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BADANIA DYNAMIKI ZAWARTO�CI WOLNYCH KWASÓW 
MINERALNYCH W CZASIE CYKLU PRODUKCYJNEGO 

NAWOZÓW TYPU PAPR 

EXAMINATION OF DYNAMICS OF FREE MINERAL ACIDS CONTENT 
DURING MANUFACTURING PROCESS OF PAPR-TYPE FERTLIZERS 

Abstrakt: Fosforyty cz��ciowo rozło�one (partially acidulated phosphate rock - PAPR) stanowi� odr�bn� grup� 

nawozów fosforowych. Nawozy typu PAPR powstaj� w wyniku reakcji fosforytów z niestechiometryczn�, 

wzgl�dem reakcji rozkładu fluoroapatytu zawartego w fosforycie, ilo�ci� kwasu mineralnego. Obecnie w obliczu 

zagro�enia stabilno�ci cen surowców fosforowych oraz ograniczonych zasobów wydobywalnych fosforytów  

o du�ej zawarto�ci P2O5 ich znaczenie przemysłowe znacznie wzrosło. Produkty nawozowe typu PAPR zawieraj� 

formy fosforu w postaci przyswajalnej dla ro�lin oraz trudno rozpuszczalne, stanowi�ce bufor zwi�zków fosforu 

uwalnianych w wyniku procesów metabolicznych mikroflory gleby. Niew�tpliw� zalet� tego rodzaju nawozów 

jest fakt, �e do ich produkcji mo�na wykorzysta� fosforyty o małej zawarto�ci P2O5, co jest niemo�liwe  

w przypadku produkcji konwencjonalnych nawozów superfosfatowych. Celem bada� była analiza dynamiki 

zawarto�ci wolnych kwasów w otrzymanych preparatach typu PAPR wzgl�dem ich zastosowania w produktach 

handlowych dost�pnych na polskim rynku. Parametrami produkcyjnymi, które ulegały modyfikacji, były: rodzaj 

stosowanego kwasu i jego st��enie, stopie� normy stechiometrycznej PAPR (�PAPR), uziarnienie fosforytu u�ytego 

do produkcji. Badania polegały na oznaczeniu ilo�ci wolnych kwasów w produkcie zarówno bezpo�rednio po 

zako�czeniu procesu produkcji, jak i podczas dojrzewania nawozu odpowiednio po czasie 2, 4, 7, 10 i 14 dni. 

Wolne kwasy poddano ekstrakcji z zastosowaniem zmodyfikowanej metody „acetonowej”. Oznaczenie wykonano 

za pomoc� miareczkowania mianowanym roztworem NaOH. 

Słowa kluczowe: fosforyty cz��ciowo rozło�one (PAPR), wolne kwasy, nawozy fosforowe, fosforany 

przyswajalne 

W zwi�zku ze znacz�c� (si�gaj�c� nawet 1000%) podwy�k� cen surowców do 

produkcji nawozów fosforowych pomi�dzy II połow� 2007 a pocz�tkiem 2009 roku 

wzrosła rola nawozów zawieraj�cych cz��ciowo rozło�one fosforyty [1]. Jest to 

uzasadnione cho�by ze wzgl�du na fakt, �e roczne zu�ycie nawozów fosforowych oscyluje 

w granicach 35 mln ton P2O5 oraz zmniejszaj�c� si� ilo�ci� złó� wydobywanych fosforytów 

o odpowiedniej zawarto�ci P2O5. Najwi�ksze zło�a fosforytów znajduj� si� w Maroku  

i Chinach, które s� te� ich najwi�kszym producentem. Polska nie odgrywa �adnej roli  

w wydobyciu, ale jest znacz�cym producentem nawozów. Polska produkcja stanowi 1,5% 

produkcji �wiatowej, ponadto Polska nale�y do 10 krajów UE, w których ogólne zu�ycie 

nawozów mineralnych (100÷150 kg/ha UR) jest najwi�ksze [2]. Wi�kszo�� polskich 

producentów nawozów fosforowych deklaruje wykorzystywanie cz��ciowo rozło�onych 

fosforytów do produkcji nawozów. Nawozy typu PAPR (partially acidulated phosphate 

rock) s� interesuj�ce z punktu widzenia ich zastosowania w przemy�le, poniewa� do ich 

produkcji mo�na zastosowa� fosforyty o zawarto�ci P2O5 nawet poni�ej 20% mas., podczas 

gdy do produkcji superfosfatów zalecane s� zawarto�ci ok. 30% mas. [3]. Aspekt 

ekonomiczny jest bardzo silnym atutem nawozów typu PAPR. 

