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EMISJA LOTNYCH ZWIAZKOW FLUORU Z PROCESOW
WYTWARZANIA FOSFORYTOW CZESCIOWO ROZLOZONYCH

EMISSION OF VOLATILE FLUORINE COMPOUNDS FROM PRODUCTION
PROCESSES OF PARTIALLY ACIDULATED PHOSPHATE ROCKS

Abstrakt: Celem niniejszej pracy byta ocena emisji lotnych zwiazkéw fluoru z produktéw rozktadu fosforytéw
Maroko II (Afryka Péinocna) oraz ZIN (Izrael) technika PAPR (Partially Acidulated Phosphate Rock).
Z przeprowadzonych badan wynika, ze stosowanie technologii PAPR jako alternatywy dla konwencjonalnych
nawozéw fosforowych, otrzymywanych metoda superfosfatowa, powoduje zmniejszenie emisji zorganizowanej
F. Dla zatozonej zdolno$ci produkcyjnej 800 Mg produktéw nawozowych typu PAPR na dobg¢ obnizenie wartosci
nearr Z 1,0 (SSP) do 0,3 powoduje redukcje F $rednio: 528,4—178,3 kg/dobe; podczas gdy obnizenie warto$ci
nearr 2 1,0 (SSP) do 0,5 powoduje redukcje F~ §rednio: 528,4—170,2 kg/dobg. Nizsza zawarto$¢ F-, prowadzaca
jednoczesnie do ograniczenia ilo$ci powstajacej krzemionki, oprécz poprawy aspektéw ochrony $rodowiska
naturalnego, moze pozwoli¢ na zmniejszenie nat¢zenia przeptywu gazéw odlotowych lub gestosci zraszania, co
potencjalnie moze prowadzié¢ do obnizenia kosztéw oczyszczania 1 m* gazu.

Stowa kluczowe: nawozy fosforowe, fosforyty czgsciowo roztozone (PAPR), lotne zwiazki fluoru

W procesie produkcji nawozéw fosforowych powstaje znaczna ilo$¢ gazéw, bedacych
mieszaning HF i SiF,, powodujac problem ostrej fitotoksyczno$ci w poblizu nawozowych
zaktadéw przemystowych [1, 2]. Poziom zanieczyszczenia preparatéw nawozowych
fluorem (F) moze osiagga¢ nawet do 3% mas., co przy dlugotrwatej aplikacji do gleby moze
powodowa¢ ryzyko wzrostu st¢zenia F w glebie do fitotoksycznych wartosci (np. aplikacja
SSP 10-30 kg P/ha/rok powoduje wprowadzenie do gleby 1-6 kg F/ha/rok) [3]. Jest on
Scisle zalezny od metody oczyszczania gazéw odlotowych z mieszalnika i komory
reakcyjnej, ktére standardowo odciggane sg wentylatorem poprzez dwustopniowy uktad
absorpcji skladajacy si¢ ze skrubera, kolumny absorpcyjnej z wypelnieniem - zraszanej
roztworem kwasu fluorokrzemowego i odkraplacza cyklonowego. W konwencjonalnej
technologii superfosfatowej kwas fluorokrzemowy, powstajacy w wezle absorpcji gazéw
fluorowych, okresowo magazynowany, zawracany jest do procesu produkcji nawozéw
pylistych, gdzie w rektorach stosowany jest w procesie rozktadu surowcéw mineralnych,
ograniczajac, jako substytut, zuzycie kwasu siarkowego lub fosforowego oraz koszty
neutralizacji H,SiFs [4, 5]. Powoduje to jednak obciazenie wytwarzanych produktéw
nawozowych dodatkowg iloécig F, generujac zagrozenie akumulacji toksycznej ilo$ci tego
pierwiastka w ro$linach uprawnych [6]. Zréwnowazonym rozwigzaniem w ujeciu
powyzszych aspektéw dla wytwarzania nawozéw fosforowych wydaje si¢ by¢ technologia
PAPR (Partially Acidulated Phosphate Rock). Oparta jest na stosowaniu czgdci
stechiometrycznej iloSci kwasu siarkowego, ortofosforowego Iub ich mieszaniny
niezbednych do catkowitego rozktadu struktury apatytowej fosforytu do formy
rozpuszczalnego w wodzie Ca(H,POy), [7-9]. Przy obecnej sytuacji rynkowej jest ona
optacalna i jednocze$nie ogranicza niekorzystne aspekty srodowiskowe.
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Materialy i metody

