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LEAD DETERMINATION IN FERTILIZERS PREPARATIONS TYPE PAPR
BY DIFFERENTIAL PULSE VOLTAMPEROMETRY METHOD

Abstrakt: Uzycie nawozéw fosforowych na $wiecie w ostatnich latach ulega ciagtemu zmniejszaniu. Powodem
jest wzrost cen jednostkowych sktadnikéw odzywczych, co skutkuje automatycznym wzrostem cen nawozéw
fosforowych. Jak wiadomo, fosfor w nawozie przyczynia si¢ nie tylko do wzrostu, ale takze do stabilizacji
produkcji roélinnej. Dlatego tez wzgledy ekonomiczne wymusity konieczno$¢ poszukiwania tanszych rozwigzan
dla nawozenia ro$lin. Nawozy zawierajace czg¢§ciowo roztozony fosforyt, czyli nawozy typu PAPR (partially
acidulated phosphate rock), wykazuja dlugotrwate dziatanie dzigki zawartosci fosforu o réznym stopniu
rozpuszczalnosci. Dlatego moga by¢ one alternatywa dla dotychczasowych zrédet fosforu, takich jak superfosfat.
Wazna jest optymalizacja sktadu nawozéw typu PAPR. Zawarto§¢ makro- i mikroelementéw, takich jak cynk,
mangan, miedz, zelazo, determinuje przydatno$¢ okreslonego preparatu do celow nawozowych. Znajomo$¢
poziomu stgzen metali cigzkich w danym nawozie moze si¢ okaza¢ kluczowa, jesli chodzi o ekologiczne
i zdrowotne aspekty wykorzystywania nawozéw fosforowych czgsciowo roztozonych. W laboratorium
wytwarzano produkty typu PAPR, roztwarzajac fosforyty z niestechiometryczng iloscia kwasu siarkowego.
Nastegpnie przeprowadzano mineralizacj¢ odpowiednich odwazek uzyskanych nawozéw w celu oznaczenia
stezenia ofowiu. Zawarto$¢ otowiu w nawozach typu PAPR badano za pomoca urzadzenia Autolab metoda
woltamperometrii pulsowej réznicowe;j.

Stowa kluczowe: fosforyty czgsciowo roztozone, metale cigzkie, oléw, woltamperometria

Zanieczyszczenie gleby metalami cigzkimi jest obecnie duzym problemem panstw
uprzemystowionych [1]. Wysoka koncentracja metali ci¢zkich w glebach moze powodowaé
nie tylko ryzyko dla ekosysteméw, ale takze dla ludzi. Jak wiadomo, gleby uprawne oraz
stosowane nawozy mineralne zawieraja pewne ilosci metali cigezkich, takich jak kadm,
miedz, otéw czy rte¢, pochodzace gtéwnie ze zrdédet antropogennych. Zwazajac na
negatywny wplyw tych zwiagzkdw na zdrowie cztowieka, zaleca si¢ ograniczanie ich
zawarto$ci w stosowanych preparatach nawozowych poprzez odpowiednie monitorowanie
poziomu  stgzen  wystgpujagcych  zaré6wno w  surowcach  mineralnych, jak
i wyprodukowanych nawozach [1, 2].

Otoéw jest jednym z lepiej poznanych metali ciezkich stanowiacych duze zagrozenie
dla zdrowia cztowieka [3]. Srednia naturalna zawarto$é¢ otowiu dla gleb Polski wynosi
18 ppm, a przyjmuje si¢, iz dla wigkszosci gleb naturalna zawarto$¢ tego metalu nie
powinna przekracza¢ 20 ppm [4]. Ze wzgledu na staba migracje olowiu naturalne jego
rozmieszczenie w profilu glebowym odzwierciedla zawarto$¢ w skatach macierzystych.
Jednak wystgpowanie otowiu w powierzchniowych warstwach gleb zwigzane jest w duzym
stopniu z wpltywem czynnikéw antropogennych i jest z reguty zawyzone w stosunku do
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naturalnej jego zawarto$ci. Na og6t oléw jest mato mobilny w warunkach glebowych.
Metal ten rzadko wystepuje w postaci kationu Pb**, tworzy natomiast jony kompleksowe,

jak np. Pb(OH)" i Pb(OH)i_, ktére w znacznym stopniu regulujg procesy sorpcji

i desorpcji. W glebach kwasnych dominuja formy otowiu w zwigzkach organicznych, ktére
moga zaréwno zwigkszaé, jak i zmniejsza¢ jego migracje. Ruchliwe formy otowiu

w glebach kwasnych wystepuja gléwnie jako kationy Pb>* i PbHCO? oraz kompleks
g y ystepujg g ] y 3 pleksy

organiczne. W glebach alkalicznych natomiast dominujg: Pb(OH)* oraz Pb(CO3 );f .

