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1. PRZEDMIOT OPRACOWANIA

Przedmiotem opracowania jest technologia wytwarzania grupy wielkotonazowych
wyrobow przemystu chemicznego, obejmujacej amoniak, kwasy azotowy, siarkowy
1 fosforowy oraz nawozy mineralne wytwarzane na bazie wymienionych potproduktow.
Ponadto opracowanie zawiera informacje na temat wytwarzania soli magnezu i wapnia
stosowanych jako nawozy mineralne (azotan i siarczan magnezu oraz azotan wapnia) oraz
zwiazkéw chemicznych wytwarzanych ubocznie przy produkcji wyzej wymienionych
produktéw. Sa to zwiazki chemiczne, ktére moga by¢ stosowane jako nawozy (np. azotan
sodu) lub tez nie maja zastosowania nawozowego (np. zwiazki chemiczne fluoru) a ich
wytwarzanie stuzy przede wszystkim ochronie $rodowiska. Umownie, czgs¢ przemystu
bedaca przedmiotem niniejszego opracowania bgdziemy nazywali przemyslem nawozowym
(GRUPA LVIC-AAF-LARGE VOLUME INORGANIC CHEMICALS, AMMONIA, ACIDS
and FERTILIZERS INDUSTRIES - umownie PRZEMYSL NAWOZOWY), mimo,
iz znaczace ilosci poszczegdlnych jego wyrobow sa wykorzystywane réwniez do innych
celow.

Zgodnie z duchem Dyrektywy IPPC (Integrated Pollution Prevention and Control)
przemyst chemiczny, w tym nawozowy, powinien wytwarza¢ swoje produkty przy wysokim
poziomie ochrony $rodowiska. W pierwszej kolejnosci powinny by¢ ograniczane wszelkie
emisje do powietrza, wod powierzchniowych gleby w miejscu ich powstawania.
W przypadkach, gdy jest to niemozliwe nalezy zastosowac takie rozwiazania technologiczne
(na ogdét nie wchodzace w sktad gléwnego ciagu technologicznego), ktore umozliwia
minimalizacj¢ emisji. Stosowane w naszym kraju technologie wytwarzania produktéw przez
przemyst nawozowy w réznym stopniu oddzialuja na $rodowisko. W tej czgSci przemystu
chemicznego daje si¢ wyrdzni¢ instalacje, ktére bez stosowania dodatkowych rozwiazan
spetniaja wszelkie wymogi dotyczace Srodowiska naturalnego jak réwniez instalacje, ktore

tych wymogow nie sa w stanie spetni¢ bez zastosowania dodatkowych rozwiazan typu ,,konca

b

rury”.

Rozpatrujac zagadnienia uciazliwosci przemystu nawozowego dla Srodowiska
naturalnego nie mozna pomina¢ problematyki szeroko rozumianej jako$ci wyrobow
przemystu nawozowego. Oczywiscie najkorzystniejszy stan bylby taki gdyby udato si¢
zapewni¢ wysoka jako$¢ produktéw przy zapewnieniu wysokiego poziomu ochrony

srodowiska.



Ustawa o nawozach 1 nawozeniu reguluje sprawy w zakresie wprowadzania nawozow
do obrotu i ich stosowania oraz zapobiegania zagrozeniom dla ludzi 1 zwierzat i dla
srodowiska, ktore moga powsta¢ w wyniku obrotu i1 stosowania nawozéw. Ustawa
o nawozach i1 nawozeniu reguluje takze zagadnienia dotyczace agrochemicznej obstugi
rolnictwa. Powyzsza ustawa definiuje naw6z jako produkt przeznaczony do dostarczania
ros$linom sktadnikow pokarmowych i zwigkszania zyznosci gleb. Rozréznia si¢ nastgpujace
rodzaje nawozow: mineralne, naturalne, organiczne 1 organiczno-mineralne. Sposrod
wymienionych rodzajéw nawozdéw przedmiotem niniejszego opracowania jest tylko pierwszy
ich rodzaj — nawozy mineralne. Z tekstu Ustawy o nawozach i nawozeniu wynika, Ze jej
przedmiotem nie jest sam proces wytwarzania nawozow lecz szeroko rozumiane ich
uzytkowanie. Ustawa precyzuje natomiast wymagania jakosciowe dla nawozow
wprowadzonych do obrotu. Dotycza one skladu chemicznego nawozow ( np. zawartos¢
sktadnikéw pokarmowych, ich przyswajalnos¢, zawarto§¢ zanieczyszczen, itp.) a takze ich
cech fizycznych (np. retencja oleju dla nawozow typu saletry amonowej). Czg¢$§¢ wymagan
jakosciowych jest przejawem troski ustawodawcy o dobro nabywcy nawozu (np. rentownos¢
produkcji), czg$¢ o dobro uprawianych roslin a czg$¢ o dobro srodowiska. Z tych powodow,
w dalszej cze$Sci opracowania beda rowniez wykorzystywane informacje wynikajace

z Ustawy o nawozach i nawozeniu.



2. ZRODLEA INFORMACJI

Podczas opracowywania niniejszego dokumentu wykorzystano seri¢ opracowan
sygnowanych przez European Fertilizer Manufacturer’s Association (EFTA [1-3]),
opracowania sygnowane przez Biuro Unii Europejskiej ds. BAT [4,5], materiaty konferencji
krajowych po$wigcone zagadnieniom wdrazania nowego Prawa Ochrony Srodowiska, w tym
w szczegdlnosci wdrazaniu Dyrektywy IPPC [6-8]. Wykorzystywano takze najwazniejsze
krajowe wydawnictwa zwarte poswigcone tym zagadnieniom [9-10] oraz najistotniejsze
informacje z Ustawy o nawozach 1 nawozeniu [11]. Do oceny stanu technologii wytwarzania
nawozow 1 potproduktow do ich wytwarzania wykorzystano takze dane uzyskane
z poszczegdlnych zakladow wytwarzajacych te produkty [12] oraz Ustawg Prawo Ochrony
Srodowiska [13].

Wykaz wykorzystywanych, podstawowych zrodet informacji:

1. EFMA, Best Available Techniques for Pollution Prevention and Control in the European
Fertilizer Industry, 1995.

2. EFMA, Guidance for the Complilation of Safety Data Sheets for Fertilizer Materials,
1996.

3. EFMA, Best Available Techniques for Pollution Prevention and Control in the European
Ferilizer Industry, 2000.

4. European Commision, Directorate — General JRC Joint Research Centre, Institute for
Prospective Technological Studies (Seville), Technologies for Sustainable Development
European IPPC Bureau, IPPC, Draft Reference Document on Best Available Techniques
in the Large Volume Inorganic Chemicals, Ammonia, Acids and Fertilizers Industries,
Draft May 2003.

5. European Commision, Directorate — General JRC Joint Research Centre, Institute for
Prospective Technological Studies (Seville), Technologies for Sustainable Development
European IPPC Bureau, IPPC, Draft Reference Document on Best Available Techniques
in the Large Volume Inorganic Chemicals, Ammonia, Acids and Fertilizers Industries,
Draft March 2004.

6. Chemeko Sp.z 0.0., ITNiNM PWr., Instytut Ochrony Srodowiska, Seminarium ,,Najlepsze

Dostgpne Techniki w przemysle nawozow sztucznych, Ciechocinek, 7-8.06.2001.



10.

11.

12.

13.

Polska Izba Przemystu Chemicznego — Zwiazek Pracodawcow, Stowarzyszenie
Inzynieréw Technikow Przemystu Chemicznego Chemicznego/Tarnéw, Materiaty
Konferencji ,,Trendy Ekorozwoju w Przemysle Chemicznym w $wietle integracji z Unia
Europejska, Krynica, 13-15.05.2002 r.,14-16.05.2003 r.,19-21.05.2004 r.

Sekretariat Programu ,,Odpowiedzialno$¢ i Troska”, Akademia Techniczno-Rolnicza
w Bydgoszczy, Politechnika Wroctawska, Regionalny Os$rodek Badan i Dokumentacji
Zabytkéw w Toruniu, Chemeko Sp. z o.0., Materiaty I i Il Miedzynarodowej Konferencji
,Forum Ekologiczne Branzy Chemicznej”, Torun 8-10.10.2003 r., 1 13-15.10.2004 r.
Polska Izba Przemystu Chemicznego — Zwiazek Pracodawcoéw, Sekretariat Programu
,»Odpowiedzialno$¢ 1 Troska”, Normy emisyjne i produktowe oraz najlepsze dostgpne
techniki (BAT) w przemysle chemicznym, Wymagania prawa mig¢dzynarodowego,
Warszawa — Wloctawek, 2000 r.,

Polska Izba Przemystu Chemicznego — Zwiazek Pracodawcow, Sekretariat Programu
,Odpowiedzialno$¢ i Troska”, Pozwolenie Zintegrowane, Wtoctawek — Torun, 2004 r.
Ustawa z dnia 26.07.2000 r. o nawozach i nawozeniu, Dziennik Ustaw Rzeczypospolite]
Polskiej Nr 89 poz. 991, 24.10.2000 r. wraz z nowelizacjami 1 aktami wykonawczymi.
Materiaty zroédlowe uzyskane od poszczego6lnych producentdéw nawozow i potproduktéw
do ich wytwarzania.

Ustawa z dnia 27.04.2001 r., Prawo Ochrony Srodowiska, Dziennik Ustaw
Rzeczypospolitej Polskiej Nr 62, poz. 627

W tym rozdziale podano tylko te zrodta informacji, ktére maja charakter ogdlny, dotyczacy

catosci przemyslu nawozowego. Omawiajac technologie poszczegdlnych produktow

wytwarzanych przez przemyst nawozowy podano takze uzupetliajace zrodita informacji

dostepne w kraju.



3. CEL 1 ZAKRES STOSOWANIA DOKUMENTU

Glownym celem Dyrektywy IPPC jest poprawa stanu $rodowiska naturalnego przy
réwnoczesnym zachowaniu warunkow sprzyjajacych prowadzeniu dziatalno$ci gospodarczej,
w tym takze w obszarze przemystu chemicznego. Wprowadzenie tej Dyrektywy powinno
spowodowac¢ ujednolicenie podejscia do korzystania ze srodowiska na obszarze catej Unii
Europejskiej co powinno przyczyni¢ si¢ do wyrownania warunkéw konkurencji. Pojeciami,
ktére maja podstawowe znaczenie przy implementacji Dyrektywy sa: Najlepsze Dostgpne
Techniki (Best Available Technique — BAT) oraz Pozwolenie Zintegrowane. Zatozeniem
dokumentu dotyczacego szeroko rozumianego przemystu nawozowego bylo przedstawienie
stanu technologii wytwarzania nawozow 1 potproduktow do ich wytwarzania w naszym kraju,
na tle stanu technologii wytwarzania tych produktow, do ktérego powinnismy dazy¢,
przedstawionego w kolejnych dokumentach sygnowanych przez EFME i1 agendy KOMISJI
EUROPEJSKIEJ (propozycje BAT i1 BREFS). Przedstawione opracowanie powinno by¢
przydatne zaréwno dla wnioskujacych o pozwolenie zintegrowane jak rowniez dla organdw,
ktore sa odpowiedzialne za wydawanie tych zezwolen. Powinno przyczyni¢ si¢ do
staranniejszego przygotowania wnioskow, powinno takze przyczyni¢ si¢ do trafniejszych
decyzji co do mozliwosci osiagnigcia w przysztosci stanu okreslonego w dokumentach
referencyjnych BAT. Niniejsze opracowanie zawiera kryteria, ktérymi powinni kierowac sig
zar6wno wnioskujacy o uzyskanie pozwolenia zintegrowanego jak i wtadze odpowiedniego
szczebla administracji, odpowiedzialne za wydanie pozwolenia zintegrowanego. Mimo
1z gtownym celem Dyrektywy IPPC (Integrated Pollution Prevention and Control) jest troska
o stan S$rodowiska naturalnego, celem niniejszego dokumentu jest takze utrzymanie
niezbednego potencjatu produkcyjnego naszego przemystu nawozowego przez wskazanie
dystansu jaki dzieli nasz przemyst nawozowy od standardéw ktore powinny by¢ zachowane

przy tego typu produkcji.



4. INFORMACJE OGOLNE DOTYCZACE PRZEMYSLU NAWOZOWEGO
W POLSCE

Wytwarzaniem nawozow mineralnych i potproduktéw do ich wytwarzania na skalg
wielkoprzemystowa zajmuje si¢ w Polsce 10 zaktadow. Sa to: ANWIL S.A. (amoniak, kwas
azotowy, saletra amonowa i inne state nawozy zawierajace azotan amonu), Zaklady Azotowe
»~KEDZIERZYN” S.A. (amoniak, kwas azotowy, mocznik, nawozy state zawierajace azotan
amonu, nawozy ptynne — klarowne typu RSM, roztwory saletrzano-mocznikowe), Zaktady
Azotowe ,,PULAWY” S.A. (amoniak, kwas azotowy, kwas siarkowy, mocznik, saletra
amonowa, nawozy typu RSM), Zaktady Azotowe w Tarnowie-Moscicach (amoniak, kwas
azotowy, kwas siarkowy, nawozy state zawierajace azotan amonu, RSM, nawozy ptynne
zawierajace azotany sodu, wapnia i magnezu), Zaktady Chemiczne ,,POLICE” S.A. (amoniak,
kwas siarkowy, kwas fosforowy, mocznik, nawozy azotowo-fosforowe na bazie fosforanow
amonu, nawozy fosforowo-potasowe na bazie fosforanow wapnia 1 soli potasowej, nawozy
azotowo-fosforowo-potasowe z ewentualng zawartoscia innych sktadnikow pokarmowych na
bazie fosforandow amonu, fosforandw wapnia, siarczanu amonu, mocznika, soli potasowej,
siarczanu potasu, magnezu i zwiazkdw chemicznych mikroelementéw), Gdanskie Zaktady
Nawozdéw Fosforowych ,,FOSFORY™ Sp. z o.0. (kwas siarkowy, kwas fosforowy, superfosfat
potrdjny, superfosfat wzbogacony, nawozy wielosktadnikowe mieszane, nawozy
wielosktadnikowe kompleksowe na bazie czg$ciowo roztozonych fosforytow), Zaktady
Chemiczne ,,LUBON” Sp. z 0.0. (superfosfat pojedynczy, nawozy wielosktadnikowe na bazie
superfosfatu pojedynczego, siarczanu amonu 1 soli potasowej, nawozy wielosktadnikowe na
bazie czg$ciowo roztozonych fosforytéw, siarczanu amonu 1 soli potasowej, nawozy
mieszane), Zaktady Chemiczne ,,SIARKOPOL” Tarnobrzeg Sp. z o0.0. (kwas siarkowy,
superfosfat pojedynczy, nawozy wieloskladnikowe na bazie superfosfatu pojedynczego,
siarczanu amonu i soli potasowej, nawozy wielosktadnikowe na bazie czg¢§ciowo roztozonego
fosforytu, nawozy mieszane, siark¢ granulowana, nawozy na bazie moczniko-superfosfatu -
USP — wurea superphosphate, nawozy na bazie czgSciowo roztozonych surowcow
weglanowych, Fabryka Nawozow Fosforowych ,,UBOCZ” (superfosfat pojedynczy, nawozy
wielosktadnikowe na bazie superfosfatu pojedynczego soli potasowej i siarczanu amonu,
nawozy mieszane) oraz FOSFAN S.A. (dawniej Szczecinskie Zaklady Nawozow
Fosforowych ,,SUPERFOSFAT” S.A.) (superfosfat pojedynczy, nawozy wielosktadnikowe

na bazie superfosfatu pojedynczego, nawozy wielosktadnikowe na bazie fosforytu czgsciowo



roztozonego, nawozy wielosktadnikowe na bazie maczek fosforytowych, wielosktadnikowe
nawozy ogrodnicze bezchlorkowe). Oprocz zakltadow o profilu nawozowym duze ilo$ci
potproduktu do ich wytwarzania, czyli kwasu siarkowego, wytwarzaja huty. Sa to: Huta
,GLOGOW” 1 i II, Huta ,LEGNICA” oraz Zaklady Gorniczo-Hutnicze ,,BOLESLAW”.
W naszym kraju wytwarza si¢ duze iloSci siarczanu amonu, ktdérego znaczenie jako nawozu
wzrasta ze wzgledu na deficyt siarki w glebie. Przewazajaca czg$¢ siarczanu amonu jest
wytwarzana ubocznie przy produkcji kaprolaktamu. (Zaktady Azotowe ,,PULAWY”, Zaktady
Azotowe w Tarnowie —Moscicach.S.A.) pozostala cze$¢ jest produktem ubocznym
wytwarzanym w koksowniach (Zaktady Koksochemiczne ,ZDZIESZOWICE”, inne
koksownie). Zagadnienia zwiazane z produkcja tego nawozu réwniez zostaly omowione
roOwniez niniejszym opracowaniu. Oprocz wymienionych 10 zakladow przemyshu
nawozowego, zdolnych do wytwarzania powyzej kilkuset tysiecy ton nawozow na rok kilka
innych zaktadow wytwarza nawozy specjalistyczne w mniejszych ilosciach. Sa to: Zaktady
Chemiczne ,ZLOTNIKI” S.A. (siarczan 1 azotan magnezu, azotan wapnia), Zaklady
Chemiczne ,,Alwernia” S.A. (siarczan magnezu, azotan wapnia), INTERMAG Sp. z o.o.
z Osieka koto Olkusza (siarczan magnezu, specjalistyczne nawozy ptynne), Zaktady
Chemiczne ,,ORGANIKA-SARZYNA” S.A. (azotan wapnia) i ADIPOL Sp. z 0.0. (azotan
potasu i azotan wapnia) oraz ARCOP Sp. z 0.0. (siarczan magnezu).

Do grupy zakladow, ktoére wytwarzaja nawozy specjalistyczne nalezy zaliczy¢ INCO
VERITAS S.A. (nawozy state wielosktadnikowe 1 ptynne nawozy specjalistyczne), Instytut
Nawozow Sztucznych (nawdz wielosktadnikowy ogrodniczy ,,AZOFOSKA”, ptynne nawozy
specjalistyczne — INSOL, INSOMIX, itp., wielosktadnikowe nawozy zawiesinowe do upraw
rolniczych) oraz szereg innych zaktadow.

W  niniejszym poradniku omowiono takze zagadnienia dotyczace produktow
wytwarzanych ubocznie w przemysle nawozowym. Sa to zagadnienia dotyczace wytwarzania

azotanu i azotynu sodu, kwasu fluorowodorowego oraz innych zwiazkéw fluoru.



5. INFORMACJE SZCZEGOLOWE DOTYCZACE PRZEMYSLU
NAWOZOWEGO W POLSCE I JEGO ODDZIALYWANIA NA
SRODOWISKO NATURALNE

W tej czgsci opracowania przedstawiono dane dotyczace technologii wytwarzania
poszczegdlnych nawozow mineralnych, potproduktow do ich wytwarzania a takze wybranych
produktéw wytwarzanych ubocznie przy wymienionych rodzajach produkcji. Catos¢
przedstawionych informacji podzielono na czgsci w nastgpujacy sposob:

1.Amoniak

2.Kwas azotowy,

3.Kwas siarkowy,

4.Kwas fosforowy,

5.Nawozy state zawierajace azotan amonu,

6.Mocznik,

7.Nawozy plynne wytwarzane w skali wielkotonazowej,

8.Nawozy wielosktadnikowe wytwarzane na bazie kwasu fosforowego,

9.Superfosfaty i nawozy wieloskladnikowe na bazie superfosfatdow, nawozy na bazie
czesciowo roztozonych fosforytow i1 maczek fosforytowych, nawozy na bazie
mocznikowanego superfosfatu (USP),

10. Kwas fluorowodorowy 1 inne zwiazki fluoru otrzymywane ubocznie przy produkcji
kwasu fosforowego oraz nawozow fosforowych 1 wielosktadnikowych,

11. Sole wapnia, magnezu, sodu i1 potasu rozpuszczalne w wodzie o przeznaczeniu
nawozowym,

12. Czgsciowo roztozone mineraly weglanowe wapnia i magnezu do celow nawozowych,

13. Siarczan amonu.

Do produkcji nawozoéw mineralnych potproduktéw do ich wytwarzania moga by¢
stosowane rézne surowce. Te same surowce moga by¢ przetwarzane w produkty réznymi
metodami, przy wykorzystaniu réznych procesOw operacji jednostkowych oraz réznych
surowcOw pomocniczych. Istnieje zatem wiele roéznych mozliwosci wytwarzania
poszczegolnych produktéw wytwarzanych, w szeroko rozumianym, przemys$le nawozowym.

Na rys. 5.1. przedstawiono schematycznie powiazania surowce — poOtprodukty —
produkty dla catego przemystu nawozowego, zgodnie z ostatnim draftem BREF-6w. Jak

wida¢ przedstawiony uktad jest bardzo ztozony, a w krajowym przemysle nawozowym tylko
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czg$¢ przedstawionych mozliwosci jest realizowana. ROwniez w $wiatowym przemysle
niektore wykazane na rys. 5.1. powiazania nie znajduja odzwierciedlenia w rzeczywisto$ci
1 nalezy je traktowa¢ jako alternatywne rozwiazania przysztosciowe. Nalezy jednak
podkresli¢, ze w naszym przemysle wystepuja takze dodatkowe powiazania nie ujgte
w powyzszym schemacie. Wystepuje takze szereg produktoéw odmiennych sktadach, co
$wiadczy o dziatalno$ci innowacyjnej naszego przemystu.

Na rys. 5.2. — 5.5. przedstawiono schematy dotyczace klasyfikacji nawozéw wedlug
roznych sposobow. Nalezy podkresli¢, ze celem niniejszego opracowania bylo zebranie
najwazniejszych informacji dotyczacych tylko jednego rodzaju nawozow — nawozow
mineralnych zwanych takze sztucznymi. Niekiedy stosuje si¢ takze pojgcie — nawozy
nieorganiczne, ale $cisle stosowane to pojecie nie obejmowatoby mocznika. Ze wzgledu na
zawarto$¢ sktadnikow pokarmowych mozna wyr6zni¢ dwie gtowne (pod wzgledem masy
produktéow) grupy nawozéw - nawozy pojedyncze 1 wielosktadnikowe. Nawozy
wielosktadnikowe moga mie¢ charakter nawozow kompleksowych (wynik procesu
otrzymywania nawozow z wykorzystaniem reakcji chemicznych) lub nawozoéw mieszanych
(wynik zmieszania czastek produktow otrzymywanych niezaleznie). Podzial nawozoéw ze
wzgledu na zawarto$¢ sktadnikéw pokarmowych, zgodnie z Ustawa o nawozach i nawozeniu,
jest znacznie bardziej ztozony niz ilustruja to rys. 5.3 1 rys. 5.4. Niemniej dla potrzeb
niniejszego opracowania jest wystarczajacy, gdyz opracowanie to dotyczy nawozow
pojedynczych i wielosktadnikowych, ktore ewentualnie moga zawiera¢ takze mikroelementy.

Nawozy mineralne stosuje si¢ w postaci statej lub ptynnej. W naszym kraju wytwarza
si¢ i stosuje nawozy gldwnie w postaci stalej (rys. 5.5.). Niemniej jednak dostgpne sa réwniez
nawozy ptynne — klarowne (gldwnie roztwory saletrzano-mocznikowe — RSM) oraz nawozy
zawiesinowe (nawozy typu NP., PK i NPK) oferowane przez nieliczne wytwoérnie takich
nawozow. Nalezy wyraznie podkresli¢, ze z uwagi na mniej uciazliwy charakter produkcji
nawozoéw plynnych niz statych ptynna forma nawozéw powinna by¢ szerzej stosowana

w kraju niz dotychczas.
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Rys. 5.1. Powiazania surowce — péiprodukty — produkty dla catego przemystu nawozowego.

Skroty  stosowane na

schemacie:

MAP-fosforan

jednoamonowy;

DAP-fosforan

dwuamonowy; SSP-superfosfat pojedynczy; TSP-superfosfat potrojny; AS-siarczan amonu;
RSM-roztwor saletrzano-amonowy; RMA-roztwor mocznikowo-amoniakalny; RAA-roztwor

saletrzano-amoniakalny.
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Rys. 5.2. Rodzaje nawozow
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Rys. 5.3. Podziat nawozow mineralnych ze wzgledu na zawarto$¢ sktadnikow pokarmowych.
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Nawozy

nieorganiczne
(mineralne)
Nawozy proste Nawozy Nawozy Ca, Mg Nawozy
N, P, K wielosktadnikowe Na, S mikroelementowe

‘ !
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kompleksowe mieszane

X)

1 mikroelementy

nawozy proste oraz nawozy wiclosktadnikowe moga zawiera¢ wapn, magnez, sod, siarke

Rys. 5.4. Podziat nawozow mineralnych ze wzgledu na zawarto$¢ sktadnikoéw pokarmowych.
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Rys. 5.5. Podziat nawozow mineralnych ze wzgledu na posta¢ fizyczna.
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5.1. AMONIAK

5.1.1. Informacje ogodlne

Amoniak powstaje w reakcji syntezy z mieszaniny wodoru i azotu wedtug rownania:

N, +3H,=2NH;  AH’=-46 kJ/mol

Amoniak syntetyczny w skali przemystowej wytwarza si¢ od 1913 roku. Podstawowymi
surowcami stuzacymi do wytwarzania amoniaku sa woda, powietrze oraz gaz ziemny lub inne
weglowodory. Weglowodory sa  zrodtem energii  niezbednej dla przeprowadzenia
endotermicznych reakcji chemicznych, skladajacych si¢ na proces przygotowania gazu
syntezowego (mieszaniny N, 1 H;) a jednocze$nie sa nos$nikiem wodoru - jednego ze
sktadnikow gazu syntezowego. Jednakze potrzebna energia moze pochodzi¢ z innych zrodet -
moze to by¢ wegiel lub energia elektryczna, ktére nie sa Zréodlem wodoru.
Skomercjalizowanie procesu bezposredniego wigzania azotu z powietrza umozliwito szybki
rozwo0j przemystu nawozow azotowych, ktory obecnie jest drugim, po przemysle kwasu
siarkowego, najwigkszym producentem chemikaliow. Swiatowa produkcja amoniaku w roku
1994 wynosita 110 mln ton, i angazowata tylko okoto 80+85 % sumarycznej zdolnosci

produkcyjnej, ktéra w tym samym roku wynosita 143 min t NH3 /rok. Kraje Unii

Europejskiej (przed rozszerzeniem) wytwarzaly rocznie okoto 11 miln t amoniaku (1994)
w okoto 50 wytworniach. Dobowa zdolno$¢ produkcyjna krajowych wytwdrni amoniaku
wynosi 8 000 t NH3/d co odpowiada rocznej zdolnosci produkcyjnej 2.68 min t/r. Catkowite
zuzycie energii do produkcji amoniaku w nowoczesnych wytworniach opartych o parowy

reforming gazu ziemnego miesci si¢ w przedziale 28-32 GJ/t NH3 1 jest 0 40-50% wyzsze od

termodynamicznego minimum. Ponad potowa nadmiarowej (ponad termodynamiczne
minimum) energii jest tracona w formie strat energii spr¢zania. Obecnie uwaza sig, ze realne,
minimalne zapotrzebowanie energii wynosi okoto 130 % minimum termodynamicznego.
Okoto 83 9% $wiatowej produkcji amoniaku wytwarza si¢ z gazu ziemnego. Proces
wytwarzania amoniaku oparty na parowym reformingu gazu ziemnego jest najprostszy
1 najtanszy. Pozostale 16.5% amoniaku wytwarza si¢ w oparciu o poispalanie cigzkich
weglowodorow lub produktow zgazowania wegla i koksu oraz 0.5% w oparciu o elektrolize
wody. Porownanie naktadow inwestycyjnych, zapotrzebowania na energi¢ 1 kosztow
wytwarzania amoniaku z réznych surowcéw pokazano w tabeli 1.

Gaz ziemny pozostanie podstawowym surowcem jeszcze co najmniej przez 40+50 lat.
W dhuzszej perspektywie, przy wyzej szacowanych zasobach wegla, gazyfikacja wegla by¢

moze
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Tabela 1. Poréwnanie kosztéw wytwarzania amoniaku w oparciu o reforming i péispalanie

gazu ziemnego

Proces Reforming Potspalanie

surowiec gaz ziemny oleje cigzkie wegiel
zuzycie energii 28 GJ/t NH3 38 GJ/t NH3 48 GJ/t NH3
naktady inwestycyjne 1 1.4 2.4
koszty wytwarzania 1 1.7 1.7

stanie si¢ tanszym zrodlem energii niz gaz ziemny. Typowa skala jednostki produkcji

amoniaku w jednej linii to 1000 - 1500 t NH3 /d. Znaczna liczba pracujacych instalacji jest

jednostkami mniejszymi; znane sa tez instalacje znacznie wigksze. Przyjmuje sie,

ze standardem wg BAT jest jednostka 1500 t NH3 /d (500 000 t/rok). Instalacje amoniaku sa

zintegrowane z systemem energetycznym zakladow dla lepszej efektywnosci energetyczne;.
Ponadto, jednostka amoniaku moze istnie¢ samodzielnie lub jest zintegrowana z innymi
wytworniami, np z instalacja wytwarzania wodoru, tlenku wegla, instalacja syntezy
mocznika, saletry amonowej, kaprolaktamu czy melaminy. Narasta trend do pelnej integracji
wytworni amoniaku z synteza metanolu - technologia MAS (methanol-ammonia synthesis) co
przynosi nie tylko optymalizacj¢ energetyczng ale rowniez stwarza mozliwos¢ pelniejszego
wykorzystania  zainstalowanej  zdolnosci  produkcyjnej w  okresach  obnizonego
zapotrzebowania rynku na jeden z produktow zintegrowanej wytworni. Okoto 80%
wytwarzanego amoniaku zuzywa si¢ do produkcji nawozow azotowych oraz
wielosktadnikowych, takich jak saletra amonowa, saletrzak, mocznik, RSM (UAN), nawozy
NPK a pozostale 20% zuzywa do produkcji takich wyrobow jak tworzywa sztuczne,

materiaty wybuchowe, hydrazyna, aminy, $rodki farmaceutyczne i inne.

5.1.2. Procesy i techniki stosowane w Polsce i na Swiecie

Wytwarzanie amoniaku (wg BAT) opiera si¢ obecnie na trzech procesach
technologicznych:
1. Parowy reforming gazu ziemnego 1 lekkich weglowodorow (weglowodory C1+C1().
Przygotowanie gazu syntezowego realizuje si¢ pod ci$nieniem 25+35 bar przy stosunku

para/gaz = 3+4 w mieszaninie wlotowej do reformingu. Synteza jest prowadzona pod
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cisnieniem 100+250 bar. Proces ten jest najbardziej rozpowszechniony na $wiecie
iw Polsce.

2. Potspalanie cigzkich olejow (opatowych) 1 pozostalosci prozniowych. Proces
wytwarzania gazu do syntezy amoniaku poprzedza zgazowanie surowca w wysokiej
temperaturze rz¢gdu 1400 °C, w obecnosci tlenu i1 pary wodnej w pustym,
wymurowanym wewnatrz materialem ognioodpornym, aparacie. Gaz po oddzieleniu
popiotu poddaje si¢ odsiarczaniu i dalszej przerobce z wykorzystaniem tych samych
procesOw, jakie stosuje si¢ przy wytwarzaniu amoniaku przez parowy reforming gazu
ziemnego. Proces poéispalania jest wykorzystywany w Polsce w dwoch wytworniach
amoniaku zasilanych gazem ziemnym; w $§wiecie czg$ciej stosowany jest do
wytwarzania gazow syntezowych z weglowodorow cigzkich - pozostatosci
porafineryjnych z ropy naftowe;.

3. Gazyfikacja wegla. Proces prowadzony jest podobnie jak potspalanie cigzkich
weglowodordow. Zasadnicza roznica polega na innym sposobie podawania surowca do
komory zgazowania. Wegiel jest doprowadzany albo w postaci suchego pylu
wdmuchiwanego do komory albo w postaci zawiesiny wodnej za pomoca pomp
zawiesinowych. Zgazowanie wggla bylo w przeszlosci podstawowym Zrédlem gazow
syntezowych; obecnie istnieja jeszcze w $wiecie dwie wytwornie amoniaku bazujace na
tym procesie.

Synteza amoniaku nie zalezy od sposobu wytworzenia gazu syntezowego. Szczegotowy

uktad technologiczny syntezy zalezy jednak od skladu gazu syntezowego a zatem i1 od

sposobu jego przygotowania.

5.1.2.1. Wytwarzanie amoniaku w oparciu o parowy reforming gazu ziemnego
i lekkich weglowodorow.

Proces wytwarzania amoniaku sklada si¢ z szeregu operacji pokazanych na rysunku 1.

Odsiarczanie
Katalizatory ciagu przygotowania gazu syntezowego i1 syntezy amoniaku sa wrazliwe na

zatrucie siarka. Gaz ziemny zawiera zwykle siark¢ w postaci H2S i zwiazkow organicznych.

Gaz ziemny, po podgrzaniu do temperatury 350+400 OC w sekcji utylizacji ciepta spalin
reformera, poddaje si¢ odsiarczaniu poprzez uwodornienie organicznych zwiazkow siarki na

katalizatorze hydroodsiarczania, ktorym jest zwykle katalizator Co-Mo 1 adsorpcje H2S na
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tlenku cynku w formie tabletkowanej. Wodor potrzebny do hydroodsiarczania pochodzi
zwykle recyrkulacji z wegzla syntezy. Zawarto$¢ siarki po odsiarczaniu spada do poziomu

ponizej 0.1 ppm.

Reforming

Reforming metanu z para wodna zachodzi wg reakc;ji:

CH4 + HDO=CO +3 Hp AH Or =+ 206,3 kJ/mol
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Parowy reforming gazu ziemnego przebiega zazwyczaj w dwoch etapach. Etap pierwszy
nazywa si¢ pierwszym reformingiem (primary reforming) i jest prowadzony rurach
wypekionych katalizatorem niklowym, osadzonym na no$niku glinowym. Cieplo potrzebne
do procesu podawane jest przez $cianki rur ogrzewanych od zewnatrz przez spalanie innej
porcji gazu ziemnego. Tylko czg$¢ metanu ulega konwersji w rurach pierwszego reformera.
Konwersja pozostalej cze$ci nieprzereagowanego metanu zachodzi w drugim stopniu
reformingu  (secondary reforming) zwanym dopalaczem. Ciepto potrzebne do
przeprowadzenia konwersji pozostatego metanu dostarcza si¢ przez spalanie czgS$ci gazu
procesowego z powietrzem, wprowadzajac tym sposobem potrzebna ilo$¢ azotu do

strumienia gazu procesowego.
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Pierwszy reforming

Odsiarczony gaz, po zmieszaniu z para procesowa (zwykle w stosunku 1:3) pobierana

zwykle z upustu turbiny parowej i po przegrzaniu mieszaniny do temperatury 500600 OC
jest podawany do rur reformera. Reformer zbudowany jest z wielkiej liczby rur wykonanych
ze stopu nikiel-chrom o $rednicy wewngtrznej okoto 120 mm 1 grubosci $cianki 15+20 mm,
umieszczonych w komorze wyloZzonej wewnatrz materialem termoizolacyjnym. Rury
wypetnione sa katalizatorem niklowym osadzonym na nos$niku glinowym uformowanym w
pierscienie Raschiga lub podobnego ksztattu. Postep w dziedzinie materiatlowej pozwala dzi$
oferowac juz rury o $rednicy wewngtrznej 80 mm 1 grubosci $cianki 10-12 mm co znacznie
poprawia warunki wymiany ciepta. Zmiana ksztattu pierscieni katalizatora — np. katalizator
7-otworowy réwniez poprawia efektywnos$¢ przemiany chemicznej metanu i wymiang ciepla.
Ciepto potrzebne do przeprowadzenia silnie endotermicznej reakcji metanu z para wodna
prowadzonej w temperaturze 780+830 OC dostarcza sig¢ przez spalanie strumienia gazu
opatlowego w komorze pieca. Komora ogrzewana jest systemem bocznym za pomoca
wielkiej liczby palnikéw umieszczonych w rz¢dach na kilku réznych wysokosciach pieca lub
systemem sufitowym, przy pomocy znacznie mniejszej liczby lecz o wigkszej wydajnosci
cieplnej palnikéw sufitowych. Ciepto spalania gazu opatowego wykorzystane do
przeprowadzenia reakcji konwersji metanu stanowi tylko 5060 % catkowitego ciepta
spalania. Cieplo pozostajace w strumieniu goracych spalin opuszczajacych piec z
temperatura okoto 900 9C zagospodarowuje si¢ w sekcji utylizacji ciepta do podgrzewania
surowcow, do wytwarzania 1 przegrzewania pary wysokoci§nieniowej 1 mieszaniny para-gaz
wprowadzanej do rur katalitycznych reformera oraz do podgrzewania wody kottowej i
innych strumieni procesowych. Spaliny ochtodzone do temperatury 180-250°C sa wyrzucane

do atmosfery za pomoca wentylatora.

Drugi reforming - dopalanie

Tylko okoto 65 % surowca (metanu) ulega przemianie chemicznej w I reformerze, co jest
uwarunkowane stanem réwnowagi reakcji chemicznej okreslonym ci$nieniem i temperatura
procesu. Gaz po reformingu, zawierajacy jeszcze okolo 14 % nieprzereagowanego metanu
(w przeliczeniu na gaz suchy) kieruje si¢ do dopalacza. Dopalacz sktada si¢ z palnika w
ktorym nastgpuje mieszanie strumienia gazu procesowego ze strumieniem powietrza,
sprezonego 1 ogrzanego w sekcji utylizacji ciepta oraz z komory, wypelnionej warstwa

katalizatora niklowego, osadzonego na nos$niku glinowym. Czg§ciowe spalenie mieszaniny w
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dopalaczu podnosi temperatur¢ reagentow do okoto 1000°9C i pozwala na doprowadzenie
reakcji konwersji metanu do konca. Strumien powietrza podawanego do dopalacza wnosi tez
stechiometryczng ilo$¢ azotu, potrzebna do wytworzenia mieszaniny N2-H).
Réwnomierno$¢ spalania gazu w dopalaczu zalezy od doktadno$ci jego wymieszania ze
strumieniem powietrze-para wodna a ta z kolei silnie zalezy od konstrukcji palnika i komory

dopalacza. Strumien gazu procesowego za dopalaczem zawiera 0.2+0.3 % metanu. Gaz

procesowy chlodzi si¢ do temperatury okoto 350°9C w kotlach a cieplo odebrane z gazu
procesowego wykorzystuje si¢ do produkcji wysokoci$nieniowe] pary przegrzanej,

zuzywanej w instalacji do celéw energetycznych i do procesu.

Konwersja CO
Gaz za dopalaczem zawiera 12+15 % CO, ktéry w egzotermicznej reakcji konwersji z para
wodna daje dodatkowy strumien wodoru zgodnie z rownaniem:

CO+Hp)0O=CO2+Hp AH=-41.2klJ/mol

Reakcja przebiega zwykle w dwoch etapach, z migdzystopniowym chtodzeniem gazu
procesowego. Konwersja wysokotemperaturowa (WTKCO) przebiega w temperaturze okoto
400 OC na katalizatorze tlenkowym zelazowo-chromowym, gdzie zawartos¢ CO okreslona
stanem réwnowagi spada do okoto 3%. Modyfikowanie katalizatora WTKCO miedzia
prowadzi do zwigkszenia jego aktywnosci w nizszych temperaturach. Pozwala to na
obnizenie temperatury procesu do okoto 280 ©C co korzystnie przesuwa stan rownowagi i
zmniejsza réwnowagowa pozostato§¢ CO. W wyniku konwersji niskotemperaturowej
(NTKCO) zachodzacej na katalizatorze miedziowo-cynkowym w temperaturze 200+220 9C
zawarto§¢ CO w gazie procesowym spada do poziomu 0.2+0.4 %. Koncowy poziom CO w

gazie ma duzy wptyw na energetyczna sprawnos¢ catego procesu wytwarzania amoniaku.

Usuwanie CO?

Gaz po konwersji CO zawiera okoto 20 % CO2 i nadmiarowa par¢ wodna, wprowadzona

do reformingu. Gaz przed weztem usuwania CO? jest chtodzony do temperatury okoto 1100C
lub do temperatury otoczenia a nawet ponizej, w przypadku zastosowania fizycznych
rozpuszczalnikow. Ochtodzeniu gazu procesowego towarzyszy wydzielanie duzej ilosci
kondensatu procesowego. Kondensat ten zawiera duza ilo$¢ zanieczyszczen bedacych

produktami ubocznymi wczesniejszych procesow: okoto 15002500 ppm NH3; 800+1200
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ppm CH3O0OH oraz mate ilo§ci amin, kwasu mrowkowego, octowego i innych. Systemy
stosowane do usuwania CO2 z gazu syntezowego oparte sa na zjawisku absorpcji fizycznej

lub na chemisorpcji. Roztwory chemiczne stosowane w tych procesach to weglan potasowy
aktywowany roznymi dodatkami (procesy Benfield, Carlsol, Catacarb, Lurgii), wodne
roztwory amin pierwszo- 1 drugorzegdowych (MEA, aMDEA - aktywowana metylo-
dietanoloamina). W procesach fizycznych stosuje si¢ rozpuszczalniki organiczne takie jak
metanol (proces Rectisol) dwumetyloetery glikolowe (Selexol) weglan propylenu i inne.
Proces MEA jako proces zuzywajacy zbyt duzo energii, podobnie jak proces Vetrocoke,
stosujacy niebezpieczne dla srodowiska zwiazki arsenu, nie miesci si¢ w standardach BAT.
Zawartos¢ CO2 w gazie procesowym na wylocie z instalacji spada zwykle do poziomu
100-1000 ppm, w zaleznosci od zastosowanej metody. Roztwdor myjacy poddawany jest
regeneracji pod wpltywem ciepta dostarczonego do regeneratora i obnizenia cis$nienia.
Regeneracja roztworu prowadzi do uwolnienia zaabsorbowanego CO,, wykorzystywanego
czgsciowo do produkcji mocznika lub do innych celow. Nie zagospodarowany CO, jest

zrzucany do atmosfery.

Metanizacja
Niewielkie ilosci CO 1 CO, pozostajace w gazie po NTKCO i po wymywaniu CO,
mogltyby spowodowac zatrucie katalizatora syntezy amoniaku i1 musza by¢ dokladnie
usunigte z gazu przed podaniem go do wezta syntezy. Resztki CO i CO, usuwa si¢ z gazu
syntezowego w drodze metanizacji prowadzonej na katalizatorze niklowym, zgodnie z
roOwnaniami 3 1 4:
CO +3 Hp =CH4 + H20
CO2 +4 Hp =CHg4 +2 H20

Suma pozostatosci CO 1 CO, w gazie opuszczajacym reaktor metanizacji nie przekracza 10

ppm. Proces przebiega w temperaturze okoto 300°C na katalizatorze niklowym. W wyniku
przemiany powstaje metan, ktory jest gazem inertnym oraz woda, ktéra roéwniez jest trucizna
katalizatora 1 musi by¢ usunigta przed skierowaniem gazu $wiezego do petli syntezy

amoniaku.
Sprezanie i osuszanie gazu syntezowego.

Nowoczesne wytwornie amoniaku stosuja kompresory odsrodkowe do spr¢zania gazu do

ci$nienia wymaganego w w¢zle syntezy amoniaku. Kompresor jest zwykle napgdzany turbing
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parowa, wykorzystujaca par¢ wytwarzanag w instalacji kosztem ciepta gazu procesowego.
Sprezanie gazu wiaze si¢ z wydzielaniem niewielkich ilo$ci kondensatu, zanieczyszczonego
zwykle amoniakiem oraz olejem, stuzacym do smarowania ruchomych czg§ci maszyn.
Sprezony gaz po odseparowaniu wydzielonego kondensatu, zawierajacy pozostajaca jeszcze
rownowagowa ilo$¢ pary wodnej, miesza si¢ ze strumieniem gazu obiegowego,
opuszczajacego konwertor syntezy amoniaku. Para wodna rozpuszcza si¢ w kondensujacym
amoniaku w sekcji chtodzenia i1 kondensacji amoniaku i wraz z nim usuwana jest z obiegu

syntezy. Zapobiega to wprowadzeniu do konwertora syntezy NH3 pary wodnej, ktéra réwniez

jest trucizng katalizatora. Nowoczesne wytwornie amoniaku wyposazone sa w dodatkowy
wezel osuszania Swiezego gazu syntezowego, ktory umozliwia zasilanie wezta syntezy gazem
swiezym, catkowicie pozbawionym $ladow wilgoci. Koncowe osuszanie gazu $wiezego z
jednoczesnym usuwaniem $ladowych ilosci CO i CO; pozostajacych w gazie po metanizacji
realizuje si¢ technika adsorpcyjna na sitach molekularnych, lub z zastosowaniem

przemywania gazu strumieniem cieklego amoniaku lub ciektego azotu.

Synteza amoniaku

Synteza amoniaku zachodzi na katalizatorze zelazowym pod ci$nieniem rz¢du 100-250
bar w temperaturze w granicach 350-550 °C, zgodnie z reakcja:

N, + 3H,; = 2NH3 A Hp = - 46 kJ/mol

Z uwagi na niekorzystne warunki réwnowagowe tylko 15-20 % gazu przereagowuje do
amoniaku podczas jednokrotnego przejscia gazu przez reaktor. Nieprzereagowany gaz, po
ochtodzeniu, wykropleniu i odseparowaniu ciektego amoniaku, jest zawracany do reaktora
syntezy po uzupehlieniu strumieniem gazu $§wiezego. Synteza amoniaku jest procesem
egzotermicznym, dlatego skuteczne odprowadzanie ciepta reakcji korzystnie przesuwa stan
rownowagi. Podzielenie katalizatora na kilka warstw 1 zastosowanie mig¢dzywarstwowego
chtodzenia poprzez wtrysk zimnego gazu $wiezego lub wytwarzanie pary w wymiennikach
ulokowanych miedzy warstwami katalizatora pozwala na utrzymanie temperatury katalizatora
w kontrolowanym zakresie. Znaczny opor osiowego przeptywu gazu ziemnego przez
szeregowo utozone kolejne warstwy katalizatora powoduje duzy spadek ci$nienia gazu w petli
syntezy. Nowe rozwiazania konstrukcyjne konwertorow polegaja na radialnym przeptywie
gazu przez szereg rownolegltych zt6z katalizatora, co daje wielokrotne obnizenie oporoéw
przeptywu i pozwala na zastosowanie katalizatora o drobnej granulacji, ktorego aktywnos¢
jest znacznie wyzsza. Powietrzne i wodne chtodzenie nie wystarcza dla wykroplenia

amoniaku z gazu obiegowego opuszczajacego konwertor. Skuteczng separacje wykroplonego
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amoniaku uzyskuje si¢ dopiero w wyniku zastosowania chtodzenia amoniakalnego. Parg
amoniaku gazowego z uktadu chlodzenia skrapla si¢ ponownie z uzyciem kompresora
amoniaku chtodniczego. Konfiguracje petli syntezy obejmujacej wymienniki ciepta, chtodnice
powietrzne, wodne 1 amoniakalne, separatory amoniaku wraz z obiegiem amoniaku
chtodniczego sa rézne w zaleznosci od ci$nienia syntezy, oraz miejsca doprowadzenia gazu
$wiezego do obiegu i miejsca wyprowadzenia gazu wydmuchowego (purge-gazu) z pgtli. Do
obiegu syntezy, wraz ze $wiezym gazem syntezowym wprowadza si¢ gazy inertne (metan i
argon). By nie dopusci¢ do ich nagromadzania si¢ w obiegu nalezy stale odprowadzaé
strumien gazu wydmuchowego. Od ilo$ci purge-gazu odprowadzanego z obiegu zalezy
zawartos¢ inertow w petli, ktora utrzymuje si¢ zwykle na poziomie 10-15%. Purge-gaz
zawierajacy wodor, azot, metan i argon, po przemyciu woda dla odzyskania wynoszonego
wraz z nim amoniaku jest kierowany do strumienia gazu opatowego. W nowych instalacjach
gaz ten kieruje si¢ do odrebnej jednostki, w ktoérej nastgpuje jego rozfrakcjonowanie na
frakcje wodorowa zawracana do procesu i gaz odpadowy wykorzystywany do opatu.
Frakcjonowanie purge-gazu prowadzi si¢ z zastosowaniem techniki membranowej,
adsorpcyjnej (proces PSA) lub kriogenicznej, ktora dodatkowo pozwala na wydzielenie

czystego argonu z gazu odpadowego.

Uklady parowe i energetyczne

Duzy nadmiar ciepta zawartego w gazach spalinowych pierwszego reformera oraz w
gazie procesowym po dopalaczu, po konwersji wysokotemperaturowej i po konwertorze
syntezy amoniaku jest wykorzystywany do produkcji wysokoci$nieniowej pary przegrzanej
(zwykle o ci$nieniu ponad 100 atm). Para ta zasila turbing parowa stanowiaca gléwny naped
kompresora gazu syntezowego. Z upustu turbiny odbiera si¢ par¢ o ci$nieniu zredukowanym,
ktora w czgsci jest wykorzystywana do wytwarzania mieszaniny para: gaz kierowanej do
reformingu a pozostata ilo$¢ zuzywa si¢ w cze$ci kondensacyjnej turbiny kompresora gazu
syntezowego oraz w turbinach napgdzajacych kompresory amoniaku chlodniczego, powietrza
technologicznego kierowanego do dopalacza oraz innych kompresoréw 1 pomp
zainstalowanych w réznych wezlach wytworni amoniaku. Nowoczesne wytwornie amoniaku
nie potrzebuja energii do napgdu zainstalowanych maszyn ze Zzrddet zewngtrznych; w
wigkszosci przypadkow oddaja na zewnatrz nadmiar energii w postaci pary lub energii
elektrycznej. Prawidlowe zaprojektowanie ukladu energetycznego z uwzglednieniem

koniecznos$ci racjonalnego wykorzystania ciepta wszystkich strumieni procesowych oraz
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naktadow inwestycyjnych niezbgdnych dla zainstalowania nowoczesnych i1 sprawnych

maszyn i ich napgddéw przesadza o efektywnos$ci ekonomicznej wytworni amoniaku.

5.1.2.2. Wytwarzanie amoniaku w oparciu o polspalanie weglowodorow

Proces potspalania (autotermiczny reforming) jest alternatywnym sposobem konwersji
weglowodoréw  prowadzacej do wytwarzania wodoru. Potspalanie jest procesem
preferowanym szczegdlnie wowczas, gdy surowcem sa cigzkie weglowodory, ktorych nie
mozna podda¢ reformingowi parowemu. W wysokiej temperaturze konwersji metanu z para
wodna cigzkie weglowodory ulegaja rozktadowi z wydzieleniem sadzy, ktora zatyka pory
katalizatorow oraz blokuje przeplyw gazu przez rury reformera. Ponadto takie surowce
zawieraja zwykle duzo siarki stanowiacej trucizng katalizatorow konwersji CO. Potspalanie
cigzkich weglowodoréw jest atrakcyjnym sposobem zagospodarowania pozostato$ci z
przerébki ropy naftowej, ktére mogltyby stanowi¢ uciazliwy odpad. Jest procesem bardzo
elastycznym 1 pozwala na zgazowanie roznych weglowodorow w szerokim zakresie od
metanu do cigzkich pozostalosci porafineryjnych. Reforming autotermiczny wykazuje
niewatpliwa korzy$¢ w stosunku do konwencjonalnego reformingu rurowego w aspekcie
ochrony $rodowiska — brak pieca rurowego, ogrzewanego spalinami oznacza brak spalin co
znaczaco redukuje tadunek NOx, emitowanych do atmosfery tylko z przegrzewaczy
surowcOw 1 kotla zewngtrznego. Reforming autotermiczny charakteryzuje si¢ jednakze
znacznie wyzszym wskaznikiem zuzycia energii oraz wymaga budowy tlenowni,
zaopatrujacej wytworni¢ w tlen do polspalania oraz w azot do wytwarzania mieszanki gazu
syntezowego. W Polsce, proces poOtspalania znalazt zastosowanie w dwoch wytwoérniach
amoniaku bazujacych na gazie ziemnym: - Wytwornia Amoniaku [ w ZA Putawy - (5 x 300
t/d) oraz Wytwornia Amoniaku w ZA Kedzierzyn - 1150 t/d). Procesy potspalania,
zrealizowane w obu wymienionych wytworniach amoniaku wykazuja bardzo znaczace

réznice 1 stad zostaly opisane ponizej oddzielnie.

Poélspalanie powietrzno-tlenowe (ZA Pulawy)

Mieszanina gazu ziemnego z para wodna, spr¢zona do cis$nienia 30 at i wstgpnie podgrzana
w podgrzewaczu ogniowym do temperatury 550°C jest kierowana do palnika umieszczonego
w gorne] czeSci zbiornika-konwertora, gdzie miesza si¢ ze strumieniem sprezonego i
podgrzanego do 450°C powietrza wzbogaconego tlenem. Gaz ziemny ulega czg§ciowemu

spaleniu w pustej przestrzeni reaktora, wylozonego wewnatrz warstwa materiatu
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termoizolacyjnego. Gaz przechodzi nastgpnie przez warstwe katalizatora niklowego
wypehiajacego dolng czg$¢ reaktora, gdzie nastgpuje konwersja pozostatej czg§ci metanu z
para wodna do CO 1 H; kosztem ciepta wytworzonego w wyniku spalania metanu w gorne;j
czesci reaktora. Gaz opuszcza reaktor potspalania z temperaturg 990°C 1 ulega gwattownemu
ochtodzeniu do 600°C poprzez wtrysk kondensatu do komory wtryskowej, znajdujacej si¢
bezposrednio przy wylocie z reaktora. Wysoka temperatura procesu konwersji powoduje
korzystne przesunigcie stanu rownowagi 1 zawartos¢ nieprzereagowanego metanu w gazie po
potspalaniu spada do okoto 0,35%. Gaz procesowy opuszczajacy reaktor potspalania o
sktadzie podobnym jak po dopalaczu ochtadza si¢ w kotle wytwarzajacym par¢ do procesu.
Nastgpnie gaz procesowy przechodzi przez wegzly konwersji CO oraz wymywania CO,,
podobnie jak w procesie opartym na reformingu gazu ziemnego. Gaz po odmyciu CO; i po
sprezeniu do ci$nienia syntezy jest kierowany do absorpcyjnego wymywania pozostatosci CO
i CO, w amoniakalnym roztworze mrowczanu miedziowego. Gaz po myciu miedziowym,

pozbawiony catkowicie tlenowych zwiazkéw wegla zasila wezel syntezy amoniaku.

Polspalanie tlenowe (ZA Kedzierzyn)

Inna odmiang procesu poélspalania gazu ziemnego z zastosowaniem czystego tlenu
zrealizowano w ZA Kedzierzyn. Gaz ziemny, po spr¢zeniu do ci$nienia okoto 40 bar,
podgrzaniu 1 odsiarczeniu na ztozach katalizatora NiMo oraz sorbenta cynkowego, miesza si¢
z para wodna, przegrzewa do temperatury 515°C 1 kieruje do krakera, gdzie spotyka si¢ ze
sprezonym i podgrzanym strumieniem tlenu, pobieranego z tlenowni. Gaz po polspalaniu
oddaje ciepto w kotle pary wysokocisnieniowej (8,8 MPa). Para wysokocisnieniowa zasila
turbiny, stanowiace napedy kompresorow gazu ziemnego i tlenu oraz pompy cyrkulacyjnej
gazu obiegowego 1 kompresorow amoniaku chtodniczego w petli syntezy amoniaku. Para
upustowa odprowadzana z turbin pod ci$nieniem 4 MPa jest zuzywana do procesu oraz do
napgdu stopnia kondensacyjnego turbiny kompresora tlenowego a pozostata ilo$¢ jest
odprowadzana do kolektoréw pary niskiego ci$nienia. Gaz po krakerze, ochlodzony do
temperatury 350°C kieruje si¢ do wysokotemperaturowej, a nastgpnie do dwustopniowe;,
niskotemperaturowej konwersji CO. Ciepto konwersji wykorzystywane jest do produkcji pary
4 MPa oraz do podgrzewania wody zdemineralizowanej 1 kondensatow zasilajacych kotty
parowe. Z gazu po konwersji usuwa si¢ nastgpnie CO, najpierw przez przemywanie
weglanem propylenu w temperaturze 20°C a nast¢pnie goracym roztworem aktywowanego
roztworu weglanu potasowego (proces Benfielda). Czysty CO, odbierany z regeneracji

weglanu propylenu oraz roztworu Benfielda jest odsytany do wytworni mocznika. Z wezta
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usuwania CO, odbiera si¢ strumien wodoru o zawartosci 97.5% H,, zanieczyszczonego
jedynie pozostato$ciami nieprzereagowanego metanu, CO i1 CO, oraz niewielkimi ilo$ciami
azotu i argonu, wprowadzonymi ze strumieniami gazu ziemnego i tlenu. Strumien wodoru
kieruje si¢ po podgrzaniu do metanizacji celem usunigcia pozostatosci CO 1 CO, a nastepnie
miesza si¢ z czystym, beztlenowym azotem, pobieranym z tlenowni. Tak wytworzony gaz
syntezowy, po sprezeniu w kompresorze tlokowym i po odolejeniu, jest podawany do wezta

syntezy amoniaku.

5.1.2.3. Magazynowanie i transport

Ciekly amoniak opuszczajacy wytworni¢ moze byC¢ przetwarzany na miejscu lub
przesytany do zbiornikow stokazowych. Transport amoniaku do odbiorcéw zewngtrznych
odbywa si¢ z uzyciem cystern samochodowych, kolejowych oraz statkow i1 rurociagow

przesylowych.

Zbiorniki stokazowe
Bezwodny amoniak jest magazynowany w trzech rodzajach zbiornikow stokazowych:
e zbiorniki z pelnym chlodzeniem do temperatury okoto -33°C, wyposazone w system
chtodniczy
* zbiorniki bez chtodzenia - amoniak jest magazynowany pod pelnym cisnieniem w
temperaturze otoczenia
e zbiorniki kuliste z niepelnym chtodzeniem - amoniak jest magazynowany w
temperaturze 0-5°C pod ci$nieniem okoto 5 bar
Dla magazynowania wielkich ilosci amoniaku EFMA preferuje stosowanie zbiornikow z
pelnym chlodzeniem poniewaz wyciek amoniaku w przypadku awarii jest znacznie mniejszy
niz ze zbiornikoéw cisnieniowych. Konstrukcja zbiornika musi spetnia¢ wszystkie wymagania
dla zbiornikow ci$nieniowych. Zbiornik musi by¢é wyposazony w system alarmow i
automatycznych zaworow odcinajacych oraz zabezpieczenia przed nadmiernym wzrostem lub
nadmiernym spadkiem ci$nienia. Ponadto musza by¢ zainstalowane dodatkowe
zabezpieczenia przed rozprzestrzenianiem si¢ wycieku w przypadku awarii - zewngtrzny
zbiornik stalowy, betonowy lub wat ziemny mogacy pomiesci¢ cata pojemno$¢ zbiornika lub
jego czes¢, wyposazony w system umozliwiajacy zawracanie wycieku do zbiornika oraz w

system pokrywania powierzchni rozlanej cieczy folia polietylenowa lub piana, co zmniejsza
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jej parowanie. Prawidtowo zaprojektowane i poprawnie wykonane zbiorniki nie stwarzaja
wigkszego zagrozenia. Jednakze, nawet przy niewielkim prawdopodobienstwie awarii,
wyciek amoniaku w terenie zamieszkalym moze stworzy¢ bardzo powazne konsekwencje.
Dlatego tez lokalizacja zbiornikow amoniaku winna by¢ dostatecznie daleko od szkot, szpitali

1 obszarow zamieszkatych przez wigksze skupiska ludzi.

Urzadzenia przesylowe

Rurociagi do przesytania gazoéw i cieczy sa wyposazone w zawory odcinajace. Dodatkowo
moga by¢ instalowane zawory zdalnie sterowane, stanowiace rezerwe glownych zaworow
odcinajacych. Zawory automatycznie zamykaja si¢ przy zaniku zasilania systemu
automatycznego sterowania. Rurociagi przesylowe cieklego amoniaku sa wyposazone w
automatyczne zawory odcinajace, rozmieszczone wzdluz rurociagu tak, by w przypadku
awarii zminimalizowaé¢ wielko$¢ wycieku. Transport drogowy i kolejowy odbywa si¢ w
cysternach ci$nieniowych, bez chlodzenia. W transporcie morskim stosuje si¢ zar6wno

zbiorniki ci$nieniowe jak i chtodzone.

5.1.3. Najlepsze dost¢pne techniki (BAT)

Niniejszy rozdziat zawiera szczegdtowy wykaz technik najpeiniej speiniajacych kryteria

BAT.

Parowy reforming gazu ziemnego

W zakresie parowego reformingu gazu ziemnego do technik BAT zalicza sig:
* ulepszony proces konwencjonalny
* reforming ze zredukowanym obcigzeniem pieca rurowego
» zastosowanie prereformingu

* reforming z wewngtrzna wymiang ciepta

Ulepszony proces konwencjonalny
Lata prac rozwojowych przyniosty szereg usprawnien technologicznych, optymalizacje
wzajemnych powiazan pomigdzy kolejnymi wegztami linii technologicznej oraz zwiazang z
tymi zmianami istotng poprawg¢ wskaznikdw energetycznych, charakteryzujacych proces.
Ponadto, ulepszone maszyny i urzadzenia przyniosty wyzsza sprawno$¢ termodynamiczng 1

wysoki poziom niezawodno$ci. Wykorzystanie instalacji na poziomie przekraczajacym 93%
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nie nalezy juz dzisiaj do rzadkos$ci. Najistotniejszymi cechami, charakteryzujacymi ulepszony
proces konwencjonalny wytwarzania amoniaku, sa:

« cis$nienie reformingu do 40 bar,

« podniesienie temperatury surowcoOw i powietrza procesowego po przegrzewaczach do
granicy termicznej wytrzymatosci materiatow konstrukcyjnych. Pozwala to na
zmniejszenie ogrzewania pieca i obnizenie temperatury oraz podwyzszenie ci$nienia
gazu w reformingu co przynosi oszczedno$ci energetyczne przy sprezaniu gazu
syntezowego,

» zastosowanie palnikow z niskim poziomem emisji NOXx,

. wykorzystanie ciepla po dopalaczu do produkcji 1 przegrzewu pary

wysokoci$nieniowej,

« stechiometryczny stosunek H/N w dopalaczu,

. nowe rozwiazania w zakresie konwersji CO pozwalajace na nizszy stosunek para/gaz,

« niskoenergetyczny proces usuwania CO,,

* nowe rozwiagzania konstrukcyjne konwertora syntezy amoniaku umozliwiajace
stosowanie drobnoziarnistego katalizatora,
. wykorzystanie ciepta syntezy do produkcji i przegrzewania pary wysokoci$nieniowe;j,
. zastosowanie wysokoefektywnych uktadéw chtodzenia i separacji amoniaku.
Ulepszony proces konwencjonalnego reformingu charakteryzuje si¢ wyzszym poziomem
emisji NOx niz w przypadku dalej idacych koncepcji jego modyfikacji. Jednakze catkowite

zuzycie energii oraz zrzuty zanieczyszczen do wody i do gleby zostaja zminimalizowane.

Reforming ze zredukowanym obcigzeniem pieca rurowego

Koncepcja zredukowanego obciazenia pieca polega na przesunigciu obciazenia reformingu
z pieca rurowego w strong dopalacza. Taki efekt uzyskuje si¢ w wyniku zmniejszonego
ogrzewania pieca rurowego oraz zwigkszonego strumienia powietrza podawanego do
dopalacza. Przesunigcie czgsci obciazenia I° reformingu do dopalacza zmniejsza
zapotrzebowanie na gaz opatowy spalany w reformerze i pozwala na obnizenie temperatury w
komorze spalania a zatem zmniejsza emisj¢ NOx. Nizsza temperatura pracy rur
katalitycznych prowadzi réwniez do wydtuzenia okresu ich eksploatacji. Nizsza temperatura
pierwszego reformingu pozwala rowniez na zmniejszenie stosunku para:gaz do poziomu 2,8 i
ponizej. Przynosi to dalsze obnizenie calkowitego zapotrzebowania ciepla oraz obnizenie

wskaznikow emisji zanieczyszczen kierowanych do wody 1 gleby. Nizsza temperature i

28



nizszy stopien rozkltadu metanu w piecu rurowym rekompensuje si¢ przez zwigkszenie
strumienia powietrza podawanego do dopalacza. Nadmiar powietrza moze nawet dochodzi¢
do 50%. Kriogeniczne koncowe oczyszczanie prowadzi do obnizenia inertdw w gazie

syntezowym, co bedzie miato znaczacy wplyw na parametry pracy wezta syntezy amoniaku.

Zastosowanie prereformingu

Prereforming jest inna metoda na zmniejszenie obciazenia pieca rurowego. Prereformer
usytuowany przed piecem rurowym jest adiabatycznym reaktorem katalitycznym, w ktorym
nastgpuje czg¢$ciowa konwersja metanu z para wodna. Ochlodzony w wyniku endotermiczne;j
reakcji gaz procesowy wymaga ponownego podgrzania przed wilasciwym reformerem, co
realizuje si¢ kosztem ciepta $rednio- lub niskopotencjalnego, pobieranego z innych czesci
instalacji. Tym sposobem obniza si¢ obciazenie wtasciwego pieca reformingu, co pociaga za
soba zmniejszenie zapotrzebowania na gaz opatowy. Koncowym efektem zastosowania
prereformingu jest obnizenie catkowitego zuzycia energii w procesie wytwarzania amoniaku
oraz zmniejszenie emisji NOx. Technika jest mozliwa do zastosowania w nowych jak 1 w
istniejacych instalacjach amoniaku. Zastosowanie prereformingu pozwala roéwniez na

obnizenie stosunku para: gaz co zmniejsza zapotrzebowanie na par¢ wysokocisnieniowa.

Reformer ogrzewany gazem procesowym po dopalaczu

Koncepcja polega na podgrzewaniu mieszaniny para-gaz kierowanej do reformingu
kosztem ciepta goracego gazu procesowego, opuszczajacego dopalacz z temperatura okoto
1000°C. Pozwala to na znacznie lepsze wykorzystanie wysokopotencjalnego ciepta tego gazu
niz do wytwarzania pary w kottach wysokopreznych. Technika ta eliminuje potrzebeg
ogrzewania rur Kkatalitycznych gazami spalinowymi. Do dopalacza nalezy podawac
dodatkowy tlen lub wzbogacone powietrze dla zréwnowazenia niedostatku ciepta
zuzywanego w reformingu. Zuzycie energii jest nieco wyzsze niz w ulepszonym procesie
konwencjonalnym lecz tadunek NOx, emitowanych juz tylko z podgrzewaczy surowcow i
zewngtrznego kotta pary wysokocisnieniowej spada o okoto 50% w pordwnaniu do
konwencjonalnego reformingu. Wedtug ostatnich informacji koncepcja taka moze by¢
zrealizowana w skali do 1800 t/d. Dwie wytwoérnie o takiej zdolnosci produkcyjnej sa
aktualnie w budowie. W oparciu o taki proces zbudowano dotad tylko 3 instalacje o
niewielkiej wydajnosci (okoto 500 t/d). Uwaza si¢ jednak za mozliwe zbudowanie jednostki o

wydajnosci 1000 t/d.
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Palniki z niskim poziomem emisji NOx

Zmiana konstrukcji palnikdow prowadzi do obnizenia maksymalnej temperatury w
wierzchotku ptomienia spalanego gazu. Obnizenie temperatury uzyskuje si¢ przez
wielostopniowe doprowadzenie tlenu lub/oraz gazu do strefy spalania i przez zmiang
geometrii komory spalania. Zaréwno najwyzsza temperatura plomienia jak 1 czas
przebywania gazu w strefie najwyzszych temperatur komory spalania maja wplyw na ilo$¢
powstajacych NOx. Zastosowanie palnikow nowej konstrukcji obniza emisj¢ NOx z komory
pieca rurowego jak 1 zewnetrznych przegrzewaczy opalanych gazem ziemnym. Technika
mozliwa do zastosowania w nowych i istniejacych wytwodrniach opartych zaréwno na

reformingu rurowym jak i na potspalaniu.

Instalacja Clausa do odzysku siarki
Koncepcja polega na wykorzystaniu klasycznej technologii odzysku siarki z gazéw
zawierajacych H,S metoda Clausa przy produkcji amoniaku z zastosowaniem poétspalania

cigzkich weglowodorow.

Oczyszczanie kondensatu procesowego

Chtodzenie gazu procesowego po konwersji CO, zawierajacego nadmiarowa par¢ wodna
prowadzi do wydzielenia kondensatu procesowego, zanieczyszczonego amoniakiem,
metanolem 1 innymi zanieczyszczeniami. Rowniez chtodzenie strumienia CO,
odprowadzanego z regeneratora wraz z para wodna powoduje wydzielanie duzej ilo$ci
kondensatu. Ci$nieniowe odgazowanie kondensatow para procesowa pozwala na
odprowadzenie wszystkich lotnych zanieczyszczen do strumienia gazu procesowego i1 na
wykorzystanie oczyszczonego kondensatu do zasilania kotléw parowych po uzdatnieniu w
stacji preparowania wody kottowej. Ta technika nadaje si¢ do zastosowania w nowych i
istniejacych wytworniach. Jej zastosowanie moze przynies¢ nawet catkowita eliminacjg
odprowadzania kondensatow do §rodowiska. Instalacja referencyjna zbudowana w oparciu o

projekt INS pracuje w zaktadach "Anwil" Wtoctawek.

Odzysk metali i zagospodarowanie zuzytych katalizatorow
Jest to koncepcja z zakresu zarzadzania. Obecnie wystgpuje na rynku wiele firm
zajmujacych si¢ skupem 1 odzyskiem metali z zuzytych katalizatorow. Na polskim rynku

dziata np. firma Metchem, ktora prowadzi obrdt zuzytymi katalizatorami, zgodnie z
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Dyrektywa UE 259/93 i innymi obowiazujacymi przepisami o obrocie materialami

niebezpiecznymi i odpadami.

Niskotemperaturowe odsiarczanie gazu.

Zintegrowana technika do wykorzystania w nowych 1 istniejacych wytworniach, opartych
na reformingu lub pétspalaniu. Nowy katalizator odsiarczania moze pracowa¢ w temperaturze
nizszej niz katalizatory konwencjonalne. W zwiazku z tym, do podgrzewania gazu przed
odsiarczaniem mozna zastosowa¢ inne zrodlo niskopotencjalnego ciepta, np. pare
niskoci$nieniowa. Eliminuje to potrzebg instalowania podgrzewaczy ogniowych, co prowadzi

do obnizenia emisji NOy.

Zmodernizowany system wymywania CO,

CO2 powstajacy w wyniku reformingu i konwersji CO jest zwykle usuwany z gazu
metodami mokrymi z ktoérych najpopularniejsza jest metoda Benfielda, z zastosowaniem
roztworu weglanu potasowanego, aktywowanego dwuetanoloaming (DEA). Proces zuzywa
znaczne ilosci ciepla potrzebnego do regeneracji roztworu oraz energii elektrycznej dla
utrzymania cyrkulacji roztworu pomigdzy absorberem i regeneratorem. Poprawe wskaznikow
energetycznych przynosi wymiana roztworu weglanowego na roztwor MDEA. Prostym i nie
wymagajacym nakltadow inwestycyjnych sposobem poprawienia wskaznikow energetycznych
procesu Benfielda jest wymiana aktywatora. Wsérod aktywatoréw skuteczniejszych od DEA
wymienia si¢ ACT-1, LRS-10 i inne. Zmiany uktadu technologicznego instalacji pracujacej z
zastosowaniem konwencjonalnej metody Benfielda przynosza nie tylko poprawe wskaznikow
energetycznych procesu, ale 1 znaczna poprawe czystosci CO, odbieranego z regeneratora.
Zawracanie pary uzyskanej z adiabatycznego odparowania goracego roztworu po regeneracji i
jej wykorzystanie do regeneracji po sprezeniu w inwektorze parowym zgodnie z projektem
INS Pulawy pozwala zmniejszy¢ zuzycie ciepta do regeneracji o okoto 0.8 GJ/t NH3. Ponadto,
wstepne odgazowanie nasyconego roztworu myjacego przed regeneracja podnosi czysto$¢
CO; odbieranego z regeneratora do poziomu 99.8-99.9 % CO,. Powoduje to znaczne
zmniejszenie ilosci gazow wydmuchiwanych do atmosfery z wezla syntezy mocznika lub z
uktadu spre¢zania w instalacjach produkeji cieklego CO; lub suchego lodu i przynosi poprawe

wskaznikow ekonomicznych w tych instalacjach.
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Usuwanie CO, metoda adsorpcji na sorbentach stalych

Metoda do zastosowania w nowo budowanych instalacjach. Polega na zastapieniu weztéw
wymywania CO, 1 metanizacji jednym wezlem adsorpcyjnego usuwania wszystkich
zanieczyszczen systemem PSA. Proces ten pozwala roéwniez na uproszczenie dwustopniowe]
konwersji CO do uktadu jednostopniowego. Czysty CO, moze by¢é w tym przypadku
odzyskiwany ze strumienia gazu z regeneracji adsorbenta. Pozostatosci gazow palnych (CO,
CH,) w gazie odpadowym z regeneracji beda wykorzystane do celow energetycznych

(skrotowo do opatu).

Posrednie chlodzenie reaktora syntezy

Podziat katalizatora na kilka warstw pozwala na wyprowadzenie ciepta reakcji syntezy
poprzez wymienniki ciepta, umieszczone pomigdzy warstwami katalizatora zamiast
stosowanego dotad wtrysku zimnego gazu. Tak odbierane cieplo mozna wykorzysta¢ do
wytwarzania wysokoci$nieniowej pary zuzywanej do procesu, co przynosi oszcz¢dnosci gazu
opalowego, zuzywanego do wytwarzania pary 1 zmniejszenie emisji NOx wraz ze

strumieniem spalin.

Katalizator syntezy o drobnej granulacji

Zastosowanie katalizatora syntezy amoniaku o drobnej granulacji przynosi zmniejszenie
cyrkulacji oraz/lub obnizenie ci$nienia gazu w petli syntezy na skutek wyzszej aktywnosci
drobnego katalizatora. Przebudowa wngtrza reaktora konwencjonalnego i zmiana axialnego
(osiowego) przeptywu gazu w przeptyw radialny powoduje, ze opory przeptywu przez reaktor
sa mniejsze, pomimo zastosowania drobniejszego katalizatora. Efektem koncowym jest
oszczedno$¢ energii zuzywanej przez kompresor gtdéwny syntezy oraz kompresor amoniaku
chtodniczego. Przebudowa wnetrza trzech reaktorow TVA w ZA Putawy i w ZA Tarndéw w
oparciu o projekt INS Pulawy potwierdzita wzrost zdolnos$ci produkcyjnej i obnizenie

wskaznika zuzycia energii w wezle syntezy amoniaku.

Saturacja gazu ziemnego procesowego

Gaz ziemny nasyca si¢ para wodna w kontakcie z goracym kondensatem procesowym,
podgrzewanym w wymienniku ciepta w strumieniu gazéw spalinowych z reformera.
Wytwarzanie pary do procesu w ukladzie saturacyjnym pozwala na 50% obnizenie
zapotrzebowania na wysokoci$nieniowa par¢ do procesu, wytwarzang w kotltach pary

wysokoprgznej oraz na obnizenie temperatury gazow spalinowych opuszczajacych reformer,
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co prowadzi do zmniejszenia wskaznika zuzycia energii lacznie o okoto 1.2 GJ/t NH; oraz do
zmniejszenia ilosci zanieczyszczen kierowanych do wody i atmosfery. Saturacja gazu
ziemnego w strumieniu kondensatu procesowego jest skutecznym sposobem utylizacji
zanieczyszczonego kondensatu, prowadzacym do catkowitej eliminacji jego zrzutu do
kanalizacji. Instalacja referencyjna zbudowana w oparciu o projekt INS Putawy pracuje w

Nitrogenmuvek - Wegry.

Izotermiczna konwersja CO

Technika majaca zastosowanie tylko do nowo budowanych wytworni. Stale
odprowadzanie ciepla reakcji przez rury chlodzace zanurzone w warstwie katalizatora
pozwala na uzyskanie glebokiej konwersji CO w jednostopniowym procesiec NTKCO.
Korzysci z zastosowania tej] metody leza w oszczednos$ci zuzycia energii oraz w braku

koniecznosci postugiwania sig katalizatorem zawierajacym grozny dla $srodowiska chrom.

Niezelazowy katalizator syntezy amoniaku

Nowy katalizator zawierajacy ruten aktywowany metalami alkalicznymi, osadzony na
nos$niku grafitowym posiada znacznie wyzsza aktywno$¢ w poréwnaniu do katalizatora
zelazowego. Pozwala to na znaczne oszczgdnos$ci energetyczne rzedu 1.2 GJ/tNH; z tytutu
nizszego cisnienia syntezy 1 mniejszej cyrkulacji gazu. Znacznej redukcji ulega tez ilo$s¢

katalizatora i rozmiary konwertora.

Katalizator do konwersji CO odporny na zatrucia siarka

Technika ma zastosowanie tylko w instalacjach opartych na potspalaniu cigzkich
weglowodordéw, zawierajacych duze ilosci siarki. Katalizator odporny na zatrucie siarka
pozwala na taczne usuwanie z gazu CO, 1 H,S przez wymywanie zimnym metanolem juz po
przeprowadzeniu konwersji CO. Korzy$ci energetyczne wynikaja z jednokrotnego tylko

chlodzenia gazu podawanego do mycia zimnym metanolem.

Koncowe oczyszczanie gazu syntezowego z polspalania przez przemywanie cieklym

azotem

Technika ma zastosowanie tylko w instalacjach opartych na potspalaniu. Gaz wodorowy
jest przemywany ciektym azotem, w ktérym rozpuszczaja si¢ CO, CO, 1 CHy. Skiadniki te
oddestylowuje si¢ nastgpnie z ciektego azotu 1 odprowadza do gazu opatowego. Jednoczesnie

z odmywaniem zanieczyszczen do strumienia wodoru doprowadza si¢ odpowiednia ilo$¢
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azotu wytwarzajac mieszankg syntezowa o pozadanym stosunku H,:N». Tak przygotowany
gaz syntezowy jest praktycznie pozbawiony inertéw co zwigksza stopien przereagowania i

pozwala na zmniejszenie cyrkulacji i obnizenie ci$nienia syntezy.

Adsorpcyjna metoda koncowego oczyszczania gazu syntezowego na sitach

molekularnych

Zastosowanie koncowego oczyszczania gazu syntezowego przez adsorpcje na sitach
molekularnych pozwala na wprowadzenie gazu §wiezego, osuszonego do punktu rosy ponizej
-80°C 1 oczyszczonego do tacznej zawartosci CO i CO, nie przekraczajacej 1 ppm,
bezposrednio do konwertora syntezy NHs. Przynosi to wzrost stopnia przereagowania gazu
podczas jednego przej$cia gazu przez konwertor co prowadzi do zmniejszenia cyrkulacji
oraz/lub obnizenia ci$nienia syntezy. Oszczedno$ci energetyczne w wezle syntezy
odpowiadaja zmniejszeniu zuzycia gazu ziemnego o 25 Nm’/tNH;. Instalacja referencyjna

zbudowana w oparciu o projekt INS Putawy pracuje w "Anwil" S.A. Wioclawek.

Koncowe oczyszczanie gazu syntezowego z polspalania przez przemywanie cieklym

amoniakiem

Przemywanie $§wiezego gazu syntezowego prowadzi do calkowitego usunigcia pary
wodnej. Podobnie jak w przypadku adsorpcyjnego osuszania na sitach molekularnych, gaz
osuszony w skruberze zraszanym strumieniem cieklego amoniaku moze by¢ doprowadzony
bezposrednio przed wlotem do konwertora syntezy NHs. Przynosi to korzysci podobne jak

przy adsorpcyjnym osuszaniu gazu.

Katalizator zelazowy promotorowany kobaltem.
Aktywno$¢ tradycyjnego katalizatora zelazowego wzrasta na skutek aktywowania
dodatkiem kobaltu. W efekcie stwarza to mozliwos$¢ obnizenia cis$nienia i cyrkulacji w petli

syntezy oraz zmniejszenia ilosci katalizatora.

Zastosowanie turbiny gazowej do nap¢edu kompresora powietrza technologicznego

Zastapienie kondensacyjnej turbiny parowej turbing gazowa przynosi duze oszczg¢dnosci
energetyczne na sprezaniu powietrza technologicznego. Goracy gaz opuszczajacy turbing
zawiera jeszcze dostateczna ilos$¢ tlenu 1 moze by¢ wykorzystany jako powietrze do opatu w
komorze pieca reformingu rurowego, co przynosi kolejna oszczedno$¢ energii zuzywanej do

podgrzewania powietrza opatowego w konwencjonalnych reformerach. Mniejsza
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koncentracja O, 1 wyzsza koncentracja CO, w gazie po turbinie kierowanym do spalania
prowadzi do obnizenia zawartosci NOx w spalinach. Wyzsza temperatura ptomienia,
spowodowana wysoka temperatura gazu po turbinie wykazuje jednak tendencje¢ odwrotna tak,

ze efekeie koficowym zawartosé NOx w spalinach rosnie od 100 do 130 mg/Nm” .

Usuwanie amoniaku z purge-gazu przed jego spalaniem.

Weczesniejsze odmycie amoniaku z gazow wydmuchowych (purge gaz i gaz z odgazowania
ciektego amoniaku) przed ich spaleniem zmniejsza ilos¢ NOx powstajacych w spalinach.
Sprezony gaz pochodzacy z odgazowania cieklego amoniaku wraz z purge-gazem
przepuszcza si¢ przez skruber zraszany woda. Wode opuszczajaca skruber z zawarto$cia ok.
20% NH3 mozna traktowa¢ jak produkt rynkowy (woda amoniakalna) badZ podda¢ destylacji

celem odzysku amoniaku.

Odzysk wodoru z purge-gazu

Purge gaz odbierany ciagle z pe¢tli syntezy celem usuwania inertéw oraz gaz pochodzacy z
odgazowania cieklego amoniaku byt w starszych instalacjach uzywany zwykle do opatu, po
odmyciu amoniaku w skruberach wodnych. Mimo odzysku energii cieplnej tracono energig
zuzywang na przeprowadzenie przemiany metanu w wodor i na jego oczyszczanie. W
nowszych rozwiazaniach prowadzi si¢ odzysk i zawracanie wodoru do procesu. Do odzysku
wodoru stosuje si¢ trzy metody: separacje¢ membranowa, kriogeniczna oraz adsorpcyjna
metod¢ PSA. Metoda separacji membranowej wymaga najnizszych nakladéw inwestycyjnych

1 stosowana jest najczescie;.

5.1.4. Wskazniki zuzycia materialow i surowcow oraz wskazniki emisji

zanieczyszczen

5.1.4.1. Produkty

Amoniak
Typowa zdolno$¢ produkcyjna wytworni amoniaku wynosi 1000-1500 t/d (300000 -
500000 t/rok).
Produkt handlowy wytwarza si¢ w dwdch gatunkach:
* amoniak o zawarto$ci min. 99.7 % wag. NH; (zawarto$¢ H,O okoto 0.2% wag)

* amoniak bezwodny o zawarto$ci min. 99.9 % wag. NH3
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Dwutlenek wegla

Dwutlenek wegla jest produktem ubocznym wytworni amoniaku, wytwarzanym w ilo$ci
1.15-1.30 kg/kg NH; w parowym reformingu gazu ziemnego lub 2.0-2.6 kg/kg NH; w
procesie potspalania, zaleznie od rodzaju surowca. Jest wykorzystywany do produkcji
mocznika, do produkcji cieklego CO, lub tzw. "suchego lodu" dla celéw spozywczych, do
ekstrakcji  wielu substancji organicznych z produktow naturalnych w warunkach
nadkrytycznych oraz jako czynnik chtodzacy w reaktorach jadrowych. Najczesciej powstaje
w wytworni amoniaku w ilosciach przewyzszajacych mozliwosci jego wykorzystania i

nadmiar jest wyrzucany do atmosfery.

Para na eksport

Nowoczesny proces reformingu moze funkcjonowac¢ bez wytwarzania pary na zewnatrz
instalacji lub z niewielkim eksportem pary niskiego ci$nienia. Nadmiarowa para wystgpuje w
przypadkach wykorzystania turbiny gazowej do napgdu kompresora powietrza oraz napedow
elektrycznych wigkszosci pomp. W instalacjach z potspalaniem gazu ziemnego lub wyzszych

weglowodordéw wystepuje deficyt pary, jesli napedem kompresordw sa turbiny parowe.

