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Streszczenie

Celem pracy bylo okreslenie mozliwosci otrzymywania polifosforanu(V) amonu oraz
nawozow plynnych na jego bazie, w oparciu o0 ekstrakcyjny kwas fosforowy wytwarzany na
terenie GA ZCh ,,Police” S.A. Do produkcji tego kwasu wykorzystywane sg surowce pochodzenia
osadowego, ktore wnoszg ze sobg pewng ilo$¢ zanieczyszczan mogacych wpltywac na proces
dehydratacji i jakos$¢ otrzymywanych roztwordw nawozowych.

W pierwszym etapie prac zbadano wptyw pojedynczych zanieczyszczen takich jak Mg, Al,
Fe(III) na kondensacj¢ kwasu ortofosforowego(V). Badania realizowano w uktadzie modelowym
oraz rzeczywistym. W warunkach modelowych stwierdzono, ze na proces dehydratacji najwiekszy
wpltyw wywieraja jony Al 1 Fe(Ill). Natomiast w uktadach rzeczywistych, o $rednich stezeniach
glinu i zelaza na proces ten wptyw miaty réwniez jony magnezu, gdy ich zawarto$¢ byta powyzej
1% mas. MgO.

W kolejnym etapie prac skupiono si¢ nad otrzymywaniem polifosforanu(V) amonu w skali
laboratoryjnej. Badania prowadzono z wykorzystaniem otrzymanych wczesniej kwasow
polifosforowych(V). Poczatkowo proces prowadzono w temperaturze 40°C analizujgc wptyw pH
na udziat polifosforanéw(V). Stwierdzono, ze wraz ze wzrostem pH warto$¢ tego parametru
malata. Nastgpnie zastosowano bardziej intensywne chtodzenie (30°C), co pozwolito na
otrzymanie APP o wysokiej zawarto$ci polifosforanéw(V) pomimo, osiggni¢cia wyzszego pH.

W nastegpnej czesci badan, podjeto dziatania zwigzane z przygotowaniem roztworéw NP
I NPK z mikroelementami na bazie APP otrzymanego z EKF. W preparatyce tych nawozow
konieczna byta znajomo$¢ sktadu chemicznego roztworéw wyjsciowych, w szczegdlnosci
wystepujacego w znacznym stezeniu zelaza(Ill), glinu 1 magnezu, gdyz w APP czgsc
polifosforandéw(V) zostaje juz wykorzystana na skompleksowanie tych zanieczyszczen,
ograniczajac mozliwos¢ sekwestracji mikroelementow.

Przygotowane nawozy NPK z mikroelementami (NPK 12-4-6 + 0,01% Cu + 0,01% Zn +
0,01% Mn) na bazie APP o r6znym udziale polifosforanow(V), zostaly wykorzystane w badaniach
wazonowych w uprawie salaty 1 rzodkiewki nawozonych dolistnie i doglebowo. Zaobserwowano,
ze stosowanie nawozu o udziale polifosforandéw(V) ok. 75% korzystnie wplywa na wzrost masy
badanych roslin, ponadto nawozenie dolistne byto bardziej efektywne.

W kolejnym etapie prac, wytworzone roztwory zostaly zbadane pod katem ich stabilnosci
w czasie. Oceniono, ze na proces hydrolizy polifosforanoéw(V) otrzymanych nawozow wptyw
maj3: warunki magazynowania (temperatura oraz oddziatywania promieniowania stonecznego),

stosunek molowy czynnika kompleksujacego do mikroelementu oraz stopien rozcienczenia APP.



Na podstawie przeprowadzonych badan wykonany zostal bilans masowy i cieplny
otrzymywania nawozow na bazie polifosforanéw(V) amonu tj. nawozu NP 10-34. Oceniono, ze
na koszt produkcji istotnie wptywac beda stosowane surowce tj. EKF, woda amoniakalna oraz
para grzewcza potrzebna w procesie dehydratacji. Uzyskane wyniki badan zostang wykorzystane
przez GA ZCh Police S.A., jako wytyczne na dalszym etapie dziatan zwigzanych z wdrozeniem

technologii otrzymywania nawozow ptynnych na bazie polifosforanu(V) amonu.



Abstract

The main goal of this study was to determine the production possibility of ammonium
polyphosphate and liquid fertilizers with APP, based on phosphoric acid from GA ZCh Police S.A.
Manufacturer use a raw materials of sedimentary origin to produce this acid. Such materials have
a certain amount of impurities, which may affect to the dehydration process and final quality of
the liquid fertilizers.

The first stage of this study, was to investigate impact of temperature, dehydration time
and main impurities content (Mg, Al, Fe(l11)) on phosphoric acid condensation process. Research
was carried out both in model approach and real-world system. It has been found that in model
system, presence of Al and Fe(lll) ions from investigated impurities has the most significant
impact on condensation of phosphates. In the real-world system, where Mg content was above 1%
by mass MgO, Al and Fe(ll1) was at average concentration, the influence of Mg on the dehydration
process was observed.

Next stage was to obtain ammonium polyphosphate in laboratory scale, using previously
obtained polyphosphoric acids. Initially the process was carried out at 40°C analysing the influence
of pH to the polyphosphates level. It was found that, with the increase of pH, the polyphosphate
rate decreased. Then, more intense cooling (30°C) was applied, which allowed to obtain APP with
high content of polyphosphate at higher pH.

In the next part of the research, NP and NPK fertilizers with micronutrients were prepared
based on APP obtained from wet process phosphoric acid. In the preparation of these fertilizers, it
IS necessary to know the chemical composition of the base solutions, in particular Fe(l11), Mg and
Al content, because some part of polyphosphates could be already used to complex these
impurities, and the limiting the possibility of the microelements sequestration

NPK fertilizers with microelements (NPK 12-4-6 + 0,01% Cu + 0,01% Zn + 0,01% Mn)
based on APP with different polyphosphate level, were used in pot tests of lettuce and radishes
cultivation. The solutions were used both in soil and foliar fertilization. It was observed that
fertilizer with polyphosphate level at 75%, had a positive effect on the plants weight. It was
determined that foliar fertilization was more effective.

The next stage was to investigate stability of the solutions. It was observed that
polyphosphate hydrolysis process depended on: storage conditions (temperature and exposure to
solar radiation), molar ratio of complexing agent and macronutrient, and APP dilution rate.

The final stage was to calculate mass and heat balance for the production of liquid fertilizers
based on APP (NP 10-34). It was assessed that phosphoric acid, ammonia solution and heating
steam have a significant impact on production costs. The obtained results will be used by GA ZCh
Police S.A. as an implementation guideline for the technology of the ammonium polyphosphate
liquid fertilizers production. .
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Spis stosowanych skrotow:

APP — polifosforan(V) amonu

RSM — roztwor saletrzano-mocznikowy

EKF — ekstrakcyjny kwas fosforowy

NP — nawo6z azotowo-fosforowy

NPK — nawoz azotowo-fosforowo-potasowy

PK — nawoz fosforowo-potasowy

NS — nawo6z azotowo-siarkowy

NCa — nawo6z azotowo-wapniowy

PMg — naw6z fosforowo-magnezowy

EDTA — kwas etylenodiaminotetraoctowy

DTPA — kwas dietylenotriaminopentaoctowy

HEDTA — kwas hydroksyetylenodiaminotrioctowy

EDDHA — kwas etylenodiamino bis (o-hydroksyfenylooctowy

NTA — kwas nitrylotrioctowy

TPFS — tripolifosforan sodu

MER — minor element ratio, definiowany jako suma zanieczyszczen wyrazona w postaci tlenkow
Fe, Mg, Al w odniesieniu do zawartosci P20s

MER* — zmodyfikowany indeks MER, definiowany jako suma zanieczyszczen wyrazona
W postaci tlenkow Fe i Al w odniesieniu do zawarto$ci P20s

M — fosforyt pochodzenia marokanskiego

A — fosforyt pochodzenia algierskiego

| — fosforyt pochodzenia izraelskiego

SC - fosforyt pochodzenia senegalskiego gatunek C

SB — fosforyt pochodzenia senegalskiego gatunek B

KWJK — karta wymagan jako$ciowych produktu koficowego

p.p. — punkt procentowy
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1. Wstep

W celu zapewnienia prawidtowego rozwoju ro$lin oraz uzyskania pozgdanego jako$ciowo
plonu, konieczne jest dostarczenie im odpowiednich sktadnikow pokarmowych takich jak azot,
fosfor, potas, mangan, cynk, miedz czy bor. Zapotrzebowanie na te pierwiastki uzaleznione jest
od rodzaju uprawy oraz od wilasciwosci gleby, na ktorej sie je prowadzi. Poprzez stosowanie
nawozOow zawierajagcych okreSlone dawki sktadnikow pokarmowych, wprowadzane sg
pierwiastki, ktore wystepujg w glebie w niedostatecznej ilosci, gdyz zostaly pobrane juz przez
rosling czy tez ulegly stratom np. w wyniku wymywania przy erozji powietrznej. Nawozenie jest
rowniez ukierunkowane na dziatania zwigzane z poprawa zyznosci gleby, zdrowotno$ci
uprawianych ro$lin oraz ograniczeniem stosowanych pestycydow poprzez zwigkszenie
odpornosci roslin na niektore szkodniki i choroby [1- 3].

Na podstawie do$wiadczen i obserwacji wielu pokolen rolnikdw opracowane zostaty
zasady nawozenia, ktore obowigzywaty na przestrzeni wiekéw. Wraz z rozwojem przemystu
nawozowego na §wiecie, zacz¢to si¢ rowniez skupiac¢ na badaniach, ktore miaty na celu okreslenie
odpowiednich potrzeb pokarmowych roslin. Postuzyly one do opracowania tzw. zasad dobrej
praktyki rolniczej (ang. Good Agricultural Practice) [4-6]. Zasady te okre$laja normy
postgpowania oraz zalecenia techniczne pozwalajace na wyprodukowanie ro$lin, przy
minimalnym obcigzaniu dla §rodowiska. Reguty dobrej praktyki rolniczej ujmuja dziatania majace
na celu m.in.: ochrong¢ wdd, gleby czy atmosfery narazonych na oddzialywanie zwigzane
z produkcja roslinng. Wsrdd zasad dobrej praktyki rolniczej znajdujg si¢ réwniez wytyczne
odnosnie odpowiedniego zarzadzania gospodarstwem, w tym kontrole stanu gleb pod katem jej
pH oraz zawartosci podstawowych sktadnikow pokarmowych. Gospodarka sktadnikami
mineralnymi dostarczanymi z nawozami powinna si¢ zatem opiera¢ na bilansach tych sktadnikow,
ktore powinny by¢ w formie dostgpnej dla roslin [3,7].

Rozw¢j technologii produkcji rolniczej jest ztozony 1 zalezny od uwarunkowan
srodowiskowych, ekonomicznych i spotecznych, ktére wptywaja na jej dynamike [8]. Wsrod
zadan pozytywnie oddziatujacych na zwigkszenie produkcji roslinnej, przy jednoczesnym
zminimalizowaniu negatywnego wptywu na srodowisko mozna wymieni¢ [9-13]:

a) dostosowanie dawek nawozow do potrzeb poszczegdlnych upraw poprzez regularng
analize gleby i uzupetianie brakujacych sktadnikéw odzywczych,
b) wprowadzenie szerokiej gamy produktow nawozowych dostosowanych do

indywidualnych potrzeb roslin ze wzgledu zawartos¢ sktadnikow pokarmowych,
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C) szersze stosowanie nawozow w formie ptynnej pozwalajacych na réwnomierne oraz
doktadne dostarczenie sktadnikow odzywczych niezbednych do prawidlowego rozwoju
roslin,

d) wprowadzanie nawozow o okreslonym sktadzie chemicznym, w szczegdlnosci pod katem
metali cigzkich takich jak kadm, otow, chrom i rte¢, ktorych limity zostaty okre§lone na
podstawie wieloletnich badan dotyczacych bioakumulacji metali cigzkich w glebach
uprawnych [14, 15],

e) stosowanie nawozOow przeznaczonych do nawozenia specjalistycznego jak np. nawozy
dolistne, zawierajace mikrosktadniki w postaci schelatowanej, nawozy o spowolnionym
dziataniu dostarczajace odpowiednie dawki sktadnikéw odzywczych w czasie,

f) wzbogacenie istniejacych nawozow o dodatki funkcjonalne jak np. inhibitory ureazy

I nitryfikacji czy tez pozyteczne dla ro§lin mikroorganizmy.

W ostatnich latach obserwowany jest wzrostowy trend zuzycia nawozdw na §wiecie co jest
bezposrednio zwigzane z rosnaca liczbg ludnosci oraz zwigkszong konsumpcja zywnosci. Wedtug
danych Glownego Urzedu Statystycznego w latach 2019/2020 oraz FAO STAT, $rednie zuzycie
nawozow mineralnych i srodkéw wapniowych na przestrzeni ostatnich 10 lat wzrosto o ok. 10%
[16, 17]. W Polsce oraz UE zuzywane sg gtownie state nawozy w formie zgranulowanej, jednakze
widoczny jest trend wzrostowy konsumpcji nawozow ptynnych, ktére gtownie stanowig roztwory
saletrzano-mocznikowe (RSM). Szacuje si¢, ze do 2030 roku, popyt na nawozy mineralne
powinien si¢ utrzymywacé na podobnym poziomie. Na rynkach amerykanskich, poza RSM istotne
znaczenie ma roztwor polifosforanu(V) amonu, ktéry stanowi alternatywe dla statych nawozow
azotowo-fosforowych. Nawozy tego typu uznawane sg za nowoczesne produkty, ktoére pozwalaja
na rownomierne dostarczenie ro§linom substancji odzywczych. Roztwory nawozowe na bazie
APP 0 najczesciej spotykanym sktadzie to NP 10-34 oraz NP 11-37. Konsumpcja tego typu
nawozow dominuje gtdwnie w Stanach Zjednoczonych, gdzie rocznie stosuje si¢ ok. 1,5 mln Mg
APP, co stanowi ok. 80% globalnego zuzycia tego typu nawozu. Nawozy ptynne w postaci APP
w wigkszych iloéciach wykorzystywane sg roéwniez w Kanadzie (60 tys. Mg APP) oraz
Rosji (175 tys. Mg APP) [18].
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2. Rola skladnikéw odzywczych w nawozach

Z zywieniowego punktu widzenia, kluczowa role w uprawie ro$lin pelni grupa

pierwiastkoéw, okreslanych mianem niezbgdnych, ktére musza spetnia¢ ponizsze kryteria [19]:
e Dbez tego sktadnika roslina nie przejdzie pelnego cyklu rozwojowego,
e sktadnik ten musi by¢ wykorzystywany w procesach metabolicznych roslin,
e dzialanie tego pierwiastka nie moze by¢ zastgpione zadnym innym.

W  zalezno$ci od zapotrzebowania na sktadniki pokarmowe wyrdznia si¢ makro
I mikroelementy. Makroelementy obecne sg w roslinach na ogét w ilosciach powyzej 0,1% mas.
w odniesieniu do suchej masy. Do tej grupy zalicza si¢ przede wszystkim te, ktore znajduja si¢
glownie w nawozach nieorganicznych: azot (N), fosfor (P), potas (K) wapn (Ca), magnez (Mg),
siarka (S) a takze wegiel (C). obecny w nawozach organicznych.

Azot jest uznawany za najbardziej efektywny makroelement wptywajacy na rozwoj roslin.
Pierwiastek ten jest ro$linom niezbedny w duzych ilosciach, stanowi sktadnik biatek, chlorofilu
i DNA. Azot wchodzi rowniez w sktad enzyméw, dlatego odgrywa istotng role w metabolizmie
roslin, odpowiedzialny jest takze za wydluzanie si¢ komorek rosliny i rozwoj lisci. Nadmierne
nawozenie roslin azotem wigze si¢ ze zwiekszeniem ich podatno$ci na ataki szkodnikow
I choroby. Zbyt duza ilo$¢ azotu w glebie prowadzi rowniez do obnizenia wartosci biologicznych
roslin np. przez wzrost stezenia azotanow(V), zmniejszenie zawartosci ttuszczu w nasionach
oleistych, skrobi w bulwach ziemniaka czy tez cukru w korzeniach buraka cukrowego. Objawy
zbyt duzej ilosci azotu, to niewspoOlmiernie szybki wzrost lisci oraz ich ciemnozielone
odbarwienie. Gtéwnymi objawami niedoboru azotu jest m.in. zzotknigte liScie, spowolnienie
wzrostu, intensywny rozwoj korzeni oraz odbarwienie todygi na purpurowy kolor [3, 20-23].

Fosfor odgrywa istotng rol¢ w procesach fotosyntezy oraz asymilacji roslin, zapewnia
m.in. transport energii w komorkach rosliny. Odpowiednia ilo$¢ fosforu zwicksza odpornos¢
roslin na niektdére choroby, natomiast jego dzialanie plonotwodrcze polega m.in. na stymulowaniu
rozwoju korzeni czy tez zwigkszeniu predkosci przeksztatcania azotu w formie mineralnej
I aminokwasow w biatko. Niedostateczna ilo$¢ fosforu w glebie bedzie si¢ wigzaé z uszkodzeniem
lisci oraz zahamowaniem wzrostu korzeni. Do objawow niedoboru fosforu zalicza si¢ odbarwienie
lisci w na kolor czerwony lub fioletowy, ich obumieranie lub zwijanie. Nadmiar fosforu w glebie
utrudnia z kolei pobieranie cynku, miedzi i magnezu [24-26].

Potas, wykorzystywany jest w budowie biatek, cukrow, thuszczy oraz witamin. Pierwiastek
ten jest rowniez niezbedny w procesach fotosyntezy oraz transporcie sktadnikow odzywczych

wewnatrz roslin. Niedobory potasu, sag dos¢ rzadkie jednakze jego niedostatek objawiac si¢ bedzie
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catkowitym zahamowaniem wzrostu ro$lin, zotknigciem brzegéw lisci, opdznieniem kwitnienia.
Zbyt duza ilo§¢ potasu w glebie przektada¢ si¢ bedzie na zmniejszenie pobierania innych
pierwiastkow gtownie sodu, boru i magnezu [3, 20, 25].

Druga grupe sktadnikow odzywczych stanowig mikroelementy, ktérych ilos¢ w ro§linie
jest niemal 1000-krotnie mniejsza. W tej grupie wyrdznia si¢ zelazo (Fe), mangan (Mn), cynk
(Zn), bor (B), miedz (Cu), molibden (Mo), chlor (Cl) oraz nikiel (Ni). Wptyw poszczeg6lnych

mikrosktadnikow na rozwo6j ro$liny przedstawiono w tabeli 1

Tabela 1. Zawarto$¢ mikroelementéw w roslinach oraz ich rola w rozwoju roslin[27-30]

. Zawartos¢ . .
Pierwiastek Rola oraz objawy niedoboru

(mg/kg)

Pelni funkcje katalityczne, jest gtownym sktadnikiem enzymow:
cytochromow, ferredyksyny, dysmutazy ponadtlenkowej, katalazy,
zelazo 50-700 | peroksydazy, reduktazy azotanowej. Jest aktywatorem syntezy
chlorofilu i niektorych biatek. Niedobdr objawia si¢ chloroza

(zaburzenia w wytwarzaniu chlorofilu) na powierzchni lisci.

Jest sktadnikiem wielu enzymow uczestniczacych w reakcjach
dekarboksylacji, hydrolizy i utleniania. Bierze udzial w procesie
fotolizy wody oraz aktywuje wiele enzymow biorgcych udziat w
mangan 50-400 | metabolizmie cukrow, biatek i lipidow. Niedobor objawia si¢ w
postaci mozaikowej chlorozy, nekrozy miedzyzytkowe;j
(obumieranie czesci blaszki liSciowej, zwigzane z powstawaniem

dziur), zahamowaniem wzrostu ro$lin, opadaniem lisci.

Skladnik wielu enzymdw, uczestniczy w metabolizmie cukrow
oraz w syntezie biatek, wchodzi w sklad rybosomow. Niedostatek
powoduje zaburzenia wzrostu objawiajacy si¢ skroceniem
cynk 1-7 miedzywezla (odcinek todygi pomigdzy miejscami wyrastania
dwoch  kolejnych lisci lub okoétkow  lisci), zmniejszong
powierzchnig  blaszek  liSciowych  oraz  jasnozielonymi

przebarwieniami starszych lisci.

Zapotrzebowanie roslin na bor jest rozne i w przypadku roslin

b 1345 jednolisciennych jak np. tulipany, storczyki, cebula, palma
or -o4,
kokosowa, jest ono mniejsze niz w przypadku roslin

dwulisciennych — mniszek lekarski, pomidor, tymianek.
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Uczestniczy w procesie wzrostu tagiewki pytkowej oraz syntezie
$ciany komorkowej roslin. Niedobory objawiajg si¢ kruchoscia lisci
oraz ‘tamliwo$cig zazwyczaj liSci miodych. Ponadto przy
niedoborach  obserwowana  jest nekroza  (obumieranie)
wierzchotkow wzrostu pedu, korzeni i tyka roslin, zamieranie

kwiatow, brak zawigzywania owocow, nekroza tyka.

miedz

2,5-12

Jest sktadnikiem wielu enzymow uczestniczacych w procesie
fotosyntezy oraz metabolizmie zwigzkéw azotowych i cukrow,
uczestniczy rdwniez w procesie lignifikacji (drewnienie) $ciany
komorkowej. Glowne objawy niedoboru to nekrotyczne plamy
(plamisto$¢ lisci), niebieskozielona barwa lisci, niekiedy brak
turgoru (napigcia $ciany komorkowej), zaburzenia w formowaniu

organdéw generatywnych (narzady plciowe roslin)

molibden

0,2-2,9

Jest odpowiedzialny za metabolizm azotowy co jest zwigzane z
jego udziatem w reduktazie azotanowe;j (kataliza redukcji azotanow
w cytoplazmie i chloroplastach) i nitrogenazie (enzym bakteryjny
zwigzany z asymilacjg azotu). Deficyty objawiaja si¢ w postaci
redukcji rozwoju blaszki lisciowej, chloroza mtodych lisci,
deformacja pedow, wstrzymaniem brodawkowania i wzrostu roslin

motylkowatych.

chlor

10-5500

Pomimo jego wysokiej obecnosci w roslinach, do prawidtowego
wzrostu roslin niezbgdne sg znacznie mniejsze ilosci rzedu 0,35-
1,06 mg/kg s.m. Chlor ma wptyw przede wszystkim na proces
fotosyntezy w tzw. reakcji Hilla (reakcja rozktadu wody). Ponadto,
stymuluje enzymy oraz spelnia istotng rol¢ w osmoregulacji
komorek (zestaw procesOw zaangazowanych w regulacje st¢zenia
soli). Niedobory chloru sg prawie niespotykane, ale objawiajg si¢
latwa reutylizacja (proces przenoszenia pierwiastkéw z lisci starych

do mtodych)

nikiel

0,1-1,0

Zapotrzebowanie roslin na nikiel jest niewielkie, ale pierwiastek
ten jest skladnikiem dehydrogenaz i ureazy oraz bierze udziat w
pobieraniu zelaza 1 wigzaniu azotu atmosferycznego. W przypadku

niedoboru stwierdza si¢ akumulacje mocznika w roslinach.
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3. Charakterystyka nawozow plynnych

Rozporzadzenie Parlamentu Europejskiego i Rady (UE) 2019/1009 z dnia 5 czerwca
2019 definiuj produkt nawozowy jako substancj¢, mieszaning, mikroorganizm badz inny materiat,
ktorego przeznaczeniem jest dostarczenie roslinom lub grzybom sktadnikow pokarmowych lub
ma na celu poprawe efektywno$ci pobierania tych sktadnikéw. Rozporzadzenie 2019/1009
wskazuje, takze ze produkty nawozowe moga wystepowa¢ w postaci statej lub cieklej. Ciekte
produkty nawozowe rozumiane sg jako zawiesina lub roztwoér, przy czym zawiesina jest
dyspersyjnym uktadem dwufazowym, gdzie czastki stale zawieszone sg w fazie cieklej. Roztwor,

z kolei jest ptynem w ktorym nie wystegpuje faza stata [31].
3.1. Nawozy zawiesinowe

Nawozy zawiesinowe sg roztworami, w ktorych czasteczki stale zawieszone sg
W nasyconym roztworze soli i utrzymywane sg w dos$¢ stabilny sposob. poprzez zastosowanie
substancji peczniejacych np. bentonitu czy gliny attapulgitowej [32-34]. Wymagane jest aby sktad
nawozow zawiesinowych byl jednorodny w calej objetosci i nie ulegat zmianom do momentu
aplikacji. Technologia produkcji nawozéw zawiesinowych umozliwia wytworzenie roztworoéw
0 wysokim stezeniu sktadnikow, w pewnym stopniu niezaleznie od ich rozpuszczalnosci
I czysto$ci stosowanych surowcow [35, 36]. Do produkcji nawozow zawiesinowych wykorzystuje
si¢ kwas: ortofosforowy(V), siarkowy(VI), polifosforowy(V), amoniak, roztwory mocznika,
azotanu(V) amonu, siarczanu(VI) amonu i inne [36]. Nawozy tego typu wytwarzane sg w postaci
tzw. zawiesin bazowych do ktorych bezposrednio przed aplikacja wprowadzane sa dodatkowe
makro 1 mikroelementy. Bazowe zawiesiny, na ogol nie s3 magazynowane przez dlugi czas
| wymagaja okresowego mieszania. Z uwagi na mozliwos$¢ zastosowania Surowcow o nizszej
czystosci, w produkcji nawozow zawiesinowych wykorzystywane sa strumienie uboczne lub
odpadowe, ktore posiadajg niezbedne dla roslin sktadniki odzywcze [37].

Najczegsciej spotykanymi nawozami zawiesinowymi s3 wielosktadnikowe nawozy
azotowo-fosforowe (NP), fosforowo-potasowe (PK), azotowo-fosforowo-potasowe (NPK) a takze
nawozy specjalistyczne typu: NS, NCa, PMg, maczki nawozowe w formie zawiesiny. Proces
otrzymywania nawozow zawiesinowych moze by¢ prowadzony w sposob periodyczny
z wykorzystaniem RSM, surowca fosforowego oraz chlorku potasu lub siarczanu(VI) potasu.
Wszystkie komponenty, po rozdrobnieniu sg ze sobg mieszane, a nast¢pnie nawoz jest filtrowany,

celem oddzielenia czastek statych o $rednicy powyzej 2 mm. Odfiltrowana faza stata jest
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rozdrabniana i zawracana do mieszalnika. Nawoz po filtracji trafia do zbiornikow magazynowych.
W zalezno$ci od ilosci dozowanych substratow nawoz moze zawiera¢ 0-16% mas. N, 9-10% mas.
P05 oraz 0-15% mas. K20 [36-38]. Jako zrodto fosforu istnieje rowniez mozliwos$¢ zastosowania
odpadow fosforanowo-sodowo-potasowych z produkcji polietrow, dodatek ten petnit rowniez role
czynnika stabilizujacego zawiesing [37, 39].

Produkcja nawozoéw zawiesinowych pozwala m.in. na zagospodarowanie roztworu
macierzystego powstajgcego podczas produkcji fosforanu(V) mocznika. Proces zakltada
neutralizacj¢ amoniakiem roztworu macierzystego, przy jednoczesnym wprowadzeniu
siarczanu(V1) amonu do uzyskania stosunku masowego N:P2Os jak 2:3. Proces neutralizacji jest
egzotermiczny (temp. ok. 95-110°C) i wymaga szybkiego schtodzenia do temperatury 40-45°C
aby zapobiec powstawaniu duzych krysztatow fazy statej, wptywajacych niekorzystnie
na stabilno$¢ zawiesiny. W koncowym etapie produkcji do nawozu dodawany jest czynnik
stabilizujacy zawiesing. Proces ten pozwala na uzyskanie nawozow zawiesinowych o skladzie
NP 16-24, NP 14-21, NP 12-18 czy tez NP 10-15, ktére moga by¢ uzupetniane mikroelementami
takimi jak B, Cu, Fe, Mn, Zn [40-42].

Istnieje rowniez mozliwos$¢ produkcji nawozow zawiesinowych mineralno-organicznych,
gdzie do produkcji wykorzystywane sg poreakcyjne szlamy torfowe. Zawarte w torfie sktadniki
odzywcze moga by¢ cennymi sktadnikami nawozoéw. Plynne odpady torfowe mieszano
z mocznikiem, siarczanem(VI) amonu oraz czynnikiem stabilizujacym zawiesing. Uzyskane
nawozy zawiesinowe zawieraty ok. 15% mas. azotu oraz cechowaty si¢ dobrymi wtasciwo$ciami
aplikacyjnymi (lepkos¢ w zakresie 20-40 cP, gestosé 1250 kg/m®) [34, 43].

Kluczowag role w nawozach zawiesinowych odgrywaja zwiazki stabilizujagce zawiesing,
ktére hamuja sedymentacj¢ fazy statej zawieszonej w roztworze. Oczekuje si¢, ze wprowadzane
do nawozu stabilizatory beda tworzyty Zel np. w postaci igietkowej siatki, ktory wptynie na
zwigkszenie lepkosci osrodka hamujac osadzanie si¢ czastek statych zawieszonych w roztworze.
Moc Zelu jest uzalezniona od rodzaju zastosowanego czynnika oraz sposobu jego rozprowadzenia
w zawiesinie. Istotne jest rOwniez, aby wprowadzane substancje stabilizujace cechowaty si¢ niska
zawarto$cig metali cigzkich oraz brakiem negatywnego oddziatywania na kompleks sorpcyjny
gleby, gdyz moze to spowalnia¢ lub hamowac¢ pobieranie sktadnikow odzywczych przez rosliny.
Do tego celu najkorzystniejsze sg mineraty krzemianowe o budowie warstwowo-wstegowe]
sktadajgce sie gtownie z Si, Al, O oraz w niewielkim stopniu Fe, Ca, Mg, K, Na [44-46].

Gléwne problemy zwigzane ze stosowaniem nawozoéw zawiesinowych wynikaja
Z ograniczonego czasu przechowywania ze wzgledu na powolng sedymentacje. W zwiazku z tym

zachodzi konieczno$¢ wytwarzania ich w poblizu miejsca aplikacji. Ponadto, mogg wystepowac

23



pewne problemy zwigzane z zarastaniem zbiornikdéw magazynujacych w wyniku sedymentacji czy

tez zatykaniem si¢ dysz przeznaczonych do aplikacji nawozow [47, 48].
3.2.  Nawozy klarowne

W przypadku nawozow klarownych, wszystkie skladniki pokarmowe sa catkowicie
rozpuszczone w roztworze. Tego typu nawozy w odrdznieniu od roztwordw zawiesinowych
osiggaja nieco nizsze stezenia sktadnikoéw pokarmowych [49], jednakze mozliwe jest ich
magazynowanie przez dluzszy czas bez konieczno$ci okresowego mieszania. Z tego powodu
nawozy klarowne sa znacznie czg$ciej produkowane w skali przemystowej. Wsrod
najpopularniejszych typow nawozow klarownych nalezy wskaza¢ kolejno [3]:

1) Roztwory saletrzano-mocznikowe zawierajg zwykle od 28% mas. do 32% mas. azotu.
Produkcja RSM moze si¢ odbywa¢ w uktadzie ciggtym lub stopniowym, w ktoérych
odpowiednie ilosci ste¢zonych roztworow mocznika i azotanu(V) amonu sg ze sobg
mieszane. W procesie ciaglym poszczegolne skladniki RSM sg stale dozowane
do uktadu mieszalnikow, w ktorych na biezaco kontrolowane jest pH, przeptyw
strumieni i gestos¢. Uzyskany produkt jest chtodzony i magazynowany. W procesie
stopniowym surowce podawane s3 porcjami do mieszalnikéw. Istnieje mozliwosé
dozowania surowcow w stanie statym jednak wymaga to odpowiedniej recyrkulacji
i wymiany ciepta. W celu ochrony zbiornikow wykonanych ze stali weglowej stosuje
si¢ dodatkowo inhibitory korozji. Azot w RSM wystepuje w formie amidowe;j,
azotanowej(V) i mocznikowej [22, 50-54].

2) Wodne roztwory mocznika stanowig ciekawg game nawozow azotowych. Stezenie
azotu moze by¢ dobrane indywidualnie do wymagan dokarmianego gatunku oraz fazy
rozwoju ro$liny. Azot w formie mocznikowej wykazuje niewielkie wiasciwosci
parzace w poréwnaniu z saletrg amonowg lub RSM stad tez roztwory mocznika sg
czesto wykorzystywane do dokarmiania dolistnego. Optymalne st¢zenie mocznika
w roztworach przeznaczonych do dokarmiania dolistnego wynosi 18-20% mas. [55].

3) Wielosktadnikowe roztwory ptynne NP oraz NPK.

4) Roztwory mikroelementow zawierajace jeden lub wigcej mikroelementow,
W odpowiednio niskich stezeniach, ktore moga by¢ wykorzystywane do dokarmiania
dolistnego np. wodne roztwory siarczanu(V1) miedzi, cynku, zelaza [34, 56].

5) Specjalistyczne nawozy ptynne, ktore stanowia roztwory wodne wzbogacone o kwasy

humusowe, bakterie np. o dziataniu biostymulujagcym, czy tez nawozy
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3.3.

wielosktadnikowe z mikroelementami. Nawozy specjalistyczne w odrdznieniu 0d
nawozow uniwersalnych/bazowych posiadaja sktad dostosowany do indywidualnych

potrzeb danej rosliny [55].
Korzysci wynikajace ze stosowania nawozow plynnych

Rolnicy moga wybiera¢ pomie¢dzy nawozami granulowanymi a plynnymi w celu

zapewnienia optymalnego rozwoju plondéw. Jednakze w przypadku stosowania nawozow

ptynnych dostrzegalne sg pewne korzysSci polegajace na [32, 47, 57]:

1)

2)

3)

4)

5)

Latwej, jednolitej aplikacji. Nawozy granulowane wymagaja zastosowania wlasciwego
rozsiewania, co nie zawsze pozwala na uzyskanie odpowiedniego rozprowadzenia nawozu.
Nawozy ptynne, sg aplikowane bardziej rownomiernie dzigki czemu wszystkie rosliny
otrzymuja te same sktadniki pokarmowe w podobnym stezeniu.

Szybkosci dziatania. Roztwory nawozowe natychmiast po aplikacji przenikaja do gleby
przez co rosliny maja szybszy dostep do sktadnikéw odzywczych. Taka forma nawozenia
jest korzystna w szczegolno$ci na poczatku sezonu, aby zapewni¢ odpowiednio
intensywny wzrost korzeni roslin. Ponadto ptynna forma nawozu zapewnia szybkie
I skuteczne dziatanie w szczegdlnosci w warunkach niedostatecznej wilgotnosci gleby.
Mnigjszej stracie sktadnikow odzywczych. Z uwagi na stosowane opryski oraz
ograniczony kontakt z gleba (w szczeg6lnosci dla nawozow dolistnych) makro
i mikrosktadniki obecne w nawozie w duzo mniejszym stopniu ulegaja unieruchomieniu
czy tez stratom. Stosowanie opryskOw nawozami ptynnymi moze dawac lepsze efekty w
stosunku do nawozenia nawozami granulowanymi. Dlatego tez, zuzycie sktadnikow
pokarmowych, gtdwnie mikrosktadnikéw, w postaci nawozu ptynnego moze by¢ nizsze.
Mozliwosci mieszania r6znych rodzajow nawozoéw ptynnych. Niektdre plynne nawozy
bardzo dobrze si¢ ze soba mieszaja, przez co rolnicy moga we wlasnym zakresie
przygotowa¢ odpowiednie sktady roztworéw dostosowane do indywidulanych potrzeb
roslin.

Mozliwosci dokarmiania roslin w fazie rozwojowej. Nawozy w formie statej stosowane sa
przedsiewnie lub w trakcie wczesnego rozwoju zasiewoéw. Z powodu strat oraz
unieruchamiania sktadnikow odzywczych w glebie, na ogot nie moga by¢ efektywnie
wykorzystywane w pdzniejszym czasie w szczegélnosci w kolejnych stadiach

intensywnego wzrostu ro$lin.
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6) Mozliwosci taczenia liczby aplikacji. W wigkszo$ci przypadkéw nawozy pltynne moga
by¢ taczone ze $rodkami ochrony roslin, dzigki czemu rolnicy moga ograniczy¢ ilo$é
wyjazdéw zwigzanych z aplikacja odpowiedniego preparatu. W przypadku nawozow
granulowanych nie ma takiej mozliwosci, dlatego tez rolnicy stosujacy srodki ochrony
ro$lin po§wigcaja wigcej czasu na aplikacje.

7) Mozliwosci stosowania réznych form nawozenia. Nawozy ptynne mogg by¢ stosowane
doglebowo jak tradycyjne nawozy granulowane, ale tez mogg by¢ wykorzystywane do
dolistnego dokarmiania roslin.

Nawozy ptynne sg zréznicowane pod katem witasciwosci fizycznych i chemicznych. Przy
wyborze odpowiedniego roztworu kluczowy jest sktad chemiczny nawozu a takze jego
przeznaczenie. Duzg grupg nawozow ptynnych stanowig roztwory przeznaczone do dolistnego
dokarmiania roslin. Taka forma nawozenia wykonywana jest w postaci drobnokroplistego oprysku
gwarantujacego odpowiednie pokrycie cieczg powierzchni lisci oraz todyg. Nawet niewielki
nadmiar nawozéw dolistnych nie powoduje poparzen czy tez podraznien tkanek rosliny. Srodki
tego typu wykorzystywane sa gtownie do szybkiego dokarmiania ro$lin, ale nie zastepuja

podstawowego nawozenie doglebowego [3, 58].
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4.  Wykorzystanie ekstrakcyjnego kwasu fosforowego do otrzymywania

nawozow plynnych

Roztwory na bazie polifosforanu(V) amonu cieszg si¢ coraz wigksza popularnoscig wsrod
rolnikow. Nawozy ptynne zawierajgce w swoim sktadzie polifosforany(V) cechujg sie zdolnoscia
do tworzenia tatwo rozpuszczalnych kompleksow. Dzigki temu w skltad nawozu mozna
wprowadzi¢ znaczng ilo$¢ mikroelementow bez konieczno$ci dodawania zwigzkow organicznych.
Roztwory fosforanow(V) skondensowanych pozwalaja roéwniez na osiggnigcie wyzszego
maksymalnego stezenia sktadnikéw pokarmowych niz ma to miejsce w nawozach zawierajacych
ortofosforany(V) [59-61].

Polifosforan(V) amonu jest solg kwasu polifosforowego(V) otrzymanego w procesie
dehydratacji kwasu ortofosforowego(V) lub tez w wyniku polikondensacji fosforanu(V)
mocznika. Polifosforany(V) moga wystepowaé w postaci liniowych tancuchow (Hn+2Pn3n+1)
fosforanowych badz tez pierscieniowych (HnPnOzn) [62, 63]. Zwiazki o strukturach liniowych
wykazuja lepsze wiasciwosci kompleksujace niz pierScieniowych, przez to liniowe
polifosforany(V) sa bardziej pozadane w produkcji nawozoéw ptynnych. Nawozy ptynne na bazie
polifosforanu(V) amonu stanowig mieszaning fosforanéw(V) orto, piro, tripoli i wyzszych. Udziat
wyzej skondensowanych fosforanow(V) do ortofosforanéw(V), w dostepnych na rynku nawozach
APP wynosi na og6t od 60% do 75% [59].

Najczgsciej do produkcji  polifosforanu(V) amonu wykorzystywany jest kwas
polifosforowy(V) otrzymany w wyniku kondensacji kwasu ortofosforowego(V) termicznego badz

kwasu ekstrakcyjnego uzyskanego z czystych surowcow pochodzenia magmowego [64].
4.1. Otrzymywanie kwasu polifosforowego(V)

Kwas polifosforowy(V) tak jak juz wspomniano powyzej, wytwarzany jest przez
kondensacje kwasu ortofosforowego(V). Najwigksze ilosci kwasu polifosforowego(V)
wykorzystywane sa do produkcji nawozéw pltynnych. Wyrdznia sie trzy glowne grupy
skondensowanych fosforanow(V) [62, 64, 65]:

a. polifosforany(V) o strukturze liniowej i wzorze ogoélnym Hn+2(PnO2n+1) gdzie n>2 np.

kwas pirofosforowy, kwas tripolifosforowy itd. Kwasy polifosforowe(V) moga osiggac
bardzo dlugie struktury liniowe. W roztworach, w ktorych st¢zenie P2Os wynosi od

60% mas. do 81% mas. wystepuja wytacznie kwasy o strukturze liniowe;.
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b. Metafosforany, sg to kwasy o strukturze cyklicznej i wzorze ogdlnym Hn(PnO3n) dla n>2
np. kwas trimetafosforowy.

c. Fosforany usieciowane wsrod ktorych si¢ kwasy izopolifosforowe (Hn+2(PnO3zn+1) 0 N>4)
oraz izometafosforowe (Hn(PnO3n) z 3>2)

W miar¢ postepu procesu dehydratacji kwasu ortofosforowego(V) czasteczki wody sa
usuwane w wyniku czego powstaje polaczenie pomigdzy atomem tlenu w sgsiadujgcych ze soba
tetraedru POs. W pierwszym etapie procesu powstaje kwas pirofosforowy natomiast wraz
Z postepem reakcji powstajg coraz to dtuzsze tancuchy zanim nastapi rozgat¢zienie. Na rysunku 1

przedstawiono przyktadowe fosforany(V) liniowe [62, 66].

a) (Ijll b) o o
Il I
Ho_lp_o"' HO— P—0— P— OH
| |
OH OH OH
c) d)

0 0 0 o) o O
1 | | | |
HO—P—0—P—0—P—OH pHo—pP—(0—P—),P—OH

| | | |
OH OH OH OH OH OH

Rysunek 1. Liniowe kwasy fosforowe: a) kwas ortofosforowy(V), b) kwas pirofosforowy, c) kwas

tripolifosforowy d) liniowy kwas polifosforowy(V) [62]

Przy wyzszych poziomach kondensacji dochodzi do rozgalezien i tworza si¢ kwasy
usieciowane. Koncowym produktem procesu dehydratacji jest bezwodny pentatlenek fosforu [62,
66].

I O o) O
HO—R=0 O=|'T—OH %P—O—IH—OH Sp—o—p”
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T Q0o 0 0 0 S
O=p—0—Pp—O0H L7 | | VAN
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0 0 o/ \o | X s P
| 0] OH OH O 0 (@)
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Rysunek 2. Usieciowane kwasy polifosforowe(V): a) kwas izopolifosforowy, b) kwas
izometafosforowy, c¢) kwas ultrafosforowy, d) bezwodny pentatlenek fosforu [62]
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W przemysle nawozowym zastosowania maja najczesciej polifosforany(V) o krotkich

liniowych tancuchach, ktore moga by¢ wykorzystane do tworzenia zwigzkéw kompleksowych

z metalami dwu i tréjwartosciowymi [67, 68].

Metody produkcji kwasu polifosforowego(V) mozna podzieli¢ w nastepujacy sposob [62]:

e Rozpuszczanie statego P.Os w kwasie ortofosforowym(V). Reakcja jest egzotermiczna

ajej przebieg jest gwattowny. Uzyskany w procesie kwas jest silnie korozyjny, z tego

powodu aparatura jest wyktadana teflonem, grafitem lub tantalem. Metoda ta stosowana

jest w matej skali [69, 70].

e Zatezanie termicznego kwasu ortofosforowego(V), o wysokiej czystosci otrzymywanego

w procesie wysokotemperaturowym z fosforu biatego i absorpcji P.Os w obiegowym

roztworze kwasu [71, 72].

e Zatezanie ekstrakcyjnych kwasow fosforowych:

a)

b)

Z zastosowaniem jako zrodla ciepta goracych gazow, powstatych w wyniku spalania
gazu ziemnego (temp. ok. 600-700°C). Gorgcy strumien gazéw przeplywa
przeciwpradowo przez kolumne z grafitowymi potkami wypelionymi pierscieniami
Raschiga, podczas gdy ciekly kwas sptywa grawitacyjnie w dot kolumny stopniowo
si¢ zat¢zajac [73, 74].

Metodg elektrotermiczng polegajaca na dozowaniu kwasu ortofosforowego(V) do
kaskady grafitowych zbiornikoéw (wyparek). Wyparki wyposazone sg w elektrody,
ktore dostarczaja energie elektryczng niezbedna do ogrzania kwasu. Proces
otrzymywania kwasu polifosforowego(V) w metodzie elektrotermicznej, w zaleznosci
od pozadanego stezenia kwasu, wymaga dostarczenia energii elektrycznej od 0,325
kwh/ kg kwasu do 0,953 kWh/kg kwasu [62, 75].

Z wykorzystaniem mikrofal jako Zzrodta energii wywotujacych polimeryzacje kwasu
ortofosforowego(V). Produkcja kwasu polifosforowego(V) ta metoda jest ciagle
rozwijana i ocenia si¢ ja jako proces bardziej efektywny energetycznie w stosunku do

pozostatych rozwigzan [76, 77].

Powyzsze metody produkcji kwasu polifosforowego(V) moga by¢ w rozny sposéb

modyfikowane. W przypadku podejscia wykorzystujacego jako zrodto ciepta gorace gazy, firma

Prayon Technologies zaproponowata modyfikacje tej metody w celu poprawy wydajnosci oraz

zmniejszeniu emisji zanieczyszczen. Proces wedlug nowego podej$cia zaktada, ze gazy ze

spalania paliwa osiggajg temperature 1700°C, a polimeryzacja kwasu ortofosforowego(V) jest

prowadzona w temperaturze powyzej 350°C, w wyniku czego nastepuje natychmiastowe usunigcie
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wody W postaci pary wodnej wymieszanej z przeptywajacym gazem. Zaproponowane rozwigzanie
pozwala na prowadzenie procesu w ustalonej temperaturze i wydtuzenie czasu eksploatacji
aparatow [62, 74].