Otéw jest silnie wigzany przez wigkszo$¢ komponentéw glebowych: mineraty ilaste,
wodorotlenki Fe i Al oraz substancj¢ organiczng. Wytracanie otowiu w postaci weglanow
i fosforanéw jest istotnym procesem decydujagcym o jego unieruchomieniu w glebach przy
pH > 6,5. Jednakze jest on szczegdlnie koncentrowany w mineratach fosforanowych,
w ktérych moze nagromadzi¢ si¢ az do zawartosci okoto 30% mas. PbO. Zawartos¢ otowiu
w fosforytach uzywanych do produkcji nawozéw fosforowych determinuje jego stezenia
w wyprodukowanych materiatach nawozowych. Dlatego wazny jest nie tylko aspekt
ekonomiczny dla stosowanych réznych rozwigzan w produkcji nawozéw fosforowych, ale
takze gwarancja, iz otrzymany nawdz niesie jak najmniejsze potencjalne zagrozenie
zaréwno dla ekosystemow, jak i dla zdrowia cztowieka.

Obiecujaca alternatywa dla dotychczasowych zrdédet fosforu, takich jak nawozy
superfosfatowe, staly si¢ w ostatnich latach nawozy typu PAPR (partially acidulated
phosphate rock). Powstaja one poprzez cze$ciowy rozktad fosforytu w wyniku uzycia
mniejszej niz stechiometryczna ilo$ci kwasu H,SO, lub H3;PO,. Stosowanie tego typu
nawozOw jest ekonomicznie bardziej optacalne, a dodatkowo fosfor pochodzacy
z nawozéw typu PAPR pozostaje dluzej w formie fosforanu dwuwapniowego, ktory jest
lepiej przyswajalny przez rosliny [5].

Zachowanie si¢ otowiu w glebach oraz kontrola jego zawartosci w stosowanych
nawozach jest przedmiotem wielu badan, ktérych podstawowym celem jest okreslenie jego
przyswajalno$ci, migracji do wéd gruntowych, toksycznosci dla organizméw glebowych
oraz stopnia wlgczania do tancucha zywieniowego [4].

Materialy i metody

W pracy oznaczano zawarto$¢ otowiu w preparatach nawozowych typu PAPR,
wykorzystujac metod¢ woltamperometrii pulsowej réznicowej zgodnie z Polska Norma
PN-92/C-87070/05. Metoda polegata na przeprowadzeniu zwigzkéw otowiu znajdujacych
si¢ w badanej probce nawozu do roztworu za pomoca kwasu nadchlorowego, a nastgpnie
uzyskaniu piku metalu metoda woltamperometryczng [6, 7].

Do produkcji nawozu typu PAPR stosowano odwazke 50 g fosforytu ZIN, ktéry
roztwarzano z niestechiometryczng iloscia kwasu siarkowego, uzyskujac produkty
o réznym stopniu normy stechiometrycznej: npapr = 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 i 0,5. Preparaty
nawozowe wytwarzano w reaktorze laboratoryjnym Atlas Syrris, umozliwiajagcym kontrolg
temperatury i czasu procesu, pH oraz szybkoSci mieszania. Po zakonczeniu reakcji
uzyskany preparat nawozowy suszono w temperaturze pokojowej przez ok. 24 h przed
przeprowadzeniem probki do roztworu. W celu przygotowania prébek nawozow
fosforowych odwazano okoto 3 g badanego nawozu, dodawano 10 cm® kwasu
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nadchlorowego, a nast¢pnie zawarto$¢ zlewki ogrzewano do wrzenia do wyraznego
rozjasnienia roztworu. Nastgpnie dodawano 5 cm® wody destylowanej, ponownie
ogrzewano do wrzenia, a po ochtodzeniu zawarto$¢ zlewki przenoszono ilosciowo do kolby
pomiarowej o pojemnosci 100 cm’® i uzupetniano woda destylowang. Tak przygotowany
roztwor mieszano i ponownie saczono i z przesaczu pobierano prébki do dalszej analizy.
Oznaczenie zawartosci ofowiu wykonywano w kolbach pomiarowych pojemnosci 50 cm?,
do ktérych wprowadzano 25 cm’ elektrolitu podstawowego (chlorek sodu i podfosforyn
sodowy), 1 cm’® 0,1% roztworu zelatyny w celu minimalizacji szuméw, 4, 6, 8 lub 10 cm’
przygotowanego roztworu probki. Stezenia otowiu w badanych prébkach nawozowych
oznaczano w elektrochemicznym urzadzeniu Metrohm Autolab. Piki otowiu rejestrowano
w zakresie potencjaléw od —0,2 do —0,7 V, otrzymujac najbardziej wyrazne piki otowiu
przy wartosci pétfali okoto —0,38 V [8].

