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BADANIE ZAWARTOSCI WYBRANYCH FORM FOSFORU
W CZESCIOWO ROZ¥.0ZONYCH FOSFORYTACH
WZBOGACONYCH W SIARKE

CONTENT OF SELECTED PHOSPHORUS FORMS IN PARTIALLY
ACIDULATED PHOSPHATE ROCK FERTILIZERS ENRICHED WITH SULFUR

Abstrakt: Ograniczanie poziomu zasobnosci gleby w przyswajalne zwiazki siarki na terytorium Polski skutkuje
potrzeba dodawania siarki do produktéw nawozowych. Interesujacym rozwigzaniem w tej dziedzinie jest
wzbogacanie nawozéw fosforowych typu PAPR (ang. Partially Acidulated Phosphate Rock) w ten makroelement.
Specyficzna technologia produkcji nawozéw PAPR, polegajaca na rozktadzie surowcéw fosforowych (gléwnie
fosforytow) niestechiometryczng, wzgledem reakcji wytwarzania superfosfatéw, ilosciag kwaséw mineralnych
(gtéwnie siarkowym lub fosforowym) pozwala na wykorzystanie dodatkowej funkcji siarki po aplikacji nawozu
do gleby. Siarka w tak przygotowanym ukladzie nawozowym moze po uprzednim procesie mineralizacji (warunki
optymalne: pH ~6,0-7,0; wilgotnos¢ ~60%, temp. 20-30°C) zosta¢ wykorzystana przez rosliny jako sktadnik
odzywczy w postaci jonu siarczanowego SOﬁ' , a dodatkowo dziata¢ jako czynnik intensyfikujacy przyswajalno$¢

fosforu z nawozu PAPR. W optymalnych warunkach (pH ~6,0-6,8) jony SO moga aktywowa¢ konwersje
nieroztozonej frakcji fluoroapatytu (Casz(PO4).F), zawartego w surowcu fosforowym, do przyswajalnych jonéw
fosforanowych w formie H,PO; i HPO . Celem niniejszych badan byta ocena zawartosci poszczegdlnych
form fosforu nawozéw PAPR wzbogaconych w siarke, uwzgledniajac rézne metody wzbogacania. Analizy
zawartosci poszczeg6lnych form P przeprowadzono metodyka analityczna, zgodna
z dyrektywa Wspdlnoty Europejskiej w sprawie nawozéw oraz z procedurami zawartymi w polskich normach.
Otrzymane preparaty charakteryzujace si¢ staltym stosunkiem S: P,Os (1:1 m/m), warto$cig stopnia normy
stechiometrycznej PAPR (npare = 0,5) oraz zmienng wilgotnoscia, co osiggni¢to poprzez zmienne ilosci wody
wprowadzanej do uktadu (0, 15, 35% m/m), uzyskiwaly najwyzZsze zawartosci przyswajalnych form P
(P rozpuszczalny w wodzie: 8,13% P,Os m/m, P rozpuszczalny w obojetnym cytrynianie amonu:
10,15% P,0s m/m) dla metody dodawania siarki w postaci zawiesiny wodnej bez dodatku surfaktantu (H,O~35%
m/m). Do dalszych badan laboratoryjnych wybrano metode¢ produkcji, gdzie dodatek H,O jest nizszy (~15% m/m),
a surfaktant wprowadzony do zawiesiny wodnej S. W toku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze metoda
stapiania S moze by¢ najlepsza do produkcji przemystowej, gdzie stosowanie stopionej S lub temperatury rzedu
140°C zostalo opanowane w stopniu znacznie utatwiajacym produkcje bez dodawania zbgdnej zawarto$ci wody,
posiadajacej niekorzystny wptyw na proces granulacji.

Stowa kluczowe: nawozy fosforowe, fosforyty czgsciowo roztozone (PAPR), siarka elementarna, P przyswajalny

Polska po wstapieniu do UE zobowigzala si¢ do spelniania wymogéw standardéw
w zakresie ochrony $rodowiska. Od roku bazowego, tj. 1988, ograniczono catkowita emisje
ditlenku siarki (SO,) do atmosfery do poziomu 861 tys. ton w roku 2009, przy czym
w latach 2000-2009 zanotowano obnizenie tej wartosci o 43% [1]. Zmniejszanie doptywu
SO, z gtéwnych zrédet zanieczyszczen, tj. stacjonarnych, energetyki zawodowej, a takze
energetyki przemystowej (udzialy odpowiednio 39,3; 37.5; 20,7%), przy jednoczesnym
ograniczeniu zuzycia nawozow zawierajacych ten pierwiastek, przyczynito si¢ w rezultacie
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pod koniec lat 90. ubieglego stulecia do pogorszenia zaopatrzenia gleby, a przez to réwniez
ro$lin w przyswajalne formy tego sktadnika pokarmowego [2].

