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INVESTIGATION ON THE PHOSPHATE ROCK DISSOLUTION PROCESS
BY PARTIAL ACIDULATION (PAPR METHOD) USING SULFURIC
AND PHOSPHORIC ACID

Abstrakt: Przedstawiono wyniki badan nad wptywem réznych czynnikéw, przy czesciowym rozktadzie surowca
fosforowego, na zawarto$¢ fosforu w produkcie nawozowym. Uwzgledniono wptyw rodzaju, st¢zenia i ilosci
kwasu mineralnego oraz uziarnienia surowca na zawarto$¢ poszczegdlnych form fosforanéw oznaczonych zgodnie
z Rozporzadzeniem (WE) nr 2003/2003 Parlamentu Europejskiego i Rady z 13.10.2003 r. w sprawie nawozow
dotyczacym metod badan zawarto$ci fosforanéw w nawozach sztucznych.

Stowa kluczowe: fosforyty czgsciowo roztozone (PAPR), kwasy mineralne, nawozy fosforowe, fosforany
przyswajalne

Do jednych z najczesciej stosowanych nawozéw naleza nawozy fosforowe, gtéwnie
superfosfaty - pojedynczy i potréjny zaleznie od zastosowanej technologii. Tradycyjnym
i gtéwnym zrédtem fosforu do produkcji nawozéw fosforowych sa kopaliny zawierajace
fosfor, réznigce si¢ migdzy soba zawarto$cia tego pierwiastka, najczesciej wyrazang
w przeliczeniu na % mas. P,Os. Produkcja nawozéw superfosfatowych polega na
rozktadzie surowca fosforowego z uzyciem kwasu mineralnego - najczedciej siarkowego
lub fosforowego, rzadziej - azotowego. W wyniku rozktadu surowca fosforowego
z uzyciem kwasu fosforowego otrzymuje si¢ superfosfat potrdjny, natomiast w wyniku
traktowania fosforytu kwasem siarkowym otrzymuje si¢ superfosfat pojedynczy.
Superfosfat potrdjny ma wicksza zawartos¢ fosforu, poniewaz czgs¢ tego pierwiastka jest
wnoszona do nawozu wraz z kwasem fosforowym. W zaleznos$ci od ilosci kwasu rozktad
moze by¢ catkowity lub czg¢sciowy. Gdy ilo$¢ kwasu jest stechiometryczna do zawartosci
fosforu w surowcu, otrzymuje si¢ nawozy superfosfatowe, natomiast w wyniku reakcji
surowca fosforowego z mniejsza niz stechiometryczna ilo$cig kwasu produkowane sa
fosforyty czgéciowo roztozone [1]. Produkcja nawozéw fosforowych uzalezniona jest od
mozliwosci wydobycia oraz cen surowcéw fosforowych. Strategicznym dostawca
fosforytéw dla Polski jest Maroko. W 2008 roku nastgpito gwattowne zalamanie si¢
rynkowych cen surowcéw fosforowych (ich cena wzrosta o okoto 1000%) [2]. Zmiana ta
byta konsekwencja ograniczenia wydobycia surowcow fosforowych przez najwickszych
$wiatowych producentéw. Efektem zaistniatej sytuacji byl spadek produkcji nawozéw,
powigzany ze wzrostem cen oraz zmniejszeniem mozliwosci nabywania nawozéw przez
rolnikéw. Sytuacja z 2008 roku moze ponownie wystagpi¢ w gospodarce $wiatowej, co
w pelni uzasadnia konieczno$¢ poszukiwania alternatywnych, tanszych nawozdéw, ktére
moglyby by¢ stosowane w Polsce. Obecne trendy rozwojowe w branzy nawozowej
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skupiaja si¢ nad mozliwoscig zastosowania fosforytoéw czgsciowo roztozonych (nawozéw
typu PAPR - partially acidulated phosphate rock) jako alternatywnego zrédta fosforu
w umiarkowanym klimacie Polski. Do nawozéw typu PAPR zaliczane sa czeg$ciowo
roztozone fosforyty oraz mieszanki superfosfatowo-fosforytowe, réznigce si¢ procesem
produkcyjnym. Oba przypadki charakteryzuje niecatkowity rozktad struktury apatytowe;j
fosforytu. Nawozy takie nalezg do nawozéw o wydtuzonym dziataniu, poniewaz w swojej
strukturze zawieraja fatwo przyswajalne formy fosforu, ktére sg wystarczajacym zrédltem
fosforu w poczatkowym stadium wzrostu rosliny oraz formy o wydtuzonym dziataniu,
ktére sg rozktadane w wyniku proceséw metabolicznych mikroorganizméw zachodzacych
w ryzosferze. Nawozy typu PAPR sg w stanie przez caty okres wzrostu rosliny zapewnic jej
odpowiednig, stata dawke fosforu. Produkty nawozowe typu PAPR sa szeroko stosowane
w okreslonych $rodowiskach glebowych, np. Australii, Nowej Zelandii, wykazujac taka
sama efektywnos¢ plonéw jak superfosfaty i stanowiac state, zrownowazone zrédto fosforu
dla gleb. Brak jest natomiast wigkszej ilo$ci informacji i danych naukowych na temat
wytwarzania i efektywno$ci agronomicznej nawozéw typu PAPR w umiarkowanym
klimacie Europy Srodkowo-Wschodniej, w tym Polski [1].

