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Abstrakt: Niestabilna sytuacja na rynku surowc6w nawozowych stwarza koniecznos$¢ znalezienia substytutu dla
nawozéw superfosfatowych. Najwazniejsza alternatywa wydaja si¢ by¢ nawozy fosforowe typu PAPR (partially
acidulated phosphate rock). Nawozy typu PAPR powstaja w wyniku reakcji fosforytéw z niestechiometryczna,
wzgledem reakcji produkcji superfosfatéw, iloscia kwasu. Tak powstaty produkt zawiera formy fosforu zaréwno
fatwo przyswajalne (rozpuszczalne w wodzie i/lub w obojetnym cytrynianie amonu), jak i nieprzyswajalne
(rozpuszczalne tylko w kwasach mineralnych) przez ro$liny. Zaleta tego rodzaju nawozéw jest fakt, ze do ich
produkcji mozna wykorzysta¢ fosforyty o znacznie mniejszej zawartosci P,Os niz jest to wymagane dla procesu
produkcji nawozéw superfosfatowych. Proces granulacji jest niezbgdnym elementem procesu otrzymywania
nawozéw typu PAPR, poniewaz znacznie zmniejsza emisj¢ pylow w czasie stosowania nawozéw. Dodatkowo
granulacja nawozow fosforowych znacznie ogranicza uwstecznianie si¢ nawozéw do form nieprzyswajalnych
(tzw. procesy starzenia si¢ nawozéw) w glebie. Optymalizacja parametréw procesu granulacji jest bardzo wazna
ze wzgledéw ekonomicznych oraz ekologicznych, poniewaz proces ten jest jednym z najbardziej energochtonnych
w catym cyklu produkcji nawozéw. Do badan wykorzystano preparaty nawozéw fosforowych typu PAPR
otrzymane w laboratorium. Otrzymane preparaty charakteryzowaly si¢ zmienna wilgotnoscia, co osiagnigto
poprzez zmiang stgzenia kwasu uzytego do reakcji. Drugim zmiennym czynnikiem byt rodzaj cieczy uzytej do
procesu granulacji nawozéw typu PAPR. W celu klasyfikacji otrzymanych granulatéw przeprowadzono analiz¢
sitowg oraz oznaczono wytrzymato$¢ otrzymanych preparatéw.

Stowa kluczowe: nawozy, granulacja, cz¢sciowo roztozone fosforyty

Nawozy fosforowe sa powszechnie stosowane w rolnictwie, a ich zuzycie w sezonie
2009/2010 wyniosto ok. 35 mIn Mg [1]. Surowcem wykorzystywanym do produkcji
superfosfatu sa fosforyty. Sytuacja na rynku surowcéw fosforowych jest w ostatnich latach
niestabilna. Obecnie cena fosforytéw jest dwukrotnie wyzsza niz ok. 5 lat temu i wynosi
ok. 180 dol. za Mg [2]. Dodatkowo sytuacje¢ komplikuje fakt, ze do produkcji superfosfatu
potrzebny jest fosforyt o zawartos$ci P,Os siggajacej 30% mas. [3, 4]. Ztoza fosforytéw
o tak duzej zawartosci P,Os znajduja si¢ tylko w kilku krajach na $§wiecie, najwicksze
zasoby posiadaja: Maroko, Chiny, USA, Rosja [1]. Polska ma tylko kilka niewielkich z16z
o niskiej zawarto$ci P,Os, dlatego polski przemyst nawozéw fosforowych korzysta
z surowcéw importowanych [5]. Polska, ktéra nalezy do 10 krajéw UE o najwickszym
zuzyciu nawozOow mineralnych (100+150 kg/ha), jest tez ich znaczacym producentem
(ok. 1,5% produkcji §wiatowej) [1]. Jest to kolejny powdd, dla ktérego problem substytutu
dla superfosfatu nabiera w Polsce szczegdlnego znaczenia.
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Jedng z alternatyw dla produkcji superfosfatow sg nawozy na bazie cze$ciowego
rozktadu fosforytéw, tzw. nawozy typu PAPR (partially acidulated phosphate rock).
Podstawowa zaleta nawozow typu PAPR jest aspekt ekonomiczny, poniewaz do ich
produkcji mozliwe jest zastosowanie fosforytéw o zawartosci P,Os ponizej 20% mas. [4].
Nawozy typu PAPR powstaja w wyniku nastgpujacej reakcji:

2Cas(PO,)sF + 7TH,SO, + 3H,0 — 7CaSO, + 3Ca(H,PO,),-H,O + 2HF

Wedlug tej reakcji zachodzi réwniez proces produkcji superfosfatu, jednak podczas
produkcji nawozow typu PAPR zastosowana jest nizsza, niz wynika to ze stechiometrii,
ilo$¢ kwasu siarkowego(VI). Produkty otrzymane w wyniku technologii PAPR zawieraja
zaréwno formy fosforu rozpuszczalne w wodzie i obojetnym cytrynianie amonu (formy
fatwo przyswajalne przez rosliny), jak réwniez formy fosforu rozpuszczalne w kwasach
mineralnych (formy trudno przyswajalne przez roéliny). Formy trudno przyswajalne
stanowig zapas fosforu, ktéry zostaje zmieniony w formy tatwo przyswajalne w wyniku
proceséw mikrobiologicznych zachodzacych w glebie [6].