W glebie S wystepuje gtéwnie w postaci organicznej (np. aminokwasy: cysteina
i metionina, decydujagce o zawartosci 1 wartosci biologicznej biatka), natomiast
bezposrednim zrédlem S przyswajalnej sa wylacznie siarczany nieorganiczne [3, 4]. W celu
uzupetnienia niedoboru jonéw SO,  w glebie stosuje sie preferencyjnie nawozy mineralne

wzbogacone w S. S3 to gtéwnie nawozy siarczanowe, bedace bezposrednim Zrédiem tego
sktadnika pokarmowego dla roélin, takie jak siarczan amonu, superfosfat pojedynczy,
siarczan potasu czy tez gips [5]. Interesujacym rozwigzaniem w tej grupie produktéw sa
nawozy typu PAPR (ang. Partially Acidulated Phosphate Rock) wzbogacone w S.
Specyficzna technologia produkcji nawozéw PAPR, polegajaca na rozktadzie surowcow
fosforowych (gtéwnie fosforytéw) niestechiometryczng, wzglgdem reakcji wytwarzania
superfosfatow, iloscig kwaséw mineralnych (gtéwnie siarkowym, ortofosforowym lub ich
mieszaning), pozwala na wykorzystanie dodatkowej funkcji siarki po aplikacji nawozu do
gleby [6]. W technologii PAPR, oprécz rozpuszczalnego w wodzie Ca(H,PO,),, powstaje

takze siarczan wapnia (zrédto SO27) - wazne zrédto S, ktérego uzupelnieniem jest S
elementarna [7, 8]. S elementarna w tak przygotowanym uktadzie nawozowym moze po
uprzednim procesie mineralizacji (warunki optymalne: pH ~6,0-7,0; wilgotnos¢ ~60%,
temp. 20-30°C) zosta¢ wykorzystana przez rosliny jako sktadnik odzywczy w postaci jonu

siarczanowego SO, a dodatkowo dziataé jako czynnik intensyfikujacy przyswajalnosé

fosforu z nawozu PAPR. W optymalnych warunkach (pH ~6,0-6,8) jony SO; moga
aktywowa¢ konwersje nieroztozonej frakcji fluoroapatytu (Caz(PO,),F) zawartego

w surowcu fosforowym do przyswajalnych jonéw ortofosforanowych w formie H,PO,

i HPO;™ [9-11].

W technologicznych metodach wzbogacania nawozéw PAPR w S istotnym
czynnikiem jest optymalizacja parametrow procesu dodawania siarki do pétproduktu ze
wzgledow ekonomicznych oraz ekologicznych. Waznym problemem wprowadzania siarki
jest emisja tatwopalnych pytéw, ktéra wynika z mocnego rozdrobnienia. Kolejnym
czynnikiem jest ilo§¢ wody stosowana w zawiesinie z siarkg elementarna, rzutujgca na
koszty procesu granulacji w zwiazku ze zwigkszona wilgotno$cig. Ponadto procesy
mineralizacji siarki zachodzace w S$rodowisku glebowym wigza si¢ z obnizeniem pH.
Obnizenie odczynu gleby nawozonej wytworzonym preparatem nawozowym do lekko
kwasnego i kwasnego powoduje wzrost st¢zenia w roztworze glebowym, dostepnych dla
ro§lin, ruchomych form metali cigzkich, a tym samym podwyzszenie wskaznika ich
akumulacji w ro$linach. Spowodowane jest to wzrostem rozpuszczalno$ci chemicznych
potaczen tych pierwiastkéw, jak réwniez zmniejszeniem ich absorpcji na koloidach
glebowych przy niskim pH gleby [4].

Materialy i metody

Celem badan bylo okreslenie wptywu metod dodawania siarki do produktéw
nawozowych na zawarto$¢ poszczegélnych form P w produkcie nawozowym typu PAPR
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otrzymanym w skali laboratoryjnej. Parametrami produkcyjnymi podlegajacymi
modyfikacji byty:

* metoda dozowania siarki elementarnej: siarka w zawiesinie wodnej; siarka stopiona;

*  procentowy udzial wody dozowanej do uktadu (O - brak, 15, 35% m/m);

*  procentowy udzial surfaktantu dozowanego do uktadu (O - brak, 15, 35% m/m).
Matryce eksperymentu bedacego przedmiotem niniejszych badan przedstawiono

w tabeli 1.