Metodyka badan

Produkty nawozowe typu PAPR otrzymywane byly przy uzyciu stanowiska
do$wiadczalnego wzorowanego na aparacie Atlas Syrris, wyposazonego w plyte grzejna,
naczynie teflonowe z ptaszczem z aluminium oraz oprogramowanie pozwalajace regulowac
temperature, czas procesu oraz intensywno$¢ mieszania. Produkty nawozowe otrzymywane
byty przy uzyciu fosforytu Tunezja o zawarto$ci P,O5 okoto 28,5% mas. Zawarto$é
zwigzkéw fosforu w poszczegélnych produktach badana byta w dniu wyprodukowania oraz
po 2,4, 7, 10, 14 dniach od daty produkcji. Do zbadania wptywu uziarnienia surowca na
zawartos¢ fosforu zastosowano frakcje 125+160 um oraz 250+500 pm. Wplyw rodzaju
kwasu na poziom zwigzkéw fosforu w produkcie nawozowym badany byt z uzyciem kwasu
siarkowego oraz fosforowego. Zalozono stosowanie w rozkladzie stopnie normy
stechiometrycznej PAPR (npapr) réwne 0,3; 0,5 oraz 0,7. Do zbadania wptywu stezenia
kwasu stosowano kwas o stezeniu 65 i 75% mas. dla kwasu siarkowego oraz 62% mas.
(45% P,0s5) i 69% mas. (50% P,0s) dla kwasu fosforowego. Otrzymane produkty
nawozowe poréwnywane byly =z preparatami odniesienia o stopniu normy
stechiometrycznej PAPR (npapr) réwnym 1,0. Badania zawartosci fosforu w produktach
nawozowych prowadzone byly zgodnie z dyrektywa Unii Europejskiej dotyczaca metod
badan zawartosci fosforandéw w nawozach przy wykorzystaniu spektrofotometru Jasco
V-670 i dtugosci fali A = 430 nm [3].

Wiyniki badan, ich oméwienie i analiza

W tabeli 1 przedstawiono parametry procesu produkcji preparatéw nawozowych,
a w tabeli 2 wyniki analizy fosforanéw rozpuszczalnych w wodzie oraz w 2% mas.
roztworze kwasu cytrynowego w odniesieniu do zawarto$ci fosforanéw rozpuszczalnych
w kwasach mineralnych w produkcie nawozowym. Zamieszczono wykresy zaleznosci
fosforanéw rozpuszczalnych w wodzie oraz 2% mas. roztworze kwasu cytrynowego dla
wybranych produktéw nawozowych typu PAPR oraz preparatéw odniesienia otrzymanych
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w procesie realizowanym przy uzyciu kwasu siarkowego. Wyniki dla wybranych
produktéw nawozowych typu PAPR otrzymanych z uzyciem kwasu fosforowego
przedstawione zostaty na rysunkach 1-4.