Purge gaz

Odprowadzenie  stalego  strumienia gazu wydmuchowego (purge-gaz) stuzy
wyprowadzaniu inertow z petli syntezy amoniaku. Ilo$¢ purge-gazu zalezy od sposobu
wytwarzania 1 koncowego oczyszczania gazu $wiezego. Z we¢zla syntezy wyprowadza sig
réwniez gaz pochodzacy z odgazowania cieklego amoniaku po jego odseparowaniu z gazu
obiegowego. Z potaczonego strumienia gazu odmywa si¢ obecny w nim amoniak, co podnosi
wydajnos$¢ instalacji 1 obniza stezenie NOy w spalinach w przypadku jego wykorzystania do
opalu. W nowych instalacjach gaz ten zwykle poddaje si¢ rozfrakcjonowaniu na membranach,
systemem PSA lub metoda kriogeniczna, co pozwala na wykorzystanie wodoru zawracanego

do procesu oraz na odzysk argonu.

5.1.4.2. Wskazniki zuzycia surowcow i energii

Wskazniki przedstawione ponizej dotycza typowej instalacji amoniaku. Wskazniki

rzeczywiste osiagane w poszczegolnych wytworniach, tak samo jak i parametry procesowe

ro6znia si¢ czasami znacznie w zaleznos$ci od konfiguracji kazdej indywidualne;j instalacji.
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Gaz ziemny
Typowe zuzycie gazu ziemnego do procesu, i do opatu oraz sumaryczne zuzycie energii w
nowoczesnej wytworni amoniaku wynosi (w przyblizeniu)

Tabela 2. Zuzycie energii w procesie wytwarzania amoniaku

Metoda gaz do procesu | gaz do opatu Razem, zuzycie

GJ*/t NH; GJ*/t NH3 energii ( GJ*/t NH3)

Konwencjonalny reforming 22.1 9.0-9.2 31.1-31.3
Reforming z nadmiarem powietrza | 23.4 54-7.2 28.8-30.6
Reforming autotermiczny 24.8 3.6-7.2 28.4-32.0
Potspalanie 28.8 5.4-9.0 34.2-37.8

(* - dolna wartosc¢ opatowa)

Wskazniki powyzsze dotycza przypadku wolnostojacej instalacji bazujacej na gazie ziemnym,
nie eksportujacej energii i nie korzystajacej z importu energii zewngtrznej pod jakakolwiek
inng postacia niz gaz ziemny, zuzywany do procesu i do opatu. Rodzaj zastosowanych
napedow kompresoréw i1 pomp znacznie wplywa na duze rdznice zuzycia energii w

instalacjach, opartych na tym samym procesie reformingu.

Para do procesu

Para procesowa jest pobierana z wtasnego systemu parowego, zwykle z upustu turbiny.
Konsumpcja pary netto, zgodnie ze stechiometria wynosi 0.6-0.7 kg/kg NHj, natomiast jej
wymagana podaz, przy typowym stosunku S:C rownym 3.0 wynosi 1.5 kg/kg. Znacznie
mniej pary zuzywa si¢ w procesie poOlspalania lecz dodatkowa ilo$¢ nalezy doprowadzi¢

woweczas do konwersji CO tak, ze catkowite zuzycie pary wynosi 1,2 kg/kg.

Powietrze technologiczne
Zuzycie powietrza w konwencjonalnym reformingu wynosi okoto 1,1 kg powietrza/kg
NH; (0,85 kg Ny/kg NHj3) Zastosowanie poispalania wymagajacego czystego tlenu z

rozfrakcjonowania powietrza zwigksza zuzycie powietrza do okoto 4 kg/kg NHj.
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Woda kotlowa
Zuzycie wody uzupetniajacej uktady parowe wynosi 0,7 — 1,5 kg/kg NH3 w zaleznos$ci od
tego, czy 1 w jakim stopniu do zasilania kottow wykorzystuje si¢ kondensaty procesowe po
ich uzdatnieniu. Przy peinej recyrkulacji kondensatéw zuzycie wody zasilajacej kotty parowe
jest rowne zuzyciu pary w procesie konwersji weglowodoréw. Zuzycie wody i powietrza

chtodzacego zmienia si¢ bardzo w zalezno$ci od przyjetych rozwigzan technologicznych.

Roztwory myjace i dodatki
Zuzycie roztworu w wezle usuwania CO, nie powinno zwykle przekracza¢ wartosci 0.02-
0.04 kg/tNH; lub okoto 2kg/h przy typowej wydajnosci instalacji. Straty nastgpuja zwykle w
drodze wyciekow roztworu. Dodatki 1 materialy réznego rodzaju sa zuzywane w stacji
obrobki wody kotlowej. Wskazniki zuzycia nie powinny r6zni¢ si¢ od typowych wskaznikow

obowiazujacych w energetyce.

Katalizatory
Wskazniki zuzycia katalizatorow w typowej jednostce o wydajnosci 1500 t/d bazujacej na
reformingu gazu ziemnego, przy zachowaniu standardowo zalecanych okresow ich
eksploatacji wynosza:

Tabela 3. Zuzycie katalizatoréw w procesie wytwarzania amoniaku

Rodzaj katalizatora Norma zuzycia (m3/rok)
Hydroodsiarczanie 1
Adsorpcja siarki na ZnO 5
Reformer 5
Dopalacz 4
WTKCO 10
NTKCO 20
Metanizacja 2
Synteza 10

Rzeczywiste wskazniki zuzycia moga wykazywac¢ znaczne roznice od pokazanych powyzej,

w zalezno$ci od stanu instalacji i rodzaju (pochodzenia) katalizatorow.
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5.1.4.3. Emisje zanieczyszczen

Zanieczyszczenia emitowane do atmosfery

Spaliny

Spaliny opuszczajace piec rurowy, zewngtrzne podgrzewacze surowcOw oraz rezerwowe
kotty parowe stanowia gltéwny strumien zanieczyszczef, emitowanych do atmosfery przez
wytworni¢ amoniaku. Calkowita ilo§¢ spalin zalezy od przyjetych rozwiazan
technologicznych oraz sprawnos$ci pieca. Sktadnikami gazow spalinowych sa azot, tlen,
dwutlenek wegla, woda, tlenek wegla, tlenki azotu, tlenki siarki, niespalone we¢glowodory
oraz pyt. Gléwnym zanieczyszczeniem emitowanym z pieca i kotldéw jest NOx. Innymi
zanieczyszczeniami wystepujacymi w mniejszych ilosciach sa SO, 1 CO oraz pyty. Uwaza si¢
na ogol, ze wytwornia amoniaku oparta na procesie polspalania emituje tyle samo
zanieczyszczen co wytwornia oparta na reformingu, wylaczajac spaliny z pieca reformera.
Gléwnymi zrodtami emisji sa tutaj zewngtrzny kociol pary wysokoci$nieniowej i
przegrzewacze surowcOéw. Innymi emitentami sa wezly oczyszczania gazu od CO,,
odsiarczanie i przerobka siarki w instalacji Clausa (w przypadku poéispalania wyzszych
weglowodoréw 1 wegla zawierajacych duze ilosci siarki), wezet oczyszczania kondensatow 1
stacja przygotowania wody kotlowej oraz uklady wody chtodniczej. Pozostate wezty jak
konwersja CO, usuwanie CO,, metanizacja i synteza amoniaku powoduja takie same emisje
jak z wytworni opartej na reformingu.

Srednie wskazniki emisji zanieczyszczen pochodzacych z typowej, konwencjonalnej
wytworni amoniaku opartej na parowym reformingu gazu ziemnego pokazuje tabela 4.
Wartosci liczbowe zamieszczone w tabeli odpowiadaja wytwérni o zdolno$ci produkceyjnej
1200-1500 tNHi/d. W kolejnych tabelach 5-7 pokazano wskazniki emisji dla instalacji
bazujacych na zmodyfikowanych procesach reformingu oraz wykorzystujacych inne techniki,

spetniajace kryteria BAT.

Nadmiarowy CO,

Nadmiar CO,, nie znajdujacy zastosowania jako surowiec dla syntezy mocznika lub
przetwarzania na inne produkty stanowi odpad emitowany do atmosfery. Ilo$¢ nie jest
limitowana. Gaz ten moze by¢ ponadto zanieczyszczony S$ladowymi iloSciami roztworu

myjacego, stosowanego do usuwania CO, z gazu procesowego.
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Tabela 4.

Proces konwencjonalny

Zrodto emisji Zanieczyszczenie Poziomy emisji
do powietrza do wody odpady stale
Odsiarczanie zuzyty katalizator 6 m’/r
Pierwszy NOx 200-400 mg/Nm’
reforming 0.6-1.3 kg/t NH;
SO, 0.1-2.0 mg/Nm’
<0.01 kg/t NH3
CO; 500  kg/t NH;
Cco 5-10  mg/Nm’
<0.03 kg/t NH3
pyly 5 mg/Nm’
zuzyty katalizator 5mr
Dopalacz zuzyty katalizator 5m’/r
Konwersja CO zuzyty katalizator HT - 10 m’/r
LT -20 m’/r
Usuwanie CO, CO,, aminy
Metanizacja zuzyty katalizator 2m/r
Synteza NHj NH; 75 mg/Nm’
<40 g/ t NH3
zuzyty katalizator 10 m°/r
Oczyszczanie NH; 0.4-2 kg/t NH;
kondensatow 35-75 mg/Nm’
CH3OH 0.6-2 kg/t NH3
razem organiczne 20 mg/l BOD
inne 50 g/t NH3

Tabela 5. Ulepszony proces konwencjonalny

Parametr na wejsciu/wyjsciu | Osiagnigta warto$¢ | Zastosowana technika

Emisja NOx do atmosfery 157mg/Nm’ Wymywanie amoniaku z gazéw wydmuchowych

(Pierwszy reforming) 320g/t NH3* oraz palniki z niskim NOx

Emisja NH3 do wody 28g/t NH;3 Striping kondensatow procesowych i wykorzystan
do zasilania kottow parowych

Odpady state Odzysk metali ze zuzytych katalizatoréw, zwrot
zuzytych katalizatorow do wyspecjalizowanych
odbiorcow.

Zu.zycie energii netto (LHV) | 29.2 GJ/t NH; System usuwania CO, z ulepszonym roztworem

myjacym (EMDEA)

Posredni system chtodzenia konwertora syntezy
NH;

Zastosowanie drobnoziarnistego katalizatora
syntezy NHj

Podgrzewanie powietrza do opalania

Odzysk wodoru z purge-gazu

*Ciagle stosunkowo wysoki poziom emisji NOx do atmosfery wynika z warunkow ogrzewania pieca
rurowego. Tylko zastosowanie palnikow o niskim poziomie emisji NOx redukuje osiagany poziom

emisji.
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Tabela 6. Reforming z nadmiarem powietrza w dopalaczu.

Parametr Warto$¢ osiagana | Rodzaj zastosowanej techniki, ktéra przyniosta ukazany
rezultat
Emisja NOy 90 mg/Nm’ Palniki o niskim NOx
z reformera Wymycie amoniaku z purge-gazu do opatu
270g/t NHs 1) Przeniesienie obciazenia z reformera do dopalacza przez
zastosowanie nadmiaru powietrza
Zanieczyszczenia | Tylko nieznaczna |Odgazowanie (striping) 1 recyrkulacja kondensatow do
do wody emisja, do wody kotlowej
zaniedbania
Zanieczyszczenia Odzysk metali i odsylanie zuzytych katalizatorow do
stale wyspecjalizowanych odbiorcow
Zuzycie energii | 28.9 GJ/t Posrednie chtodzenie konwertora syntezy
netto (LHV) Naped kompresora powietrza procesowego turbing gazowa

Ulepszony roztwor myjacy (AMDEA) w wezle wymywania
CO,
Reforming z nadmiarem powietrza do dopalacza

1) Warto$¢ osiagana pod warunkiem zastosowania do opatu gazu po turbinie gazowej, z obnizona
zawarto$cia O, i z wysokim CO,. Przy braku turbiny emisja NOX jest na poziomie 130 mg/Nm?® lub

390 g/t NH;.
Tabela 7. Reforming z wewngtrzna wymiana ciepta
Parametr Warto$¢ osiagana Rodzaj zastosowanej techniki, ktoéra przyniosta
ukazany rezultat
Emisja NOx z |z podgrzewacza Reformer-wymiennik ciepta
sekcji powietrza procesowego: | Wymycie amoniaku z purge-gazu do opatu
reformingu 80 mg/Nm’
metanu z kotta zewngtrznego: 20
mg/Nm’
Sumarycznie:175g/t
NH; *
Emisja NH; 80g/t NH; Wytwarzanie pary procesowej w drodze saturacji
do wody kondensatem
Zanieczyszcze- Odzysk metali 1 odsytanie zuzytych katalizatoréw do
nia stale wyspecjalizowanych odbiorcow
Zuzycie energii|31,8 GI/t Niskotemperaturowe odsiarczanie gazu
netto (LHV) Izotermiczna konwersja CO
Promotorowany katalizator syntezy NH;
Usuwanie CO; na adsorbentach statych
Saturacja gazu kondensatem procesowym
* Koncepcja reformera-wymiennika ciepta przynosi najnizsza z mozliwych emisj¢ NOx. Zuzycie
energii jest jednak nieco wyzsze niz w innych procesach, opartych na koncepcji zmniejszonego
obciazenia pieca rurowego.
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Wydmuchy okresowe

Wydmuchy okresowe powstaja w okresach nieunormowanej pracy instalacji. Dotyczy to
szczegOlnie okresow rozruchu instalacji po planowanym postoju remontowym lub awaryjnym
zatrzymaniu oraz okresOw odstawiania instalacji do postoju. Rozruch wytworni amoniaku
nastgpuje etapami i trwa zwykle dwa dni. Najpierw nagrzewa si¢ piec reformingu utrzymujac
cyrkulacj¢ azotu. Nastgpnie do azotu dodaje si¢ parg wodna, wreszcie gaz ziemny.
Poczatkowo uruchamia si¢ tylko odsiarczanie i reforming wydmuchujac gaz na zewnatrz,
potem uruchamia si¢ kolejne wezly zmieniajac miejsce wydmuchu gazow z instalacji.
Podobnie postgpuje si¢ przy zatrzymywaniu instalacji. Podczas rozruchu i zatrzymywania
instalacji, pomimo prowadzenia tych operacji przy minimalnym obciazeniu, wypuszcza si¢ do
atmosfery ogromne ilo$ci gazu, co stwarza powazne problemy dla S$rodowiska. Gazy
wydmuchowe sa gazami palnymi (metan, wodor, CO) i najczes$ciej kieruje si¢ je do pochodni,
gdzie ulegaja spaleniu. Gaz wydmuchowy z rozruchu wezta syntezy, przed skierowaniem go
do pochodni, przechodzi najpierw przez skruber, celem odmycia wytworzonego amoniaku.
Nastawy zaworow bezpieczenstwa winny by¢ dalekie od parametrow normalnej pracy
aparatéw tak, by ich otwarcie nastgpowato tylko w sytuacjach zdecydowanie nienormalnych.
Gazy wydmuchiwane przez zawory bezpieczenstwa winny by¢ odprowadzone do pochodni.
Pelne spalanie amoniaku zawartego w gazach wydmuchowych jest trudne z uwagi na waski
przedziat palnosci mieszanki amoniak-powietrze. Fakt ten nalezy uwzgledni¢ przy
projektowaniu takich wydmuchow. Nieszczelnosci na polaczeniach kotierzowych
rurociagow, uszczelnieniach zaworéw, pomp itp. moga by¢ réwniez zrodtami powstawania
emisji amoniaku i gazéw palnych. Rowniez gaz przenikajacy przez uszczelnienia jest
zanieczyszczony olejem i jest oczyszczany przed jego zawrdceniem do procesu lub innym

sposobem jego zagospodarowania.

Zanieczyszczenia emitowane do wod gruntowych

Kondensat procesowy

Gtownym zrodiem zanieczyszczen wod gruntowych sa kondensaty procesowe odbierane w
wyniku kondensacji nadmiarowej pary wodnej po NTKCO; w mniejszym stopniu kondensaty
z innych zrédet. Glownymi zanieczyszczeniami sa tu amoniak i metanol, kwas mrowkowy i
octowy, weglany oraz aminy. Kondensaty odbierane z kompresorow sa zanieczyszczone
olejem smarowym. Striping kondensatéw, szczego6lnie bezci$nieniowy, z wydmuchem do

atmosfery, jest zrodtem zanieczyszczen powietrza. Sumaryczne zestawienie $rednich ilo$ci
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odpadéw emitowanych przez typowa wytworni¢ amoniaku oparta na klasycznym reformingu

metanu o wydajnosci 1200-1500 t/d pokazano w tabeli 8. Zawarto$ci r6znych zanieczyszczen

kondensatow ulegaja duzym zmianom, dlatego dane te maja jedynie charakter pogladowy.

Tabela 8. Zanieczyszczenia kondensatéw procesowych

Jednostka | Wylot z Wylot z przed po chtodnicy
WTKCO NTKCO absorberem CO,
CO, 7 regeneratora

strumien kondensatu | t/h - 17 35 37
pH 8.2 8.8 7.6 6.8
NH; ppm w/w | 895 455 1490 500
CO; % 0.26 0.10 0.47 0.21
CH;0H ppm w/w | 20 300 840 1100
HCOOH ppm w/w | 30 20 30 15
CH;COOH ppm w/w | 29 <3 <3 <3
Metyloamina ppm w/w | <0.5 27 21 4
Dwuetanoloamina ppm w/w | <0.5 13 9 <0.5
Trojetanoloamina ppm w/w | <0.5 5 23 <2.5

Wycieki z instalacji oczyszczania gazu od CO;

Nieszczelnosci w uktadzie wymywania CO, moga by¢ zrodlem wyciekow roztworu
myjacego. Substancje te moga réwniez wydostawac si¢ do srodowiska w postaci wyciekow
roztworu, szczegdlnie gdy roztwor ma tendencj¢ do pienienia. Tace betonowe wokot
aparatow kolumnowych wezta usuwania CO, zapobiegaja niekontrolowanemu przenikaniu

wyciekow roztworu do otoczenia.

Kondensaty ze sprezania gazu syntezowego
Sprezaniu wilgotnego gazu towarzyszy wydzielanie kondensatu, ktory jest zanieczyszczony
olejem, stosowanym zwykle do uszczelnienia. Kondensat taki, przed odprowadzeniem do
sciekow przechodzi przez separator oleju. ROwniez gaz przenikajacy przez uszczelnienia jest
zanieczyszczony olejem 1 jest oczyszczany przed jego zawrdceniem do procesu lub innym

sposobem jego zagospodarowania.

Zanieczyszczenia emitowane przez systemy pomocnicze
System parowo-energetyczny wytworni amoniaku ma bezposredni wptyw na problemy
ochrony $rodowiska. Odmuliny z kottow parowych, odprowadzane w ilosci 1-2% w stosunku
do produkowanej pary zawieraja sole (fosforany), produkty korozji i inne zanieczyszczenia.
Odmuliny sa zwykle kierowane po ochtodzeniu do stacji obrébki wody. Recyrkulacja

kondensatu procesowego do systemu parowego wymaga jego wczesniejszego odgazowania
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co moze stanowi¢ powazne zrodto emitujace zanieczyszczenia do atmosfery, Nowoczesny
uktad saturacji gazu procesowego z uzyciem kondensatu lub uktad ci$nieniowego
oczyszczania kondensatu z odprowadzeniem off-gazu do strumienia gazu procesowego przed
reformingiem skutecznie przeciwdziata zanieczyszczaniu $rodowiska. Stacja uzdatniania
wody kotlowej wytwarza $cieki z regeneracji jonitow zawierajace NaOH, H,SO, i1 HCI.
Rowniez jonity stanowia odpad po zakonczeniu okresu ich eksploatacji. Wstgpne
zmigkczanie wody $wiezej wytwarza odpadowe szlamy. Woda chtodnicza jest rowniez
zrodtem emisji zanieczyszczen. Odmuliny z uktadu chtodniczego zawieraja srodki stosowane

do obrébki wody - chromiany oraz fungicydy.

Odpady stale emitowane do gleby.

Okresowe odpady state powstaja w efekcie zuzycia materialdéw eksploatacyjnych 1 ich
wymiany na nowe. Zuzyte katalizatory stanowia glowne zrodto odpadow stalych. Czas zycia
poszczegolnych katalizatorow jest rozny w granicach od 3-4 lat dla katalizatora NTKCO do
nawet 20 lat w przypadku katalizatora metanizacji. Rowniez sorbent cynkowy ZnO zuzywa
si¢ przechodzac powoli w ZnS, w tempie zaleznym od zawarto$ci siarki w surowcu
zasilajacym wytworni¢. Zuzyte katalizatory 1 sorbenty odbieraja zwykle dostawcy
katalizatorow kierujac je nastgpnie do procesu odzysku wartosciowych metali przed
oddaniem pozostatosci na sktadowisko odpadow statych. W niektérych wypadkach roztwor
myjacy ulega degradacji i wymaga filtrowania, co pozostawia odpadowe szlamy zawierajace,
w przypadku roztworu Benfielda, wgglan potasu, etanoloaming i produkty jej rozktadu,
zwiazki wanadu stanowiace inhibitor korozji oraz inne zwiazki powstajace w wyniku

degradacji roztworu.

5.1.5. Sposab identyfikacji BAT i rozwigzania pozwalajace na ich osiagnigcie

W warunkach polskich cata produkcja amoniaku jest oparta na przerdbce gazu ziemnego.
Generalnie nalezy uzna¢, ze wytwornie ktore wykorzystuja konwencjonalny proces
dwustopniowego reformingu parowego , spetniaja wymagania BAT jezeli:
* zdolno$¢ produkcyjna jednostki jest nie mniejsza niz 500 t/d*
» wskaznik catkowitego zuzycia energii nie przekracza 29,5 GJ/t NH;**
» wskazniki emisji zanieczyszczen do atmosfery nie przekraczaja ponizszych limitow:
- NOy <0.35 kg/t NH;
- S02 <0.01 kg/t NH;
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- pyly <5 mg/Nm’
- NH; <2 kg/ t NH3

» wskazniki emisji do $ciekow:

- NH; <1.5 kg/t NH3
- CH;OH <2 kg/t NH3

- Zw. organiczne <20 mg/l BZT
- inne zanieczyszczenia <50 g/t NH3

Starsze instalacje eksploatowane w Polsce maja zdolno$¢ produkcyjna ponizej tej granicy.
Nie oznacza to, ze nie powinny by¢ dopuszczone do dalszej eksploatacji poniewaz nie
istnieja takie techniki, ktorych zastosowanie mogloby spowodowaé wzrost zdolnosci
produkcyjnej do poziomu okreslonego wymaganiami BAT. Kryteria BAT nie stanowia
formalnych limitéw a jedynie wskazuja, do jakiego poziomu technicznego nalezy
doprowadzi¢ instalacj¢, by spelniata kryteria nowoczesno$ci, okre§lone kryteriami BAT.
Instalacje, ktére nie speiniaja w/w kryteriow powinny, po starannej analizie mozliwosci
technicznych oraz zwiazanych z tym nakladow inwestycyjnych, opracowaé programy
modernizacji z zastosowaniem technik, jakie wchodza w zakres ulepszonego procesu
konwencjonalnego. W pierwszej kolejnosci nalezy rozwazy¢ zastosowanie tych technik, ktore
przynosza obnizenie wskaznikdw emisji zanieczyszczen do S$rodowiska oraz obnizenie
wskaznikow zuzycia energii. Oczekuje si¢ jednak, aby nowo budowane instalacje byly
projektowane tak, aby uzyska¢ poziom techniczny pod kazdym wzgledem wyzszy od
poziomu okreslonego dzisiejszymi kryteriami BAT. Krajowe wytwornie amoniaku bazujace
na autotermicznym reformingu gazu ziemnego speiniaja wymagania BAT jezeli:

» wskaznik catkowitego zuzycia energii nie przekracza 38.7 GJ/t NH3,

» wskazniki emisji zanieczyszczen do atmosfery i do kanalizacji nie przekraczaja limitow

okreslonych dla wytwdrni opartych na dwustopniowym reformingu.

5.1.6. Wymagania w zakresie monitoringu
W procesie produkcji amoniaku moga by¢ emitowane zanieczyszczenia do atmosfery 1 wod
gruntowych takie jak:

* CO,, NOx, SO; i CO - odprowadzane do atmosfery ze spalinami z reformera i1

zewngtrznych kottow parowych,
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* SO, 1 H,S - do atmosfery, z wezldw oczyszczania i odzysku siarki w instalacjach
polspalania wyzszych weglowodorow i zgazowania wegla,

* duze ilosci niezagospodarowanego CO, z wezta oczyszczania gazu procesowego od
CO,,

* sktadniki gazu procesowego (H,, CO, CHy) - wycieki do atmosfery przez nieszczelno$ci

z wszystkich weziow instalacji,

jony $lady sktadnikow roztworu myjacego (K,COs, aktywatory, dodatki)) do wod

gruntowych z instalacji usuwania CO,,

NH;, CH30H - do powietrza i wod gruntowych ze stacji uzdatniania kondensatow.

W ramach wtasciwie prowadzonego nadzoru winny by¢ monitorowane: NOx w spalinach,
SO, w spalinach (emisja moze by¢ obliczana z bilansu przy znajomosci siarki w surowcach).
Emisja CO, moze by¢ obliczana z bilansu przy znajomosci wskaznika zuzycia gazu
opatowego, emisja CO jest wartoscia stata dla danej instalacji. Inne emisje o charakterze
nietrwalym sa trudne do monitorowania. W normalnych warunkach eksploatacyjnych
wykonywanie comiesi¢gcznych pomiardw uwaza si¢ za wystarczajace. Metody oznaczania
zawartos$ci takich zanieczyszczen powietrza jak NOy, SO, 1 H,S sa rdzne 1 dopuszczone do
oficjalnego stosowania normami krajowymi. Chemiluminescencja oraz fotometria sa
metodami stosowanymi najczgsciej do oznaczania poziomu NOy. Analiza w podczerwieni
jest najczesciej stosowana do oznaczania SO,; Sladowe zawartosci H,S oznacza si¢ z
uzyciem octanu otowiu. Emisja zanieczyszczen do wody jest w nowych instalacjach
ograniczona praktycznie do zera, przy zastosowaniu petnego recyklingu kondensatow i
monitoring nie jest zwykle wymagany. W instalacjach starszych, odprowadzajacych czgs¢
kondensatow do kanalizacji monitoruje si¢ zawarto$¢ amoniaku i1 metanolu. Rowniez
powstawanie odpaddw stalych jest obecnie ograniczona do zera skutkiem wprowadzenia
prawidtowych rozwiazan natury organizacyjnej w zakresie gospodarowania zuzytymi

katalizatorami.

5.1.7. Nowe trendy rozwojowe w technologii wytwarzania amoniaku

Najsilniej chyba akcentowanym kierunkiem prac rozwojowych jest dalsze powigkszanie
skali wytworni. Zdolno$¢ produkcyjna pojedynczej linii produkcyjnej uznawana za typowa
wzrastata w ostatnim 30-leciu od 300 t/d do 1500 t/d. Obecnie pracuje juz wytwornia
amoniaku o zdolno$ci produkcyjnej 3000 t/d w jednej linii. Czotowe firmy $wiatowe pracuja

juz nad wytworniami o zdolnosci produkcyjnej 4000-6000 t/d ("Megaamoniak"). Istnieje duze
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prawdopodobienstwo zbudowania takiej wytworni amoniaku w poblizu Zrédet surowcowych
(gazu ziemnego) w rejonie Dalekiego Wschodu (Chiny, Indonezja, Australia). Mniejsze
prawdopodobienstwo wystepuje w rejonie Europy czy Ameryki z uwagi na utrzymujacy si¢
wciaz nadmiar mocy produkcyjnych nad zapotrzebowaniem na amoniak. Wiele prac
rozwojowych koncentruje si¢ nad opracowaniem nowego katalizatora syntezy amoniaku,
ktory umozliwitby wzrost przereagowania gazu syntezowego przy jednoczesnym obnizeniu
ci$nienia syntezy. Juz dzisiaj uwaza si¢ za realna mozliwo$¢ prowadzenia syntezy amoniaku
pod cisnieniem okoto 80 at. Otwiera to szans¢ zrealizowania catego procesu wytwarzania
gazu syntezowego 1 syntezy amoniaku pod jednym ciSnieniem - bez sprgzania gazu
syntezowego przed weztem syntezy amoniaku. Reforming autotermiczny - bez stosowania
ci$nieniowych rur katalitycznych 1 bez emisji spalin z pieca rurowego - bylby preferowana
technika BAT w obszarze reformingu gazu ziemnego. Bliski realizacji w skali przemystowe]
jest juz obecnie reforming autotermiczny wewngtrzng wymiang ciepla. Technika ta polega na
prowadzeniu pierwszego stopnia reformingu w rurowym wymienniku ciepla, ogrzewanym
gazem z drugiego reformingu, zachodzacego w komorze tego samego aparatu. Mieszanina
gazu ziemnego z para wodna przeplywa przez rury katalityczne ogrzewane goracym gazem
procesowym, powstajacym w wyniku procesu poétspalania czesciowo zreformowanego gazu
zachodzacego w tym samym aparacie z udzialem tlenu i/lub powietrza. Brak spalin
odprowadzanych z reformera oznacza redukcje¢ emisji NOx do atmosfery. Nowe rozwiazania
technologiczne w obszarze drugiego reformingu wiaza si¢ z nowymi konstrukcjami palnikow
poprawiajacych mieszanie reagentow. Najnowsze tendencje (KAAP-Kellogg) ida w kierunku
catkowitego wyeliminowania klasycznego palnika. Mieszaning powietrza z para wodna,
przegrzana do 600°C doprowadza si¢ osiowo, z duza predkoscia na gorg wysokiej,
cylindrycznej czgSci komory spalania. Strumien gazu procesowego z [0 reformingu
doprowadza si¢ radialnie w to samo miejsce. Krzyzowy doplyw obu strumieni do waskiej,
wysokiej komory powoduje dobre wymieszanie reagentdow i rownomierne spalanie
mieszaniny w tej strefie reaktora. Prace rozwojowe, prowadzone w Instytucie Nawozow
Sztycznych w Pulawach nad poprawa technologii wytwarzania amoniaku roéwniez
przyczyniaja si¢ do podnoszenia poziomu technicznego wytworni. Modernizacja wezta
usuwania CO, goracym roztworem weglanow (Benfield, Carsol), polegajaca na lepszym
wykorzystaniu ciepla goracego roztworu myjacego oraz na wstgpnym odseparowania inertow
ze strumienia roztworu myjacego przed regeneracja przynosi istotne obnizenie wskaznika

zuzycia ciepta do regeneracji roztworu o okoto 0.6 GJ/t NH3 oraz poprawe czystosci CO,
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kierowanego do syntezy mocznika lub na potrzeby przemystu spozywczego od 99.0 do 99.9
% CO,. Projekt zostat zastosowany w kilku wytworniach amoniaku w kraju 1 za granica.
Koncowe osuszanie gazu syntezowego na sitach molekularnych, zastosowane w "Anwil" S.A.
Wioctawek daje osuszenie gazu do punktu rosy -80 °C i oczyszczenie od resztek CO 1 CO,
ktorych taczna zawarto$¢ nie przekracza 1 ppm. Zastosowanie tej techniki przynosi znaczne
oszczgdno$ci energetyczne w wezle syntezy amoniaku odpowiadajace zmniejszeniu zuzycia
gazu ziemnego o 25 Nm3/t NHj. Cisnieniowe odgazowanie kondensatow procesowych z
uzyciem pary technologicznej ,zastosowane w "Anwil" SA Wloctawek, daje znaczne korzysci
ekonomiczne oraz niemal catkowicie eliminuje emisj¢ NH; i CH3;0H do atmosfery i do
kanalizacji. = Wszystkie  zanieczyszczenia kondensatu przechodza do  strumienia
technologicznego 1 ulegaja rozktadowi w procesie reformingu a oczyszczony kondensat jest
wykorzystywany do =zasilania kotléw parowych. Saturacja gazu ziemnego goracym
kondensatem procesowym, podgrzewanym w sekcji utylizacji ciepta gazéw spalinowych
wdrozona w wytworni amoniaku na Wegrzech pozwala na 50 % obnizenie zapotrzebowania
na wysokoci$nieniowa par¢ do procesu, oraz na obnizenie temperatury gazow spalinowych
opuszczajacych reformer. Prowadzi to do petnego zagospodarowania kondensatu oraz do
zmniejszenia zuzycia gazu opatowego do wytwarzania pary procesowej a zatem do
zmniejszenia ilo$ci zanieczyszczen kierowanych do wody i1 atmosfery. Przebudowa wngtrza
konwertoréw syntezy amoniaku wykonana w kilku aparatach typu TVA pozwolito na
zastosowanie katalizatora drobnoziarnistego 1 zwigkszenie zdolnosci produkcyjnej z
jednoczesnym obnizeniem strat ci$nienia w p¢tli syntezy.

Wszystkie wyzej wymienione ulepszenia procesu wytwarzania amoniaku, wedlug

kryteriow EFMA speiniaja wymagania BAT.

5.1.8. Dodatkowe Zrodla informacji

Opracowanie powstalo w oparciu o nizej przedstawione dokumenty i materialy Zrédtowe:

1. Oil & Gas Journal, Mayl10, 1999, 56,. OGIJ Special Petrochemical Report

2. T.Thomas, - "Single-line 4000/5000 t/d KBR ammonia plant" - Intern. Conference &
Exhibition “Nitrogen *2003”, Warszawa, 2003

3.  W.Davy, E. Filippi - "The mega-ammonia process for the new century" - Intern.
Conference & Exhibition “Nitrogen *2003”, Warszawa, 2003

4. J. Cwalina - Synthesis gas drying system for a 750 t/d Topsoe ammonia plant" - Intern.
Conference & Exhibition “Nitrogen *2003”, Warszawa, 2003
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10.

11.

12.

13.

J. Cwalina, M. Dmoch, M. Czeszynski, K. Kucharski - "Post¢p w technologii amoniaku
na przyktadach projektow modernizacyjnych INS zrealizowanych w Zaktadach “Anwil”
Wiloctawek." - Przem. Chem. 82/6, 2003, 393

Z. Mordecka, S. Mordecki - "Modernizacja produkcji amoniaku w Zaktadach
Azotowych w Tarnowie-Moscicach" - Przem. Chem. 82/6 ,2003, 398

J. Cwalina; T. Wasala — Prace Naukowe Instytutu Technologii Nieorganicznej i
Nawozdéw Mineralnych Politechniki Wroctawskiej — seria Konferencje, Nr 25, 1995, 30
Pat. Pol. - PL 171072 B1

Zgloszenie patentowe Al 344 119 — Biuletyn UP Nr 12 (742), 2002, 13

N. Ringer - "Pushing the limits - breakthrough in prereforming design" - Intern.
Conference & Exhibition “Nitrogen *2004”, Munich, Germany

O. Brasseur - "Fuel saving in steam reformers with improved heat recovery" - Intern.
Conference & Exhibition “Nitrogen *2004”, Munich, Germany

E. Filippi - "Casale's isothermal ammonia and methanol reactors" - Intern. Conference &
Exhibition “Nitrogen *2004”, Munich, Germany

Informacje wiasne autora (niepublikowane)
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5.2. KWAS AZOTOWY

5.2.1. Informacje ogdlne

Niniejsze opracowanie dotyczy aspektow $rodowiskowych zwiazanych z produkcja
kwasu azotowego. Zajmuje si¢ ono odpadami gazowymi, ciektymi i statymi zrzucanymi do
atmosfery, wody oraz dzialaniami, jakie nalezy przedsigwzia¢ aby zminimalizowa¢ takie

zrzuty.

5.2.2. Procesy i techniki stosowane w Polsce i na Swiecie

Wszystkie instalacje do produkcji kwasu azotowego pracuja w oparciu o te same
podstawowe operacje chemiczne:
- utlenianie amoniaku powietrzem do tlenku azotu
- utlenianie tlenku azotu do dwutlenku azotu i absorpcja w wodzie dla uzyskania
roztworu kwasu azotowego.
Dla sprawnosci pierwszego etapu produkcji korzystne jest niskie ci$nienie, natomiast dla
drugiego korzystne jest wysokie ci$nienie. Instalacje kwasu azotowego ze wzgledu na
stosowane w poszczegoOlnych etapach cisnienie, dzieli si¢ na: instalacje jednoci$nieniowe i

dwucisnieniowe. Inny podziat dotyczy wielkos$ci stosowanych ci$nien

- niskocis$nieniowe - 1,7 bar;
- $rednioci$nieniowe - 1,7 - 6,5 bar;
- wysokoci$nieniowe - 6,5 — 13 bar.

Z wyijatkiem niektérych bardzo starych instalacji, instalacje jednoci$nieniowe pracuja przy
ci$nieniu $rednim lub wysokim, a instalacje dwucisnieniowe przy $srednim ci$nieniu dla etapu
utleniania 1 wysokim cis$nieniu dla absorpcji. Gléwne operacje jednostkowe wystepujace w
procesie produkcji kwasu azotowego, dla wszystkich typoéw instalacji sa takie same.
Przeprowadzona w 1992 roku analiza instalacji kwasu azotowego pracujacych w 6wczesnej
Unii Europejskiej data nastepujace wyniki. Instalacje sklasyfikowano wg cisnienia utleniania
1 ci$nienia absorpcji.

Procesy dwuci$nieniowe:

- niskoci$nieniowe/ §rednioci$nieniowe 9 ( najstarsze instalacje)

- sredniocisnieniowe/ wysokocisnieniowe 36 ( najnowsze instalacje)
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Procesy jednoci$nieniowe:
- §redniocisnieniowe/ Sredniocisnieniowe- 22
- wysokocisnieniowe/ wysokocisnieniowe- 11

Typowa wydajnos$¢ instalacji wynosi 1000 t/ dobe.

Gltowni dostawcy technologii kwasu azotowego to:
0 UHDE — Niemcy ( ok.140 instalacji);

Grande Paroisse — Francja ( ok. 40 );

GIAP - Rosja ( 0k.260 );

Chemico — USA;

Stamicarbon- Holandia

Weatherly Inc. — USA

o O O O o

W Polsce kwas azotowy produkowany jest w czterech zaktadach chemicznych. Sa to:
» Zaktady Azotowe ,, Putawy” S.A.
» Anwil S.A.
» Zaklady Azotowe ,, Kedzierzyn“ SA
» Zaklady Azotowe w Tarnowie-Moscicach S.A.

Roczna zdolnos$¢ produkcyjna kwasu azotowego w Polsce wynosi ponad 2 000 000 ton.

5.2.2.1. Zaklady Azotowe ,, Pulawy” S.A.

Instalacja kwasu azotowego sktada si¢ z czterech jednostek produkcyjnych o zdolnosci
675 t/dobg 100% HNOs; kazda. Jest to instalacja jednocisnieniowa pracujaca przy cisnieniu 5
atm. zarowno w wezle utleniania jak 1 absorpcji. Surowcami do produkcji kwasu azotowego o
stezeniu 55 - 56 % sa amoniak, powietrze oraz woda. Proces utleniania amoniaku do tlenku
azotu prowadzony jest w obecno$ci katalizatora platynowego w temp. 860- 910°C. Gorace
gazy nitrozowe opuszczajace utleniacze chtodzone sa w kottach, gdzie produkowana jest para
3,2 MPa. Dalszy odbidr cieplta gazéw nitrozowych przebiega w kolejnych wymiennikach
ciepta. Tlenki azotu lacza si¢ z powietrzem bielacym i1 przeptywaja przez cztery kolejne
kolumny absorpcyjne wypetnione pierscieniami Raschiga. W kolumnach tych w pierwszym
etapie nastepuje utlenianie tlenkéw azotu do dwutlenku azotu. Wytworzony dwutlenek azotu

reaguje z woda tworzac roztwor kwasu azotowego. W celu zwigkszenia wydajnosci procesu
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absorpcji, roztwér HNOs jest cyrkulowany w kolumnach absorpcyjnych i chtodzony w
chtodnicach ociekowych. Kwas azotowy stosowany jest do produkcji azotanu amonu,
gléwnego sktadnika saletry amonowej oraz nawozow typu RSM. Wskaznik zuzycia
amoniaku dla catej instalacji (po uwzglednieniu instalacji katalitycznej redukcji) wynosi 288
— 292 kg/t HNOs;. W latach 1996-98, na trzech jednostkach, zbudowano instalacje
katalitycznej redukcji selektywnej NOy. Zadaniem instalacji selektywnej katalitycznej
redukcji jest zmniejszenie emisji tlenkow azotu do atmosfery do poziomu 80 — 100 ppmv.
Gazy resztkowe podgrzane w wymienniku, mieszaja si¢ z amoniakiem gazowym i
przeptywaja do reaktora, w ktorym tlenki azotu reaguja z NH3; w obecno$ci katalizatora
wanadowego tworzac azot i wode. Wydzielone ciepto podgrzewa gazy poreakcyjne, ktorych
energia wykorzystywana jest do napedu turbiny ekspansyjnej. Po rozprezeniu gazy
przeptywaja do komina i emitowane sa do atmosfery. Na czwartej jednostce zlokalizowana
jest instalacja do zmniejszania emisji tlenkéw azotu metoda natleniania (metoda KNT —
kropla nasycona tlenem). Proces polega na dozowaniu tlenu gazowego do roztworu kwasu
azotowego znajdujacego si¢ w obiegu czwartej kolumny 1 utlenianiu w fazie cieklej i gazowe;j
tlenkow azotu do kwasu azotowego. Natlenianie odbywa si¢ w 2 reaktorach
wysokoci$nieniowych. Emisja tlenkéw azotu z tej jednostki wynosi 550 - 850 ppmv.
Zastosowane w Zakladach Azotowych ,, Pulawy” przedsigwzigcia tj. wdrozenie metody
selektywnej katalitycznej redukcji tlenkow azotu przy uzyciu amoniaku w trzech jednostkach
1 metody KNT w czwartej jednostce w celu poprawy stopnia wykorzystania amoniaku i
obnizenia emisji tlenkéw azotu spowodowaty, Ze instalacja kwasow azotowych w Zaktadach
Azotowych ,,Pulawy” S.A. spelnia wymagania dotyczace ochrony $rodowiska w zakresie

emisji tlenkow azotuokreslanych wspolnym wzorem NOx.

5.2.2.2. ANWIL S.A.

Instalacja kwasu azotowego sktada si¢ z dwoch jednostek produkcyjnych o zdolnosci 900
t/dobe 100% HNO; kazda. Jest to instalacja dwucisnieniowa pracujaca przy ci$nieniu 3,5 bar
w wezle utleniania 1 9 bar w wezle absorpcji. Surowcami do produkcji kwasu azotowego o
stezeniu 55 - 56 % sa amoniak, powietrze oraz woda. Proces utleniania amoniaku do tlenku
azotu prowadzony jest w obecnos$ci katalizatora platynowego w temp. okoto 850. Proces
utleniania przebiega z wydajnoscia okoto 95%. Ciepto gazow nitrozowych wykorzystywane
jest do produkcji pary wodnej 1,4 MPa. Dalszy odbior ciepta gazéw nitrozowych przebiega
w kolejnych wymiennikach ciepta. Schtodzone do okoto 40°C gazy podawane sa nastepnie
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do kolumny utleniajacej niskoci$nieniowej gdzie na wlocie mieszaja si¢ z powietrzem i
odpedzonym z kwasu dwutlenkiem azotu opuszczajacych kolumng bielaca. Wydzielajace si¢
w czasie reakcji utleniania ciepto odprowadzane jest przez cyrkulujacy miedzy wieza i
chtodnica kwas. Gazy nitrozowe opuszczajace kolumneg bielaca kierowane sa poprzez
separator na ssanie kompresora, w ktorym sprezaja si¢ do ci$nienia 0,9bar. Spr¢zone gazy
kierowane sa do kolumny utleniajacej wysokoci$nieniowej. W kolumnie tej nastepuje
schtodzenie i dotlenienie pozostalej ilosci tlenku do dwutlenku. Schtodzone do okoto 70°C
gazy wplywaja nastepnie do wiezy absorpcyjnej wyposazonej w 27 pédtek perforowanych.
W przeciwpradzie do ptynacych gazéw spltywa woda technologiczna, ktéra absorbujac NO;
stopniowo tworzy coraz bardziej zatgzony kwas azotowy. Najwyzsza 27 potka wiezy zasilana
jest woda zasilajaca kotly, 25 potka zasilana jest schtodzonym kwasnym kondensatem,
natomiast jedna z potek (4, 5 lub 6) zasilana jest okoto 30% kwasem azotowym. W jednej
jednostce w przestrzeni migdzy 16 a 26 pdtka, w celu zmniejszenia emisji tlenkow azotu,
umieszczono sekcj¢ utleniajaco-absorpcyjna KNT (- kropla nasycona tlenem ), w celu
poprawy warunkow utleniania i absorpcji. Sekcja ta zostala podzielona na dwa niezalezne
obiegi: gorny 1 dolny. Kazdy z tych obiegéw sktada si¢ z: systemu dysz zraszajacych
doprowadzajacych bezposrednio nad poéiki, nisko stgzony kwas azotowy, nasycony wczesniej
tlenem. Wytworzony w kolumnie absorpcyjnej kwas kierowany jest do kolumny bielacej,
gdzie za pomoca przeptywajacego w przeciwpradzie powietrza tzw. wtdrnego nastgpuje
usunigcie rozpuszczonych w kwasie tlenkow azotu. Czysty kwas o stezeniu 56,5 %
kierowany jest do zbiornikodw stokazowych. Gazy resztkowe opuszczajace kolumng bielaca
po rozprgzeniu w turbinie ekspansyjnej kierowane sa do atmosfery. Wskaznik zuzycia
amoniaku dla catej instalacji wynosi 280 kg/t HNO;. Wskaznik emisji tlenkow azotu dla
jednostki wyposazonej w sekcje¢ KNT wynosi 2,05 NOy kg/t HNOs, dla jednostki bez sekcji
KNT- 2,6 kgNO,/ t HNO;. Zastosowanie metody KNT nie rozwiazuje problemu emisji

tlenkow azotu z instalacji kwasu azotowego w swietle propozycji wymogow BAT.

5.2.2.3. Zaklady Azotowe ,,Ke¢dzierzyn*“ S.A .

W Zaktadach Azotowych ,,Kedzierzyn” S.A. pracuja dwie instalacje kwasu azotowego
technicznego.
Instalacja technicznego kwasu azotowego TK —I — instalacja bezciSnieniowa

e Zdolno$¢ produkcyjna - 680t 100% HNOs / dobg

¢ (Ci$nienie robocze :
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- utlenianie 0,07 MPa nadci$nienia

- absorpcja 0,056 MPa nadcis$nienia

* Emisja dopuszczalna [ kg /h ] ilosci NO,w przeliczeniu na NO,
- w okresie letnim (¢. 1.04—30.09) - 220 kg/h
- w okresie zimowym (¢4. 1.10—31.03) - 180 kg/h

* Emisja zmierzona w okresie letnim waha si¢ w zakresie 173 — 218 kg NO,/ h, co
odpowiada 6,1- 7,7 kg NO/ t HNO;
*  Wskaznik zuzycia amoniaku - 304 kg /t 100% HNO3
*  Wskaznik zuzycia energii elektrycznej - okoto 40,0 kWh/ t 100% HNO; .
Proces technologiczny produkcji kwasu azotowego polega na :
* wstgpnym oczyszczeniu powietrza technologicznego i amoniaku gazowego
* przygotowaniu mieszanki powietrzno-amoniakalnej /mieszanie 1 II etap filtracji/
* utlenienie amoniaku do tlenku azotu w obecnosci katalizatora platynowo - rodowego
* schlodzenie gazéw nitrozowych w 1 etapie w kottach, w II etapie w kondensatorach
wodnych z wykondensowaniem wody poreakcyjne;j
 utlenienie tlenku azotu do dwutlenku azotu
* absorpcja dwutlenku azotu w wodzie
* absorpcja tlenkow azotu z gazéw resztkowych w roztworze wodnym weglanu sodu
Instalacja bezci$nieniowa kwasu azotowego nie spetnia standardow w zakresie emisji

tlenkow azotu.

Instalacja technicznego kwasu azotowego TK —I V- instalacja dwuciSnieniowa

e Zdolno$¢ produkcyjna - 530 ton 100% HNOs; / dobg

* Ci$nienie robocze :
- Utlenianie 0,45 MPa ( nadci$nienia)
- Absorpcja 1,14 MPa ( nadci$nienia )

* Emisja dopuszczalna - 19,8 kg/h NO, w przeliczeniu na NO;

* Emisja zmierzona w okresie letnim waha si¢ od 3,6 — 11,3 kg NOy /h, co odpowiada
0,16 — 0,51 kg NOy/ t HNO3

e Wskaznik zuzycia amoniaku - 284 kg / t 100% kwasu azotowego

*  Wskaznik zuzycia energii elektrycznej - 10,0 kWh/t 100% HNO;.

Produkcja kwasu azotowego zachodzi w dwoch podstawowych stadiach:
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e utlenianie amoniaku do tlenku azotu
* dotlenianie tlenku azotu do dwutlenku i absorpcja dwutlenku w wodzie z
wytwarzaniem kwasu azotowego 1 wydzieleniem tlenku azotu
Instalacja kwasu azotowego TK-IV o zdolnosci produkcyjnej 530 Mg/dobe jest

instalacja typu dwucisnieniowego, tzn. proces utlenienia NH; prowadzony jest pod
ci$nieniem 0,45 MPa (nadc.) za$ absorpcja tlenkoOw azotu przy ci$nieniu 1,14 MPa (nadc.) .
Powietrze niezbedne w procesie produkcyjnym spr¢zane jest w sprezarce powietrza do
cisnienia 0,45 MPa(nadc.) Sprezone powietrze mieszane jest z amoniakiem gazowym .
Mieszanina ta przereagowuje na siatkach katalitycznych w temp. 890°C . Ciepto goracych
gazéw nitrozowych wykorzystywane jest do produkcji pary o ci$nieniu 2,5 MPa i
temperaturze 400°C. Nastepnie gazy ,po schtodzeniu w wezle utylizacji ciepta sprezane sa do
cisnienia 1,14 MPa (nadc.) i po ponownym schtodzeniu kierowane do kolumny absorpcyjne;j.
Gazy resztkowe po kolumnie, po wczes$niejszym podgrzaniu kierowane sa do turbiny
ekspansyjnej, a nast¢pnie do komina.

Instalacja ta jest na wysokim, $§wiatowym poziomie technicznym i speinia standardy w

zakresie emisji tlenkow azotu (NOy) do atmosfery.

5.2.2.4. Zaklady Azotowe w Tarnowie-Moscicach S.A.

Instalacje Kwasu Azotowego 700 t/dobg nalezy zaliczy¢ do instalacji dwucisnieniowych
(z kombinowanym uktadem ci$nien) tzn. takich, w ktoérych utlenianie amoniaku prowadzone
jest pod cis$nieniem nizszym, a absorpcja NO; - pod ci$nieniem wyzszym. Instalacja zostata
uruchomiona w 1992 roku. Technologia produkcji kwasu azotowego technicznego o st¢zeniu
50-61 % HNOs oparta jest na katalitycznym utlenianiu amoniaku do tlenku azotu, dotlenieniu
tlenku azotu do dwutlenku azotu i chemisorpcji dwutlenku azotu w wodzie. Instalacja pracuje
w zakresie cisnien 0,2+0,49 / 0,95+1,47 MPa. Podstawowym produktem instalacji jest
techniczny kwas azotowy o st¢zeniu 50+61 % wag. Utlenianie amoniaku do tlenku azotu
prowadzi sie¢ w utleniaczach Pt-Rh, w temp.870— 900°C pod ci$nieniem 0,2 — 0,45 MPa.
Stopien konwersji NH; do NO (reakcja glowna) wynosi w tym przypadku 93 — 98%.Efekt
cieplny reakcji wykorzystuje si¢ do wytworzenia 1 przegrzania pary. Utlenianie tlenku azotu
do dwutlenku azotu zachodzi w kolejnych aparatach. Gazy nitrozowe otrzymane w wyniku
utleniania amoniaku, po schtodzeniu i dotlenieniu wprowadzane sa do ukladu absorpcji.

Proces absorpcji NO, w wodzie przebiega w wiezy absorpcyjnej. W wyniku reakcji absorpcji
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2/3 ilosci NO; reaguje do kwasu azotowego, a 1/3 do tlenku azotu, ktory nastgpnie ponownie
jest utleniony znajdujacym si¢ w gazach nitrozowych tlenem do dwutlenku azotu i cykl ten
powtarza si¢. Reakcje te przebiegaja w temp. ok. 20 — 40°C i pod ci$nieniem ok. 0,9 — 1,4
MPa. Sa to reakcje egzotermiczne. Ich efekt cieplny odbierany jest w kolumnie absorpcyjne;,
ktorej pierwsze 20 potek chtodzonych jest woda chtodzaca. Sprawnos¢ absorpcji wynosi ok.
0,9998, a maksymalna emisja NOx do atmosfery wynosi 152 ppm obj. (0,99 kg NO,/ t 100%
HNOs). Instalacja ta prezentuje Swiatowy poziom 1 spetlnia standardy emisji NOx do

atmosfery.

5.2.3. Najlepsze dost¢pne techniki

Instalacje kwasu azotowego emituja dwa rodzaje zanieczyszczen srodowiska. Sa to tlenki
azotu okreslane wspolnym wzorem NOy i podtlenek azotu (N,O). Proces wytwarzania kwasu
azotowego sktada si¢ z dwdch etapdéw: utleniania amoniaku 1 absorpcji. Obecnos¢ tlenkéw
azotu - NOx w gazach odlotowych jest spowodowana niepelna ich przemiana w kwas
azotowy w etapie absorpcji. Obecno$¢ podtlenku azotu jest natomiast wynikiem czg§ciowej
przemiany amoniaku w podtlenek w etapie utleniania oraz brakiem mozliwosci jego
przemiany w etapie absorpcji. Dla instalacji pracujacych pod wysokim ci$nieniem (~ 13 atm.)
nie ma koniecznosci stosowania technologii oczyszczajacych stuzacych obnizeniu emisji
NOy. Wymagania NAJLEPSZEJ DOSTEPNEJ TECHNIKI dla instalacji kwasu azotowego
spetlnia technologia wytwarzania kwasu azotowego metoda dwucisnieniowa. Technologia

wytwarzania kwasu azotowego ta metoda charakteryzuje si¢ nast¢pujacymi parametrami:

» zdolno$¢ produkcyjna instalacji > 500 t HNO/dobg
» proces dwucisnieniowy:

- utlenianie amoniaku 3,5-5,5 atm.

- absorpcja NOy 9-15 atm.

» stezenie NOy w gazach resztkowych < 200 ppm ob;j.

A\

stezenie kwasu azotowego > 60%

» wskazniki zuzycia na 1 t HNO;

- amoniak <286 kg
- katalizator PtRh <50 mg
- energia elektryczna <20 kWh
- woda chlodzaca <160 m*

» komputerowy system sterowania i kontroli procesu
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Dla instalacji $rednioci$nieniowych konieczne jest stosowanie technologii ograniczajacych

emisj¢ tlenkow azotu.

5.2.4. Biezace emisje i wskazniki zuzycia

Glownym czynnikiem jesli chodzi o ochrong §rodowiska, wpltywajacym na wybor metody
wytwarzania kwasu azotowego, jest poziom emisji tlenkow azotu w gazie resztkowym.
Minimalne poziomy emisji uzyskiwane obecnie w nowoczesnych instalacjach bez
dodatkowych $rodkéw ograniczajacych emisje wynosza:

- dla absorpcji $redniocisnieniowej - 1000 do 2000 ppm obj.

- dla absorpcji wysokocisnieniowej - 100 do 200 ppm oby;.
Wedtug EFMY dopuszczalna emisja tlenkow azotu dla instalacji istniejacych wynosi
200 ppm obj. (z wylaczeniem N,O), co jest rownowazne 1,4 kgNO, /t 100% HNOs;. Dla
nowych instalacji kwasu azotowego dopuszczalna emisja tlenkéw azotu wynosi 100 ppm obj.
co jest rownowazne 0,65 kg NO; /t 100% HNOs;. Dla nowoczesnych instalacji dwucisnie-
niowych lub instalacji jednocisnieniowych pracujacych pod wysokim ci§nieniem mozliwe jest
uzyskanie dopuszczalnych  poziomdéw emisji. Natomiast dla instalacji z absorpcja
Srednioci$nieniowa konieczne jest stosowanie systemu ograniczenia emisji. Standardy BAT
obejmuja takze problem emisji podtlenku azotu (N,O). Wedtug EFMY dopuszczalna emisja
podtlenku azotu dla instalacji istniejacych wynosi ponad 2400 ppm obj. , co jest rOwnowazne
ponad 15 kg N,O /t 100% HNOs. Dla nowych instalacji kwasu azotowego dopuszczalna
emisja podtlenku azotu wynosi 820 — 1200 ppm obj. co jest rownowazne 5,5 — 7,4 kg N,O
kg/t 100% HNO:s.

5.2.5. Rozwazane techniki przy okreslaniu BAT. Sposob identyfikacji BAT.

Istnieje szereg metod ograniczenia emisji tlenkdw azotu w gazie resztkowym.

1. Wysokowydajna (rozszerzona) absorpcja w wodzie - jest to rozszerzenie procesu
absorpcji realizowanego dla potrzeb kwasu azotowego. Przy zastosowaniu absorpcji
wysokoci$nieniowej mozna osiagna¢ zawarto§¢ NOx mniejsza niz 100 ppm obj.

2. Nieselektywna redukcja katalityczna (NSCR) — w metodzie tej zamiast amoniaku
stosuje si¢ inne reduktory takie jak: wodor, metan i inne wegglowodory oraz tlenek

wegla. W odréznieniu od amoniaku, ktory jest bardzo selektywna substancja

57



redukujaca, wyzej wymienione reduktory ulegaja tatwo reakcji z tlenem obecnym w
gazach odlotowych, przy czym silnie wzrasta temperatura katalizatora (zwlaszcza przy
wigkszej zawartosci tlenu w gazie reagujacym), co moze prowadzi¢ do przegrzania
katalizatora i1 jego dezaktywacji.

. Redukcje¢ nieselektywna katalizuja nosnikowe katalizatory platynowe i palladowe, a
takze tlenki metali przejsciowych osadzone na tlenkach krzemu, glinu lub
glinokrzemianach, np. Cu-Cr/Al;O; jest bardzo aktywnym Kkatalizatorem
nieselektywnej redukcji NOy przy uzyciu CO. Typowa metoda NSCR ma skutecznos¢
ok. 50%. Dla zredukowania tlenkoéw azotu do azotu konieczny jest nadmiar czynnika
redukcyjnego. W wyniku tego gazy odlotowe zawieraja pewne ilo$ci czynnika
redukcyjnego ( metan, weglowodory, tlenek wegla). Temperatura procesu uzalezniona
jest od stosowanego czynnika redukcyjnego, dla wodoru wynosi 300°C, dla metanu —
550°C.

Zaleta tej metody jest znaczaca redukcja podtlenku azotu ( N,O).

Wadami sa:

- uwalnianie tlenku wegla, dwutlenku wegla 1 niespalonych weglowodorow w
przypadku stosowania weglowodoru jako reduktora,

- wysoka temperatura podgrzewania gazu resztkowego w przypadku stosowania
innych reduktoréw niz wodor,

- konieczno$¢ stosowania wysokotemperaturowej turbiny ekspansyjnej i1 catkowitej
przebudowy systemu odzysku ciepta.

4. Selektywna redukcja katalityczna (SCR) - polega na redukcji tlenkow azotu
amoniakiem w temperaturze ok. 300 - 400°C w obecnosci katalizatora, skuteczno$é
metody przekracza 90%. Proces jest okreslany jako selektywny, gdyz amoniak ma tu
wigksze powinowactwo chemiczne do NOy niz do O,. Mate ilosci tlenu zawarte w
gazach odlotowych przyspieszaja selektywna redukcje katalityczna tlenkow azotu,
ale wigksze zawartosci O, wywieraja niekorzystny wplyw, a mianowicie
zmniejszaja szybkos¢ SCR. Katalizatorami w metodzie SCR sa najczesciej;
platynowce, zwlaszcza Pt, Rh, Pd, oraz tlenki metali przejsciowych. Wzgledy
techniczne i1 ekonomiczne dla istniejacych instalacji kwasu azotowego dyktuja
wybor pomigdzy rozszerzona absorpcja a metoda SCR. Obecnie metoda SCR
zyskata lepsze referencje niz metoda NSCR.

5. Absorpcja w roztworze wodorotlenku sodowego — stosowane jest w przypadku gdy

w gazach resztkowych stosunek molowy NO,/NO = 1. Tlenki azotu ulegaja

58



powolnej reakcji tworzac azotyn i azotan sodu. Przy odpowiednich warunkach
procesu mozna uzyska¢ ograniczong redukcjg lecz metoda ta jest odpowiednia tylko
wtedy gdy powstaty azotyn/azotan sodu mozna dalej wykorzysta¢ lub usunaé¢ w
sposoOb nie zagrazajacy srodowisku.
Jako najlepsze dostepne techniki (BAT) w procesie produkcji kwasu azotowego dla
ograniczenia emisji tlenkow azotu zalecane sa:
- Wysokowydajna (rozszerzona) absorpcja;
- selektywna redukcja katalityczna.
Przy projektowaniu nowej instalacji kwasu azotowego gtowny problem stanowi emisja NOy
do atmosfery i odzysk energii. Optymalizacja pomigdzy nakladami inwestycyjnymi a
kosztami eksploatacji, przy uwzglednieniu dopuszczalnej emisji 100 ppm obj. NOx winna by¢
oparta na nastepujacych przestankach:

- procesy jednoci$nieniowe prowadzone pod wysokim ci$nieniem posiadajace
wysokosprawng absorpcje nie wymagaja dodatkowych rozwiazan ograniczajacych
emisje.

- procesy dwuci$nieniowe z wysokoci$nieniowa absorpcja nie wymagaja stosowania
technologii ograniczajacych emisj¢ NOx.

- Procesy jednoci$nieniowe prowadzone pod $rednim ci$nieniem wymagaja stosowania
rozwiazan ograniczajacych emisje.

Jako standardy BAT zaleca si¢ wydajniejsza ( ci$nieniowa ) absorpcje oraz metode SCR.
Standardy BAT obejmuja takze problem emisji podtlenku azotu (N,O). Obnizenie emisji N,O
mozna uzyska¢ stosujac metod¢ NSCR lub specjalne rozwiazania komory rozktadu N,O
zintegrowanej z utleniaczem. Te rozwigzania nie moga by¢ stosowane w instalacjach
istniejacych. Wydaje sig, ze problem zmniejszenia emisji N,O z instalacji kwasu azotowego

zostanie rozwigzany 1 upowszechniony najwczesniej za 5- 10 lat.

5.2.6. Zestaw minimalnych wymagan w zakresie monitoringu

Gazy resztkowe odprowadzane do atmosfery musza by¢ monitorowane na zawarto$¢
tlenkow azotu, w szczegdlnosci NO, NO,, N,O4. Zawartos¢ tych tworzacych kwasy tlenkow
w gazach resztkowych jest zazwyczaj wyrazana jako NOy. Mozna ja wyrazi¢ jako:

- kg NO4/t wyprodukowanego kwasu azotowego, przy czym NOy wyrazone jest
jako NO»;
- lub w ppm ob;.
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Zwykle wystarczy poprzez obliczenia wyznaczy¢ przeptyw gazow resztkowych, aby
powiaza¢ st¢zenia emisji z emisjami masowymi. Monitorowanie emisji gra wazng rolg¢ w
zarzadzaniu $rodowiskowym. Moze by¢ prowadzone w sposob ciagly lub wyrywkowy.
Generalnie, czgstotliwo$¢ monitorowania zalezy od typu procesu i zainstalowanego
wyposazenia technologicznego, stabilno$ci procesu 1 pewnosci metody analitycznej.
Konieczne jest wywazenie czg¢stotliwosci 1 mozliwych do przyjgcia kosztow monitorowania.

Dostgpnych jest wiele technik monitorowania emisji , przy czym najczgsciej stosowane sa
fotometria 1 chemiluminescencja. Chemiluminescencja wykorzystuje zjawiska emisji
kwantéw energii w czasie reakcji migdzy tlenkiem azotu a ozonem, a zatem konieczne jest
przeksztalcenie dwutlenku azotu w tlenek azotu, aby mozliwe bylo oznaczenie tacznej
zawartosci tlenkéw azotu. Podobny problem wystgpuje przy wykorzystywaniu technik
fotometrycznych, w ktorych mierzony jest tylko tlenek azotu lub tylko dwutlenek azotu.
Woéwecezas przeksztalcenie drugiego z tlenkdéw azotu w sktadnik oznaczany, jest warunkiem

oznaczenia tacznej zawarto$ci tlenkdéw azotu w gazach odlotowych.

5.2.7.Uwagi koncowe

Instalacje kwasu azotowego emituja dwa rodzaje zanieczyszczen srodowiska. Sa to tlenki
azotu, okreslane wspolnym wzorem NOy oraz podtlenek azotu (N,O). Proces wytwarzania
kwasu azotowego sktada si¢ z dwoch zasadniczych etapdéw: utleniania amoniaku 1 absorpcji.
Obecnos¢ tlenkow azotu NOyx w gazach odlotowych jest spowodowana niepetna ich
przemiang w kwas azotowy w etapie absorpcji. Obecno$¢ N>O jest natomiast wynikiem
czesSciowej przemiany amoniaku w N,O w etapie utleniania oraz brakiem mozliwos$ci jego
przemian w etapie absorpcji. Dla instalacji pracujacych pod wysokim ci$nieniem (ok. 13
atm.) nie ma koniecznosci stosowania technologii stuzacych obnizeniu emisji NOx. W innych
przypadkach stosuje si¢ nieselektywna katalityczna redukcj¢ (NSCR) przy uzyciu metanu lub
wodoru, selektywna redukcje (SCR) przy uzyciu amoniaku oraz absorpcj¢ w roztworach
wodorotlenku sodu ( absorpcja alkaliczna). Jako standardy BAT zaleca si¢ wysokosprawna
absorpcj¢ cisnieniowa 1 metod¢ SCR. Standardy BAT obejmuja takze problem emisji
podtlenku azotu (N,O). Obnizenie emisji N,O mozna uzyskaé stosujac metode NSCR lub
specjalne rozwiazania komory rozktadu N,O zintegrowanej z utleniaczem. Te rozwiazania nie
moga by¢ stosowane w instalacjach istniejacych. Wydaje si¢, ze problem zmniejszenia emisji
N>O z instalacji kwasu azotowego zostanie rozwiazany 1 upowszechniony najwczesniej za 5-

10 lat. W Polsce produkcja kwasu azotowego realizowana jest w czterech zaktadach
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chemicznych. Instalacje dwuci$nieniowe kwasu azotowego zlokalizowane w Zaktadach
Azotowych w Tarnowie- Moscicach S.A. i w Zakladach Azotowych ,,Kedzierzyn” S.A.
naleza do czotowych w $wiecie pod wzgledem technicznym. W Zakladach Azotowych
»Kedzierzyn” SA pracuje ponadto bezcisnieniowa instalacja kwasu azotowego. Instalacja ta
charakteryzuje si¢ najnizszym standardem technicznym w kraju 1 mimo zastosowania
absorpcji alkalicznej emituje duze ilosci tlenkéw azotu do atmosfery. Instalacjg te ( kwas
bezcisnieniowy) ZAK beda musialty w najblizszej przysztosci wytaczy¢. W Zaktadach
Azotowych ,,Putawy” S.A. zrealizowano szereg przedsigwzi¢¢ zmierzajacych do poprawy
stanu technicznego instalacji kwasu azotowego. W jednej jednostce w celu obnizenia emisji
tlenkow azotu zastosowano metode KNT ( kropla nasycona tlenem ) , a w trzech pozostatych
jednostkach zastosowano metode selektywnej katalitycznej redukcji tlenkéw azotu przy
uzyciu amoniaku. Obecnie wszystkie jednostki kwasu azotowego w Zaktadach Azotowych
»Pulawy” SA spelniaja wymagania dotyczace ochrony §rodowiska. Nieco gorsza sytuacja
wystgpuje w Anwilu, ale przekroczenia emisji NOx w stosunku do obowiazujacych norm sa
niewielkie. Proby rozwiazania problemu wylacznie metoda KNT nie przyniosty
zadawalajacych wynikow. Pozostaje problem uciazliwosci N,O dla srodowiska. Wobec braku
ugruntowanych pogladow co do skuteczno$ci proponowanych w $§wiecie rozwigzan
dotyczacych ograniczenia emisji N,O ewentualne dziatania w tym zakresie moga zosta¢

podjete w przysztosci.

5.2.8. Zrédla informacji (dodatkowe)

1. Materiaty serii konferencji Naukowo-Technicznych ,,Postep 1 Bezpieczenstwo
Techniczne w Technologii Nawozow Azotowych, Pr. Naukowe ITNiNM PWr.,
Politechnika Wroctawska,

2. Materiaty konferencyjne, Chemtech-99, Postepy Technologii Chemicznej,
Bezpieczenstwo Procesowe, Pr. Naukowe ITNiNM PWr., Wroctaw 2000.
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5.3. KWAS SIARKOWY

5.3.1. Informacje ogodlne

Kwas siarkowy jest jednym z najwazniejszych produktow chemicznych nieorganicznych
o bardzo szerokim zastosowaniu. Moze by¢ produkowany migdzy innymi z takich surowcow
jak: siarka, siarczkowe rudy metali niezelaznych (miedz, cynk, otow), siarkowodor lub inne
zwiazki zawierajace siarke (piryty, kwasy odpadowe pochodzace z roéznych procesow
technologicznych czy siarczan(VI) zelaza(Il)). Poszczegdlne etapy produkcji kwasu
siarkowego musza by¢ dostosowane do zrodta otrzymywania ditlenku siarki (dwutlenku

siarki).

5.3.2. Procesy i techniki stosowane w Polsce i na Swiecie

Krajowy przemyst kwasu siarkowego byl systematyczne modernizowany miedzy innymi
poprzez zmiang metody produkcji kwasu z nitrozowej na kontaktowa, zmiany technologii w
metodzie kontaktowej z procesu jednostopniowego na procesy wielostopniowe.
Rownoczesnie podejmowano dzialania nad rozwiazaniem problemow zwigzanych posrednio
z produkcja kwasu. Efektem tych dziatan sa korzystne zmiany w ekosystemie objgtym
oddzialywaniem tej produkcji. Modernizacja krajowego potencjatu produkcji kwasu
siarkowego dokonana zostala zanim zaczgly obowiazywaé dyrektywy Unii Europejskiej w
tym wzgledzie. W Polsce produkuje si¢ okoto 2 milionéw ton kwas siarkowego.
Wigkszo$ciowy udziat w tej produkcji zajmuje nadal siarka (55 + 60%). Pozostata ilo§¢
kwasu jest produkowana z gazow powstatych po wyprazeniu rud metali niezelaznych, z
siarkowodoru oraz z gazow powstatych po pirolizie wegla (w Polsce kwas siarkowy jest
wytwarzany tylko z trzech pierwszych rodzajéw surowcow). Proces wytwarzania kwasu
siarkowego przy uzyciu siarki jako surowca mozna podzieli¢ na trzy etapy: wytwarzania SO,
utleniania SO, do SO; oraz przemiany SO; w H,SO4. W przypadkach innych surowcow

niezbedny jest rowniez etap oczyszczania dwutlenku siarki.

Oczyszczanie gazow z procesOw metalurgicznych
W krajowych instalacjach stosuje si¢ technike mokrego oczyszczania gazu procesowego
wykorzystujac do tego celu wydajne skrubery Swemco z podwdjnym obiegiem myjacym. W

niektorych instalacjach wdraza si¢ nowocze$niejsze 1 bardziej skuteczne skrubery zwezkowe
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Venturi lub skrubery radialne typu RFS o zmiennym przeplywie gazu charakteryzujace si¢
wysoka skuteczno$cia przy znacznych pulsacjach przeplywu. Stosowane rozwigzania
gwarantuja mala ilo$¢ pylu transportowanego do wezta kontaktowo — absorpcyjnego fabryk i
wigksza stabilno$¢ parametrow pracy fabryki. Alternatywnym rozwiazaniem w tym zakresie
moze by¢ technika DynaWawe, chociaz najwigksze korzysci z jej zastosowania mozna
uzyska¢ w przypadku mycia gazéw o stabilnym przeptywie. W krajowych instalacjach typu
metalurgicznego stosuje si¢ rozwiazania zgodnie z wymogami BAT umozliwiajace stabilna

prace aparatu kontaktowego w calym cyklu produkcyjnym.

Kwasy odpadowe z procesow mycia gazu
Kwasy odpadowe stanowia powazny problem ekologiczny w instalacjach typu
metalurgicznego ze wzgledu na zawarto§¢ metali cigzkich 1 arsenu. W celu ich
unieszkodliwienia stosuje si¢ wytracanie metali cigzkich (MC) i arsenu w postaci trudno
rozpuszczalnych wodorotlenkow. Poniewaz ich trwato§¢ zalezy od pH bardzo czgsto
nastgpuje wzrost mobilno$ci tych zanieczyszczen po zrzucie depozytu na skladowiska
odpadéw. Dlatego w niektorych zaktadach sktadowiska depozytow i odcieki z tych
sktadowisk sa monitorowane.
Zanieczyszczenia mozna wytraca¢ z kwaséw odpadowych w postaci bardzo trudno
rozpuszczalnych form siarczkowych 1 bezpiecznie deponowac na sktadowiskach bez obawy o

wzrost mobilnos$ci zanieczyszczen lub poddawac je recyklingowi.

Osuszanie powietrza i gazu procesowego

We wszystkich krajowych instalacjach proces osuszania jest realizowany w stezonym
roztworze kwasu siarkowego w wiezy suszacej pracujacej w uktadzie przeciwpradowym. Te
uktady gwarantuja uzyskanie zawartosci wilgoci mniejsza od 0,02 g H,O/Nm® (instalacje typu
siarkowego) 1 0,2 g H,O/Nm® w instalacjach typu metalurgicznego. Stosowane w krajowych
instalacjach rozwiazania nie odbiegaja od standardow $§wiatowych, a stosowane wypelnienia
gwarantuja uzyskiwanie wysokiej 1 stabilnej skuteczno$ci osuszania gazu. We wszystkich
krajowych instalacjach wieze suszace sa wyposazone w wysokosprawne demistery stuzace do

usuwania z gazu mgtly i kropel kwasu siarkowego zgodnie z BAT.

Technologie produkcji kwasu
W krajowych instalacjach kwasu siarkowego 1 wytworniach gazowego SOs stosuje sig

procesy jednostopniowe PK/PA(pojedyncza kataliza/pojedyncza absorpcja) i wielostopniowe
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DK/DA (dwukrotna kataliza/dwukrotna absorpcja). Szczegdlowa charakterystyka tych
procesOw jest zamieszczona w materiatach zrodtowych. Technologia PK/PA jest stosowana
we wszystkich fabrykach typu mokrej katalizy oraz wytwoérniach gazowego SOs;. Wytwornie
gazowego SO3 sa wyposazone w uktady koncowej absorpcji SO, zgodnie z wymogami BAT.
Technologia ta jest takze stosowana w dwodch instalacjach typu metalurgicznego i jednej
instalacji typu siarkowego. Pomimo, Zze wszystkie te instalacje sa wyposazone w czteropotkowe
aparaty kontaktowe mozliwosci osiagnigcia wysokiej przemiany SO, sa ograniczone
kinetycznie, a zwigkszenie obciazenia instalacji gazowym SO, jest réwnoznaczne ze
zwigkszeniem emisji dwutlenku do atmosfery. Fabryki te zostaly dodatkowo wyposazone w
instalacje odsiarczania spalin. W jednym przypadku stosuje si¢ rozwiazanie firmy Linde
polegajace na selektywnej absorpcji fizycznej SO, w rozpuszczalniku posiadajacym zdolnos¢
regeneracji. Zdesorbowany SO, jest kierowany do gazu procesowego kierowanego do fabryk
kwasu siarkowego stabilizujac wahania stezenie SO, i przemiang SO, do SO; w cyklu
produkcyjnym. W innej fabryce zastosowana zostata alkaliczna absorpcja SO,, w wyniku
czego powstaje handlowy wodorosiarczan sodu (siarczan(IV) wodorosodu). W instalacjach
otrzymywania gazowego SOs; stosuje si¢ absorpcje alkaliczna. W instalacjach typu
metalurgicznego technologia DK/DA jest stosowana w sposob autotermiczny pomimo bardzo
trudnych warunkéw procesowych powodowanych duza zmiennoscia skladu, ilosci i1
temperatury gazu, ilo$cia 1 wlasciwosciami stosowanego katalizatora. W zakresie technologii
utleniania SO, wszystkie krajowe instalacje stosuja zgodne z wymogami BAT technologie

preferowang DK/DA, albo akceptowana (PK/PA + absorpcja koncowa SO,).

Katalizatory do utleniania SO,

Obecnie stosowane do utleniania SO, katalizatory wanadowe stanowia wysokoselektywne
uktady katalityczne pozwalajace na wigksza elastyczno$¢ prowadzenia instalacji 1 stwarzaja
mozliwo$¢ stosowania nizszej temperatury gazu. Mowiac o kinetyce procesu utleniania SO,
nalezy pamigta¢, ze obecnos¢ w ukladzie technologicznym pozaprocesowego SO; (niska
sprawno$¢ procesu absorpcji w wiezy absorpcji migdzystopniowej, nieszczelnosci
wymiennikéw ciepta) powoduje istotne ograniczenia szybkosci procesu utleniania SO,. W
krajowych instalacjach kwasu siarkowego stosuje si¢ katalizatory wanadowe zgodnie ze
standardami $§wiatowymi, w efekcie czego mozna uzyska¢ wysokie wydajnosci procesu

utleniania SO, zgodnie z wymogami BAT.
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Absorpcja SO3

Proces jest realizowany w wiezy/wiezach absorpcyjnych w stgzonych roztworach
kwasu siarkowego, zazwyczaj w ukladzie przeciwpradowym. W zakresie rozwiazan
technologiczno — konstrukcyjnych wiez absorpcyjnych zaszly najmniejsze zmiany.
Stosowane w krajowych instalacjach rozwiazania i rodzaje wypetien sa zgodne z wymogami
BAT 1 gwarantuja uzyskiwanie bardzo wysokich skutecznosci absorpcji. W niektorych
krajowych instalacjach stosuje si¢ w tym zakresie najnowsze rozwiazania §wiatowe, jak np.
wieze z rusztem samono$nym. We wszystkich krajowych instalacjach wieze absorpcyjne sa
wyposazone w wysokosprawne demistery stuzace do usuwania z gazu mgly i1 kropel kwasu
siarkowego. Zabezpiecza to w sposob wilasciwy uklad technologiczny przed zmianami nie
tylko korozyjnymi, natomiast sSrodowisko objete emisjami przemystowymi przed nadmiernym

skazeniem zwigzkami siarki.

5.3.3. Najlepsze dost¢pne techniki
Szczegdlowy opis 1 charakterystyka najlepszych dostepnych technik zostaty zawarte w

drafcie BREF-su nawozowego. Ponizej przedstawione zostana jedynie warunki ich

stosowania.
Tabela 1. Techniki produkcji kwasu siarkowego
Stezenie SO, w
Wydajnosé Stan emisji
Proces gazach surowych ' 5
przemiany (%) SO;
(%)
6+ 10 98,5% ¥ .
PK/PA 0,4 kg/t MH
3+6 97,5 + 98,5%
DK/DA 6+ 12 99,6% " 0,1 kg/t MH
Zmodyfikowany proces
0,05+7 98,0% < 10ppmv SO3
komorowy
Proces oparty na NOy 0,05+ 8 blisko 100% brak danych
Proces H,0O, >99,0% bardzo niskie

Y _ przy spalaniu siarki

D _ SO; + H,SO4 wyrazone jako SO3

3)

— ewentualna emisja NOy

# _ dla istniejacych fabryk stopiefi przemiany wynosi 98%
" - monohydrat (100% H,SO,)
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Technologia PK/PA

Proces ten moze by¢ realizowany w nowych instalacjach tylko wtedy, gdy gaz procesowy
zawiera mate (3 + 10%) 1 zmienne ilosci SO,. W fabrykach nowego typu mozliwy do
uzyskania stopien przemiany wynosi okoto 98,5% 1 moze wzrosna¢ do 99,1% w dobrze
zaprojektowanej fabryce z uzyciem katalizatora modyfikowanego cezem. W fabrykach juz
pracujacych trudno jest osiagnaé stopien przemiany powyzej 98%, chociaz w niektorych

przypadkach stopien przemiany moze osiaga¢ wartos¢ 98,5%.

Technologia DK/DA

Proces ten powinien by¢ realizowany gdy st¢zenie SO, wynosi minimum 6%. Wydajno$é
pierwszego stopnia utleniania powinien wynosi¢ 80+93%. Wytworzony SOs jest
absorbowany w stgzonym roztworze kwasu siarkowego, co powoduje przesunigcie
rownowagi reakcji w kierunku tworzenia SO; 1 daje mozliwos¢ zwigkszenia wydajnosci

termodynamicznej procesu do okoto 99,6%.

Proces mokrego kontaktowania (WCP)

Proces ten charakteryzuje si¢ obecnoscia wody w gazie technologicznym tworzacej si¢ w
wyniku spalenia sktadnikow gazu procesowego. W procesie mokrej katalizy, ze wzgledu na
niska zawarto$¢ SO, wynoszaca zaledwie 1,5 + 2,0%, efektywne wykorzystanie ciepta
chlodzenia kwasu i energii elektrycznej decyduje o ilo$ci spalanego gazu umozliwiajacego
zamknigcie bilansu cieplnego procesu. Wydajno$¢ procesu utleniania SO, w takim przypadku

wynosi 98,5% 1 traktowana jest jako $rednia dzienna.

Proces ciSnieniowy

Jednym z parametréw wplywajacych na potozenie réwnowagi chemicznej reakcji
utleniania SO, jest ci$nienie. Procesowi ci$nieniowemu przypisuje si¢ dwie podstawowe
korzys$ci: osiagnigcie wysokiej przemiany SO, (99,80+99,85%) przy mniejszej ilo$ci
katalizatora i zmniejszenie zawarto$ci SO, w gazie odlotowym 200+250 ppm, zmniejszenie
gabarytow instalacji ze wzgledu na mniejsza objetos¢ przetlaczanego gazu technologicznego.
Gtowne niedoskonatosci tego procesu to: wzrost emisji NOy, jest zbyt duze zuzycie mocy i
zbyt mala produkcja pary, bardzo duze koszty zwiazane z dostosowaniem i eksploatacja
urzadzen cisnieniowych. Rozpatrywane sa inne procesy otrzymywania kwasu siarkowego:

proces niestacjonarny, utleniania SO, za pomoca H>O,, zmodyfikowany proces komorowy.
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Jednak sa one okre$lone jako procesy nie nadajace si¢ z réznych powodow do produkcji

kwasu na duza skale.

Niezaleznie od stosowanej technologii wielko§¢ emisji mozna zmniejszy¢ w wyniku

zastosowania odpowiednich technik — tabela 2.

Tabela 2. Techniki majace wplyw na zmniejszenie emisji gazow

Techniki | OP¥Malizacia | pip s | pr/DA | Katalizator | Filtry | SO, | NO,
procesu

Spalanie siarki + + + + + +
Prazenie rud n n N n n N
Regeneracja n n N n n N n
H,SO,4

Prazenie MeS n N n n N

Spalanie H,S . . N . . N .

5.3.4. Wskazniki emisji

Skazenie $rodowiska z produkcji kwasu siarkowego jest spowodowane emisja

ditlenku siarki, kwasu siarkowego, tlenkéw azotu i dwutlenku wegla (CO,) oraz odpadami

statymi. Normy emisyjne dla tych zanieczyszczen oraz ich zalezno$¢ od réznych parametrow

zostala przedstawiona w pozycji zrédtowej [2]. W tabeli 3 zostaty przedstawione limity emisji

dwutlenku siarki dla roznych typow fabryk kwasu siarkowego stosujacych najlepsza dostepna

technike¢ BAT.

Tabela 3. Limity emisji SO, dla r6znych typoéw fabryk dla technik BAT

s iﬁiAXK PK/PA +
0
Typ fabryk SO2, % PK/PA DK/DA lub IV potka 7 skruber gazu
Kat Cs wylotowego
kg SO,/t MH
Siarkowa 612 6,7+ 13,3 1,5+3.9 1,0+2,6 <2
Pirytowa 8+ 10 2,6 +3,9 1,5+3 <2
Zn/Pb 4+9 7+12 1,7+3,3 1,5+2,5 <2
4+6%S0O, |6+ 12% SO,
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Cu 3+13 6,5 + 20 1,2+3,3 1,2+25 <2
Cu/Pb 2,7 6+10 <2
H>SO4 odpa. |2 +10 10 + 27 2,6 6,6 1,5+4,5 <2
MeSO4 8+ 12 1,6 +3,3 1,3+2,6 -

W tabeli 4 przedstawiono limity emisji kwasu siarkowego (SOs;, mgta 1 krople H,SOy,),
natomiast w tabeli 5 przedstawiono limity odzysku energii (emisji ciepta) dla r6znych typow

fabryk.

