Sposob wytwarzania czystego kwasu fosforowego na bazie struwitu

Przedmiotem wynalazku jest sposoéb wytwarzania czystego kwasu fosforowego na
bazie struwitu tzw. metoda ekstrakcyjng w wyniku rozkladu kwasem mineralnym surowca
fosforowego stanowigcego mieszaning struwitu z konwencjonalnym  surowcem
fosforowym (np. fosforytem). Sposob wedlug wynalazku znajduje zastosowanie
w wytwarzaniu kwasu fosforowego o zmniejszonej ilosci zanieczyszczen mozliwy do
zastosowania m.in. w przemysle nawozowym oraz paszowym.

Kwas fosforowy(V) bedacy waznym substratem w sektorze chemicznym
i nawozowym otrzymuje si¢ metodami termicznymi (termiczny kwas fosforowy — TKF)
i ekstrakcyjnymi (ekstrakcyjny kwas fosforowy — EKF). Obecnie czgséciej w skali Europy,
jak i calego $wiata, stosuje si¢ druga z metod. Wigksza skala produkceji kwasu fosforowego
metoda ckstrakcyjna spowodowana jest glownie wzgledami ekonomicznymi — produkcja
EKF jest bowiem tansza niz TKF. W przeszlosci wybor metody produkcji kwasu
fosforowego warunkowany byl dostepem do rud fosforonosnych, wegla oraz energii
elektrycznej. Obserwowany od poczatkdw XXI wicku wzrost $wiatowego
zapotrzebowania na energie elektryczng spowodowal, iz jedynym rozsadnym sposobem na
zaspokojenie popytu rynkowego na fosfor i jego pochodne w krajach o rozwinictej
gospodarce jest stosowanie metody ekstrakcyjne). Wybor tej metody wiaze si¢ jednak ze
znacznie wickszym stopniem zanieczyszczenia otrzymywanego produktu niz w przypadku
metody termicznej. Metoda termiczna sklada si¢ z trzech etapéow produkcyjnych —
wytworzenie wolnego fosforu, spalenie go do pigciotlenku fosforu, a nastgpnie absorpcja
P,Os w wodzie. Metoda ekstrakcyjna polega natomiast na roztwarzaniu surowca
fosforonosnego mocnymi kwasami nicorganicznymi takimi jak solny, azotowy(V) lub
siarkowy(V1), a nastepnie oddzieleniu soli wapniowych od roztworu ekstrakcyjnego kwasu
fosforowego.

Surowcami pochodzenia naturalnego wykorzystywanymi w produkcji kwasu
fosforowego sa apatyty (pochodzenia magmowego) i fosforyty (pochodzenia osadowego).
Glowny udzial globalnego wydobycia rud fosforono$nych stanowia fosforyty — ok. 80-85%
calkowitego wydobycia. Na przestrzeni ostatnich 5 lat wydobycie fosforytow zmniejszylo
sic o 2,8% w skali $wiatowej. Spadek wydobycia odnotowano przede wszystkim
w Chinach i USA, natomiast wzrost wydobycia nastapil w Afryce, na Bliskim Wschodzie

1 krajach Europy Wschodniej. Szacuje si¢, iz zarowno wydobycie, jak i konsumpcja



fosforytow we wspomnianych terytoriach wykazujacych wzrostowa tendencije
wydobywcza w latach 2021-2026 bedzie stale rosng¢ w $rednim tempie rocznym o okolo
0,8%. Do wytwarzania produktow nawozowych, w tym takze ekstrakcyjnego kwasu
fosforowego, stosowanego glownie do produkcji superfosfatu potrdjnego oraz
fosforanu(V) amonu wykorzystuje si¢ az 77% calkowitego Swiatowego wydobycia
fosforytow. Swiatowa produkcja kwasu fosforowego na $wiecie w roku 2021 wyniosla
49,1 Tg P>0s, w tym 37,4% Chiny, 13,9% USA oraz 16,6% Afryka. Udzial panstw
czlonkowskich Unii Europejskiej notuje si¢ jako 3%, przy czym polska zdolnosc
produkcyjna stanowi 51% udzialu w Europie Centralne;j.

