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za wiare we mnie i wsparcie
Streszczenie

Mocznik jest waznym surowcem w procesach wytwarzania statych i ptynnych
wieloskfadnikowych nawozéw mineralnych. Jest on zwigzkiem o wysoKkigj
zawartosci azotu w formie amidowej. Z wieloma solami nieorganicznymi tworzy
addukty. Z adduktéw mocznika azot jest stopniowo uwalniany, w tempie
dostosowanym do indywidualnych potrzeb roslin, np.: z adduktu mocznika i
siarczanu(VI) wapnia jest on od 2,7 do 4 razy wolniej wymywany z gleby niz z
mocznika.

Celem badan byto otrzymanie nawozu NP o podwyzszonej zawartosci azotu,
zawierajgcego addukty mocznika: Ca(H2P0O4)2:4(NH,),CO, CaS044(NH,).CO,
H3PO,4(NH2),CO a nie wolny mocznik, o wysokiej wytrzymatosci granul i niskiej
higroskopijnosci. Proces polegat na rozktadzie surowca fosforowego ekstrakcyjnym
kwasem fosforowym(V) lub jego mieszaning z kwasem siarkowym(VI) w obecnosci
mocznika.

W pierwszej czes¢ pracy okreslono wptyw stopnia rozdrobnienia fosforytu oraz
sposobu prowadzenia procesu na wiasciwosci fizykochemiczne wytworzonych pulp
superfosfatowych TSP i MSP, tzn. na wlasciwosci reologiczne oraz zawartos¢ w nich
przyswajalnych i rozpuszczalnych w wodzie form fosforanow.

Kolejne badania obejmowaty wytwarzanie pulp nawozowych typu NP.
Doswiadczenia realizowano w nastepujacy sposob: do reaktora dozowano czesé
surowcéw, ogrzewano je do temperatury 70-80°C i nastepnie wprowadzano
pozostate reagenty. Proces prowadzono 4-6 h. Zmieniano kolejno$¢ i sposob
dozowania surowcéw oraz ich wzajemne stosunki molowe. W przypadku niektérych
doswiadczen, dodatkowo w drugim reaktorze, przygotowywano mieszanine
fosfogipsu z mocznikiem w postaci pulpy zawierajgcej zarodki CaSO4-4CO(NH>), 0
temperaturze ok. 50°C. Otrzymano szereg nawozéw NP o zréznicowanych
wiasciwosciach fizykochemicznych i sktadzie fazowym.

Wybrane produkty nawozowe w postaci pulpy, w ktorej mocznik byt w roznym
stopniu  zwigzany w addukty Ca(H,PO,4),:4CO(NH;),, CaS044CO(NH,),,
H3PO,4-CO(NHS,), kierowano do granulatora.



Proces granulacji prowadzono w okresowym granulatorze laboratoryjnym
wykorzystujagc metode otaczania. Do aparatu wprowadzano zawr6ot nawozu
(podziarno produktu gotowego oraz zmielone nadziano) oraz swiezg nadawe.

W procesie realizowanym na instalacji pottechnicznej granulacja pulpy
nawozowej zachodzita w granulatorze topatkowym (zwilzenie zawrotu produktu i
wstepna granulacja) oraz w granulatorze talerzowym, w ktérym nastepowata
wiasciwa granulacja. Nastepnie nawoz grawitacyjnie przesypywat sie do obrotowej
suszarki bebnowej, skad kierowany byt na sita wibracyjne. Po segregacji materiatu z
suszarni odbierano produkt wiasciwy, a nadziarno i podziarno kierowano do

zasobnika zawrotu.

W badaniach laboratoryjnych otrzymano miedzy innymi nawozy NP 13,5-22,
NP 18-18,5, NP 17-17, NP 16,5-15, NP 18-10,5, w ktérych mocznik wystepowat w
postaci Ca(H,PO,), - 4(NH2),CO i/lub CaSO4-4(NH2).CO i/lub H3PO4 CO(NH2),. W
laboratoryjnym granulatorze bebnowym otrzymano tylko jeden nawéz NP 18-18,5 o
pozadanej wytrzymatosci statycznej i dynamicznej granul. Natomiast w badaniach
pottechnicznych wytworzono naw6éz NP 20-13,5, w ktéorym udziat fosforandw
przyswajalnych  wynosit ok. 78%, a mocznik wystepowat w postaci
CaSO0, - 4(NH2).CO. Produkt ten charakteryzowat sie wyzszg krytyczng wilgotnoscig
wzgledng niz otrzymany w warunkach laboratoryjnych oraz wysokag wytrzymatoscig
statyczng i dynamiczng granul.

Stwierdzono, ze w proponowanym rozwigzaniu mozna otrzymac granulowany
nawoz NP o wymaganej zawartosci sktadnikéw pokarmowych, pozgdanym sktadzie
fazowym i wiasciwosciach fizycznych (krytyczna wilgotnos¢ wzgledna, wytrzymatos¢
statyczna i dynamiczna).

Zaproponowano wykorzystanie opracowanego sposobu wytwarzania nawozu

NP na bazie mocznika w ZCh ,Police” S.A.
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Wstep

Obecnie nikt juz nie ma watpliwosci, ze nawozenie jest bardzo waznym i
nieodtgcznym elementem uprawy roslin. Celem nawozenia, oprécz utrzymania i
poprawy zyznosci gleby, jest uzupetnienie zasobdéw naturalnych sktadnikow
pokarmowych do wartosci granicznych oraz uzyskanie duzych plonow o wysokiej
jakosci przy niskich kosztach. Nawozy mineralne nalezg do najwazniejszych
czynnikdw plonotworczych w produkcji roslinnej pod warunkiem, ze ich stosowanie
ma charakter zrownowazony, zgodny z zachowaniem zasady minimum.

Za poczatek przemystu nawozowego mozna uznac rok 1840, kiedy to Justus
von Liebig ogtosit swojg teorie mineralnego odzywiania roslin. Od tego momentu
nastapit zwrot w rozwoju agrochemii w kierunku poznania roli nawozenia
mineralnego, w uprawie ros$lin. Wczesniej, wedtug tezy Thaera, tylko materia
organiczna (odchody hodowlane, préchnica) uznawana byta za substancje odzywczag
roslin. Kolejne kroki milowe w rozwoju chemii rolnej odegraty badania nad rolg soli
mineralnych w wzbogacaniu gleby prowadzone miedzy innymi przez Jeana
Boussingaulta (Alzacja), Johna Lawesa i Josepha Gilberta (Rothamsted). W 1830
roku w Anglii prowadzono badania polowe nad wptywem saletry chilijskiej, dziesie¢
lat pdzniej nad nawozem mineralno-organicznym ,guano” z Peru, a w 1831 roku w
Niemczech nad siarczanem(VI) amonu, otrzymywanym w wyniku rozktadu maczki
kostnej kwasem siarkowym(Vl). Lata 30-te i 40-te XIX wieku byly przetomowe
robwniez na ptaszczyznie rozwoju przemystu nawozowego. W tym czasie firma
Davison Kettrwell w Baltimore oraz H&T Proctor & Murray wprowadzity na rynek
nawozy mineralno-organiczne, wytwarzane w wyniku dziatania kwasem
siarkowym(VI) na kosci. W Liverpoolu natomiast rozpoczeto produkcje superfosfatu
pojedynczego SSP. Rok 1913 zostat uznany za poczatek nowoczesnego przemystu
nawozow azotowych. W Oppau uruchomiono woéwczas instalacje do produkcji
amoniaku metodg Habera-Boscha.

Z uwagi na ciagly wzrost liczby ludnosci na kuli ziemskiej rola nawozenia
nabrata szczegdlnego znaczenia. Niemiecka Fundacja Ludno$¢ Swiata (Deutsche
Stiftung Weltbevoelkerung-DSW) podata, ze 1 stycznia 2007 roku liczba
mieszkancow naszej planety wyniosta ok. 6,6 mld. Obecnie tempo wzrostu

zaludnienia Ziemi wyraza sie wskaznikami 2,6 nowych osdb w ciggu sekundy, ponad



1,5 min w ciggu tygodnia, i ponad 80 mIn w ciggu roku (ta ostatnia liczba jest bardzo
zblizona do aktualnej liczby ludnosci Niemiec). Poziom 7 mld mieszkancéw Ziemi jak
wskazuje DSW zostanie osiggniety za 6 lat.

Nieumiejetne stosowanie nawozéw niesie ze sobg zagrozenia w postaci
zakwaszenia gleb, mozliwosci wprowadzenia do gleby nadmiernych ilosci metali
ciezkich, zasolenia, przenawozenia roslin azotem, wymywania skladnikow
odzywczych, emisji zwigzkow azotu do atmosfery (nitryfikacja i denitryfikacja),
uwstecznienia fosforanéw(V), skazenia roslin. W celu zapobiegania lub ograniczania
wpltywu stosowania nadmiernych ilosci nawozéw na Srodowisko, komisja EWG do
spraw Wspolnej Polityki Rolnej przygotowata projekt mdéwigcy o nadrzednosci
ochrony srodowiska nad poziomem produkcji rolnej. Komisja podkreslita koniecznos¢
wytwarzania takich produktow, ktére spowodowatyby wzrost efektywnosci nawozéw,
co zwigzane byto by z ograniczeniem ich aplikacji do gleby. Jedng z ewentualnych
drog umozliwiajgcych zmniejszenie stosowania nawozow i podniesienia ich
skutecznosci jest wykorzystywanie preparatdw o spowolnionym i kontrolowanym

uwalnianiu sktadnikéw odzywczych.



1. Znaczenie i zrédia wybranych skladnikéw odzywczych
W nawozach

Pierwiastki chemiczne w formie réznych zwigzkow stanowig budulec Zzywych
organizmow. Biorg one udziat w przebiegu kluczowych dla zycia proceséw. Mimo, ze
niektére z nich wystepuja w roslinach tylko w sladowych ilo$ciach, a inne w 90%, to
organizmy te nie mogq sie obyC bez zadnego z nich. Pierwiastki, ze wzgledu na ich
udziat w zywych organizmach dzielimy na makrosktadniki (N, P, K, Mg, Ca, S),

mikrosktadniki (Fe, Zn, Cu, Mo, B, CI, Mn) i pierwiastki sladowe.
1.1. Fosfor

Fosfor jest sktadnikiem biatek oraz kwasow nukleinowych. Odgrywa ogromne
znaczenie w rozwoju roslin. Wptywa miedzy innymi na prawidtowy rozwoj korzeni,
poprawe odpornosci roslin na mrozy, choroby i niedobér wody, podniesienie wartosci
technologicznej plonéw oraz ograniczenie akumulowania szkodliwych form azotu
(np. azotandw(V)) w roslinach [1,2].

Fosfor, pod wzgledem przydatnosci dla roslin, mozna podzielic na
nieprzyswajalny i przyswajalny (fosforany(V) rozpuszczalne w wodzie i stabych
kwasach mineralnych). Fosforany(V) rozpuszczalne w wodzie obejmujg fosforany(V)
amonu, potasu i sodu oraz diwodorofosforany(V) wapnia i magnezu (Ca(H,PO,),,
Mg(H2PO,)2) [3].

Zrodtem fosforu w nawozach wytwarzanych na skale przemystowg sg
fosforyty i apatyty. Znaczenie gospodarcze majg mineraty wystepujace w wiekszych
skupiskach w postaci skat apatytowych (magmowych), fosforytowych (osadowych)
lub wiwianitowych (powstajg w srodowisku bagiennym ubogim w wapn, zawierajq
fosfor w postaci np.: Fe3(PO,4)-8H,0). Okoto 95% fosforu zwigzana jest w postaci
fluoroapatytu Cas(PO4)sF zawierajgcego ok. 42% wag. P,Os [4]. Gospodarcze
znaczenie majg tylko: fluoroapatyt Cas(PO4)sF, hydroksyapatyt Cas(PO,4)3OH,
karboapatyt Cas(P0O4)3:CO3s oraz frankolit Capp(POs)s(F2, (OH),, COsz; O0).
Fluoroapatyt, stosowany w przemysle nawozowym (powszechnie nazywany
apatytem), teoretycznie zawiera 55,5% wag. CaO, 42,3% wag. P,Os i 3,8% wag. F

[5]. Towarzyszg mu pokrewne mineraty, w ktérych jony fluorkowe zastepujg jony Cl 7,



OH’, CO5* [4]. Domieszkami izomorficznymi z CaO sg Na.O, tlenki pierwiastkow
ziem rzadkich gtownie Ce,O3 (do 5% wag.) i MgO (do kilku % wag.). Zawiera on
réwniez Fe,03, Al,O3 i inne sktadniki. Znaczenie przemystowe majg jedynie apatyty
kwasnych, ciemnych skat magmowych powstatych wskutek dyferencji pierwotnej
magmy oraz z jasnych silnie zasadowych skat magmowych [5].

W wyniku wietrzenia i rozpadu skat pierwotnych apatyt przechodzit do
roztworu, a nastepnie przy sprzyjajacych warunkach tworzyt skaty wtérne, zwane
fosforytami. Fosforyty sktadajg sie z tych samych mineratéw apatytowych co apatyty,
wykazujg jednak wiekszg zmiennosc¢. Najczestszym skfadnikiem fosforytow sa:
frankolit i kolofanit o wzorze Cajo(POgs)s[F2, (OH)2, CO3] [4]. Oprocz tego w
fosforytach wystepujg zwigzki krzemu, manganu, glinu, Zelaza, metali ciezkich
(czesto z wysoka zawarto$cig kadmu), weglany oraz niewielkie ilosci substanciji
promieniotwérczych. W procesach koncentracji i powstawania skat fosforytowych
braty udziat organizmy zwierzece, stad niektére fosforyty zawierajg znaczne ilosci
substancji organicznej. Apatyty jako skaty gtebinowe zawierajg mniej weglandw,
zwigzkow organicznych i substancji radioaktywnych niz fosforyty Zawierajg natomiast
wieksze ilosci zwigzkow chemicznych charakterystycznych dla skat metamorficznych
[5]. Fosforyty wystepujg czesciej niz apatyty i majg wieksze znaczenie gospodarcze.
Najwieksze zasoby tych surowcow posiadajg kraje poétnocno-afrykanskie (Egipt,
Algieria, Tunezja, Maroko), Stany Zjednoczone (Floryda), ChRL oraz kraje bytego
ZSRR. W Europie istniejg mniejsze ztoza, ktére nie nadajg sie do eksploatacji na
skale przemystowa.

W Polsce fosforyty wystepujg w Gorach Pieprzowych pod Sandomierzem, w
Jurze Krakowsko-Czestochowskiej, w ukfadach kredowych miedzy Krasnikiem i
Nowym Miastem n/Pilicg i w niecce L.oédzko-Szczecinskiej (okolice Kalisza, Sieradza i
Radomska). Zt6z tych jednak nie eksploatuje sie ze wzgledéw ekonomicznych [6].