W innym rozwigzaniu zaproponowano modyfikacje metody elektrotermicznej, zastepujac
uktad kilku wyparek, jedng wyparka wielosekcyjng. Urzadzenie to sktada si¢ z trzech sekcji tj.:
podgrzewania wstepnego (1), grzewczej (II) oraz wewnetrznej tzw. stabilizujacej (I11), ktore
usytuowane sg koncentrycznie. Kwas ortofosforowy doprowadzany jest do sekcji I, w ktorej
w temperaturze ok. 200°C zachodzi jego dehydratacja, nast¢pnie kierowany jest
do wysokotemperaturowej sekcji I, gdzie w temperaturze powyzej 400°C kontynuowany jest
proces polikondensacji. Po opuszczeniu sekcji wysokotemperaturowej, kwas trafia do sekcji 111,
ktorej zadaniem jest stabilizacja sktadu poprzez wydtuzenie czasu przebywania medium
w wysokiej temperaturze. Proces polikondensacji kwasu ortofosforowego(V) prowadzi si¢ do

uzyskania wysokiej zawartosci polifosforanéw(V) [63, 78].
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Rysunek 3. Schemat wyparki trojsekcyjnej, gdzie: 1-korpus, 2-pokrywa gorna, 3-elektrody,
4-krociec odprowadzajacy opary, S-przelew, 6a, 6b, 6¢ - kanaty przeptywowe [78]

Najczesciej do produkcji kwasu polifosforowego(V) wykorzystuje si¢ termiczny kwas
ortofosforowy(V) lub kwas ekstrakcyjny otrzymany z surowcOw o niskiej zawartosci
zanieczyszczen tzn. apatytow. Kwas polifosforowy(V) przeznaczony do celow nawozowych
zawiera od 60% mas. do 76% mas. P2Os [65]. W temperaturze pokojowej kwas polifosforowy(V)

zestala si¢ 1 niemozliwe jest jego dalsze przetwarzanie, dlatego tez konieczne jest, aby byl on
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utrzymywany w temperaturze 40-60°C. Wraz ze wzrostem stezenia P2Os w kwasie wzrasta jego
lepko$¢, na ktérg wpltywa miedzy innymi obecno$¢ glinu i zelaza w wyjSciowym kwasie
ortofosforowym(V) w przypadku zastosowania kwasow ekstrakcyjnych. Kwas polifosforowy(V)
wykazuje rowniez zdolnos¢ do absorbowania wilgoci z otoczenia w efekcie, czego, moze
dochodzi¢ do przyspieszonej hydrolizy wyzej skondensowanych fosforanéw(V). Z tego powodu
konieczne jest aby zbiorniki magazynowe byly szczelnie zamknigte. Ponadto kwas
polifosforowy(V) cechuje sie wysoka korozyjnoscig. Wyparki przeznaczone do procesu
glebokiego zatezania wykonywane sg zazwyczaj z grafitu lub ze stopéw niklowo-chromowo-
zelazowych np. Hastelloy G3 lub Sanicro 28, natomiast rury i wymienniki ciepla ze stopow
niklowo-chromowo-molibdenowych np. Inconel 625. Kwas polifosforowy(V), w zalezno$ci
od zastosowanego surowca wyjsciowego ma barwe od ciemnozielonej lub bragzowej po prawie
czarng [64, 65].

Skondensowane fosforany(V) z czasem ulegaja hydrolizie do form ortofosforanow(V).
W badaniach nad stabilno$cig plynnych nawozéw na bazie polifosforanu(V) amonu,
przedstawiono, ze w roztworach o wysokim udziale skondensowanych form fosforanéw(V) czas
po jakim wytracaty si¢ osady w postaci Mg(NH4)2P207-4H20 lub MgAI(NH4)5(P207)2F2:6H20
byt znacznie dtuzszy niz w roztworach o niskim stopniu polimeryzacji. W przypadku nawozéw
ptynnych, otrzymywanych z ekstrakcyjnego kwasu fosforowego najbardziej istotnymi
czynnikami, ktére mogg mie¢ wplyw na hydrolize jest pH roztworu, zawarto$¢ zanieczyszczen
oraz temperatura. W prowadzonych dotychczas badaniach nad stabilno$cig polifosforanow(V)
obserwowano, ze wraz ze spadkiem pH roztwordéw oraz wzrostem temperatury proces hydrolizy
zachodzit szybciej. Poczatkowy efekt hydrolizy polega na zwigkszeniu ilosci nizej
skondensowanych fosforanéw(V) w roztworze. Dla APP o pH ok. 6, proces ten przebiega na tyle
wolno, Ze roztwor moze by¢ magazynowany przez dtuzszy okres bez utraty swoich wlasciwosci

nawozowych [79-82].

4.2. Surowce wykorzystywane w produkcji ekstrakcyjnego kwasu

fosforowego

Do produkcji EKF wykorzystywane sg surowce pochodzenia osadowego (fosforyty) lub
magmowego (apatyty) [83]. Zloza osadowe powstaja w wyniku sedymentacji materiatu
okruchowego, organicznego czy chemicznego gldwnie w srodowisku wodnym. Osady poddawane
sg dziataniu procesu diagenezy (zlepiania), podczas ktorego maleje odleglo$¢ pomiedzy

poszczegblnymi ziarnami osadu. Diageneza wigze si¢ Z laczeniem skladnikéw spoiwem, ktory
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najczesciej stanowi krzemionka, weglany, zwiagzki zelaza, ity. Marokanskie ztoza fosforytow
powstaty w wyniku osadzania si¢ morskich organizmoéow, dlatego tez poza fosforanami(V)
W surowcu obecne sg rowniez wtorne mineraly takie jak kwarc, kalcyt, dolomit. Proces
powstawania tych surowcow jest wynikiem interakcji ztozonych procesow biochemicznych
zachodzacych w okreslonych warunkach $rodowiskowych. Najczesciej skaty osadowe
akumulowaty si¢ na brzegach morz i oceanow [84-88].

Prawie wszystkie skaty magmowe zawierajg fosfor, ktory wystepuje w formie apatytu.
Pochodzenie apatytéw moze by¢ wyjasniane efektem krystalizacji magm krzemianowych
I weglanowych czy tez czgsciowym topnieniem skat weglanowo-alkalicznych. Obecnos¢ apatytu
w rudzie zwigzana jest ze stezeniem w niej krzemionki, wraz z jej wzrostem zawarto$¢ apatytu
maleje [85, 87].

Szacuje si¢, ze okoto 85-90% wykorzystywanej rudy fosforowej jest pochodzenia
osadowego, ztoza te stanowig rowniez ok. 90% $swiatowych zasoboéw surowcoéw fosforonosnych.
Kopalnie fosforytow sg zlokalizowane gldwnie w Afryce, w szczegolnosci w Afryce Potnocnej
(Maroko, Algieria, Tunezja, Syria, Egipt) oraz w Chinach. Wigkszos$¢ fosforytow bezposrednio
po wydobyciu posiada niewystarczajacg zawartos¢ fosforu dlatego konieczne jest ich
wzbogacenie. Metody wzbogacenia fosforytow skupiaja si¢ gtdéwnie na ich ptukaniu najczgsciej
potaczonym z flotacja lub prazeniem. Szacuje si¢, ze §wiatowe zasoby rudy fosforowej wynosza

okoto 296 miliardow Mg, W tabeli 4 przedstawiono gtowne zasoby rudy fosforowej na Swiecie

[89].

Tabela 2. Gtowne zasoby z16z fosforowych [89]

Lokalizacja Zasoby, min Mg Udzial, %
Maroko 170 000 57
USA 49 000 17
Chiny 16 800 6
RPA 7700 3
Pakistan 7000 2,3
Rosja 4 300 1,5
Australia 3500 1,2
Egipt 3 400 1,2

Pomimo zabiegéw zwigzanych z wzbogaceniem rudy, fosforyty zréznicowane sa pod

wzgledem zawarto$ci P20s, zanieczyszczen takich jak Mg, Fe(Ill), Al oraz metali cigzkich
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(gléwnie kadmu, chromu i niklu). Ztoza fosforytoéw rdznig si¢ migdzy sobg sktadem nie tylko
w zaleznos$ci od regionu, a nawet w obrgbie lokalnej kopalni, stad konieczno$¢ regularnego
analizowania sktadu wydobywanych surowcow [89].

Zloza apatytow, mogg wystepowaé w postaci fluoroapatytu (Cas(POa4)3-F),
hydroksyapatytu (Cas(POas)3-OH) oraz chloroapatytu (Cas(POa)3-Cl). Ruda apatytowa zawiera
okoto 75% mas. fluoroapatytu, ktora po wzbogaceniu wzrasta do 90-94% mas. Koncentrat taki
zawiera ok. 39,4% mas. P,Os oraz niewielkie ilo$ci metali ci¢zkich, na znacznie nizszym poziomie
niz ma to miejsce w rudach pochodzenia osadowego. Kwas ortofosforowy(V) otrzymany
w wyniku przerébki apatytow cechuje si¢ wysokim stopniem czystosci. Najwicksze ztoza
surowcow pochodzenia magmowego znajduja si¢ na potwyspie Kola, w Kanadzie, Norwegii,
Szwecji [90, 91].

Sktad chemiczny fosforytow oraz apatytow ma istotne znaczenie w produkcji EKF.
Zawarto$¢ P2Os w rudzie determinuje mozliwo$¢ jej przerobu, dlatego tez ztoza moga byc
okreslane jako bogate lub ubogie w fosfor. Na jakos$¢ zt6z fosforowych wpltyw maja roéwniez
zanieczyszczenia w nich obecne. W$rdd najistotniejszych substancji kontrolowanych w rudach
nalezy wskaza¢ wapn, zelazo, glin, magnez, krzem, fluor oraz metale cigzkie. Wigkszos¢
zanieczyszczen wplywa na reaktywno$¢ zaréwno fosforytow jak i apatytow a takze przektada si¢
na jako$¢ otrzymanych ekstrakcyjnych kwasow fosforowych oraz nawozow. Jednym z czynnikéw
branych pod uwage przy ocenie jakosci zt6z jest stosunek masowy CaO/P20s, pozadane jest aby
nie osiaggal on wysokich wartoéci, gdyz wraz z jego wzrostem, konieczne bedzie zuzycie
wigkszych ilosci kwasu siarkowego(VI) do wytworzenia EKF. Ztoza fosforowe zawierajg rowniez
pewne ilosci glinu 1 zelaza, ktorych wysokie stezenie utrudnia produkcj¢ fosforanu(V) amonu oraz
wytracaja sie one z EKF w postaci trudno rozpuszczalnych soli. W komercyjnych ztozach taczna
zawarto$¢ tych zanieczyszczen wyrazona w postaci tlenkow nie powinna przekracza¢ 3% mas.
[89].

W tabeli 3, przedstawiono przyktadowa charakterystyke chemiczng fosforytow i apatytow.
Nalezy zauwazy¢, ze sg to zloza wzbogacone, czyli takie, ktore mogly zostaé przemyte
i oddzielone od skaty ptonnej przez flotacj¢, sortowane i zageszczane, czasami kalcynowane do
produktu nadajacego si¢ do sprzedazy. Analiza skladu surowcéw fosforowych moze byé
niewystarczajaca, aby oceni¢ czy dany material bedzie moglt by¢ wykorzystywany w obrebie
danej instalacji do produkcji ekstrakcyjnego kwasu fosforowego i nawozow. Z tego powodu, przed
dokonaniem wyboru danego surowca lub ich mieszanki, konieczne przeprowadzenie badan

laboratoryjnych z jego zastosowaniem, a takze proby pilotazowe produkcji (ekstrakcja, filtracja,
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zatgzanie), ktoére pozwola na dobranie odpowiednich warunkéw prowadzenia procesu

technologicznego [50].

Tabela 3 Sktad chemiczny fosforytow [62, 83, 87, 91]

_ Afryka Marok  USA,
Parametr Rosja Senegal Togo
Potudniowa 0 Floryda

P20s 38,9 36,8 34,3 36,7
Al,O3 0,4 0,2 0,4 11 11 1,0 0,98
Fe203 " 0,3 03 0,2 11 0,9 1,0 17
MgO 0,1 11 03 03 01 01 0,21
e 33 2,2 4,0 3,9 37 38 2.3
SiO, 11 2,6 1,9 37 5,0 4,5 9,9
CaO 50,5 52,1 50,6 | 49,8 50,0 51,2 35,5
As 10 13 13 11 18 12 9
Cd 1.2 13 13 9 53 53 2
Hg 33 01 01 0,02 0,2 0,6 0,6
i 2 2 35 28 - - -
Pb 3 11 10 17 5 5 6
Cr 19 1 200 60 6 101 18

Szacuje si¢, ze wydobycie fosforytow i1 apatytéw bedzie stale rosto i w 2026 roku wyniesie
72 min Mg co stanowi ok. 4% wzrost w stosunku do 2021 roku jest to bezposrednio zwigzane
Z rosngcym zapotrzebowaniem na nawozy. Najwigksza eksploatacja tych zt6z jest obserwowana
w Chinach, przy czym surowce te sg praktycznie w catos$ci wykorzystywane na potrzeby chinskich
przedsigbiorstw. Dane statystyczne wskazuja rowniez, ze zuzycie rudy fosforanowej w Chinach
stanowi ok. 40% globalnego zapotrzebowania. Znaczacym odbiorcg rudy fosforanowej jest
rowniez USA ok. 11%, kraje afrykanskie ok. 10% (gtéwnie Maroko) oraz kraje baltyckie ok. 6,3%
a takze Bliski Wschod ok. 4,6% [89].

Wydobywane fosforyty i apatyty w wigkszo$ci sag wykorzystywane w produkcji EKF oraz
nawozow fosforowych takich jak fosforanu(V) amonu czy superfosfat. Produkcja nawozow

fosforowych odpowiada za okoto 77% zuzycia wydobywanych tych surowcow [89].
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4.3. Wplyw zanieczyszczen na jakos¢ ekstrakcyjnego kwasu fosforowego

W procesie otrzymywania EKF, zanieczyszczenia z surowca fosforono$nego przedostajg si¢

zarowno do kwasu jak i fosfogipsu. Ich obecno$¢ w kwasie ma istotne znaczenie dla jego dalszego

przetwarzania. Wsrdd gtownych zanieczyszczen, ktére przemieszczaja si¢ z surowca do

ekstrakcyjnego kwasu fosforowego nalezy wymieni¢ [62, 92]:

a)

b)

d)

Glin — wszystkie, komercyjnie dostepne fosforyty posiadaja w swoim skladzie glin,
ktory w ok.75-90% przechodzi do EKF. Wraz ze wzrostem zawartosci glinu ro$nie
gestos$¢ oraz lepkos$¢ kwasu utrudniajac jego przetwarzanie. W zatezonych EKF moze
on si¢ wytragca¢ w postaci ortofosforanow(V). Niemniej jednak obecno$¢ glinu,
pozytywnie wplywa na filtracj¢ kwasu. Glin reaguje rowniez z jonami fluoru, tworzac
kompleksy, bedace inhibitorami korozji.

Zelazo — praktycznie w catosci przechodzi do EKF. Podobnie jak glin, w zatezonych
kwasach moze wytraca¢ si¢ w postaci ortofosforanéw(V) powodujac straty P20Os.
Wysoka zawarto$¢ zelaza bedzie wplywac negatywnie na lepko$¢ kwasu.

Magnez — podobnie jak zelazo, niemal w catoSci przechodzi z surowca do
ekstrakcyjnego kwasu fosforowego. Obecno$¢ magnezu w kwasach jest niepozadana
Z uwagi na jego wptyw na wzrost lepkosci oraz tworzenie nierozpuszczalnych osadow.
Zanieczyszczenia w postaci glinu, Zzelaza i magnezu sg czgsto wyrazane jako Minor

Elemnts Ratio (MER), ktory jest definiowany jako:

Al203+ F€203+Mg0
P,0s5

MER (%) = - 100% Q)

gdzie Al203, Fe203, MgO oraz P20s sg wyrazone w % mas.

W zaleznosci od poziomu glinu, Zelaza i magnezu w surowcach zastosowanych do
produkcji EKF wartos¢ indeksu MER moze wynosi¢ od kilku do kilkunastu procent.
Fluor — zawarto$¢ fluoru w surowcu wyjsciowym moze stanowi¢ nawet 4% mas.
W trakcie procesu ekstrakcji do gazéw odlotowych przechodzi HF i SiFs, z ktorych
w procesie absorpcji powstaje H2SiFes.

Weglany — obecno$¢ ich w surowcu wyjsciowym jest problematyczna z uwagi na to,
ze w trakcie ekstrakcji tworzy si¢ piana wynikajgca z uwalniania si¢ ditlenku wegla
Z mieszaniny reakcyjnej. W praktyce aby kontrolowac przebieg reakcji, konieczne jest

dodawanie $rodkoéw przeciwpiennych.

35



f) Chlorki — pomimo tego, ze sam proces otrzymywania ekstrakcyjnego kwasu
fosforowego metoda mokrg jest korozyjny i wymaga uzycia stali kwasoodpornej to
zbyt wysoka zawarto$¢ chlorkow (powyzej 0,1% mas.) bedzie jednak powodowaé
korozje tej stali.

g) Metale cigzkie Cd, As, Pb, Hg — nawozy w szczegdlnosci fosforowe musza spetnic
okreslone limity zawarto$ci metali cigzkich. EKF przeznaczony do produkcji nawozow
wielosktadnikowych zwykle nie jest poddawany zadnej szczegdlnej obrobee celem
zmniejszenia zawartosci metali cigzkich. Poziomy metali cigzkich w surowcu musza
by¢ takie, aby umozliwiaty wytwarzanie nawozow zgodng z obowigzujagcym prawem.

Na ogét w produkcji nawozow wielosktadnikowych, gdzie wykorzystywany jest

ekstrakcyjny kwas fosforowy, nie jest wymagana jego wysoka czystos¢. Jednakze nadmierna
zawarto$¢ zanieczyszczen moze powodowac problemy i ograniczenia zwigzane z otrzymywaniem
fosforanéw (V) amonu czy kwasu polifosforowego(V) w wyniku powstawania nierozpuszczalnych

zwigzkow glinu, zelaza i magnezu [62, 64, 92-94].
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5. Czynniki kompleksujgce i ich trwalos¢

Nawozy plynne, stosowane w dokarmianiu roslin powinny charakteryzowac si¢

odpowiednig zawarto$cig i wzajemnym stosunkiem sktadnikow odzywczych w zaleznosci od

wymagan pokarmowych i fazy rozwojowej rosliny. Osiggnigcie odpowiednio wysokiej zawarto$ci

mikroelementow w nawozach, wigze si¢ na ogot z konieczno$cig wprowadzenia zwigzkow

kompleksujacych. Mikroelementy w tych nawozach powinny wystepowa¢é w formie

skompleksowanej, natomiast ligand zwigzku sekwestrujgcego powinien by¢ biodegradowalny [31,

95]. Odpowiednio dobrane zwigzki kompleksowe umozliwiajg zaréwno utrzymanie danego

pierwiastka w roztworze jak roéwniez jego pobieranie przez rosliny. Wsrdd najczesciej

wykorzystywanych czynnikéw kompleksujacych mikroelementy w nawozach mozna wskazac

[96-99]:
a)

b)

Kwasy: cytrynowy, mrowkowy askorbinowy, propionowy, winowy, bursztynowy,
mlekowy, glukonowy, salicylowy oraz ich sole;

Kwasy: etylenodiaminotetraoctowy (EDTA), dietylenottriaminopentaoctowy (DTPA),
hydroksyetylenodiaminotrioctowy (HEDTA), etylenodiamino bis (o-
hydroksyfenylooctowy (EDDHA);

Kwas nitrylotrioctowy (NTA);

Ligninosulfoniany;

Aminokwasy biatkowe naturalne i syntetyczne takie jak. glicyna, cysteina, kwas
glutaminowy;

Polifosforany.

Kompleksowanie jonu centralnego (M) przez liczbe moli (n) ligandu (L) w danym

roztworze mozna przedstawi¢ rownaniem [100-102]:

M+nL 2 ML, )

Zwiazki kompleksowe na ogot powstaja etapami, dla ktorych sumaryczng trwatos$¢

kompleksu (Bn) mozna wyrazi¢ w postaci iloczynu statych rownowagi dla poszczegolnych etapow

kompleksowania (K1, kz,....kn) [100-103]:

Bo = i = ki ky etk ®)
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W przypadku gdy Pn osigga wartoéci powyzej 10® uznaje sie uzyskany zwigzek
kompleksowy za trwaly. Z uwagi na wysokie wartosci statych trwatosci danego kompleksu,

najczesciej przedstawiane sg one w skali logarytmicznej [101, 104].

Tabela 4. Stale trwatoSci kompleksowania dla wybranych czynnikéw kompleksujgcych, wyrazone

w postaci logp [101, 105-107]

Czynnik Rodzaj Jon metalu

kompleksujacy ligandu Mn?*

14,04 [165 |188 [14,33 [251 |86
MHL 17,2 20,9 21,8 17,2 26,0 12,6
M(OH)L 19,5 21,2 31,6

Kwas cytrynowy ML 11,4 18,0 15,5 25,0 19,29
MHL 19,7 20,8 22,3 19,1 27,8
MHoL 24,2 25,0 24,2 28,4 23,7
MHsL 28,3

P207* ML 8,7 6,7 - 5,7
ML, 11,0 |9,0
M(OH)L 13,1
MH:L> 39,2
M(HL); 22,2

P3010™ ML 8,04 (835 (9,3 2,54 7,05
MHL 13,90 |13,9 14,9 13,27
MH:L 18,8
MH:L. 34,6

Istotng rolg w powstawaniu zwigzkow kompleksowych odgrywa stezenie jonow
wodorowych. Warto$¢ pH roztworu wpltywa na reakcje uboczne tworzenia kompleksu
tj. protonowanie ligandu, powstawanie hydrokompleksow oraz kompleksow protonowanych.
W przypadku przebiegu reakcji ubocznych pod uwage nalezy wzig¢ tzw. warunkowe state
rownowagi zalezne od pozornego stezenia jonéw metalu zwigzanych z ligandem(M’) oraz

pozornego stezenia ligandu (L) [101, 103-104]:

' [MLn]
= 4
.Bn [MI][LI]n ( )
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W przypadku rozwazania wptywu pH na warunkowe stale trwatosci roznych jonéw metali
dwuwartosciowych z EDTA, w zakresie pH od 2 do 10 stwierdzono ze warunkowe stale
roOwnowagi wzrastaja, co jest zwigzane ze zmniejszaniem si¢ protonowania ligandu. Natomiast,
po osiggnieciu wyzszych wartosci pH, warunkowe state trwatosci komplekséw zaczynajg spadac
z uwagi na powstawanie hydroksykompleksow [100].

Jony metali dwuwarto$ciowych wykazuja okreslong zdolno$¢ do tworzenia zwigzkoéw

kompleksowych i mozna je uszeregowac nastepujaco [101]:
Mn?*<Fe?*<Co?*<Ni?*<Cu?*>Zn? (5)

Powyzszy szereg, jest stuszny w przypadku, gdy liczba koordynacyjna powstajacego
kompleksu bedzie rowna 4. Kolejno§¢ w szeregu, moze by¢ wytlumaczona zmniejszajacym si¢
rozmiarem jonow od jondéw Mn?* (0,091 nm) do cynku (0,083 nm) a takze stabilizacja energii pola
krystalicznego, ktora ro$nie od zelaza(ll) do miedzi(ll). Odwrécony znak nierownosci
za miedzig(ll) jest spowodowany tym, ze orbitale d jonéw Zn?* s3 zapenione i w trakcie tworzenia
si¢ kompleksu nie jest uwalniana energia stabilizacji. W przypadku, gdy liczba koordynacyjna
wzro$nie do 6, jony metali dwuwarto$ciowych w powstajacych zwigzkach kompleksowych moga

by¢ przedstawione w kolejnosci [101-102]:
Mn2*<Fe?*<Co?*<Ni?*>Cu?*>Zn?* (6)

Ligandy z kolei moga zosta¢ uszeregowane wedlug rosngcego natezenia ich pola
elektrycznego i predyspozycji do rozszczepiania orbitali jest to tzw. szereg spektrochemiczny
[102, 103]:

I"< Br <SCN" < F < OH < CH3COO" < C;04% < H,0 < CsHsN < NHs < etylenodiamina < o-
fenantrolina <<< CN- )

Powstajace zwiazki kompleksowe sa wyjatkowo trwate w przypadku gdy ligand
charakteryzuje si¢ wlasciwosciami chelatujacymi. Chelaty moga powstawa¢ z ligand
zawierajacych co najmniej dwa atomy donorowe, gdyz w wyniku ich koordynacji tworzy si¢
pierscien. Liczba atomow tworzacych pierscien wptywa roéwniez na trwalos¢ danego chelatu, do
najbardziej trwatych chelatow zalicza si¢ te zawierajace pigcio- lub szesciocztonowe pierscienie.
Na trwato$¢ chelatow wplywa réwniez ilo$¢ powstajacych pierscieni. Trwalo$¢ zwigzkow
kompleksowych powstatych z ligandéw wielokleszczowych jest znacznie wyzsza (o kilka rzedow)

w stosunku do zwigzkow otrzymanych z ligandow jednokleszczowych [101].
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Zwiazki kompleksowe maja szerokie zastosowanie w przemysle oraz zyciu codziennym.
Zwiazki te stosowane sg m.in. w proszkach do prania, uzywane do zmickczania wody z uwagi na
tatwe Iaczenie si¢ z jonami wapnia i magnezu czy tez jako srodki konserwujagce zywnos$¢. Jednym
z najczesciej stosowanych w przemysle nawozowym zwigzkow kompleksujacych jest EDTA,
DTPA, HEDTA, EDDHA itp. [49, 95, 108]. Zwiazki te tworza trwate kompleksy m.in. z jonami
Mg?*, Mn?*, Zn?*, Cu?*, Co?*, ktére moga by¢ wprowadzane do roztworéw nawozowych [109,
110]. W zaleznosci od zastosowanego czynnika kompleksujacego dany mikroelement, osiggana
jest rozna trwato$¢ powstajacego kompleksu w nawozach ptynnych. Przyktadowo znacznie lepszy
stopien schelatowania manganu(ll) i cynku uzyskiwano przy zastosowaniu kwasu cytrynowego
w stosunku do EDTA czy DTPA. Z kolei w przypadku chelatéw miedzi(ll) oraz zelaza
korzystniejsze rezultaty osiggano stosujagc EDTA [111-112]. Istniejg jednak pewne pos$rednie
i bezposrednie skutki wprowadzania EDTA, EDDHA do s$rodowiska, poniewaz sa one
klasyfikowane jako substancja, ktore nie ulega w pelni biodegradacji i moga kumulowaé sig¢
w srodowisku [113-115].
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6. Polifosforany(V) jako czynniki kompleksujace mikroelementy

Idea gospodarki o obiegu zamknigtym oraz rosngca §wiadomos$¢ ludnosci w kontekscie
akumulacji niektorych substancji w srodowisku, sprawia ze coraz wicksza popularnos$cia ciesza
si¢ produkty biodegradowalne. Jako czynniki kompleksujace mikroelementy w nawozach
najczesciej stosuje si¢ EDTA oraz DTPA, ktore nie sg w pelni biodegradowalne i akumulujg sie
w glebie [113, 115]. Alternatywg dla tych zwigzkoéw kompleksujacych mogg by¢
polifosforany(V), ktéore w srodowisku ulegaja hydrolizie do form przyswajalnych przez rosliny
tzn. ortofosforanow(V) [95, 116].

Jedng z najbardziej istotnych funkcji nawozoéw na bazie polifosforanow(V) jest ich
zdolno$¢ do rozpuszczania i zapobiegania wytrgcaniu dwu- i tréjwartosciowych zwigzkéw metali
w postaci ortofosforanow(V). W nawozach ptynnych na bazie ortofosforanow(V), w ktorych nie
ma mozliwo$ci ograniczenia obecno$ci jonow glinu, zelaza i magnezu, nawet przy niskich
stezeniach tych =zanieczyszczen, wytracaja si¢ nierozpuszczalne osady. Wlasciwosci
sekwestracyjne polifosforandw(V) pozwalaja na uzyskanie stabilnych w czasie roztworow, w
ktorych wprowadzone zanieczyszczenia zwigzane sa w postaci kompleksow polifosforanowych
Biorgc pod uwagg tancuchowg struktur¢ skondensowanych fosforanéw, mozliwe jest

powstawanie pierscieni chelatowych, pomigdzy sgsiednimi tetraedrami PO4[79, 117].
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Rysunek 4. Uproszczone struktury chelatow polifosforanowych(V) [116, 117]
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Trwalos¢ zwiazkow kompleksowych, w ktorych ligandem sg skondensowane
fosforany(V), zalezy m.in. od pH roztworu, sity jonowej, fadunku kompleksowanego kationu,
promienia jonowego, liczby koordynacyjnej, dlugosci tancucha polifosforanowego(V) a takze
stezenia zwigzku kompleksujgcego [118-120].

Wplyw pH na warunkowe state rownowagi komplekséw przyktadowych mikroelementow,
przy statej sile jonowej roztworéw réwnej 0,5 mola/dm?® przedstawiono w tabeli 5. Dla pH
roztworow o wartosci 6 oraz 7,5 stale warunkowe byty znacznie wyzsze niz przy pH 4,5

niezaleznie od uzytego zwigzku kompleksujacego [121].

Tabela 5. Wptyw pH roztworu na warunkowg statg rownowagi kompleksow [120, 122]

Zwigzek pH Zn?* Mn?* Co**
kompleksujacy Typ Typ logp' Typ logp'
ligandu logl ligandu ligandu
pirofosforan 45 | M(HzL)2 3,25 MHzL 3,17 MH,L 2,67
6,0 | M(HL)a |1871 |- - M(HzL)s | 11,83
75 | M(HL)4 18,98 |- - M(HL)s | 16,95
tripolifosforan 45 | M(HzL)3 12,54 | M(H.L)2 8,05 M(H2L)s | 12,17
6,0 | M(HL): 15,90 | M(HL)2 8,39 M(HL)2 | 13,56
75 | M(HL)s 18,00 | M(HL)2 10,95 | M(HL)z | 21,90

W przypadku stosowania polifosforandw(V) na stabilno$¢ otrzymywanego zwiazku
wplywa m.in. dlugos$¢ tancucha polifosforanu(V) oraz lokalizacja jonu metalu wiazacego atom
tlenu w tetraedrze POs. Wigzanie tlenu i metalu grupy POy jest trwate ale zmiana pH moze
spowodowa¢ rozerwanie *lancucha polifosforanowego(V). Z tego powodu niektore metale
wplywajg na hydroliz¢ skondensowanych fosforanow w roztworach [79, 120].

Badania nad sekwestracja metali, wykazaty Ze pirofosforany sa lepszymi czynnikami
kompleksujacymi jony Fe®', tripolifosforany z kolei Mg?* a szkliwa fosforanowe jony Ca?*
w stosunku do pozostatych zwigzkow fosforowych. W przypadku sekwestracji jonow Ca?* im
dtuzszy jest tancuch polifosforanowy ligandu, tym wigksza jest trwalo$¢ kompleksu. Z tego
powodu do pelnego zwigzania jondow wapnia w roztworze konieczny jest 6-krotny nadmiar
P,O7* oraz 3 krotny nadmiar P301¢° [120, 122].

Polifosforany moga by¢ wykorzystywane do kompleksowania manganu w roztworach
wodnych. Potencjat sekwestracji zalezy od pH wody, poniewaz reakcja przebiega najlepiej

w warunkach alkalicznych, gdyz hydroliza skondensowanych form fosforanowych przebiega
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wtedy wolniej [120, 123]. W zaleznosci od stopnia kondensacji danego fosforanu, mozliwy bedzie
inny stopien sekwestracji jondw manganu(Il). W przypadku roztworéw wodnych, do zwigzania 5
moli manganu(Il) wymagane begdzie dostarczenie 2 moli tripolifosforanu. Z kolei stosujac 1 mol
pirofosforanow mozliwe bedzie zwigzanie 2 moli manganu(Il). W roztworach zawierajacych
rézne zanieczyszczenia poszczegdlne jony moga ze soba konkurowaé w tworzeniu kompleksow
polifosforanowych, w efekcie wigzanie manganu(Il) moze by¢ bardziej ztozonym procesem [124,
125].

6.1. Metody otrzymywania skondensowanych fosforanéw(V)

Kompleksy polifosforanowe(V) z mikroelementowe moga by¢ wytwarzane rownolegle
z procesem prowadzenia polikondensacji wodoroortofosforanu(V), jednakze proces ten jest
skomplikowany a powstajace produkty sa niejednorodne i zawartosci sekwestrowanych metali sg
na niskim poziomie. Z tego powodu, korzystniejszym rozwigzaniem jest sekwestracja metali
w roztworach piro i tripolifosforanéw otrzymanych we wczeséniejszym etapie [126, 127].

Kompleksy skondensowanych fosforanow(V) maja zastosowanie m.in. jako $rodki
obnizajace twardo$¢ wody, konserwujace zywnos¢ czy tez no$nik mikroelementéw w nawozach
ptynnych. Tripolifosforan sodu (TPFS) wykorzystywany jest glownie jako substancja
konserwujaca zywno$¢ oraz skladnik $rodkow pioracych. Z uwagi na jego wiasciwosci
sekwestracyjne i tworzenie rozpuszczalnych komplekséw, szczeg6lnie z jonami wapnia
I magnezu, obniza twardos¢ wody. W Klasycznej metodzie TPFS otrzymywany jest dwuetapowo.
W pierwszym etapie, prowadzona jest neutralizacja kwasu ortofosforowego(V) weglanem sodu
lub wodorotlenkiem sodu w wyniku czego otrzymuje si¢ sole wodoroortofosforanowe(V) [128]:

S5Na2C0Os3 + 6H3PO4 = 2NaH2PO4 + 4Na;HPO4 + 5CO: + 5H20 (8)

W kolejnym etapie nastgpuje suszenie i kalcynacja w trakcie, ktorego wytworzone sole ulegaja
poczatkowo kondensacji do diwodoropirofosforanu oraz pirofosforanu sodu, a nastgpnie

w temperaturze 350-360°C powstaje tripolifosforan sodu [128]:
2NaH2PO4 + 4Na;HPO4 = Na2H2P207 + 2NasP207 + 3H20 9)

NazH2P207 + 2NasP207 = 2NasP3010 + H20 (10)
Tripolifosforan  sodu  wystepuje  w  dwoch  odmianach  polimorficznych:
faza | (wysokotemperaturowa), faza Il (niskotemperaturowa) oraz w postaci heksahydratu.

Podczas produkcji TPFS trudno jest uzyskac tylko jedng z faz, stad tez finalny produkt jest na ogét
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zanieczyszczony w niewielkim stopniu druga z faz a takze malymi ilosciami pirofosforanu
I metafosforanu sodu. Jest to uzaleznione warunkami prowadzonego procesu suszenia i kalcynacji
(czas i temperatura) a takze stosunkiem molowym Na;O/P20s w uzytych surowcow [129].
Zawarto$¢ poszczegolnych faz w produkcie mozna jednak kontrolowaé poprzez sterowanie

temperaturg kalcynacji [130-133].

NayCO: H3POs H20 Scieki z odpylania
Neutralizacja Suszenie rozpylowe ,
> N Odpylanie

T=80-90°C T=190-210°C
;;:
& Zawrdt pylow
—E“ v

o a Kalcynacja
Mielenie <
T=350-360°C
TPFS Gazy spalinowe

Rysunek 5. Schemat ideowy otrzymywania TPFS metoda dwustopniowg [130-133]

Do produkcji TPFS wykorzystywany jest termiczny kwas ortofosforowy(V) lub
ekstrakcyjny kwas fosforowy po wczesniejszym oczyszczeniu [118, 134-135]. Zawarto$é
zanieczyszczen w EKF stosowanym w procesie otrzymywania TPFS ma jednak Kkluczowe
znaczenie na jego powstanie i przemiany fazowe. Wplyw danego zanieczyszczenia byt na ogot
obserwowany gdy jego stezenie osiagneto wartos¢ powyzej 0,5% mas. Obecnos¢ glinu i zelaza,
sprzyjata przemianie z fazy Il do I w temperaturach nizszych niz ma to miejsce w przypadku kwasu
ortofosforowego(V) pochodzacego z procesu termicznego. Z Kolei stezenie siarczanow(VI)
w zakresie 0,1-1% mas., hamuje przemian¢ fazowa. Istotny wptyw ma réwniez fluor w postaci
H2SiFs, ktory w obecnos$ci glinu ogranicza tworzenie si¢ fazy I, pomimo zwigkszenia temperatury
kalcynacji do 500°C [136-137].

Proces otrzymywania trifosforanu(V) potasu, moze by¢ prowadzony w sposéb podobny

jak TPFS z uwzglednieniem etapu neutralizacji oraz kalcynacji. Jako substraty wykorzystuje si¢
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kwas ortofosforowy(V) o czystosci spozywczej (kwas termiczny) a takze roztwor wodorotlenku
potasu o stezeniu 45% mas.. W wyniku reakcji substratéw otrzymuje si¢ mieszaning KH2PO4 oraz
K2HPO4 a sama reakcja przebiega w temperaturze 50-60°C. Uzyskany roztwor jest nastgpnie
suszony w suszarni rozpylowej i kierowany dalej do etapu kalcynacji. W trakcie kalcynaciji
w temperaturze ok. 400°C zachodzi reakcja polikondensacji fosforandw, w efekcie czego uzyskuje
si¢ trifosforan(V) potasu [138-140]:

3H3PO4 + 3KOH = 3KH2PO4 + 3H20 (11)
2KH2PO4 + 2KOH = 2K;HPO4 + 2H.0 (12)
KH2PO4 + 2K2HPO4 = KsP3019 + 2H20 (13)

Proces wytwarzania KsP3O10 moze by¢ tez prowadzony z wykorzystaniem kwasu
polifosforowego(V) zawierajacego ok. 60% mas. P.Os oraz bezwodnego chlorku potasu. Reakcje
realizuje si¢ W temperaturze ok. 200°C w obecnosci katalizatora, w ktorej poza polifosforanem(V)
potasu powstaje takze chlorowodor, wymagajacy cigglego odbierania z mieszaniny reakcyjnej
[141-142].

W procesie otrzymywania polifosforanu(V) cynku wykorzystywany jest kwas
ortofosforowy(V) o wysokiej czystosci, ktory zobojetniany jest tlenkiem cynku w temperaturze
ok. 150°C przez 30 minut. Powstaly na tym etapiec Zn(H2POa)2 jest nastepnie poddawany
procesowi kondensacji w temperaturze 300°C. Uzyskane polifosforany stanowig produkty
posrednie, ktore sa rozpuszczane w wodzie tworzac zawiesing. Koncowym etapem procesu jest
neutralizacja uzyskanej zawiesiny NH3 lub CaCOs oraz suszenie i granulacja [143].

Proces otrzymywania skondensowanych fosforanow(V) zawierajacych miedz, moze
przebiega¢ w sposob podobny. Jako substraty stosuje si¢ wodorotlenek miedzi(Il) oraz kwas
ortofosforowy(V) o stezeniu 46% mas. P,Os dozowanym w stosunku masowym Cu:P
wynoszacym 1:2 lub 1:3. Mieszaning umieszcza si¢ w piecu muflowym w temperaturze 150°C,
gdzie przebywa przez ok. 90 min w celu odparowania wody. W kolejnym etapie mieszanina jest
ogrzewana do 300°-400°C, w zaleznosci od pozadanego stopnia kondensacji polifosforanow (V).
Uzyskane skondensowane fosforany(V), analogicznie jak w przypadku polifosforanow(V)

zawierajacych cynk, wymagaja rozpuszczenia, neutralizacji, suszenia i granulacji [144].
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6.2. Otrzymywanie polifosforanu(V) amonu

Polifosforan(V) amonu otrzymywany jest gléwnie w wyniku amonizacji kwasu
polifosforowego(V) [77, 79, 148,]. Proces amonizacji prowadzony jest najczesciej w reaktorze
rurowym, gdzie ciekly lub gazowy amoniak reaguje z kwasem podawanym przeciwpradowo
[145]. Reakcja ta jest egzotermiczna i w zaleznos$ci od zastosowanego czynnika amonizujgcego
moze wynie$¢ ok. 650 kJ/kg produktu (amoniak ciekly) lub ok. 6200 kJ/kg produktu (amoniak
gazowy) [148]. Zbyt wysoka temperatura reakcji neutralizacji, moze powodowaé hydrolize
skompleksowanych wyzej fosforanow(V). Wykonane badania doswiadczalne wykazaty,
ze najwyzsze zawartosci polifosforanéw(V) uzyskuje si¢ w uktadach, w ktérych temperatura
reakcji nie przekracza 90°C [146-148].

Finalny sktad produktoéw w duzej mierze zalezy od wykorzystanych substratow.
W procesie amonizacji niekiedy zamiast kwasu polifosforowego(V) stosowany jest kwas
ortofosforowy(V). H3POs o stezeniu ok. 55% mas. P.Os poddawany jest reakcji z bezwodnym
amoniakiem i ogrzewany do temperatury 205°C pod cisnieniem 0,2 MPa. Wysoka temperatura
sprzyja odparowaniu wody i kondensacji fosforanow(V), w efekcie czego powstaje bezwodna
masa polifosforanu(V) amonu. Powstala masa wymaga nastgpnie rozpuszczenia w wodzie
i oddzielenia nierozpuszczalnych osadow. Stopien kondensacji polifosforanu(V) amonu
otrzymanego z kwasu ortofosforowego(V) jest na ogoét niewysoki i nie przekracza 55%. W celu
uzyskania wyzszych stopni kondensacji produktu, czg$ciej korzysta si¢ z kwasu
polifosforowego(V) [77, 149-151].

Na rysunku 6 przedstawiono schemat ideowy produkcji nawozoéw na bazie
polifosforanu(V) amonu. Kwas polifosforowy(V) o stezeniu ok. 68-70% mas. P.Os dozowany jest
do zbiornika gdzie ogrzewany jest do ok. 60-80°C. Nastepnie kwas ten transportowany jest do
reaktora rurowego gdzie podawany jest gazowy amoniak o temperaturze 100-120°C,
w przeciwpradzie do wptywajacego kwasu polifosforowego(V). Powstajacy w reaktorze rurowym
stop APP, transportowany jest ruchem ttokowym ku gorze reaktora rurowego trafia finalnie do
zbiornika gdzie mieszany jest z woda w celu uzyskania roztworéw nawozowych o sktadzie

NP 10-34 lub NP 11-37 [148].
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Kwas

amoniak
polifostorowy(V) l
Podgrzewanie Neutralizacja Podgrzewanie
T=60-80°C - max. 90°C T=100-120°C
# l woda
Absorpcja NH; Chlodzenie 1

rozpuszczenie stopu

|

Produkt NP 10-34, 11-37

Rysunek 6. Schemat ideowy otrzymywania nawozow ptynnych na bazie polifosforanu(V) amonu
[148]

Na rysunku 7 oraz 8 przedstawiono przyktadowe schematy instalacji do otrzymywania
nawozoéw NP 10-34 oraz NP 11-37. Rozwigzanie przedstawione na rysunku 7, cechuje si¢ tym, ze
stop polifosforanu(\VV) amonu po opuszczeniu reaktora rurowego trafia do aparatu stanowigcego
potaczenie mieszalnika, chtodnicy 1 skrubera. W gdérnej cze$ci aparatu, wypetnionej pier§cieniami
Palla roztwor powstaty w wyniku rozpuszczenia stopu polifosforanu(V) amonu jest cyrkulowany
1 chtodzony przeptywajacym powietrzem. Gotowy produkt odbierany jest u dotu aparatu skad
kierowany jest do wymiennika ciepta, tam nastepuje jego schtodzenie przed przestaniem roztworu

do zbiornika magazynowego [55, 79].
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Rysunek 7. Schemat instalacji do otrzymywania nawozow na bazie polifosforanu(V) amonu, gdzie
R-1 — reaktor rurowy, R-2 — trojnik, P-3 - pompa o zmiennej predkosci, P-4 pompa cyrkulacyjna,
P-5 pompa produktu, M-6 aparat potagczony z chlodnica, mieszalnikiem i skruberem, E-7

wymiennik ciepta [55, 79]

W alternatywnym rozwigzaniu, przedstawionym na rysunku 8, stop polifosforanu(V)
amonu po opuszczeniu reaktora rurowego trafia do zbiornika, w ktorym panuje temperatura ok.
80°C. Utrzymanie takiej temperatury w zbiorniku, w ktérym rozpuszczany jest stop sprzyja
odparowaniu 1 przegrzaniu bezwodnego amoniaku, ktéry zostal doprowadzony do reaktora
rurowego. Rozwigzania, w ktorych stosuje si¢ oddzielny zbiornik do rozpuszczenia stopu
polifosforanu(V) amonu, pozwalaja na uzyskanie produktoéw o wyzszym stopniu kondensacji w
stosunku do instalacji z uktadem kombinowanym z chtodnica, skruberem i mieszalnikiem. Jednym
z powodow takiego efektu jest wysoka temperatura amoniaku, ktory trafia do reaktora rurowego

oraz podawanie amoniaku do zbiornika (M-4) [55, 79].
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Rysunek 8. Schemat instalacji do otrzymywania nawozow na bazie polifosforanu(V) amonu, gdzie
R-1 reaktor rurowy, R-2 trojnik, E-3 wymiennik ciepta, M-4 — zbiornik do rozpuszczenia stopu,

S-5 skruber, P-6 pompa cyrkulacyjna, C-7 chtodnica, P-8 pompa produktu gotowego [55, 79]

Technologia produkcji nawozu NP 9-32 opracowana przez amerykanskg firm¢ Tennessee
Valley Authority. APP opiera si¢ na reakcji kwasu ortofosforowego(V) o st¢zeniu 54% mas. P20s
z amoniakiem (rysunek 9). Proces przebiega w reaktorze rurowym, do ktorego doprowadzany jest
podgrzany kwas i gazowy amoniak. Stop APP kierowany jest nastepnie do zbiornika
rozpuszczania i wstepnie chtodzony. Goragca ciecz podawana jest do chtodnicy wyparnej.
Schtodzony roztwor trafia nastgpnie do zbiornika mieszania gdzie dozowana jest glinka
attapulgitowa i przebywa tam okoto 30 minut. Dodatek glinki w ilosci 2% mas. pozwala na
eliminacj¢ statych zanieczyszczen dzigki temu produkt mozna przechowywac przez kilka miesigcy
a krystalizacja nie zachodzi do temperatury -26°C. Otrzymany nawo6z charakteryzuje si¢ pH
réwnym 6 oraz sktadem NP 9-32, przy czym tylko 25% P»Os wystepuje w postaci polifosforanow
[152].