W ciggu ostatnich kilku dekad strumienie odpaddéw bogate w zwiazki fosforu t;.
sciecki komunalne, przemystowe, rolnicze coraz czgsciej postrzegane sa jako obiecujace,
wtorne zasoby tego pierwiastka. Jednym =z najczgsciej stosowanych sposobow
odzyskiwania fosforu ze S$cickow jest wytrgcanie 1 krystalizacja  struwitu
(MgNH4PO4-6H,0). Niestety dotychczas, z powodu niejasnego ustawodawstwa w zakresie
wykorzystania materialow z odzysku, zastosowanie struwitu jako surowca np. do produkcji
nawozow 1 zamknigcie obiegu fosforu nie bylo mozliwe. UE podje¢la dzialania majace na
celu ulatwienie wykorzystania materialow z odzysku poprzez zmiang Dyrektywy Ramowej
o Odpadach w 2018 roku oraz Rozporzadzenia Nawozowego w 2019 roku w ramach
Pakietu Gospodarki o Obiegu Zamknigtym wprowadzonego w 2015 roku. Nowe
Rozporzadzenie UE o produktach nawozowych wprowadza kategorie funkcji produktow
(PFC): materialy do wykorzystania jako nawoz oraz kategorie materialow skladowych
(CMCQ), ktére obejmujg surowce do produkeji nawozow. Ta ostatnia zostala poszerzona
o kompost, fermentaty, produkty uboczne pochodzenia zwierzecego, struwit, biowegiel,
osady sciekowe 1 popioly.

Znane sg przypadki wykorzystania wytragconego ze scickdéw struwitu jako nawozu
bez zadnej dalszej obrobki (np. A.E. Johnston, L.R. Richards. Effectiveness of different
precipitated phosphates as phosphorus sources for plants. Phosphorus Res. Bull., 15 (2004),
pp- 52-59) lub w polaczeniu (np. poprzez granulacjg) z innymi, konwencjonalnymi
nawozami fosforowymi (np. patent US9878960 B2). Znane sa takze pojedyncze procesy
przerobu struwitu. Na przyklad patent US11027975 B2 opisuje metodg produkeji kwasu
fosforowego poprzez kontakt obojetnego roztworu struwitu z Zywicg jonowymienng
w wyniku czego otrzymuje si¢ relatywnie czysty kwas fosforowy oraz zanieczyszczong

jonami magnezu zywice mozliwa do regeneracji.



Z mig¢dzynarodowego zgloszenia patentowego nr W020242366 Al znana jest
technologia polegajaca na calkowitym rozkladzie struwitu kwasem siarkowym(VI) oraz
kwasem solnym (zgloszenie patentowe W(Q19125293 Al). Proces ten ukierunkowany jest
przede wszystkim na odzysk azotu ze scickow. Technologia polega w pierwszym etapie na
konwencjonalnym straceniu struwitu w wyniku dodatku do s$ciekéw bogatych w azot
amonowy, a wi¢ec przed poddaniem $ciekoéw procesom biologicznym jondow
fosforanowych(V) oraz jonow magnezu. Krystalizujacy struwit poddawany jest nastgpnie
calkowitemu roztworzeniu w roztworze odpowiedniego kwasu. Dzigki temu struwit nie
musi posiada¢ okreslonych parametréw wielkosci krysztalow, przez co proces krystalizacji
moze trwaé znaczaco krocej pozwalajac zmniejszy¢ wymagang wielkos¢ krystalizatora.
Z powstalego roztworu usuwany jest nastgpnic fosfor (np. poprzez ekstrakcje
rozpuszczalnikowa) i magnez (np. poprzez stracanie w srodowisku zasadowym). Koncowy
strumien bogaty jest w zwiagzki azotu w formie przyswajalnej dla roslin — jest polproduktem
gotowym do przerobu na produkty nawozowe. Usunigte zwiazki fosforu oraz magnezu
moga albo zosta¢ zawrdcone na poczatek procesu i shuzy¢ jako substraty do krystalizacji
struwitu albo postuzy¢ jako potprodukty dla przemystu nawozowego.

