Zastosowanie wodnych polimerowych dyspersji do
otoczkowania granulowanych nawozéw sztucznych

Prosimy cytowac jako: CHEMIK 2011, 65, 4, 347-352

Wstep

Nawozenie jest istotnym czynnikiem wptywajacym na szybkos¢
wzrostu i jako$¢ roélin, ale takze na zanieczyszczenie $rodowiska.
Obecnie dazy sie do wytwarzania takich nawozéw, ktore umozli-
wialyby podnoszenie efektywnos$ci nawozenia, przy réwnoczesnym
zmniejszaniu aplikowanej dawki. Jedng z mozliwosci jest stosowanie
nawozéw o powolnym, kontrolowanym uwalnianiu sktadnikéw od-
zywczych. Wielosktadnikowe nawozy o przedfuzonym czasie dziata-
nia produkowane sa w postaci granulatu. Ich charakterystyczng cecha
jest stopniowe uwalnianie sktadnikéw odzywczych przez pokrywaja-
ca granulki nawozu otoczke [I +3].

Materiatami stosowanymi do powlekania granulek nawozowych
sa miedzy innymi siarka, woski i polimery [4, 5]. Przepuszczalno$¢
powloki zwiazana jest zaréwno z rodzajem zastosowanego mate-
rialu do otoczkowania, jak i z obecnoscia dodatkdw, zwtaszcza nie-
organicznych (it, glina), a takze przyjety proces powlekania. Szybkos¢
uwalniania sktadnikéw moze by¢ regulowana gruboscig i porowato-
$cig otoczki [6+8].

Otoczka polimerowa zdecydowanie lepiej nadaje sie do kontro-
lowania szybkosci uwalniania skfadnikéw nawozu, jednak technologia
otrzymywania nawozoéw pokrytych polimerem (PCF — polimer coated
fertilizer) jest droga, w poréwnaniu do innych technologii otoczkowa-
nia nawozow.

Celem pracy bylo otrzymanie granulowanego, wielosktadniko-
wego nawozu sztucznego o przedfuzonym czasie dziatania, przezna-
czonego do drzew i krzewdw iglastych, z zastosowaniem wybranych
polimerowych dyspersji wodnych jako otoczek polimerowych.

Czes¢ doswiadczalna

Do otrzymania wielosktadnikowego nawozu granulowanego wy-
korzystano surowce podane w tablicy | o stosunku NPKMg wynosza-
cym 7,8:5,2:5,1:3,9.

Tablica |
Zastosowane sktadniki do otrzymania nawozu

Lp. Nazwa sktadnika Zawartos¢, %

| Siarczan amonu 14,91

2 Fosforan amonu 25,77

3 Siarczan potasu 12,27

4 Siarczan magnezu jednowodny 25,43

5 Bentonit 11,56

6 Siarczan wapnia 10,06

Ciecza granulacyjng (tab. 2), stosowang na etapie granulacji, byta
woda z dodatkiem chelatéw petniacych role mikroelementéw. Do-
datkowo, w sktad cieczy granulacyjnej wchodzit barwnik pozwalajacy
okresli¢ zastosowanie danego nawozu.
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Tablica 2
Surowce wchodzace w sktad cieczy granulacyjnej

Lp. Nazwa sktadnika Zawarto$é, %
| Woda 93
2 Roztwér chelatéw 6
3 Barwnik |

Zaktadajac, ze powtoka polimerowa nawozu powinna charaktery-
zowac sie jak najmniejsza szkodliwoscia dla srodowiska, do otoczko-
wania granulatu zastosowano 3 wodne dyspersje polimerowe:

A — akrylowo-alkidowa
B — alifatycznych poliuretanéw
C - nitrocelulozowa.

Tablica 3
Zestawienie wlasciwosci fizycznych badanych dyspersji polimerowych
Dyspersja A Dyspersja B Dyspersja C
Gestos¢, g/em? 1,22 1,03 1,02
Sucha masa, % 53,61 17,22 15,18

Metodyka
Granulacja

Wymieszane skfadniki nawozu aglomerowano metodg granula-
cji bezcisnieniowej w granulatorze talerzowym. Otrzymany granulat
umieszczano w pojemnikach i suszono w warunkach pokojowych
w celu lepszego scalenia sig sktadnikéw granulek. Nastepnie podda-
no go rozdzieleniu na frakcje na sitach. Do powlekania przeznaczono
granulat wielkosci 3,15- 4,0 mm. Granulki dodatkowo pokryto po-
wierzchniowo bentonitem, ze wzgledu na jego wiasciwosci ochronne
przed wodg i zanieczyszczeniami.