Granulacja jest operacja jednostkowa majacg na celu zmiang postaci produktu oraz
poprawe jego wiasciwosci mechanicznych. Posta¢ granulowana utatwia przechowywanie,
transport, aplikacje nawozéw oraz ogranicza straty podczas tych proceséw [7, 8].
Granulowanie nawozéw fosforowych znacznie zmniejsza pylenie podczas stosowania
nawozOw oraz ogranicza procesy uwsteczniania si¢ form fosforu do form nieprzyswajanych
dla ro$lin (tzw. starzenie si¢ nawozéw) [9]. Kolejng zaleta nawozéw granulowanych jest
ich jednorodny skiad pozwalajacy na réwnomierne dostarczenie makro- i mikroelementéw
do gleby [8]. Najwicksza wada granulacji jest znaczne podniesie kosztow produkcji
nawozOow, moze ono si¢ga¢ nawet ok. 30% [7, 8]. Granulacje mozna przeprowadzi¢ na
wiele sposobdw, jednak w przemysle nawozéw fosforowych najczeéciej wykorzystuje si¢
granulatory topatkowe, bebnowe oraz talerzowe [8]. Wymagany rozmiar granul dla
nawozéw fosforowych wynosi 1+6 mm [7, 10].

Materialy i metody

Celem przeprowadzonych badan bylo sprawdzenie wptywu czynnika granulujgcego
oraz wilgotnos$ci preparatu nawozowego na jako$¢ otrzymanego granulatu. Parametrami
produkcyjnymi, ktére ulegaty modyfikacji, byty:

e rodzaj uzytego czynnika granulujacego (woda i 5% mas. roztwér kwasu siarkowego),
e  wilgotnos$¢ preparatu nawozowego (2,5, 5,0, 7,5 oraz 10% mas.),
e  stopien normy stechiometrycznej PAPR (#7p4pr= 0,3, 0,5, 0,7).

Do badan zastosowano fosforyt ZIN. Badania polegaty na przeprowadzeniu analizy
sitowej otrzymanego granulatu oraz sprawdzenie wytrzymato$ci mechanicznej granul.
Produkcje preparatéw przeprowadzano w reaktorze periodycznym Atlas Syrris
wyposazonym w reakcyjne naczynie teflonowe z ptaszczem z aluminium, majacym
mozliwo$¢ automatycznego sterowania takimi parametrami procesu, jak temperatura,
intensywno$¢ mieszania i czas reakcji, w ktérym mieszano 50 g fosforytu z odpowiednia,
dla przyjetego stopnia normy stechiometrycznej PAPR oraz zalozong wilgotno$cig prébki,
iloscig kwasu. Po zakonczeniu reakcji w reaktorze 15 g produktu zostalo poddane
procesowi granulacji. Granulacj¢ przeprowadzono w granulatorze wykorzystujagcym
elementy granulatoréw bgbnowego oraz talerzowego. Granulator zbudowany jest z rury
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zawierajacej przeszkody utatwiajace aglomeracj¢ drobin nawozu, jednak w przeciwienstwie
do typowych granulatoréw begbnowych jest otwarty tylko z jednej strony, co powoduje
dalszg aglomeracj¢ czastek na dnie granulatora. Po zakonczeniu granulacji granulat
poddawany byl suszeniu w temp. 105°C przez 6 h, a nastgpnie analizie sitowej majacej na
celu wydzielenie frakcji pozadanej (1+6 mm). Wytrzymato§¢ granul na zgniatanie badano
na urzadzeniu do pomiaru wytrzymalosci mechanicznej ERWEKA. Tak otrzymany
granulat poréwnano z granulami otrzymanymi z superfosfatu pylistego pochodzacego od
jednego z gtéwnych producentéw nawozéw fosforowych oraz nawozéw granulowanych
dostepnych na polskim rynku.

