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Abstrakt: Celem niniejszej pracy byta analiza cyklu Zycia nawozu nieorganicznego prostego typu PAPR
(Partially Acidulated Phosphate Rock - fosforyty czgéciowo roztozone). Nawozy typu PAPR definiowane sg jako
produkty otrzymywane w wyniku czg$ciowego roztozenia zmielonego fosforytu kwasem siarkowym lub
fosforowym, zawierajace jako sktadniki gtéwne fosforan jednowapniowy, fosforan tréjwapniowy oraz siarczan
wapnia. Oceng¢ cyklu zycia wykonano dla procesu produkcji preparatow nawozowych typu PAPR. Opracowany
model bazowal na badaniach laboratoryjnych, uwzgledniajacych ocen¢ wtasciwosci fizycznych produktu,
zawarto$¢ fosforu w przeliczeniu na P,Os rozpuszczalny w kwasach mineralnych oraz w wodzie, a ponadto bilans
masowy i emisje z procesu. Uzyskane wyniki, uzupetnione danymi literaturowymi, postuzyty jako dane wejsciowe
dla programu GaBi 4, ktéry stanowi komputerowe wspomaganie wykonywania analizy LCA.
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Nawozy typu PAPR otrzymywane sa w odr6znieniu od konwencjonalnych nawozéw
superfosfatowych w wyniku czesciowego roztozenia zmielonego fosforytu kwasem
siarkowym lub fosforowym [1]. Zawierajg jako sktadniki gléwne fosforan jednowapniowy,
fosforan tréjwapniowy oraz siarczan wapnia. Wielkoscia, ktéra klasyfikuje preparaty
nawozowe typu PAPR, jest stopien normy stechiometrycznej PAPR (npapr) Wyrazony
nastepujaca zaleznos$cia:

Npare = nrw.mm.

kw.min.
gdzie: Npapr - Stopien normy stechiometrycznej PAPR, Ny min. - rzeczywista ilos¢ kwasu
mineralnego zastosowanego w procesie rozktadu, N’iymin - 1108¢ kwasu mineralnego
wynikajaca ze stechiometrii reakcji rozktadu surowca fosforowego [2]. Z reguly warto$ci
Npapr Stosowane w przemysle mieszczg si¢ w zakresie 0,1+0,5. Idea produkcji nawozéw
PAPR wywodzi si¢ gtéwnie z przestanek ekonomicznych. Nizsze zuzycie kwasu obniza
cen¢ jednostkowa calkowitej zawartosci zwigzkéw  fosforu w  produkcie
w stosunku do nawozéw wyprodukowanych poprzez peiny rozktad surowca kwasem
(superfosfat pojedynczy - SSP lub potrojny - TSP). Kolejng zaleta jest tolerancja procesu
produkcji na niskiej jakosci surowce fosforowe, ktére nie nadaja si¢ do zastosowania
w produkcji superfosfatow. Szereg doswiadczen przeprowadzanych na rozmaitych
uprawach wykazal, ze produkowane w ten sposéb nawozy wykazuja taka sama,
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a w okreslonych warunkach wyzsza efektywno$¢ niz superfosfaty, a w szczegélnosci SSP
[3, 4].

LCA (Life Cycle Assessment) - ekologiczna ocena cyklu zycia produktu jest metoda
zarzadzania $rodowiskowego, ktérej gtéwna, charakterystyczng cechg jest calosciowe
ujecie aspektow srodowiskowych produktu. Uwzglednia si¢ wptyw na $rodowisko, czyli
zuzycie surowcéw, energii, odpady, Scieki i emisje, jaki wiaze si¢ z produkcja,
uzytkowaniem 1 ostatecznie zagospodarowaniem zuzytego produktu (recykling,
sktadowanie, zlomowanie). Z tego wzgledu analize LCA opisuje si¢ jako proces ,,0od
kotyski po gréb”. Oprécz przeptywédw materiatow i energii czgsto zbierane sg informacje
o przeptywach finansowych. Proces ten jest okreslany jako LCC (Life Cycle Cost) - koszt
cyklu zycia [5, 6]. LCA ma swdj poczatek w normach ISO serii 14000 - Zarzadzanie
Srodowiskiem. Sci$le ocena cyklu zycia jest przedstawiona w normach od 14040 do 14043.
Zawarte w nich zostaly zar6éwno definicje charakterystyczne dla przedmiotu jak
i oméwienie poszczegdlnych etapéw przeprowadzania ekologicznej oceny cyklu zycia.