Tabela 1
Matryca eksperymentu
Table 1
Matrix of the experiment
. Udziat
Produkt Nawazka Stosunek Udzial H?O surfaktantu .
dozowanej do Metoda dozowania S oraz
nawozowy | fosforytu ZIN| P,0s:S dozowanego
ukladu surfaktantu do ukladu
PAPR [e] [m/m] [% m/m] do ukladu
[% m/m]
3 Wodna zawiesina S
1 33 2,3 (5 em) Surfaktant dodany do pulpy
Wodna zawiesina S
2 15 3,0(5cemd) Surfaktant dodany do
zawiesiny S
3 100 1:1 35 0 Wodna zawiesina S
4 0 0 Siarka stopiona
3 Siarka stopiona
5 0 3,3 (5 em’) Surfaktant dodany do pulpy
6 0 0 Préba kontrolna PAPR 0,5 bez
dodatku siarki

Do badan zastosowano fosforyt ZIN, dla ktérego przyjeto statg warto$¢ stopnia normy
stechiometrycznej PAPR: npapg = 0,5. Zatozono stosunek P,O5:S wynoszacy 1 : 1. Badania
polegalty na analizie poszczegélnych form P zgodnie z procedurami zawartymi
w Rozporzadzeniu (WE) Nr 2003/2003 Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia
13.10.2003 r. w sprawie nawozow oraz Polskiej Normie PN-88 C-87015 [8, 12]. Badania
procesu otrzymywania preparatdéw nawozowych typu PAPR w skali laboratoryjnej
prowadzono w aparaturze modelowej zbudowanej z jednostkowych elementéw
modutowych typu Atlas (Syrris Ltd.), zaopatrzonej w naczynie reakcyjne o objetosci
roboczej, wykonane z teflonu w plaszczu o grubosci 1 cm z aluminium, zbudowane na
podstawie wlasnego projektu. Jako glowice mieszajaca zastosowano mieszadlo
mechaniczne RW 28 basic (IKA®-Werke GmbH & Co. KG). Zastosowana aparatura
umozliwiata prowadzenie procesu o charakterze periodycznym. W badaniach zastosowano
surfaktant ,,Superplastyfikator CA40”, bedacy wodnym roztworem soli wapniowych
polikondensatéw formaldehydowych kwaséw naftalenosulfonowych, otrzymany do testow
od producenta PCC Rokita S.A., ktéry dozowano do pulpy lub zawiesiny siarki w wodzie
1 mieszano z uzyskanym produktem nawozowym PAPR. W drugim wariancie dozowano
siark¢ do reaktora i ogrzewano do temperatury ok. 140°C, do stopienia S, poddajac
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mieszaniu o intensywnosci 50 rpm. Po zakofczeniu procesu szarza produktu poddawana
byta suszeniu na powietrzu i analizie.

Wyniki

Na rysunku 1 przedstawione zostaly wyniki analizy poszczegélnych form P
w badanych produktach nawozowych PAPR wzbogaconych w S.

30

Zawartosé P05 (% m/m)

P rozp. wlwasach Prozp. wilwasie  P.rozp. wobojetnym  P.rozp. wkwasie P rozp. wH20
mineralnych cytrvnowym 2% (m'v)  cytrvnianie amom  mréwkowym 2% (m/'v)

mProdukt 1 ®Produkt2 ®Produkt3 ®Produkt4 ®Produkts5 ®PAPR 0.5 bez dodatku siarki

Rys. 1. Wyniki analiz poszczegélnych form P w badanych produktach wyrazonych w % P,Os (m/m)

Fig. 1. Results of various forms of P analysis in the investigated products expressed as % P,Os (w/w)