Dostepne sg takze technologie produkcji kwasu fosforowego(V) ze strumieni
zawierajacych fosforany(V). W niemieckim opisie patentowym DE102016212242 B4
opisano sposob wytwarzania kwasu fosforowego(V) z materialéw wtornych, takich jak
struwit lub popiol z osaddéw sciekowych, za pomocy elektrodializy. Metoda ta wymaga
jednak drogiego i skomplikowanego sprzetu, zuzywa znaczne ilosci energii elektrycznej
i wytwarza rozcienczony kwas fosforowy(V), ktdéry musi by¢ zatgzony, aby osiagnac
wartos¢ handlowa. Zgloszenie patentowe W(02022098241 Al opisuje metode produkceji
kwasu fosforowego z materialow wtéornych poprzez ich rozklad w silnym kwasie,
a nastepnie ekstrakcje rozpuszczalnikows powstalego kwasu fosforowego(V). Proces ten
jest jednak bardzo kosztowny w budowie i1 eksploatacji. Jest on takze bardzo wrazliwy na
wszelkie zakldcenia spowodowane m.in. zmieniajacymi si¢ parametrami wejSciowymi.

Metoda przemystowej produkeji ekstrakcyjnego kwasu fosforowego, mimo iz jest
znana od ponad 100 lat (np. zgloszenie patentowe GB191108317 A, opis patentowy
US1083429 A), wcigz jest rozwijana. Najnowsza literatura rozwija zwlaszcza kwestie
zwigzane z otrzymywaniem czystego produktu ubocznego (fosfogipsu) mozliwego do
zastosowania w roznych galeziach przemyshu (opis patentowy SAS518391134 BI,
zgloszenie patentowe CN112897490 A, zgloszenie patentowe US20140255287 Al).



Istotg wynalazku jest sposéb wytwarzania czystego kwasu fosforowego poprzez
rozklad surowca fosforowego kwasem mineralnym (tzw. metoda ekstrakcyjna)
charakteryzujacy si¢ tym, ze surowiec fosforowy stanowigcy mieszaning fosforytu w ilosci
od 70% do 99,5% i struwitu w ilosci od 0,5% do 30% poddaje si¢ homogenizacji
i podgrzewaniu do temperatury 70-90°C, nastepnie przy cigglym mieszaniu z predkoscig
200-400 obr/min iutrzymujac temperaturg dodaje si¢ stechiometryczng ilo$¢ kwasu
mineralnego wybranego z grupy: kwas siarkowy(VI) lub kwas solny lub kwas azotowy(V),
a nastepnie kontynuuje si¢ mieszanie przez 60 min do czasu otrzymania produktu,
w postaci zawiesiny lub roztworu ekstrakcyjnego kwasu fosforowego o stezeniu od 12%
do 20% mas. P20:s.

Proces jest korzystny réwniez dla fosforytdw niskiej jakosci, w tym fosforytow
charakteryzujacych si¢ niska zawartoscig zwigzkow fosforu.

Korzystnie, gdy stosuje si¢ 70% mas. kwas siatkowy(VI).

Korzystnie, gdy stosuje si¢ 35% mas. kwas solny.

Korzystnie, gdy stosuje si¢ 65% mas. kwas azotowy(V).