Materialy i metody

Badane preparaty nawozowe typu PAPR otrzymano w skali laboratoryjnej wedtug
procedury US Department of Agriculture (1964), stosujac do obliczenia iloSci kwasu
siarkowego wynikajacej ze stechiometrii reakcji rozktadu surowca fosforowego (M’iw.min.)
nastepujace réwnanie:
kg H,SO, 100%
100 kg fosforytu

1,582(% Na,0)+1,041(% K,0)-0,691(% P,0,)—1,225(% SO,)

=1,749(% Ca0)+0,962(% Al,O, )+ 0,614(% Fe,O, )+ 2,433(% MgO)+

Do badan zastosowano stopnie normy stechiometrycznej PAPR o warto$ciach: 0,3;
04; 05 oraz 1,0 - jako kontrolng partic superfosfatu pojedynczego (SSP).
W doswiadczeniach wykorzystano fosforyt Maroko 68 BPL o deklarowanej zawarto$ci
P,Os min. 31% mas. oraz kwas siarkowy 96% mas. dostarczony przez POCh. Produkty
nawozowe o zadanym stopniu normy stechiometrycznej PAPR wytwarzano w modelowej
aparaturze typu Atlas firmy Syrris Ltd wyposazonej w automatyczne sterowanie
parametréw procesu, jak: temperatura, intensywno$¢ mieszania, czas. Zastosowana
aparatura umozliwiata wytwarzanie nawozéw w procesie periodycznym, natomiast warunki
jego przeprowadzenia zostaly dobrane w ten sposéb, by jak najbardziej zblizy¢ si¢ do
warunkéw procesu ciaglego wytwarzania nawozéw PAPR i SSP.

Pierwszym z nich jest krétki czas kontaktu reagentéw (2+3 min). W warunkach
procesu osiggni¢to to poprzez intensywne mieszanie ze sobg reagentow - predkosé
mieszania wynosita 600 obrotéw/min. W zwigzku z niewielka objeto$cia mieszaniny
reakcyjnej stosowano wstepne ogrzewanie reaktora przed dodaniem reagentéw do okoto
90+100°C. Do reaktora wprowadzano kwas siarkowy rozcienczony o ste¢zeniu 70% mas.
o temp. okoto 70°C, natomiast temperatura prowadzenia procesu, zmierzona wewnatrz
reaktora, wynosita 110°C+5°C. Gazy poprocesowe absorbowano w wodzie destylowanej
w pluczce, ktéra nastgpnie analizowano pod katem zawartosci jonéw fluorkowych
7 zastosowaniem elektrody jonoselektywnej Orion. Ekstrakcje fosforanéw w postaci P,Os
catkowitego (rozpuszczalnego w kwasach mineralnych) oraz P,0s; rozpuszczalnego
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w wodzie wykonano zgodnie z procedurami zawartymi w rozporzadzeniu (WE) nr
2003/2003 Parlamentu Europejskiego i Rady z 13.10.2003 r. w sprawie nawozow w czasie
0, 4, 7, 14 1 28 dni od wyprodukowania [1]. Wyekstrahowane formy fosforu oznaczono,
stosujac metode spektrofotometryczng zgodnie z zaleceniami PN-88/C-87015, oparta na
tworzeniu z6ttych komplekséw soli metawanadomolibdenianu z jonem ortofosforanowym
[7].

Ocene ekologicznego oddzialywania przemystowego procesu produkcji PAPR
wykonano w programie GaBi 4 firmy PE International GmbH wspomagajacym LCA.
Proces przemystowego wytwarzania tego typu produktu obejmuje nast¢pujace operacje
jednostkowe: wytadunek fosforytu, rozcienczanie i chlodzenie kwasu siarkowego,
zarabianie nawozu (reakcja z kwasem siarkowym), kruszenie produktu, absorpcja gazéw
i pyléw, magazynowanie produktu. Za granice systemu przyjeto wytadunek surowcdw,
magazynowanie produktu i wyjscia z procesu absorpcji. Jako jednostke funkcyjna systemu
wyrobu przyjeto jedng tone produktu finalnego, a strumieniem odniesienia jest mieszanina
surowca fosforowego i kwasu.