Powlekanie granul

Proces powlekania nawozu prowadzono w granulatorze talerzo-
wym. Emulsje do powlekania dozowano za pomoca recznego rozpyla-
cza. llosé cieczy, ktéra byta zuzyta do zaaplikowania, okreslono na pod-
stawie réznicy masy dozownika przed i po powlekaniu. Po zakonczeniu
powlekania, granule umieszczono na tacy, wazono i przedstawiono
w szafie klimatycznej na 24 h w temp. 50°C.

Z wysuszonego granulatu pobierano prébke do badan rozpusz-
czalnosci, a pozostaty materiat poddawano kolejnemu etapowi powle-
kania. Granulat powlekano dyspersjami sze$¢ razy, za kazdym razem
pobierajac préby do badania szybkosci rozpuszczania.

Badanie szybkosci rozpuszczania

Szybko$¢ rozpuszczania tak otrzymanego nawozu okreslono
metoda konduktometryczng, mierzac przewodnictwo elektryczne
powstatego roztworu. Proces szybkosci rozpuszczania badano z wy-
korzystaniem konduktometru typu CC502 firmy Elmetron. Przed
rozpoczeciem pomiaru szybkosci rozpuszczania okreslano predkos¢
przeptywu wody destylowanej przez ukfad.
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Badanie szybkosci rozpuszczania nawozu polegato na umieszczeniu
probki badanego nawozu (w ilosci 10 granulek) na sitku teflonowym
zamontowanym na kolumnie, przez ktéra przeptywata woda destylo-
wana ze stafa predkoscia. Kolumna byta zamontowana w taki sposéb,
aby poziom wody w ukiadzie znajdowat si¢ na tej samej wysokosci
co otwdr wylotowy w sondzie pomiarowej. Stanowifo to gwarancje
takich samych warunkéw poczatkowych dla kazdego z pomiardw.
Pomiar przewodnictwa wtasciwego przesaczu rozpoczynano z chwila
umieszczenia badanej prébki na sitku, jednoczesnie wtaczajac auto-
matyczng rejestracje wynikéw na komputerze, do ktérego byt podta-
czony konduktometr. Wynikiem przeptywu wody destylowanej przez
kolumne byto rozpuszczanie nawozu. Powstajacy roztwor omywat
przeptywowa sonde konduktometryczng potaczong z konduktome-
trem, pozwalajac na rejestracje zmian przewodnictwa wiasciwego
w czasie. Przesacz zbierano w zlewce umieszczonej pod sonda. Proces
byt prowadzony przez okres jednej godziny, a odczyt wspdfczynnika
przewodnictwa nastgpowat co 30 's. Po uptywie tego czasu odstawiano
zlewke z przesaczem. Pozostaly nierozpuszczony nawdz przenoszono
do drugiej zlewki, a sitko przeptukiwano woda destylowana. Otrzy-
many przesacz i pozostato$¢ nierozpuszczonego nawozu wazono
na wadze analitycznej, po czym umieszczano w suszarce na okres 24 h
w temperaturze |10°C i suszono do statej masy. Na tej podstawie
obliczano ilos¢ substancji rozpuszczonej oraz ubytek masy granulatu.

Wyniki i ich opracowanie

Przy obliczaniu grubosci otoczki polimerowej s po kazdym powle-
kaniu, zalozono idealng kulistos¢ granulki. Przyjeto takze, ze polimer
pokrywa cata powierzchnie granulki, a otoczka skiada sie z samego
polimeru pozbawionego wody w procesie suszenia.

Réwnania pozwalajace wyznaczy¢ grubosé powtoki polimerowe;j:

s|3 Voin
for N »
gdzie:
Mip promien granulki wraz z otoczka polimerowa, mm
v w = objetos¢ granulki i powtoki polimerowej, mm?
n+p =2.rn+p (2)
dp = dn+p - ds'r (3)
d, 4)
g =
2
gdzie:
d, - $rednica otoczki polimerowej, mm
d,,, — $rednica granulki wraz z otoczka polimerowa, mm
s — grubos¢ powtoki polimerowej pokrywajacej granulke, mm.