Wprowadzenie struwitu do sposobu wg wynalazku ma korzystny wplyw
srodowiskowy ze wzgledu na zamknigcie obiegu fosforu, a takze korzystny wplyw
ckonomiczny ze wzgledu na zwigkszenie ilosci fosforu w procesic mozliwego do
uzyskania w postaci kwasu fosforowego (struwit zawiera ok. 52% P>Os, a obecnie dostepne
na rynku surowce fosforowe ok. 26-32% P>0s). Powstaly produkt jest czystszy od
produkowanego w konwencjonalny sposéb odpowiednika ze wzgledu na efektywne
obnizenie ilosci zanieczyszczen wprowadzanych do procesu wzgledem ilosci fosforu —
struwit jako produkt krystaliczny otrzymywany w $cisle kontrolowanych warunkach
posiada w swojej strukturze niewiele niepozgdanych wtracen. Dodatek soli magnezowych
do procesu polepsza takze wlasciwosci filtracyjne uzyskiwanego fosfogipsu (siarczanu
wapnia) jak opisano w patencie US 2851335, co znaczaco obniza koszty operacyjne
1 inwestycyjne procesu.

Istotnym problemem technicznym z jakim mierza si¢ obecnie konwencjonalne
instalacje produkcji kwasu fosforowego jest pogarszajaca si¢ baza surowcowa. Dostepne
do gospodarczego wykorzystania fosforyty majg coraz nizszg zawartos¢ fosforu oraz coraz
wigcej zanieczyszcezen (m.in. metali cigzkich) wplywajacych negatywnie na sam proces jak

1 jako$¢ produktow koncowych.



Celem wynalazku bylo opracowanie nowej metody wytwarzania czystego kwasu
fosforowego na bazie struwitu, ktory rozwigzywalby wskazany powyzej problem
techniczny i zapewnial mozliwos¢ produkeji kwasu fosforowego o odpowiedniej wysokiej
zawartosci fosforu przy zachowaniu pozostatych parametréw fizykochemicznych produktu
(np. gestosc, lepkosc). Proponowana metoda mozliwa jest do wdrozenia na istniejagcych
instalacjach przemysltowych i niec wymaga dodatkowych operacji jednostkowych, co
pozwala na znaczace ograniczenie nakladoéw inwestycyjnych. Jednoczesnie wykorzystanie
w procesie struwitu pozwala na utylizacj¢ produktu ubocznego z przemyslowych instalacji
oczyszczania scickow 1 zamknigcie obiegu fosforu w przyrodzie.

Sposob wedlug wynalazku przedstawiony jest blizej w przykladach jego

wykonania.

Przyklad 1

Do reaktora z mieszadlem oraz plaszczem grzejnym wprowadzono 170 kg
fosforytu (~28% mas. P>0s), 30 kg struwitu otrzymanego z przemyslowe] instalacji
oczyszczania $cickow oraz 195 kg wody. Zawarto§¢ reaktora podgrzewano przy
wlaczonym mieszadle (300 obr/min) do temperatury 80°C. Po ustaleniu si¢ temperatury
w reaktorze rozpoczeto powolne dozowanie 180 kg 70% mas. kwasu siarkowego(VI). Po
wprowadzeniu calego kwasu mieszanie w reaktorze kontynuowano przez nastepne 60
minut starajac si¢ utrzymywac stalg temperaturg mieszaniny reakcyjnej.

Po zakoniczeniu procesu zawartos¢ reaktora przeniesiono na lejek Biichnera
i odfiltrowano osad siarczanu wapnia (fosfogipsu). Otrzymany filtrat stanowi roztwor
ckstrakcyjnego kwasu fosforowego o stezeniu ok. 16% mas. P>Os. Osad fosfogipsu
przemyto woda destylowang. Filtrat z przemywania osadu zawiera niewielkie ilosci P>Os
i moze zosta¢ zawrocony na poczatek procesu.

