Kadm w nawozach fosforowych; aspekty
ekologiczne i ekonomiczne
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Kadm w nawozach fosforowych

Kadm jest toksyczny i mutagenny; uszkadza nerki, powoduje ane-
mie i choroby kostne. Podstawowa droga narazenia dla ludzi w Euro-
pie jest spozywanie zanieczyszczonych ptodéw rolnych [1]. Cd jest
stosunkowo tatwo przyswajany z gleby przez rosliny, dlatego naste-
puje jego akumulacja w fancuchu pokarmowym. Jako wazne zrédto
Cd wprowadzanego do gleby wskazywane s3 nawozy fosforowe [2].
Kadm stanowi naturalne zanieczyszczenie skat fosforowych, a jego
koncowa zawarto$¢ w nawozie zalezy zaréwno od rodzaju surowca
jak i metody produkgji.

Rozporzadzenie WE nr 2003/2003 objeto nawozy mineralne, ale
nie nalozyfo granicznej zawartosci Cd, moga to wedle uznania ro-
bi¢ panstwa cztonkowskie [3]. W Polsce limit ten wynosi 50 mg/kg
suchej masy nawozu mineralnego [4]. Od 2004 r. trwaja prace
nad regulacja tej kwestii w ramach Unii Europejskiej. Rozwazne
opcje, to utrzymanie status quo badz wprowadzanie limitu obo-
wiazujacego wszystkie panstwa cztonkowskie. Wazki argument
za pozostawieniem limitéw krajowych stanowi duzy wptyw klimatu
i gleby na bioprzyswajalnos¢ Cd [2]. Odgorny limit miatby wynosic¢
60 mg Cd/kg P,O; i by¢ stopniowo zaostrzany, do poziomu 20 mg
Cd/kg P,O, w ciagu 15 lat [5]. Wartosci te bazuja na Opinii Komitetu
CSTEE stwierdzajacej, ze zawartos¢ Cd powyzej 20 mg/kg P,O,
w nawozach skutkuje akumulacjg tego pierwiastka w wigkszosci
europejskich gleb w perspektywie 100 lat [6]. Jednak, najnowsze
prace oparte na tych samych danych dowodza braku akumulagiji
Cd w glebie nawet przy 80 mg Cd/kg P,O [7, 8]. Co wigcej, wy-
konany bilans masowy Cd dla okresu 100 lat jest ujemny, co ozna-
cza, ze $rednia zawarto$¢ Cd w europejskich glebach zmaleje (sic!).
Rozbieznos¢ wnioskéw wynika (zdaniem Autoréw) z dezaktualiza-
cji danych uzytych w ocenie dotyczacych wprowadzania oraz wy-
mywania Cd z gleb.

Wysoki limit zawartosci Cd w nawozach fosforowych, wobec
niejasnej argumentacji za jego wprowadzeniem, spotyka sie z krytyka
ze strony przemystu nawozowego [9]. Srednia zawartos¢ Cd w na-
wozach sprzedawanych w UE jest szacowana na 45 mg Cd/kg P,O,
[10]. Limit 60 mg Cd/kg P,O, wykluczy z rynku 21% obecnie sprzeda-
wanych nawozéw, a wprowadzenie ostrego limitu 20 mg Cd/kg P,O,
moze spowodowac bardzo powazne zakidcenia rynku Wspdinoty.
Obecnie w Europie tylko firma Yara, bazujaca na niskokadmowym apa-
tycie z Finlandii, osiaga taki poziom Cd. Silna centralizacja zt6z fosforu
poza Europg, stawia UE w pozyciji silnej zaleznosci od zewnetrznych
producentéw, tymczasem ryzyko wystapienia niedoboréw na rynku
nawozowym przekiada si¢ na zagrozenie produkcji zywnosci. Wage
problemu podkresla umieszczenie surowcéw fosforowych na liscie
dwudziestu krytycznych surowcéw naturalnych [11].

