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BADANIA DYNAMIKI ZAWARTOSCI WOLNYCH KWASOW
MINERALNYCH W CZASIE CYKLU PRODUKCYJNEGO
NAWOZOW TYPU PAPR

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

Abstrakt: Fosforyty czesciowo roztozone (partially acidulated phosphate rock - PAPR) stanowia odrgbng grupe
nawozéw fosforowych. Nawozy typu PAPR powstaja w wyniku reakcji fosforytow z niestechiometryczna,
wzgledem reakcji rozktadu fluoroapatytu zawartego w fosforycie, iloscig kwasu mineralnego. Obecnie w obliczu
zagrozenia stabilno$ci cen surowcéw fosforowych oraz ograniczonych zasobéw wydobywalnych fosforytéw
o duzej zawartoéci P,Os ich znaczenie przemystowe znacznie wzrosto. Produkty nawozowe typu PAPR zawieraja
formy fosforu w postaci przyswajalnej dla roslin oraz trudno rozpuszczalne, stanowiace bufor zwiazkéw fosforu
uwalnianych w wyniku proceséw metabolicznych mikroflory gleby. Niewatpliwg zaleta tego rodzaju nawozéw
jest fakt, ze do ich produkcji mozna wykorzysta¢ fosforyty o matej zawartosci P,Os, co jest niemozliwe
w przypadku produkcji konwencjonalnych nawozéw superfosfatowych. Celem badan byla analiza dynamiki
zawarto$ci wolnych kwaséw w otrzymanych preparatach typu PAPR wzgledem ich zastosowania w produktach
handlowych dostgpnych na polskim rynku. Parametrami produkcyjnymi, ktére ulegaty modyfikacji, byly: rodzaj
stosowanego kwasu i jego st¢zenie, stopien normy stechiometrycznej PAPR (npapr), uziarnienie fosforytu uzytego
do produkcji. Badania polegaly na oznaczeniu ilo$ci wolnych kwaséw w produkcie zaréwno bezposrednio po
zakonczeniu procesu produkcji, jak i podczas dojrzewania nawozu odpowiednio po czasie 2, 4, 7, 10 i 14 dni.
Wolne kwasy poddano ekstrakeji z zastosowaniem zmodyfikowanej metody ,,acetonowej”. Oznaczenie wykonano
za pomoca miareczkowania mianowanym roztworem NaOH.

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

W zwiazku ze znaczaca (sig¢gajaca nawet 1000%) podwyzka cen surowcéw do
produkcji nawozéw fosforowych pomiedzy II potowa 2007 a poczatkiem 2009 roku
wzrosta rola nawozéw zawierajagcych czeSciowo roztozone fosforyty [1]. Jest to
uzasadnione cho¢by ze wzgledu na fakt, Zze roczne zuzycie nawozéw fosforowych oscyluje
w granicach 35 mln ton P,O5 oraz zmniejszajacg si¢ ilo$cig z16z wydobywanych fosforytow
o odpowiedniej zawartosci P,Os. Najwigksze ztoza fosforytow znajduja si¢ w Maroku
i Chinach, ktére sg tez ich najwigkszym producentem. Polska nie odgrywa zadnej roli
w wydobyciu, ale jest znaczacym producentem nawozéw. Polska produkcja stanowi 1,5%
produkcji $wiatowej, ponadto Polska nalezy do 10 krajéw UE, w ktérych ogélne zuzycie
nawozéw mineralnych (100+150 kg/ha UR) jest najwicksze [2]. Wigkszos¢ polskich
producentéw nawozéw fosforowych deklaruje wykorzystywanie czeSciowo roztozonych
fosforytow do produkcji nawozéw. Nawozy typu PAPR (partially acidulated phosphate
rock) sa interesujace z punktu widzenia ich zastosowania w przemysle, poniewaz do ich
produkcji mozna zastosowac fosforyty o zawartos$ci P,Os nawet ponizej 20% mas., podczas
gdy do produkcji superfosfatéw zalecane sa zawarto$ci ok. 30% mas. [3]. Aspekt
ekonomiczny jest bardzo silnym atutem nawozéw typu PAPR.
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Nawozy typu PAPR sg to nawozy powstate w wyniku reakcji fluoroapatytu zawartego
w fosforycie z niestechiometryczng ilo$cia kwasu mineralnego (najczeéciej H,SO, lub
H3;PO,4) [3]. Produkty otrzymane w ten sposéb zawieraja formy fosforu w postaci
przyswajalnej dla roslin oraz trudno rozpuszczalne, stanowigce bufor zwiazkéw fosforu
uwalnianych w wyniku proceséw metabolicznych mikroflory gleby [4]. W nawozach typu
PAPR zawarto$¢ form fosforu rozpuszczalnych w wodzie powinna wynosi¢ co najmniej
40% deklarowanej zawartosci P,Os, za$ dla superfosfatéw ten wskaznik powinien wynosic¢
co najmniej 93% [5]. Fosforyty czesciowo roziozone zawieraja w zaleznosci od stopnia
normy stechiometrycznej PAPR r6zne zawarto$ci latwo przyswajalnych fosforanéw.
Korzystnym aspektem wytwarzania nawozéw fosforowych typu PAPR jest niskie zuzycie
kwaséw podczas procesu produkcji oraz redukcja kosztéw surowcéw ze wzgledu na
mozliwo$¢ wykorzystania zt6z o malej zawartosci P,O:s.