Przyklad 2

Do reaktora z mieszadlem oraz plaszczem grzejnym wprowadzono 150 kg
fosforytu (~26% mas. P>0s), 50 kg struwitu otrzymanego z przemyslowej instalacji
oczyszczania $cickow oraz 100 kg wody. Zawarto§¢ reaktora podgrzewano przy
wlaczonym mieszadle (280 obr/min) do temperatury 70°C. Po ustaleniu si¢ temperatury
w reaktorze rozpoczeto powolne dozowanie 170 kg 70% mas. kwasu siarkowego(VI). Po
wprowadzeniu calego kwasu mieszanie w reaktorze kontynuowano przez nastepne 60

minut starajac si¢ utrzymywac¢ stala temperaturg mieszaniny reakcyjne;j.



Po zakoniczeniu procesu zawartos¢ reaktora przeniesiono na lejek Biichnera
i odfiltrowano osad siarczanu wapnia (fosfogipsu). Otrzymany filtrat stanowi roztwor
ckstrakcyjnego kwasu fosforowego o stezeniu ok. 20% mas. P>Os. Osad fosfogipsu
przemyto woda destylowang. Filtrat z przemywania osadu zawiera niewielkie ilosci P>Os
i moze zosta¢ zawrocony na poczatek procesu.

Przyktad 3

Do reaktora z mieszadlem oraz plaszczem grzejnym wprowadzono 195 kg
fosforytu (~24% mas. P»0s), 5 kg struwitu otrzymanego z przemyslowej instalacji
oczyszczania $cickow oraz 210 kg wody. Zawarto$¢ reaktora podgrzewano przy
wlaczonym mieszadle (400 obr/min) do temperatury 80°C. Po ustaleniu si¢ temperatury
w reaktorze rozpoczeto powolne dozowanie 160 kg 70% mas. kwasu siarkowego(VI). Po
wprowadzeniu calego kwasu mieszanie w reaktorze kontynuowano przez nastgpne 60
minut starajac si¢ utrzymywac¢ stala temperaturg mieszaniny reakcyjne;j.

Po zakoniczeniu procesu zawartos¢ reaktora przeniesiono na lejek Biichnera
i odfiltrowano osad siarczanu wapnia (fosfogipsu). Otrzymany filtrat stanowi roztwor
ekstrakcyjnego kwasu fosforowego o stezeniu ok. 13% mas. P.Os. Osad fosfogipsu
przemyto woda destylowang. Filtrat z przemywania osadu zawiera niewielkie ilosci P>Os
i moze zosta¢ zawrocony na poczatek procesu.

Przyklad 4

Do reaktora z mieszadlem oraz plaszczem grzejnym wprowadzono 180 kg
fosforytu (~24% mas. P»0s), 20 kg struwitu otrzymanego z przemyslowej instalacji
oczyszczania Scickow oraz 15 kg wody. Zawartos¢ reaktora podgrzewano przy wlaczonym
mieszadle (320 obr/min) do temperatury 80°C. Po ustaleniu si¢ temperatury w reaktorze
rozpoczgto powolne dozowanie 235 kg 35% mas. kwasu solnego. Po wprowadzeniu calego
kwasu mieszanic w reaktorze kontynuowano przez nastgpne 60 minut starajgc si¢
utrzymywag¢ stalg temperaturg mieszaniny reakcyjnej. Po zakonczeniu procesu otrzymany
produkt stanowi roztwor ekstrakcyjnego kwasu fosforowego o stezeniu ok. 12% mas. P>Os.

Przyktad 5

Do reaktora z mieszadlem oraz plaszczem grzejnym wprowadzono 198 kg
fosforytu (~30% mas. P»0s), 2 kg struwitu otrzymanego z przemyslowej instalacji
oczyszczania $cickow oraz 15 kg wody. Zawartos¢ reaktora podgrzewano przy wlgczonym
mieszadle (350 obr/min) do temperatury 90°C. Po ustaleniu si¢ temperatury w reaktorze
rozpoczgto powolne dozowanie 295 kg 35% mas. kwasu solnego. Po wprowadzeniu calego

kwasu mieszanic w reaktorze kontynuowano przez nastgpne 60 minut starajgc si¢



utrzymywag¢ stalg temperaturg mieszaniny reakcyjnej. Po zakonczeniu procesu otrzymany
produkt stanowi roztwor ekstrakcyjnego kwasu fosforowego o stezeniu ok. 12% mas. P»>Os.