W tablicy 4 przedstawiono wyniki obliczen zawartosci polimeru
na granulce i grubos¢ otoczki.
Tablica 4

Wyniki obliczen zawartosci i grubosci otoczki polimerowej
na granulacie

Dyspersja A Dyspersja B Dyspersja C
Krotnosd| 5 wartosé | Grubosé | Zawartosé | Grubosé |Zawartosé| Grubos¢
powleka-| . . . . . .
nia polimeru | otoczki | polimeru | otoczki | polimeru | otoczki
w granul- | polimero- | w granul- | polimero- | w granul- | polimero-
ce,% wej, ym ce,% wej, ym ce,% wej, ym
| 15,91 129,434 4,80 46,852 0,996 11,384
2 19,62 164,238 11,92 121,713 1,3413 15,409
3 21,27 179,859 14,63 150,992 1,6663 19,224
4 23,06 198,512 14,77 152,494 1,9785 22,829
5 23,48 202,760 14,87 153,620 2,2576 26,067
6 23,88 206,854 14,93 154,266 2,5651 29,708
348

Szybkos¢ rozpuszczania granulek

Zaleznos¢ szybkosci rozpuszczania granulek powlekanych polime-
rem okreslono jako stosunek masy granulek rozpuszczonych w prze-
ptywajacej przez kolumneg wodzie do czasu rozpuszczania:

_m

o= )

Wskaznik spowolnienia rozpuszczania w funkcji zawartego w gra-
nulkach polimeru wyrazonego udziatem masowym, otrzymano wpro-
wadzajac szybkos¢ rozpuszczania granulek (tab. 5):

o,
) (6)
gdzie:
m — masa rozpuszczonego nawozu w przesaczu, kg
T — Czas rozpuszczania, s

O, - szybko$¢ rozpuszczania granulek nawozu niepowlekanego, kg/s
0, - szybko$¢ rozpuszczania granulek po i-tym powlekaniu dyspersja
polimerowa, kg/s.

Tablica 5

Wyniki oznaczenia wskaznika szybkosci spowolnienia rozpuszczania
na podstawie stopnia rozpuszczenia nawozu

Dyspersja A Dyspersja B Dyspersja C
Krotnoéé| Wskaznik % Wskaznik % Wskaznik %
powleka-| spowalniania | nawozu | spowalniania | nawozu | spowalniania | nawozu
nia szybkosci (rozpusz-| szybkosci (rozpusz-| szybkosci (rozpusz-
rozpuszczanial czonego [rozpuszczania czonego (rozpuszczania|czonego
z z z
0 1,00 49,95 1,0 49,13 1,0000 49,95
| 23,00 1,82 2,6 17,42 1,3855 26,79
2 115,00 0,34 23,5 2,56 1,6084 27,98
3 230,00 0,16 77,8 0,76 5,6098 11,95
4 8,21 4,70 308,3 0,19 4,3396 1513
5 115,00 0,34 334,0 0,18 51111 9,85
6 230,00 0,18 355,8 0,17 4,6000 9,84

Na podstawie otrzymanych wynikéw wyprowadzono réwnania
opisujace funkgcje:
- zaleznosci szybkosci rozpuszczania nawozu w funkcji zawartosci
polimeru:

0. =a - ?)

zaleznosci wskaznika spowolnienia szybkosci rozpuszczania granu-
lek nawozu w funkcji zawartosci polimeru:
b, ®)
z=ag-e '
- zaleznosci procentu nawozu rozpuszczonego w funkcji zawartosci
polimeru w granulce:

b, ©)
0. =a-e

Wspéiczynniki powyzszych réwnan obliczono metoda regres;i li-
niowe;j.

