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Abstrakt: Celem pracy byla ocena wptywu stopnia normy stechiometrycznej PAPR (77pspgr) na zawarto$é
wybranych metali ci¢zkich: kadmu (Cd) oraz cynku (Zn) w produktach nawozowych otrzymywanych technika
PAPR. Dokonano takze oceny zaleznosci pomigdzy rodzajem zastosowanego kwasu mineralnego w reakcji
rozktadu surowca fosforowego a zawarto$ciag wybranych zanieczyszczen w produktach nawozowych typu PAPR.
Testy przeprowadzono dla produktéw nawozowych otrzymanych w modulowym reaktorze laboratoryjnym typu
Atlas (Syrris Ltd.) poprzez rozkiad fosforytow: Zin (lokalizacja: Izrael) i Maroko II (lokalizacja: Maroko)
z zastosowaniem kwaséw fosforowego (H;PO,) lub siarkowego (H>SOs). Na potrzeby zaplanowanych badan
wykorzystano procedur¢ oceny zawartosci w produktach nawozowych PAPR przyswajalnych dla rodlin form
metali cigzkich w oparciu o ekstrakcje w 1 M HCI. Otrzymane wyniki odniesiono do catkowitej zawartosci
danego pierwiastka w surowcu fosforowym. Oznaczenia metali cigzkich dokonano metoda woltamperometryczna.
Aparatur¢ pomiarowg stanowila elektroda rtgciowa Metrohm 663 VA Stand (wyposazona w elektrod¢ odniesienia
Ag/AgCl oraz elektrod¢ pomocnicza z wegla szklistego), sprzezona z potencjostatem Autolab PGSTATI2.
Zawarto$¢ metali cigzkich wchodzacych w sktad nawozéw fosforowych otrzymywanych technikag PAPR jest
$cisle uzalezniona od zastosowanej warto$ci 7papg, a rodzaj zastosowanego w reakcji rozktadu kwasu bezposrednio
wptywa na sklad pierwiastkowy produktu nawozowego.

Stowa kluczowe: metale ci¢zkie, kadm, cynk, fosforyty cz¢§ciowo roztozone

Stosowanie nawozow, w tym fosforowych, jest jedynym czynnikiem uzupelniajagcym
deficyty zwigzkéw odzywczych wystepujacych w glebie, wynikajacych z prowadzonych
dzialan rolniczych. Jednak ich dlugotrwate stosowanie moze wpltywaé znacznie na
akumulacje metali cigzkich w glebie. Zwigzane jest to z ich wystgpowaniem w ztozach
fosforytu - podstawowego surowca mineralnego uzywanego do wytwarzania nawozow
fosforowych. W zaleznos$ci od zastosowanego procesu technologicznego stg¢zenie metali
ciezkich rézni si¢ w koficowym preparacie. W przypadku produkcji superfosfatu prostego
(SSP), gdzie do rozkladu struktury apatytowej stosowana jest stechiometryczna ilo$¢ kwasu
siarkowego, potencjalnie cato§¢ metali cigzkich zawartych w surowcu fosforowym bedzie
wystepowata w nawozie [1]. Metale cigzkie zakumulowane w biomasie roslin po
przedostaniu si¢ do tancucha pokarmowego zwierzat juz w niewielkich stezeniach moga
powodowa¢ wiele schorzef, np. kadm powoduje odwapnienie i deformacj¢ ko$ci oraz zanik
mie$ni [2, 3]. W tym wzgledzie alternatywa dla konwencjonalnego SSP, posiadajaca
korzystniejszy profil ekologiczny i ekonomiczny, wydaja si¢ by¢ fosforyty czesciowo
roztozone (PAPR - partially acidulated phosphate rocks). Celem pracy byla ocena wptywu
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stopnia normy stechiometrycznej PAPR (#pspg) na zawarto$¢ wybranych metali cigzkich:
kadmu (Cd) oraz cynku (Zn) w produktach nawozowych otrzymywanych technika PAPR.

Materialy i metody

Nawozy fosforowe otrzymane technika PAPR z uzyciem kwasu siarkowego oraz
ortofosforowego, na bazie fosforytéw ,,Maroko II” z Afryki P6étnocnej (MAR) oraz ,,Zin”
z lzraela (ZIN), otrzymywane byly w ramach projektu badawczego nr NN209213138
realizowanego w Instytucie Technologii Nieorganicznej i Nawozéw Mineralnych zgodnie
z procedurg opisang we wczesniejszych zrédiach literaturowych [4-6]. W tabeli 1
przedstawiono doktadng charakterystyke preparatow nawozowych typu PAPR.

