508

ZASTITA OKOLISA

Z.Ceraj

Trece poljanice 1
10 040 Zagreb

Uvod

ndustrija fosfatnih gnojiva usko je povezana s nastajanjem veli-
I kih kolicina kiselih otpadnih voda i fosfogipsa kao neizbjeznih

nusproizvoda prerade fosfatne rude. Neutralizacija kiselih voda
obicno se izvodi uporabom vapna ili kalcijeva oksida, sto rezultira
stvaranjem obimnih, kalcijem bogatih taloga koji sadrze znatne
koli¢ine fosfora, fluora i raznih anorganskih necisto¢a. Ti neu-
tralizacijski talozi obi¢no se odlazu kao otpad, unato¢ njihovom
visokom sadrzaju vrijednih komponenti poput kalcijeva fosfata i
fluorida. Istodobno, odlagalista fosfogipsa jedan su od najvecih
sekundarnih izvora sulfatno-kalcijevih materijala u svijetu, pred-
stavljajuci dugorocne ekoloske rizike. Glavni tehnoloski izazov
recikliranja u fosfatnoj industriji je selektivno izdvajanje fluorida
(F). Fluoridi su nepozeljne necistoce u fosfatnim gnojivima zbog
njihove fitotoksicnosti i strogo reguliranih limita. Uobicajene
metode uklanjanja fluora cesto zahtijevaju visoke temperature i
agresivne kiseline ili proizvode sekundarni opasni otpad, to znat-
no umanjuje njihovu ekonomski isplativu upotrebu u industriji.

Glavni tehnoloski izazovi u recikliranju fosfata

Industrijski prostor Kutine karakterizira Petrokemija d. d., tvornica
gnojiva i odlagaliste fosfogipsa kapaciteta 16 mil. tona, nastalo
do 2009. godine do kad se proizvodila fosforna kiselina iz fos-
fatne rude Sjeverne Afrike. Odlagaliste s 8 mil. tona fosfogipsa i
2,5 mil. m? kisele vode tipican je primjer dugotrajne akumulacije
fosfogipsa i kiselih procesnih voda nastalih tijekom proizvodnje
fosforne kiseline. Neutralizacija kisele vode (pH = 2,2) kalcije-
vim oksidom na postrojenju Neutralizacije, 5,5 km udaljenom od
odlagalista fosfogipsa, dovodi do stvaranja neutralizacijskog talo-
ga (TN) iznimno bogatog kalcijem, fosforom i fluorom. Unato¢
njegovoj nepovoljnoj klasifikaciji kao otpada, kemijski sastav tog
materijala ukazuje na visok potencijal za njegovu pretvorbu u vri-
jedne komercijalne proizvode. Trenutacno se za opasne industrij-
ske otpadne vode uglavnom primjenjuje centralni model tretma-
na karakteriziran “jednosmjernim direktnim tretmanom na kraju
cjevovoda”, koji naglasava ispunjavanje standarda ispustanja,
dok zanemaruje iskoristavanje resursa. Taj pristup donosi neko-
liko problema, ukljucujuc¢i dugotrajne procese, visoke troskove,
velike koli¢ine mulja i povecan rizik od sekundarnog zagadenja.

Posljednjih godina sve se vise paznje posvecuje razvoju niskotem-
peraturnih i pri atmosferskom tlaku kemijski blagih procesa za
oporabu vrijednih hranjivih tvari iz industrijskih tokova otpada. U
tom kontekstu gnojiva na bazi kalcijeva fosfata, poput dikalcijeva
fosfata (DCP/DCF), posebno su atraktivna zbog visoke bioraspo-
loZivosti fosfora, kompatibilnosti sa slozenim gnojivima te Siroke
primjene u biljnoj proizvodnji i hrani za Zivotinje.
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. | Proizvodnja gnojiva nisko Fluor-kalcijeva
fosfata iz otpada na odlagalistu
fosfogipsa u Kutini

Bazirano na inovativnom procesu

Put do proizvodnje DCF-a, gnojiva iz TN-a, prema analizama i
provedenim laboratorijskim testovima moguce je ostvariti u kise-
loj (2 do 2,3), blago zakiseljenoj (4,2 do 4,5) i alkalnoj pH sredini
(pH 11 do 12,5), pri ¢emu je utvrdeno da je proces najpovoljnije
voditi u blago zakiseljenoj sredini.