49



Kwas
ortofosforowy(V)

Amoniak

Wymiennik ciepla

i

S0=C

Do wentylacji

I

Woda ——

Do wentylacji

iy

Zbiornik
rozpuszczania

stopu C

—y

Chtodnica

NN NN

95eC

38°C

Wymiennik ciepla

74eC

Rysunek 9. Instalacja do produkcji nawozu o sktadzie 9-32-0 [152]

Powietrze

Glinka
atapulgitowa

Gotowy produkt
> NP 9-32
2% glinki
Zbiomik

mieszania z glinkg

50



Nawozy plynne zawierajace skondensowane fosforany(V) moga by¢ tez otrzymywane
w wyniku polikondensacji fosforanu(V) mocznika. Proces ten moze przebiega¢ dwuetapowo,
z wytworzeniem produktu posredniego, ktorym jest Kkrystaliczny fosforan(V) mocznika
powstatego W wyniku reakcji ekstrakcyjnego kwasu fosforowego oraz mocznika. Fosforan(V)
mocznika, nastgpnie poddawany jest kondensacji do zwigzkéw polifosforanowych(V)
w temperaturze 120-150°C [153].

CO(NH2)2 + H3PO4 = CO(NH32)2-H3PO4 (14)
2 CO(NH2)2-H3PO4 = (NH4)2-H2P207 + (NH2).CO + CO2 (15)
CO(NH2)2:H3PO4+ NH3 = CO(NH2)2 + NH4H2PO4 (16)

2 CO(NH2)2-H3PO4 + 2NH3 = CO(NH3)2 + CO(NH2)2-H20 + (NHa4)2H2P207 a7

Gwaltowny wzrost temperatury, ktory sprzyja procesowi dehydratacji, jest efektem
egzotermicznej reakcji neutralizacji amoniakiem. Proces ten trwa do momentu uzyskania
w produkcie stosunku molowego NHs:P na poziomie 1,1-1,4. Uzyskany nawoz zawiesinowy
zawierajacy 14% mas. azotu oraz 29% mas. P2Os, sklada si¢ z ortofosforanu(V) amonu,

polifosforanu(V) amonu, mocznika i niewielkich ilosci biuretu [153-156].
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7. Celizakres pracy

Dokonany przeglad literaturowy wskazuje, ze w ostatnich latach obserwuje si¢ wzrostowy
trend zwigzany z konsumpcja nawozow ptynnych. Ze stosowaniem tego typu produktow wiaze
si¢ wiele korzysci m.in.: istnieje mozliwo$¢ jednolitej aplikacji, S mniejsze straty sktadnikow
odzywczych czy tez umozliwiajg stosowanie roznych form nawozenia. Konsumenci coraz czesciej
poszukuja jednak nawozdw, ktore mozna dostosowac¢ do indywidualnych potrzeb danej uprawy.
Poza gtownymi sktadnikami odzywczymi (N, P, K) rosliny potrzebuja rowniez mikroelementow
takich jak Zn, Cu, Mn czy B. Wprowadzenie do nawozow plynnych odpowiedniej ilosci
mikrosktadnikow wymaga na og6t zastosowania czynnikéw kompleksujacych. Nawozy plynne
zawierajace w swoim sktadzie polifosforany(V) charakteryzuja si¢ zdolno$cig do tworzenia tatwo
rozpuszczalnych komplekséw. Z tego powodu do nawozu mozna wprowadzi¢ znaczng ilo$¢
mikroelementéw bez konieczno$ci dodawania kompleksow organicznych. Ponadto,
polifosforany(V) wpisuja si¢ w wymagania dotyczace biodegradowalnosci, gdyz wyzej
skondensowane fosforany(V) z czasem hydrolizuja do postaci ortofosforanow(V), ktore sa
zrodtem fosforu niezbednego do prawidlowego rozwoju roslin.

W procesie produkcji APP (polifosforanu(V) amonu) wykorzystuje si¢ gtdéwnie kwas
ortofosforowy(V) otrzymany w procesie termicznym lub kwasy ekstrakcyjne otrzymane w wyniku
rozktadu apatytow. Kwasy te cechuja si¢ wysokim stopniem czystosci w odréznieniu do EKF
wytwarzanych z surowcow pochodzenia osadowego. W literaturze brakuje informacji odnosnie
wymagan jakosciowych stawianych EKF jako surowcu do produkcji kwasu polifosforowego(V)
oraz jak zanieczyszczenia obecne w wyjSciowym kwasie moga wpltywaé na proces jego
dehydratacji.

Polifosforany(V) obecne w APP z czasem ulegaja hydrolizie do nizej skondensowanych
form w trakcie magazynowania. Oczekuje si¢, by roztwory na bazie polifosforanu(V) amonu
cechowaly si¢ niewielkim stopniem hydrolizy polifosforanow(V) do ortofosforanéw(V) podczas
kilkumiesigcznego okresu przechowywania. Producenci gwarantuja, ze w roztworach APP,
wyprodukowanych w oparciu o ortofosforowy(V) kwas termiczny, udzial polifosforanéw(V) na
poziomie 65% utrzymuje si¢ przez ok. 5 miesiecy.

Celem niniejszej pracy byto okreslenie mozliwo$ci wykorzystania ekstrakcyjnego kwasu
fosforowego otrzymywanego z surowcoOw pochodzenia osadowego, produkowanego na terenie
GA ZCh ,,Police” S.A., do wytwarzania polifosforanu(V) amonu oraz nawozéw plynnych na jego

bazie a takze okreslenie stabilnosci tych roztworow.
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Badania podzielono na kilka etapoéw, ktore obejmowaty:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

okreslenie wptywu zanieczyszczen na proces kondensacji kwasu ortofosforowego(V).
Przyjeto, ze w pierwszej kolejnosci zbadane zostanie oddzialywanie pojedynczych
zanieczyszczen, wprowadzanych do kwasu o czystosci odczynnikowej w postaci
tlenkow Fe(Ill), Mg, Al, na udzial polifosforanéw(V) produktach kondensacji.
Nastepnie zweryfikowano uzyskane rezultaty w procesie kondensacji ekstrakcyjnych
kwasow fosforowych produkowanych na terenie GA ZCh. ,,Police” S.A.;
wytworzenie roztworu polifosforanu(V) amonu z kwaséw polifosforowych(V)
otrzymanych we wczesniejszym etapie;

opracowanie formutl nawozowych NP i NPK 2z mikroelementami na bazie
przygotowanego polifosforanu(V) amonu. W ramach tego dziatania podj¢to rowniez
probe okreslenia odpowiedniego stosunku molowego czynnika kompleksujacego do
mikroelementu, ktory umozliwi uzyskanie klarownych roztworéw stabilnych w czasie
magazynowania;

okreslenie wpltywu czasu przechowywania kwasow polifosforowych(V) oraz
poszczegdlnych roztworéw nawozowych na przebieg procesu hydrolizy
polifosforanéw(V) do ortofosforanow(V) czyli zmiang w nich udzialu wyzej
skondensowanych fosforanow(V);

wykonanie bilans masowego i cieplnego produkcji nawozoéw na bazie polifosforanu(V)
amonu oraz okreslenie jednostkowego kosztu wytwarzania tego roztworu;

ocen¢ przydatnosci wybranego roztworu nawozowego na bazie polifosforanu(V)
amonu z mikroelementami w nawozeniu dolistnym oraz doglebowym w odniesieniu

do wytypowanych roslin.
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8. Charakterystyka stosowanych substratow

W  badaniach zwigzanych =z otrzymywaniem skondensowanych fosforanow(V)
wykorzystano nastepujace substraty:
e kwas ortofosforowy(V) 85% mas. — H3PO4 cz.d.a. Chempur
e ckstrakcyjne kwasy fosforowe (EKF) produkowane przez Grupe Azoty Zaklady
Chemiczne Police S.A. (tabela 6)
e tlenek zelaza(IIl) — Fe2O3, cz. Chempur
o tlenek glinu(ll) — Al2Og3, cz.d.a. POCh — Gliwice
e tlenek magnezu — MgO, cz. POCh — Gliwice
e 24,9%mas. r-r wody amoniakalnej cz.d.a. POCh Gliwice
o siarczan(VI) potasu — K2SOsa, cz.d.a. POCh Gliwice
e chlorek potasu — KClI, cz.d.a. POCh Gliwice
e siarczan(VI) miedzi(IT) pigciowodny — CuSO4-5H,0 cz.d.a. POCh Gliwice
e siarczan(VI) cynku(ll) siedmiowodny — ZnSO4-7H.0 cz.d.a. POCh Gliwice
e siarczan(VI) manganu(ll) jednowodny — MnSO4-H20 cz.d.a. POCh Gliwice
e mocznik granulowany (46% mas. N) produkowany przez Grupg Azoty Zaklady

Chemiczne Police S.A.

e roztwdr saletrzano-mocznikowy (28% mas. N) produkowany przez Grupe Azoty Zaklady

Azotowe Putawy S.A.

Ekstrakcyjne kwasy fosforowe, zostaly przygotowane w oparciu o rozklad réznych
gatunkow fosforytow takich jak Maroko, Algier, Senegal C, Senegal B czy lzrael. W wigkszosci
przypadkow, kwasy te otrzymano z mieszanek dwoch lub trzech fosforytow o ré6znym udziale
masowym poszczegolnych surowcoéOw. Z uwagi na to, ze fosforyty pochodzace z tego samego
zrédta (kopalni) nie zawsze charakteryzuja si¢ jednakowa zawartosciag fosforu oraz
zanieczyszczen, przeanalizowano, kazdy z otrzymanych kwasow. W celu rozroznienia trzech EKF
otrzymanych wylacznie z fosforytu marokanskiego, ponumerowano je jako 1, 2 i 3.

Ekstrakcyjne kwasy fosforowe wykorzystywane w badaniach charakteryzowaty sie
zawartos$cig fosforanow(V) catkowitych na poziomie 23,72-52,99% mas. P20s. EKF byly
zréznicowane pod wzgledem zawartos$ci zanieczyszczen - indeks MER wynidst od 3,2% do
14,9%. Najnizszg zawarto$¢ zanieczyszczen w postaci MER oznaczono w EKF otrzymanym
Z mieszanki fosforytow Maroko : Senegal C o stosunku masowym 70:30, natomiast najwyzsza

w kwasie wytworzonym z fosforytu Senegal B.
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Tabela 6. Charakterystyka ekstrakcyjnych kwasoéw fosforowych wykorzystanych w procesie dehydratacji

Udziat
P20s Fe20s AlO; MgO CaO MER MER*
Lp. EKEF z fosforytu maSOV\{y
SUrowcow O i %

M:SC 36,3 | 279 | 1,36 | 053 | 1,04 | 0,07 | 0,19 - - 30
2 SC 100 477 | 311 | 126 | 096 | 033 | 0,11 | 0,07 - - 20 535 | 4,65
3 M:A:SC 70:15:15 | 471 | 411 | 151 | 1,33 | 057 | 0,06 | 0,03 - - 34 724 | 594
4 A:SC 50:50 | 48,2 | 4,05 | 1,04 | 083 | 154 | 0,02 | 0,1 - - 17 707 | 388
5 M1 100 494 | 1,9 12 | 058 | 124 | 002 | 014 - - 20 6,11 | 3,60
6 M:SC 50:50 | 494 | 384 | 124 | 045 | 1,01 | 0,02 | 0,11 | 328 | 40 21 547 | 3,42
7 SB 100 42,60 | 485 | 244 | 352 | 0,38 - 011 | 484 | 127 | 50 149 | 140
8 SB:M 50:50 | 50,71 | 2,14 | 1,40 | 0,97 | 057 - 013 | 418 | 85 30 5,8 4,7
9 M:SC 70:30 | 50,65 | 1,94 | 065 | 043 | 054 - 0,18 | 245 | 46 22 32 | 213
10 M 2 100 52,00 | - 1,48 | 052 | 052 - - 349 | 50 26 48 | 385
11 M 3 100 52,95 | - 1,18 | 060 | 044 | 024 | 011 | 345 | 75 35 42 | 337
12 | 100 4788 | - 1,08 | 030 | 076 | 0,42 | 0,08 | 157 | 40 19 45 | 287
13 M:SC 90:10 | 23,72 | 156 | 031 | 024 | 039 | 029 | 041 | 134 | 22 10 39 | 295
14 M:SCP 90:10 | 240 | 1,77 | 031 | 025 | 04 | 03 | 040 | 141 | 20 1 40 | 2,95

gdzie: M — Maroko, A — Algier, | — Izrael, SC — Senegal C, SB — Senegal B; ® EKF po usunigciu kadmu
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9. Stosowane metody analityczne

Wyjsciowe ekstrakcyjne kwasy fosforowy oraz otrzymane w kolejnych etapach nawozy
ptynne na bazie wyzej skondensowanych fosforanow(V) analizowano wykorzystujac nastepujace
metody analityczne:

e kolorymetryczna (oznaczanie ortofosforanéw(V) oraz mocznika),
e emisyjng spektrometri¢ ze wzbudzeniem plazmowym (ICP-OES) (Al, Fe, Mg, Cr, Cd, Mn,

Cu, Zn, Si, oraz K)

e potencjometryczng z wykorzystaniem elektrody jonoselektywnej (oznaczanie NHz, NO3")
9.1. Oznaczanie zawartosci ortofosforanow(V)

Oznaczenia  zawarto$ci  ortofosforanow(V)  wykonano za  pomocg metody
spektrofotometrycznej wanadowo-molibdenianowej. W $rodowisku kwasnym mieszanina
molibdenianu(V1) amonu i metawanadanu(V) amonu wraz z fosforanami(\V) w formie orto tworzy
heteropolikwas fosforowanadomolibdenowy. Powoduje to zabarwienie si¢ roztworu na zotto-
pomaranczowo. Intensywnos$¢ zabarwienia mierzono przy dlugosci fali 460 nm. Oznaczenie
prowadzono wobec proby odniesienia, ze wzgledu na to, iz same odczynniki takze powoduja
nieznaczne zabarwienie roztworu. W kwasach polifosforowych(V) okreslano zawartosé
ortofosforanéw(V) oraz calkowitych i z ich réznicy wyznaczano zawarto$¢ skondensowanych
form fosforano6w(V) W celu okreslenia catkowitej zawarto$ci fosforanow przeprowadzano na
gorgco hydroliz¢ spolimeryzowanych form fosforanow(V) do ortofosforanow(V) w obecnosci

kwasu azotowego(V)[157].
9.2. Oznaczanie zawarto$ci mocznika

Oznaczenie zawarto$¢ mocznika wykonano metoda spektrofotometryczng opartg na barwne;j
reakcji mocznika z p-(dimetyloamino)benzaldehydem, zachowujac pH roztworu ok. 5,0. Pomiary

wykonywano przy dtugosci fali rowniej 435 nm [157].
9.3. Oznaczenie zawartoS$ci kationéw (ICP-OES)

Metode emisyjnej spektrometrii ze wzbudzeniem plazmowym (ICP-OES), wykorzystano do
oznaczenia: Si, Fe, Al, Mg, Ca, K, Cr, Ni, Cd. Wigkszo$¢ pierwiastkbw w stanie wzbudzenia

emituje energi¢ o okreslonej dhugosci fali. Metoda ICP-OES polega na rejestracji zmian takich

56



emisji po wprowadzeniu probki do plazmy. Zastosowanie plazmy wzbudzanej indukcyjnie
umozliwia uzyskanie temperatury do ok. 10000K. Tak wysoka temperatura powoduje tworzenie
wolnych atomow i1 jonéw w obszarze plazmy, w ktorej probka wprowadzona w postaci aerozolu
przebywa ok. 2 ms. W takich warunkach proces odparowania i desolwatacji przebiega niemal
catkowicie uzyskujac wysoka efektywno$¢ atomizacji. Metoda umozliwia pomiar do

75 pierwiastkow, przy niskich limitach detekcji [157-158].
9.4. Oznaczanie zawartos$ci amoniaku | azotanow

Stezenie jonéw amonu jako NH3 0znaczono z wykorzystaniem metody potencjometrycznej,
przy uzyciu jonoselektywnej elektrody amonowej w §rodowisku alkalicznym (pH>11). Na granicy
faz membrany jonoselektywnej i badanego roztworu mierzono wytworzony potencjal, przy czym
na potencjal elektrody sktada si¢ potencjat dyfuzyjny wynikajacy z proceséw zachodzacych
wewnatrz membrany oraz potencjal na granicy faz, powstaly w wyniku wymiany jonowej
badanego roztworu i materiatlu membrany [157-158].

Do oznaczenia zawarto$ci jonow azotanu(V) wykorzystano metode potencjometryczng

z zastosowaniem jonoselektywnej elektrody azotanowej i porownawczej elektrody kalomelowe;j

[157-158].
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10. Sposéb prowadzenia doswiadczen
10.1. Wytwarzanie skondensowanych fosforanow(V) w skali laboratoryjnej

Proces kondensacji kwasu ortofosforowego(V) prowadzono:
a) w skali kilku gramow w piecu elektrycznym wyposazonym w szKlany ruszt oraz
b) w skali kilkudziesigciu gramow w reaktorze umieszczonym w czaszy grzejnej.

Do otrzymywania kwasu polifosforowego(V) w skali kilku gramow, wykorzystano piec
elektryczny typu FRH-40/250/10100 z automatycznym uktadem sterujaco-regulujacym.
Zasadniczym elementem instalacji (rysunek 10) byt pionowy reaktor szklany z rusztem w czeSci
srodkowej (5), na ktorym umieszczane bylo naczynko reakcyjne (6). Od goéry do reaktora
szklanego doprowadzano powietrze w celu odbioru wydzielajacych si¢ podczas procesu gazow
(pary wodnej, HF, SiFs). Gazy odlotowe odprowadzano do ptuczki absorpcyjnej (8) wypelnione;j
woda. Pomiar temperatury kwasu, prowadzono za pomoca termopary umieszczonej w Szklanej

ostonie zanurzonej w masie reakcyjnej.

Te | [m]
Tz + %
Tk

Kl
]

4 |

5
\?

DA

Rysunek 10. Schemat instalacji kondensacji kwasu ortofosforowego(V): 1- pompa ttoczaca
powietrze, 2 — zawor regulacyjny, 3 - regulator temperatury, 4 — termopara pomiarowa, 5 — reaktor
szklany z rusztem w czesci srodkowej, 6 — szklane naczynko reakcyjne, 7 — piec pionowy rurowy,

8 — ptuczka z woda, Tp — temp. pieca, Tz — temp. zadana, Tk — temp. kondensacji

Proces kondensacji w skali kilku graméw w pierwszym etapie badan, realizowano dla

kwasu ortofosforowego(V) o czystosci odczynnikowej, do ktorego w okreslonej ilosci dodawano
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zanieczyszczenia w postaci Fe203 (od 0,2% mas. do 2,4% mas.), Al203 (0,2-3,2%mas.) oraz MgO
(od 0,2% mas. do 2,6% mas.). Badania dehydratacji kwasu odczynnikowego prowadzono
w temperaturze 300°C w czasie 60 minut, przy czym czas dochodzenia uktadu reakcyjnego do tej
temperatury wynosit 30 minut. W przypadku kondensacji ekstrakcyjnych kwasow fosforowych
realizowanych w tej samej temperaturze, zmieniano czas reakcji od 45 min. do 60 min.
W zaleznosci od przyjetego wariantu czas nagrzewania kwasu wyniost od 30 min. do 45 min.
Procesowi polikondensacji w powyzszych warunkach poddawano EKF przedstawione w tabeli 6
poz. 1-9. Kwasy te charakteryzowaty si¢ zawarto$cig fosforanow catkowitych pomiedzy 36,3%
mas. P2Osa 50,71 % mas. P20s oraz wskaznikiem MER i MER* w zakresie 3,2-14,9% oraz 2,13-
14% odpowiednio.

W celu okreslenia wptywu temperatury i czasu przebywania mieszaniny reakcyjnej
w zadanej temperaturze na dehydratacje kwasu, przeprowadzono dodatkowg seri¢ badan
kondensacji EKF otrzymanego z mieszanki surowcow Maroko i Senegal C o udziale masowym
50:50. Kwas ten cechowal si¢ stosunkowo niskg zawarto$cig zanieczyszczen (MER=5,6%;
MER*=3,42%). Ustalono, ze proces kondensacji wtym przypadku zostanie zrealizowany
w trzech roznych temperaturach tj. 200°C, 250°C oraz 300°C oraz czasie dehydratacji
wynoszgcym 45-135 min.

Zarowno, kwas ortofosforowy(V) o czystosci odczynnikowej, do ktorego dodawano
zanieczyszczenia, jak i EKF wprowadzany byt w ilosci 20 cm?®, do naczynka reakcyjnego, ktore
znajdowato si¢ na ruszcie szklanym wewnatrz pieca rurowego. Wyjatkiem byly jedynie EKF
otrzymane z fosforytu Algier. Zaobserwowano, ze W trakcie kondensacji tych kwasow
nastgpowalo silne pienienie w zakresie temperatur 210-230°C, w zwigzku zczym
w doswiadczeniach zmniejszono wyjsciowa ilo$é tego kwasu do 10 cm?,

Proces wytwarzania kwasu polifosforowego(V) w skali kilkudziesigciu gramow
prowadzono w szklanym reaktorze umieszczonym w czaszy grzejnej. Rysunek 11, przedstawia
schemat instalacji. W kolbie o objetosci ok. 500 cm?®, umieszczano ok. 200 cm® EKF, ktory
poddawano procesowi dehydratacji. Na tym etapie badan zostaly wykorzystane EKF zestawione
w tabeli 6 poz. 10-12. Kwasy zawieraly od 47,88% mas. P2Os do 52,95% mas. P.Os oraz
zanieczyszczenia wyrazone jako MER 4,2%-4,8% i MER* 2,87-3,85%. W celu uniknigcia
skraplania pary wodnej na $ciankach reaktora w trakcie procesu owini¢to go tasmg grzewcza.
Gazy odlotowe (para wodna, HF, SiFs) odprowadzano gumowym wezykiem do dwoch ptuczek
pierwszej wypelionej woda i drugiej z pierscieniami Raschiga, w celu zabezpieczenia pompy.
Kwas znajdujacy si¢ w reaktorze przez caly czas trwania procesu, mieszany byt mieszadtem

kotwicowym. Kontrolg temperatury pomigdzy reaktorem a czaszg grzejng, realizowano poprzez
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termorezystor Pt100, ktéry poditaczony byt do wurzadzenia regulujacego temperature.
W mieszaninie reakcyjnej umieszczona byta rowniez termopara TP-201 typu k NiCr-NiAl, ktora

mierzyla aktualng temperatur¢ mieszaniny reakcyjne;j.

-
i

Rysunek 11. Schemat instalacji do kondensacji EKF w skali kilkudziesigciu gramow: 1 - reaktor
szklany, 2-mieszadlo, 3-termopara, 4 - taSma izolujaca, 5 - czasza grzejna, 6 - regulator

temperatury, 7 - ptuczka z woda, 8 - pluczka z pierScieniami Raschiga, 9 - pompa
10.2. Otrzymywanie polifosforanow(V) amonu w skali laboratoryjnej

Kwas polifosforowy(V) wytworzony w reaktorze w wigkszej skali, zostal wykorzystany
do przygotowania polifosforanu(V) amonu. Proces zobojetniania, prowadzono w szklanym
reaktorze, do ktorego wprowadzano kwas polifosforowy(V) o masie 100 g a nastepnie dozowano
stopniowo 25% mas. roztwor wody amoniakalnej do uzyskania oczekiwanego pH, zgodnie
z tabelg 7. Z uwagi na egzotermiczny charakter reakcji reaktor umieszczony byt w krystalizatorze,
z wodg 1 lodem lub mocznikiem, w celu ochtodzenia mieszaniny reakcyjnej do temperatury 30-
40°C. Bylo to konieczne, w celu uniknigcia hydrolizy wyzej skondensowanych form

fosforanowych(V) do ortofosforanow(V).
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Tabela 7. Zatozona warto$¢ pH produktéw amonizacji kwasow polifosforowych(V) - APP

Kwas polifosforowy(V)
Lp. ) pH uzyskanego APP
otrzymany w oparciu o fosforyt
1 5
Maroko 2
2 57
3 4,5
4 Maroko 3 5
5 55
6 4,5
7 Izrael 55
8 6,5

10.3. Otrzymywanie polifosforanéw(V) amonu w ukladzie ciaglym

W ramach projektu ,,Opracowanie technologii wytwarzania nowego typu nawozow
ptynnych w oparciu o surowce fosforono$ne pochodzenia osadowego”, wspotinansowanego ze
srodkow Narodowego Centrum Badan 1 Rozwoju, Grupa Azoty Zaklady Chemiczne Police S.A.
zlecita do Sieci Badawczej Lukasiewicz — Instytut Nowych Syntez Chemicznych (Lukasiewicz-
INS) przygotowanie roztworéow APP z ekstrakcyjnych kwasow fosforowych z mieszanki
fosforytow Maroko : Senegal C o udziale masowym 90:10. Partia tego kwasu, oznaczona jako
M:SC (poz. 14 tabela 6) przed przekazaniem do Instytutu zostata dodatkowo oczyszczona z kadmu
w ramach prac wiasnych Grupy Azoty Zaktady Chemiczne Police S.A [159].

Produkcje polifosforanu(V) amonu w uktadzie cigglym prowadzono z wykorzystaniem
trojsekcyjnej wyparki elektrotermicznej w etapie otrzymywania kwasu polifosforowego(V). Jako

czynnik amonizujacy zastosowano 25% mas. roztwor wody amoniakalnej [78, 160].

10.4. Nawozy na bazie fosforanéw skondensowanych

10.4.1. Roztwory o niskiej zawartos$ci fosforu z mikroelementami

Polifosforan(VV) amonu wytworzony w skali kilkudziesieciu gramow, zostat wykorzystany
do przygotowania nawozow pltynnych NP i NPK o zawarto$ci fosforu na poziomie 3% mas. P2Os.
W ponizszych tabelach przedstawiono zatozony sklad nawozow. Przyjeto, ze zawarto$¢ azotu
bedzie uzupelniana mocznikiem, natomiast jako zrodto potasu wykorzystany zostanie

siarczan(V1) potasu (do APP Maroko 3) oraz chlorek potasu (do APP lzrael). Nawozy na bazie
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APP Maroko 3 doprowadzano do pH=4,5 oraz pH=6 za pomoca roztworéw HCI lub NaOH.

w przypadku roztworow APP Izrael warto$¢ pH regulowano do poziomu réwnego 6.

Tabela 8. Zatozona zawarto$¢ poszczegdlnych sktadnikéw w nawozach na bazie APP Maroko 3

oraz APP lzrael

NEVAUTED - N catkowity P.0Os K20

p I
Nawozu % mas.

45 0,84 3,0 0 200 100 200
1 NPMarokoS

6,0 0,84 3,0 0 200 100 200

) NP Maroko3 45 11,0 3,0 0 200 100 200

+ mocznik | 6,0 11,0 3,0 0 200 100 200

, NPKwmarokoz | 4,5 11,0 3,0 6Y 200 100 200

+ mocznik | 6,0 11,0 3,0 6Y 200 100 200
NPIzraeI+

4 ) 6,0 11,0 3,0 0 400 200 400
mocznik
NPKIzraeI+

5 ) 6,0 11,0 3,0 62 400 200 400
mocznik

Upotas wprowadzony w postaci K2SO4

2potas wprowadzony w postaci KCI

Bazujac na zatozonym sktadzie nawozow ptynnych obliczono masy poszczegdlnych
sktadnikéw. Odwazong ilo$¢ roztworu APP wprowadzono do zlewki z mieszadlem
magnetycznym. Nastepnie do APP dodawano mikrosktadniki, ktére wczesniej zostaly
rozpuszczone w niewielkiej ilosci wody. Spostrzezono, ze w poczatkowym etapie dozowania
roztworu mikroelementéw, powstawaly klaczki, ktore ulegaly rozpuszczeniu. W dalszej
kolejnosci, jezeli byto to wymagane dodawano pozostate sktadniki tj. mocznik, K2SO4 lub KCI.
Ciecz uzupeliano woda do =zatozonej calkowitej masy roztworu. w trakcie procesu
przygotowywania nawozow kontrolowano pH. W celu osiagnigcia zatozonego poziomu pH, przed

jego uzupethieniem woda, regulowano pH poprzez dodatek HCI lub NaOH.
10.4.2. Roztwory o wysokiej zawartos$ci fosforu z mikroelementami

Roztwory APP 1, APP 2 oraz APP 4, ktore zostaly wytworzone w wigkszej ilosci
(pkt. 10.3), wykorzystano do przygotowania nawozow NP o wysokiej zawartosci fosforu
z pojedynczymi mikroelementami oraz nawozow NPK i1 NPK z mikroelementami. W celu

okreslenia maksymalnej zawarto§ci mikroelementow, przy ktérej nawozy sg stabilne przez
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min. 3 miesigce oraz nie wytracaja si¢ z nich osady, do poszczegdlnych roztworow APP dodawano
siarczany(V1) cynku, miedzi oraz manganu(ll) w réznych ilosciach. Podobnie jak w przypadku
nawozOw o niskiej zawartosci fosforu, APP umieszczano w naczyniu w z mieszadtem

magnetycznym, do ktoérego stopniowo dozowano roztwoér danego mikroelementu.

10.4.2.1. Nawozy NP z dodatkiem pojedynczych mikroelementow

W celu przygotowania roztworow odwazono po 70 g APP o rdéznym udziale
polifosforanow(V). w przypadku nawozéw NP z cynkiem, do poszczegdlnych cieczy bazowych
wprowadzono roztwér ZnSOs W ilo$ci wymaganej do uzyskania st¢zenie cynku na poziomie od
1% mas. do 3% mas. Dla cieczy zawierajagcych miedz do poszczegdlnych APP wprowadzono
roztwor CuSOs W ilosci, pozwalajacej na uzyskanie stgzenia w zakresie 1,6% mas. do 2,4% mas.
Cu. Zkolei w przypadku nawozéw z manganem, do APP dozowano roztwér MnSOs, ktory
pozwolitby na uzyskanie st¢zenia manganu na poziomie 0,2-0,6% mas w tabelach 9 i 10

przedstawiono zatozony sklad roztworow.

Tabela 9. Zatozona zawarto$¢ poszczegdlnych sktadnikow w nawozach o wysokiej zawartoSci

fosforu z dodatkami Zn(11)

Nazwa bazowego N catkowity P20s Zn(ll)
Nazwa roztworu
APP % mas.
1 APP+Zn(1) APP 2 8 25 2,7
2 APP+2Zn(2) APP 2 8 25 2,0
3 APP+Zn(3) APP 2 10 30 1,8
4 APP+Zn(4) APP 2 10 30 1,1
5 APP+Zn(5) APP 1 8 25 3,0
6 APP+Zn(6) APP 1 8 25 2,7
7 APP+Zn(7) APP 1 10 30 1,9
8 APP+Zn(8) APP 1 10 30 1,7
9 APP+Zn(9) APP 1 10 30 1,0
10 APP+Zn(10) APP 4 9 25 3,0
11 APP+Zn(11) APP 4 9 25 2,7
12 APP+Zn(12) APP 4 10 30 1,9
13 APP+Zn(13) APP 4 10 30 1,7
14 APP+Zn(14) APP 4 10 30 1,0
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Tabela 10. Zatozona zawarto$¢ poszczegolnych sktadnikow w nawozach o wysokiej zawartosci fosforu z dodatkami Cu i Mn(l1)

~  'Nazwa N __  'Nazwa  Nazwa N
Nazwa P20s Cu P20s  Mn(Il)
S bazowego  catkowity : roztworu bazowego  catkowity
APP % mas. APP % mas.
1 APP+Cu(1) APP 1 7 22 2,4 1 APP+Mn(1) APP 1 9 32 0,6
2 APP+Cu(2) APP 1 7 22 2,0 2 APP+Mn(2) APP 1 9 32 0,5
3 APP+Cu(3) APP 1 8 25 1,7 3 APP+Mn(3) APP 1 10 34 0,3
4 APP+Cu(4) APP 1 8 25 1,6 4 APP+Mn(4) APP 1 10 34 0,2
5 APP+Cu(5) APP 2 7 22 2,4 5 APP+Mn(5) APP 2 9 32 0,6
6 APP+Cu(6) APP 2 7 22 2,0 6 APP+Mn(6) APP 2 9 32 0,5
7 APP+Cu(7) APP 2 8 25 1,8 7 APP+Mn(7) APP 2 10 34 0,3
8 APP+Cu(8) APP 2 8 25 1,7 8 APP+Mn(8) APP 2 10 34 0,2
9 APP+Cu(9) APP 4 8 25 2,4 9 APP+Mn(9) APP 4 10 35 0,6
10 APP+Cu(10) APP 4 8 25 2,0 10 APP+Mn(10) APP 4 10 35 0,5
11 APP+Cu(11) APP 4 9 30 1,8 11 APP+Mn(11) APP 4 10 35 0,3
12 APP+Cu(12) APP 4 9 30 1,7 12 APP+Mn(12) APP 4 10 35 0,2
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10.4.2.2. Nawozy NPK oraz NPK z pojedynczymi mikroelementami

Nastepnie przygotowano kompozycje nawozowe NPK oraz NPK z mikroelementami.
Do skomponowania roztworow NPK wykorzystano APP 2 odwazone w ilosci ok. 70 g. Do APP
wprowadzano chlorek potasu w réznych ilosciach, aby uzyskac st¢zenie 2% mas. K20, 3% mas.
K20 oraz 4% mas. K>O. W przypadku nawozéw NPK z mikroelementami zatozono, ze:
1) NPK z cynkiem, bgda miaty stezenie cynku na poziomie 1,6-1,9 % mas. Zn oraz
zawarto$¢ potasu ok. 2 % mas. K20
2) NPK z miedzig, beda zawiera¢ Cu w zakresie 1,6-1,8% mas. Cu oraz stezenie potasu
ok. 2% mas. K20
3) NPK z manganem, beda posiada¢ Mn na poziomie 0,1-0,2% mas. Mn oraz st¢zenie
potasu ok. 2 % mas. K20.
W tabeli 11, przedstawiono zalozony sktad tych roztworow. Mikroelementy oraz KCl
przed wprowadzeniem do roztworu rozpuszczano Ww niewielkiej ilosci wody. W trakcie

przygotowywania niektorych roztwordw, wytracaty sie osady, ktore byly oddzielane na filtrze.

Tabela 11. Zatozona zawarto$¢ sktadnikow w nawozach o wysokiej zawartosci fosforanow(V)

NPK oraz NPK z dodatkiem pojedynczych mikroelementow

N catkowity =~ P20s K20 Zn(10)
Lp. Nazwa roztworu Q7Q777

% mas.

1 | APP+KCl+Zn(1) 8 22 2 1,9

2 | APP+KCI+Zn(2) 7 22 2 1,8

3 | APP+KCI+Zn(3) 8 22 2 1,75

4 | APP+KCI+Zn(4) 8 25 2 1,6

5 | APP+KCI+Mn(2) 8 25 2 0,2
6 | APP+KCI+Mn(2) 9 30 2 0,1
7 | APP+KCI+Cu(l) 7 20 2 1,8

8 | APP+KCI+Cu(2) 7 20 2 1,7

9 | APP+KCI+Cu(3) 7 20 2 1,65

10 | APP+KCI+Cu(4) 7 20 2 1,6

11 APP+KCI(1) 8 25 4

12 APP+KCI(2) 8 25 3

13 APP+KCI(3) 9 30 2
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10.4.3. Nawozy na bazie APP-RSM

W celu okreslenia mozliwosci wytworzenia nawozow na bazie APP-RSM, w oparciu

0 zatozenia przedstawione w tabeli 12, przygotowano nawozy o réznym udziale procentowym

APP. Do przygotowania roztwordw wykorzystano APP 4 o wysokim udziale polifosforanéw(V)

oraz RSM-28. Ciecze mieszaty si¢ ze sobg bardzo dobrze i w trakcie ich przygotowywania nie

obserwowano powstawania osadow.

Tabela 12. Zatozony sktad nawozéw APP-RSM

Lp. Oznaczenie Udziat masowy substratow, %. N
roztworu APP 4 RSM-28

1 (w1 81 19 15 30
2 |W2 43 57 20 16
3 |W3 19 81 25 7
4 | W4 13 87 26 5
5 | W5 8 92 26,5 3
6 | W6 4 96 27 1,5

66



11. Omowienie przeprowadzonych doswiadczen

11.1. Dehydratacja kwasu ortofosforowego(V) w pionowym reaktorze

rurowym

Wplyw dodatku zanieczyszczen na proces dehydratacji Hs3PO4 o czystosci odczynnikowej
przedstawiono w tabeli 13. Do kwasu ortofosforowego(V) cz.d.a. wprowadzano kolejno rézne
ilo$ci zanieczyszczen i nastepnie kazdy z nich poddawano procesowi dehydratacji zachowujac
takie warunki jak: 60 min. przebywania w temperaturze 300°C oraz czas nagrzewania do zadanej
temperatury réwny 30 min. W doborze wielkosci wprowadzanego dodatku oparto si¢ na
dostepnych danych literaturowych charakteryzujacych ekstrakcyjne kwasy fosforowe pod katem

zawartosci zanieczyszczen [64].

Tabela 13. Wptyw dodatku zanieczyszczen na proces kondensacji kwasu ortofosforowego(V)

0 czystosci odczynnikowe;j

Zawarto$¢ Zawarto$¢ fosforanow(V),
Rodzej zanieczyszc.zenia % mas. P,Os Udziat
Zanieczyszezenia w kwasie polifosforanow(V),
wyjsciowym, Catkowite  Orto- %
% mas.
0,2 75,44 19,64 55,8 73,97
Fe203 1,2 76,28 26,43 | 49,85 65,35
2,4 75,52 33,81 |41,71 55,23
0,2 77,78 19,22 | 58,56 75,29
AlzO3 1,8 77,45 21,05 56,4 72,82
3,2 76,37 32,86 | 43,51 56,97
0,2 79,27 20,27 59 74,43
MgO 1,4 79,54 20,87 | 58,67 73,76
2,6 77,18 22,67 | 54,51 70,63
H3PO4 cz.d.a. 0 75,72 18,84 | 56,88 75,12

W  pierwszej kolejnosci przeanalizowano wpltyw dodatku zelaza(IIl) na proces
polikondensacji HsPOs4. Przeprowadzone zostaty trzy doswiadczenia, w ktorych do kwasu
odczynnikowego dodano po 0,2% mas., 1,2% mas. oraz 2,4% mas. Fe203. W wyniku dehydratacji
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tak otrzymanych kwasoéw uzyskano produkty o zawartosci fosforanow(V) catkowitych 75,44-
76,28% mas., ortofosforanow(V) 19,64-33,81% mas. oraz polifosforanow(V) od 41,71% mas. do
55,8% mas. P;0s. Udzial wnich polifosforanow(V) wyniost od 55,23% do 73,97%.
Zaobserwowano, ze zawarto$¢ polifosforandéw(V) oraz ich udzial maleje w produktach
dehydratacji, wraz ze wzrostem w nich st¢zenia dodatku Fe(III). W poréwnaniu do produktow
dehydratacji H3POs cz.d.a., wida¢, ze juz niewielki dodatek Fe.Oz na poziomie 0,2% mas.
do kwasu wyjsciowego powoduje obnizeniec udzialu polifosforanow(V) o ok. 1,15 p.p.
Zwigkszenie stezenia Fe2O3 do 1,2% mas. skutkowato dalszym obnizeniem udziatu
polifosforanow(V) o 9,8 p.p. w przypadku wprowadzenia do H3PO4 cz.d.a. 2,4% mas. Fe2O3
osiggni¢to najnizszy udzial wyzej skondensowanych fosforanéw(V) w produkcie dehydratacji
roznigcey si¢ 0 19,89 p.p. Na rysunku 12 przedstawiono wptyw dodatku tlenku zelaza(III) na proces

dehydratacji kwasu ortofosforowego(V).

60 W Zawartosc ortofosforanow(V)
A A Zawarto$é polifosforandw(V)
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Rysunek 12. Wptyw dodatku zelaza(l11) na proces dehydratacji kwasu ortofosforowego(V)

Nastepnie zbadano wptyw dodatku glinu na proces dehydratacji kwasu
ortofosforowego(V) cz.d.a. Do H3PO4 cz.d.a. dodawano po 0,2% mas,, 1,8% mas. oraz 3,2% mas.
Al>03, ktory nastepnie poddawano procesowi dehydratacji. Zawartos¢ fosforanow(V) catkowitych

w otrzymanych produktach polikondensacji byla na zbliZzonym poziomie 1 wyniosta
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ok. 77-78% mas. P20s. Jednakze, stezenie ortofosforanow(V) oraz polifosforanow(V) zmieniato
si¢ odpowiednio juz w zakresie 19,22-32,86% mas. P2Os oraz 43,51-58,56% mas. P20s.

Rysunek 13 przedstawia wpltyw dodatku glinu na proces dehydratacji kwasu
ortofosforowego(V). Podobnie jak w przypadku dodatku zelaza(IIl) zaobserwowano, ze wraz ze
wzrostem stezenia glinu W kwasie wyjsciowym maleje udziat polifosforanow(V). Dodatek 0,2%
mas. Al;O3 nie spowodowal praktycznie zadnych roznic w zakresie udzialu wyzej
skondensowanych fosforanow(V). Niemniej jednak wzrost st¢zenia Al2O3 do 1,8% mas. w kwasie
wyjsciowym sprawit juz, ze udziat polifosforanoéw(V) w produktach dehydratacji zmalat o 2,3 p.p.
Zwickszenie stgzenia Al2Oz do 3,2% mas. przyczynilo si¢ juz do spadku udzialu wyzej

skondensowanych fosforanow(V) az o 18,15 p.p.
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Rysunek 13. Wptyw dodatku glinu na proces dehydratacji kwasu ortofosforowego(V)

W  kolejnym kroku dokonano oceny wplywu dodatku magnezu do kwasu
ortofosforowego(V) cz.d.a. na proces jego polikondensacji. Tlenek magnezu do kwasu
wprowadzano w ilosci 0,2% mas., 1,4% mas. oraz 2,6% mas. Produkty dehydratacji H3PO4
z dodatkiem Mg, cechowaly si¢ zawartoscig fosforanow(V) catkowitych rzedu ok. 77-
80% mas. P20s, ortofosforanow(V) na poziomie ok. 20-23% mas. P20s oraz polifosforanow(V) —
ok. 55-59% mas. P2Os. Rysunek 14 przedstawia wptyw dodatku magnezu na proces dehydratacji

kwasu ortofosforowego(V). Zaobserwowano, ze W odréznieniu do dodatku zelaza(III) oraz glinu,
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obecno$¢ magnezu nie powodowata tak duzych roznic wudziale fosforanow(V)
skondensowanych w produktach polifosforanow(V). Stgzenie MgO na poziomie 0,2% mas.
w H3POs wyjsciowym spowodowato spadek udziatu wyzej skondensowanych fosforanow(V) o
niespetna 0,69 p.p. Wzrost zawartosci MgO w kwasie wyjsciowym do 1,4% mas. spowodowat
nieznaczne obnizenie udziatu polifosforanow(V) o 1,36 p.p. w produktach dehydratacji. Z kolei
wzrost stezenia MgO do 2,6% mas., skutkowalo spadkiem udzialu skondensowanych
fosforanéw(V) o ok. 4,49 p.p.

B Zawartosc ortofosforanow(V)
A Zawartosc polifosforanow(V)

% dopasowanie wielomianowe zawartos¢ ortofosforandw(V)
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Rysunek 14. Wptyw dodatku magnezu na proces dehydratacji kwasu ortofosforowego(V)

Biorgc pod uwage omowione wyniki procesu dehydratacji HsPOs4 odczynnikowego
Z poszczegdlnymi zanieczyszczeniami, uznano, ze réwnanie (18) opisujace indeks MER, moze
zosta¢ zmodyfikowane, do postaci:

Fe;03 +Al, 03
P,0s

MER* = - 100% (18)

gdzie: P.Os, Fe2O3 oraz Al2O3 wyrazono jako % mas.
Wplyw glinu, zelaza(IIl) oraz magnezu na proces kondensacji kwasu ortofosforowego(V)
o czystosci odczynnikowej zostal przedstawiony w artykule Przem. Chem. 98/6 (2019) [161].
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Wplyw poszczegdlnych zanieczyszczen na proces dehydratacji HsPOa, zostal nastepnie
zweryfikowany w badaniach z wykorzystaniem  ekstrakcyjnych kwasow  fosforowych.
w badaniach korzystano z kwasow otrzymanych z r6znych mieszanek fosforytow (tabela 6, kwasy
poz. 1-9), ktore charakteryzowatly si¢ réznym udzialem zanieczyszczen wyrazonym w postaci
indeksow MER (3,2-8,7%) oraz MER*(2,13-5,94%). Zawartos¢ fosforanow catkowitych
w kwasach wyj$ciowych wynosita od 36,3% mas. P2Os do 50,65% mas. P20s.