Wyniki

W tabeli 1 podano otrzymane usrednione st¢zenia otowiu dla zmieniajgcego si¢ stopnia
normy stechiometrycznej PAPR, obliczone zgodnie ze wzorem zamieszczonym
w PN-92/C-87070/05.

Tabela 1
Srednia zawarto$é otowiu dla fosforowych preparatéw nawozowych
0 zmiennym stopniu normy stechiometrycznej
Table 1
The average content of Pb in phosphate fertilizer formulations differing in degrees of stoichiometric norm
Nr probki Stopien normy stechiometrycznej PAPR npapr Stezenie otowiu [ug/g]
1 0,1 0,364
2 0,2 0,368
3 0,3 0,375
4 0.4 0,487
5 0,5 0,948
6 Fosforyt ZIN 1,00375

Wraz ze wzrastajacym stopniem normy stechiometrycznej mpapr Obserwuje si¢
wzrastajace stgzenie otowiu w badanych prébkach nawozowych. Dodatkowo wykonano
oznaczenie zawarto$ci otowiu w surowcu fosforowym i usredniono uzyskane poziomy
stezen metalu cigzkiego. Zawarto$¢ otowiu w fosforycie ZIN jest najwyzsza w poréwnaniu
z wyprodukowanymi preparatami nawozowymi typu PAPR.

Zawarto$¢ otowiu w otrzymanych preparatach nawozowych typu PAPR poréwnano
z zawarto$cia P,Os w tych nawozach. Wspétczynnik Pb/P,Os uzyskano poprzez
podzielenie wartosci st¢zenia otowiu (tab. 1) przez zawarto$¢ fosforu rozpuszczalnego
w wodzie lub fosforu catkowitego w otrzymanych nawozach typu PAPR. Fosfor
rozpuszczalny w wodzie oznaczano metoda spektrofotometryczng z zastosowaniem
odczynnika wanadomolibdenianowego w fazie wodnej, natomiast tzw. fosfor catkowity
oznaczano poprzez wstepna mineralizacj¢ preparatéw nawozowych mieszaning kwaséw
azotowego i solnego w stosunku objetosciowym 3:1, a nastgpnie spektrofotometrycznie [9,
10]. Uzyskane wspdtczynniki odniesiono do zmieniajacej si¢ normy stechiometrycznej
PAPR.
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Rys. 1. Poréwnanie wspétczynnika zawarto$ci otowiu do zawartosci fosforu rozpuszczalnego w wodzie zgodnie
ze zmieniajacym si¢ stopniem normy stechiometrycznej PAPR

Fig. 1. Comparison of the ratio of lead to water-soluble phosphorus content in accordance with the various
standards of the degree of PAPR stoichiometric norm
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Rys. 2. Poréwnanie wspdétczynnika zawartosci olowiu do zawarto$ci fosforu rozpuszczalnego w mieszaninie
kwaséw mineralnych HNO; + HCl (3:1 v/v) zgodnie ze zmieniajagcym si¢ stopniem normy
stechiometrycznej PAPR

Fig. 2. Comparison of the ratio of lead to phosphorus soluble in mineral acids HNOs; + HCI (3:1 v/v) content
in accordance with the various standards of the degree of PAPR stoichiometric norm

Na podstawie analizy warto$ci wspotczynnika zawarto$ci otowiu do zawartos$ci fosforu
rozpuszczalnego w mieszaninie kwaséw mineralnych (rys. 2) widaé, iz wraz ze
wzrastajagcym stopniem normy stechiometrycznej mMpapr ros$nie ilo$¢ olowiu zawartego
w preparatach nawozowych typu PAPR. Otéw pochodzi w tym przypadku w giéwnej
mierze z surowca fosforowego, jakim jest fosforyt ZIN; w niewielkim stopniu mozna
rowniez obserwowa¢ kontaminacje¢ probek uzywanymi odczynnikami, jednak sg to sladowe
ilosci otowiu wprowadzane wraz z odczynnikiem. Dla zaleznosci wspoétczynnika
zawartosci olowiu do zawartosci fosforu rozpuszczalnego w wodzie obserwuje si¢
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odwrotng tendencje niz w przypadku fosforandw catkowitych. Wigze si¢ to z faktem, iz
wraz ze wzrostem stopnia normy stechiometrycznej PAPR rosnie zawarto$¢ fosforu
rozpuszczalnego w wodzie, czyli zwigzkéw fosforu przyswajalnych dla ro$lin
i organizméw zywych, maleje natomiast zawarto$¢ fosforanéw catkowitych.