Clanak prikazuje inovativni dvofazni proces kontroliran pH-om
za selektivno odvajanje kalcijeva fluorida (CaF,) i proizvodnju di-
kalcijeva fosfata (DCF) iz taloga neutralizacije otpadne kiseline
na odlagalistu fosfogipsa u Kutini (slika 1). U prvoj fazi fluor se
selektivno uklanja u obliku CaF, kontroliranim zakiseljenjem pri
pH 3,3 - 3,8 gdje je glavna reakcija:

Ca** 4+ 2F = CaF,.

U drugoj se fazi dikalcijev fosfat formira pod precizno podesenim
pH uvjetima 6,2 — 6,6 (optimalno 6,4), gdje je glavna reakcija:

Ca?* + HPO,> + 2H,0 = CaHPO,+ 2H,0,

¢ime se dobiva DCF, fosfatno gnojivo s niskim udjelom fluora pri-
kladno za poljoprivrednu upotrebu.

Slika 1 — Proizvodi pokusa kitozan 2

Kako TN ima visok sadrzaj kadmija (Cd — 65 mgkg™), u proces
se uvodi kitozan biopolimer dobiven iz hitina, koji se ekstenziv-
no upotrebljava zbog adsorpcijskih sposobnosti. Razvijen je za
prihvacanje metala zahvaljujuci prisustvu amino- i hidroksilnih
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funkcionalnih grupa koje mogu tvoriti komplekse s metalima. Ki-
tozan s funkcionalnim grupama (NH, i OH) apsorbira Cd(ll) iz
vodenih otopina ovisno o razini pH, kontaktnom vremenu, tem-
peraturi i preliminarnoj koncentraciji Cd(ll). Odluceno je da se
kitozan uvodi u proces nakon izdvajanja fluora dodavanjem u
filtrat prvog stupnja otopine kitozana u 3 % octenoj kiselini od-
lezanoj preko noci, pri pH 5,5 do 6, uz vrijeme reakcije 30 min
pri mijesanju 400 do 500 obrtaja u minuti. Filtriranjem otopine
s kitozanom dobiva se Cd — mulj, a filtrat ide u drugu fazu za
stvaranje DCF-a.

Temeljni element ovog rada jest neutralizacijski mulj (TN) nastao
neutralizacijom kisele otpadne vode pH 2,2 tijekom pedesetogo-
disnjeg rada postrojenja za proizvodnju dusi¢nih gnojiva. Krajem
2007. godine koli¢ina otpada oznacenog kao CaF, iznosila je pri-
blizno 220 000 t, pri ¢emu je posljednjih 14 000 t odlozeno u ka-
zetu K4/1. Tijekom izgradnje odlagalista fosfogipsa dodatno je u
kazetu D2 (Neutralizacija) odlozeno oko 110 000 t tog otpada, a
s vremenom je njegova ukupna kolicina premasila 400 000 t. La-
boratorijska analiza provedena u INA-inom laboratoriju u lipnju
2025. godine utvrdila je sljedeci kemijski sastav mulja TN: 21 %
P,O;, 39 % CaO, 18 % F (fluorid), 6 % SiO, i 14 % LOI. Materijal
je veoma sitan i karakteriziraju ga podatci o veli¢ini zrna — D (50)
4,76; D (10) 1,67; D (90) 13,13 mikrona te specificna povrsina
od 646 m?kg™". Takoder, u ovom materijalu nalazi se 65 m?kg™'
kadmija, sto je posljedica prerade rude iz S. Afrike (Maroka), ciji
sadrzaj Cd u karbonatu fluorapatitu iznosi 507 mgkg™, najvise
u svijetu (po sadrzaju mu je najblizi onaj iz Idaho, SAD u iznosu
od 199 mgkg™).

Koriste¢i se TN-om kao pocetnim sirovinskim materijalom, razvi-
jen je dvofazni proces obrade CaO s ciljem proizvodnje gnojiva
DCF s najve¢im mogucim sadrzajem fosfora (P ili P,Os) i najnizim
mogudim razinama fluora i kadmija (u mgkg™"). Ta je optimizaci-
ja klju¢na za uskladenost s propisima, agronomskim i ekoloskim
standardima te za prihvacanje na trzistu.