Nawozy typu PAPR wytworzono z zastosowaniem modelowe;j instalacji laboratoryjne;j
zbudowanej z jednostkowych elementéw typu Atlas (Syrris Ltd.):

e reaktor do$wiadczalny z dnem elipsoidalnym wykonany z teflonu wg wtasnego
projektu o pojemnosci okoto 0,8 dm’, wyposazony w pokrywe z otworami
umozliwiajagcymi dozowanie surowcéw;

e glowica mieszajaca IKA RW 28 BASIC;

e uktad absorpcji lotnych zwigzkéw F w roztworze alkalicznym (NaOH 1M) wykonany
z phuczki laboratoryjnej o pojemnosci 500 cm’, potaczonej szeregowo z reaktorem,
zawierajacej 250 cm’ roztworu alkalicznego;

e membranowa pompa prézniowa Laboport® N86KN.18 potaczona z uktadem absorpcji
wymuszajaca obieg gazéw procesowych.

Zastosowana instalacja oraz parametry procesowe (rys. 1) stanowily odwzorowanie
przemystowego procesu otrzymywania superfosfatu prostego (SSP).

H,50, (95 % mas.) Woda
lub H3PO, (85 % mas.)

Przygotowanie i dozowanie surowca
fosforowego:
1. Fosforyt ZIN (30,32 % mas. P,05)

Przygotowanie i dozowanie kwasu
mineralnego:
1. H,50, CZDA POCH

2. Fosforyt Maroko Il (30,99 % mas. Energia

P;05)
3. m=100g
(przesiewanie)

2. H3PO, CZDA POCH
3. Norma kwasu: w zaleznosci od
zatozonej wartosci Npapp
(rozcienczanie, podgrzewanie)

Nadziarno Surowiec fosforowy H,50, (70 % mas.), T=50°C
Uziarnienie: 125 — 630 um lub H3 PO, (75 % mas.), T=50°C

Reakcja rozktadu surowca fosforowego Jednostopniowa
w reaktorze: absorpcja lotnych
1. Intensywnos¢ mieszania: 150 rpm zwigzkéw fluoru:
2. Czas przebywania: t=1h 1. R-ralkaliczny: NaOH
3. Temperatura procesu: 100 — 110°C 1M

zwigzki
fluoru

Produkt nawozowy
typu PAPR

Dojrzewanie produktu nawozowego

typu PAPR

Rys. 1. Schemat ideowy instalacji laboratoryjnej do otrzymywania preparatéw nawozowych typu PAPR

Fig. 1. Schematic diagram of laboratory installation for production of PAPR-type fertilizer formulations

Oznaczenia zawartoéci jondw F  wykonano metoda potencjometryczna
7 zastosowaniem jonoselektywnej elektrody fluorkowej 9609 BNWP (jonododatniej),
w ktora wyposazono wieloparametrowy miernik laboratoryjny 5-STAR (Thermo Scientific
Orion). Urzadzenie pozwalalo na pomiar stezenia zwigzkéw fluoru w mg/dm’® wobec
krzywej kalibracyjnej. Kalibracja urzadzenia wykonana zostala w oparciu o pomiar
potencjalu roztworéw o stezeniu 100; 250; 500 mg/dm’ F~. Procedura pomiaru stezenia
jonéw F°, opracowana na podstawie badan Al-Othmana, zostala przedstawiona
schematycznie na rysunku 2 [10].
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Pobranie prébek r-ru
alkalicznego NaOH 1M z
jednostopniowej absorpcji
lotnych zwiazkdw fluoru:
- Objetosc probki pobrana
do oznaczenia V, = 10mi

Ekstrakeja fluoru zawartego Filtracja mieszaniny i Oznaczanie zawartosci
w badanej probce z przemywanie na saczku do jonow F~ w ekstrakcie:
zastosowaniem r-ru kwasu kolby miarowej 100 ml - Objetosc buforu
cytrynowego (0,5M) (uzupetnienie wodg cytrynianu sodu o pH=6,0
Vie = 50ml destylowana) Veg = 10ml
t=45min (Wytrzasanie: 150 - Objetosc ekstraktu - pomiar elektroda
rpm) pobrana do oznaczenia jonoselektywng 9609
T=22°C V, = 10ml BNWP