Wartos¢ surowca fosforowego okresla zawartos¢ w nim fosforu oraz
aktywnos¢ chemiczng. Wszystkie fosforany(V) majg budowe krystaliczng lub tzw.
skrytokrystaliczng. Budowa krystaliczna poszczegdlnych grup decyduje o ich
wiasciwosciach chemicznych i fizycznych. Apatyty majg wiekszg odpornos¢ na
dziatanie kwasow, np. nie roztwarzajq ich stabe kwasy organiczne, w przeciwienstwie
do fosforytéw. Fosforyty w zaleznosci od wieku skaty, majg rézng aktywnosé

chemiczng, mniejszg - starsze, tzw. twarde lub wiekszg - mtodsze tzw. miekkie.
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1.2. Azot

Azot jest najbardziej plonotworczym sktadnikiem pokarmowym. Wptywa na
wzrost biomasy dajgc wyzszy plon nasion, zielonej masy i korzeni, wydtuza okres
wegetacji, wptywa na warto$¢ technologiczng (zwieksza zawartos¢ biatka) oraz
biologiczng plonu (wzrost zawartosci karotenu, chlorofilu, witamin) i poprawia
strawnos¢ paszy [1].

Azot jest pierwiastkiem, ktorego zaréwno niedobdr jak i nadmiar szkodzi
plonom. Niedobdr hamuje wzrost roslin, przektada sie to na stabe krzewienie, todygi
sq skrocone, ciensze i stabo ulistnione, lisScie sg jasnozielone (mato chlorofilu),
szybko zOtkng i opadajg. Nadmiar azotu powoduje z kolei: obnizenie
mrozoodpornosci, opoznienie i nierownomierne dojrzewanie. W skutek przewagi
biatka nad weglowodanami, ktére budujg sciane komodrkowa, liscie stajg sie
soczyste, miekkie, intensywnie niebieskozielone, przez co wzrasta podatnos¢ roslin
na choroby i szkodniki. W wyniku zwiekszenia zawartosci toksycznych azotanéw(V)
oraz innych niebiatkowych form azotu, pogorszeniu ulega warto$¢ technologiczna i
biologiczna plonu. PrzeciwdziataC skutkom przenawozenia azotem mozna
zaopatrujac rosliny w fosfor i potas [1,3].

Azot stanowi ok. 1,5% wag. suchej masy roslin [3]. Z gleby pobierany jest
gtéwnie w postaci jonéw amonu (NH;") i azotanowego(V) (NO3). Pobieranie tych
jondéw przez rodliny zalezy od ich gatunku oraz wilgotnosci, odczynu i temperatury
gleby [2]. Z powietrza azot czasteczkowy przyswajany jest przez rosliny motylkowe,
ktore zyja w symbiozie z bakteriami Rhizobium. Azot do gleby wprowadzany jest z
nawozami mineralnymi i organicznymi. Jego zrédtem sa rowniez kwasne deszcze,
wytadowania atmosferyczne i resztki pozniwne [2,3].

W nawozach azot wystepuje w formie amonowej, saletrzanej i amidowej.
Forma amonowa jest typowg formg przedsiewng, poniewaz jest dobrze
zatrzymywana w glebie, rosliny wolniej jg pobieraja, a jej przyswajalnosé¢ jest wysoka
rowniez w niskich temperaturach. Dodatkowo wspomaga ona pobieranie przez
rosliny fosforu, siarki i boru, ktére wptywajg na prawidtowy przebieg fotosyntezy,
krzewienie i podwyzszajg odpornos¢ roslin. Stosowanie formy amonowej ogranicza
akumulacje azotanéw(V) w roslinach. W nawozach jon amonu zwigzany jest z

fosforanami(V) i siarczanami(V1) [1].
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Forma saletrzana jest typowg formag pogtéwng, poniewaz fatwo ulega
wymywaniu. Powinna by¢ stosowana w okresach intensywnego wzrostu roslin. W
nawozach wystepuje w formie saletry sodowej, potasowej, magnezowej i wapniowej.
Forma saletrzana wspomaga pobieranie przez rosliny potasu, magnezu i wapnia [1].

Forma saletrzano-amonowa jest najbardziej uniwersalng formg nawozéw
azotowych. taczy w sobie wiasciwosci nawozéw przedsiewnych i pogtéwnych. W
nawozach jest to saletra amonowa [1].

Forma amidowa azotu wystepuje w moczniku, ktéry uwazany jest za
uniwersalny nawoz. Dziata wolniej, gdyz najpierw musi ulec w glebie rozktadowi do
formy amonowej, a nastepnie do formy azotanowej(V). Na szybkos¢ tych przemian
wptywa temperatura oraz zasobnos¢ gleby w kultury bakterii. Mocznik powoduje 2-4
krotnie mniejsze zasolenie gleby niz inne formy azotu oraz wptywa na mniejszg
akumulacje azotanéw(V) w roslinach [1].

Gtoéwnym zrédtem azotu w procesach wytwarzania nawozow jest powietrze
wykorzystywane do produkcji amoniaku. Drugim naturalne ztoza saletry sodowej,

wystepujgce w Ameryce Potudniowej w Chile [7].

2.3. Potas i inne skitadniki

Potas przyswajany jest przez rosliny w formie jonu K* gtéwnie z gleby, cho¢
majg one rowniez zdolno$¢ pobierania go przez licie. Potas zwieksza krzewienie
roslin, reguluje gospodarke wodng (podwyzsza odpornosc¢ rosliny na susze), wptywa
na podniesienie wartosci technologicznej roslin (bierze udziat w procesach
fotosyntezy), bierze udziat w gospodarce azotowej roslin, aktywuje synteze biatek i
ponad 50 enzyméw. Dodatkowo potas podnosi odpornos¢ roslin na choroby
bakteryjne, wymarzanie i wyleganie. Jest sktadnikiem, ktéry rosliny moga pobiera¢ w
nadmiarze, przez co obniza sie ich jakos¢ [1,2].

Zawartosc potasu w glebie waha sie od 0,01 do 0,27% wag. K,O. W glebach
pochodzenia organogenicznego moze siega¢ nawet do 4,0% wag. Potas wystepuje
gtébwnie w mineratach (90-95%) w formie nieprzyswajalnej dla roslin. W wyniku
wietrzenia pierwiastek ten staje sie przyswajalny, jednak jest to tak powolny proces,
ze konieczne jest uzupemianie jego niedoboru z nawozami [2]. Zrédtem potasu sg

wydobywane i mielone sole mineralne np. saletra potasowa (azotan(V) potasu,
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45-46% wag. K;O, 12% wag. N), kainit (nawdz potasowo-magnezowy), sylwin,
ewentualnie produkty z ich przerobu, jak np. K;SO4-MgSO, (kalimagnezja) oraz KCI i
K2SO,.

Siarka w roslinach jest sktadnikiem biatek, enzyméw oraz witaminy B1 i H.
Whptywa réwniez na prawidtowe uwodnienie protoplazmy [2]. W glebie wystepuje w
formie mineralnej i organicznej (do 97% S ogotem). Zwigzki mineralne wystepujg w
formie siarczanéw(VI) i siarczkdw (warunki wilgotne i beztlenowe). Rosliny z gleby
pobierajg siarke w formie siarczanoéw(VI), w przypadku niedoboru réwniez z
atmosfery, poprzez lisScie w formie dwutlenku siarki. Jej zrédtem w glebie opréocz
nawozow sg kwasne deszcze [8]. Zrodtem siarki w produkcji nawozéw sg jej rodzime
ztoza we Wioszech, na Sycylii, w Luizjanie i Texasie, w Japonii i Rosji, w Polsce w
okolicach Tarnobrzegu. Ponadto wystepuje réwniez w ztozach soli potasowych [7].

Wapn przez rosliny pobierany jest w formie jondw Ca®*. Zapotrzebowanie
roslin na ten pierwiastek jest stosunkowo niewielkie i niezmiernie rzadko dochodzi do
jego niedoboru [2]. Czesciej, cho¢ tez rzadko, obserwuje sie dziatanie
antagonistyczne wapnia w stosunku do potasu, ktére objawia sie jasnozielonym
zabarwieniem mtodych lisci, zwijaniem ich brzegow, przetamywaniem sie todyg w
gornej czesci, zamieraniem stozkow wzrostu i czarnieniem ich oraz powstawaniem
zredukowanych, brunatnych i Sluzowatych korzeni [1]. Nawozenie wapniem czesciej
petni role czynnika poprawiajgcego wiasciwosci gleby, niz Zzrodta wapnia dla roslin
[1,2]. Zrédtem wapnia w nawozach sg gtéwnie fosforyty i apatyty. W wyniku ich
przetworzenia powstajg przyswajalne formy Ca(H,PO,), i CaHPO,.

Magnez odgrywa wazng role w procesach metabolicznych w roslinach. Jako
skfadnik chlorofilu bierze udziat w fotosyntezie, a jego niedobodr objawia sie
jasnozielonymi plamami na lisciach, wystepowaniem chlorozy, nastepnie zanikiem
chlorofilu, zoétknieciem lisci od wierzchotka, a takze ograniczeniem wzrostu. Magnez
bierze rowniez udziat w aktywowaniu wielu enzymdéw uczestniczacych w
metabolizmie kwasoéw nukleinowych oraz przyczynia sie do podnoszenia plonéw
nasion, bulw i korzeni roslin [2]. Zwigzki magnezu majace zastosowanie w przemysle
nawozowym wystepujg w poktadach soli potasowych powstatych w wyniku
wytrgcenia z odparowanych zamknietych basenéw morskich. Innym zZrédtem

magnezu sg dolomity, czyli izomorficzna mieszanina weglanu(lV) magnezu i wapnia
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o wzorze (Ca, MQ)COs. Czystg postacia weglanu(lV) magnezu jest magnezyt
wystepujacy na Dolnym Slasku, Uralu, w Austrii, Gregji i Alpach Dolomickich [7].

2. Wplyw stosowania nawozéw na srodowisko

Optymalne i zrbwnowazone nawozenie roslin ogranicza negatywne zmiany w
srodowisku naturalnym, dlatego tak wazne jest kierowanie sie okreslonymi zasadami
w zasilaniu roslin w substancje pokarmowe. Powinno to sie odbywaé w oparciu o
potrzeby nawozowe roslin, to znaczy: wymagania pokarmowe rosliny, zawartos¢
przyswajalnych skfadnikow pokarmowych w glebie, wspotczynniki wykorzystania
nawozow (Tabela 1), zdolnosci roslin do przyswajania sktadnikow odzywczych z

gleby oraz wiasciwosci gatunku i odmiany uprawianej rosliny [8].

Tabela 1. Stopien wykorzystania substancji odzywczych z nawozoéw [8]

nawozy mineralne | nawozy organiczne
fosfor 20-25% 20-30%
azot 50-70% 20-30%
potas 50-60% 50-60%
mikroelementy 0,5-5% 0,5-5%
2.1. Obieg azotu i fosforu w przyrodzie

Azot z gleby pobierany jest przez rosliny gtébwnie w postaci azotanow(V)
pochodzacych z procesow rozktadu substancji biatkowych. W procesie tym z biatek
azot uwalniany jest w postaci NHj, ktory nastepnie w wyniku dziatania bakterii
nitryfikacyjnych utleniany jest do azotanéw(V). Tylko nieliczne organizmy z rodzaju
Rhizobium i Bradyrhizobium, zyjace w symbiozie z ro$linami motylkowymi majg
zdolnos$¢ wigzania wolnego azotu. Rosliny przetwarzajg nieorganiczne zwigzki azotu
w biatka, ktore sg przyswajalne przez organizmy wyzsze. Zwierzeta i ludzie w
procesach zyciowych spalajg pobrane biatka, a azot wydalajg w postaci mocznika,

kwasu moczowego i innych zwigzkéw. Do atmosfery azot wraca w wyniku
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dziatalnosci bakterii denitryfikacyjnych, ktére powodujg rozpad azotanow(V)
zuzywajac zawarty w nich tlen oraz w wyniku wszelkich procesow spalania substanciji
organicznych [7].

Azot w postaci zwigzkow organicznych, gtownie biatek, zwigzkéw
humusowych oraz niewymiennych jonéw NH," sklada sie na azot zapasowy.
Uwalniany jest on na drodze przemian biologicznych z udziatem mikroorganizméw

wg schematu:

Biatka —» peptydy —» aminokwasy

R-CHNH, - COOH + H,O —» R-CHOH - COOH + NH; 1)
NHz + H,O —> NH, OH —> NHg +OH 2

Nitryfikacja N-amonowego przebiega w dwéch etapach:

2NH;" + 30, — 2NO; + 2H,0 + 4H" + 540 kJ (3)
2NO, + O, ™ 2NO;3 + 140 kJ (4)
2NH4" + 40, — 2NO3 + 2H,0 + 4H" + 680 kJ (5)

Pierwszy etap zachodzi w obecnosci bakterii z rodzaju Nitrosomonas, drugi
Nitrosobacter. Oba rodzaje nalezg do bakterii autotroficznych, wykorzystujgcych
energie procesu do asymilacji CO; [3].

Ogodlna zawartos¢ fosforu w glebach waha sie w granicach 0,02-0,03% wag.
P,Os (do 0,5% wag. w glebach prochniczych) [8]. Fosfor glebowy pochodzi z
fosforytow i apatytow oraz nawozéw mineralnych i organicznych [9]. Fosfor jest mato
ruchliwym pierwiastkiem, totez straty wynikajace z jego wyptukiwania sg niewielkie
rzedu 0,5 kg/ha-rok [10]. Fosfor najlepiej przyswajalny jest przez rosliny przy pH 6-7.
Najczesciej wystepuje w potgczeniach z wapniem. Rozpuszczalnos¢ tych zwigzkéw
maleje wraz ze wzrostem zasadowosci gleby [9]. W Srodowisku silnie kwasnym
uwstecznianie fosforu zachodzi w wyniku taczenia sie z kationami glinu, zelaza i
manganu tym szybciej im bardziej kwasna jest gleba [8].

Badania dowodzg, ze rosliny mogg pobiera¢ organiczne zwigzki fosforu:
glicerofosforan sodu i wapnia, lecytyne, fityne i inne. Zazwyczaj jednak dzieje sie to
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po jego uprzedniej mineralizacji, np. pod wptywem wydzielanych przez korzenie
roslin wyzszych tzw. fermentow [9].

Ze skat macierzystych, w wyniku wietrzenia apatytéw, fosfor jest uwalniany w
glebie w formie jondw H,PO, i HPO,* przyswajalnych dla roslin lub ulega przemianie

do innych potaczen fosforowych [3]:

3Ca3(PO4)2-Ca(OH)2 + 6H,0 + 8CO, = 6CaHPO, + 4C&(HC03)2 (6)
2CaHPO4 + 2H,0 + 2C0O, = Ca(H2P04)2 + C&(HCOg)z (7)

W uproszczeniu obieg fosforu przedstawiono na

Rys. 1.
nawozy minelalne i organiczne --

/\

—> uruchamianie H,PO,

P-zapasowy > P-zapasowy < j )

stabilny labilny \\

— uwstecznianie <- HPO,*

Rys. 1. Uproszczony obieg fosforu i przemiany zwigzkow fosforu w glebie [3] (P - fosfor)

2.2. Zanieczyszczenia w nawozach

Na etapie stosowania nawozow niezwykle wazne jest dostosowanie dawki
nawozu do sktadu gleby oraz zapotrzebowania roslin na sktadniki pokarmowe, ktére
zalezg od jej gatunku i okresu wegetacji. Niewykorzystane sktadniki nawozow
wptywajg bowiem na fizyczne, chemiczne i biologiczne wtasciwosci gleby, a poprzez
glebe na inne elementy srodowiska. Negatywny wptyw nawoZzenia przejawia sie:

zakwaszeniem gleby, naruszeniem réwnowagi jonowej, zasoleniem, wymywaniem
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skfadnikow pokarmowych w gtab gleby i do wod gruntowych, zanieczyszczeniem
wod powierzchniowych w sktadniki biogenne, zanieczyszczeniem atmosfery
zwigzkami azotu [3,8].