Osim oporabe fosfata, ovo istrazivanje takoder ispituje pretvorbu
fosfogipsa u kalijev sulfat (K,SO,) kroz reakcije s kalijevim karbo-
natom, kalijevim kloridom i amonijevim sulfatom, omogucujudi
istodobnu proizvodnju vrijednih kalijevih gnojiva. Integracija tih
procesa pokazuje mogucnost sveobuhvatnog koncepta pretva-
ranja otpada u gnojivo temeljenog na postojec¢im industrijskim
ostacima. Reakcija se odvija sa stehiometrijskim proporcijama
izmedu PG (fosfogipsa) i K,CO,. Maksimalna konverzija PG-a po-
stize se pri 80 °C i ta temperatura odgovara visoj topljivosti K,SO,,
koja iznosi 1,2 mol I-".

CaSO, - 2H,0 + K,CO, = K,SO, + CaCO, +2 H,0

Medutim, znatno je zanimljivija upotreba KCl, kao najjeftinije ka-
lijeve sirovine i fosfogipsa:

2KCl + CaSO, - 2H,0 = K,SO, + CaCl, + 2H,0,
koje ima 43,28 % S; 31,55 % K,O i 23,18 % Cl.

Proizvedeno je i ispitano gnojivo od 50 % PG (fosfogipsa) i 50 %
K,SO,, koje ima 21,74 % S; 19,68 % CaO i 3,72 % K,O ciju je
uskladenost utvrdio Agronomski fakulteta Sveucilista u Zagrebu.

Kalijev sulfat K,SO, (arcanit) vrsta je jednostavnog gnojiva za kalij
koja se posebno upotrebljava za visoko kvalitetnu kultivaciju, jer
biljkama omogucuje donosenje dvaju bitnih hranjivih tvari: kalija
(do 54 % K,O) i sumpora (18,4 % S). Prisutnost visokog sadrza-
ja klorida u standardnim gnojivima, posebno u kalijevu kloridu,
moze povecati salinizaciju tla i akumulirati kadmij u biljkama.
Preferira se uporaba K,SO, kao gnojiva zbog nekoliko prednosti
kao sto su dobra topljivost (120 gl=" pri 25 °C), nizak do nul-
ti sadrzaj klorida i nizak indeks soli, pri ¢emu je njegova cijena
priblizno upola niza od cijene kalijeva nitrata. Osim toga, agro-
nomski stru¢njaci cesto preporucuju dodatni sumpor uz dusik,
fosfor i kalij (NPK). To je tvar koja doprinosi povecanju prinosa
usjeva opskrbljujuéi izravnu hranjivu vrijednost i poboljsavajuci
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ucinkovitost kojom biljke rabe druge hranjive elemente, posebno
dusik i fosfor.

Glavni cilj ovog ¢lanka je prikazati ekoloski i ekonomski odrziv
put za pretvorbu otpada od neutralizacije kiselih otpadnih voda i
fosfogipsa u visokovrijedna gnojiva bogata fosforom (kalijem) pod
blagim uvjetima rada, bez uporabe tlaka, povisenih temperatura
ili agresivnih kemijskih reagensa. Integracija tih procesa pokazuje
mogucnost sveobuhvatnog koncepta pretvorbe otpada u gnojivo
temeljenog na postojecim industrijskim ostacima.

Industrijsko postrojenje u Kutini predstavlja tipican primjer du-
gotrajne akumulacije fosfogipsa i kiselih procesnih voda nastalih
tijekom proizvodnje fosfatne kiseline. Neutralizacija kisele vode
(pH = 2,2) s oksidom kalcija na toj lokaciji dovodi do formiranja
neutralizacijskog taloga (TN) iznimno bogatog kalcijem, fosforom
i fluorom. Unato¢ nepovoljnoj klasifikaciji kao otpad, kemijski
sastav tog materijala ukazuje na velik potencijal za njegovu upo-
trebu i konverziju u vrijedan komercijalni proizvod.