Tabela 4. Limity emisji H,SO4 zalezne od typu procesu i typu absorpcji dla BAT

0 PK/PA 5 piglfﬁk «| PKPAY
Typ fabryk SO,, % DK/DA lub TV potka z skruber gazu
Kat Cs wylotowego
kg HzSO4/t MH
Siarkowa 6+12 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Pirytowa 8=10 0,2 0,2
Zn/Pb 4+9 0,15+0,3 0,1 =+ 0,16
4+6% S0, [6+12% SO,
Cu 3+13 0,06 + 0,35 0,05 +0,2
Cu/Pb 2,7 0,15
H>SO40dpa  |2+10 0,05+0,2 0,05+0,2 0,001 + 003
MeSO, 8+ 12 0,065+0,13 0,065 + 0,13

" AK — aparatu kontaktowego

Tabela 5. Limity BAT dla uzyskiwanej energii zaleznie od rodzaju procesu

Typ fabryk SO,, % PK/PA, MJI/tMH| DK/DA, MJ/t MH
Siarkowa 612 2500
Pirytowa 8+ 10 4500
Zn/Pb 4+9 600

4+ 6% SO, (6 + 12% SO,)
Cu 3+13 2000 + 2900 2000 —2900
Cu/Pb 2,7 900
H,SO, odpa 2+ 10 2500 2500
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5.3.5. Sposob identyfikacji BAT i rozwigzania pozwalajace na ich osiagnigcie

Metody produkcji kwasu siarkowego podzielone zostaty na dwie grupy w zaleznos$ci od
stezenia SO, w gazie procesowym. Jezeli stgzenie SO, w gazie wynosi powyzej 3% nalezy
stosowa¢ technologie PK/PA, DK/DA lub mokrej katalizy. Jezeli st¢zenie wynosi ponizej 3%
mozna stosowa¢ zmodyfikowana technologia komorowa lub procesy z uzyciem H,O, czy
wegla aktywnego. W tabeli 6 podano techniki pozwalajace ogranicza¢ emisj¢ SO,, natomiast

w tabeli 7 techniki pozwalajace ogranicza¢ emisj¢ kwasu siarkowego.

Tabela 6. Techniki powodujace ograniczenie emisji SO».

Emisi
Techniki R Efekt dodatkow
mgSO,/Nm® kgSO,/tMH

PK/PA +5

potka AK <5000 <10

DK/DA + 5

potka AK <1000 <25

PK/PA +

katahzatqr .Cs < 4500 <9

na ostatniej

potce

DK/DA +

katahzatqr .Cs <900 <23

na ostatniej

potce

PK/PA -

DK/DA <1000 2,6

Techniki dodatkowe

NaOH <200 <2 Sole sodowe -
sprzedaz

NH,OH <200 <9 Sole ampnowe -
sprzedaz

Ca(OH), <200 <2 Gips — sprzedaz

Wegiel <1000 <9 szmenczony kwas

aktywny siarkowy

H,0, <200 <9 szmenczony kwas
siarkowy
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Tabela 7. Techniki powodujace zmniejszenie emisji H ,SO4

Zastosowania Poziom emisji
Technika mg kg/t Efekt dodatkow
HQSO4/N1’1’13 MH
Gesta duze  krople < 100 nieskuteczna w obecnosci
siatka (1p-20p) mgly
Wysoko
sprawne - wzrost zuzycia energii
demistery 1:1205 le od 0,1p < 50 < 0,03 - duze straty
po H - zmniejszenie oparow
absorpcji
Mycie | wszystkie < 10 0,015 - powstawania sciekow
- Zmniejszenie oparow

W instalacjach typu siarkowego (surowiec — siarka) preferowana przez BAT technika jest
technologia DK/DA. W instalacjach typu metalurgicznego preferowana technika powinna by¢
technologia DK/DA jezeli stgzenie SO, w gazie procesowym jest stabilne i waha si¢ od
6+13%. Jezeli zawarto§¢ SO, w gazie procesowym jest zmienna 1 niska od (1+6%), to
najlepsza technika jest proces PK/PA z absorpcja SO, z gazéw odlotowych. Jezeli wahania
natezenia przeptywu gazu i stgzenia SO, sa znaczne proces utleniania SO, nalezy prowadzi¢
w odpowiedniej konstrukcji aparacie kontaktowym lub miesza¢ gaz ze strumieniem o
wigkszym stgzeniu SO, powstatymi, np. bezposrednio po wytopieniu koncentratu
miedziowego. Osiaga si¢ wtedy dostatecznie wysokie stezenie SO, gwarantujace uzyskanie
autotermicznosci procesu. W celu wybrania prawidtowych technik dla danego procesu nalezy
oddzielnie okresli¢ koszty, teoretyczne podstawy procesu, stopien mozliwej do uzyskania
przemiany SO, do SO; oraz uwzgledni¢ wymagania wynikajace z przepisow lokalnych.
Wielko$¢ emisji SO, mozna zmniejszy¢ bez koniecznosci stosowania proceséw dodatkowych
poprzez optymalizacj¢ przebiegu procesu w calym cyklu produkcyjnym, odpowiednia
konstrukcje aparatu kontaktowego, odpowiednia ilo$¢ potek 1 wlasciwy rozktad katalizatora.
Wielko$¢ emisji SO; mozna minimalizowa¢ poprzez odpowiednia konstrukcje wiezy
absorpcyjnej, wlasciwa dystrybucje kwasu, wysoka sprawno$¢ wypelnienia, optymalne
temperatury kwasu. Ilos¢ emitowanego kwasu mozna zmniejszy¢ poprzez zastosowanie
wysokosprawnych demisterow. Techniki dodatkowe sa potrzebne w fabrykach w ktérych
optymalizacja procesu nie daje oczekiwanych efektow, a emisja SO, do atmosfery jest wyzsza
od ustalonych limitéw. Stosowanie odpowiednich technik BAT w zakladach bgdzie zalezato

glownie od lokalizacji i mozliwosci finansowych zakladu. Zastosowane techniki dodatkowe
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beda spetnia¢ warunki BAT, gdy produkty posrednie i uboczne powstale w trakcie procesu
nie beda traktowane jako bezuzyteczne odpady.

5.3.6. Wymagania w zakresie monitoringu

W procesie produkcji kwasu gtéwnymi zwiazkami emitowanymi do $rodowiska sa:

o ditlenek siarki (nizsza wydajno$¢ termodynamiczna procesu utleniania),

o tritlenek siarki (nizsza sprawno$ci absorpcji),

o krople kwasu siarkowego (zle parametry prowadzenia procesu absorpcji),

2 mgla kwasu siarkowego (zte parametry prowadzenia procesu absorpcji i mycia gazu).

Inne zanieczyszczenia moga by¢ emitowane w $ladowych ilo$ciach w zaleznosci od

zrodet SO,. Sugerowane rozwiazania aparaturowe — metodyczne w tym zakresie zostaly
omoéwione w materiale zrédtowym [2]. Uzyskane wyniki powinny by¢ archiwizowane w
odpowiednich bazach danych. Ograniczanie wielko$ci emisji z fabryk kwasu siarkowego jest
mozliwe poprzez:

2 Kontrolg 1 optymalizacj¢ przebiegu procesu: np. temperatura masy kontaktowej na
potkach aparatu kontaktowego lub stgzenie SO, przed AK i po migdzystopniowej
absorpcji,

2 Kontrolg emisji gazéw wylotowych.

Wytyczne BAT wskazuja na konieczno$¢ kontroli 1 optymalizacji przebiegu procesu

produkcyjnego jako jeden z warunkéw ograniczenia emisji. Zakres kontroli analitycznej
procesu produkcji kwasu oraz wytyczne do tej kontroli zostaly szczegétowo omoéwione w

materiale zrodlowym [5].

5.3.7. Nowe trendy w rozwoju najlepszych dostgpnych technik

Pomimo wiele udoskonalen procesu wytwarzania kwasu siarkowego mozliwe sa dalsze
udoskonalenia w zakresie:

1. Technologii,

2. Katalizatora,

3. Optymalizacji procesu.
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Technologia

Technologia przysztosci jest technologia wielostopniowa TK/TA oparta na trzykrotnym
kontaktowaniu SO, i trzykrotnej absorpcji SO3. Technologia pozwala zwigkszy¢ wydajnosé
procesu utleniania SO; do 99,99% przy stezeniu SO, w gazie 11 + 13%, a ilo§¢ emitowanych
zwiazkow siarki nie zalezy od dtugosci cyklu produkcyjnego, jest okoto 40 razy mniejsza w
stosunku do mozliwosci technologii DK/DA 1 nie przekracza 50 ppm. Wskaznik zuzycia
siarki wynosi 327,1 kg/t H,SO4, a wskaznik ilosci katalizatora 160 + 180 dm3/tonQ
monohydratu kwasu siarkowego * 24 godz. Opracowano technologi¢ i zatoZenia procesowo —
projektowe dla dowolnego typu instalacji. Atrakcyjno$¢ tego rozwiazania wynika z faktu
zmniejszenie iloSci emitowanych zwiazkoéw siarki 1 osiagania istotnych korzysci
ekologicznych. Technologia umozliwia takze intensyfikacj¢ procesu bez przekroczenia
dopuszczalnych norm emisyjnych. Ta technologia jest szczegolnie atrakcyjna propozycja dla
instalacji typu metalurgicznego, gdyz pozwala zmniejszy¢ gabaryty poszczegdlnych aparatow
1 gazociagow, zwickszy¢ wskazniki odzysku siarki 1 zuzycia energii, zminimalizowac koszty
budowy komina przy rownoczesnej intensyfikacji czg¢$ci ogniowej (wzrost produkcji metalu).
Kierunek zmniejszania emisji zwiazkow siarki poprzez zmiang technologii jest preferowany

przez BAT. To rozwiazanie wyprzedza standardy technologiczne zawarte w BAT.

Katalizatory

W tym zakresie nalezy poszukiwa¢ katalizatorow niskotemperaturowych mniej
wrazliwych na zmiany struktury i tekstury w wyniku pracy w warunkach przemystowych.
Preferowany przez BAT katalizator modyfikowany cezem o nizszej temperaturze zaptonu i
wyzszej szybkosci reakcji w zakresie niskich temperatur (360 + 400°C) nie spetnia takich

wymagan, co zostato potwierdzone ocenami parametréw pracy aparatow kontaktowych.

Optymalizacja procesu

Istotny wplyw na wielko$¢ emisji zwiazkow siarki maja parametry prowadzenia procesu,
ktore migdzy innymi zaleza od przyjetej koncepcji uktadu technologicznego wezta
kontaktowo — absorpcyjnego. Stosowanie wymaganych parametrow pracy instalacji jest
warunkiem uzyskiwania wysokiej wydajnos$ci procesu utleniania SO, i absorpcji SO3. Zmiany
parametréw z biegiem czasu trwania cyklu produkcyjnego powoduja zaburzenia procesu i
zwiazany z tym wzrost emisji. Utrzymanie autotermiczno$ci procesu w instalacjach typu

metalurgicznego w calym cyklu produkcyjnym jest trudne, szczegodlnie w przypadku
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stosowania dwu lub trzyletnich cykli produkcyjnych. Istota problemu autotermicznosci polega
na wilasciwym miedzystopniowym rozdziale ciepta procesowego w calym cyklu
produkcyjnym. Im stosowane cykle beda dtuzsze, tym trudnos$ci wigksze. Bez optymalizacji
procesu nie jest mozliwe zmniejszenie S$redniorocznej emisji  SO,. Wymagania
optymalizacyjne wynikaja z dyrektywy BAT, jednak zaproponowania tam technika odbiega
od techniki stosowanej w kraju i nie gwarantuje skutecznego osiagnigcia celu jakim jest
zmniejszenie S$redniorocznej emisji SO,. Optymalizacja pracy wezla kontaktowo —
absorpcyjnego powinna polega¢ na:

o okresleniu rzeczywistej szybkos$ci reakceji utleniania SO, na stosowanym katalizatorze,

o okreslenie rzeczywistych mozliwosci wymiany ciepta w  poszczegdlnych

wymiennikach ciepta z uwzglednieniem oporu cieplnego wsadu,

(Y

obliczeniu rozktadu masy wanadowej gwarantujacego uzyskanie zalozonych
parametrow dla stosowanego obciazenia 1 uwzglgdniajacego mozliwosci wymiany

ciepla i zamierzenia intensyfikacyjne procesu,

(Y

ustaleniu przedziatow temperaturowych pracy poszczegolnych potek gwarantujacych

utrzymanie autotermicznosci procesu w cyklu produkcyjnym,

(8

nadzorze nad praca instalacji w cyklu produkcyjnym i weryfikacja zastosowanych
rozwiazan.
Przy tak prowadzonej optymalizacji przebiegu procesu istnieje gwarancja obnizenia

emisji zwiazkoéw siarki do poziomdw nizszych jak wyznaczone w BAT.

5.3.8. Uwagi koncowe

1. Dla fabryk nowoprojektowanych preferowana przez BAT technologia produkcji jest
proces wielostopniowy DK/DA. Srednia wielko§¢ przemiany SO, do SO; dla tej
technologii nie powinna by¢ mniejsza od 99,6% dla stabilnego obciazenia instalacji
powyzej 6% SOs. Istnieje mozliwos$¢ zwigkszenia wielkosci przemiany SO, o0 0,2% przy
uzyciu katalizatora cezowego.

2. Dla fabryk pracujacych i stosujacych proces jednostopniowy PK/PA mozliwe sa
nastegpujace sposoby udoskonalenia procesu:

— katalizator cezowy na ostatniej polce (przemiana nie mniejsza od 99%),

— zmiana technologii z PK/PA na DK/DA,

— zmniejszenie emisji SO, przez zastosowanie oczyszczania gazow odlotowych,
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—  zmniejszenie emisji SO, przez stosowanie H,O».

Wybor najlepszego wg BAT sposobu bedzie zalezato od:
— lokalizacji instalacji i uwarunkowan lokalnych,
— mozliwosci technicznych,
— wplywu na Srodowisko,
— kryteriéw ekonomicznych.
Jezeli istnieje mozliwo$¢ zmiany technologii na proces wielostopniowy, to taki sposob
nalezy uzna¢ jako zgodny z wymogami BAT. Jezeli jednak zmiana technologii nie jest
mozliwa, a zastosowana technika dodatkowa (PK/PA + absorpcja koncowa SO;)
pozwala uzyska¢ produkt handlowy, wtedy taki sposob mozna uzna¢ jako akceptowany
przez BAT dla instalacji pracujacych i projektowanych.

3. W przypadku kiedy nie mozna zastosowaé preferowanych przez BAT technik ze
wzgledu na bardzo mate 1 zmienne st¢zenie SO, lub zmiany nat¢zenia przepltywu gazu, a
usuwanie SO, z gazéw odlotowych technikami akceptowanymi przez BAT nie jest
mozliwe nalezy zastosowaé techniki, w ktorych wytworzony produkt uboczny
(zazwyczaj kwas siarkowy o niskim stgzeniu) moze by¢ wykorzystany w danej fabryce.
Tymi procesami moga byc¢:

- utlenianie SO, za pomoca roztworu H,O,,
—  absorpcja na weglu aktywnym.
Rozpatrujac problem zmniejszenia emisji SO, z fabryk kwasu siarkowego nalezy zgodnie
z zaleceniami BAT zaréwno dla instalacji juz pracujacych, jak réwniez nowoprojektowanych
uwzgledni¢ lokalizacjg fabryki i zrodto otrzymywania SO,. Jezeli chodzi o zmniejszenie
emisji SOs, mgly 1 kropel kwasu siarkowego najwigkszy postep dokonal si¢ w ciagu ostatnich
kilku lat dzigki zastosowaniu odemglaczy o wysokiej skutecznosci, co pozwala na osiagnigcie
bardzo niskich pozioméw emisji, takich rzedu 50 mg/Nm®. Ten sposob mozna rozpatrywaé
jako technik¢ BAT. Polska byla przez wiele lat krajem wiodacym w zakresie technologii
produkcji kwasu siarkowego. Przyczynito si¢ to do istotnego postepu w tej gatezi przemystu,
a osiagnigcia badawczo-wdrozeniowe uzasadniaja wysoki poziom techniczno —
technologiczny fabryk kwasu siarkowego. Dzigki stosowaniu nowych 1 skutecznych
rozwiazan aparaturowych, nowych typdéw katalizatoréw i1 zaawansowanych technologicznie
uktadow wezta kontaktowo — absorpcyjnego oraz optymalizowaniu procesu utleniania SO, i
absorpcji SO; stosowane technik w krajowych fabrykach kwasu siarkowego sa preferowane

lub akceptowane przez wymogi BAT. W przypadkach stosowania technologii PK/PA
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zastosowano akceptowana przez BAT koncepcj¢ ograniczenia emisji SO, z fabryk kwasu
siarkowego poprzez usuwanie dwutlenku z gazéw odlotowych. Koniecznym bedzie takze
optymalizowanie proceséw technologicznych w cyklach produkcyjnych jako warunek
ograniczenia emisji zwiazkow siarki do poziomu wymaganego obowigzujacym
ustawodawstwem. Konsekwencja modernizacji proceséw technologicznych jest obserwowana
w ostatnich latach wyrazna poprawa stanu $rodowiska przyrodniczego objgtego emisjami tych
zaktadoéw. Ocena dokonanego postepu w zakresie technologii produkcji kwasu siarkowego i
wyznaczaniem nowych kierunkéw badawczych zajmuja si¢ Komitety: Naukowy 1
Przemystowy Sesji Kwasu Siarkowego — odbywajacych si¢ systematycznych spotkan
naukowcow 1 praktykow zajmujacych si¢ technologia produkcji kwasu siarkowego. Komitety
dokonuja takze podsumowana osiagnie¢ oraz stanu stosowanych technik 1 ich zgodnosci z

wymogami BAT.
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5.4. KWAS FOSFOROWY

5.4.1. Informacje ogodlne

Kwas fosforowy jest wytwarzany w duzych ilo$ciach i ma bardzo duze znaczenie
gospodarcze. W wigkszosci jest przetwarzany w nawozy mineralne. Ponadto kwas fosforowy
jest wykorzystywany do wytwarzania dodatkow paszowych, wyrobdéw chemii gospodarczej 1
soli technicznych. Niekiedy jest bezposrednio (bez przetworzenia) stosowany pojedynczo lub
w kombinacji z innymi substancjami do zasilania gleby w sktadniki pokarmowe.

Znane 1 stosowane sa r6zne metody wytwarzania kwasu fosforowego. R6znig si¢ one
rodzajami surowcow uzywanych w procesie, rodzajami procesow i operacji jednostkowych,
parametrami procesowymi i co decyduje o mozliwosciach wykorzystania kwasu fosforowego
kosztami wytwarzania i czysto$cia. Metody otrzymywania kwasu fosforowego mozna
podzieli¢ na dwie grupy:

- metody termiczne,
- metody mokre.

W naszym kraju kwas fosforowy jest wytwarzany w trzech zaktadach pracujacych
metoda mokra (Zakltady Chemiczne ,POLICE” S.A., Gdanskie Zaklady Nawozow
Fosforowych ,,FOSFORY” S.A., Zaklady Chemiczne ,,WIZOW” S.A.) oraz w jednym
zaktadzie pracujacym metoda termiczna (Zaktady Chemiczne ,,ALWERNIA” S.A.). Sposréd
wymienionych czterech wytwdrni dwie pracuja gtownie na potrzeby przemystu nawozowego
(ZCh ,POLICE” S.A., GZNF ,FOSFORY” Sp. z 0.0.) a dwie (ZCh ,WIZOW” S.A.i ZCh
~ALWERNIA” S.A.) na potrzeby przemystu chemii gospodarczej. W niniejszym
opracowaniu (poradniku) szczegdlna uwage poswigcono procesowi wytwarzania kwasu
fosforowego w ZCh ,,POLICE” S.A. i GZNF ,FOSFORY” Sp. z o0.0. Problematyka
wytwarzania kwasu fosforowego w ZCh ,,WIZOW” S.A. (metoda mokra — potwodzianowa) i
ZCh ,,ALWERNIA” S.A. (metoda termiczna) zostalty omoéwione tylko pobieznie. Ze wzgledu
na to, ze kwas fosforowy wytwarzany w tych dwoch zaktadach jest wykorzystywany
wyltacznie do produkcji trojpolifosforanu sodu problematyke jego wytwarzania omowiono
doktadniej w Poradniku na temat Wielkotonazowych Chemikaliéw Nieorganicznych Statych i

Innych (LVIC - S).
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5.4.2. Procesy i techniki stosowane w Polsce i na Swiecie

W Polsce i na $wiecie sa stosowane obydwie grupy metod wytwarzania kwasu
fosforowego: metody termiczne i1 metody mokre. Metody termiczne wytwarzania kwasu
fosforowego skladaja si¢ z etapéw wytwarzania elementarnego fosforu z surowca
fosforowego, utlenienia wytworzonego fosforu do pigciotlenku fosforu oraz absorpcji
pigciotlenku fosforu w wodzie. W metodach mokrych natomiast surowiec fosforowy traktuje
si¢ mocnym kwasem nieorganicznym (H,SO4, HNO;3 lub HCI) i1 oddziela wytworzone sole
wapniowe od roztworu kwasu fosforowego. Poréwnujac obydwie grupy metod nalezy
stwierdzi¢, ze koszty wytwarzania kwasu fosforowego metodami termicznymi (tak zwany
termiczny kwas fosforowy - TKF) sa zdecydowanie wyzsze niz koszty wytwarzania kwasu
fosforowego metoda mokra (tak zwany ekstrakcyjny kwas fosforowy — EKF). Nalezy jednak

podkresli¢, ze TKF zawiera znacznie mniej zanieczyszczen niz EKF.

5.4.2.1. Metody termiczne wytwarzania kwasu fosforowego

Metody termiczne wytwarzania kwasu fosforowego sktadaja si¢ z trzech etapow:

- wytworzenia wolnego fosforu,

- utlenienia fosforu do pigciotlenku fosforu,

- absorpcji pigciotlenku fosforu w wodzie.

Fosfor elementarny otrzymuje si¢ przez redukcj¢ fosforandéw mineralnych weglem, w
srodowisku beztlenowym, w wysokiej temperaturze, w obecnosci krzemionki. Proces
otrzymywania fosforu mozna opisa¢ nastgpujacym uproszczonym roéwnaniem:

Ca3(POy4), + 5C + 3810, = 1/2 P4 + 5 CO + 3CaSiO;

Reakcja wytwarzania fosforu jest silnie endotermiczna, przebiega w piecach fosforowych
1 wymaga dostarczenia duzych ilosci ciepta do $rodowiska reakcji. Ciepto niezbgdne do
przebiegu tej reakcji mozna dostarcza¢ w postaci pradu elektrycznego lub spalanego koksu. Z
pieca fosforowego wydostaja si¢ pary fosforu a takze gazy procesowe zawierajace migdzy
innymi tlenek wegla. Wytworzony fosfor mozna wydzieli¢ z gazow procesowych nastgpnie
przetworzy¢ na koncowe produkty (nie tylko na kwas fosforowy). W przypadku wytwarzania
kwasu fosforowego do procesu jego wytworzenia moga by¢ uzyte gazy procesowe
opuszczajace piec fosforowy zawierajace pary fosforu, tlenek wegla 1 inne sktadniki.

Fosfor spala si¢ w piecu elektrycznym przy udziale tlenu z powietrza. Otrzymuje si¢

pigciotlenek fosforu:
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P4 +50,—2 P,0s5
W nastgpnym etapie pigciotlenek fosforu reaguje z para wodna dajac kwas metafosforowy,
P,05+H,0—2HPO;
ktory dalej wiaze si¢ z woda dajac kwas ortofosforowy
HPO;+H,0—H;PO4
Mozna wyrdzni¢ dwie metody otrzymywania kwasu fosforowego z fosforu, mianowicie
metod¢ jednostopniowa 1 metode dwustopniowa. W metodzie jednostopniowej pary fosforu
uzyskane w piecu elektrycznym po wyjsciu z pieca i zmieszaniu z nadmiarem powietrza spala
si¢ do pigciotlenku fosforu. W tych warunkach tlenek wegla utlenia si¢ do dwutlenku wegla.
Wydajnos¢ procesu wynosi w tym przypadku 95-98%. Poniewaz w tym rozwiazaniu
nastgpuje jednoczesne spalenie fosforu i tlenku wegla, wydzielaja si¢ znaczne ilosci ciepta,
ktore wykorzystuje si¢ do celow wewnatrzzaktadowych
Metoda dwustopniowa polega na wydzieleniu fosforu z gazow procesowych i nastgpnie
spalaniu ciektego fosforu. Stopiony fosfor i spr¢zone powietrze wprowadzane sa do palnika.
Spalanie fosforu do pigciotlenku nastgpuje w komorze aparatu wiezowego z wyktadzina
grafitowa, po ktoérej $ciankach sptywa kwas fosforowy i nastgpuje absorpcja P,Os. Czg$¢
bardziej st¢zonego kwasu jest odprowadzana po ozigbieniu do zbiornika, a pozostata ilos¢, po
rozcienczeniu woda, jest zawracana ponownie do zraszania $cian aparatu. Mgle¢ kwasu
fosforowego kondensuje si¢ w elektrofiltrach. Uzyskuje si¢ bardzo czysty kwas o stezeniu ok.

85%.

5.4.2.2. Metody mokre produkcji kwasu fosforowego

Metody mokre produkcji kwasu fosforowego polegaja na dziataniu na surowce
fosforytowe kwasami mineralnymi. W zalezno$ci od rodzaju kwasu zastosowanego do
rozktadu fosforytéw jon wapniowy albo przechodzi do roztworu, jak na przyktad w
przypadku kwasu solnego czy azotowego, albo wypada w postaci trudno rozpuszczalnej soli,
jak na przyktad siarczan wapniowy w przypadku zastosowania do rozktadu fosforytow kwasu
siarkowego. Przy zastosowaniu kwasu solnego lub azotowego w zalezno$ci od jakosci
surowca fosforytowego otrzymuje si¢ produkt zawierajacy obok kwasu fosforowego (o
stezeniu dochodzacym do kilkunastu procent) chlorki lub azotany — wapnia, zelaza oraz glinu,

kwas fluorokrzemowy i inne zanieczyszczenia.
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5.4.2.2.1. Otrzymywanie kwasu fosforowego przez roztwarzanie fosforytow kwasem

solnym (metoda IMI)

Zastosowanie kwasu solnego do rozkladu fosforytow znajduje uzasadnienie ekonomiczne
jedynie w przypadku dysponowania bardzo tanim kwasem solnym. Fosforyt roztwarza si¢ w
nadmiarze kwasu solnego, po czym przeprowadza si¢ ekstrakcj¢ alkoholem butylowym. Do
roztworu w tym rozpuszczalniku przechodza kwasy fosforowy i solny. Przez powtorna
ekstrakcje woda uzyskuje si¢ 15% kwas fosforowy, zanieczyszczony kwasem solnym.
Podczas zatezania oddziela si¢ 1 odzyskuje kwas solny. Przebieg rozktadu fosforytow opisuja

nast¢pujace rownania podstawowe:

CasF(POy); + 10HCI1 = 3H3PO4 + 5CaCl, + HF
CaCO; + 2HCI = CaCl, + H,0 + CO,
R,0; + 6HCI1 = 2RCl; + 3H,0
gdzie: R,03=Fe,0; + ALLO;
Wydzielajacy si¢ przy rozkladzie fluorowodér reaguje z krzemionka zawarta
w surowcu tworzac kwas fluorokrzemowy
6HF + SiO, = H,SiF¢ + H,O
Rozktad fosforytow kwasem solnym przebiega dostatecznie szybko w stosunkowo niskich
temperaturach juz przy niewielkich st¢zeniach kwasu solnego. Kwas fosforowy otrzymany w
ten sposob charakteryzuje si¢ czystoscia zblizona do kwasu fosforowego termicznego.
Metoda ta nie znalazta szerszego zastosowania, gdyz w jej wyniku powstaja duze ilosci

odpadu chlorku wapniowego, ktéry jest odpadem bardziej uciazliwym niz fosfogips.

5.4.2.2.2.0trzymywanie kwasu fosforowego przez roztwarzanie fosforytow kwasem

azotowym

Rozktad fosforytéw kwasem azotowym znajduje uzasadnienie przy przerobce
uzyskanego roztworu na nawozy, gdyz obydwa aniony znajdujace si¢ w roztworze
poreakcyjnym(PO4> i NO3) maja wlasnosci nawozowe. Otrzymanie z uzyskanego roztworu
(zawierajacego oprocz kwasu fosforowego kwas azotowy, azotany — wapnia, zelaza, glinu
oraz kwas fluorokrzemowy) czystego kwasu fosforowego, podobnie jak w przypadku
rozkltadu kwasem solnym, jest bardzo trudne. Reakcja rozktadu fosforytow kwasem
azotowym moze by¢ przedstawiona nastgpujacymi réwnaniami:

CasF(POy); + 10HNO; = 5Ca(NOs), + 3H5PO, + HF
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6HF + Si0, = H,SiF¢ + 2H,0
R,03 + 6HNO3 = 2R(NOs3); + 3H,O
gdzie: R,035 = Fe, O3 + AlL,O5
Azotan wapnia usuwa si¢ poprzez krystalizacje z roztworu metoda niskotemperaturowa
Z otrzymanego roztworu fluor wytraca si¢ w postaci fluorokrzemianu sodowego zadajac

roztwor azotanem sodowym.

H,SiF¢ + 2NaNO; = Na,SiFg | + 2HNO;

Przy rozktadzie koncentratu apatytowego do roztworu przechodza pierwiastki ziem
rzadkich, ktore mozna wytraci¢ przez czgsciowe zobojg¢tnienie jonu wodorowego pierwszego

stopnia dysocjacji kwasu fosforowego.

5.4.2.2.3. Otrzymywanie kwasu fosforowego przez roztwarzanie fosforytow kwasem

siarkowym

Otrzymywanie kwasu fosforowego na wigksza skale przez ekstrakcje kwasem siarkowym
zostalo podjete w celu wykorzystania niskoprocentowych fosforytow. Ekstrakcja kwasu
fosforowego z fosforytow kwasem siarkowym ma t¢ wyzszo$¢ nad ekstrakcja kwasem
solnym czy azotowym, ze jon wapniowy jest usuwany z roztworu w postaci trudno
rozpuszczalnego siarczanu wapniowego. Otrzymywany kwas fosforowy jest stosunkowo
czysty. W przeciwienstwie do innych metod mokrych otrzymuje si¢ produkt, ktory oprocz

zastosowania w przemysle nawozowym jest uzywany do otrzymywania soli fosforowych.

CajoF2(POy4)¢ + 10H,SO4 + 10mH,0 = 6H3PO4 + 10Ca SO4 - mH,0 + 2HF
W zalezno$ci od temperatury 1 st¢zenia kwasu fosforowego siarczan wapniowy moze
wypada¢ w postaci — anhydrytu CaSO,, potwodzianu - CaSO, [0,5H,0 Iub gipsu
CaSO, [2H,0. Dlatego metod¢ mokra produkcji kwasu fosforowego przez ekstrakcjg
kwasem siarkowym mozna podzieli¢ na trzy gléwne procesy:
- dwuwodzianowy — typowy proces dwuwodzianowy prowadzony jest w pojedynczym
reaktorze badz kilku ustawionych szeregowo; proces prowadzony jest
w temperaturze 70-80°C po filtracji otrzymuje si¢ kwas o stgzeniu do 29% P,Os,

ktory nastgpnie kierowany jest do zat¢zania (najczgs$ciej dwu stopniowego. W
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pierwszym stopniu do stgzenia ok. 40% P,0s, w drugim do stezenia ok. 50% P,0s),
kwas moze by¢ klarowany po kazdym z etapow zatgzania.

potwodzianowy — proces prowadzony w temperaturze 90-110°C; kwas po filtracji
(o stgzeniu 40 — 48% P,0s) kierowany jest do jednostopniowego zatgzania po czym
poddaje si¢ go klarowaniu; szlamy zawracane sa do reaktora. Otrzymany kwas surowy
ma nizsza zawarto$¢ zanieczyszczen niz kwas otrzymany metoda dwuwodzianowa.
anhydrytowy — proces prowadzony w temperaturze 120 — 140°C przy stezeniu P,Os

w fazie ciektej na poziomie ok. 55%.

Wyrdznia sig takze procesy kombinowane:

potwodzianowy z rekrystalizacja — warunki prowadzenia ekstrakcji sa takie jak w
metodzie potwodzianowej, po ekstrakcji pulpa (potwodzian) przechodzi przez
rekrystalizator, do ktorego doprowadzane sa szlamy po odstawaniu kwasu, tam
nastepuje przej$cie potwodzianu w dwuwodzian; nastgpnie z rekrystalizatora pulpa
(dwuwodzian) kierowana jest na filtr; kwas po filtracji ma stezenie 30 — 32% P,0Os 1
najczesciej zatezany jest w dwodch etapach (podobnie jak w metodzie
dwuwodzianowej) do uzyskania st¢zenia ok. 50% P,Os. Proces charakteryzuje si¢
wysokim stopniem odzysku P,Os;

dwuwodzianowo—pdtwodzianowy — warunki prowadzenia procesu takie jak w
metodzie dwuwodzianowej; po ekstrakcji nastepuje filtracja posrednia (bez etapu
mycia placka); kwas kierowany jest do zatgzania, placek do rekrystalizatora; w
rekrystalizatorze nastgpuje przej$cie dwuwodzianu w pétwodzian; nastgpnie pulpa
kierowana jest do filtracji wlasciwej, gdzie po odciagnigciu filtratu nastgpuje mycie
placka; kwas surowy o stezeniu 32 — 35% P,0Os kierowany jest do klarowania i
dwustopniowego zat¢zania. W procesach pdtwodzianowym z rekrystalizacja i
dwuwodzianowo—potwodzianowym uzyskuje si¢ surowy kwas fosforowy o st¢zeniu
ok. 30 — 35% P,0s (stezenie wyzsze niz w metodzie dwuwodzianowej) oraz wysokiej
jakosci fosfogips, ktory moze by¢ wykorzystany w budownictwie np. przy produkcji
ptyt kartonowo — gipsowych;

pétwodzianowo—dwuwodzianowy - warunki prowadzenia procesu takie jak w
metodzie potwodzianowej; po ekstrakcji pulpa (potwodzian) kierowana jest na
filtracje¢ posrednia, stad odciagnigty filtrat zawracany jest do reaktora ekstrakcji
natomiast pulpa kierowana jest do reaktora rekrystalizacji; tam nastgpuje przejscie
gipsu z formy pétwodzianowej w dwuwodzianowa; nastgpnie pulpa jest kierowana na

filtr wlasciwy; otrzymany kwas o stezeniu ok. 40 — 52% P,Os kierowany jest do
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jednostopniowego zat¢zania. Metode potwodzianowo—dwuwodzianowa stosuje si¢ w
celu uzyskania surowego kwasu o wysokiej jakosci (wysokie stgzenie, mata zawartos¢
zanieczyszczen).

Wywiazujacy si¢ podczas reakcji fluorowodor reaguje z zawarta w fosforytach
krzemionka

Si0O, + 4HF = SiF, + 2H,0
Czterofluorek krzemu tworzy z fluorowodorem kwas fluorokrzemowy
SiF4 + 2HF = H,SiFs

Poniewaz fosforyty zawieraja zawsze pewne ilosci roznych domieszek, jak CaCOs, Al,O3,
Fe,0;, MgCO; a takze zwiazki pierwiastkow ziem rzadkich, wanadu, uranu i innych, dlatego
obok zasadniczej reakcji zachodzi szereg reakcji ubocznych powodujacych wigksze zuzycie
kwasu siarkowego 1 zanieczyszczenie kwasu fosforowego produktami tych reakcji. Weglan
wapniowy zawarty w fosforycie rozklada si¢ z wydzieleniem dwutlenku wegla.

CaCOs + H,SO4 = CaSO4 + CO, + H,O

Istotne znaczenie w metodzie mokrej produkcji kwasu fosforowego maja warunki
stracania roznych postaci siarczanu wapniowego. Stracajacy si¢ w czasie reakcji siarczan
wapniowy moze wystgpowac w trzech postaciach:

- bezwodnego anhydrytu - CaSOy.

- potwodzianu - CaSO, [0,5H,0;

- gipsu - CaSO, [2H,0.

Obok stopnia uwodnienia duzy wplyw na wiasciwosci krysztatow siarczanu wapnia maja:
stopien przesycenia roztworu, st¢zenie wolnego kwasu siarkowego w roztworze, obecnos¢
domieszek itp. W zaleznosci od tych warunkow krysztaly o tym samym stopniu uwodnienia
moga mie¢ rozna wielko$¢ i1 ksztalt, a osady moga odznacza¢ si¢ wigksza lub mniejsza
jednorodnoscia, co wptywa na ich wtasciwosci filtracyjne.

Wiasciwoscti filtracyjne krysztatow siarczanu wapnia zaleza od rdznicy stezenia substancji
krystalizujacej z roztworu (CaSQOy) a jej stgzeniem nasycenia (rownowagowym). Zbyt duza
réznica tych stezen (przesycenie) sprzyja powstawaniu zarodkow krysztatow i wowczas
uzyskujemy drobne, zle filtrujace si¢ krysztaly siarczanu wapnia. Regulacja procesu
krystalizacji sprowadza si¢ do utrzymania przesycenia fazy ciektej w reaktorze, a tym samym
szybkosci zarodkowania na najnizszym, optymalnym dla wzrostu krysztaldw poziomie.
Nalezy unika¢ lokalnych wzrostow przesycenia roztworu reakcyjnego, ktére ograniczaja

znacznie mozliwos$¢ regulacji szybkosci zarodkowania 1 prowadza do nierOwnomiernego
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wzrostu krysztatdw. Im wigksze 1 bardziej jednolite krysztaly utworza si¢ w procesie
krystalizacji, tym wyzsza bedzie w rezultacie wydajnos¢ filtracji pulpy reakcyjnej a wigc tym
wyzsza bedzie wydajnos¢ kwasu fosforowego.

Prawidlowy przebieg procesu wymaga precyzyjnego i réwnomiernego dozowania
surowcOw oraz utrzymania temperatury i1 stgzenia jondOw wapniowych 1 siarczanowych
na stalym, optymalnym poziomie. Wymagania te spelnione sa przez zainstalowanie
precyzyjnych urzadzen do dozowania surowcoOw, intensywne mieszanie oraz intensywna
recyrkulacje pulpy reakcyjnej. Recyrkulacja zapewnia doktadne wymieszanie reagentow i
produktow reakcji; jednoczes$nie reguluje stezenie jondw wapniowych i1 siarczanowych w
fazie cieklej. Wzrost stopnia recyrkulacji pulpy zmniejsza gradient st¢zenia jondw
wapniowych 1 siarczanowych w roztworze macierzystym.

Obecnos$¢ pewnych zanieczyszczen w roztworze moze albo catkowicie thumi¢ wzrost
krysztatow, lub przyspiesza¢ go, badz dzialajac selektywnie tylko na niektoére powierzchnie
krysztaldow modyfikowac ich pokrdj. Pewne zanieczyszczenia wywieraja wpltyw juz przy
bardzo niskich st¢zeniach (nizszych od 1 ppm), podczas gdy inne znaczaco oddziatuja przy
obecnosci w duzych ilosciach w roztworze. Zanieczyszczenia wptywaja na szybko$¢ wzrostu
w roézny sposoéb. Moga one zmienia¢ wlasnosci fazy cieklej lub rownowagowe stezenie
nasycenia. Moga rowniez zmienia¢ charakterystyke granicznej warstwy roztworu przy
krysztale. Obecnos¢ w roztworze kwasu soli zelaza 1 glinu wykazuje dodatni wptyw na wzrost
krysztatoéw siarczanu wapniowego na szeroko$¢ utrudniajac ich wzrost na dtugos¢. Obecnosé
glinu powoduje pogorszenie krystalizacji siarczanu wapnia. W przypadku obecnosci w
roztworze wigkszych ilosci soli Zelaza i nadmiaru kwasu siarkowego gips krystalizuje w
postaci zrostkow zdolnych do tatwego osiadania. Przy zawarto$ci w roztworze wigkszych
ilosci SiO; krysztaty gipsu wytracaja si¢ w postaci cienkich igiet. Szczeg6lnie szkodliwe sa
domieszki soli magnezu. Siarczan magnezu, ze wzgledu na dobra rozpuszczalnos¢ w kwasie
fosforowym, pozostaje w roztworze powodujac wzrost lepkosci H3POs jednocze$nie
pogarszajac krystalizacjg gipsu (CaSO4 2H,0).

Drugim waznym czynnikiem otrzymania odpowiednich krysztatow jest temperatura.
Wplyw temperatury wyjasnia si¢ tym, ze z jej wzrostem zmniejsza si¢ stopien przesycenia
roztwordéw, przez co zmniejsza si¢ szybkos¢ powstawania zarodkéw krystalizacji, a zwigksza
si¢ szybko$¢ wzrostu krysztatow; optymalna temperatura krystalizacji siarczanu wapniowego
dwuwodnego ze wzgledu na jego maksymalna rozpuszczalno$¢ w kwasie fosforowym

zawiera si¢ w granicach 75 — 85°C.
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Literatura na temat wytwarzania kwasu fosforowego jest bardzo bogata. W niniejszym
omoéwieniu skupiono si¢ przede wszystkim, na metodzie dwuwodzianowej gdyz ta metoda
jest stosowana w ZCh ,,POLICE” S.A. 1 GZNF ,,FOSFORY” Sp. z 0.0. Uproszczony schemat

blokowy wytwarzania EKF metoda dwuwodzianowa przedstawiono na rysunku 1.

Poptuczki
Surowiec l ‘
fosforowy =———Jpi Ewakuacj
. . ja
- Rozktad  |—| Filtracja |— fosfogipsu

siarkowv
Kwas |
26-32% P,05 Woda

Zatezanie

!

Kwas I
40 - 55% P,05

Rys. 1. Schemat dwuwodzianowego procesu wytwarzania kwasu fosforowego

5.4.3. Procesy i techniki wytwarzania kwasu fosforowego stosowane w Polsce

5.4.3.1. Charakterystyka stosowanej technologii w ZCh ,,POLICE” S.A.

W  ZCh. ,Police” SA kwas fosforowy otrzymuje si¢ metoda ekstrakcyjna
dwuwodzianowa:
CajoF2(POy4)s + 10H2SO4 + 20H,0 = 6H3PO4 + 10Ca SO4-2H,0 + 2HF
Produkcja kwasu fosforowego ta metoda polega na dziataniu kwasem siarkowym

1 poptuczkami na surowiec fosforowy. Produktami rozktadu surowca fosforowego sa:

84



- kwas fosforowy — o stezeniu ok. 25% P,0Os, ktory jest nastepnie zat¢zany, w zaleznosci
od zastosowania, do st¢zenia 32 - 54% P,Os i przesylany do magazynu jako produkt
gotowy,

- fosfogips — odprowadzany na sktadowisko jako odpad.

- zwiazki fluoru — uwalniajace si¢ w trakcie ekstrakcji 1 zatgzania w postaci HF 1 SiFy,
absorbuje si¢ w roztworze kwasu fluorokrzemowego. Proces absorpcji prowadzi si¢ do
uzyskania stgzenia H,SiFs wynoszacego do 15% (taki kwas przesyla si¢ do wytworni
fluorokrzemianu sodu) lub 20% (kwas o takim stgzeniu jest oferowany jako kwas
handlowy).

Przy produkcji kwasu fosforowego metoda ekstrakcji fosforytéw kwasem siarkowym
powstaje tak zwana pulpa (zawiesina siarczanu wapniowego w kwasie fosforowym). Aby
zapewni¢ dostateczna plynno$¢ pulpy, utatwiajaca jej wymieszanie i filtrowanie, utrzymuje
si¢ stosunek ilosci fazy ciektej do fazy statej w pulpie na poziomie 3 : 1. W celu utrzymania
tego stosunku nalezy stosowaé rozcienczony kwas siarkowy. Do rozcienczania kwasu
siarkowego najbardziej celowe jest stosowanie rozcienczonego kwasu fosforowego
otrzymanego przy przemywaniu fosfogipsu, gdyz w tym przypadku uzyskuje si¢ bardziej
stezony kwas fosforowy.

Proces technologiczny produkcji kwasu fosforowego w Zakladach Chemicznych
»Police” SA mozna podzieli¢ na nast¢pujace operacje:

- mielenie surowcoOw fosforowych,

- dozowanie kwasu siarkowego kontaktowego, pohydrolitycznego oraz popluczek
do reaktorow (kwas pohydrolityczny jest to produkt odpadowy z produkcji bieli
tytanowej),

- dozowanie surowca fosforowego do reaktorow,

- ekstrakcja,

- chtodzenie pulpy reakcyjnej,

- absorpcja gazoéw fluorowych z wezla ekstrakcyjnego,

- filtracja pulpy,

- magazynowanie kwasu fosforowego surowego,

- ewakuacja fosfogipsu,

- zatgzanie kwasu surowego,

- absorpcja gazow fluorowych z wezla zat¢zania kwasu,

- magazynowanie kwasu fosforowego zatezonego.
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Dozowanie surowca fosforowego sprzgzone jest z dozowaniem kwasu siarkowego.
Natomiast ilos¢ dozowanego kwasu pohydrolitycznego zalezy od jego jakosci (stgzenie,
zawarto$¢ zanieczyszczen tj. zwiazkow zelaza, glinu, magnezu) oraz od stosowanego surowca
fosforowego. Maksymalny poziom zanieczyszczen (Fe+Al+Mg) pochodzacych z surowca
fosforowego 1 kwasu pohydrolitycznego nie moze przekracza¢ 0,75 kmol/t 100% H3;PO,.
Oprocz odpadowego kwasu pohydrolitycznego przy produkcji kwasu fosforowego sa

zagospodarowane takze $cieki z instalacji mocznika.

Wezel ekstrakeji
W Zch ,LPOLICE” S.A. pracuja obecnie trzy wytwornie kwasu fosforowego

ekstrakcyjnego. Proces ekstrakeji przebiega w uktadzie reaktoréw, do ktorego wprowadza sie
surowce. Uktad pracuje przy duzym recyklu pulpy z wykorzystaniem wyparki adiabatycznej
do chtodzenia i zaggszczania pulpy. Z uktadu reaktorow pulpa jest wprowadzana na filtr gdzie
nastgpuje oddzielenie kwasu fosforowego od fosfogipsu. Opary wydostajace si¢ z uktadu
reaktorow sa kierowane do absorbera fluoru, w ktorym ciecza absorpcyjna jest roztwor kwasu

fluorokrzemowego.
Wydajnos¢ wezta ekstrakeji zalezy przede wszystkim od:

- stopnia rozdrobnienia surowca fosforowego,

- rownomiernego dozowania surowcOw oraz od zachowania prawidlowej proporcji
pomigdzy fosforytem a kwasem siarkowym,

- utrzymania stabilnych parametrow ekstrakcji tj. temperatury w reaktorach, stosunku
fazowego fs/fc, nadmiaru H,SOy 1 stezenia P,Os w pulpie,

- zapewnienia prawidtowej recyrkulacji pulpy,

- dobrego wymieszania pulpy,

- utrzymania statego poziomu pulpy oraz st¢zenia siarczanu wapnia w reaktorach dzigki
odprowadzeniu fosfogipsu w ilo$ci proporcjonalnej do ilosci wprowadzonego surowca
fosforowego,

- dozowania w sposob ciagly srodkéw przeciwpianowych we wiasciwych ilosciach,

- stabilnosci ruchu calej instalacji produkcyjnej kwasu fosforowego.

Absorpcja gazow fluorowych z wezla ekstrakeji

W czasie rozkladu surowca fosforowego kwasem siarkowym wydzielaja si¢ opary

zawierajace gazy fluorowe, gléwnie czterofluorek krzemu SiF, oraz H,F,. Wydzielajace si¢

86



podczas ekstrakcji opary sa doprowadzone gazociagiem do kolumny z wypeklieniem
ruchomym, ktore stanowia kule polipropylenowe o §rednicy 25 mm. Doprowadzone od dotu
kolumny gazy kontaktuja si¢ w przeciwpradzie ze zraszajacym roztworem absorpcyjnym

wprowadzanym na szczyt aparatu.

Wezel filtracji

Zadaniem wezta filtracji jest rozdzielenie pulpy reakcyjnej na fazg stala — fosfogips
1 fazg ciekla — kwas fosforowy. Wezet filtracji rozwiazano w oparciu o filtr Prayona. Jest
to obrotowy filtr sktadajacy si¢ z celek filtracyjnych. Kazda celka sktada si¢ z obudowy
wykonanej ze stali kwasoodpornej, podktadki filtracyjnej wykonanej z perforowanej blachy
kwasoodpornej, ptotna filtracyjnego, zespolu dzwigni, dwoéch rolek do prowadzenia
1 odwracania celki, oraz walu, na ktorym osadzona jest celka. Celki obracaja si¢ wokot osi
filtra dzigki czemu przy obrocie filtra zostaje przeprowadzone oddzielenie osadu fosfogipsu

od kwasu fosforowego wraz z przemyciem placka filtracyjnego 1 jego podsuszeniu.

Wezel zatezania

Instalacja zatezania kwasu fosforowego surowego sklada si¢ z szeregu wyparek
zatgzajacych. Zatgzanie kwasu fosforowego ma na celu zwigkszenie stgzenia kwasu ze
stezenia ok. 25% do stezenia, ktore jest wymagane przy produkcji nawozow, czyli 32 — 54 %
P,0s. Proces zat¢zania polega na odparowaniu czgsci wody z surowego kwasu fosforowego
przy réwnoczesnym wydzieleniu si¢ oparéw zawierajacych zwiazki fluoru. Odparowanie
wody nastgpuje na skutek rozprgzenia podgrzanego w wymienniku ciepla roztworu kwasu

fosforowego. Opary z tego wezla sa oczyszczane w wezle absorpcji zwiazkow fluoru.

Ekstrakcyjny kwas fosforowy odfluorowany i oczyszczony

Kwas fosforowy otrzymywany przez rozilozenie fosforytow kwasem siarkowym zawiera
znaczne ilosci domieszek, w szczegdlnosci zwiazkow fluoru. Fluor obecny w kwasie
fosforowym straca si¢ czesciowo w postaci zwiazkow kompleksowych podczas
magazynowania 1 przewozu (pogarsza to jego wlasnosci handlowe). Kwas ten nie speinia
rowniez wymogoéw stawianych surowcom do produkcji dodatkow paszowych (nadmierna
zawarto$¢ zwiazkow fluoru). Réwniez zawarto$¢ siarczanow (ok. 4%) uniemozliwia jego
zastosowanie do produkcji technicznych soli fosforowych. Dlatego podjeto dziatania

w kierunku obnizenia zawartos$ci fluoru i siarczanéw w kwasie fosforowym.
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Oczyszczanie kwasu fosforowego ze zwiazkoéw fluoru odbywa si¢ w dwoch etapach:

- dozowanie tugu sodowego do reaktora w etapie ekstrakcji (wytracenie fluoru
w postaci fluorokrzemianu sodowego);

- dozowanie krzemionki do kwasu fosforowego surowego w etapie zat¢zania (przejs$cie

fluoru do fazy gazowej 1 absorpcja zwiazkéw fluoru w wezle absorpcji).

Istnieje takze mozliwo$¢ oczyszczania (odsiarczania) kwasu odfluorowanego. Jon
siarczanowy w ekstrakcyjnym kwasie fosforowym istnieje gldwnie w postaci wolnego kwasu
siarkowego. W procesie oczyszczania wykorzystuje si¢ ograniczona rozpuszczalnosé
siarczanu wapnia w kwasie fosforowym. Proces oczyszczania mozna opisa¢ rdwnaniem
og6lnym:

Ca*" +S0,” = CaSOy4

W zwiazku z tym, do ostatniego reaktora (wezet ekstrakcji) mozna doda¢ krede, jako
zrodlo wapnia, wilosci stechiometrycznej do ilosci SO4* obecnego w pulpie. Ten sposob
oczyszczania kwasu jest przygotowany do realizacji, lecz nie jest obecnie stosowany w ZCh

,»POLICE” S.A.

Klarowanie kwasu odfluorowanego

Zatgzony kwas fosforowy (52-56% P,0s) nie jest roztworem klarownym 1 jednorodnym.
Stanowi on mieszaning roztworu kwasu fosforowego i1 soli nieorganicznych oraz zawiesin
glownie zwiazkéw wapnia, zelaza 1 glinu. Ponadto znajduje si¢ w nim nieprzereagowana
krzemionka oraz drobne krysztatki fluorokrzemianu sodowego. W tradycyjnym ukladzie
klarowanie oparte jest na naturalnej sedymentacji. Proces ten wymaga kilkunastodniowego
przebywania w odstojnikach. W ZCh. ,,Police” SA zastosowano flokulant, ktory skraca czas
opadania czastek do kilku godzin, oraz zwigksza klarowno$¢ roztworu. Uzyskana zawiesina
sptywa grawitacyjnie do zbiornikéw magazynowych, gdzie nastepuje sedymentacja zawiesin
zawartych w kwasie. Zatezony kwas fosforowy ze zbiornika pompowany jest do zbiornika
rozdzielczego kwasu zat¢zonego skad rozsylany jest do zbiornikdbw magazynowych.
W zbiornikach magazynowych cze¢$¢ soli rozpuszczonych w fazie ciektej 1bedacych
w zawiesinie ulega wytraceniu i sedymentacji. Po okresie odstawania, szlam zebrany na dnie
zbiornika, odpompowuje si¢ do reaktorow (wezel ekstrakcji). Po odprowadzeniu szlamu ze
zbiornika magazynowego znajdujacy si¢ w nim kwas fosforowy nadaje si¢ do wysyltki na
wydzial nawozowy celem przetworzenia go w nawozy wielosktadnikowe.

Zwiazki fluoru wydzielajace si¢ do fazy gazowej podczas wytwarzania i zatgzania kwasu

fosforowego sa absorbowane w wodzie i opuszczaja wytwornie kwasu fosforowego w postaci
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roztworu kwasu fluorokrzemowego o stgzeniu okoto 15% lub 20%. Roztwory o stezeniu
okoto 15% sa kierowane do instalacji fluorokrzemianu sodu w celu przetworzenia kwasu
fluorokrzemowego w fluorokrzemian sodu. Roztwory kwasu fluorokrzemowego o stgzeniu
20% sa natomiast kierowane na sprzedaz. Zagadnienia przetwarzania kwasu

fluorokrzemowego w fluorokrzemian sodu zostang oméwione w podrozdziale 5.10.

5.4.3.2. Charakterystyka technologii stosowanej w GZNF ,,FOSFORY” Sp. z o.0.

Gdanskie Zaktady Nawozow Fosforowych ,,FOSFORY” Sp. z 0.0. sa producentem kwasu
fosforowego ekstrakcyjnego, superfosfatu potrdjnego, grupy nawozéw wielosktadnikowych o
nazwie AMOFOSKA, grupy nawozow mieszanych o nazwie AGRAFOSKA (mieszanina
superfosfatu potrojnego i1 soli potasowej) oraz grupy nawozow o nazwie AMOFOSMAG.
Kwas fosforowy jest w zasadzie przeznaczony wylacznie do biezacej produkcji nawozdw,
tym bardziej, ze Zaktady dysponuja sktadowiskiem fosfogipsu o ograniczonej pojemnosci i
musza oszczgdnie gospodarowac ograniczonymi zdolno$ciami sktadowania fosfogipsu.

Ekstrakcyjny kwas fosforowy jest wytwarzany w GZNF ,,FOSFORY” Sp. z 0.0. metoda
dwuwodzianowa. Uklad technologiczny instalacji w GZNF ,FOSFORY” Sp. z o.0. jest
podobny jak w ZCh ,,POLICE” S.A. Instalacja sktada si¢ z we¢ztow ekstrakcji, filtracji,
zatgzania 1 absorpcji zwiazkéw fluoru. W ostatnim czasie zmieniono rodzaj nawozu
wytwarzanego przy jego udziale. Zamiast superfosfatu potrojnego GZNF wytwarza sig
superfosfat skoncentrowany (wzbogacony) o zawartosci 40% P,Os o skladzie
odpowiadajacym superfosfatowi podwoédjnemu, nie wytwarzanemu dotychczas w Polsce.
Powstajacy ubocznie kwas fluorokrzemowy (wezet absorpcji) nie jest przerabiany na produkt

uzytkowy, lecz jest zuzywany w procesach granulacji nawozow.

5.4.4. Najlepsze dost¢pne techniki (BAT)

Poziom techniczny instalacji wytwarzajacych ekstrakcyjny kwas fosforowy w Zaktadach
Chemicznych ,,POLICE” S.A. nalezy oceni¢ jako wysoki. Obecnie instalacje te mozna
zaliczy¢ do instalacji o najwyzszym poziomie technicznym i o najwigkszej zdolno$ci
przerobowej w Europie. Nieco gorzej przedstawia si¢ sytuacja w przypadku Gdanskich
Zaktadow Nawozoéw Fosforowych ,,FOSFORY” Sp. z 0o. Niemniej jednak stan technologii
wytwarzania EKF w tych Zakladach nalezy okresli¢ jako zadowalajacy w sytuacji, gdy nie

ma wigkszych perspektyw dla rozwoju wytwarzania EKF w tych Zaktadach.
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W materiatach wydanych przez EFMg oraz w Drafcie BREF-6w dla tej czgséci przemystu
chemicznego jako Najlepsze Dostgpne Techniki podaje si¢ rozwiazania, ktére maja na celu:

- stosowanie mozliwie czystych surowcoéw, co pozwala na uninigcie trudnosci ruchowych,

srodowiskowych 1 ekonomicznych,

- stosowanie surowcOw pochodzenia magmowego, ktore charakteryzuja si¢ mniejsza
zawarto$cia zanieczyszczen. Pozwala to na uzyskanie wyzszej wydajnosci fosforowej
przy mniejszym zuzyciu surowcoOw 1 mniejszej ilosci wytworzonego fosfogipsu,

- stosowanie procesow z rekrystalizacja (potwodzianowo-dwuwodzianowego lub
dwuwodzianowo-potwodzianowego), ktore pozwalaja na wyzszy stopien odzysku P,Os
Z surowca,

- stosowanie wydajnych urzadzen do absorpcji zwiazkéw fluoru (HF 1 SiFs) 1
przetwarzania wytworzonego kwasu fluorokrzemowego we fluorek glinu,
fluorokrzemiany sodu lub potasu,

- stosowanie krytych urzadzen do transportu surowcow fosforowych oraz filtrow do
wychwytywania pytow,

- ograniczanie emisji zwigzkéw fluoru ze skruberow do wod powierzchniowych. W
przypadkach, gdy nie odzyskuje si¢ zwiazkéw fluoru w postaci fluorokrzemiandéw
zaleca si¢ ich wytracenie w postaci fluorku wapnia, przy uzyciu wapna palonego lub
wapniaka.

- odzyskiwanie fosforanow ze strumieni odpadowych w postaci struvitu lub fosforanu
wapnia,

- wykorzystywanie fosfogipsu jako materialu budowlanego, jako spoiwa, jako pigmentu w
roznych zastosowaniach, a takze jako surowca do wytwarzania siarczanu amonu 1 kwasu
siarkowego. Zalecenie dotyczace zagospodarowania fosfogipsu sformutowano
warunkowo majac $wiadomos¢, ze lacznie, wedlug aktualnych uwarunkowan mozna
zagospodarowac co najwyzej 5% ogolnej masy wytwarzanego fosfogipsu,

- bezpieczne sktadowanie fosfogipsu na ladzie z ewentualnym odzyskiem czesci fosforu
zawartego w fosfogipsie.

W $wietle informacji przedstawionych w drafcie BREF-u dla przemyslu nawozowego
nalezy uznaé, ze instalacje wytwarzajace EKF w ZCh ,,POLICE” S.A. i GZNF ,,FOSFORY”
Sp. z 0.0. sa zgodne z wytycznymi dotyczacymi BAT. Podstawa do tego stwierdzenia jest, w
przypadku ZCh ,,POLICE” S.A., brak odpadow, poza fosfogipsem gdyz inne odpady state
powstajace w poszczegdlnych etapach wytwarzania EKF sa zawracane do procesu, roztwory

poabsorpcyjne sa kierowane do przerobu zwiazkow fluoru na fluorokrzemian sodu, a
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powstajace Scieki sa kierowane do oczyszczalni Sciekéw, gdzie nastepuje ich oczyszczenie. W
przypadku GZNF ,,FOSFORY” Sp. z 0.0. roztwory poabsorpcyjne, jak rowniez $cieki sa w
catosci zagospodarowywane w procesach granulacji nawozow.

Polepszeniu stanu S$rodowiska stuza takze zmiany w asortymencie produkowanych
nawozéw w ZCh ,,POLICE” S.A. i GZNF ,FOSFORY” Sp. z o0.0.. W przypadku ZCh
»POLICE” S.A. uruchomiono produkcj¢ nawozow na bazie pulp superfosfatowych.
Wytwarzaniu tej grupy nawozdw towarzyszy zmniejszone wytwarzanie fosfogipsu. W
przypadku GZNF ,,FOSFORY” Sp. z o0.0. uruchomienie produkcji nawozdéw na bazie
czgsciowo roztozonych fosforytow (AMOFOSMAG) i na bazie migkkich fosforytow
(AMOFOSKA) spowodowalo obnizenie ilo$ci wytwarzanego fosfogipsu a takze zmniejszenie

emisji zwiazkéw fluoru.

5.4.5. Wskazniki zuzycia materialow 1 surowcow oraz wskazniki emisji

zanieczyszczen

Podstawowe parametry i wskazniki procesu przedstawiaja si¢ nastepujaco:

ZUZYCIE SUROWCOW I ENERGII

Surowiec fosforowy: 2,6 - 3,5 t/t P,Os

Woda procesowa: 4-7m P,Os

Woda chlodnicza: 100 - 150 m*/t P,Os

Para niskoprezna: 0,5 -2,2 t/t P,Os

Energia elektryczna: 120 - 180 kWh/t P,Os5

Kwas siarkowy: 2,0 — 2,10 t/t H3PO4 (100%)

PRODUKT

Kwas fosforowy: okoto 25% P,0s kwas produkcyjny

42 - 54% P,0s kwas zatezony (w zaleznos$ci od zastosowania)

ODPAD

Fosfogips: 4,6 -5,2 t/t P,Os

WYDAINOSC FOSFORANOWA

94 - 96%

Instalacj¢ kwasu fosforowego surowego opuszczaja odpady produkcyjne (fosfogips),
produkty uboczne (kwas fluorokrzemowy), S$cieki pochtodnicze, $cieki kwasne, gazy

poekstrakcyjne oraz opary usuwane wentylatorem znad filtra.

91



Odpady

Glownym odpadem powstajacym w procesie produkcji kwasu fosforowego jest fosfogips
(CaSOyq * 2H,0). Otrzymuje si¢ go w wyniku filtracji pulpy poreakcyjnej. Jest on mieszanina
roznych zwiazkow chemicznych. Podstawowym sktadnikiem jest siarczan wapnia. Ilo$¢
fosfogipsu zalezy od stosowanego surowca fosforonosnego. Srednio jest to poziom (w
przeliczeniu na sucha masg): 4 — 5 t fosfogipsu/ t 100% H3;PO4. Odpad ten odprowadza si¢
tasmociagiem na skladowisko fosfogipsu. Ogdlna charakterystyke fosfogipsu przedstawiono

w tabeli 1.

Tabela 1. Ogolna charakterystyka fosfogipsu

Lp. Parametr

1. Posta¢ sol krystaliczna
2. Barwa biato szara
3. Wilgo¢ [% m/m] 20-30

4 pH min. 2,6
5. CaS042H,0 [%] 94 -96

6. Ca3(POy)2 [%] 1,-3

7. CaF, [%] 1-3

8. Si0; [%] 0,5-5

9. P,0s5 catkowite [%] 0,6 -2
10. | P,Os rozpuszczalne [%] 0,1-1
11. Fe,Os [%] 0,03 -0,2
12. AlL,Os [%] 0,05 -0,2
13. As [ppm] <1

14. Cd [ppm] 3-13

15. Cr [ppm] 1-17

16. Ni [ppm] 1-9

17. Cu [ppm] 2-10

18. Zn [ppm] 6-17

19. Pb [ppm] 1-20
20. Mn [ppm] 1-9

21. Hg [ppm] <1

Fosfogips znajduje zastosowanie jako nawoz siarczanowy w rejonach nieprzemystowych

o niskiej zawartosci siarczandw w glebie, pod uprawy siarkochtonne oraz jako podtoze pod
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uprawy pieczarek. Laczne wykorzystanie fosfogipsu do tych, a takze innych celow jest bardzo
mate w stosunku do wielkosci jego produkcji i ponad 95% og6lnej iloSci wytworzonego
fosfogipsu jest kierowana na sktadowiska odpadow. Najwazniejsze sposoby wykorzystania i

utylizacji fosfogipsu przedstawiono na rys. 2 1 3.
Scieki

Zrédtami powstawania $ciekOw przemystowych sa procesy technologiczne przebiegajace
w instalacji do produkcji kwasu fosforowego a takze niekontrolowane zrzuty. Scieki
pochtodnicze niezakwaszone powstaja w odkraplaczu wyparki adiabatycznej 1 nie wymagaja
neutralizacji. Odprowadzane sa kanatem zrzutowym do kanalizacji wod pochtodniczych.
Podobnie kierowane sa wody opadowe lub roztopowe ujgte w systemie kanalizacji na terenie
wytworni. Wody pochtodnicze zakwaszone w wyniku awarii kierowane sa do kanalizacji
scieckow kwasnych 1 nastgpnie do oczyszczalni $ciekow. Zakwaszenie wod pochtodniczych
kontroluje si¢ w sposob ciagly za pomoca pehametru i sygnalizacji dzwigkowej informujacej
o przekroczeniu wartoéci pH=7. Scieki kwasne powstaja glownie w weztach: filtracji,
absorpcji i zatezania. Zakwaszone sa kwasem fosforowym i fluorokrzemowym. Scieki te
odprowadzane sa kanatem do oczyszczania 1 neutralizacji mleczkiem wapiennym. W wyniku
awarii mechanicznych lub zaktocen technologicznych moga rowniez powsta¢ rozlewiska
kwasu siarkowego lub fosforowego, ktére zmywa si¢ woda do kanalizacji §ciekow kwasnych
1 neutralizuje wapnem gaszonym. Osady wytracone ze $ciekow sa kierowane na sktadowisko

fosfogipsu.

Gazy

Powstajace w procesie ekstrakeji, filtracji 1 zatezania EKF gazy kierowane sa do stacji
absorpcji fluoru skad, po oczyszczeniu, kierowane sa dalej kominem do atmosfery.

W procesie wytwarzania EKF powstaja duze ilo$ci produktéw gazowych. Sa to, przede
wszystkim, zwiazki chemiczne fluoru (HF, SiF4 i H,SiF¢) oraz dwutlenek wegla. Ponadto do
fazy gazowej przedostaja si¢ tez pyly surowcoOw uzywanych w procesie. Silnym
oddzialywaniem na zdrowie czlowieka, na S$rodowisko naturalne oraz na urzadzenia
przemystowe wyrdzniaja si¢ zwiazki fluoru. Powstaja one gléwnie w wezle ekstrakcji i
przedostaja si¢ do fazy gazowej praktycznie ze wszystkich urzadzen ciagu technologicznego.
Z trzech weztow (ekstrakcja, filtracja, zatgzanie) gazy odlotowe sa kierowane do absorberow
a z pozostalych weztow, z ktorych emisja zwiazkow fluoru jest znacznie mniejsza, gazy te

przedostaja si¢ bezposrednio do srodowiska.
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FOSFOGIPS

SKEADOWANIE ZRZUTY DO WOD WYKORZYSTANIE
NA LADZIE ~ MORSKICHI EFEKTYWNE
SRODLADOWYCH
ROLNICTWO BUDOWNICTWO INNE

Rys. 2. Mozliwosci gospodarczego wykorzystania fosfogipsu.
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NAWOZOWYCH ZAWIESINOWYCH STALYCH
BLENDING

—

NA BAZIE NA BAZIE
AZOTANU MOCZNIKA
AMONOWEGO

Rys.3. Mozliwosci wykorzystania fosfogipsu do celéw rolniczych.

Instalacje wytwarzajace kwas fosforowy ekstrakcyjny emituja takze pyly. Emisja pytow

nastgpuje z weztow mielenia surowcoéw fosforowych,

magazynowych i dozujacych.

z urzadzen transportowych,



Zwiazki fluoru emitowane z wytworni kwasu fosforowego wywieraja bardzo
niekorzystny wptyw na srodowisko. Powoduja one zniszczenia korozyjne réoznych urzadzen i
budowli, a takze moga powodowac szereg uszkodzen zwierz¢cych chorob organizmow
zwierzeeych zwierzecych 1 roslinnych. Z wytworni EKF zwiazki fluoru sa emitowane w
postaci fluorowodoru, czterofluorku krzemu i kwasu fluorokrzemowego. Dla fluorowodoru i
kwasu fluorokrzemowego okreslono wartosci NDS i NDSCh. Wynosza one:
dla HF:

NDS - 0,5 mg/m’

NDSCh - 2,0 mg/m’
dla H,SiFs:

NDS - 1,0 mg/m’

NDSCh - 3,0 mg/m’

Oddzialywanie zwiazkoéw fluoru na organizmy zywe zostalo omoéwione w podrozdziale
5.10. W tym podrozdziale omdéwiono takze sposoby wykorzystania i utylizacji zwiazkéw

fluoru powstajacych podczas wytwarzania i1 zatezania ekstrakcyjnego kwasu fosforowego.

5.4.6. Wymagania dotyczace monitoringu

Produkcja EKF jest procesem ucigzliwym dla srodowiska, ze wzgledu na duze ilosci
generowanych odpadow statych, sciekow oraz gazéw odlotowych. Mimo wielu wysitkéw nie
opracowano dotad metod umozliwiajacych wykorzystanie wigkszych ilosci niz 5% ogolnej
masy fosfogipsu powstajacego przy produkcji EKF. W zwiazku z tym wigkszo$¢ fosfogipsu
musi by¢ skladowana w taki sposob, aby nie stwarza¢ zagrozenia dla srodowiska. Nalezy
monitorowa¢ jako$¢ fosfogipsu pod katem zawartosci P,Os oraz jego radioaktywnosci.
Kontrola zawartosci P,Os ma na celu ochrong srodowiska naturalnego przed odciekami ze
sktadowisk 1 z nadmiernym uzyznianiem wod powierzchniowych a takze oceng stopnia
wykorzystania surowca fosforowego w procesie. W przypadku ZCh ,,POLICE” S.A. odcieki
ze sktadowisk sa kierowane do oczyszczalni sciekow, w ktorej jony fosforanowe sa wiazane
za pomoca wapna. Ocena radioaktywnosci fosfogipsu jest szczegdlnie istotna przy
budowlanym i rolniczym przeznaczeniu fosfogipsu. Nalezy podkresli¢, ze w naszym kraju
dwie wytwornie produkuja nawozy azotowo-siarkowe zawierajace siarczan wapnia. Sa to ZA

»KEDZIERZYN” S.A. (Salmag z siarka) 1 ANWIL S.A. (CANWIL S). Do produkcji jednego
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z tych nawozéw (Salmagu z siarka) uzywa si¢ w czgséci fosfogips pochodzacy z ZCh
LWIZOW” S.A.

W procesie wytwarzania EKF powstaja $cieki zawierajace kwasy fosforowy i
fluorokrzemowy. Scieki te sa kierowane do oczyszczalni celem wytracenia fosforanow i
zwiazkow fluoru. Niezbedna jest kontrola sktadu $ciekow kierowanych do oczyszczalni jak
rébwniez stopnia ich oczyszczenia. W czasie wytwarzania EKF oraz jego zatg¢zania i
oczyszczania powstaja gazy odlotowe, ktére sa oczyszczane w wezle absorpcji. Roztwory
poabsorpcyjne sa zagospodarowywane przy produkcji fluorokrzemianu sodu lub sprzedawane
(ZCh ,,POLICE” S.A.) lub tez wykorzystywane jako ciecz granulujaca dla nawozow (GZNF
»FOSFORY” Sp. z 0.0.). Podczas wytwarzania fluorokrzemianu sodu powstaja $cieki, ktore
SA kierowane do oczyszczalni. Gazy odlotowe z urzadzen stuzacych do wytwarzania kwasu
fosforowego, w ktorych powstaja najwigksze ilosci gazowych zwiazkéw fluoru, sa kierowane
do absorberow. Gazy opuszczajace wezty absorpcji sa kierowane kominem do atmosfery. Z
pozostalych urzadzen ciagu technologicznego gazy odlotowe przedostaja si¢ do atmosfery bez
oczyszczania. Niezbgdne jest monitorowanie zawartosci zwiazkow fluoru w gazach
odlotowych z urzadzen stuzacych do oczyszczania gazow odlotowych jak 1 z pozostatych
urzadzen. Do urzadzen, z ktérych nalezy monitorowaé emisj¢ zwiazkéw fluoru nalezy
zaliczy¢: urzadzenia do absorpcji gazow odlotowych z wezléw absorpeji 1 zatgzania. W
przypadku pytow monitorowane powinny by¢ miyny oraz urzadzenia transportowe i

dozujace.

5.4.7. Nowe trendy w technologii kwasu fosforowego

Mimo wielu udoskonalen procesu wytwarzania ekstrakcyjnego kwasu fosforowego
mozliwe sa dalsze udoskonalenia w zakresie: lepszego wykorzystania surowca, obnizenia
zuzycia energii oraz zmniejszenia ucigzliwosci dla §rodowiska tego rodzaju produkcji. Jako
przyszto$ciowe rozwiazania dla naszego przemystu nalezy przyjaé procesy z rekrystalizacja
fosfogipsu, pozwalajace na zwigkszenie wydajnosci fosforowej 1 obnizenie zawartosci P,Os w
fosfogipsie. Przy szerszym wykorzystaniu takich metod mozna oczekiwaé¢ podwyzszenia
stopnia gospodarczego wykorzystania fosfogipsu. Mimo, Ze nie ma to bezposredniego
zwiazku z technologia wytwarzania EKF mozna takze oczekiwa¢ wigkszego wykorzystania
fosfogipsu do produkcji nawozow azotowo-siarkowych na bazie fosfogipsu 1 azotanu amonu
lub mocznika. Jako nowy trend daje si¢ zauwazy¢ wykorzystanie surowcoOw fosforowych o

wyzszej czystosci. Wobec bardzo ograniczonych zasobow surowcéw fosforowych tego typu
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zalecenia nie wydaja si¢ uzasadnione. Sa one przejawem, przede wszystkim, walki
konkurencyjnej, ktora pozwoli na wigksze zyski posiadaczom surowcoOw o wyzszej jakosci.
Jako ilustracj¢ dla tego stwierdzenia moga postuzy¢ kolejne préby radykalnego obnizenia
zawartosci kadmu w nawozach. Chcac dostosowac si¢ do proponowanych uregulowan
nalezatoby korzystaé tylko z nielicznych Zrédet surowcow lub nalezatoby zastosowaé¢ bardzo
zlozone sposoby oczyszczania kwasu fosforowego (nigdzie nie sprawdzone w skali
przemystowej).

Kolejne tendencje dajace si¢ zauwazyC to lepsze wykorzystanie zwiazkow fluoru
wydzielajacych si¢ podczas réznych etapow wytwarzania EKF. Proponuje si¢ wytwarzanie
fluorokrzemianow sodu i potasu, fluorku glinu oraz ewentualnie fluorku wapnia. Nalezy takze
podkresli¢ duze zainteresowanie tematyka odzysku zwiazkoéw fosforu z roznych zréddet,
zrodet tym ze $ciekow komunalnych. Realizacja tych koncepcji moglaby przyczyni¢ sie do
zmniejszenia zuzycia surowcow, w tym mogloby to zmniejszy¢ zapotrzebowanie na kwas
fosforowy.

Omawiajac nowe trendy w technologii kwasu fosforowego nalezy zauwazy¢, ze dalszemu
ograniczeniu ulega wielko$¢ produkcji termicznego kwasu fosforowego na korzys$c
ekstrakcyjnego kwasu fosforowego. Tendencja ta wystepuje wskutek ciagtego udoskonalania
metod oczyszczania EKF. W zwiazku z tym, oczyszczony ekstrakcyjny kwas fosforowy jest
w coraz szerszym stopniu wykorzystywane do produkcji wyrobdéw, ktore byly zwykle

wytwarzane przy uzyciu termicznego kwasu fosforowego.

5.4.8. Dodatkowe Zrodla informacji

1. Materiaty konferencyjne serii konferencji ,,Chemia dla rolnictwa” (Prace Naukowe
Instytutu  Technologii Nieorganicznej 1 Nawozéw Mineralnych Politechniki
Wroctawskiej) 1 ,,Chemistry for Agriculture” (Czech — Pol — Trade i Praque, Brussels,
Stockholm).

2. H. Gorecki, Wptyw nawozdéw 1 nawozenia na srodowisko, Przem. Chem., t. 81, nr 10,
$.635-643, 2002.

3. Gorecki H., Biskupski A., Hoffmann J., Post¢p w technologii produkcji nawozoéw
fosforowych z uwzglednieniem wykorzystania surowcéw wtornych odpadowych,

Nawozy i Nawozenie, t.4, nr 4, s. 9-36, 2002.
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5.5. NAWOZY STALE ZAWIERAJACE AZOTAN AMONOWY

5.5.1. Informacje ogodlne

Azotan amonu jest substancja chemiczna o duzym znaczeniu praktycznym. Zdecydowana
wigkszo$¢ jego produkcji jest wykorzystywana do celd6w nawozowych. Azotan amonu jest
cenionym nawozem, o czym $wiadcza wyzsze ceny azotu sprzedawanego w postaci azotanu
amonu niz w postaci innych zwiazkow chemicznych azotu (np.CO(NH,),). Azotan amonu
posiada wady, z ktorych najistotniejszymi sa sktonno$¢ do zbrylania oraz sktonnos$¢ do
wybuchowego rozkladu. Z tej ostatniej wilasnosci azotanu amonu wynika drugi sposob
wykorzystania azotanu amonu — jako sktadnika materiatéw wybuchowych.

Obowiagzujaca ustawa nawozowa wyrdznia pie¢ grup nawozdéw statych zawierajacych
azotan amonu. S3 to:

- Azotan amonowy z wypelniaczem (dawniej saletrzak),

- Siarczanoazotan amonu (saletrosiarczan amonu),

- Siarczanoazotan magnezu (saletrosiarczan amonowo-magnezowy),

- Nawdz azotowy z zawarto$ciag magnezu,

- Nawoz azotowy o wysokiej zawartosci azotu na bazie azotanu amonu (saletra

amonowa nawozowa).

Obecnie w naszym kraju produkowane sa nawozy grup 1 i 5. Ponadto planuje sig
uruchomienie produkcji nawozu typu saletrosiarczanu (grupa 2). Pozostate grupy nawozow
zawierajacych azotan amonu nie sa w kraju produkowane.

Do pierwszej grupy nawozoéw saletrzanych z podanego wykazu zalicza si¢ nawozy o
catkowite] zawartosci azotu amonowego 1 azotanowego 20 — 28 % mas. przy czym udziat
kazdej z dwoch wymienionych form azotu stanowi okoto 50 % azotu catkowitego. W
charakterze wypelniacza moga by¢ uzyte zmielony wapniak lub dolomit, siarczan wapnia,
siarczan magnezu oraz kizeryt (minerat o wzorze MgSO4-H,0). Nazwa saletrzak (CAN) moze
by¢ uzyta w przypadku, gdy minimalna zawarto$¢ weglanow w nawozie wynosi przynajmniej
20 % a ich czysto$¢ wynosi co najmniej 90 %.

Do grupy 5 nawozow saletrzanych zalicza si¢ saletr¢ amonowa nawozowa (np. produkty z
ZA ,PULAWY” S.A. i ANWILU S.A.) i mieszaniny azotanu amonowego z weglanem
wapniowym lub dolomitem o zawarto$ci azotu wigkszej niz 28 % mas. (produkty z ZA
L,TARNOW” S.A. i ZA , KEDZIERZYN” S.A.). Nawozy tej grupy moga zawiera¢ dodatki
nieorganiczne takie jak: mielony wapniak, dolomit, siarczan wapnia, siarczan magnezu,

kizeryt. Inne dodatki nieorganiczne niz wymienione nie moga powodowaé przekroczenia
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odpornosci termicznej i granic wybuchowos$ci. Ta grupe nawozéw dzieli si¢ na dwie
podgrupy: do 31,5 % N i powyzej 31,5 % N mas. Dla obydwu podgrup inaczej formutuje si¢
wymogi dotyczace zawartosci substancji organicznych (nie wigcej niz 0,4 1 0,2 % w
przeliczeniu na wegiel). Pozostale wymogi formutowane sa jednakowo (pH 10 % roztworu co
najmniej 4,5; ponizej 0,02 % Cl, ponizej 10 ppm Cu, retencja oleju po 2 cyklach zmian
temperatury 20/50° C ponizej 4 %).

Wedhug ostatniego draftu dokumentéw referencyjnych azotan amonu moze wchodzi¢ w
sktad statych nawozéw typu AN (nawo6z grupy 5 z podanego wczesniej wykazu), CAN
(nawoz grupy 1 z podanego wczesniej wykazu), MAN (azotan amonu z dolomitem o
wysokiej zawartosci magnezu), ASN (saletrosiarczan amonu) oraz nawozoéw azotowo-
potasowych uzyskiwanych w wyniku granulacji mieszaniu soli potasowej lub siarczanu
potasu z azotanem amonu. Ponadto azotan amonu wchodzi w sklad nawozow
nitrofosfatowych oraz nawozéw ptynnych typu RSM (ang. UAN).

Podczas wytwarzania nawozow zawierajacych azotan amonowy zachodzi cze$ciowy
rozktad azotanu amonowego opisywany przy uzyciu kombinacji réwnan:

NH4NO;3; = NHj3 + HNO;3

NH4NO;3 =N,0 + 2H,0

2 NH4NOs3 =2N; + O, + 4H,0

2 NH4NO3 =N, + 2NO + 4H,0

4 NH4NO3 = 3N, + 2NO, +8H,0

5 NH4NO; = 2HNO3 +4N, +9H,0
Jego przebieg jest przyczyna strat produkcyjnych, a takze powoduje zagrozenie
bezpieczenstwa procesu wytwarzania nawozow. Mimo coraz wigkszego zasobu informacji na
temat rozktadu azotanu amonowego, mimo coraz doskonalszych rozwiazan technologicznych
1 coraz bogatszych do§wiadczen w zakresie produkcji nawozéw saletrzanych, zagrozenie to
jest ciagle realne o czym $wiadcza wypadki, ktore miaty miejsce w wytwoérni firmy TERRA
INDUSTRIES w Port Neal oraz w wytworni firmy GRANDE PAROISSE w Tuluzie.
Rozktad azotanu amonowego moze takze przebiega¢ podczas przechowywania nawozow i
wowczas moze by¢ przyczyna wybuchu lub pozaru calej masy przechowywanego nawozu.
Szybkos¢ 1 kierunek rozktadu NH4NO; zalezy od temperatury, warunkow wymiany masy i
ciepla z otoczeniem oraz od obecnosci innych substancji niz NH4NO; w ukladzie.
Substancjami, ktore najsilniej przyspieszaja rozktad NH4NOs sa chlorki i kwas azotowy a
spowalniaja rozktad takie substancje jak weglany wapnia 1 magnezu oraz amoniak 1 mocznik.

Jony siarczanowe powoduja niewielkie obnizenie szybkosci rozkladu NH4NO;. Ponadto
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uwaza sig, ze obecnos$¢ siarczanu amonowego w nawozach wielosktadnikowych powoduje
ostabienie katalitycznego wpltywu jondéw chlorkowych na rozklad NH4NO;. Z danych
termodynamicznych wynika, ze tylko pierwsza sposrdéd podanych wyzej reakcji rozktadu
NH4NO; jest endotermiczna. Pozostale sa egzotermiczne, co stwarza niebezpieczenstwo
wybuchu podczas wytwarzania i przechowywania nawozéw zawierajacych NH4NO; wskutek
nagrzewania si¢ calej masy nawozu i przyspieszenia rozktadu. Najczesciej stosowanymi
dodatkami w technologii nawozow saletrzanych poprawiajacym bezpieczenstwo procesoOw
wytwarzania 1 przechowywania nawozdéw sa weglany wapnia 1 magnezu. Podczas
wytwarzania 1 przechowywania nawozow saletrzanych moga one bowiem reagowa¢ wedtug
roOwnan:

CaCOj; + 2NH4NO; = Ca(NOs), + 2NH3 + H,O + CO,

MgCOs + 2NH4NO; = Mg(NOs), + 2NH3 + H,O + CO,

CaCO; .MgCOs3 + 4NH4NO3 = Ca(NO3), + Mg(NO3), + 4NH;3 + 2H,0 +2CO;,
Reakcje te w normalnych warunkach wytwarzania i sktadowania nawozoéw zachodza w
niewielkim stopniu, a wydzielajacy si¢ amoniak hamuje egzotermiczny rozktad NH4NOs. Z
tego powodu procesy produkcji nawozow saletrzanych, ktore zawieraja weglany wapnia i/lub
magnezu sa bezpieczniejsze niz procesy prowadzone w podobnych warunkach, lecz bez

dodatku weglanow.