Stosowanie zbyt duzych dawek nawozéw moze spowodowacé szkodliwe
dziatanie podstawowych sktadnikow odzywczych, np. rosliny moga pobiera¢ azot i
potas w ilosciach nadmiernych az do zawartosci toksycznej dla ludzi i zwierzat [8].

Nawozy organiczne, szczegolnie osady Sciekowe i komposty z odpadow
komunalnych, moga wnosi¢ ze sobg toksyczne substancje organiczne. Za
najniebezpieczniejsze, z uwagi na silne witasciwosci rakotwodrcze i mutagenne,
uwaza sie wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne [3].

Nawozy mineralne, w szczegodlnosci nawozy fosforowe i wielosktadnikowe
zawierajgce fosfor, wzbogacajg glebe w metale ciezkie. Ich zrédtem sg
wykorzystywane w produkcji surowce lub sam proces technologiczny [3,8].

Pojecie metali ciezkich dotyczy pierwiastkéw, ktérych gestosc jest wieksza od
5 g/cm®. Niektore z nich sa niezbedne do zycia dla organizméw zywych jak Zn i Cu,
inne jak Ni i Cr biorg udziat w procesach metabolicznych u zwierzat. Z kolei Cd, Pb,
Hg, As i Tl sg zbedne dla roslin i zwierzat. Wszystkie metale ciezkie juz w niewielkiej
koncentracji dziatajg toksycznie na roSliny, zwierzeta i ludzi. Powodujg przede
wszystkim zaburzenia w funkcji enzyméw, ostatecznie prowadzg do obumierania
komorek i tkanek. U roslin, toksyczne dziatanie metali ciezkich, powoduje najpierw
uszkodzenie systemu korzeniowego, w wyniku ograniczonego poboru substancji
odzywczych, zahamowany zostaje wzrost, w konsekwencji roslina zapada na
réznego typu chlorozy i nekrozy [3,8]. Organizmy majg rézng tolerancje na toksyczne
dziatanie metali ciezkich. Miedz, nikiel, cynk i chrom(VIl) sg szczegdlnie
niebezpieczne dla roslin. Dla zwierzat i ludzi najgrozniejszy jest kadm, ktéry jest
tatwo wechfaniany i odktada sie gtownie w nerkach i watrobie zaburzajgc ich
funkcjonowanie [8].

Nawozy azotowe (saletra amonowa, mocznik) oraz wysokoskoncentrowane
nawozy potasowe uwazane sg za wolne od metali ciezkich. Nawozy fosforowe i
wielosktadnikowe zawierajgce fosfor sg zrodtem znacznych ilosci kadmu, a niektore
nawozy wapniowe i wapniowo-magnezowe - cynku, otowiu, kadmu, niekiedy rowniez
miedzi [8].
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Zrédtem kadmu w nawozach fosforowych i wielosktadnikowych zawierajacych
fosfor jest gtownie fosforyt, ktdry zawiera od 5 do ponad 100 mg Cd/kg. Apatyt, ktory
rowniez jest wykorzystywany w produkcji nawozéw jest ubogi w kadm, zawiera nawet
ponizej 1 mg Cd/kg. Zawartos¢ metali ciezkich w nawozach zalezy réwniez od
technologii ich wytwarzania. W produkcji ekstrakcyjnego kwasu fosforowego (metodg
dwuwodzianowg), ktory jest potproduktem w procesie wytwarzania nawozow
fosforowych, wiekszos¢ kadmu pozostaje w produkcie kohcowym, natomiast rte¢ czy
otbw przechodzg prawie w catosci do odpadowego dwuwodnego siarczanu(VI)
wapnia [3,8,11]. Dodatkowym zrédtem zanieczyszczen w nawozach moze byc¢
wykorzystywany do rozktadu surowca fosforowego odpadowy kwas siarkowy(VI) z
przemystu metali niezelaznych [12].

Obecnie wg [13] stosuje sie 102,4 kg NPK/ha, w tym 20,4 kg P,Os, 25,7 kg
K20 i 56,3 kg N. Gdyby roczna dawka nawozu fosforowego wynosita nawet 70 kg
P,Os/ha, to przy zawartosci 20 mg Cd/kg, nawdz ten spowodowatby wzrost

zawartosci kadmu w warstwie ornej tylko o 0,001 mg Cd/kg.

2.3. Straty sktadnikéw pokarmowych

Straty skladnikéw pokarmowych wynikajg gtéwnie z wymywania w gigb profilu
glebowego i do wdéd powierzchniowych oraz ulatniania do atmosfery w wyniku
przemian chemicznych (N2, NOy, NHs). Z gleb uzytkowanych rolniczo i nawozonych
nawozami azotowymi emisja tlenku azotu(ll) wynosi 1-2 kg N/ha-rok. Inng przyczyng
moze by¢ uwstecznianie form przyswajalnych do nieprzyswajalnych (fosfor),
usuwanie ich wraz z plonami oraz w wyniku erozji. W Polsce 28,2% powierzchni
kraju zagrozona jest erozjg wietrzna, 27,9% - erozjg wodng i 18,2% - erozjg
wagwozowa. llos¢ wymywanych sktadnikow zalezy od intensywnosci nawozenia,
sktadu granulometrycznego i pH gleby, opadéw atmosferycznych i pokrycia gleby
roslinnoscig. llosci wymywanych skiadnikbw z 1 ha w ciggu roku wynoszag
odpowiednio: dla azotu 5-45 kg, fosforu 0,4-0,5 kg, potasu 17-25 kg, magnezu 13-30
kg, wapnia 140-177 kg [8].

Straty azotu moga wynika¢ miedzy innymi z procesu mineralizacji materii
organicznej, ulatniania sie do atmosfery NHj3; niezaadsorbowanego przez glebe.

Dzieje sie tak wtedy gdy substancja organiczna jest bogata w azot, a gleba lekka ma
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matg pojemnosc¢ sorpcyjng. Najwieksze jednakze straty dotyczg azotanowej(V) formy
azotu, ktora nie jest sorbowana w glebie i dlatego tatwo ulega wymywaniu z jej
wierzchniej warstwy [2,3]. llos¢ wyptukanego N-azotanowego(V) zalezy w duzym
stopniu od ilosci i rozktadu opaddéw atmosferycznych, sktadu granulometrycznego
gleby oraz szaty roslinnej [2].

Straty azotu moga wynikac rowniez z ulatniania sie formy amonowej azotu z
wprowadzonych nawozow amonowych i saletrzano-amonowych. Dzieje sie tak
szczegOlnie na glebach alkalicznych. Straty te mogg dochodzi¢ wtedy do 25%
wprowadzonego azotu [2]. Niebezpieczne jest nagromadzenie azotu mineralnego w
glebie, w szczegdlnosci azotanow(V). Powoduje to: skazenie roslin i wod
azotanami(V). Woda pitna, pozywienie, pasza bogata w azotany(V) dziatajg
szkodliwie na zwierzeta i ludzi. Azotany(V) i (lll) tworzg z hemoglobiny
methemoglobine, ktora nie jest zdolna do przenoszenia tlenu, moze to spowodowac
Smier¢ organizmu przez wewnetrzne uduszenie. Azotany(V) przyczyniajg sie do
powstawania w glebie i roslinie toksycznych nitrozoamin, ktére mogg wywotywac u
zwierzat i ludzi np.: choroby nowotworowe [14]. Tlenki azotu N,O i NO ulatniajgce sie
do atmosfery wraz z dwutlenkiem wegla, tlenkiem wegla i metanem tworzg tzw. gazy
cieplarniane wywotujace efekt cieplarniany. Tlenki azotu przyczyniajq sie réwniez do
rozktadu ozonu w stratosferze i do powstawania dziury ozonowej, a wraz z tlenkami
siarki w potgczeniu z opadami atmosferycznymi powodujg powstawanie kwasnych
deszczy. Duza koncentracja azotu w glebie hamuje wzrost mikroorganizmow i
przyczynia sie do wzrostu toksycznych grzybow, wptywajgcych niekorzystnie na
rozwoj roslin uprawnych. Wyptukiwane zwigzki azotu i fosforu do wodd
powierzchniowych sg przyczyng ich eutrofizacji [12,14], czyli wzrostu zyznosci
zbiornikdw wodnych (wzrost trofii). Zmiana trofii oznacza przemiany struktury i funkcji
catej biocenozy. Skrajna eutrofia zwana hipertrofiag ma miejsce, gdy fosfor catkowity
w zbiorniku wodnym przekracza 100 pg/dm?®. Gtéwnym efektem przezyzniania jezior
jest nadmierny rozwdj planktonu roslinnego, a zwtaszcza sinic. Gesta warstwa roslin
ptywajacych na powierzchni bardzo skutecznie uniemozliwia dostep tlenu i Swiatta do
gtebiej potozonych warstw powodujgc deficyt tlenowy [15].

Wapn jest pierwiastkiem tatwo ulegajgcym wyptukaniu w gtab profilu gleby,

szczegOlnie z gleb lekkich (250-750 kg CaO/ha). Stratom wapnia sprzyjajg
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intensywne opady atmosferyczne oraz ciepte zimy, gdyz z niezmrozonej wierzchniej
warstwy gleby wapn wyptukiwany jest réwniez zimg [2].

Potas wystepuje w formie niewymiennej w mineratach ilastych oraz w formie
wymiennej w kompleksie sorpcyjnym gleby i w roztworze glebowym. W wyniku
wymywania na glebach lekkich oraz uwsteczniania na glebach ciezkich potas jest
tracony. Na proces uwsteczniania wptywa wzrost pH i obnizenie zawarto§¢ masy
organicznej w glebie [2].

Siarka jest pierwiastkiem rozpowszechnionym w przyrodzie, jej zawartos¢ w
glebie waha sie od 0,001 do 0,1% wag. (max.1% wag. w glebach torfowych i
murszowo-torfowych). Jednak ze wzgledu na jej duzg ruchliwos¢, nieduzg sorpcje
wymienng, tatwos¢ wymywania (120-150 kg z ha rocznie) oraz na duze
zapotrzebowanie ros$lin na ten skfadnik (12-35 kg, a nawet do 80 kg S z ha rocznie)
moga ujawnia¢ sie problemy niedoboru siarki [2,8]. Objawy niedoboru siarki sg
podobne jak w przypadku niedoboru azotu. Zawartos¢ siarki w glebie zalezy od typu i
rodzaju gleby, sposobu gospodarowania, odlegtosci od zaktadow przemystowych,
szlakbw komunikacyjnych i innych [2].

Magnez jest pierwiastkiem bardzo ruchliwym, fatwo wyptukiwanym ze
wszystkich rodzajow gleb, ale w szczegdlnosci z lekkich piaszczystych i kwasnych
[1]. Zawartos¢ magnezu w glebie waha sie w granicach od 0,05 do 0,6% wag. MgO.
Jednak tylko 5% z tego wystepuje w formie przyswajalnej dla roslin w roztworze
glebowym, masie organicznej i kompleksie sorpcyjnym gleby. W ciggu roku z 1 ha
zostaje wyptukane od 20 do 40 kg MgO [2].

2.3.1. Sposoby ograniczania strat azotu

Azot z gleby w przewazajgcym stopniu tracony jest w wyniku wyptukiwania go
w gtab profilu gleby. W aplikacji nawozu wazna jest jego postac oraz pora roku (ilos¢
opadéw, temperatura). Najwolniej wymywang formg azotu jest forma amidowa (tak
jak amonowa), gdyz jest sorbowana przez glebe. Nawozem uniwersalnym o
najwyzszej koncentracji azotu w formie amidowej (46% wag.) jest mocznik. Jest on
waznym surowcem w procesach wytwarzania statych i ptynnych wielosktadnikowych
nawozow mineralnych z kilku powodow. Azot z mocznika zanim zostanie pobrany

przez ro$liny musi ulec przemianie do NH;" pod wptywem enzymu ureazy.
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Przemiana azotu amidowego, jak juz wspomniano, zachodzi dwuetapowo: najpierw
w wyniku hydrolizy powstaje forma amonowa, ktéra nastepnie w wyniku dziatania
organizmow glebowych przeksztatcana jest do formy azotanowej(V) tatwo pobieranej
przez rosliny. Mocznik tworzy addukty ze zwigzkami organicznymi [16,17] i
nieorganicznymi, takimi jak sole i kwasy, majgce praktyczne zastosowanie jako
nawozy mineralne [16]. Z adduktéw mocznika azot uwalniany jest stopniowo. W
zwigzku z tym np. z CaSO4- CO(NH,) jest on od 2,7 do 4 razy wolniej wymywany z
gleby niz z mocznika [18]. Mocznik wykorzystywany jest rowniez w procesie rozktadu
rudy fosforytowej kwasem azotowym w celu wyeliminowania emisji tlenkéw azotu
poprawiajgc dodatkowo wiasciwosci mieszaniny reakcyjnej [19].

Podczas procesu wytwarzania nawozow wielosktadnikowych ujawniajg sie
wady mocznika jako ich sktadnika. Nawozy mocznikowe wymagajq tagodniejszych
warunkow granulacji i suszenia z powodu matej stabilnosci termicznej tego zwigzku.
Produkty granulacji czesto charakteryzujg sie wyzszg higroskopijnoscig i
Scieralnoscig, nizszg wytrzymatoscig na zgniatanie i majg tendencje do zbrylania
[20]. W nawozach wielosktadnikowych, w ktorych zrédtem fosforu jest superfosfat, w

etapie produkcji nalezy spodziewac sie przebiegu reakcji, w wyniku ktorych wydziela

sie woda.
4CO(NH2)2 + Ca(H2PO4)2'H20 = Ca(H2PO4)24CO(NHz)2 + H,O (8)
4CO(NH2)2 + CaS0,4-2H,0 = CaSO4-4CO(NH2)2 + 2H,0 (9)

Powoduje ona uptynnienie mieszaniny i jesli nie zostanie ponownie zwigzana w inne
niz pierwotne hydraty, utrudnia granulacje i musi zostaC usunieta w procesie
suszenia. Zastosowanie zbyt wysokiej temperatury granulacji i suszenia moze

spowodowacé hydrolize mocznika lub jego kondensacje do biuretu [21]:

CO(NH2)2 + H,O = CO5 + 2NH3 (10)
2CO(NH5); = NH;CONHCONH, + NHs (11)

Biuret dziata toksycznie na rosliny, totez jego zawartos¢ w moczniku nie moze

przekracza¢ 1,2% wag. [22]. Przebieg powyzszych reakcji powoduje obnizenie

zawartosci azotu w gotowym nawozie oraz pogorszenie jego jakosci [23].
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W procesie produkcji nawozu, ktérego komponentami sg kwas siarkowy(VI), woda i
mocznik mogg przebiega¢ reakcje, ktorych produktami sg kwas amidosulfonowy
(NH2SO3H) oraz amidosulfonian amonu (NH2SO3NHy,):

CO(NHz)z + H,SO,4 = 2NH,SOzH + CO5 + H,O (12)
CO(NHz)z + H,SO,4 = NH,SO3NH, + CO, (13)

Zwigzki te majg wiasciwosci chwastobdjcze i mogg szkodzi¢ uprawianym roslinom.
Gotowy produkt nie powinien zawiera¢ tych substanc;ji [23].