Najwyzsza zawarto$cig przyswajalnych form fosforu (P rozp. w H,O: 8,13% m/m)
charakteryzowat si¢ produkt 3, jednak zastosowana w tym przypadku metoda nie zapewnia
dobrego wymieszania siarki z nawozem, a takze wymaga dodania duzej ilo$ci wody, ktéra
ma niekorzystny wplyw na granulacj¢. Metody polegajace na stopieniu siarki w celu
wymieszania zawieraja najmniej rozpuszczalnych form fosforu (odpowiednio 3,87%
i 6,13% m/m dla P rozp. w H,0). Moze by¢ to zwigzane z wysoka temperaturg procesu,
ktéra rozktada te formy do nierozpuszczalnych. W celach badan laboratoryjnych wybrano
metod¢ produkcji wg produktu 2, gdzie wilgotno$¢ jest nizsza, a wymieszanie siarki
z nawozem dostateczne. Trzeba jednak zaznaczy¢, ze metoda ze stapianiem siarki moze
by¢ najlepsza do produkcji przemystowej, gdzie obchodzenie si¢ ze stopiong siarka lub
temperaturg rzedu 140°C zostalo opanowane w stopniu znacznie utatwiajacym produkcje
bez dodawania zbednej wody.

Whioski

Z przeprowadzonych badah wynika, ze najlepsza metoda dodawania siarki do
nawozdéw jest metoda, za pomocg ktérej otrzymano produkt 2. Charakteryzuje si¢ mniejsza
iloscia wprowadzanej wody (15% zamiast 35% m/m) i dobrym wymieszaniem (poprzez
uzycie surfaktantu). Nizsza zawarto$¢ wody ma mniejszy wptyw na proces granulacji
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i suszenia produktu nawozowego, a stosowanie siarki w zawiesinie wodnej znacznie
redukuje niebezpieczenstwa jej stosowania i ulatwia przenoszenie. Z punktu widzenia
przemystu najlepsza metoda wydaje si¢ uzycie stopionej siarki z dodatkiem surfaktantu
(produkt 5), poniewaz zawarto$¢ przyswajalnych form fosforu jest na podobnym poziomie
co w metodzie produkcji produktu 2. Zaréwno przesylanie i transport stopionej siarki, jak
i temperatura rzedu 140°C zostaly opanowane w stopniu pozwalajacym na znaczne
uproszczenie produkcji.
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THE CONTENT OF SELECTED PHOSPHORUS FORMS
IN PAPR-TYPE FERTILIZERS ENRICHED WITH SULFUR

Institute of Inorganic Technology and Mineral Fertilizers, Chemistry Faculty, Wroclaw University of Technology

Abstract: A decrease in levels of available sulfur compounds in Polish soil results in a requirement for adding
sulfur to fertilizer products. Interesting solution in this case might be enrichment of PAPR-type phosphorus
fertilizers with this element. Specific technology of PAPR-type fertilizer production consisting of phosphate rock
acidulation with non-stoichiometric, in relation to production of superphosphates, amount of mineral acid (mainly
orthophosphoric or sulfuric acids). It allows to utilize an additional function of S after applying fertilizer to soil.
S in product made that way can be, after the process of mineralization (optimal conditions: pH ~6.0-7.0; humidity
~60%, temp. 20-30°C), used by plants as a nutrient in form of sulfate ion SO3™, additionally it can act as an
increasing factor in the phosphorus availability from PAPR-type fertilizer. In an optimal conditions (pH ~6.0-6.8)
SO?“ ions can activate conversion of unacidulated part of fluorapatite (Cas(PO4),F), contained in phosphate rock,

to available phosphate ions in form of H,PO, and HPOZ . The aim of this research was the evaluation of
contents of selected phosphorus forms in PAPR-type fertilizer enriched with S taking into account a various
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methods of enrichment. Contents of selected forms of P were analyzed using methods included in the regulation of
European Parliament relating to fertilizers and procedures in polish standards. The obtained products were
characterized by constant ratio of S:P,Os (1:1 w/w), value of degree of PAPR stoichiometric norm (npare = 0.5)
and variable humidity, which was achieved by different amounts of water introduced into the system (0, 15, 35%
w/w) gained the highest results of available forms of P (water-soluble P: 8.13% P,Os w/w, P soluble in neutral
ammonium citrate: 10.15% P,Os w/w respectively) for method of adding sulfur in water slurry without addition of
surfactant (H,O~35% w/w). Method with less additional H,O (~15% m/m) and surfactant added to slurry was
selected for further studies. As revealed by the research progress the method with melted S might be the best
solution for industrial manufacturing, where using melted S and temperatures of 140°C are easily achievable and
facilitates production without adding dispensable water, which has a negative influence on granulation process.

Keywords: phosphate fertilizers, partially acidulated phosphate rocks (PAPR), elemental sulfur, available P