5.5.2. Procesy i techniki stosowane w Polsce na Swiecie oraz ich zgodno$¢ z BAT

Stale nawozy mineralne zawierajace azotan amonowy sa produkowane w czterech

krajowych wytworniach:

- ANWIL S.A. (saletra amonowa, saletrzak o nazwie firmowej CANWIL, nawoz
azotowo siarkowy o nazwie firmowej CANWIL S),

- Zaktady Azotowe , KEDZIERZYN” S.A. ( saletra amonowa magnezowo-wapniowa,
saletrzak o nazwie firmowej SALMAG oraz grupa nawozow wielosktadnikowych o
nazwie SALMAG z nazwa dodatkowego sktadnika),

- Zaktady Azotowe ,,PULAWY” S.A. (saletra amonowa),

- Zaklady Azotowe L,TARNOW” S.A. (saletra amonowa, saletrzak dolomitowy, inne
saletrzaki).

ZA ,PULAWY” S.A. i ZA ,,TARNOW” S.A. produkuja nawozy saletrzane granulowane

wiezowo, ZA , KEDZIERZYN” S.A. tylko nawozy granulowane mechanicznie a ANWIL

S.A. nawozy granulowane wiezowo (saletra amonowa) i mechanicznie (pozostate nawozy).
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Uproszczone schematy instalacji nawozoéw saletrzanych o granulacji wiezowej i1
mechanicznej przedstawiaja rysunki 1 i 2 zgodne z wytycznymi dotyczacymi BAT. Produkcja
saletry amonowej 1 innych nawozdw saletrzanych odbywa si¢ poprzez neutralizacje amoniaku
kwasem azotowym a nastgpnie zat¢zenie roztworu do stopu azotanu amonowego 1 jego
granulacje. Syntetyczny opis procesu produkcyjnego przedstawia si¢ nast¢pujaco:
Neutralizacja

W wyniku przebiegu neutralizacji otrzymuje si¢ roztwdr azotanu amonu 1 parg
zawierajaca niewielkie ilosci azotanu amonu oraz amoniaku lub kwasu azotowego. Etap
neutralizacji moze by¢ prowadzony w dwoéch lub w jednym podetapie, pod ci$nieniem
normalnym lub podwyzszonym, surowce moga by¢ podgrzewane cieptem pochodzacym z
procesu a powstajaca para moze by¢ zrodlem energii wykorzystywanym w procesie. W
krajowych instalacjach saletry amonowej proces neutralizacji prowadzi si¢ jednoetapowo.W
SANWILU” S.A. 1 ZA ,PULAWY” S.A. proces neutralizacji prowadzi si¢ pod
podwyzszonym ci$nieniem (3,5 atm.), a w ZA ,,KEDZIERZYN” S.A. i ZA ,TARNOW” S.A.
pod cisnieniem zblizonym do normalnego. Stosowane rozwiazania technologiczne
zapewniaja uzyskanie stopu azotanu amonowego o st¢zeniu okoto 94% bez dostarczania
energii z zewnatrz przy prowadzeniu procesu neutralizacji pod podwyzszonym ci$nieniem a
przy cisnieniu zblizonym do normalnego niezbgdne jest doprowadzenie energii z zewnatrz do
uzyskania zblizonego stezenia stopu NH4NO;. Przebiegowi neutralizacji towarzyszy
zagrozenie bezpieczenstwa spowodowane sktonnoscia azotanu amonu do rozktadu a jako
podstawowy $rodek zapobiegawczy (w sytuacjach awaryjnych) zaleca si¢ stosowanie wody
zdemineralizowanej lub  kondensatu  procesowego do rozcienczania  roztworu
poneutralizacyjnego.

Odparowanie

W wyniku odparowania roztworu azotanu amonu, uzyskanego w etapie neutralizacji,
uzyskuje si¢ stop azotanu amonu przeznaczony do granulacji wiezowej (prilling) o zawarto$ci
wody ponizej 1 % lub do granulacji mechanicznej o zawarto$ci wody ponizej 8 %. Zrodlem
energii do odparowania wody z roztworu uzyskanego w wyniku neutralizacji s opary z etapu
neutralizacji prowadzonego pod podwyzszonym cisnieniem (ANWIL S.A. 1 ZAP). W
pozostatych dwoch wytworniach neutralizacj¢ prowadzi si¢ tylko pod niewielkim
nadci$nieniem i energia zawarta w oparach ma zbyt stabe parametry aby mogla by¢

wykorzystania do zat¢zenia roztworu NH4NOs.
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Granulacja

Znane sa rozne sposoby granulacji saletry amonowej, z ktorych najbardziej
rozpowszechnione sa granulacja wiezowa 1 granulacja mechaniczna.

Granulacja wiezowa nawozow saletrzanych polega na wytworzeniu kropel ze stopu azotanu

amonu (ewentualnie z dodatkami), ich zestaleniu w wiezy przy uzyciu kondycjonowanego
powietrza oraz sortowaniu, chtodzeniu i kondycjonowaniu wtasciwej frakcji produktu. Do
wytworzenia kropel produktu moga by¢ stosowane urzadzenia réznego typu, stacjonarne i
rotacyjne.

Granulacja mechaniczna (b¢gbnowa, mieszarkowa, fluidalna) nawozow saletrzanych polega na

wytworzeniu granul; w wezle granulacji przy uzyciu stopu azotanu amonu, nawrotu i statych
surowcow; ich wysuszeniu, sortowaniu oraz chtodzeniu 1 kondycjonowaniu wtasciwej frake;ji
produktu.

Obydwa podstawowe sposoby granulacji (wiezowy i mechaniczny) wymagaja uzycia
stopu azotanu amonowego (z ewentualnymi dodatkami) o réznym stezeniu. W przypadku
granulacji wiezowej stezenie stopu niezbedne do uzyskania statego produktu wynosi ponad
99,5%, a w przypadku granulacji mechanicznej 92-96%. Nalezy podkresli¢, ze instalacje
wytwarzajace nawozy saletrzane granulowane wiezowo sa bardziej uciazliwe dla srodowiska
1 daja produkty o gorszej jakos$ci niz instalacje z mechanicznym sposobem granulacji.
Ponadto, wytwarzaniu nawozow saletrzanych granulowanych wiezowo towarzyszy wigksze
zagrozenie bezpieczenstwa. Roznice w efektach pracy instalacji wykorzystujacych obydwa
sposoby granulacji wynikaja z warunkéw pracy weztow odparowania i granulacji. Do
granulacji wiezowej niezbg¢dne jest glebsze odparowanie stopu. Ostatni etap odparowania
prowadzi si¢ w temperaturze okoto 180°C. W tych warunkach przebiega rozklad azotanu
amonu ze znacznie wigksza szybkos$cia niz przy odparowaniu stopu na potrzeby granulacji
mechanicznej (150-160°C). W tych warunkach przebiega takze czeSciowe odparowanie
azotanu amonu z wytworzeniem hydrofobowego aerozolu NH4NO;. Oczyszczenie gazow
odlotowych od tych aerozoli jest bardzo klopotliwe, wymaga uzycia urzadzen o zlozonej
budowie 1 mimo uzycia wyrafinowanych technik nie jest zbyt skuteczne. Sprawia to, ze
instalacja z granulacja wiezowa emituje znaczace ilo$ci zwiazkdéw azotu. Wyzsza jako$¢
produktéow granulowanych mechanicznie wynika z odmiennego sposobu tworzenia granul. W
przypadku granulacji wiezowej granulat powstaje w wyniku zestalania si¢ kropli cieczy. W
przypadku granulacji mechanicznej tworzenie granul polega natomiast na naktadaniu
kolejnych warstw stopu 1 innych sktadnikéw na czastki, tak zwanego, nawrotu czyli drobnych

czastek produktu.

102



Proces wytwarzania produktu (granulatu) obejmuje takze:

- oczyszczania powietrza odpadowego z etapodw granulacji i chtodzenia metodami suchymi i
mokrymi,

- oczyszczanie powstajacych roztworow odpadowych i zagospodarowanie wydzielonych
pytow.

Neutralizacja 1 odparowanie przebiega z wytworzeniem duzej iloSci opardw i
powstajacych z nich kondensatéw opardw zanieczyszczonych amoniakiem lub kwasem
azotowym 1 azotanem amonu. Opary moga by¢ ewentualnie oczyszczane przed skropleniem.
W wyniku oczyszczania oparéw uzyskuje si¢ roztwdr o podwyzszonej zawartosci zwigzkow
azotu oraz opary o wydatnie zmniejszonej zawarto$ci zwiazkéw azotu. Przy wysokiej
skutecznos$ci tej operacji uzyskuje sig, na ogot, roztwory o stgzeniu 15-25% NH4NO; oraz
oczyszczone opary, ktore kieruje si¢ do kondensacji. Kondensaty te powstaja w takiej ilosci,
ze po ewentualnym zagospodarowaniu ich czgsci przy wytwarzaniu kwasu azotowego czg$¢
z nich musi by¢ odprowadzona do $ciekéw lub tez wykorzystywanych w inny sposob. W
zwiazku z tym, ze w procesie wytwarzania nawozow saletrzanych powstaje wigcej
kondensatow niz mozna ich wykorzysta¢ przy produkcji kwasu azotowego, ogranicza si¢ do
mozliwego minimum zawarto$¢ zwiazkdw azotu w tych odciekach, ktéore musza by¢
wyprowadzone z instalacji. W kazdej instalacji minimalizowanie zrzutow zwiazkow azotu do
scieckow odbywa si¢ w sposob optymalnie dopasowany do mozliwosci zawracania tych
strumieni do powtornego przerobu.

Instalacje statych nawozéw saletrzanych emituja duze ilo$ci powietrza odpadowego, ktore

jest na og6t oczyszczane przed wypuszczeniem do atmosfery. Do tego celu stosuje si¢ metody
suche 1 mokre.
Metody suche oczyszczania powietrza pochodzacego z roznych urzadzen wezla granulacji
polegaja na zastosowaniu cyklonow, filtréw workowych 1 filtrow §wiecowych (gtownie przy
granulacji wiezowej). Wydzielone pyly zawraca si¢ do procesu, do granulatora lub do stopu
przed jego koncowym odparowaniem. Do koncowego oczyszczania powietrza stosuje si¢
jednak zwykle metody mokre - r6znego typu skrubery. W celu wychwycenia amoniaku do ich
zasilania stosuje si¢ roztwory obiegowe zawierajace dodatek kwasu azotowego.

Oceniajac  poziom techniczny wszystkich krajowych instalacji stalych nawozéw
saletrzanych nalezy stwierdzi¢, ze najwyzszy poziom techniczny reprezentuja instalacje
granulacji mechanicznej ANWILU S.A. 1 ZAK. O stuszno$ci takiego stwierdzenia §wiadczy
jakos¢ uzyskiwanych produktow, stopien zanieczyszczenia $rodowiska, bezpieczenstwo

procesowe a takze takie wskazniki jak zuzycie energii cieplnej czy tez wydajnos$¢ azotowa.
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Ogodlnie nalezy stwierdzi¢, ze gtowna zaleta tego sposobu granulacji jest uzycie stopu
azotanu amonowego O nizszym st¢zeniu niz przy granulacji wiezowej, co ogranicza straty
azotu do fazy gazowej, sprzyja bezpieczenstwu procesowemu a takze ogranicza zuzycie
energii cieplnej na odparowanie stopu. Mankamentami natomiast sa duze zuzycie energii
zwiazane z nawrotem duzych mas produktu oraz konieczno$¢ uzycia duzych aparatéw do

suszenia granulatu.
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Rys. 1. Uproszczony schemat ciagu gtdwnego produkcji nawozéw typu AN 1 CAN —

granulacja wiezowa (wedtug BAT).
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Rys. 2. Uproszczony schemat ciagu gtownego produkcji nawozéw typu AN i CAN —

granulacja mechaniczna (wedtug BAT).
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Nizszy poziom techniczny reprezentuja instalacje wiezowe saletry amonowej ANWILU
S.A. 1 ZAP. Produkty z tych instalacji nie odbiegaja jako$cia od produktéw granulowanych
wiezowo §wiatowych wytworni ale sa gorsze niz produkty granulowane mechanicznie. Nieco
nizszy poziom techniczny reprezentuje instalacja nawozoéw saletrzanych ZAT. W
poszczegolnych instalacjach przeprowadzono szereg modernizacji majacych na celu poprawg
jako$ci produktow oraz zmniejszenie uciazliwosci dla Srodowiska. Réwniez w ZAT
przeprowadzono takie dziatania. Ich wynikiem jest miedzy innymi, poprawa jako$ci
produktéw (saletry o zawartos$ci 30% N 1 saletrzaku), w tym odpornos¢ saletry amonowe;j
(30% N) na przenoszenie detonacji. Ponadto poszczegodlnych tych Zakladach przewiduje sig
budowg instalacji granulacji mechanicznej nawozow saletrzanych.

Podczas poszczegdlnych etapéow wytwarzania nawozow saletrzanych (neutralizacja,
odparowanie) powstaja opary i pyly zawierajace azotan amonowy oraz amoniak lub kwas
azotowy. W wyniku skroplenia oparéw a niekiedy takze w wyniku wymywania mgiet i pytow
powstaja roztwory rozcienczone, azotanu amonu i pozostaltych sktadnikéw. W naszym kraju
sa stosowane nastepujace sposoby utylizacji tych roztworow:

- wykorzystanie cze$ci kondensatow jako cieczy absorpcyjnej przy produkcji kwasu

azotowego,

- odzysk zwiazkow azotu z kondensatow metoda wymiany jonowej wraz z
wykorzystaniem odzyskanych zwiazkow azotu do produkcji podstawowej oraz wody
do celow technologicznych lub energetycznych (ZAK),

- odzysk zwiazkow azotu z kondensatow metoda odwrdconej osmozy wraz z
wykorzystaniem odzyskanych zwiazkéw azotu do produkcji podstawowej oraz wody
do celow technologicznych lub energetycznych (ZAT 1 ZAP),

- wymywanie zwiazkow azotu z pary alkalicznej przy uzyciu wody 1 kwasnego roztworu
cyrkulujacego wraz z zagospodarowaniem odmytych zwiazkéw azotu do produkcji
podstawowej (ANWIL),

- uzycie kondensatow do produkcji nawozoéw ptynnych, gtéwnie typu RSM (ZAP).

Pierwszy sposob utylizacji odpadowych roztworéw ma dwie wady, a mianowicie nie
pozwala na zagospodarowanie catej ilosci $ciekdw oraz powoduje straty zwiazkdéw azotu
zwiazane z realizacja tego sposobu, o czym §wiadcza przedstawione rownania reakcji:

a) przemiany NH4NOs (straty azotu zwiazanego w postaci NH4NO; :

NH4NO3 + 2NO, = 2HNOs + N, + H,O

2 NH4NOs + N,O3 = 2HNOs + 2N, + 3H,0

3 NH4NO; + 2NO = 2HNO; + 3N, + 5H,0
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b) przemiany NHj (straty azotu zwigzanego w postaci NH3 zawartego w kondensatach

oraz czesci azotu zwigzanego z tlenkéw azotu):

NH; + HNO; = NH4NO;

2NH; + 4NO;, = 2HNO; + 2N, + 2H,0

2NH; + N,O3 = 2N, + 3H,0
(straty azotu w punkcie ,,b” sa w przyblizeniu dwukrotnie wyzsze niz zawarto$¢ azotu w
postaci NH3; w kondensacie).

W ZAK zrealizowano drugi sposob utylizacji roztworow odpadowych. Proces biegnie
zgodnie z rGwnaniami:

KtH + NHsNO; O % KtNH4 + HNO;

KtH +NH; O3 KtNHy

KtNH4 + HNO; O T KtH + NH4NO;3

AnOH + HNO; O % AnNO; + H,O

AnNO; + NH,OH 0O T AnOH + NH4NO;s
Nalezy podkresli¢, ze wdrozenie tego sposobu w ZAK byto jednym z pierwszych w skali
swiatowej. Instalacja pracuje bardzo dobrze, do instalacji kwasu azotowego kierowana jest
cze$¢ roztworu po dekationizacji a pozostata cze$S¢ roztworu (po deanionizacji) jest
wykorzystywana jako woda do celéw energetycznych. Cata ilo§¢ zwiazkéw azotu zawartych
w roztworach odpadowych jest odzyskiwana i kierowana do gléwnego ciagu produkcyjnego
zwigkszajac mase¢ wytwarzanych nawozow saletrzanych.

W ZAT 1 ZAP wdrozono odzysk zwiazkow azotu z roztworéw odpadowych z instalacji

nawozOow saletrzanych metoda odwroconej osmozy. Cala ilo$¢ zwiazkow azotu z tych
roztworow jest odzyskiwana i zwigksza masg produkowanych nawozow saletrzanych.
W przypadku ZAT koncentrat po oczyszczaniu kondensatow metoda odwroconej osmozy jest
zuzywany do produkcji nawozow ptynnych oraz statych nawozoéw saletrzanych. W przypadku
ZAP oczyszczaniu metoda odwrdconej osmozy poddaje sig tylko kondensat pary alkalicznej,
a pozostate kondensaty zuzywane sa jako ciecz absorpcyjna przy produkcji kwasu azotowego
oraz sa utylizowane przy produkcji nawozoéw ptynnych (typu RSM).

W ANWILU S.A.i ZAP natomiast prowadzi si¢ wymywanie zwiazkOw azotu z oparow
przy uzyciu wody i kwasu azotowego. Nawozy saletrzane, a w szczegélnosci saletra
amonowa, wyrdzniaja si¢ od innych nawozéw swoimi wiasno$ciami, w tym szczegdlnie
wlasnosciami wybuchowymi. W zwiazku z tym do oceny jakosci nawozdéw saletrzanych

stosuje si¢ specyficzne metody, takie jak test rurowy czy tez retencja oleju. Test rurowy shuzy
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do oceny odpornos$ci saletry amonowej na przenoszenie detonacji. Metody oznaczania tej
wlasciwosci saletry amonowej opisano w literaturze zgodnie z unormowaniami UE. Oceng
struktury granul saletry, a wlasciwie jej porowatosci ma na celu okreslenie retencji oleju.
Oznaczenia odpornosci na przenoszenie detonacji i retencji oleju wykonywane sa po wstgpne;j
obrdbce termicznej ocenianej saletry. Pozytywny wynik tych testow (z punktu widzenia
bezpieczenstwa — brak zagrozenia) §wiadczy o stabilnosci cech danej saletry podczas jej
przechowywania. W celu nadania tej cechy saletrze, w tym takze niewielkiej sktonnosci do
zbrylania, stosuje si¢ rozne dodatki. Powszechnie uwaza si¢, ze najskuteczniej dzialajacym
dodatkiem jest azotan magnezowy. Stosowanie lub nie tego dodatku moze by¢ takze
elementem oceny jakosci saletry.

Poréwnujac stan technologii nawozow statych, zawierajacych azotan amonu w krajowych
wytworniach z wymogami zawartymi w drafcie BREF-su nalezy stwierdzi¢, ze sytuacja jest
dobra. Nie mozna mie¢ bowiem wigkszych zastrzezen do jako$ci produktow. Stosowane
rozwigzania zarOwno w czedci $cisle technologicznej jak 1 w czgs$ci sluzacej ochronie
srodowiska sa poroOwnywalne, a poszczegolne zaklady wprowadzaja kolejne rozwiazania

zmniejszajace uciazliwos¢ tej czesci przemystu dla srodowiska.

5.5.3. Wskazniki zuzycia surowcow i energii oraz wskazniki emisji zanieczyszczen

Surowcami do produkcji azotanu amonu sa kwas azotowy o stezeniu 45-60% oraz
amoniak. Woda obecna w kwasie musi by¢ wydzielona z uktadu podczas procesu. Zwykle
podczas procesu wytwarzania nawozow saletrzanych stosuje si¢ dodatki antyzbrylajace. Ich
zuzycie jest zalezne od rodzaju technologii oraz od rodzaju dodatku. Najpowszechniej
stosowanymi dodatkami antyzbrylajacymi w technologii nawozéw saletrzanych sa
mieszaniny parafin i amin. Ograniczenia, co do ilosci tych dodatkow sa zawarte w Ustawie o
nawozach i1 nawozeniu. Zuzycie energii elektrycznej przy produkcji nawozow typu saletry
amonowe] waha si¢ w zakresie 25-60 kWh/tong produktu. Ilo$¢ energii w postaci pary
niezbgdnej do wytworzenia stalego produktu, jest zalezna od stgzenia uzytego kwasu
azotowego 1 wynosi od 0 do 50 kg/tong produktu. Jezeli wytwornia oferuje roztwor NH4NO;
wowczas moze by¢ eksporterem pary w ilosci do 170 kg/tong lub tez eksporterem goracej
wody. Wytwornie nawozow typu saletrzaku zuzywaja 150-200 kg pary na tong produktu oraz
10-50 kWh energii elektryczne;.
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5.5.4. Sposob identyfikacji BAT i rozwigzania pozwalajace na ich osiagnigcie
Wedtug ostatniego DRAFTu BREF’su nawozowego wymogi BAT sa przedstawiane
naste¢pujaco:
- optymalizacja pracy sekcji neutralizacji pozwalajaca na lepsze wykorzystanie energii oraz
kontrolg pH uzyskiwanego roztworu NH4NO3,
- redukcja emisji do fazy gazowej zardwno z procesu wytwarzania nawozow jak
1 magazynowania Surowcow,
- zawracanie wody procesowe] 1 pary procesowej do procesu, w celu odzysku ciepta,

a nawet zimna w zintegrowanym procesie wytwarzania nawozow.

5.5.5. Wymagania w zakresie monitoringu

W procesie wytwarzania nawozow statych, zawierajacych azotan amonowy sa emitowane
zanieczyszczenia do atmosfery i do wod powierzchniowych. Sa to pyly azotanu amonu, pyty
innych produktow, pyly stosowanych dodatkoéw, amoniak, para wodna 1 tlenki azotu. Sposréd
wymienionych zanieczyszczen istotne znaczenie (ze wzgledu na ilos¢ 1 sposdb
oddziatywania) maja pyly produktow oraz amoniak. Zanieczyszczeniami emitowanymi do
wod powierzchniowych sa rowniez amoniak i azotan amonu. W ramach prawidlowego
nadzoru nad praca wytworni powinny by¢ prowadzone pomiary zawartosci tych dwoch
rodzajow zanieczyszczen w strumieniach wylotowych z instalacji (gazy wylotowe 1 $cieki).
Odpady z okresow nieprawidlowe] pracy instalacji powinny by¢ na biezaco utylizowane

(produkt o niewtasciwym sktadzie) lub sprzedawane jako produkt o nizszej jakosci.

5.5.6. Nowe trendy rozwojowe w technologii wytwarzania nawozow zawierajacych

azotan amonu

Przewazajaca czg§¢ azotanu amonowego wytwarzanego w $wiecie jest wykorzystywana
do nawozenia. Azotan amonowy wchodzi w sktad nawozow stalych, zawierajacych ponadto
weglany wapnia 1 magnezu, siarczany wapnia, magnezu i potasu, fosforany amonu, a takze
chlorek potasu. Ponadto azotan amonu wchodzi takze w skltad nawozéw ptynnych,
klarownych 1 zawiesinowych, zawierajacych mocznik, sole potasu, fosforany amonu i wapnia
oraz zwiazki chemiczne mikroelementow.

Nowe trendy rozwojowe w technologii wytwarzania nawozéw statych zawierajacych

azotan amonu dotycza bezpieczenstwa wytwarzania tych nawozdéw, ich jakosci oraz
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zmniejszania ucigzliwo$ci wytwarzania tych nawozéw dla S$rodowiska. W zakresie
bezpieczenstwa procesowego szczegdlna uwage przywiazuje si¢ do czysto$ci surowcow,
stosowania dodatkéw oraz doskonalenia urzadzen stuzacych do wytwarzania nawozow.
Ogolnie przyjetym standardem w technologii nawozdéw typu saletry granulowanej wiezowo
jest stosowanie dodatku azotanu magnezu. Dodatek ten zapewnia odporno$¢ saletry na
przenoszenie detonacji wedlug standardow ujetych w BAT (wszystkie krajowe wytwodrnie
stosuja ten dodatek). Nie ma nowych propozycji w tym zakresie. W nawozach typu saletry
amonowej moga by¢ stosowane dodatki weglandw wapnia 1 magnezu. W tym przypadku na
ogo6l zaleca si¢ stosowanie dodatkéw korygujacych wzajemna reaktywno$¢ azotanu amonu i
weglanow. Dzigki  ich stosowaniu mozna uzyska¢ odpowiednia jako$¢ produktu przy
zachowaniu bezpieczenstwa procesu wytwarzania nawozow. Draft BREF’su nawozowego
zaleca jednoznacznie stosowanie granulacji mechanicznej jako metody otrzymywania statych
nawozow saletrzanych. Dzigki temu sposobowi uzyskiwania stalego produktu mozna
zapewni¢ zdecydowanie wyzsza jako$¢ produktu oraz mniejsza ucigzliwo$¢ technologii
wytwarzania nawozow dla $srodowiska. W przypadku tego sposobu granulacji nie jest
wskazane stosowanie azotanu magnezu jako dodatku stabilizujacego produkt. W zakresie
oczyszczania strumieni odpadowych rozwaza si¢ uzycie metody elektrodializy do odzysku
sktadnikow nawozowych ze $ciekéw. Jednak dotychczasowe zaawansowanie prac nad ta
metoda nie rokuje nadziei na jej wprowadzenie na szersza skalg, ze wzgledow
ekonomicznych. Nalezy podkresli¢, ze jakos¢ statych nawozow saletrzanych wytwarzanych w
kraju jest wysoka na tle jakosci wyrobow czotowych firm europejskich. Wyroby z zaktadéw
granulujacych nawozy metoda mechaniczna naleza do najlepszych w Europie, a wyroby z
zaktadoéw granulujacych wiezowo spetniaja wszelkie wymogi UE.

Nalezy podkresli¢, ze krajowe zaklady przemystu nawozowego wytwarzaja lub sa
przygotowane do wytwarzania szeregu nawozow, ktore nie sa sygnalizowane w dokumentach
referencyjnych. Sa to nawozy saletrzane z dodatkiem sodu (Zaktady Azotowe ,, TARNOW”
S.A. i Zaklady Azotowe , KEDZIERZYN” S.A.), nawozy azotowo-fosforowe na bazie
azotanu amonu 1 fosforytu (Zaklady Azotowe ,KEDZIERZYN” S.A.), nawozy azotowo-
fosforowo- potasowe (na bazie azotanu amonu, fosforytu 1 siarczanu potasu — ZAK). Ponadto
w dwoch zaktadach (ZAK 1 ANWIL) wytwarza si¢ nawozy azotowo-siarkowe na bazie
azotanu amonu i siarczanu wapnia, co takze jest wktadem rodzimej mysli technicznej w stan
technologii nawozéw saletrzanych. Mozna przypuszczaé, ze krajowe rozwiazania w tym
zakresie zostang rozpowszechnione w $§wiecie 1 wejda do standardow BAT. Na podkreslenie

zashuguje wykorzystanie do produkcji nawozoéw azotowo-siarkowych fosfogipsu jako zrodta
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siarki (ZAK). Tego typu rozwiazanie przyczynia si¢ do lepszego stanu $rodowiska gdyz
powoduje zmniejszenie ilosci sktadowanego fosfogipsu i zmniejsza wydobycie anhydrytu

kopalnego.

5.5.7. Zrodla informacji

1. Materiaty serii konferencji ,,Postep 1 bezpieczenstwo techniczne w technologii nawozow
azotowych” z lat 1980 — 95, Instytut Technologii Nieorganicznej i Nawozdéw Mineralnych
Politechniki Wroctawskie;.

2. Materiaty serii Konferencji Naukowo-technicznych ,,Bezpieczenstwo Techniczne w
Przemysle”, organizowanych od roku 2003. Gtowny Organizator: Branzowy Magazyn
Przemystowy ,,Chemia Przemystowa”, Raciborz.

3. A. Biskupski, P. Malinowski, Asortyment nawozow mineralnych wytwarzanych przez
krajowe wytwornie, Chemik, t. 56, nr 11, s.368-377, 2003.

4. A. Biskupski, M. Turek, Badania podatnos$ci azotanu amonu na rozktad termiczny i
wybuchy, Chemik, t.56, nr 11, s.358-368, 2003.

5. P. Malinowski, A. Biskupski, Nitrogen release from the fertilizers containing various form
sof calcium sulphate, Chemicals in sustainable agriculture, Czech-Pol Trade, s. 42-45,
2003.

6. R. Switalski, F. Prokuski, T. Koziol, A. Biskupski, P. Falewicz, Wptyw tytanu i
wybranych jego zwiazkow chemicznych na rozklad azotanu amonowego w warunkach

wytwarzania saletry amonowej, Chemik, nr 4, s. 94-96, 1998.
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5.6. MOCZNIK

5.6.1. Informacje ogodlne

Mocznik jest chetnie stosowanym nawozem azotowym. Moze by¢ aplikowany w formie
statej lub ciektej (samodzielnie lub w kompozycji z innymi zwiazkami najczgséciej azotanem
amonu — w postaci roztworéw saletrzano-mocznikowych RSM). Najwigksze zapotrzebowanie
na mocznik wystepuje w Azji 1 jest ono gidéwnie zwiazane z uprawa ryzu. W ostatnich 10
latach produkcja mocznika na $wiecie wzrosta o okoto 30 mln ton/rok i obecnie ksztattuje si¢
na poziomie ponad 100 mln ton rocznie. Oprécz nawozowego wykorzystania mocznik jest
takze surowcem do produkcji melaminy oraz zywic 1 klejow mocznikowo-
formaldehydowych. Pewna cz¢$¢ mocznika wykorzystywana jest takze jako dodatek do pasz

przeznaczonych dla bydta.

5.6.2. Procesy i techniki stosowane w Polsce i na Swiecie

Przemyslowa synteza mocznika polega na reakcji amoniaku z dwutlenkiem wegla pod

wysokim ci$nieniem, ktdra sumarycznie mozna zapisac:
2NH; + CO, = CO(NH,), + H,O

W procesie mozna wyrdzni¢ dwa etapy:

1) Powstawanie karbaminianu amonu
2NH; + CO; = NH,COONH4

2) Dehydratacja karbaminianu amonu do mocznika
NH,COONH4 = NH,CONH;, + H,O

Reakcja wytwarzania karbaminianu jest szybka, egzotermiczna i w warunkach reakcji
stosowanych w przemysle przebiega praktycznie do konca. Reakcja dehydratacji karbaminianu
jest wolniejsza i endotermiczna i nie zachodzi do konca. Konwersja CO, w mocznik wynosi 50-
80%. Wzrasta ona wraz ze wzrostem temperatury i stosunku NH3/CO,, a maleje przy wzroscie
stosunku H,O/CO,.

Rozw¢j technologii wytwarzania mocznika obejmowat w gléwnej mierze rozwazania, jak
odddzieli¢ mocznik od pozostatych sktadnikdw mieszaniny opuszczajacej reaktor, jak
odzyska¢ nadmiar amoniaku i roztozy¢ karbaminian w celu zawrdcenia amoniaku 1 dwutlenku
wegla do procesu. Uwage zwrdcono takze na opracowanie materiatow odpornych na

korozyjny roztwor karbaminianu i optymalizacje bilanséw cieplnych i1 energetycznych.
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Najprostszy sposob rozktadu karbaminianu na CO, i NH; wymaga rozprezania i ogrzewania.
Najstarsze instalacje mocznika pracowaly na zasadzie “Once through” (“raz od poczatku do
konca”), w ktorej gazy odlotowe z weztow rozktadu mieszaniny poreakcyjnej stosowano jako
surowce do wytwarzania soli amonowych. Nastepnie opracowano techniki z czg$ciowa
recyrkulacja (Partial Recycle), aby odzyskac i zawréci¢ czgs¢ NH; 1 CO, do procesu. W celu
optymalnego wykorzystania surowcow istotny byt odzysk i zawrdcenie do syntezy calej ilosci
gazOéw, a poniewaz ponowne sprezanie bylo zbyt drogie, opracowano metode alternatywna.
Polegata ona na chtodzeniu gazow 1 ich powtérnemu przereagowaniu do roztworu
karbaminianu, ktéry z powrotem pompowano do syntezy. Stosowano szeregi wezlow
ztozonych z urzadzen do rozktadu karbaminianu pod coraz to nizszym ci$nieniem i urzadzen
do ponownego wytworzenia karbaminianu. Jest to technologia znana jako proces z catkowita
recyrkulacja (Total Recycle Process).

W dalszej kolejnosci osiagnigto znaczace udoskonalenia polegajace na rozkladzie
karbaminianu w mieszaninie opuszczajacej wezet syntezy mocznika bez obnizania ci$nienia
uktadu. Ten proces — strippingowy (Stripping Process) zdominowal technologi¢ syntezy i
zapewnit oszczednosci inwestycyjne i energetyczne. Opracowano dwa przemystowe uktady
strippingowe, jeden z zastosowaniem CO», a drugi z zastosowaniem NH3.

Poniewaz podstawowe patenty na technologig strippingowa stracily wazno$¢, pojawity si¢
inne procesy, ktore tacza najlepsze cechy technologii z catkowita recyrkulacja (Total Recycle)
1 technologii strippingowej. Dla wygody procesy z calkowita recyrkulacja okreslono jako
procesy “konwencjonalne”, albo “strippingowe”.

Roztwér mocznika pochodzacy z etapéw syntezy/recyrkulacji tego procesu zatgza sig
nastgpnie do stopu mocznika w celu skonwertowania na produkt stalty w postaci granulatu,
wiezowego lub mechanicznego.

Udoskonalenia technologii procesu koncentrowaty si¢ na obnizaniu kosztow produkcji 1
minimalizowaniu wptywu na $rodowisko. Obejmowaty zwigkszanie efektywnos$ci konwersji
CO,, poprawg odzysku ciepta, zmniejszanie zuzycia medidw energetycznych oraz odzysk
resztkowego NHj3 1 mocznika ze $ciekow. Jednoczesnie ograniczenia wielkos$ci granulek
uzyskiwanych w wiezach granulacyjnych 1 kiopoty z gazami odlotowymi z wiez
granulacyjnych przyczynily si¢ do wzrostu zainteresowania procesami granulacji stopu i
ograniczeniem emisji z wiez granulacyjnych. Niektore lub nawet wszystkie z tych
udoskonalen zostaly wykorzystane przy unowoczes$nianiu istniejacych instalacji, a niektére

instalacje zostaly dodatkowo uzupelnione o skomputeryzowane systemy kontroli procesu.
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Nowe instalacje mocznika r6znig si¢ wielkoscia w zakresie od 800 do 2000 t/d i za zwyczaj sa
to jednostki wytwarzajace1500 ton produktu na dobg.

Nowoczesne procesy odznaczaja si¢ bardzo podobnymi wymaganiami energetycznymi i
prawie 100% efektywnoscia wykorzystania surowcoOw. Sa pewne rdznice w szczegoOtach
bilanséw energetycznych, ale, jak si¢ uwaza, maja one drugorzedne znaczenie. Mocznik z
instalacji przemystowych otrzymywany jest w postaci krystalicznej, oraz granulowane;.
Granulacja mocznika moze odbywac si¢ na dwoma metodami:

- wiezowa,

- mechaniczna.

W Polsce mocznik wytwarzaja trzy zaklady przemystowe: Zaktady Azotowe ,,Putawy” S.A.,
Zaktady Chemiczne ,,Police” S.A. oraz Zaktady Azotowe ,,Kedzierzyn” S.A.. W Zaktadach
Azotowych ,,Putawy” S.A. pracuja dwie wytwornie mocznika:

- jednostka 1700/2000 t/d (nowa synteza wraz z granulacja i hydroliza $ciekdw)

- dwie jednostki syntezy po 500 t/d (stara synteza), z mozliwo$cia uruchomienia trzeciej

jednostki.

W przypadku ,,nowej syntezy” proces technologiczny zaprojektowano na podstawie
technologii firmy wloskiej TCM w zakresie syntezy i odparowania destylacji i hydrolizy a
proces granulacji i odpylania powietrza po wiezy granulacyjnej zaprojektowalo Biuro
Projektowe "PROZAP". Jednostka ta sktada si¢ z:
instalacji syntezy ( IDR ) 1700 t/d wedtug technologii TCM,

- instalacji odparowania $redniocisnieniowego 1700 t/d wedlug technologii TCM,

- instalacji odparowania prozniowego 2000 t/d , wedlug technologii TCM,

- instalacji hydrolizy i destylacji 2000 t/d wedtug technologii TCM ,

- instalacji granulacji mocznika 1 odpylania 2000 t/d zaprojektowanej przez PROZAP,

- sekcji pomocniczych oraz tak zwanej ,,integracji z instalacja melaminy” to jest sekcji
przygotowania i filtracji roztworu mocznika oraz podazy roztworu karbaminianu
amonu do IDR-u zaprojektowanych przez PROZAP.

Réznica pomiedzy wydajnoscia syntezy, a odparowaniem i granulacja wynika stad, ze

okresowo zateza si¢ 1 granuluje dodatkowe roztwory z jednostek syntezy 500 t/dobg.

W przypadku ,starej syntezy” proces technologiczny zaprojektowano na podstawie
technologii firmy japonskiej Toyo Koatsu w zakresie syntezy i recyrkulacji. Zastosowano
uktad pelnej recyrkulacji roztworow absorpcyjnych dla odzyskiwania i zawracania dwutlenku
wegla 1 amoniaku, gldéwnie w postaci weglanow 1 karbaminianu amonu. Obecnie gotowos$¢ do

pracy wykazuja trzy jednostki:
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Rys.1. Schemat instalacji produkcji mocznika ZAP —,,nowa synteza”.
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- dwie zmodyfikowane (przez PROZAP) linie, na potrzeby przerobu karbaminianow z
instalacji melaminy o wydajnosci 400 t/dobg
- jedna zgodna z pierwotnym projektem technologicznym o wydajnosci 500 t/dobe
W Zaktadach Azotowych ,,Kedzierzyn” S.A. pracuje instalacja firmy Mitsui Toastu,
ktéra w $wietle draftu mozna okresli¢ jako instalacje ze strippingiem NHj.
W Zaktadach Chemicznych ,,Police” S.A. pracuje instalacja zaprojektowana przez firmeg
Stamicarbon. Instalacja ta pracuje w uktadzie catkowitego recyklu. Wydajnosci projektowa

wynosi 1200 ton/dobg. Instalacjg tego typu okresla sig jako instalacje ze strippingiem CO,.

5.6.3. Najlepsze dost¢pne techniki

Do procesow produkcji mocznika wedlug BAT zaliczamy:
* Proces strippingu dwutlenkiem wegla
* Proces strippingu amoniakiem
* Proces ACES (advanced cost & energy savings - zwigkszone oszczg¢dnosci kosztow i
energii)

* Proces IDR (isobaric double recycle - izobaryczny z podwdjna recyrkulacja)

5.6.3.1. Proces strippingu dwutlenkiem wegla

NHj 1 CO, konwertuje sig za posrednictwem karbaminianu amonu na mocznik pod ci$nie-
niem okoto 140 atm. w temperaturze 180-185°C. Stosunek molowy NH3/CO, stosowany w
reaktorze wynosi 2,95. Prowadzi to do konwersji CO, wynoszacej okoto 60% 1 konwersji
NH; - 41%. Mieszaning opuszczajaca reaktor syntezy zawierajaca nie skonwertowany NHj 1
CO, poddaje si¢ operacji strippingu pod ci$nieniem w zasadzie rdwnym ci$nieniu syntezy,
stosujac CO; jako czynnik odpedzajacy (strippingowy). Nastepnie odpedzone CO, 1 NHj
kondensuje si¢ czg$ciowo i zawraca do reaktora. Cieplo uwalniajace si¢ podczas kondensacji
stosuje si¢ do produkcji pary 4,5 atm., z ktorej cz¢s¢ mozna wykorzysta¢ do celéw
grzewczych w dalszych sekcjach instalacji. Nadwyzke pary 4,5 atm. wysyla si¢ na turbing
sprezarki CO,. NH3 1 CO, zawarte w odcieku ze strippera odparowuje si¢ w etapie rozktadu
pod ci$nieniem 4 bar, a nastgpnie kondensuje z wytworzeniem roztworu karbaminianu, ktory
zawraca si¢ do sekcji syntezy pracujacej pod ci$nieniem 140 atm. Dalej nast¢puje zat¢zanie
roztworu mocznika, opuszczajacego sekcje rozkladu pod ci$nieniem 4 atm., w sekcji

wyparnej, gdzie produkuje si¢ 99,7% -owy stop mocznika.

117



5.6.3.2. Proces strippingu amoniakiem

NH; i CO, konwertuje si¢ za posrednictwem karbaminianu anionu na mocznik pod ci$nie-
niem okoto 150 atm. w temperaturze 180° C. W reaktorze stosuje si¢ stosunek molowy 3,5
uzyskujac konwersje¢ CO, réwna 65%. Odciek z reaktora wchodzi do strippera, gdzie duza
czg$¢ nie skonwertowanego karbaminianu rozklada si¢ poprzez strippingowe oddziatywanie
nadmiaru NHj;. Resztkowy karbaminian 1 CO, odzyskiwane sa za stripperem w dwu
kolejnych etapach pracujacych pod ci$nieniem, odpowiednio, 17 i1 3,5 atm. Opary NHj3 1 CO;
z gbry strippera miesza si¢ z roztworem karbaminianu zawroconym z sekcji wysoko- i
niskoci$nieniowej, kondensuje w  wysokoci$nieniowym skraplaczu karbaminianu i
wprowadza do reaktora. Cieplo kondensacji wykorzystuje si¢ do produkcji pary
niskocisnieniowej. Roztwor mocznika opuszczajacy etap rozktadu niskoci$nieniowego zateza

si¢ w sekcji wyparnej do stopu mocznika.

5.6.3.3. Proces ACES (advanced cost & energy sayings — zwigkszone oszczednosSci
kosztow i energii)

W procesie tym sekcja syntezy pracuje pod cisnieniem 175 bar przy stosunku molowym
NH3/CO; réwnym 4 w temperaturze 185-190° C. Odciek z reaktora poddaje sig strippingowi
pod ci$nieniem w zasadzie takim jak w reaktorze, stosujac CO, jako $rodek odpedzajacy.
Mieszaning gazowa z gory strippera wprowadza si¢ do dwu rownoleglych skraplaczy
karbaminianu, gdzie gazy kondensuje si¢ 1 zawraca pod dzialaniem sily ciezkosci
(grawitacyjnie) do reaktora razem z roztworami absorbentu z wysokocisnieniowego skrubera
1 absorbera. Ciepto wytwarzane w pierwszym skraplaczu karbaminianu stosuje si¢ do
produkcji pary 5 atm., a ciepto powstate w drugim skraplaczu - do ogrzewana roztworu
opuszczajacego dot strippera po redukcji ci$nienia. Inerty z sekcji syntezy wdmuchuje si¢ z
gory reaktora do skrubera w celu odzysku i1 zawrdcenia NH; 1 CO,. Roztwor mocznika
opuszczajacy dot strippera jest nastgpnie oczyszczany w rozkladnikach wysoko- 1
niskoci$cnieniowym, pracujacych pod ci$nieniem, odpowiednio, 17,5 atm. i 2,5 atm.
Oddzielone NH; 1 CO, odzyskuje si¢ do syntezy w absorberach wysoko- i
niskocisnieniowym.

Wodny roztwdr mocznika zatgza si¢ najpierw do 88,7% wag. w zaggszczaczu proz-

niowym, a nastgpnie do koncentracji wymaganej przy granulacji, wiezowej lub mechaniczne;.
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5.6.3.4. Proces IDR (isobaric double recycle - izobaryczny z podwdjna recyrkulacja)

W tym procesie synteza mocznika zachodzi pod ci$nieniem 180-200 atm. w 185 -190 °C.
Stosunek NH3/CO, wynosi okoto 3,5-4, dajac konwersje CO, okoto 70% w jednym przejsciu.

Wigkszos$¢ nie skonwertowanych surowcoOw zawartych w roztworze mocznika opusz-
czajacym reaktor oddziela si¢ poprzez ogrzewanie i stripping pod ci$nieniem syntezy w dwu
szeregowo polaczonych stripperach ogrzewanych para 25 atm. W pierwszy stripperze
karbaminian rozktada si¢ / poddaje strippingowi amoniakiem, a pozostaly amoniak usuwa si¢
w drugim stripperze stosujac dwutlenek wegla jako czynnik strippingowy.

Caly dwutlenek wegla wprowadza si¢ do instalacji poprzez drugi stripper, a do pierw-
szego strippera wprowadza si¢ tylko 40% amoniaku. Reszt¢ amoniaku kieruje si¢ bezposred-
nio do reaktora w celu kontrolowania temperatury. Bogate w amoniak opary z pierwszego
strippera wprowadza si¢ bezposrednio do reaktora mocznika. Opary bogate w dwutlenek we-
gla z drugiego strippera zawraca si¢ do reaktora poprzez skraplacz karbaminianu zraszany
roztworem karbaminianu zawrdconym z niskoci$nieniowej sekcji instalacji.

Ciepto kondensacji odzyskuje si¢ jako parg 7 atm., ktora wykorzystuje si¢ w nastgpnych
etapach procesu. Roztwdér mocznika opuszczajacy wezet IDR zawiera nie skonwertowany
amoniak, dwutlenek wegla i karbaminian. Te pozostato$ci rozktada si¢ i odparowuje w dwu
kolejnych destylatorach ogrzewanych odzyskana para niskoci$nieniowa. Potem opary
kondensuje si¢ z uzyskaniem roztworu karbaminianu, ktéry zawraca si¢ do wezta syntezy.
Roztwér mocznika opuszczajacy sekcje rozktadu niskoci$nieniowego wprowadza si¢ do dwu
szeregowo potaczonych wyparek prozniowych w celu zatezenia, wytwarzajac stop mocznika
do granulacji (wiezowej i mechanicznej).

Tabela. 1 . Typowe wsady dla procesow BAT syntezy/granulacji wiezowej

Proces syntezy/ NH; CO, Para Woda | Elektrycznos¢
granulacji wiezowej t/t t/t t/t chtodzaca M/t
m’/t

Stripping CO; 0,57 0,75 0,770 (120) ST 70 60 54 396
0,800 (24) E

Stripping NHj3 0,567 0,735 | 0,760 (108) ST 80 76

IDR 0,57 0,74 0,600 (105) ST 75 60 79 425
0,84 (24) E

ACES 0,57 0,74 0,700 (98) ST 60 108 436

0,570 (24,5) E 51
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Rys. 3. Schemat ideowy procesu otrzymywania mocznika z catkowita recyrkulacja i
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5.6.3.5.Granulacja

W operacjach produkcji nawozowego mocznika produkt finalny ma formg¢ granulatu albo
wiezowego, albo mechanicznego. Produkcja ktérejkolwiek z tych form ze stopu mocznika
wymaga zastosowania duzej objetosci powietrza chtodzacego, ktore jest nastepnie (na ogot po

oczyszczeniu) wypuszczane do atmosfery.

Granulacja wiezowa

Skoncentrowany stop mocznika (99,7%) wprowadza si¢ do urzadzenia rozpylajacego (np.
glowica rozpytowa typu wirujacy kubelek/sitko natryskowe) umieszczonego na gorze wiezy
granulacyjnej. Tworza si¢ krople mocznika, ktore zastygaja i1 ochltadzaja si¢ podczas
swobodnego opadania w wiezy w przeciwpradzie do wymuszonego lub naturalnego ciagu ku
gérze powietrza o temperaturze otoczenia. Produkt usuwa si¢ z podstawy wiezy na
przenos$nik taSmowy przy uzyciu zgarniacza obrotowego, ztoza fluidalnego lub leja
stozkowego. Przed skierowaniem do magazynu, produkt chtodzi si¢ do temperatury
otoczenia, przesiewa 1 kondycjonuje.

Konstrukcja 1 dziatanie urzadzenia rozpylajacego wywieraja istotny wplyw na rozmiar
produktu. Nalezy zapobiega¢ kolizji stopionych kropel ze S$ciana wiezy, jak rowniez
kontaktom migdzy kroplami, powodujacym aglomeracj¢. Zwykle dla operacji granulacji
wiezowej Srednie $rednice ziaren mieszcza si¢ w zakresie 1,6-2,0 mm. W celu poprawy
wlasnosci  antyzbrylajacych 1 mechanicznych  granulowanego produktu podczas
magazynowania 1 transportu, mozna zastosowa¢ kondycjonowanie stopu mocznika i

»szezepienie krysztatow” (zarodkowanie) w stopie.

Granulacja mechaniczna

W zaleznosci od procesu jako surowiec stosuje si¢ stop mocznika o stgzeniu 95-99,7%.
Nizsze stgzenie surowca pozwala na ominigcie drugiego etapu procesu odparowania
(zatgzania), a takze upraszcza etap obrobki kondensatu procesowego. Podstawowa zasada
procesu to rozpylanie stopu na zawracane zarodkowe ziarna lub granule wiezowe, cyrkulujace
w granulatorze. Jednocze$nie zachodzi powolny wzrost rozmiaru granul i1 suszenie produktu.
Przepuszczanie powietrza przez granulator pozwala na zestalenie stopu odlozonego na
materiale zarodkowym.

Procesy, w ktérych stosuje si¢ surowiec o nizszym st¢zeniu, wymagaja mniej powietrza
chtodzacego, gdyz odparowanie dodatkowej wody spozytkowuje cze$¢ ciepta uwalnianego

podczas krystalizacji mocznika z cieczy do ciala statego.
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Wszystkie dostgpne procesy przemystowe charakteryzuje si¢ przez nawrdt produktu, a
stosunek produktu zawrdconego do finalnego zmienia si¢ w zakresie 0,5-2,5. Uklady
granulacji wiezowej lub pogrubiania granul odznaczaja si¢ bardzo malym nawrotem, na ogo6t
2 do 4%. Zwykle produkt opuszczajacy granulator ochladza si¢ 1 przesiewa przed
skierowaniem do magazynu. W celu poprawy wtlasnosci magazynowych i transportowych
granulowanego produktu mozna takze zastosowa¢ kondycjonowanie stopu mocznika przed

rozpylaniem.

5.6.3.6. Oczyszczanie i zagospodarowywanie sciekow

Znane z literatury sposoby oczyszczania $ciekow z produkcji mocznika polegaja na

hydrolizie mocznika w podwyzszonej temperaturze i1 pod zwigkszonym ciSnieniem a

nastgpnie wydzieleniu produktéw hydrolizy 1 ich zawrocie do procesu.

FAZA GAZOWA DO PROCESU

SCIEKI DESORPCJA HYDROLIZA

Y

PARA NISKOCISNIENIOWA

WODA PO OCZYSZCZENIU PARA WYSOKOCISNIENIOWA
SCIEKOW

Rys. 5. Schemat blokowy oczyszczania $ciekow z produkeji mocznika.

Ogrzane $cieki wprowadza si¢ na szczyt kolumny destylacyjnej w celu usunigcia NHj 1
CO,. Ciecz odbierang z kolumny ogrzewa si¢ wstgpnie przed wprowadzeniem do hydrolizera,
gdzie mocznik rozktada si¢ na amoniak i dwutlenek wegla. Opary z hydrolizera i kolumny
destylacyjnej miesza si¢ z gazami odlotowymi z separatora rozktadnika niskocisnieniowego,
ochtadza i zawraca do procesu. Po oczyszczeniu odcieku mozna uzyska¢ wode nadajaca sie
do zasilania kottéw. Oczekuje si¢ wody oczyszczonej o zawartosci 5 mg/1 wolnego NHj 1 1

mg/1 mocznika. Ogrzane $cieki zawierajace NHj, CO, 1 mocznik wprowadza si¢ na szczyt

123



strippera parowego pracujacego pod ci$nieniem 1,5-3 atm., w celu oddzielenia NH3 i COa.
Nastepnie odprowadza si¢ ja z sekcji srodkowej strippera do hydrolizera pracujacego pod
cisnieniem 16-30 atm. Gazy przesyla si¢ nastgpnie poprzez niskocisnieniowy
rozktadnik/absorber do syntezy w celu odzysku NH; i CO,. W tak oczyszczonej wodzie
mozna oczekiwaé stezen wolnego amoniaku i mocznika po 3-5 mg/1.

Scieki powstajace przy produkcji mozna takze utylizowaé przy produkcji nawozoéw

ptynnych oraz wielosktadnikowych. Tego typu rozwiazania stosuje si¢ w Polsce.

5.6.4. Wskazniki emisji

5.6.4.1. Osiagalne poziomy emisji dla istniejgcych instalacji

Ustalenie pozioméw emisji moze by¢ rozwiazane tylko na podstawie znajomosci
miejscowej specyfiki. Poziomy osiagalne sa funkcja rozmiaru, projektu i wieku instalacji,
zastosowanych uktadow odzysku (facznie z modernizacjami), wymogoéw odno$nie
formowania produktu (granulacja wiezowa lub mechaniczna) i stopnia zintegrowania z
innymi procesami na danym terenie. Niektore istniejace instalacje zostaty lub moga byc¢
unowoczes$nione, w celu odzysku i ponownego zastosowania odciekéw z procesu. Gtownym
problemem jest emisja do atmosfery pylu mocznika i amoniaku z operacji formowania

produktu, zwlaszcza z wiez granulacyjnych.

Emisje do atmosfery

Zrodto Jednostka granulacji Jednostka granulacji wiezowej | Odpowietrzniki

mechanicznej

mg/Nm® | ppmv kg/t mg/Nm® | ppmv kg/t kg/h kg/t

Mocznik | 70-80 - 0,35-0,4 |100-150 |- 1,0-1,5 |0 0

NH; 130-165 |200- |0,65-0,83 |65-100 100-150 {0,65-1,0 |30 0,75
250

Emisje do wod
Z oczyszczalni $ciekow
Mocznik 150 mg/l 0,10 kg/t produktu
NH; 150 mg/1 0,10 kg/t produktu
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Emisje ogotem

Mocznik

NH;3

Produkt granulowany

0,45-0,50 kg/t

Produkt wiezowy
1,1-1,6 kg/t

1,5-1,7 kg/t 1,5-1,8 kg/t

5.6.4.2. Osiagalne poziomy emisji dla nowych instalacji

Emisje do atmosfery

Zrodto Jednostka granulacji Jednostka granulacji wiezowe;j Odpowietrzniki
mechanicznej
mg/Nm® | ppmv | kg/t mg/Nm’ ppmv kg/t kg/h kg/t
Mocznik |50 - 0,25 |50 - 0,5 0 0
NH; 50 75 0,25 |50 75 0,5 4 0,06
Emisje do wod
Z oczyszczalni Sciekow
Mocznik 1 mg/l 0,0005 kg/t produktu
NH; 5 mg/l 0,0025 kg/t produktu
Emisje ogotem
Produkt granulowany Produkt wiezowy
Mocznik 0,25 kg/t 0,50 kg/t
NH; 0,31 kg/t 0,56 kg/t

5.6.5. Sposob identyfikacji BAT i rozwigzania pozwalajace na ich osiagnigcie

Znane sa podstawowe cztery nowoczesne procesy wytwarzania mocznika. Sa to

procesy: ze strippingiem NHj, ze strippingiem CO,, ACES 1 IDR. Wszystkie te procesy sa

kwalifikowane jako spelniajace wymogi BAT. Trwaja dalsze prace nad uzasadnionymi

ekonomicznie i1 przyjaznym dla §rodowiska procesami wytwarzania mocznika. Poszukiwania

te koncentruja si¢ na obnizaniu zuzycia energii a takze na zmniejszaniu emisji amoniaku i

pytow do srodowiska.

W szczeg6lnosci uwage zwracaja prace nad nowymi rozwigzaniami elementow ciagu

technologicznego, w ktorych biegnie proces odszczepienia wody z karbaminianem do

mocznika oraz syntezy karbaminianu a $cislej nad wykorzystaniem ciepta syntezy
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karbaminianu do jego dehydratacji. Ten kierunek nalezy uzna¢ za przysziosciowy
pozwalajacy na osiagnigcie w przysztosci wysokiego stopnia ochrony $rodowiska.
Poszczegolni wytworcy wdrazaja nowe rozwiazania zmniejszajace uciazliwo$¢ dla
srodowiska tej technologii. Sa to rozwiazania dotyczace oczyszczania strumieni odpadowych
z zagospodarowaniem uzyskanych roztworéw do produkcji nawozow ptynnych. Tego typu
rozwiazania nalezy uzna¢ za zgodne z BAT.

Najczescie] stosowanymi sposobami zestalania mocznika jest granulacja wiezowa.
Ten sposob nalezy uzna¢ za zgodny z BAT zaré6wno w ukladzie technologicznym bez
krystalizacji (ZAP) jak i z krystalizacja mocznika (ZAK i ZCh ,,POLICE” S.A.). Za zgodne z
BAT nalezy takze uzna¢ stosowanie dodatkow przy granulacji. Stosowanie tych dodatkéw
moze mie¢ wptyw na srodowisko (dziatanie zmniejszajace pylenie) lub tez tylko na wlasnosci

produktu (dziatanie antyzbrylajace).

5.6.6.Wymagania w zakresie monitoringu

Przyjety program monitorowania powinien obejmowac¢ pomiar podanych ponizej
parametrow:
w przypadku emisji do atmosfery
- stezenie NH; w otworach odpowietrzajacych absorberow,
- stezenie NHj 1 pylu mocznika w powietrzu z wiezy/instalacji granulacyjne;,
- stgzenie pylu mocznika z instalacji filtrow workowych,
- stgzenie NH3; w otaczajacym powietrzu poza/w obrgbie parceli instalacji,

- dane meteorologiczne, np. szybkos¢/kierunek wiatru, temperatura, itp.

w przypadku emisji do wod
- stezenie NHs, mocznika lub catkowitego N Kjeldahla,
- BZT lub ChTZ, olej i produkty korozji metali,
- pH i temperatura,
Zakres 1 czestotliwo$¢ kontroli analitycznej procesu produkceji mocznika oraz wytyczne do tej
kontroli zostaly szczegdétowo omédwione w materiale zrédtowym i nie ma potrzeby ich

szczegotowe omawianie w niniejszym opracowaniu.
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5.6.7. Nowe trendy rozwojowe w technologii wytwarzania mocznika

Reakcja wytwarzania mocznika z amoniaku i dwutlenku wegla nie przebiega do konca. W
zwiazku z tym, produkty opuszczajace reaktor syntezy musza zosta¢ rozdzielone na trzy
glowne strumienie: Produktu gtownego czyli mocznika, produktu ubocznego czyli wody oraz
nieprzereagowanych surowcoéw zawracanych do reaktora syntezy. Operacje rozdziatu sa
bardzo zlozone 1 wymagaja wykorzystania skomplikowanej aparatury 1 energii. Prowadzone
sa prace nad budowa odpowiedniego reaktora, ktory umozliwiatby catkowite przereagowanie
surowcoOw. Takim reaktorem moéglby by¢ reaktor membranowy, umozliwiajacy
odprowadzanie wody ze S$rodowiska reakcji, dzigki czemu nastgpowatoby przesunigcie
rownowagi reakcji w kierunku syntezy mocznika.

Inne prace nad nowymi rozwiazaniami w technologii mocznika dotycza oszczg¢dnosci
surowcow 1 energii oraz innego sposobu granulacji, umozliwiajacego wytworzenie wigkszych
granul i mniejsze obciazenie $rodowiska. Standardem w technologii mocznika stato sig
bezposrednie przej$cie od roztworu do produktu granulowanego (bez krystalizacji). Nalezy

podkresli¢, ze sposrod trzech wytworni krajowych tylko jedna pracuje wedlug tego schematu.
5.6.8. Zrodla informacji

1. H. Gorecki, Wplyw nawozéw i1 nawozenia na srodowisko, Przem. Chem., t. 81, nr 10,
$.635-643, 2002.

2. Praca zbiorowa pod redakcja R. Czuby, Nawozenie Mineralne Ros$lin Uprawnych, Police,

1998.
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5.7.NAWOZY PLYNNE WYTWARZANE W SKALI WIELKOPRZEMYSLOWEJ

5.7.1. Informacje ogodlne

Sktadniki pokarmowe dla roslin moga by¢ wprowadzane do gleby w postaci nawozow
statych a takze w postaci nawozoéw plynnych. Nalezy stwierdzi¢, ze posta¢ ptynna nawozéw
znajduje w ostatnich latach coraz szersze uznanie. Jej stosowanie ma szereg zalet, do ktorych
nalezy zaliczy¢ latwiejsza mechanizacje prac, mniejsze naklady pracy przy transporcie i
stosowaniu nawozow, mozliwo$¢ jednoczesnego wykonania nawozenia i innych zabiegow
agrotechnicznych. W obrgbie grupy nawozéw ptynnych nalezy wyr6zni¢ dwie ich formy:
nawozy ciekte klarowne 1 nawozy zawiesinowe, w ktorych oprocz form sktadnikow
nawozowych catkowicie rozpuszczonych w wodzie, wystepuja rowniez skladniki w formie
zdyspergowanej, drobnokrystalicznej utrzymywane w fazie cieklej, na ogdét za pomoca
dodatkowego czynnika stabilizujacego. Najbardziej znanymi nawozami klarownymi sa
nawozy azotowe typu RSM (roztwory saletrzano-mocznikowe), woda amoniakalna itp., a
takze réznego typu nawozy zawierajace mikroelementy. Do najbardziej znanych nawozow
zawiesinowych naleza natomiast nawozy wieloskladnikowe azotowo-fosforowe, fosforowo-
potasowe 1 azotowo-fosforowo-potasowe. Podstawowa zaleta nawozow zawiesinowych jest
wyzsza zawarto$¢ sktadnikéw nawozowych niz w nawozach klarownych. Przy ocenie jako$ci
nawozow plynnych nalezy bra¢ pod uwage, podobnie jak w przypadku nawozéw statych,
zawarto$¢ skladnikow pokarmowych. Bardzo istotnym parametrem decydujacym o jakosci
nawozow cieklych jest temperatura poczatku krystalizacji, ktéra decyduje o mozliwosci
obrotu tymi nawozami w réznych porach roku. Duze znaczenie maja takze takie parametry
jak gestos¢ oraz lepkos¢ roztworu. Sa one bowiem wielko$ciami niezbednymi do okreslenia
parametrow technicznych sprz¢tu przeznaczonego do dystrybucji nawozow ptynnych. Nalezy
podkresli¢, ze nawozy ciekte — klarowne, takie jak RSM wytwarzane s na ogdét w duzych
kombinatach 1 moga by¢ transportowane na duze odleglosci, a takze przechowywane przez
dtugi okres czasu. Nawozy zawiesinowe (na ogot) sa produkowane na potrzeby lokalne 1 sa
przechowywane co najwyzej przez okres kilku tygodni.

W Polsce tylko trzy duze zaktady nawozowe produkuja nawozy ptynne - klarowne. Sa to:
ZAP, ZAK 1 ZAT-M. Nawozy plynne — zawiesinowe wytwarza natomiast Stacja
Doswiadczalna Nawozow Ptynnych Nalezy Lagiewnikach Sredzkich. Nalezy podkresli¢, ze w
naszym kraju forma plynna nawozéw nie cieszy si¢ zbyt duzym uznaniem u rolnikow

prowadzacych uprawy rolnicze. W zwiazku z tym produkcja nawozéw plynnych
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przeznaczonych do nawozenia podstawowego upraw rolniczych w makroelementy jest
stosunkowo stabo rozwinig¢ta. Odmienna sytuacja panuje na rynku nawozéw ptynnych,
klarownych ktore zawieraja w swoim sktadzie mikroelementy. Asortyment tego typu
nawozow, dostepnych w kraju jest bardzo bogaty. W katalogu nawozéw plynnych, wydanym
w roku 1995, informacje o swoich wyrobach zamiescilo 21 wytwércow a liczba
wytwarzanych przez nich nawozow liczyta 84 pozycji. Nalezy podkresli¢, ze lista ta jest
niepetna zar6wno w odniesieniu do wytworcow jak 1 wyroboéw. W niniejszym podrozdziale
omowione zostana zagadnienia dotyczace tylko nawozow typu RSM oraz nawozow

zawiesinowych.

5.7.2. Procesy i techniki stosowane w Polsce i na Swiecie

Na skalg¢ wielkoprzemystowa nawozy pltynne typu RSM (roztwory saletrzano-
mocznikowe) wytwarzaja Zaklady Azotowe ,PULAWY” S.A. 1 Zaklady Azotowe
,»Kedzierzyn” S.A., wykorzystujac do tego celu stop azotanu amonowego o st¢zeniu okoto
94% 1 roztwor mocznika o stgzeniu okoto 75%. Niewielkie iloSci nawozdéw tego typu
produkuja Zaktady Azotowe ,,TARNOW” S.A. wykorzystujac do tego celu staly mocznik i
stop azotanu amonu. Oprocz nawozow typu RSM, Zaktady Azotowe ,,PULAWY” S.A.
oferuja takze nawozy typu RSMS (z dodatkiem siarczanu amonu), RSMMg (z dodatkiem
azotanu magnezu) ale masa sprzedawanych nawozow tego typu jest niewielka. Oceniajac
jako$¢ nawozow ptynnych, klarownych wytwarzanych przez ZA ,,PULAWY” S.A. nalezy
podkresli¢, ze nie maja do niej zastrzezen ani odbiorcy zagraniczni ani tez krajowi. Nawozy te
zawieraja niewielki dodatek amoniaku ale na tyle matly, ze nie powoduje skazenia
srodowiska. Zawarto$¢ biuretu w nawozie nie przekracza wartosci dopuszczalnej, a
stosowane inhibitory korozji sa wystarczajaco skuteczne i kompatybilne z inhibitorami innych
firm (co jest wazne przy mieszaniu produktow réznych firm, np. w zbiornikach portowych
czy tez na statkach).

W Zaktadach Azotowych ,,Pulawy” S.A. w roku 1988 opracowano koncepcje
technologiczna, a w roku 1990 zbudowano instalacje do produkcji tych nawozoéw. Instalacja
ta posiada wysoka zdolno$¢ produkcyjna i w poprzednich latach, a takze obecnie wigkszo$¢
produkcji z tej instalacji byta kierowana na eksport, gdyz zapotrzebowanie odbiorcow
krajowych na ptynne nawozy azotowe jest stosunkowo mate. Nalezy podkresli¢, ze na §wiecie
produkuje si¢ ponad 4 mln. ton nawozow typu RSM, a ponad potowa tej produkcji przypada
na USA i Kanadg. Na rynku krajowym notuje si¢ ciagly wzrost sprzedazy nawozow typu
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RSM i mozna przypuszczaé, ze w przysztosci znaczaca czgs¢ produkcji RSM, a takze innych

nawozow plynnych oferowanych przez ZAP bedzie przeznaczona na rynek krajowy. Skiad

chemiczny 1 wlasciwosci fizyczne nawozoéw typu RSM produkowanych w ZAP zestawiono w

tabeli 1, a nawozow typu RSMS i RSMMg w tabelach 2 1 3.

Tabela 1. Sktad chemiczny i wtasciwosci fizyczne nawozoéw typu RSM

Wyszezeodlnienic J e'dnostka Rodzaje RSM wg zawarto$ci azotu

yszezeg miary 28%wag. N [30% wag. N |32 % wag. N
Sktad chemiczny
- saletra amonowa % wag. 40 42.8 45,7
- mocznik % wag. 30 32,2 34,3
- woda % wag. 30 25 20
Zawarto$¢ azotu w formie
- saletry amonowej % wag. 14 15 16
- mocznika % wag. 14 15 16
100 1 roztworu zawiera azotu |kg 35,8 39,0 422
Gestos¢ roztworu kg/l 1,28 1,30 1,32
Warto$¢ pH 6,5-7,5 6,5-7,5 6,5-7,5
Temp. Krystalizacji °C -17 -9 0
Lepko$¢ w temp. 20 °C cP 3,088 4,075 5,376

Tabela 2. Sktad chemiczny 1 wtasciwosci fizyczne nawozow typu RSMS

Rodzaje RSMS wg zawartosci azotu i siarki
Wyszezegdlnienie J e(.ln. 20,5 % wag. 264 % wag.|28,0 % wag.|29,1 % wag.
Miary | N N N N
5,0% wag. S 2,6 % wag. S [2,0% wag. S |2,9 % wag. S
Sktad chemiczny
- saletra amonowa % wag. | 16,82 31,2 35,1 22,7
- mocznik % wag. | 21,98 28,3 30,0 39,9
- siarczan amonowy % wag. | 20,62 110,9 8,2 [12,0
Zawarto$¢ azotu w formie
- saletry amonowej % wag. |5,9 10,9 12,3 7,93
- mocznika % wag. 10,2 13,2 14,0 18,62
- siarczanu amonowego % wag. |4,4 2.3 1,7 2,54
Gestos¢ roztworu kg/l 1,26 1,27 1,30 1,17
Wartos¢ pH 6,5-7,5 6,5-7,5 6,5-7,5 6,5-7,5
Temp. krystalizacji °C -18 -18 -18 -18
100 1 roztworu zawiera
- azotu kg 25,8 33,5 36,4 34
- siarki kg 6,3 3,3 2,6 3,4
Stosunek masowy zawartosci 4.1 10 14 10
azotu do siarki
Stosunek Nymid/Neaik. 0,50 0,50 0,50 0,64
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Tabela 3. Sktad chemiczny 1 wlasciwosci fizyczne nawozow typu RSMMg
(Stosunek Namig/Neak.= 0,60 1 0,70)

Jedn Rodzaje RSMMg wg zawarto$ci azotu i magnezu

Wyszczegolnienie Miar'y 320% N [32,0%N [290% N |28,0%N [26,0%N
3,0 % MgO | 2,5 % MgO | 3,0 % MgO | 3,0 % MgO | 4,5 % MgO

Sktad chemiczny
- saletra amonowa % wag. |30,6 31,6 27,2 18,1 13,3
- mocznik % wag. [41,2 41,2 37,3 42,0 39,0
- azotan magnezu % wag. [11,0 9,2 11,0 11,0 16,6
Zawarto$¢ azotu w formie
- saletry amonowej % wag. [ 10,7 11,1 9,5 6,3 4.7
- mocznika % wag. 19,2 19,2 17,4 19,6 18,2
- azotanu magnezu % wag. |2,1 1,7 2,1 2,1 3,1
Zawarto$¢ azotu w formie
- amonowej % wag. |54 5,5 4.8 3,2 2,4
- azotanowej % wag. | 7,4 7,3 6,8 5,2 5,4
- amidowej % wag. | 19,2 19,2 17,4 19,6 18,2
Gesto$¢ roztworu kg/l 1,363 1,361 1,325 1,316 1,326
Wartos¢ pH 6,5-7,5 6,5-7,5 6,5-7,5 6,5-7,5 6,5-7,5
Temp. krystalizacji °C +5 0 -17 -7 0
Stosunek masowy zawartosci 10,7 12.8 9.7 9.3 5.8
azotu do tlenku magnezu
Stosunek N,mia/Neatc. 0,60 0,60 0,60 0,70 0,70

Dwaj pozostali producenci nawozow typu RSM wytwarzaja tylko

azotu (RSM-30 1 RSM-28). Zaklady Azotowe ,KEDZIERZYN”

produkty o nizszej
zawartosci S.A.
wytwarzajace nawozy przy uzyciu stopu azotanu amonu o stgzeniu okoto 94%, roztworu
mocznika o stgzeniu okolo 70% 1 odpadowych roztworow mocznika. W Zaktadach
Azotowych ,,TARNOW” S.A. nawozy typu RSM (28 i 30) wytwarza si¢ przy uzyciu
goracego stopu azotanu amonu o st¢zeniu okolo 80%, koncentratu z oczyszczania §ciekow
metoda odwrdconej osmozy oraz statego mocznika.

Bardzo forma nawozow  plynnych zawiesinowe.

interesujaca sa

W stosunku do nawozoéw klarownych posiadaja one szereg zalet. Do najistotniejszych z zalet

nawozy

nalezy zaliczy¢:

- wyzsza zawarto$¢ skladnikow nawozowych niz w nawozach plynnych klarownych
(wskutek braku ograniczenia w postaci rozpuszczalnosci wszystkich sktadnikow),

- mozliwo$¢ uzycia do produkcji nawozow zawiesinowych surowcéw o mniejszej
czystosci niz przy produkcji ptynnych nawozéw klarownych (dotyczy to zwlaszcza
surowcow fosforowych, gdyz przy sporzadzaniu nawozéw klarownych nie mozna
stosowa¢ nieoczyszczonego kwasu fosforowego ekstrakcyjnego, wytwarzanych na
duza skalg fosforandw amonowych ani tez fosforanow wapniowych).

- mozliwo$¢ wykorzystania odpadow do ich produkc;ji.
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Nawozy zawiesinowe posiadaja tez pewne wady, do ktorych mozna zaliczy¢:

- ograniczony czas przechowywania wskutek osiadania zawiesin,

- konieczno$¢ wytwarzania nawozow zawiesinowych w poblizu miejsca ich stosowania

(np. w stacjach a nie w zaktadach produkujacych nawozy),

- koniecznos$¢ stosowania dodatkow stabilizujacych zawiesiny.
Mimo posiadanych wad nawozy zawiesinowe sa przysztosciowa forma nawozow
mineralnych. W tabeli 4 przedstawiono podstawowe sklady nawozow zawiesinowych
wytwarzanych w Stacji Nawozow Plynnych w Lagiewnikach Sredzkich koto Udanina, a na

rysunkach 1 i 2 schematy ideowe ich wytwarzania.

Tabela 4. Podstawowe sktady nawozéw zawiesinowych oferowane przez Stacje Nawozoéw

Ptynnych w Eagiewnikach Sredzkich

L Sktadniki Formuty Suma sktadnikoéw | Przeznaczenie- Termin
p- N-P,05-K,0O w % Nnawozow N+P,05+K,0 ro$lina stosowania
1 [3-95-125 1-3-4 25 rzepak, jeczmien, |, o
pszenica ozima
2 6-95-125 2-3-4 28 zboza jare wiosna
3 19,5-95-9,5 1-1-1 28,5 burak  cukrowy, | o cna
kukurydza
4 16-10-0 1,6-1-0 26 rézne uprawy wiosna
5 0-10-15 0-1-1,5 25 rézne uprawy jesien
Woda MAP Woda Zawiesina bentonitu
l amoniakalna (ZB1)
Wytwarzanie zawiesiny NP ‘J
(nawdz bazowy)
Magazynowanie
sol ﬁ h RSM
potasowa "‘ - - Zawiesina t itu
sul:z“}:cgg\;? gi‘;;earl:;s Zsi?;g}zlie 4—‘

y

Mieszanie
(homogenizacia)

v
Produkt
(dystrybucja)

Rys. 1. Schemat ideowy wytwarzania nawozow zawiesinowych w oparciu o MAP
(fosforan jednoamonowy).
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Woda Surowiec fosforowy

v v

Uplynnianie surowca
fosforowego

Sél RSM
potasowa

v A
Przygotowanie mieszaniny
surowcow o zadanym skladzie

A 4
Mieszanie
(homogenizacja)

A 4
Produkt
(dystrybucja)

Rys. 2. Schemat ideowy wytwarzania nawozéw w oparciu o fosforany wytwarzane ubocznie

przy oczyszczaniu kwasu fosforowego ekstrakcyjnego.

Bezposrednio po uruchomieniu Stacji Nawozéw Ptynnych w Eagiewnikach Sredzkich
wytwarzano nawozy zawiesinowe zgodnie ze schematem przedstawionym na rys. 1. Od kilku
lat wytwarza si¢ te nawozy zgodnie ze schematem przedstawionym na rys. 2. Zdolno$¢
produkcyjna tej wytworni wynosi kilkanascie tysigcy ton nawozdw/rok.

W naszym kraju wytwarzane sa takze nawozy plynne, zawierajace azotany wapnia,
magnezu 1 sodu. Ze wzgledu na to, ze ich produkcja jest znacznie mniejsza niz nawozoéw typu
RSM, ma czesto charakter towarzyszacy produkcji nawozow statych; technologi¢ ich
wytwarzania oméwiono w podrozdziale 5.11 (Sole wapnia, magnezu, sodu i potasu

rozpuszczalne w wodzie o przeznaczeniu nawozowym).
5.7.3. Najlepsze dost¢pne techniki
W drafcie dokumentéw referencyjnych dla przemystu nawozowego przedstawiono opisy

procesdOw wytwarzania nawozow typu RSM (z ang. UAN). Nawozy tego typu mozna

wytwarza¢ w sposob okresowy lub ciagly. W procesie tym surowcami sa stop azotanu amonu
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1 roztwor mocznika. Wowczas proces wytwarzania nawozu polega na dozowaniu mieszanin i
chtodzeniu produktu. Proces wytwarzania nawozow typu RSM mozna takze potaczy¢ z
procesem wytwarzania mocznika. Jedna z tych mozliwosci polega na zoboj¢tnianiu kwasem
azotowym mieszaniny reagentéw po czesciowym strippingu przy uzyciu CO, produktow
reakcji opuszczajacych reaktor syntezy mocznika.

Nastepuje wowczas wytworzenie azotanu amonu z amoniaku, weglanow amonu i
kabraminianu amonowego, zawartych w mieszaninie postrippingowej oraz z kwasu
azotowego:

NH4OH + HNO; = NH4NOs + H,O
NH4HCO; + HNO3; = NH4NO; + CO; + H,O
(NH4)>COs + 2HNO;3 = 2NH4NOs + H,O + CO,
NH,COONH4 + 2HNO;3 = 2NH4NOs + CO,
Po ewentualnej korekcie sktadu uzyskuje si¢ produkt koncowy, czyli nawé6z typu RSM.

Na podstawie draftu BREF-su nawozowego nie mozna takze wykluczy¢ mozliwosci
wytwarzania nawozow typu RSM przy uzyciu statych surowcéw (mocznika 1 azotanu
amonu), lecz takie sposoby nie sa ekonomicznie uzasadnione w diuzszym dystansie
czasowym. Nalezy dodaé, ze nawozy zawiesinowe nie zostaly objete draftem BREF-su

nawozowego.

5.7.4. Wplyw procesow wytwarzania nawozow plynnych na Srodowisko

Proces wytwarzania nawozow ptynnych typu RSM w ZAP wywiera zdecydowanie
pozytywny wplyw na stan S$rodowiska naturalnego. Pozwala na ograniczenie ilo$ci
wytwarzanych nawozéw granulowanych wiezowo a operacje koncowego zat¢zania i
granulacji wiezowej sa najbardziej ucigzliwe dla Srodowiska. Ponadto produkcja tych
nawozOéw pozwala na zagospodarowanie $ciekdéw, roztwordw odpadowych z produkcji
nawozow saletrzanych i mocznika a takze koncentratow z operacji oczyszczania $ciekow.
Przy wytwarzaniu nawozow typu RSM moga powstawa¢ odpady w postaci olejow
pochodzacych gtownie z instalacji mocznika. Obecnie ani w ZAP ani tez w ZAK nie powstaja
znaczace ilosci odpadéw olejowych przy produkcji RSM (wyraznej poprawie ulega jakos¢
surowcow do ich produkcji — gléwnie mocznika).

Réwniez korzystny wplyw na stan $rodowiska wywiera produkcja nawozow

zawiesinowych. Przy ich produkcji zagospodarowywane sa odpady powstajace przy
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oczyszczaniu kwasu fosforowego a takze odpady powstajace przy produkcji ptytek

ceramicznych.

5.7.5. Wymagania w zakresie monitoringu

Technologia wytwarzania nawozéw na skalg wielkoprzemystowa jest technologia
praktycznie bezodpadowa. Ponadto daje mozliwosci utylizacji odpadow z innych dziatow
gospodarki. Moga jednak zdarza¢ si¢ niekontrolowane wycieki czy tez rozsypanie surowcow
podczas wytwarzania i obrotu nawozami oraz surowcami do ich produkcji. W zwiazku z tym
powinny zostaé wykorzystane wszelkie mozliwosci odzysku przypadkowych strat i ich
utylizacji w biezacej produkcji. W zakresie monitoringu zaleca si¢ kontrolowanie sktadu
odciekow z instalacji oraz biezaca kontrol¢ sktadu surowcéw niepelnowartosciowych.
Ponadto nalezy kontrolowa¢ pH produktow w celu uniknigcia skazenia S$rodowiska
amoniakiem. W przypadkach wuzycia surowcoéw niepelnowartosciowych (nawozy
zawiesinowe) nalezy okresowo sprawdza¢ zawarto$¢ zanieczyszczen w surowcach zgodnie z

ustawa o nawozach 1 nawozeniu.

5.7.6. Nowe trendy rozwojowe w technologiach wielkotonazowych nawozow

plynnych

Nawozy plynne sa ceniona forma nawozow mineralnych. Najwigkszy udziat w produkcji
nawozow plynnych stanowia nawozy azotowe typu RSM. W zakresie ich produkcji daje si¢
zauwazy¢ na $wiecie tendencje do lokalizacji wytwdérni RSM przy wytwoérniach mocznika i
powiazan technologicznych miedzy innymi instalacjami. Powiazania te maja na celu obnizke
kosztow wytwarzania mocznika oraz zmniejszenie ucigzliwosci produkcji mocznika dla
srodowiska poprzez stosowanie dodatkowych skruberow wychwytujacych amoniak i pyty
wraz z wykorzystaniem powstalych roztwordéw przy produkcji nawozoéw plynnych.

Obserwowane przed kilku laty propozycje zwigkszania zawarto$ci sktadnikow
nawozowych w nawozach ptynnych poprzez ich amonizacj¢ 1 karbonizacj¢ nie zostaly
upowszechnione. Nie znalazly takze szerszego zastosowania propozycje wytwarzania
nawozow zawiesinowych azotowych i azotowo-siarkowych (na bazie siarczanu amonu i
RSM). Upowszechniona zostala natomiast produkcja klarownych roztworéow azotowo-
siarkowych o wysokiej koncentracji sktadnikow pokarmowych na bazie mocznika, azotanu

amonu 1 tiosiarczanu amonu.
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W technologii nawozow zawiesinowych wystgpuja tendencje do wzbogacania ich skladu
o nowe sktadniki pokarmowe i doboru lepszych dodatkéw stabilizujacych zawiesiny. Nalezy
wspomnie¢ o osiagnigciach krajowych w zakresie produkcji nawozéw ptynnych. ZA
~PULAWY” S.A. sa obecnie jednym z wigkszych producentéw nawozoéw typu RSM w
Europie (produkuja glownie na eksport). Zaktady te dysponuja takze duzym zasobem
informacji na temat produkcji wielosktadnikowych nawozoéw ptynnych, klarownych. Z kolei
Instytut Nawozow Sztucznych od lat prowadzi produkcj¢ nawozow zawiesinowych w Stacji
Nawozéw Plynnych w Lagiewnikach Sredzkich, wzbogaca ich sktad o nowe sktadniki a takze
dysponuje wiedza na temat tanszych alternatywnych surowcow do produkcji nawozow

zawiesinowych.
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5.8. NAWOZY WIELOSKEADNIKOWE WYTWARZANE NA BAZIE KWASU
FOSFOROWEGO

5.8.1. Informacje ogodlne

Kwas fosforowy jest wytwarzany w naszym kraju w czterech zaktadach: Zaklady
Chemiczne ,,POLICE” S.A., Gdanskie Zaklady Nawozéw Fosforowych ,,FOSFORY” Sp.z
0.0., Zaktady Chemiczne LWIZOW” S.A. i Zaktady Chemiczne ,,ALWERNIA” S.A.. Tylko z
dwoch zaktadow kwas fosforowy jest wykorzystywany do produkcji nawozdéw. Zaktady
Chemiczne ,,POLICE” S.A. praktycznie cala ilos¢ wytwarzanego kwasu fosforowego
wykorzystuja do produkcji nawozow wielosktadnikowych zawierajacych fosforany amonu i
wapnia a Gdanskie Zaktady Nawozow Fosforowych ,,FOSFORY” Sp. z 0.0. wytworzony
kwas zuzywaja do produkcji superfosfatow, poprzednio potrdjnego a obecnie superfosfatu
wzbogaconego. W tym podrozdziale zostana omdwione zagadnienia dotyczace produkcji
nawozoéw wielosktadnikowych kompleksowych na bazie EKF, a wigc nawozow
wytwarzanych przez ZCh ,,POLICE” S.A. (ZCh ,POLICE” S.A. nie wytwarzaja
superfosfatow a wigc nawozdéw pojedynczych na bazie EKF). Zagadnienie dotyczace
wytwarzania nawozow pojedynczych na bazie EKF a wigc superfosfatow potrdjnego i
wzbogaconego (GZNF ,FOSFORY” Sp. z 0.0.) zostana oméwione w nastgpnym
podrozdziale.