Mocznik jako zrodto azotu w nawozach wielosktadnikowych cieszy sie duzym
zainteresowaniem, dlatego prowadzone sg badania majace na celu ustalenie
warunkéw prowadzenia procesu technologicznego otrzymywania produktu stabilnego

fizycznie i chemicznie [24].

2.3.1.1. Addukty mocznika

Addukty mocznika otrzymuje sie:

— metodg rozpuszczalnikowg, w postaci krysztatow fatwych do oddzielenia z
roztworéw wodnych lub alkoholowych [16,25,26],

— metodg stapiania reagentow w odpowiednim stosunku molowym (addukty z
Mg(Mn, Zn, Ni, C0)S0O,) [16,26,27],

— metodg mieszania i ucierania suchych sktadnikow (addukty mocznika z CoCl,,
NiCly, MgCl, [17,19], Mg(NO3), [16,25], solami toru [25,28], Ca(NOs3),, ZnBr»,
CdBr,, CaBr,, NH4NO3 [25]).

Addukty mocznika ze zwigzkami nieorganicznymi wystepujg w stanie statym
bez albo z woda krystaliczng lub w formie amoniakatow o ogdlnych wzorach
MMX-NnCO(NH)2-pH20 i mMMX-nCO(NH>).-pNH3, gdzie M oznacza kation, X - anion
(ewentualnie MX = Hy02, SO3), m, n, p - liczby naturalne (p moze by¢ réwne 0)
[16,26]. Addukty mocznika ze zwigzkami nieorganicznymi majg zazwyczaj strukture
warstwowg, w ktérej warstwy czgsteczek mocznika przedzielone sg warstwami
zwigzkoéw nieorganicznych [16,26]. Warstwowos¢ struktur potwierdza tupliwosé

krysztatow [26].
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Krysztaty réznych adduktow mocznika taczy wiele cech wspdlnych, np. w
komdrkach elementarnych wiekszosci adduktow wystepuje jeden bardzo duzy period
identycznosci, a czgsteczki mocznika z niewielkimi odchyleniami zachowujg ksztatt i
rozmiar [26]. Czesci sktadowe adduktéw potaczone sg wigzaniami wodorowymi, w
niektorych zwigzkach wystepujg dodatkowo oddziatywana elektrostatyczne pomiedzy
spolaryzowanymi atomami tlenu w czgsteczce mocznika i jonami metali [16,26]. Jesli
otrzymujemy addukt mocznika i zwigzku nieorganicznego, ktory jest hydratem,
metodg rozcierania, to wydziela sie woda [25,26]. Objetos¢ czasteczek adduktow jest
rowna sumie objetosci tworzacych go czasteczek [16,26].

Addukty mocznika ze zwigzkami nieorganicznymi juz dawno zaistniaty w
przemysle nawozowym. Pierwszymi nawozami byly: Ca(NO3),-CO(NH,), [16],
Ca(NO3)24CO(NH,), [16], Ca(NO3)2:6CO(NH2), [16,26], Ca(NO3),-CO(NH,)2-3H,0
[16,26,29]. Addukt mocznika i saletry wapniowej (34,5% wag. N) o handlowej
nazwie Calurea  (Francja) oraz  krajowy  Ca(NO3),"CO(NH;)2-3H,O nazywany
saletromocznikiem (20,14% wag. N) réznity sie od saletry wapniowej (15,5% wag. N)
nizsza higroskopijnoscig i wyzszg koncentracjg azotu [16,26]. Potaczenia addycyjne
mocznika pozwalajg na dostarczenie roslinom mikroelementoéw (np. Mn, Co, Cu, Zn,
B, Mo, J) w formie tatwo przyswajalnej dla roslin [16,25,26]. Inne potaczenia
addycyjne, ktdére majg znaczenie nawozowe tworzy mocznik z HzPO,4 HNOs3,
Ca(HzP04),2, CaS0O4 i (NH,4)2S0,4 [26,30].

2.3.1.2. Nawozy o kontrolowanym lub spowolnionym uwalnianiu
sktadnikow

Jednym ze sposobdw ograniczenia strat sktadnikédw pokarmowych, a przy tym
zanieczyszczenia srodowiska i zwiekszenia stopnia ich wykorzystania przez rosliny
jest stosowanie nawozow o spowolnionym i kontrolowanym dziataniu. Do grupy tej
nalezg nawozy typu CRF (Controlled Release Fertilizers) oraz SRF (Slow Release
Fertilizers), a takze nawozy konwencjonalne zawierajgce inhibitory nitryfikacji i
ureazy [30,31]. Nawoz o spowolnionym dziataniu musi spetnia¢ warunki okreslone
przez norme europejskg EN 13266 [32]. Dotyczy ona zachowania nawozu w testach
laboratoryjnych w warunkach wodnych:
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— W Ciggu 24 godzinnego testu z nawozu powinno uwolnié sie nie wiecej niz
15% sktadnikéw pokarmowych,

— w ciggu 28 dni nie wiecej niz 75% sktadnikéw pokarmowych,

— w okreslonym przez producenta czasie co najmniej 75% skfadnikow

pokarmowych.

2.3.1.2.1. Kondensaty mocznikowo-aldehydowe

Kondensaty = mocznikowo-formaldehydowe  stanowig  grupe  trudno
rozpuszczalnych azotowych nawozow organicznych. Pod wzgledem chemicznym nie
sq one scisle okreslonymi zwigzkami chemicznymi, lecz mieszaning zwigzkow o
réznej rozpuszczalnosci i przyswajalnosci. Szybkos¢ rozktadu kondensatow
mocznikowo-formaldehydowych w glebie zalezy od stopnia kondensacji, im wieksza
tym nawo6z wolniej uwalnia substancje odzywcze [30]. W ich produkcji wazne jest, by
proces kondensacji zatrzyma¢ w momencie, gdy produktem jest metylenomocznik o
niskim ciezarze czasteczkowym. Ma on najwieksze znaczenie jako nawdz. W
odréznieniu od metylomocznika o wyzszym ciezarze czasteczkowym, ma on
jednorodny skfad oraz optymalny czas rozkiadu w glebie [31]. Na produkt
kondensacji mocznika i formaldehydu wptywa stosunek molowy obu sktadnikéw, pH
reakcji, czas jej trwania oraz temperatura [31].

Do  przyktadowych  metod otrzymywania nawozow  mocznikowo-
formaldehydowych naleza;

- kondensacja rozcienczonego roztworu mocznika z formaldehydem w
Srodowisku kwasnym (pH= 3-5) i neutralizacja powstatej zawiesiny tugiem
sodowym. Produktem jest nawéz INSOFORM. Metoda ta zostata opracowana
w INS w Putawach [31].

- ogrzanie mocznika z formaldehydem i amoniakiem do temperatury 80-95°C, a
nastepnie schiodzenie. W sktad takiego nawozu wchodzg zwigzki o réznym
stopniu kondensaciji, dzieki temu 40-50% azotu jest szybko uwalniana, a 50-
60% powoli [33].

— do wodnej zawiesiny mocznika i formaldehydu wprowadza sie wodny roztwér

katalizatora, np. wodny roztwér kwasu siarkowego(VI), kwasu
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amidosulfonowego, azotanu(V) amonu, siarczanu(Vl) amonu czy kwasu
fosforowego(V). Produktem jest wolnodziatajacy nawéz granulowany [34].

— granulowany nawoz wielosktadnikowy otrzymuje sie w wyniku potaczenia
kondensatu mocznikowo-formaldehydowego z siarczanem(VI) potasu lub
chlorkiem potasu i superfosfatem potrojnym w temperaturze 80°C [35].

— produktem mieszania dwoch grup substratow o plastycznej konsystencji, w
ktorych sktad wchodzg miedzy innymi mocznik, formaldehyd, uzdatniona
rolniczo substancja weglowodanowo-celulozowa oraz wegiel, jest nawdz staty
0 spowolnionym uwalnianiu azotu [36].

— w wyniku kompaktowania mieszaniny nawozu mineralnego w postaci pytu lub
granul z roztworami siarczanu(VI) amonu, kwasu siarkowego(VI) oraz wodnym
roztworem mocznika z formaldehydem, stanowigcym lepiszcze, otrzymuje sie

nawoz wielosktadnikowy SRF w formie brykietéw [37].

2.3.1.2.2. Nawozy otoczkowane

Nawozy otoczkowane mozna podzielic na nawozy otaczane zwigzkami
organicznymi i nieorganicznymi. Innym kryterium podziatu moze by¢ mechanizm
uwalniania substancji odzywczych z nawozu.

Prekursorem w wytwarzaniu nawozow otoczkowanych zwigzkami nieorga-
nicznymi jest firma TVA (Tennessee Valley Authority). Ponad 30 lat temu rozpoczeta
produkcje mocznika otoczonego siarkg. Nawoz taki otrzymywany jest najczesciej w
wyniku natryskiwania granul mocznika roztopiong siarkg pod wysokim cisnieniem
[31]. Oprocz siarki stosowane sa rowniez siarka z bentonitem, stop fosforanu(V)
amonowo-magnezowego [30]. Powtoki z siarki czesto uszczelniane sg warstwg
wosku [28], polimeru [31] lub zywicy [38].

Zwigzki organiczne wykorzystywane do otaczania granul nawozu to miedzy
innymi: poliolefiny takie jak polietylen i polipropylen, zywice poliestrowe i
poliuretanowe, olej Iniany, olej tungowy, polistyren, polisacharydy, pochodne celulozy
i inne [31]. Otoczki wptywajg na szybkos¢ uwalniania skfadnikow pokarmowych z
nawozu. Aby uzyska¢ zatozony efekt pokrywa sie granule nawozu kilkoma réznymi
substancjami lub dodaje sie do powtoki polimerowej odpowiedni modyfikator, np.
skrobie, gline lub talk [39].
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Nawozy otoczkowane substancjami organicznymi otrzymuje sie réznymi
metodami. Zazwyczaj polega to na natryskiwaniu granul nawozu roztworem polimeru
lub naprzemiennie roztworem polimeru i rozpuszczalnika [31,40]. Inna metoda
polega na wyprazaniu w piecu tabletek uzyskanych w wyniku wymieszania nawozu i
zywicy plastyfikowanej lub w wyniku zalewania granul nawozu roztworem polimeru o
okreslonym sktadzie, a nastepnie poddawaniu granul kapieli zelujgcej i suszeniu [31].

Réznorodnos¢ materiatow  wykorzystywanych w produkcji otoczkowanych
nawozow powoduje, ze mechanizmy uwalniania sktadnikbw odzywczych sg rowniez
odmienne. Moze odbywac sie to w nastepujacy sposob:

— otoczka rozktadana jest w wyniku dziatalnosci organizméw glebowych, w
wyniku czego substancje odzywcze powoli udostepniane sg roslinom.
Przyktadem jest otoczka siarkowa. Nie jest ona jednorodna i gtadka, dlatego
juz krotko po aplikacji nawozu sktadniki pokarmowe dyfundujg do gleby przez
mikropekniecia. Drobne uszkodzenia powioki ulegajg degradacji w wyniku
dziatalnosci mikroorganizmow zwiekszajgc dawke nawozu [31],

— otoczka peka pod wptywem wytworzonego wewnatrz cisnienia osmotycznego.
Ten mechanizm jest charakterystyczny dla kruchych, tamliwych i
nieelastycznych powtok, ktore pekajg po tym jak dyfundujgca woda wewnatrz
granuli rozpusci skfadniki nawozowe, co spowoduje wzrost cisnienia
wewnetrznego. Otoczki réznig sie gruboscig i niejednorodng powierzchniag,
dlatego pekajg w réznym czasie zasilajgc stopniowo glebe [31,40],

— szybkos¢ uwalniania sktadnikow zalezy od szybkosci ich dyfuzji przez otoczke.
Mechanizm ten, zwany dyfuzyjnym dotyczy materiatdbw polimerowych.
Dyfundujgca woda rozpuszcza sktadniki pokarmowe wewnatrz granuli, a
powstaty roztwor dyfunduje do gleby. Szybkos¢ uwalniania sktadnikow zalezy
od roznicy stezen soli mineralnych po obydwu stronach powtoki i/lub od

gradientu cisnien [31].

2.3.1.2.3. Nawozy z zeolitami

Do produkcji nawozow o spowolnionym dziataniu wykorzystywane sg
wulkaniczne mineraty zaliczane do krzemiandéw - zeolity [41]. Nawoz otrzymywany

jest w wyniku ogrzewania rozdrobnionego zeolitu do 400°C w wyniku czego zawarta
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w jego porach woda w formie pary uwalniana jest na zewnatrz. W jej miejsce
wprowadzany jest roztopiony mocznik. Nawoz taki zawiera ok. 17% wag. azotu.
Szybkos¢ uwalniania sktadnika pokarmowego zalezy od wielkosci czasteczek skaty
mineralnej. Mocznik zamkniety w kanalikach ulega wolniej przemianie do jonow
amonu. Jony te czesciowo sg absorbowane w wyniku wymiany z kationami zeolitu, w
wyniku czego azot powoli udostepniany jest roslinom i dluzej utrzymuje sie w

wierzchniej warstwie gleby [42].

2.3.1.2.4. Inhibitory nitryfikacji i ureazy

Azot wnoszony z nawozem czesto wystepuje w formie amidowej i amonowej,
ktore sg sorbowane przez roztwér glebowy i nie ulegajg wyptukiwaniu w gtab profilu
gleby. Formy te podlegajg jednak przemianom fizycznym, chemicznym i
mikrobiologicznym, w wyniku czego powstajg dobrze rozpuszczalne w wodzie
azotany(V) lub amoniak i tlenki azotu. Pierwszy jest tatwo wymywany z wierzchniej
warstwy gleby, dwa pozostate tracone sg poprzez emisje do atmosfery [43,44].

Obieg azotu w glebie zostat przedstawiony na Rys. 2.
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Rys. 2. Obieg azotu w glebie [45]
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Celem inhibitorow nitryfikacji i ureazy jest ograniczenie stopnia wytugowania
azotu do wod gruntowych i powierzchniowych oraz emisji amoniaku i tlenkéw azotu.
Powodujg one wydtuzenie dostepnosci azotu dla roslin z 6-8 tygodni do 8-16 tygodni,
a tym samym ograniczajq jego straty [43,44].

Do inhibitorow procesu nitryfikacji zaliczamy: 2-chloro-6-(trichlorometylo)
pirymidyng znang pod nazwg handlowg N-Serve, dicyjanodiamine (DCD) znang pod
nazwami handlowymi Alzon, Didin i Ensan oraz fosforan(V) 3,4-dimetylopirazolu
(DMPP) [43,44].

Mocznik pod wptywem obecnego w glebie enzymu ureazy rozktada sie do
jonu amonu. Proces ten przebiega w ciggu kilku dni od aplikacji nawozu. Dodatkowo
na glebach zasadowych jony amonu tracg kation wodoru i w formie amoniaku
emitowane sg do atmosfery. Inhibitory ureazy dezaktywujg zawarty w glebie enzym
ureazy powodujacy hydrolize mocznika. Stosowanymi w tym celu substancjami sg
np.: nBTPT (triamid kwasu N-(n-butylo)tiofosforowego) znany pod handlowg nazwg
Agrotrain, otoczkowany weglik wapnia i tiosiarczany [43,44].