                                                           
1 Instytut Technologii Nieorganicznej i Nawozów Mineralnych, Politechnika Wrocławska, ul. M. Smolu-

chowskiego 25, 50-372 Wrocław, tel. 71 320 29 94, fax 71 328 29 40, email: jozef.hoffmann@pwr.wroc.pl 



 

 

 Jakub Skut, Maciej Rolewicz, Krystyna Hoffmann i Józef Hoffmann 

 

 

294

Nawozy typu PAPR s� to nawozy powstałe w wyniku reakcji fluoroapatytu zawartego 

w fosforycie z niestechiometryczn� ilo�ci� kwasu mineralnego (najcz��ciej H2SO4 lub 

H3PO4) [3]. Produkty otrzymane w ten sposób zawieraj� formy fosforu w postaci 

przyswajalnej dla ro�lin oraz trudno rozpuszczalne, stanowi�ce bufor zwi�zków fosforu 

uwalnianych w wyniku procesów metabolicznych mikroflory gleby [4]. W nawozach typu 

PAPR zawarto�� form fosforu rozpuszczalnych w wodzie powinna wynosi� co najmniej 

40% deklarowanej zawarto�ci P2O5, za� dla superfosfatów ten wska�nik powinien wynosi� 

co najmniej 93% [5]. Fosforyty cz��ciowo rozło�one zawieraj� w zale�no�ci od stopnia 

normy stechiometrycznej PAPR ró�ne zawarto�ci łatwo przyswajalnych fosforanów. 

Korzystnym aspektem wytwarzania nawozów fosforowych typu PAPR jest niskie zu�ycie 

kwasów podczas procesu produkcji oraz redukcja kosztów surowców ze wzgl�du na 

mo�liwo�� wykorzystania złó� o małej zawarto�ci P2O5. 

Przez poj�cie wolne kwasy rozumiany jest tu kwas fosforowy, który powstaje  

w wyniku nast�puj�cej reakcji:  

Ca(H2PO4)2·H2O + aq = CaHPO4 + H3PO4 + aq 

Wolny kwas fosforowy jest niezb�dny w trakcie procesu dojrzewania, czyli 

wzbogacania produktu w łatwo przyswajalne formy fosforu po zako�czeniu reakcji  

w reaktorze. Dojrzewanie jest procesem trwaj�cym kilka tygodni, jednak jest najbardziej 

dynamicznym w ci�gu pierwszych kilkunastu godzin od zako�czenia reakcji. Wa�nym 

elementem procesu produkcyjnego wpływaj�cego na zawarto�� wolnych kwasów  

w produkcie nawozowym jest odpowiedni dobór stopnia normy stechiometrycznej PAPR 

[3]. 

Materiały i metody 

Celem bada� była analiza dynamiki zawarto�ci wolnych kwasów w otrzymanych 

preparatach typu PAPR wzgl�dem ich zastosowania w produktach handlowych dost�pnych 

na polskim rynku. Parametrami produkcyjnymi, które ulegały modyfikacji, były: 

• rodzaj stosowanego kwasu i jego st��enie (kwas siarkowy o st��. 65 i 75% mas. oraz 

kwas fosforowy o st��. 62 i 69% mas. lub w przeliczeniu na % mas. P2O5 odpowiednio 

45 i 50%); 

• stopie� normy stechiometrycznej PAPR (�PAPR = 0,3; 0,5; 0,7; 1); 

• uziarnienie fosforytu u�ytego do produkcji (frakcje: 125÷160 oraz 250÷500 µm). 

Do bada� zastosowano fosforyt „Tunezja” o zawarto�ci P2O5 równej 28,5% mas. 