Przez pojecie wolne kwasy rozumiany jest tu kwas fosforowy, ktéry powstaje
w wyniku nastgpujacej reakcji:

Ca(H2P04)2°H20 +aq= CaHPO4 + H3PO4 +aq

Wolny kwas fosforowy jest niezbedny w trakcie procesu dojrzewania, czyli
wzbogacania produktu w tatwo przyswajalne formy fosforu po zakonczeniu reakcji
w reaktorze. Dojrzewanie jest procesem trwajacym kilka tygodni, jednak jest najbardziej
dynamicznym w ciggu pierwszych kilkunastu godzin od zakonczenia reakcji. Waznym
elementem procesu produkcyjnego wptywajacego na zawarto§¢ wolnych kwaséw
w produkcie nawozowym jest odpowiedni dobér stopnia normy stechiometrycznej PAPR

[3].

Materialy i metody

Celem badan byta analiza dynamiki zawarto$ci wolnych kwaséw w otrzymanych
preparatach typu PAPR wzglgdem ich zastosowania w produktach handlowych dostepnych
na polskim rynku. Parametrami produkcyjnymi, ktére ulegaly modyfikacji, byly:

e rodzaj stosowanego kwasu i jego stezenie (kwas siarkowy o stez. 65 i 75% mas. oraz
kwas fosforowy o stez. 62 i 69% mas. lub w przeliczeniu na % mas. P,O5 odpowiednio

451 50%);

e stopien normy stechiometrycznej PAPR (npapr = 0,3; 0,5; 0,7; 1);
e uziarnienie fosforytu uzytego do produkcji (frakcje: 125+160 oraz 250+500 um).

Do badan zastosowano fosforyt ,,Tunezja” o zawartosci P,Os rdwnej 28,5% mas.
Badania polegaty na oznaczeniu ilosci wolnych kwaséw w produkcie zaréwno
bezposrednio po zakonczeniu procesu produkcji, jak i podczas dojrzewania nawozu
odpowiednio po czasie 2, 4, 7, 10 i 14 dni. Produkcj¢ preparatéw przeprowadzano
w reaktorze periodycznym Atlas Syrris wyposazonym w reakcyjne naczynie teflonowe
z plaszczem z aluminium, posiadajagcym mozliwo$¢ automatycznego sterowania takimi
parametrami procesu, jak temperatura, intensywnos¢ mieszania i czas reakcji, w ktérym
mieszano 80 g fosforytu z odpowiednia, dla przyj¢tego stopnia normy stechiometrycznej
PAPR, iloscig kwasu podgrzanego uprzednio do temp. 85°C. Po 5 min praca reaktora byta
zatrzymywana, a otrzymany produkt poddany analizie chemicznej. Oznaczenie sktadu
przeprowadzano zmodyfikowang metodg ,,acetonowg” [6]. Probka produktu o masie ok. 1 g
byta wytrzgsana przez 1 h w 25 cm’ mieszaniny rozpuszczalnikéw organicznych, w ktorej
sktad wchodzity aceton oraz 1,4-dioksan zmieszane w stosunku objetosciowym
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wynoszacym 1:1. Nastgpnie probka zostata przesaczona i przemyta na saczku acetonem.
Przesacz miareczkowano 0,1 N roztworem mianowanym NaOH. Miareczkowanie
odbywalo si¢ dwustopniowo, pierwszy etap wobec czerwieni metylowej w celu oznaczenia
kwasu siarkowego 1 pierwszego stopnia dysocjacji kwasu fosforowego. Drugi etap
miareczkowania odbywal si¢ wzgledem fenoloftaleiny, w tym etapie wykrywano jony
hydroniowe pochodzace z drugiego i trzeciego stopnia dysocjacji kwasu fosforowego. Jako
punkt odniesienia dla obiektéw badawczych zostaty przyjete prébki wyprodukowane
7z zastosowaniem stopnia normy stechiometrycznej PAPR réwnej 1.