Efektywnos$¢ inhibicji zalezy od wtasciwosci fizykochemicznych gleby (skfad,
temperatura, wilgotnos¢, zawarto$¢ substancji organicznych, pH) oraz warunkéw
klimatycznych (temperatura, ilo§¢ i intensywnos¢ opaddéw) [43,44]. Rys. 3

przedstawia mechanizm dziatania inhibitorow nitryfikacji i urazy.

amoniak zwigzki azotu zwigzki azotu

(NH3) (N2, NO3, N,O) (N2, NO3, N,O)
Y A z
nawozy amonowe
emisja denitryfikacja chemiczna denitryfikacja
jon amonowy utlenianie grupa nitrowa nitryfikacja | grupa azotanowa
(NH,") (Nitrosomonas) (NOy) (Nitrobacter) (NO3)
&

mocznik

inhibitor nitryfikacji wymywanie
inhibitor ureazy

Rys. 3. Reakcje biochemiczne zwigzane z zastosowanie inhibitorow nitryfikacji i urazy [44]
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3. Nawozy mineralne

3.1. Nawozy wielosktadnikowe

Dazenie do uzyskania jak najwyzszej jakosci i ilosci plonéw skfonito do
czestszego stosowania nawozow wielosktadnikowych, zamiast skoncentrowanych
nawozow jednosktadnikowych [8]. Czynnikiem decydujagcym o tak znaczacej ich
pozycji sg koszty wytwarzania, transportu i aplikacji. Istotng role odgrywa réwniez
mozliwos¢ dostosowania proporcji poszczegdlnych sktadnikbw do potrzeb

pokarmowych roslin w réznych warunkach glebowych i klimatycznych.

3.1.1. Nawozy mieszane

Najprostszg metodg wytwarzania nawozow wielosktadnikowych jest fizyczne
mieszanie nawozow pojedynczych w proporcjach wynikajagcych z zatozonego
ostatecznie sktadu. Sposéb ten nie wymaga skomplikowanych i rozbudowanych
instalacji przemystowych, nie jest ucigzliwy dla srodowiska i moze byc¢ realizowany
bezposrednio przed wysiewem. Pomimo swej prostoty ma jednak wiele ograniczen,
zwigzanych z wtasciwosciami fizykochemicznymi poszczegdélnych nawozéw oraz ich
wzajemnym oddziatywaniem (Tabela 2).

Niektérych nawozéw prostych nie nalezy mieszaé, poniewaz mogg ze sobg
reagowacé, tworzac zwigzki nieprzyswajalne Ilub wrecz szkodliwe dla roslin.
Szczegodlnie wazne jest to w przypadku nawozow pylistych, o silnie rozwinietej
powierzchni wiasciwej wptywajacej na ich duzg aktywnos¢ chemiczng i tatwosc
sorbowania wody. Na ograniczenie negatywnych skutkow mieszania nawozéw
jednosktadnikowych wptyng¢é moze ich zgranulowanie. Proces ten zmniejsza
powierzchnie wiasciwg, obniza higroskopijnos¢ oraz aktywnos¢ chemiczng zwigzkow
tworzgcych nawdz. Istotnym ograniczeniem w mieszaniu nawozow jest geometria
czgstek (ksztalt i wielko$€¢) oraz ich masa wiasciwa. Cechy te wptywajg na
samorzutng segregacjg mieszaniny w procesie magazynowania i transportu lub

podczas wysiewu (rozrzutniki bezwtadnosciowe, talerzowe) [8].
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Tabela 2. Tabela mieszania nawozow mineralnych [4]
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Mocznik 46% wag.

Saletra amonowa 34% wag.

Saletrzak 28% wag.

Fosforan amonowy18-46

Polifoska 8-24-24

Superfosfat granul. 19 i 46% wag.

Sol potasowa 57-60% wag.

Siarczan amonowy 20% wag.

Superfosfat pylisty 18% wag.

Maczka fosforytowa 29% wag.

Sole potasowe 38-62% wag.

Kainit magnezowy 12-15% wag.

Siarczan potasowy 48-52% wag.

nawozow nie mozna mieszacé

nawozy mozna miesza¢ w dowolnym czasie

nawozy mozna mieszac¢ krétko przed wysiewem

3.1.2. Nawozy kompleksowe

Mianem nawozow kompleksowych okresla sie wielosktadnikowe nawozy w
postaci granulowanej otrzymywane w wyniku przebiegu reakcji chemicznych
zachodzacych w reaktorze i granulatorze badz tylko w granulatorze. Podstawowg

mase nawozu stanowig sktadniki wprowadzane w postaci pylistej lub
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drobnoziarnistej, mozliwie jednorodnie wymieszane. Ich taczenie w granulki polega
na procesach chemicznych zachodzgcych miedzy skladnikami mieszaniny i
substancjami wprowadzanymi dodatkowo w procesie granulacji [8]. Cze$¢ z tych
przemian jest korzystna dla procesu, np.: powstawanie uwodnionych soli (reakcja 14-
16), wigzacych faze ciekta wprowadzong do granulatora. Niektore jednak sg
niepozadane ze wzgledu na emisje zwigzkéw gazowych, jak np. chlorowodor
(reakcja 17) [46].

CaS04 + nH,O = CaS0O4nH,O 14
CaSO0, + (NH4),S0O,4 + H,0 = CaS04:(NH,4)2S04-H,0 (15)
CaS04 + Ky;S0O,4 + HO = CaS04-K,SO4-H0 (16)
HsPO, + KCI = KH,PO4 + HCI a7)

W odniesieniu do otrzymywania wielosktadnikowych nawozéw kompleksowych
wyrdznia sie dwa sposoby prowadzenia procesu granulacji. Pierwszy polega na tym,
ze do surowcoéw statych wprowadza sie dodatkowo substancje ciekte (woda, kwasy
siarkowy(VI) i fosforowy(V)) oraz gazowe (para wodna, amoniak) w iloSciach
niezbednych do wytworzenia spoiwa wigzgcego pyliste sktadniki w trwate granulki.
Drugi sposob opiera sie na wprowadzeniu jednego z podstawowych sktadnikow
nawozu w postaci ptynnej (zawiesina fosforanéw(V) amonu lub wapnia, roztwory
mocznika lub saletry amonowej) i powstawania granul w wyniku zestalania sie fazy
ciektej, wypetnionej czgstkami statymi pozostatych komponentéw [8].

W pierwszym przypadku gtdwne procesy chemiczne zachodzg w granulatorze.
Najczesciej stosowany granulator bebnowy spetnia potrojng role: mieszalnika,
reaktora i granulatora. Do ztoza materiatu w granulatorze wprowadzane sg czynniki
reakcyjne i woda. Do granulatora doprowadza sie dodatkowo kwasy: fosforowy(V) i
siarkowy(VI) oraz gazowy amoniak. Substancje te reagujg ze sobg i z materiatem
stalym - zawrotem, tworzac spoiwo spajajgce czastki state. Zaleznie od zadanego
skladu surowcowego powstajg siarczany(VI) ifosforany(V) amonu, wapnia,
magnezu, potasu, czy addukty z mocznikiem. Fazy te tworzg sie na powierzchni
ziarn statych skladnikow granulowanej mieszaniny, powodujac ich zlepianie.
Dodatkowo podwyzszona temperatura ztoza, wynikajgca z ciepta zachodzacych

reakcji oraz doprowadzanej pary wodnej wptywa na zmigkczenie lub nadtapianie
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czesci sktadnikow mieszaniny, co powoduje efekt zlepiania. Z ruchem obrotowym
granulatora zwigzane jest ciggte przesypywanie sie powstajacych zlepéw, nadajace
im forme kulista i zapobiegajgce powstawaniu nadmiernie rozbudowanych
aglomeratéw i bryt. Zgranulowany, wilgotny materiat poddaje sie suszeniu w suszarni
obrotowej. W trakcie suszenia zachodzg procesy chemiczne zainicjowane w
granulatorze i utrwala sie ostateczna struktura granulatu. Intensywne odparowanie
wody powoduje krystalizacje soli z fazy ciektej z wytworzeniem mocnej struktury
mineralnej, na ogot szczelnie wypetniajgcej przestrzenie miedzy statymi sktadnikami
granul. Wysuszony granulat poddaje sie klasyfikacji sitowej. Frakcja wiasciwa
(zwykle 2-5 mm) kierowana jest do magazynu i spedycji. Frakcje o wiekszych
rozmiarach (nadziarno) rozdrabnia sie i po potgczeniu z frakcjg drobng (podziarno)
kieruje ponownie do granulatora. Zawracany do granulatora materiat z sit stanowi
podstawe, na ktorej nalepiajg sie kolejne warstwy, tworzac w rezultacie produkt
jednorodny zaréwno chemicznie jak i fizycznie (tzw. metoda otaczania) [8].

W drugim sposobie granulacji wystepujg nastepujgce wezly technologiczne:
wytwarzanie gestej zawiesiny diwodoroortofosforanu(V) wapnia lub
diwodoroortofosforanu(V) amonu i jej granulacja. W granulatorze zachodzi
wymieszanie zawiesiny ze statymi sktadnikami nawozu (np. solg potasowa,
magnezytem). Tworzy sie uktad przypominajacy gesta zaprawe cementowa.
Wskutek mieszania (specjalnym uktadem mieszadet lub ruchem obrotowym
granulatora) mieszanina ta skleja sie w granulki. Dalszy przebieg procesu jest taki
sam jak w metodzie opisanej wczesniej. Jednak ze wzgledu na znacznie wiekszg
ilos¢ wody doprowadzanej do granulatora z zawiesing fosforanow(V), do granulaciji
zawraca sie oprocz odsianych czgsteczek niewymiarowych, rowniez znaczng czesc¢
frakcji wtasciwej granulatu. Dzieki temu zawarto$¢ wilgoci w granulacie podawanym
do suszarni nie przekracza ok. 10% wag. Zabieg ten przyczynia sie do uzyskania
produktu o jednorodnym skfadzie, duzej wytrzymato$ci mechanicznej i bardzo
gtadkiej powierzchni [8].

W obu rozwigzaniach technologicznych mozna otrzyma¢ nawozy
wielosktadnikowe o zréznicowanych sktadach. Ze wzgledu na stosunkowo niewielkg
powierzchnie wtasciwg oraz dzieki zachodzacym w czasie granulacji i suszenia
procesom chemicznym ulegajg ograniczeniu negatywne zjawiska, czesto

obserwowane w przypadku nawozéw jednosktadnikowych i ich fizycznych mieszanin,
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np.

nadmierna higroskopijnosc,

tatwos¢ zbrylania,

przechodzenie niektorych

skfadnikow w formy trudnoprzyswajalne, rozktad z utratg lotnych zwigzkéw azotu.

Dzieki temu nawozy kompleksowe sg dogodne w transporcie i magazynowaniu,

nawet dtugotrwatym. Produkty charakteryzujg sie duzg odpornoscig mechaniczng na

Sciskanie (od 3 do 7 kg na granulke) i matg Scieralnoscig. Regularne, kuliste ksztatty i

jednorodnos¢ wymiarowa granul umozliwiajg stosowanie szerokiej gamy urzadzen

aplikacyjnych [8].

Zawartos¢ sktadnikdw nawozowych oraz sposob otrzymywania nawozow

reguluie USTAWA 2z dnia 26 lipca 2000 r. o nawozach i nawozeniu oraz jej

pozniejsza nowelizacja (2004) [22]. W tabeli 3 podano przyktadowe zestawienie tych

uregulowan w odniesieniu do wielosktadnikowych nawozow statych.

Tabela 3. Opis wybranych typéw nawozéw wielosktadnikowych [22]

L Typ S b ot . Mineralna zawartos$¢
P- nawozu pOSOD ofrzymywania sktadnikow nawozowych
- zawartos¢ sumy azotu i fosforu w
. . 0
Nawozy NP Nawozy otrzymywane w procesie przeliczeniu na (N.+ P?O.5), /0
chemicznym lub przez mieszanie | Wag. (m/m), co najmniej 18;

1 nawozy mechaniczne, bez dodatku - zawartosc azotu N, % wag.
zawierajace substancji organicznych (m/m), co najmniej 3;
azot i fosfor pochodzenia roslinnego - zawarto$é fosforu w przeliczeniu

(state) lub zwierzecego na P,0s, % wag. (m/m), co
najmniej 5;
- zawartos¢ sumy azotu i potasu
Nawozy NK | Nawozy otrzymywane w procesie w przeliczeniu na (N+ K,0), %
chemicznym lub przez mieszanie wag. (m/m), co najmniej 18;

5 nawozy mechaniczne, bez dodatku - zawartos¢ azotu catkowitego (N),
zawierajgce substancji organicznych % wag. (m/m), co najmniej 3;
azot i potas pochodzenia roslinnego - zawartos¢ potasu w przeliczeniu

(state) lub zwierzecego na K,O, % wag. (m/m), co
najmniej 5;
- zawartos¢ sumy fosforu i potasu
. . N
Nawozy PK | Nawozy otrzymywane w procesie w przeliczeniu na (P2.05 . }.(ZO)_’
. . . % wag. (m/m), co najmniej 18;
chemicznym lub przez mieszanie .. . .
: - zawartos¢ fosforu w przeliczeniu
nawozy mechaniczne, bez dodatku

3 L y ) na P,0s, % wag. (m/m), co
zawierajgce substancji organicznych naimniei 5:
fosfor i potas pochodzenia roslinnego J J, . : .

. - zawartos¢ potasu w przeliczeniu
(state) lub zwierzecego

na K,O, % wag. (m/m), co
najmniej 5;

33




Lp. Typ Spos6b otrzymywania Mineralna zawartos¢
nawozu sktadnikéw nawozowych
- zawartos¢ sumy azotu, fosforu
i potasu w przeliczeniu na (N
+ P,0s5 + K50), % wag. (m/m),
Nawozy NPK | Nawozy otrzymywane w procesie co najmniej 20;
chemicznym lub przez mieszanie | - zawarto$¢ azotu (N), % wag.

4 nawozy mechaniczne, bez dodatku (m/m), co najmniej 3;
zawierajgce substancji organicznych - zawartosc fosforu w przeliczeniu
azot, fosfor pochodzenia roslinnego na P,Os, % wag. (m/m), co

i potas (state) lub zwierzecego najmniej 5;
- zawartos¢ potasu w przeliczeniu
na K,O, % wag. (m/m), co
najmniej 5;
3.2. Przeglad technologii wytwarzania statych
wielosktadnikowych nawozow kompleksowych z

wykorzystaniem mocznika

3.2.1. Technologia wykorzystywana przez FPM Sendirian Berhad
(FPM) w Malezji

Technologia wykorzystywana przez FPM Sendirian Berhad zostata
opracowana przez International Fertilizer Development Center (IFDC) z siedzibg w
Stanach Zjednoczonych dla instalacji (Rys. 4) o wydajnosci 30 Mg produktu/h.
Wyjatkowos¢é procesu polega na wykorzystaniu w produkcji niezakwaszonego
fosforytu i duzych ilosci mocznika [47].