Usuwanie Cd - przeglad technologii

Istnieja dwie realne mozliwosci zmniejszania zawartosci Cd
w nawozach fosforowych: oczyszczanie surowca fosforowego przed
przerobka lub oczyszczanie potproduktu (ekstrakcyjny kwas fosforo-
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wy). Obie wymagajg przerobu duzych strumieni zawierajacych rela-
tywnie mate ilosci Cd, dlatego, cho¢ wydajne, wiaza sig ze znacznymi
kosztami (Rys.I).
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Efektywng metoda usuwania kadmu z surowca fosforowego jest
kalcynacja; posta¢, w jakiej usuwany jest Cd zalezy od warunkéw
ogrzewania. Proces ten byt przez pewien czas stosowany w prze-
mysle do oczyszczania fosforytu Nauru ze wzgledu na specyfike jego
skfadu [12]. Kalcynacja moze prowadzi¢ do zmniejszenia reaktywno-
$ci fosforytu i emisji Cd do atmosfery; obecnie jest uznawana za nie-
ekonomiczng [12].

Wsréd metod usuwania Cd z kwasu ekstrakcyjnego, najczesciej
wymieniane s3: wspofstracanie, stracanie, ekstrakcja, wymiana jono-
wa. Obecnie brakuje informacji o ich wdrozeniach na skale przemy-
stowg w produkgji nawozoéw.

Wspétstracanie kadmu z gipsem prowadzone jest podczas za-
tezania kwasu w obecnosci siarczanéw. Cd wykazuje najwigksze
powinowactwo do anhydrytu (CaSO,): sto razy wigksze niz dla gip-
su dwuwodnego [I3]. Proces CERPHOSu zostal uznany za najod-
powiedniejszy dla przemystu nawozowego, ze wzgledu na bardzo
niski koszt (6-9 USD/tona P,O;) oraz uzycie w procesie surowcéw
dostepnych na terenie instalacji produkcji kwasu ekstrakcyjnego [14].
Wade metody stanowi powstawanie znacznych ilosci fosfogipsu, kté-
ry z braku systemowych rozwiazan trudno zagospodarowac¢ [ | 5]. Re-
krystalizacja anhydrytu do gipsu pozwala na uzyskiwanie fosfogipsu
zdatnego do zastosowan rolniczych [16].

Dla efektywnego stracania Cd w postaci CdS wymagany jest duzy
nadmiar S%, co w kwasnym roztworze uzyska¢ mozna stosujac pod-
wyzszone cisnienie lub czesciowa neutralizacje [17, 18]. Metoda jest
nieselektywna wobec innych kationéw metali obecnych w kwasie eks-
trakcyjnym, a nadmiar S* pozostaje jako zanieczyszczenie. Siarczki or-
ganiczne s3 bardziej selektywne wobec Cd [19, 20]. Wykorzystywane
sa w procesie SIAPE stosowanym przemystowo w Tunezji do oczysz-
czania kwasu dla celéw paszowych [14]. Koszty operacyjne procesu s3
blisko dwukrotnie wyzsze niz dla wspétstracania, ze wzgledu na zuzy-
cie i cene odczynnikéw [21].
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Do usuwania kadmu metoda wymiany jonowej moga by¢ stoso-
wane zaréwno kationity, jak i anionity, przy czym kationity nie sg se-
lektywne wobec innych kationéw (Fe, Mg, Ca) [22]. Wymiana jonowa
wymaga wstepnego usuniecia substancji nierozpuszczalnych, moga-
cych zatyka¢ jonit i skraca¢ czas pracy zloza; jest to czesto pomijany
aspekt zastosowania tego procesu. Regeneracja jonitu generuje duze
objetosci roztworu o niewielkim stezeniu metali. Usuwanie kadmu
Z zastosowaniem anionitu wymaga jego zwigzania w formie komplek-
sow o budowie [CdX 1>" gdzie X=Br, Cl, | a n=1+4, wykazujacych
duze powinowactwo do zywic anionowych i sa przez nie silnie i dos¢
selektywnie zatrzymywane. Uzyskanie tego samego stopnia usuniecia
Cd wymaga znacznie mniejszej ilosci Br czy I niz CI', ale konieczne
jest zachowanie warunkéw redukujacych. Metode anionitowa usuwa-
nia kadmu w formie kompleksu chlorkowego zastosowata na skale
techniczna firma Hydro Agri Rotterdam BV w procesie HDH Ekstra
[23]. Proces HDH Ekstra otrzymywania kwasu fosforowego metoda
pétwodzianowo-dwuwodzianowa, potaczony z anionitowa technika
oczyszczania surowego kwasu, charakteryzuje sie szczegélnie niskim
kosztem (15-25 USD/t P,O;) [23]. W badaniach nie stwierdzono blo-
kowania, ani uszkodzenia ztoza jonitu, mimo stosowania tylko wstep-
nego sklarowania kwasu. Proces HDH-Ekstra byt rekomendowany
do rozpatrzenia jako BAT przez Lina i Schorra [24], jednak jako su-
rowiec moga by¢ stosowane fosforyty o zawartosci do 50 mg Cd/kg
fosforytu. Autorzy niniejszego opracowania prowadza obecnie badania
nad oczyszczaniem rzeczywistych kwasow ekstrakcyjnych na stabo za-
sadowym jonicie, dla ktérych postawe stanowia prace Rozyckiej pro-
wadzone na kwasach modelowych [25, 26].