Otrzymane preparaty oceniono pod katem przydatno$ci w produkcji juz istniejacych
nawozéw. Jako produkty handlowe wykorzystano produkty jednego z polskich
producentéw. Analizowane preparaty charakteryzowaty si¢ nastgpujacymi zawartoSciami
poszczegdlnych form fosforanéw deklarowanymi przez producenta:

e produkt handlowy 1 (PH1) - 13% mas. P,Os rozpuszczalne w kwasach mineralnych,

8% mas. P,Osrozpuszczalne w wodzie;

e PH2 - 10% mas. P,Os rozpuszczalne w kwasach mineralnych, 8% mas. P,0s
rozpuszczalne w wodzie;

e PH3 i PH4 - 10% mas. P,Os rozpuszczalne w kwasach mineralnych, 2,5% mas. P,Os
rozpuszczalne w wodzie.

Wyniki

Na rysunkach 1 i 2 przedstawiono zmian¢ zawarto$ci wolnego kwasu fosforowego
(% mas.) w procesie dojrzewania preparatéw nawozowych typu PAPR otrzymanych
w reakcji z H,SO, dla uziarnienia 125+160 pm.

A)

P4,5,6 zawarto$¢ wolnego H;PO, B) P1,2,3 zawarto$¢ wolnego H;PO,
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Rys. 1. Zawarto$¢ wolnego H;PO, w procesie dojrzewania preparatéw nawozowych typu PAPR (125+160 pum):
A) Pl(l’]pApR: 0,7), PZ(T‘[pApR = 0,5), P3(T]pApR = 0,3); st. HzSO4: 75%; B) P4(T]pApR = 0,7), PS(T]pApR = 0,5),
P6(T]pApR = 0,3), st. HzSO4= 65%

Fig. 1. The content of free H;PO4 during the curing process of PAPR-type fertilizer products (125+160 pum):
A) Pl(mpapr = 0.7), P2(mpapr = 0.5), P3(papr = 0.3); conc. HySO4 = 75%; B) P4(mpapr = 0.7),
PS(T'[pApR = 05), P6(T‘[}>APR = 03), conc. HzSO4: 65%
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P29,30 zawartos¢ wolnego HyPO,
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Rys. 2. Zawarto$¢ wolnego H;PO4 w procesie dojrzewania preparatéw nawozowych typu PAPR (125+160 um):
P29(T]pApR = 1), st. HQSO4 = 75%, P30('I’]pApR = 1), st. HzSO4= 65%

Fig. 2. The content of free H;PO, during the curing process of PAPR- type fertilizer products (125+160 pum):
P29(Mparr = 1); conc. HaSO4 = 75%; P30(npapr = 1); conc. H,SO4= 65%

A) P10,11,12 zawartos¢ wolnego H,PO, B) P7,8,9 zawarto$¢ wolnego H;PO,
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Rys. 3. Zawarto$¢ wolnego H;PO4 w procesie dojrzewania preparatow nawozowych typu PAPR (250+500 pum):
A) P7(T]pApR = 0,7), Pg(npApR = 0,5), P9(T]pApR = 0,3), st. HzSO4 = 75%, B) PlO(npApR = 0,7),
P1 l(T]pApR = 0,5), Plz(npApR = 0,3), st. HzSO4 = 65%, C) P3l(npApR = l), st. HzSO4 = 75%, P32(T’[}>APR = l),
st. HoSO4= 65%

Fig. 3. The content of free H;PO,4 during the curing process of PAPR-type fertilizer products (250500 pm): A)
P7(Mparr = 0.7), P8(parr = 0.5), PO9(Mpapr = 0.3); conc. HySO4 = 75%; B) Pl0Mmpapr = 0.7),
Pll(ﬂpApR = 05), Plz(]’]pApR = 03), conc. HzSO4 = 65%, C) P31(T]pApR = l), conc. stO4 = 75%,
P32(npapr = 1); conc. H,SO4= 65%
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Na rysunkach 3 i 4 przedstawiono zmian¢ zawarto$ci wolnego kwasu fosforowego
[% mas.] w procesie dojrzewania preparatow nawozowych typu PAPR otrzymanych
w reakcji z H,SO, dla uziarnienia 250+-500 pm.