Tabela 1
Charakterystyka produktéw nawozowych otrzymanych technika PAPR
Table 1
Properties of fertilizer products obtained by PAPR technique
Typ A | B | C | D
Numer 1 2 3 4 5
pAPR 0,1 0,3 0,5 0,7 1,0
Fosforyt MAR | ZIN MAR | ZIN
Uziarnienie fosforytu 125-630 um
Rodzaj kwasu mineralnego H,SOy4 H;POy4
Stezenie kwasu mineralnego C, [% mas.] 70 75
Temperatura kwasu [°C] 50
Tabela 2
Parametry aparatury pomiarowej
Table 2

Parameters of measuring instrument

Zastosowana aparatura Potencjostat AUTOLAB PGSTATI2 firmy Eco Chemie
Kroplowa elektroda rteciowa 663 VA Stand firmy Metrohm
Metoda DPV - réznicowa pulsowa woltamperometria
Jon oznaczanego metalu cigzkiego Cd* | Zn**
Elektrolit HCI 5% mas. (dla Zn dodatkowo NH3-H,O (1M) do pH ok. 4)
Stezenie elektrolitu [M] 0.1 [ 0,1
Rozmiar kropli rteci 1 (najmniejsza - o powierzchni w przyblizeniu 0,25 mm?)
o Dozowanie azotu [s] 240 240
S Mieszanie: kondycjonowanie Wylaczone Wylaczone
g Potencjat depozycji [V] -0,9 -1,25
S%D Czas depozycji [S]. 120 120
S Mieszadto: depozycja Wylaczone Wylaczone
A~ Czas uzyskania réwnowagi [s] 5 5
5 Elektroda po pomiarze Wylaczona Wylaczona
g Czas modulacji [s] 0,04 0,04
A~ Czas interwatu [s] 0,54 0,54
% Potencjat poczatkowy [V] -0,9 -1,25
g Potencjat koncowy [V] -0,25 -0,85
Sé,’ Potencjat krokowy [V] 0,00405 0,00405
~ Amplituda modulacji [V] 0,04995 0,04995
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Parametry aparatury pomiarowej zastosowanej do woltamperometrycznego oznaczania
zawartosci wybranych metali cigzkich: Cd oraz Zn w produktach nawozowych
otrzymywanych technikg PAPR przedstawiono w tabeli 2.

Produkty nawozowe typu PAPR poddano w pierwszym etapie ekstrakcji
przyswajalnych dla roslin form metali cigzkich w 1 M roztworze HCl wg Rinkisa [7].
Nastepnie analizowang prébke o pojemnosci 25 cm’, zawierajaca roztwér elektrolitu,
odtleniono strumieniem azotu i po okreSlonym czasie uruchamiano pomiar, zgodnie
z ustawieniami programu GPES ver. 4.9. Optymalne parametry oznaczenia
woltamperometrycznego ustawiono wg metody opracowanej przez Kjuusa [8].
Z otrzymanych krzywych woltamperometrycznych odczytano potencjal redukcji jonéw
metali [V] oraz wysoko$¢ piku [A] (wysokos$ci odczytywano po korekeji linii bazowej). Na
podstawie wysokos$ci piku wyznaczono st¢zenie metali, ktére nastgpnie odniesiono do
catkowitej zawartosci danego pierwiastka w surowcu fosforowym. Dla kazdego z jonow:
Cd*, Zn™ sporzadzono krzywe kalibracyjne, stosujac roztwory wzorcowe. W celu latwej
konwersji odczytéw woltamperometrycznych na st¢zenie wybranego jonu mikroelementu
stosowano regresj¢ liniowa lub wykres logarytmu stezenia w funkcji potencjatu.

Wyniki

W tabeli 3 przedstawiono zawarto$¢ Cd, Zn w produktach nawozowych typu PAPR
oraz ich poziom aplikacji do gleby.

Zawartos¢ przyswajalnych form kadmu Cd dla wszystkich serii preparatow PAPR
maleje wraz ze wzrostem warto$ci #papg, Przy czym réznice warto$ci (pomiedzy
neapr = 0,1-1,0) koncentracji metali ci¢zkich w analizowanych prébkach, jak réwniez ich
poziomy aplikacji w glebie na jednostk¢ fosforu [mg/kg P] byly wyzsze w przypadku
nawozéw PAPR wytworzonych z zastosowaniem H;PO,. Dla Zn tylko w przypadku
preparatow PAPR pochodzacych z rozkladu kwasem siarkowym zaobserwowano tendencje
przeciwna.
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Rys. 1. Krzywe woltamperometryczne otrzymane w oznaczeniach Cd

Fig. 1. Voltammetric curves obtained in Cd analyzes
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Tabela 3
Zawarto$¢ Cd, Zn w produktach nawozowych typu PAPR oraz poziom ich aplikacji do gleby

Table 3
Concentration of Cd, Zn in PAPR-type fertilizer products and their levels of application into the soil

P Zawarto$¢ metali ciezkich [pg/g] | Aplikacja metali ciezkich do gleby [mg/kg P]
Typprobki | yrare cd Zn cd Zn