Przyklad 6

Do reaktora z mieszadlem oraz plaszczem grzejnym wprowadzono 190 kg
fosforytu (~26% mas. P>0s), 10 kg struwitu otrzymanego z przemyslowej instalacji
oczyszczania Scickow oraz 15 kg wody. Zawartos¢ reaktora podgrzewano przy wlagczonym
mieszadle (250 obr/min) do temperatury 85°C. Po ustaleniu si¢ temperatury w reaktorze
rozpoczgto powolne dozowanie 255 kg 35% mas. kwasu solnego. Po wprowadzeniu calego
kwasu mieszanic w reaktorze kontynuowano przez nastgpne 60 minut starajac si¢
utrzymywag¢ stalg temperaturg mieszaniny reakcyjnej. Po zakonczeniu procesu otrzymany
produkt stanowi roztwor ekstrakcyjnego kwasu fosforowego o stezeniu ok. 12% mas. P»2Os.

Przyklad 7

Do reaktora z mieszadlem oraz plaszczem grzejnym wprowadzono 140 kg
fosforytu (~28% mas. P>0s), 60 kg struwitu otrzymanego z przemyslowej instalacji
oczyszczania Scickow oraz 15 kg wody. Zawartos¢ reaktora podgrzewano przy wlaczonym
mieszadle (200 obr/min) do temperatury 70°C. Po ustaleniu si¢ temperatury w reaktorze
rozpoczeto powolne dozowanie 250 kg 65% mas. kwasu azotowego(V). Po wprowadzeniu
calego kwasu mieszanie w reaktorze kontynuowano przez nastgpne 60 minut starajac si¢
utrzymywag¢ stala temperaturg mieszaniny reakcyjnej. Po zakonczeniu procesu otrzymany
produkt stanowi roztwor ekstrakcyjnego kwasu fosforowego o stezeniu ok. 15% mas. P2Os.

Przyklad 8

Do reaktora z mieszadlem oraz plaszczem grzejnym wprowadzono 199 kg
fosforytu (~26% mas. P»0s), 1 kg struwitu otrzymanego z przemyslowej instalacji
oczyszczania Scickow oraz 15 kg wody. Zawartos¢ reaktora podgrzewano przy wlaczonym
mieszadle (400 obr/min) do temperatury 90°C. Po ustaleniu si¢ temperatury w reaktorze
rozpoczeto powolne dozowanie 235 kg 65% mas. kwasu azotowego(V). Po wprowadzeniu
calego kwasu mieszanie w reaktorze kontynuowano przez nastgpne 60 minut starajac si¢
utrzymywag¢ stalg temperaturg mieszaniny reakcyjnej. Po zakonczeniu procesu otrzymany
produkt stanowi roztwor ekstrakcyjnego kwasu fosforowego o stezeniu ok. 12% mas. P»>Os.

Przyklad 9

Do reaktora z mieszadlem oraz plaszczem grzejnym wprowadzono 160 kg
fosforytu (~24% mas. P»0s), 40 kg struwitu otrzymanego z przemyslowej instalacji
oczyszczania Scickow oraz 15 kg wody. Zawartos¢ reaktora podgrzewano przy wlaczonym

mieszadle (250 obr/min) do temperatury 70°C. Po ustaleniu si¢ temperatury w reaktorze



rozpoczeto powolne dozowanie 220 kg 65% mas. kwasu azotowego(V). Po wprowadzeniu
calego kwasu mieszanie w reaktorze kontynuowano przez nastepne 60 minut starajgc si¢
utrzymywag¢ stalg temperaturg mieszaniny reakcyjnej. Po zakonczeniu procesu otrzymany

produkt stanowi roztwor ekstrakcyjnego kwasu fosforowego o stezeniu ok. 14% mas. P»2Os.