Na rysunku 4 zaprezentowano zmian¢ zawartosci wolnego kwasu fosforowego
[% mas.] w procesie dojrzewania preparatéw nawozowych typu PAPR otrzymanych
w reakcji z H;PO, dla uziarnienia 125+160 pm.

A) P13,14,15 zawartos¢ wolnego H;PO, B) P16,17,18 zawartos¢ wolnego H;PO,
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Rys. 4. Zawarto$¢ wolnego H;PO, w procesie dojrzewania preparatéw nawozowych typu PAPR (125+160 pum):
A) P13(Mparr = 0,7), P14(Mparr = 0.5), P15(Mparr = 0,3); st. Hi;PO, = 69%; B) P16(mparr = 0,7),
Pl7(T‘[pApR: 0,5), Plg(npApR: 0,3), st. H3P04 = 65%, C) PZS(nPAPR = 1), st. H3PO4 = 69%, P26(T'[pApR: l),
st. H3P04 = 62%

Fig. 4. The content of free H;PO, during the curing process of PAPR- type fertilizer products (125+160 um): A)
Pl3(ﬂpApR = 07), Pl4(npApR = 05), Pls(npApR = 03), conc. H3PO4 = 69%, B) Pl6(T’|pApR = 07),
P17(Mpapr = 0.5), P18(npapr = 0.3); conc. H3;PO, = 65%; C) P25(Mparr = 1); conc. H;PO, = 69%;
P26(T]]>APR: 1), conc. H3P04: 62%

Nawozowe preparaty handlowe charakteryzowaly si¢ nastepujaca zawartosciag wolnego
kwasu fosforowego: PH1 = 0,18% mas.; PH2 = 0,16% mas.; PH3 = 0,22% mas.;
PH4 = 0,17% mas. Dla produktéw otrzymanych w reakcji z H,SO,4 zaobserwowano, ze dla
wyzszego stezenia kwasu uzytego do produkcji poczatkowa zawarto$¢ wolnego H;PO, jest
znacznie wyzsza niz dla nizszego st¢zenia kwasu w procesie produkcji. Z uplywem czasu
ilo$¢ wolnego H;PO, stabilizuje si¢ na podobnym poziomie niezaleznie od st¢zenia kwasu
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w procesie produkcji. Prawidlowos$¢ ta nie zachodzi dla mpapgr = 1 oraz dla produktéw
powstatych przy uzyciu H;PO, w procesie produkcji. Zawarto§¢ wolnych kwasow
w przebadanych produktach handlowych jest znacznie nizsza niz w otrzymanych
preparatach.

Zaobserwowano réwniez znikome ilosci wolnego kwasu siarkowego znajdujace si¢
w produktach otrzymanych za pomoca H,SO,, co mozna wytlumaczy¢ prawdopodobnie
niecatkowitym przereagowaniem substratéw w procesie produkcji.

Whioski

Z przeprowadzonych testow wynika, ze proces dojrzewania w przypadku produkcji
z uzyciem H,SO, efektywniej zachodzi przy zastosowaniu wigkszego stezenia kwasu. Przy
zastosowaniu niskiego stopnia normy stechiometrycznej PAPR tworza si¢ lokalne ogniska
zakwaszenia, przez co produkt jest niejednorodny, mozliwym rozwigzaniem tego problemu
jest zastosowanie odpowiednio wydajnego mieszania podczas produkcji. W otrzymanych
preparatach zawarto§¢ wolnego kwasu fosforowego jest wigksza niz w badanych
produktach handlowych, co moze skutkowaé¢ pogorszeniem wtasciwosciach fizycznych
decydujacych o przydatno$ci do siewu. Przyszte badania dotyczace tego zagadnienia
powinny uwzglednia¢ korelacje pomiedzy wynikami zawarto$ci poszczegdlnych form
fosforanéw i zawarto$cig wolnych kwaséw 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, Wroctaw 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 P,Os 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 P,Os 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 (npapr), 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