Odwazanie probki surowca
fosforowego lub produktu

nawozowego typu PAPR do
zlewki o pojemnosci 100 ml
m, = 0,05g

Rys. 2. Schemat ideowy procedury oznaczania zawarto$ci jonéw F w prébkach surowcéw fosforowych,
nawozow typu PAPR oraz roztworu alkalicznego NaOH 1M z dwustopniowej absorpcji lotnych zwiazkéw
fluoru

Fig. 2. Schematic diagram of the procedure for determination of the F~ ions in samples of the phosphate rock,
fertilizers of PAPR-type and alkaline solution of NaOH 1M from two-step absorption of volatile fluorine
compounds

Wiyniki i ich oméwienie
W tabeli 1 przedstawiono uproszczony bilans materialowy procesu absorpcji lotnych
zwigzkéw F z produktéw rozkladu fosforytu Maroko II technika PAPR. Wyniki

przeliczono dla instalacji przemystowej o zatozonej zdolnosci produkcyjnej 800 dm’
produktéw nawozowych typu PAPR na dobe.

Tabela 1
Uproszczony bilans materiatowy procesu absorpcji lotnych zwigzkéw F
z produktéw rozktadu fosforytu Maroko II technika PAPR
Table 1
A simplified material balance for the process of absorption of the volatile F compounds
from the products of Morocco II phosphate rock acidulation by PAPR technique

- warto$é yparg Wartos¢ dla danego typu produktu
nawozowego
Parametr Jednostka 0,1 0,3 0,5 0,7 1,0
Produkcja nawozu [dm’] 800 800 800 800 800
Zuzycie fosforytu Maroko II [dm3/dob¢] 7739 6994 6249 561,3 4942
Zawarto$¢ F~ w surowcu [dm3/dob¢] 26,62 24,06 21,49 19,31 17
Zawartos¢ F~ w produkcie [dm3/dob¢] 26,08 21,44 18,72 17,76 13,76
Emisja catkowita F~ [kg/dobg] 540 2620 2770 1550 3240
Emisja zorganizowana F~ [kg/dobg] 238 182,5 187,5 351,4 507,1
Emisja niezorganizowana F~ (nieszczelnosci) | [kg/dobe] 302 2437,5 | 2582,5 | 1198,6 | 27329
Natezenie przeptywu gazéw [Nm?/h] 0,36 0,36 0,36 0,36 0,36
Sprawnos¢ absorpcji [%] 52,86 50,79 59,68 78,91 86,25
Tlo$¢ usunigtego F z gazu [kg/dobg] 125.,8 92,7 111,9 2713 4374
Emisja F po instalacji [kg/dobg] 112,2 89,8 75,6 74,1 69,7
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W toku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze wraz ze wzrostem warto$ci #pagp
ro$nie ilo$¢ lotnych zwigzkéw F emitowanych z instalacji otrzymywania preparatéw
nawozowych typu PAPR. Produkt referencyjny o warto$ci #papr = 1 charakteryzowat sig¢
maksymalnym poziomem emisji lotnych zwiazkéw F, wykazujac najwyzsza sprawno$¢ ich
absorpcji, przy jednoczes$nie najnizszej zawartosci F w produkcie nawozowym. Analiza
warto$ci sprawnosci absorpcji mieszaniny HF i SiF, w instalacji laboratoryjnej wykazata
tendencj¢ spadkowa wraz ze zmniejszaniem wartoSci #pspr. Moze by¢ to spowodowane
zbyt niskim nat¢zeniem przeptywu gazéw odlotowych, ktére w warunkach przemystowych
osiaga optymalng warto$é¢ w przyblizeniu 30 000 Nm’/h. Gwattowny wzrost emisji lotnych
zwiazkéw F zaobserwowano dla produktéw nawozowych PAPR o warto$ci #pspg > 0,5.

W tabeli 2 przedstawiono uproszczony bilans materiatowy procesu absorpcji lotnych
zwigzkéw fluoru z produktéw rozkladu fosforytu ZIN technikg PAPR.