Suche substraty: surowiec fosforowy, chlorek potasu, siarczan(VI) magnezu
(kizeryt), mocznik, DAP oraz recyrkulowany materiat (o Srednicy ziarn < 2,5 mm)
dozowane sg do granulatora bebnowego w ilosciach dostosowanych do
produkowanej formuty nawozowej i zadanej wielkosci produkcji. 70-80% mocznika
wymaganego przy danym typie nawozu wprowadzana jest w formie pulpy lub
roztworu. Mocznik roztopiony jest w zbiorniku ogrzewanym parg. Roztwor o stezeniu
ok. 75% i temperaturze 95-98°C rozpryskiwany jest w granulatorze na wierzch
granulowanego sypkiego materiatu. Stanowi on lepiszcze potrzebne do otrzymania
wytrzymatych granulek. Dodatkowym Zrodtem wilgoci jest wprowadzana pod ztoze

para, ktéra zapobiega obklejaniu sie Scianek granulatora. W kolejnym weZle,
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suszarni rotacyjnej, z granulatu usuwana jest woda. W wyniku styku nawozu z
wspotpradowo przeptywajacym goragcym powietrzem jego wilgotnosc obniza sie z 4%
wag. do 1% wag. Temperatura gazow wylotowych wynosi ok. 70°C, co jest
wymagane z uwagi ha mocznik, wrazliwy na wysokg temperature. Niska temperatura
rekompensowana jest przez duzy przeptyw powietrza. Uzyskany granulat jest
chtodzony powietrzem w przeciwpradzie w chtodnicy bebnowej o 10-12°C, a
nastepnie segregowany na sitach. Frakcja wilasciwa nawozu o wymiarze 3-5 mm
pokrywana jest oczyszczong gling i przechowywana w suchym magazynie przez ok.
10-14 godzin. Po tym czasie nawoz jest pakowany. Drobna frakcja wraz z pytami z
wezta suszenia i chtodzenia zawracana jest do granulatora. Nadziarno, ktére stanowi

5-15% produktu jest rozdrabniane i ponownie przesiewane [47].
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Rys. 4. Schemat instalacji otrzymywania granulowanego nawozu wielosktadnikowego z
mocznikiem w Malezji [47], 1 - zasobniki wagi. 2 - waga zasobnikowa, 3 - dozownik,
4 - granulator bebnowy, 5 - komora spalania, 6 - skruber Venturiego, 7 - suszarnia,
8 - chtodnica, 9 - miyn tancuchowy, 10 - odsiewacz obrotowy, 11 - kruszarka, 12 -
cyklon, 13 - mokry skruber

3.2.2. Technologie opracowane przez firmy Tennesse Valley
Authority (TVA) i Norsk Hydro

Prace rozwojowe podjete przez firmy TVA i Norsk Hydro podyktowane byly

ztymi  wiasciwosciami nawozow zawierajgcych mocznik i chlorek potasu
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produkowanych konwencjonalnie na drodze mokrej granulacji. Wysoka
higroskopijnos¢ takiego produktu czyni proces suszenia trudnym i kosztownym [48].
Technologia firmy TVA opiera sie na metodzie granulacji stopu mocznika ze
stopem fosforanu(V) amonu (UAP - melt granulation). Stop MAP-u otrzymuje sie w
wyniku ,dwustopniowej” neutralizacji kwasu fosforowego (54% wag. P,0s). Najpierw
kwas cyrkuluje w ptuczce wiezowej, w ktorej w wyniku absorpcji amoniaku (element
oczyszczania gazow) uzyskiwany jest stosunek NH3:H3PO, okoto 0,5:1. Czesciowo
zneutralizowany kwas o pH 1,5 w reaktorze rurowym reaguje z gazowym
amoniakiem o temperaturze 150°C. Produktem reakcji jest stop, w ktorym ok. 25%
wag. P,Os wystepuje w postaci polifosforandéw. Zbyt wysoka ich zawartos¢ dziata
szkodliwie na zestalanie sie granulowanego produktu. Stop mocznika uzyskuje sie
przez zatezenie 75% wag. wodnego roztworu do 99% wag. Pulpa mocznika
rozpylona zostaje na recyrkulowany niewymiarowy materiat suchy w granulatorze
topatkowym, do ktérego osobnym strumieniem wprowadzana jest pulpa MAP. Dzieki
odseparowaniu obu ptynnych strumieni zminimalizowany zostaje rozktad mocznika w

wyniku kontaktu z fosforanem(V) amonu:

2NH4H,PO,4 + CO(NH,), = (NH4)2H,P,07 + CO, +2NH3 (18)

Granulat o sktadzie NP 28-28 jest nastepnie chtodzony, segregowany i
magazynowany [48].

Nawozy o sktadzie NP 19-19, NPK 12-24-24 i NPK 15-30-15 otrzymywane sg
na drodze granulacji natryskowo-bebnowej (UAPK - spray/drum granulation). Kwas
fosforowy(V) (54% wag. P,Os) o temperaturze 95°C, czesciowo zneutralizowany
amoniakiem zawartym w gazach wylotowych z granulatora, wprowadzany jest do
reaktora zbiornikowego, w ktérym w wyniku reakcji z gazowym amoniakiem w
temperaturze 140°C uzyskuje sie stosunek molowy NH3:H3PO,4 okoto 0,4:1. Warunki
procesu pozwalajg odparowa¢ 40-50% wody z uktadu. W kolejnym aparacie -
reaktorze rurowym pulpa nasycana jest amoniakiem do stosunku N:P do wartosci
1,05:1 i zawartosci polifosforanédw 15-25% wag. w temperaturze 220-225°C.
Uzyskana pulpa rozpylana jest w granulatorze bebnowym na staty mocznik i chlorek

potasu. Produkt granulacji zostaje schtodzony i przesiany [48].
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Firma Norsk Hydro wykorzystata reaktor rurowy do produkcji pulpy MAP na
wzor firmy TVA. W badaniach na instalacji pilotazowej sprawdzono dwa ukfady. W
pierwszym granulowano staty mocznik i chlorek potasu z pulpg MAP, w drugim
mocznik podawany byt w formie stopu (bezposrednio z instalacji produkujgcej
mocznik), a MAP w formie statej. Podgrzane komponenty wprowadzane byly do
miksera, w ktorym utrzymywana byta temperatura 100°C, a czas przebywania
ograniczono do minimum. Proces granulacji odbywat sie w 28 metrowej wiezy
rozpytowej. Produkt zawierat niewielkie ilosci polifosforanéw, a straty amoniaku w

wyniku kontaktu mocznika z MAP nie przekraczaty 0,005% [48].

3.2.3. Technologia wykorzystywana do produkcji nawozow NPK
w Z. Ch. ,,Police” S.A.

Instalacja do produkcji nawozow NPK z wykorzystaniem mocznika (Rys. 5)
zostata wybudowana w oparciu o licencje firmy angielskiej ,Fisons” i oddana do
eksploatacji na poczatku lat 90-tych. Surowcami do produkcji nawozéw sg: MAP,
mocznik, kwas siarkowy(VIl), amoniak, chlorek potasu, siarczan(VIl) amonu,
magnezyt, siarczan(VI) potasu, mieszanki mikroelementowe. MAP wytwarzany jest w
reaktorze rurowym w wyniku reakcji ciektego amoniaku i kwasu fosforowego(V) (49-
52% wag. P,Os) w temperaturze 150°C. Pulpa rozpylana jest na szczycie wiezy
rozpytowej. Podczas opadania nastepuje jej chiodzenie powietrzem, w
przeciwpradzie, z jednoczesnym odparowaniem wody z ukfadu. Zawartos¢ wody w
produkcie jest zalezna od stezenia kwasu fosforowego(V). Produkt o Srednicy granul
od 0,10 do 0,50 mm odprowadzany jest z dotu wiezy do magazynu lub bezposrednio
do produkcji NPK.

Kompleksowe nawozy wielosktadnikowe powstajg w wyniku granulacji w
granulatorze bebnowym odpowiednich substratéw suchych, miedzy innymi
mocznika, zawrotu produktu, w obecnosci gazowego amoniaku, kwasu
siarkowego(VI) i roztworéw poabsorpcyjnych (Scieki). W wyniku reakcji amoniaku i
kwasu siarkowego(VI) powstaje siarczan(VIl) amonu, ktoéry razem ze sciekami
stanowi lepiszcze taczace wszystkie state sktadniki nawozu. Zgranulowany materiat

zawiera ok. 2% wag. wilgoci, a po wysuszeniu 0,8% wag.
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Rys. 5. Uproszczony schemat instalacji produkcji nawozow wielosktadnikowych w
Z.Ch.”Police” S.A., 1 - zbiornik przejsciowy kwasu fosforowego; 2 - reaktor rurowy;
3 - wieza rozpytowa; 4 - zasobnik zawrotu; 5 - kruszarki nadziana; 6 - zasobnik soli
potasowej; 7 - zasobnik mocznika; 8 - przenosnik tasmowy zawrotu; 9 - kosz
zasypowy; 10 - granulator; 11 - suszarnia; 12 - sita wibracyjne gorace; 13 -
chtodnica; 14 - sita wibracyjne zimne; 15 - beben powlekajacy; 16 - zbiornik Srodka
powlekajacego; 17 - zgarniak wiezy rozpytowej

Po suszarni, naw6z podawany jest na sita gorace, gdzie oddzielana jest
frakcja wtasciwa i nadziarno od podziarna. Nadziarno i frakcja wtasciwa kierowane sg

do chtodnicy bebnowej, gdzie chtodzone sg powietrzem do temperatury 55°C,
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nastepnie kierowane sg na sita produktu, gdzie ostatecznie zostaje oddzielona
frakcja wlasciwa. Podziarno i rozdrobnione nadziarno kierowane sg do granulatora, a
produkt wtasciwy do obrotowego bebna powlekajgcego. Gotowy produkt kierowany

jest do magazynu [20].

3.2.4. Nawozy typu USP i wielosktadnikowe na bazie USP

Potrzeba rynku zmobilizowata rézne firmy do podjecia prac badawczych nad
wysokoazotowymi nawozami, ktére dodatkowo bytyby Zzrédtem fosforu w formie
fosforanow(V) wapnia. Pierwsze firmy takie jak: Transvalor, wspotpracujacy z
Wyzszg Szkotg Techniczng Armines w Paryzu, i Grande Paroisse opracowaty
metode wytwarzania nawozu USP. Metoda ta polega na rozkfadzie surowca
fosforowego roztworem mocznika w kwasie siarkowym(VI). Zostata tutaj
wykorzystana zdolnos¢ mocznika do tworzenia zwigzkéw addycyjnych.
Wprowadzanie go na tym etapie pozwolito wyeliminowac¢ problemy wynikajace z
wydzielania sie wody krystalizacyjnej podczas reakcji gotowego superfosfatu z
mocznikiem [49,50]. Schemat instalacji do produkcji nawozu USP przedstawiono na
Rys. 6.

Roztwdor mocznika otrzymuje sie rozpuszczajgc granulowany mocznik w
kwasie siarkowym(VI) i w wodzie w temperaturze 60-70°C w stosunku molowym
3,6:1:1 (reakcja 19) lub 1,8:1:1. Oba ukfady sg korzystne ze wzgledu na niskag
temperature krystalizacji siarczanu(Vl) mocznika (20°C). Proces wytwarzania
rozpoczyna sie od rozciehnczenia kwasu siarkowego(VI), w ktérym nastepnie
rozpuszczany jest mocznik. Do powstatego roztworu dodawane jest mlewo fosforytu.
W tym czasie zachodzi reakcja tworzenia USP. Pylisty naw6z sktadowany jest w
magazynie, gdzie dojrzewa. Produkt rozktadu rudy fosforytowej zawiera
diwodoroortofosforan(V) wapnia, uwodniony siarczan(VI) wapnia oraz addukt

siarczanu(VI) wapnia i mocznika [23,51,52].

Calo(PO4)F2 + 6[stO4 + 3,GCO(NH2)2] + 3H,O = 3C&(H2PO4)2'H20 + 54
[CaS044CO(NH,);] + CaF, + 0,6CaS0, (19)
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Na skale przemystowg nawdéz ten produkowany jest przez firme Grande Paroisse w
Bordeaux na instalacji do produkcji superfosfatu o wydajnosci 15 Mg/h nawozu
pylistego. Dodatkowg =zaleta USP jest mozliwos¢ wykorzystywania go jako

komponentu w produkcji nawozéw typu NPK [49].

Rys. 6. Schemat instalacji produkcyjnej USP [23], 1 - zbiornik mocznika, 2 - zbiornik kwasu
siarkowego(VI), 3 - mieszalnik, 4 - zbiornik fosforytu, 5 - mieszalnik topatkowy, 6 -
obrotowa komora superfosfatowa, 7 - skruber gazéw odlotowych, 8 - woda
uzupetniajgca, 9 - gazy odlotowe do komina, 10 - USP pylisty do granulowania

W Polsce prace badawczg dotyczacg wytwarzania nawozu USP prowadzit
Instytut Nawozéw Sztucznych w Putawach przy wspotpracy z Z.Ch. ,Siarkopol” Sp. z
0.0. w Tarnobrzegu. Prace te zakonczono produkcjg na skale przemystowg nawozu
o sktadzie 21% wag. N amidowego i 10% wag. P,Os. Roztwor mocznika w kwasie
siarkowym(VI) przygotowywano z wykorzystaniem kwasu o stezeniu ok. 85% wag. o
temperaturze 40°C, do ktorego dodawano rozdrobniony granulowany mocznik.
Stosunek molowy mocznika do kwasu siarkowego(VI) i wody wynosi 3,6:1:1.
Temperatura roztworu utrzymywana byta ponizej 90°C. W reaktorze roztwoér z
wprowadzonym fosforytem przebywat zaledwie kilka sekund, co pozwalato tylko na
zwilzenie ziaren. Wtasciwy rozkfad fosforytu zachodzit w komorze obrotowej, ktorej

czas obrotu wynosit 2 h. Uzyskana zestalona pulpa byta rozdrabniana, a nastepnie
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granulowana w granulatorze bebnowym. Jesli produktem koncowym byt nawéz
wielosktadnikowy to, do granulatora wprowadzano pozostate surowce sypkie oraz
pare wodng i gazowy amoniak. Amoniak neutralizowat nadmiar wolnego kwasu
siarkowego(VI) oraz wptywat korzystnie na wytrzymato$¢é granulek. Produkt byt
nastepnie suszony (temperatura gazéw na wlocie 150-180°C, a produktu
opuszczajgcego suszarnie 65-70°C), segregowany i chtodzony do temperatury 35-
40°C [49,53].

Wedlug innej metody nawéz USP mozna otrzymaé w procesie
jednostopniowym, wprowadzajgc jednoczesnie do reaktora kwas siarkowy(Vl),
rozdrobniony mocznik i fosforyt oraz dodatkowo siarczan(VI) wapnia (uwodniony lub
bezwodny) jako lepiszcze i kwas fosforowy(V) w celu zwiekszenia zawartosci
fosforanow(V). Proces rozktadu prowadzony jest w temperaturze 70°C i trwa od 0,5
do 6 minut. Otrzymany nawdz moze mie¢ forme proszku lub granulatu i moze by¢
bezposrednio wykorzystywany w nawozeniu oraz w procesach wytwarzania
nawozow wielosktadnikowych kompleksowych lub mieszanych wraz z innymi
surowcami takimi jak: KCI, MAP, DAP, K,SO, [54].