Parametry procesu produkcji preparatéw nawozowych

Parameters of the fertilizer formulations production process

Tabela 1

Table 1

Uziarnienie Stezenie kwasu . Numer produktu oraz norma stechiometryczna
surowca [% mas.] Rodzaj kwasu kwasu mineralnego
125+160 75 siarkowy Pl(Mparr = 0,7), P2(mpapr = 0,7), P3(Mparr = 0,7)
125+160 65 siarkowy P4(mparr = 0,7), PS(Mparr = 0,7), P6(papr = 0,7)
250+500 75 siarkowy P7(Mparr = 0,7), P8(mparr = 0,7), PO(Mpapr = 0,7)
250+500 65 siarkowy P10(Mparr = 0,7), P11 (Mparr = 0,7), P12(Mpapr = 0,7)
125+160 69 fosforowy P13(Mparr = 0,7), P14(Mparr = 0,7), P15(Mparr = 0,7)
125+160 62 fosforowy P16(nparr = 0,7), P17(Mparr = 0,7), P18(Mparr = 0,7)
250+500 69 fosforowy P19(nparr = 0,7), P20(parr = 0,7), P21(Mpapr = 0,7)
250+500 62 fosforowy P22(Mparr = 0,7), P23(Mparr = 0,7), P24(Mpapr = 0,7)
125+160 75 siarkowy P29(Mparr = 1)
125+160 65 siarkowy P30(parr = 1)
250+500 75 siarkowy P31(Mparr = 1)
250+500 65 siarkowy P32(Mparr = 1)
125+160 69 fosforowy P25(Mparr = 1)
125+160 62 fosforowy P26(Mparr = 1)
250+500 69 fosforowy P27(Mparr = 1)
250+500 62 fosforowy P28(nparr = 1)

Tabela 2

Wiyniki przeprowadzonych analiz fosforanéw rozpuszczalnych w wodzie oraz w 2% roztworze kwasu
cytrynowego (20 g/dm?®) wzgledem fosforanéw rozpuszczalnych w kwasach mineralnych dla preparatéw

otrzymanych z uzyciem kwasu siarkowego

Table 2

Results of water soluble phosphorus and phosphorus soluble in 2% citric acid (20 g per dm?®) in comparison with
phosphorus soluble in mineral acids for the products obtained using sulphuric acid

Czas[dni] | 0 | 2 [ 4 [ 7 1w ][] o[ 2] 4 ]7]10] 14
Zawarto$¢ P,Os rozp. w wodzie Zawarto$¢ P,Os rozp. w 2% roztworze
w odniesieniu do fosforanéw rozp. kwasu cytrynowego (20 g/dm®) w odniesieniu do
Produkt . A .
w kwasach mineralnych fosforanéw rozp. w kwasach mineralnych
[%] [%]