Ekstrakcja rozpuszczalnikowa nalezy do najszerzej badanych me-
tod usuwania. Selektywnos¢ ekstrakcji Cd wzgledem wspotwystepu-
jacych w duzych ilosciach jonéw: Fe, Ca, Mg jest niska, a pozadany
stopien usunigcia Cd osiaga sie zwykle w procesie wielostopniowym.
Przeprowadzenie Cd w kompleks halogenkowy pozwala zwigkszy¢
selektywnos¢ ekstrakgji [27+29]. Proces CFB ekstrakeji za pomoca
trzeciorzedowych amin alifatycznych C8-C18 wdrozono w przemy-
stowej instalacji produkgii fosforanéw spozywczych/paszowych [14].
Metoda ekstrakcji wymaga oczyszczania kwasu zaréwno przed, jak
i po procesie. Problematyczne sa takze kwestie technologiczne, zwia-
zZane z uzyciem organicznego rozpuszczalnika [23].

Najnowsze badania usuwania Cd koncentruja sie na technologii
ciektych membran, stanowiacych alternatywe dla konwencjonalnej
ekstrakciji rozpuszczalnikowej [3 | +-33]. Membrany tego typu znajduja
sie we wstepnej, laboratoryjnej fazie badan; obecnie nie jest pewne,
czy mozliwa jest implementacja tej technologii na skale przemystowa.

Podsumowanie

Szkodliwosé¢ kadmu w glebach uprawnych jest kwestia, ktéra nalezy
rozwiazaé, jednak wprowadzane regulacje powinny mie¢ silne uzasad-
nienie naukowe, a nie tylko polityczne i ekologiczne. Nalezy pamigtac,
ze wprowadzenie limitéw zawartosci kadmu w nawozach bedzie miato
wplyw na rézne sektory gospodarki, poniewaz nawozy mineralne nie-
rozerwalnie zwiazane s3 z produkcja zywnosci i jakoscia zycia [34, 35].
Wozrost ceny oczyszczanego kwasu ekstrakcyjnego pociagnie za soba
wzrost ceny nawozéw o 2-15% [34], ktory dotknie korncowych od-
biorcéw. Wigkszy popyt na niskokadmowy surowiec (apatyt) wptynie
na wzrost jego ceny. W efekcie moze nawet nastapi¢ przeniesienie
produkgji do krajow wydobycia, a wiec poza obszar UE, powiekszajac
zalezno$¢ gospodarcza Unii w waznym obszarze dotyczacym zywno-
$ci. Technologie zmniejszania zawartosci Cd w nawozach mineralnych
s3 znane, jednak w ciagu ostatnich 30 lat nie dokonat sie na tym polu
istotny postep. Jest to spowodowane, oprécz wzrostu cen surowcow
i wytwarzanych z nich nawozéw mineralnych, dotychczasowym bra-
kiem zapotrzebowania na takie rozwigzania, wynikajacego m.in. z ist-
niejacych regulacji prawnych, jak réwniez z braku zachety w postaci
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finansowania badan. Potrzebna jest ocena cyklu zycia rozwiazan oraz
nowe dane dotyczace kosztéw implementaciji poszczegdinych techno-
logii — istniejace szacunki opieraja sig¢ gtéwnie na danych sprzed blisko
20 lat. Wytworzony odpad niebezpieczny bedzie najprawdopodobniej
skiadowany, ze wzgledu na brak zapotrzebowania na kadm, ktére uza-
sadniatoby ekonomicznie jego odzysk [10].
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BASF oraz Smart Planet Technologies

BASF i Smart Planet Technologies omawiaja mozliwo$¢ zawar-
cia strategicznego partnerstwa dotyczacego stosowania technologii
powlekania zmineralizowanego EarthCoating™ w branzy opakowan
papierowych.