Zaktady Chemiczne ,,POLICE” S.A. wytwarzaja nawozy wielosktadnikowe typu NP
(Wytwornia nawozéw typu NP pracujaca metoda DORR OLIVERA), nawozy typu NPK z
ewentualng zawarto$cia dalszych makrosktadnikow 1 mikroelementéw (Wytwornia NPK 1
pracujaca metoda DORR OLIVERA 1 Wytwérnia NPK II pracujaca metoda FISONSA) oraz
nawozy typu PK (Wytwornia NPK pracujaca metoda DORR OLIVERA wykorzystujaca
pulpy superfosfatowe wytwarzane w jednej z wytworni kwasu fosforowego). Wszystkie
rodzaje nawozow wytwarzane w ZCh ,,POLICE” maja posta¢ granulowang i naleza do grupy
nawozow kompleksowych. W sktad tych nawozéw wchodza fosforany amonu i wapnia,
siarczan amonu, mocznik, s0l potasowa, magnezyt, kreda nawozowa, siarczan potasu, sol
kamienna oraz zwiazki chemiczne mikroelementéw. Nalezy podkresli¢, ze cz¢s¢ nawozowa
ZCh ,,POLICE” S.A. zagospodarowuje kwas siarkowy, tak zwany, pohydrolityczny bedacy
produktem ubocznym z produkcji bieli tytanowej. Kwas ten nie moze by¢ zawracany do
produkcji bieli tytanowej bez doktadnego oczyszczenia i zagospodarowanie tego kwasu przy

produkcji nawozoéw obniza koszty produkcji bieli a takze ma pozytywny wplyw na stan
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srodowiska (oczyszczanie tego kwasu lub jego unieszkodliwianie generowatoby duze ilosci

odpadow a zanieczyszczenia zawarte w tym kwasie nie sa szkodliwe dla roslin).

5.8.2. Procesy i techniki stosowane w Polsce i na Swiecie

W tej czgéci pracy zostang omowione procesy i techniki stosowane przy produkcji

nawozow typu NP 1 NPK

5.8.2.1. Przeglad stosowanych w Swiecie technologii produkcji fosforanow amonu

Sposrod nawozow typu NP, ktorych produkceje rozwinigto najwczesniej nalezy wyr6znic¢
MAP (fosforan jednoamonowy) i DAP (fosforan dwuamonowy — produkt z ZCh ,,POLICE”
S.A. posiada nazwg POLIDAP). W ostatnim czasie na $wiecie produkuje si¢ takze nawozy o

innych sktadach zawierajace fosforany amonu, siarczan amonu i mocznik.

Technologie otrzymywania fosforanu jednoamonowego (MAP) granulowanego

Produkcj¢ fosforanu jednoamonowego (MAP) rozpoczgla w Stanach Zjednoczonych
American Cyanamid Company juz w 1920 roku, a w Kanadzie w 1933 roku Consolidated
Mining and Smelting Company. W miarg rozwoju technologii opracowano i wdrozono szereg
technologii wytwarzania MAP-u.Wigkszo$¢ procesow oferowanych w ostatnich latach
wykorzystuje reaktor rurowy. Sa rowniez rozwiazania wykorzystujace dwa reaktory rurowe.
Jako najbardziej charakterystyczne rozwiazania przedstawiono procesy HYDRO

FERTILIZERS 1 GRANDE PAROISSE.

Proces Hydro Fertilizers (HFT)

W produkcji MAP-u zastosowano reaktor rurowy i tradycyjny wezet granulacji,
skladajacy si¢ z obrotowego granulatora, suszarni, przesiewaczy i chlodnicy. Gazy odlotowe
sq odpylane na sucho do zawartosci pylu ponizej 10 mg/m’ i nastgpnie plukane kwasem
fosforowym w celu odzyskania amoniaku 1 reszty pytow. Zwiazki fluoru sa absorbowane
w wodzie w skruberze koncowym. Kwas fosforowy ze skruberow jest zawracany do reaktora
rurowego, gdzie reaguje z cieklym amoniakiem, stosunek molowy wynosi 1,0. Zawiesina
z reaktora rurowego jest podawana do granulatora, gdzie nie stosuje si¢ dodatkowego
natryskiwania amoniakiem. Wytwarzana w reaktorze rurowym zawiesina fosforanu

amonowego zawiera tylko 8 — 10 % wody, dzigki temu recykl wynosi 3 : 1. W reaktorze
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rurowym zastosowano oryginalny system usuwania narostow trudno rozpuszczalnych
fosforan6w amonowo-magnezowych i amonowo-zelazowych para. System HFT pracuje w
zasadzie bez wytwarzania §ciekéw. Wymaga to stosowania kwasu fosforowego o st¢zeniu o

okoto 5 % wyzszego niz w procesach pracujacych z wytwarzaniem $ciekow.

Proces Grande Paroisse

Firma paryska Grande Paroisse S.A. w 1976 r. uruchomita pierwsza instalacj¢ fosforanu
amonowego bez neutralizatora wstepnego. Dotychczas firma ta zaprojektowala na calym
Swiecie 69 reaktorow rurowych AZF o tacznej zdolno$ci produkcyjnej 16 min t/r réznych
produktow, w tym NPK. Ponad 20 instalacji przebudowala na system dwureaktorowy. Proces
AZF o dwoch reaktorach rurowych przebiega nastgpujaco: w pierwszym reaktorze,
potaczonym z granulatorem, stosunek molowy N : P wynosi 0,7 — 0,9 lub 1,35-1,55 w
zalezno$ci od jakosci kwasu fosforowego 1 specyfikacji produktu. Zawiesina z reaktora jest
réwnomiernie rozdzielana na toczacy si¢ produkt staty (drobny MAP) z wydzieleniem ciepta i
pary. Amoniak jest natryskiwany poprzez specjalne dysze. Produkt po granulatorze
kierowany jest do suszarni z drugim reaktorem rurowym, w ktorym kwas fosforowy
zawierajacy przynajmniej 50 % P,Os jest zobojgtniany amoniakiem do stosunku molowego
N:P okoto 1. Wytworzony MAP jest kierowany na sita. Nadziarno (po przejsciu przez

kruszarki) 1 podziarno zawracane sa do granulatora razem z pylami z cyklonéw.

Technologia wytwarzania fosforanu dwuamonowego (DAP)

Pierwotna technologia produkcji granulowanego fosforanu dwuamonowego firmy

Dorr - Oliver

W 1954 roku w Stanach Zjednoczonych rozpoczgto produkcje granulowanego fosforanu
dwuamonowego wedlug technologii Dorr-Oliver. Pierwotna technologia Dorr-Oliver
granulacji pulpy do produkcji DAP obejmowata amonizacj¢ w komorach reakcyjnych: trzy
szeregowe reaktory pracowaty przy stosunkach molowych amoniak/kwas fosforowy rownych
0,6; 1,4 1 1,85. Pdézniejsze modyfikacje 1 usprawnienia doprowadzily do czgs$ciowej
amonizacji w dwoch reaktorach lub jednym i uzupetienia bilansu przez dodanie amoniaku w

"blungerze" lub zastapienia "blungera" granulatorem-amonizatorem.
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Technologia TVA produkcji granulowanego fosforanu dwuamonowego. Pojedyncza

komora reakcyjna (neutralizator wstepny)

We weczesnych latach sze$¢dziesiatych TVA opracowata technologie produkcji
granulowanego fosforanu dwuamonowego. Podstawowy proces obejmuje czgsciowa
neutralizacj¢ kwasu w neutralizatorze wstgpnym (reaktor zbiornikowy) z doamonizowaniem
do fosforanu dwuamonowego w bgbnowym granulatorze-amonizatorze zamiast "blungera".
Granulacje¢ reguluje si¢ za pomoca zawrotu drobnych czastek produktu do bebna.

Najwazniejsze cechy tej technologii to:
cieplo reakcji amoniaku i kwasu fosforowego wykorzystuje si¢ do odparowania wody we
wstepnym neutralizatorze,
wykorzystanie maksymalnej rozpuszczalnosci (MAP-u 1 DAP-u) przy stosunku molowym
NH3/H3;PO4 réwnym okoto 1,45 (przy tym stosunku molowym rozpuszczalnos¢ tych soli jest
wigksza we wspdlnej mieszaninie niz osobno). Wstgpny neutralizator pracuje tak blisko tego
punktu jak to tylko praktycznie mozliwe, dla uzyskania jak najbardziej skoncentrowanej
pulpy o dostatecznej ptynnosci.
amonizacja pulpy w granulatorze-amonizatorze do stosunku molowego rownego 2,0, obniza
rozpuszczalnos$¢ 1 powoduje krystalizacj¢ fosforanu dwuamonowego. Obniza to ilo§¢ obecnej

fazy cieklej, a przez to zmniejsza zapotrzebowanie na zawrot.

Technologia DAP firmy Fisons Fertilizers

Podstawowa roznica technologii DAP wg TVA, a Fisons Fertilizers jest zastosowany typ
reaktora (neutralizatora wstgpnego). Zamiast bezcisnieniowego reaktora zbiornikowego TVA
z mieszadtem, proces Fisons stosuje reaktor z zanurzona rura. Podstawa dziatania jest
zapewnienie wysokiego stopnia wymieszania przez intensywna wewnetrzna cyrkulacje
roztworu. Kwas jest wprowadzany do zewngtrznego pierscienia, a amoniak wstrzykuje si¢ do
podstawy rury sterujacej. Reakcja zachodzi wewnatrz rury centralnej, a wytworzona para
powoduje widoczny spadek gestosci. Roznica ci$nienia hydrostatycznego migdzy wewngtrzna
rura, a zewngtrznym pierscieniem powoduje duza szybkos$¢ cyrkulacji. Fisons Fertilizers
donosi, ze daje to wysoka sprawnos¢ reakcji, a straty amoniaku z reaktora wynikaja jedynie z

ci$nienia par amoniaku nad roztworem fosforanu amonowego.

Reaktor rurowy firmy TVA
Opracowany reaktor rurowy zostal zastosowany przez t¢ firm¢ w licznych probach

pilotazowych produkcji DAP. Cho¢ osiagnigto powodzenie w tych probach, to jednak byto
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trudno eksploatowaé ten reaktor bez pewnych problemow, zwykle sprowadzajacych si¢ do
tworzenia narostow w rurze, powodujacych wzrost oporow przeplywu i zatykanie. Przy
przekroczeniu wartosci stosunku molowego amoniaku do kwasu fosforowego réwnej 1,0
nieprzereagowany amoniak uwalnia si¢ z reaktora 1 musi by¢ absorbowany w kwasie. W
procesie z reaktorem rurowym ciepto reakcji chemicznej amoniaku z kwasem fosforowym i
siarkowym powoduje wytworzenie goracej mieszaniny stopu o niskiej zawartosci wody 1 pary
wodnej. Wytworzone warunki 1 wihasnosci stopu powoduja zaj$cie procesu granulacji w
zakresie temperatur migdzy 115,5 a 135°C. Reaktor rurowy jest rura reakcyjna umieszczona
wewnatrz granulatora-amonizatora. Ciekle surowce wchodza do rury na zewnatrz granulatora
1 przeplywaja ku wylotowi. Amoniak wprowadza si¢ przez mniejsza rurg we wlotowej czgsci
reaktora. Jest ona umieszczona osiowo 1 konczy si¢ 0,5m od wlotu do reaktora. Kwasy
fosforowy 1 siarkowy wprowadza si¢ trasami podtaczonymi prostopadle do rury reaktora. Te
trasy zasilajace tworza ksztalt krzyza, od ktérego utworzono angielska nazwe reaktora PCR
("pipe - cross reactor"). Dla zlagodzenia reakcji migdzy amoniakiem, a kwasami, do
amoniaku przed jego wprowadzeniem do reaktora dodaje si¢ wodg. Dzigki reakcji tych
substancji w ograniczonej przestrzeni, ciepto reakcji chemicznej niemal w calosci
wykorzystane jest do odparowania wigkszosci wody. Materiat jest bardzo lepki w momencie
oprdzniania czgsci wyladowczej reaktora. Dlatego wazne jest by nie stykat si¢ on z zadnymi
nieruchomymi elementami w granulatorze, w przeciwnym razie nast¢puje zbrylanie i
tworzenie narostow. Zasadnicza zaleta reaktora rurowego jest mozliwo$¢ odparowania duzej
ilosci wody, przy zachowaniu dostatecznej ptynnosci dla formowania granul o pozadanych
rozmiarach w trakcie roztadunku na ruchome ztoze zawrotu, bez powodowania problemow z
rozprowadzaniem i transportem stopu wyptywajacego z reaktora. Powszechnymi problemami
jest tworzenie narostow zatykanie czesci wylotowych rur oraz nadmierna aglomeracja czastek
tworzacych liczne duze bryly. Powaznym problemem sa straty amoniaku, ulatujacego z para
wodng. Straty amoniaku sa pomijalne przy stosunku molowym 1,0 lecz wzrastaja przy
wzroscie stosunku molowego w stopie wylotowym ponad 1,0. Stad klopotliwym staje si¢
doprowadzenie w granulatorze-amonizatorze do stosunku molowego 1,95-2,0. Proby
pilotazowe wskazywaly na straty amoniaku z granulatora rzedu 20% amoniak ten musi by¢
zaabsorbowany w skruberze. Zawierajacy sole kwas ze skrubera jest zawracany do reaktora
rurowego. Uwaza sig, ze powoduje to problemy z utrzymaniem dostatecznej ptynnosci cieczy

z reaktora przy produkcji DAP.
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Proces Hydro Fertilizers

W firmie Hydro-Agri - oddziale Norsk Hydro ASA licencjonowany jest proces Hydro
Fertilizers Technoloy (HFT) wytwarzania kwasu fosforowego, DAP, MAP, NPK, mocznika i
azotanu amonowego. W procesiec HFT MAP/DAP zastosowano reaktor rurowy i tradycyjny
wezel granulacji, skladajacy si¢ z obrotowego granulatora, suszarni, przesiewaczy i
chtodnicy. Wytwarzana w reaktorze rurowym zawiesina fosforanu amonowego (AP) zawiera
8-10% H,0, podczas gdy wytworzona w reaktorze zbiornikowym 18-20%. Dzigki temu
recykl wynosi 3:1 w przypadku reaktora rurowego, lub 4,5-5:1 przy zastosowaniu reaktora
zbiornikowego. W reaktorze zastosowano oryginalny system usuwania para narostow
zwiazkow chemicznych magnezu i1 zelaza. Zawiesina z reaktora rurowego jest podawana do
granulatora. Przy produkcji MAP stosunek molowy NHj : H;PO4 wynosi 1,0 a w produkeji

DAP 1,8. Nie stosuje si¢ dodatkowego natryskiwania amoniakiem.

Proces Grande Paroisse

Firma paryska Grande Paroisse SA opracowata pierwszy reaktor rurowy do produkcji
fosforanu amonowego w 1970 r. i zainstalowata pierwszy reaktor rurowy w suszarni w 1974r.
W 1976 r. firma uruchomita pierwsza instalacj¢ fosforanu amonowego bez neutralizatora
wstepnego. Dotychczas firma Grande Paroisse zaprojektowata w caltym $wiecie 69 reaktorow
rurowych AZF o tacznej zdolnosci produkcyjnej 16 min t/r r6znych produktow, w tym NPK,
MAP i DAP.

5.8.2.2. Charakterystyka technologii wytwarzania nawozow typu NP w ZCh
»POLICE” S.A.

Wytwodrnia nawozow typu NP. w ZCh ,,POLICE” S.A. poczatkowo byta przewidziana do
produkcji granulowanych nawozow typu MAP i DAP (o nazwach firmowych POLIMAP i
POLIDAP). Obecnie wytwornia ta produkuje nawozy typu POLIDAP (18-46).

Produkcja nawozu POLIDAP 18-46 przebiega wedtug technologii DORR-OLIVER. W
procesie produkcji DAP-u firmy Dorr-Oliver zastosowano dwustopniowa neutralizacj¢ kwasu
fosforowego gazowym amoniakiem. Pierwsza czgsciowa neutralizacja zachodzi w saturatorze
(neutralizator wstgpny) do uzyskania stosunku molowego NH3/H3;PO4 rownego okoto 1,5.
Otrzymana pulpa (pulpa jest to zawiesina krysztalbw w nasyconym roztworze mieszaniny

fosforanow jednoamonowego, dwuamonowego i1 siarczanu amonu) jest przesylana do
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granulatorow-mieszalnikoéw, gdzie nastgpuje doamonizowanie do stosunku molowego
NH3/H3PO4 réwnego okoto 2. Najwazniejsze cechy tej technologii to:
- ciepto reakcji amoniaku 1 kwasu fosforowego wykorzystywane jest do odparowywania
wody w saturatorze (wazne jest, aby temperatura procesu saturacji byta mozliwie jak
najwyzsza).
- wykorzystanie bardzo dobrej rozpuszczalnosci MAP-u i DAP-u przy stosunku
molowym NH3/H;PO4 rownym okoto 1,5. Saturator pracuje tak blisko tego punktu jak to
tylko praktycznie mozliwe, dla uzyskania jak najbardziej skoncentrowanej pulpy o
dostatecznej ptynnosci,
- amonizacja pulpy w granulatorze (,,blunger”), co powoduje obnizenie rozpuszczalnosci 1

powoduje krystalizacj¢ fosforanu dwuamonowego.

Podstawy fizykochemiczne gléwnych procesow

Technologia wytwarzania nawozu NP oparta jest na reakcji chemicznej kwasu
fosforowego ekstrakcyjnego z amoniakiem gazowym (zasada), w wyniku ktorej powstaje sol
- fosforan amonowy. Z uwagi na to, ze stosowany kwas fosforowy ekstrakcyjny zawiera takze
pewna ilo$¢ zanieczyszczen (zwiazki zelaza, siarczany itp.) zachodza rownoczesnie i inne
reakcje chemiczne, jednak o mniejszym znaczeniu. W wyniku reakcji syntezy kwasu z
amoniakiem powstaje sol w postaci pulpy, ktora nastepnie podaje si¢ do mieszalnikow, gdzie
nastgpuje granulacja. Te dwa etapy decyduja o jakosci produkowanego nawozu. Mozna wigc
wyrozni¢ dwa najwazniejsze ogniwa w procesie produkcji nawozu NP. Pierwsze dotyczy
zjawisk zachodzacych w saturatorze i warunkéw koniecznych do wytworzenia pulpy, drugi w

tym samym wymiarze poznania, dotyczy granulacji .

Saturacja
Pulpa nawozowa powstaje w saturatorze w wyniku reakcji ekstrakcyjnego kwasu
fosforowego 1 siarkowego z gazowym amoniakiem. W wyniku reakcji, ktore przebiegaja wg

réwnan:

H;PO, + NH; — NH;HPO; + 18 000 keal/kmol
NH4H,PO; + NH; — (NH,),HPO, + 23000 kcal/kmol
H,SO4 + 2NH; — (NH;),SO4 + 43 000 kcal/kmol
H,SiFs + 2NH; — (NH4),SiFs + 38 000 keal/kmol
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powstaje zawiesina soli w roztworze nasyconym skladajaca si¢ glownie z mieszaniny
ortofosforanéw jedno i dwuamonowych oraz siarczanu amonu.
Reakcje uboczne przebiegajace w saturatorze:

CaSO4 + H3PO4 + 2NH3; — CaHPO4 + (NH4)2SO4

AlL,O; + 2H3PO4 — AIPO4 + 3H,0

MgO + H3;PO4 + NH3; + H, O — NH4MgPO4 + 2H,0

Fe,O; + 2H3POs — 2FePOs + 3H,0

MgO + H,SOs — MgSO4 + H,O

Al,O3 + 3H,SO4 — Al(SOs); + 3H,O

Fe,O3 + 3H,SO4 — Fex(SO4); + 3H,0

W zaleznos$ci od sktadu kwasu fosforowego uzytego do saturacji, sktad procentowy

soli suchych zawartych w pulpie bedzie si¢ zmienial. Skiad pulpy tj. zawarto§¢ w niej
fosforanow amonu jest zalezny od stosunku molowego amoniaku do kwasu fosforowego.
Zmniejszenie si¢ stosunku molowego amoniaku do kwasu fosforowego oznacza, ze w pulpie
przybywa fosforanow jednoamonowych, a zatem zwigksza si¢ zawartos¢ P,Os w stosunku do
ilosci amoniaku. Wzrost stosunku molowego oznacza, ze w pulpie przybywa fosforanow
bogatych w azot (fosforany dwuamonowe). Powoduje to takze wzrost preznosci par amoniaku
nad roztworem pulpy w saturatorze (gazowy amoniak w tym procesie nie reaguje z
fosforanem dwuamonowym). Przy stosunku molowym NH3/H3;PO4 = 0,9 pH roztworu pulpy
wyniesie 2,9; przy stosunku molowym 1,0 pH = 4,5. Wprowadzenie do pulpy w saturatorze
kwasu siarkowego powoduje powstanie w niej siarczanu amonu, dzigki czemu wzrasta
zawartos¢ azotu w pulpie, a w konsekwencji w nawozie. Przyrost zawartosci azotu jest
okupiony spadkiem zawartosci P,Os. Kwas siarkowy petni w ten sposob funkcj¢ regulatora
sktadu nawozow. Siarczan amonu powstaje rowniez w sposob niekontrolowany w przypadku
dostarczania do saturatora kwasu fosforowego z zawartoscia kwasu siarkowego 1 zawiesiny
przekraczajacej dopuszczalny poziom. Siarczan wapnia zawarty w zawiesinie ulega konwersji
na fosforan wapniowy, a wyzwolony w ten sposéb jon SO,” wiaZze amoniak w mysl
schematu reakcji:

CaSOs + H3PO4 + 2NH3; — CaHPOs + (NH4),SO4
Powstaly w ten sposob siarczan amonu powoduje wzrost zawarto$ci azotu w produkcie
kosztem P,Os Przy czym szybciej spada zawarto$¢ P,Os niz przyrasta N. Konwersja
siarczanu wapnia jest powolna, gdyz szybciej powstaja wodziany CaHPO43H,0, FePOy, -
2H,0 i Al PO4 "2H,0.
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Zjawiska termiczne

Procesy neutralizacji kwasu fosforowego amoniakiem oraz wiazanie powstatych
sktadnikow sa egzotermiczne. Wytworzenie NH4H,PO; towarzyszy wydzielenie
75.362,4kJ/kmol (18.000kcal/kmol) ciepta, a przejsciu NH4H,POs w (NH4),HPO; -
96.296,4kJ/kmol (23.000kcal/kmol) ciepta; wytworzeniu (NH4),SO4 - 193.848,84kJ/kmol
(46.000kcal/kmol) ciepta. Jak wynika z przytoczonych danych najwigksze ilosci ciepta
wydzielaja si¢ w trakcie powstawania siarczanu amonu; stad wprowadzenie kwasu
siarkowego do pulpy w saturatorze wydatnie podnosi jej temperaturg. Ilo$¢ ciepla

wydzielajacego si¢ w trakcie przebiegu procesu neutralizacji, podnosi temperature pulpy do

115 - 125 9C. W tej temperaturze 20-30% wody zawartej we wprowadzonym do procesu
kwasie fosforowym ulega odparowaniu, przy jednoczesnej desorpcji czg$ci amoniaku
wprowadzonego do saturatora.

Oprocz odparowania wody spowodowanego wzrostem temperatury srodowiska reakcji,
ubytek niezwigzanej wody nastgpuje wskutek powstawania uwodnionych soli wapnia, zelaza,
glinu 1 magnezu, ktorych jony sa zawarte w kwasie fosforowym wprowadzonym do reakc;ji.
W procesie neutralizacji ekstrakcyjnego kwasu fosforowego po osiagni¢ciu w pulpie pH w
zakresie 4-5,5 wytracajq si¢ osady wodzianow CaSOy4 x 2H7O , Fep(SO4)3 x 9H7O itd.; co
jest zwiazane z pobraniem z ukladu pewnej ilosci wody. W celu utrzymania czesci statych
roztworu na pozadanym poziomie tj. 78-85%, ubytki wody nalezy uzupeini¢ dodatkiem
roztworu pierwotnego lub wody chtodniczej wprowadzonej do saturatora.

W prostej zaleznos$ci od sktadu pulpy znajduje si¢ zawarto$¢ azotu w gotowym produkcie,
albowiem wzrost stosunku molowego (NHj3 / H;PO4) powoduje przyrost zawartosci azotu.
Stosunek molowy mieszczacy si¢ w granicach 1,45 - 1,5 jest optymalny ze wzgledu na
rozpuszczalno$¢, ktéra w tych warunkach jest najwigksza dla obu fosforanow
(jednoamonowego 1 dwuamonowego). Kazdy fosforan z osobna nie ma takiej duzej
rozpuszczalnosci. W miarg wzrostu stosunku molowego wzrasta lepkos¢ i ggsto$¢ pulpy
rosnie rowniez pH roztworu wskutek postgpujacej neutralizacji kwasu fosforowego
amoniakiem 1 rosng takze straty amoniaku. Przyczyna powigkszania strat NH3 jest wzrost
lepkosci 1 ggstosci pulpy utrudniajacy réwnomierne rozplywanie si¢ gazowego amoniaku po
calej zawartos$ci saturatora i1 zle przebiegajaca w calej masie dyfuzja gazu i produktow reakcji
a takze zmiana prezno$ci par amoniaku nad powierzchnia pulpy w saturatorze. Dlatego

utrzymanie czgsci statych w pulpie na poziomie maksymalnie wysokim jest niezbgdne.

145



Optymalng zawarto$¢ czgsci statych ustala si¢ empirycznie w zalezno$ci od jakosci kwasu
fosforowego.

Zanieczyszczenia obecne w ekstrakcyjnym kwasie fosforowym oddziatywuja w dwojaki
sposob na chemiczna jako$¢ produkowanych nawozéw. Po pierwsze jest to efekt
"rozcienczenia" ich sktadu. Zwiazki zawierajace na przyktad séd i potas sa "inertne" (czyli
obojetne). Nie reaguja one z fosforanami i z amoniakiem podczas produkcji nawozdw.
Niektére z nich wykazuja wyjatkowo duzy "efekt rozcienczenia" poniewaz zawieraja spora
ilos¢ wody krystalizacyjnej. Zabieraja wigc w ogolnej masie nawozu "miejsce", ktoére mogto
by¢ zuzyte do podniesienia catkowitej zawartosci sktadnikow pokarmowych w nawozie.
Woda krystalizacyjna nie moze by¢ usunigta na drodze suszenia, a zatem w przypadku jej
obecnosci efekt rozcienczania poteguje sige. Po drugie zanieczyszczenia takie jak zwiazki
zelaza, glinu 1 magnezu wchodza w reakcje z kwasem fosforowym 1 amoniakiem 1 w sposéb
chemiczny ograniczaja przydatno$¢ nawozu. Zmiana gatunku kwasu fosforowego (lub
fosforytu) wywiera wplyw na ruch instalacji. Warunki ruchowe instalacji musza by¢
zmienione, aby osiagna¢ ta sama jako$¢ chemiczng produktu. Takze warunki prowadzenia

procesu produkcji nawozoéw wywieraja wptyw na przebieg reakcji.

Powstawanie granulatu, zjawiska fizyczne towarzyszace temu procesowi

Aglomeracja zachodzi pod dzialaniem catkowitej objetosci cieczy (woda i1 rozpuszczone
w niej sole). Ilos¢ wody niezbgdna do aglomeracji ulega zmniejszeniu, jezeli skladniki
produktu charakteryzuja si¢ dobra rozpuszczalno$cia w wodzie. Stad wniosek, ze
wprowadzenie do sktadu produktu soli dobrze rozpuszczalnych i o drobnej strukturze
krystalicznej, poprawia warunki powstawania granulek i sprzyja wzrostowi ich $rednicy.
Wzrost temperatury $rodowiska granulacji sprzyja powstawaniu granulek ze wzgledu na
rownolegly wzrost rozpuszczalno$ci soli w wodnym §rodowisku proporcjonalny do przyrostu
temperatury. Rozpuszczalno$¢ fosforanu jednoamonowego ro$nie ze wzrostem zawartosci
fosforanu dwuamonowego w uktadzie NH4 H,PO4 - (NH4),HPO4 - H,O. Wzrost zawartosci
siarczanu amonu w uktadzie NH4H,PO4 - (NH4)>SO4 - H,O oraz (NH4),HPO4 - (NH4),SOy -
H,O powoduje spadek rozpuszczalnosci tych soli przy czym spadek rozpuszczalnos$ci
fosforanu dwuamonowego jest szybszy niz jednoamonowego.

Proces wytwarzania granulowanego nawozu NP wedlug technologii Dorr-Oliver sklada
si¢ z nastgpujacych etapow:

- wytworzenie pulpy w saturatorze,

- granulacja w mieszalniku — granulatorze,
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- suszenie wilgotnych granulek w suszarni obrotowej,

- sortowanie wysuszonych granulek na sitach pierwotnych 1 wtdrnych,
- chtodzenie produktu powietrzem,

- powlekanie produktu srodkiem antyzbrylajacym,

- absorpcja oparow i pytow.

Pulpa fosforanu amonowego, utworzona w saturatorze w wyniku reakcji syntezy kwasu
fosforowego 1 siarkowego z amoniakiem, transportowana jest do mieszalnikéw. W
mieszalniku pulpa jest mieszana z zawracanym podziarnem, zmielonym nadziarnem, pylem i
niewielka ilo$cia produktu, tworzac granulki nawozu. W pulpie wprowadzanej do
mieszalnikow stosunek molowy amoniaku do kwasu fosforowego wynosi okoto 1,5. Aby
otrzyma¢ fosforan dwuamonowy (stosunek molowy rowny 2,0) do granulatorow-
mieszalnikow wprowadza si¢ gazowy amoniak, ktory reaguje z fosforanem jednoamonowym
dajac fosforan dwuamonowy. Reakcje amoniaku z kwasem fosforowym 1 fosforanem
jednoamonowym sa silnie egzotermiczne. Wydzielajace si¢ w ich wyniku ciepto reakcji
syntezy powoduje odparowanie wody w saturatorze i1 mieszalnikach. W obu aparatach
wytwarzane jest podci$nienie za pomoca wentylatora, ktory wyciaga opary z mieszalnikow 1
gazy z saturatora i kieruje je do ptuczki oparow. Wilgotne granulki opuszczajace mieszalnik
przechodza do suszarni, gdzie w kontrolowanych warunkach temperatury i przeptywu
powietrza, sa suszone, do okreslonej zawartosci wilgoci 1 kierowane sa na sita wibracyjne. Na
sitach nastgpuje rozdzielanie granulatu na nadziarno, produkt i podziarno. Nadziarno jest
odprowadzane na mlyny miotkowe, natomiast produkt podawany jest do przeciwpradowe;j
chtodnicy obrotowej. Zeby utrzymaé odpowiednia ilo§é zawrotu w calym ukladzie, czes¢
produktu jest zawracana na taSmociag zawrotu. Do kondycjonowania produktu stuzy beben w
ktorym umieszczono dysze rozpytowe, rozprowadzajace $rodek powlekajacy. Powleczony
material opuszczajacy chtodnice jest kierowany do magazynu. Gazy odlotowe z suszarni i
powietrze z miejsc o duzym zapyleniu wyciagane sa przy pomocy wentylatora suszarni i
kierowane sa przez cyklon suszarni do phluczek. Gazy opuszczajace pluczki, przed
odprowadzeniem ich do komina, przepuszczane sa przez separator porywanych czastek.
Powietrze 1 pyly opuszczajace chlodnice, wyciagane przy pomocy wentylatora chlodnicy,
przechodza przez cyklon chtodnicy, a nastgpnie wprowadzane sa do ptuczek. Pyt zebrany w
cyklonach spada grawitacyjnie na przenosnik ta§mowy zawrotu i miesza si¢ ze strumieniem
recyrkulujacym, zasilajacym mieszalnik-granulator. Z przenosnika tasmowego zawrotu
kierowany jest zawracany material (pyt z cyklonéow, zmielone nadziarno, podziarno) do

przenosnika kubetkowego, ktéry podaje go do granulatoréw, gdzie jest mieszany z pulpa
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fosforanu amonowego, dostarczang z saturatora. Pluczki sa zraszane ciecza absorpcyjna, ktéra
jest kwas fosforowy z mieszaning fosforanéw amonu. Scieki (roztwor poabsorpcyjny) po

phuczkach oparow 1 pierwotnych zawracane sa do saturatora.

Produkt koncowy

Fosforan amonowy POLIDAP 18-46 (NPS 18-46-2) granulowany, stanowi mieszaning
ortofosforanow jedno 1 dwuamonowych oraz siarczanu amonu. Jako$¢ wytwarzanego
fosforanu amonowego jest zgodna z ZN-ZChP-121/02:2001. W ponizszej tabeli
przedstawiono wymagania dla POLIDAPU wedlug wspomnianej normy oraz wymagania

dodatkowe nie zawarte w normie :

Tabela 1. Wymagania dotyczace POLIDAPU

Catkowita zawarto$¢ azotu, % wag. 18,0
Catkowita zawarto$¢ fosforandw w/p na P,Os,

% wag. 46>
Catkowita zawartos$¢ fosforanow przyswajalnych w/p na P,Os, % wag. 45,0

Catkowita zawarto$¢ fosforandw rozpuszczalnych w wodzie w/p na P,0Os, % wag. |40,5

Zawartos¢ siarki rozpuszczalnej w wodzie w/p na P,Os, % wag. 2,0
Wilgotnose, % wag., maks. 1,5
Zawarto$¢ klasy ziarnowej 2-5mm, % wag., min. 90,0

Tolerancje zawartosci sktadnikéw nawozowych:
sktadniki podstawowe:
- azot (N) L1 %
- fosfor jako P,Os 1,1 %
Produkt powinien by¢ granulowany, niezbrylajacy si¢ w sposéb trwaly o odpowiedniej
wytrzymatosci na S$ciskanie (tzn. mie¢ taka minimalna twardo$¢, przy ktorej fizyczna

struktura granulki nie ulega zniszczeniu podczas sktadowania i transportu).

5.8.2.3. Przeglad stosowanych w Swiecie technologii produkcji kompleksowych

nawozow wieloskladnikowych typu NPK

W miarg rozwoju technologii coraz wigkszego znaczenia nabieralty nawozy zawierajace

wigcej niz jeden sktadnik. Zaleta nawozéw wielosktadnikowych jest dostarczanie sktadnikow
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pokarmowych w zrownowazonych proporcjach, ograniczajacych niebezpieczenstwo
zaburzenia rownowagi w Srodowisku glebowym. Z punktu widzenia technologii wytwarzania
nawozy state dzieli si¢ na mieszane 1 kompleksowe. Odrgbna grupe stanowia, coraz
popularniejsze, nawozy plynne. ZCh ,POLICE” S.A. produkuja wylacznie nawozy
wielosktadnikowe kompleksowe. Nawozy kompleksowe sa to nawozy wielosktadnikowe w
postaci granulowanej, otrzymywane przy znacznym udziale procesow chemicznych. Pomimo
znaczne] réznorodno$ci  rozwigzan techniczno-aparaturowych  wytworni  nawozow
kompleksowych, mozna wyr6ézni¢ dwa zasadnicze typy proceséw. Jeden z nich operuje
gléwnie surowcami stalymi, a dodatkowo wprowadza si¢ substancje ciekte (woda, kwasy:
siarkowy, fosforowy) igazowe (para wodna, amoniak) w iloSciach niezbgdnych do
wytworzenia spoiwa wiazacego pyliste sktadniki w trwate granulki. Drugi proces polega na
wprowadzaniu jednego z podstawowych sktadnikdw nawozu w postaci pltynnej (zawiesiny
fosforanow amonowych lub superfosfatu potrdjnego albo roztwory mocznika) i tworzeniu si¢
granulatu w wyniku zestalania si¢ fazy cieklej, wypetionej czastkami statymi pozostatych
komponentow. W pierwszym z wymienionych typdéw zasadnicze procesy chemiczne
zachodza w granulatorze bgbnowym, ktory speinia rolg¢ mieszalnika, reaktora i granulatora.
Najczgsciej do granulatora doprowadzany jest gazowy amoniak i stgzony kwas siarkowy lub
fosforowy. Substancje te reaguja ze soba tworzac w zlozu spajajacy czastki state siarczan
amonowy lub fosforany amonowe. Stale utrzymywany do$¢ intensywny ruch obrotowy
granulatora powoduje ciaglte przesypywanie si¢ powstajacych zlepdéw, nadajac im forme
kulista 1zapobiegajac powstawaniu nadmiernie rozbudowanych aglomeratow i bryl. W
trakcie suszenia materialtu w suszarni obrotowej, dobiegaja konca procesy chemiczne
zainicjowane w granulatorze i utrwala si¢ ostateczna struktura granulatu.

W drugim z procesdéw wytworzona w reaktorze zbiornikowym ggsta zawiesing
fosforanéw amonowych doprowadza si¢ do granulatora, gdzie nastepuje jej wymieszanie
ze statymi sktadnikami nawozu. Wskutek mieszania wszystkie sktadniki sklejaja si¢ w
granulki. Ze wzgledu na duza ilo§¢ wody doprowadzanej do granulatora z zawiesing
fosforandéw, do granulacji zawraca si¢ znaczna czg$¢ frakcji wlasciwej granulatu. Tak duzy
stopien zawrotu, cho¢ niezbyt korzystny energetycznie, umozliwia uzyskanie produktu
o jednorodnym skfadzie chemicznym, duzej wytrzymato§ci mechanicznej 1 gladkiej
powierzchni.

W obu opisanych typach proceséw mozna otrzymaé¢ nawozy wielosktadnikowe o bardzo
zroznicowanych sktadach. Dotyczy to 1 ilosci sktadnikéw (azot, fosfor, potas, wapn, magnez,

siarka) oraz ich wzajemnych proporcji. Ze wzgledu na stosunkowo niewielka powierzchnig
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wlasciwa oraz dzigki zachodzacym w trakcie granulacji i suszenia procesom chemicznym,
ulegaja ograniczeniu negatywne zjawiska czgsto obserwowane w przypadku nawozow
jednosktadnikowych 1 ich fizycznych mieszanin (nadmierna higroskopijnos¢, latwosé
zbrylania, przechodzenie niektorych skiladnikéw w formy trudno przyswajalne, rozktad z
utrata lotnych zwiazkow azotu). Dzigki temu nawozy kompleksowe sa dogodne w transporcie
1 magazynowaniu. Fosforany amonowe produkuje si¢ zarowno jako nawozy dwusktadnikowe
jak 1 jako potprodukty do wytwarzania szerokiej gamy nawozéw kompleksowych. Do tych
celow wytwarza si¢ fosforany: jednoamonowy (MAP) i dwuamonowy (DAP). W obu
przypadkach zasadniczym procesem jest neutralizacja kwasu fosforowego czystym
amoniakiem (amonizacja). Fosforany amonowe wytwarza si¢ obecnie dwiema odmiennymi
metodami. Starsza, lecz nadal stosowana, polega na neutralizacji kwasu fosforowego
gazowym amoniakiem w reaktorze zbiornikowym. W wyniku reakcji otrzymuje si¢ ggsta
zawiesing fosforanow, ktora zestala si¢ poprzez rozpylenie w wiezy, albo poddaje sig
natychmiastowej granulacji. Druga metoda polega na zastosowaniu reaktora rurowego. W
czasie przeplywu mieszaniny reakcyjnej (ciekly amoniak, kwas fosforowy, siarkowy) przez
reaktor nastepuje czeSciowa neutralizacja kwasow. Wskutek wysokiej temperatury
wynikajacej z ciepta reakcji i ze stosowania stgzonych reagentdw nastgpuje odparowanie
wody 1 u wylotu reaktora otrzymuje si¢ sproszkowany fosforan amonu. Wytworzony produkt
poddaje si¢ natychmiastowe] granulacji, lub dalszej amonizacji z ewentualnym

doprowadzeniem do granulatora innych sktadnikéw nawozowych.

Technologie otrzymywania nawozow wieloskladnikowych

Technologia Dorr-Oliver

Technologia nawozu granulowanego Dorr-Oliver wynikngla z prac rozwojowych
prowadzonych w Berlinie (Niemcy). Technologia ta stosowana jest w ZCh Police SA
na Wydziale Produkcji NPK 1. Pulpa fosforanu amonowego, wytworzona z kwasu
fosforowego 1 amoniaku w saturatorze, przeptywa do granulatora-mieszalnika (,,blunger”).
Wydzielajace si¢ podczas reakcji amonizacji ciepto powoduje odparowanie wody z uktadu. W
granulatorze pulpa jest mieszana z zawracanym podziarnem, zmielonym nadziarnem, pytem z
cyklonow oraz z innymi surowcami odpowiednimi dla danego sktadu nawozu (np. KCI, pulpa
TSP/MSP, magnezyt, kreda). Tworzace si¢ podczas mieszania wilgotne granulki sa suszone w
obrotowej suszarni z przedmuchem goracego powietrza. Przenosnik kubetkowy podaje

granulat na sita wibracyjne pierwotne, gdzie rozdzielane jest nadziarno od przesiewu.

150



Nadziarno jest kierowane na mtyny miotkowe a przesiew na sita wtorne, gdzie nastgpuje
rozdzielenie frakcji wlasciwej od podziarna. Produkt podawany jest na przeciwpradowa
chtodnice obrotowa, w ktorej na wyjsciu umieszczone sa dysze rozpytowe, rozprowadzajace
srodek powlekajacy na gotowym produkcie. Gazy odlotowe z granulatora, suszarni i
chlodnicy przechodza przez cyklony i1 dalej kierowane sa do ptuczek. Pyt zebrany w
cyklonach transportowany jest przeno$nikiem taSmowym i mieszany ze strumieniem zawrotu,

zasilajacym granulator.

Technologia TVA (Tennessee Valley Authority)

Stosowanie reaktora rurowego (PCR) do produkcji mieszanin NPKS jest technologia
wykorzystywana przez licznych producentéow w Stanach Zjednoczonych i na catym $wiecie.
Instalacje stosujace ten proces wykorzystuja kwasy fosforowy i siarkowy jako zasadnicze
zrddla P,Os 1 siarki natomiast zrodlem azotu jest bezwodny amoniak. W technologii TVA
PCR cieplo reakcji chemicznej migdzy amoniakiem i kwasami fosforowym i siarkowym
powoduje powstanie goracego produktu. Wykorzystuje si¢ go do wywolania granulacji
zamiast pary wodnej w procesie konwencjonalnym np. typu Dor- Oliver bez reaktora
rurowego. Reaktor rurowy (PCR) jest pozioma rura umieszczona wewnatrz granulatora-
amonizatora. Kwasy fosforowy i siarkowy wprowadza si¢ trasami podtaczonymi prostopadle
do rury reaktora. Woda w reaktorze odparowuje i1 jest odbierana z gazami odlotowymi.
Temperatura bezwodnego produktu opadajacego na ruchome zloze w granulatorze jest
znacznie wyzsza od punktu topnienia ukladu. Powstaly produkt zawiera mniej niz 1 %

wilgoci, ma dobra twardo$¢ 1 dobrze magazynuje si¢ luzem oraz w workach.

Proces Red Sun

Chinska firma Red Sun Chemical Co.Ltd. z Shandongu opatentowata i skomercjalizowata
nowy, uproszczony proces wytwarzania nawozu NPK zawierajacego siarkg. Technologia ma
mniejsze wymagania w odniesieniu do jako$ci surowcow, a takze mniejsze naklady
inwestycyjne 1 koszty ruchowe. W konwencjonalnym procesie nawoz NPKS otrzymuje si¢
przez mieszanie siarczanu amonu i1 fosforanu amonu, mocznika, azotanu amonu lub innych
sktadnikow azotowo-fosforowych w etapie granulacji. Siarczan potasu otrzymuje si¢ zwykle
w reakcji KCI z kwasem siarkowym (proces Mannheima), a fosforan amonu — w reaktorze
rurowym z kwasu fosforowego o stezeniu powyzej 45 % P>Os. W procesie Red Sun
produkcja siarczanu potasu i fosforanu amonu jest zintegrowana w jednej instalacji. Proces

obejmuje cztery etapy: konwersje, reakcje, neutralizacje i granulacjg. W procesie konwersji
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chlorek potasu reaguje z kwasem siarkowym na wodorosiarczan potasu, do ktdrego
bezposrednio dodawany jest kwas fosforowy o stezeniu 20 % P,0s. Wytworzona zawiesing
neutralizuje si¢ amoniakiem do pH 6-7 w reaktorze rurowym. Zneutralizowana zawiesing
poddaje si¢ suszeniu rozpryskowemu z réwnoczesng granulacja otrzymujac nawoz NPKS

zawierajacy ponad 12 % siarki.

Proces USP

Nowy proces wytwarzania nawozow mocznikowo-fosforanowych, opracowany, przez
Armines (Ecole des Mines de Paris)/Transvalor i Grande Paroisse, polega na dziataniu na
fosforyty mieszaning kwasu siarkowego z mocznikiem w instalacjach typowych superfosfatu
prostego. Otrzymuje si¢ nawdz azotowo-fosforowy typu 20—-10-0, ktory moze by¢ stosowany
do produkcji nawozu NPK. Mieszanina mocznika z kwasem siarkowym okazata sig
doskonalym reagentem do rozkladu fosforytow z otrzymywaniem moczniko-superfosfatu.
Mocznik jest mieszany z kwasem siarkowym i woda w stosunku molowym 3,6:1:1. Reakcja
jest egzotermiczna i temperatura mieszalnika jest utrzymywana ponizej 80 °C, aby uniknaé
rozktadu mocznika. Tak przygotowana mieszaning miesza si¢ ze zmielonym fosforytem.
Produkt z mieszalnika topatkowego przechodzi do obrotowego reaktora rurowego. Otrzymuje

si¢ produkt pylisty, ktory moze by¢ stosowany do produkeji nawozow NPK.

Proces produkcji NPK firmy Fisons

Instalacja na Wytwoérni NPK II wybudowana zostata w oparciu o licencj¢ firmy
angielskiej ,,Fisons” 1 oddana do eksploatacji na poczatku lat 90-tych. Na instalacji tej mozna
produkowa¢ MAP (fosforan jednoamonowy) 1 nawozy wielosktadnikowe NPK. Do produkcji
MAP uzywany jest reaktor rurowy, ktory wykonany jest ze stali kwasoodpornej i
umieszczony na szczycie wiezy rozpytowej. Jest on zasilany stezonym kwasem fosforowym
oraz ciektym amoniakiem. W wyniku reakcji powyzszych reagentdow powstaje fosforan
jednoamonowy (MAP-monoammonium phosphate) o sktadzie przyblizonym 10,5% N 1 54%
P,0Os. Podczas opadania MAP-u w wiezy rozpylowej nastgpuje jego ochtodzenie powietrzem
w przeciwpradzie, z jednoczesnym odparowaniem wody z uktadu. Produkt moze by¢
kierowany do magazynu lub zastosowany bezposrednio jako polprodukt do wytworzenia
NPK.

Zasada procesu otrzymywania nawozow wieloskladnikowych metoda Fisons polega
na zmieszaniu w granulatorze bgbnowym surowcoéw sypkich (MAP, KCIl, siarczan amonu,

magnezyt, mikroelementy) i zawrotu w odpowiednim dla danego rodzaju nawozu stosunku
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wobec gazowego amoniaku, kwasu siarkowego i roztword6w poabsorpcyjnych ($cieki).
W wyniku reakcji amoniaku z kwasem siarkowym powstaje siarczan amonu, ktory razem ze
scieckami stanowi lepiszcze taczace wszystkie state skladniki nawozu. Warunkiem
prawidlowego prowadzenia procesu granulacji jest stabilne utrzymywanie zatozonych
(zadanych) parametréw ruchowych instalacji. Korekty w procesie granulacji prowadzi sig
przez zmiany dozowan do granulatora wody - S$ciekéw, kwasu siarkowego
1 amoniaku oraz przez zmiany ilo$ci zawrotu. Goracy (temp. okoto 70-90°C) zgranulowany
produkt po wyjSciu z granulatora powinien zawiera¢ okoto 2% wilgoci. Wlasciwe pH
reguluje si¢ stosunkiem amoniaku do kwasu siarkowego. Nastgpnie nawdz przesuwa si¢
grawitacyjnie do suszarni bgbnowej, w ktérej suszony jest wspoOlpradowo mieszanka
goracego powietrza 1 spalin. Granulat po suszarni zawierajacy ok. 0,8% wilgoci, podawany
jest na sita gorace, na ktoérych oddzielane jest podziarno od nadziarna i frakcji wiasciwe;.
Nadziarno i frakcja wtasciwa kierowane sa do chlodnicy bgbnowej, w ktorej chlodzone sa
powietrzem do temp. 55°C. Nastgpnie kierowane sa na sita produktu, na ktérych ostatecznie
zostaje oddzielona frakcja wilasciwa od nadziarna jak réwniez wytworzonego podczas
transportu 1 chtodzenia - podziarna. Frakcja wtasciwa produktu koncowego transportowana
jest do obrotowego bgbna powlekajacego, gdzie natryskiwana jest substancja powlekajaca,
chroniaca produkt przed dziataniem wilgoci z powietrza oraz zapobiegajaca zbrylaniu si¢

nawozu. Gotowy nawoz kierowany jest do magazynu.

5.8.2.4.Charakterystyka technologii wytwarzania nawozow typu NPK w ZCh
»Police” S.A.

5.8.2.4.1.Wytwornia NPK. Technologia oparta o pulpe MAP

Stosowana w Z.Ch. ,,POLICE” SA technologia produkcji nawozéw wielosktadnikowych
NPK oparta jest na licencji technologii niemieckiej firmy Dorr-Oliver. Instalacj¢ do produkcji
NPK zaprojektowano réwniez wedlug licencji Dorr-Oliver i uruchomiono w 1974 roku.
Sktada si¢ ona z dwoch ciagéw produkcyjnych o zalozonej zdolnosci projektowej 2 x 800 t
nawozéw/dobg. Proces wytwarzania granulowanych kompleksowych nawozow NPK sklada

si¢ z nastgpujacych etapow:
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Wytworzenie pulpy MAP

Pulpe fosforanu jednoamonowego MAP otrzymuje si¢ w procesie neutralizacji kwasu
fosforowego gazowym amoniakiem w reaktorze, tzw. saturatorze. Proces neutralizacji
prowadzi si¢ do momentu uzyskania stosunku molowego NH3/H3;PO4 o wartosci ok. 1,0.

Zmieszanie pulpy MAP z zawrotem i pozostalymi reagentami.

Operacje t¢ przeprowadza si¢ w dwoéch blizniaczych mieszalnikach - granulatorach, w
ktorych zachodza procesy granulacji. Matryca zawrotu wraz z pozostaltymi surowcami
sypkimi — sola potasowa, magnezytem, wypetniaczami 1 mikroelementami oblewana jest
pulpa podawana z saturatora. Pulpa fosforanéw amonowych w uktadzie granulujacym spetnia
zadanie lepiszcza spajajacego wszystkie sktadniki w jednorodna masg.

Suszenie granulatu.

Wilgotna zgranulowana masa nawozowa opuszczajaca mieszalniki poddawana jest suszeniu
w suszarni obrotowe] z wspoOtpradowym przeptywem goracego powietrza. Temperatura
suszenia

w suszarni zalezy od sktadu jakosciowego formuty nawozowe;.

Sortowanie produktu.

Sortowanie wysuszonych granulek odbywa si¢ w wezle frakcjonowania, w sktad ktorego
wchodza: uktad sit pierwotnych i1 uklad sit wtdrnych. Sita pierwotne oddzielaja nadziarno
(>5mm) od pozostatych frakcji. Nadziarno kierowane jest do mlynéw mtotkowych w celu
rozdrobnienia, skad podawane jest na tasmociag zawrotu. Frakcja (<Smm) po sitach
pierwotnych spada grawitacyjnie na sita wtdrne, gdzie nastgpuje rozdzielenie produktu (2-
Smm) od podziarna (<2mm). Podziarno (<2mm) kierowane jest na taSmociag zawrotu.

Chlodzenie produktu koncowego.

Granule o wlasciwych rozmiarach (frakcja 2-5 mm) podawane sa do chtodnicy obrotowe;,
w ktorej przeciwpradowo schtadzane sa powietrzem.

Powlekanie produktu koncowego.

Przed odprowadzeniem na magazyn produkt powlekany jest $rodkiem antyzbrylajacym
zabezpieczajacym nawoz przed wplywem wilgoci 1 zbrylaniem. Dysze rozprowadzajace
substancje powlekajaca umieszczone sa na wylocie chtodnicy obrotowe;.

Uktad absorpcji oparéw i pylow.

Wezet ten zbudowany jest z uktadu cyklonéw i ptuczek (ptuczka opardéw, ptuczki pierwotne
1 pluczki wtorne) majacy na celu ograniczenie emisji oraz strat gazowego amoniaku 1 pytu

nawozowego. Z gazéw odlotowych z suszarni 1 chtodnicy oddzielane sa pyly, ktére trafiaja
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z powrotem do procesu. Opary, gazy, pyly z saturatora i granulatorow oraz pozostale pyty
z suszarni absorbowane sa w cyrkulujacym roztworze zwrotnym.

Wezel magazynowania produktu koncowego.

Nawo6z spelniajacy wymagania jakoSciowe odsylany jest systemem tasmociaggow do

magazynu na hatdg, badz bezposrednio do pakowni.

Podstawy fizykochemiczne gléwnych procesow
Sterowanie procesem produkcyjnym wytwarzania nawozow wielosktadnikowych,
wymaga znajomosci fizykochemii prowadzonego procesu. Jest to niezbgdny warunek, ktory

musi by¢ spetniony, aby mozna bylo uzyska¢ dobry produkt.

Proces saturacji
Wytworzenie pulpy fosforanu amonowego (MAP-u)

Pulpa nawozowa powstaje w wyniku reakcji zobojgtniania ekstrakcyjnego kwasu
fosforowego gazowym amoniakiem (roOwnania reakcji podano w podrozdziale 5.8.2.2. Do
srodowiska reakcji na ogdt dodawany jest rowniez kwas siarkowy, ktérego rozcienczanie i
neutralizacja amoniakiem sa procesami silnie egzotermicznymi i umozliwiaja utrzymanie
odpowiednio wysokiej temperatury uktadu reakcyjnego. Wytworzony w wyniku reakcji
siarczan amonu spelnia rol¢ lepiszcza niezbgdnego w poOzniejszym procesie granulacji.
Fosforan dwuwapniowy, trzeciorzedowe fosforany zelaza 1 glinu sa nierozpuszczalne
w wodzie, natomiast rozpuszczaja si¢ w cytrynianie amonu. W zalezno$ci od jakosci kwasu
fosforowego zastosowanego do procesu saturacji, bedzie zmieniata si¢ w pulpie zawartos¢
procentowa soli fosforowych w przeliczeniu na sucha mase¢. Sktad pulpy tj. zawarto$¢ w niej
fosforandéw amonu, jest zalezny od stosunku molowego amoniaku do kwasu fosforowego.
Obnizenie si¢ wartosci stosunku molowego amoniaku do kwasu fosforowego oznacza, ze w
pulpie wzrasta zawarto$¢ fosforanu jednoamonowego, a zatem zwigksza si¢ zawarto$¢ P,Os w
stosunku do zawartosci jonow NH,4". Wzrost wartosci stosunku molowego oznacza, ze W
pulpie ros$nie zawarto$¢ fosforanow zasobnych w azot w postaci fosforanu dwuamonowego.
Przy dalszym wzro$cie wartosci stosunku molowego (powyzej 1,0) obserwuje si¢ w
saturatorze wzrost pr¢znosci par amoniaku nad pulpa, gdyz gazowy amoniak nie reaguje z
fosforanem dwuamonowym w tych warunkach. Przy stosunku molowym NH3;/H3;PO4 = 0,9,
przy ktorym wystepuje niedomiar jonu amonowego w ilosci potrzebnej do wytworzenia
fosforanu jednoamonowego (NH4H,PO,), wartos¢ pH roztworu pulpy wynosi 2,9. Natomiast
przy stosunku molowym o wartosci 1,0, przy ktérym tworzy si¢ MAP, wartos¢ pH sigga 4,5.

155



Regulacja skladu nawozu poprzez dozowanie kwasu siarkowego

Wprowadzenie kwasu siarkowego do pulpy w saturatorze powoduje powstanie w niej
siarczanu amonu, dzigki czemu wzrasta zawartos¢ azotu w pulpie, a w konsekwencji w
nawozie. Przyrost zawarto$ci azotu jest okupiony spadkiem zawartosci P,Os. Kwas siarkowy
pelni w ten sposob funkcje regulatora sktadu nawozow. Siarczan amonu powstaje rOwniez w
sposob niekontrolowany w przypadku doprowadzenia do saturatora kwasu fosforowego
zawierajacego nieprzereagowany kwas siarkowy 1 zawiesing w ilosci przekraczajacej
dopuszczalny poziom. Siarczan wapnia zawarty w zawiesinie ulega procesowi konwersji do
fosforanu wapnia, a uwolniony w ten sposob jon SO,” wiaze jony NH;" w mysl
zachodzacych reakcji:

CaSO, + H,PO, + 2NH, ~ CaHPO, + (NH,),SO,

2NH,H,PO, + CasO, -  (NH,),SO, + Ca(H,PO,),
Proces konwersji siarczanu wapnia jest powolny, gdyz szybciej powstaja uwodnione formy
fosforanéw wapnia, zelaza 1 glinu (CaHPO,4 -2H,0, FePO,4 -2H,0 1 AIPO, -2H,0). Proces
wytwarzania pulpy, zachodzace zjawiska i1 substancje sa takie same jak przy pulpie do

nawozow typu NP (rozdziat 5.8.2.2.).

Nawozy NPK(MgS) produkowane na pulpie MAP
Proces wytwarzania granulowanego nawozu wedlug technologii Dorr-Oliver sktada sig
z nastgpujacych etapow:

- wytworzenie pulpy w saturatorze,

granulacja w mieszalnikach-granulatorach,

- suszenie wilgotnych granulek w suszarni obrotowe;,

- sortowanie wysuszonych granulek na sitach pierwotnych 1 wtdrnych,

- chtodzenie produktu powietrzem,

- powlekanie produktu srodkiem antyzbrylajacym,

- absorpcja opardéw i pytow.
W wyniku reakcji kwasow fosforowego i1 siarkowego z amoniakiem powstaje pulpa fosforanu
amonowego MAP w reaktorze-saturatorze. Pulpa ta nastgpnie transportowana jest do
granulatorow-mieszalnikéw. Tam mieszana jest z zawrotem (zawracanym podziarnem,
zmielonym nadziarnem, pylem i1 produktem wiasciwym), sola potasowa, mikro-elementami

oraz wypetliaczem tworzac granulki nawozu (w procesie granulacji). Podczas wytwarzania
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niektorych formul nawozowych doprowadza si¢ amoniak gazowy bezposrednio do
mieszalnikow. Reakcja amoniaku z kwasem fosforowym jest silnie egzotermiczna.
Wydzielajace si¢ ciepto reakcji neutralizacji powoduje odparowanie wody w saturatorze. W
saturatorze 1 mieszalnikach wytwarzane jest podci$nienie dzigki pracy wentylatora, ktory
wyciaga z nich opary i gazy, a nastgpnie kieruje je do ptuczki oparéw. Wilgotne granulki
opuszczajace mieszalnik przechodza do suszarni, gdzie w kontrolowanych warunkach
temperatury 1 przeptywu powietrza sa suszone do minimalnej zawartos$ci wilgoci. Wysuszone
granulki opuszczajace suszarni¢ podawane sa na przeno$nik tasmowy, a nastgpnie do
przenosnika kubelkowego, z ktérego kierowane sa na sita pierwotne i wtorne. Na sitach
nastgpuje rozdzielanie granulatu na nadziarno, produkt i podziarno. Podziarno i produkt o
rozmiarach wtasciwych z sit pierwotnych kierowane sa na sita wtdrne, a nadziarno jest
odprowadzane na mtyny mtotkowe. Na sitach wtérnych nastgpuje oddzielenie produktu od
podziarna, ktore kierowane jest do obiegu zawrotu (na tasmociag zawrotu). Jednym z
czynnikow warunkujacych prawidtowy przebieg procesu granulacji jest odpowiednia ilo$¢
zawrotu krazacego w uktadzie, totez cz¢$¢ produktu po sitach wtornych (frakcja 2-5 mm)
zawracana jest na tasmociag zawrotu. Produkt podawany jest do przeciwpradowej chitodnicy
obrotowej w celu wychtodzenia. Na wyjsciu z chlodnicy umieszczone sa dysze rozpylowe,
ktérymi rozprowadza si¢ srodek powlekajacy. Powleczony material opuszczajacy chtodnice,
transportowany jest przeno$nikiem kubetkowym na wage tasmowa, z ktorej przesypuje si¢ na
przenosniki tasmowe odprowadzajace naw6z do pakowni badz magazynu. Gazy odlotowe z
suszarni wyciagane przy pomocy wentylatora suszarni i powietrze z miejsc o duzym
zapyleniu wyciagane przy pomocy wentylatora ogoélnego odpylania kierowane sa przez
cyklony suszarni i ogo6lnego odpylania do pluczek. Gazy opuszczajace ptuczki, przed
odprowadzeniem ich do komina, przechodza przez separator porywanych czastek. Natomiast
powietrze 1 pyly opuszczajace chtodnic¢ wyciagane sa przy pomocy wentylatora chtodnicy, a
nastepnie kierowane przez cyklon chtodnicy, do ptuczek. Pyt zebrany w cyklonach spada
grawitacyjnie na przeno$nik taSmowy zawrotu i miesza si¢ ze strumieniem recyrkulujacym,
zasilajacym mieszalnik-granulator. Amoniak, pyty 1 gazy (np. fluorowodor) powstajace
podczas wytwarzania nawozow sa wychwytywane w procesie absorpcji. Pylty o wigkszych
rozmiarach czastek wychwytywane sa przez cyklony, a pozostate w odpowiednich ptuczkach.
Gazy oczyszczane sa dwustopniowo, najpierw w procesie absorpcji pierwotnej, w ktorej
usuwa si¢ wigkszo$¢ zanieczyszczen gazu, a nastgpnie w procesie absorpcji wtornej, gdzie
usuwana jest reszta pytow i1 gazow. W procesie produkcji nawozow typu NPK, wartos¢

stosunku molowego NH3/H3;PO4 w saturatorze powinna by¢ utrzymywana na poziomie okoto
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1. Przy tej warto$ci preznos¢ par amoniaku nad roztworem w saturatorze jest na tyle niska, ze
nie jest konieczne dodawanie kwasu fosforowego do roztworu absorpcyjnego w celu
neutralizacji amoniaku. Natomiast w procesie wytwarzania nawozow typu PK - z
zastosowaniem pulp superfosfatowych wydzielaja si¢ w gldéwnej mierze z suszarni gazy
zawierajace fluorowodor i nieznaczne ilosci chlorowodoru. W wyniku tego odczyn roztworu
absorpcyjnego jest kwasny. Wtedy do zbiornika roztworu doprowadza si¢ amoniak, potrzebny
do neutralizacji kwasow o silnych wlasciwosciach korozyjnych. Absorpcja amoniaku i pytow
w roztworze powoduje, ze jego gestos¢ wzrasta. Istotne jest wigc utrzymanie jej na
wlasciwym poziomie, poprzez ciagle odprowadzanie jego czg$ci (do saturatora drugiego
ciagu nawozowego lub do reaktora kwasu fosforowego) i rownoczesne uzupelnianie

pozostatej reszty woda. Oczyszczone gazy kierowane sa przez separator, do komina.

5.8.2.4.2. Wytwornia NPK I. Technologia oparta o pulpy superfosfatowe MSP lub
TSP

Instalacja technologiczna NPK I w swej konstrukcji i ukladzie aparaturowym
przeznaczona jest do wytwarzania nawozow wielosktadnikowych metoda Dorr-Oliver.
Wedlug niej nawozy NPK produkuje si¢ granulujac pulpe fosforandéw amonowych
(wytworzona w reaktorze-saturatorze z kwasu ortofosforowego (42% P,0s), gazowego
amoniaku 1 kwasu siarkowego) z chlorkiem potasu i zawrotem w granulatorach typu
,blunger”. W zaleznosci od formuly produkowanego nawozu ustalane sa proporcje
dozowanych reagentow — NHj3;, H;PO4, KCl. Nawo6z z granulatorow suszy si¢ w suszarni
obrotowej, nastepnie segreguje, kruszy nadziarno, ktére wraz z podziarnem 1 pytami stanowi
zawro6t. Frakcje wlasciwa po ochtodzeniu w chlodnicy obrotowej odsyta si¢ do magazynu. W
przypadku produkcji nawozéw o ubozszych sktadach, zwlaszcza w azot niezbgdnym jest
dodawanie potproduktéw nie zawierajacych azotu (superfosfat pojedynczy pylisty — SSP) lub
surowcow pelniacych role wypekiaczy (magnezyt Rolmag 30, nawozowy weglan wapnia).
Metoda ta wymaga wigc dodatkowych §rodkéw finansowych zwigzanych z zakupem réznych
wypetniaczy, co zasadniczo podwyzsza koszty produkcji omawianych nawozow.

Rozwiazaniem interesujacym z ekonomicznego punktu widzenia, jest zastosowanie
w procesie produkcji nawozow o ubogich skladach obok standardowej pulpy fosforanow
amonowych, pulp superfosfatowych MSP/TSP, badz tylko pulp MSP/TSP. Instalacja
technologiczna NPK 1 nie posiada wezla umozliwiajacego wytworzenie pulp MSP/TSP.

Wszelkie konieczne wymagania konstrukcyjne i technologiczne w zakresie wytwarzania pulp

158



MSP/TSP spehia II Wytwoérnia Kwasu Fosforowego. Gotowa pulpa przesytana jest uktadem
rurociagow do reaktora-saturatora lub granulatoréw ciagu technologicznego NPK I i dalej
przetwarzana do pozadanej formuty nawozu.

Zawiesina MSP jest pulpa superfosfatowa o sktadzie posrednim, pomigdzy superfosfatem
pojedynczym, a potrjnym. Stanowi mieszaning fosforanéw jedno- i dwuwapniowych oraz
siarczanu wapnia w nasyconym roztworze wyzej wymienionych soli i wolnego kwasu
fosforowego. Zastosowanie kwasu siarkowego pozwala zwigkszy¢ liczbg faz statych w
pulpie, bowiem powstaja rézne formy siarczanu wapnia — anhydryt, potwodzian 1
dwuwodzian, ktore stanowia balast. Pulpa MSP otrzymywana jest przez dziatanie mieszaning
kwasow: fosforowego (ok. 30-40% P,0Os) i siarkowego (ok. 94% H,SO4) na surowiec
fosforono$ny (np. fosforyt Tunezja) w temperaturze ok. 85 - 95°C. Rozkiad fosforytu
przebiega w pulpie. Reakcje chemiczne zachodzace w procesie tworzenia pulpy biegna
rownolegle:

Ca,F,(PO,), +10H,80, +20H,0 - 6H,PO, +10CaSO, 2H,0 | +2HF 1

6

+14H,PO, +10H,0 - 10Ca(H,PO,), (H,0 | +2HF 1

6

)
CaF, (PO4)
)

Ca,F,(PO,), +7H,S0, +6,5H,0 - 3Ca(H,PO,), (H,0 | +7CaSO, [0,5H,0 | +2HF 1
Ca(H,PO,), H,0 +H,SO, +nH,0 - 2H,PO, + CaSO, [hH,O |

Ca,F,(PO,), +4H,PO, +20H,0 — 10CaHPO, [2H,O | +2HF 1
CaCO, + H,PO, +H,0 - CaHPO, 2H,0 ! +CO, 1

CaCO, +H,SO, +nH,0 - CaSO,[HH,0! +2CO,1 + H,O
4HF + SiO, - SiF,1 + H,0

SiFf, + 2HF - H,SiF,

Reakcjom tym towarzyszy dodatkowo tworzenie si¢ fosforandéw i/lub fluorokrzemianow

metali stanowiacych domieszki w surowcu fosforono$nym.

Sktad pulpy MSP:
P,0s catkowite 22 — 35 % (w zaleznosci od produkowane;j
formuty nawozowej)
Wolne kwasy (w przel. na P,0s) 9-14%
Zawarto$¢ czegsci statych 72-T75%
Gestosé 1,57 - 1,75 kg/dm’
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Zawartos¢ w pulpie MSP P,0Os catkowitego w przeliczeniu na sucha masg okresla sig
na poziomie 30-46%. W produkcji pulpy MSP w przeciwienstwie do produkcji pulpy TSP
stosuje si¢ obok ekstrakcyjnego kwasu fosforowego (30-40 % P,0Os) stgzony kwas siarkowy.

Do srodowiska reakcji zasypywany jest fosforyt w okre§lonych ilosciach 1 odstgpach
czasowych. Takie postgpowanie ma zapewni¢ wysoki stopien przereagowania SUrowcow.
Dodawana jest takze substancja przeciwpienna, gdyz zachodzacym reakcjom towarzyszy
tworzenie si¢ obfitej piany, utrudniajacej prawidtowe mieszanie w reaktorze. Udzial fazy
stalej (tzw. cze$ci stale) w pulpie zalezy gltownie od stgzenia zastosowanego kwasu
fosforowego i zostat okreslony na poziomie ok. 72-75% m/m. Konieczne jest utrzymywanie
temperatury pulpy na poziomie 85 — 95°C, aby jej konsystencja pozostawala ptynna, co ma
istotne znaczenie dla omawianego procesu produkcji nawozéw, jak 1 dla ukladu
transportujacego pulpe do Instalacji NPK I. W zaleznos$ci od sktadu produkowanej formuty
nawozowej korygowane sa $rednie parametry koncowe pulpy MSP, tak wigc dozowania
surowcow do jej produkcji — przeptywy kwasoéw H3;PO4, H,SO4 1 nadawy fosforytu okresla

si¢ w oparciu o dane zawarte w tabelach dozowan.

Chemizm procesu wytwarzania pulpy superfosfatowej TSP o zmiennym skladzie do

produkcji nawozow bezazotowych (PK)

Pulpa superfosfatu potréjnego — TSP jest zawiesing fosforanu jednowapniowego. Jej
otrzymywanie polega na roztozeniu surowca fosforonosnego (np. fosforyt Tunezja) wodnym
roztworem kwasu fosforowego (ok. 38-40% P,0Os) w temperaturze ok. 85 - 95°C.

Podstawowa reakcja chemiczna jest rozktad fluoroapatytu kwasem ortofosforowym:
Ca,F,(PO,), +14H,PO, +10H,0 - 10Ca(H,PO,), (H,O | +2HF 1

Roéwnolegle przebiegaja pozostale reakcje chemiczne, biorace udziat w tworzeniu pulpy,
Ca(H,PO,), H,0+H,S0, +nH,0 - 2H,PO, + CaSO, [hH,O |

Ca,F,(PO,), +4H,PO, +20H,0 - 10CaHPO, 2H,0 ! +2HF 1

CaCO, + 2H,PO, +H,0 - Ca(H,PO,), (H,0 1 +CO, 1

CaCO, +H,SO, +nH,0 - CaSO,[nH,0! +2CO,t + H,O

4HF + SiO, - SiF,t+ + H,O

SiF, + 2HF - H,SiF,

oraz szereg innych reakcji, w ktérych produktami sa fosforany i/lub fluorokrzemiany metali

stanowiacych zanieczyszczenia w surowcu fosforowym.
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W rezultacie otrzymuje si¢ zawiesing zawierajaca gtownie fosforan jednowapniowy,
niewielka ilo$¢ fosforanu dwuwapniowego, domieszki fosforanéw zelaza, glinu, magnezu,
siarczan wapnia pochodzacy z reakcji kwasu siarkowego obecnego w kwasie fosforowym
z fosforytem oraz nieprzereagowany surowiec fosforono$ny w nasyconym wzgledem
fosforanéw rozcienczonym roztworze kwasu fosforowego. W odréznieniu od pulpy MSP —
pulpa TSP nie zawiera duzej ilosci balastu w postaci siarczanu wapnia.

Tylko w pierwszym momencie po zmieszaniu kwasu fosforowego ze zmielonym
fosforytem reaguje czysty kwas fosforowy. Z chwila powstania pierwszych krysztatow
Ca(H,PO4),"H,O rozktad surowca fosforowego nastgpuje w roztworach bliskich nasycenia
fosforanem jednowapniowym. Stwierdzono, ze wokot ziaren surowca fosforowego tworzy sig
otoczka zbudowana z krysztalow wytracajacego si¢ fosforanu wapniowego, ktora utrudnia
dostep roztworu do nieroztozonego jeszcze surowca i tym samych hamuje reakcjg jego
rozktadu. Nalezy unika¢ stosowania rozcienczonego kwasu fosforowego do produkcji pulpy
TSP, gdyz w roztworach nasyconych fosforanem dwuwapniowym, tworzy si¢ otoczka o
grubosci od 1 do 6y, bardzo $cisle przylegajaca do ziaren surowca fosforowego, dlatego
szybko nastgpuje niemal catkowite zahamowanie reakcji rozktadu. Przy stosowaniu kwasu
fosforowego o wyzszym stgzeniu roztwdr jest nasycony fosforanem jednowapniowym,
tworzacym wprawdzie otoczke znacznie grubsza (od 40 do 100u), ale bardziej porowata, a
wigc nie wptywajaca tak hamujaco na przebieg reakcji rozktadu.

W roztworach nasyconych fosforanem jednowapniowym rozktad surowca fosforowego
przebiega z duzo wigksza szybkoscia niz w roztworach nasyconych fosforanem
dwuwapniowym. Szybko$¢ rozktadu zwigksza si¢ ze wzrostem temperatury. Maksymalna
szybko$¢ rozkltadu w kazdej temperaturze uzyskuje si¢ przy stosowaniu roztworéw

zawierajacych 46-48% P,0s.

Sktad pulpy TSP:
P,0s catkowite 31 -35%
Wolne kwasy (w przel. na P,Os) 11-14%
Zawartos$¢ czegsci statych 72-75%
Gestosé 1,6 — 1,75 kg/dm®

Udzial fazy stalej w pulpie zalezy glownie od stgzenia zastosowanego kwasu
fosforowego, a jej sklad jakosciowy i ilo$ciowy od rodzaju surowca fosforowego. Dobor
proporcji masowych reagentow przeprowadza si¢ zgodnie z réwnaniami podstawowych

reakcji. Zawarto$¢ procentowa P,Os catkowitego w pulpie, ktora ustala si¢ na poziomie
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46-48% w przeliczeniu na sucha masg, reguluje si¢ stosunkiem ilo$ci uzytego kwasu

fosforowego (o odpowiednim st¢zeniu) do ilosci surowca fosforonosnego.

Granulacja
Warunkiem prawidlowego prowadzenia procesu granulacji jest osiagnigcie i1 utrzymanie
statych warto$ci parametrow. Wilasciwe warunki granulacji mozna korygowac, jezeli jest to
konieczne, przez zmiang witasnosci pulpy w procesie saturacji, przez dodatek roztworu
poabsorpcyjnego (Sciekow), wody chtodniczej, pary wodnej, kwasu siarkowego i amoniaku
do saturatora. Drugi sposéb regulacji pracy granulatora (w celu zachowania stabilnych
warunkow) polega na nieznacznej zmianie wielko$ci wprowadzanego strumienia zawrotu do

granulatora.

Sposob wytwarzania granulowanych nawozow niskoazotowych oraz nawozow

PK z zastosowaniem pulpy superfosfatowej MSP lub mieszaniny pulp MAP/MSP.

W procesie produkcji nawozéw o niskiej zawarto$ci azotu (np. NPK 2-20-20;
NPK 4-20-20; NPKMgS 4-12-32-2-4; NPKMg 5-16-24-4) stosuje si¢ zardwno pulpg
fosforanu amonu MAP jak i pulpg superfosfatowa MSP. Pulpg MAP przygotowuje si¢
wedlug standardowego schematu w reaktorze-saturatorze ciagu nawozowego NPK.
Jednoczesnie do granulatoréw doprowadza si¢ transportowana uktadem rurociagdéw pulpe
MSP przygotowana w Wytwérni Kwasu Fosforowego. Obie pulpy dozuje si¢ w okreslonym
dla danej formuty nawozu stosunku. Podawanie pulpy MSP bezposrednio do granulatoréw z
pominigciem saturatora, spowodowane jest wystgpowaniem w niej duzej ilosci fosforanu
jednowapniowego, ktory w obecnosci amoniaku moze przechodzi¢ w nieprzyswajalne
fosforany tréjwapniowe. W procesie produkcji nawozow nie zawierajacych azotu i o niskiej
zawartosci P,Os (np. PKCaMgS 15-24-12-6-3) stosuje si¢ tylko pulpg MSP, ktéra przesyta sie
z Wytworni Kwasu Fosforowego do reaktora-saturatora ciggu granulacyjnego NPK. Saturator
w tym przypadku peni rolg zbiornika buforowego, skad pulpa podawana jest swobodnie do
wezla granulacji. Gromadzenie pulpy w saturatorze pozwala na stabilne prowadzenie procesu
granulacji oraz uniknigcie niedogodnosci powstatych w przypadku wahan przeptywu lub
krotkotrwatych przerw w podawaniu pulpy. Temperatura pulpy w saturatorze powinna by¢
utrzymana na poziomie 80-95°C, dlatego doprowadza si¢ dyszami amoniaku (petniacymi role
sond parowych w saturatorze) goraca par¢ wodna 0,5 MPa, umozliwiajaca utrzymanie
pozadanej temperatury pulpy. Spadek temperatury pulpy ponizej 80°C powoduje jej

zgestnienie, a dalsze obnizanie temperatury — zestalenie. Natomiast wzrost temperatury pulpy
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w saturatorze powyzej 95-100°C moze powodowaé ograniczenie zdolnosci uktadu do
granulowania. Pulpa MSP jako mieszanina niejednorodna posiada tendencj¢ do
rozwarstwiania. Czg$ci state w pulpie ulegaja sedymentacji, mogacej przyczyni¢ si¢ do
zablokowania kro¢cow odprowadzajacych pulpg i do ,,zarastania” saturatora. Rozwiazaniem
umozliwiajacym zapobiezenie takim komplikacjom jest mieszanie pulpy w saturatorze za
pomoca mieszadla umieszczonego przy dnie saturatora. Poziom pulpy w saturatorze powinien
miesci¢ si¢ w granicach 1,5-3m. W procesie granulacji pulpa MSP lub mieszanina pulp
MAP/MSP wprowadzana jest do granulatorow-mieszalnikow wraz ze strumieniem zawrotu.
Zawro6t stanowi produkt o rozmiarach wilasciwych, zmielone nadziarno, podziarno i pyty,
ktorych czastki nawilzane sa zawiesing MSP, dzigki czemu nastgpuje formowanie si¢ granul
nawozu. Do mieszalnikow doprowadza sig takze sol potasowa, krede i/lub magnezyt w
ilosciach zaleznych od formuly otrzymywanego nawozu. Wprowadzenie do uktadu kredy
1/lub magnezytu ma na celu neutralizacj¢ wystepujacych w zawiesinie MSP, a nast¢pnie w
nawozie wolnych kwasow. Ich zawartos¢ w pulpie (w przeliczeniu na P,Os) waha si¢ od 9 do
14%, a w nawozie nie powinna przekracza¢ wartosci 3%. Kreda i/lub magnezyt oprocz
dzialania neutralizujacego kwasowy charakter uktadu, pelnia role czynnika regulujacego
stopien granulacji masy nawozowej. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze we wprowadzonej
technologii produkcji nawozéw z zastosowaniem pulpy MSP, substancje te nie stanowia
»Wypetniaczy”, czy balastu niezbednych przy produkcji nawozoéw o sktadach ubozszych. W
tym przypadku takie zadanie pelni zawierajacy si¢ w pulpie MSP kilopotliwy do
zagospodarowania siarczan wapnia. Ilosci dozowanych do granulatora mediéow — pulpy, soli
potasowej, kredy i/lub magnezytu zaleza od formuly produkowanego nawozu oraz obciazenia
(wydajno$ci) ciagu granulacyjnego NPK 1 okreslone sa w tabelach dozowan. Istnieje
mozliwo$¢ wprowadzania bezposrednio do granulatorow przez dno gazowego amoniaku,
ktory reaguje z wolnymi kwasami do fosforanow jednoamonowych. Ta droga mozna
wytwarza¢ formuty niskoazotowe, gdyz ilo$¢ uzyskanego ta droga azotu jest niewielka (do
3%). W przypadku wytwarzania nawozéw o niskiej zawarto$ci P,Os w stosunku do K,O
wprowadza si¢ do uktadu duze ilosci soli potasowej, co wymaga zastosowania wody jako
srodka wspomagajacego granulacj¢. Stosunek masy zawrotu do masy odprowadzanego
suchego produktu zalezy od zawartosci wody w pulpie, ilo$ci odparowanej wody w suszarni
oraz od wilgotnosci produktu koncowego. Z mieszalnika wilgotny granulat przesypuje si¢ do
suszarni. Istotng sprawa w procesie produkcji nawozéw z zastosowaniem pulpy MSP jest
przestrzeganie rezimu temperatur w procesie suszenia. Temperatura gazéw na wlocie do

suszarni powinna zapewni¢ wilgotno$¢ suchego produktu nie wigksza niz 5% H,O 1 zawierac
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si¢ w granicach 250-350°C na wlocie, a na wylocie 75-85°C. Przekroczenie temperatury
gazow powyzej poziomu 90-95°C na wylocie z suszarni sprawia, ze nastgpuje niepozadane
uwalnianie wody krystalizacyjnej z uwodnionych form fosforanow 1 siarczanéw wapnia,
ktorych zawarto$¢ w formutach nawozéw nisko- lub bezazotowych jest wysoka. Proces ten
powoduje pogorszenie wiasciwosci otrzymywanego granulatu. Z suszarni nawoz podawany
jest przeno$nikiem kubetkowym na sita pierwotne oddzielajace nadziarno, a nast¢pnie na sita
wtorne w celu oddzielenia podziarna. Nadziarno z sit pierwotnych zostaje rozdrobnione w
mtynach 1 wraz z pytami z uktadu odpylania, podziarnem oraz czg$cia frakcji wiasciwej
zawracane jest do granulatorow stanowiac zawrot. Frakcja wlasciwa przechodzi przez
chtodnice obrotowa, w ktorej traci ciepto (do temperatury otoczenia). Wyzsza temperatura
nawozu moglaby przyczyni¢ si¢ do pogorszenia wlasciwosci mechanicznych nawozu
(higroskopijnos¢, staba odpornos¢ mechaniczna nawozu, zbrylanie).

W procesach granulacji i suszenia nast¢puje wydzielanie z masy nawozowej do fazy gazowej
czesci fluoru w postaci HF 1 SiF4, a takze niewielkich ilosci chlorowodoru z chlorku potasu.
Zostaja one usunig¢te z gazéw w pluczkach oparéw 1 ptuczkach pierwotnych, w ktérych
medium absorpcyjnym jest woda z dodatkiem amoniaku.

Procesy granulacji, suszenia i przesiewania w przypadku produkcji nawozow na bazie pulpy
MSP przebiegaja tak samo 1 w tych samych aparatach jak podczas standardowej produkcji
nawozowej, zatem obstluga tych urzadzen powinna przebiega¢ zgodnie z instrukcja produkcji

nawozow NPK.

Sposéb wytwarzania granulowanych nawozéw fosforowo-potasowych (PK)

z zastosowaniem pulpy superfosfatowej TSP

Nawozy PK (np. 21-32, 25-25) produkowane sa przy uzyciu pulpy TSP, ktora przesyta sig
z Il Wydzialu Kwasu Fosforowego do reaktora-saturatora ciagu granulacyjnego NPK L
Saturator w tym przypadku pelni role zbiornika buforowego, skad pulpa podawana jest
swobodnie do wezla granulacji. Gromadzenie pulpy w saturatorze pozwala na stabilne
prowadzenie procesu granulacji oraz uniknigcie niedogodnosci powstatych w przypadku
wahan przeptywu lub krétkotrwatych przerw w przeptywie pulpy z Zakladu Kwasu
Fosforowego do Zakladu Nawozow. Temperatura pulpy w saturatorze powinna by¢
utrzymana na poziomie 85-95°C, dlatego doprowadza si¢ dyszami amoniaku (pelniacymi rolg
sond parowych w saturatorze) goraca par¢ wodna 0,5 MPa, umozliwiajaca utrzymanie

pozadanej temperatury pulpy. Spadek temperatury pulpy ponizej 80°C powoduje jej
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zgestnienie, a dalsze obnizanie temperatury — zestalenie. Natomiast wzrost temperatury pulpy
w saturatorze powyzej 95-100°C moze powodowaé ograniczenie zdolnosci uktadu do
granulowania. Zatem temperatura pulpy w saturatorze moze by¢ jednym z parametrow
umozliwiajacych sterowanie procesem granulacji. Pulpa TSP jako mieszanina niejednorodna
posiada tendencje do rozwarstwiania. Czes$ci stale w pulpie ulegaja sedymentacji, mogace;j
przyczyni¢ si¢ do zablokowania kroc¢céw odprowadzajacych pulpe 1 do ,zarastania”
saturatora. Rozwiazaniem umozliwiajacym zapobiezenie takim komplikacjom jest mieszanie
pulpy w saturatorze za pomoca mieszadla umieszczonego przy dnie saturatora. Poziom pulpy
W saturatorze powinien miesci¢ si¢ w granicach 1,5-3m.