Pl 60,95 | 60,61 | 59,60 | 46,51 | 46,26 | 48,46 | 83,16 | 77,73 | 91,39 | 80,96 | 80,87 | 82,52
P2 64,26 | 28,65 | 30,60 | 32,00 | 32,95 | 33,49 | 74,50 | 72,83 | 75,30 | 77,44 (76,97 | 78,76
P3 17,52 | 14,50 | 17,65 | 14,94 | 15,11 | 17,00 | 67,65 | 73,68 | 73,06 | 78,07 [ 69,29 | 78,57
P4 20,15 | 16,71 | 18,08 | 16,10 | 18,81 | 17,32 | 79,49 | 79,38 | 78,49 | 78,37 | 76,34 | 71,59
P5 30,75 | 39,06 | 31,31 | 32,01 | 33,38 | 31,81 | 74,77 | 83,17 | 82,08 | 75,15 (75,79 | 74,03
P6 9,13 | 16,36 | 15,25 | 14,26 | 14,55 | 13,77 | 72,29 | 74,09 | 79,12 | 73,50 | 68,78 | 71,15
P7 46,56 | 47,26 | 48,82 | 47,47 | 46,46 | 49,61 | 79,49 | 79,38 | 79,69 | 78,71 | 73,89 | 81,89
P8 30,75 | 39,06 | 37,85 | 34,73 | 34,94 | 34,30 | 74,77 | 83,17 | 75,49 [ 78,94 77,92 | 77,21




534

Krystyna Hoffmann, Jakub Skut, Stawomir Rybarski i J6zef Hoffmann

Czasldnil] | 0 | 2 [ 4 [ 7 w0 [ ]| o | 2 | 4 [ 7]1w0] 14

Zawarto$¢ P,Os rozp. w wodzie Zawarto$¢ P,Os rozp. w 2% roztworze
w odniesieniu do fosforanéw rozp. kwasu cytrynowego (20 g/dm®) w odniesieniu do

Produkt . . .
w kwasach mineralnych fosforanéw rozp. w kwasach mineralnych
[%] [%]

P9 9,13 | 16,36 | 19,24 | 19,93 | 18,78 | 18,86 | 72,29 | 74,09 | 70,71 | 72,58 | 65,35 | 68,87
P10 41,16 | 47,98 | 46,80 | 44,59 | 47,47 | 48,45 | 80,63 | 84,25 | 77,90 | 75,67 | 81,63 | 84,98
P11 30,89 | 32,08 | 33,10 | 31,84 | 31,53 | 34,39 | 75,50 | 73,53 | 73,17 | 73,23 | 74,58 | 76,98
P12 10,47 | 17,82 | 17,70 | 16,13 | 20,45 | 16,02 | 71,07 | 70,46 | 70,49 | 69,56 | 70,91 | 69,15
P29 74,23 170,24 | 69,75 | 75,16 | 73,68 | 74,59 | 96,41 | 93,33 | 90,70 |96,74 | 94,66 | 93,79
P30 75,77 | 74,28 | 73,53 | 75,37 | 74,57 | 75,93 | 96,78 | 99,70 | 96,51 | 98,21 [ 97,46 | 98.35
P31 73,15 | 69,63 | 69,62 | 70,37 | 71,50 | 70,51 | 97,71 | 96,22 | 93,65 | 94,16 | 94,68 | 95,68
P32 76,39 | 72,21 | 72,93 | 71,11 | 72,06 | 71,58 | 98,24 | 94,08 | 94,49 |92,82|94,57 | 94,58
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Rys. 1. Zawarto$¢ fosforanéw rozpuszczalnych w wodzie w produktach P16, P17, P18 w zaleznosci od czasu

Fig. 1

Rys. 2

Fig. 2.

odniesiona do zawartosci fosforanéw rozpuszczalnych w kwasach mineralnych

. Water soluble phosphorus content in P16, P17, P18 products in function of time in comparison with

content of phosphorus soluble in mineral acids
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. Zawartos$¢ fosforanéw rozpuszczalnych w 2% roztworze kwasu cytrynowego (20 g/dm*) w produktach
P16, P17, P18 w zaleznosci od czasu odniesione do zawartosci fosforanéw rozpuszczalnych w kwasach
mineralnych

The content of phosphorus soluble in 2% citric acid (20 g per dm®) in P16, P17, P18 products in function
of time in comparison with content of phosphorus soluble in mineral acids
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Rys. 3. Zawarto$¢ fosforanéw rozpuszczalnych w wodzie w produktach odniesienia P25, P26 w zalezno$ci

od czasu odniesione do zawartosci fosforanéw rozpuszczalnych w kwasach mineralnych