Proces polikondensacji EKF prowadzono w analogicznych warunkach jak w powyzej
omowionych doswiadczeniach (30 min. nagrzewania, 60 min. przebywania kwasu w temperaturze
300°C). W uzyskanych produktach zawarto$¢ P20s catkowitego wyniosta 0k.62-75% mas. P20s,
a udziat w nich polifosforanow(V) wahat si¢ od 52,3% do 73,9% (tabela 14). Najwyzsza zawarto$¢
polifosforanow(V) na w zakresie 52,04-55,48% mas. P20s uzyskano dla kwaséw wytworzonych
z fosforytow Senegal C, mieszanek fosforytow Maroko : Senegal C o udziale masowym 50:50
oraz Maroko : Senegal C o stosunku 70:30. Kwasy te cechowaty si¢ indeksem MER < 5,47% oraz
MER* < 4,65%.

Tabela 14. Charakterystyka produktow kondensacji ekstrakcyjnych kwasow fosforowych

w temperaturze 300°C, (30 min. nagrzewania i 60 min. przebywania w zadanej temperaturze)

Zawartos¢ fosforanow(V), Kwas

Udziat Udziat
% mas. P20s ) wyjsciowy

EKF z fosforytu | masowy poli(V),

MER MER*
surowcow | Catkowite = Orto- %

% %
1 M:SC 80:20 66,20 27,47 |38,73 58,5 8,07 | 5,23
2 M:A:SC 70:15:15 61,78 29,47 32,31 52,3 7,24 | 594
3 SC 100 72,57 20,47 |52,10 71,8 535 | 4,65
4 M1 100 69,61 22,85 |46,76 67,2 6,11 | 3,60
5 M:SC 50:50 75,08 19,60 |55,48 73,9 547 | 3,42
6 A:SC 50:50 71,92 22,57 149,35 68,6 7,07 | 3,88
7 SB:M 50:50 67,94 26,76 |41,17 60,6 5,8 47
8 M:SC 70:30 74,29 22,26 |52,04 70,0 3,2 2,13

Na rysunku 15 przedstawiono wptyw zanieczyszczen wyrazonych w postaci indeksu

MER* na zawarto$¢ polifosforanow(V) w produktach dehydratacji.
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Rysunek 15. Zawarto$¢ polifosforanow(V) w produktach dehydratacji ekstrakcyjnych kwasoéw

fosforowych (30 min. nagrzewania oraz 60 min przebywania w temperaturze 300°C)

Analizujac powyzszy wykres mozna dostrzec zalezno$¢ pomigdzy wplywem sumy
zawartosci gtdéwnych zanieczyszczen, tzn. zwigzkéw zelaza(Ill) i glinu w wyjsciowych EKF na
stopien ich kondensacji. W kwasach o wysokim indeksie MER* osiagano najnizsze zawarto$ci
polifosforanow(V), podczas gdy w produktach dehydratacji bardziej czystych kwasow stezenia
wyzej skondensowanych fosforanow(V) byly wyzsze. W kwasach uzyskanych z fosforytow
Maroko 1 oraz Algier : Senegal C o stosunku masowym 50:50 pomimo stosunkowo niskiego
indeksu MER* wynoszacego odpowiednio 3,6% oraz 3,88% osiggni¢to nieco mniejszy udziat
polifosforanow(V) w produktach dehydratacji, co moze mie¢ zwiazek z do§¢ wysoka zawarto$cia
MgO (1,54% mas.) w kwasach wyj$ciowych.

W kolejnym etapie prac wydtuzono czas nagrzewania kwaséw w reaktorze (z 30 min. do
45 min.). Charakterystyke produktow dehydratacji EKF w tych warunkach zaprezentowano
w tabeli 15. Wydluzenie czasu nagrzewania reagenta nie spowodowato istotnych rdznic
w zawarto$ci fosforanow(V) catkowitych w produktach. Odnotowano jednak wzrost udziatu
polifosforandw(V) w wiekszosci analizowanych gl¢boko zatezonych kwasow. W produktach
dehydratacji HsPO4 otrzymanego z fosforytow Maroko : Senegal C o stosunku masowym 70:30

uzyskano najwyzsza zawarto$¢ fosforanow(V) catkowitych na poziomie 76,77% mas. P.Os oraz
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najwyzszy udziat form poli rowny 76,1%. Kwas polifosforowy(V) cechowal si¢ réwniez
stosunkowo niska zawartoscig ortofosforanéw(V) - 18,36% mas. P.Os. Podobnag ilos¢
fosforanow(V) catkowitych i ortofosforanéw(V) oznaczono w produktach polikondensacji kwasu
otrzymanego z fosforytow Maroko : Senegal C 50:50, (76,12% mas. P.Os oraz 18,92% mas. P20s).
Wysoki stopien kondensacji (kawasy z fosforytéw Maroko : Senegal C 70:30, Maroko : Senegal
50:50 oraz Maroko 1) uzyskano w przypadku EKF, w ktorych MER i MER* byty na niskim
poziomie. W kwasie Senegal B odnotowano najwyzszg zawarto$¢ zanieczyszczen (indeks MER
14,9%) co wplynelo na jego niski stopien dehydratacji. Mimo tego wytworzony kwas
polifosforowy(V) po zakonczeniu procesu, bardzo szybko si¢ zestalit co nie byto obserwowane
dla pozostatych produktow kondensacji. Napotkano réwniez problemy, zwigzane
z przygotowaniem nawazki kwasu podczas oznaczania zawartosci fosforanéw(V). Z tego powodu

podjeto decyzje o zaniechaniu dalszych badan zwigzanych z dehydratacja tego kwasu.

Tabela 15. Charakterystyka produktéow kondensacji ekstrakcyjnych kwaséw fosforowych

w temperaturze 300°C (45 min. nagrzewania i 60 min. przebywania w zadanej temperaturze)

WES Zawartos$¢ fosforanow(V), Kwas
Udziat Udziat o

wyprodukowany % mas. P2Os ) wyjsciowy

Nr. ) {011 o [0 | | (\V/) P —

W oparciu o ) MER MER*
surowcoéw = Catkowite = Orto- | Poli- %

fosforyt % %
1 M:SC 80:20 65,74 27,23 |38,51 58,6 8,07 | 5,23
2 M:A:SC 70:15:15 62,06 22,83 |39,23 63,2 7,24 | 594
3 SC 100 71,03 23,12 47,92 67,5 535 | 4,65
4 M1 100 67,97 18,60 (49,37 72,6 6,11 | 3,60
5 M:SC 50:50 76,12 18,92 |57,20 75,1 547 | 3,42
6 A:SC 50:50 70,68 27,20 |43,48 61,5 7,07 | 3,88
7 SB 100 61,96 25,35 (36,61 59,1 149 | 14,0
8 SB: M 50:50 68,50 24,29 44,21 64,5 58 4,7
9 M:SC 70:30 76,77 18,36 |58,41 76,1 3,2 2,13

Zawartos$¢ polifosforanow(V) w poszczegdlnych produktach dehydratacji byta na r6znym
poziomie. Na rysunku 16 przedstawiono zaleznos¢ pomiedzy zawartoscig polifosforanow(V)

w produktach dehydratacji a indeksem MER™ w kwasach wyj$ciowych.
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Rysunek 16. Zawarto$¢ polifosforanow(V) w produktach dehydratacji ekstrakcyjnych kwasoéw

fosforowych (45 min. nagrzewania oraz 60 min przebywania w temperaturze 300°C)

Na powyzszym wykresie, mozna dostrzec wptyw zanieczyszczen w postaci indeksu MER*
na zawartos¢ wyzej skondensowanych  fosforanow(V)  w otrzymanych  kwasach
polifosforowych(V). Najnizsze st¢zenie polifosforanow(V) (36,61% mas. P20s) oznaczono
w produktach dehydratacji kwasow EKF otrzymanych z fosforytu Senegal B, ktory jak
wspomniano powyzej cechowal sie wysokg zawarto$cig zanieczyszczen. Wraz ze spadkiem
indeksu MER* w kwasach wyj$ciowych na ogét osiggano coraz to wyzsze zawartosci
polifosforanow(V) w produktach dehydratacji. Obserwowano w tym wariancie podobna
zalezno$¢ jak dla produktéw dehydratacji uzyskanych w krotszym czasie dochodzenia reagentéw
do zatozonej temperatury. Produkty kondensacji kwasu otrzymanego z fosforytow Algier :
Senegal C o udziale masowym 50:50, charakteryzowaty si¢ stosunkowo niska zawartosci
polifosforanow(V) - 43,44% mas. P20s - pomimo, ze wyjsciowy kwas cechowat si¢ niskim
stezeniem zelaza 1 glinu. Kwas uzyskany zrozkladu mieszaniny wymienionych fosforytow
zawieral si¢ jednak stosunkowo wysoka ilos¢ magnezu (1,54% mas. MgO) co moglo wplyna¢ na
przebieg procesu dehydratacji.

W kolejnym wariancie do§wiadczen skrocono czas przebywania mieszaniny reakcyjnej
w temperaturze 300°C do 45 min i pozostawiono czas nagrzewania rowny 45 min. Wyniki badan
przedstawiono w tabeli 16. Uzyskane kwasy polifosforowe(V), cechowaly si¢ catkowita
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zawartoscig fosforanow(V) catkowitych w przedziale ok. 64-73% mas. P.Os. Najwyzsze stezenie
oznaczono w produktach kondensacji kwasu wyprodukowanego z fosforytu Maroko : Senegal C
0 udziale masowym 70:30. Nieco nizsza zawarto$¢ fosforanéw(V) catkowitych uzyskano
w produktach dehydratacji kwaséw wytworzonych z fosforytow Senegal C, Maroko : Senegal C
0 udziale 50:50 oraz Algier : Senegal o udziale masowym 50:50. Zawarto$¢ w nich
ortofosforanéw(V) wynosita od 24,27% mas. P.0s do 29,6% mas. P.Os. Analizujac wplyw
zanieczyszczen na kondensacje EKF w podobnych warunkach, zaobserwowano, ze najwyzszy
stopien polimeryzacji uzyskano w produktach dehydratacji kwasow o najnizszym MER tj.
kwasow wytworzonych w oparciu o fosforyty Maroko : Senegal C w stosunku 70:30
(MER=3,2%), Senegal C (MER=5,35%) oraz Maroko : Senegal C o udziale masowym 50:50
(MER=5,47%).

Tabela 16. Charakterystyka produktow kondensacji ekstrakcyjnych kwasow fosforowych

w temperaturze 300°C (45 min. nagrzewania i 45 min. przebywania w zadanej temperaturze)

Kwas Zawartos¢ fosforanow(V), Kwas
Udziat Udziat o
wyprodukowany % mas. P2Os ) wyjsciowy
. masowy poli(V),
W oparciu o MER MER*
surowcoéw | Catkowite = Orto- | Poli- %

fosforyt % %

1 M:SC 80:20 67,52 29,57 [37,95 56,2 8,07 | 5,23
2 M:A:SC 70:15:15 63,87 28,93 |34,95 54,7 7,24 | 594
3 SC 100 70,55 24,27 146,28 65,6 535 | 4,65
4 M1 100 64,44 24,97 139,47 61,3 6,11 | 3,60
5 M:SC 50:50 70,06 24,32 45,74 65,3 547 | 3,42
6 A:SC 50:50 68,83 29,60 [39,22 57,0 7,07 | 3,88
7 SB:M 50:50 62,92 28,43 (34,49 54,8 5,8 4,7
8 M:SC 70:30 73,27 24,68 48,59 66,3 3,2 2,13

Przeanalizowano rowniez wptyw zanieczyszczen wyrazonych w postaci indeksu MER* na
stopien polikondensacji ortofosforanow(V) (rysunek 17). Podobnie jak w poprzednich wariantach
najwyzsza zawartos¢ polifosforanow(V) uzyskano w produktach dehydratacji EKF cechujgcych
si¢ niskg zawartoScig zanieczyszczen — Maroko : Senegal C o udziale masowym 70:30

(MER=3,2%, MER*=2,13%). Ten wyjsciowy kwas cechowat si¢ rowniez niskim st¢zeniem
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magnezu — 0,54% mas. MgO. Stosunkowo wysoka ilo$¢ polifosforanéw(V) na poziomie 46,28%
mas. P.Os zidentyfikowano takze w produktach dehydratacji kwasu Senegal C.
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Rysunek 17. Zawartos¢ polifosforanow(V) w produktach dehydratacji ekstrakcyjnych kwasoéw
fosforowych (45 min. nagrzewania oraz 45 min przebywania w temperaturze 300°C)

W wigkszoséci analizowanych przypadkow, wraz z wydluzeniem czasu prowadzenia
procesu do 60 min. zawarto$¢ polifosforanow(V) w produktach dehydratacji wzrastata.
W sytuacji, gdy czas nagrzewania probki do zatozonej temperatury, skrocono z 45 min. do 30
min., to w produktach kondensacji kwasow: Maroko : Algier : Senegal C o stosunku mas,
70:15:15, Maroko 1, Maroko: Senegal C 50:50, Maroko : Senegal C 70:30 oraz Senegal B :
Maroko 50:50, zaobserwowano spadek zawartosci polifosforanéw(V) o od 1,7% do 6,9%.
W otrzymanych produktach dehydratacji kwasow powstatych z fosforytow Senegal C i mieszanki
Algier : Senegal C w stosunku 50:50, odnotowano wzrost zawarto$ci polifosforanow(V) mimo
skrocenia czasu nagrzewania probki. Niemniej jednak zawarto$¢ fosforanéw(V) calkowitych
w tych kwasach byta zblizona do warto$ci uzyskanych przy dluzszym czasie nagrzewania
mieszaniny reakcyjnej.

W przypadku, gdy w wyjsciowych EKF zawarto$¢ glinu i zelaza (MER* powyzej 3,4%)
nie byla na wysokim poziomie, a stezenie w nich magnezu byto powyzej 1% mas. MgO,
obserwowano, ze na udzial polifosforanéw(V) w produktach kondensacji kwasow wplyw ma

réwniez magnez. Bylo to szczegodlnie widoczne w odniesieniu do produktow kondensacji kwasow
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wytworzonych z mieszanki fosforytow Maroko: Senegal C w stosunku mas. 80:20 oraz Algier :
Senegal C 50:50. Stwierdzono, wigc ze w przypadku EKF o $redniej lub wysokiej zawartosci
zwiazkow glinu 1 zelaza, nalezy uwzgledni¢ takze podwyzszone stezenie magnezu, opisujac
wplyw zanieczyszczen na wlasciwosci kwasoéw polifosforowych(V).

Celem kolejnego etapu badan bylo okreslenie stopnia oddziatywania temperatury i czasu
na udziat polifosforanow(V) w produktach dehydratacji EKF na przyktadzie kwasu otrzymanego
z fosforytow Maroko : Senegal C w stosunku mas. 50:50. Badania wptywu wymienionych
parametréOw na proces dehydratacji EKF, prowadzono opierajac si¢ na eksperymentalnym
planowaniu i analizowaniu do$wiadczen dla planu frakcyjnego trojwartoéciowego 3P, w ktérym
zmiennymi niezaleznymi procesu byly temperatura (x1) oraz czas (Xz), a zmiennymi zaleznymi
zawarto$¢ ortofosforanéw(V) (y1) i udziat form polifosforanowych (y2) w produktach [162].
Proces prowadzono przy statym czasie nagrzewania probki kwasu réwnym 45 min oraz ré6znych
wariantach temperatury (250 + 50°C) i czasu dehydratacji (90 £ 45 min). Uzyskane rezultaty
przedstawiono w tabeli 17 oraz na rysunkach 18 i 19.

Tabela 17. Wpltyw czasu przebywania w zadanej temperaturze i temperatury na dehydratacj¢ na
przyktadzie kwasu Maroko/Senegal C 50:50

Zawarto$¢ fosforanow(V),

Udziat
Temperatura Czas . 0 IES, (0% polifosforanow(V)
przebywania

Catkowite-  Orto- Poli- %
1 300 45 70,06 24,32 45,74 65,3
2 300 90 74,71 17,75 56,96 76,2
3 300 135 75,79 11,07 64,72 85,4
4 250 45 65,45 44,54 20,91 31,9
5 250 90 67,49 31,66 35,83 53,1
6 250 135 68,58 30,42 38,17 55,6
7 200 45 60,75 56,85 3,6 6
8 200 90 62,04 56,72 5,46 8,8
9 200 135 63,26 55,09 7,52 12,7

Zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem temperatury, W kwasach polifosforowych(V) rosnie
zawarto$¢ fosforanow(V) catkowitych oraz udziat polifosforanow(V) (tabela 17). Udzial wyzej
skondensowanych fosforanow(V), w zalezno$ci od zadanej temperatury (200°C, 250°C lub 300°C)
wahat si¢ w przedziale:

e 6-65,3% dla czasu przebywania 45 min.;
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e 8,8-76,2% dla czasu przebywania 90 min.;
e 12,7-85,4% dla czasu przebywania 135 min.

Podobng relacj¢ obserwowano ze zmiang temperatury procesu kondensacji, wraz z jej
wzrostem podwyzszat si¢ udziat polifosforanow(V) w produktach. Dla temperatury dehydratacji
rownej 200°C udziat polifosforanow(V) wyniost od 6-12,7%; dla temperatury 250°C wynosit on
odpowiednio 32-56%; natomiast dla temperatury rownej 300°C 65,3-85,4%. Wyniki

z przeprowadzonych badan przedstawiono za pomocg wykresow Pareto (rysunek 18 i 19).

Wykres Pareto efektéw standaryzow. ; Wielkosé: ZZ 1
2 Wielk. 3-wart. | 3 bloki; Resztowy MS=21,52297

22771
(2)Temperatura(L) --10.221
(1)Czas(L) -2,50795
Czas(Q) | 7847636
Temperatura(Q) 7049226
p=.05

Warto$¢ bezwzgledna standaryzowanej oceny efektu

Rysunek 18. Wykres Pareto efektow zmiennej zaleznej y1(zawarto$¢ ortofosforanéw(V))

Wykres Pareto efektow standaryzow. ; Wielkosé: ZZ 2
2 Wielk. 3-wart. , 3 bloki; Resztowy MS=34,13656

2277 2
(2)Temperatura(L) | -13,90768
(1)Czas(L) 3503473
Temperatura(Q) | -1,375
Czas(Q) -1,05155
p=,05

Warto$¢ bezwzgledna standaryzowanej oceny efektu

Rysunek 19. Wykres Pareto efektow zmiennej zaleznej y2(udziat polifosforanow(V))

78



Analiza statystyczna pozwolita ustali¢, Zze na zmienng zalezng y1 (zawarto$¢
ortofosforanéw(V)) w produktach istotny wptyw miata tylko temperatura kondensacji. Ujemny
znak efektu x1 na poziomie -10,221 dla temperatury, oznacza ze zawartos¢ ortofosforanéw(V) byta
najwyzsza, gdy kondensacja zachodzita w najnizszej z badanych temperatur procesu (200°C).
W przypadku zmiennej zaleznej y» (udziat polifosforanéw(V)) istotny wptyw wykazano zaréwno
dla temperatury jak i czasu prowadzenia procesu, przy czym wyraznie wickszy efekt uzyskano dla
zmiennej niezaleznej zwigzanej z temperaturg kondensacji. Znak w obu efektach uzyskanych
w wyniku analizy byt dodatni x1=13,09768 oraz x,=3,503473 — oznacza to, ze wraz ze wzrostem
temperatury jak i czasu nastgpit wzrost udzialu polifosforanéw(V) w otrzymanych kwasach

polifosforowych(V).

11.2. Proces dehydratacji realizowany w reaktorze szklanym umieszczonym

W czaszy grzejnej

Bezposrednie przeniesienie sposobu i parametréw prowadzenia doswiadczen w piecu
rurowym typu FRH-40/250/10100 do innego uktadu reakcyjnego, byto trudne do zrealizowania.
W piecu rurowym ogrzewana byta cata powierzchnia reaktorka a ilos¢ mieszaniny reakcyjnej byta
ok. 10 krotnie mniejsza niz w szklanej kolbie okraglodennej umieszczonej w elektrycznej czaszy
grzejnej. Z tego powodu w pierwszej kolejnosci podjeto probe okreslenia warunkow prowadzenia
procesu W nieco wigkszej skali. Reaktor poczatkowo podgrzewany byt wytacznie w czesci dolne;,
znajdujacej si¢ w czaszy grzejnej, efektem tego byto skraplanie si¢ pary wodnej na $ciankach
reaktora, ktora wydzielata si¢ podczas procesu dehydratacji. W zwiazku, z czym w celu uniknigcia
strat ciepta, reaktor powyzej czaszy owinig¢to tasma grzewcza, w efekcie zminimalizowano
skraplanie si¢ pary wodnej. Odbior pary wodnej oraz wydzielajacych si¢ oparow HF 1 SiF4
z wnetrza reaktora, byt kontrolowany przez doboér odpowiedniego przeptywu powietrza. W chwili,
gdy obserwowano wyrazne zatrzymanie wzrostu temperatury mieszaniny reakcyjnej, zwigkszano
podcisnienie, przez co zmieniata si¢ szybko$¢ przeptywu powietrza oraz odbioru pary wodnej.
Aby unikng¢ nadmiernego chtodzenia roztworu, w chwili, gdy temperatura procesu zaczynala
rosng¢ powyzej ustalonej, szybkos¢ przeptywu powietrza zmniejszano do niezbednego minimum.
Czas niezbgdny do uzyskania zadanej temperatury procesu, znacznie si¢ roznit od tego jaki
osiggano w badaniach realizowanych w piecu rurowym i wahat si¢ od 90 min. do 120 min. Wyniki
uzyskane z kondensacji kwasu Maroko 2, w zalezno$ci od koncowej temperatury kwasu

wynoszgcej od 220°C do 314°C zestawiono w tabeli 18.
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Tabela 18. Wyniki kondensacji ekstrakcyjnego kwasu fosforowego otrzymanego z fosforytu
Maroko 2

Koficowa Czas przebywania ~ Czas ~ Zawarto$¢ P2Os, %mas.  ydziat

Nazwa
T temp. w temp. koncowej, = procesu, it | Grm |t poli,
kwasu, °C min min %

1 A 220 30 90 74,56 47,66 | 26,90 | 36,08
2 B 290 30 120 69,11 38,95 | 30,16 | 43,64
3 C 295 30 120 73,61 |31,81 41,80 | 56,79
4 D 300 30 120 73,19 | 33,42 | 39,77 | 54,34
5 E 315 30 140 71,82 30,08 | 41,74 | 58,12
6 F 280 35 90 75,32 19,27 | 56,05 | 74,42
7 G 285 35 90 73,46 | 24,54 | 48,92 | 66,59
8 H 270 50 195 74,63 31,89 | 42,74 | 57,27
9 I 305 50 120 76,48 | 13,01 | 63,47 | 82,99

W celu ogrzania mieszaniny reakcyjnej do zatozonej temperatury, konieczne byto
ustawienie znacznie wyzszej temperatury czaszy grzejnej. Na rysunkach 20-22 przedstawiono
przyktadowe zaleznosci pomigdzy temperaturami.
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Rysunek 20. Zaleznos$¢ temperatury mieszaniny reakcyjnej i czaszy grzejnej dla probki kwasu

Maroko 2 oznaczonej symbolem A
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Rysunek 21. Zaleznos$¢ temperatury mieszaniny reakcyjnej i czaszy grzejnej dla probki kwasu
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Rysunek 22. Zaleznos¢ temperatury mieszaniny reakcyjnej i czaszy grzejnej dla probki kwasu
Maroko 2 oznaczonej symbolem |

Ustalono, ze korzystniejsze rezultaty w odniesieniu do dehydratacji ekstrakcyjnego kwasu
fosforowego tj. udziat w produktach polifosforanoéw(V) na poziomie ok. 83% uzyskano gdy proces
przebiegat w temperaturze 305°C i przy czasie przebywania w tej temperaturze rownym 50 min.

Na podstawie uzyskanych wynikéw z powyzszych doswiadczen proces dehydratacji

pozostatych EKF, prowadzono utrzymujgc state parametry procesu: temperatura 320°C, czas
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przebywania kwasu w tej temperaturze 100 min, przy szybkosci ogrzewania 4°C/min. WyniKi
kondensacji kwasow otrzymanych z fosforytow Maroko 3 oraz Izrael przedstawiono w tabeli 19.
Otrzymane kwasy polifosforowe(V) charakteryzowaty si¢ wysokim udziatem polifosforanéw na
poziomie 76,46% (Maroko 3a), 82,9% (Maroko 3b), 83,8% (lzrael a), 74,3% (lzrael b) oraz 89,4%
(Izrael ¢). Zawarto$¢ fosforanow(V) catkowitych w produktach dehydratacji wynosita ok. 67-74

% mas. P20s.

Tabela 19. Wyniki kondensacji EKF w temperaturze 320°C (80 min. nagrzewania, 100 min.

przebywania w zadanej temperaturze)

Zawartos¢ P20s, Y%omas.
Rodzaj Kwasu Udziat poli, %

Catkowite Orto Poli

Kwas Maroko 3a 69,28 16,31 | 52,97 76,46

Kwas Maroko 3b 66,68 11,43 | 55,25 82,86

Kwas lzrael a 69,70 11,31 | 58,39 83,77
Kwas lzrael b 73,53 18,90 | 54,63 74,30
Kwas lzrael ¢ 73,40 7,78 | 65,62 89,40

Z uwagi na niewielkie ilosci otrzymywanych kwasoéw polifosforowych(V), produkty
dehydratacji danego EKF byly ze sobg zmieszane. W tabeli 20 przedstawiono analiz¢ zawartos$ci

fosforano6w(V) w kwasach po ich usrednieniu.

Tabela 20. Usredniona charakterystyka zmieszanych kwasoéw polifosforowych(V) otrzymanych

z EKF w szklanej kolbie okragtodenne;j

ES Zawartos¢ fosforanow(V), N Kwas wyjsciowy
zia
wytworzony % mas. P20s ,
Nr. ) ~ polifosforanow(Vv),
W oparciu o ) MER, MER?*,
Catkowite | Orto- Poli- %
fosforyt % %
1 Maroko 2 70,05 31,85 | 38,0 54,53 4,8 3,9
2 Maroko 3 67,87 18,9 48,97 72,13 4,2 3,4
3 Izrael 69,50 12,71 |56,79 81,72 4,5 2,9
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Najwyzsza zawarto$cig polifosforanow(V) na poziomie 56,8% mas. P>Os oraz udziatem
polifosforanow(V) réwnym 81,72%, charakteryzowal si¢ produkt dehydratacji uzyskany dla
usrednionej mieszaniny kwasow polifosforowych(V) otrzymanych z EKF lzrael, o indeksie
MER=4,5% oraz MER™* = 2,9%. Kwas ten, w trakcie procesu dehydratacji intensywnie pienit sig,
co nie wystepowato w przypadku pozostatych EKF. Wobec tego, konieczne byto zastosowanie
bardziej intensywnego mieszania oraz czestej regulacji strumienia przeptywajacego powietrza.
Najnizszy stopien kondensacji uzyskano zkolei dla usrednionej mieszaniny kwasow
polifosforowych(V) powstaltych z dehydratacji EKF wytworzonych z surowca Maroko 2.
Mieszanina ta cechowala si¢ zawartoscig fosforanow(V) catkowitych na poziomie 70,05% mas.
P20s oraz udziatem polifosforanow(V) rownym 54,3%. EKF otrzymany z surowca Maroko 2,
W poréwnaniu z pozostatymi kwasami cechowal si¢ najwyzszym indeksem MER=4,8% oraz
MER*=3,9%.

W przypadku produktow dehydratacji kwasu Maroko 3, uzyskano w nim zawarto$é
polifosforanow(V) ok. 49% mas.P,0s oraz udzial polifosforanéw(V) na poziomie ok. 72%.
Wyjsciowy EKF cechowal si¢ wyzsza zawartoscia zanieczyszczen, w szczegdlnosci zelaza i glinu,

niz EKF otrzymany z surowca izraelskiego (MER=4,2%; MER*=3,4%) (rysunek 23).
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Rysunek 23. Wptyw MER* na udziat polifosforanow(V) w produktach kondensacji z procesu

realizowanego w reaktorze szklanym umieszczonym w czaszy grzejnej
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11.3. Otrzymywanie roztworu polifosforanu(V) amonu

11.3.1. Otrzymywanie APP w skali laboratoryjnej

Kwasy polifosforowe(V), zprocesu dehydratacji prowadzonego w szklanej kolbie
okragglodennej umieszczonej w czaszy grzejnej, po zmieszaniu (tabela 20) zostaly poddane
amonizacji. W tabeli 21 przedstawiono zawarto$¢ poszczegolnych form fosforanow(V)
w otrzymanych roztworach APP. W zaleznoéci od pH danego roztworu, udzial w nich
polifosforanow(V) wynosit od 48,46% do 80,63%. Zawarto$¢ fosforanéw(V) catkowitych byta na
zblizonym poziomie i wahata si¢ pomiedzy 32,86% mas. P2Os a 35,83% mas. P>Os. Natomiast
azotu w poszczeg6lnych mieszaninach wyniosto od 7,57% mas. do 10,4% mas., i bylo to

uwarunkowane pH danego roztworu (rysunek 24).
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Rysunek 24. Zawarto$¢ polifosforanéw(V) w produktach amonizacji kwaséw Maroko 2, Maroko

3 i Izrael w zaleznosci od pH roztworu

Analizujac wptyw pH na zawarto$¢ polifosforandéw(V) w produktach amonizacji,
zaobserwowano, ze w zakresie pH od 4,5 do 5,7 stezenie w nich polifosforanoéw(V) malalo,
wynikowa wzrastata zawarto$¢ ortofosforanow(V). W przypadku amonizacji kwasu
polifosforowego(V) Izrael do pH roéwnego 6,5 uzyskano odwrotng zalezno$¢ tj. udziat
ortofosforanéw(V) byt na znacznie nizszym poziomie niz w produktach amonizacji tego kwasu

do pH 4,5 oraz 5,5. Ré6wnoczesnie zawartos¢ polifosforandw(V) w tym roztworze, byta znacznie
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wyzsza niz w przypadku APP Izrael o pH 4,5 czy 5,5. Rezultat ten osiagnicto dzigki zastosowaniu
w tym do$wiadczeniu bardziej intensywnego chtodzenia.

Proces amonizacji w prawie wszystkich przypadkach prowadzono w temperaturze 40°C.
Obserwowano, ze wraz ze wzrostem pH danego roztworu, wzrastal stopien hydrolizy
polifosforanow(V) do ortofosforanow(V) w danym nawozie. Dla APP Maroko 2 o pH=5 stopien
hydrolizy wyniost 2,75% natomiast dla nieco wyzszego pH=5,7 byl on juz na poziomie 11,13%.
Podobne zaleznos$ci zauwazono w odniesieniu do roztworéw APP Maroko 3, w ktorych stopien
hydrolizy wyni6st odpowiednio 1,03% (pH=4,5), 17,16% (pH=5) oraz 28,32% (pH=5,5).
W przypadku otrzymywania nawozéw APP Izrael amonizacje dla pH=4,5 (stopien hydrolizy
rowny 8,20%) oraz pH=55 (stopien hydrolizy wyniost 18,39%) réwniez prowadzono
w temperaturze 40°C. Jednakze w ostatnim wariancie w celu uzyskania roztworu o pH=6,5,
najwyzszym z zaplanowanych zastosowano bardziej intensywne chtodzenie i temperatura reakcji
wyniosta okoto 30°C. W efekcie otrzymano roztwor APP o wysokim udziale polifosforanow(V)
rzgdu 80,63% 1 niskim stopniu hydrolizy rownym 1,33%.

Przypuszcza si¢, ze hydroliz¢ polifosforanéw(V) do ortofosforanow(V) w reakcji
amonizacji mozna ograniczy¢ poprzez wlasciwy sposob prowadzenia procesu czyli zastosowanie
intensywnego chlodzenia mieszaniny reakcyjnej oraz odpowiedniej szybkosci dozowania wody
amoniakalnej. Na zawarto$¢ polifosforanéw(V) w roztworach APP, istotnie wptywa rowniez ich
poczatkowe stezenie w wyjsciowym kwasie polifosforowym(V).

W omawianych dos§wiadczeniach uzyskano nawozy od NP 7,5-33 do NP 10-35 zawierajace

w swoim sktadzie wyzej skondensowane fosforany(V).
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Tabela 21. Wplyw pH na zawarto$¢ fosforanow(V) w produktach amonizacji kwasow polifosforowych(V)

pH Zawartos$¢ fosforanow(V),
Udziat Stopien Zawartos¢
Nazwa roztworu otrzymanego % mas. P20s

polifosforanéw(V), %  hydrolizy, %  azotu, % mas.

APP Catkowite | Orto- Poli-

Usredniony kwas

1 polifosforowy(V) 70,05 31,85 38,0 54,53 0,00

Maroko 2
2 5 33,49 15,73 | 17,76 53,03 2,75 7,57
3 APP Maroko 2 57 33,2 17,11 | 16,09 48,46 11,13 8,37

Usredniony kwas

4 polifosforowy(V) 67,87 18,9 48,97 72,13 0,00

Maroko 3
5 4,5 35,83 10,25 | 25,58 71,39 1,03 8,73
6 APP Maroko 3 5 35,48 14,28 21,2 59,75 17,16 9,17
7 55 32,86 15,87 | 16,99 51,70 28,32 9,30

Usredniony kwas
8 ) 69,50 12,71 | 56,79 81,72 0,00
polifosforowy(V) lzrael

9 4,5 34,63 8,65 25,98 75,02 8,20 8,42
10 APP Izrael 55 35,33 11,74 | 23,56 66,69 18,39 9,83
11 6,5 32,88 6,37 26,51 80,63 1,33 10,40
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11.3.2. Otrzymywanie roztworu APP w ukladzie ciaglym

Biorac pod uwage wyniki badan wptywu zanieczyszczen zawartych w EKF na proces ich
polikondensacji i udziat polifosforanow(V) w uzyskanych kwasach polifosforowych(V), do prac
zleconych do Lukasiewicz-INS, wytypowano ekstrakcyjny kwas fosforowy otrzymany
Z mieszanki fosforytu Maroko : Senegal C o udziale masowym 90:10, charakteryzujacy si¢
MER ok. 4,% oraz MER*=2,4%. Przed przekazaniem kwasow do badan zostata wyodrgbniona
partia kwasu, w ktorej obnizono zawartos¢ kadmu poprzez zastosowanie $srodkow strgcajgcych
kadm, cynk i miedz (ACCOPHOS®800) co byto jedyng istotng roznicg W skladzie przekazanych
kwasow. Wymienione EKF zostaty poddane procesowi polikondensacji w trojsekcyjnej wyparce
elektrotermicznej a nastgpnie amonizacji w wyniku, czego zostaly przygotowane 4 partie
roztworéw APP. Jako czynnik amonizujacy stosowano wode amoniakalng a reakcje prowadzono
w reaktorze zbiornikowym w sposéb ciggly. W tabeli 22, przedstawiono sktad chemiczny

otrzymanych roztworéw.

Tabela 22. Sktad chemiczny roztworow APP przygotowanych przez Lukasiewicz-INS.

Roztwory
Parametr Jednostka
APP 1 APP 2 APP 3 APP 4
P20s caik. 34,50 34,96 36,61 37,46
P20s orto, % mas. 6,1 7,6 54 6,24
P20s poli, 28,4 27,36 31,21 31,22
Udziat polifosforanow(V) % 82,3 78,3 85,2 83,3
Nog 10,02 10,11 10,62 10,66
Fe 0,08 0,097 0,028 0,042
Mg 0,054 0,056 0,018 0,03
Ca 0,014 0,021 0,007 0,007
% mas.
Al 0,031 0,037 0,011 0,016
SO 0,16 0,21 0,03 0,06
F 0,02 0,01 0,01 0,02
Cl 0,01 0,01 0,01 0,01
Cr 86,0 98 32 46
Na 96 89 178 148
TiO2 38,0 36,0 13,0 19
As ppm <1 <1 <1 <1
Cd <1 <1 <1 <1
Cu <1 <1 <1 <1
K 25 33 17 17
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Si 54 53 38 46
Ni 24.0 27 9 13
Zn 22.0 26 7.0 11
gestosé glem’ 1,403 1,402 1,403 1,403
pH 5,8 5,7 58 56

Roztwory APP charakteryzowaly si¢ zielong barwa, przy czym jej odcien byl
zrdznicowany. Ciecze oznaczone jako APP 1 oraz APP 2 cechowaly si¢ wyraznie ciemniejsza
zielong barwg W stosunku do roztworow APP 3 oraz APP 4. R6znica W kolorze mogla wynikaé
Z obecnosci W wyjsciowym ekstrakcyjnym kwasie fosforowym, uzytym do wytworzenia APP 3
oraz APP 4, pozostalo$ci preparatu stosowanego do usuni¢cia kadmu (ACCOPHOS®800).

Wykonawca prac dokonal réwniez analizy zawartoSci poszczegdlnych form
fosforanow(V) w przygotowanych roztworach APP. Stwierdzono w nich wystepowanie
znacznych ilo$ci fosforanow(V) skondensowanych w formie pirofosforanéw. Stanowity one od
34,11% do 40,79% wyzej skondensowanych form. W przypadku tripolifosforanow, ich udziat
wahatl si¢ pomiedzy 20,92% a 25,55%. Polifosforany wyzsze, W poszczegdlnych roztworach,

stanowily od 15,27% do 27,30%. Wyniki z wykonanych badan przedstawiono w tabeli 23.

Tabela 23. Udziat poszczegolnych form fosforanow(V) w probkach APP

Udziat. %
Forma fosforanow(V)
APP 2 APP 3

ortofosforany 17,25 22,18 14,26 16,87
pirofosforany 40,79 41,62 34,11 35,54
tripolifosforany 23,13 20,92 24,33 25,55
fosforany wyzsze 18,83 15,27 27,30 22,04
tacznie polifosforany 82,75 77,81 85,74 83,13
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11.4. Nawozy plynne na bazie fosforanow skondensowanych

11.4.1. Roztwory o niskiej zawartosci fosforu z mikroelementami

Roztwory polifosforanu(V) amonu, stanowig tzw. ciecze bazowe, ktéore moga by¢
wykorzystywane do przygotowania nawozoéw pltynnych z mikroelementami, jednakze
wprowadzenie dodatkowych sktadnikow do uktadu moze wigzaé si¢ z wytragcaniem z nich soli
[79, 116, 163].

Do przygotowania nawozow pltynnych na bazie fosforanéw skondensowanych
wykorzystano APP wytworzone we wczesniejszym etapie badan (pkt. 11.3.1.). W tabeli 24
zestawiono sktad wymieszanych ze sobg roztworéw APP w zaleznosci od fosforytu

wykorzystanego do otrzymania EKF.

Tabela 24. Sktad usrednionych roztworéw APP wytworzonych w skali laboratoryjnej

Zawarto$¢ fosforanow(V), Zawarto$¢
Nazwa Udziat
% mas. P20s azotu,
roztworu - polifosforané6w(V), %
Catkowite Orto- Poli- % mas.
UsSrednione
1 35,15 14,08 21,07 59,94 9,83
APP Maroko 3
UsSrednione
2 35,28 9,72 25,56 72,34 9,65
APP lzrael

Usrednione roztwory APP, charakteryzowaly si¢ zblizong zawartoscig fosforanow(V)
catkowitych oraz azotu. Zawartos$¢ ortofosforanow(V) w usrednionym nawozie APP Maroko 3,
byta 1,4 razy wyzsza, co przetozylo si¢ na ok. 1,4 razy nizszy W nim udziat polifosforanow(V).
Bylo to bezposrednio zwigzane ze sktadem poszczegdlnych roztworéw APP przed zmieszaniem
(tabela 21).

W pierwszej kolejnosci przygotowane zostaly nawozy o zawarto$ci catkowite]
fosforanow(V) na poziomie ok. 3% mas. P2Os w oparciu o zatozenia przedstawione w tabeli 8
(pkt. 10.4.1). Ponadto zatozono, ze azot w dwoch nawozach (NPmarokoz 0 pH=4,5 oraz 6,0) bedzie
na poziomie wynikajacym tylko z jego zawartosci w wyjsciowym roztworze APP, tzn0,84% mas.
W pozostatych cieczach, w ktérych azot uzupelniano mocznikiem, jego zawarto$¢ powinna
wynie$¢ 11% mas. Przyjeto, ze zawarto$¢ potasu zar6wno w NPKwmarokos Jak 1 NPKzrael powinna
by¢ na poziomie 6% mas. K20, przy czym do roztworéw z APP Maroko 3 wprowadzano go

w postaci KoSOs a do APP Izrael jako KCI. Zatozono rowniez, ze we wszystkich nawozach na
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bazie APP Maroko 3, stezenie miedzi i manganu wyniesie ok. 200 ppm, a cynku ok. 100 ppm.
W roztworach wytworzonych z APP Izrael, zawarto§¢ mikroelementow miata by¢ juz nieco
wyzsza — 400 ppm dla Cu i Mn odpowiednio oraz 200 ppm dla Zn. Dziatanie to miato na celu
wstepne okreslenie wptywu dodatku mikroelementdéw, potasu (w postaci siarczanu(VI) potasu lub
chlorku potasu) oraz obecno$ci mocznika w niektérych roztworach, na wlasciwosci
fizykochemiczne wszystkich nawozow ptynnych, tzn. na ewentualne wytracanie si¢ W nich fazy
statej w czasie magazynowania oraz na zawarto$¢ polifosforanow(V).

Sktady nawozow ptynnych NP i NPK z dodatkiem mikroelementéw do przygotowania,
ktorych wykorzystano usrednione roztwory APP przedstawiono w tabeli 25. Zawarto$¢ azotu oraz
fosforu we wszystkich nawozach na bazie APP Maroko 3 oraz APP lIzrael byta zblizona do
zatozonej (ppkt. 10.4.1, tabela 8) Stgzenie potasu bylo na nieco nizszym poziomie niz pierwotnie
zalozono (6% mas. K20), przy czym w roztworach, w ktérych zawarty byt chlorek potasu
osiggnieto wyzsze stezenie tego skladnika (4,39% mas. w NPKjzetmocznik pH=6).
W roztworach NPK na bazie APP Maroko 3, stezenie potasu wyniosto 3,77% mas. KO
(NPKmarokoz+mocznik o pH=4,5) oraz 3,61% mas. K20 (NPKmarokez+mocznik o pH=6).

Zawarto$¢ wprowadzonych mikroelementow w niektérych odbiegala od zalozen. W
prawie wszystkich nawozach otrzymanych z APP Maroko 3 z wyjatkiem NPKmarokez + mocznik,
zawarto$¢ miedzi wynosita 214-239 ppm, (zalozono ok. 200 ppm). W nawozie NPKmarokoe3 +
mocznik uzyskano nieco nizszg zawarto$¢ tego pierwiastka na poziomie 191 ppm. Z kolei
W nawozach na bazie APP Izrael, st¢zenie Cu przekroczyto jej zalozong zawartos¢ (400 ppm)
I byto powyzej 440 ppm. Stezenie cynku w prawie wszystkich roztworach, przekroczyto zalozong
warto$¢ (100 ppm dla APP Maroko 3 oraz 200 ppm dla APP Izrael). Jedynie
W NPKmarokostmocznik o pH=4,5 uzyskano zblizong zawartos¢ Zn. W pozostatych cieczach
otrzymanych z APP Maroko 3, stezenie cynku wynosito ok. 200 ppm. W roztworach
przygotowanych z APP lIzrael, zawarto$¢ tego pierwiastka znacznie przekroczylo zatozone
wartosci (200 ppm) i wyniosta ponad 300 ppm. Wyzsza zawartos¢ miedzi oraz cynku, moze
wynika¢ z obecnosci tych pierwiastkoéw w bazowych roztworach APP. W przypadku manganu(ll),
jego oznaczona zawarto$¢ rowniez odbiegata od zalozonej w niektdrych roztworach. Zawarto$¢
tego pierwiastka w roztworach na bazie APP Maroko 3 do poziomu 200 ppm uzyskano dla
r0ztwordw NPwmarokos Tmocznik pH=4,5 oraz 6,0 (243 ppm oraz 196 ppm odpowiednio) a takze
NPKmarokoz3tmocznik o pH=6,0 (228 ppm). W pozostatych cieczach przygotowanych z APP
Maroko 3, stezenie Mn(II) bylo ponizej 180 ppm. W Zzadnym z nawozéw wytworzonych z APP
Izrael nie udato si¢ osiagnac¢ stezenia Mn(Il) powyzej 250 ppm (zatozono 400 ppm).
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Oczekiwany stosunek molowy polifosforanow(V) przeliczonych na pirofosforany do sumy
wprowadzonych mikroelementéw (Cu(Il), Zn, Mn(Il)), w badanych roztworach powinien wynies$¢
od ok.17 do ok. 10. W roztworach rzeczywistych oceniono, ze stosunek molowy wyniost 19,0 do
9,6. Im wyzsza byta warto$¢ stosunku molowego, tym mniejsze byto rzeczywiste stgzenie
wprowadzanych mikroelementéw. Zaobserwowano, ze w nawozach na bazie APP Izrael, wartosci
oczekiwanego i rzeczywistego stosunku molowego byly do siebie zblizone. W przypadku
NPKizreel + mocznik o pH=6, warto$¢ rzeczywista stosunku molowego czynnika kompleksujacego
do sumy Zn, Cu(Il) oraz Mn(II) wynosita 9,56 (oczekiwano 9,66). Niewielka rdznice stosunku
molowego obserwowano takze w roztworze NP zrael + mocznik pH=6, gdzie oczekiwano stosunku
molowego rzedu 9,44 a W rzeczywistoéci byt n na poziomie 9,9. Swiadczy o tym, ze sumaryczna
ilo$¢ mikroelementoéw oznaczona w roztworze byta mniejsza od zatozonej. W prawie wszystkich
cieczach z wyjatkiem NPKmarokoztmocznik o pH=4,5, rzeczywista warto$¢ stosunku molowego
byla na mniejszym poziomie i wynosita 13,86 do 12,03. Byto to efektem, oznaczenia w tych
roztworach wigkszej sumarycznej ilo$ci mikroelementow niz pierwotnie przyjeto. W przypadku
nawozu NPKmarokostmocznik o pH=4,5, rzeczywisty stosunek molowy, byt wyzszy od
oczekiwanego i wyniost 18,99. Nawodz ten cechowat si¢ najnizszg zawarto$cig polifosforanow(V),
co moglo ograniczy¢ mozliwo§¢ wprowadzenia wigkszej ilosci mikrosktadnikow. Mozna
przypuszczaé, ze obecne w tym roztworze wyzej skondensowane fosforany(V) osiggnety
maksymalng mozliwos¢ sekwestracji mikroelementow, przez co pomimo wprowadzenia takiej
samej ilosci Cu(Il), Zn i Mn(Il) jak w pozostalych przypadkach, oznaczono ich mniejsza
sumaryczng ilo$c¢.