W procesie granulacji pulpa TSP wprowadzana jest do granulatoréw-mieszalnikow wraz
ze strumieniem zawrotu. Zawro6t stanowi produkt o rozmiarach wlasciwych, zmielone
nadziarno, podziarno i pyly, ktorych czastki nawilzane sq zawiesing TSP, dzigki czemu
nastgpuje formowanie si¢ granul nawozu. Do mieszalnikéw doprowadza si¢ takze sol
potasowa, krede i/lub magnezyt w ilo$ciach zaleznych od formuty otrzymywanego nawozu.
Wprowadzenie do ukladu kredy i/lub magnezytu ma na celu neutralizacj¢ wystgpujacych
w zawiesinie TSP, a nastgpnie w nawozie wolnych kwaséw. Ich zawarto$¢ pulpie TSP
(w przeliczeniu na P,Os) kierowanej do mieszalnikow nie moze przekroczy¢ 15%, a w
nawozie nie powinna przekracza¢ warto$ci 3%. Kreda i/lub magnezyt oprocz dziatania
neutralizujacego kwasowy charakter uktadu, pelnia role czynnika regulujacego stopien
granulacji masy nawozowej. Ilosci dozowanych do granulatora mediow — pulpy, soli
potasowej, kredy i/lub magnezytu zaleza od formuly produkowanego nawozu oraz obciazenia
(wydajnosci) ciagu granulacyjnego NPK 1 okreslone sa w tabelach dozowan. Stosunek masy
zawrotu do masy odprowadzanego suchego produktu zalezy od zawartosci wody w pulpie,
ilosci odparowanej wody w suszarni oraz od wilgotnosci produktu koncowego.
Z mieszalnika wilgotny granulat przesypuje si¢ do suszarni. Istotng sprawa w procesie
produkcji nawozow z zastosowaniem pulpy TSP jest przestrzeganie rezimu temperatur
w procesie suszenia. Temperatura gazow na wlocie do suszarni powinna zapewni¢ wilgotno$¢
suchego produktu nie wigksza niz 5% H,O i zawiera¢ si¢ w granicach 250-350°C, a na
wylocie 75-85°C. Przekroczenie temperatury gazow powyzej poziomu 90-95°C na wylocie z
suszarni sprawia, ze nast¢puje niepozadane uwalnianie wody krystalizacyjnej z uwodnionych
form fosforanoéw 1 siarczandw wapnia, ktorych zawartos¢ w formutach nawozoéw fosforowo-
potasowych jest wysoka. Proces ten powoduje pogorszenie wlasciwosci otrzymywanego

granulatu, np. zawilgocenie, czy sklejanie granul nawozu. Wilgotny, klejacy zawrot

165



przyczynia si¢ do zaklejania instalacji, zwlaszcza sit frakcjonujacych, a w konsekwencji
zatrzymania instalacji. Z suszarni naw6z podawany jest przeno$nikiem kubetkowym na sita
pierwotne oddzielajace nadziarno, a nast¢pnie na sita wtérne w celu oddzielenia podziarna.
Istnieje mozliwos¢ cyrkulacji granulatu w ukladzie z pominigciem sit, co jest realizowane
glownie w trakcie uruchamiania produkcji. Nadziarno z sit pierwotnych zostaje rozdrobnione
w miynach 1 wraz z pylami z uktadu odpylania, podziarnem oraz czg¢$cia frakcji wtasciwej
zawracane jest do granulatoréw stanowiac zawrdt. Frakcja wilasciwa przechodzi przez
chtodnice obrotowa, w ktorej traci ciepto (do temperatury otoczenia). Wyzsza temperatura
nawozu moglaby przyczyni¢ si¢ do pogorszenia wlasciwo$ci mechanicznych nawozu
(higroskopijnos¢, staba odporno$¢ mechaniczna nawozu, zbrylanie). Nastgpnie nawoédz
kierowany jest na hatde¢ w magazynie, gdzie naw6z ,,dojrzewa” (wzrasta zawarto$¢ P,Os
przyswajalnego, wydziela si¢ CO»).

W procesach granulacji 1 suszenia nast¢puje wydzielanie z masy nawozowej do fazy
gazowej czesci fluoru w postaci HF 1 SiFy, a takze niewielkich ilosci chlorowodoru z chlorku
potasu. Zostaja one usunig¢te z gazoOw w ptuczkach oparow i1 pluczkach pierwotnych, w
ktorych medium absorpcyjnym jest woda z dodatkiem amoniaku. Procesy granulacji, suszenia
1 przesiewania w przypadku produkcji nawozow na bazie pulpy TSP przebiegaja tak samo i w

tych samych aparatach jak podczas standardowej produkcji nawozowe;.

Produkt koncowy

Instalacja technologiczna Wytworni NPK 1 pierwotnie zaprojektowana i przeznaczona
byta do wytwarzania jednego gatunku nawozu. Jednakze zapotrzebowanie rynku na
roznorodne nawozy wielosktadnikowe sktonito do przeprowadzenia modernizacji instalacji 1

przystosowania jej do produkcji szerokiej gamy produktow.

Grupy produktow
Nawozy wielosktadnikowe produkowane w Wytwdorni NPK I wymienione i opisane sa
w Normie Zaktadowej ZN-ZChP-121/02:2001 1 sprzedawane sa pod zastrzezonymi nazwami
handlowymi:

POLIFOSKA®
Grupa nawozow wielosktadnikowych NPK(MgS) zawierajacych sktadniki podstawowe:

azot, fosfor, potas oraz magnez o deklarowanej zawartosci ponizej 5% MgO 1 siarke w postaci
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siarczanOw rozpuszczalnych w wodzie. Moga zawiera¢ takze inne mikroelementy (np. sod,
bor, miedz, cynk, mangan, kobalt, molibden).
POLIFOSKI typu PK sa grupa nawozow zawierajacych jako sktadniki podstawowe:

fosfor i1 potas. Dodatkowo w niektorych formutach deklaruje si¢ zawartos¢ MgO.

POLIMAG®

Ta nazwa objeta jest grupa nawozoéw wielosktadnikowych NPKMgS zawierajacych
sktadniki podstawowe: azot, fosfor, potas oraz magnez o deklarowanej zawarto$ci min. 5%
MgO.

Kazda z wymienionych grup nawozéw posiada wiele gatunkéw rozniacych sig sktadami.
Gatunki obok nazwy zastrzezonej posiadaja oznaczenia sktadajace si¢ z cyfr 1 symboli
charakterystycznych dla danego sktadu chemicznego nawozu. W produktach koncowych

wytwarzanych w Wytworni NPK I sktadniki nawozowe wystepuja w nastgpujacych formach:

azot wystepuje w formie amonowej pochodzacej z fosforanéw amonu oraz siarczanu

amonu (wytworzonych w saturatorze),

fosfor wystepuje w postaci fosforandw amonu i/lub fosforanu jednowapniowego,

potas wystepuje w formie chlorku potasu (soli potasowej),

magnez wystepuje w formie weglanu magnezu (magnezytu).

Obecnos¢ wszystkich wymienionych skladnikow odzywczych w formutach nawozowych
wielosktadnikowych sprawia, ze sa one atrakcyjniejsze dla rolnictwa niz nawozy
jednosktadnikowe (poddawane mieszaniu). Stosowanie kompleksowych nawozéw NPK
sprzyja obnizeniu kosztow sity roboczej i energii oraz zapewnia wlasciwa struktur¢ dawki

nawozowe;j.

5.8.2.4.3. Wytwornia NPK 11

Instalacja w Zakladzie Nawozow na Wydziale NPK II wybudowana zostala w oparciu o
licencje firmy angielskiej ,,Fisons” 1 oddana do eksploatacji na poczatku lat 90-tych. W sktad
instalacji wchodza dwie linie produkcyjne A 1 B o facznej zdolno$ci produkcyjnej ok. 550 tys.
ton rocznie, w zaleznosci od liczby produkowanych gatunkéw. Od instalacji starszych rozni je
okoto trzykrotnie nizszy stopien, tak zwanego recyklu, co decyduje o mniejszej
energochtonnosci tych instalacji. Chociaz licencjodawca przewidywat produkcje tylko
nawozow NPK typu wiosennego o duzej zawarto$ci azotu, opracowano i1 wdrozono

technologie produkcji calej gamy nawozow NPK(Mg,S) nie wymagajacych dodatku
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mocznika. W 1999 roku opracowano technologi¢ produkcji wielosktadnikowego nawozu typu
NPKMgS z mikroelementami o niskiej zawartosci chlorkdw przeznaczonego do zastosowania
w ogrodnictwie. Surowcami do produkcji nawozéw sa: mocznik, kwas siarkowy, amoniak,
sol potasowa (chlorek potasu), siarczan amonu, magnezyty, siarczan potasu, mieszanki
mikroelementowe. Jako zrodto fosforu stosuje si¢ produkowany na tym samym wydziale
fosforan jednoamonowy (MAP). Wielosktadnikowe nawozy posiadaja zastrzezona nazwe

,Polifoska” lub ,,Polimag”.

Otrzymywanie fosforanu jednoamonowego (MAP) — pylistego

Reaktor rurowy wykonany ze stali kwasoodpornej — umieszczony na szczycie wiezy
rozpytowej, zasilany jest stezonym kwasem fosforowym oraz cieklym amoniakiem.
W wyniku reakcji powstaje fosforan jednoamonowy. Podczas opadania MAP-u w wiezy
rozpylowej nastgpuje jego ochtodzenie powietrzem w przeciwpradzie, z jednoczesnym
odparowaniem wody z ukladu. Wieza rozpylowa posiada naturalny ciag kominowy.
Zawartos¢ wody w produkcie jest zalezna od stezenia kwasu fosforowego. Wychtodzony
produkt gromadzi si¢ na dnie wiezy, zaopatrzonej w zgarniak, w postaci matych
zaokraglonych granulek o S$rednicy od 0,10 do 0,50 mm. Moze on by¢ kierowany
do magazynu lub uzyty bezposrednio jako potprodukt do wytworzenia NPK.

Otrzymywanie nawozow wieloskladnikowych

Zasada procesu polega na zmieszaniu w granulatorze bgbnowym odpowiednich ilo$ci
surowcow dla danego rodzaju nawozu i1 zawrotu wobec gazowego amoniaku, kwasu
siarkowego 1 roztworéw poabsorpcyjnych ($cieki). W wyniku reakcji amoniaku i kwasu
siarkowego powstaje siarczan amonu, ktoéry razem ze $ciekami stanowi lepiszcze laczace
wszystkie state sktadniki nawozu. Warunkiem prawidtowego prowadzenia procesu granulacji
jest osiaganie stabilnych parametrow pracy. Korektg¢ warunkéw granulacji prowadzi sig¢ przez
dodanie do granulatora wody - $ciekow, kwasu siarkowego 1 amoniaku oraz przez nieznaczna
zmiang iloSci zawrotu. Granulat po granulatorze powinien zawiera¢ okoto 2% wilgoci 1 temp.
okoto 70-90°C. Wiasciwe pH dla danego rodzaju sktadu produkowanego nawozu reguluje sie
stosunkiem amoniaku do kwasu siarkowego. Granulat z granulatora wpada grawitacyjnie do
suszarni bgbnowej gdzie po dogranulowaniu jest suszony wspotpradowo mieszanka goracego
powietrza 1 spalin. Granulat, zawierajacy ok. 0,8 % wilgoci po suszarni, podawany jest na sita
I (tzw. sita gorace), gdzie oddzielana jest frakcja wilasciwa i1 nadziarno od podziarna.

Nadziarno 1 frakcja wtasciwa kierowane sa do chlodnicy begbnowej, gdzie chtodzone sa
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powietrzem do temp. 55°C, nastepnie kierowane sa na sita produktu (tzw. sita zimne), gdzie
ostatecznie zostaje oddzielona frakcja wlasciwa od nadziarna 1 podziarna mogacego
wytworzy¢ si¢ podczas transportu i chilodzenia. Podziarno kierowane jest do zasobnika
zawrotu, natomiast nadziarno na kruszarki, skad po rozdrobnieniu réwniez kierowane jest do
zasobnika zawrotu. Granulat po odsianiu transportowany jest do obrotowego bgbna
powlekajacego, gdzie natryskiwany jest substancja powlekajaca, aby chroni¢ granulki przed
wnikaniem wilgoci z powietrza oraz zapobiec zbrylaniu si¢ nawozu. Gotowy produkt

kierowany jest do magazynu.

Podstawy fizykochemiczne glownych procesow

Reakcje zachodzace w reaktorze rurowym

Technologia produkcji niegranulowanego fosforanu jednoamonowego pozwala na jego
produkcje w prosty sposob, przy niskich kosztach eliminujac potrzebg granulacji, recyklu i
suszenia, pozwalajac réwnocze$nie na osiagnigcie wystarczajaco dobrych wilasciwosci
fizycznych umozliwiajacych magazynowanie bez nadmiernego zbrylania i problemow
zwiazanych z pyleniem. Gtowna reakcja wytwarzania fosforanu jednoamonowego z kwasu
fosforowego i cieklego amoniaku w reaktorze rurowym biegnie zgodnie z réwnaniem:

H3PO4 + NH3 = NH4H,PO4 AH=-111,46 kJ/mol

W reaktorze przebiegaja rowniez reakcje uboczne pomigdzy innymi substancjami zawartymi
w kwasie fosforowym a amoniakiem. Duza ilo$¢ ciepla powstajaca w reakcji kwasu
fosforowego 1 amoniaku wystarcza do wysuszenia produktu ( do zawartosci 5 % H,O).
Zawartos¢ wody w fosforanie jednoamonowym regulowana jest st¢zeniem kwasu
fosforowego 1 stosunkiem molowym amoniaku do kwasu. Zawarto$¢ wody w produkcie
maleje wraz ze wzrostem st¢zenia kwasu fosforowego oraz ze wzrostem stosunku molowego
NH3/H3sPO4. Zwykle wilgotno$¢ produktu utrzymuje si¢ na poziomie 4 — 6 %. Nizsza
wilgotno$¢ oznacza straty przez pylenie, a wyzsza moze powodowac zbrylanie si¢ produktu i
podraza jego dalsza przerobkg. Innym czynnikiem wpltywajacym na tendencj¢ do zbrylania

jest kwasowo$¢ produktu. Niskie pH zwigksza niebezpieczenstwo zbrylania.

Reakcje zachodzace w granulatorze

W granulatorze zachodzi reakcja pomigdzy kwasem siarkowym a gazowym amoniakiem
z wytworzeniem siarczanu amonu, ktéry stanowi razem ze S$ciekami lepiszcze taczace
wszystkie state sktadniki nawozu. Moze tez powsta¢ mieszanina siarczanu 1 wodorosiarczanu

amonu. Duze ciepto reakcji jest wykorzystywane do odparowania wody z uktadu.
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HzSO4 + 2NH3 = (NH4)2SO4 AH = -122,8 kJ/mol
HzSO4 + NH3 = NH4HSO4
MgCO3 + HQSO4 = MgSO4 + HQO + COZ

Wezel produkceji MAP-u
Instalacja do otrzymywania MAP-u sklada si¢ zreaktora rurowego umieszczonego na
szczycie wiezy rozpytowej oraz regulatorow 1 przeptywomierzy znajdujacych si¢ na
rurociagach doprowadzajacych do reaktora kwas fosforowy 1 ciekly amoniak. Kwas
fosforowy o stezeniu 49,0 +~52,0 % transportowany jest rurociagiem z wytworni kwasu
fosforowego do zbiornika magazynowego, wyposazonego w wolnoobrotowe mieszadto, ktore
ma za zadanie nie dopusci¢ do osadzania si¢ na dnie zbiornika zawiesiny oraz usredni¢ sktad
dostarczanego kwasu. Poziom kwasu w zbiorniku jest mierzony i kontrolowany. Zataczenie
do pracy pompy kwasu fosforowego rozpoczyna proces uruchamiania zasilania reaktora
rurowego w kwas. Pompa kwasu fosforowego wyposazona jest w dwa uktady wplywajace na
jej pracg: uktad kontrolujacy cis$nienie tloczenia (antypompazowy) iuklad blokadowy
kontrolujacy przeplyw wody uszczelniajacej. Regulacja ci$nienia tloczenia kwasu
realizowana jest poprzez przetwornik pomiarowy, regulator umieszczony na sterowni NPK II
1 zawoOr wykonawczy, zrzucajacy nadmiar kwasu do zbiornika magazynowego. Zadaniem
uktadu jest utrzymanie statej zadanej wartos$ci ci$nienia kwasu zasilajacego reaktor (okoto 0,7
MPa). Ci$nienie kwasu podawanego do reaktora rurowego kontrolowane jest przez pomiar
miejscowy za pomoca manometru. W przypadku wystapienia warunkéw blokadowych pompa
kwasu zostanie automatycznie wylaczona, co spowoduje odcigcie zasilania reaktora w media,
poprzez przelaczenie zaworéw blokadowych. Ciekly amoniak o temp. — 5 + 5°C i ci$nieniu
1,0 = 1,25 MPa podawany jest bezposrednio ze stokazu amoniaku pompa wirowa. Cisnienie
podawanego amoniaku rejestrowane jest na sterowni. Reaktor rurowy pracuje pod ci$nieniem
0,5 — 0,85 MPa, a temp. wynosi ok. 150 °C. Sterowanie stechiometrycznym dozowaniem
surowcow do reaktora rurowego odbywa si¢ za pomoca regulatora proporcjonalnego. Jezeli w
czasie pracy reaktora regulator jest ustawiony w pozycji automatycznej i pracuje kontroler
stosunku NH3/H3;POg4, przeptyw kwasu fosforowego bedzie nadazal za zmianami ilo$ci
przeptywajacego amoniaku, dlatego wystarczy ustawi¢ tylko przeptyw amoniaku. Trasy
amoniaku i1 kwasu potaczone sa z trasa pary w celu oczyszczania reaktora rurowego, w
przypadku, gdy sygnalizowane jest jego =zarastanie. Pulpa fosforanu jednoamonowego
powstajaca w reaktorze rurowym odprowadzana jest do gornej czesci wiezy rozpytowej,

gdzie rozpylana jest za pomoca dyszy. Przeptyw powietrza przez wiezg, spowodowany
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ciagiem naturalnym, regulowany jest przez otwieranie lub zamykanie wlotow znajdujacych
si¢ w dolnej jej cze$ci. Przeptywem powietrza regulowana jest temperatura MAP-u oraz ilo$é
pylow odprowadzanych z wiezy do skrubera. W celu wymycia z gazow pytow MAP-u oraz
amoniaku 1 zwigzkéw fluoru do skrubera wiezy rozpylowej podawane sa pompa cyrkulacyjna
zakwaszone $cieki. Sa one rozpryskiwane za pomoca dysz. Dla ograniczenia porywania
cieczy z aparatu ci$nienie $ciekdw musi by¢ utrzymane na poziomie 0,015 + 0,025 MPa.
Scieki z dolnej czesci skrubera splywaja grawitacyjnie do zbiornika cyrkulacyjnego, z ktérego
pompa podawane sa z powrotem do skrubera wiezy rozpytowej. Tworzacy si¢ w reaktorze
rurowym wyrob, opadajac w wiezy rozpylowej tworzy mate zaokraglone granulki o $rednicy
od 0,1 do 0,5 mm. Produkt z dna wiezy zgarniany jest zgarniakiem na przenosnik tasmowy,
ktorym transportowany jest do przenosnika kubetkowego a nastgpnie przez przesyp
trojdrozny, MAP kierowany jest do zasobnikow ciagéw A i1 B lub na zespdt przenosnikow

tasmowych podajacych MAP do magazynu.

Wezel produkcji nawozow wieloskladnikowych

Wszystkie surowce state potrzebne do uzyskania danego sktadu nawozu NPK oraz zawr6t
- w stosunku wagowym 1:2 do 1:3 do nadawy surowcow, podawane sa z zasobnikow przez
wagi tasmowe, na zbiorczy przenos$nik tasmowy. Podaje on surowce do podnosnika
kubetkowego, ktorym transportowane sa poprzez dwupozycyjny przesyp przestawny do
granulatora lub na przenos$nik tasmowy zawrotu, tzw. ,,krétki obieg”. Wypehiacz i barwniki
moga by¢ podawane przez urzadzenie blendujace. Do granulatora dodawany jest roOwniez
amoniak gazowy, kwas siarkowy 1 $cieki. Amoniak wprowadzany jest do zloza
granulacyjnego przez dysz¢ zraszajaca, kwas siarkowy 1 $cieki podawane sa dyszami nad
ztozem. Granulat po opuszczeniu aparatu powinien zawiera¢ ok. 2 % wilgoci 1 mie¢ temp. ok.
80 °C. Wilgotno$¢ i temperatura w granulatorze regulowane sa poprzez zmiane przeplywu
uzywanych mediéw. Granulat z granulatora grawitacyjnie wprowadzany jest do suszarni
bebnowej, gdzie suszony jest goracym powietrzem wprowadzonym wspodtpradowo. Z
suszarni granulat odprowadzany jest zsypem na przenos$nik tasmowy, ktory zasila przenosnik
kubetkowy podajacy granulat do zespotu sit ,,goracych”. Granulat na sitach rozdzielany jest
na nadziarno i frakcje wilasciwa, ktore kierowane sa na przenos$nik tasmowy zasilajacy
chlodnicg, oraz na podziarno, ktére kierowane jest do zasobnika zawrotu. Granulki nawozu
NPK po oddzieleniu podziarna kierowane sa do chlodnicy obrotowej, gdzie schtodzone sa do

temperatury <55 °C, a nastepnie na sita zimne.
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Przesiany produkt po sitach zimnych kierowany jest zespolem przeno$nikow tasmowych
i wage tasmowa produktu do begbna powlekajacego, do ktorego podawany jest $rodek
powlekajacy, w okreslonej ilosci, w celu zabezpieczenia nawozu przed wchianianiem wilgoci
zpowietrza 1 aby =zapobiec zlepianiu si¢ granulek. Ilos¢ dozowanego s$rodka
przeciwzbrylajacego wynosi od 0,1 do 0,2 % w stosunku do masy podawanego do bgbna
nawozu. Srodek przeciwzbrylajacy podawany jest do dysz rozpytowych umieszczonych w
bebnie. Produkt po bgbnie powlekajacym kierowany jest do do magazynow i/lub pakowni
nawozow. Pyly z uktadu transportowego oraz pyly i gazy z ukladu granulacji, suszenia
i chtodzenia odsysane sa za pomoca wentylatoréw, poprzez cyklony i wymywane
w skruberach zasilanych kwasnymi $ciekami ze zbiornika cyrkulacyjnego skrubera.
W skruberach absorbowany jest amoniak, zwiazki fluoru oraz wymywane sa czgsciowo pyly
z gazdbw. Pyly z cyklonu kierowane sa na przenosnik podziarna, gazy ze skrubera
odprowadzane sa do atmosfery a $cieki z uktadu skruberéw sa kierowane do granulatora.

W Zaktadzie NPK II wytwarzanych jest wiele gatunkow nawozéw wielosktadnikowych.
Chociaz licencjodawca przewidywat produkcje tylko nawozéw NPK typu wiosennego (o
stosunku N:P,05:K,0 wynoszacym 1:1:1) o duzej zawarto$ci azotu, opracowano i1 wdrozono
technologie produkcji calej gamy nawozow NPK(Mg,S) nie wymagajacych dodatku
mocznika. W 1999 roku opracowano technologi¢ produkcji wielosktadnikowego nawozu typu
NPKMgS z mikroelementami o niskiej zawartosci chlorkow przeznaczonego do zastosowania
w ogrodnictwie. W nawozach produkowanych na bazie mocznika azot wystepuje w formie
amidowej (mocznik) oraz amonowej (MAP, siarczan amonu). W nawozach bez dodatku
mocznika zrodtem azotu amonowego jest MAP i siarczan amonu. Obie formy azotu wolno
dziataja w glebie 1 nie ulegaja wymyciu w glab profilu glebowego, co podnosi efektywnos$¢
dziatania. Fosfor zawarty w nawozach wystepuje w fosforanie jednoamonowym, czyli
w zwiazku tatwo dostepnym dla roslin. Potas dodawany jest w formie soli chlorkowej o
zawarto$ci 60 % K,O, ktora jest prawie bezbalastowa 1 umozliwia uzyskiwanie
wysokoprocentowych nawozéw wielosktadnikowych. Jedynie do produkcji POLIMAG-u S
potas wprowadzany jest w formie siarczanu potasu. Do produkcji nawozow zawierajacych
magnez stosowane sa dolomity lub magnezyty o wysokim stopniu czysto$ci. Magnez w tych
surowcach  wystgpuje w  formie  weglanowej  i1krzemianowej. W  nawozach
wielosktadnikowych deklaruje sig¢ tylko formg¢ weglanowa. Produkowane nawozy poza
nielicznymi wyjatkami posiadaja nazwy chronione, ktore sa wtasnoscia ZCh "POLICE" SA.
Sa to:
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POLIMAP®- grupa nawozow dwusktadnikowych NP pylistych w postaci fosforanu

jednoamonowego.

POLIFOSKA® - nawozy wielosktadnikowe zawierajace skladniki podstawowe: azot, fosfor,
potas oraz magnez o deklarowanej zawartosci do 5 % MgO, siarkg. Moga zawiera¢ takze sod
i bor (POLIFOSKA® B, gdzie B pochodzi od stowa burak, nawoz ten zaleca si¢ stosowaé pod

buraki, jak 1 symbolu pierwiastka B-bor). Jest to najstarsza uzywana nazwa nawozow z Polic.

POLIMAG" - nazwa ta objete sa nawozy wielosktadnikowe NPKMgS zawierajace magnez o

deklarowanej zawartosci powyzej 5 % MgO.

Specyficznym nawozem jest POLIMAG® S o niskiej zawartoéci chlorkéw, produkowany na
bazie siarczanu potasu zamiast chlorku potasu i zawierajacy mikroelementy takie jak: bor,
miedz, mangan, cynk. Jest to nawdz do nawozenia ro$lin wrazliwych na zawarto$¢ chlorkow,
przede wszystkim w ogrodnictwie 1 sadownictwie. Produkowane moga by¢ takze nawozy z
dodatkiem barwnikéw, np. czerwone czy niebieskie.

Duzy asortyment nawozow wieloskladnikowych umozliwia prawidlowe nawozenie
poszczegolnych gatunkéw roslin bez potrzeby mieszania nawozow pojedynczych. Rézny
sktad umozliwia stosowanie nawozow w roznych porach roku (pdzne lato, jesien, wiosna) z
mozliwos$cia racjonalnego doboru wariantu nawozu. R6zne warianty stosunku ilo§ciowego
fosforu do potasu w poszczegolnych nawozach umozliwiaja stosowanie nawozéw wedtug

zasobnosci gleb.

5.8.3. Najlepsze dost¢pne techniki (BAT)

Nawozy wielosktadnikowe wytwarzane na bazie EKF sa waznymi produktami o wysokiej
zawarto$ci skladnikow nawozowych. Do procesu wytwarzania ekstrakcyjnego kwasu
fosforowego uzywa si¢ surowcow fosforowych pochodzenia mineralnego oraz kwasu
siarkowego. Uzywane surowce zawieraja na ogol pewne ilosci zanieczyszczen. Tymi
zanieczyszczeniami moga by¢ metale cigzkie 1 zwiazki fluoru zawarte w fosforytach oraz
metale cigzkie w kwasie siarkowym pochodzenia metalurgicznego. Niekiedy takze w
surowcach moga wystgpowac inne zanieczyszczenia, np. zanhieczyszczenia organiczne w
kwasie siarkowym odpadowym z produkcji substancji organicznych. Wedlug draftu BREF-su

nawozowego za BAT przy produkcji nawozoéw wielosktadnikowych na bazie EKF uwaza sig:
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uzycie surowca fosforowego o niskiej zawarto$ci zanieczyszczen,

uzycie surowca fosforowego o wysokiej zawartosci P,Os,

minimalng emisje pytow z sekcji chtodzenia produktu (polecane chtodziarki ptytowe),
maksymalna emisja pylow z tego wezta nie powinna przekroczy¢ 10 g/tong produktu,
stosowanie skruberow jako urzadzen do redukcji emisji zwiazkéw chemicznych fluoru
i chloru (do wartosci ponizej 5 mg F/m’ i 30 mg Cl/m”),

optymalizacj¢ zuzycia wody dom wezta absorpcji zanieczyszczen,

oczyszczanie $ciekow lub wod procesowych.

Z przedstawionego wykazu wynika, ze definiujac pojecie BAT dla procesu wytwarzania

wielosktadnikowych nawozow fosforowych nie podaje si¢ zalecen dotyczacych konkretnych

rozwiazan lecz tylko wymagania ogo6lne dotyczace surowcoOw oraz podaje si¢ zalecenia

dotyczace wielkosci emisji.

5.8.4. Biezace emisje

Wytwornia NP

Gazy odlotowe

Zanieczyszczeniami stwarzajacymi ryzyko zagrozenia dla ludzi 1 srodowiska, ktore

pochodza z prowadzonego procesu produkcji nawozu NP sa gazy odlotowe, ktorych sktad to

przede wszystkim para, amoniak i dwutlenek siarki. Jednak nie przekraczaja one

dopuszczalnych norm.

Scieki

Wszystkie $cieki pochodzace z produkcji nawozu NP, zawracane sa do procesu

produkcyjnego.

Odpady statle

Wszystkie odpady stale sa zawracane do procesu.

Wytwornia NPK 1
Odpady

Pyly z produkcji

W procesie produkcji nawozow wielosktadnikowych powstaja znacznie ilosci pylow,

ktore zaliczane sa do odpadow stalych. Najwigksza ilos¢ powstaje w wezlach: granulacji,

suszenia, frakcjonowania, rozdrabniania i chlodzenia, jednak w cato$ci zawracane sa do

procesu. Do zatrzymywania pyldw z wezla suszarni, gdzie powstaje ich najwigksza ilos¢
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stuzy zespot cyklonow, w ktorych wigksza czg$¢ pytow jest odseparowana od gazow i
kierowana przeno$nikiem ta§mowym zawrotu do produkcji. Pozostata czg$¢ pytow zawartych
w gazach odlotowych wraz z pytami z ogdlnego wezta odpylania, zatrzymywana jest w wezle
absorpcji. Niewielkie pozostatosci pytow, ktorych nie udato si¢ oddzieli¢ we wczesniejszych
etapach, wychwytywane sa w separatorze kominowym, przez ktory przechodza gazy
wyprowadzane kominem do atmosfery. Zawarto$¢ separatora roéwniez zawracana jest do

produkcji. W procesie produkcji nawozow NPK nie powstaja inne odpady state.

Odpady po neutralizacji ewentualnych wyciekow

Wycieki powstale w obrgbie instalacji (z rurociagdw, zbiornikdw, aparatow) neutralizuje
si¢ wapnem, a powstate odpady zawraca si¢ do procesu produkcji nawozow.

Scieki

Wszystkie $cieki powstale w procesie produkcji nawozéw wielosktadnikowych
na Wytworni NPK 1 zawracane sa do procesu produkcyjnego, nie ma wigc zrzutéw do
kanalizacji $ciekow przemystowych. Scieki powstajace w trakcie uruchomien i zatrzyman
oraz sytuacji awaryjnych sa rowniez kierowane z powrotem do procesu. W przypadku
uszkodzenia rurociagdw doprowadzajacych kwasy (H3;PO4 lub H;SO4), pulpe, Scieki w
obrgbie  instalacji, rozlane  substancje  neutralizuje  si¢  wapnem. Powstale
w wyniku tego dziatania odpady zawraca si¢ do procesu produkcji nawozow.

Emisja

W procesie wytwarzania nawozow wielosktadnikowych powstaja duze ilosci gazow,
zawierajacych substancje niebezpieczne, ktore stwarzaja ryzyko zagrozenia dla ludzi
1 srodowiska. W sktad gazéw wchodza: amoniak, dwutlenek siarki, tlenki azotu, zwiazki
fluoru, tlenek 1 dwutlenek wegla oraz para wodna, a w przypadku produkcji nawozow typu

PK sladowe ilo$ci chlorowodoru.

Wytwoérnia NPK 11
Wytwoérnia MAP-u
- wieza rozpylowa: amoniak, zwiazki fluoru, pyly MAP-u;
Wytwornia NPK 11
- suszarnia (spalanie gazu ziemnego): amoniak, zwiazki fluoru, pyty NPK,
dwutlenek siarki, dwutlenek azotu, tlenek wegla

- chtodnica i granulator: amoniak, zwiazki fluoru, pyty MAP-u.
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Gospodarka wodno - sciekowa

Woda technologiczna i woda przemystowa stosowane sa do usredniania pH $ciekdéw, do
uszczelniania pomp oraz jako woda p.poz. Scieki z uktadow absorpcji gazoéw kierowane sa do
zbiornika magazynowego $ciekow, skad kierowane sa poprzez zbiornik cyrkulacyjny

skruberéw do granulatoréw.

5.8.5. Sposob identyfikacji BAT i rozwigzania pozwalajace na ich osiagnigcie oraz

wymagania dotyczace monitoringu

Znane sa rozne warianty otrzymywania kwasu fosforowego -ekstrakcyjnego przy
wykorzystaniu kwasu siarkowego jako czynnika ekstrakcyjnego. W Polsce na potrzeby
nawozowe, wytwarza si¢ ekstrakcyjny kwas fosforowy metoda dwuwodzianowa. Kwas ten
jest wykorzystywany do produkcji duzej grupy nawozéw wielosktadnikowych w ZCh
»POLICE” S.A. 1 do produkcji superfosfatéw w Gdanskich Zakladach Nawozéw
Fosforowych ,,FOSFORY” Sp. z 0.0. Stosowane technologie wytwarzania nawozéw w ZCh
»POLICE” S.A. sa nowoczesne a uzyskiwane produkty naleza do najlepszych w Europie.
Starannie prowadzone procesy wytwarzania nawozow wedlug tych technologii nie generuja
znaczacych ilosci odpadéw statych i §ciekow gdyz powstajace strumienie odpadowe moga
by¢ praktycznie w catoSci wykorzystane w procesach granulacji nawozéw. Instalacje
wytwarzajace nawozy emituja duze ilosci gazdéw odlotowych, gltownie z wezta suszenia
produktow. Gazy te sa poddawane operacjom oczyszczania i do srodowiska przedostaja si¢
gléwnie substancje pochodzace ze spalania gazu uzywanego do suszenia. Ilosci
zanieczyszczen emitowanych z tych zrodet mieszcza si¢ w normach. Nie stanowia zatem
nadmiernego obciazenia Srodowiska. Oceniajac rozwiazania techniczne poszczegdlnych
wezldw mozna zauwazyc, ze nie wszystkie rozwiazania sa zgodne z tendencjami §wiatowymi.
Jednak ze wzgledu na ciagle zmiany asortymentu nawozéw w ZCh ,,POLICE” S.A.
stosowane rozwiazania wydaja si¢ optymalne gdyz charakteryzuja si¢ one duza elastyczno$cia
parametrow pracy. Umozliwiaja one szybkie dostosowanie si¢ do potrzeb rynku.

Przy tak duzej koncentracji produkcji w ZCh ,,POLICE” S.A., rodzaju uzywanych
surowcow 1 wytwarzanych produktow powinien by¢ prowadzony monitoring zanieczyszczen
powietrza. Monitoring ten powinien dotyczy¢ przede wszystkim zwiazkoéw fluoru w gazach

odlotowych gdyz te zanieczyszczenia moga spowodowac wigksze szkody w srodowisku.
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5.8.6. Nowe trendy rozwojowe w technologii wytwarzania nawozow wieloskladnikowych

w oparciu o kwas fosforowy

W ostatnich latach nie pojawily si¢ znaczaco rézne, od dotychczas stosowanych
rozwiazania z zakresu technologii wytwarzania nawozow wielosktadnikowych. Sa
wprowadzane stopniowo kolejne udoskonalenia procesOw wytwarzania nawozOw majace na
celu lepsze wykorzystanie surowcow 1 energii oraz zmniejszenie ucigzliwosci dla srodowiska.
Poprawia si¢ znaczaco jako$¢ wytwarzanych nawozéw. W ostatnich latach Zaktady
Chemiczne ,,POLICE” S.A. wzbogacily asortyment swoich wyrobéw a takze poprawity
ksztatt granul, ich wytrzymalo$¢ oraz ich zachowanie podczas przechowywania. W
warunkach naszego kraju istnieja wszelkie warunki do stosowania bulk blendingu jako
sposobu dostosowania dawek poszczegdlnych sktadnikow pokarmowych gdyz jakos¢
granulatow ZCh ,POLICE” S.A. i wytworcow nawozow azotowych granulowanych
mechanicznie jest wysoka. Nalezy jednak podkresli¢, ze ZCh ,,POLICE” S.A. dostosowuja
sktad swoich nawozow do konkretnych upraw 1 to rozwiazanie jest stosunkowo rzadko
stosowane.

Skomentowa¢ nalezy zagadnienie zawarto$ci siarki w nawozach wieloskladnikowych.
Zaktady Chemiczne ,,POLICE” S.A. deklaruja zawarto$¢ tego sktadnika w swoich wyrobach i
w miar¢ potrzeb zwigkszaja zawartos¢ tego sktadnika w nawozach. W ta tendencj¢ mozna
wpisa¢ uruchomienie produkcji nawozow na bazie pulp superfosfatowych. Skoro zaistniata
potrzeba zwigkszenia zawartosci siarki w nawozach to mozna byto tego dokonaé przy uzyciu

najtanszego surowca, czyli fosfogipsu.
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5.9. SUPERFOSFATY 1 NAWOZY WIELOSKELADNIKOWE NA BAZIE
SUPERFOSFATOW, NAWOZY NA BAZIE CZESCIOWO ROZEOZONYCH
FOSFORYTOW I MACZEK FOSFORYTOWYCH ORAZ NAWOZY NA BAZIE
MOCZNIKOWANEGO SUPERFOSFATU (USP)

5.9.1. Informacje ogolne

Zgodnie z Ustawa o nawozach 1 nawozeniu do grupy nawozéw fosforowych
(jednosktadnikowych) zalicza si¢ superfosfaty, fosforyty czg¢§ciowo roztozone, precypitat i
fosforyty migkkie. W naszym kraju na skalg¢ wielkoprzemystowa wytwarza si¢ nawozy typu
superfosfatow oraz fosforytoéw cze$ciowo roztozonych. Ponadto wytwarza si¢ duza grupe
nawozow wielosktadnikowych, ktore w swoim sktadzie zawieraja sktadniki superfosfatow,
fosforytéw czesciowo roztozonych a takze fosforyty migkkie. Procesy wytwarzania catej
grupy nawozOw, omawianych w tym rozdziale, cechuje duza rdéznorodno$¢ rozwiazan
technicznych.

Rozroznia si¢ trzy typy nawozow o nazwie superfosfat. Sa to: superfosfat prosty
(pojedynczy), superfosfat wzbogacony (skoncentrowany) i superfosfat potrdjny. Wszystkie
trzy typy superfosfatow sa produktami rynkowymi a w skali $wiata udziat fosforu
dostarczanego ros$linom w postaci superfosfatow wynosi okoto 25% catkowitej ilosci fosforu
stosowanego do nawozenia. Superfosfaty moga by¢ stosowane jako nawozy
jednosktadnikowe, moga wchodzi¢ w sktad wielosktadnikowych mieszanek nawozowych
(nawozy mieszane — bulk blending), moga takze wchodzi¢ w sktad nawozéw kompleksowych
(kazda z granul nawozu powinna mie¢ zblizony sktad chemiczny).

Wszystkie trzy typy superfosfatow zawieraja te same zwiazki chemiczne, lecz w innych
proporcjach. Gléwnymi sktadnikami superfosfatow sa fosforan jednowapniowy (Ca(H,PO4),)
1 siarczan wapnia (CaSQ,4). Dokumenty referencyjne BAT okreslaja zawartos¢ P,Os 1 CaSOy4
w poszczegdlnych rodzajach superfosfatow.

Superfosfat pojedynczy (prosty) jest nawozem fosforowym, otrzymywanym w wyniku
reakcji zmielonego fosforytu z kwasem siarkowym. Superfosfat wzbogacony otrzymuje si¢ w
wyniku reakcji zmielonego fosforytu z mieszaning kwasoéw siarkowego i fosforowego, a
superfosfat potréjny w wyniku reakcji zmielonego fosforytu z kwasem fosforowym.

Pod pojeciem fosforytu czeSciowo rozlozonego rozumie si¢ produkty uzyskiwane w
wyniku czg$ciowego rozkladu zmielonego fosforytu przy uzyciu kwasu siarkowego lub

fosforowego. Mianem precypitatu okresla si¢ produkt, ktérego gtownym skladnikiem jest
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dwuwodny fosforan wapniowy, uzyskiwany przez dziatanie rozcienczonym kwasem

fosforowym na zmielony fosforyt. Do grupy nawozow fosforowych zalicza si¢ takze maczki

fosforytowe (fosforyty migkkie) czyli produkty uzyskiwane w wyniku zmielenia wybranych
surowcow mineralnych. Niekiedy wyroznia si¢ takze czwarty typ superfosfatu — superfostfat
wysokostezony, ktory rozni si¢ od superfosfatu potrdjnego obnizona zawartoscia wilgoci.

W przypadku kazdego z wymienionych typoéw nawozoéw fosforowych Ustawa precyzuje
minimalng zawarto$¢ réznych form fosforu oznaczanego zgodnie z normami a takze w
niektorych przypadkach wymagania dotyczace uziarnienia produktu oferowanego w postaci
pylistej.

Nawozy z tej grupy sa wytwarzane w nastgpujacych zaktadach:

- Gdanskie Zaktady Nawozow Fosforowych ,,FOSFORY” Sp. z o.0. (superfosfat potrdjny,

superfosfat wzbogacony, nawozy na bazie fosforytu czg¢§ciowo roztozonego a takze nawozy

na bazie migkkich fosforytoéw). Nawozy produkowane w tych zakladach maja postaé
granulowang. Ponadto w ofercie tych zaktadow znajduja si¢ nawozy mieszane.

- Zaklady Chemiczne ,,Siarkopol” Sp. z 0.0. wytwarzaja superfosfat pojedynczy i1 nawozy
na jego bazie, nawozy wielosktadnikowe na bazie cz¢sciowo roztozonego fosforytu oraz
nawo6z mocznikowo-superfosfatowy (USP) i produkty na jego bazie. W ofercie tych
Zaktadow znajduja si¢ takze nawozy mieszane. Nawozy produkowane w tych Zaktadach
maja posta¢ granulowana i pylista.

- Zaklady chemiczne ,,LUBON” Sp. z o.0.. (superfosfat pojedynczy i produkty na jego
bazie, fosforyt czgSciowo roztozony i produkty na jego bazie, nawozy mieszane. Zaktady
oferuja nawozy granulowane dwoma technikami — granulacja talerzowa i kompaktowanie,
a takze nawozy pyliste.

- FOSFAN S.A. (superfosfat pojedynczy i produkty na jego bazie, fosforyt czesciowo
roztozony 1 produkty na jego bazie, produkty na bazie maczek fosforytowych, nawozy
mieszane). Zaktady oferuja nawozy granulowane i pyliste.

- Fabryka Nawozéw Fosforowych ,,UBOCZ” (superfosfat pojedynczy i1 produkty na jego

bazie, nawozy mieszane). Fabryka oferuje nawozy w postaci granulowanej i pyliste;.

5.9.2. Przeglad stosowanych w Swiecie technologii produkcji superfosfatow

Technologia Mayers’a
Technologia Mayers’a jest pierwszym znaczacym procesem produkcji superfosfatu

potrojnego na drodze reakcji fosforytu z ekstrakcyjnym kwasem fosforowym (o stezeniu ok.

180



25% P,0s). Kwas fosforowy i1 zmielony fosforyt (mlewo fosforytu) mieszano w drewnianym
zbiorniku. Powstala rzadka pulpg tloczono do zbiornika zasilajacego wyposazonego w
mieszadlo, skad przez zawodr regulacyjny pompowano pulpe do obrotowego pieca lub
suszarni, nastgpnie wyladowywano ja do betonowego dotu, w ktérym podczas roztadunku i
rozprowadzania chtodzona byla nadmuchem powietrza. Pozostawata tam od 8 do 22 godzin.
Jeszcze plynna mieszaning odbierano chwytakiem irozrzucano na betonowa podlogg.
Zestalona pulpg podawano do zasobnika posredniego, a nastgpnie do wtornej suszarni. Ze
wzgledu na lepko$¢ 1 gliniasto$¢ pulpy stosowano podajniki talerzowe lub tasmowe dozujace
material rOwnomiernie do suszarni. Produkt z suszarni przenoszono tasmociagiem na hatde,
na ktorej pozostawal przynajmniej przez 4 godziny. Z haldy superfosfat podawany byt do
uktadu przesiewania 1 rozdrabniania, wlasciwa frakcje transportowano do magazynu
produktu, natomiast podziarno zawracano do procesu.

Zaleta technologii jest chlodzenie pulpy w postaci cienkiej warstwy na powierzchni
betonowej, co znacznie skracalo czas procesu. Ponadto zawracane do procesu podziarno
mieszano z goraca pulpa lub rozsypywane na warstwe pulpy na podiodze betonowe;

co przyspieszato proces chtodzenia.

Technologia TVA produkcji superfosfatu pylistego z zastosowaniem mieszalnika

stozkowego

Technologi¢ TVA z zastosowaniem mieszalnika stozkowego wykorzystano do produkcji
superfosfatu prostego i potrdjnego. Zdobyta ona popularno$¢ ze wzgledu na oszczednosci w
eksploatacji 1 konserwacji. Do produkcji superfosfatu TSP stosowano kwas fosforowy o
stezeniu 72+80%. Superfosfat potrojny produkowany z tak stgzonego kwasu mozna
sktadowa¢ na haldzie bez zewnegtrznego suszenia. Jednak przy tak wysokim stezeniu
mieszanina reakcyjna szybko przechodzi ze stanu ptynnego przez plastyczny do statego, gdyz
czas trwania dwustopniowej przemiany pulpy w faze¢ stata skraca si¢ przy wzro$cie st¢zenia
kwasu. W technologii TVA mieszalnik stozkowy sktada si¢ z odwrdconego $cigtego stozka,
wyposazonego w dolnej czesci w cylindryczne przedtuzenie. Kwas doptywa do mieszalnika
grawitacyjnie przez szereg rownomiernie rozmieszczonych, regulowanych rurek, ustawionych
wzdhuz tworzacej stozka. Fosforyty wprowadzane sa do mieszalnika przez wsyp cylindryczny
wprowadzony do komory zaraz ponizej poziomu dysz zasilajacych kwasem. Wsyp w
mieszalniku jest tak umieszczony, aby fosforyt wpadal w $rodek wiru kwasu. Superfosfat
odbierany z dolnej cze$ci stozka trafia na wolno poruszajaca si¢ taSme¢ komorowa, gdzie

dojrzewa do stanu polstalego, zanim dotrze do obrotowego wykrawacza. Rozdrobniony
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produkt z komory systemem przenos$nikow tasmowych odprowadzany jest do magazynu

produktu, gdzie jest sktadowany przez kilka tygodni w celu dalszego dojrzewania.

Technologia Kuhlman’a

Proces Kuhlman’a rézni si¢ od technologii TVA z mieszalnikiem stozkowym tym,
ze zastosowano mieszalnik turbinowy i dodano suszarni¢. Mieszalnik turbinowy stanowi mata
cylindryczna komora wyposazona w wysokoobrotowe mieszadto o duzej mocy z dwoma
zestawami lopatek. Zapewnia ono doktadne wymieszanie sktadnikow 1 nasycenie mieszaniny
powietrzem. Ptynna mieszanina wylewa si¢ przez szczeling z boku komory w poblizu jej dna
na ruchoma tasmeg. Pierwsza czg$¢ tasmy jest uformowana w rynng ze wzgledu na ptynnosé
pulpy, dalsza czg$¢ jest wyplaszczona. Nominalna dlugos$¢ typowej taSmy wynosi 25 m, a
predkos¢ przesuwu 3 m/min. Przemiana z formy plynnej w stata na tasmie trwa od 4 do 5
minut. Na koncu tasmy kruchy superfosfat podawany jest do kruszarki klatkowej, skad po

rozdrobnieniu wprowadzany jest do suszarki obrotowe;.

Technologia Dorr-Oliver (Jacobs-Dorrco)

Ciagly proces zawiesinowy Jacobs-Dorrco wykorzystywany jest nie tylko do produkcji
superfosfatow, ale roéwniez fosforanu dwuamonu. Technologia ta jest najbardziej popularna
sposréd procesOw zawiesinowych. Plynna mieszanina reakcyjna zmielonego fosforytu i
kwasu fosforowego (o stgzeniu 38+42% P,Os) dozowana jest do zespotu mieszajacego,
sktadajacego si¢ z dwu lub wigcej, ogrzewanych para, szeregowych reaktorow zbiornikowych
wyposazonych w mieszadta. Czas przebywania pulpy w reaktorze wynosi ok. 30 minut, a
temperatura prowadzenia procesu ok. 90°C. Wigkszo$¢ instalacji tego typu ma dwa lub trzy
reaktory. Pulpa z tych reaktorow podawana jest do granulatora-mieszalnika, w ktérym
zawracane podziarno jest pokrywane warstewka pulpy z wytworzeniem odpowiednich pod
wzgledem rozmiaru, twardych, kulistych granulek, wymagajacych bardzo krotkiego
przebywania w magazynie po przejSciu przez wezly suszenia, chlodzenia i przesiewania.
Nadziano, po rozdrobnieniu w pulweryzatorze zawraca si¢ wraz z podziarnem do granulatora.
Granulat z granulatora zawiera od 4 do 5% wilgoci, a po suszarni od 2 do 3% wilgoci.
Pozniejsze wersje zawieraja przenosnik ,starzeniowy” wstawiony migdzy granulator
bebnowy (zamiast granulatora-mieszalnika) a suszarnig. Stwierdzono, ze nieco wilgoci
odparowuje na przenosniku, a czg$¢ dyfunduje do wnetrza granul, co powoduje, ze maleje

lepko$¢ produktu wprowadzanego do suszarni.
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Technologia ciaglej produkcji superfosfatu

Technologia ciagtej produkcji superfosfatu dotyczy wytwarzania superfosfatu prostego,
wzbogaconego 1 potrojnego. Zmielony fosforyt podaje si¢ z zasobnika posredniego przez
podajnik celkowy o regulowanych obrotach i dozownik wagowy, tasmowy lub slimakowy do
mieszalnika stozkowego (lub turbinowego lub mieszalnika Kuhlman’a). Kwas fosforowy
i/lub siarkowy sa odmierzane do odpowiedniego mieszalnika stozkowego. Material z
mieszalnika stozkowego roztadowuje si¢ albo bezposrednio do komory tasmowej przy
produkcji TSP albo do mieszalnika topatkowego przy produkcji SSP (superfosfat prosty lub
superfosfat wzbogacony). Mieszalnik topatkowy umieszczony jest pomigdzy mieszalnikiem
stozkowym a komora ciagla. Mieszalnik ten wydluza czas zatrzymania wymagany przy
produkcji SSP 1 zapewnia lepszy kontakt migdzy reagentami nieprzereagowanymi
w poczatkowe] fazie reakcji w mieszalniku stozkowym, co daje w rezultacie nieco wyzszy
stopien konwersji do przyswajalnej formy fosforu. Tasmowa komora ciagta wyposazona jest
w naped o zmiennej predkosci tak, ze mozna dostosowaé ja do czasu zatrzymania
wynikajacego z zastosowanych surowcoéw 1 rodzaju produktu (SSP lub TSP).
Czas przebywania w komorze dla TSP, potrzebny do dostatecznego zestalenia wynosi zwykle
od 5 do 20 minut, a dla SSP wynosi od 30 minut do 2 godzin. Do wytadunku zestalonego
superfosfatu z komory stuzy obrotowy wykrawacz. Rozkrusza on na koncu tasmy pétprodukt,
ktory nastgpnie przechodzi do granulatora obrotowego. Do granulatora dodaje si¢ wodg 1 pare

w celu regulacji wilgotno$ci granulowanej mieszaniny 1 jej temperatury.

5.9.3. Procesy stosowane w Polsce

Superfosfat potrojny i superfosfat wzbogacony

Do produkcji superfosfatow potrojnego i wzbogaconego, niezbgdne jest uzycie
fosforytu oraz kwasu fosforowego lub jego mieszaniny z kwasem siarkowym. W wyniku
zmieszania tych reagentow powstaje potprodukt — pulpa, ktéra moze zosta¢ przetworzona w
superfosfat potrojny lub wzbogacony (nawozy pojedyncze) lub tez w nawozy
wielosktadnikowe zawierajace w swoim sktadzie fosforany wapnia (gléwnie jednowapniowy)
1 siarczan wapnia. Pierwszy sposob przetwarzania pulpy superfosfatowej wykorzystywany
jest w GZNF ,,FOSFORY” Sp. z 0.0., a drugi w ZCh ,,POLICE” S.A.. Wytwarzanie nawozow
typu superfosfatu potrojnego 1 wzbogaconego GZNF ,,FOSFORY” Sp. z o.0. ilustruje rys. 1.
W tej samej instalacji wytwarzane sa nawozy na bazie czeSciowo roztozonych fosforytow.

Proces wytwarzania tych nawozéw ilustruje rys. 2.
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Zmielony H;PO4 H,S0,4

™ 1]

’ Reakcja

I N !

’ Granulacja ‘

A Podziarno
’ Suszenie ‘

A

Kruszenie ‘4—1 Klasyfikacja \

Produkt

Rys. 1. Schemat ideowy wytwarzania superfosfatu potrojnego lub wzbogaconego

W tej samej instalacji wytwarzane sa nawozy na bazie czg¢§ciowo roztozonych fosforytow.

Proces wytwarzania tych nawozéw ilustruje rys. 2.

Zmielony H,S0, Siarczan
fosforyt amonu
’ Reakcja ‘
KCl
l ¥ A 2
’ Granulacja ‘
3 : Podziarno
’ Suszenie ‘
Y
Kruszenie H Klasyfikacja ‘
Produkt

Rys. 2. Schemat ideowy procesu wytwarzania nawozoéw NPK na bazie czgSciowo
roztozonego fosforytu
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Superfosfat pojedynczy (prosty) pylisty i fosforyt pylisty cz¢sciowo rozlozony

Procesy wytwarzania superfosfatu pojedynczego i fosforytu czgsciowo roztozonego sa

bardzo podobne. Prowadzi si¢ je w tych samych urzadzeniach, a istotna roznice¢ stanowi

dawka kwasu siarkowego uzytego do rozktadu fosforytu. W przypadku fosforytu czesciowo

roztozonego dawka kwasu siarkowego jest obnizona, a uzyskiwany produkt zawiera fosfor w

postaci fosforanu jednowapniowego, fosforanu dwuwapniowego, a takze nieroztozonego

fosforytu. Mimo zawarto$ci znaczacej ilosci fosforu w postaci nieroztozonego fosforytu

dziatanie plonotworcze fosforytu czgsciowo roztozonego jest zblizone do dziatania

superfosfatu pojedynczego, zwtaszcza w obecnosci siarczanu amonu.

Rys. 3. Schemat ideowy produkcji

nawozow pylistych typu superfosfatu

pojedynczego 1 fosforytu czg§ciowo

roztozonego w ZCh ,,SIARKOPOL”

Sp. z 0.0.
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Superfosfat prosty pylisty jest nawozem fosforowym, ktérego gtéwnymi sktadnikami sa

fosforan jednowapniowy Ca(H,PO4), H,O oraz siarczan wapnia. Zawiera takze niewielkie
ilosci  fosforanow; dwuwapniowego, trojwapniowego, zelaza 1 glinu, magnezu,
fluorokrzemianu oraz substancji organicznych. Ponadto zawiera szereg mikroelementow

takich jak: cynk, miedz, molibden, mangan, kobalt.

Fosforyt cze$ciowo roztozony pylisty jest produktem uzyskiwanym w wyniku

czesciowego rozktadu surowca fosforowego kwasem siarkowym lub fosforowym. W wyniku
czgsciowego rozktadu fosforytow otrzymujemy nawozy pyliste, ktorych gléwnymi
sktadnikami sa: fosforany jednowapniowy, trojwapniowy i siarczan wapnia. Zawieraja takze
niewielkie ilo$ci fosforanow; dwuwapniowego, zelaza, glinu 1 magnezu. oraz mikroelementy
(cynk, miedz, molibden, mangan, kobalt). Do produkcji superfosfatu prostego i fosforytu
czesciowo roztozonego stosuje si¢ nastgpujace surowce:
» fosforyty i apatyty;
* kwas siarkowy;
Materiaty pomocnicze:
. krzemionka (tylko do produkcji SSP w ZCh ,,SIARKOPOL” Sp. z 0.0.),
. woda.
Wytwarzanie superfosfatu prostego pylistego polega na rozkladzie fosforytu kwasem
siarkowym. Reakcja rozkladu moze by¢ przedstawiona nastgpujacym rownaniem:
2Cas(POy)sF + 7TH2SO4 + 3H,0 = 7CaS04 + 3Ca(H,P04),H,0 + 2HF
Reakcja ta przebiega w dwoch etapach. W okresie poczatkowym nastepuje rozktad mineratu
tylko na powierzchni ziaren zmielonego surowca fosforowego. W pierwszym etapie
wystgpuje nadmiar kwasu siarkowego, dzigki temu tworzy si¢ kwas fosforowy.
Réwnoczesnie w pierwszym okresie wytraca si¢ z reagujacej mieszaniny znaczna czgs¢
siarczanu wapniowego w postaci potwodne;.
Cas(PO4)sF + 5H,S04 + 2,5H,0 = 5(CaS04)[0,5H,0 + 3H3PO4 + HF
Siarczan wapniowy poczatkowo wytraca si¢ w postaci potwodzianu, ktory nastgpnie w
warunkach prowadzenia procesu produkcyjnego ulega przemianie do innych form
uwodnionych. Po przereagowaniu catej ilosci kwasu siarkowego konczy si¢ proces
powstawania kwasu fosforowego. Dalszy proces rozktadu fosforytow polega na
oddzialywaniu powstalego w pierwszym etapie kwasu fosforowego na dotychczas
nieroztozony fluoroapatyt, przy czym produktem tej reakcji jest fosforan jednowapniowy

jednowodny. Schemat tej reakcji:
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Cas(POy)sF + 7TH3PO4 = 5Ca(H,PO4),H,0 + HF

Reakcje pierwszego i drugiego etapu rozkladu fosforytow sa reakcjami egzotermicznymi.
Wysokie temperatury reagujacej mieszaniny zaleza od wielu parametréw, gtownie jednak od
temperatury 1 st¢zenia kwasu wprowadzanego do mieszalnika, oraz od rodzaju surowcow
fosforytowych.. Zakrzepnigty surowy superfosfat po wykrojeniu z komory transportowany
jest do magazynu, gdzie trwa jego proces dojrzewania. Polega ono na reakcji wolnego kwasu
fosforytowego z nieprzereagowanym fosforytem, zapoczatkowanej w komorze. Gazy
wydzielane w aparaturze produkcyjnej poddawane sa procesowi absorpcji i kierowane do
komina. Fosforyty zawieraja mniejsze lub wigksze ilosci weglanéw wapniowych 1
magnezowych. Reaguja one z kwasem siarkowym wprowadzanym do procesu oraz z
powstalym w procesie kwasem fosforowym wg. ponizszych rownan (zwigkszaja zuzycie
kwasu siarkowego):

CaCOj; + H,SO4 = CaSO4 + CO; + H,O

MgCOs + HySO4 = MgSO4 + CO, + H,0

CaCOs; + 2H3P0O4 = Ca(H,PO4), H,O + CO,

Roézne gatunki fosforytow zawieraja ok. 4 % fluoru, ktdrego usunigcie z superfosfatu jest
w procesie produkcyjnym bardzo wazna sprawa. Zawarty w fosforytach fluoroapatyt ulega
dziataniu kwasu z wytworzeniem HF. Powstajacy fluorowodor reaguje z krzemionka lub
krzemianami zanieczyszczajacymi surowiec fosforytowy wedtug rownania:

4HF + Si0, = SiF4 + 2H,0
2HF + SiF4 = H,SiFe
3SiF4 + nH,0 = 2H,SiFs + Si0; + (n-2)H,O

Wytwarzanie superfosfatu i fosforytu czgSciowo roztozonego obejmuje nastgpujace

operacje i procesy jednostkowe:

- przygotowanie surowcoOw fosforytowych,

- rozcienczanie 1 chtodzenie kwasu siarkowego,
- zarabianie superfosfatu,

- absorbowanie gazow fluorowych,

- dojrzewanie superfosfatu w magazynie.

Do mieszalnikow zabudowanego w stropie komory dostarczane sa mlewo 1 kwas
siarkowy rozcienczony. Mlewo dostarczane jest ze zbiornikow poprzez uklad wagowo-
dozujacy. Zarobiony w mieszalnikach superfosfat w postaci plynnej sptyw przez otwor
wlotowy do komory ciagtej typu Moritz-Standart. Z mieszalnika 1 komory ciagtej odsysane sa

wentylatorami gazy fluorowe do ukladu absorpcji. Pulpa superfosfatu w komorze podlega
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dalszej reakcji, w wyniku tego nastgpuje prawie catkowite przereagowanie powstatego kwasu
fosforowego, a masa superfosfatu ulega zakrzepnigciu. Reakcje zachodzace w czasie
zarabiania superfosfatu sa reakcjami egzotermicznymi. Zakrzepnigty w komorze superfosfat
podlega wycinaniu przy uzyciu wycinacza obrotowego 1 transportowaniu ukladem
przeno$nikow do magazynu superfosfatu. W celu regulacji zawarto$ci wilgoci w
superfosfacie po komorach oraz zwigkszenia stopnia odzysku fluoru, do superfosfatu
podawana jest zawiesina krzemionki .

W uktadzie komora ciagla - mieszalnik panuje podcisnienie. Podci$nienie utrzymane jest
przez wentylator odciagowy gazéw zainstalowany na koncu uktadu absorpcyjnego, a przed
kominem - emitorem. Jednym kolektorem odciaga si¢ gazy z komory i mieszalnika. Gazy
poreakcyjne zawieraja gtownie SiF4 kierowane sa z komory do wezta absorpcji. Stanowi go
dwustopniowy uktad technologiczny uzupeiiony odkraplaczem (cyklonem). Jako pierwszy
stopien absorpcji zastosowano skruber Venturiego. Drugi stopief absorpcji stanowi kolumna
z wypetnieniem ruchomym. Gazy odciagane z wezta zarabiania wprowadzane sa do skrubera
Venturiego.

W skruberze zachodzi zasadniczy proces absorpcji. Gazy wyprowadzone ze skrubera
kierowane sa kolumny absorpcyjnej. Oczyszczony gaz przy uzyciu wentylatora ttoczony jest
poprzez komina do atmosfery. Kwas fluorokrzemowy z obiegu skrubera odprowadzany jest
do zbiornikow magazynowych. W procesie absorpcji gazow fluorowych uzyskuje si¢ kwas
fluorokrzemowy o stezeniu 10 - 16%, stanowiacy surowiec do produkc;ji kriolitu (ZCh
,SIARKOPOL” Sp. z 0.0.), kwasu fluorowodorowego (ZCh ,,LUBON” Sp. z.0.0.) lub jest
zuzywany podczas granulacji nawozow.

Produkt sktadowany jest na hatdach w magazynie. W czasie sktadowania (dojrzewania)
obniza si¢ zawarto$¢ wilgoci 1 temperatura. W zaleznos$ci od parametréw rozktadu, oraz
rodzaju stosowanego surowca fosforytowego proces dojrzewania trwa od 2 do 6 tygodni.
Przyspieszenie procesu dojrzewania superfosfatu uzyskuje si¢ poprzez jego przesypywanie
materialu przy uzyciu suwnic. Produkt spetniajacy wymagania jako$ciowe moze by¢

wprowadzony do obrotu lub stosowany do produkcji nawozoéw granulowanych.

Zuzycie surowcOw 1 medidw energetycznych na jednostke produktu w ZCh ,.SIARKOPOL”

Sp. z 0.0.

Superfosfat prosty pylisty:

- kwas siarkowy (100% H,SO4 - 360-390 kg/t
- surowce fosforowe (100% P,0s) - 170-190 kg/t

188



Fosforyt czg$ciowo roztozony:
- surowce fosforowe (100% P,0s) 200-240 kg/t
- kwas siarkowy (100% H>SO4) - 100-300 kg/t

Media energetyczne:

- energia elektryczna - 20-50 kWh/t
- para wodna - 0-2 Gl

- powietrze sprezone - 1-5 Nm’/t

- woda przemystowa - 0,2-0,8 m*/t

Nawo6z mocznikowo superfosfatowy (USP)

Gtownymi sktadnikami nawozu pylistego mocznikowo — superfosfatowego sa:
czteromocznikan siarczanu wapnia, fosforan jednowapniowy oraz siarczan wapnia. W
niewielkich ilosciach wystepuje fosforan dwuwapniowy i nieroztozony fosforyt. Do produkcji
nawozu mocznikowo-superfosfatowego (USP) stosowane sa nast¢pujace surowce:

e mocznik;

» fosforyt;

* kwas siarkowy.

Proces ten jest prowadzony w ZCh ,,STARKOPOL” Sp. z o0.0. Produkcja nawozu
mocznikowo — superfosfatowego polega na rozkladzie struktury apatytowej rozdrobnionych
surowcow fosforowych roztworem reakcyjnym zawierajacym kwas siarkowy 1 mocznik w
celu wytworzenia nawozu zawierajacego fosforany w formie przyswajalnej przez rosliny oraz
azot w postaci mocznika. Stosowana metoda umozliwia produkcje nawozu w sposob ciagly w
ciagu technologicznym stuzacym do produkeji superfosfatu pojedynczego. Przygotowanie
roztworu reakcyjnego jest procesem egzotermicznym, na ktory sktadaja si¢ efekty cieplne
nast¢pujacych przemian fizycznych i chemicznych:

* rozpuszczanie granulowanego mocznika
H,O
CO(NH2); (statyy = CONH2)2 (roztwor)
* rozcienczanie kwasu siarkowego
H,SO4 + nH,O — H,SO4 nH,O
* reakcja mocznika z kwasem siarkowym

H>SO4 + nCO(NH;), — HySO4 ' [CO(NH2)2]4
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Proces rozktadu mlewa fosforytowego roztworem reakcyjnym opisany jest nast¢pujacym
roOwnaniem:

Ca;o(PO4)s " F2 + 6[H2SO4 + 3,6 CO(NH3),] + 3H,0 — 3Ca(H,PO4), - H,O + CaF; +

5,4[CaSO4 " 4CO(NH;),] + 0,6 CaSO4
Gazy poreakcyjne zawierajace niewielka ilo§¢ fluoru w postaci SiF4 i ulegaja absorpcji z
wytworzeniem H;SiFs. Wytwarzanie nawozu mocznikowo — superfosfatowego obejmuje
nastegpujace operacje i procesu jednostkowe:

- przygotowanie surowcow fosforowych,

- przygotowanie mocznika,

- rozcienczanie i chtodzenie kwasu siarkowego,

- wytwarzanie roztworu reakcyjnego,

- rozktad fosforytu roztworem mocznikowym,

- absorpcja gazow poreakcyjnych,

- dojrzewanie nawozu.

Proces wytwarzania nawozu typu USP prowadzi si¢ w instalacji stuzacej do produkcji
superfosfatu pojedynczego pylistego, wyposazone] dodatkowo w wezet przygotowania
roztworu mocznika w kwasie siarkowym. Przy produkcji USP uzywany jest roztwor
mocznika w kwasie siarkowym. Roztwor jest przygotowywany w reaktorze, do ktorego w
odpowiednim stosunku dozowany jest: rozdrobniony mocznik i rozcienczony kwas siarkowy.
Do mieszalnikéw zabudowanego w stropie komory dostarczane sa mlewo 1 roztwor
mocznikowy. Mlewo dostarczane jest ze zbiornikow poprzez uktad wagowo-dozujacy.
Zarobiony w mieszalnikach fosforyt w postaci ptynnej splyw a przez otwdr wlotowy do
komory ciaglej typu Moritz-Standart. Z mieszalnika 1 komory ciaglej odsysane sa
wentylatorami gazy fluorowe do uktadu absorpcji. Pulpa w komorze podlega dalszej reakcji,
w wyniku tego nastgpuje prawie catkowite przereagowanie fosforytu a masa ulega
zakrzepnigciu. Reakcje zachodzace w czasie zarabiania sa reakcjami egzotermicznymi.
Zakrzepnigty w komorze naw6z mocznikowo-superfosfatowy podlega wycinaniu przy uzyciu
wycinacza obrotowego 1 transportowaniu uktadem przeno$nikow do magazynu. Podczas
magazynowania wtasnosci chemiczne produktu ulegaja zmianie w niewielkim stopniu,
natomiast zdecydowanie poprawie ulegaja wtasnos$ci fizyczne. Wydzielane w trakcie rozktadu
fosforytu gazy zawierajace zwiazki fluoru, glownie SiF; kierowane sa poprzez uklad
absorpcji mokrej do atmosfery, Wytwarzany w ukladzie kwas fluorokrzemowy
wykorzystywany jest do produkcji kriolitu. Wskazniki zuzycia surowcoOw 1 energii dla

nawozu typu USP w ZCh ,,STARKOPOL” Sp. z o0.0. przedstawiaja si¢ nastgpujaco:
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- surowce fosforowe (100% P,0s5) - 90-120 kg/t
- mocznik - 450-500 kg/t
- kwas siarkowy (100% H>SO4) - 50-300 kg/t

Media energetyczne:

- energia elektryczna - 20-50 kWh/t
- para wodna - 0-2 Gl

- powietrze sprezone - 1-5 Nm’/t

- woda przemystowa - 0,2-0,8 m*/t

Technologia produkcji nawozéw granulowanych

Produkty

Podstawowa zaleta wieloskladnikowych nawozéw granulowanych jest fakt, iz dzigki
starannemu doborowi surowcoéw, doktadniej ich homogenizacji 1 przyjetej metodzie
granulowania, podstawowe sktadniki odzywcze, jak: azot, fosfor, potas, magnez, siarka
wystepuja w odpowiedniej proporcji w kazdej pojedynczej granuli. Proces granulacji
mieszanek nawozowych nie powoduje zasadniczych zmian skladu chemicznego nawozu.
Celem procesu jest przeksztalcenie mieszanki nawozowej w postaé granulowana o
uziarnieniu 1-6 mm. Asortyment produkcji obejmuje wytwarzanie nawozow granulowanych
jednosktadnikowych, wielosktadnikowych i ogrodniczych:

Grupg nawozow wieloskladnikowych stanowia nawozy: NP, NPK i PKMg. Nawozy
NPK, czyli azotowo—fosforowo-potasowe, sa wytwarzane z uzyciem chlorku potasu,
siarczanu amonu 1 superfosfatu pylistego lub nawozu mocznikowo-superfosfatowego (USP).
Zawieraja one od 3 — 15 % azotu(N), 5 - 12% fosforanéw (P,Os) 1 5 — 24% potasu (K,0).
Nawozy typu PKMg wytwarzane sa z mieszaniny surowcoéw fosforowych, potasowych i
magnezowych. Sktad nawozow ogrodniczych oparty jest na bazie tych samych surowcow
fosforowych 1 azotowych z jedna istotna zmiana; a mianowicie chlorek potasowy zastapiony
jest pozadanym w uprawach ogrodniczych siarczanem potasu.

Istniejace instalacje umozliwiaja wytwarzanie granulatow o roznej zawartosci skladnikéw
glownych, drugorzednych i mikroelementow.

Surowce
Surowce zawierajace fosfor:

- superfosfat prosty pylisty,

191



- fosforyt czg$ciowo roztozony,

- kwas fosforowy H3PO, (w niektorych przypadkach)
Surowce zawierajace azot:

- siarczan amonu (NHy4)2SOy4,

- amoniak (NH3) ,

Surowce potasowe:

- 50l potasowa (KCl),

- siarczan potasu (K,SOy),

Surowce magnezowe:

- magnezyt - weglan magnezu (MgCOs),

- dolomit - weglan wapnia i magnezu,

- nawdz pylisty wapniowo-magnezowy,

- magnezyt czg$ciowo roztozony (zakwaszony).
Mikrosktadniki — sole techniczne:

- kwas borowy (H3BO3),

- czteroboran sodowy ,,boraks” (Na,B4O7 " 5H,0 lub Na,B407 10H,0),
- siarczan miedziowy (CuSO45H;0),

- siarczan cynkowy (ZnSO47H,0),

- molibdenian amonu ((NH4)¢Mo070,4" 4H,0),
- siarczan manganawy (MnSO45H,0),

- siarczan zelazawy (FeSO47H,0),

- naw6z mocznikowo-superfosfatowy (USP).

Materialy pomocnicze
W procesie technologicznym produkcji wielosktadnikowych nawozéw granulowanych
stosuje si¢ nastgpujace materiaty pomocnicze:
- gaz ziemny,
- woda,
- para wodna (w niektorych przypadkach),
- antyzbrylacze.
Powstate w wyniku spalania gazu spaliny rozrzedzane dodatkowym strumieniem
powietrza stuza do suszenia wilgotnego granulatu w obrotowej suszarni bebnowej. Woda jest
wykorzystywana do formowania granulatu w granulatorach oraz do uzupelniania ubytkow w

zbiornikach kolumn absorpcyjnych. Para technologiczna jest stosowana do formowania
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granulek w granulatorach bgbnowych a takze jako czynnik grzewczy podnoszacy
efektywno$¢ suszenia granulatu. Antyzbrylacz, substancja dodawana natryskowo do
uformowanego 1 wystudzonego granulatu w celu zapobiegnigcia zbrylaniu si¢ pojedynczych

ziaren nawozu w trakcie magazynowania.

Opis procesu produkcji nawozow granulowanych
Przyktadowy schemat procesu granulacji nawozoéw na bazie superfosfatu pojedynczego
przedstawia rys.4. Produkcja nawozow granulowanych sktada si¢ z nastepujacych operacji:
1. Odmierzanie i wstgpne zmieszanie poszczegolnych sktadnikow surowcowych,
Rozdrabnianie i homogenizacja zestawu,
Granulowanie mieszaniny,

Suszenie granulatu,

2.
3.
4.
5. Segregacja ziarna wysuszonego granulatu,
6. Rozdrabnianie nadziarna granulatu,

7. Schtadzanie gotowego produktu oraz powierzchniowe pokrycie srodkiem antyzbrylajacym,
8. Magazynowanie produktu.

Rozdrobniona i ujednorodniona mieszanka sktadnikéw pylistych odmierzonych w $cisle
okreslonych ilosciach kierowana jest do granulatora. W granulatorze mieszanka zostaje
poddana zwilzeniu za pomoca wody, cieczy absorpcyjnej wzglednie para wodna, w
zaleznosci od charakterystyki zestawu. Do granulowania nawozdéw na bazie USP stosowany
jest amoniak, kwas fosforowy i para wodna. Zmielony material, przesypujac si¢ w
obracajacym si¢ bgbnie granulatora podlega uformowaniu w kilkumilimetrowej wielkos$ci
granulki. Nastgpnie granulki przedostaja si¢ do suszarki obrotowej. W suszarce odbywa si¢
suszenie wspolpradowe za pomoca mieszaniny powietrza i gazow spalinowych pochodzacych
ze spalania gazu ziemnego.

Po wysuszeniu granulat transportowany jest podnosnikiem kubetkowym na przesiewacze
dwupoktadowe gdzie jest dokonywana segregacja ziarna. Zbyt male granulki (tzw. podziarno)
zwraca si¢ ponownie do granulatora, zbyt duze (tzw. nadziarno)do wurzadzenia
rozdrabniajacego. Po rozdrobnieniu material ten zawracany jest na przesiewacz. Granulat o
odpowiednim uziarnieniu podawany jest do chtodnicy obrotowej, gdzie dodatkowo podawany
jest natryskowi powierzchniowemu S$rodkiem antyzbrylajacym. Schtodzony i pokryty
srodkiem antyzbrylajacym granulat kierowany jest do magazynu produktu. Gazy z chtodnicy

zawierajace pyly nawozow poprzez cyklony (odpylanie suche) 1 aparat pianowy
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Przygotowanie

SUTOWCOW
Rozdrabnianie
SUTOWCOW
Amoniak
zawiesina H;PO,
! !
\ 4 t
pyly . < Yy
> Granulacja <
gaz ziemny
l powietrze
Zapylone spaliny Suszenie
Cyklony l
H,0 Segregacja | Nadziarno Kruszarka
ﬂ > 6 mm
l podziarno 0 — 2 mm
Pluczka
H,0 l Chlodzenic papylone gazy
Wieza
absorpcyjna
Kondycjonowanie
(antyzbrylacz) Cyklony
scieki do l
neutralizacji
Pluczka
Magazyn
produktu l l
A Scieki do
A 4 neutralizacji
Komin
Rys. 4. Schemat ideowy procesu granulacji nawozow

wielosktadnikowych w ZCh ,,SIARKOPOL” Sp. o.o.
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(oczyszczanie mokre) podawane sa wentylatorem do komina. Ciecz absorpcyjna z aparatu
pianowego kierowana jest na stawy osadowe.

Zanieczyszczone gazy spalinowe uchodzace z suszarki przechodza przez filtr workowy
(odpylanie suche) zasysane sa do wiezy absorpcyjnej. Oczyszczone gazy po wiezy
absorpcyjnej poprzez odkraplacz kierowane sa do komina. Ciecz obiegowa z uktadu absorpcji
podawana jest do granulatora. Alternatywny sposob oczyszczania gazow posuszarniczych
wykorzystywany jest na 2 nitce instalacji granulacji nawozow. Gazy z suszarki kierowane sa
poprzez cyklony (odpylanie suche) do pluczki zderzeniowej (odpylanie mokre). Ciecz
obiegowa z ptuczki kierowana jest do granulatora. Gazy po ptuczce kierowane sa do kolumny
absorpcyjnej w celu absorpcji zwiazkéw fluorowych. Oczyszczone gazy podawane sa
wentylatorem do komina. Pyly wydzielone w cyklonach i1 na filtrze zawracane sa do
granulatora.

Wskazniki zuzycia mediow energetycznych w ZCh ,,SIARKOPOL” Sp. z o.o.

przedstawiaja si¢ nastgpujaco:

- energia elektryczna - 20-40 kWh/t
- para wodna - 0-1 Gl

- powietrze sprezone - 1-2 Nm*/t

- gaz ziemny - 10-25 Nm’/t
- woda przemystowa - 1-2 m’/t

Nawozy granulowane metod3 zgniatania (ZCh ,,LUBON” Sp. z 0.0.)

Ogolna charakterystyka procesu

Otrzymywanie nawozow granulowanych metoda zgniatania polega na przygotowaniu
mieszanki pylistej, jej sprasowaniu na prasie walcowej (kompaktorze), a nastgpnie jej
rozdrobnieniu i rozdzieleniu na frakcje. Technologiczny proces otrzymywania granulowanych
nawozow metoda zgniatania sktada si¢ z nastgpujacych podprocesow:

- mieszanie 1 ujednorodnienie surowcow,
- prasowanie (zgniatanie),

- rozdrabnianie i klasyfikacja,

- konfekcjonowanie produktu,

- odpylanie powietrza.
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Podstawa granulacji metoda zgniatania jest proces prasowania w kompaktorze pylistej
mieszanki wielosktadnikowej. Kompaktor sktada si¢ z dwoch réwnolegtych walcow, o
odpowiednio uformowanych powierzchniach. Sita rozpychajaca walce w trakcie zgniatania
jest rownowazona przez cisnienie w akumulatorach hydraulicznych dociskajacych walce do
siebie. Prekompaktor usytuowany nad kompaktorem, sktada si¢ z podajnika $limakowego
stozkowo zwezajacego sig, umieszczonego w zbiorniku, ktory zasilany jest rownomiernie
mieszanina skladnikéw pylistych nawozu. Zwezenie stozkowe $limaka ulatwia
odpowietrzanie transportowanej mieszanki pylistej. Slimak zageszcza i wprowadza surowiec
w szczeling migedzy dwoma walcami kompaktora obracajacymi si¢ w przeciwnych
kierunkach. Polaczone sity tarcia, generowane przez obracanie si¢ walcow, powoduja
przesuwanie si¢ materiatu w dot, a Sciskajace oddziatywanie walcow aglomeruje nawodz
pylisty w duzy ptat. W celu zapewnienia wysokiego wspotczynnika wydajnosci etapu
zageszczania (stosunku wytwarzanych ptatow o dobrej jakosci do calej ilosci podawanego
surowca) materiat musi by¢ odpowietrzony, a prekompaktor musi go rownomiernie podawac
na cata szerokos$¢ walcow. Oba te czynniki zaleza od konstrukcji strefy migdzy podajnikiem a
punktem chwytu (punktem styku miedzy walcami kompaktora, w ktérym material zaczyna
by¢ prasowany). Konstrukcja tej strefy jest okre§lona przez odlegtos$¢ migdzy podajnikiem, a
punktem chwytu, $rednicg walcéw, powierzchni¢ walcéw oraz ksztatt ptyt na obu koncach
walcow zapobiegajacych przesypywaniu si¢ materiatu poza konce walcow.

Opis procesu technologicznego

Proces technologiczny produkcji nawozow granulowanych metoda zgniatania zaczyna si¢
od przygotowania mieszanki sktadnikow pylistych, poprzez ich wymieszanie w odpowiednich
proporcjach 1 ujednorodnienie. Przygotowana mieszanka pylista po zmieleniu w mitynie
fancuchowym, jest zgniatana w kompaktorze. Zgnieciony nawdz w postaci tafli zostaje
wstepnie rozdrobniony w famaczu tafli 1 podawany do miyna granulujacego gdzie nastepuje
dalsze jego rozdrobnienie. Nastgpnie jest transportowany na przesiewacz w celu rozdzielenia
na frakcje: drobna (podziarno), gruba (nadziarno) i wilasciwa. Frakcje drobna i gruba sa
zawracane do procesu, frakcja wilasciwa podawana jest do mieszalnika, gdzie nastgpuje
powlekanie srodkiem przeciwpytowym, a stamtad produkt kierowany jest:
- na przenosnik taSmowy a z niego do silosu produktu, skad nastgpuje zaladunek luzem

przez r¢kaw zatadowczy,
- do zasobnika produktu, a z niego na wago-pakowarke, umozliwiajaca pakowanie

zgranulowanego nawozu w kontenery elastyczne typu ,,big-bag” lub workowanie.

Zaworkowany nawdz podawany jest przez taSmociagi do rozdzielacza, ktory kieruje worki:
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- na przenos$nik-tadowark¢ workow i dalej do zatadunku,
- na przenosnik tasmowy skad trafia do paletyzera i obciagarki palet. Zafoliowane palety

kierowane sa do zatadunku, badz do magazynu.

5.9.4. Najlepsze dost¢pne techniki (BAT)

Superfosfaty, fosforyty czg$ciowo roztozone, superfosfat mocznikowany (USP) oraz
produkty na ich bazie sa wytwarzane i stosowane w duzych ilo$ciach. Do ich wytwarzania
stosuje si¢ surowce fosforowe, kwas siarkowy 1 mocznik (naw6z typu USP). Przy produkcji
nawozow tego typu dopuszcza si¢ uzycie kwasu siarkowego czystego (z proceséw jego
wytwarzania) lub tez odpadowego (po uzyciu w innych produkcjach chemicznych). Wedtug

draftu BREF-su nawozowego za BAT przy produkcji superfosfatow uwaza sig:

uzycie surowca fosforowego o niskiej zawarto$ci zanieczyszczen,

- uzycie surowca fosforowego o wysokiej zawartosci P,Os,

- minimalng emisj¢ pytow z sekcji chtodzenia produktu (polecane chtodziarki ptytowe),

- maksymalna emisja pyldw z tego wezla nie powinna przekroczy¢ 10 g/tong produktu,

- stosowanie skruberéw jako urzadzen do redukcji emisji zwiazkow chemicznych fluoru

i chloru (do wartosci ponizej 5 mg F/m’ i 30 mg Cl/m”),

- optymalizacj¢ zuzycia wody do wezla absorpcji zanieczyszczen,

- oczyszczanie sciekow lub wod procesowych.

Z przedstawionego wykazu wynika, ze definiujac pojecie BAT dla procesu wytwarzania
superfosfatow nie podaje si¢ zalecen dotyczacych konkretnych rozwiazan lecz tylko

wymagania ogolne dotyczace surowcodw oraz podaje si¢ zalecenia dotyczace wielko$ci emis;ji.