Proizvodnja organsko-mineralnog kvalitetnog
gnojiva iz industrijskog otpada

Kad se sagledaju ekoloski trendovi u EU-u, aktualna situacija u
zemlji (poljoprivredi i okolisu) i neprilike nastale poskupljenjem
plina, koje mogu trajati godinama, stvoreni su uvjeti da se rjesa-
vanjem dvaju problema (odlagaliste fosfogipsa i nagomilani ja-
lovinski mulj procistaca vode) rijesi i treci problem — nedostatak
jednostavnog i cjenovno prihvatljivog organsko-mineralnog gno-
jiva, koje zadovoljava sve propisane zastite tla, zdravlja Zivotinja i
ljudi, sigurnosti hrane i okolisa.

Aktualna situacija, potrebna sanacija i, u perspektivi, zatvaranje
odlagalista fosfogipsa neaktivnog od 2009. godine otkad je Pe-
trokemija d. d. prestala proizvoditi fosfornu kiselinu, koju je EU
oznacila “crnom tockom”, kao i potreba da se nagomilani jalovin-
ski mulj procistaca otpadnih voda najveceg procistaca Crada Za-
greba (ZOV) pocne sustavno zbrinjavati, prilika je da se provede
ideja proizvodnje organsko-mineralnog gnojiva.

Razvijeni proces proizvodnje gnojiva iz industrijskog otpada isto-
dobno je ekoloski, inovativan, drustveno odgovoran i ekonomski
odrziv. Proces ukljucuje uporabu fosfogipsa i njegovih derivata
s odlagalista u Kutini kao vrijedne baze za proizvodnju organ-
sko-mineralnog gnojiva. Proces rje3ava dva problema: odlagaliste
fosfogipsa i nakupine mulja iz obrade otpadnih voda, istodobno
proizvodedi jednostavno i isplativo organsko-mineralno gnojivo
koje poljoprivrednici mogu platiti i rabiti bez suzdrzavanja od
normalne potrosnje i koje zadovoljava sve propisane zahtjeve za
zastitu tla, Zivotinja i ljudskog zdravlja, kao i standarde sigurnosti
hrane i okolisa. Osiguranje hrane za rastucu populaciju, trazenje
novih izvora fosfora (u EU-u oznacen kriticnim materijalom), am-
biciozan plan EU-a da se do 2030. smanji potrosnja anorganskih
gnojiva za 20 % te novi pristup nakon Direktive EU 2019/1009
regulacije proizvodnje gnojiva, daju priliku za uporabu jalovin-
skog mulja otpadnih voda (JM). Poznato je da JM sadrzi vrijedne
nutrijente, organski dusik i anorganski fosfor a srednji sadrzaj se
krec¢e za ukupni N, P i Koko 4 -5 %, 2 -3 % ido 0,5 %. Uz
to poznat je njegov ucinak na poboljsanje osobina tla i razvoj
korijenskog sustava biljke. S druge strane, poznati su negativni
ucinci teskih metala i patogena u JM-u, a u posljednje vrijeme
i utjecaj mikroplastike u organsko-mineralnom gnojivu (mjesavi-
na PG : JM = 1 : 1). Agronomski fakultet Sveucilista u Zagrebu
utvrdio je uskladenost s EU Direktivom EU 2019/1009 i Pravilni-
kom o zadtiti poljoprivrednog zemljista od onecis¢enja RH (NN
br. 71/19, ¢lanak 8) u srpnju 2025. te ga je svrstao u grupu PFC 1
(B) I.: Kruta organsko-mineralna gnojiva.

Moguce je proizvesti organsko-mineralno gnojivo, koje se za dva
tipicna primjera mogu deklarirati prema sadrzaju glavnih korisnih
komponenti:
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* mijesavina PG : JM = 1 : 1 sadrzi — 10 % (5), 2,62 % (P,O,),
17 % (CaO), 15,4 % (organska tvar) i 8,61 % (organski ugljik,
Corg)s ili

* mjesavina PG : JM : TN = 55 % : 35 %:10 % sadrzi — 2,2 %
(P), 1T % (K,0O), 10 % (S), 18 % (Ca) i 10 % (TOC) (9 mgkg™,
kadmij, Cd)