3.2.5. Inne metody wytwarzania nawozéw wieloskladnikowych
wykorzystujace mocznik jako zrédto azotu

Duze znaczenie nawozowe oprocz USP ma fosforan(V) mocznika. Addukt ten
charakteryzuje sie duzg trwato$cig i dobrg rozpuszczalno$cig w wodzie. Stosowanie
granulowanego fosforanu(V) mocznika zwieksza absorpcje amoniaku w glebie i
ogranicza powierzchniowe straty azotu od 30 do 90%. Firma TVA opracowata rézne
metody otrzymywania fosforanu(V) mocznika z ekstrakcyjnego  kwasu
fosforowego(V), wykorzystywanego nastepnie do produkcji nawozu ptynnego o
skfadzie NP 15-28 oraz statego granulowanego. Produkcja fosforanéw(V) mocznika
przebiega w dwoéch etapach: kompleksowanie kwasu fosforowego(V) mocznikiem w
temperaturze 30-40°C oraz krystalizacja adduktu (20°C). Krysztaty (500-600 um)
oddziela sie od roztworu na szybkoobrotowych wirdwkach. Roztwér macierzysty po
dodatkowej sedymentaciji i odwirowaniu czes$ci statych, czesciowo jest recyrkulowany
do reaktora [55].

Sposobdéw otrzymywania nawozéw NPK zawierajgcych mocznik jest wiele. W

jednym z nich wykorzystuje sie bezposrednie sgsiedztwo instalacji produkcyjnej
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mocznika i polega na wprowadzaniu kwasu fosforowego(V) do reaktora syntezy
mocznika zawierajgcego amoniak, dwutlenek wegla, mocznik i wode. Proces
przebiega w warunkach cisnienia od 100 do 300 atm. i temperatury od 150 do 220°C.
Amoniak zawarty w mieszaninie stuzy do neutralizacji kwasu. W wyniku wzrostu
temperatury nastepuje zageszczenie uktadu i odpedzenie dwutlenku wegla. Powstatg
pulpe granuluje sie z innymi sktadnikami w zaleznos$ci od formuty nawozowej i suszy
[56].

Firma Kemira Agro Oy opatentowata pomyst na wytwarzanie nawozu w
postaci surowej lub granulowanej, ktory stanowi mieszanine fosforanu(V) amonu i
mocznika. Kwas fosforowy(V) w tej metodzie zobojetniany jest mocznikiem w
obecnosci soli metali alkalicznych lub ziem alkalicznych. Proces przebiega w
temperaturze 50-125°C. Produktem reakcji jest zawiesina o pH 4-6,5 i zawartosci
wilgoci ponizej 20% wag. [57].

Wytworzenie nawozu wielosktadnikowego mocznikowo-superfoafatowego jest
mozliwe po uprzedniej dehydratacji superfosfatu w temperaturze 150-170°C i
taczeniu go w temperaturze 40°C z chlorkiem potasu i mocznikiem [58]. Podobny
proces opisany zostat w [59], wedlug ktérego dehydratacja prowadzona jest w
tagodniejszych warunkach (90-110°C). Do pozbawionego wody krystalizacyjnej
superfosfatu dodaje sie mocznik i s6l potasowg, zgranulowany nawéz otacza sie
dodatkowo w maczce fosforytowej, nastepnie suszy i utwardza [59]. Wedtug innego
pomystu rozdrobniony superfosfat miesza sie intensywnie z mocznikiem, a nastepnie
dodaje sol potasowa. Substraty miesza sie w temperaturze 110-130°C przez 1-2 h,
studzi i rozdrabnia do wymaganej wielkosci czastek [60].

Najprostszg metodg otrzymywania nawozu mocznikowo superfosfatowego jest
mieszanie rozdrobnionych skfadnikédw: mocznika, superfosfatu, siarczanu(VI) potasu,
magnezytu i/lub dolomitu w odpowiednich proporcjach i granulowanie ich w bebnie
granulacyjnym za pomocg wody, tak by zawarto$¢ wilgoci utrzymywata sie w
granicach 4-12% wag. Uzyskany granulat ogrzewa sie do temperatury 90°C, suszy,
chtodzi i segreguje [61].

Znana jest rowniez metoda wytwarzania nawozow, ktorych gtdéwnym
sktadnikiem sg addukty CO(NH).'NH4Cl i CaS0O44CO(NH,),. Polega ona na

mieszaniu w temperaturze 90-130°C roztopionego mocznika z roztworem salmiaku
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(NH4CI) i rozdrobnionym siarczanem(VI) wapnia. Otrzymany produkt chtodzi sie i
rozdrabnia [62].

Inne zwigzki addycyjne mocznika z siarczanami(VI) majace zastosowanie w
rolnictwie mozna otrzymac¢ réznymi metodami. Jedna polega na mieszaniu
rozdrobnionego siarczanu(VI) amonu ze stopem mocznika. Produktem jest nawoz
staty granulowany. Mozna rowniez roztwor kwasu siarkowego(VI) wstepnie
zneutralizowa¢ amoniakiem, a powstaty roztwor siarczanu(VI) amonu potaczy¢ ze
stopem lub roztworem mocznika albo kwas siarkowy(VI) od razu neutralizowac
mocznikiem i ewentualnie amoniakiem. Proces prowadzony jest w temperaturze 25-
250°C, a uzyskany produkt (mieszanina siarczanu(VI) amonu i mocznika) moze mie¢
posta¢ roztworu, zawiesiny lub forme statg w zaleznosci od warunkéw prowadzenia
procesu [63].

Nawoz, ktorego gtdwnym sktadnikiem jest tetramocznikan siarczanu(VI)
wapnia wytworzy¢ mozna na drodze zdyspergowania gipsu w nasyconym roztworze
mocznika w temperaturze 30°C lub w wyniku potgczenia go ze stopem mocznika.
Pulpa zawiera wowczas mocznik i gips w stosunku molowym 4-6:1 [64]. Jedna z
mniej skomplikowanych metod polega na doktadnym wymieszaniu rozdrobnionych,
suchych substratow - mocznika i siarczanu(VI) wapnia, a nastepnie sprasowaniu ich i
ogrzaniu [18]. Z kolei naw6z azotowo potasowy NK otrzymywany moze by¢ w wyniku
granulacji mocznika z roztworem zawierajgcym KCI i K,SO, w temperaturze 100-
140°C [65].

Nawoéz typu SRF (Slow Realase Fertilizers) otrzyma¢ mozna na drodze
czteroetapowego procesu wytwarzania. Najpierw w wyniku reakcji kwasu
siarkowego(VI) z surowcem fosforytowym i dolomitem w temperaturze 110-120°C
powstaje mieszanina Ca(H,PQO,),'H,0O, gipsu i siarczanu(VIl) magnezu. Drugi etap
polega na wprowadzeniu do otrzymanej mieszaniny zawiesiny fosforanowo-
dolomitowej z mikroelementami. W temperaturze 70-100°C, w obecnosci wody,
Ca(H2POy)2'H,O rozkltada sie do CaHPO42H,O i H3zPO, Powstaty kwas
fosforowy(V) reaguje z pozostatym w mieszaninie fosforytem, a jego nadmiar z
dodang w trzecim etapie rudg fosforytowg. W ostatniej fazie wprowadzany jest
mocznik i chlorek potasu. Uzyskang mieszanine ogrzewa sie do 100-120°C i
granuluje. Dodatek mocznika powoduje wzrost pH mieszaniny, w wyniku czego

fosforany(V) i gips wydzielajg wode. Mocznik w tym czasie tworzy zwigzki addycyjne.
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W Instytucie Chemii Nieorganicznej w Gliwicach prowadzono badania, ktorych
przedmiotem byt rozktad surowca fosforowego kwasem azotowym w obecnosci
mocznika (Rys. 7). Podstawowym celem dodania mocznika byto ograniczenie strat
azotu w tym procesie. Dodatkowo tworzyt on ze sktadnikami mieszaniny reakcyjnej
zwigzki  (Ca(H2PO4)(NO3)-CO(NH2)2,  Ca(NOs3)2:4CO(NH3)2,  HNO3-CO(NH2)2)
umozliwiajac otrzymanie nawozu typu UNP o wysokim stosunku azotu do fosforu
[19].

HNO;
fosforyt l mocznik nadziarno
v v v
Rozktad Rozdrabnianie
A 4 +
Neutralizacja vy
Granulacja
mocznik
v v © e v
Tworzenie adduktéw % © Suszenie
o S
o)
o opary
\ 4
Zatezanie A 4
Segregacja
|
L ] |
czynnik powlekajacy
\ 4 +

Kondycjonowanie

NPK

Rys. 7. Schemat blokowy procesu wytwarzania granulowanych nawozéw typu UNP [19]
4. Granulacja
Granulacja zwigzana jest z procesami fizykochemicznymi i fizykomecha-
nicznymi zapewniajacymi formowanie czastek o okreslonych rozmiarach, ksztatcie,

strukturze oraz wiasciwosciach fizycznych. Ogdlnie granulacja skfada sie z

nastepujgcych operacji i procesow technologicznych: przygotowania surowcow,
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dozowania i mieszania skftadnikow, wiasciwego tworzenia granulek, utrwalania

struktury, wyodrebniania produktu [66,67].

Wyjsciowy materiat do granulacji moze mie¢ rozng posta¢, co determinuje

zastosowanie odpowiedniej techniki granulacji, np.:

z fazy cieklej - rozpraszanie cieczy na krople i krystalizacja,

z fazy stalej - prasowanie, a nastepnie rozdrabnianie brykietow do
odpowiedniej wielko$ci czastek,

z mieszaniny fazy cieklej i statej - aglomeracja proszkéw, otaczanie,
utrwalanie wigzan miedzyczgsteczkowych przy jednoczesnym suszeniu,

z fazy gazowej - kondensacja (resublimacja),

Z mieszaniny fazy ciektej, statej i gazowej - w wyniku reakcji chemicznej [66].
Granulacje mozna prowadzi¢ metoda;:

otaczania, w tym rozpylania zawiesiny na powierzchnie czgstek, potagczonej z
otaczaniem (nawozy fosforowe),

rozpylania roztopionej substancji i jej chtodzenia w wiezy granulacyjnej
(mocznik, saletra amonowa),

prasowania suchych proszkéw i mieszanek nawozoéw (siarczan(Vl) amonu,
chlorek potasu),

rozpylania do warstwy fluidalnej (siarczan(VI) amonu),

tworzenia tusek w wyniku chtodzenia cieczy na powierzchni aparatu,
formowania lub wyttaczania past przez otwory [66].

Obecnie do granulowania nawozow statych stosuje sie najczesciej technike

rozpylania ciektych stopow lub nanoszenia roztworow, czy stopow na sypki materiat

[68].

4.1. Rodzaje granulatorow

Najczesciej granulowanym materiatem sg surowce sypkie. W wyniku

aglomeracji z wykorzystaniem niezbednych substancji wigzacych (roztwory, stopy,

zawiesiny) powstajg granule. Rodzaj zastosowanego granulatora jest Scisle zwigzany

z wybrang technikg procesowsg. Do typowych naleza:

granulacja bebnowa lub talerzowa,
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— granulacja w mieszalnikach wysokoobrotowych potgczona z rozdrabnianiem
zbyt duzych aglomeratow,

— granulacja potaczona z wyttaczaniem,

— granulacja wiezowa,

— granulacja rozpryskowa,

— granulacja fluidyzacyjna [67].

Stosowanie urzadzenia mozna podzieli¢ pod katem wykorzystywanej techniki
tworzenia granul. Do granulacji metodg otaczania wykorzystuje sie urzadzenia
rotacyjne (bebnowe, talerzowe, odsrodkowe i ftopatkowe), tasmowe i wibracyjne.
Granulacje w fazie fluidalnej prowadzi sie w aparatach cylindrycznych, stozkowych, o
matym kacie rozwarcia (do 20°), o duzym kacie rozwarcia (30 do 60°) i innych.
Mozna réwniez stosowac rozpylacze, np.: odsrodkowe, statyczne czy wibracyjne lub
wieze granulacyjne. Do materiatow statych, plastycznych wykorzystuje sie
urzadzenia do tabletkowania, prasowania (prasy watkowe, walcowe) i wyttaczania
[66].

4.2. Warunki granulacji

Bez wzgledu na stosowang metode granulacji tworzenie granul odbywa sie w
wyniku zageszczania struktury substancji, uwarunkowanej sitami dziatajgcymi
pomiedzy czgstkami lub krysztatami. Moze sie to odbywa¢ na sucho np. poprzez
sprasowanie lub na mokro, gdzie lepiszczem jest faza ciekla. W pierwszym
przypadku gtdbwng role odgrywajg sity van der Wasala i sity elektrostatyczne, w
drugim - sity kapilarne [66].

Na proces granulacji wptywa zarowno konstrukcja granulatora, to znaczy jego
Srednica, dlugos¢, wysoko$¢ obrzeza, kat nachylenia, jak rowniez parametry jego
pracy: wspotczynnik wypetnienia, czestos¢ obrotéw aparatu, czas przebywania
materiatu. Wielkosci te odgrywajg role w liczbie zderzen czgstek tworzacych granule,
a im wieksza ich liczba, tym wieksza efektywnos¢é procesu granulacji [66].

W procesie granulacji oprécz konstrukcji aparatu i parametréw jego pracy
istotng role odgrywajg wiasciwosci fizykochemiczne i reologiczne granulowanych
materiatbw sproszkowanych. Podstawowym parametrem okreslajgcym je jest

wspotczynnik tarcia wewnetrznego. Wptywa on na charakter ruchu i mieszanie w
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urzadzeniach granulujgcych. Inne parametry takie jak sypkos¢ czy wiasciwosci
adhezyjne proszkéw zalezg od wilgotnosci materiatu, jego skfadu granulo-
metrycznego, gestosci, ksztattu i stanu powierzchni czastek. Plastycznosc¢ jest
mechaniczng wiasciwoscig, okreslajgcg zdolnos¢ ciata do przeciwstawiania sie
odksztatceniom i zniszczeniu pod dziataniem sit zewnetrznych. Cecha ta zalezy od
budowy i dyspersji ciata i zmienia sie wraz ze zmiang wilgotnosci i temperatury
probki. Na przebieg procesu granulacji ma wptyw rowniez zwilzalno$¢ materiatu.
Zalezy ona od intensywnosci wzajemnego oddziatywania powierzchni ciata statego i
cieczy [66].

Wybor odpowiedniej metody granulacji umozliwia ocena zdolnosci materiatu
do granulowania. Tworzenie granul zwigzane jest z zageszczaniem struktury
substancji proszkowej, dlatego jednym ze wskaznikdéw zdolnosci granulowania moze
by¢ podatnos¢ proszku do zwiekszania gestosci pod dziataniem okreslonego
cisnienia, a takze jej zdolnoscig do zachowania ksztattu uzyskanego podczas
procesu granulacji. Jezeli substancja ma matg zdolnos$¢ granulowania to do jej
zageszczenia potrzebne jest wyzsze cisnienie. W takim przypadku nalezy wymuszac
zageszczenie na przyklad metodg prasowania lub przez otaczanie z dodatkiem
sktadnika wigzacego. Zwiekszenie wilgotnosci proszku lub temperatury powoduje
wzrost plastycznosci produktu. W tych przypadkach wspotczynniki zdolnosci
granulowania wzrastajg. Mozliwa jest wowczas granulacja metodg otaczania,
tabletkowania czy rozpryskiwania materialu w wolnej przestrzeni, wymagajaca
nizszego cisnienia [66].