Whioski

Na podstawie przeprowadzonych badan wynika, Ze najwyzsza zawarto$¢ otowiu
wystepuje w fosforycie ZIN pochodzacym z Izraela, co jest spowodowane wlasciwo$ciami
mineratow fosforanowych do sorbowania tego metalu cigzkiego. Jednakze nalezy pamigtac,
iz fosforyt ZIN wykazuje bardzo malg zawarto$¢ otowiu w poréwnaniu do fosforytéw
pochodzacych z innych regionéw s$wiata, np. fosforyt z Pakistanu o $redniej zawartos$ci
otowiu 89 pg/g lub fosforyt ze zt6z zlokalizowanych w Afryce Poludniowej - 35 ng/g [11].
Dzigki czegsciowemu roztozeniu surowca fosforowego poprzez uzycie mniejszej niz
stechiometryczna ilosci kwasu siarkowego uzyskano preparaty nawozowe typu PAPR
o mniejszej zawartosci otowiu niz surowiec fosforowy. Uzycie do analizy kwasu
siarkowego spowodowato przeksztalcenie organicznych zwigzkéw otowiu w trudno
przyswajalne formy siarczanowe. Dodatkowo analiza polarograficzna wykazata, iz wraz ze
wzrastajacym stopniem normy stechiometrycznej nieznacznie wzrasta zawarto$¢ otowiu
w badanych prébkach w odniesieniu do ilosci fosforanéw catkowitych. Najkorzystniejsze
ze wzgledu na ograniczong zawarto$¢ toksycznego metalu ciezkiego, jakim jest otdw, jest
stosowanie jak najnizszych norm stechiometrycznych mpspr Oraz uzywanie surowca
fosforowego o jak najmniejszej zawartosci tego metalu cigzkiego. Zawarto$¢ otowiu
w wytworzonych nawozach typu PAPR jest na tak niskim poziomie, iz przy stosowaniu ich
w celach nawozowych w klimacie umiarkowanym, np. dla kukurydzy, ktéra wykazuje
najwickszg reakcje na nawozenie fosforem, zawartos¢ olowiu na 1 ha upraw wynositaby
zaledwie 9,61 mg Pb (przy zastosowaniu npapr = 0,1) [12]. Dlatego tez nawozy zawierajace
czesSciowo roztozony fosforyt sg konkurencyjne wzgledem innych nawozéw fosforowych
nie tylko z przyczyn ekonomicznych, gdyz do ich produkcji moze by¢ uzyty fosforyt
o obnizonej zawarto$ci P,Os, ale dodatkowo dzigki ich stosowaniu moze nastapi¢ spadek
zawartosci otowiu w powierzchniowych poziomach gleb uprawnych, co wptynie korzystnie
na mikroflorg, mikrofaung oraz zmniejszy potencjalne zagrozenie dla zdrowia ludzkiego.
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LEAD DETERMINATION IN FERTILIZERS PREPARATIONS TYPE PAPR
BY DIFFERENTIAL PULSE VOLTAMPEROMETRY METHOD

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

Abstract: Use of phosphate fertilizers in the world constantly decreases in the last few years. The reason is
increase of a unit prices of nutritious components what results in automatic growth of phosphate fertilizers prices.
It is a well know fact that phosphorus in a fertilizer causes not only growth but also a stabilization of plant
production. That is why economic aspects exacted a necessity of searching cheaper solutions for plant fertilization.
Fertilizers containing partially acidulated phosphate rock like PAPR show long-lasting activity thanks to content
of phosphorus with different solubility content. Therefore, they can be an alternative for present sources of
phosphorus like superphosphate. Very important is an optimization of PAPR composition. Content of macro- and
microelements like zinc, manganese, copper, iron determine usefulness of definite preparation for fertilization
goals. Knowledge of heavy metals concentration in given fertilizer may turn out fundamental if we are talking
about ecological and healthy aspects of using partially acidulated phosphate rocks. Products type PAPR were
made in laboratory by dissolving phosphorites with unstoichiometric quantity of sulphuric acid. Next
mineralization of appropriate fertilizer weighted amount was conducted in the aim of determine heavy metal
concentration. Lead content in fertilizers type PAPR was studied in Autolab device using differential pulse
voltamperometry method.

Keywords: partially acidulated phosphate rock, heavy metals, lead, voltamperometry