Badania polegały na oznaczeniu ilo�ci wolnych kwasów w produkcie zarówno 

bezpo�rednio po zako�czeniu procesu produkcji, jak i podczas dojrzewania nawozu 

odpowiednio po czasie 2, 4, 7, 10 i 14 dni. Produkcj� preparatów przeprowadzano  

w reaktorze periodycznym Atlas Syrris wyposa�onym w reakcyjne naczynie teflonowe  

z płaszczem z aluminium, posiadaj�cym mo�liwo�� automatycznego sterowania takimi 

parametrami procesu, jak temperatura, intensywno�� mieszania i czas reakcji, w którym 

mieszano 80 g fosforytu z odpowiedni�, dla przyj�tego stopnia normy stechiometrycznej 

PAPR, ilo�ci� kwasu podgrzanego uprzednio do temp. 85ºC. Po 5 min praca reaktora była 

zatrzymywana, a otrzymany produkt poddany analizie chemicznej. Oznaczenie składu 

przeprowadzano zmodyfikowan� metod� „acetonow�” [6]. Próbka produktu o masie ok. 1 g 

była wytrz�sana przez 1 h w 25 cm
3
 mieszaniny rozpuszczalników organicznych, w której 

skład wchodziły aceton oraz 1,4-dioksan zmieszane w stosunku obj�to�ciowym 
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wynosz�cym 1:1. Nast�pnie próbka została przes�czona i przemyta na s�czku acetonem. 

Przes�cz miareczkowano 0,1 N roztworem mianowanym NaOH. Miareczkowanie 

odbywało si� dwustopniowo, pierwszy etap wobec czerwieni metylowej w celu oznaczenia 

kwasu siarkowego i pierwszego stopnia dysocjacji kwasu fosforowego. Drugi etap 

miareczkowania odbywał si� wzgl�dem fenoloftaleiny, w tym etapie wykrywano jony 

hydroniowe pochodz�ce z drugiego i trzeciego stopnia dysocjacji kwasu fosforowego. Jako 

punkt odniesienia dla obiektów badawczych zostały przyj�te próbki wyprodukowane  

z zastosowaniem stopnia normy stechiometrycznej PAPR równej 1. 

 Otrzymane preparaty oceniono pod k�tem przydatno�ci w produkcji ju� istniej�cych 

nawozów. Jako produkty handlowe wykorzystano produkty jednego z polskich 

producentów. Analizowane preparaty charakteryzowały si� nast�puj�cymi zawarto�ciami 

poszczególnych form fosforanów deklarowanymi przez producenta: 

• produkt handlowy 1 (PH1) - 13% mas. P2O5 rozpuszczalne w kwasach mineralnych, 

8% mas.  P2O5 rozpuszczalne w wodzie; 

• PH2 - 10% mas. P2O5 rozpuszczalne w kwasach mineralnych, 8% mas. P2O5 

rozpuszczalne w wodzie; 

• PH3 i PH4 - 10% mas. P2O5 rozpuszczalne w kwasach mineralnych, 2,5% mas. P2O5 

rozpuszczalne w wodzie. 

Wyniki 

Na rysunkach 1 i 2 przedstawiono zmian� zawarto�ci wolnego kwasu fosforowego  

(% mas.) w procesie dojrzewania preparatów nawozowych typu PAPR otrzymanych  

w reakcji z H2SO4 dla uziarnienia 125÷160 µm. 

 
A) 

 

B)

 

Rys. 1. Zawarto�� wolnego H3PO4 w procesie dojrzewania preparatów nawozowych typu PAPR (125÷160 µm):  

A) P1(�PAPR = 0,7), P2(�PAPR = 0,5), P3(�PAPR = 0,3); st. H2SO4 = 75%; B) P4(�PAPR = 0,7), P5(�PAPR = 0,5), 

P6(�PAPR = 0,3); st. H2SO4 = 65% 

Fig. 1.  The content of free H3PO4 during the curing process of PAPR-type fertilizer products (125÷160 µm):  