Nalezy jednak zaznaczy¢, ze w powyzszych rozwazaniach nie wzigto pod uwage
zawarto$ci gldéwnych zanieczyszczen obecnych w wyjsciowych EKF (tabela 6). W zwigzku z tym
w tabeli 21, zamieszczono obliczone teoretyczne zawartosci jonow Fe, Al i Mg, ktore powinny
by¢ obecne w roztworach NP i NPK zamieszczonych w tabeli 25, przy czym odniesiono si¢ do
wartosci $rednich charakteryzujacych ich sktad. Na podstawie wykonanych obliczen stwierdzono,
ze stosunek molowy P4O7% do sumy wymienionych jonéw metali wynosit ok. 4. W odniesieniu
tylko do wprowadzonych mikroelementow byt on znacznie wyzszy i przyjmowat wartosci ok. 13
(APP Maroko 3) i ok. 10 (APP lzrael).

W zwigzku powyzszym, aby uzyska¢ klarowne w trakcie preparatyki i stabilne w czasie
magazynowania nawozy NP lub NPK o zawarto$ciach mikroelementéw podanych w tabeli 25,
przy catkowitej zawartosci fosforanow(V) ok. 3% mas. P20s 1 polifosforanow(V) ok. 2% mas.
P-Os, nalezy zachowaé stosunek molowy czynnika kompleksujacego (pirofosforanu) do sumy
kationow sekwestrowanych minimum ok. 4. W zwiazku z tym konieczne jest okreslenie
zawartosci kationdéw wielowarto§ciowych W wykorzystywanym do preparatyki nawozow

ptynnych roztworze APP otrzymanym na bazie ekstrakcyjnego kwasu fosforowego.
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Tabela 25. Sktad otrzymanych roztworéw NP i NPK z mikroelementami

P20s, Stosunek molowy P,07* / X Zn,
Zn  Cu(ll) | Mn(l1)
% mas. Cu(I1), Mn(l1)
orto = poli ' ppm Oczekiwany Rzeczywisty
1 NPmaroko3 4,5 0,8 2,99 1,17 | 1,82 0 174 214 177 15,42 13,86
2 NPMaroko3 6,0 0,72 2,99 1,20 | 1,79 0 229 227 130 15,16 13,36
3 | NPwmarokoz + mocznik | 4,5 10,95 3,23 1,26 | 1,96 0 211 233 243 16,60 12,20
4 | NPMaroko3 + mocznik | 6,0 10,97 2,86 1,11 | 1,75 0 199 231 196 14,82 12,03
NPKwmarokos +
5 ) 4,5 10,92 3,13 1,42 | 1,71 | 3,77 85 191 112 14,48 18,99
mocznik
NPKwmaroko3 +
6 ) 6,0 11,55 3,35 1,37 | 1,98 | 3,61 220 239 228 16,77 12,37
mocznik
7 NPizrael + mocznik 6,0 10,77 3,08 0,85 | 2,23 0 320 494 176 9,44 9,90
8 | NPKizae + mocznik | 6,0 11,31 3,14 0,85 | 2,28 | 4,39 348 447 244 9,66 9,56
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Tabela 26. Sredni sktad chemiczny roztworéw na bazie APP Maroko 3 oraz APP Izrael

P20s5,% mas. Zn | Cu(ll) Mn(l) Fe Stosunek molowy

Nazwa roztworu _ P,0O7* / ¥Zn, Cu(Il),

catkowite  orto
Mn(Il), Fe, Mg, Al

NP i NPK z
1 mikroelementami na bazie 3,1 1,26 1,84 186 223 181 482 155 185 4,10
APP Maroko 3
NP i NPK z
2 mikroelementami na bazie 3,1 0,9 2,3 334 471 210 491 298 103 3,86
APP lzrael
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Na rysunku 25 przedstawiono udzial polifosforanow(V) w poszczegdlnych nawozach
z dodatkiem mikroelementéw. Udzial ich, ksztaltowal si¢ na zblizonym poziomie jak
w wyjsciowych roztworach APP. Na tej podstawie mozna wnioskowaé, iz w trakcie
przygotowywania roztworéw nie zachodzit proces hydrolizy wyzej skondensowanych

fosforano6w(V) do ortofosforanow(V).

NPK lIzrael + mocznik pH=6 NG 72,6
NP lIzrael + mocznik pH=6 G 72,4
APP Izrael IEGGEE—— 72,4
NPK Maroko3 + mocznik pH=6 e 591
NPK Maroko3 + mocznik pH=4,5 GG 546
NP Maroko3 + mocznik pH=6 GGG 61,2
NP Maroko3 + mocznik pH=4,5 GGG 60,7
NP Maroko3 pH=6 GG 599
NP Maroko3 pH=4,5 GG 609
APP Maroko3 I 59,94

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Udziat polifosforanow(V), %

Rysunek 25. Udziat polifosforanéw(V) w nawozach z mikroelementami o niskiej zawarto$ci

fosforu otrzymanych z APP Maroko 3 oraz APP lzrael

Obserwujac, udziat polifosforanow(V) oraz warto$¢ uzyskanego rzeczywistego stosunku
molowego czynnika kompleksujacego do sumy mikroelementéw W poszczegdlnych roztworach,
mozna stwierdzi¢, ze roznica pomi¢dzy nawozami otrzymanymi z wyjSciowego EKF
wytworzonego z fosforytu Maroko 3 1 Izrael byla widoczna. W nawozach plynnych
przygotowanych z EKF wyprodukowanego z fosforytu Maroko 3, zawarto$¢ polifosforanow (V)
byla znacznie nizsza. Ten wyjSciowy kwas cechowal si¢ wyzsza zawarto$cig zanieczyszczen
wyrazong jako MER* wynoszaca ok. 3,37%. W konsekwencji, roztwory NP i NPK przygotowane
z APP Maroko 3, charakteryzowaly si¢ nizsza zawarto$cig polifosforanow(V), co przyczynito si¢
do skompleksowania mniejszej ilosSci wprowadzanych  mikroelementow  (roztwor

NPKwmarokoztmocznik o pH=4,5).
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11.4.2. Roztwory o wysokiej zawartosci fosforu  z dodatkiem

mikroelementow

W celu okreslenia zdolno$ci wytworzonych polifosforanow(V) do kompleksowania
mikroelementow w roztworach o wysokiej zawartosci fosforanow(V), do APP 1, APP 2, APP 3
oraz APP 4 wprowadzano pojedynczo Zn, Cu lub Mn w postaci siarczanéw(VI). Zatozone sktady
roztworow przedstawiono w tabeli 9 i 10 (pkt. 10.4.2.1). Do przygotowania nawozow
wykorzystano APP 1, APP2 oraz APP 3, ktore roznity si¢ migdzy soba udziatem
polifosforanow(V) (tabela 22). Zatozona zawarto$¢ fosforanow(V) catkowitych w roztworach NP
Z pojedynczymi dodatkami mikroelementow wyniosta 25-30% mas. P2Os, a azotu 8-10% mas.
Zgodnie z wytycznymi stezenie cynku w roztworach APP+Zn miato wynie$¢ 1-3% mas. Zn,
w nawozach APP+Cu zawarto$¢ miedzi planowano otrzymac¢ na poziomie 1,6-2,4% mas, Cu a
W mieszaninach APP+Mn stezenie manganu(Il) powinno wynosi¢ 0,2-0,6% mas. Mn.

W tabeli 27 przedstawiono sktad mieszanin otrzymanych po dodaniu do roztworéw APP
ZnSO4. Roztwory charakteryzowaly si¢ zawarto$cig fosforanow(V) catkowitych w zakresie
ok. 24-32% mas. P20s, azotu ok. 8-10% mas. N oraz cynku w zakresie od 0,47-1,82 % mas.Zn.
Udziat w nich polifosforandw(V) wynosit od 67,6% do 78,6%. W zaleznos$ci od ilosci
wprowadzanego ZnSOs, pH roztwordéw nieznacznie malato i finalnie wynosito od 5,06 do 5,55.
Stezenie zanieczyszczen wprowadzonych z APP w przeliczeniu na Fe2O3, Al203 oraz MgO byto
na niskim poziomie, indeksy MER oraz MER* nie przekroczyty 1%.

Zaobserwowano, ze w niektorych roztworach bezposrednio po ich wytworzeniu wytracaty
si¢ osady. Na ogo6t byty to ciecze, w ktdrych zatozone stezenie Zn mialaby by¢ na poziomie ok.
2,7-3 % mas. Zn (tabela 9, Lp. 1, 5-6, 10-11). W takich mieszaninach, po wcze$niejszym
oddzieleniu osaddéw, oznaczano znacznie nizsze st¢zenie cynku od zatozonego. Przykladowo
w APP+Zn(5) st¢zenie Zn mialo wynosi¢ 3% mas., podczas gdy w rzeczywistosci oznaczono
tylko 0,47% mas. Zn. Zkolei wnawozach, do ktorych dodano nieco mniejsze ilosci
cynku-(oczekiwane stezenie Zn miatoby by¢ na poziomie ok. 1,9-2% mas. Zn, Lp.2, 7, 12; tabela
10) osady nie wytracatly si¢ bezposrednio po przygotowaniu roztwordéw, lecz dopiero po ok. 3
tygodniach magazynowania. W pozostatych roztworach, w ktorych oznaczona zawarto$¢ Zn byta

zblizona do zatozonej, nie obserwowano wytracania si¢ osadow (rysunek 26).
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Tabela 27. Oznaczony sktad chemiczny roztworéw nawozowych z cynkiem wprowadzanym w postaci ZnSO4 w dniu ich wytworzenia

Zawarto$¢ fosforanow(V), [% mas. P20s] ‘ udziat

Nazwa roztworu

Calkowite Orto- Poli- poli, %

1 | APP+Zn(1)Y 24,63 7,38 17,25 7003 | 7,9 | 082 | 005L | 0069 | 0,090 | 5,06
2 | APP+Zn(2)? 26,52 7,21 19,31 7282 | 84 | 144 | 0054 | 0074 | 0,097 | 507
3 APP+Zn(3) 28,73 7,00 2173 7564 | 89 | 182 | 0058 | 0082 | 0,110 | 527
2 APP+Zn(4) 32,15 6,88 2527 7860 | 94 | 107 | 0065 | 000l | 0,21 | 548
5 | APP+Zn(5)Y 2412 7,81 16,31 6762 | 7.8 | 047 | 0042 | 0063 | 0083 | 51
6 | APP+Zn(6)" 26,81 752 19,29 7195 | 83 | 069 | 0044 | 0069 | 0092 | 515
7| APP+Zn(7)? 27,69 737 20,32 7338 | 86 | 133 | 0047 | 0071 | 009 | 531
8 APP+Zn(8) 28,45 7,29 21,16 7438 | 891 | L71L | 0048 | 0075 | 0,098 | 538
9 APP+Zn(9) 321 7.18 24.92 7763 | 952 | 098 | 0055 | 0083 | 0,10 | 555
10 | APP+Zn(10)" 26,76 8,62 18,14 6778 | 842 | 062 | 0046 | 0059 | 0,099 | 508
11 | APP+Zn(11)? 27.23 851 18,72 6875 | 86 | 008 | 0049 | 0066 | 0,105 | 512
12 | APP+zn(12)? 28,98 8,44 20,54 7088 | 888 | 129 | 0052 | 0072 | 0,112 | 522
13 | APP+Zn(13) 31,21 8,37 22,84 7318 | 896 | 168 | 0053 | 0077 | 0121 | 531
14 | APP+Zn(14) 31,72 8,20 2352 7415 | 94 | 004 | 0059 | 008 | 0,33 | 538

Sredniad 2973 7,55 22.18 7552 | 899 | 136 | 0,05 0,08 011 | 533

Dosad w roztworze bezposrednio po jego przygotowaniu
osad po okoto 3 tygodniach magazynowania

94rednia nie uwzglednia roztworéw, z ktorych wytracaty si¢ zanieczyszczenia bezposrednio po ich przygotowaniu
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Rysunek 26. Poréwnanie oczekiwanej i oznaczonej zawartosci cynku w roztworach APP z dodatkiem cynku
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Dane literaturowe wskazuja, ze w przypadku wprowadzenia ZnSO4-7H20 do roztworu APP
otrzymanego z kwasu odczynnikowego, mozliwe jest osiggni¢cie st¢zenia Zn na poziomie 1,3-2%
mas. Zn [116, 127, 163]. Mozna bylo przypuszczaé, ze APP otrzymany z EKF, ktory niesie ze
soba pewng 1lo$¢ zanieczyszczen nie bgdzie tak dobrze sekwestrowatl mikroelementow jak APP
wytworzone z kwasu o czystosci odczynnikowe;j. Jednakze wykorzystujac EKF, ktéry zawierat
niewielka 1ilo$¢ zanieczyszczen mozliwe bylo wytworzenie polifosforanu(V) amonu,
pozwalajacego na wprowadzenie znacznych ilosci cynku. W roztworze APP+Zn(3) udato si¢
uzyska¢ maksymalne st¢zenie cynku na poziomie 1,82% mas. Zn. Analizujac oczekiwana
I oznaczong zawarto$¢ cynku stwierdzono, ze maksymalne stezenie cynku na poziomie 1,68-
1,82% mas. Zn, mozna uzyskaé przy stezeniu polifosforanéw(V) w roztworze wynoszacym ok.
22-23% mas. P20s. Bioragc pod uwage S$rednie zawarto$ci poszczegdlnych skladnikow
w roztworach, z ktorych nie wytracaty si¢ osady bezposrednio po ich wytworzeniu oceniono, ze
przy $rednim stezeniu polifosforanow(V) wynoszacym ok. 30% mas. P2Os oraz 22 % mas. P20s
mozliwe jest uzyskanie nawozu NP 9-30 o zawartosci cynku rzedu 1,36% mas. Zn.

Po uplywie okoto 5 miesigcy magazynowania roztwordw APP+Zn, ponownie oznaczono
W nich zawarto$¢ cynku. Stwierdzono, ze réznica pomi¢dzy stezeniem cynku w dniu wytworzenia
a po uptywie 5 miesiecy magazynowania wynosita od 7% do 16% w odniesieniu do roztworow,
z ktorych wytracity si¢ osady oraz 1-3% dla cieczy w ktorych nie zaobserwowano krystalizacji
soli (rysunek 27).
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Rysunek 27. Poréwnanie zawarto$ci cynku w dniu wytworzenia roztworow APP+Zn oraz po 5

miesigcach magazynowania
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Analizujac wptyw dodatku ZnSO4-7H20 na udzial polifosforanow(V) w otrzymanych
nawozach APP+Zn, spostrzezono, ze wraz z zalozonym wzrostem st¢zenia Zn, malat w nich
udziat polifosforandw(V). Spadek udzialu wyzej skondensowanych fosforanéw(V) wyniost od
10,8 p.p do 11,7 p.p. w przypadku roztwordéw, do ktérych dodano najwieksze ilosci ZnSO4-7H20
(ciecze, w ktorych wytracaty si¢ osady). Z kolei w roztworach, do ktérych dodano niemal 2,5-
krotnie mniej ZnSO4-7H20 udziat polifosforandw(V) zmienit si¢ nieznacznie, obnizajac si¢ o ok.
1,6-2,8 p.p. (rysunek 28). Hydroliza wyzej skondensowanych fosforanow(V) mogta by¢
spowodowana dodatkiem ZnSO47H.O, gdyz najwickszy ubytek polifosforanow(V)
obserwowano w roztworach, do ktorych wprowadzano najwyzsze ilosci cynku (zatozone stezenie

cynku 2,7-3% mas.). Przypuszcza si¢, ze w roztworach tych osad wytracat si¢ w postaci Zn,P>0s.
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Rysunek 28. Wplyw dodatku ZnSO4'7H20 na udziat polifosforanow(V) w analizowanych
roztworach

W tabeli 28 przedstawiono stosunek molowy polifosforanow(V) przeliczonych na
pirofosforany do cynku, a takze sumy Zn, Mg, Al, Fe w poszczegdlnych roztworach nawozowych
bezposrednio po ich przygotowaniu oraz po uptywie ok. 5 miesiecy. Przyjety w obliczeniach
sposob wynikal z najwyzszego udzialu pirofosforanow wsroéd réznych form fosforanow(V)

skondensowanych w wykorzystywanych roztworach APP.
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Tabela 28. Stosunek molowy pirofosforanéow do Zn oraz £ Zn, Al, Mg, Fe w roztworach APP+Zn

Zalozona Stosunek molowy Stosunek molowy po 5
wartos¢ w dniu wytworzenia miesigcach magazynowania
INEVANTEY e
stosunku
roztworu P,O7*  P,07*/X Zn, P,07*/% Zn,
molowego P,07*/Zn
/Zn Al, Mg, Fe Al, Mg, Fe
P,O7*/Zn
1 APP+Zn(1)Y 2,9 9,7 7.4 8,8 6,6
2 APP+Zn(2)? 4.4 6,2 5,2 4,9 41
3  APP+Zn(3) 5,6 55 4,7 5,0 4,3
4 APP+Zn(4) 10,6 10,9 8,3 10,1 7,7
5  APP+Zn(5)Y 2,5 16,0 10,8 15,1 9,7
6  APP+Zn(6)Y 3,3 12,9 9,5 12,9 91
7 APP+Zn(7)? 4,9 7,0 5,9 52 4.4
8  APP+Zn(8) 57 57 4,9 52 4,5
9  APP+Zn(9) 11,5 11,7 9,0 11,0 8,4
10 APP+Zn(10)V 2,8 13,5 9,8 13,4 9,2
11  APP+Zn(11)V 3,2 8,8 7,0 8,3 6,4
12 APP+Zn(12)? 5,0 7,3 6,0 57 4,6
13 APP+Zn(13) 6,2 6,3 53 5,9 5,0
14  APP+Zn(14) 10,8 11,5 8,6 10,6 7,9

Yosad w roztworze bezposrednio po jego przygotowaniu

2osad po okoto 3 tygodniach magazynowania

Wedlug zatozen okreslonych w tabeli 9, stosunek molowy czynnika kompleksujacego do
mikroelementéw powinien wynosi¢ od 11,15 do 2,8, jednakze w roztworach, w ktorych
obserwowano powstawanie osadow nie udato si¢ uzyska¢ niskich wartosci stosunku molowego.
W cieczach bezposrednio po wytworzeniu stosunek molowy pirofosforanow do Zn wynosit
od 16,0 do 5,5. W przypadku sumy Zn, Al, Mg, oraz Fe omawiany parametr byt mniejszy i wahat
si¢ od. 10 do 4,7. W cieczach po uptywie 5 miesiecy, stosunek molowy zarowno pirofosforanow
do cynku jak i sumy Zn, Mg, Al, Fe obnizyt si¢. Bylo to zwigzane z zachodzaca hydroliza
polifosforanow(V) w trakcie magazynowania. Najnizszy stosunek molowy czynnika
kompleksujacego do Zn uzyskano w roztworach APP+Zn(3) oraz APP+Zn(8) i byt on rowny 5,5
oraz 5,7 odpowiednio. Biorgc pod uwage dodatkowo zawartos¢ Al, Mg, Fe stosunek molowy

obnizyt si¢ do 4,7 dla APP+Zn(3) oraz 4,9 dla APP+Zn(8). Najwyzszy stosunek molowy P,07*
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do cynku jak i sumy Zn, Al, Fe, Mg uzyskano dla roztworu APP+Zn(5) i wynosit on odpowiednio
16,0 oraz 10,8. Byta kompozycja nawozowa, w ktorej oznaczono najnizsze stezenie cynku (0,47%
mas. Zn). Ponadto, w nawozie tym obserwowano wytracanie si¢ osadow bezposrednio po jego
wytworzeniu. Najwigksze réznice po ok. 5 miesigcach magazynowania w wartos$ci stosunku
molowego pirofosforandéw do Zn jak i sumy Zn, Al, Fe, Mg wykazano dla roztworéw APP+Zn(2),
APP+Zn(7) oraz APP+Zn(12). Zmiany te wyniosty od 21,1% do 29,7%. Byly to ciecze w ktorych
osady wytracaty si¢ po okoto 3 tygodniach magazynowania. W roztworach tych zidentyfikowano
rowniez najwickszg roznice zawartosci cynku bezposrednio po wytworzeniu oraz po ok. 5
miesigcach przechowywania. W przypadku roztworéw, do ktorych wprowadzono najmniejsze
ilosci cynku, stosunek molowy czynnika kompleksujacego do Zn oraz sumy Zn, Mg, Al, Fe
praktycznie nie ulegt zmianie po ok. 5 miesigcach.

Aby uzyskac klarowne W trakcie preparatyki i stabilne w czasie magazynowania nawozy
NP o wysokiej zawartosci cynku rzedu 1,7-1,8% mas., przy catkowitej zawartosci fosforanéw(V)
ok. 28% mas. P2Os i polifosforanéw(V) ok. 22% mas. P2Os, nalezy zachowac stosunek molowy
czynnika kompleksujacego(pirofosforanu) do tego mikroelementu od 5,5 do 6,3 jak w roztworach
APP+Zn(3), APP+Zn(8) oraz APP+Zn(13). W przypadku zatozenia stosunku molowego ponizej
5,0 nalezy si¢ spodziewac, ze beda wytracaé si¢ osady zardwno bezposrednio po przygotowaniu
jak rowniez w trakcie magazynowania.

W nastgpnym etapie, podjeto dziatania zwigzane z otrzymywaniem roztworow APP
Z miedzia, wprowadzajac do roztworow CuSO4-5H20. Tabela 29 przedstawia sktad otrzymanych
cieczy w dniu ich wytworzenia oraz po oddzieleniu osadow, ktore wytracity si¢ z niektorych
roztworow. Zawarto$¢ w nich fosforanow(V) catkowitych wynosita 0k.22-28 % mas. P20s, przy
czym st¢zenie ortofosforanow(V) wahato si¢ w zakresie ok. 6-7% mas. P2Os, stezenie azotu byto
na poziomie 6,9-8,7 % mas. N, a miedzi wynosito od 1,69-1,91% mas. Cu. Udziat
polifosforanow(V) w wytworzonych roztworach APP+Cu byt na poziomie 0k.70-78%. Wszystkie
ciecze charakteryzowaly si¢ bardzo niskg zawartoscig zanieczyszczen wprowadzonych z APP
w przeliczeniu na Al203, Fe>Os oraz MgO. Podobnie jak w przypadku roztwordéw z cynkiem
indeksy MER oraz MER* nie przekroczyly wartosci 1%. Warto$¢ pH poszczeg6élnych roztworow
wyniosta od 4,88 do 5,22.

Zauwazano, ze W Kilku nawozach ptynnych po okoto godzinie od ich wytworzenia na dnie
naczynka pojawiaty si¢ niewielkie ilosci osadow. Dotyczyto to cieczy APP+Cu(1), APP+Cu(5),
APP+Cu(9), w ktorych oczekiwano stezenia miedzi na poziomie 2,4% mas. Cu (tabela 10 Lp. 1,
5, 9). Po oddzieleniu osadow, W tych nawozach oznaczano zawarto§¢ miedzi. Byta ona o ok. 30%
nizsza od zatozonej. Roznice pomiedzy oczekiwang a oznaczong zawartoscig Cu przedstawiono

na rysunku 29.
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Tabela 29. Oznaczony sktad chemiczny roztworéw nawozowych z miedzig wprowadzona w postaci CuSO4 w dniu ich wytworzenia

Zawarto$¢ fosforanow(V), % mas. P2Os Udziat . Al>O3 MgO Fe203

Nazwa roztworu

1 APP+Cu(1)? 22,41 6,78 15,63 69,75 6,9 1,69 0,044 0,055 0,091 | 4,99
2 APP+Cu(2)? 23,19 6,32 16,87 72,75 7,8 1,83 0,045 0,059 0,094 | 5,08
3 APP+Cu(3) 24,85 6,28 18,57 74,73 8,3 1,72 0,049 0,062 0,11 5,19
4 APP+Cu(4) 25,98 5,91 20,07 77,25 8,5 1,66 0,052 0,067 0,115 | 5,22
5 APP+Cu(5)Y 22,32 5,96 16,36 73,30 6,8 1,72 0,043 0,057 0,089 | 4,97
6 APP+Cu(6)? 23,08 5,91 17,17 74,39 7,4 191 0,047 0,061 0,092 | 5,06
7 APP+Cu(7) 24,63 5,88 18,75 76,13 7,9 1,8 0,051 0,064 0,105 | 5,12
8 APP+Cu(8) 25,88 5,78 20,10 77,67 8,3 1,69 0,053 0,066 0,111 | 5,19
9 APP+Cu(9)? 23,98 6,78 17,20 71,73 6,92 1,7 0,046 0,054 0,088 | 4,88
10 APP+Cu(10)? 24,57 6,62 17,95 73,06 8,1 1,88 0,048 0,059 0,091 | 5,01
11 APP+Cu(11) 26,76 6,51 20,25 75,67 8,4 1,76 0,052 0,063 0,109 | 5,08
12 APP+Cu(12) 28,12 6,35 21,77 77,42 8,7 1,67 0,057 0,066 0,118 | 5,12

Srednia®) 25,23 6,17 19,06 75,53 8,16 | 1,77 0,05 0,06 0,11 5,12

Uniewielkie ilo$ci osadu po ok. 1 godzinie od przygotowania roztworu
Zosad po okoto 2 tygodniach magazynowania

94rednia nie uwzglednia roztworéw, z ktorych wytracaty sie zanieczyszczenia bezposrednio po ich przygotowaniu
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Rysunek 29. Poréwnanie oczekiwanej i oznaczonej zawartosci miedzi w roztworach APP z dodatkiem miedzi
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Roztwory, z ktorych nie wytracity si¢ osady cechowaty si¢ wysoka zawartoscig miedzi,
wyzszg o ok. 14-20% w stosunku do danych podawanych w literaturze. Jest to prawdopodobnie
zwigzane Z tym, ze APP wykorzystane do przygotowania roztwordow opisanych w tabeli ponizej,
cechowato si¢ wyzszym udziatlem polifosforanow(V) tj. na poziomie ok. 79-81% podczas gdy
w badaniach A. V. Slack i innych wykorzystano roztwory o udziale polifosforanéw(V)
wynoszacym ok. 70% [127]. Rozpatrujac oczekiwang 1 oznaczong zawarto$¢ miedzi
zaobserwowano, ze maksymalne st¢zenie miedzi na poziomie 1,91% mas. Cu, mozna uzyskac
przy stezeniu polifosforandw(V) w roztworze wynoszacym ok. 17,2% mas. P20s.

Analizujac, $rednie zawarto$ci miedzi w roztworach (tabela 29), oceniono, ze dla stezenia
polifosforanow(V) wynoszacego 0k.19% mas. P2Os istnieje mozliwos$¢ uzyskania w roztworze
zawarto$ci Cu na poziomie 1,77% mas. Cu.

Po okoto 5 miesigcach od wytworzenia omawianych cieczy, ponownie oznaczono stgzenie
miedzi. Odnotowano, ze réznica pomigdzy zawarto$cig miedzi W roztworach, w ktorych wytracity
si¢ osady wynosita od 3,8% do 6,5% w stosunku do stezenia tego pierwiastka w dniu
przygotowania danego nawozu. Dla cieczy bez osadow réznica pomiedzy st¢zeniami miedzi

W dniu wytworzenia oraz po uptywie 5 miesigcy wyniosta maks. 1,78% (rysunek 30)

Zawartos¢ Cu, % mas.
= = =
= ~ ~
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B zawarto$¢ Cu, % mas w dniu wytworzenia

W zawarto$¢ Cu, % mas. po ok. 5 miesigcach magazynowania

Rysunek 30. Poréwnanie zawarto$ci miedzi w dniu wytworzenia roztworow oraz po 5 miesigcach

magazynowania

Rozpatrujac wpltyw dodatku CuSOs-5H20 na zmiang zawartosci polifosforanow(V)

w nawozach ptynnych na bazie APP+Cu zaobserwowano, ze podobnie jak w przypadku dodatku
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ZnS04-7H20, udzial polifosforand6w(V) malat wraz zrosnaca iloscia dodawanego Cu
(rysunek 31). W nawozach, w ktorych wytracity si¢ osady réznica pomiedzy udzialem
polifosforanow(V) w APP wyjsciowym oraz APP +Cu wynosita ok. 8-12%. Dla pozostatych
roztwordw, w przypadku ktorych nie obserwowano wytrgcania si¢ osadow rdznica ta byla

mniejsza i wynosita 2,4-6,5%.
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Udziat polifosforanow(V) po dodaniu miedzi

Rysunek 31. Wpltyw dodatku CuSO4 5H20 na udziat polifosforanow(V) w analizowanych

roztworach

Tabela 30 przedstawia stosunek molowy fosforanow(V) skondensowanych przeliczonych
na pirofosforany do miedzi oraz sumy Cu, Mg, Al i Fe zar6wno bezposrednio po przygotowaniu
roztworow APP+Cu jak i po kilku miesigcach magazynowania. Stosunek molowy czynnika
kompleksujacego do miedzi w dniu wytworzenia nawozow wynioést od ok. 5,8 do
ok. 4 w roztworach oraz od 5,4 do 3,3 w cieczach po 5 miesigcznym okresie magazynowania.
Rozpatrujac stosunek molowy pirofosforandw do sumy Cu, Mg, Al i Fe byl on nieznacznie
mniejszy | wynosit odpowiednio 5,03 do 3,6 dla cieczy w dniu ich wytworzenia oraz 4,66 do 2,9
po 5 miesigcach przechowywania. Najnizszy stosunek molowy P.O7* do Cu uzyskano dla
nawozow, w ktorych obserwowano wytracanie si¢ osadow. Jednakze stosunek molowy czynnika
kompleksujacego do Cu w tych roztworach osiggal warto§¢ wyzsza niz pierwotnie zaktadano.

Trend ten utrzymal si¢ w trakcie 5 miesigcznego magazynowania roztworow APP+Cu.
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W roztworach, w ktérych nie obserwowano powstawania osadow, stosunek molowy P,O+* do Cu

byt zblizony do zalozonej warto$ci i wynosit od 5,84 do 4,66.

Tabela 30. Stosunek molowy pirofosforanéw do Cu i do £ Cu, Al, Mg, Fe w roztworach APP-Cu

Zalozona Stosunek molowy Stosunek molowy po 5
wartos¢ w dniu wytworzenia miesigcach magazynowania
NEVALTED
stosunku
roztworu P,O/*  P,07*/Z Cu, P207*/% Cu,
molowego P,O7*/Cu
/Cu Al, Mg, Fe Al, Mg, Fe
P,07*/Cu
1 APP+Cu(1)? 2,92 4,14 3,68 3,30 2,90
2 APP+Cu(2)? 3,79 4,13 3,68 3,60 3,19
3 APP+Cu(3) 4,79 4,83 4,23 4,38 3,82
4  APP+Cu(4) 5,45 5,41 4,68 4,88 4,20
5  APP+Cu(5)? 3,08 4,26 3,79 3,52 3,11
6 APP+Cu(6)? 3,88 4,02 3,60 3,44 3,05
7 APP+Cu(7) 4,60 4,66 4,10 4,14 3,63
8  APP+Cu(8) 5,22 5,32 4,62 4,78 4,14
9  APP+Cu(9)V 3,26 4,53 4,03 3,49 3,08
10 APP+Cu(10)? 4,01 4,27 3,82 3,52 3,13
11  APP+Cu(11) 5,13 5,15 4,51 4,74 4,15
12 APP+Cu(12) 5,80 5,84 5,03 5,42 4,66

Uniewielkie ilo$ci osadu po ok. 1 godzinie od przygotowania roztworu

2osad po okoto 2 tygodniach magazynowania

Korzystne jest, aby wymagany stosunek molowy czynnika kompleksujacego do
mikroelementu byt jak najnizszy, gdyz mozliwe jest wtedy wprowadzenie do roztworu wigkszej
ilosci mikrosktadnikdéw. Poréwnujac wartoéci stosunkéw molowych P207* do Cu i P,O7* do Zn
w klarownych roztworach zaobserwowano, ze w kompozycjach nawozowych z miedzig uzyskano
nizsza warto$é omawianego parametru. W przypadku stosunku molowego P207* do Zn na ogot
osiggano znacznie wyzsze wartosci wynoszace od 11,5 do 5,5 (tabela 30). Przypuszcza sie, ze
moglo to by¢ spowodowane tendencja jonéw miedzi do tworzenia bardziej trwalych zwiazkéw
kompleksowych z polifosforanami (w szczegdlnosci tripolifosforanow(V)) niz jonami

cynku[164].
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Najwicksze zmiany w warto$ci stosunku molowego czynnika kompleksujacego do jonow
miedzi podczas 5 miesigcy magazynowania, zidentyfikowano w roztworach w ktorych
obserwowano wytracanie si¢ osadéw w ciggu godziny od wytworzenia tj. APP+Cu(l),
APP+Cu(5), APP+Cu(9). R6znica w omawianym parametrze w tych roztworach wynosita ok. 22-
30%.

Biorac pod uwage powyzsze dane, stwierdzono ze w celu uzyskania klarownych, stabilnych
W czasie roztworoOw polifosforanu(V) amonu o zawartosci fosforanéw(V) catkowitych
25,23% mas. P20s i polifosforanow 19,66% mas. P2Os jak najwyzszej zawartosci miedzi (OK.
1,77% mas. Cu), nalezy zachowa¢ stosunck molowy czynnika kompleksujacego do
mikroelementu na poziomie minimum ok. 5 jak w roztworach APP+Cu(3), APP+Cu(7),
APP+Cu(11). W przypadku zalozenia, ze stosunek molowy P,O7* do Cu bedzie nizszy od tej
wartosci nalezy si¢ spodziewac, ze bezposrednio po przygotowaniu roztwordéw lub w trakcie ich
magazynowania wytragcac si¢ bedzie faza stata.

Nastepnie przygotowane zostaly roztwory nawozowe APP+Mn (tabela 31) w oparciu
0 zalozenia przedstawione wtabela 10, pkt. 10.4.2.1. Mn(ll) wprowadzano w postaci
MnSO4-H20. Otrzymane ciecze charakteryzowaty si¢ zawarto$cia fosforanow(V) catkowitych
w zakresie ok. 32-37% mas. P20s, w tym stezenie ortofosforanow(V) wahato si¢ pomiedzy
ok. 7-9% mas. P20Os. Stezenie azotu wynosito 9,5-10,4% mas., a manganu(ll)
0,19-0,24 % mas. Mn. Udziat wyzej skondensowanych fosforanow(V) wynosit od 73,76% do
78,03%. Roztwory cechowaly si¢ prawie jednakowym pH wynoszacym 5,5-5,58.

Po uptywie ok. godziny od przygotowania mieszanin, zaobserwowano, ze w cieczach
w ktorych zatozone stezenie manganu(ll) miato by¢ na poziomie 0,5-0,6% mas. Mn, na dnie
naczynka wytracity si¢ niewielkie ilosci osadow. Efekt ten mial miejsce w odniesieniu do
roztworéw APP+Mn(1), APP+Mn(2), APP+Mn(5), APP+Mn(6), APP+Mn(9) oraz APP+Mn(10).
Po oddzieleniu osadéw oznaczona zostata w nich zawarto§¢ manganu. Warto$¢ ta byta 0 52-68%
nizsza od zatozonej. W przypadku roztworéw, w ktorych planowano osiggnaé stezenie
ok. 0,3% mas. Mn, nie obserwowano wytracania si¢ osadow, aczkolwiek roznica pomiedzy
oczekiwang a oznaczong zawarto$cig tego pierwiastka wyniosta 10-25%. W nawozach, do ktorych
wprowadzono najmniejsze ilo$ci manganu (oczekiwane stgzenie 0,2% mas. Mn) rdznica pomiedzy
zalozong a oznaczong zawarto$cig manganu byta niewielka 1 wynosita maks. 8%. Roznice

pomiedzy oczekiwang a rzeczywistg zawarto$cig manganu przedstawiono na rysunku 32.
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Tabela 31. Oznaczony sktad chemiczny roztworéw nawozowych z manganem wprowadzanym w postaci MnSOs w dniu ich wytworzenia

Zawartos¢ fosforanow(V),

Nazwa roztworu % mas. P20s ud%ia% e
poli, %

1 APP+Mn(1)Y 32,21 8,12 24,09 74,79 9,9 0,19 0,071 0,081 0,139 | 5,57
2 APP+Mn(2)Y 32,82 8,05 24,77 75,47 10,1 0,22 0,073 0,083 0,142 | 557
3 APP+Mn(3) 33,18 7,99 25,19 75,92 10,2 0,23 0,076 0,087 0,143 | 5558
4 APP+Mn(4) 33,98 7,82 26,16 76,99 10,2 0,21 0,078 0,089 0,147 | 5,58
5 APP+Mn(5)Y 32,15 8,02 24,13 75,05 9,5 0,2 0,074 0,084 0,141 55
6 APP+Mn(6)Y 32,77 7,89 24,88 75,92 9,6 0,23 0,075 0,085 0,143 | 5551
7 APP+Mn(7) 33,15 7,56 25,59 77,19 9,7 0,24 0,077 0,087 0,144 | 551
8 APP+Mn(8) 33,87 7,44 26,43 78,03 9,8 0,22 0,079 0,088 0,146 | 5552
9 APP+Mn(9)Y 34,98 9,18 25,80 73,76 10,22 0,20 0,072 0,079 0,138 | 5,52
10 APP+Mn(10)Y 35,42 9,02 26,40 74,53 10,3 0,21 0,073 0,081 0,141 | 5,53
11 APP+Mn(11) 36,02 8,95 27,07 75,15 10,33 0,22 0,075 0,084 0,143 | 553
12 APP+Mn(12) 36,89 8,77 28,12 76,23 10,39 0,2 0,077 0,086 0,145 | 5,53

Srednia? 34,52 8,09 26,43 76,59 10,10 0,22 0,077 0,087 0,14 5,54

Uniewielka ilo$¢ osadu ok. 1 godzina od wytworzenia

2¢rednia nie uwzglednia roztwordw, z ktorych wytracaty sie zanieczyszczenia bezposrednio po ich przygotowaniu
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Rysunek 32. Poréwnanie oczekiwanej i rzeczywistej zawarto$ci manganu w roztworach APP z dodatkiem manganu
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Wedlug danych literaturowych maksymalne st¢zenie manganu w nawozach na bazie
polifosforanu(V) amonu zostalo osiggnigte na poziomie 0,2 % mas. Mn, w przypadku roztworéw
o stopniu kondensacji rzedu 70% [127]. W nawozach otrzymanych w niniejszym etapie badan
uzyskano podobne stezenie manganu. W probce APP+Mn(7) oznaczono nieco wyzsze st¢zenie
tego pierwiastka rzedu 0,24% mas. Mn, co wigzalo si¢ prawdopodobnie z wysokim udziatlem
polifosforanéw(V) w wyjsciowym APP na poziomie 81,4%. Porownujac dane zestawione na
rysunku 32, zaobserwowano, ze najwyzsze stezenie manganu rzedu 0,24% mas. Mn mozna
uzyska¢ przy zawarto$ci polifosforanow(V) w roztworze wynoszacej OoK. 26% mas. P20s.
Analizujgc $rednig zawarto§¢ manganu w roztworach, z ktoérych nie wytracaly si¢ osady,
stwierdzono, ze aby uzyskac¢ $rednie stezenie manganu na poziomie 0,22 % mas. Mn, konieczne
jest wprowadzenie do uktadu ok. 26,4% mas. P2Os w postaci polifosforanow(V).

Po okoto 5 miesigcach od przygotowania roztworow, ponownie Wykonano analizy
manganu w pobranych probkach. Réznica pomiedzy zawarto$cig tego pierwiastka w dniu

wytworzenia i po 5 miesigcach przechowywania wyniosta 10-20% w przypadku roztworow,
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z ktérych wytracit si¢ osad, oraz do 5% dla roztworow bez osadow (rysunek 33).

Zawarto$¢ Mn, % mas.

W zawarto$¢ Mn, % mas., po ok. 5 miesigcach magazynowania

Rysunek 33. Poréwnanie zawarto$ci manganu W dniu wytworzenia roztwordw oraz po 5

miesigcach magazynowania

Obserwujac wptyw dodatku MnSO4-H20 na udziat polifosforanow(V) w roztworach
APP+Mn stwierdzono, ze podobnie jak w przypadku dodatku cynku i miedzi, udzial w nich
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fosforanow(V) skondensowanych malal. Roéznica pomigdzy udziatem polifosforanow(V)

w wyjsciowym APP oraz w przygotowanych roztworach wyniosta do 7% (rysunek 34).

82

=% 80

2

278

5

< 76

£

2 74

s

N

-572

70
o 0 o o o &» o o 0 \ Q\\ Q
A Q@ Q@ A Q@ Q@ A Q@ g“‘” A
§§§§§§§§§§§§

m udziat polifosforanow(V) w wyjsciowym APP

Udziat polifosforanow(V) po dodaniu manganu

Rysunek 34. Wplyw dodatku MnSOs -H2O na udziat polifosforanow(V) w analizowanych

roztworach

W tabeli 32 zestawiono stosunek molowy pirofosforany jako czynnika kompleksujacego
do manganu oraz sumy Mn 1 zanieczyszczen wprowadzonych z APP, bezposrednio po
przygotowaniu roztwordw a takze po kilku miesigcach przechowywania. Stosunek molowy P2O7*
do Mn, w poréwnaniu do wartosci uzyskanych dla miedzi i cynku byt kilkukrotnie wyzszy
I wynosit od ok. 54 do ok. 41 w roztworach w dniu ich wytworzenia. W wigkszosci roztworow
obserwowano znaczne odchylenia oczekiwanej wartoéci stosunku molowego P.O7* do Mn.
Najbardziej zblizong warto$¢ tego parametru w stosunku do zatozonej, stwierdzono w roztworze
APP+Mn(8). Po uwzglednieniu dodatkowo Al, Mg oraz Fe warto$¢ stosunku molowego byta juz
znacznie mniejsza i wyniosta od ok. 22 do ok. 18. Po uptywie 5 miesi¢cy magazynowania stosunek
molowy czynnika kompleksujacego do Mn jak i sumy Mn, Al, Fe oraz Mg obnizyt si¢ o ok. 15-
20% dla wigkszo$ci roztworéw. Najnizszag warto$¢ stosunku molowego czynnika
kompleksujacego do Mn zidentyfikowano dla roztworow APP+Mn(3), APP+Mn(6) oraz
APP+Mn(7), ktoéra wyniosta ok. 18.

111



Tabela 32. Stosunek molowy pirofosforanéw do Mn i £ Mn, Al, Mg, Fe w roztworach APP+Mn

Zalozona Stosunek molowy Stosunek molowy po 5
warto$¢ w dniu wytworzenia miesigcach magazynowania
INEVANTEY S ——
stosunku
roztworu P,O7* | P2074/Z Mn, P,074/% Mn,
molowego P,07*/Mn
/Mn Al, Mg, Fe Al, Mg, Fe

P,07*/Mn

1 APP+Mn(1)Y 15,28 49,07 19,73 42,67 16,03

2 APP+Mn(2)Y 18,57 43,58 18,82 41,29 15,83

3 APP+Mn(3) 31,61 42,39 18,44 35,93 15,23

4  APP+Mn(4) 43,92 48,22 19,60 41,24 16,28

5  APP+Mn(5)Y 15,81 46,70 19,01 38,90 14,86

6  APP+Mn(6)Y 19,91 41,87 18,34 38,81 15,20

7 APP+Mn(7) 37,66 41,27 18,32 34,50 14,95

8  APP+Mn(8) 46,33 46,50 19,47 43,70 16,75

9  APP+Mn(9)Y 17,58 50,43 20,88 46,63 17,61

10 APP+Mn(10)Y 22,16 47,75 20,43 47,93 17,86

11  APP+Mn(11) 41,37 47,62 20,40 43,76 17,73

12 APP+Mn(12) 50,79 54,42 21,77 48,20 18,69

Uniewielka ilo$¢ osadu ok. 1 godzina od wytworzenia

Jony manganu, moga zosta¢ skompleksowane przez polifosforany(V) w znacznie
mniejszym stopniu niz jony miedzi(Il) i cynku. Wynika to m.in. z okreslonej zdolno$ci
manganu(ll) do tworzenia zwigzkéw kompleksowych, a takze potencjatu do tworzenia
kompleksow gtownie tripolifosforanami w okreslonym zakresie pH. W przypadku roztworéw
0 pH réwnym 6, mangan(l1) tworzy zwiazki kompleksowe z tripolifosforanami o nizszej trwatosci
(logf=8,39) niz ma to miejsce w przypadku komplekséw z cynkiem (pH=6, logB=15,90). Przy
pH wynoszacym 4,5 zachowana jest podobna tendencja. Ponadto, wedtug. J. Inczedy, nie
zidentyfikowano statych trwatoéci dla kompleksow Mn?* z pirofosforanami (tabela 4, pkt. 5) [101,
120, 165].