Tabela 2

Uproszczony bilans materiatowy procesu absorpcji lotnych zwiazkéw fluoru z produktéw rozktadu fosforytu ZIN
technikg PAPR

Table 2

A simplified material balance for the process of absorption of the volatile fluorine compounds from the products
of ZIN phosphate rock acidulation by PAPR technique

- warto$é ypare Wartos¢ dla danego typu produktu
nawozowego

Parametr Jednostka 0,1 0,3 0,5 0,7 1,0

Produkcja nawozu [dm’] 800 800 800 800 800
Zuzycie fosforytu Maroko II [dm3/dob<;] 765 6934 622,9 575,8 516,7
Zawarto$¢ F~ w surowcu [dm3/dobe;] 27,62 25,03 22,48 20,78 18,65
Zawarto§¢ F~ w produkcie [dm3/dob<;] 27,28 24,32 22,08 18,48 10,32
Emisja catkowita F~ [kg/dobe] 340 710 400 2300 8330
Emisja zorganizowana F~ [kg/dobe] 193,2 174,1 152,9 167,3 549,8
Emisja niezorganizowana F~ (nieszczelnoséci) | [kg/dobe] 146,8 535,9 247,1 2132,7 | 7780,2

Natezenie przepltywu gazéw [Nm3/h] 0,36 0,36 0,36 0,36 0,36
Sprawnos¢ absorpcji [%] 55,64 54,74 53,37 60,07 87,39
Tlo$¢ usunigtego F z gazu [kg/dobe] 107,5 95,3 81,6 100,5 480,5

Emisja F po instalacji [kg/dobg] 85,7 78,8 71,3 66,8 69,3

Dokonujac poréwnania bilanséw materialowych procesu absorpcji lotnych zwiazkéw
F, zaobserwowano, ze zawartosci F w produktach nawozowych typu PAPR o wartoSciach
npapr = 0,1-0,7 sa wyzsze dla fosforytu ZIN. Koreluje to z wyzsza zawarto$cia F
w samym surowcu fosforowym o okoto 5% mas. w stosunku do fosforytu Maroko II.
Wartosci emisji F po instalacji sa nizsze 5-15% w przypadku zastosowania do rozktadu
fosforytu ZIN, szczeg6lnie dla produktéw nawozowych o wartodciach #pspr = 0,1-0,5.
Pozostate parametry wykazywaty poréwnywalne wartosci.

Whioski

Z przeprowadzonych badafh wynika, ze stosowanie technologii PAPR jako alternatywy
dla konwencjonalnych nawozéw fosforowych, otrzymywanych metoda superfosfatows,
powoduje zmniejszenie emisji zorganizowanej F. Dla zalozonej zdolno$ci produkcyjnej
800 Mg produktéw nawozowych typu PAPR na dobg¢ obnizenie warto$ci #7p4pg z 1,0 (SSP)
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do 0,3 powoduje redukcje F $rednio: 528,4—178,3 kg/dobe; podczas gdy obnizenie
wartosci npapg z 1,0 (SSP) do 0,5 powoduje redukcje F~ $rednio: 528,4—170,2 kg/dobe.
Nizsza zawarto§¢ F, prowadzaca jednocze$nie do ograniczenia ilosci powstajacej
krzemionki, oprécz poprawy aspektéw ochrony srodowiska naturalnego, moze pozwoli¢ na
zmniejszenie nat¢zenia przeptywu gazéw odlotowych lub gestosci zraszania, co
potencjalnie moze prowadzi¢ do obnizenia kosztéw oczyszczania 1 m® gazu.
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EMISSION OF VOLATILE FLUORINE COMPOUNDS FROM PRODUCTION
PROCESSES OF PARTIALLY ACIDULATED PHOSPHATE ROCKS

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

Abstract: The aim of this paper was to evaluate the emission of volatile fluorine compounds from the products of
Morocco II (North Africa) and ZIN (Israel) phosphate rocks acidulation by PAPR technique. The study indicates
that the use of PAPR technology as an alternative to conventional superphosphatic fertilizers reduces F~ straight
emission. For the assumed production capacity of 800 Mg of PAPR fertilizer products per day a decrease in #papr
value from 1.0 (SSP) to 0.3 causes a reduction in F~ by average: 528.4 — 178.3 kg/day, while decrease in #papr
value from 1.0 (SSP) to 0.5 causes a reduction in F by average: 528.4 — 170.2 kg/day. Despite improvement of
environmental protection issues, the lower content of F, which leads concurrently to reduce the amount of
resulting silica, may allow also a reduction in off-gas flow intensity, or spraying density, which could potentially
lead to decrease the cost of purification of 1 m* of gas.

Keywords: phosphate fertilizers, partially acidulated phosphate rocks (PAPR), volatile fluorine compounds