5.9.5. Biezace emisje

W zalezno$ci od rodzaju procesu ze srodowiska reakcji wytwarzania surowca pylistego
(superfosfatu, fosforytu cze$ciowo roztozonego, USP) wydziela si¢ rozna ilos¢ zwiazkdéw
fluoru. Powstajacy w Srodowisku reakcji roztwarzania surowca fosforowego fluorowodor
reaguje z krzemionka lub krzemianami:

4HF + Si0, = SiF4 + 2H,0
2HF + SiF4 = H,SiFe
3SiF4 + nH,0 = 2H,SiF¢ + SiO; + (n-2)H,O
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W uktadzie komora — mieszalnik panuje podcis$nienie. Gazy, w tym czterofluorek krzemu
sa odciagane 1 kierowane do ukladu absorpcyjnego. Roztwér poabsorpcyjny zawierajacy
kwas fluorokrzemowy jest zagospodarowywany do produkcji czystych zwiazkow fluoru

(kwas fluorowodorowy, kriolit) lub jest wykorzystywany jako ciecz granulacyjna.

Maksymalne wskazniki emisji zanieczyszczen :
- zwiazki fluorowe - 0,1 kg/t,
- pyt 0,1 kg/t (pyly z przygotowania i transportu surowca),
- dwutlenek siarki-§lady (parametr nienormowany),

- dwutlenek wegla - (parametr nienormowany).

Produkty uboczne i odpadowe

Odpady statle

Instalacja do produkcji nawozow granulowanych nie jest zrodltem statych odpadow
technologicznych. Niewielkie ilosci odpadow moga zosta¢ wytworzone okazjonalnie, podczas
szlamowania zbiornikow magazynowych oraz jako partie potproduktéw czy produktu nie

spelniajace wymagan. Na ogdét mozna je zawroci¢ do procesu wytwarzania nawozow.

Wody odpadowe (Scieki)
Ciecz absorpcyjna z weztdéw mokrego oczyszczania gazow odlotowych. Ciecz ta czg§ciowo
jest wykorzystywana poprzez ponowny zawrdt do granulatoroOw, pozostata ilo$¢
odprowadzana jest do kanalizacji. Odprowadzane $cieki w ilosci 0,5-1,0 m*/t kierowane sa

do instalacji oczyszczania Sciekow.

Emisja do powietrza
Zrédtem zanieczyszczenia powietrza w procesie produkcji nawozoéw pylistych sa gtownie
gazy posuszarnicze zawierajace cieklte 1 gazowe sktadniki granulowanych nawozéw oraz
produkty spalania gazu ziemnego. Gloéwnym zanieczyszczeniem sa zwiazki fluorowe lub
amoniak. Ponadto emitowane gazy moga zawiera¢ chlorowodoér. Gazy te poprzez uktad

absorpcji odciagane sa z instalacji wentylatorem i emitowane kominem do atmosfery.
Maksymalne wskazniki emisji zanieczyszczen :

- zwiazki fluorowe 0,15 kg/t,
- amoniak 0,30kg/t,

198



- tlenki azotu (parametr nienormowany),
- tlenek wegla(parametr nienormowany),

- dwutlenek wegla (parametr nienormowany),

5.9.6. Sposob identyfikacji BAT i rozwigzania pozwalajace na ich osiagnigcie oraz

wymagania dotyczace monitoringu

Znane sa rézne warianty otrzymywania superfosfatow i nawozéw na ich bazie. W Polsce
jeden zaklad wykorzystuje kwas fosforowy ekstrakcyjny do produkcji superfosfatu (GZNF
»FOSFORY” Sp. z 0.0.). w ubiegtych latach byl to superfosfat potrojny a obecnie superfosfat
wzbogacony. Inne polskie zaktady wytwarzaja superfosfat pojedynczy, fosforyty czesciowo
roztozone 1 produkty na ich bazie. Jeden z zaktadéw (ZCh ,,SIARKOPOL” S.A.) wytwarza
takze superfosfat mocznikowany (USP).

Starannie prowadzone procesy wytwarzania nawozoéw wedlug tych technologii nie
generuja znaczacych ilo$ci odpadoéw statych 1 sciekow gdyz powstajace strumienie odpadowe
moga by¢ praktycznie w cato$ci wykorzystane do produkcji zwiazkéw fluoru lub w procesach
granulacji nawozoéw. Watpliwy jest co prawda sposob utylizacji zwiazkow fluoru przy
granulacji nawozow ale na og6él wiaze si¢ z rozcienczeniem fluoru w masie nawozu 1 nie
powinno to przynie$¢ szkdéd w uprawach. Tym bardziej, ze mata ilos¢ fluoru oddziatuje
korzystnie na rozwoj niektorych roslin (np. kukurydzy).

Instalacje wytwarzajace nawozy emituja duze ilosci gazéw odlotowych, gtownie z wezta
suszenia produktow. Gazy te sa poddawane operacjom oczyszczania i do Srodowiska
przedostaja si¢ gtownie substancje pochodzace ze spalania gazu uzywanego do suszenia.
Ilo$ci zanieczyszczen emitowanych z tych zrodel mieszcza si¢ w normach. Nie stanowia
zatem nadmiernego obciazenia srodowiska. Nalezy podkresli¢, ze w ostatnich latach krajowe
zaklady wprowadzily szereg zmian asortymentu wytwarzanych nawozoéw. Zmiany te
spowodowaly wyrazne obnizenie emisji zwiazkow fluoru z wezta rozkladu surowca
fosforowego. Do tego typu przedsigwzig¢ nalezy zaliczy¢ uruchomienie produkcji nawozow
na bazie USP (ZCh ,,SIARKOPOL” Sp. z 0.0.) na bazie czg$ciowo roztozonych fosforytow
(ZCh ,,LUBON” S.A., ZCh ,,SIARKOPOL” Sp. z 0.0., ,,FOSFAN S.A., GZNF , FOSFORY"”
Sp. z 0.0.) oraz na bazie maczek fosforytowych (GZNF ,,FOSFORY” Sp. z o0.0. i FOSFAN
S.A.). Uruchomienie produkcji tych grup nawozow spowodowato przynajmniej dwukrotne

obnizenie rozkladu surowca fosforowego. Nalezy przy tym =zauwazyC¢, ze podczas
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wytwarzania tych grup nawozow fluor pozostaje w nawozie w postaci nieroztworzonej, a
wigc mniej szkodliwej dla ro$lin.

Ze wzgledu na duze masy uzywanych surowcow i wytwarzanych produktow powinien
by¢ prowadzony monitoring zanieczyszczen. Monitoring ten powinien dotyczy¢ przede
wszystkim zwiazkow fluoru w gazach odlotowych gdyz te =zanieczyszczenia moga

spowodowac najwigksze szkody w §rodowisku.

5.9.7. Nowe trendy rozwojowe w technologii wytwarzania superfosfatow i nawozow

wieloskladnikowych na ich bazie

W ostatnich latach nie pojawily si¢ znaczaco roézne od dotychczas stosowanych
rozwiazania z  zakresu technologii  wytwarzania  superfosfatow 1 nawozow
wielosktadnikowych na ich bazie. Sa wprowadzane stopniowo kolejne udoskonalenia
procesOw wytwarzania nawozOw majace na celu lepsze wykorzystanie surowcoOw 1 energii
oraz zmniejszenie uciazliwosci dla srodowiska. Poprawia si¢ znaczaco jako$¢ wytwarzanych
nawozow. W warunkach naszego kraju istnieja wszelkie warunki do stosowania bulk
blendingu jako sposobu dostosowania dawek poszczegdlnych sktadnikow pokarmowych gdyz
jako$¢ granulatow wytworcoOw nawozow na bazie superfosfatu i wytworcow nawozow
azotowych granulowanych mechanicznie jest wysoka. Nalezy jednak podkresli¢, ze wytworcy
nawozow fosforowych 1 wielosktadnikowych dostosowuja sktad swoich nawozow do

konkretnych upraw i to rozwiazanie (bulk blending) jest stosunkowo rzadko stosowane.
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5.10. KWAS FLUOROWODOROWY I INNE ZWIAZKI FLUORU
OTRZYMYWANE UBOCZNIE PRZY PRODUKCJI KWASU FOSFOROWEGO
ORAZ NAWOZOW FOSFOROWYCH I WIELOSKEADNIKOWYCH

5.10.1. Informacje ogolne

Produkcja ekstrakcyjnego kwasu fosforowego oraz zdecydowanej wigkszosci
stosowanych w chwili obecnej proceséw produkcyjnych fosforowych mineralnych
wielosktadnikowych nawozow mineralnych bazuje na naturalnych fosforytach lub apatytach.
Surowce te zawieraja w swoim sktadzie oprocz zwiazkéw fosforu takze inne zwiazki
chemiczne, ktore powoduja zakldécenia w procesach produkcyjnych, bedac zréditem
powstawania znaczacych ilosci odpadow. W szczegdlnosci, podczas przerdbki fosforytow
zawarty w nich fluoroapatyt ulega dziataniu kwasu z wytworzeniem fluorowodoru (HF).
Powstajacy fluorowodor reaguje z krzemionka lub krzemianami zanieczyszczajacymi
surowiec fosforytowy, z wytworzeniem czterofluorku krzemu (SiF,4), wedlug rownania:

4HF + Si0, = SiF4 + 2H,0

W tych warunkach przebiega rowniez kolejna reakcja, ktorej produktem jest kwas

fluorokrzemowy:
2HF + SiF4 = H,SiFe

Gazy odprowadzane z procesu rozktadu surowca fosforowego zawieraja praktycznie
mieszaning réznych zwiazkéw fluoru, wsrdéd ktorych dominuje czterofluorek krzemu.
Gazowe zwiazki fluoru wydzielane w aparaturze produkcyjnej poddawane sa na ogol,
absorpcji w wodzie. Przebiega wowczas reakcja:

3SiF4 + nH,0 = 2H,SiF¢ + SiO; + (n-2)H,O

Powstate podczas rozktadu fluoroapatytu gazy fluorowe, w przypadku niewystgpowania
w surowcu krzemionki, mozna odzyska¢é rowniez w postaci samego kwasu
fluorowodorowego.

Mozna wiec stwierdzié, ze:

- produkcja ekstrakcyjnego kwasu fosforowego i nawozoéw mineralnych zawierajacych
fosfor jest uwarunkowana zagospodarowaniem powstajacych gazéw fluorowych,

rrrrrr

zwiazane z wielkoscia produkcji kwasu fosforowego 1 nawozow zawierajacych fosfor,

202



- podczas absorpcji gazéw fluorowych wytwarzany jest najczgsciej bazowy zwiazku fluoru,
ktory to zwiazek moze by¢ jednocze$nie produktem koncowym przerobu gazoéw
fluorowych,

- wytwarzany zwiazek fluoru moze by¢ w niektorych przypadkach produktem handlowym
ale najczesciej jest odpadem niebezpiecznym, ktérego zagospodarowanie lub
unieszkodliwienie wymaga znacznych naktadéw finansowych i stanowi znaczne
obciazenie dla srodowiska,

- dla ograniczenia uciazliwo$ci zwiazanej z zagospodarowaniem zwiazku bazowego
wskazany jest dalszy jego przerdb, w szczeg6lno$ci przerdb na inne zwiazki fluoru,
majace wigksze gospodarcze zastosowanie,

- rodzaj wytwarzanego zwiazku bazowego 1 zwiazku wtornego jest czgsto
charakterystyczny dla uwarunkowan technologicznych danego =zakladu 1 efektem
kompromisu pomigdzy mozliwo$ciami finansowymi, wymaganiami technologii produkcji
nawozow oraz mozliwos$ciami zbytu wytworzonego produktu,

- kazda technologia zagospodarowania zwiazku bazowego na produkt handlowy,
ograniczajaca uciazliwo$¢ zwiazana z zagospodarowaniem zwiazku bazowego w zakresie
oddziatywan na Srodowisko, moze by¢ rozwigzaniem spetniajacym wymagania BAT.
Sprawnos$¢ urzadzen stuzacych do absorpcji zwiazkow fluoru decyduje o tym, jakie ilosci

zwiazkow fluoru przedostaja si¢ do Srodowiska, a jakie sa zatrzymywane w weztach

absorpcji. Zwiazki fluoru przedostajace si¢ do srodowiska wywieraja niekorzystny wptyw na
jego stan. Ponizej krotko omowiono oddzialywanie trzech zwiazkéw chemicznych fluoru

(HF, SiF41 H,SiF¢) na $srodowisko naturalne a takze na zdrowie ludzi i zwierzat.

Fluorowodor

Dziata korodujaco na metale, szczegdlnie w obecnosci wilgoci. Atakuje szkto. Reaguje z
trojtlenkiem arsenu, pigciotlenkiem fosforu, tlenkiem wapnia. Jest silnie toksycznym, zracym,
niepalnym gazem. Jest 1zejszy od powietrza. Dziata bardzo toksycznie w przypadku narazenia
droga oddechowa, kontaktu ze skoéra i1 po spozyciu. Wywoluje powazne oparzenia,
hipokalcemi¢ z tezyczka 1 dziataniem kardiotoksycznym. Substancja trujaca dla ryb i
planktonu. Dziata szkodliwie na ro$liny, wywotujac znaczne szkody w drzewostanie 1 wérdd
ro$lin uprawnych, a w nastgpstwie — choroby u zwierzat. Szczeg6élnie wrazliwe sa drzewa
owocowe 1iglaste. Pary i odpryski fluorowodoru wywotluja zapalenie spojéwek i1 glebokie

drazace oparzenia oczu, co moze doprowadzi¢ do Slepoty. Oparzenia te sa bardzo bolesne.
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Wchtonigty fluorowodor bardzo energicznie wypiera wapn 1 jego sole z ustroju, co prowadzi
do wielu zaburzen czynno$ciowych réznych narzadoéw. Uszkadza réwniez watrobg i mozg, co
przejawia si¢ bolami glowy, zaburzeniami przytomnosci i drgawkami.

W zatruciu przewleklym pojawiaja si¢ krwotoki z nosa, bolesnos¢ i obrzek bton
Sluzowych nosa, przebicie przegrody nosowej, kaszel, chrypka, obrzgk krtani z uczuciem
duszenia sig, niezyty oskrzeli, ostabienie serca, obnizenie ci$nienia krwi, biatkomocz
w nastgpstwie uszkodzenia nerek oraz zmiany we krwi typu niedokrwistosci.

Wszystkie zwiazki fluoru powoduja zmiany w kos$ciach, maja wplyw na przemiang
wapniowa powodujac odwapnienie kosci tzw. fluoroze - krucho$¢ kosci, ograniczenie ruchéw
kregostupa 1 glowy. Na zgbach tworza si¢ matowe, biate lub ciemnobrunatne plamy oraz
rozwija si¢ prochnica. Zmiany w kosciach 1 zgbach wystgpuja na skutek dlugotrwatego

dziatania zwiazkow fluoru nawet w matych stezeniach.

Czterofluorek krzemu

Bezbarwny gaz o nieprzyjemnym drazniacym zapachu. W zetknigciu z woda ulega
hydrolizie dajac uwodniona krzemionke 1 fluorowodor. Reakcja ta zachodzi réwniez
w obecnosci pary wodnej, co powoduje, ze SiF, silnie dymi w powietrzu. SiF4 w roztworach

wodnych reaguje z nadmiarem HF tworzac kwas fluorokrzemowy.

Kwas fluorokrzemowy

Silny kwas. Kwas heksafluorokrzemowy jest trujacy. Pary i ciecz dziataja Zraco na
wszystkie cze$ci ciata. Mgly kwasu moga spowodowa¢ podraznienia gardta i ptuc. Przy
wdychaniu istnieje niebezpieczenstwo przewlektych niezytow krtani i drég oddechowych a
takze niebezpieczenstwo wystapienia ich obrzeku.

Produktem ubocznym, powstajacym podczas produkcji ekstrakcyjnego kwasu
fosforowego (ZCh ,,POLICE®“ S.A., GZNF ,FOSFORY” Sp. z o0.0.) a takze podczas
wytwarzania nawozow fosforowych i wielosktadnikowych, jest kwas fluorokrzemowy. W
trzech zakladach krajowych kwas ten jest przetwarzany w produkty rynkowe. Tymi
produktami sa: kwas fluorowodorowy (ZCh ,LUBON” Sp. z o. o0.), kriolit (ZCh
»SIARKOPOL” Sp. z 0.0.) oraz fluorokrzemian sodu (ZCh ,,POLICE” S.A.). W pozostatych
zaktadach kwas fluorokrzemowy powstajacy w wyniku absorpcji zwiazkow fluoru

wydzielajacych si¢ podczas wytwarzania nawozow jest utylizowany przy produkcji nawozow.
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5.10.2. KWAS FLUOROWODOROWY

5.10.2.1. Informacje ogodlne

Produktem ubocznym powstajacym w Zaktadach Chemicznych ,,LUBON” Sp. z o.o.
podczas produkcji superfosfatu pojedynczego oraz fosforytu czesciowo roztozonego jest kwas
fluorokrzemowy. Kwas ten nie ma wigkszej wartosci rynkowej, wigc jest przerabiany w kwas
fluorowodorowy. Rozwiazanie to nalezy oceni¢ jako rozwiazanie proekologiczne gdyz
wykorzystujac surowiec o charakterze odpadu niebezpiecznego uzyskuje si¢ produkt
rynkowy. Nalezy podkresli¢, ze w ostatnim drafcie BREF-su nawozowego jako metodg
otrzymywania kwasu fluorowodorowego zaleca si¢ roztwarzanie fluorytu kwasem

siarkowym.

5.10.2.2. Ogolna charakterystyka procesu wytwarzania kwasu fluorowodorowego w
ZCh ,,LUBON” Sp. z 0.0

Proces produkcji kwasu fluorowodorowego jest $cisSle powiazany z produkcja
superfosfatu prostego, poniewaz stuzy zagospodarowaniu produktu ubocznego jakim jest
kwas fluorokrzemowy. Jednocze$nie produkty uboczne: krzemionka oraz kwas siarkowy
powstajace w procesie produkcji kwasu fluorowodorowego sa kierowane do procesu
produkcji superfosfatu prostego.

Proces produkcyjny polega na roztozeniu st¢zonego kwasu fluorokrzemowego za pomoca
stezonego kwasu siarkowego w specjalnie dobranych warunkach temperaturowych, w ktérych
nastgpuje praktycznie catkowity rozktad kwasu fluorokrzemowego 1 wydzielenie

czterofluorku krzemu do fazy gazowej. Reakcja przebiega wedlug nastepujacego schematu:

H,SiF¢ - nH,O + H,SO4 [ 1% 2HF + SiF41 + H,SO4 - nH,O
Fluorowodér pozostaje w roztworze kwasu siarkowego. Z roztworu kwasu siarkowego
wydziela si¢ fluorowodor, ktory rozpuszcza si¢ w wodzie 1 stanowi produkt gtéwny procesu,
o stgzeniu 70%. Jednocze$nie, w wyniku absorpcji SiF4 w wodzie wytwarzany jest st¢zony

kwas fluorokrzemowy H,SiFg (ok. 45%) w mysl reakc;ji:

3SiF4 + 2H,0 - 2H,SiF¢ + S10,]
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bedacy surowcem do otrzymywania fluorowodoru.

Na catos¢ procesu technologicznego otrzymywania kwasu fluorowodorowego o st¢zeniu
70% sktadaja si¢ nastepujace procesy jednostkowe:

a) rozktad H,SiF¢ za pomoca H,SO4 1 desorpcja gazowych zwigzkéw fluoru,
b) osuszanie gazow,

c) absorpcja fluorowodoru,

d) kondensacja fluorowodoru,

e) rozcienczanie fluorowodoru,

f) absorpcja SiFy,

g) filtracja kwasu fluorokrzemowego.

Kwas fluorokrzemowy o st¢zeniu ok. 45% ze zbiornikow kwasu filtrowanego podawany
jest pompa poprzez zbiornik naporowy do reaktora. W reaktorze kwas fluorokrzemowy ulega
rozktadowi na fluorowodor (HF) i czterofluorek krzemu (SiF4), jednocze$nie nastepuje
rozcienczenie kwasu siarkowego do ok. 74% woda z kwasu fluorokrzemowego, zgodnie z
wczesniej podanym rownaniem. W temperaturze ok. 100°C prawie caly wytworzony SiFy4
przechodzi do fazy gazowej, a zasadnicza czg$¢ HF pozostaje w postaci rozpuszczonej w
H,S0,4. Gazy z reaktora zawierajace gtéwnie SiF4 oraz niewielkie ilosci HF i1 pary wodnej
kierowane sa do kolumny suszacej. W kolumnie tej zraszanej kwasem siarkowym o stezeniu
95%, w temperaturze okoto 50°C nastepuje zaabsorbowanie pary wodnej, oraz znacznej ilosci
HF. Gaz opuszczajacy t¢ kolumng suszaca to suchy czterofluorek krzemu, zanieczyszczony
fluorowodorem. Kierowany jest do absorbera SiF, I stopnia, gdzie absorbuje si¢ w czgsciowo
juz zatgzonym kwasie fluorokrzemowym splywajacym z absorbera II stopnia. Tu nastgpuje
zatezenie kwasu fluorokrzemowego do ok. 45%, ktory sptywa do dekantera, a nadmiar
poprzez przelew do zbiornika naporowego a nastepnie do wiréwki filtracyjnej. Po oddzieleniu
od krzemionki czysty kwas fluorokrzemowy sptywa do zbiornika kwasu filtrowanego, skad
pompa podawany jest do reaktora poprzez zbiornik naporowy. Odwirowana krzemionka
podawana jest na przeno$nik tasmowy i dalej do zasobnika dwukomorowego, skad odbierana
jest transportem kotowym 1 kierowana do procesu produkcji superfosfatu prostego. W celu
utrzymania optymalnej temperatury absorpcji SiFy4, tj. 30-35°C, pompa wymuszony jest
przeptyw kwasu fluorokrzemowego z dekantera przez chtodnicg do absorbera I stopnia i
czegsciowo nawrotem do dekantera. Absorber II stopnia zasilany jest surowcem tj. 18%
kwasem fluorokrzemowym ze zbiornikdw przez studzienke i zbiornik posredni w ilosciach
rownowaznych z kwasem zuzytym do produkcji. Pozostale nie zaabsorbowane gazy w

absorberze II stopnia po przejsciu przez separator, usuwajacy resztki H>SiFs, kierowane sa do
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absorbera III stopnia. Nastgpuje tu calkowite zaabsorbowanie zwiazkéw fluoru w wodzie,
ktora jest zasilany absorber a pozostatos¢, czyli powietrze, zasysane jest przez wentylator
promieniowy. Wentylator promieniowy wytwarza podci$nienie zapobiegajac emisji
zwiazkow fluoru na zewnatrz aparatéw, a takze zapewnia transport gazow w instalacji.
Strumien gazOdw opuszczajacy wentylator promieniowy kierowany jest do aparatu
zwegzkowego. Wytworzony 1-2% kwas fluorokrzemowy w absorberze III stopnia sptywa
grawitacyjnie przez zbiornik do wiréwki. W aparacie zw¢zkowym (tzw. absorpcja sanitarna)
z pompa zanurzeniowa podajaca roztwor zraszajacy do gornej czesci nastgpuje absorpcja
gazow z wydmuchu wirdwki i wentylatora promieniowego. Wytwarzany w wyniku absorpcji
roztwdr uzywany jest do przemywania osadu SiO, w wirdwce. Natomiast oczyszczone gazy,
zawierajace gtownie powietrze, kierowane sa do atmosfery przechodzac przez cyklon,
wentylator promieniowy 1 komin.

Kwas siarkowy opuszczajacy reaktor, zawierajacy prawie cato§¢ wytwarzanego
fluorowodoru, kierowany jest do desorbera I , w ktérym przeponowo za pomoca pary wodne;j
podgrzewany jest do temperatury ok. 152°C. W warunkach tych ok. 50% HF powstatego z
rozktadu H,SiF¢ przechodzi do fazy gazowej. Gazowy fluorowodér wraz z niewielka
domieszka pary wodnej kierowany jest do kolumny suszacej zraszanej kwasem siarkowym o
stezeniu ~ 95%. Osuszony fluorowodor przesylany jest do dwoch kondensatorow,
ustawionych szeregowo, chtodzonych roztworem glikolu dwuetylenowego, ktéry uprzednio
zostal schtodzony w freonowej instalacji chtodniczej. Produktem jest bezwodny fluorowodor,
ktory kierowany jest do rozcienczalnika a resztki nie skondensowanego fluorowodoru oraz
innych gazow (b. mate ilo$ci SiF4) do absorbera I stopnia.

Kwas siarkowy zawierajacy jeszcze ok. 50% fluorowodoru za desorberem 1 poprzez
zamknigcie hydrauliczne kierowany jest do goérnej czesci desorbera II, gdzie splywa
grawitacyjnie po wypekieniu. Do dolnej czesci desorbera Il wprowadzane jest powietrze
(przedmuch) i para wodna utatwiajace desorpcje HF z kwasu siarkowego. Gaz opuszczajacy
desorber Il zawierajacy fluorowodor, par¢ wodna, oraz powietrze kierowany jest do kolumny
suszacej zraszanej kwasem siarkowym o stgzeniu ~ 95%. W kolumnie tej usunigte zostaje z
gazu ok. 95% pary wodnej. Pozostaty HF wraz z powietrzem kierowany jest z kolumny
suszacej do absorbera fluorowodoru przez wykraplacz. Wytwarzany w absorberze 30-40%
kwas fluorowodorowy splywa do rozcienczalnika, gdzie taczac si¢ z bezwodnym
fluorowodorem rozciencza go, tworzac 70% kwas fluorowodorowy. Gazy odlotowe z
absorbera fluorowodoru (gtownie powietrze, para wodna 1 reszki fluorowodoru) kierowane sa

do absorbera III stopnia przez separator.
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Kwas siarkowy o temperaturze ok. 160°C i stezeniu 73-74% opuszczajac desorber II
kierowany jest do chiodnicy, w ktdrej zostaje przeponowo schtodzony woda do temperatury
ok. 15-40°C. Nastepnie sptywa do zbiornika kwasu zdesorbowanego. Kwas ten zostaje zuzyty

do produkcji superfosfatu.

5.10.2.3. Wskazniki zuzycia surowcow i energii oraz wskazniki emisji

zanieczyszczen

1. Zdolnos$¢ produkcyjna

Roczna zdolno$¢ produkcyjna instalacji wynosi 713 ton
2. Produkty uboczne

a) 74% H,SO4 - 53,0 kg/tong HF 70 %
b) krzemionka - 2,0 kg/tong HF 70 %

3. Surowce
A) Kwas fluorokrzemowy o zawarto$ci:
° HzSiF6 min. 18 %
e Camax.0,2%
e zawiesina max. 0,5 %

B) Kwas siarkowy

min 96% w okresie 1V-30IX

stezemie min 92% w okresie 1X-30IV
* zawiesina max. 4 cm’/dm’
¢ N,03; max. 0,05%
* zwiazkoéw kadmu Cd max. 20 ppm
* zwiazkow rteci Hg max. 2 ppm
* zwiazkow arsenu As max. 30 ppm
* zwiazkow otowiu Pb max. 20 ppm
e zwigzkoéw chloru Cl 0,01%
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4. Scieki
W procesie produkcyjnym powstaja $cieki przemystowe — wody chtodnicze z przeponowego
chtodzenia medidow, odprowadzane do rzeki Warty. Temperatura odprowadzanych wod

chtodniczych nie przekracza + 35°C

5. Emisje gazowe

W procesie produkcyjnym wystepuje emisja fluoru w ilosci 0,14 ton/rok.

6. Halas
Poziom natg¢zenia halasu emitowanego przez instalacj¢ do $srodowiska nie przekracza 55 dB

dla pory dnia i 45 dB dla pory nocy.

7. Zuzycie energii

Wskazniki zuzycia:

a) energia elektryczna - 2000 kWh/tong HF 70 %

b) energia cieplna - 40 GJ/tong HF 70 %

C) sprgzone powietrze - 500 Nm’/tone HF 70 %

8. Zuzycie wody

Wskaznik zuzycia wody przemystowe] - 1000 m*/tone HF 70 %

5.10.2.4. Proces wytwarzania kwasu fluorowodorowego w ZCh ,,LUBON” Sp. z o.o0.

w Swietle BAT

Instalacja  wytwarza kwas  fluorowodorowy 70%  otrzymywany z kwasu
fluorokrzemowego przez jego rozkltad kwasem siarkowym. Sposob ten pozwala na
przetwarzanie odpadowego produktu, jakim jest kwas fluorokrzemowy, powstajacy w
fabrykach nawozow fosforowych, na wysokojakosciowy kwas fluorowodorowy 70%.
Dobowa zdolno$¢ produkcyjna wynosi 2,4Mg 70% HF co daje 713Mg kwasu
fluorowodorowego 70% na rok.

W ostatnim drafcie BREF-su nawozowego przedstawiono proces wytwarzania kwasu
fluorowodorowego z fluorytu. Jest to jedyna propozycja BAT dla tego typu produkc;ji.

Do wyprodukowania 1Mg HF zuzywa sig:
- 2100-2200 kg CaF,
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- 2600-2700 kg ekwiwalentu 100% mas. H,SO4

Sktad surowca:

CaF,: >97.0 % mas.; Si0;: <2.0 % mas.; CaCO;5: <2.0 % mas.;
Tlenki Fe 1 Al: <2.0 % mas.; MgCOs: <1.0 % mas.;

BaS0O4: <1.0 % mas.; Siarczki: <0.05 % mas.; P,Os: <0.2% mas.

Flotacyjne zwiazki chemiczne: <0.3% mas.

Proces wytwarzania kwasu fluorowodorowego oparty jest na ponizszych reakcjach:

CaF, + H,SO4 — 2HF + CaSO4 AH;=59kJ

Reakcje towarzyszace:

SiO; + 2CaF; + 2H,S04 — SiF4 + 2CaS04 + 2H,0

CaCOs + H,SO4 — CaSO4 + CO, + H,O

R,03 + 3H,S04 — R,(S04); + 3H,0 (R=Fe,Al)

CH;3(CH;),COOH + (2n+3)H,SO4 — (n+2)CO, + (3n+5)H,0 + (2n+3)SO;
Fe(Reaktor) + 2H,SO4 — FeSO4 +SO, + 2H,0

MS + H,SO4 — MSO4 + H,S (M=Metale)

2H,S + SO, — 3S + 2H,0

H,0 + SO3 — H,S04

Zuzycie na produkcje 1 Mg HF:

- Para 150-800 kg - Chtodzenie 2-3 10° J
- Przeplyw wody 0,5-25 m’ - Energia elektryczna 150-300 kWh
- Wody pochtodnicze 30-100 m® - Paliwo 4-10 10°J

Emisje do powietrza:

pyt CaF; 0.05-0,10 kg/ Mg HF (max. 0.50 kg/t HF)
pyt CaSO4 0.05-0.1 kg/ Mg HF (max. 0.25 kg/t HF)
pyt CaO lub/i Ca(OH), 0.001 kg/ Mg HF

SO, 0.3-0.5 kg/t HF (max. 1 kg/ Mg HF)

Fluorki 0.015 kg/t HF (max. 0.1 kg/ Mg HF)

Emisje do wod:

SO4* 0.7-20 kg/ Mg HF
Fluorki 0.07-1 kg/ Mg HF
Zawiesina stata 0.1-1 kg/ Mg HF
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Instalacja do produkcji HF 7 H,SiF ¢ wykorzystuje poniisze reakcje:

H,SiF¢ - xH,0 + H,SO4 — HSOy4 - xH,0 + 2HF + SiFy

3SiF4 + (2+nH,0) — H,SiFs + SiO; - nH,O

Poréwnujac obie technologie, nalezy stwierdzi¢, ze produkcja HF 2z kwasu

fluorokrzemowego przez jego rozklad stgzonym kwasem siarkowym jest bardziej ekologiczna
w porownaniu z metoda wzorcowa produkcji HF zamieszczona w BAT. Przetwarzanie
odpadu H,SiFg - xH,O - z przemystu nawozowego jest zarowno sposobem zagospodarowania
odpadéw przemystowych jak réwniez skutecznym i1 ekonomicznie optacalnym sposobem
otrzymywania kwasu fluorowodorowego. Emisje do wdd 1 powietrza w obu technologiach
mieszcza si¢ w wymaganych normach. Nalezy rowniez wspomnie¢, ze kwas siarkowy zostaje
jedynie rozcienczony do ok. 70-75 % mas. 1 nastgpnie w catosci jest wykorzystywany w

produkcji nawozow (superfosfat).

Gtéwne emisje do powietrza, wody i ziemi wedtug BAT

Gazy odlotowe emitowane przez komin zawieraja nieznaczne ilosci fluoru. Dopuszczalna

emisja zwigzkow fluoru wynosi 0,0284 kg/h.

W procesie produkcji kwasu fluorowodorowego powstaja $cieki pochtodnicze o temperaturze

nie przekraczajacej +35°C.

Wplyw na jakos¢ powietrza, wody i ziemi

Instalacja nie wywiera znaczacego negatywnego wptywu na jako$¢ powietrza, wody 1
ziemi.

Glowne strumienie wytwarzanych odpadow i sposob ich zagospodarowania.

Produktem ubocznym jest kwas siarkowy o stezeniu 73-75% mas. H,SO4 i zawarto$ci
maksymalnej 0,18% HF. Kwas ten bez obrobki jest w petni przydatny do produkcji kwasu
fosforowego lub superfosfatu.

Kolejnym odpadem jest krzemionka SiO, Zawiera okoto 50% mas. wody oraz mniej niz
10% mas. H»SiFs. [lo$¢ odpadowej krzemionki w stanie wilgotnym wynosi okoto 2Mg/Mg
HF 70%. Jest ona wykorzystywana w procesie produkcji superfosfatu pojedynczego. W

procesie nie wystepuja scieki technologiczne.

Halas

Brak istotnych zrodet hatasu majacych wplyw na oddziatywanie zaktadu na srodowisko.
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Instalacja dotrzymuje standardy jakos$ci §rodowiska w zakresie emisji hatasu. Zgodnie z art. 3
pkt 21 POS przez pomiar rozumie si¢ rowniez obserwacje i analizy, co oznacza, ze mozna

okresla¢ emisje hatasu do srodowiska obliczeniowo.

Zapobieganie awariom ( w warunkach ZCh ,,LUBON” Sp. 7 0.0.)

Zaktad posiada opracowany Program zapobiegania awariom, ktdry zostal przedtozony i
zaakceptowany przez wojewodzki organ Panstwowej Strazy Pozarnej. Program zapobiegania
awariom zawiera rowniez tabele obrazujace emisj¢ niebezpiecznych, badz tez szkodliwych
dla srodowiska substancji, bedace skutkiem wystapienia réznego rodzaju awarii. Zaktad
opracowat System bezpieczenstwa, okreslajacy m.in. obowiazki pracownikow w czasie awarii,
sposob szkolenia pracownikéw, instrukcje bezpieczefistwa funkcjonowania instalacji,
monitoring funkcjonowania instalacji, analiz¢ przewidywanych sytuacji awaryjnych.

Wewnetrzny plan operacyjno-ratowniczy stanowi podstawe akcji ratowniczej w razie awarii.

Ocena wplywu zaktadu na srodowisko jako catosé i wplyw transgraniczny

Instalacja nie powoduje pogorszenia stanu $rodowiska w znacznych rozmiarach oraz
zagrozenia zycia lub zdrowia ludzi. Instalacja nie powoduje przekroczenia standardéw jakosci
srodowiska, w tym: w odniesieniu do emisji gazéw 1 pytow do powietrza, hatasu i
promieniowania elektromagnetycznego poza terenem, do ktdrego prowadzacy ja ma tytul

prawny, lub poza obszarem ograniczonego uzytkowania.

Uzasadnienie dla proponowanych wielkosci emisji
Wszelkie emisje gazdow, pyldow, wod czy hatasu nie przekraczaja przyjetych norm, a

wielko$¢ ich emisji nie ma znacznego wplywu na §rodowisko.

5.10.2.5. Uwagi koncowe

Zaktady Chemiczne ,,LUBON” Sp.z 0.0. uruchomity produkcje kwasu fluorowodorowego
przy wykorzystaniu odpadowego kwasu fluorokrzemowego. Przedsigwzigcie to nalezy oceni¢
jako proekologiczne, gdyz utylizujac odpad o charakterze odpadu niebezpiecznego uzyskuje
si¢ cenny produkt. W wyniku tego przedsi¢gwzigcia zmniejsza si¢ zawartos¢ zwiazkéw fluoru
w produkowanych nawozach (szkodliwych dla roslin przy wysokiej zawartosci) przy
zachowaniu wysokiego stopnia ochrony §rodowiska. Nalezy podkresli¢, ze w tych Zaktadach
zrealizowano takze kolejne przedsigwzigcie, ktore pozytywnie wptywa na stan Srodowiska.
Uruchomiono bowiem produkcj¢ nawozow na bazie cze¢sciowo rozlozonego fosforytu,

granulowanych metoda kompaktowania. Zaréwno w etapie wytwarzania potproduktu
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(czgsciowo roztozonego fosforytu) jak i granulacji nawozow ograniczono emisj¢ szkodliwych

zwiazkow chemicznych do atmosfery.

5.10.3. Kriolit

5.10.3.1. Informacje ogodlne

Jesli produktem absorpcji gazow fluorowych jest kwas fluorokrzemowy to produktami
wytwarzanymi najczgsciej na jego bazie sa najczgsciej fluorokrzemiany sodu czy potasu,
fluorki sodu, amonu wapnia czy glinu oraz zwiazki wytwarzane na ich bazie np., kriolit.
Wigkszos¢ wymienionych wyzej soli fluorowych znajduje zastosowanie jako topniki w
przemysle hutniczym, a takze przy otrzymywaniu glazur, emalii, szkla, topnikow
spawalniczych, ogni sztucznych, materiatdéw S$ciernych, jak tez $rodkow grzybo- i1
owadobojczych. Z calej gamy wymienionych powyzej zwiazkéw fluoru, najwigksze
praktyczne znaczenie maja zwiazki wystepujace w naturze w postaci mineratldw tj. kriolit 1
fluoryt. Znanych jest wiele roznorodnych technologii otrzymywania kriolitu, opracowanych
na potrzeby producentéw, wykorzystujacych dostgpne im surowce. Metody oparte na kwasie
fluorokrzemowym mozna podzieli¢ na kilka typéw w zaleznos$ci od tego jaki zwiazek stanowi
posrednia faz¢ produkcji. Cze$¢ znanych cykli technologicznych rozpoczyna reakcja
neutralizacji kwasu fluorokrzemowego roztworem amoniaku, w wyniku ktdrej po oddzieleniu
krzemionki uzyskuje si¢ roztwor fluorku amonu. W dalszej kolejno$ci nastgpuje reakcja z
glinianem sodu prowadzaca do otrzymywania zawiesiny kriolitu w roztworze amoniaku. W
innym wypadku jako kolejny etap posredni stosuje si¢ reakcje prowadzace do wytworzenia
kriolitu amonowego AlF;-3NH4F, po czym prowadzona jest reakcja wymiany z
wodorotlenkiem sodu. W wielu wypadkach, jako bardziej ekonomiczne rozwiazanie, zamiast
wodorotlenku sodu, stosuje si¢ sole sodowe, np. NaCl.

Metoda otrzymywania kriolitu z fluorku sodu i1 fluorku glinu rowniez posiada wiele
modyfikacji. Wyodrebnia si¢ takze typ metod otrzymywania kriolitu z etapem posrednim w
postaci wytworzenia fluorokrzemianu sodu. W pierwszej fazie prowadzi si¢ reakcje kwasu
fluorokrzemowego z solami sodu (NaCl, Na,COs), uzyskujac zawiesing fluorokrzemianu
sodu. W ogdélnych opracowaniach podaje sig kilka drog dalszego postepowania:

1. Reakcja fluorokrzemianu sodu z weglanem sodu:
Na,SiFg + 4 Nay,CO3 + 2 H,O — 6 NaF + SiO; + 4 NaHCO;

a nastepnie reakcja z glinianem sodu:
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12 NaF + Al,Os3 - 2 NaOH + 8§ NaHCO; — 2 AlF; - 3 NaF + 8 Na,COs + 5 H,O

2. Reakcja z roztworem amoniaku, w ktorej wytwarza si¢ roztwor fluorkow:
Na,SiF¢ + 4 NH4,OH - 2 NaF + 4 NH4F + 2 H,0 + SiO,
po ktdrej proces moze przebiega¢ dwoma drogami:

—reakcja z siarczanem glinu i siarczanem sodu:

4 NaF + 8 NH4F + Aly(SO4)3 + Na,SO4 — 2 AlF; - 3 NaF + 4 (NH4)2SO4

— reakcja z metaglinianem sodu:

2 NaF + 4 NH4F + NaAlO, — AIF; - 3 NaF +4 NH4OH + 2 H,0
W metodzie tej amoniak jest zawracany do procesu.

Istnieja doniesienia o stosowaniu metody spiekania fluorokrzemianu sodu z fluorkiem

glinu, w temperaturze 800° C, przy czym zachodzi reakcja:
3 Na,SiF¢ + 2 AlF; — 2 AlF; - 3 NaF + SiF41

Nastgpuje absorpcja gazowego czterofluorku krzemu w roztworze kwasu
fluorowodorowego 1 jego konwersja do H,SiF¢, wykorzystywanego nastepnie do wytracania
fluorokrzemianu sodu.

Zaktady Chemiczne ,,SIARKOPOL” Sp. z o.0. utylizujac kwas fluorokrzemowy
wytwarzaja uzyteczny produkt — kriolit. W przypadku ograniczonego popytu na ten produkt
przygotowane sa do wytwarzania innego uzytecznego produktu — syntetycznego fluorytu
(CaF).

Fluoryt (fluorek wapnia) o wzorze CaF, jest stosowany przede wszystkim w hutnictwie,
przy produkcji zelazokrzemu, w przemysle odlewniczym, ceramice, przemysle szklarskim,
emalierskim oraz w przemys$le cementowym. Moze by¢ otrzymywany z kwasu
fluorokrzemowego kilkoma sposobami:

- w reakcji z weglanem lub tlenkiem wapnia w mysl reakcji:

H,SiF¢ + CaCOs — CaSiFg + CO, + H,O
CaSiFg + 2CaCO; — 3 CaF, +2 CO; + SiO;

Mozna réwniez uzyska¢ CaF, w wyniku reakcji dysocjacji termicznej fluorokrzemianu
wapnia w temperaturze 663 — 673 K:

CaSiFg — CaF; + SiF,4

Reakcja kwasu fluorokrzemowego z chlorkiem wapnia a nastgpnie z fluorokrzemianu
tlenkiem wapniaprowadzi rowniez do otrzymania fluorku wapnia:

H,SiF¢ + CaCl, — CaSiFg + 2 HCI
CaSiF¢ +2 CaO - 3 CaF, + SiO;
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Innym wariantem jest metoda oparta na reakcji czterochlorku krzemu z fluorkami metali
alkalicznych 1 nastgpnie, kaustyfikacji otrzymanych fluorokrzemianéw metali alkalicznych.
Metoda amoniakalna pozwala otrzymac czysty fluorek wapnia z mieszaniny osadow fluorku
wapnia 1 krzemionki. W celu usunigcia krzemionki osad poddaje si¢ dziataniu stopu
wodorofluorku amonu.

SiO; + 4 NH4HF, — (NH4),SiF¢ + 2 NH4F + 2 H,O

Fluorokrzemian amonu mozna roztozy¢, dzialajac amoniakiem, otrzymujac jako produkt
uboczny krzemionkg. Przedstawione metody nie gwarantuja uzyskania fluorytu o wysokiej
jakosci bez dodatkowych surowcoéw 1 wytwarzaniu produktow odpadowych wymagajacych
utylizacji.

Interesujacym rozwigzaniem jest wykorzystanie reakcji kwasu fluorokrzemowego z
weglanem wapnia. Dobranie odpowiednich parametrow procesu pozwoli na jednoetapowe
wytracenie fluorku wapnia w postaci osadu bez wspotstracania krzemionki, wg rekeji:

H,SiF¢ + 3 CaCO3; +H,0 — 3 CaF;! + SiO; +2 H,O + 3 CO,

Zastosowanie do wytracania weglanu wapnia pozwala na utrzymanie odpowiedniego
odczynu $rodowiska reakcyjnego, determinujacego utrzymanie tworzacej si¢ w wyniku
reakcji krzemionki w postaci stabilnego zolu nie zelujacego przez dluzszy czas. Efektem
tego dzialania jest mozliwo$¢ oddzielenia wytraconego fluorku wapnia od zolu kwasu

krzemowego.

5.10.3.2. Procesy i techniki stosowane w Polsce i na Swiecie oraz ich zgodno$¢ z BAT

Stosowana technologia produkcji kriolitu

Biorac pod uwage zastosowang technologie produkcji superfosfatu zastosowane rozwiazanie
absorpcji zwiazkéw fluoru prowadzi do produkcji kwasu fluorokrzemowego jako bazowego
zwiazku fluoru. Jakos$¢ otrzymanego kwasu oraz struktura zapotrzebowania na zwiazki fluoru
stanowita podstawe do wprowadzenia produkcji kriolitu ponizsza technologia.

Produkt
Kriolit syntetyczny jest uzywany przy elektrolitycznym otrzymywaniu aluminium oraz jego
elektrorafinacji jako topnik w metalurgii 1 do stapiania stopu emalierskiego, jak réwniez w
przemysle szklarskim jako §rodek zmgtniajacy przy wytwarzaniu szkla.

Surowce

Surowcami do produkcji kriolitu sa:
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- kwas fluorokrzemowy (H,SiFy)
- 50l przemystowa (NaCl)

- woda amoniakalna (NHj3 aq)

- wodorotlenek sodu (NaOH)

- wodorotlenek glinu (Al (OH)s3)

Materialy pomocnicze
Materiatami pomocniczymi w procesie produkcji kriolitu sa:
- woda przemystowa
- gaz ziemny
- woda zmigkczona

- para wodna

Charakterystyka stosowanej metody
Kriolit syntetyczny (Na3AlFe) to szesciofluoroglinian sodowy, otrzymywany przez dziatanie
roztworu metaglinianu sodowego na roztwor fluorkow sodowego 1 amonowego, zgodnie z
ponizszymi reakcjami czastkowymi:
- wytracanie  fluorokrzemianu sodowego z wodnych roztworow kwasu
fluorokrzemowego:
H,SiF¢ + 2 NaCl = Na,SiFs + 2 HCI1
- hydroliza wodnej zawiesiny fluorokrzemianu przy pomocy 3 % roztworu wody
amoniakalne;j:
Na,SiFs + 4 NH3; + 2 H,O =2 NaF +4 NH4F + SiO;
- synteza metaglinianu sodowego:
Al(OH); + NaOH =NaAlO, +2 H,0
- wytracanie kriolitu:
4 NH4F + 2 NaF + NaAlO, = Na3AlFs + 4 NH3 + 2 H,0
Przebieg procesu technologicznego
Na proces technologiczny sktadaja si¢ nast¢pujace procesy i operacje technologiczne:
- przyjmowanie i magazynowanie surowcOw oraz przygotowanie roztwordw roboczych,
- wytracanie i plukanie fluorokrzemianu sodowego,
- hydroliza amoniakalna fluorokrzemianu sodowego,
- sedymentacja, dekantacja i filtracja fluorkow oraz krzemionki,

- przygotowanie roztworu metaglinianu sodowego,
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- wytracanie kriolitu,

- odpgdzanie amoniaku, regeneracja i przygotowanie wody amoniakalne;j,

- filtracja zawiesiny kriolitu,

- suszenie kriolitu.

Przyjmowanie i magazynowanie surowcow oraz przygotowanie roztworow roboczych
Surowce ciekle do produkcji kriolitu dostarczane cysternami, magazynowane sa w

zbiornikach wezla magazynowania. Rowniez w zbiornikach magazynowany jest kwas

fluorokrzemowy ( jego roztwor) przesytany rurociagiem z instalacji do produkcji superfosfatu

W stanie cieklym magazynowana jest tez najczgséciej solanka, sporzadzana na miejscu z

dostarczanej soli. Surowce stale magazynowane sa w budynku produkcyjno-magazynowym

instalacji. Ze stezonych surowcow wyjsciowych przygotowywane sa w zbiornikach-

mieszalnikach, w razie potrzeby, roztwory robocze, ktére transportowane sa rurociagami do

zbiornikow namiarowych (dozujacych).

Wytracanie i plukanie fluorokrzemianu sodowego

Kwas fluorokrzemowy oraz solanka podawane sa do zbiornika — dekantera, w ktorym
prowadzona jest reakcja wytracania fluorokrzemianu sodowego. Mieszanina poreakcyjna
rozdzielana jest poprzez sedymentacj¢ na dwie fazy-wodna zawiesing fluorokrzemianu oraz
wodny roztwor kwasu solnego i chlorkéw. Zawiesina fluorokrzemianu poddawana jest
repulpacji woda. Ciecz nadosadowa z obu operacji odprowadzana jest jako kwasne S$cieki
technologiczne, do instalacji neutralizacji.

Hydroliza amoniakalna fluorokrzemianu sodowego

Proces hydrolizy amoniakalnej przeprowadza si¢ w zbiornikach-dekanterach. Do
przeptukanego fluorokrzemianu, dodaje si¢ porcjami wode¢ amoniakalna, z otrzymywaniem
mieszaniny fluorkoéw sodowego 1 amonowego oraz zawiesiny krzemionki.

Sedymentacja, dekantacja i filtracja fluorkow oraz krzemionki.

Roztwor fluorkow kierowany jest do zbiornika fluorkow a zawiesina krzemionki
poprzez mieszalniki podawana jest do wezta filtracji, prowadzonej na filtrach obrotowych
prézniowych Dorr-Oliver, gdzie od krzemionki oddzielane sa resztki fluorkéw. Fluorki te
rowniez kierowane sa do zbiornika fluorkow. Oddzielona krzemionka zawracana jest do
instalacji do produkcji nawozdéw, do wykorzystania podczas rozktadu surowca fosforowego.
Przygotowanie roztworu metaglinianu sodowego
Proces wytwarzania metaglinianu sodowego prowadzi si¢ reaktorach ci§nieniowych-
autoklawach. Proces realizowany jest w podwyzszonej temperaturze, w sposob szarzowy . Do

reaktora dozuje si¢ odpowiednie ilosci roztworu wodorotlenku glinu i wodorotlenku sodu. Po
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zakonczeniu syntezy otrzymany metaglinian sodowy przetlacza si¢ do zbiornikow
metaglinianu.
Wytracanie Kriolitu

Roztwér fluorkéw amonowego 1 sodowego, po ewentualnym oczyszczeniu od resztek
krzemionki poprzez zbiorniki namiarowe doprowadzany jest do reaktora syntezy kriolitu, do
ktérego dozuje si¢ rowniez drugi surowiec, metaglinian sodowy. Proces syntezy kriolitu
prowadzony jest w sposOb szarzowy, w podwyzszonej temperaturze. Z mieszaniny
poreakcyjnej oddziela si¢ frakcj¢ zawierajaca przewazajaca czeS¢ powstajace] w procesie
wody amoniakalnej i zawraca do wezta magazynowania wody amoniakalnej. Pozostala czg$¢,
to jest zawiesina kriolitu poddawana jest procesom majacym na celu usunigcie obecnego w

niej amoniaku.

Odpedzanie amoniaku, regeneracja i przygotowanie wody amoniakalnej

Zawiesina kriolitu podgrzewa jest para wodna w celu odpedzenia z niej amoniaku. Opary
zawierajace par¢ wodna 1 amoniak odciagane sa z reaktora a nast¢pnie kondensowane w
wymiennikach wstgpnej kondesacji i kondesatorach amoniakalnych. Nieskondensowane
opary amoniaku absorbowane sa w kolumnie absorpcyjnej. Wytworzona w wezle regeneracji
woda amoniakalna odprowadzana jest do zbiornikdw przejsciowych wody amoniakalne;.

Filtracja zawiesiny kriolitu

Zawiesina kriolitu zawierajaca resztkowy amoniak kierowana jest do wezta filtracji na
filtrze obrotowym prézniowym. Filtrat z wezta filtracji kierowany jest do instalacji
neutralizacji Sciekow a pasta (pulpa) kriolitu do wezta suszenia.

Suszenie kriolitu

Suszenie kriolitu prowadzone jest w suszarce obrotowej, ogrzewane] spalinami ze
spalania gazu ziemnego. Wysuszony produkt po przeponowym ochtodzeniu woda kierowany
jest do wezla magazynowania, skad po zapakowaniu do opakowan jednostkowych jest

magazynowany lub kierowany do odbiorcow.
5.10.3.3. Wskazniki zuzycia surowcow i energii oraz wskazniki emisji

zanieczyszczen

Wskazniki produkcyjne
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Rys.1. Schemat ideowy wytwarzania kriolitu w ZCh ,,SIARKOPOL” Sp. z o.0.
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Surowce [t/tong kriolitu]:

Kwas fluorokrzemowy - 0,900
Chlorek sodu - 0,980
Wodorotlenek sodu - 0,250
Wodorotlenek glinu - 0,460
Woda amoniakalna - 0,150

Media energetyczne [*/tong kriolitu}
energia elektryczna 450 kWh

para wodna — 25 GJ

gaz ziemny — 180 Nm®

woda przemystowa 300 m’

powietrze sprezone 25 Nm®

Produkty uboczne i odpadowe
Wody odpadowe (Scieki)
Z instalacji produkcji kriolitu odprowadzane jest ok. ogotem 60-70 m*/tong wod odpadowych,
z czego okolo 30 m’/tong to $cieki technologiczne - $cieki kwasne z wezta syntezy
fluorokrzemianu i $cieki alkaliczne — z wezta filtracji kriolitu. Scieki technologiczne
odprowadzane sa do instalacji neutralizacji, przy czym neutralizacja prowadzona jest przy
pomocy zawiesiny mleczka wapiennego. Zawiesina poneutralizacyjna odprowadzana jest
kanalizacja $ciekowa na zbiorniki retencyjne $ciekow.
Odpady stale
Instalacja do produkcji kriolitu nie jest stalym zrodlem odpadéw technologicznych.
Niewielkie ilosci odpadow moga zosta¢ wytworzone okazjonalnie —podczas szlamowania
zbiornikdbw magazynowych oraz jako partie potproduktéw czy produktu nie spetniajace
wymagan.
Produktem ubocznym powstajacym na instalacji jest krzemionka. Powstaje ona w ilosci 0,3
Mg/Mg kriolitu. Jest ona w catosci wykorzystana podczas produkcji superfosfatu pylistego.
Emisja do powietrza
Zrédtem zanieczyszczenia powietrza w procesie produkcji kriolitu jest suszenie produktu.
Operacja ta prowadzona jest w sposob ciagly, w suszarce obrotowej, przy pomocy spalin z
gazu ziemnego. Gazy spalinowe opuszczajace suszark¢ zawieraja, oprocz zanieczyszczen

charakterystycznych dla procesu spalania, pewna ilo$¢ pyhu kriolitu. Gazy te , odciagane z
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suszarki wentylatorem, oczyszczane sa w cyklonach a nastgpnie w odpylaczu
bezwtadno$ciowym i emitowane kominem do atmosfery.

Maksymalne wskazniki emisji zanieczyszczen :

- pyt: 20 kg/tong kriolitu ,

- tlenki azotu: 8 kg/tong kriolitu

- tlenek wegla: 2 kg/tong kriolitu,

- dwautlenek siarki: slady

5.10.3.4. Proces wytwarzania kriolitu w ZCh ,,SIARKOPOL” Sp. z o0.0. w Swietle
BAT

Instalacja Zaktadow Chemicznych ,,SIARKOPOL” Sp. z o.0. produkujaca kriolit,
wykorzystuje surowiec odpadowy jakim jest kwas fluorokrzemowy, powstajacy w wyniku
absorpcji zwiazkow fluoru emitowanych podczas wytwarzania nawozow zawierajacych
fosfor. Nalezy podkresli¢, ze proces wytwarzania kriolitu realizowany w ZCh
»SIARKOPOL” Sp. z 0.0. ma charakter proekologiczny. Wykorzystuje surowiec odpadowy
do produkcji wyrobu rynkowego przy zachowaniu wysokiego stopnia ochrony $rodowiska.
Powstajace odpady state sa utylizowane przy biezacej produkcji zaktadow. Instalacja emituje
do powietrza niewielkie ilosci pylow kriolitu oraz tlenki azotu, tlenek wegla 1 dwutlenek

siarki, powstajace podczas spalania gazu ziemnego.

5.10.4. Fluorokrzemian sodu

5.10.4.1. Informacje ogdlne

Produkt

Fluorokrzemian sodowy otrzymuje si¢ przez dziatanie chlorku sodowego na kwas
fluorokrzemowy stanowiacy produkt uboczny uzyskiwany przy produkcji kwasu fosforowego
ekstrakcyjnego.

Nazwa, wzor chemiczny:

nazwa handlowa fluorokrzemian sodu
uzywany synonim heksafluorokrzemian sodu
wzdr chemiczny Na,SiF¢

Zastosowanie w produkcji: szkta mlecznego w przemysle szklarskim; emalii w przemysle

ceramicznym; kitdw, zapraw, betonu kwasoodpornego w budownictwie; w produkcji
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innych zwiazkow fluoru (migdzy innymi fluorku sodowego 1 kriolitu oraz do fluorowania

wody pitnej).
5.10.4.2. Procesy i techniki stosowane w Polsce i na §wiecie oraz ich zgodnos$¢ z BAT

Instalacja do produkcji fluorokrzemianu sodowego jest zlokalizowana na terenie w ZCh
”POLICE”S.A. Fluorokrzemian sodowy uzyskuje si¢ w wyniku reakcji wodnego roztworu
chlorku sodowego z kwasem fluorokrzemowym. Nastgpnie po odwirowaniu, wysuszeniu i
zapakowaniu fluorokrzemian wysyta si¢ do odbiorcow krajowych lub zagranicznych.
Fluorokrzemian sodowy jest produktem sypkim o strukturze drobnokrystalicznej koloru
$nieznobiatego. Pod wplywem wysokiej temperatury lub swiatta stonecznego kolor produktu
zmienia si¢ z bialego na zo6tty. Pod wptywem alkaliow ulega rozkladowi z wytworzeniem
fluorku sodowego NaF i dwutlenku krzemu SiO, w mysl reakcji:

Na,SiF, + 4NaOH - 6NaF +SiO, + H,O
W temperaturze 350°C nastepuje rozklad fluorokrzemianu sodowego:
Na,SiF, 0¥ 2NaF +SiF,
Rozpuszczalno$¢ fluorokrzemianu sodowego w ‘tugu macierzystym (przy stosunku
stechiometrycznej ilosci NaCl do Na,SiF¢) wynosi 20 g/l. Rozpuszczalno$¢ Na,SiFs w wodzie
ro$nie ze wzrostem temperatury.

Surowcami do produkcji fluorokrzemianu sodowego sa:

a) kwas fluorokrzemowy H,SiF o stezeniu 12-18 % H,SiFg i cigzarze wlasciwym okoto

1,060 t/m’ (produkt uboczny z produkcji kwasu fosforowego),

b) chlorek sodowy (s6 przemystowa) NaCl, cigzar wlasciwy okolo 0,785 t/m”.

Materiaty pomocnicze
Oprocz podstawowych surowcow zuzywa si¢
nastepujace surowce technologiczno-energetyczne:
a) Woda technologiczna — wolna od wszelkich zawiesin. Zuzycie okoto 30 m®/t produktu.
b) Olej napedowy. Zuzycie oleju okoto 55 kg/t produktu.
c) Zapotrzebowanie energii elektrycznej okoto 50 kWh/t produktu.
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Przygotowanie surowcow do produkcji
a) Kwas fluorokrzemowy przesyla si¢ z wytwdrni kwasu fosforowego do zbiornikéw
przejsciowych celem odstania zawiesiny krzemionki. Kwas o st¢zeniu 12-18% nie wymaga
zadnego przygotowania do produkcji.
b) Chlorek sodowy rozpuszcza si¢ wodzie dla uzyskania roztworu o stgzeniu 25 % NaCl.
Uzyskany roztwor pompowany jest do zbiornika przejSciowego gdzie jest przechowywany w

temperaturze otoczenia .
Charakterystyka technologiczna stosowanej metody:

Produkcja fluorokrzemianu sodowego polega na dziataniu 25 % roztworem NaCl na 12-
18% roztwor H,SiFs. Po dekantacji, krysztaly przemywa si¢ woda celem wymycia
powstatego w wyniku reakcji kwasu solnego a nastgpnie odwirowuje. Odwirowany osad
zawierajacy 8-10 % wilgoci suszy si¢ w suszarce fluidalnej w temperaturze 140°C i otrzymuje
si¢ produkt o zawartosci 98 % H,SiFs. Zawartos$¢ zanieczyszczen:

max 0,2 % NaCl;

max 1,5 % NaF;

max 0,3 % H,O.

Szczegolowy opis procesu technologicznego

Podstawy fizykochemiczne wytracania fluorokrzemianu sodowego
Wiytracanie fluorokrzemianu sodowego z 12-18 % roztworu kwasu fluorokrzemowego
przeprowadza si¢ przy pomocy 25 % roztworu chlorku sodowego zgodnie z rownaniem:

H,SiF, + 2NaCl - Na,SiF, + 2HCI

Proces wytracania odbywa si¢ periodycznie w reaktorach zaopatrzonych w mieszadta w
temperaturze otoczenia. Kwas fluorokrzemowy uzywany do tego procesu jest otrzymywany
w nastgpujacej reakcji:

3SiF,+3H,0 - H,SiO, +2H,SiF,

W zwiazku z tym w roztworze H,SiFs wystgpuje okoto 2,7 % H,SiOs ktory stanowi

zawiesing. Zawiesina ta po okoto 30 minutach wykazuje tendencj¢ do wytracania .
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Podstawy fizykochemiczne rozdzialu reagentow =z wykorzystaniem operacji
sedymentacji

Szybkos$¢ opadania krysztaléw fluorokrzemianu sodowego wynosi okoto 3m/godzing, a
czastek kwasu krzemowego 0,25 — 0,30 m/godzing. Wykorzystujac t¢ roznicg¢ szybkosci
opadania dokonuje si¢ rozdziatu kwasu krzemowego od krysztatéw fluorokrzemianu sodu.
Odprowadzajac tug pokrystaliczny o zawartosci 2,2% H,SiOs; 4,2% HCI; 0,55% NaCl i
0,14% Na,SiF¢ znad osadu uzyskuje si¢ pulpe zawierajaca okoto 33% Na,SiFg; 1,5% H,Si103;
2,1% HCl 1 0,4% NaCl.

Warunki wytracania i sedymentacji fluorokrzemianu sodu w ZCh ,,POLICE” S.A.

Wytracanie fluorokrzemianu sodu

Wiytracanie fluorokrzemianu sodu oraz sedymentacje prowadzi si¢ w reaktorach, do
ktérych wprowadza si¢: wodg technologiczna, kwas fluorokrzemowy i roztwor chlorku sodu.

Przeptyw kwasu 1 solanki jest tak ustawiony, aby dozowanie trwato okoto 25 minut.
Dozowanie rozpoczyna si¢ od kwasu a konczy solanka. Czas dozowania nie powinien by¢
krétszy niz 25 minut, gdyz reakcja nie przebiegnie do konca i powstanie zawiesina, ktorej nie
bedzie mozna odfiltrowac. Po zakonczeniu dozowania nalezy miesza¢ zawiesing w reaktorze
jeszcze przez 3-5 minut a nastgpnie wylaczy¢ mieszadlo 1 sedymentowaé przez okoto 15
minut. Lug pokrystalizacyjny odprowadza si¢ znad osadu poprzez zsyfonowanie go do
scieckow kwasnych. Nastepnie wykonuje si¢ drugie dozowanie surowcow wedtug tego
samego schematu tylko bez wody. Lug pokrystalizacyjny po drugim dozowaniu spuszcza si¢
do $ciekow. Do pulpy wprowadza si¢ zimna wodg technologiczna, uruchamia mieszadto na 3-
5 minut oraz sedymentuje zawiesing przez 5 minut. Wody popluczne odprowadza si¢ przez
syfon do $ciekow. Wyzej opisana operacj¢ mycia mozna powtdrzy¢ dwukrotnie o ile jest
wymagana wysoka czysto$¢ produktu. Czas wykonania jednej szarzy produkcyjnej nie
powinien przekraczaé¢ 1,5 h. Przez otwarcie zaworu pulpeg spuszcza si¢ do kadzi stuzacej jako
zbiornik buforowy wirowki. Pozostatos¢ pulpy z dna reaktora sptukuje si¢ do kadzi niewielka
iloscia zimnej wody. W celu utrzymania w zawiesinie fluorokrzemianu sodu zawartego w
pulpie zawarto$¢ kadzi miesza si¢. Jednocze$nie nalezy wprowadzi¢ do kadzi pulpe w takiej
ilosci, aby cata jej zawarto$¢ mogla by¢ wymieniona w ciagu czasu nie dtuzszego niz 2 h. Po
uplywie tego czasu nast¢puje bowiem pogorszenie wiasnosci filtracyjnych pulpy.
Wirowanie

Pulpe z kadzi, bgdacej zbiornikiem buforowym wiréwki, wprowadza si¢ do bgbna

wiréwki w celu oddzielenia osadu fluorokrzemianu sodu od cieczy macierzystej. Podczas
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odwirowywania z jednego tadunku 210 kg uzyskuje si¢ 132 kg cieczy pokrystalizacyjnej o
sktadzie takim samym jak cieczy po dekantacji oraz 78 kg osadu, w ktory zawarty jest caty
fluorokrzemian sodowy.

Suszenie i pakowanie

Osad fluorokrzemianu sodowego periodycznie zrzucany jest z wird6wki na podajnik
talerzowy, ktory réwnomiernie podaje osad na S$limak dozujacy Na,SiFs do suszarni
fluidalnej. Obroty §limaka sa tak wyregulowane, aby temperatura gazow wylotowych z
suszarni nie spadta ponizej 100 °C. W suszarce nastgpuje odparowanie wody do zawartosci
ponizej 0,25%. Temperatura koncowa produktu wychodzacego z suszarni nie moze
przekracza¢ 300 °C, gdyz moze nastapi¢ czesciowy rozktad termiczny fluorokrzemianu
sodowego zgodnie z reakcja:

Na,SiF, O[]l 2NaF +SiF,

Do suszarki fluidalnej od dotu doprowadzone sa gazy spalinowe z komory spalania opalane;j
olejem napedowym (opatowym). Szybkos¢ przeptywu gazéw spalinowych w suszarce nalezy
tak regulowaé, aby utrzymaé stan fluidalny bez wigkszego porywania drobniejszych frakcji
pyhu. Gazy spalinowe zasysane sa wentylatorem poprzez komore spalania, suszarni¢ fluidalna
cyklon a nastgpnie poprzez cyklon mokry zraszany woda — przechodza do komina. Woda z
cyklonu mokrego sptywa do kanalizacji zbiorczej $ciekow kwasnych. Fluorokrzemian
sodowy z suszarni opada do przenos$nika S$limakowego, ktéry odprowadza wysuszony
fluorokrzemian sodowy do przenosnika kubetkowego i dalej do zasobnika gotowego
produktu. Produkt workuje si¢ przy pomocy wagi potautomatyczne;.

Wplyw dopuszczalnych i wigkszych odchylen parametréow procesowych na dalszy
przebieg procesu, jako$¢ produktu, normy zuzycia surowcow, aparatury itp.

Wigksze odchylenia parametréw moga wplywaé na jakos$¢ gotowego produktu, wigksze
zuzycie surowcOw 1 pracg aparatury. Zanieczyszczenia mechaniczne zawarte w surowcach
przechodza do produktu gotowego. Przekroczenie stezen kwasu fluorokrzemowego 1 soli
kuchennej powoduja wytracanie si¢ drobnokrystalicznego osadu fluorokrzemianu sodowego,
co stwarza gorsze warunki sedymentacji, przemywania i suszenia gotowego produktu.
Nadmiar roztworu soli kuchennej w reakcji stracania powoduje duze straty fluorokrzemianu
spowodowane jego duza rozpuszczalno$cia w roztworze macierzystym. Przekroczenie
temperatury 300°C warstwy fluidalnej powoduje termiczny rozktad fluorokrzemianu wg
reakcji:

Na,SiF, O [J] - 2NaF +SiF,
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co jest przyczyna strat i zanieczyszczenia produktu.

5.10.4.3. Wskazniki zuzycia surowcow i energii oraz wskazniki emisji

zanieczyszczen

Wydajnos¢ teoretyczna i rzeczywiste zuzycie surowcow
Proces otrzymywania fluorokrzemianu sodowego mozna przedstawi¢ zgodnie

z nastgpujacym rownaniem stechiometrycznym:

H,SiF, + 2NaCl = Na,SiF, + 2HCI

Teoretycznie na wyprodukowanie 1 tony Na,SiF¢ nalezy zuzy¢ 767 kg 100 % H,SiFq 1 662 kg
NaCl. W rzeczywistosci na 1 tong fluorokrzemianu nalezy zuzy¢ okoto 775 kg 100 % H,SiFs
1 okoto 790 kg 100 % NaCl. Gléwne straty kwasu fluorokrzemowego, fluorokrzemianu
sodowego 1 roztworu soli kuchennej odprowadzane sa z roztworem macierzystym do
kanalizacji sciekow kwasnych.

Normy zuzycia surowcoéw 1 materialdw pomocniczych na jednostke¢ produktu.

—  kwas fluorokrzemowy w/p na 100 % H,SiFe 1,1 t/t Na,SiFé;

—  chlorek sodowy w/p na 100 % NaCl 1,2 t/t Na,SiFg;

— woda technologiczna 30 t/t Na,SiFg;

— olej opatowy 48200 kJ/kg (10000 kcal/kg) 55 kg/t Na,SiFg;

— energia elektryczna 55,0 kWh/tNa,SiF;

Produkty uboczne i odpadowe
Produktow ubocznych przy produkcji fluorokrzemianu sodowego nie ma. Produktem
odpadowym przy produkcji fluorokrzemianu sodowego jest ciecz pokrystalizacyjna z
reaktorow 1 wirdwek.

Ciecz pokrystalizacyjna jest zawiesing o nastgpujacym skladzie:

H,Si0; - 2,20 %
HCl - 4,20 %
NaCl - 0,55 %
Na,SiFs - 0,14 %
Zanieczyszczenia - 0,50 %
H,O - 92,41 %
Razem - 100,00 %
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Charakterystyka jako$ciowa
Ciecz pokrystalizacyjna jest zawiesing koloru biatego. Biaty kolor zawiesiny pochodzi od
kwasu krzemowego. Zawiesina ta ma witasnosci silnie korodujace ze wzgledu na wysoka
zawartos$¢ chlorowodoru. Na jedna tong fluorokrzemianu sodowego powstaje okoto 16000 kg
cieczy pokrystalizacyjne;.

Sposdb 1 miejsce wykorzystania

Ciecz pokrystalizacyjna jest kierowana do oczyszczalni przemystowej (zaktadowej).

5.10.5. Uwagi koncowe

Procesy absorpcji zwiazkow fluoru z gazéw odlotowych wydzielajacych si¢ z r6éznych
wezlow ciagébw technologicznych wytwarzania EKF 1 nawozow zawierajacych fosfor stuza
ochronie §rodowiska. W ich wyniku wuzyskuje si¢ duze iloSci roztworu kwasu
fluorokrzemowego, na ktéry nie ma az tak duzego zapotrzebowania. W czgsci zakladow
kwas ten jest wykorzystywany do produkcji zwiazkéw fluoru o wartosci uzytkowej. Sa to
produkty: kwas fluorowodorowy (ZCh ,,LUBON” Sp. z 0.0.), kriolit (ZCh ,,SIARKOPOL”
Sp. z 0.0.) 1 fluorokrzemian sodu (ZCh ,,POLICE” S.A.). Nalezy podkresli¢, ze tego typu
rozwigzania s3a godne nasladowania. Przyczyniaja si¢ one do poprawy jakosci
produkowanych nawozow, obnizaja tadunki odpadow kierowanych na sktadowiska oraz daja

uzyteczne produkty.

5.10.6. Zroédla informacji

1. M. Szkolnik, Mikroelementy w zyciu roslin, Panstwowe Wydawnictwo Rolnicze i Le$ne,
Warszawa, 1980.

2. A. Kabata-Pendias, H. Pendias, Biogeochemia pierwiastkow $ladowych, Wydawnictwo

Naukowe PWN, Warszawa, 1993.
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5.11. SOLE WAPNIA, MAGNEZU, SODU I POTASU ROZPUSZCZALNE W
WODZIE O PRZEZNACZENIU NAWOZOWYM

5.11.1. Informacje ogolne

W tym podrozdziale przedstawiono zagadnienia dotyczace wytwarzania azotanu i
azotynu sodu azotanOw potasu, wapnia i magnezu oraz siarczanu magnezu wytwarzanych w
naszym kraju. Azotan i1 azotyn sodu sa wytwarzane ubocznie przy produkcji kwasu
azotowego w Zakladach Azotowych ,KEDZIERZYN” S.A. Ponadto w Zakladach
Azotowych ,TARNOW” S.A. powstaje odpadowy roztwér azotanu sodu przy produkcji
katalizatorow. W Zaktadach Chemicznych ,,SARZYNA” S.A. wytwarza si¢ rocznie kilkaset
ton azotanu wapnia, czeSciowo przy uzyciu odpadowego kwasu azotowego. Tego typu
produkcje zamierza si¢ uruchomi¢ w Zakladach Chemicznych ,,ALWERNIA” S.A. przy
uzyciu kwasu azotowego odzyskiwanego z kwasu uzytego do procesow estryfikacji. Jak
wida¢ wszystkie wymienione procesy maja na celu zagospodarowanie odpadéw z produkcji
zasadniczej 1 wytworzenie przy jego uzyciu wartosciowego produktu. W naszym kraju
wytwarzane sa takze azotan wapnia (ZCh ,,ZLOTNIKI” S.A. i ADIPOL Sp. z 0.0.) i azotan
magnezu (ZCh ,,ZELOTNIKI” S.A.) przy uzyciu petnowartosciowych surowcow. Przy uzyciu
pelnowartosciowych surowcow a takze o obnizonej jakosci w ZCh ,,ZLOTNIKI” S.A., ZCh
L~ALWERNIA” S.A., Przedsigbiorstwie ,INTERMAG” Sp. z 0.0. i ARKOP Sp. z o.o.
wytwarza si¢ siarczan magnezu. Dodatkowo w firmie ADIPOL Sp. z 0.0. wytwarza si¢ azotan

potasu przy wykorzystaniu azotan sodu pochodzacego z ZA ,, KEDZIERZYN” S.A.

5.11.2. Azotyn (azotan III) i azotan (azotan V) sodu

5.11.2.1. Informacje ogodlne

Proces wytwarzania azotanu i azotynu sodowego jest procesem $cisle zwigzanym z
produkcja kwasu azotowego. W procesie tym wykorzystywane sa tak zwane gazy nitrozowe
(mieszanina tlenkéw azotu NOy) dostarczane z instalacji wytworcze] kwasu azotowego.
Proces polega na absorbowaniu gazéw nitrozowych w wodnym roztworze sody (NayCOs).
Produktami wytwarzanymi w tym procesie sa :

- azotyn sodowy krystaliczny techniczny

- azotan sodowy krystaliczny techniczny
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- azotan sodowy w roztworze wodnym.

5.11.2.2. Ogolna charakterystyka procesu wytwarzania azotynu (azotanu III) i

azotanu (azotanu V) sodu w ZA ,,KEDZIERZYN” S.A.

Proces wytwarzania azotynu i azotanu sodu sklada si¢ z nastgpujacych procesow

jednostkowych:

Absorpcja alkaliczna tlenkow azotu.

Tlenki azotu wytwarzane sa w instalacji kwasu azotowego w wyniku spalania amoniaku w

powietrzu. Mieszanina wytworzonych w ten sposob tlenkow azotu (NO + NO,) jest

absorbowana w wodzie, w wyniku czego tworzy si¢ kwas azotowy. Niezaabsorbowane tlenki

azotu (gazy nitrozowe) kierowane sa do wiez tak zwanej absorpcji alkalicznej, gdzie reagujq z

woda 1 rozpuszczonym w niej weglanem sodowym wedtug nastgpujacego schematu:

NO; + NO + H,O — 2 HNO;

2NO; + HO — HNOs + HNO;

2HNO; + Na,CO3; — 2NaNO; + CO; + H,O

HNO, + HNOs + Na,CO3; — Na NO, + NaNOs + CO, + H,O

Otrzymany roztwor poabsorpeyjny zawiera 250-360 g/dm® NaNO,, 50-80 g/dm’ NaNO; i
okoto 5-8 g/dm3 Na,COs.

Filtracja roztworu poabsorpcyjnego. Razem z soda do procesu sa wprowadzane pewne
zanieczyszczenia, ktoére usuwane sa przez filtrowanie roztworu na tkaninie filtracyjnej
1 okresowo usuwane.

Krystalizacja 1 wirowanie azotynu (azotanu III) sodowego. Roztwor po absorpcji
alkalicznej jest zatgzany na wyparce i krystalizowany prézniowo (pod ci$nieniem
okoto 100 hPa) a nastgpnie pod cisnieniem atmosferycznym. Parametry
technologiczne sa tak dobrane, aby azotan (azotan V) sodu pozostal w roztworze.
Wydzielone krysztaly azotynu sodowego sa odwirowywane i po przemyciu woda
suszone w suszarce bgbnowe;j.

Inwersja azotynu (azotanu III) sodu i1 bielenie roztworu azotanu (azotanu V) sodu. Lug
macierzysty zawierajacy azotyn i azotan sodowy jest reakcji z kwasem azotowym, w
wyniku czego nastgpuje tak zwana inwersja azotynu sodu. Reakcja inwersji przebiega
wedtug rownania:

3NaNOs + 2 HNO3; — 3NaNO; +2 NO + H,O
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Wydzielone w wyniku reakcji inwers;ji tlenki azotu sa wydmuchiwane z roztworu za
pomoca strumienia powietrza.

* Neutralizacja roztworu poinwersyjnego i wydzielanie azotanu (azotanu V) sodu. Po
przeprowadzeniu inwersji 1 bieleniu roztworu poinwersyjnego w roztworze pozostaje
pewien nadmiar kwasu azotowego. Nadmiar ten jest neutralizowany roztworem sody
do odczynu obojetnego. Zobojetniony roztwor jest odparowywany, wirowany i

suszony podobnie jak w przypadku azotynu (azotanu III) sodu.

5.11.2.3. Wskazniki zuzycia surowcow i energii oraz wskazniki emisji zanieczyszczen

Zuzycie surowcow

Gazy nitrozowe uzyte do produkcji azotynu i azotanu sodu sa gazami resztkowymi po
absorpcji kwasnej z instalacji kwasu azotowego, zawierajace okoto 0,7% tlenkow azotu. Ilos¢
pobieranych gazéw nitrozowych nie jest mierzona. St¢zenie tlenkow azotu w gazach
wylotowych po absorpcji alkalicznej wynosi 0,06 — 0,25% objetosciowych, srednio 0,15%.
Zuzycie sody wynosi 768,1 kg na 1 Mg azotynu (azotanu III) sodu, 623,5 kg na 1 Mg azotanu

(azotanu V) sodu i 685 kg na 1 Mg azotanu sodu w roztworze.

Zuzycie mediow energetycznych

Zuzycie medidw energetycznych nie jest rozliczane oddzielnie dla procesu wytwarzania
azotynu i azotanu sodowego. Proces ten jest stosowany jako proces utylizacji tlenkow azotu w
gazach resztkowych po absorpcji kwasnej w instalacji kwasu azotowego 1 wskazniki zuzycia
mediow energetycznych SA rozliczane tacznie z produkcja kwasu azotowego.
Wytwarzane produkty — azotyn (azotan III) oraz azotan (azotan V) sodu sa rozliczane jako

uznania przy produkcji kwasu azotowego.

Emisje i odpady

Gazy poabsorpcyjne kierowane sa wspolnego emitora instalacji kwasu azotowego. Tlenki
azotu wytworzone w procesie inwersji kierowane sa do absorpcji kwasnej w instalacji kwasu
azotowego. Resztkowe tlenki azotu z procesu bielenia wprowadzane sa do atmosfery.
Odpadami stalymi sa zuzyte materiaty filtracyjne sluzace do filtracji roztworu
poabsorpcyjnego. Sa one kierowane na sktadowisko odpadow. Odpadami cieklymi sa oleje
pochodzace z przektadni wirdwek. Podlegaja one regeneracji. Scieki pochodza gtownie z

pompy prozniowej i kompresora powietrza z pierscieniami wodnymi i jest w praktyce woda
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przemystowa. Okresowo, po przeprowadzeniu mycia filtréw do kanalizacji odprowadzane sa
zawiesiny weglanu wapniowego 1 magnezowego oraz krzemionki zawierajace dodatkowo

niewielkie ilo$ci azotu azotanowego. Scieki sa odprowadzane do oczyszczalni sciekow.

5.11.2.4. Uwagi koncowe (ZAK)

Proces wytwarzania azotynu 1 azotanu sodu w Zaktadach Azotowych ,, KEDZIERZYN”
S.A. jest integralng czg$cia procesu wytwarzania kwasu azotowego w instalacji
bezci$nieniowej. W wyniku tego procesu (wytwarzania NaNO, i NaNO;) nastgpuje
zmniejszenie zawartosci tlenkow azotu w gazach odlotowych z instalacji kwasu azotowego.
Niestety poziom zawartosci NOy w gazach odlotowych jest zdecydowanie za wysoki i
instalacja bezci$nieniowa kwasu azotowego ZAK musi by¢ wytaczona w najblizszych latach.
W wyniku procesu wytwarzania azotynu i azotanu sodu powstaja uzyteczne produkty: state
sole NaNO, i NaNOs oraz roztwor azotanu sodu. Produkty te sa sprzedawane, a w przypadku
trudnosci z ich zbytem, wytworzony azotan sodu moze zosta¢ wykorzystany do produkcji
nawozu statego Salmagu z sodem. Podczas pracy wezta absorpcji alkalicznej tlenkow azotu
nastgpuje kumulacja zanieczyszczeh w roztworze uniemozliwiajacym wykorzystanie
roztworu do produkcji nawozéw saletrzanych stalych (wzgledy bezpieczenstwa
procesowego). Okresowo roztwor z absorpcji odprowadzano do oczyszczalni Sciekow.
Obecnie ZAK dysponuje innym rozwiazaniem. Roztwory odpadowe z wezta absorpcji moga

by¢ wykorzystywane przy produkcji nawozow ptynnych typu RSM.

5.11.2.5. Roztwor odpadowy azotanu sodu z Zakladéw Azotowych ,, TARNOW?” S.A.

— sposoby utylizacji

Roztwér odpadowy azotanu sodu powstaje w Zaktadach Azotowych ,, TARNOW” S.A.
przy produkcji katalizatorow. Roztwor ten jest sprzedawany (migdzy innymi do ADIPOL-u),
jest wykorzystywany do produkcji nawozu ptynnego o nazwie Tarnosol (podrozdziat 5.11.4),
a takze przy trudnos$ciach ze sprzedaza, moze by¢ wykorzystywany do produkcji saletrzaku z
sodem lub saletrzaku z sodem i1 borem. Kazdy z wymienionych sposobow utylizacji azotanu

sodu wptywa pozytywnie na stan srodowiska naturalnego.

5.11.3. Azotan potasu
5.11.3.1. Informacje ogodlne
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Azotan potasu jest w niewielkich ilosciach stosowany jako nawodz specjalny (np. do
fertygacji). Pewne ilo$ci azotanu potasu sa zuzywane do produkcji materiatdéw wybuchowych.
Ponadto azotan potasu stuzy do konserwowania zywnos$ci oraz jako surowiec w przemysle
szklarskim. Prawie wytacznie jest wytwarzany w wyniku reakcji podwdjnej wymiany chlorku
potasowego 1 azotanu sodu.

5.11.3.2. Proces wytwarzania azotanu potasu w firmie ADIPOL Sp. z o.o0.

Przy uzyciu statego azotanu sodu a takze przy uzyciu odpadowych roztwordéw azotanu
sodu pochodzacych z ZA ,, TARNOW” S.A. w spotce ADIPOL wchodzacej w sktad holdingu
ZA ,CHORZOW” S.A. wytwarza si¢ azotan potasu (saletr¢ potasowa) techniczny oraz
rolniczy. Dodatkowymi surowcami zuzywanymi w procesie sg chlorek potasu, weglan potasu
1 kwas azotowy (m.in. odpadowy z produkcji estréw). Schemat ideowy procesu przedstawia

rys. 1, a reakcje tworzenia produktu opisuja rownania:

NaNO3

KC1 K,COs3

HNO;

|

l | |

Rozpuszczanie statych Reakcje zobojetniania

SNrOWCAW

Filtracja I
(zanieczyszczenia)

b

Zategzanie roztworu
(uktad wyparny)

ara l > v

Reakcje wymiany I V‘ Kon%nsacja l

lug obiegowy >

l Kondensat
(do sprzedazy)

Filtracja
(oddzielenie NaCl) |

Krystalizacja saletry Suszenie
potasowej (KNO3) NIaCI
v

|

Filtracja
(oddzielenie KNO3)

!