Analizujac dane zestawione w tabeli zaobserwowano, ze w celu uzyskania klarownych
roztworow, nie powinno si¢ wprowadza¢ manganu(ll) do roztworu polifosforanéw(V) przy
zachowaniu stosunku molowego P207* do Mn mniejszego jak 20. Najwyzsze stezenie manganu

(0,24% mas. Mn) mozna osiggng¢ przy stosunku molowym czynnika kompleksujacego do Mn na
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poziomie 41,27 (roztwor APP+Mn(7)). Natomiast uwzgledniajac zanieczyszczenia obecne
W wyjsciowym roztworze APP, klarowne roztwory mozna uzyska¢ przy wartosci tego parametru
nie mniejszej niz 18,32.

W kolejnym etapie prac podj¢to dziatania zwigzane z przygotowaniem nawozoéw NPK oraz
formut NPK z pojedynczymi mikroelementami Cu(ll), Mn(ll), Zn z wykorzystaniem
polifosforanu(V) amonu. Jako zrodto potasu zastosowano KCI, natomiast pojedyncze
mikroelementy wprowadzano w postaci siarczanow(VI). Majagc na uwadze wyniki badan
uzyskane w poprzednich etapach, do roztworow wprowadzono mikroelementy w ilosciach, ktore
umozliwialy wytworzenie klarownych roztworow w oparciu o zalozenia przedstawione
w tabeli 11 (pkt. 10.4.2.2). W tabeli 33 przedstawiono sktady chemiczne wyprodukowanych
nawozow NPK oraz NPK z mikroelementami. Roztwory charakteryzowaly si¢ zawartoscia
catkowita fosforu na poziomie ok. 19-28 % mas. P2Os, azotu w zakresie 7-9 % mas. N oraz potasu
od 1,9% mas. do 3,9% mas. K>O. Udziat polifosforanéw(V) w tych roztworach wyniost ok. 71-
78%. W kompozycjach 7z cynkiem uzyskano stezenie tego pierwiastka w zakresie
ok. 1,08-1,61 % mas. Zn. W nawozach, do ktorych poza KCI wprowadzano mangan(ll), stezenie
tego pierwiastka wynosito 0,08-0,14% mas. Mn. Z kolei w cieczach do ktorych dodawano
miedz(l1), jej zawarto$¢ byta na poziomie 1,33-1,64 % mas. Cu.

W trakcie przygotowywania roztwordw, praktycznie nie zauwazono wytragcania si¢
osadow z wyjatkiem nawozéw APP+KCl+Zn(1) oraz APP+KCI+Zn(2). Zatozono, ze zawartos¢
cynku w tych roztworach powinna wynosi¢ 1,8-1,9% mas. Zn, jak w przypadku nawozow
APP+Zn(3), APP+Zn(7), ktore byty klarowne oraz APP+Zn(12), w ktorym faza stala pojawita si¢
dopiero po ok. 2 tygodniach magazynowania. Wszystkie roztwory zostaly przygotowane z APP
0 wysokim udziale polifosforanéw(V) rzedu 79-81%. Mozna zatem przypuszczaé, ze dodatek KCI
do APP ograniczal mozliwo$¢ wprowadzania cynku w ilo$ciach porownywalnych do samego
APP. W przypadku pozostatych roztworéw nie zaobserwowano istotnych roznic pomigdzy
oczekiwang a oznaczong zawarto$cig danego sktadnika nawozu.

Oceniono, ze w klarownych roztworach na bazie APP z mikroelementami, $rednia
zawarto$¢ polifosforanéw(V) wynosita ok. 17% mas. P2Os przy czym w poszczegdlnych
nawozach z pojedynczymi mikroelementami $rednie st¢zenie cynku wyniosto 1,54% mas. Zn,
manganu 0,11% mas. Mn(I1) a miedzi 1,48 % mas. Cu(ll).
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Tabela 33 Oznaczony sktad chemiczny roztworéw nawozowych na bazie APP - NPK oraz NPK z pojedynczymi mikroelementami

Zawartos¢ fosforanow(V),

Lp.  Nazwa roztworu % mas. P20s udziat At | [ et
poli, %
Calkowite = Orto-

1 | APP+KCI+Zn(1)Y 6,19 | 16,55 | 72,78 741 | 182 |122]| - - | 0,046 | 0,058 | 0,085 | 5,18
2 | APP+KCI+Zn(2)V 20,39 591 | 14,48 71,02 6,97 192 | 1,08 - - 0,041 | 0,052 | 0,076 | 5,28
3 APP+KCI+Zn(3) 21,41 590 | 15,51 72,44 7,19 2,24 | 1,46 - - 0,043 | 0,055 | 0,079 | 5,32
4 APP+KCI+Zn(4) 24,38 6,12 | 18,26 74,90 7,90 191 | 161 - - 0,048 | 0,062 | 0,091 | 5,21
5 | APP+KCI+Mn(1) 24,12 6,33 | 17,79 73,76 7,71 2,64 - 0,08 - 0,049 | 0,061 | 0,099 | 5,66
6 APP+KCI+Mn(2) 28,07 6,45 | 21,62 77,02 8,88 2,26 - 0,14 - 0,055 | 0,071 | 0,112 | 5,6
7 APP+KCI+Cu(1) 19,28 541 | 13,87 71,94 6,88 1,81 - - 1,52 | 0,039 | 0,049 | 0,073 | 5,24
8 APP+KCI+Cu(2) 21,61 6,12 | 15,49 71,68 7,12 1,66 - - 1,64 | 0,043 | 0,055 | 0,082 | 5,11
9 APP+KCI+Cu(3) 20,11 542 | 14,69 73,05 6,93 1,89 - - 1,33 | 0,041 | 0,051 | 0,077 | 5,21
10 | APP+KCI+Cu(4) 22,63 6,08 | 16,55 73,13 7,31 1,78 - - 1,41 | 0,045 | 0,057 | 0,085 | 5,16
11 APP+KCI(1) 22,88 578 | 17,10 74,74 7,34 3,88 - - - 0,047 | 0,058 | 0,087 | 5,77
12 APP+KCI(2) 24,47 599 | 18,48 75,52 7,78 2,68 - - - 0,051 | 0,063 | 0,092 | 5,71
13 APP+KCI(3) 28,55 6,41 | 22,14 77,55 8,90 2,28 - - - 0,057 | 0,072 | 0,107 | 5,62
Srednia? 22,70 598 | 16,72 73,49 7,49 2,02 (154|011 | 148 | 0,045 | 0,058 | 0,087 | 5,31

1) osad w roztworze bezposrednio po jego przygotowaniu

2 $rednia nie uwzglednia roztwordow, z ktorych wytracaly sie zanieczyszczenia bezposrednio po ich przygotowaniu oraz roztworéow NPK bez
gle ry gcaty s1@ y P p przyg

mikroelementow
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Obnizenie udzialu polifosforanow(V) w roztworach APP+KCl+mikroelementy miato
podobny charakter jak w przypadku roztworow APP+mikroelementy. Udziat polifosforanow(V)
obnizyt si¢ od 4p.p. do 11 p.p. Obecnos$¢ KCl nie powodowata istotnych odchylen w tym zakresie
(rysunek 35).
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Rysunek 35. Wptyw dodatku KC1 oraz pojedynczych mikroelementow w nawozach NPK oraz

NPK z mikroelementami na bazie APP

W tabeli 34 przedstawiono obliczony stosunek molowy polifosforanéw(V) jako
pirofosforanéw do poszczegdlnych mikroelementéw oraz z uwzglgdnieniem zanieczyszczen

pochodzacych z APP.
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Tabela 34. Stosunek molowy pirofosforanow do pojedynczych mikroelementéw w nawozach NPK oraz do sumy mikroelementdw i zanieczyszczen

Zatozona warto$¢ stosunku molowego Stosunek molowy w dniu wytworzenia
P.07*/% Zn lub Mn(ll)
Nazwa roztworu P,O* P,O* P,O* P,O*
P,O7*/Zn O7*/Zn lub Cu(ll) oraz Al,
/Mn(I1) /Cu(ll) /Mn(lI) ICu(ll)
Mg, Fe(l11)
1 APP+KCl+zZn(1)? 4,01 6,89 5,41
2 APP+KCIl+Zn(2) Y 3,71 7,06 3,70
3 APP+KCI+Zn(3) 4,08 4,57 3,57
4 APP+KCI+Zn(4) 5,26 4,44 5,30
5  APP+KCI+Mn(1) 34,43 86,07 14,88
6  APP+KCI+Mn(2) 83,68 59,77 17,61
7 APP+KCI+Cu(1) 3,45 4,67 3,77
8  APP+KCI+Cu(2) 4,08 4,56 3,80
9  APP+KCI+Cu(3) 3,99 4,66 3,73
10  APP+KCI+Cu(4) 4,63 4,52 3,75

1 osad w roztworze bezposrednio po jego przygotowaniu
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Poréwnujac dane zestawione w tabeli 34 zaobserwowano, ze dla stosunku molowego
P,07*/Zn oraz P,07*/Cu osiagnieto zblizone wartosci, przy czym te uzyskane dla kompleksow
miedzi(ll) byly nieznacznie nizsze. W przypadku stosunku molowego P,O7*/Zn w nawozach
NPK obserwowano nizsze wartoSci tego parametru w poroOwnaniu do Kkompozycji
APP+Zn (tabela 28). W roztworach NP uzyskanie klarownych roztworéw bylo mozliwe przy
stosunku molowym P,07*/Zn nie mniejszym niz 5, podczas gdy w kompozycjach NPK+Zn
uzyskano klarowne nawozy ptynne dla warto$¢ tego parametru na poziomie oK. 4,4. Dla nawozow
NPK zawierajacych polifosforan(V) amonu oraz miedz(ll), stosunek molowy P.O7*/Cu byl
praktycznie ten sam, gdyz wynosit rowniez ok 4,5. W roztworach bez potasu, uzyskanie nawozow
stabilnych w czasie wymagato aby stosunek molowy P,O7*/Cu(ll) byt na nieco nizszym poziomie
ok. 4,3. Analizujac warto$é stosunku molowego P207*/Mn(I1) zaobserwowano, Ze w roztworach
NPK jego warto$¢ byta znacznie wyzsza ok. 86-60 podczas gdy dla roztworéow z samym APP
stosunek molowy P,O7*/Mn wynosit nie wiecej niz 48.

Rozpatrujac dane zestawione w tabeli 34 oraz tabelach 28, 30, 32, zaobserwowano,
ze obecnos¢ KCl na poziomie ok. 2% mas. K2O ma korzystny wplyw na osiagnigcie nizszych
warto$ci stosunku molowego P2.07*/Zn w przeciwienstwie do roztwordw zawierajacych mangan.
Obecnos¢ KC1 w roztworze miala niewielki wplyw na warto$¢ stosunku molowego P2O7*/Cu.
Biorac powyzsze pod uwage, w celu wytworzenia nawozOw o wyzszej zawarto$ci manganu,
korzystniej bylo wprowadzi¢ ten mikroelement bezposrednio do roztworu APP niz do NPK na
bazie fosforanow(V) skondensowanych. Z kolei w celu uzyskania wyzszej wartosci stosunku
molowego P207*/Zn rzedu 4,44, nalezy rozwazy¢ mozliwo$¢ wprowadzenia do roztworu rowniez

chlorku potasu.
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11.4.3. Nawozy na bazie APP i RSM

Roztwory bazowe zawierajace polifosforan(V) amonu bardzo dobrze mieszajg si¢ z RSM.
Dodatek APP do RSM moze spowalnia¢ proces hydrolizy mocznika w roztworze saletrzano-
mocznikowym z dodatkiem tiosiarczanu amonu tym samym ograniczajgc straty amoniaku [79,
163, 166].

W ramach kolejnego etapu pracy przygotowano roztwory na bazie APP-RSM o réznym
udziale poszczegolnych substratow, celem okreslenia wptywu dodatku RSM na udzial wyzej
skondensowanych fosforanow(V), a takze w celu oceny stabilno$ci otrzymanych roztworow.
W tabeli 35 przedstawiono sktad chemiczny otrzymanych mieszanin. Roztwory zmieszano ze soba
przy roznym udziale masowym sktadnikow wynoszacym od 4% do 81% dla APP oraz od 19% do
96% RSM. W trakcie przygotowywania nawozéw APP-RSM nie napotkano Zzadnych trudnosci
zwigzanych z mieszaniem roztworow oraz nie obserwowano wytracanie si¢ fazy statej. Roztwory
charakteryzowaty si¢ zawartoscig fosforanow(V) catkowitych i azotu na poziomie zblizonym do
zalozonego (tabela 12, pkt. 10.4.3.). Udziat w nich polifosforanow(V) byt w zakresie 70,7-79,7%.

Analizujac wplyw dodatku RSM do roztworu APP bezposrednio po przygotowaniu
mieszanin, zaobserwowano, ze niewielki udzial masowy RSM powoduje hydrolize wyzej
skondensowanych fosforanow(V) w duzo mniejszym stopniu niz miato to miejsce dla roztworow
Z pojedynczymi mikroelementami. Wraz rosngcym zawarto$cia RSM W mieszaninie, udziat
polifosforanow(V) stopniowo malal 1 osiggal najnizsza wartos¢ 70,7% w roztworze W6
0 najnizszym stezeniu fosforanow(V).

Po okoto 10 miesigcach od wytworzenia mieszanin APP-RSM zbadano ponownie zawarto$¢
W nich poszczeg6élnych form azotu (tabela 36). Zaobserwowano, ze stezenie réznych form azotu
nie zmienito si¢ istotnie w trakcie magazynowania roztwordw, w szczego6lnosci formy amidowe;.
Wskazuje to na trwatos¢ azotu amidowego, pochodzacego z RSM w uzyskanych kompozycjach

nawozowych.
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Tabela 35. Oznaczony sktad chemiczny roztworow APP-RSM

Zawarto$¢ % mas ‘

, L Udziat poli(V), %
N amid. Namon. N azotan. :
catkowite orto- poli-

1 wi 81 19 [14,23| 252 | 10,00 1,71 306 |[621[2439| 7971 |
2 W2 43 57 |21,99| 837 8,53 5,09 158 | 3331247 78,92
3 w3 19 81 |2458| 1045 | 8,04 6,09 6,7 |143] 527 78,66
4 w4 13 87 |2669| 11,75 | 7,82 7,12 48 [ 1,211 359 74,79
5 W5 8 92 [2732] 1224 | 8,07 7,01 28 072 2,08 74,29
6 W6 4 96 [2831| 12,96 | 7,74 7,61 14 [041] 0,99 70,71
7 APP wyjsciowe 10,66 10,66 37,46 | 6,24 | 31,22 83,3

Tabela 36. Zawarto$¢ azotu w roztworach po okoto 10 miesigcach od ich wytworzenia

) N Namid. Namon. N azotan.
Lp. Oznaczenie roztworu
% mas.

1 w1 14,2 2,5 10,0 1,70
2 W2 22,1 8,4 8,6 5,10
3 W3 24,6 10,4 8,1 6,10
4 w4 26,7 11,8 7,8 7,10
5 W5 27,3 12,3 8,0 7,00
6 W6 28,3 13 7,7 7,60
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11.5. Ocena stabilnosci kwaséw polifosforowych(V) oraz roztworow

nawozowych

Stabilnos$¢ kwasoéw polifosforowych(V) jak i polifosforanow(V) amonu jest kluczowym
parametrem pozwalajacym na okreslenie czasu po jakim w danym roztworze obnizy si¢ zawarto$¢
wyzej skondensowanych fosforanéw(V), ulegajacych hydrolizie [79, 81]. Stopien hydrolizy

polifosforanow(V) do ortofosforano6w(V) moze zostaé obliczony z ponizszego wzoru:

udzial polifosforanéw(V) w dniu wytwozrenia—udziat polifosforanéw(V) w danym dniu

udzial polifosforanéw(V) w dniu wytwozrenia

Oczekuje si¢, ze nawozy na bazie polifosforanu(V) amonu, beda si¢ charakteryzowaty
niewielkim stopniem hydrolizy w trakcie ich magazynowania i transportu. Produkty handlowe na
bazie polifosforanu(V) amonu dostgpne na rynku 0 udziale polifosforanéw(V) rzedu 60-70%,
wykazujg trwato$¢ przez okres 5-6 miesiecy [79, 81, 167].

Stabilnos¢ roztworow APP, moze by¢ analizowana poprzez ocen¢ zawarto$ci
polifosforandw(V) w okreslonym przedziale czasowym. Ubytek polifosforanow(V) dostarcza
informacji o zachodzacym procesie hydrolizy polifosforanow(V) do ortofosforanow(V). Wraz
Z uptywem czasu, zawarto$¢ polifosforandéw(V) powinna maleé¢, natomiast ortofosforanéw(V)

wzrastac.

115.1. Wplyw czasu na hydrolize polifosforanow(V) w kwasach
polifosforowych(V)

W pierwsze] kolejnosci zbadano stabilnos¢ kwasow polifosforowych(V) otrzymanych
w warunkach laboratoryjnych w kolbie okragtodennej umieszczonej w Czaszy grzejnej
(pkt. 11.2.). Do oceny stopnia hydrolizy wytypowane zostaly dwa kwasy polifosforowe(V)
Maroko 3a 1 Maroko 3b. Kwasy te charakteryzowaty si¢ udziatem polifosforandw(V) wynoszacym
82,9% (kwas 3a) oraz 76,5% (kwas 3b). Poczatkowo, regularnie badano jedynie kwas
polifosforowy(V) Maroko 3b, jednak obserwujac rosngcy stopien hydrolizy tego kwasu podjeto
decyzje o wykonaniu podobnych badan w odniesieniu kwasu Maroko 3a.

Ciecze te testowane byly w réznych odstepach czasu. Kwas polifosforowy(V) Maroko 3a
analizowano przez ok. 177 dni od dnia wytworzenia, natomiast Maroko 3b kontrolowano przez
ok. 162 dni. Gtéwnym problemem zwigzanym z prawidtowym wykonaniem analiz, byta widoczna
niejednorodno$¢ kwaséw uzyskanych z wyjsciowego EKF. Kwasy te cechowaly si¢ wysoka

lepkoscig 1 cigzko byto je zhomogenizowac. Nie zdecydowano si¢, na ich podgrzewanie, gdyz
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wigzalo si¢ to z przyspieszeniem procesu hydrolizy polifosforanow(V) do ortofosforanow(V)
I zafalszowaniem uzyskanych wynikow.

Na rysunku 36 oraz w tabeli 37 przedstawiono wplyw czasu magazynowania na stopien
hydrolizy w wymienionych kwasach polifosforowych(V). Udzial wyzej skondensowanych
fosforanow(V) w pierwszych dniach obserwacji w kwasie Maroko 3b zmalal o ok. 6-11 p.p.
Zaobserwowano, ze na powierzchni zestalonego kwasu Maroko 3b, obecna byla faza ciekta.
Przypuszcza si¢, ze do pojemnika z tym kwasem dostata si¢ para wodna, ktéra po skropleniu
rozcienczyta przechowywany roztwoér, co wplyngto na przyspieszenie hydrolizy wyzej

skondensowanych fosforanow(V) w poczatkowym okresie badan.

Tabela 37. Wplyw czasu magazynowania na stopien hydrolizy kwaséw polifosforowych(V)

Maroko 3a oraz Maroko 3b

Zawartos¢ P20s, % mas.

NEVAVERTEST ) Udziat Stopien
polifosforowego(V) Catkowite | Orto- Poli- poli(V), % hydrolizy, %
1 0 66,7 11,4 | 55,2 82,9 0,0
2 84 68,4 17,7 | 50,7 74,1 10,6
3 111 64,1 16,6 | 47,5 74,1 10,6
4 Maroko 3a 129 70,4 21,2 | 49,3 70,0 15,6
5 155 64,7 36,5 | 28,2 43,6 47,4
6 177 63,4 40,2 | 23,2 36,6 55,8
7 0 69,3 16,3 | 53,0 76,5 0,0
8 14 65,4 22,8 | 42,6 65,1 14,8
9 21 63,3 19,1 | 441 69,8 8,8
10 Maroko 3b 51 69,3 26,8 | 42,5 61,3 19,8
11 101 67,3 32,8 | 34,5 51,3 32,9
12 136 67,8 34,5 | 33,3 49,1 35,7
13 162 66,7 50,3 | 16,5 24,7 67,7

Kwas polifosforowy(V) Maroko 3a, rozpoczeto analizowaé po ok. 84 dniach od jego
wytworzenia. Zaobserwowano, ze stopien hydrolizy w tym kwasie byl znacznie nizszy 1 wynosit
10,6 %, podczas gdy w kwasie Maroko 3b po ok. 100 dniach magazynowania wynosit on 32,9%.
Proces hydrolizy w kwasie polifosforowym(V) Maroko 3a, znacznie przyspieszyt dopiero po 155

dniach i jego stopien byl na poziomie 47,4%. Finalnie po okoto 162 dniach przechowywania
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analizowany parametr w kwasie Maroko 3b wyniost 67,7%, z kolei po 177 dniach w kwasie
Maroko 3a byl on rowny 55,8%.

Przypuszcza si¢, ze spowolnienie hydrolizy kwasu Maroko 3a pomiedzy 84 a 129 dniem
magazynowania, mogla by¢ spowodowane obecno$cia wtym kwasie wyzszych form
fosforanow(V) skondensowanych niz pirofosforany. W takim przypadku istnieje
prawdopodobienstwo, ze W pierwszej kolejnosci wyzej skondensowane fosforany(V) mogty
hydrolizowa¢ do tripolifosforanéw oraz pirofosforanow, w efekcie czego wzrost zawarto$ci

ortofosforanow(V) byltby niewielki.
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Rysunek 36. Stopien hydrolizy polifosforanéw(V) w kwasach polifosforowych(V) otrzymanych

w warunkach laboratoryjnych
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11.5.2.  Stabilnos$é roztworow polifosforanow(V) amonu otrzymanych w skali

laboratoryjnej

W kolejnym etapie analizowano wplyw czasu przechowywania roztworow APP
uzyskanych w skali laboratoryjnej (pkt. 11.3.1) na ich stopien hydrolizy fosforanow(V)
skondensowanych. Obserwacjom poddano APP uzyskane z kwasu Maroko 2 o pH=5 i pH=5,7
oraz usrednione roztwory APP Maroko 3 i APP Izrael. Ubytek polifosforanéw(V) w roztworach
analizowano przez ok 30 dni w trzech przypadkach a w jednym wydtuzono ok. dwukrotnie do
76 dni. Tabela 38 przedstawia wplyw czasu magazynowania poszczegolnych roztworéw APP

otrzymanych w skali laboratoryjnej na zawarto$¢ w nich poszczegdlnych form fosforanow(V).

Tabela 38. Wplyw czasu na zawartos¢ fosforanow(V) w APP otrzymanym w skali laboratoryjnej

_ ) P20s, % mas. Udziat Stopien
Lp. Oznaczenie roztworu @ Dni
catkowite ‘ orto-  poli-  poli(V), % hydrolizy, %
0 | 335 157 | 17,8 53,0 0,0
4 | 329 174 | 156 473 10,8
1 | APPMaroko 2 pH=5 =200 185 | 175 48,6 8.3
26 | 36,4 18,7 | 17.7 486 83
0| 332 171 | 161 485 0,0
) APP Maroko 2 6 32,5 17,4 15,1 46,6 3,9
pH=5,7 23 | 354 192 | 16,1 456 5.9
28 | 359 186 | 16,2 451 6,9
0| 372 141 | 231 62,1 0,0
o 8 | 37,4 149 | 225 60,2 31
3 Usrlf/‘limolr(le ,?PP 28 | 388 15,7 | 23,0 59,4 43
aroko 54 | 367 | 16,6 | 20,0 54.7 12.0
76 | 36,2 17,7 | 185 511 17,6
. 0 | 343 89 | 254 74.0 0,0
4 Usredlmonf APP T 353 97 | 256 724 2.1
zrae 33| 354 | 110 | 244 68.9 6.9

Zawarto$¢ wyzej skondensowanych fosforandw(V) w roztworach wyjsciowych w dniu ich
wytworzenia byla na réznym poziomie. Roztwory APP Maroko 2 o pH=5 oraz pH=5,7
charakteryzowaty sie udzialem polifosforanow(V) wynoszacym odpowiednio 54% i 50%.
Usrednione mieszaniny APP Maroko 3 oraz Izrael miaty stopien kondensacji rzedu 62% 1 74%
kolejno. W trakcie ok. 30 dni obserwacji udzial polifosforanow(V) w najbardziej obnizyt sig¢

W roztworach o najnizszym stopniu kondensacji (rysunek 37). Po tym czasie stopien hydrolizy
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wynosit od 4,3% do 8,3%. Wydtuzenie czasu przechowywania (usrednione APP Maroko 3) do 54
dni wigzato si¢ z niemal trzykrotnym wzrostem stopnia hydrolizy.
Zaobserwowano, ze pomimo réznego stopnia kondensacji poszczegolnych roztworow APP

otrzymanych w skali laboratoryjnej, przebieg hydrolizy miat zblizony charakter.
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Rysunek 37. Wplyw czasu na udzial polifosforanow(V) w APP otrzymanym w sakli

laboratoryjnej

Porownujac uzyskane wyniki dotyczace zawartoSci polifosforandéw(V) w kwasach
polifosforowych(V) i APP zaobserwowano, ze proces hydrolizy w czasie ok. 30 dni zachodzit
W zblizonym stopniu. Analizujac dtuzszy czas magazynowania ok. 54 doby réznica w stopniu
hydrolizy fosforanow(V) skondensowanych w kwasach polifosforowych(V) i APP byta juz
wyrazna 1 wyniosta ok. 8 p.p. Nalezy jednak podkresli¢, ze kwasy polifosforowe(V) Maroko 3a
i 3b (tabela 37), cechowaty si¢ wysokim udziatem polifosforanéw(V) w dniu ich wytworzenia —
82,9% (Maroko 3a) oraz 76,5% (Maroko 3b), znacznie wyzszym niz APP Maroko 2 1 3.
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11.5.3.  Ocena stopnia hydrolizy roztworow o niskiej zawartosci fosforu

Z mikroelementami

W kolejnym etapie nawozy na bazie APP wytworzonego w skali laboratoryjnej cechujace
si¢ niskg zawarto$cig fosforu (2,86-3,35% mas. P20s) z mikroelementami (Cu(ll), Zn, Mn(ll))
(tabela 25, pkt. 11.4.1) zbadano pod wzgledem wptywu czasu ich magazynowania na udziat wyzej
skondensowanych fosforanéw(V) (tabela 39). Nawozy ptynne otrzymane z APP Maroko 3,
analizowano przez ok. 68 dni. W trakcie tego czasu udzial w nich wyzej skondensowanych
fosforanow(V) obnizyt si¢ od 2,81 p.p. (NPmarokos, pH=6) do 6,42 p.p. (NPmarokes + mocznik,
pH=4,5). Ubytek tych form fosforanow(V) w analizowanych roztworach obserwowano juz po
24 h od ich przygotowania. Stopien hydrolizy po 1 dniu wyniost od 3,06% (NPmaroke3 + mocznik,
pH=4,5) do 5,73% (NPwmaroko3, pH=4,5) | wraz z uptywem czasu wzrastal. Zaobserwowano,
ze W nawozach o nizszym pH hydroliza zachodzita szybciej, chociaz roéznice byly niewielkie.
W nawozach NP o pH=4,5 oraz pH=6 stopief hydrolizy po 68 dniach wyniost ok. 9,61% 14,70%
odpowiednio. W przypadku nawozoéw NP do ktérych dodano mocznik zaobserwowano podobng
zalezno$¢. Stopien hydrolizy wynosit 10,52% (NPwmarokoztmocznik, pH=4,5) oraz 5,27%
(NPwmarokozrmocznik, pH=6). W kompozycjach nawozowych NPK réznica w stopniu hydrolizy
byla juz nieco mniejsza i warto$¢ tego parametru byta na poziomie ok. 9% (NPK o pH=4,5) oraz
ok. 6% (NPK o pH=6). Zaobserwowano, ze najwigkszy ubytek polifosforanéw(V) w roztworach
na bazie APP Maroko 3 o pH=6, zachodzit na ogo6t pomiedzy 1 a 20 dniem obserwacji, stad tez

nawozy z APP lzrael analizowano jedynie do 22 dnia od ich wytworzenia.

Tabela 39. Zestawienie zawartosci fosforanow(V) w nawozach NP i NPK z mikroelementami

w trakcie magazynowania

) ) P20s, % mas. Udziat Stopien
Lp. Oznaczenie roztworu = Dni

ca{kowite‘ orto-  poli-  poli(V), % hydrolizy, %

0 2,99 1,17 1,82 60,87

1 2,98 1,27 1,71 57,38 5,73
1 NPwmarokos pH=4,5 20 3,04 1,27 1,77 58,22 4,35

46 2,89 1,3 1,59 55,02 9,61

68 3,25 1,4 1,85 56,92 6,48

0 2,99 1,2 1,79 59,87

1 2,94 1,26 1,68 57,14 4,55
2 NPMarokos PH=6 20 3 1,27 1,73 57,67 3,67

46 3,05 1,31 1,74 57,05 4,71

68 3,12 1,34 1,78 57,05 4,70
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0 3,23 1,26 1,97 60,99
1 2,96 1,21 1,75 59,12 3,06
3 NPwmaroko3 + mocznik | 4 3,02 1,29 1,73 57,28 6,08
pH=4,5 20 2,97 1,31 1,66 55,89 8,36
46 2,99 1,36 1,63 54,52 10,62
68 3,17 1,44 1,73 54,57 10,52

0 2,86 1,11 1,75 61,19
1 2,98 1,24 1,74 58,39 4,58
4 NPwmaroko3 + mocznik | 4 2,95 1,27 1,68 56,95 6,93
pH=6 20 2,99 1,25 1,74 58,19 4,89
46 2,85 1,26 1,59 55,79 8,82
68 3,14 1,32 1,82 57,96 5,27

0 3,13 1,42 1,71 54,63
5 NPKmaroko3 + 16 2,93 1,46 1,47 50,17 8,17
mocznik pH=4,5 42 3,01 15 1,51 50,17 8,18
68 3,37 1,7 1,67 49,55 9,29

0 3,35 1,37 1,98 59,10
5 NPKmaroko3 + 16 3,18 1,33 1,85 58,18 1,57
mocznik pH=6 42 3,08 1,35 1,73 56,17 4,97
68 3,27 1,46 1,81 55,35 6,35

7 NPizrael + mocznik 0 3,08 0,85 2,23 72,40
pH=6 22 3,16 0,89 2,27 71,84 0,78

8 NPK zrael + mocznik 0 3,14 0,85 2,29 72,93
pH=6 22 3,23 0,89 2,34 72,45 0,66

Analizujac stopien hydrolizy nawozow NP 1 NPK na bazie APP lIzrael o pH=6,
zaobserwowano, ze ubytek wyzej skondensowanych fosforanow(V) byt znacznie mniejszy niz
w roztworach otrzymanych z APP Maroko 3. Stopien hydrolizy w tych cieczach wyniost
oK. 0,78% (NPizaer + mocznik) oraz 0,66%(NPKizxer + mocznik), po uptywie 22 dni
magazynowania. Prawdopodobnie byto to spowodowane wysoka zawarto$cia wyzej
skondensowanych fosforanow(V) w wyjsciowym APP Izrael (udzial form poli ok. 74%)
w stosunku do APP Maroko 3 (udziat form poli ok. 62%). EKF wykorzystane do przygotowania
APP cechowaly si¢ roznym poziomem MER” wynoszacym 3,37% (EKF Maroko 3) oraz
2,87%(EKF Izrael). Narysunku 38 przedstawiono wplyw czasu magazynowania na udzial
polifosforanow(V) w analizowanych roztworach NP i NPK z mikroelementami o niskiej
zawarto$ci fosforu. Mozna zaobserwowac, ze najwickszy ubytek wyzej skondensowanych
fosforanow(V) wystepowal w okresie pomigdzy pierwszym a dwudziestym dniem

przechowywania.
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Rysunek 38. Wplyw czasu na udzial polifosforanow(V) wnawozach NP i NPK

z mikroelementami

11.5.4. Stabilnos¢ roztworu polifosforanow(V) amonu otrzymanych

w ukladzie ciaglym

W nastgpnym etapie zbadano stabilno$¢ roztworow APP otrzymanych w Lukasiewicz-INS
(pkt. 11.3.2). Analizie pod katem zawartosci fosforanéw(V) poddawano roztwory APP, ktore
pobierano $rednio raz w tygodniu z:
a. nieprzezroczystych kanistrow o ciemnej barwie zabezpieczonych przed dziataniem
promieniowania UV;
b. przezroczystych kanistrow niezabezpieczonych przed bezposrednim wptywem
promieniowaniem UV.
Ciecze analizowano przez okres okoto 215 dni od dnia ich otrzymania. Uzyskane wyniki
zestawiono w tabeli 40 oraz 41.
Analizujac wyniki uzyskane dla roztworow APP przechowywanych w przezroczystych

kanistrach mozna stwierdzi¢, ze proces hydrolizy najszybciej przebiegat w APP 1 oraz APP 2,
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ktére w dniu ich dostarczenia cechowaty si¢ udziatem polifosforanow(V) na poziomie 78% i 82%
odpowiednio. W trakcie 215 dni obserwacji tych roztworow, udzial wnich wyzszych
fosforanow(V) obnizyt si¢ o 0k. 27%. W pozostatych cieczach hydroliza przebiegata nieco wolniej
1 udziat w polifosforanéw(V) po 215 dniach magazynowania obnizyt si¢ srednio o 25%.

W ujeciu tygodniowym, ubytek polifosforanéw byt niewielki 1 wynosit srednio od 0,2%
do 0,6%. Jednakze, w niektorych tygodniach prowadzenia obserwacji spadek zawarto$ci wyzej
skondensowanych fosforanéw(V) byt znacznie wigkszy (powyzej 2%). Analizujac dane na
rysunku 39, na ktorym przedstawiono wplyw czasu na udziat polifosforanow(V) w roztworach
narazonych na promieniowanie UV, zaobserwowano, ze mozna wyrdzni¢ trzy obszary, w ktorych
hydroliza zachodzita zrdézng szybkosciag. W pierwszym etapie (migdzy 1 a 70 dniem
przechowywania), udziat polifosforanow(V) zmalat od 7,8 p.p do 10,4 p.p. W kolejnym etapie
(miedzy 70 a 110 dniem magazynowania) spadek udziatu wyzej skondensowanych fosforanow(V)
byt nie wigkszy niz 3,4 p.p. Natomiast po 130 dniu przechowywania roztwordéw, obserwowano,
ze proces hydrolizy fosforandw(V) przyspieszyt. Przypuszcza si¢, ze mogto to by¢ spowodowane
obecnos$cig w roztworach wyzszych jak piro-, fosforanow(V) skondensowanych. Mozna zatozy¢,
ze w pierwszym etapie wyzej skondensowane fosforany(V) hydrolizowaty np.: zaréwno do
pirofosforanow(V) jak i ortofosforanow(V). W kolejnym etapie, gdzie odnotowano niewielki
spadek polifosforanow(V), przypuszcza si¢, ze hydroliza zachodzita gtownie do pirofosforandow.
Z kolei w ostatnim etapie, w ktorym obserwowano juz wigkszy ubytek polifosforanow(V), obecne
w roztworze fosforany(V) skondensowane, czyli gtéwnie pirofosforany, hydrolizowaty do formy
orto-.

W przypadku roztworéw przechowywanych w nieprzezroczystych pojemnikach
zabezpieczonych przed dziataniem promieniowania UV, proces hydrolizy we wszystkich
roztworach przebiegal wolno i po czasie 215 dni udzial w nich polifosforanow(V) jej stopien
wyniost srednio 12%. Ubytek wyzej skondensowanych fosforanéw(V) w trakcie cotygodniowych
pomiarow byl nieznaczny. Nie obserwowano istotnych odchylen w trakcie obserwacji. Wptyw
czasu przechowywania na udziat polifosforanow(V) w badanych roztworach APP w zaleznosci od
warunkOow magazynowania przedstawiono na rysunku 39 oraz 40.

Biorac pod uwagg rozne warunki magazynowania roztworow APP, zauwazalne s3 istotne
roznice W hydrolizie wyzej skondensowanych fosforanow(V) do ortofosforanéw(V). Proces
hydrolizy przebiegal znacznie szybciej W roztworach narazonych na bezposrednie oddziatywanie

promieniowania UV.
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Tabela 40. Zestawienie wynikow analiz hydrolizy polifosforanoéw(V) w poszczegdlnych roztworach APP magazynowanych w przezroczystych

zbiornikach.

APP 1 APP 2 APP 3 APP 4

P20s, % P20s, % P20s, % P20s, %
udziat  stopien . stopien udziat  stopien ) stopien
mas. mas. udziat ) mas. ] ) ES udziat )
o Poli ooli % hydroliz o Poli poli,  hydroliz Poli noli. % hydroliz
orto (0]]] : orto Oll (0]]] ;
orto- Poli- % zy, % P ° Yy, % % Yy, % P ° Y, %

poli,  hydroli

1 6,1 | 284 | 824 76 | 274 | 783 54 | 31,2 | 853 6,2 | 31,3 | 833
6,3 | 29,1 | 82,2 0,2 80 | 263 | 76,8 1,9 6,0 | 31,8 | 84,2 1,3 6,2 | 30,1 | 829 0,6
16 | 69 | 273 | 799 3,0 8,6 | 25,7 | 750 4,2 59 | 286 | 830 2,7 6,9 | 285 | 80,5 3,4
23 | 71 | 27,7 | 79,7 3,3 89 | 258 | 74,3 51 6,0 | 29,2 | 829 2,8 7,4 1299 | 80,0 4,0
27 | 71 | 274 | 793 3,8 89 | 255 | 741 5,4 6,4 | 304 | 82,6 3,2 7,5 | 296 | 79,8 4,3
43 | 7,2 | 27,3 | 79,0 4,1 90 | 254 | 739 5,6 6,5 | 30,3 | 82,3 3,5 76 | 295 | 79,5 4,6
50 | 7,7 | 26,8 | 77,8 5,6 9,2 | 252 | 7372 6,5 6,9 | 299 | 81,2 4,8 80 | 291 | 785 5,8
58 | 7,7 | 268 | 77,7 5,7 93 | 251 | 73,0 6,7 8,1 28,7 | 779 8,7 9,0 | 28,1 | 757 9,2
70 | 90 | 255 | 73,8 105 | 111|233 | 679 13,2 84 | 284 | 772 9,5 91 | 28 75,5 9,4
78 | 91 | 254 | 73,5 108 11,1233 | 6738 13,4 84 284 | 77,0 9,7 9,7 | 274 | 739 11,4
80 | 94 | 251 | 72,8 116 |11,2 232 | 675 13,8 88 | 28 76,1 10,8 10,0 | 27,1 | 73,0 12,4
87 | 95 25 72,4 122 1113|231 | 672 14,1 88 | 28 76,0 10,9 10,1 | 27 72,9 12,5
94 | 96 | 249 | 72,2 124 1113|231 | 672 14,2 9,0 | 278 | 755 11,5 10,2 | 26,9 | 72,7 12,8
101 | 9,7 | 248 | 72,0 126 11,4 | 23 67,0 14,4 9,1 |27,7| 752 11,9 10,2 | 26,9 | 72,4 13,1
109 | 98 | 24,7 | 716 13,1 | 11,4 | 23 66,8 14,6 92 | 276 | 750 12,0 10,3 | 26,8 | 72,3 13,2
114 | 98 | 24,7 | 715 13,2 | 11,7 | 22,7 | 659 15,8 92 | 276 | 749 12,1 10,4 | 26,7 | 72,1 13,5
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P20Os, % . . P20s5, % . P»>0s, % _ . P20s, % .

ud21.a1 stopler? mas. udzial stople.n mas. ud21'ai stople.n mas udzial stoplefl

poli,  hydroli : . hydroliz — poli,  hydroliz - : hydroliz
orto Poli poli, % orto  Poli orto Poli poli, % y. %
134 1 10,1 | 24,4 | 70,8 141 129|215 | 624 20,2 10,3 | 26,5 | 71,9 15,7 11,0 | 26,1 | 70,4 15,5
147 | 10,6 | 23,9 | 69,2 16,0 | 133|211 | 61,3 21,7 118 | 25 | 68,0 20,3 12,2 1 249 | 67,1 19,5
154 | 11,8 | 22,7 | 65,8 20,2 | 139|205 | 59,6 23,9 12,1 | 24,7 | 67,0 21,5 12,4 | 24,7 | 66,5 20,2
163 | 12,4 | 22,1 | 64,0 224 145|199 | 578 26,2 119|249 | 67,8 20,5 12,7 | 24,4 | 65,8 21,0
171 | 13,2 | 21,3 | 61,7 251 | 149|195 | 56,8 27,4 12,7 | 241 | 654 23,4 1351236 | 635 23,8
178 | 13,7 | 20,7 | 60,3 26,8 | 15,2 | 19,2 | 55,8 28,7 13,0 | 23,8 | 64,8 24,1 14,1 | 23 62,1 25,4
186 | 14,1 | 20,4 | 59,2 28,1 | 15,7 | 18,7 | 544 30,5 13,5 | 23,3 | 63,2 26,0 143 1 22,8 | 61,6 26,1
193 | 14,6 | 19,9 | 57,6 30,1 |16,0| 184 | 53,6 31,5 13,7 | 23,1 | 62,6 26,6 14,7 | 22,4 | 60,4 27,5
200 | 149 | 19,6 | 56,8 31,1 | 16,4 | 18 52,3 33,1 14,0 | 22,8 | 61,9 27,5 149 | 22,2 | 59,8 28,2
207 | 15,3 | 19,2 | 55,6 325 |16,6| 17,8 | 51,8 33,8 146 | 22,2 | 60,2 29,4 15,3 |1 21,8 | 58,8 29,5
215 | 15,6 | 18,9 | 54,9 334 |168| 17,6 | 51,2 34,6 148 | 22 | 59,7 30,0 156 | 21,5 | 58,0 30,4

130



Tabela 41. Zestawienie wynikoéw analiz hydrolizy polifosforanow(V) W poszczegolnych roztworach APP magazynowanych W nieprzezroczystych
zbiornikach.