Wyniki badan

Otrzymane produkty PAPR w poréwnaniu z konwencjonalnymi nawozami
superfosfatowymi cechowaly si¢ krétszym czasem zastygania. W  potaczeniu
z zaobserwowanym brakiem znaczacych zmian w zawartoSciach poszczegdlnych form
fosforandw w czasie dojrzewania mozliwe jest dalsze przetwarzanie preparatéw
nawozowych typu PAPR z wyeliminowaniem tego procesu, ktéry w przypadku SSP czy
TSP jest niezbgdny do osiggnigcia produktu o odpowiednich wiasnosciach fizycznych
i zawarto$ci przyswajalnych form fosforanéw.

Do oceny cyklu zycia wybrano naw6z PAPR (npapr = 0,5), poniewaz jako jedyny
z wytworzonych nawozéw spetnial wymagania narzucone fosforytom czgsciowo
rozlozonym przez ustawodawstwo unijne dotyczace procentowego udziatu fosforu (20%
P,Os w przeliczeniu na P,Os rozpuszczalny w kwasach mineralnych, w tym co najmniej
40% deklarowanej zawarto$ci P,Os rozpuszczalny w wodzie) [1].

LCI

Wartosci strumieni obliczone na podstawie zatozen wynikajacych z czesci
do$wiadczalnej lub cytowane z danych literaturowych zamieszczono w tabeli 1.

Zebrane w etapie LCI dane zostalty wprowadzone do programu i na ich podstawie
sporzadzony zostal plan systemu wyrobu - produkcji nawozu PAPR 0.5. Na rysunku 1
przedstawiono zrzut ekranu z programu GaBi.

Zapotrzebowanie na energi¢ wynosi 396,3 MJ.
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Tabela 1
Zestawienie obliczonych warto$ci strumieni
Table 1
Comparison of calculated values of streams
Wejscia Wyjscia
D{azwa operacjt Nazwa strumienia Wartos¢ Nazwa strumienia Wartosé¢
jednostkowej
Surowiec fosforowy Surowiec fosforowy
Wyﬁi;fgfé‘;srgwca (32% mas. P,05) 638,66 ke (32% mas. P,0s) 638,6 ke
‘ 8 Pyly fosforowe 0,06 kg
Rozciehczanie Kwas siarkowy(VI) 96% 227,6 kg Kwas siarkowy(VI) 64% 4552 kg
i chiodzenic kwasu Woda 113,80 kg Woda chtodzaca 3739 kg
siarkowego Woda chlodzaca 3739 kg Cieplo odpadowe 78,3 MJ
Energia elektryczna 0,21 kWh
Kwas siarkowy(VI) 64% 3414 kg PAPR 0.5 998,64 kg
Rozktad surowca Surowiec fosforow .
fosforowego (32% mas. P,Os) ' 6586 kg Fluorki 0.1Tkg
Energia elektryczna 9,14 kWh Pyty fosforowe 1,25 kg
PAPR 0.5 998,64 kg PAPR 0.5 997.8 kg
Kruszenie PAPR Energia elektryczna 2,35 kWh Fluorki 0.07 kg
Pyty fosforowe 0,77 kg
Fluorki 0,18 kg Woda po absorpcji 100 kg
Pyty fosforowe 2,02 kg Fluorki 0,0018 kg
Absorpcja Woda do absorpcji 100 kg Pyty fosforowe 0,0202 kg
Energia elektryczna 20 kWh Fluorki ($cieki) 0,1782 kg
Pyty fosforowe (scieki) 1,9998 kg
Magazynowanic PAPR 0.5 997,8 k% PAPR 0.5 997,8 kg
Powierzchnia ziemi 1500 m”
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Rys. 1. Plan systemu wyrobu PAPR 0.5 wykonany w programie GaBi 4
Fig. 1. Scheme of PAPR 0.5 manufacturing system created in GaBi 4 software
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LCIA