Novo gnojivo dikalcijev fosfat (DCP) proizvedeno je iz mulja ne-
utralizacije kiselih otpadnih voda pri poc¢etnom pH od ~2,2. Di-
kalcijev fosfat sam po sebi predstavlja vrijedno fosfatno gnojivo,
a njegova proizvodnja iz otpadnih materijala predstavlja vazan
korak prema upravljanju hranjivim tvarima, osigurava kritican
materijal u EU-u i Stedi prirodne ogranicene resurse. Usporedno,
kombiniranom upotrebom fosfogipsa i sirovina za kalij, na pri-
mjer najjeftinijeg KCI, proizvedeni kalijev sulfat, K,SO,, dodatno
moze prosiriti raspon vrijednih proizvoda. Ta gnojiva zajedno bi
prosirila spektar tipova gnojiva dostupnih u Hrvatskoj i dopuni-
la postojeci proizvodni program glavnog hrvatskog proizvodaca i
dobavljaca gnojiva, Petrokemije, d. d.

Napredak u regulaciji i validaciji

Postignut je znacajan napredak u regulativi proizvodnje gnojiva
u EU-u, ali i u zemlji. Na primjer, kao ovlastena institucija Agro-
nomski fakultet Sveucilista u Zagrebu je u travnju 2022. fosfogips
sluzbeno utvrdio kao anorgansko sredstvo za poboljsanje tla. Do-
datno je utvrdio da razvijeno organsko-mineralno gnojivo udovo-
ljava Uredbi EU 2019/1009 i Pravilniku o zastiti poljoprivrednog
zemljista od onecis¢enja (NN. Br 71/19) te je u srpnju 2025. godi-
ne klasificirano pod PFC 1(B)I: Kruta organsko-mineralna gnojiva.
Uskladenost je potvrdena i za dva dodatna laboratorijski proizve-
dena gnojiva — gnojivo s kalijevim sulfatom (50 % K,SO, + 50 %
fosfogips, s Cd = 0,76 mgkg™") i DCF gnojivo u 2025. godini,
visokovrijedno fosfatno gnojivo s Cd = 2,62 mgkg™'. Rezultati
pokazuju da gnojiva dobivena iz naslijedenih tokova otpada ispu-
njavaju stroge standarde sigurnosti i kvalitete EU-a.

Dosad je, laboratorijskim ispitivanjem, ve¢inom u “ku¢nom labo-
ratoriju”, ali i uporabom staklenog reaktora s mjesacem volume-
na 2 | (slika 2) do 500 obrtaja u minuti i moguénosti grijanja u vo-
denoj kupelji do 90 °C, jos uvijek u nestandardiziranom procesu

Slika 2 — Stakleni reaktor volumena 2 |
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(brzina vrtnje, vrijeme trajanja mijesanja, optimalne temperature
itd.), postignut najbolji rezultat sadrzaja DCF-a u %: 35,81 (P,O),
0,3 (F), 33,72 (Ca0), 0,47 (SiO,) i 28,02 (LOI) (usporedeno s
ulazom TN-a u %; 22,55 (P,O), 18 (F), 38,93 (CaO), 6,04 (SiO,)
i 13,71 (LOI). Standardizacijom i dosljednim uvodenjem procesa
u pilot-postrojenja, a kasnije u industrijsku proizvodnju ocekuje
se poboljanje rezultata — ponajprije smanjenje F ispod 0,15 %,
Sto DCF kvalificira za zivotinjsku upotrebu (ali i cjenovno vrijed-
nije od DCF gnojiva) i povecanje P,O; na 38 do 40 %.

Dugorocne koristi od projekta

1. Proizvodaci mineralnih gnojiva i DCP-a — stabilna dostupnost
DCP-a niskog udjela fluora omogucuje dugoro¢no povecanje
kvalitete stocne hrane i NPK formulacija. Omogucuje sma-
njenje ovisnosti o uvoznim visokokvalitetnim fosfatima, sto
dugorocno stabilizira proizvodne troskove i povecava konku-
rentnost. Proces koji kontrolira fluor i P,O; omogucuje pro-
izvodacima ispunjavanje sve strozih EU regulativa sljedecih
10 - 20 godina.