APP 1 APP 2 APP 3 APP 4

P20s, % P20s, % P20s, % P20s, %
udziat  stopien . stopien udziat  stopien ) stopien
mas. mas. udziat ) mas. ] ) ES udziat )
o Poli ooli % hydroliz o Poli poli,  hydroliz Poli noli. % hydroliz
orto (0]]] : orto Oll (0]]] ;
orto- Poli- % zy, % P ° Yy, % % Yy, % P ° Y, %

poli,  hydroli

1 6,1 | 284 | 824 76 | 274 | 783 54 | 31,2 | 853 6,2 | 31,3 | 833
6,5 | 288 | 815 1,1 75 1269 | 783 0,0 5,7 1321 849 0,4 6,1 | 30,3 | 831 0,3
16 | 6,7 | 279 | 80,8 2,0 82 | 261 | 76,1 2,8 6,1 | 29,7 | 831 2,6 6,7 | 30 81,8 1,8
23 | 69 | 278 | 801 2,8 83 | 264 | 76,1 2,7 6,5 | 30,1 | 821 3,7 6,8 | 30,6 | 81,8 1,9
27 | 7,0 | 275 | 79,7 3,3 8,3 | 261 | 759 3,0 6,6 | 30,2 | 82,0 3,9 6,8 | 30,3 | 81,6 2,1
43 | 7,2 | 27,3 | 79,0 4,1 84 | 26 75,7 3,2 6,7 | 30,1 | 81,7 4,3 6,9 | 30,2 | 815 2,2
50 | 7,3 | 27,2 | 78,8 4,3 85 | 259 | 755 3,6 6,9 | 299 | 81,2 4,7 70 | 30,1 813 2,5
58 | 75 | 27 78,3 4,9 85 | 259 | 753 3,8 70 298| 811 4,9 72 | 299 | 80,7 3,2
70 | 7,7 | 268 | 77,7 5,7 86 | 258 | 751 4,0 7,1 | 29,7 | 80,7 5,4 73 1298 | 805 3,5
78 | 78 | 26,7 | 774 6,0 8,7 | 257 | 749 4,3 7,3 | 29,5 | 80,3 59 7,3 | 298| 80,2 3,7
80 | 79 | 266 | 77,2 6,3 88 | 256 | 74,5 4,8 74 | 29,4 | 798 6,4 7,4 | 29,7 | 80,0 4,0
87 | 79 | 266 | 77,0 6,6 90 | 254 | 739 5,6 75 293 | 79,6 6,6 75 | 296 | 798 4,2
94 | 81 | 26,4 | 764 7,3 90 | 254 | 73,8 57 7,7 29,1 79,0 7,3 80 | 29,1 | 784 59
101 | 8,2 | 26,3 | 76,2 7,5 92 | 252 | 734 6,2 78 | 29 | 789 7,5 83 | 288 | 778 6,7
109 | 8,3 | 26,2 | 759 7,8 93 | 251 | 73,0 6,7 79 | 289 | 784 8,1 85 | 286 | 771 7,5
114 | 85 | 26 75,3 8,6 96 | 248 | 722 7,8 79 289 | 784 8,1 88 | 283 | 764 8,3
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P20Os, % P20s5, % P»>0s, % P20s, %
udzial stopien ) stopien udzial  stopien : stopien
mas. . . mas. udziat ) mas. . ) mas udziat )
poli,  hydroli orto Poli  poli, % hydroliz oo Poli poli,  hydroliz orto Poli poli, % hydroliz
orto- Poli- % zy, % y, % y, %
134 | 86 | 259 | 75,0 9,0 96 | 248 | 72,0 8,0 80 | 288 | 78,2 8,3 88 | 283 | 76,3 8,4
147 | 8,7 | 258 | 749 91 9,7 | 247 | 718 8,2 80 | 28,8 | 78,2 8,3 89 | 282 | 76,0 8,9
154 | 89 | 25,6 | 74,2 9,9 99 | 245 | 714 8,8 84 | 284 | 77,2 9,5 90 | 28,1 | 757 9,2
163 | 89 | 256 | 74,1 10,1 99 | 245 | 712 9,0 84 | 284 | 77,0 9,7 91 | 28 75,4 9,6
171 | 9,1 | 254 | 73,7 10,6 | 10,1 | 243 | 70,6 9,8 85 | 283 | 76,9 9,9 93 | 27,8 | 75,0 10,0
178 | 9,1 | 253 | 73,5 10,8 | 10,6 | 23,8 | 69,2 11,6 85 | 283 | 76,8 10,0 98 | 27,3 | 737 11,6
186 | 9,2 | 25,3 | 73,2 11,1 | 10,7 | 23,7 | 69,0 11,9 8,7 | 28,1 | 76,5 10,4 98 | 27,3 | 735 11,8
193 | 93 | 252 | 731 11,3 | 10,7 | 23,7 | 68,9 12,0 8,7 | 28,1 | 76,3 10,5 99 | 272 | 734 11,9
200 | 9,3 | 25,2 | 731 11,3 | 10,8 | 236 | 68,8 12,1 8,7 | 28,1 | 76,2 10,6 99 | 272 | 732 12,1
207 | 9,3 | 25,2 | 73,0 114 109|235 | 685 12,5 88 | 28 76,1 10,8 10,0 | 27,1 | 73,2 12,2
215 | 93 | 252 | 729 115 109|235 | 68,3 12,7 8,8 | 28 76,0 10,8 99 | 272 | 733 12,1
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Na rysunkach 41-44 przedstawiono wplyw czasu magazynowania na stopien hydrolizy
W poszczegdlnych roztworach. Analizujagc dane przedstawione na tych wykresach,
zaobserwowano, ze hydroliza w roztworach APP miata podobny przebieg. Stopien hydrolizy
w nawozach przechowywanych w przezroczystych zbiornikach zachodzit szybciej i po uptywie
ok. 215 dniach wyniost 30-34,6%. Z kolei w roztworach magazynowanych w nieprzezroczystych

kanistrach stopien hydrolizy w analogicznym okresie byt na poziomie 11-13%.
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Rysunek 41. Stopien hydrolizy polifosforanow(V) w roztworze APP 1 w trakcie magazynowania

w przezroczystych i nieprzezroczystych pojemnikach
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Rysunek 42. Stopien hydrolizy polifosforanow(V) w roztworze APP 2 w trakcie magazynowania

w przezroczystych i nieprzezroczystych pojemnikach
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Rysunek 43. Stopien hydrolizy polifosforanow(V) w roztworze APP 3 w trakcie magazynowania

W przezroczystych i nieprzezroczystych pojemnikach
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Rysunek 44. Stopien hydrolizy polifosforanow(V) w roztworze APP 4 w trakcie magazynowania

W przezroczystych i nieprzezroczystych pojemnikach

Na podstawie przeprowadzonych analiz dostrzezono wyrazne réznice W stopniu hydrolizy
polifosforanow(V) do ortofosforanow(V) w roztworach APP magazynowanych w roéznych
warunkach. W roztworach narazonych na dziatanie promieniowanie UV, proces hydrolizy
zachodzit niemal trzykrotnie szybciej niz w roztworach przechowywanych w nieprzezroczystych
pojemnikach. Finalnie po uptywie 215 dni magazynowania udziat polifosforanow(V)
w roztworach APP znajdujacych si¢ w przezroczystych pojemnikach wynosit od 51,2-60%
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podczas gdy w tych samych roztworach, ale nienarazonych na oddziatywanie promieniowania UV
udziat polifosforanéw(V) byt wyzszy i wynosit 68-76%. Ponadto, obserwujac przebieg hydrolizy
polifosforanow(V) w roztworach APP przechowywanych w przezroczystych pojemnikach,
widoczny byt wpltyw zmiennych warunkéw zewnetrznych na udziat polifosforanow(V), co jest
szczegblnie widoczne W okresie pomiedzy 60 a 70 dniem oraz pomigdzy 120 a 134 dniem
magazynowania (zwickszony stopien hydrolizy w tym przedziale czasowym). W przypadku
roztworoOw znajdujgcych sie W nieprzezroczystych pojemnikach nie obserwowano istotnych
roznic W zawartosci polifosforandéw(V) przez caly okres prowadzenia doswiadczen. Mozna
przypuszczac, ze ubytek polifosforanow(V) byt Scisle zwigzany z ekspozycja na promieniowanie
stoneczne, zwigzane jest to z wplywem temperatury na zachodzacy proces hydrolizy wyzej
skondensowanych fosforanéw(V) do ortofosforandw(V).

Bez wzgledu na warunki magazynowania W trakcie 215 dni obserwacji w roztworach nie
zauwazono osadow osadzajacych si¢ na dnie zbiornika. Majac powyzsze na uwadze, aby zapewnic
jak najdhuzsza trwato$¢ roztworow nawozowych na bazie polifosforanu(V) amonu nalezy je
zabezpieczy¢ przed oddziatywaniem promieniowania slonecznego poprzez stosowanie

zbiornikéw magazynowych wykonanych z materialow nieprzepuszczajacych $wiatla.

11.5.5. Ocena stabilnosci roztworow nawozowych o wysokiej zawartoSci

fosforu z mikroelementami

W celu dokonania oceny stabilno$ci roztwordw APP z pojedynczymi mikrosktadnikami,
przygotowane nawozy NP oraz NPK o wysokiej zawartosci fosforu z cynkiem, miedzig(Il) lub
manganem(l1), analizowano na zawarto$¢ fosforanow(V) regularnie przez okres ok. 46 dni oraz
wykonano dodatkowe badanie po 150 dniach. Wszystkie roztwory byly przechowywane
W przezroczystych, szczelnie zamknigtych butelkach, zabezpieczonych przed bezposrednim
oddzialywaniem promieniowania stonecznego. W tabeli 42 przedstawiono wplyw czasu na
stopien hydrolizy w nawozach na bazie APP+Zn. Ponizsze badania nie uwzglgdniaja roztworow
APP+Zn(1), APP+Zn(5), APP+Zn(6), APP+Zn(10), APP+Zn(11), w ktorych bezposrednio po
wytworzeniu wytracit si¢ osad (tabela 27).

Zawarto$¢ fosforanow(V) catkowitych w badanych nawozach z cynkiem byta na réznym
poziomie w dniu ich wytworzenia i wynosita od 26,2% mas.P20s do 35,2% mas. P20s. Po okoto
3 tygodniach obserwacji w niektorych nawozach wytracity si¢ niewielkie ilosci osadu. Byty
to roztwory: APP+Zn(2), APP+Zn(7) i APP+Zn(12). Osady te oddzielano i analizie poddawano

jedynie klarowny roztwor. Zaobserwowano, ze zawartos¢ fosforandéw(V) catkowitych w tych
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nawozach spadta o max. 2 p.p. po uplywie 25 dni oraz o ok.4 p.p. po uptywie 150 dni.
W przypadku pozostatych cieczy, zawartos¢ fosforanow(V) catkowitych utrzymywata si¢ na
zblizonym poziomie. Udzial wyzej skondensowanych fosforanéw(V) w dniu wytworzenia
omawianych roztworéw utrzymywat si¢ pomiedzy 71% a 78% i z czasem si¢ obnizal. Po okoto
150 dniach obserwacji udzial polifosforanow(V) wyniést od 57,8% do 71,6%. Rysunek 45
przedstawia wpltyw czasu na stopien hydrolizy wyzej skondensowanych fosforanéw(V) do
ortofosforandéw(V) w wybranych nawozach APP+Zn w trakcie 46 dni magazynowania.
Zauwazono, ze proces hydrolizy polifosforanow(V) do ortofosforanow(V) przebiegat szybciej
w roztworach, w ktorych wytracity si¢ osady. Na wykresie wida¢ wyraznie roznicg pomiedzy
stopniem hydrolizy w roztworach APP+Zn(2), APP+Zn(7) i APP+Zn(12) a pozostatymi.
W nawozach tych oczekiwano stg¢zenia cynku na poziomie 1,9-2% mas. Zn natomiast oznaczona

zawarto$¢ tego pierwiastka wyniosta 1,29-1,44 % mas. Zn.

Stopien hydrolizy, %
O B, N W A O O N © ©

:é

0 10 20 30 40 50
Czas, dni

—8—-APP+Zn(2) APP+Zn(3) —@—APP+Zn(4)
APP+Zn(7) —&—APP+Zn(8) —@—APP+Zn(9)
—@—APP+Zn(12) -@— APP+Zn(13) —@— APP+Zn(14)

Rysunek 45. Wplyw czasu na stopien hydrolizy polifosforanow(V) do ortofosforanow(V)

w roztworach APP+Zn
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Tabela 42. Wplyw czasu magazynowania na zawarto$¢ fosforanéw(V) w nawozach APP+Zn

P20s, % mas. Udziat Stopien . P20s, % mas. Udziat = Stopien

Oznaczenie . . Oznaczenie . . i
Lp. roztworu catk. orto- | poli- poI(:/E)V), hydr(;)llzy, Lp. roztworu catk. orto- poli- po,I:;)V) hyo!r;: 2y
0 26,5 19,3 72,8 0 321 72 | 249 | 77,6
APP+Zn 7 26,5 7,3 19,2 72,4 0,6 7 321 72 249 | 715 0,2
2" 15 | 265 | 74 | 19,1 72,0 1,1 APP+zZn(9) | 15 321 | 73 | 249 | 774 0,3
1 1 44% mas. 25 | 251 | 75 | 17,6 70,1 3,8 6 -0,89% 25 | 321 | 73 | 248 | 77,2 0,5
’ 7n 38 | 250 | 7,7 | 17,3 69,3 4,8 mas. Zn 38 (321 | 74 | 248 | 77,1 0,7
46 | 239 | 7,7 | 16,2 67,7 7,0 46 | 321 | 74 | 24,7 | 76,9 1,0
150 | 239 | 98 | 141 59,0 19,0 150 | 32,1 | 95 | 22,7 | 70,6 9,1
0 28,7 | 70 | 21,7 75,6 0 29,0 | 84 | 205 | 70,9
7 28,7 | 7,1 | 21,6 75,3 0,4 APP4Zn 7 29,0 | 86 | 204 | 704 0,6
APP+Zn(3) | 15 | 288 | 7,2 | 216 75,2 0,6 (12)) 15 | 289 | 8,7 |203| 70,1 1,1
2 -1,82% 25 | 28,7 | 7,2 | 215 74,9 0,9 7 1.29% mas. 25 (271 | 8,7 | 183 | 67,8 4,4
mas. Zn 38 | 288 | 7,3 | 215 74,7 1,2 ' 7n 38 | 268 | 88 | 180 | 67,2 51
46 | 28,7 | 73 | 214 74,4 1,6 46 | 252 | 89 | 16,3 | 64,8 8,6
150 | 28,7 | 95 | 19,2 67,0 11,4 150 | 25,2 | 10,6 | 14,6 | 57,8 18,4
0 32,2 | 69 | 25,3 78,6 0 31,2 | 84 | 228 | 732
7 322 | 6,9 | 252 78,4 0,2 APP4Zn 7 31,2 | 84 | 228 | 73,0 0,2
APP+Zn(4) | 15 | 321 | 7,0 | 251 78,2 0,5 (13) 15 | 312 | 85 | 228 | 729 0,4
3 -1,07% 25 1322 | 7,1 | 251 78,1 0,7 8 1.68% mas. 25 | 312 | 85 | 22,7 | 728 0,5
mas. Zn 38 322 7,1 | 25,0 77,8 1,0 ’ Zn 38 | 312 | 85 | 22,7 | 72,7 0,7
46 | 321 | 7,2 | 25,0 77,6 1,2 46 | 312 | 86 | 226 | 724 1,1
150 | 32,1 | 9,1 | 23,0 71,6 8,9 150 | 31,2 | 10,5 | 20,7 | 66,3 9,4
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M Udzial = Stopien

- P20s,% mas.  Udzial ~ Stopiefi

Oznaczenie i . Oznaczenie . .
roztworu catk. orto- | poli- pol;)V), hydrozllzy, Lp. roztworu catk. orto- poli- po,l:);V) hyd’r;: 2y
0 27,7 | 74 | 20,3 73,4 0 352 | 82 | 27,0 | 76,7
APP4ZI 7 27,7 | 1715 | 20,2 73,0 0,6 APP4Zn 7 352 | 83 | 26,9 76,5 0,2
7P~ 15 | 276 | 7,6 | 20,0 72,6 11 (14) 15 | 352 | 83 | 26,9 76,4 0,3
4 25 | 261 | 7,6 | 185 | 70,9 3,4 9 25 | 352 | 83 |268| 763 0,5
1,33% 0,94% mas.
mas. Zn 38 | 254 | 7,7 | 17,7 69,6 51 7n 38 | 351 | 84 | 26,7 76,1 0,7
46 | 241 | 78 | 16,3 67,7 7,8 46 | 352 | 8,4 | 26,7 76,0 0,9
150 | 24,1 | 9,9 | 14,2 58,9 19,7 150 | 352 | 10,2 | 250 | 711 7,2
0 [285] 73 |212] 744
7 285 | 74 | 211 74,1 0,3
APP+Zn(8) | 15 [ 284 | 7.4 | 210 | 74,0 0,6
5 -1,71% 25 (285 | 75 | 21,0 73,8 0,7
mas. Zn 38 | 284 | 75 | 20,9 73,7 1,0
46 | 284 | 76 | 20,9 73,4 1,3
150 | 28,4 | 95 | 189 | 66,5 10,6

Uroztwory z ktorych wytracat si¢ osad po ok. 3 tygodniach
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W pierwszych dniach obserwacji stopien hydrolizy w badanych kompozycjach APP+Zn,
byt na zblizonym poziomie i wynosit od 0,2-0,6%, lecz po uptywie 15 dni zauwazono wyzsza
warto$¢ tego parametru w roztworach APP+Zn(2), APP+Zn(7) i APP+Zn(12) wynoszaca po
1,1%. Po 25 dniach, odnotowano juz wyrazng réznice w udziale wyzej skondensowanych
fosforanow(V) w roztworach APP+Zn(2), APP+Zn(7) i APP+Zn(12). Byt to rowniez okres, po
ktorym zaobserwowano powstawanie osadéow W tych roztworach. Po oddzieleniu osadow
oceniono, ze stopien hydrolizy wynosi 3,4-4,4%. W pozostatych kompozycjach nawozowych
warto$¢ tego parametru miescita si¢ w zakresie od 0,5% do 0,9%. Po uptywie okoto 38 dni, stopien
hydrolizy w roztworach, z ktorych wczeéniej oddzielono osady byl juz kilkukrotnie wyzszy.
W 46 dniu, stopien hydrolizy w nawozach APP+Zn(2), APP+Zn(7) i APP+Zn(12) wzrdst do
poziomu ok. 7-8,6%. Z kolei w cieczach, w ktorych nie odnotowano obecnosci osadow, hydroliza
zachodzita znacznie wolniej 1 po 46 dniach jej stopief byt na poziomie 0,9-1,2%. Po uptywie 150
dni, wszystkie roztwory zostaly ponownie przeanalizowane pod wzgledem zawartosci réznych
form fosforanéw(V). Ubytek polifosforanow(V) w kazdej cieczy byl wyrazny, przy czym
hydroliza znacznie szybciej zachodzita w roztworach, w ktorych wcze$niej obserwowano
powstawanie osadow. Oceniono, ze w tych roztworach zachodzita ona niemal dwukrotnie szybciej
niz pozostatych kompozycjach nawozowych. Zaobserwowano rowniez, ze w klarownych
roztworach wraz z obnizaniem si¢ wartosci stosunku molowy czynnika kompleksujacego do Zn
hydroliza przebiegata szybciej.

Nastepnie przeanalizowano wplyw obecnosci miedzi w roztworach na stopien hydrolizy
wyzej skondensowanych fosforanow(V). W tabeli 43 zestawiono wyniki badan zawarto$ci
poszczegolnych form fosforanow(V) w trakcie magazynowania w roztworach APP+Cu. Z uwagi
na wytracenie osadow po okoto godzinie od przygotowywania kompozycji APP+Cu(l),
APP+Cu(5) oraz APP+Cu(9) (tabela 29), podjeto decyzje, ze roztwory te nie beda analizowane
pod wzgledem przebiegu hydrolizy polifosforanow(V) do ortofosforanéw(V).

Zawartos¢ fosforanow(V) catkowitych w dniu przygotowania omawianych nawozow
wynosita 22,3- 28,1% mas. P2Os a udziat w nich wyzej skondensowanych fosforanow(V) byt na
poziomie 70-77%. Zaobserwowano, ze zawarto$¢ fosforanow(V) catkowitych w roztworach
w trakcie cyklicznych pomiaréw w niektorych przypadkach obnizata si¢. Miato to miejsce m.in.
w roztworach APP+Cu(2), APP+Cu(6) oraz APP+Cu(10). W poréwnaniu do nawozow z cynkiem
spadek zawartosci fosforanow(V) catkowitych byt znacznie mniejszy. Po uptywie okoto 15 dni od
wytworzenia roztworow zawarto$¢ fosforanow(V) w nawozach APP+Cu(2), APP+Cu(6) oraz
APP+Cu(10) nieznacznie obnizyta si¢ o 0,2-1,2 p.p., natomiast po 150 dniach réznica byta na

poziomie 0,6-1,6 p.p. W pozostatych roztworach nie obserwowano podobnych zmian.
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Tabela 43. Wplyw czasu magazynowania na zawartos¢ fosforanoéw(V) w roztworach APP+Cu

P20s, % mas. Udziat Stopien . P20s, % mas. Udziat = Stopien

Oznaczenie . . Oznaczenie . . i
Lp. roztworu catk. orto- | poli- poI(:/E)V), hydr(;)llzy, Lp. roztworu catk. orto- poli- po,I:;)V) hyo!r;: 2y
0 23,2 16,9 72,7 0 259 | 58 | 201 | 77,7
APP+Cy 7 23,1 6,4 16,7 72,3 0,7 7 259 | 58 | 201 | 77,6 0,1
2P 15 | 230 | 6,6 | 164 71,3 2,0 APP+Cu(8) | 15 | 259 | 59 | 200 | 77,4 0,4
1 1.83% mas. 25 | 228 | 7,0 | 15,8 69,4 4,7 6 -1,69% 25 | 259 | 60 | 199 | 77,0 0,9
' Cu 38 | 225 | 7,1 | 15,3 68,2 6,2 mas. Cu 38 | 259 | 60 | 199 | 76,8 1,1
46 | 221 | 7,2 | 149 67,4 7,4 46 | 259 | 6,2 | 19,7 | 76,0 2,2
150 | 226 | 84 | 14,2 62,7 13,8 150 | 258 | 8,1 | 17,7 | 68,7 11,6
0 249 | 6,3 | 18,6 74,7 0 246 | 6,6 | 180 | 73,1
7 249 | 6,6 | 18,3 73,6 15 APP+CU 7 242 | 68 | 174 | 719 15
APP+Cu(3) | 15 | 248 | 6,8 | 18,0 72,5 2,9 (10)) 15 | 234 | 69 | 166 | 70,8 3,1
2 -1,72% 25 249 | 70 | 179 71,9 3,8 7 1.88% mas. 25 (234 | 71 | 16,3 | 69,8 4,4
mas. Cu 38 | 248 | 7,1 | 17,7 71,5 4,3 ' Cu 38 (231 7,3 | 158 | 68,6 6,2
46 | 248 | 7,1 | 17,7 71,4 4,5 46 | 230 | 7,4 | 156 | 67,7 7,3
150 | 249 | 84 | 16,5 66,4 11,1 150 [ 229 | 88 | 141 | 615 15,8
0 26,0 | 59 | 20,1 77,3 0 26,8 | 6,5 | 20,3 | 75,7
7 260 | 6,1 | 19,9 76,5 1,0 APP+CL 7 26,7 | 6,7 | 20,0 | 74,9 1,1
APP+Cu(4) | 15 | 26,0 | 6,3 | 19,6 75,7 2,1 (11) 15 | 26,8 | 6,8 | 20,0 | 74,6 1,4
3 —1,66% 25 | 26,0 | 64 | 19,6 75,3 2,5 8 1 76% mas. 25 | 26,7 | 69 | 198 | 74,2 2,0
mas. Cu 38 | 26,0 | 65 | 195 74,9 3,1 ’ Cu 38 | 26,8 | 70 | 198 | 739 2,3
46 | 259 | 6,7 | 19,2 74,0 4,2 46 | 268 | 7,1 | 19,7 | 734 2,9
150 | 26,2 | 83 | 17,9 68,3 11,6 150 | 26,8 | 84 | 18,4 | 68,8 9,1
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. P20s, % mas. Udziat Stopien . P20s, % mas. Udzial | Stopien
Oznaczenie | poli(vy, | hydrolizy, | Lp. | OZnaczenie _ poli(v) | hydrolizy
roztworu calk. = orto- | poli- % % roztworu catk. orto- poli- % %
0 231 | 59 | 17,2 74,4 0 281 | 64 | 21,8 77,4
APP+CU 7 230 1| 6,0 | 17,0 73,8 0,8 APP+CU 7 281 | 6,4 | 21,6 77,1 0,5
6) 15 | 229 | 6,1 | 16,7 73,2 1,7 (12) 15 | 28,1 | 66 | 21,6 76,7 1,0
1.91% mas. 25 | 224 | 63 | 16,1 72,0 3,3 9 1 67% Mas. 25 | 281 | 6,7 | 21,4 | 76,1 1,7
' Cu 38 | 220 | 65 | 155 70,5 53 ' Cu 38 | 281 | 68 | 21,3 | 757 2,3
46 | 22,0 | 6,7 | 153 69,6 6,5 46 | 282 | 6,9 | 21,3 75,5 2,4
150 | 22,0 | 8,2 | 13,8 62,6 15,8 150 | 28,3 | 83 | 20,0 | 70,7 8,7
0 246 | 59 | 18,8 76,1
7 246 | 6,0 | 18,7 75,8 0,4
APP+Cu(7) | 15 | 247 | 6,0 | 186 | 755 08
—1,8%mas. | 25 | 246 | 6,2 | 185 74,9 1,6
Cu 38 | 246 | 6,3 | 18,3 74,3 2,5
46 | 246 | 6,6 | 18,1 73,4 3,6
150 | 246 | 8,2 | 16,5 66,8 12,3

Y osad po okoto 2 tygodniach magazynowania
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Podczas okresu 46 dni magazynowania roztwordow, obserwowano zachodzacy proces
hydrolizy wyzej skondensowanych fosforanéw(V) do ortofosforanow(V) (rysunek 46). Po okoto
7 dniach od wytworzenia nawozéw APP+Cu, stopien hydrolizy utrzymywal si¢ w zakresie od
0,4% do 1,5%. W miar¢ uplywu czasu proces ten postepowal. Warto$¢ badanego parametru po
uptywie 15 dni wzrosta do 0,4-3,1%. Hydroliza nieco szybciej zachodzita w roztworach
APP+Cu(2), APP+Cu(6) oraz APP+Cu(10), w ktorych po uplywie okoto 2 tygodni od
wytworzenia obserwowano niewielkie ilo$ci osadow. Osady te zostaty odfiltrowane i do dalszej
oceny poddawano jedynie klarowne ciecze. Hydroliza polifosforanow(V) do ortofosforanow(V)
najszybciej postgpowata w roztworach APP+Cu(2), APP+Cu(6), APP+Cu(10) ktére cechowaty
si¢ najnizszym stosunkiem molowym czynnika kompleksujacego do miedzi(ll) (ponizej 4,3).
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Rysunek 46. Wptyw czasu na stopien hydrolizy polifosforanow(V) do ortofosforanow(V)

w roztworach APP+Cu

Zaobserwowano, ze proces hydrolizy w nawozach z miedzig przebiegat nieco szybciej niz
w roztworach APP+Zn. W przypadku klarownych roztworéw APP+Cu stwierdzono, ze na ogot,
tam gdzie stosunek molowy P,O7* do mikroelementu byt wyzszy, hydroliza przebiegata wolniej.

Mogto to wynika¢ z r6znej budowy utworzonych zwigzkéw kompleksowych.
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Nastegpnie zbadano wpltyw dodatku manganu(Il) na stabilno$¢ roztworow APP+Mn.
W tabeli 44 zestawiono wyniki analiz réznych form fosforanow(V) w wybranych nawozach na
bazie APP+Mn. Podobnie jak w przypadku roztworéw APP+Zn oraz APP+Cu, w badaniach nie
uwzgledniono cieczy APP+Mn(1), APP+Mn(2), APP+Mn(5), APP+Mn(6), APP+Mn(9) oraz
APP+Mn(10), w ktorych po uptywie ok. godziny od ich wytworzenia zaobserwowano wytracanie
si¢ osadow.

Wyjsciowe nawozy APP+Mn charakteryzowaly si¢ zawartoscig fosforanow(V)
catkowitych rzedu 33,2-36,9% mas. P2Os oraz udziatem polifosforanow(V) wynoszacym 75,2-
78%. W trakcie 46 dni obserwacji roztworow, nie odnotowano powstawania osadow w zadnej
z badanych cieczy. Nie stwierdzono réwniez, aby zawarto§¢ w nich fosforanéw(V) catkowitych
ulegala istotnym zmianom. Hydroliza wyzej skondensowanych fosforanow(V) do

ortofosforanow(V) przebiega do$¢ wolno (rysunek 47).
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Rysunek 47. Wplyw czasu na stopien hydrolizy polifosforanéw(V) do ortofosforanow(V)

w roztworach APP+Mn
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Tabela 44. Wplyw czasu magazynowania na zawartos¢ fosforanéw(V) w nawozach APP+Mn

. : P20s, % mas. | Udzial = Stopien : P20s, % mas.  Udzial ~ Stopien
znaczenie : ) Oznaczenie . .
roztworu catk. orto- | poli- poI(:/E)V), hydr(;)llzy, Lp. roztworu catk. orto- pol:;)V) hydr;: 2y
0 33,2 | 80 | 25,2 75,9 0 339 | 74 | 264 | 78,0
APP+Mn(3) 7 332 | 81 | 25,1 75,7 0,3 APP+Mn(8) 7 38| 75 263 | 778 0,3
093% 15 | 332 | 82 | 251 | 755 0,6 0.99% 15 | 339 | 79 | 26,0 | 76,8 1,6
ma;. Mn 25 | 332 | 82 | 250 75,3 0,8 4 masl. Mn 25 | 339 80 | 259 | 76,5 2,0
38 331 | 83 | 249 75,1 1,1 38 | 338 | 81 | 258 | 76,2 2,4
46 | 33,2 | 83 | 249 74,9 1,3 46 | 339 | 81 | 258 | 76,0 2,6
150 | 33,2 | 12,8 | 20,4 | 615 19,1 150 | 339 | 124 | 215 | 63,3 18,8
0O |340]| 78 | 262 | 77,0 0 [36,0]| 90 |271]| 752
APP+Mn(4) 7 338 | 80 | 25,8 76,4 0,8 APP+Mn 7 36,1 | 91 | 270 | 749 0,4
021% 15 | 339 | 81 | 259 76,2 1,1 (11) -0,22% 15 [ 36,0 | 91 | 269 | 74,6 0,7
mas’. Mn 25 | 339 | 82 | 25,8 75,9 14 5 Mas. ;\/In 25 | 36,1 | 92 | 268 | 74,5 0,9
38 | 340 | 83 | 257 75,7 1,7 38 | 360 | 93 | 26,7 | 74,1 14
46 | 34,0 | 83 | 257 75,5 19 46 | 36,1 | 94 | 26,7 | 739 1,7
150 | 34,1 | 12,8 | 21,3 62,5 18,8 150 | 36,2 | 13,5 | 22,6 | 62,5 16,8
0 332 | 7,6 | 25,6 77,2 0 369 | 88 | 281 | 76,2
APP+Mn(7) 7 33,1 7,8 | 25,3 76,5 0,9 APPAMn 7 36,8 | 89 | 280 | 759 0,4
024% 15 {332 | 79 | 253 | 76,3 1,2 (12)— 0.2% 15 | 36,9 | 90 | 27,9 | 756 0,9
’ 25 331 79 | 25,2 76,0 15 6 ’ 25 | 36,8 | 91 | 27,7 | 752 1,3
mas. Mn mas. Mn
38 331 | 80 | 25,1 75,7 19 38 | 368 | 92 | 276 | 750 1,6
46 | 331 | 81 | 25,0 75,6 2,1 46 | 369 | 93 | 276 | 74,8 19
150 | 33,0 | 12,5 | 20,5 62,1 19,5 150 | 37,0 | 13,4 | 23,7 | 63,9 16,2
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Podobnie jak w przypadku roztworéw APP+Zn oraz APP+Cu, hydroliza wyzej
skondensowanych fosforanow(V) w APP+Mn przebiegata poczatkowo w podobnym stopniu.
Po uptywie ok. 46 dni, stopien hydrolizy w tych roztworach wynosit 1,3-2,6%. Wplyw stosunku
molowego P,07* do Mn, na przebieg procesu hydrolizy byt widoczny dopiero po ok. 150 dniach
magazynowania, kiedy to stopien hydrolizy wynosit od 16,2-19,5%. Oceniono, ze wraz ze
wzrostem wartosci stosunku molowego P.O7* do Mn stopief hydrolizy byt mniejszy. Najnizsza
warto$¢ tego parametru na poziomie 16,2% osiggni¢to po 150 dniach w roztworze APP+Mn(12),
w ktorym stosunek molowy czynnika kompleksujacego do mikroelementu wynosit ok. 48 a do
sumy Mn, Al, Fe, Mg ok. 19.

Poréwnujac stopien hydrolizy nawozéw NP z pojedynczymi mikroelementami o wysokiej
zawartosci fosforu zaobserwowano, ze pomimo wysokiego stosunku molowego czynnika
kompleksujacego do mikrosktadnika, w kompozycjach z manganem(ll), stopien hydrolizy byt
wysoki. W przypadku roztworow z cynkiem i miedzig(ll) stwierdzono, ze niska warto$¢ badanego
stosunku molowego powodowata, ze proces hydrolizy polifosforanéw(V) zachodzil szybcie;j.
Poréwnujac ze soba nawozy o podobnym stosunku molowym P,O7* do mikroelementu po 150
dniach magazynowania: APP+Zn(2) oraz APP+Cu(4) gdzie warto$é¢ P2O7* do Zn jak i P207* do
Cu wyniosta ok. 5, zaobserwowano, ze stopien hydrolizy w roztworach z miedza(ll) byt ok. 1,6
razy nizszy.

W  kolejnym etapie zbadano stabilno$¢ roztworow APP+KCl oraz APP+KCI
z pojedynczymi mikroelementami (Zn, Cu i Mn(ll)). Nawozy analizowano przez 46 dni
(tabela 45). W badaniach nie uwzglgdniono roztwordéw, z ktorych wtracaty si¢ osady bezposrednio
po ich przygotowaniu. W trakcie 46 dni obserwacji, w zadnym z roztworéw nie wytracaly si¢
osady. Zawarto$¢ fosforanow(V) catkowitych w analizowanych cieczach nie zmieniala sie¢
istotnie. Obserwowano jedynie powolnie zachodzacy proces hydrolizy wyzej skondensowanych
fosforan6w(V) do ortofosforanéw(V). Udziat polifosforanow(V) w dniu wytworzenia roztworow
wynosit od 71,7% do 77,5%, natomiast po 46 dniach byt juz na poziomie 68,2%-74,8%.
Spostrzezono, ze udziatu polifosforanow(V) w nawozach NPK bez mikroelementéw podczas 46
dni ich przechowywania obnizyt si¢ o 2,3-2,7 p.p., podczas gdy w roztworach NPK
z wprowadzonymi pojedynczymi mikroelementami zmalal w zakresie od 2,9 p,p, do 3,6 p.p.
Najwigkszy ubytek polifosforanow(V) zaobserwowano w roztworze APP+KCI+Cu(3), ktoéry

charakteryzowat si¢ zawarto$cig miedzi na poziomie 1,52% mas.
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Tabela 45. Wplyw czasu magazynowania na zawarto$¢ fosforanéw(V) w nawozach NPK i NPK z pojedynczymi mikroelementami

)
- POs %mas. | g

P20Os, % mas.

. Stopien . Udzial | Stopien
Oznaczenie . i . Oznaczenie . )
— Dni T . i poli(V), | hydrolizy, | Lp. — T . i poli(V) | hydrolizy
catk. orto- | poli- % % catk. orto- poli- % %
APP+KC 244 | 6,1 | 18,3 74,9 APP+KCI 0 193 | 54 | 13,9 71,9
+ + + +
243 | 6,2 | 181 74,4 0,6 193 | 55 | 13,7 71,2 1,0
Zn(4) — Cu(1) -
15 | 244 | 6,4 | 18,0 73,8 15 15 | 193 | 56 | 13,7 70,8 15
1,61% 6 1,52%
25 (243 1] 65 | 179 73,4 2,0 25 (19,3 | 58 | 135 70,0 2,6
mas. Zn mas. Cu
38 | 243 | 6,7 | 17,6 72,5 3,2 38 [19,3| 59 | 134 69,4 3,5
46 | 243 | 69 | 174 71,7 43 46 | 19,3 | 6,0 | 13,3 69,1 4.0
214 | 59 | 155 72,4 0 201 | 54 | 14,7 73,0
APP+KCI+ APP+KCI+
214 | 6,0 | 155 72,1 0,5 20,1 | 56 | 145 72,2 11
Zn(3) — Cu(3) -
15 | 214 | 6,1 | 15,3 71,4 15 15 | 20,1 | 57 | 144 71,7 1,9
1,46% 7 1,33%
25 | 214 63 | 151 70,5 2,7 25 | 20,2 | 58 | 144 71,4 2,3
mas. Zn mas. Cu
38 | 214 | 65 | 150 69,9 3,5 38 [ 20,1 | 59 | 14,2 70,6 3,4
46 | 214 | 6,6 | 148 69,2 45 46 | 20,1 | 6,1 | 13,9 69,4 5,0
28,1 | 65 | 21,6 77,0 0 286 | 64 | 221 775
APP+KCIl+
280 | 6,6 | 215 76,5 0,7 7 285 | 6,6 | 21,9 76,8 1,0
Mn(2) - APP+KCI
15 | 281 | 6,7 | 21,4 76,1 1,2 15 | 286 | 6,8 | 21,8 76,3 1,6
0,14% 8 (3)
as. 7n 25 | 281 69 | 21,2 75,5 2,0 25 | 285 | 6,8 | 21,7 76,1 1,9
S.
38 | 281| 6,9 | 21,2 75,4 2,1 38 [ 285 | 7,0 | 215 75,5 2,7
46 | 28,1 | 7,3 | 20,8 74,1 3,8 46 | 285 | 7,2 | 21,4 74.8 3,5
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P20s, % mas.

P20Os, % mas.

. Udziat Stopien . Udzial | Stopien
Oznaczenie . : . Oznaczenie . :
roztworu on! tk. orto- | poli- Politv), - hydrolizy, roztworu tk. orto- poli(V) | hydrolizy
caik. p % % caik. % %
APP+KC 216 | 6,1 | 155 | 717 0 |245| 6,0 | 185 | 755
+ +
216 | 63 | 154 | 709 1,0 244 | 6,1 | 183 | 749 0,8
Cu(2) - APP+KClI
15 | 216 | 64 | 152 | 703 2,0 15 | 244 | 63 | 182 | 744 15
1,64% 9 (2)
mas. Cu 25 | 216 | 6,6 | 150 | 69,6 2,9 25 | 245 | 64 | 181 | 74,0 2,0
' 38 | 216 | 67 | 149 | 691 3,6 38 | 245 | 65 | 180 | 73,6 2,5
46 | 21,7 69 | 148 | 68,2 4,9 46 | 245 | 66 | 179 | 732 31
APPAKCI 226 | 6,1 | 1666 | 731 0 (229 58 | 171 | 747
+ +
226 | 6,2 | 164 | 726 0,7 228 | 59 169 | 743 0,6
Cu(4) - APP+KClI
15 | 226 | 63 | 163 | 721 1,4 15 | 228 | 60 | 169 | 739 1,2
1,41% 10 (1)
mas. CU 25 | 226 | 65 | 162 | 715 2,3 25 | 229 61 | 168 | 73,6 1,6
' 38 | 22,7 67 |16,0 | 706 3,5 38 | 229 | 62 | 16,7 | 728 2,5
46 | 226 | 68 | 158 | 70,0 4,3 46 | 229 | 64 | 165 | 722 3,4
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Na rysunku 48 przedstawiono wptyw czasu magazynowania na stopien hydrolizy wyzej
skondensowanych fosforanow(V) do ortofosforanow(V) w roztworach NPK oraz NPK
z mikroelementami. Proces hydrolizy w badanych roztworach mial podobny przebieg.
W pierwszych dniach ubytek polifosforanow(V) byt niewielki i stopien hydrolizy wynosit 0,5-
1,1%. Po okoto dwoch tygodniach analizowany parametr wzrost do 1,2-2%. Finalnie po uptywie
46 dni cyklu badawczego, stopien hydrolizy polifosforandw(V) do ortofosforanow(V) w badanych

nawozach NPK i NPK z mikroelementami wynosit 3,1-5,0%.
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Rysunek 48. Wplyw czasu na stopien hydrolizy polifosforanéw(V) do ortofosforanow(V)
w roztworach APP+KCI oraz APP+KCI z mikroelementami

Poréwnujac  powyzsze  rezultaty @ w  odniesieniu  do  roztworéow NP
z pojedynczymi mikroelementami, zaobserwowano, ze dodatek chlorku potasu nieznacznie
wplynat na przyspieszenie procesu hydrolizy. W roztworach NPK z cynkiem stopien hydrolizy
wynosit 4,3-4,5%, z miedzig(ll) 4,3-5% a nawozach z manganem(ll) 3,8% po 46 dniach
obserwacji. W analogicznym okresie w nawozach NP z pojedynczymi mikroelementami o
podobnym stezeniu stopien hydrolizy wynidst 0,9% dla APP z cynkiem, 2,4% dla APP z miedzia
oraz 1,9% dla APP z manganem(Il). W roztworach, z ktérych wytracaty si¢ osady, proces

hydrolizy wyzej skondensowanych fosforanow(V) do ortofosforanow(V) przebiegat szybcie;.
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Obserwowano, ze omawiany parametr w APP+Zn po uplywie 46 dni byl nieznacznie nizszy niz
w APP+Cu oraz APP+Mn. W przypadku kompozycji nawozowych APP+Cu oraz APP+Zn,
obserwowano, ze proces hydrolizy uzalezniony byt od stosunku molowego P.07* do Cu lub Zn.
W przypadku gdy stosunek ten osiggal nizszg warto$¢ obserwowano na ogél wyzszy stopien
hydrolizy. W poréwnaniu do roztworéw zawierajacych dodatkowo KCI, na ogét osiggano nieco
nizszg warto$¢ stosunku molowego czynnika kompleksujacego do mikroelementu (tabela 34) co
moglo mie¢ bezposredni wptyw na proces hydrolizy polifosforanoéw(V) w danej kompozycji

nawozowej.

11.5.6. Ocena stopnia hydrolizy polifosforanéw(V) do ortofosforanow(V) w

nawozach na bazie APP+RSM

W ostatnim etapie prac, zwigzanych z oceng stabilno$ci roztwordéw na bazie APP, zbadano
stopien hydrolizy wyzej skondensowanych fosforanow(V) do ortofosforanéw(V) w roztworach
APP+RSM. Nawozy analizowano przez okres 68 dni srednio jeden raz w tygodniu. Podobnie jak
roztwory z mikroelementami, nawozy APP+RSM przechowywano w przezroczystych butelkach
zabezpieczonych przed bezposrednim oddzialywaniem promieniowania stonecznego.
Wyniki z przeprowadzonych badan zestawiono w tabeli 46. Podczas 68 dni obserwacji
W nawozach nie zauwazono wytracania si¢ osadow. Zawarto$¢ fosforanow(V) catkowitych w dniu
wytworzenia omawianych cieczy wynosita od 1,4% mas. P2Os do 30,6% mas. P2Os. Udziat w nich
polifosforanow(V) miescit si¢ w zakresie 74,7- 79,8%.

W trakcie analizowanego okresu, obserwowano stopniowy ubytek wyzej
skondensowanych fosforanow(V) do ortofosforanow(V), ktory byt zalezny od zawartosci
fosforanow(V) w danej mieszaninie. Najwiekszy ubytek udziatu polifosforanow(V) rzedu 12,6-
16,3 p.p. zaobserwowano w roztworach W5 oraz W6, w ktérych udziat APP w mieszaninie
stanowit 8% 14% odpowiednio. Dla mieszanin, gdzie zawartos¢ polifosforanu(V) amonu byta
wyzsza, ubytek polifosforanow(V) byt juz znacznie mniejszy. Dla roztworu W1, w ktorym APP

stanowito 81% udziat polifosforanéw(V) po 68 dniach zmalat o0 4,2 p.p.
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Tabela 46. Wplyw czasu magazynowania na zawarto$¢ fosforanoéw w nawozach APP+RSM

. P20s, % mas. | Udzial = Stopien ] P20s, % mas. Udziat | Stopief
Oznaczenie . . Oznaczenie . i
roztworu " catk. | orto- poli- poli(V), | hydrolizy, - Lp. roztworu catk. orto- poli- poli(V) | hydrolizy
% % , % , %
0 30,6 | 6,2 | 244 79,8 0 4,8 12 3,6 74,7
7 30,6 | 65 | 24,2 78,9 1,0 7 4.7 1,2 3,5 74,1 0,9
14 305 | 70 | 235 77,0 3,5 14 4,7 1,3 3,4 72,9 2,5
21 305 | 71 | 234 76,6 4,0 21 4.8 14 3,4 70,9 52
L wi 35 306 | 7,3 | 23,3 76,2 4.4 4 wa 35 4,8 14 3,4 70,6 5,6
45 306 | 7,3 | 23,3 76,1 4,6 45 4,8 15 3,3 69,2 7,3
55 306 | 74 | 23,2 75,8 49 55 4,7 15 3,3 68,6 8,3
68 306 | 75 | 23,1 75,6 53 68 4,8 1,6 3,2 66,8 10,6
0 158 | 3,3 | 125 79,1 0 2,8 0,6 2,3 80,1
7 159 | 35 | 124 78,0 14 7 2,8 0,6 2,2 78,0 2,6
14 16,1 | 3,7 12,4 77,1 2,5 14 2,8 0,6 2,2 77,9 2,8
21 15,7 | 39 | 11,8 75,0 52 21 2,8 0,7 2,1 76,7 4.2
2 we 35 158 | 4,1 | 11,8 74,4 6,0 > W5 35 2,8 0,7 2,1 74,8 6,6
45 158 | 41 | 11,8 74,3 6,1 45 2,8 0,8 2,0 715 10,7
55 158 | 4,1 | 11,7 74,2 6,2 55 2,8 0,8 2,0 70,2 12,3
68 158 | 41 | 11,7 74,0 6,5 68 2,8 0,9 1,9 67,5 15,7
0 6,7 1,3 54 80,5 0 14 0,3 1,1 79,1
7 6,7 15 5,2 78,0 3,1 7 14 0,3 1,1 77,4 2,2
14 6,6 15 51 76,8 4,6 14 1,4 0,3 1,1 76,1 3,9
21 6,7 1,6 51 76,0 5,6 21 14 0,3 1,0 75,4 48
3 w3 35 6,7 1,6 50 75,5 6,2 6 We 35 1,4 0,4 1,0 74,5 59
45 6,7 1,7 5,0 75,0 6,9 45 14 0,4 1,0 70,5 10,9
55 6,7 1,7 50 74,6 7,4 55 1,4 0,5 0,9 64,5 18,4
68 6,7 1,7 5,0 74,3 7,7 68 14 0,5 0,9 62,9 20,6

152



Na rysunku 49 przedstawiono wptyw czasu na stopien hydrolizy polifosforanéw(V).
Analizujac przebieg procesu hydrolizy zauwazono, ze do 35 dnia, ubytek wyzej skondensowanych
fosforanow(V) byt zblizony i stopien hydrolizy wynosit 4,4-6,6%. Dopiero w kolejnych dniach
zaobserwowano wyrazng réznice w omawianym parametrze. Po okoto 45 dniach w roztworze W5
oraz W6, stopien hydrolizy byt znacznie wigkszy i wynosit 10,7-10,9% w stosunku do pozostatych
cieczy. Po 68 dniach w omawianych roztworach wynosit on 15,7% (W5) oraz 20,6% (W6). Z kolei
w nawozie W1, w ktérym udziat APP wynosit 81% obserwowano najwolniejszy przebieg procesu

hydrolizy (po 68 dniach stopien hydrolizy wynosit 5,3%).
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Rysunek 49. Wplyw czasu na stopien hydrolizy polifosforanéw(V) do ortofosforanow(V)
w roztworach APP+RSM

Zaobserwowano, ze proces hydrolizy wyzej skondensowanych fosforanow(V) do
ortofosforanéw(V) w omawianych roztworach wplyw miat poziomu rozcienczenia APP tj.
zawarto$¢ W nich fosforanow(V). W roztworze W1 gdzie udzial APP w mieszaninie byt
najwigkszy obserwowano najwolniejszy przebieg procesu hydrolizy. Wraz ze zwigkszaniem

udziatu RSM w roztworze proces hydrolizy miat coraz to bardziej intensywny charakter.
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12. Bilans masowy i cieplny otrzymywania nawozow na bazie polifosforanu(V)

amonu

W ramach niniejszego etapu pracy przedstawiono obliczenia dotyczace bilansu masowego
i cieplnego procesu otrzymywania nawozu NP 10-34 na bazie polifosforanu(\VV) amonu.
Na podstawie badan przeprowadzonych we wczeéniejszym etapie przyjeto, ze proces dehydratacji
ekstrakcyjnego kwasu fosforowego, bedzie realizowany w temperaturze 320°C.