Al 0,1 29,7 725,7 222,0 54234

A2 0,3 26,2 858,2 235,2 7705,0

A3 0,5 29,5 848,1 274,6 7893,2

A4 0,7 21,5 783,3 2144 7810,3

AS 1 26,1 667,2 289.4 7396,9

Bl 0,1 12,9 322,3 100,2 2504,0

B2 0,3 <1 402,2 <1 3231,7

B3 0,5 <1 416,1 <1 3951,9

B4 0,7 <1 351,1 <1 32374

BS 1 8,8 3449 100,0 3920,6

Cl 0,1 27,6 745,1 168,6 4550,8

C2 0,3 21,2 783,6 1194 4412,5

C3 0,5 18,6 716,1 94,6 36414

C4 0,7 19,7 770,8 105,7 4134,1

C5 1 13,8 657,7 64,4 3070,5

D1 0,1 16,6 449,6 107,7 2916,2

D2 0,3 15,3 266,3 89,7 1561,9

D3 0,5 8,9 264,8 42,1 1251,3

D4 0,7 7,8 264.,8 324 1100,1

D5 1 6,4 343,7 254 1366,6
MAR - surowy - 29,7 725,7 - -
ZIN - surowy - 12,7 3334 - -
MAR - catkowity - 31,9 1165,7 - -
ZIN - catkowity - 21,7 1016,8 - -
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Rys. 2. Krzywe woltamperometryczne otrzymane w oznaczeniach Zn

Fig. 2. Voltammetric curves obtained in Zn analyzes

Na rysunkach 1 i 2 przedstawiono wykresy przebiegu zmian nat¢zenia [A] w funkcji
potencjatu [V] dla przyktadowych serii produktéw PAPR wraz z probka referencyjng, ktéra
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stanowil surowy fosforyt Maroko ekstrahowany w tym samym uktadzie co pozostate prébki
nawozowe. Zaprezentowane krzywe dotycza pierwiastkéw Cd oraz Zn.

Whioski

Zawartos¢ metali cigzkich wchodzacych w sklad nawozéw fosforowych
otrzymywanych technikag PAPR jest SciSle uzalezniona od zastosowanej wartoS$ci #psp,
a rodzaj zastosowanego w reakcji rozkladu kwasu bezposrednio wplywa na sktad
pierwiastkowy produktu nawozowego. W przypadku nawozéw PAPR na bazie H;PO,
wprowadzenie do matrycy produktu dodatkowej puli P,Os wraz z H;PO, powoduje
wystepowanie w produkcie koncowym mniejszego udzialu frakcji zanieczyszczajacej,
pochodzacej bezposrednio z fosforytu, ktéry jest kluczowym czynnikiem wplywajacym na
skazenie nawozow fosforowych, w tym réwniez typu PAPR, metalami ci¢zkimi.

Na podstawie zaobserwowanych trendéw mozna wnioskowaé, ze zastosowanie
mieszaniny kwaséw H,SO, + H;PO, byloby =zabiegiem najbardziej uzasadnionym
w procesie produkcji nawozéw technika PAPR, poniewaz gwarantowatoby zachowanie
réwnowagi pomi¢dzy odpowiednig zawartoscia przyswajalnych form fosforanéw oraz
iloscia metali cigzkich wnoszonych do gleby na jednostke P.
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ASSESSMENT OF AVAILABILITY OF SELECTED HEAVY METALS
IN THE PHOSPHATE ROCK DISSOLUTION PRODUCTS
USING PAPR TECHNIQUE

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

Abstract: The aim of this study was to assess the impact of the degree of the PAPR stoichiometric norm (7p4pr)
on the content of heavy metals: cadmium (Cd) and zinc (Zn) in the fertilizer products produced by PAPR
technique. Moreover, the correlation between the type of mineral acid used in the phosphate rock dissolution
reaction, and the content of impurities in the selected type of PAPR-type fertilizer products was investigated. The
tests were conducted for fertilizers obtained in the Atlas modular laboratory reactor (Syrris Ltd.) by phosphate
rock acidulation: Zin (location: Israel) and Morocco II (Location: Morocco) using phosphoric acid (H;PO,) or
sulfuric acid (H,SO,). For the purposes of the planned studies the procedure for analysis of available form of
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heavy metals was applied on the basis of extraction in 1M HCI. The results were compared to the total content of
the particular element in the phosphate rock. Determination of heavy metals was carried out using voltammetric
method. Measuring apparatus was consisted of a mercury electrode Metrohm 663 VA Stand (equipped with
a reference electrode Ag/AgCl and the glassy carbon counter electrode) coupled with a potentiostat Autolab
PGSTATI12. The content of heavy metals contained in the phosphate fertilizers produced by PAPR technique
strongly depends on the applied npapr values, and the type of acid used in the dissolution reaction directly affects
the elemental composition of the fertilizer product.

Keywords: heavy metals, cadmium, zinc, partially acidulated phosphate rocks