Po skonstruowaniu planu systemu wyrobu na podstawie danych zgromadzonych na
etapie LCI i potaczeniu odpowiednich strumieni miedzy procesami przystapiono do
wykonania bilansu. Powyzsze operacje umozliwity obliczenie oddziatywania procesu
produkcji PAPR na $rodowisko. Wszystkie przeptywy w ramach systemu wyrobu byty
przyporzadkowane do odpowiednich kategorii zasobéw i surowcéw energetycznych
(odnawialnych, nieodnawialnych), emisji (organicznych, nieorganicznych, do wody, gleby,
powietrza). Klasyfikacja i wybor wskaznika kategorii wykonywane zostaty automatycznie
po wybraniu modelu kategorii wptywu, a posrednio poprzez zdefiniowanie strumieni na
etapie LCI. Dla opisanego przypadku sposréd wielu modeli kategorii wptywu zawartych
w programie GaBi 4 wybrano nastepujace kategorie:

e Bilans masowy

Bilans energetyczny

CML 2001, Eutrophication Potential (EP)

CML 2001, Global Warming Potential (GWP100 Years)

EDIP 1997, Human toxicity air

EDIP 1997, Human toxicity soil

EDIP 1997, Human toxicity water

EI 99, EA, Ecosystem quality, Land conversion

Normalizacj¢ przeprowadzono wedtug metod przyporzadkowanych wymienionym
modelom.

Whioski

Proces produkcji nawozu PAPR 0.5, zdefiniowany w powyzszy sposéb, wptywa na
srodowisko przede wszystkim poprzez zuzycie energii elektrycznej oraz operacje
wykonywane z wykorzystaniem surowca fosforowego. Dzigki wynikom analizy mozliwe
jest okreslenie elementéw procesu, ktére majg najbardziej niekorzystne oddzialywanie na
srodowisko naturalne.

System wyrobu wptywa na §rodowisko na nastepujacych ptaszczyznach:

e ocieplenie klimatu - wyprodukowanie jednostki funkcyjnej wiaze si¢ ze zuzyciem
energii elektrycznej skutkujacej emisja 22,976 kg réwnowaznika CO,;

e cutrofizacja - wytworzenie jednostki funkcyjnej wiaze si¢ z emisja 2,0844 kg
réwnowaznika fosforandw, gtéwnie z instalacji absorpcji, roztadunku surowca
fosforowego i zuzycia energii elektrycznej;

e toksyczne zanieczyszczenie wody - 82,545 m® wody, gtéwnie poprzez zuzycie energii
elektrycznej;

e toksyczne zanieczyszczenie powietrza - 9,74-10° m’ powietrza, gtéwnie poprzez
zuzycie energii elektrycznej;

e toksyczne zanieczyszczenie gleby - 1,9436 m’ gleby, gléwnie przez proces absorpcji
lotnych zwigzkéw fluoru i pytéw fosforowych;

e  przeksztalcenie powierzchni ziemi - zuzycie powierzchni magazynowej wiagze si¢
z 37740 PDF-m”.
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Wyniki analizy LCA wykazaly szereg aspektow srodowiskowych, na ktére nalezy
zwréci¢ uwage, projektujac lub optymalizujac proces wytwarzania PAPR. Przede
wszystkim konieczne jest wyeliminowanie ,stabych punktéw” systemu wyrobu. Do
kluczowych zaliczono redukcje¢ emisji pytéw fosforowych, najlepiej przez ich recyrkulacje,
wykorzystanie  powstajacych  zwiazkéw fluoru 1 krzemu (produkcja kwasu
fluorokrzemowego) i zawracanie wody w procesie absorpcji.
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LIFE CYCLE ASSESSMENT FOR INDUSTRIAL PROCESSESS
ON THE EXAMPLE OF PARTIALLY ACIDULATED
PHOSPHATE ROCKS (PAPR)

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

Abstract: The aim of work was life cycle assessment (LCA) of simple inorganic PAPR (partially acidulated
phosphate rock) type fertilizer. PAPR type fertilizers are specified as products of partial dissolution of grinded
phosphate rock with usage of sulfuric or phosphoric acid, containing as a main components monocalcium
phosphate, tricalcium phosphate and calcium sulfate. LCA was made by using the model of PAPR type fertilizer
production process produced under the laboratory conditions. Model was based on the research provided for
assessment of product physical properties, phosphorus content expressed as a P,Os soluble in mineral acids and
water, mass balance and emissions from the process. Results, supplemented with reference data were used
as a input data for GaBi 4 software which constitutes the computer support to perform LCA.
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