Technologia EarthCoating, to zréwnowazona i efektywna kosz-
towo alternatywa dla tradycyjnych powtok nakfadanych metoda
wyciskania, stanowiaca doskonata bariere i izolujaca przed cieptem,
ktdra zostata stworzona w celu poprawienia mozliwosci recyklingu
opakowan. Zostata zaprojektowana z mysla o przetwarzaniu w ra-
mach tradycyjnej infrastruktury do wtérnego przetwarzania papie-
ru i mozna ja stosowac na przyktad do zginania kartonéw, pudetek
po detergentach, papierowych kubeczkéw, papierowych talerzy-
kow itp. (em)

(Informacja prasowa BASF i Smart Planet Technologies, 2 pazdziernika 2014 r,)

NOWE INWESTYCJE

Laboratorium CEZAMAT w Warszawie

Badania m.in. z zakresu bioelektroniki oraz inzynierii nanoma-
teriatéw beda prowadzone w Laboratorium Centralnym Centrum
Zaawansowanych Materiatéw i Technologii CEZAMAT; |0 wrzesnia
br. w Warszawie podpisano i wmurowano akt erekcyjny pod jego
budowe. CEZAMAT to o$rodek badawczo-wdrozeniowy skupiajacy
czofowe polskie jednostki naukowe. Finansowany ze $rodkéw unij-
nych projekt CEZAMAT obejmuje budowe kompleksu laboratoriow
wyposazonych w unikatowy sprzet badawczy, do ktérego dostep be-
dzie otwarty zaréwno dla pracownikéw naukowych, doktorantow
i studentéw, jak rowniez dla polskich i zagranicznych przedsigbior-
cow zainteresowanych wspétpraca badawczo-rozwojowa. W labora-
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toriach CEZAMAT beda rozwijane badania z zakresu mikro-, opto-,
nano- i bioelektroniki oraz inzynierii mikro- i nanomateriatéw wie-
lofunkcyjnych. Prowadzone beda tez badania nad szybko rozwijajaca
sie obecnie technologia MOEMS (Micro-Opto-Electro-Mechanical
Systems). Znajduje ona zastosowanie m.in. w medycynie, telekomu-
nikacji czy transporcie. (kk)

(http://www.ncbir.pl, 11.09.2014)

Centrum Nowych Technologii

Centrum Nowych Technologii Politechniki Slaskiej w Gliwicach
bedzie ksztalci¢ przyszte kadry dla potrzeb gospodarki. Inwestycja
o wartosci prawie 79 min PLN jest zlokalizowana na terenie kampusu
akademickiego.

Naukowo-Dydaktyczne Centrum Nowych Technologii to nowo-
czesny kompleks o powierzchni uzytkowej ok. 14 tys. m2 Powsta-
ty w nim pomieszczenia laboratoryjne, dydaktyczne i naukowe beda
stuzy¢ czterem jednostkom gliwickiej uczelni — wydzialom inzynierii
biomedycznej, inzynierii srodowiska i energetyki, mechanicznemu
technologicznemu oraz Instytutowi Fizyki.

Budowe motywowano koniecznoscia rozwoju i unowoczesnienia
procesu dydaktycznego w celu sprostania wymaniom ksztafcenia spe-
cjalistéw w strategicznych z punktu widzenia kraju kierunkach, decy-
dujacych o innowacyjnosci polskich przedsigbiorstw.

Inwestycje zrealizowano z wykorzystaniem nowoczesnych roz-
wiazan konstrukcyjnych i technologicznych. Obiekt wyposazono m.in.
w system zasilania w energie ekologiczna pozyskiwana z ogniw foto-
woltaicznych stanowiacych integralny element elewacji budynku, jak
réwniez energie cieplng z kolektoréw stonecznych. (em)

(http://www.naukawpolsce.pap.pl/aktualnosci/news,402038,centrum-nowych-
technologii-bedzie-ksztalcic-kadry-dla-gospodarki.html, 30.09.2014)
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