{ Suszenie ‘

y
yiProdukt I (KNO3) J

Rys.1. Schemat ideowy procesu otrzymywania saletry potasowe;.
KCI + NaNO3; = KNO;3; + NaCl
K>,CO5 + 2HNO3; = 2KNO;5 + H,O + CO,

| Produkt 11 (NaCl) |
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Dodatkowym produktem jest chlorek sodu, a caly proces charakteryzuje si¢ niewielkim
oddziatywaniem na S$rodowisko. Niewielka ilo§¢ generowanych odpadéw wynika ze
specyficznych wlasnos$ci uktadu soli: NaNOs; — KCI. Cecha charakterystyczna tego uktadu jest
silna zalezno$¢ rozpuszczalnosci KNO;3; od temperatury, przy stosunkowo stabej zaleznos$ci
rozpuszczalno$ci NaCl od temperatury. Parametry procesu dobiera si¢ w ten sposob, aby w |
etapie z roztworu wydzielit si¢ chlorek sodu. Wydzielony chlorek sodu jest oferowany jako
produkt, a z roztworu, po obnizeniu temperatury, wydziela si¢ produkt giéwny, czyli azotan

potasu.

5.11.3.3. Utylizacja odpadowego roztworu weglanu potasu w ZAK z wytworzeniem
azotanu potasu

W Zaktadach Azotowych ,,KEDZIERZYN” S.A. w procesie wytwarzania gazoéw
syntezowych powstaja odpadowe roztwory soli potasowych (wegglan, mréwczan, sole innych
kwasoéw organicznych). Roztwory tych soli musza by¢ okresowo wyprowadzane z uktadu.
ZA ,KEDZIERZYN” S.A. dysponuja sposobem utylizacji tych roztworow. Sposéb ten
polega na przemianie weglanu potasu w azotan, usunigciu zanieczyszczen organicznych
organicznych wykorzystaniu otrzymanego roztworu do produkcji nawozéw plynnych typu

RSM.

5.11.4. Procesy wytwarzania azotanu magnezu i azotanu wapnia

5.11.4.1. Azotan magnezu

Do wytwarzania azotanu magnezu w ZCh ,,ZLOTNIKI” S.A. jest wykorzystywana
instalacja schematycznie przedstawiona na rys.2. Surowcami stosowanymi do produkcji sa
kwas azotowy 1 magnezyt w postaci kawatkow. Proces produkcji odbywa si¢ nast¢pujaco:

Do bezci$nieniowych reaktorow przeptywowych od gory wprowadzany jest magnezyt,
od dotu podawany jest kwas azotowy. Proces jest prowadzony w temperaturze okoto 90°C. W
wyniku zachodzacej reakcji magnezytu (wgglan magnezu) z kwasem azotowym powstaje
roztwor azotanu magnezu i dwutlenek wegla. Roztwér azotanu magnezu jest odbierany z
reaktorow 1 przesytany do neutralizatora. Powstajacy dwutlenek wegla jest natomiast
usuwany za pomoca wentylatora wyciagowego 1 wyrzucany poprzez emitor. Oprocz
dwutlenku wegla emitowana jest niewielka ilos¢ kwasu azotowego i tlenkéw azotu. Do

reaktorow wprowadzany jest razem z kwasem azotowym roztwér mocznika w celu
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zmniejszenia emisji tlenkow azotu. Tlenki azotu na skutek reakcji z mocznikiem sa

redukowane do nieszkodliwego azotu gazowego.

Magnezyt

Kwas azotowy

Wods T ] l

Trawienie Emisja CO,
magnezytu

vy

MgO Odpad

Powietrze l¢ nie
v

Neutralizacja
Utlenianie

v

Filtracja >

Odpad

Zate¢zanie
I°iIr°

v

Krystalizacja

v

Pakowanie
produktu

osad

Rys.2. Schemat ideowy procesu wytwarzania azotanu magnezu. Mg(NOs), - 6 H,O
W ZCh ,,ZL OTNIKI” S.A.

W neutralizatorze za pomoca tlenku magnezu korygowany jest odczyn pH roztworu. Po
korekcie odczynu roztwér jest filtrowany za pomoca prasy filtracyjnej i kierowany do
wyparek pierwszego stopnia, w ktorych nastgpuje wstepne zat¢zenie roztworu azotanu
magnezu. Wstepnie zat¢zony roztwor azotanu magnezu jest przetlaczany do dalszego
zatgzania w wyparkach drugiego stopnia. Kolejnym etapem jest przettaczanie stopu azotanu
magnezu za pomoca pompy na krystalizator taSmowy wyposazony w uktad formujacy (stop
wyplywa na ta§me krystalizatora kroplami, ktore zestalajac si¢ przybieraja posta¢ pastylek).
Zestalone pastylki azotanu magnezu sa przesytane do urzadzenia pakujacego. Produkcja
azotanu magnezu w ZCh ,,ZLOTNIKI” S.A. jest niskoodpadowa, gdyz pozostato$¢ po

roztwarzaniu magnezytu jest wykorzystywana jako wolnodziatajacy naw6z magnezowy a
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odpadem produkcyjnym jest osad pofiltracyjny z roztworu przed jego zatgzaniem w
wyparkach. Osad ten, zawierajacy gldwnie zwiazki zelaza, glinu i krzemu jest kierowany na
sktadowisko odpadéw. Azotan magnezu z ZCh ,,ZLOTNIKI” S.A. jest stosowany jako
dodatek do saletry amonowej w ,,ANWILU” S.A.. ponadto jest stosowany jako nawoz,
samodzielnie lub w postaci mieszanin z innymi nawozami.

W ZA ,PULAWY” S.A. rOwniez wytwarza si¢ azotan magnezu. Surowcami w procesie
sa tlenek magnezu (z importu) oraz kwas azotowy. Uzyskany produkt jest wykorzystywany
jako dodatek do saletry amonowej, dla zapewnienia jej odpornosci na przenoszenie detonacji.

Ponadto azotan magnezu jest wytwarzany razem z azotanem wapnia w ZA ,,TARNOW”
S.A. w wyniku rozktadu dolomitu kwasem azotowym i oferowany jako roztwor saletry
wapniowo-magnezowe] lub tez stuzy do wytwarzania nawozu plynnego o nazwie

TARNOSOL.

5.11.4.2 Azotan wapnia

Azotan wapnia jest wysoko cenionym nawozem azotowym, ale jego znaczenie przy
prowadzeniu upraw wielkotowarowych jest niewielkie. Wynika to z niskiej zawartosci azotu
w nawozie, a takze z jego bardzo wysokiej higroskopijnosci. Jest wytwarzany w ZCh
LZEOTNIKI” S.A., w ZCh ,,.SARZYNA” S.A., w Spbtce ,,ADIPOL” i w ZA ,TARNOW”
S.A. (w postaci roztworu saletry wapniowo-magnezowej). Ponadto przewiduje sig
uruchomienie produkcji tego nawozu w ZCh ,,ALWERNIA” S.A.

Do wytwarzania azotanu wapnia w ZCh ,,ZLOTNIKI” S.A. jest wykorzystywana
instalacja schematycznie przedstawiona na rys.3. Surowcami stosowanymi do produkcji sa
kwas azotowy 1 kamien wapienny w postaci kawalkow. Do bezcisnieniowych reaktorow
przeptywowych od géry wprowadzany jest kamien wapienny, od dotu podawany jest kwas
azotowy. Proces jest prowadzony w temperaturze okoto 70°C. W wyniku zachodzacej reakcji
kamienia wapiennego (wegglan wapnia) z kwasem azotowym powstaje roztwoOr azotanu
wapnia i dwutlenek wegla. Roztwor azotanu wapnia jest odbierany z reaktorow 1 przesytany
do neutralizatora. Natomiast powstajacy dwutlenek wegla jest usuwany za pomoca
wentylatora wyciaggowego 1 wyrzucany poprzez emitor. Oprocz dwutlenku wegla emitowana
jest niewielka ilo$¢ tlenkow azotu 1 kwasu azotowego.

W neutralizatorze za pomoca wapna hydratyzowanego korygowany jest odczyn pH
roztworu. Po korekcie odczynu mieszanina jest filtrowana za pomoca prasy filtracyjnej a
roztwor przepompowywany do wyparek. W celu przyspieszenia zestalania si¢ stopu azotanu

wapnia, przed zat¢zaniem dodawany jest w niewielkiej ilosci (okoto 5%) azotan amonu.

235



Kolejnym etapem jest przettaczanie zat¢zonego roztworu azotanu wapnia na krystalizator
taSmowy wyposazony w uklad formujacy (stop wyptywa na tasmeg krystalizatora kroplami,
ktore zestalajac si¢ przybieraja posta¢ pastylek). Zestalone pastylki azotanu wapnia sa
przesytane do urzadzenia pakujacego.

Podobnie jak w przypadku azotanu magnezu produkcja azotanu wapnia jest
niskoodpadowa. Pozostalo§¢ po roztwarzaniu kamienia wapiennego wraz z osadem
zanieczyszczen wytraconym w etapie neutralizacji stanowi zaledwie 2 — 3% masy produktu.
Ponadto wysoka czysto$¢ surowca (kamienia wapiennego) zapewnia niska emisj¢ NOy wigc
nie jest konieczne uzycie dodatku mocznika w wezle roztwarzania kamienia.

Kamien wapienny

Kwas azotowy l

Trawienie

kamienia >

wapiennego >
Odpad

Wapno
Powietrze l l nie
L 4

Neutralizacja
Utlenianie

y

Filtracja
! Odpad >

Azotan amonu ¢ osad

Zatezanie

y

Krystalizacja

v

Pakowanie
produktu

Emisja CO,

Rys.3. Schemat ideowy procesu wytwarzania azotanu wapnia. Ca(NOs), " 2,5 H,O
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Kilkaset ton rocznie azotanu wapnia (W postaci roztworu) wytwarzaja Zaklady
Chemiczne ,,SARZYNA” S.A. Do procesu wykorzystuja kwas azotowy niepelnowarto$ciowy
oraz wapno hydratyzowane, a produktem jest roztwor okoto 50%-owy azotanu wapnia. Gazy
odlotowe z roztwarzania surowca wapiennego sa absorbowane w wodzie, a roztwory
poabsorpcyjne kierowane do $ciekow. Instalacja emituje do 0,5 kg/h tlenkow azotu oraz 2
m’/dobe $ciekow.

W postaci roztwordéw (saletry wapniowej kwasnej oraz saletry wapniowej obojg¢tnej)
azotan wapnia oferuje firma ADIPOL. W tej Spotce rdwniez surowcami sa kwas azotowy i
wapno palone. Wydzielajace si¢ ciepto reakcji jest wykorzystywane do ogrzewania
pomieszczen.

Zaklady Azotowe ,,TARNOW” S.A. wytwarzaja trzy rodzaje nawozéw plynnych
klarownych. Sa to: RSM (28 i 30), TARNOSOL (7,5 % N; 3,2 % CaO; 2,0 % MgO; 5,0 %
NayO) oraz roztwor saletry wapniowo-magnezowej (7,0 % N; 6,5 % CaO; 3,5 % MgO).
Nawozy typu RSM sa wytwarzane przy uzyciu stalego mocznika (sprowadzanego spoza
Zaktadow), okoto 80 % goracego roztworu azotanu amonu oraz koncentratu roztworu azotanu
amonu z instalacji odwroconej osmozy. pH tych nawozéw wynosi powyzej 7,0 1 nie zawieraja
one inhibitora koroz;ji.

Roztwor saletry wapniowo-magnezowe;j jest wytwarzany z maczki dolomitowej 1 kwasu
azotowego. W wyniku reakcji migdzy tymi surowcami powstaja azotany wapnia i magnezu a
zanieczyszczenia pochodzace z dolomitu tworza trudno rozpuszczalne zwiazki takie jak:
Si0,, wodorotlenki zelaza i glinu oraz inne. Roztwarzanie dolomitu prowadzi si¢ w
srodowisku stabo kwasnym a otrzymany roztwdr zobojgtnia amoniakiem. Wytracone osady
oddziela si¢ przez sedymentacj¢ 1 filtracje. Otrzymany roztwor jest produktem koncowym
(roztwor saletry wapniowo-magnezowej-solanka). Stuzy takze do wytworzenia kolejnego
produktu — TARNOSOLU. W tym celu miesza si¢ roztwoér saletry wapniowo-magnezowej z
odpadowym roztworem azotanu sodu, pochodzacym z wytworni katalizatorow.

Odpady

W  wyniku procesu wytwarzania saletry wapniowo-magnezowe] powstaje osad
zawierajacy krzemionke, uwodnione tlenki zelaza 1 glinu oraz nierozpuszczalne sktadniki
dolomitu. Osad ten wywozi si¢ na zaktadowe sktadowisko odpadow.

Gazy odlotowe

Podczas roztwarzania maczki dolomitowej w kwasie azotowym wydzielaja si¢ duze
ilosci dwutlenku wegla. Ze wzgledu na to, ze proces roztwarzania maczki prowadzi si¢ w

srodowisku stabo kwasnym nie wydzielaja si¢ inne produkty gazowe. Gazy odlotowe nie
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zawieraja takze pytow gdyz maczka jest wprowadzana do reaktora transportem

pneumatycznym.

5.11.5. Procesy wytwarzania siarczanu magnezu

Proces produkcji siedmiowodnego siarczanu magnezu w ZCh ,,ALWERNIA” S.A.
polega na przeprowadzeniu tlenku magnezu zawartego w magnezycie kalcynowanym w
siarczan magnezu za pomoca kwasu siarkowego. Proces ten ilustruje sumaryczne rownanie
reakcji chemiczne;j:

MgO + H,SO4 = MgSO4 + H,O

Uzyskany roztwor siarczanu magnezu oddzielany jest od zanieczyszczen i osadow metoda
filtracji, a czysty roztwor siarczanu magnezu poddawany jest operacji zatgzania. Zatgzone
roztwory siarczanu magnezu poddawane sa chlodzeniu, a wydzielony w procesie krystalizacji
siedmiowodny siarczan magnezu oddzielany jest od lugdéw macierzystych w operacji
wirowania. Uzyskany krysztal siedmiowodnego siarczanu magnezu suszony jest w suszarce
obrotowej, a nast¢pnie pakowany do opakowan jednostkowych zgodnych z wymaganiami
odbiorcow. Instalacja produkcyjna wykorzystywana jest rowniez do produkcji siarczanu
magnezu pigciowodnego. Proces technologiczny otrzymywania tego produktu rézni si¢ od
zasadniczego jedynie parametrami suszenia. W okreslonych warunkach pracy suszarki
(obciazenie 1 temperatura gazow) oddzielone na wirowce krysztaty traca w suszarce roéwniez
cze$¢ wody krystalizacyjnej zwiazanej w czasteczce siedmiohydratu. Uzyskiwany w tych
warunkach produkt zawiera przecigtnie 5 czasteczek wody krystalizacyjne;.

W procesie produkcyjnym nie powstaja Scieki technologiczne. Do kanalizacji trafia
jedynie woda pochodzaca z chtodzenia w krystalizatorach, ktora nie zostata wykorzystana w
uktadzie reakcyjnym.

W instalacji wytwarzany jest odpad stanowiacy pozostalo$¢ nieprzereagowanych
surowcow. Ilos¢ odpadu wynosi okoto 250 kg na jedna tong siedmiowodnego siarczanu
magnezu. Odpad jest w catosci magazynowany na sktadowisku 1 bedzie przetwarzany na
nawozy zawierajace magnez (zaklady dysponuja technologia przetwarzania odpadu i
rozpoczynaja prace nad jej wdrozeniem).

Emisja do atmosfery wystgpuje podczas nastepujacych operacji technologicznych:
- rozladunek pneumatyczny magnezytu — zabezpieczenie w postaci filtra tkaninowego,

dopuszczalna emisja: 0,384 kg/h pytow,
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- reakcja magnezytu z kwasem siarkowym (opary), dopuszczalna emisja 2 x 1,66 kg/h

pytow i 2 x 0,1 kg/h kwasu siarkowego

- odparowanie roztwordw (opary), dopuszczalna emisja: 2 x 0,038 kg/h pytow,

- suszenie krysztalu — =zabezpieczenie poprzez zraszanie oparéw w skruberze,

dopuszczalna emisja: 1,25 kg/h NO; 10,0918 kg/h pytow.

Kwas H,SO, Magnezvt
Reakcja <
Kondensat lub woda pochid.
Filtracja Osad z prasy
Para Scieki
Kondensat i Repulpacja
— N .
Zatezanie
Woda przemystowa Filtracja
¢ A 4
Woda pochlodnicza
) Krystalizacja Zbiornik buforowy
Bloto pomagnezowe
( A
na sktadowisko i
Zb. roztworow
Wirowanie *  powirdwkowych
A 4 .
. .|Odpylanie mokre Do komina
Suszenie
Zbiornik sciekow

A 4

Zbiornik buforowy

A 4

Konfekcjonowanie

Rys. 4. Schemat procesu wytwarzania siarczanu magnezu w ZCh ,, ALWERNIA” S.A.

Zdolnosci produkcyjne instalacji siarczanu magnezu wynosza 10 000 ton/rok.
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W procesie zuzywane sa surowce 1 czynniki energetyczne w ilosciach:

- magnezyt - 280 kg/t produktu
- kwas siarkowy - 420 kg/t

- woda -7 mt

- gaz ziemny -10m’it

- energia elektryczna - 80 kWh/t
- para technologiczna - 3 GJ/t
- sprezone powietrze - 30 Nm®/t

Instalacja do produkcji siarczanu magnezu jednowodnego w przedsigbiorstwie ARKOP
Sp. z o0.0. sktada si¢ z dwoch podstawowych wezldw produkeyjnych:

1. produkcja roztworu siarczanu magnezu;

2. proces suszenia powstatego roztworu.

Roztwor siarczanu magnezu otrzymuje si¢ w wyniku reakcji magnezytu kalcynowanego
ze stezonym kwasem siarkowym. Otrzymujemy w ten sposdb roztwor siarczanu magnezu
oraz zanieczyszczenia w postaci zawiesiny. Zawiesina ta jest nastgpnie filtrowana, zawiera
ona zwiazki chemiczne takich pierwiastkéw jak krzem, zelazo, magnez, wapn oraz inne (w
znacznie mniejszych ilo$ciach). 1los¢ tych zanieczyszczen wynosi do 200 kg/tong produktu
(wilgotno$¢ otrzymanego osadu wynosi okolo 30 %). Uzyskany filtrat kierowany jest do
suszarni rozpylowej. Suszarnia ogrzewana jest palnikiem na gaz ziemny, palnik ten pracuje
w trybie automatycznym dobierajac optymalny skiad i1 ilo§¢ mieszanki. Odpowiednio
dobrane warunki to znaczy odpowiednio dobrana ilo$¢ doprowadzanego roztworu oraz ciepta
pozwalaja na stabilng pracg¢ urzadzenia. Drobnoziarnisty produkt jakim jest jednowodny
siarczan magnezu uzyskuje si¢ w wyniku odparowania wody z rozpylonego dziataniem
atomizera strumienia roztworu przy utrzymaniu w komorze suszarni niewielkiego
podci$nienia. Wytworzony produkt jest separowany w cyklonach i gromadzony w zbiorniku
zasypowym. Powietrze wraz z para wodna przechodzac przez phluczke wodna, w ktorej
absorbowane sa frakcje nie wytapane w cyklonach, usuwane jest przy pomocy wentylatora do
komina wylotowego.

Pozostalo$¢ po roztwarzaniu magnezytu kalcynowanego (okoto 200 kg/tong produktu)
jest kierowana na sktadowisko odpadow.

Produkcj¢ siarczanu magnezu jednowodnego prowadzi si¢ takze w przedsigbiorstwie
INTERMAG Sp. z o0.0. Surowcem do tej produkcji jest roztwor siarczanu magnezu

otrzymywany z Zaktadéw Goérniczo-Hutniczych ,,BOLESELAW”. Wykorzystujac ten roztwor
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w suszarni rozpytowej uzyskuje si¢ jednowodny siarczan magnezu. Wskazniki zuzycia gazu i
emisji zanieczyszczen dla tej wytwdrni sa nastgpujace:

Zuzycie gazu wynosi do 400 m>/t produktu.

Ilo$ci zanieczyszczen:

Pyt do 15 kg/t produktu;

NO; do 1,5 kg/t produktu;

CO  do 10 kg/t produktu;

SO, do 0,5 kg/t produktu;

Do wytwarzania siarczanu magnezu w ZCh ,,ZLOTNIKI” S.A. jest wykorzystywana
instalacja schematycznie przedstawiona na rys. 5. Surowcami stosowanymi do produkcji sa
kwas siarkowy techniczny 1 magnezyt w postaci kawatkow. Proces produkcji odbywa sig
nastepujaco.

Do bezci$nieniowych reaktorow przeptywowych od gory wprowadzany jest magnezyt,
od dotu podawany jest kwas siarkowy. Proces jest prowadzony w temperaturze okoto 80°C.
W wyniku zachodzacej reakcji magnezytu (wgglan magnezu) z kwasem siarkowym powstaje
roztwor siarczanu magnezu i dwutlenek wegla. Roztwor siarczanu magnezu jest odbierany z
reaktorow 1 przesylany do neutralizatora. Natomiast powstajacy dwutlenek wegla jest
usuwany za pomoca wentylatora wyciagowego 1 wyrzucany poprzez emitor. Oprocz
dwutlenku wegla emitowana jest niewielka ilos¢ kwasu siarkowego.

Z reaktorow, w ktorych przebiega trawienie magnezytu, roztwdr siarczanu magnezu jest
przepompowywany do neutralizatoréw, w ktérych za pomoca tlenku magnezu korygowany
jest odczyn roztworu. Po korekcie odczynu roztwor jest filtrowany za pomoca prasy
filtracyjnej i przettaczany do wyparek, w ktorych jest zatezany. Po doprowadzeniu roztworu
siarczanu magnezu do odpowiedniego st¢zenia jest on chlodzony w krystalizatorach w
wyniku czego tworza si¢ krysztatki siedmiowodnego siarczanu magnezu. Zawiesina
krysztatkdw jest doprowadzana do wirdowki, w ktérej nastgpuje oddzielenie frakcji statej
(siedmiowodny siarczan magnezu) od cieklej (lugi pokrystalizacyjne — roztwor siarczanu
magnezu). Krysztat jest przesylany za pomoca przenosnika tasmowego do urzadzenia
workujacego 1 uktadany na paletach.

Pozostalo$¢ po roztwarzaniu magnezytu nie stanowi odpadu, gdyz jest wykorzystywana

jako wolnodziatajacy nawdz magnezowy. Odpadem jest jedynie osad pofiltracyjny.
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Rys.5. Schemat ideowy wytwarzania siarczanu magnezu. MgSO, * 7 H,O
w ZCh ,,ZLOTNIKI” S.A.

5.11.6. Ucigzliwo$¢ dla srodowiska procesow wytwarzania azotanu i azotynu sodu,

azotanOw potasu, magnezu i wapnia oraz siarczanu magnezu

Proces wytwarzania azotanu i azotynu sodu w Zaktadach Azotowych ,,KEDZIERZYN”
S.A. jest integralna czg$cia technologii wytwarzania kwasu azotowego w tych Zaktadach.
Stanowi tak zwany wezet absorpcji alkalicznej, dzigki ktoremu nastgpuje obnizenie emisji
tlenkéw azotu (NOy) do atmosfery. Nie mozna zatem ocenia¢ tego wezta wylacznie jako
wezta produkcyjnego lecz jako wezet oczyszczajaco-produkcyjny. Produkty uzyskiwane w
ZA ,KEDZIERZYN” S.A. (azotan i azotyn sodu) maja wartos¢ rynkowa 1 sa
wykorzystywane gospodarczo. Proces wytwarzania azotanu 1 azotynu sodu w ZAK
przyczynia si¢ zatem do poprawy stanu srodowiska 1 dostarcza na rynek uzyteczne produkty.

Azotan sodu powstajacy w ZA ,, KEDZIERZYN” S.A. i ZA ,TARNOW” S.A. (ubocznie
przy produkcji katalizatoréw) jest przetwarzany w czg$ci w azotan potasu. Proces ten jest

realizowany w firmie ADIPOL. W charakterze surowcéw sa stosowane dodatkowo chlorek
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potasowy a takze weglan potasu i kwas azotowy (na ogoét, produkt uboczny z produkcji
organicznej). Proces wytwarzania azotanu potasu, a takze chlorku sodu (drugi produkt) nalezy
do procesow o niewielkiej ucigzliwosci dla $srodowiska. Do czynnikéw uciazliwych dla
srodowiska nalezy zaliczy¢: spaliny uzywane do suszenia produktow, niewielkie ilosci
sciekoéw oraz odpadow statych pochodzacych z surowcow.

Procesy otrzymywania azotandw wapnia i magnezu sg realizowane w ZCh ,,Zt OTNIKI”
S.A., ZCh ,,SARZYNA” S.A. oraz w firmie ,,ADIPOL”. Ponadto w ZCh ,,ALWERNIA” S.A.
przewiduje si¢ uruchomienie produkcji azotanu wapnia. W czgsci tych procesoOw uzywa sig
niepelnowartosciowego kwasu azotowego. Tego typu rozwigzanie ma wplyw na stan
srodowiska. Daje bowiem mozliwosci wytworzenia petlnowartosciowych wyrobdéw przy
uzyciu surowca niepetnowartosciowego, ktory nalezatoby oczyszcza¢ lub unieszkodliwiac. W
przypadku ZCh ,,ZLOTNIKI”’S.A. nalezy natomiast zauwazy¢ szczegdlnie korzystne
rozwigzania. Pozostatosci po roztwarzaniu surowcéw przy produkcji azotanu magnezu nie
maja bowiem charakteru odpadow, lecz sa wykorzystywane gospodarczo. Ponadto w wezle
roztwarzania surowca mineralnego zastosowano dodatek mocznika, co wyraznie ograniczyto
emisj¢ NOx.

W trzech krajowych zakladach jest wytwarzany siarczan magnezu. Procesy wytwarzania
tego zwiazku chemicznego nalezy zaliczy¢ do procesdw o niskiej ucigzliwosci dla
srodowiska. Do tego stwierdzenia upowazniaja mate ilosci odpadow statych (w dwoch
zaktadach pozostatosci po roztwarzaniu surowca mineralnego sa wykorzystywane
gospodarczo) 1 male ilosci Sciekdw. We wszystkich omawianych procesach produkt jest
poddawany suszeniu. Z ta operacja technologiczna jest zwiazana emisja pylow i
zanieczyszczen energetycznych. Jednak ze wzgledu na stosunkowo mate zdolnosci

przerobowe rowniez te zagrozenia nie sa duze.
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5.12. CZESCIOWO 'ROZLOZONE MINERALY WEGLANOWE WAPNIA 1
MAGNEZU DO CELOW NAWOZOWYCH

5.12.1. Informacje ogolne

Wapn 1 magnez sa sktadnikami pokarmowymi dla roslin o duzym znaczeniu. Istnieje
zapotrzebowanie na nawozy mineralne o zrdznicowanej przyswajalnosci tych sktadnikow.
Zroznicowang przyswajalnos¢ tych sktadnikow mozna uzyskaé przez czg¢$ciowa kalcynacjg
weglanow, a takze przez czg$ciowy rozktad silnymi kwasami mineralnymi. W ZCh
»SIARKOPOL” Sp. z 0.0. SA wytwarzane nawozy wapniowo-magnezowe tego typu. Sa to
nawozy uzyskiwane w wyniku czg$ciowego rozktadu surowcow weglanowych przy uzyciu

kwasu siarkowego.

5.12.2. Dolomit cz¢sciowo rozlozony

5.12.2.1. Informacje ogdlne

Mieszanka pylista wapniowo-magnezowa uzywana jest do wytwarzania granulowanych
nawozOéw wapniowo-magnezowych. Otrzymywana jest w wyniku czg$ciowego rozktadu
dolomitu kwasem siarkowym. Gtownymi jej sktadnikami sa weglany wapnia, magnezu oraz
siarczany wapnia 1 magnezu. Wytwarzanie mieszanki pyliste] wapniowo — magnezowej
polega na czgéciowej rozktadzie weglandw wapnia 1 magnezu zawartych w surowcach
dolomitowych rozcienczonym kwasem siarkowym z wytworzeniem siarczanéw wapnia i
magnezu. Rozktad dolomitu przebiega wg ponizszych réwnan:

MgCOs + H,SOs4 - MgSO,4 " HyO + CO,
CaCOs; + H,SO4 + H,O — CaSO4 " 2H,0 + CO;,

Wydzielajacy si¢ w czasie tych reakcji dwutlenek wegla powoduje lepsze wymieszanie
masy, a wzrost temperatury na skutek reakcji egzotermicznej powoduje obnizenie zawartosci
wilgoci w mieszance. Otrzymywany w procesie siarczan magnezu pelni role lepiszcza w

trakcie granulacji.

5.12.2.2. Ogoélna charakterystyka procesu wytwarzania
Mieszanka pylista wapniowo — magnezowa produkowana jest w instalacji do
wytwarzania superfosfatu prostego pylistego sktadajacej si¢ z nastgpujacych weztow

produkcyjnych (rys.1) :
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- roztadunku 1 magazynowania dolomitow
- magazynowania i rozcienczania kwasu siarkowego
- zakwaszania dolomitu

- magazynowania produktu

H,O
l Stez H,SO,
Magazyn — ¢ -
SUTOWCOW Rozcienczanie
weglanowych

v
H,O

H0 Chtodzenie 27y

rozcienczony H,SO,

L |

gazy poreakcyjne Rozktad
Komin
Dojrzewanie
Do atmosfery produktu
h 4
Produkcja nawozow
granulowanych

Rys.1. Schemat ideowy otrzymywania pylistych nawozéw wapniowo-magnezowych i

magnezowych na bazie czg$ciowo roztozonych mineratow weglanowych

Surowce z magazynu dostarczane sa suwnicami czerpakowymi do zbiornikow

zasypowych. Ze zbiornikdw tych przy pomocy przenosnikow tasmowych surowiec podawany
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jest do zbiornikéw przej$ciowych na zarabialni. Rozktad dolomitu rozcienczonym kwasem
siarkowym prowadzony jest w obrotowych komorach Moritz-Standart w sposob ciagly. Do
mieszalnika wprowadzane sa w $cisle okreslonych ilosciach reagenty: dolomit i rozcienczony
kwas siarkowy. Zarobiony w mieszalniku dolomit w postaci potptynnej sptywa do komory.
Zapoczatkowana w mieszalniku reakcja przebiega w komorze. W wyniku tego nastgpuje
prawie catkowite przereagowanie kwasu siarkowego a masa w komorze ulega zestaleniu. Z
mieszalnika 1 komory ciaglej odsysane sa wentylatorami gazy zawierajace dwutlenek wegla,
par¢ wodna, pyly dolomitu i kierowane poprzez absorpcj¢ do komina. Zestalona w komorze
mieszanka wapniowo magnezowa podlega wycinaniu przy uzyciu wycinacza obrotowego i
transportowana uktadem przenosnikéw do magazynu. Produkt skladowany jest na haldach w
magazynie W czasie skladowania obniza si¢ zawarto$¢ wilgoci 1 temperatura. Mieszanka
pylista wapniowo — magnezowa spetniajaca zalozone wymagania jakosciowe moze by¢ uzyta

do produkcji granulowanych nawozéw wapniowo — magnezowych.

5.12.2.3. Wskazniki zuzycia surowcow i energii oraz wskazniki emisji zanieczyszczen

Mieszanka pylista wapniowo magnezowa:

- dolomit - 700- 1000 kg/t

- kwas siarkowy ( 100 % H,SO4) - 50-400 kg/t
Media energetyczne:

- energia elektryczna - 20-50 kWh/t

- para wodna - 0-2 GIit

- powietrze sprezone - 1-5 Nm’/t

- woda przemystowa - 0,2-0,8 m’/t

5.12.3. Magnezyt czg¢Sciowo rozlozony

5.12.3.1. Informacje ogodlne

Magnezyt zakwaszony (czgsciowo roztozony) jest uzywany do wytwarzania
granulowanych nawozéw mineralnych. Otrzymywany jest w wyniku czg¢sciowego rozkladu
magnezytu kwasem siarkowym. Gtownym sktadnikiem jest siarczan magnezu, w niewielkich
ilosciach siarczan wapnia oraz weglany magnezu 1 wapnia. Magnezyt zakwaszony
produkowany jest w sposob ciagly w instalacji do wytwarzania SSP sktadajacej si¢ z

nastepujacych weztow produkceyjnych (rys.1):
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- rozladunku i magazynowania magnezytu,

- magazynowania kwasu siarkowego,

- zakwaszania magnezytu,

- magazynowania produktu.

Wytwarzanie magnezytu zakwaszonego polega na rozktadzie weglanu magnezu stgzonym
kwasem siarkowym z wytworzeniem siarczanu magnezu wg reakcji

MgCO3 + H,SO4 - MgSO4 "H,O + CO,

5.12.3.2. Ogoélna charakterystyka procesu wytwarzania

Surowiec z magazynu dostarczany jest ukladem przeno$nikow do zbiornikow
przejSciowych na zarabialni. Rozktad magnezytu kwasem siarkowym prowadzony jest w
obrotowych komorach Moritz-Standaert w sposob ciaglty. Do mieszalnika wprowadzane sa w
sciSle okreslonych ilosciach reagenty: magnezyt 1 kwas. Zarobiony magnezyt w postaci
polptynnej sptywa do komory. Zapoczatkowana reakcja przebiega dalej w komorze. W
wyniku tego nastgpuje przereagowanie kwasu siarkowego, a masa w komorze ulega
zestaleniu. Z mieszalnika 1 komory ciaglej odsysane sa wentylatorami gazy zawierajace
dwutlenek wegla, par¢ wodna, pyly nawozu 1 kierowane poprzez absorpcj¢ do komina.

Zestalona w komorze masa podlega wycinaniu przy uzyciu wycinacza obrotowego i
transportowana jest uktadem przeno$nikdw do magazynu. Produkt sktadowany jest na
hatdach w magazynie W czasie sktadowania obniza si¢ zawarto$¢ wilgoci 1 temperatura.
Magnezyt czeSciowo roztozony spetniajacy wymagania jakosciowe moze by¢ uzyty do

produkcji nawozéw granulowanych.

5.12.3.3. Wskazniki zuzycia surowcow i energii oraz wskazniki emisji zanieczyszczen

Magnezyt czg$ciowo roztozony(zakwaszony):

- magnezyt - 600-900kg/t
- kwas siarkowy ( 100 % H,SO4 ) - 100-700 kg/t
Media energetyczne:

- energia elektyrczna - 20-50 kWh/t

- para wodna - 0-2 Gl

- powietrze sprezone - 1-5 Nm’/t

- woda przemystowa - 0,2-0,8 m’/t

247



5.12.4. Uwagi koncowe

Proces wytwarzania nawozow typu czesciowo roztozonych surowcow weglanowych jest
prowadzony w Zaktadach Chemicznych ,,SIARKOPOL” Sp.z p.o.. W wyniku tego procesu
otrzymuje si¢ nawozy pyliste i granulowane. Do tego procesu wykorzystuje si¢ urzadzenia
uzywane do produkcji nawozow typu superfosfatu pojedynczego. Oceniajac uciazliwos$¢ dla
srodowiska tej technologii nalezy wyraznie stwierdzi¢, ze jest mniejsza niz uciazliwos¢
innych procesow realizowanych w tych Zakladach. Wszelkie odpady stale powstajace
podczas procesu sa utylizowane przy produkcji biezacej, a wydzielajace si¢ gazy praktycznie

nie zawieraja zwiazkow chemicznych szkodliwych dla §rodowiska.
5.12.5. Zrédta informacji
1. Praca pod redakcja R. Czuby, Nawozenie mineralne ro$lin uprawnych, Police 1996,

2. R. Slinskiene, A.M. Sviklas, Sulphurization of dolomite. Production and properties,
Nawozy 1 Nawozenie, Nr 4 (17), s. 44-48, 2003.
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5.13. SIARCZAN AMONU

5.13.1. Informacje ogolne

Siarczan amonu jest wytwarzany w Polsce jako produkt uboczny w procesach
wytwarzania kaprolaktamu (ZAT, ZAP) oraz koksu. W przeszlo$ci rozrdzniano trzy rodzaje
siarczanu amonu: syntetyczny (otrzymywany z H,SO4 1 NHs; w bezposredniej reakcji
zobojetniania), towarzyszacy (z produkeji kaprolaktamu) oraz odpadowy (z produkcji koksu).
Niewielkie ilo$ci siarczanu amonu wytwarzano takze przy produkcji cyjanowodoru, ktory
takze kwalifikowano jako odpadowy. Obecnie, siarczan amonu zyskuje na warto$ci ze

wzgledu na wystepujacy powszechnie deficyt siarki w glebie.

5.13.2. Opis procesu produkcji siarczanu amonu w ZA ,,TARNOW” S.A.

Surowcem do produkcji siarczanu amonu sa tzw. lugi siarczanowe, tworzace si¢ w
procesie produkcji kaprolaktamu w trzech weztach produkcyjnych:

- w wezle syntezy siarczanu hydroksyloaminy,

- w wezle oksymacji cykloheksanonu - przy uzyciu siarczanu hydroksyloaminy i
neutralizacji amoniakiem powstajacego kwasu siarkowego - powstaja tzw. tugi siarczanowe
pooksymowe (1),

- w wezle neutralizacji produktu przegrupowania Beckmanna oksymu cykloheksanonu do
kaprolaktamu - przy pomocy wody amoniakalnej - powstaja tzw. tugi siarczanowe
polaktamowe (2),

wg odpowiednich reakcji sumarycznych:

2 C6H100O + (NH,OH), "H,SO4 + 2 NH3 =2 C¢H oN-OH + (NH4),SO4 + 2 H,O

CeH1oNOH + H,SO4 + 2 NH4OH = C¢H;0ONH + (NH4),SO4 + 2 H,O

Lugi siarczanowe to ok. 40 %-owy wodny roztwér siarczanu amonowego, zawierajacy
ponadto zanieczyszczenia organiczne (gtéwnie oksym cykloheksanonu, kaprolaktam, kwas €-
aminokapronowy) oraz zwiazki nieorganiczne (gldwnie azotan amonu 1 siarczan
hydroksyloaminy). Oba strumienie lugdéw siarczanowych gromadzone sa w zbiornikach
stokazowych, skad kierowane sa do przerobu na siarczan amonowy nawozowy krystaliczny.

Lugi siarczanowe $wieze ze zbiornikow stokazowych podawane sa pompa do instalacji,
gdzie po zmieszaniu z lugami obiegowymi, kierowane sa na zasilanie krystalizatorow. W

obiekcie pracuje bateria 3 krystalizatorow fluidalnych zasilanych rownolegle surowcem.

249



Kazdy krystalizator posiada przegrzewacz obiegowy oraz pompg cyrkulacyjna utrzymujaca
krysztaly siarczanu amonu w zawiesinie.

Czynnikiem grzewczym jest para wodna 0.9 MPa zredukowana do cis$nienia ok. 0.15
MPa, ogrzewajaca przegrzewacz krystalizatora nr 1. Czysty kondensat parowy z
przegrzewacza zawracany jest do sieci kondensatu wytworni.

Opary z krystalizatora nr 1 kierowane sa do ogrzewania przegrzewacza krystalizatora nr
2, a opary z krystalizatora nr 2 ogrzewaja przegrzewacz krystalizatora nr 3. Opary z
krystalizatora nr 3 kondensowane sa w skraplaczu chtodzonym woda obiegowa. Kondensaty
technologiczne, powstajace z odparowania roztworu w krystalizatorach nr 2 1 3 poprzez
kolektor $ciekow technologicznych odprowadzane sa do Biologicznej Oczyszczalni Sciekow.
Inerty z wezta krystalizatoréw zasysane sa przez pompg prézniowa.

Breja krystaliczna z wszystkich trzech krystalizatorow odbierana jest do zbiornika brei
zaopatrzonego w mieszadlo. W zbiorniku nast¢puje usrednienie mieszaniny krysztalow oraz
neutralizacja wolnego kwasu siarkowego poprzez dodatek 25 %-owej wody amoniakalne;.
Ilo$¢ dodanej wody amoniakalnej uzalezniona jest od pH tugoéw siarczanowych kierowanych
do krystalizatorow oraz kwasowosci lugéw obiegowych.

Breja krystaliczna ze zbiornika brei podawana jest pompa do zaggszczaczy, w ktorych
nastepuje sedymentacja krysztalu. Roztwor pozbawiony krysztatu wraca do obiegu instalacji,
natomiast zaggszczona zawiesina krysztaldw o zawartoSci ok. 60 % obj. krysztalow
podawana jest na zasilanie wirowek. W wytworni pracuja trzy wiréwki pulsacyjne 2-
stopniowe firmy Sulzer Escher-Wyss oraz jedna wirdwka 1-stopniowa firmy Kraus-Maffei.
Oddzielony w wiréwkach krysztatl siarczanu amonu o zawartosci ok. 0.8 % wag. wilgoci
przesylany jest do wezta suszenia, natomiast roztwor wodny z wiréwek zawracany jest do
zbiornika brei.

W wezle suszenia pracuja 2 suszarko-chlodziarki wibrofluidalne: jedna - firmy SFUP
Swidnica i druga — firmy Vibra (Niemcy). W komorze suszacej suszarki, zasilanej cieptym
powietrzem ogrzanym do temperatury ok. 70°C w nagrzewnicy przy pomocy pary wodnej o
ci$nieniu 0.25 MPa, nastepuje usunigcie wilgoci z krysztaléw siarczanu amonu do zawartosci
ok. 0.3 % wag. W drugiej komorze, zasilanej powietrzem z otoczenia, nastgpuje schtodzenie
siarczanu amonu. Produkt po wysuszeniu systemem transporterow kierowany jest do
magazynu.

Powietrze suszace 1 chtodzace po opuszczeniu suszarki odptywa do ptuczki zraszanej

roztworem siarczanu amonu z procesu, ktorej zadaniem jest wytapanie pytu siarczanu amonu
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z powietrza. Zamontowany na wylocie z ptuczki demister stuzy do zatrzymania porwanych
przez powietrze kropel roztworu.

Istotnym zagadnieniem bezpieczenstwa pracy instalacji jest kontrola stezen
zanieczyszczen kumulujacych si¢ w obiegu instalacji. Z tugami siarczanowymi $§wiezymi
wprowadzane sa zwiazki organiczne i nieorganiczne, ktdrych st¢zenie wzrasta w wyniku
wielokrotnej cyrkulacji tugéw. Okreslone sa maksymalne stgzenia tych zanieczyszczen:
zwiazkoéw organicznych jako ChZT max. 40 000 mg O,/dm’, azotanu amonu — max. 100
g/dm®. W przypadku przekroczenia tych stezen odprowadza sie cze$¢ roztworu tzw. tugow
obiegowych, a po odzyskaniu z niego amoniaku pozostato$¢ zrzuca sig¢ do Sciekow.

Produkowany siarczan amonu krystaliczny przeznaczony jest jako naw6z dla rolnictwa.
Zastosowane rozwiazania konstrukcyjne aparatdéw oraz parametry pracy instalacji pozwalaja
na uzyskanie duzych krysztatldéw siarczanu amonu, z ktorych ok. 80 % ma wymiar powyzej
1.0 mm. Wysuszony produkt jest dodatkowo segregowany na frakcje o okre§lonym
uziarnieniu na przesiewaczu dwupoktadowym. Rozmiar stosowanych sit uzalezniony jest
wymagan 1 oczekiwan gtownych odbiorcoOw siarczanu amonu, przy czym cze¢s¢ odbiorcow
odbiera gotowy produkt bez przesiewania. Z wezla przesiewania uzyskuje si¢ trzy zasadnicze

rodzaje siarczanu amonu o granulacji przedstawionej w tabeli:

Tabela 1. Uziarnienie siarczanu amonu produkowanego w ZA ,, TARNOW” S.A.

. ‘2 Rodzaj
Wielkos¢ Selekcjonowany Makro Drobny

1 2 3 4
Zawarto$¢ krysztatu ponizej 1.25 mm, - 15 -
% (m/m), nie wigcej niz
Zawarto$¢ krysztatu 1.25-3.15 mm, % - 75 -
(m/m), nie mniej niz
Zawartos$¢ krysztatu powyzej 3.15 mm, 70 - -
% (m/m), nie mniej niz
Zawarto$¢ krysztatu ponizej 1.25 mm, - - 80
% (m/m), nie mniej niz

Zdolno$¢ produkcyjna wytwdrni siarczanu amonu — planowana na rok 2005 — wynosi
1114 t/d, planowany wskaznik zuzycia energii cieplnej w parze wodnej: 1.81 GJ / 1 t SA,
energii elektrycznej: 22.0 kWh /1 t SA.
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SCHEMAT IDEOWY PROCESU PRODUKCJI SIARCZANU AMONU

LUGI SIARCZANOWE
ZPRODUKCII KAPROLAKTAMU

INERTY DO ATMOSFERY
\4
> UKLAD PROZNIOWY
> MIESZANIE
NH.OH 25 %
A \ /4
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ZATEZANIE EUGOW D > ‘ oy
. 1
o < | KONDENSACIA OPAROW
| OPARY A
KONDENSAT
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GORACE POWIETRZE ) MOKRE
SUSZENIE > ODPYLANIE POWIETRZA
PRZESIEWANIE
ROZTWOR SA

SIARCZAN AMONU

Rys. 1. Schemat produkcji krystalicznego siarczanu amonu w ZAT.
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5.13.3. Opis procesu produkcji siarczanu amonu w ZA ,,PULAWY” S.A.

Siarczan amonu jest produktem ubocznym otrzymywanym przy produkcji kaprolaktamu
w ilosci 2,64 tony siarczanu na 1 tong kaprolaktamu. Podstawowymi surowcami do
wytwarzania w Zaktadach Azotowych ,,PULAWY” S.A. siarczanu amonowego sa kwas
siarkowy, oleum i1 amoniak wprowadzane do ukfadu technologicznego kaprolaktamu w
roznych wezlach. Schemat ideowy procesu wytwarzania krystalicznego siarczanu amonu z
roztworow powstajacych przy produkcji kaprolaktamu w ZAP przedstawia rys. 2. Kwas
siarkowy jest uzywany do produkcji siarczanu hydroksyloaminy - potproduktu w produkcji
kaprolaktamu. Oleum uzywane jest bezposrednio do produkcji kaprolaktamu w procesie
przegrupowania Beckmanna.W procesie otrzymywania kaprolaktamu zaréwno kwas
siarkowy jak 1 oleum sa zobojgtniane za pomoca amoniaku. Otrzymane wodne roztwory
siarczanu amonowego sa oddzielane od strumieni kaprolaktamu i odsytane do zat¢zania a
nastgpnie do uktadu krystalizatorow gdzie otrzymywany jest krystaliczny siarczan amonu.
Roczna zdolno$¢ produkcyjna wynosi 170.000 ton krystalicznego siarczanu amonu. Instalacja
kaprolaktamu z ZA ,,PULAWY” S.A. wytwarza mniej siarczanu amonu niz instalacja ZA
,TARNOW” S.A. w przeliczeniu na tong wytworzonego produktu gtéwnego — kaprolaktamu
Wynika to z innej metody otrzymywania siarczanu hydroksyloaminy. Z instalacji siarczanu
amonu odprowadzane jest powietrze zawierajace pyty siarczanu amonu w ilosci 0.034 kg/t
siarczanu amonu. Dopuszczalne st¢zenia w $ciekach technologicznych to: ChZT - 1500 mg
0,/dm3 N amonowy - 250 mg/dm’ .

Zanieczyszczenia organiczne: smotki o ChZT - min. 850 000 mg O,/dm3

5.13.4. Proces wytwarzania siarczanu amonu w Zakladach Koksowniczych

Wskutek rozktadu termicznego czg$ci zwiazkéw azotu zawartych w weglu powstaje
amoniak. Podczas koksowania okoto 2/3 azotu zawartego w weglu pozostaje w koksie, a
okoto 1/3 ulega przemianom w amoniak, HCN 1 inne zwiazki organiczne azotu oraz w wolny
azot. Powstajace gazy surowe ochtadza si¢ w wyniku czego otrzymuje si¢ wodg pogazowa i
wstepnie oczyszczone gazy koksownicze. Z wody pogazowej oddestylowuje si¢ amoniak (po
dodaniu wapna). Oddestylowany amoniak oraz gazy wstepnie oczyszczone kieruje si¢ do
sytnika, ktory jest zasilany kwasem siarkowym. W sytniku wydzielaja si¢ krysztaty

(NH4)2SO4. otrzymana zawiesing krysztalow kieruje si¢ do krystalizatora, nastgpnie do
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wirowki. Oddzielone krysztaly suszy sig. Schemat ideowy wytwarzania krystalicznego
siarczanu amonowego koksowniczego przedstawia rys. 3.

Roztwory siarczanu

amonowego l

MAGAZYNOWANIE
ROZTWOROW

ZATEZANIE

KRYSTALIZACJA

WIROWANIE

SUSZENIE
KRYSZTALU

I

MAGAZYNOWANIE [ p PAKOWANIE

l v
ZALADUNEK

Krystaliczny
siarczan amonowy

Rys. 2. Schemat produkcji krystalicznego siarczanu amonu w ZAP.
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Rys. 3. Schemat ideowy procesu wytwarzania siarczanu amonu pokoksowniczego.




Obecnie w Polsce pracuje 7 koksowni, ktore wytworzyly w roku 2004 okoto 10 min ton
koksu 1 okoto 90 tys. ton siarczanu amonu jako produktu ubocznego. Cato$¢ wytworzonego
siarczanu amonu jest wykorzystywana jako nawo6z mineralny, stosowany pojedynczo lub w
postaci nawozow wielosktadnikowych. Jako$¢ siarczanu amonu wytwarzanego ubocznie przy
produkcji koksu jest gorsza niz jakos$¢ siarczanu amonu pokaprolaktamowego. W przesztosci
byly duze klopoty z jego zbytem w zwiazku z tym ograniczano jego produkcje rozktadajac
katalitycznie amoniak z gazéw koksowniczych. Takie rozwiazania zastosowano w Koksowni
»RADLIN” (w catosci) i w Koksowni ,,ZDZIESZOWICE” (czg$ciowo), wskutek czego

zmniejszeniu ulegla ilo§¢ wytwarzanego siarczanu amonu koksowniczego.

5.13.5. Uciazliwos¢ dla Srodowiska procesu wytwarzania siarczanu amonu

Siarczan amonu jest wytwarzany ubocznie przy produkcji kaprolaktamu (ZA
LPULAWY” S.A. i ZA ,,TARNOW” S.A.) oraz przy produkcji koksu. Przy produkcji
kaprolaktamu powstaje z kwasu siarkowego, oleum i1 amoniaku, uzywanych jako surowce
pomocnicze w roznych etapach procesu produkcyjnego (wytwarzania siarczanu
hydroksyloaminy, oksymacji i przegrupowania BECKMANA). Opracowanie dotyczy tylko
etapu przerobki roztworéw siarczanu amonu na produkt krystaliczny. Roztwory te, oprocz
(NH4),SO4 zawieraja takze zanieczyszczenia (zwiazki organiczne w przypadku ZAP oraz
zwiazki organiczne i azotan amonu w przypadku ZAT. Podczas wytwarzania krystalicznego
siarczanu amonu nast¢puje kumulacja tych zanieczyszczen w roztworach obiegowych, co
narzuca konieczno$¢ ich odprowadzania z uktadu. Odprowadzane roztwory mogtyby by¢
przyczyna skazenia Srodowiska, gdyby nie byly utylizowane. W przypadku ZAP ich
utylizacja polega na spalaniu razem z innymi strumieniami odpadowymi. W przypadku ZAT
z roztworoOw odzyskuje si¢ amoniak w wyniku dzialania wodorotlenkiem sodu. Pozostale
sktadniki tych roztworéw (Na,SO4, NaNO;, substancje organiczne) sa kierowane do
oczyszczalni $ciekow. Tak wigc gltowne strumienie odpadowe z tych instalacji sa
przynajmniej czg$ciowo unieszkodliwiane. W przypadku ZAP odbywa si¢ to wraz z
odzyskiem energii, w przypadku ZAT odzyskuje si¢ cze$¢ azotu. Podczas produkcji
krystalicznego kaprolaktamowego siarczanu amonu powstaja takze $cieki o nizszej zawarto$ci
siarczanu amonu i innych sktadnikéow. Scieki te sa oczyszczane w oczyszczalni $ciekow.

Wytwarzanie siarczanu amonu przy produkcji koksu jest typowym procesem stuzacym

ochronie $rodowiska. W jego wyniku gazy odlotowe z koksowania sa oczyszczane z
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gazowego amoniaku. Po usunigciu amoniaku gazy te moga by¢, migdzy innymi,
wykorzystane do celow energetycznych przy wydatnie zmniejszonym oddziatywaniu

uzyskiwanych spalin na srodowisko.

5.13.6. Uwagi koncowe

Siarczan amonu do niedawna byt postrzegany wytacznie jako nawdz azotowy. W zwiazku
z nasilajacym si¢ zjawiskiem niedoboru siarki w glebie jego znaczenie wyraznie wzrasta,
mimo niekorzystnych wlasciwosci agrochemicznych tego zwiazku chemicznego,
stosowanego pojedynczo (silne zakwaszanie gleb oraz zbyt wysoka zawarto$¢ siarki w
stosunku do azotu). Zalety siarczanu amonu jako nawozu sa wyraznie widoczne przy jego
stosowaniu w postaci nawozow wielosktadnikowych. Obecnie wszystkie wytwornie
nawozoéw fosforowych 1 wielosktadnikowych wykorzystuja siarczan amonu do wytwarzania
nawozow wielosktadnikowych. Siarczan amonu selekcjonowany z ZAT posiada uziarnienie
umozliwiajace sporzadzanie mieszanek nawozowych o dobrych wlasno$ciach. Ponadto w
ZAT planuje si¢ uruchomienie produkcji nawozow typu saletrosiarczanu (nawoz ktérego
gléwnymi sktadnikami sa siarczan i azotan amonu). Wydaje sig, ze w najblizszej przysztosci
nie powinny wystapi¢ trudnosci ze zbytem siarczanu amonu gdyz nadwyzki jego produkcji sa
eksportowane.

Istnieja potencjalne mozliwosci zardwno zmniejszenia jak 1 zwigkszenia produkcji
siarczanu amonu w Polsce. Mozliwo$ci zmniejszenia jego produkcji polegaja, przede
wszystkim, na zmianie technologii wytwarzania kaprolaktamu gléwnie w ZAT oraz na
szerszym stosowaniu rozktadu amoniaku w zakladach koksowniczych. Mozliwosci
zwigkszenia jego produkcji polegaja natomiast na wykorzystaniu kwasu pohydrolitycznego (z
produkcji bieli tytanowej) do produkcji siarczanu amonu, na uruchomieniu produkcji
siarczanu amonu na bazie wdd posiarczkowych (zawierajacych H,S 1 NH3) pochodzacych z
procesOw przerobu ropy naftowej, a takze na szerszym stosowaniu procesOw odsiarczania
spalin, w ktérych produktem jest siarczan amonu. Nalezy przy tym podkresli¢, ze warto
byloby rozpatrzy¢ takze mozliwosci ubocznego wytwarzania tiosiarczandw (najkorzystniej

amonowego) ktore mozna by wykorzysta¢ do celow nawozowych.
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6. SYNTEZA PRACY - PODSUMOWANIE

Przedmiotem opracowania byla technologia wytwarzania grupy wielkotonazowych
wyrobow przemystu chemicznego, obejmujacej amoniak, kwasy azotowy, siarkowy i
fosforowy oraz nawozy mineralne wytwarzane na bazie wymienionych potproduktow.
Ponadto opracowanie zawiera informacje na temat wytwarzania soli magnezu i1 wapnia
stosowanych jako nawozy mineralne (azotan i siarczan magnezu oraz azotan wapnia) oraz
zwiazkow chemicznych wytwarzanych ubocznie przy produkcji wyzej wymienionych
produktow. Sa to zwiazki chemiczne, ktore moga by¢ stosowane jako nawozy (np. azotan
sodu) lub tez nie maja zastosowania nawozowego (np. zwiazki chemiczne fluoru) a ich
wytwarzanie stuzy przede wszystkim ochronie §rodowiska.

Podczas opracowywania niniejszego dokumentu wykorzystano seri¢ opracowan
sygnowanych przez European Fertilizer Manufacturer’s Association (EFTA), opracowania
sygnowane przez Biuro Unii Europejskiej ds. BAT, materiaty konferencji krajowych
poswiecone zagadnieniom wdrazania nowego Prawa Ochrony Srodowiska, w tym w
szczegllnosci wdrazaniu Dyrektywy IPPC. Wykorzystywano takze najwazniejsze krajowe
wydawnictwa zwarte poswigcone tym zagadnieniom oraz najistotniejsze informacje z Ustawy
0 nawozach 1 nawozeniu. Do oceny stanu technologii wytwarzania nawozow 1 potproduktow
do ich wytwarzania wykorzystano takze dane uzyskane z poszczegdlnych zaktadow
wytwarzajacych te produkty oraz Ustawe Prawo Ochrony Srodowiska.

Omawiajac technologie poszczegdlnych produktow wytwarzanych przez przemyst
nawozowy podano takze uzupetniajace zrodta informacji, na ogot dostepne w kraju.

Zatozeniem dokumentu dotyczacego szeroko rozumianego przemystu nawozowego bylo
przedstawienie stanu technologii wytwarzania nawozéw 1 potproduktéw do ich wytwarzania
w naszym kraju, na tle stanu technologii wytwarzania tych produktow, do ktorego
powinni$my dazy¢, przedstawionego w kolejnych dokumentach sygnowanych przez EFME i
agendy KOMISJI EUROPEJSKIEJ (propozycje BAT 1 BREFS). Przedstawione opracowanie
powinno by¢ przydatne zaréwno dla wnioskujacych o pozwolenie zintegrowane jak rowniez
dla organow, ktore sa odpowiedzialne za wydawanie tych zezwolen. Powinno przyczyni¢ si¢
do staranniejszego przygotowania wnioskéw, powinno takze przyczyni¢ si¢ do traftniejszych
decyzji co do mozliwosci osiagnigcia w przysztosci stanu okreslonego w dokumentach

referencyjnych BAT. Niniejsze opracowanie zawiera kryteria, ktorymi powinni kierowac si¢

259



zard6wno wnioskujacy o uzyskanie pozwolenia zintegrowanego jak i wtadze odpowiedniego
szczebla administracji, odpowiedzialne za wydanie pozwolenia zintegrowanego. Mimo iz
gléwnym celem Dyrektywy IPPC (Integrated Pollution Prevention and Control) jest troska o
stan $§rodowiska naturalnego, celem niniejszego dokumentu jest takze utrzymanie
niezbgdnego potencjatu produkcyjnego naszego przemystu nawozowego przez wskazanie
dystansu jaki dzieli nasz przemyst nawozowy od standardow ktére powinny by¢ zachowane
przy tego typu produkcji a takze przez wskazanie sposobow poprawy stanu technologii.
Wytwarzaniem nawozow mineralnych 1 potproduktow do ich wytwarzania na skale
wielkoprzemystowa zajmuje si¢ w Polsce 10 zaktadow. Sa to: ANWIL S.A. (amoniak, kwas
azotowy, saletra amonowa 1 inne stale nawozy zawierajace azotan amonu), Zaktady Azotowe
»KEDZIERZYN” S.A. (amoniak, kwas azotowy, mocznik, nawozy state zawierajace azotan
amonu, nawozy ptynne - roztwory saletrzano-mocznikowe), Zaktady Azotowe ,,PULAWY”
S.A. (amoniak, kwas azotowy, kwas siarkowy, mocznik, saletra amonowa, nawozy typu
RSM), Zaktady Azotowe w Tarnowie-Moscicach (amoniak, kwas azotowy, kwas siarkowy,
nawozy state zawierajace azotan amonu, RSM, nawozy plynne zawierajace azotany sodu,
wapnia 1 magnezu), Zaklady Chemiczne ,,POLICE” S.A. (amoniak, kwas siarkowy, kwas
fosforowy, mocznik, nawozy azotowo-fosforowe na bazie fosforandow amonu, nawozy
fosforowo-potasowe na bazie fosforandow wapnia i1 soli potasowej, nawozy azotowo-
fosforowo-potasowe z ewentualng zawartoscia innych skladnikéw pokarmowych na bazie
fosforanéw amonu, fosforandéw wapnia, siarczanu amonu, mocznika, soli potasowe;,
siarczanu potasu, magnezu i zwiazkdw chemicznych mikroelementéw), Gdanskie Zaktady
Nawozow Fosforowych ,,FOSFORY” Sp. z o.0. (kwas siarkowy, kwas fosforowy, superfosfat
potrdjny, superfosfat wzbogacony, nawozy wieloskladnikowe mieszane, nawozy
wielosktadnikowe kompleksowe na bazie czg$ciowo roziozonych fosforytéw), Zaktady
Chemiczne ,,LUBON” Sp. z o.0. (superfosfat pojedynczy, nawozy wielosktadnikowe na bazie
superfosfatu pojedynczego, siarczanu amonu i soli potasowej, nawozy wielosktadnikowe na
bazie czg$ciowo roztozonych fosforytow, siarczanu amonu i soli potasowej, nawozy
mieszane), Zaktady Chemiczne ,,SIARKOPOL” Tarnobrzeg Sp. z o0.0. (kwas siarkowy,
superfosfat pojedynczy, nawozy wielosktadnikowe na bazie superfosfatu pojedynczego,
siarczanu amonu 1 soli potasowej, nawozy wielosktadnikowe na bazie czg§ciowo roztozonego
fosforytu, nawozy mieszane, siark¢ granulowana, nawozy na bazie mocznikowanego
superfosfatu - USP — urea superphosphate, nawozy na bazie czeSciowo roztozonych
surowcow weglanowych), Fabryka Nawozow Fosforowych ,,UBOCZ” (superfosfat

pojedynczy, nawozy wielosktadnikowe na bazie superfosfatu pojedynczego soli potasowej i
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siarczanu amonu, nawozy mieszane) oraz FOSFAN S.A. (dawniej Szczecinskie Zaklady
Nawozoéw Fosforowych ,,SUPERFOSFAT” S.A.) (superfosfat pojedynczy, nawozy
wielosktadnikowe na bazie superfosfatu pojedynczego, nawozy wielosktadnikowe na bazie
fosforytu czesciowo roztozonego, nawozy wielosktadnikowe na bazie maczek fosforytowych,
wielosktadnikowe nawozy ogrodnicze bezchlorkowe). Potprodukt do wytwarzania nawozow
mineralnych czyli kwas siarkowy, wytwarzaja takze huty metali niezelaznych (Huty
,GLOGOW™ 1 i II, Huta ,,LEGNICA” oraz Zaklady Gorniczo-Hutnicze ,,BOLESEAW™). W
naszym kraju wytwarza si¢ duze iloSci siarczanu amonu, ktérego znaczenie jako nawozu
wzrasta ze wzgledu na deficyt siarki w glebie. Przewazajaca czg$¢ siarczanu amonu jest
wytwarzana ubocznie przy produkcji kaprolaktamu. (Zaktady Azotowe ,,PULAWY”, Zaktady
Azotowe w Tarnowie —Moscicach.S.A.) pozostala cze$¢ jest produktem ubocznym
wytwarzanym Ww koksowniach (Zaklady Koksochemiczne ,ZDZIESZOWICE”, inne
koksownie). Zagadnienia zwiazane z produkcja tego nawozu roéwniez zostaly omowione
rébwniez niniejszym opracowaniu. Oprécz wymienionych 10 zakltadow przemystu
nawozowego, zdolnych do wytwarzania powyzej kilkuset tysiecy ton nawozow na rok kilka
innych zaktadéw wytwarza nawozy specjalistyczne w mniejszych ilosciach. Sa to: Zaktady
Chemiczne ,ZLOTNIKI” S.A. (siarczan i azotan magnezu, azotan wapnia), Zaklady
Chemiczne ,,Alwernia” S.A. (siarczan magnezu, azotan wapnia), INTERMAG Sp. z 0.0. z
Osieka koto Olkusza (siarczan magnezu, specjalistyczne nawozy ptynne), Zaktady Chemiczne
»SARZYNA” S.A. (azotan wapnia, ADIPOL Sp. z 0.0.(azotan potasu i azotan wapnia) oraz
ARKOP Sp. z 0.0. (siarczan magnezu).

Do grupy zakladow, ktére wytwarzaja nawozy specjalistyczne nalezy zaliczy¢ INCO
VERITAS (nawozy stale wieloskladnikowe i1 ptynne nawozy specjalistyczne), Instytut
Nawozéw Sztucznych (nawo6z wielosktadnikowy ogrodniczy ,,AZOFOSKA”, ptynne nawozy
specjalistyczne — INSOL, INSOMIX, itp., wielosktadnikowe nawozy zawiesinowe do upraw
rolniczych) oraz szereg innych zaktadow.

W niniejszym poradniku omowiono takze zagadnienia dotyczace produktéw
wytwarzanych ubocznie w przemysle nawozowym. Sa to zagadnienia dotyczace wytwarzania
azotanu 1 azotynu sodu, kwasu fluorowodorowego oraz innych zwiazkow fluoru.

W opracowaniu przedstawiono dane ogolne, dotyczace przemystu nawozowego oraz dane
dotyczace technologii wytwarzania poszczeg6lnych nawozow mineralnych, pétproduktéw do
ich wytwarzania a takze wybranych produktow wytwarzanych ubocznie przy wymienionych
rodzajach produkcji. Calo$¢ przedstawionych informacji podzielono na czgsci w nastgpujacy

sposob:
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1. Amoniak

. Kwas azotowy,

. Kwas siarkowy,

. Kwas fosforowy,

. Nawozy state zawierajace azotan amonu,

. Mocznik,

. Nawozy ptynne wytwarzane w skali wielkotonazowej,

. Nawozy wielosktadnikowe wytwarzane na bazie kwasu fosforowego,

O o0 3 O N B~ W DN

. Superfosfaty i nawozy wielosktadnikowe na bazie superfosfatdéw, nawozy na bazie
czgsciowo rozlozonych fosforytow 1 maczek fosforytowych, nawozy na bazie
mocznikowanego superfosfatu (USP),
10. Kwas fluorowodorowy 1 inne zwiazki fluoru otrzymywane ubocznie przy produkcji
kwasu fosforowego oraz nawozow fosforowych i wielosktadnikowych,
11. Sole wapnia, magnezu, sodu i potasu rozpuszczalne w wodzie o przeznaczeniu
nawozowym,
12. Czgsciowo roztozone mineraly weglanowe wapnia 1 magnezu do celow nawozowych,
13. Siarczan amonu.

W naszym kraju produkuje si¢ duze ilo$ci nawozo6w mineralnych i potproduktéw do ich
wytwarzania. Zdolnosci wytwoércze poszczegolnych zaktadéw przemystu nawozowego
znacznie przekraczaja mozliwosci zuzycia nawozoéw w kraju. Dodatkowo na rynku krajowym
obecne sa nawozy z wytworni zagranicznych, czgsto po cenach dumpingowych, co
dodatkowo zmusza naszych producentéw do poszukiwania rynkéw zbytu. Zaistniata sytuacja
sprzyja poprawie jakosci wytwarzanych nawozdéw, a takze zmianom w technologii majacym
na celu poprawe optacalnosci wytwarzania nawozéw. Nalezy wyraznie stwierdzi¢, ze reakcja
zakltadow wytwarzajacych nawozy mineralne na zaistniala sytuacje byta zgodna z
oczekiwaniem. Nastapito bowiem wyrazne wzbogacenie oferty produkowanych nawozéw jak
réwniez poprawa ich jako$ci. Nastapity rowniez zmiany na lepsze w zakresie ucigzliwo$ci
prowadzonych procesow wytworczych dla §rodowiska.

Analizujac stan wypelniania wymagan standardéw BAT przez krajowe zaktady sektora
nawozowego nalezy stwierdzi¢, ze wymogi te obecnie nie sa jeszcze znane ogdtowi kadry
poszczegolnych zakladow. Stan instalacji w poszczegdlnych zaktadach jest bardzo
zréznicowany. Sposrdd instalacji produkujacych amoniak, instalacja ZAK prezentuje poziom
swiatowy. Instalacja ta w zasadzie spelnia wymogi BAT pod warunkiem, ze pracuje przy

optymalnym obcigzeniu. Odstgpstwem od wymogéw BAT w tym przypadku (naszym
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zdaniem nieslusznie) jest metoda wytwarzania gazu syntezowego, gdyz polspalanie gazu
ziemnego jako metody uzysku gazow syntezowych w standardach BAT nie wymienia sig. Z
przedstawionych danych wynika, ze pozostate instalacje amoniaku w Polsce prezentuja $redni
poziom europejski. Do najlepszych w Polsce nalezy zaliczy¢ (oprdocz instalacji ZAK) jeden z
ciagow amoniaku ,, ANWILU” S.A. oraz obydwa ciagi ZCh ,,POLICE” S.A.

Sposrod instalacji kwasu azotowego pracujacych w Polsce dwie prezentuja najwyzszy
poziom i nie powinno by¢ trudnosci z osiagnigciem wszystkich wymogéw BAT przez te
instalacje. Sa to instalacje ZAT 1 ZAK (kwas azotowy IV). Wymogi dotyczace emisji NOx
spetniaja takze instalacje kwasu azotowego ZAP dzigki zastosowaniu metody SCR do ich
redukcji oraz metody KNT (kropla nasycona tlenem). Najnizszy poziom prezentuje jedna z
wytworni kwasu azotowego z ZAK (kwas azotowy I). Instalacja ta bedzie musiata
prawdopodobnie zosta¢ wytaczona z eksploatacji w najblizszych dwoéch latach.

Instalacje kwasu siarkowego pracuja w os$miu zakladach przemystu chemicznego i
metalurgicznego. W zasadzie, instalacje te prezentuja zblizony, do§¢ wysoki poziom
techniczny w zakresie wymogow dotyczacych emisji dwutlenku siarki. W przypadku dwoch
pracujacych instalacji mamy do czynienia z uktadami PK/PA ale w jednym z przypadkow
pracuje wydajny uktad odzysku SO, z gazow poabsorpcyjnych i wykorzystania ich w
procesie gtownym. W drugim za§ (GZNF ,,FOSFORY” Sp.z 0.0.) dwutlenek siarki zawarty w
gazach odlotowych wykorzystuje si¢ do optacalnej produkcji siarczynoéw sodu, co zapewnia
W wystarczajacym stopniu ochrong srodowiska.

Instalacje kwasu fosforowego ekstrakcyjnego pracujace w naszym kraju nalezy
zaliczy¢ do instalacji o wysokim 1 $rednim poziomie technicznym. Najwigkszymi
zdolno$ciami wytworczymi dysponuja Zaktady Chemiczne ,,POLICE” S.A.. Zaktady te sa
zaliczane do najnowoczesniejszych w Europie. Zaktady Chemiczne ,,Wizéw” S.A. produkuja
EKF do celow technicznych. Jest to kwas o wyzszych kosztach wytwarzania niz kwas z
innych wytworni, ale rownocze$nie o wyzszej jakosci. W przypadku obydwu tych zaktadow
nie wystgpuja wigksze zagrozenia dla utrzymania produkcji kwasu fosforowego. W
przypadku trzeciej z wytworni (GZNF ,,FOSFORY” Sp. z 0.0.) podstawowym zagrozeniem
dla utrzymania produkcji jest przede wszystkim ograniczona pojemnos$¢ sktadowiska
fosfogipsu.

W  przypadku nawozow azotowych granulowanych wiezowo o przejSciowym
wzbogaceniu oferty produkowanych nawozow mozna méwi¢ w przypadku ANWILU 1 ZAT-
M (nawozy saletrzane z mikroelementami). Stosowane dodatki mikroelementéw w tych

obydwu zaktadach nie przyniosty poprawy efektywnosci ekonomicznej produkcji nawozow.
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O poprawie jakos$ci nawozow granulowanych wiezowo mozna natomiast méwi¢ w przypadku
wszystkich wytworni nawozow saletrzanych (ZAP, ANWILU i ZAT). W tych zakladach
bowiem zastosowano dodatek azotanu magnezu do saletry amonowej w celu nadania temu
nawozowi odpornosci na przenoszenie detonacji, wymaganej przy dopuszczeniu nawozowej
saletry amonowej do obrotu w UE. Problemem pozostaje nadmierna emisja zwiazkdw azotu z
wiez granulacyjnych. Problem ten szczegolnie dotyczy instalacji ZAT.

Sposrod wytworni nawozdéw  saletrzanych pracujacych w kraju, najwyzszy poziom
techniczny prezentuja: wytwornia CANWILU (ANWIL) i1 dwa ciagi SALMAGU (ZAK). Sa
to instalacje z mechanicznym sposobem granulacji. Najnizszy poziom prezentuja instalacje
ZAT. W przypadku instalacji CANWILU 1 SALMAGU mamy do czynienia z instalacjami o
najwyzszym poziomie technicznym w $wiecie, a w przypadku SALMAGU takze z najwyzsza
jakoscia produktu. W przypadku CANWILU jako$¢ produktow jest wysoka 1 mozna
oczekiwaé dalszej poprawy jakosci produktow. W przypadku wszystkich tych trzech ciagéw
granulacji mechanicznej mozna takze mowi¢ o najmniejszym zagrozeniu bezpieczenstwa
procesowego. Analizujac sytuacje pod katem emisji zanieczyszczen do atmosfery nalezy
podkresli¢, ze instalacja CANWILU zawiera rozwiazania, ktore zapewniaja najmniejsze
skazenie atmosfery a instalacje ZAK sa niewiele gorsze pod tym wzglgdem. Duzy postgp
osiagnigto w zakresie zrzutow Sciekow. Instalacje ZAK, ZAT i ZAP posiadaja nowoczesne
rozwiazania (wymiana jonowa i odwrdcona osmoza), gorsze rozwiazanie (tylko przemywanie
opar6w) posiada instalacja ANWILU.

Produkty z wytwdrni nawozoéw saletrzanych granulowane wiezowo maja gorsze
wlasnos$ci uzytkowe niz produkty granulowane mechanicznie. Nalezy jednak podkresli¢, ze
produkty z krajowych wytworni (ANWIL, ZAP 1 ZAT) nie odbiegaja jakoscia od produktow
tego typu wytwarzanych w $wiecie. Nalezy doda¢, ze w ZAT przewiduje si¢ budowe
instalacji granulacji mechanicznej nawozéw saletrzanych, w tym nowego typu nawozu —
saletrosiarczanu.

W kraju pracuja trzy wytwornie mocznika (ZAP, ZAK, ZCh ,Police”) oraz dwie
wielkotonazowe wytwornie nawozow typu RSM. Sposrod wytwdrni mocznika najwyzszy
poziom prezentuje instalacja IDR ZAP a najnizszy instalacja ZAK. W przypadku instalacji
ZAP instalacja ta w pelni spelnia wymogi BAT a najwigksze trudnosci z ich spelnieniem
bedzie miala instalacja ZAK. Nie mozna natomiast mie¢ wigkszych zastrzezen, co do jakos$ci
nawozow typu RSM oraz spetniania wymogow BAT przez wytwdrnie RSM.

Do przedsigwzie¢ stuzacych, przede wszystkim poprawie jakosci statych nawozow

azotowych nalezy zaliczy¢ cztery inwestycje, a mianowicie: budowa instalacji
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SALETRZAKU IV w ZAK, budowa instalacji CANWILU, budowa wegzta krystalizacji
siarczanu amonowego w ZAT-M, oraz gruntowna modernizacja instalacji mocznika z ZAP.
W przypadku trzech pierwszych inwestycji mozna wyraznie stwierdzi¢, ze budowa nowych
instalacji przyniosta wyrazna poprawe jakosci produktow. W ZAK w instalacji SALETRZAK
IV produkuje si¢ cata grupe nawozdéw saletrzanych o wigkszych granulach i wigkszej
wytrzymato$ci zamiast nawozow saletrzanych granulowanych wiezowo. W przypadku
SALETRY AMONOWEJ MAGNEZOWO-WAPNIOWEJ uzyskano takze odporno$¢ na
przenoszenie detonacji bez konieczno$ci stosowania azotanu magnezu jako dodatku. W
instalacji CANWILU natomiast produkuje si¢ nawo6z typu saletrzaku, ktorego jako$¢ jest
lepsza niz produkowanej dotychczas saletry amonowej (obecnos¢ dodatku odkwaszajacego w
nawozie oraz lepsze wilasnosci granul). W przypadku instalacji siarczanu amonowego w
ZAT-M uzyskano poprawg czystosci 1 wielkosci krysztaldéw. W przypadku instalacji
mocznika ZAP wyraznie widoczne sa efekty w zakresie ochrony $rodowiska i ekonomiki
produkcji. Stosunkowo nieduze efekty nastapily w zakresie jakos$ci granulatu.

Duza poprawe jakosci nalezy takze odnotowa¢ w zakresie produkcji nawozow
fosforowych 1 wielosktadnikowych. Przejawia si¢ to wyraznym wzbogaceniem ich skladu
chemicznego, zmiang ich postaci fizycznej (granule zamiast formy pylistej) oraz wzrostem
twardo$ci granul i trwalosdci ich struktury podczas dlugotrwalego przechowywania. Tylko
niektore produkty wykazuja wytrzymatos¢ na S$ciskanie ponizej] 3 kG, ale rowniez te
zachowuja swoj ksztatt 1 wytrzymato$¢ podczas dtugotrwatego przechowywania.

Nalezy takze zwroci¢ uwage na duze zmiany w zakresie mozliwosci wytwarzania i
stosowania nawozoéw mieszanych. W wyniku budowy dwdch nowych instalacji granulacji
mechanicznej pojawita si¢ duza grupa nowych nawozow saletrzanych, ktore mozna stosowac
jako komponenty nawozow mieszanych. Wedlug przeprowadzonej analizy mozliwosci
sporzadzania takich mieszanin nie sa jeszcze duze, ale nalezy podkresli¢, ze mozna je
znacznie zwigkszy¢ w wyniku dziatan natury organizacyjnej, praktycznie bez dalszych
inwestycji.

Przemyst otrzymywania nawozéw NPK nalezy do dzialéw dzialalnosci gospodarczej
charakteryzujacej si¢ znaczacym oddziatywaniem na S$rodowisko. Wsrod potencjalnych
oddziatywah mozna wyrdzni¢:

v' Skazenie atmosfery: SOy, NOy, NH;, CO, CO», pyly, odory, zwiazki fluoru;

v' Scieki: zwiazki chemiczne azotu (NH4+, CO(NH»),), zwiazki chemiczne fosforu,

siarki, chloru, sodu, potasu, fluoru;

v Odpady stale: fosfogips, stale odpady z proceséw oczyszczania.
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Jest rdwniez jednak znaczacym miejscem, potproduktow w ktorym realizuje si¢ procesy
utylizacji potproduktow 1 niepelnowartosciowych produktow z innych przemystow,
wpltywajac na zmniejszenie ucigzliwosci oddzialywania tych branz na $rodowisko. Sa to
procesy utylizacji:

—  kwasu siarkowego z produkcji miedzi, cynku, otowiu,

—  kwasu siarkowego z produkcji pigmentéw — TiO,,

—  kwasu siarkowego z przemyshu petrochemicznego.

Produkcja nawozéw jest jedna z dziedzin, dla ktorej w pierwszej kolejnosci opracowano
propozycje BAT 1 warto$ci emisji zanieczyszczen. Uprzednio Europejska Federacja
Producentow Nawozow (EFMA) wyrdznita 2 grupy najlepszych dostgpnych technik, w
ktoérych jedna bazuje na klasycznej metodzie nitrofosfatowej (proces Odda) a nastepna
uwzglednia mozliwo$¢ wykorzystania w procesach réoznych kwasow mineralnych, w tym
rowniez azotowego (kwas siarkowy, kwas fosforowy, kwas azotowy). Ostatnia propozycja
BREF-su nawozowego wyrdznia takze dwie grupy technik:

- pierwsza oparta o metodg nitrofosfatowi oraz o mieszaniny kwasow,

- druga oparta o produkcje superfosfatu.

Polskie fabryki 1 kombinaty nawozowe nie stosuja metody nitrofosfatowej, wigc wskazniki
emisji zanieczyszczen nalezy przyjac dla pozostatych technik wytwarzania nawozow.

W ostatnim okresie dziatalno$ci gospodarczej do najwazniejszych dziatan
proekologicznych przeprowadzonych przez polski przemyst wytwarzajacy nawozy fosforowe
1 wielosktadnikowe, nalezy zaliczy¢:

ZCh ,,POLICE” S.A.

v modernizacja oczyszczalni $ciekow (ochrona wod powierzchniowych i podziemnych)
— zmniejszenie tadunkéw zanieczyszczen odprowadzanych do odbiornika,

v system rowow opaskowych wokot sktadowisk fosfogipsu i siarczanu zelaza,

v" modernizacja wytworni pod katem zmniejszenia ilosci emitowanych zanieczyszczen
do powietrza,

v' neutralizacja zwiazkéw odorotworczych,

(\

prace rekultywacyjne hatd fosfogipsu i siarczanu zelaza pod katem eliminacji pytow,

v systematyczny monitoring $rodowiska (badanie wod powierzchniowych, wod
podziemnych, jako$ci powietrza, ilosci odprowadzonych do $rodowiska
zanieczyszczen,

v" uruchomienie produkcji nawozow na bazie pulp superfosfatowych, co powoduje

zmniejszenie ilosci wytwarzanego fosfogipsu.
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GZNF .. FOSFORY” Sp. z 0.0.

v' nowa technologia wytwarzania EKF eliminujaca $cieki zakladowe oraz
wykorzystujaca w  procesie  produkcyjnym $cieki z innych procesow
technologicznych, w tym rowniez $ciekow bytowych,

v' modernizacja wytwarzania nawozéw NPK poprzez ograniczenie metod
charakteryzujacych si¢ duzym pyleniem,

v uruchomienie produkcji nawozow na bazie cze$ciowo roztozonych fosforytow.

ZCh .LUBON” S.A.

v' uruchomienie produkcji nawozéw NPK wykorzystujacych technik¢ granulacji
kompaktorowej — mniejsze pylenie oraz ograniczenie emisji fluoru,
v udoskonalenie proceséw odzysku i zagospodarowania zwiazkow fluoru.

ZCh ,,SIARKOPOL” S.A.

v" uruchomienie produkcji nawozoéw typu USP,

v" uruchomienie produkcji nawozéw na bazie cze$ciowo roztozonych fosforytow,

v udoskonalenie metod odzysku i zagospodarowania zwiazkéw fluoru do produkcji

kriolitu,
FOSFAN S.A.

v' uruchomienie produkcji nawozéw na bazie czgSciowo roztozonych fosforytow i

maczek fosforytowych.

Réwniez w zaktadach produkujacych nawozy na mniejsza skale przeprowadzono szereg
przedsigwzig¢, ktore mialy na celu wzbogacenie asortymentu produktow i ich jako$ci a takze
popraweg stanu S$rodowiska. Do najwazniejszych nalezy zaliczy¢: uruchomienie
niskoodpadowej produkcji azotanu wapnia w ZCh ,,ZLOTNIKI” S.A. oraz uruchomienie
produkcji nawozéw zawiesinowych na bazie odpadéw fosforanowych fosforanowych Stacji
Nawozoéw Plynnych INS w Lagiewnikach Sredzkich.

Podsumowujac, nalezy stwierdzi¢, ze w ostatnich latach w krajowym przemysle
nawozowym przeprowadzono szereg waznych inwestycji i modernizacji instalacji dzigki
ktorym instalacje te beda mogly spetni¢ wymogi najlepszych dostepnych technik i norm
emisyjnych. Do takich przedsigwzi¢¢ nalezy zaliczy¢ budowe instalacji mocznika w ZAP,
budowg instalacji kwasu azotowego w ZAT i ZAK, budoweg instalacji amoniaku w ZAK,
budowe instalacji granulacji mechanicznej w ANWILU 1 ZAK, modernizacje ciagdéw
amoniaku w ANWILU, ZCh ,POLICE” S.A. i ZA ,PULAWY” S.A., budow¢ ukladow
granulacji w innych zaktadach wytwarzajacych nawozy fosforowe i1 wielosktadnikowe.

Ponadto przeprowadzono takze szereg inwestycji majacych na celu ochrong srodowiska. Do
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najwazniejszych nalezy zaliczy¢ budowg instalacji odwrdconej osmozy do oczyszczania
sciekow z produkcji nawozow saletrzanych czy tez hydrolizy $ciekow mocznikowych. Nie
mozna by¢ w pelni zadowolonym z tempa wprowadzanych zmian, gdyz réwnoczes$nie pracuje
jeszcze kilka instalacji o takim stanie technicznym, ze nie jest mozliwe spelnienie przez nie
wymogow BAT. Wigkszo$¢ instalacji wytworczych sektora prezentuje $redni europejski
poziom techniczny i doprowadzenie ich do stanu, w ktérym beda one w peini spetnialy
wymogi definiowane w propozycjach BREF-su wymaga podjecia energicznych dziatan
majacych na celu modernizacje gtownej czesci procesu czy tez udoskonalenia stosowanych

technologii oczyszczajacych.
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