2. Kemijska postrojenja koja obraduju fosfogips, TN i kiseline —
inovacija omogucuje postrojenjima da iz otpada i nusproizvo-
da generiraju vrijedne sekundarne sirovine (DCP, CaF,, NaF),
¢ime se dugorocno povecava ekonomicnost procesa. Zatva-
ranje kruznog toka materijala smanjuje troskove odlaganja i
dugoroc¢no povecava odgovornost za okolis (posebno kod fos-
fogipsa, koji ostaje problem desetlje¢ima). Postrojenja postaju
manje izlozena regulatornim pritiscima i troskovima sanacija.

3. Industrija metala (Fe, Al, cinkanje) — dugoro¢no se smanjuju
troskovi zbrinjavanja Fe i Al nusproizvoda jer postaju reaktan-
ti u kemijskom procesu, a ne teret. Poboljsava se odrzivost
proizvodnje metala jer se zatvara materijalna petlja. Industrija
stjece dugorocnu mogucnost prodaje ili razmjene svojih nu-
sproizvoda kao vrijedne ulazne sirovine.

4. Postrojenja za obradu industrijskih otpadnih voda — selektivno
uklanjanje fluora i fosfora iz otpadnih voda smanjuje dugoroc-
ni okolisni rizik i troskove obrade. Sustav recirkulacije tekuce
faze omogucuje visegodisnje smanjenje potrosnje svjeze vode
i kemikalija. Postrojenja dugoro¢no ostvaruju nize operativne
troskove i lakSe uskladivanje s EU standardima kakvoce ispu-
Stanja.

5. Poljoprivreda i stocarska proizvodnja — uporaba DCP-a s mi-
nimalnim udjelom fluora smanjuje dugoroc¢ne zdravstvene
rizike kod Zivotinja (fluoroza, slabiji rast, losija iskoristivost
hrane). Poljoprivredni sektor dobiva stabilniji i sigurniji fos-
forni dodatak, sto dugorocno povecava produktivnost sustava
stocne hrane. Dugorocno se smanjuju troskovi veterinarskih
intervencija i gubitaka u proizvodnosti.

6. Ekoloski i regulatorni sektor — inovacija dugoro¢no smanju-
je okolisno opterecenje fosfogipsom i otpadnim kiselinama,
Sto je inaCe problem koji traje desetlje¢ima. Fosfogips Kutina
je TNORM (prirodno radioaktivni materijal izazvan ljudskim
radom) s radioaktivnosti ispod 1 kBq kg™ i upotrebljiv u gno-
jivima i poljoprivredi. Postrojenja postaju trajno uskladena s
nacionalnim i EU propisima, Sto smanjuje rizik kazni i nadzora
u buduénosti. Regulacija se moze lakSe usmjeriti na preventiv-
ne mjere, a manje na sanacije zagadenja.

7. Sira industrija i gospodarstvo — povecanje domace proizvod-
nje fosfatnih proizvoda stvara dugoro¢nu tehnolosku neovi-
snost i smanjuje izlozenost uvoznim trzistima. Upotreba fosfo-
gipsa u cementarama (snizavanje temperature preko 100 °C u
proizvodniji klinkera i zamjena za prirodni gips), proizvodnja
veziva (engl. wiskers) i upotreba u pripremi asfalta ceka novu
primjenu. Inovacija potice razvoj novih poslovnih modela
(prodaja NaF, CaF,, granuliranog DCP-a). Dugorocno jaca re-
gionalnu industriju jer predstavlja temelj za nove investicije i
prosirenje kapaciteta.
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Istrazivanja u tijeku

Izazovi u razvoju procesa iz “problematicne sirovine” TN, koju
karakterizira visok sadrzaj fluora (F), ali jos$ vise kadmija (Cd), do-
veo je do odluke da se udio kadmija pokusa maksimalno smanjiti
uvodenjem u proces kitozana, biorazgradivog agenta koji apsor-
bira Cd i teske metale. Laboratorijska ispitivanja pokazala su da je
najpovoljnije uvodenije kitozana u proces nakon izdvajanja CaF,,
kad je P ali i Cd jos slobodan u tekucini, filtratu nakon prvog stup-
nja procesa. Dodavanjem pripremljene otopine kitozana u filtrat
(prah kitozan otopi se u 3 % octenoj kiselini uz intenzivno mijesa-
nje te se ostavi da zrije preko noci) stvara se manja koli¢ina mulj-
nog Cd-taloga, koji se filtrira. Cd-talog sadrzi kadmij 161 mgkg™",
u usporedbi prema sadrzaju kadmija u TN od 103 mgkg™". Is-
pitivanja upotrebe kitozana se nastavljaju nakon sto je utvrdeno
gdje ga je najbolje uvesti u proces, da se odredi optimalna doza
u g/l i vrijeme reakcije, kao dva glavna elementa. Tijekom ispiti-
vanja doze kitozana u JAR-testu pH 4,4; 4,6; 4,8 i 5,0 u otopini
se pojavila plijesan (najvise pri pH 5,0, manje 4,8) (slika 3) koja
moze kompromitirati konac¢ni proizvod DCF-a. Dok se pojava ne
razjasni, kitozan ne moze biti konacni izbor.