A) P1(�PAPR = 0.7), P2(�PAPR = 0.5), P3(�PAPR = 0.3); conc. H2SO4 = 75%; B) P4(�PAPR = 0.7),  

P5(�PAPR = 0.5), P6(�PAPR = 0.3); conc. H2SO4 = 65% 
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Rys. 2. Zawarto�� wolnego H3PO4 w procesie dojrzewania preparatów nawozowych typu PAPR (125÷160 µm): 

P29(�PAPR = 1); st. H2SO4 = 75%; P30(�PAPR = 1); st. H2SO4 = 65% 

Fig. 2.  The content of free H3PO4 during the curing process of PAPR- type fertilizer products (125÷160 µm): 

P29(�PAPR = 1); conc. H2SO4 = 75%; P30(�PAPR = 1); conc. H2SO4 = 65% 
 

A) 

 

B)

 
 

C) 

 
Rys. 3. Zawarto�� wolnego H3PO4 w procesie dojrzewania preparatów nawozowych typu PAPR (250÷500 µm): 

A) P7(�PAPR = 0,7), P8(�PAPR = 0,5), P9(�PAPR = 0,3); st. H2SO4 = 75%; B) P10(�PAPR = 0,7),  

P11(�PAPR = 0,5), P12(�PAPR = 0,3); st. H2SO4 = 65%; C) P31(�PAPR = 1); st. H2SO4 = 75%, P32(�PAPR = 1); 

st. H2SO4 = 65% 

Fig. 3.  The content of free H3PO4 during the curing process of PAPR-type fertilizer products (250÷500 µm): A) 

P7(�PAPR = 0.7), P8(�PAPR = 0.5), P9(�PAPR = 0.3); conc. H2SO4 = 75%; B) P10(�PAPR = 0.7),  

P11(�PAPR = 0.5), P12(�PAPR = 0.3); conc. H2SO4 = 65%; C) P31(�PAPR = 1); conc. H2SO4 = 75%,  

P32(�PAPR = 1); conc. H2SO4 = 65% 
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Na rysunkach 3 i 4 przedstawiono zmian� zawarto�ci wolnego kwasu fosforowego  

[% mas.] w procesie dojrzewania preparatów nawozowych typu PAPR otrzymanych  

w reakcji z H2SO4 dla uziarnienia 250÷500 µm. 

Na rysunku 4 zaprezentowano zmian� zawarto�ci wolnego kwasu fosforowego  

[% mas.] w procesie dojrzewania preparatów nawozowych typu PAPR otrzymanych  

w reakcji z H3PO4 dla uziarnienia 125÷160 µm. 

 
A) 

 

B)

 
 

C) 

 
Rys. 4. Zawarto�� wolnego H3PO4 w procesie dojrzewania preparatów nawozowych typu PAPR (125÷160 µm): 

A) P13(�PAPR = 0,7), P14(�PAPR = 0,5), P15(�PAPR = 0,3); st. H3PO4 = 69%; B) P16(�PAPR = 0,7),  

P17(�PAPR = 0,5), P18(�PAPR = 0,3); st. H3PO4 = 65%; C) P25(�PAPR = 1); st. H3PO4 = 69%; P26(�PAPR = 1); 

st. H3PO4 = 62% 

Fig. 4.  The content of free H3PO4 during the curing process of PAPR- type fertilizer products (125÷160 µm): A) 

P13(�PAPR = 0.7), P14(�PAPR = 0.5), P15(�PAPR = 0.3); conc. H3PO4 = 69%; B) P16(�PAPR = 0.7),  

P17(�PAPR = 0.5), P18(�PAPR = 0.3); conc. H3PO4 = 65%; C) P25(�PAPR = 1); conc. H3PO4 = 69%;  

P26(�PAPR = 1); conc. H3PO4 = 62% 
 

Nawozowe preparaty handlowe charakteryzowały si� nast�puj�c� zawarto�ci� wolnego 

kwasu fosforowego: PH1 = 0,18% mas.; PH2 = 0,16% mas.; PH3 = 0,22% mas.;  