W poczatkowym okresie prowadzenia pomiaréw przewodnictwa
wiasciwego nastepowat gwaitowny jego wzrost, a i po osiagnigciu war-
tosci maksymalnej nastgpowat tagodny spadek. Ten okres spadku war-
tosci przewodnictwa wiasciwego opisa¢é mozna zaleznoscia zblizong
do funkcji wyktadniczej w odniesieniu do czasu pomiaru. Na rysunku |
przedstawiono przyktad zmian przewodnictwa wtasciwego przesaczu
z rozpuszczania granulek od czasu procesu dla dyspersji C, w zalezno-
$ci od zawartosci polimeru.
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Rys. . Zmiany przewodnictwa wiasciwego przesaczu k w zaleznosci
od zawartosci polimeru; % w czasie rozpuszczania granulek powleka-
nych dyspersja C

Analiza przebiegu krzywych na rysunku | wykazuje, ze po osiagnie-
ciu maksimum mozna je opisa¢ zmodyfikowang zaleznoscia:
K,

T

—_ bt

=q -e (10)
Wspotczynnik a réwnania (10) jest funkcjg zawartosci polimeru

w granulce, natomiast pewne réznice w wartosciach wspotczynnika b

wynikajg prawdopodobnie z btedéw oznaczen. Wartosci wspotczyn-

nikdw a i b w zakresie zmian zawartosci polimeru w granulce zebrano

w tablicy 5.

Tablica 5
Wartosci wspétczynnikéw a i b rownania (10) wyznaczone metoda
regresiji
Krotnosc powlekania
| 2 3 4 5 6
Dyspersja A
Zawartos¢ polimeru,% | 15,91 19,62 | 21,27 | 23,06 | 23,48 | 23,88
a 420,66 | 368,98 | 14584 | 54I 8,01 742
b -1,150 | -1,322 | -1,297 | -0,957 | -1,039 | -1,023
R%,% 99,81 99,43 | 98,66 | 98,87 | 98,96 | 99,37
Dyspersja B
Zawartos¢ polimeru,% 480 11,92 14,63 14,77 14,87 14,93
A 4,46 - 10" 675,82 | 42,36 | 72,73 | 97,04 | 199,72
B 3,319 | -1,155 | -1,277 | -1,336 | -1,403 | -1,511
R%,% 96,91 96,33 | 99,51 | 99,72 | 98,69 | 98,82
Dyspersja C
Zawarto$¢ polimeru,% | 0,9961 | 1,3413 | 1,6663 | 1,9785 | 2,26 2,57
p
A 13897,78|6733,47 | 2837,65 | 1925,74 | 1152,41 | 1400,09
B -1,319 | -1,247 | -1,150 | -1,116 | -1,047 | -1,116
R%,% 99,90 | 99,95 | 99,97 | 99,99 | 99,93 | 99,98

Roéwnanie zmian przewodnictwa elektrolitycznego wtasciwego
w funkgiji czasu rozpuszczania i zawartosci polimeru w granulkach, dla
poszczegolnych dyspersji przedstawiono ponizej:

— dyspersja A:

£ =(14195- 50.428 .x ) o (I

T
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— dyspersja B:

K e

5 =(2975.2- 19388 -x,) % (12)

T

— dyspersja C:
Ky =13203 ‘.\‘f___ T gl (13)
T

Whioski

Analizujac otrzymane wyniki powlekania i rozpuszczania nawozu
granulowanego mozna sformufowaé nastepujace wnioski:
|. Zawartos¢ polimeru w granulce rosnie z kazdym kolejnym powleka-
niem, co charakteryzuje procent zawartosci polimeru na granulce (x,).
2. Pokrycie granulek warstewka polimerowa w znacznym stopniu
ogranicza rozpuszczalnos¢ nawozéw. Wptyw grubosci powtoki
polimerowej na szybko$¢ rozpuszczania granulek moze by¢ opisa-
ny nastepujacym wzorem ogdlnym:

0, =a e

3. Zalezno$¢ zmian przewodnictwa wilasciwego w funkcji czasu

bx p

rozpuszczania i zawartosci polimeru w granulkach mozna opisac
wzorem: Ky b
— =ax
T
Wyzsza zawarto$¢ suchej masy w danej emulsji powoduje powsta-
wanie powfok o wiekszej grubosci znaczaco zmniejszajac szybkosc¢
rozpuszczania granulek nawozu w poréwnaniu do emulsji o mniejszej
zawartosci suchej masy. Pozwala to takze na zmniejszenie ilosci warstw

polimeru i skrocenie czasu powlekania granulatu.
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