Celem wykonanych obliczen byto okreslenie wskaznikéw zuzycia surowcéw i medidw
energetycznych, ktore pozwola okresli¢ przyblizony koszt wytworzenia nawozu oraz mozliwos¢

wdrozenia wynikow badan.
12.1. Bilans masowy

Do przygotowania bilansu masowego przyjeto nastepujace zatozenia:

1) Czas pracy instalacji: 300 dni w roku.

2) Wydajnos¢ instalacji: 10 000 Mg/rok nawozoéw NP 10-34.

3) Wymagania jakosciowe surowcow przyjeto na podstawie Karty Wymagan Jakosciowych
dla EKF o stez. 52% mas. P2Os stosowanej w GA ZCh. ,,Police” S.A., (KWJK KF-01) oraz
wynikoéw badan w zakresie dehydratacji EKF w warunkach laboratoryjnych. Poszczeg6lne
wymagania jakosciowe EKF, kwasu polifosforowego(V) oraz wody amoniakalnej
zestawiono w tabelach 47-49.

Tabela 47. Wymagany sktad ekstrakcyjnego zatezonego kwasu fosforowego

Lp. Parametr ‘ Jednostka EKF
1 P20s 52
2 F % mas. 0,2
3 SO4* 4,0
4 | Zawarto$¢ czesci statych % obj. <1,0
5 MER 4-5
6 MER* % 2,5-3
7 Gestosé glcm? 1,6
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Tabela 48. Wymagania jakosciowe w odniesieniu do kwasu polifosforowego(V)

Parametr Jednostka rwes
polifosforowy(V)
1 P20s catkowite 76
2 P20s orto % mas. 17,3
3 P20s pai 54,7
4 | udzial polifosforanéw(V) % 76
5 F % mas. 0,01
6 Gestosé g/lcm® 2-3

Tabela 49. Wymagania jakosciowe w odniesieniu do wody amoniakalne;j

Woda
Parametr Jednostka )
amoniakalna
1 | Zawarto$¢ NHjs % mas. 24-24.9
2 Gestosé glcm? 0,91

4) Przyjeto, ze w trakcie procesu dehydratacji do fazy gazowej z parg wodng bedzie
przechodzit HF oraz SiFs. Moga by¢ porywane rowniez niewielkie ilosci kwasu
ortofosforowego(V) nie wigksze niz 2% P20s w stosunku do wprowadzonego. Gazy
odlotowe beda kierowane do absorbera, a uzyskane roztwory beda przesylane do
oczyszczalni $ciekéw lub do dalszego zagospodarowania na wytwodrni ekstrakcyjnego
kwasu fosforowego.

5) Przyjeto, ze w trakcie procesu amonizacji mogg wystepowac straty NHz rzedu 4,5%,
ktérych opary po zaabsorbowaniu w wodzie beda mogty by¢ wykorzystywane do regulacji
sktadu produktu gotowego (uzupetlnianie wody) lub skierowane na instalacje
ekstrakcyjnego kwasu fosforowego i wykorzystywane do przemywania filtra.

6) Oczekiwany sktad produktu:
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Tabela 50. Oczekiwany sktad nawozu na bazie polifosforanu(V) amonu

Parametr

Jednostka Nawoz NP 10-34

1 P>0Os5 catkowite % mas. 34
2 N 10
4 F 0,06
Udziat
5 . % 76
polifosforanow(V)

7) Schemat ideowy otrzymywania nawozow na bazie polifosforanu(V) amonu:

EKF 52

% mas. P20s

Woda
0 §
pary
KONDENSACTA ABSORPCIA
J20~C
Roztwi
Kwas polifosforowy(V) o
b O
Woda podgrzana stez. ok 73% mas. P20: y poansorpeyny
CHLODZENIE e— Woda chlodzaca
Kwas polifosforowy(V) Woda amoniakalna stez.
stez. ok 75% mas. P20: 24,9%% mas. NH:

|

Woda
podgrzana

AMONIZACJA

+—— Woda chlodzaca

NP 10-34

Opary

Woda
ABSOERPCJA *

Roztwor

peabsorpeyjny

Rysunek 50. Schemat ideowy otrzymywania nawozu NP 10-34
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Tabela 51. Bilans masowy produkcji nawozu NP 10-34

Przychod

Strumien

Ekstrakcyjny kwas fosforowy o
stez. 52% mas. P20s

Kondensacja

927

Rozchéd

‘ Masa kg/h

Strumien

ok. 76% mas. P20s

Kwas polifosforowy(V) o stez.

Masa kg/h

622

Opary z dehydratacji, w tym:
H.0 — 291 kg/h

P20s— 9 kg/h

F—1,7 kg/h

SiO2 — 3,3 kg/h

305

Razem

927

Razem

Chlodzenie kwasu polifosforowego(V)

Przychod

Strumien

Kwas polifosforowy(V) o stez.

Rozchod

Masa kg/h | Strumien

Kwas polifosforowy(V) o stez.

927

Masa kg/h

622 622
ok. 76% mas. P20s ok. 76% mas. P20s
Woda chtodzaca 8968 Woda podgrzana 8968
Razem 9590 Razem 9590

Przychod

Strumien

Kwas polifosforowy o stgz. ok.

Amonizacja

Masa kg/h ‘

Rozchéd

Strumien

Masa kg/h

76% mas. P2Os 622 Roztwor NP 10-34 1390
Woda amoniakalna 24,9% mas. 208 Opary z amonizacji, w tym: -
NH3 NH3

Woda technologiczna: 98 Woda podgrzana 20830
Woda chtodzaca 20830

Razem 22 258 Razem 22 258

157




Absorpcja proces dehydratacji

Przychod

Strumien

Rozchod

‘ Masa kg/h | Strumien

Masa kg/h

Absorpcja proces neutralizacji

Rozchod

205 04
H>0, P20s, F, SiO- H-0, P20s, F, SiO-
Ciecz absorpcyjna (woda) 640
Razem 945 Razem 945

Przychod

Strumien

‘ Masa kg/h ‘ Strumien

Masa kg/h

Roztwor poabsorpcyjny w tym:

Opary z amonizacji, w tym: NH3 38 P PNy W 95
NH3

Ciecz absorpcyjna (woda) 57

Razem 95 Razem 95
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Tabela 52. Bilans masowy w przeliczeniu na 1 Mg produktu NP 10-34

Dehydratacja
Przychod: Ekstrakcyjny kwas fosforowy o st¢z. 52% mas. P,Os | 346,8 316,5 1,3 2,3 0 666,92
Suma przychod 666,92
Roschid Kwas polifosforowy(V) o stez. 76% mas. P20s 340 107,28 0,06 0,03 0 447,37
Opary z dehydratacji 6,8 209,24 1,24 2,27 0 219,55
Suma rozcho6d 666,92
Chlodzenie kwasu polifosforowego(V)
Przychod: Kwas polifosforowy(V) o stez. 76% mas. P20s 340 107,28 0,06 0,03 0 447,37
Woda chtodzaca 0 6456,44 0 0 0 6903,81
Suma przychod
Rogchéd Kwas polifosforowy(V) o stez. 76% mas. P20s 340 107,28 0,06 0,03 0 447,37
Woda podgrzana 0 6456,44 0 0 0 6903,81
Suma rozchod
Amonizacja
Kwas polifosforowy(V) o stez. 76% mas. P20s 340 107,28 0,06 0,03 0 447,37
Przychod Woda amoniakalna 24,9% mas. NH3 0 382,71 0 0 126,89 509,6
Woda technologiczna 0 70,42 0 0 0 70,42
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Woda chtodzaca 0 14 996,4 0 0 0 14 996,4
Suma przychod | 16 023,79
NP 10-34 340 538,48 0,06 0,03 121,43 1000,00
Rozchod Opary z neutralizacji 0 21,93 0 0 5,46 27,39
Woda podgrzana 0 14 996,4 0 0 0 14 996,4
Suma rozchod | 16023,79
Absorpcja
Opary z dehydratacji 6,8 209,24 1,24 2,27 0 219,55
Przychod
Ciecz absorpcyjna (woda) 0 460,45 0 0 0 460,45
Suma | 680,00
Rozchod Roztwor poabsorpcyjny 6,8 669,69 1,24 2,27 0 680,00
Suma 680,00
Praychod Opary z neutralizacji 0 21,93 0 0 5,46 27,39
Ciecz absorpcyjna (woda) 0 40,86 0 0 0 40,86
Suma 68,25
Rozchod Roztwor poabsorpcyjny 0 62,79 0 0 5,46 68,25
Suma 68,25
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12.2.

Bilans cieplny

Przyjeto, ze polifosforany(V) w nawozach beda wystepowaty gltownie w postaci

pirofosforanow.

Ii. Rownania reakcji stanowigce podstawe bilansu cieplnego:

2H3PO4 —H4P207 + H20 (20)
H4P207 + 3NH4OH — (NH4)3sHP207 + 3H20 (21)

Do przygotowania bilansu cieplnego wykorzystane zostaty nast¢pujace wzory:

Vi.

Vil.

Entalpia substratow lub produktow [kJ]
gi- bez uwzglgdnienia zmiany sktadu fazowego
02 - z uwzglednieniem zmiany sktadu fazowego
gi = m-c-AT
g2 = m-(c-AT + AH)
gdzie: m — masa substratu lub produktu [kg], ¢ — $rednie ciepto wlasciwe substancji w dane;j
temperaturze T [kJ/kg K], T — temperatura [K], AH — ciepto przemian fizycznych [kJ/kg]
Molowa entalpia reakcji chemicznych [kJ/mol]
AH? = ZyjHY — ZviH;
gdzie: vi — wspotczynniki stechiometryczne substratow, Vvj — wspotczynniki
stechiometryczne produktow, H — entalpie tworzenia substratow [kJ/mol], H% — entalpie
tworzenia produktow [kJ/mol]
Entalpia reakcji chemicznych [kJ]
hr = n- AHY
gdzie: n — liczba moli produktu reakcji, AH% — molowa entalpia reakcji [kJ/mol]
Srednie ciepto wlasciwe mieszanin [kJ/kg-K]
Cm = ZCiWi
gdzie: ci — ciepto wlasciwe sktadnika mieszaniny [kJ/kg-K], wi — utamek wagowy sktadnika
W mieszaninie

Temperatura strumieni:

1) Ekstrakcyjny kwas fosforowy 52% mas. P2Os 20°C
2) Woda technologiczna 20°C
3) Kwasu polifosforowy (V) po dehydratacji 320°C
4) Kwas polifosforowy(V) w reakcji amonizacji 30°C
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5) Woda amoniakalna, 24,9% mas. NH3

6) Produkt (NP 10-34)
7) Opary z dehydratacji

8) Opary z amonizacji

9) Temperatura pary grzewczej

10) Temperatura wody chtodzacej

Tabela 53. Ciepto wlasciwe oraz entalpia tworzenia zwigzkow

Wzor zwiazku Cieplo wlasciwe | AH%gg
[kJ/kg K] Ky/mol]
H5PO. 2,447 -1286,87
H4P207 2,741 -2251,2
NFHs 2,175 468
NH3-H.0 4,144 3612
H20(q) 4,186 -285,96
H200) 2,127 241,87
(NH4)3HP207 2,31 -2931,35*%

*entalpie tworzenia (NH4)3sHP207 wyznaczono ze wzoru empirycznego:

AH’
——=a - logz+b
w

20°C
20°C
320°C
40°C
360°
15°C

gdzie : w — warto$ciowo$¢ zwigzku, z — liczba porzadkowa gléwnego skladnika, a,b — stale

obliczone na podstawie ukladu rownan dla dwdch zwigzkow o wspdlnym anionie z tym ktorego

entalpia tworzenia jest niewiadomga.

dane: AH®[NasHP,07] = -2976,50 kJ/mol, w=3, z=11

dane: AH®[K3sHP207] = -3032,1 kJ/mol, w=3, z = 19

AHP[(NH4)sHP.07] =X, w=3, z=7

-2976,50
3
-3032,1

=alog11+b

=alog19+b

a=-77,22, b=-911,86, x=-2931,35

Z uwagi na niewielkg zawarto$¢ F oraz SiO2 w kwasie polifosforowym(V) oraz w otrzymanym

polifosforanie(V) amonu (tabela 48 i 50), nie uwzgledniano tych substancji w bilansie.
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Tabela 54. Bilans cieplny procesu otrzymywania nawozow na bazie polifosforanu(V) amonu

Kondensacja

Przychod Rozchod

Strumien ciepto MJ/h Strumien ciepto MJ/h

Okwas 52% mas. P205 680,51 Qkwas poli ok. 76% mas. P205 1059,89

Qpary grzewczej 2741,93 Qoparéw z dehydratacii 780,69
Qdehydrtacji 1418,22
Ostrat 163,64

Razem 3422,44 Razem 3422,44
Jdo odebrania z woda chiodzaca 565,47

Razem 1059,89 Razem 1059,89

Amonizacja
Przychod ‘ Rozchod
Strumien ciepto MJ/h Strumien ciepto MJ/h

Okwas poli 75% ms. P205 sclodz. 494,42

Qwody amoniakalnej 857,15 Qoparéw z amonizacji 25,24

Qwody technol. 119,85 Qdo odenrania z wodg chtodzaca 1305,10

Qamonizagji 796,97

Razem 2268,40 Razem 2268,40
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12.3. Koszt wytworzenia roztworu NP 10-34

Bazujac na danych przedstawionych w tabelach 51, 52 oraz 54 wyliczone zostaly
wskazniki zuzycia surowcow niezbednych do produkcji nawozu NP 10-34, ktore zestawiono

w tabeli 55.

Tabela 55. Wskazniki zuzycia surowcow niezbednych do produkcji nawozu NP 10-34

Lp. Parametr Wskaznik zuzycia
'nalMgNP10-34 nal0000 MgNP 10-34

1 6 669,20

2 | Woda amoniakalna 24,9% mas., Mg | 0,51 5 096,00

3 | Woda technologiczna, Mg 0,07 704,00

4 Woda chtodzaca, m3* 29,85 298 500,00

5 Para grzewcza, GJ 1,97 19 700,00

* do obliczen przyjeto gestos¢ wody na poziomie 997 kg/ m3

W oparciu 0 wyliczone wskazniki zuzycia poszczegdlnych surowcow i medidw
energetycznych, dokonano oszacowania kosztoéw wytworzenia nawozow na bazie fosforanow
skondensowanych, ktéry przedstawiono w tabeli 56. Jednostkowy koszt wytworzenia NP 10-34,

oszacowany zostal na poziomie 1 793,26 PLN.

Tabela 56. Koszt wytworzenia nawozu NP 10-34

koszt, Koszt w PLN na wytworzenie
Parametr . Wskaznik
PLN 1 Mg produktu 10 000 Mg
1 EKF o stez. 52% mas. Mg 2050 0,67 1 367,19 13 671 860,00
Woda amoniakalna 24,9%
2 600 0,51 305,76 3 057 600,00
mas. Mg
3 | Woda technologiczna, Mg 0,29 0,07 0,02 204,16
4 Woda chtodzaca, m?3 0,07 29,85 2,09 20 895,00
5 Para grzewcza GJ 60 1,97 118,20 1182 000,00
Suma 1 793,26 17 932 559,16

*przyjeto Srednie ceny poszczegolnych medidw bazujac na danych rynkowych oraz wewngtrznych

GA ZCh. Police S.A.
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13. Ocena przydatnosci otrzymanych nawozow w badaniach wazonowych

Badania wazonowe otrzymanych nawozow na bazie polifosforanu(V) amonu zostaty
wykonane w Hali Wegetacyjnej Wydzialu Ksztaltowania Srodowiska i Rolnictwa, nalezacej
do Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie pod kierunkiem prof. dr
hab. inz. A. Jaroszewskiej, dr inz. M. Sobolewskiej oraz przy udziale prof. dr hab. inz. S.
Stankowskiego, prof. hab. inz. M. Burego i R. Stuart [168].

13.1. Charakterystyka nawozoéw plynnych stosowanych w doswiadczeniu

wazonowym

Do badan wytypowane zostaly dwa preparaty na bazie polifosforanu(V) amonu réznigce
si¢ miedzy soba stopniem kondensacji — nawoz 1 cechowat si¢ udziatem polifosforanow(V) na
poziomie 75% natomiast nawdz 2 miat stopien kondensacji rowny 50%. Nawozy zawieraty
nastepujace mikroelementy: Zn, Cu oraz Mn(Il). Jako nawdz porownawczy stosowano preparat
INSOL U, w ktéorym czynnikiem kompleksujacym mikroelementy byt EDTA. W tabeli 57

przedstawiono sktad chemiczny wykorzystywanych nawozow.

Tabela 57. Sktad ocenianych nawozow pltynnych oraz nawozu poréwnawczego INSOL U

Lp. Parametr Jednostka ~ Nawoéz ptynny 1 | Nawoz plynny 2 INSOL U
1 P20s calk. 3,89 4,02 4,0
2 P20s orto. % mas. 0,97 2,01 4,0
3 P20s poli 2,92 2,01
4 Udziat poli % 75,0 50,0
5 N calk. 11,8 12,2 12,0
6 Namid 10,45 10,56 10,0
7 Namon 1,35 1,44
8 Nazotan 2,0
9 K20 yomas. 6,2 5,8 6,0
10 Zn 0,014 0,010 0,01
11 Cu 0,013 0,011 0,01
12 Mn 0,012 0,014 0,01
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Celem badan byto okreslenie wptywu fosforu w formie polifosforanow(V) na nawozenie
rzodkiewki i sataty w odniesieniu do nawozu porownawczego. Ponadto w ramach prac skupiono
si¢ rowniez na okresleniu jaka forma nawozenia dolistna czy doglebowa, przy zastosowanych

preparatach, daje lepsze rezultaty.
13.2. Warunki prowadzenia doswiadczen

Doswiadczenie zatozono na glebie brunatnej wylugowanej, klasy: IVa, kompleks
przydatnosci rolniczej: zytni dobry (pH=4,85, zawartos¢ w g/kg N - 0,41, zawarto$¢ w mg/kg P-
58,2; K-108,0; Mg-19,1; Zn-168,5; Cu-16,3, Mn-359,6). Roslinami testowymi byly salata oraz
rzodkiewka. Kazdy wariant nawozowy testowany byt w 12 litrowych wazonach wypetnionych
gleba do powierzchni 0,8 m?. Przyjeto dawke nawozenia: 30 cm®/wazon, co odpowiada $redniej
zalecanej dawce przez literature przedmiotu, czyli 200 mg N/dm® [169]. Do$wiadczenia
prowadzono dwuczynnikowo metoda podblokéw losowych w trzech powtdrzeniach. Jako czynnik
| wskazano spos6b nawozenia:

A. dolistnie,
B. doglebowo.
Jako czynnik Il wytypowano rodzaj nawozu:

1) proba ,,0” bez nawozenia

2) nawoéz INSOL U

3) nawoz ptynny nr 1 (udziat polifosforanow(V) 75%)

4) nawo6z ptynny nr 2 (udzial polifosforanow(V) 50%)

Nawozenie doglebowe zostalo zastosowane jeden raz, natomiast w wariantach nawozenia
dolistnego preparaty aplikowano dwukrotnie. Podczas catego okresu wegetacyjnego, wazony
Z doswiadczeniem byty podlewane w zalezno$ci od panujacych na dany moment warunkow
atmosferycznych. Zbioru dokonano 18.05.2022 a pobrane ro$liny postuzyty do analizy budowy
morfologicznej:

1) masa gtowki (satata)

2) masa ro$liny, masa liSci, §rednica zgrubienia (rzodkiewka)

Do oceny zawartosci chlorofilu, wykorzystano metode fotooptyczng przy uzyciu analizatora
SPAD-502 na losowo wybranych roslinach z kazdego wariantu o dobrze wyksztalconych
blaszkach lisciowych. Aparat nie mierzy bezposrednio chlorofilu w liciach, lecz okresla wskaznik
zielonosci lisci, ktory jest Scisle skorelowany ze stanem odzywienia roslin. Odczyt dokonywany

jest w jednostkach niemianowanych nazywanych wartosciami lub odczytami SPAD.
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13.3. Omowienie wynikow badan

W celu okreslenia efektywnos$ci pobierania sktadnikow odzywczych, w zaleznosci od
rodzaju nawozenia, w analizowanych roslinach oceniono zawartos¢ N, P, K, Cu, Zn oraz Mn
w lisciach i zgrubieniu rzodkiewki a w przypadku sataty w jej lisciach (tabelach 58-59).
W przypadku dolistnego nawozenia rzodkiewki zaobserwowano, ze najwyzsze st¢zenie azotu
i fosforu w liSciach byto przy zastosowaniu nawozu nr 2 o udziale polifosforanéw(V) rownym
50%. Stezenie azotu bylo ok. 12% wyzsze a fosforu o 7% w odniesieniu do proby kontrolne;.
W tym wariancie nawozenia oznaczono réwniez korzystny wplyw nawozu nr 2 na zawartos¢
miedzi w liSciach rzodkiewki. Oceniajac wptyw nawozenia dolistnego na zgrubienie rzodkiewki
zaobserwowano, ze zastosowanie nawozOow na bazie polifosforanu(V) pozwolito na uzyskanie
ook. 12% wyzszego stezenia azotu (nawoz nr 1). W przypadku pozostatych makro
I mikrosktadnikéw, ich wyzsze stezenie oznaczono w zgrubieniu rzodkiewki nawozonej
preparatem INSOL U.

Biorgc pod uwage nawozenie doglebowe, wyzsze stezenia sktadnikéw pokarmowych
w lisciach rzodkiewki zidentyfikowano glownie w roslinach nawozonych nawozami na bazie
polifosforanow(V). W przypadku cynku przy zastosowaniu nawozu nr 1 jego stezenie byto niemal
2,3-krotnie wyzsze niz w probie kontrolnej. W przypadku stezenia poszczegolnych sktadnikoéw
odzywczych w zgrubieniu rzodkiewki zaobserwowano, ze praktycznie wszystkie makro
I mikrosktadniki z wyjatkiem potasu, byly najwyzsze w roslinach gdzie zastosowano nawoz nr 1.

Analizujac wpltyw rodzaju nawozenia na zawarto$¢ poszczegodlnych pierwiastkow
w lisciach sataty zauwazono, ze przy nawozeniu dolistnym wyzsze stezenia potasu i fosforu
osiggano dla nawozu INSOL U. Jednakze w przypadku mikrosktadnikow ich wyzsze zawartosci
osiggano juz przy nawozeniu nawozem nr 1. W przypadku zastosowania nawozoéw doglebowo,

wyzsze stezenia azotu i potasu obserwowano w salacie nawozonej preparatem INSOL U.
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Tabela 58. Wplyw sposobu nawozenia na zawarto$¢ makro i mikrosktadnikow w rzodkiewce

. Dolistnie Doglebowo
Rodzaj
N P K Zn Cu Mn N P K Zn Cu Mn
nawozu (R)
g/kg mg/kg g/kg mg/kg
liscie
Kontrola 40,3 3,91 49,7 21,8 n.s. 43,8 40,3 3,91 49,7 21,8 n.s. 43,8
INSOL U 38,4 3,97 44,3 30,1 n.s. 81,0 68,2 5,01 46,9 32,1 n.s. 29,9
Nawoznr 1 | 38,9 3,39 50,2 26,7 n.s. 60,3 58,4 5,38 47,9 49,4 n.s. 47,8
Nawoznr2 | 454 4,19 39,7 25,9 1,91 42,4 55,4 5,60 50,7 42,7 n.s. 31,2
zgrubienie
Kontrola 31,6 5,07 50,7 34,2 n.s. 15,5 31,6 5,07 50,7 34,2 n.s. 15,5
INSOL U 30,7 3,24 57,8 38,6 n.s. 22,3 16,1 4,79 69,8 59,5 n.s. 26,3
Nawoznr 1 | 354 3,97 55,6 34,1 n.s. 18,2 40,8 6,43 63,6 72,5 n.s. 34,9
Nawoznr2 | 31,2 4,13 53,2 30,8 n.s. 16,5 20,6 6,34 67,6 55,3 n.s. 27,1
Tabela 59. Wplyw sposobu nawozenia na zawarto$¢ makro i mikrosktadnikow w satacie
. Dolistnie Doglebowo
Rodzaj
N P K Zn Cu Mn N P | K Zn Cu Mn
nawozu (R)
g/kg mg/kg g/kg mg/kg
liscie
Kontrola 45,5 4,12 52,9 64,2 2,28 126,5 45,9 4,18 53,9 65,2 2,30 127,0
INSOL U 37,4 5,66 58,1 64,8 3,31 104,9 60,4 4,41 54,4 34,4 2,23 47,9
Nawoznr 1 | 45,6 3,97 47,8 82,9 3,48 115,6 56,4 4,56 52,8 43,2 1,95 62,8
Nawoznr2 | 47,1 5,15 47,6 82,0 4,20 56,0 57,5 5,18 50,9 36,0 1,42 55,6
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Biorac pod uwage masy poszczegolnych roslin po zbiorze w zaleznosci od zastosowanego
preparatu w nawozeniu dolistnym (rysunek 51) zaobserwowano, ze na ogot wyzsze wartosci,
osiggano kiedy nawozono roztworami na bazie polifosforanow(V). Wplyw zastosowanego
rodzaju nawozu nie mial duzego wplywu na masg lisci rzodkiewki. Jednakze oceniajac juz wage
glowki rzodkiewki odnotowano, ze zastosowane nawozy pozwolity na uzyskanie rosliny o ok. 8-
13 g ciezszej. Oceniajac natomiast mase gtowki sataty widoczne jest juz wyrazne zrdéznicowanie
pomiedzy nawozeniem poszczegdlnymi preparatami. Korzystniejsze rezultaty uzyskano przy
zastosowaniu nawozOw na bazie polifosforanow(V), przy czym dla nawozu nr 1 (udziat
polifosforandw(V) rowny 75%) uzyskano niemal 3-krotnie wyzszg mase¢ gtowki w odniesieniu do

proby kontrolne;.

71,3

64,2

Kontrola INSOL U Nawoznr1 Nawodznr 2

masa lisci rzodkiewki ™ masa gléwki rzodkiewki ™ masa gléwki sataty

Rysunek 51. Wyniki pomiaru masy badanych roslin przy nawozeniu dolistnym

Rozpatrujac inng forme¢ nawozenia tj. doglebowa na mase¢ analizowanych roslin,
zaobserwowano, ze rowniez dla roztworow na bazie polifosforandw(V) amonu uzyskano na ogot
wyzsza masg (rysunek 52). W przypadku masy lisci rzodkiewki otrzymane rezultaty byty do siebie
zblizone, aczkolwiek dla nawozu nr 1 uzyskano nieznacznie wyzszg warto$¢ tego parametru.
Podobny trend obserwowano dla masy gtowki rzodkiewki, gdzie przy doglebowym zastosowaniu
nawozu numer 1 uzyskano o 16% wyzsza mas¢ w odniesieniu do préby kontrolnej. Oceniajac
mas¢ gtowki sataty widoczna jest podobna relacja jak w nawozeniu dolistnym. Zdecydowanie
lepsze rezultaty byly obserwowane przy zastosowaniu nawozow nr 1 oraz nr 2, ktdre pozwolity

na uzyskanie ok. 1,6-1,8 razy wiekszej masy gtowki sataty.
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Rysunek 52. Wyniki pomiaru masy badanych roslin przy nawozeniu doglebowym

Porownujac ze soba sposob nawozenia dolistny i1 doglebowy na masy badanych ro$lin,
widoczna byta wyrazna réznica. W przypadku nawozenia dolistnego osiggano znacznie wyzsze
wartosci dla wszystkich analizowanych mas. Oceniono, ze zastosowanie nawozenia dolistnego
pozwolito na og6t uzyskaé¢ masy roslin wieksze o ok 1,5-2 razy.

Zbadano, réwniez zawarto$¢ chlorofilu w lisciach za pomoca miernika SPAD, ktory
pozwala okresli¢ stan jakosciowy roslin, zredukowaé¢ spadek plondw oraz ograniczy¢
przenawozenie upraw (rysunek 53). Wyniki oznaczeh wskazaly, ze najwyzsza zawartos$¢
chlorofilu byta w rzodkiewce nawozonej doglebowo. W przypadku nawozenia salaty, praktycznie
nie bylo wida¢ roznicy pomigdzy zawartoscig chlorofilu przy zastosowaniu dolistnej oraz
doglebowej aplikacji roztworéw nawozowych. Jedynie przy zastosowaniu preparatu INSOL U
doglebowo, oceniono wyzsza wartos¢ tego parametru. Analizujagc zawarto$¢ chlorofilu,
w rzodkiewce nawozonej dolistnie i doglebowo, widoczne s3 réznice pomigdzy zastosowanymi
preparatami. Zarowno doglebowo jak i dolistnie najwyzsze wartosci uzyskano dla nawozu nr 2

udzial polifosforanow(V) rowny 50%).
( p V) y 50%)
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Rysunek 53. Wplyw nawozenia na zawarto$¢ chlorofilu w badanach roslinach

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwierdzi¢, ze sposob aplikacji nawozow
(dolistny, doglebowy) oraz rodzaj zastosowanych nawozoéw réznicowat badane cechy w uprawie
rzodkiewki i sataty. Oceniajagc zawarto$¢ makro i mikrosktadnikow zaré6wno rzodkiewka jak
| satata zareagowata korzystniej na nawozenie doglebowe. Nie mozna jednoznacznie stwierdzic,
ktory z zastosowanych preparatow oddziatywal najbardziej na koncentracje wprowadzanych
sktadnikow odzywczych. Biorac pod uwage cechy biometryczne oba gatunki warzyw korzystniej
zareagowaly na nawozenie dolistne. Zardwno rzodkiewka jak i salata zebrane z wazonow
nawozonych dolistnie cechowaty si¢ wigksza masa (g), a rzodkiewka wyksztalcila istotnie wigksze
zgrubienia. Mimo iz, nie udowodniono statystycznie istotnego wptywu rodzaju nawozu na cechy
biometryczne (z wyjatkiem masy gtéwki sataty), stwierdzono tendencje do poprawy tych cech po

zastosowaniu nawozenia nawozem nr 1.
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14. Propozycja wdrozenia wynikow badan

Nawozy plynne uznawane sg za nowoczesne produkty dla rolnictwa, ktére pozwalajg na
réwnomierne dostarczenie roslinom substancji odzywczych. Roztwory nawozowe mozna w tatwy
sposob ze sobg miesza¢ oraz dodawac do nich insektycydy oraz fungicydy (nawozy stosowane po
sadzeniu). Nawozenie tego typu srodkami, w wiekszosci przypadkéw wymaga mniej pracy niz
przy stosowaniu nawozow granulowanych, zwlaszcza w okresie sadzenia. Nawozy na bazie APP
mogg stanowi¢ tzw. nawozy bazowe, przeznaczone do produkcji nawozow specjalistycznych
0 odpowiednio zbilansowanej formule nawozowej. Wykorzystujac wtasciwosci kompleksujace
polifosforanow istnieje mozliwos¢ opracowania formul nawozowych dostosowanych do
indywidualnych potrzeb roslin.

Produkcja nawozow wieloskladnikowych jest $cisle zwigzana z dziatalno$cig Grupy Azoty
Zaktady Chemiczne ,,Police” S. A. Opracowanie specjalistycznych nawozow ptynnych na bazie
wysoko skondensowanych fosforanow(V) wpisuje si¢ w tematyke prac badawczo-rozwojowych
realizowanych przez Spotke. W ramach dziatan wykonanych na potrzeby niniejszej pracy,
okreslono m.in.:

e Wwymagania jako$ciowe dla EKF przeznaczonych do produkcji nawozow plynnych
na bazie polifosforanu(V) amonu,

e stosunek molowy czynnika kompleksujacego do mikroelementu pozwalajacy na
uzyskanie klarownych roztworow,

e zapotrzebowanie na poszczegdlne surowce 1 media energetyczne,

e koszt jednostkowy produkcji nawozu NP 10-34,

e warunki przechowywania roztwor6w nawozowych czy tez

e przydatno$¢ agronomiczng nawozdw plynnych na bazie wysoko skondensowanych
fosforandw(V) z mikroelementami.

Powyzsze dane moga zosta¢ wykorzystane przez GA ZCh Police S.A., jako wytyczne dla
dalszego etapu dziatan zwigzanego z wdrozeniem technologii otrzymywania nawozow ptynnych
na bazie polifosforanu(V) amonu. Badania zwigzane z dehydratacja EKF w warunkach
laboratoryjnych, pozwolity okres§li¢ wptyw zanieczyszczen wyrazonych w postaci MER oraz
MER* na udziat polifosforanéw(V) w produktach kondensacji. Informacje odnosnie jakosci EKF,
stanowig kluczowag rolg¢ w procesie otrzymywania APP. Produkcja ekstrakcyjnego kwasu
fosforowego, w warunkach GA ZCh Police S.A., opiera si¢ na surowcach pochodzenia osadowego

o zrdéznicowanej zawartos$ci zanieczyszczen. Ponadto, na te instalacje wprowadzane sa takze
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strumienie z innych procesoOw produkcyjnych, niosace ze soba zanieczyszczenia m.in. zwigzki
zelaza. Dlatego tez, EKF przeznaczony do produkcji APP, bedzie wymagat biezacej kontroli, aby
zastosowany uklad surowcowy pozwolit na wytworzenie kwasu o niskiej zawartosci
zanieczyszczen (korzystnie MER ponizej 4,8%, MER* ponizej 3%).

Okreslono réwniez warunki prowadzenia procesu, dzigki czemu oszacowane zostaly
zblizone koszty jednostkowe wyprodukowania 1 Mg nawozu NP 10-34. Informacje to moga
stanowi¢ dane wyjsciowe do dalszych dziatan zwigzanych z oszacowaniem naktadow
inwestycyjnych oraz efektywnos$cig ekonomiczng rozwigzania.

Dos$wiadczenia zwigzane z otrzymywaniem roztworéw na bazie fosforanow(V)
skondensowanych z mikroelementami, moga zosta¢ wykorzystane jako wytyczne w opracowaniu
specjalistycznych formut nawozowych dostosowanych do indywidualnych potrzeb danej rosliny.
Przeprowadzone badania wazonowe, wykazaty rowniez, ze korzystniejsze rezultaty w zakresie
uzyskanej masy zbioru wystepuja przy zastosowaniu nawozow na bazie polifosforanu(V) amonu.

Ponadto, rezultaty badan moga zosta¢ wykorzystane w okresleniu warunkow
magazynowania gotowych roztworow APP. Wykazano, ze proces hydrolizy wyzej
skondensowanych fosforanow(V) do ortofosforanow(V) zachodzi wolniej, gdy zbiorniki
magazynowe zabezpieczone sg przed oddzialywaniem promieniowania stonecznego.

Zaktada si¢, ze w kolejnym kroku, majacym na celu wdrozenie wynikoéw badan bgdzie m.in.:
1) Oszacowania naktadéw inwestycyjnych przeznaczonych na budowe instalacji pilotowej,
2) Dokonanie analizy ekonomicznej rozwigzania,
3) Przygotowanie dokumentacji technicznej budowy instalacji pilotowej,

4) Pozyskanie zgdd administracyjnych i srodowiskowych.
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15. WhioskKi

W badaniach zwigzanych z dehydratacja kwasu ortofosforowego(V) w skali

laboratoryjnej, stwierdzono, ze:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

Dodatek zelaza(I1l) do H3POs o czystosci odczynnikowej miat istotnie znaczenie na udziat
polifosforanow w produktach dehydratacji. Wraz ze wzrostem st¢zenia zelaza(IIl), malat
w nich udziat polifosforanow(V). W produkcie dehydratacji HsPOs cz.d.a., do ktorego
wprowadzono 2,4% mas. Fe;Os udziat polifosforanow(V) obnizyt si¢ o ok. 26%
w stosunku do produktéw dehydratacji HsPO4 cz.d.a.

Dodatek glinu do H3PO4 cz.d.a. rowniez wywieral duzy wptyw na proces kondensacji.
Wraz z rosngcym stezeniem Al203 w wyjsciowym kwasie, udziat wyzej skondensowanych
fosforanow(V) w produktach dehydratacji obnizat si¢. Wptyw ten nie byt jednak tak silny
jak w przypadku dodatku zelaza.

Wzrost stezenia MgO dodawanego do kwasu ortofosforowego(V) o czystosci
odczynnikowej, powodowal nieznaczne obnizenie udzialu wyzej skondensowanych
fosforanow(V) w produktach dehydratacji. W zwiazku z tym do oceny stopnia
zanieczyszczenia ekstrakcyjnego kwasu fosforowego zaproponowano zmodyfikowany
indeks MER*, w ktorym do oceny jako$ci kwasu pominigto st¢zenie zwigzkéw magnezu
wyrazonych jako MgO.

Udziat polifosforandw(V) w produktach dehydratacji EKF byt uzalezniony od steZenia
zanieczyszczen w kwasach wyjsciowych. W ekstrakcyjnych kwasach fosforowych
0 wysokiej zawartosci zwigzkow zelaza 1 glinu, wyrazonych w postaci MER*, osiggano
znacznie nize udzialy wyzej skondensowanych fosforanow(V).

W EKF o wysokiej zawartosci magnezu (powyzej 1% mas. MgO), pomimo $rednich stezen
w nim glinu 1 zelaza (MER* powyzej 3,4%), obecno$¢ tego sktadnika wywierata do$¢
istotny wptyw na udziat polifosforandéw(V) w produktach kondensacji. Z tego powodu
w EKF o podobnym ste¢zeniu zwigzkow magnezu nalezy roéwniez uwzgledni¢ ich wptyw
na wlasciwos$ci kwasow polifosforowych(V)

Na udziat polifosforandw(V) w produktach kondensacji EKF wigkszy wplyw wywierata
temperatura procesu niz czas jego trwania.

Aby uzyska¢ jak najwyzszy udziat polifosforandw(V) w procesie dehydratacji EKF
prowadzonym w warunkach laboratoryjnych (kolba okragtodenna umieszczona w czaszy

grzejnej), powinno si¢ go prowadzi¢ zachowujac takie parametry reakcji jak: temperatura
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320°C (czas przebywania w tej temperaturze 100 min., szybko$¢ nagrzewania ok.

4°C/min).

W doswiadczeniach zwigzanych z otrzymywaniem polifosforanu(V) amonu w skali

laboratoryjnej stwierdzono, ze:

1)

2)

3)

4)

Udziat polifosforanéw(V) w roztworach polifosforanu(V) amonu uzalezniony jest od
stopnia kondensacji wyjsciowego kwasu polifosforowego(V).

Z uwagi na egzotermiczny charakter reakcji amonizacji, konieczne jest zastosowanie
odpowiedniego chlodzenia mieszaniny reakcyjnej, aby uniknag¢ hydrolizy wyzej
skondensowanych fosforanéw(V) do ortofosforanow(V).

Prowadzgc proces amonizacji w temperaturze 40°C, stwierdzono, ze wraz ze wzrostem pH
roztworu udziat polifosforanow(V) w APP obnizat sig.

Zastosowanie bardziej intensywnego chtodzenia w trakcie amonizacji i utrzymywanie
temperatury procesu na poziomie 30°C pozwolito na uzyskanie APP o wysokiej zawartosci

wyzej skondensowanych fosforanéw(V) pomimo, osiggni¢cia wyzszej wartosci pH.

W doswiadczeniach zwigzanych z wytwarzaniem nawozoéw NP i NPK z mikroelementami,

zawierajacych polifosforany(V) zaobserwowano, ze:

1)

2)

1)

2)

W preparatyce nawozow NP i NPK z mikroelementami na bazie polifosforanu(V) amonu
otrzymanego z EKF, niezbg¢dna jest znajomo$¢ sktadu chemicznego wyjsciowego kwasu
uwzgledniajacego zawartosci wielowartosciowych kationdéw wystepujacych w znacznym
stezeniu (Fe, Al czy Mg). W roztworach APP otrzymanych z takiego kwasu cze$¢
polifosforandw(V) moze by¢ wykorzystana na skompleksowanie zanieczyszczen, co
ogranicza dostepnos¢ wolnych polifosforanow(V) do wigzania mikroelementow.

W celu uzyskania stabilnych w czasie klarownych roztworéw na bazie polifosforanow(V)
amonu okre$lony minimalny wymagany stosunek molowy polifosforanu(V) jako
pirofosforanu, w przeliczeniu na mol jonéw metali komleksowanych powinien wynosi¢
nie mniej niz 5.

Przygotowane roztwory na bazie APP-RSM mieszaty si¢ ze sobg bardzo dobrze. Zawartos¢
mocznika w tych nazwach nie zmieniala si¢ istotnie po kilkumiesigcznym okresie
magazynowania.

Nawozy na bazie polifosforanu(VV) amonu NPK 12-4-6 z mikroelementami
(0,01% mas. Zn, 0,01%mas. Mn, 0,01% mas. Cu) o udziale wyzej skondensowanych

fosforanow(V) wynoszacym 75% wykazywaty korzystny wptyw na wzrost masy roslin
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3)

w trakcie doswiadczenia wazonowego. Oceniono, ze nawozenie dolistne w stosunku do
doglebowego bylo bardziej efektywne w zakresie masy zebranych plonéw.

Zastosowanie polifosforanow(V) jako czynnika kompleksujacego pozwolito uzyskaé
podobne stezenie Zn, Cu i Mn w roztworach jak w nawozie porownawczym INSOL U,
w ktoérym mikrosktadniki sg schelatowane za pomocag EDTA. Oceniono, ze nawozy na
bazie polifosforanéw(V) pomimo réznego stopnia kondensacji (udziat polifosforanéw(V)
ok. 50% oraz ok. 75%), dawaty lepsze rezultaty w zakresie analizowanych cech

biometrycznych, niz dostepny na rynku preparat INSOL U.

W badaniach zwigzanych z oceng stabilno$ci uzyskanych kwaséw polifosforowych(V)

oraz roztwordw nawozowych stwierdzono, ze:

1)

2)

3)

4)

Wplyw warunkéw magazynowania ma istotny wplyw na udziat polifosforanow(V)
w roztworach APP. W przypadku roztworéw narazonych na bezposrednie oddziatywanie
promieniowania stonecznego proces hydrolizy przebiegat prawie 3 krotnie szybcie;j.
Proces hydrolizy w kompozycjach nawozowych z pojedynczymi mikroelementami (Zn,
Cu lub Mn) malal wraz ze wzrostem stosunku molowego czynnika kompleksujacego do
danego mikroelementu.

Dodatek KCl do roztworéw NP z mikroelementami mial niewielki wptyw na hydroliz¢
polifosforanéw(V) do ortofosforanow(V).

Szybkos§¢ hydrolizy wyzej skondensowanych fosforandw(V) do ortofosforanow(V)
w kompozycjach nawozowych na bazie APP i RSM, zalezata od poziomu rozcienczenia
APP. Im wyzszy byt udzial RSM w nawozie tym proces hydrolizy tych form zachodzit
szybciej.

Na podstawie wykonanych obliczen bilansow masowych i cieplnych dokonano

oszacowania wskaznikdéw zuzycia surowcoOw oraz jednostkowych kosztow produkcji nawozu NP

10-34 o udziale polifosforanow(V) ok. 76%. Koszt produkcji jednego Mg nawozu ptynnego

szacowany zostat na poziomie 1 793,26 PLN, przy czym bedzie on gtownie zalezat od kosztow

zwigzanych z otrzymaniem ekstrakcyjnego kwasu fosforowego o stez. 52% mas. P20s, wody

amoniakalnej oraz pary grzewczej wykorzystywanej w procesie dehydratacji. Przedstawione

W pracy wyniki badan stanowa wytyczne w zakresie produkcji oraz magazynowania nawozoéw NP

1 NPK na bazie fosforanéw(V) skondensowanych otrzymywanych w oparciu o EKF produkowany

przez GA ZCh Police S.A. Uzyskane rezultaty mogg zosta¢ wykorzystane przez Spotke, w ramach

dziatan zwigzanych z wdrozeniem produkcji nawozéw ptynnych.
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