PH4 = 0,17% mas. Dla produktów otrzymanych w reakcji z H2SO4 zaobserwowano, �e dla 

wy�szego st��enia kwasu u�ytego do produkcji pocz�tkowa zawarto�� wolnego H3PO4 jest 

znacznie wy�sza ni� dla ni�szego st��enia kwasu w procesie produkcji. Z upływem czasu 

ilo�� wolnego H3PO4 stabilizuje si� na podobnym poziomie niezale�nie od st��enia kwasu 
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w procesie produkcji. Prawidłowo�� ta nie zachodzi dla �PAPR = 1 oraz dla produktów 

powstałych przy u�yciu H3PO4 w procesie produkcji. Zawarto�� wolnych kwasów  

w przebadanych produktach handlowych jest znacznie ni�sza ni� w otrzymanych 

preparatach. 

Zaobserwowano równie� znikome ilo�ci wolnego kwasu siarkowego znajduj�ce si�  

w produktach otrzymanych za pomoc� H2SO4, co mo�na wytłumaczy� prawdopodobnie 

niecałkowitym przereagowaniem substratów w procesie produkcji. 

Wnioski 

Z przeprowadzonych testów wynika, �e proces dojrzewania w przypadku produkcji  

z u�yciem H2SO4 efektywniej zachodzi przy zastosowaniu wi�kszego st��enia kwasu. Przy 

zastosowaniu niskiego stopnia normy stechiometrycznej PAPR tworz� si� lokalne ogniska 

zakwaszenia, przez co produkt jest niejednorodny, mo�liwym rozwi�zaniem tego problemu 

jest zastosowanie odpowiednio wydajnego mieszania podczas produkcji. W otrzymanych 

preparatach zawarto�� wolnego kwasu fosforowego jest wi�ksza ni� w badanych 

produktach handlowych, co mo�e skutkowa� pogorszeniem wła�ciwo�ciach fizycznych 

decyduj�cych o przydatno�ci do siewu. Przyszłe badania dotycz�ce tego zagadnienia 

powinny uwzgl�dnia� korelacj� pomi�dzy wynikami zawarto�ci poszczególnych form 

fosforanów i zawarto�ci� wolnych kwasów w otrzymanych preparatach nawozowych typu 

PAPR. 
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EXAMINATION OF DYNAMICS OF FREE MINERAL ACIDS CONTENT 
DURING MANUFACTURING PROCESS OF PAPR-TYPE FERTLIZERS 

Institute of Inorganic Technology and Mineral Fertilizers, Wrocław University of Technology 

Abstract: Partially acidulated phosphate rock (PAPR) constitute the separate group of phosphate fertilizers. 

Fertilizers of the PAPR type are produced as a result of the reaction of phosphate rocks with non-stoichiometric, in 

account of the reaction of the decomposition of fluorapatite contained in phosphate rock, amount of mineral acids. 

Nowadays the PAPR type fertilizers are of growing industrial importance in the face of risk of the phosphate raw 

materials price stability and their limited accessible deposits of the high P2O5 contents. PAPR products contain 

available for plants as well as insoluble forms of phosphorus which constitute the buffer of phosphorus compounds 

released as a result of metabolic processes carried out by the soil microflora. The advantage of that kind of 

fertilizers is the fact that it is possible to use low-grade phosphate rocks containing low P2O5 contents for their 

production, what is not possible in case of the conventional superphosphatic fertilizers manufacturing. The aim of 

the investigations was the examination of dynamics of free mineral acids content in preparations of the PAPR type 
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produced under laboratory scale, in respect of their application in commercial products available on the Polish 

market. The variable production parameters being under investigations were: the type of mineral acid and its 

concentration, the degree of the PAPR stoichiometric norm (�PAPR), fineness of the phosphate rock applied for the 

production. Examinations were consisted in determination of the amount of free mineral acids in the product both 

directly after the acidulation process and during curing of fertilizer after time 2, 4, 7, 10 and 14 days, respectively. 

Free mineral acids were extracted using modified “acetone” method. The determination was carried out by 

titration with 0.1N NaOH solution as the titrant. 

Keywords: partially acidulated phosphate rocks (PAPR), mineral acids, phosphate fertilizers, available P 