Wyniki

Na rysunku 1 przedstawiono wyniki analizy sitowej oraz badania wytrzymatosci
mechanicznej granul dla produktu o 7p4pg = 0,5 granulowanego woda.
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Rys. 1. Wyniki analiz dla granulatu otrzymanego z preparatu o #papg = 0,5 granulowanego woda: A) wyniki
badania wytrzymato$ci mechanicznej; B) wyniki analizy sitowej

Fig. 1. The summarized results of the analyzes for the granules obtained from the #pspg = 0.5 fertilizer granulated
with water: A) the results of strength test; B) the results of sieve analysis
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Rys. 2. Wyniki analiz dla granulatu otrzymanego z preparatu o #7papg = 0,3 granulowanego 5% roztworem kwasu
siarkowego: A) wyniki badania wytrzymatosci mechanicznej; B) wyniki analizy sitowe;j.

Fig. 2. The summarized results of the analyzes for the granules obtained from the #7p4pr = 0.3 fertilizer granulated
with 5% w/w sulfuric acid solution: A) the results of strength test; B) the results of sieve analysis
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Najwyzsza wytrzymato$¢ zostala osiggnigta dla wilgotnosci réwnej 5,0%, natomiast
rozktad wielkosci granul jest dla wszystkich wilgotnosci bliski rozktadowi normalnemu.

Na rysunku 2 przedstawiono wyniki analizy sitowej oraz badania wytrzymatosci
mechanicznej granul dla produktu o #papr = 0,3 granulowanego 5% roztworem kwasu
siarkowego. Najwyzsza wytrzymatos¢ zostata osiggnieta dla wilgotnosci réwnej 7,5%,
natomiast rozktad rozmiaréw granul jest zblizony do rozkladu lewo skos$nego. Dla
wigkszosci stopni normy stechiometrycznej PAPR najwigksza wytrzymato$¢ zanotowano
dla wilgotnosci 7,5% mas.

Preparaty handlowe charakteryzowaly si¢ wigksza wytrzymalos$cia mechaniczna,
nalezy jednak zwréci¢ uwage na fakt, ze granulatory przemystowe maja znacznie wigksza
$rednicg, dzigki czemu wigksze sity dziataja na drobiny podczas granulacji.
Potwierdzeniem tego jest wynik granulacji superfosfatu pojedynczego badang metoda,
wytrzymato$¢ mechaniczna tak otrzymanego superfosfatu jest zblizona do wytrzymatosci
pozostatych otrzymanych granulatéw.

Whioski

Z przeprowadzonych badan wynika, Zze mozna przeprowadzi¢ proces granulacji
nawozow typu PAPR bez koniecznosci dojrzewania nawozéw, co pozwala na znaczne
skrécenie czasu produkcji oraz zmniejsza koszt wytworzenia nawozow. Badania wykazaty
rOwniez, ze najlepsze rezultaty otrzymuje si¢ dla wilgotno$ci nawozu réwnej 7,5% mas., co
oznacza, ze dalsze badania w tej dziedzinie powinny dotyczy¢ prébek o wilgotnosci rownej
badz zblizonej do tej wartosci. W otrzymanych wynikach nie zaobserwowano znaczacych
réznic dla wlasciwosci granulatu w zaleznosci od czynnika granulujacego, dzieki czemu nie
zachodzi potrzeba przygotowywania specjalnego czynnika granulujacego, co mogtoby
podnies¢ koszty produkcji.
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EXAMINATION OF INFLUENCE GRANULATING FACTOR
AT VARIABLE HUMIDITY ON GRANULATION PROCESS OF PAPR -
TYPE PHOSPHATE FERTILIZERS

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

Abstract: Unstable situation on fertilizer raw material market emerges the need to find substitute for
superphosphate fertilizers. PAPR - type phosphate fertilizers (partially acidulated phosphate rock) constitute the
most relevant alternative. PAPR - type fertilizers formed by reaction of phosphate rock with non stoichiometric, in
comparison with reaction during superphosphate production, amount of acid. The resulting product contains an
available (soluble in water and/or in neutral ammonium citrate) and unavailable (soluble in mineral acids) forms of
phosphorus. Possibility of using lower grade phosphate rock than is required for production of superphosphate is
a great advantage of this type of fertilizers. Granulation process is an essential stage of PAPR - type fertilizers
production. Granulation significantly reduces the dust emissions during the fertilizers application furthermore
limits the regression of fertilizers in soil to unavailable forms (so-called the aging processes of fertilizers).
Optimization of process parameters is very important for economic and ecological reasons because this process is
one of the most energy consuming in whole cycle of PAPR - type fertilizers production. PAPR - type fertilizer
preparations obtained under laboratory conditions were subjected to examinations. Obtained products were
characterized by a variable humidity, which was achieved by changing the concentration of acid used for
investigations. The second variable factor was the type of liquid used for granulation. Both, the sieve analysis and
determination of resistance were carried out for classification of obtained granules.

Keywords: fertilizers, granulation, partially acidulated phosphate rock