Slika 3 — Kitozan plijesni, pH 4,8 (gore) i pH 5,0 (dolje)

Osim kitozana, kojemu se davala prednost zbog biorazgradivosti,
planirano je ispitivanje upotrebe Na,S (NaHS) koji efektivno veze
Cd u spoj CdS, $to je opasan otpad, ali je u pripremi pokusa
uocena opasnost pojave otrovnog plina H,S, $to je u procesu pro-
izvodnje zbog tehnoloskih i sigurnosnih zahtjeva pozeljno izbjedi.

Radi se na osiguranju uzorka za ispitivanje Transition metal com-
plexes of 2,4,6-trimercapto-1,3,5,triasine (TMT), koji ima Siroku
primjenu u precipitaciji metalnih iona kao Cd?**, Hg*, Pb**, a CdS
precipitira ve¢ pri pH 3 otopine.

ol

Dovodenjem sadrzaja Cd u DCF gnojivo u dopustenim granica-
ma prema EU normi, projekt e ispuniti ocekivanja.

Sljedeci koraci i moguénosti za suradnju

Nakon potvrde uskladenosti proizvedenog gnojiva s vaze¢im pro-
pisima, sljedeca faza projekta obuhvaca registraciju proizvoda,
imenovanje nositelja proizvodnje i distribucije te pronalazenje
odgovarajuceg strateskog partnera za daljnji razvoj, proizvodnju i
plasman na trziste. Cilj projekta je valorizacija industrijskog otpa-
da kroz razvoj proizvoda koji pridonose kruznom gospodarstvu,
odrzivoj poljoprivredi i smanjenju opterecenja okolisa, uz uskla-
denost s europskim nacelima odrzivosti.

Buduci da tijekom posljednje dvije godine nisu ostvareni pokusaji
predstavljanja projekta nadleznim ministarstvima niti je osigurana
financijska potpora za njegov daljnji razvoj, odluceno je da se
nastavak projekta pokusa ostvariti u suradnji s domacim ili inoze-
mnim partnerima.

U sljedecoj fazi planirana je izgradnja pilot-postrojenja radi pro-
vjere tehnoloskog procesa, prikupljanja podataka potrebnih za
industrijsku primjenu te demonstracije tehnologije potencijalnim
partnerima. Suradnja bi bila usmjerena na zajednicki razvoj pro-
jekta uz zadrzavanje vecinskog vlasnickog udjela nositelja pro-
jekta.

Nakon provedbe tehnic¢ko-ekonomske analize, ukljucujuéi pro-
cjenu kapitalnih i operativnih troskova (CAPEX i OPEX), povrata
ulaganja (ROI) te trzisne prihvatljivosti proizvoda, predvidena je
izgradnja industrijskog postrojenja za proizvodnju DCF-a kapaci-
teta 10 000 t/god, uz mogucnost proizvodnje 3000 — 3500 t/god
CaF,, ovisno o osiguranom trzistu. Istodobno je planirana proi-
zvodnja 15 000 t/god organsko-mineralnog gnojiva te priprema
do 6000 t/god fosfogipsa kao zamjene za prirodni gips za potrebe
cementne industrije.

Popis kratica

TN — talog neutralizacije
CaF, — kalcijev fluorid
P,Os — fosforni oksid

DCP (DCF) - dikalcijev fosfat

CaO — kalcijev oksid

Cd - kadmij

NaF - natrijev fluorid

Na,F — natrijev sulfat

K,SO, — kalijev sulfat

T™T — natrijeva sol trimerkaptotriazina
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