Fig. 3. Water soluble phosphorus content in P25, P26 reference products in function of time in comparison with

content of phosphorus soluble in mineral acids
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Rys. 4. Zawarto$¢ fosforanéw rozpuszczalnych w 2% roztworze kwasu cytrynowego w produktach odniesienia

P25, P26 w zalezno$ci od czasu odniesione do zawarto$ci fosforandw rozpuszczalnych w kwasach
mineralnych

Fig. 4. The content of phosphorus soluble in 2% citric acid (20 g per dm®) in P25, P26 reference products

in function of time in comparison with content of phosphorus soluble in mineral acids

Whioski

Na podstawie przeprowadzonych badan oraz dokonanego przegladu literaturowego

mozna stwierdzi¢, ze:

1.

Produkty nawozowe typu PAPR otrzymane z zastosowaniem kwasu fosforowego przy
rozktadzie fosforytu cechuja si¢ wyzsza zawarto$cig fosforu (okoto 40%) niz te
otrzymane przy uzyciu kwasu siarkowego.

Zmniejszenie ilo$ci kwasu zastosowanego do rozktadu surowca fosforowego powoduje
obnizenie zawarto$ci form rozpuszczalnych w 2% roztworze kwasu cytrynowego oraz
w wodzie, przy czym spadek zawarto$ci form rozpuszczalnych w wodzie jest wigkszy
zaré6wno w przypadku preparatéw nawozowych otrzymanych na bazie kwasu
fosforowego, jak i siarkowego.

Brak jest znaczacego wptywu uziarnienia na zawarto$¢ fosforanéw w otrzymanych
prébkach.

Zaréwno w przypadku preparatéw nawozowych otrzymanych z uzyciem kwasu
fosforowego, jak i siarkowego niewielka zmiana st¢zenia kwasu (w zakresie stgzen
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stosowanych w instalacjach przemystowych, tj. okoto 10%) nie powoduje wigkszych
zmian zawartos$ci poszczegdlnych form fosforanéw.

5. Produkty nawozowe o stopniu normy stechiometrycznej PAPR réwnym 0,3; 0,5 1 0,7
maja mniejsza zawarto$¢ wilgoci anizeli preparaty odniesienia (npapr = 1), poniewaz
przy rozktadzie stosowane sa mniejsze ilosci kwaséw mineralnych, a przez to takze
wody.

6. Preparaty otrzymane z uzyciem kwasu siarkowego cechowaty si¢ wyzsza zawarto$cia
fosforanéw rozpuszczalnych w kwasach mineralnych w poréwnaniu do preparatow
odniesienia.

7. Technologia produkcji fosforytéw czgsciowo roziozonych jest korzystna z punktu
widzenia ekonomiki procesu, poniewaz pozwala zredukowaé koszty surowcédw oraz
koszty rozwiazan technologicznych. Jest to szczegdlnie wazne w produkcji nawozéw
opartych na rozktadzie z uzyciem kwasu fosforowego, gdyz stanowi on znaczng czg¢sé
kosztéw surowcéw (nawet okoto 80%). Parametr ten nie jest tak wazny w przypadku
preparatéw otrzymywanych z uzyciem kwasu siarkowego.
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INVESTIGATION ON THE PHOSPHATE ROCK DISSOLUTION PROCESS
BY PARTIAL ACIDULATION (PAPR METHOD) USING SULFURIC
AND PHOSPHORIC ACID

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

Abstract: The results of few factors on the each form of phosphates content in the PAPR-type fertilizer
preparations were presented. Type of mineral acid, its concentration, amount and fineness were taken into account.
Investigation was carried out with the recommendations enclosed in Regulation (EC) No. 2003/2003 of the
European Parliament and the Council on 13.10.2003 related to fertilizers, test methods for the phosphate content
evaluation in fertilizers.
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