W procesie granulowania nawozow mogg zachodzi¢ na powierzchni granul
reakcje chemiczne, ktére powodujg znaczne wydzielenie ciepta, w wyniku ktérych
powstajg zwigzki nieprzyswajalne dla roslin lub ktérych produktem sg niepozgdane
pary soli albo uwalniajg sie lotne zwigzki. Mogq tworzy¢ sie rowniez pofgczenia

zwiekszajgcych higroskopijnos¢ produktu [69].
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5. Cel pracy

Przemyst nawozowy rozwija sie w kilku kierunkach: wzbogacenia
asortymentu, a tym samym lepszego dopasowania poszczegoélnych formut
nawozowych do indywidualnych potrzeb waskiej grupy roslin, dgzeniu do uzyskania
produktow o regulowanym lub spowolnionym uwalnianiu sktadnikéw pokarmowych
do gleby. Cecha ta jest szczegolnie wazna w odniesieniu do pierwiastkow
ruchliwych, tatwo wyptukiwanych w gtab profilu glebowego i przez to traconych. Do
takich nalezy azot. Straty tego najbardziej plonotwoérczego sktadnika ogranicza sie
granulujgc nawozy, otoczkujac je lub otrzymujgc zwigzki, ktére najpierw ulegajg
wieloetapowym przemianom, zanim przejdg w forme przyswajalng dla roslin (np.:
mocznik i jego potaczenia addycyjne z siarczanem(VI), fosforanem(V) wapna i
kwasem fosforowym(V)). Skfadniki pokarmowe sg woéwczas uwalniane stopniowo w
sposob dostosowany do tempa pobierania ich przez rosliny i sg w mniejszym
stopniu wymywane, czy emitowane do atmosfery.

Celem pracy bytlo zbadanie mozliwosci otrzymania granulowanego
wieloskfadnikowego nawozu mineralnego typu NP z wykorzystaniem jako zrodta
azotu mocznika, a fosforu - fosforytu. Zatozono, ze w reaktorze bedzie prowadzony
proces rozktadu fosforytu ekstrakcyjnym kwasem fosforowym(V) Ilub jego
mieszaning z kwasem siarkowym(VI) w obecnosci mocznika a otrzymana pulpa, w
ktérej mocznik bedzie zwigzany w addukty Ca(H2PO4)2-4CO(NH,),,
CaS044CO(NH3)2, H3PO,4-CO(NH,),, bedzie kierowana do granulatora.

Badania podzielono na 4 etapy. Celem pierwszej czesci pracy byto okreslenie
wptywu stopnia rozdrobnienia fosforytu oraz sposobu prowadzenia procesu na
wiasciwosci fizykochemiczne wytworzonych pulp superfosfatowych TSP i MSP, tzn.
na witasciwosci reologiczne oraz zawarto$¢ przyswajalnych i rozpuszczalnych w
wodzie form fosforanéw. Pulpy TSP 48 i MSP 30 charakteryzujg sie tym samym
sktadem fazowym, lecz udziat tych faz jest odmienny. Sg one zawiesing
fosforanow(V) jedno- i dwuwapniowych oraz znacznych ilosci siarczanu(VI) wapnia

(w przypadku MSP 30) w nasyconym wodnym roztworze tych soli i wolnego kwasu
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fosforowego(V). Innymi typowymi sktadnikami obu pulp sg fosforany(V) zelaza i glinu,
krzemionka, fluorokrzemiany, nieprzereagowany fosforyt i zwigzki organiczne.

Drugi etap badan miat na celu okreslenie warunkéw prowadzenia procesu
wytwarzania pulp nawozowych typu NP, to znaczy okreslenie wptywu skfadu
mieszaniny reakcyjnej, kolejnosci dozowania surowcéw, temperatury oraz dodatku
fosfogipsu lub magnezytu na zawartos¢ poszczegodinych sktadnikow w nawozie,
udziat poszczegolnych form P,0s, (catkowita, przyswajalna przez roSliny,
rozpuszczalna w wodzie), stopien rozktadu mocznika oraz sktad fazowy produktow.

Trzeci etap pracy obejmowat okreslenie optymalnych warunkéw granulacii,
tzn. stosunku zawrotu do pulpy i czasu granulacji na wtasciwosci fizykochemiczne
nawozow granulowanych w odniesieniu do wytypowanych formut nawozowych.
Zgranulowane produkty badano pod katem:

— wytrzymatosci statycznej (twardosc),

— wytrzymatosci dynamicznej (Scieralnosc¢),
— krytycznej wilgotnosci wzglednej,

— tendencji do zbrylania.

Celem ostatniego, czwartego etapu badan byto przeprowadzenie proby
wytworzenia granulowanego nawozu NP na instalacji 'z technicznej. Probe takg

wykonano w Instytucie Nawozow Sztucznych w Putawach.

6. Stosowane surowce
6.1. Otrzymywanie pulp superfosfatowych MSP 30i TSP 48

W | etapie badan wykorzystano nastepujgce surowce:

— fosforyt Tunezja zmielony i niezmielony (Tabela 4),

— ekstrakcyjny kwas fosforowy(V) ok. 43% wag. P,Os z Z.Ch. ,Police” S.A.
(Tabela 4),

— kontaktowy kwas siarkowy(VI) ok. 95% wag. z Z.Ch. ,Police” S.A. (Tabela 4),

— SBO - sol sodowa sulfobursztynianu dwuoktylu, substancja przeciwpienna,
powierzchniowo czynna, bedgca syropowatg cieczg o jasnobrunatnej barwie,

— woda technologiczna.
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Tabela 4. Skfad chemiczny surowcoéw wykorzystywanych w | etapie badan

Surowiec fosforowy Tunezja Kwas fosforowy(V)
Lp Parametr . Kwas
niezmielony| zmielony | |zmielony II I i |siarkowy(V)
1 |P,Os caltk., % wag. 29,6 29,9 29,2 43,96 44,7
2 | HySOy4, % wag. 95,4
3 | Zawiesina, v/v 2 2
4 | Gestosé, g/dm® 1,526 | 1,531 1,840
5 Siarczany, g/l 2,78 3,1
6 | MgO, % wag. 0,53 0,55 0,53 0,85 0,95
7 Fe, % wag. 0,19 0,17 0,17 0,62 0,49
8 | AlLOs, % wag. 0,45 0,42 0,48 0,3 0,62
9 H,0, % wag. 1,6 1,6 1,85
10 F, % wag. 3,7 3,7 3,58 1,02 0,84
11 Pozostatos¢ na sicie:
12 4 mm, % 0,1
13 2-4mm, % 1,3
14 0,5-2 mm, % 14,8
15| 0,16-0,5 mm, % 55,3 14,5 14,1
16 | pon. 0,16 mm, % 28,5 85,5 85,9

6.2. Otrzymywanie nawozéw NP

Surowcami wykorzystywanymi w |l etapie badan byty:

— zmielony fosforyt Tunezja (Tabela 5),

— zatezony ekstrakcyjny kwas fosforowy(V) z Z.Ch. ,Police” S.A. (Tabela 5).
— mocznik o czystosci 98,76% z Z.Ch. ,Police” S.A.,

— odczynnikowy kwas siarkowy(VI), 95% wag. H,SOy,

— CaS0,42H,0 o czystosci odczynnikowej,

— fosfogips z Z.Ch. ,Police” S.A. (30% wag. H,0),

— Magnezyt 30 (30% wag. MgO),

- SBO.
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Tabela 5. Sktad surowcéw fosforonosnych

S| £y | e o)
P,0s. %wag. 29,5 54,1
F, % wag. 3.9 0,2
SiO,, % wag. 3,1
Fe,O3, % wag. 0,26
Al,O3, % wag. 0,45
MgO, % wag. 0,51
Cd, % wag. 19
Cl, % wag. 0,05
H,0, % wag. 2,2
CaO, % wag. 51,55
SO,4, % wag. 3,1

6.3. Otrzymywanie nawozu NP na instalacji 2z technicznej

W Il etapie badan wykorzystano nastepujgce surowce:

mocznik granulowany o czystosci 98,76% wag. z Z.Ch. ,Police” S.A.,
zatezony ekstrakcyjny kwas fosforowy(V) 49% P,0s z Z.Ch. ,Police” S.A.,
kwas siarkowy(V1), 95% wag. H,SO,4 z Z.Ch. ,Police” S.A.,

zmielony fosforyt ,Tunezja” 29,1% P,0s (Tabela 5),

amoniak z Zaktadow Azotowych ,Putawy” S.A.

. Stosowane metody analityczne

Produkty otrzymywane w kolejnych doswiadczeniach analizowano z

wykorzystaniem nastepujgcych metod instrumentalnych:

spektrometrycznej - oznaczanie fosforanéw(V) i mocznika,
potencjometrycznej - oznaczanie amoniaku i jonow wodorowych,
wagowej - oznaczenie zawartosci wody, wytrzymatosci statycznej (twardosci),

wytrzymato$ci dynamicznej (Scieralnosci) i higroskopijnosci,
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— organoleptycznej - oceana tendencji do zbrylania,

— dyfrakcyjnej analizy rentgenowskiej - okreslanie sktadu fazowego.

7.1. Oznaczanie zawartosci fosforanow

Fosforany w roztworze oznaczano metodg spektrometryczng wykorzystujgc
reakcje metawanadanu(V) amonu i molibdenianu(V) amonu z jonami PO, w wyniku
ktérej w Srodowisku kwasnym powstawat heteropolikwas fosforowanadomo-
libdenowy o barwie pomaranczowozéttej. Absorbancje barwnego roztworu mierzono
na spektrometrze Spekol 11 (Carl Zeiss Jena), przy dtugosci fali A=460 nm wzgledem
préby odniesienia [70]. Metodg tg oznaczano nastepujgce formy fosforanow:
catkowitg (ekstrakcja w roztworze HCI (1:1)), przyswajalng (flugowanie w wodnym
roztworze cytrynianu amonu o pH = 7) i rozpuszczalng w wodzie (fugowanie woda).

Fosforany oznaczano rowniez metodg wagowg polegajaca na wytrgcaniu
fosforanbw w postaci fosforomolibdenianu chinoliny w kwasnym s$rodowisku, w

wodnym roztworze acetonu w temperaturze ok. 75°C wg normy PN-88/C-87015 [71].

7.2. Oznaczenie zawartosci mocznika

Do ozhaczania mocznika ~ w roztworze wykorzystywano p-
(dimetyloamino)benzaldehyd tworzacy z analizowanym zwigzkiem w srodowisku o
pH ok. 5 kompleks o barwie zéttozielonej. Pomiary wykonywano na Spekolu 11 (Carl

Zeiss Zena), przy dtugosci fali A=435 nm wobec proby odniesienia [70].

7.3. Oznaczanie zawartosci amoniaku

Do oznaczenia zawartosci amoniaku wykorzystano jonoselektywng elektrode
amonowg firmy Orion (USA). Badania prowadzano w roztworze o pH>11. Mierzono
warto$¢ potencjatlu wytworzonego na granicy faz jonoselektywnej membrany i
badanego roztworu w zaleznosci od zawartosci jonu NH4* w analizowanej prébie
[72].
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7.4. Oznaczanie zawartosci wolnych kwaséw

Zawartos¢ jondw H® w roztworze oznaczano miareczkujgc analizowany
roztwor mianowanym roztworem wodorotlenku sodu wobec wskaznika oranzu

metylowego do zmiany barwy z malinowej na pomaranczowozottg [73].

7.5. Oznaczanie zawartosci wody

Do oznaczenia  zawartosci wody  wykorzystywano  elektroniczng
wagosuszarke. Pomiar prowadzono w temperaturze 70°C przez 30 minut. Po tym

czasie odczytywano ubytek masy badanej prébki.

7.6. Badanie wytrzymatosci statycznej (twardosci)

Oznaczenie twardosci polegato na pomiarze sity nacisku, pod ktérg granulka
nawozu ulegnie rozkruszeniu. Na umieszczong na wadze granulke naciskano
pateczkg szklang, ktorej srednica byla nieznacznie wieksza od srednicy granuli. W
momencie skruszenia granuli na elektronicznej wadze odczytywano nacisk wywarty

na granulke nawozu. Doktadnos¢ odczytu wynosita 0,1 kg [74].
7.7. Badanie wytrzymatosci dynamicznej (Scieralnosci)
Oznaczenie $cieralnosci granulowanego nawozu polegato na okresleniu
stopnia degradacji granulek pod dziataniem stalowych kulek w bebnie obrotowym

(Rys. 8). Umieszczano w nim okreslong mase nawozu o srednicy granul 2,8-3,15 mm

i poddawano dziataniu 50 kulek o srednicy 25 mm [74].
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Rys. 8. Urzadzenie do badania Scieralno$ci granulek nawozéw

7.8. Badanie krytycznej wilgotnosci wzglednej

Krytyczna wilgotno$¢ wzgledna nawozu odpowiada wilgotnosci wzglednej
powietrza, powyzej ktorej analizowany materiat absorbuje pare wodng z otoczenia.
Badania wybranych probek nawozow przeprowadzono przy uzyciu eksykatoréw, do
ktorych wprowadzono roztwor kwasu siarkowego(VIl) o odpowiednim stezeniu
zapewniajgcym utrzymanie zatozonej wilgotnosci wzglednej powietrza. Postuzono sie
zaleznoscig wzglednej wilgotnosci od stezenia kwasu (Rys. 9). Okreslenie
higroskopijnosci oparto o pomiar przyrostu masy probek w atmosferze o roznej
wilgotnosci wzglednej. Badanie realizowano utrzymujgc wilgotnos¢ wzgledng

powietrza w zakresie 50-95% [75].
7.9. Ocenatendencji do zbrylania

Tendencje nawozu do zbrylania oznaczano metoda organoleptyczng (ocena
wzrokowa i dotykowa). Okoto 1 kg nawozu umieszczano w stalowym cylindrze o
wymiarach: wysokos¢ 150 mm, srednica 100 mm i pozostawiano na dwa tygodnie
pod naciskiem 50 kg, co odpowiadato naciskowi 12 m hatdy nawozu. Po tym czasie

nawdz wysypywano z cylindra i poddawano ocenie wzrokowej i dotykowej [74].
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Rys. 9. Preznos¢ pary wodnej nad wodnym roztworem kwasu siarkowego(VI) o réznym
stezeniu w temperaturze 20°C [75]

7.10. Rentgenowska analiza dyfrakcyjna skiadu fazowego

Rentgenowska analiza dyfrakcyjna zostata wykorzystana do okreslenia skfadu
fazowego otrzymanych produktdw nawozowych. Badania prowadzono na
dyfraktometrze rentgenowskim XPert PRO Philips. Metoda ta polegata na
poréwnywaniu  charakterystycznych dla danej fazy wartosci odlegtosci
miedzyptaszczyznowych i ich intensywnosci wzglednych z odpowiednimi
wielkosciami dla substancji wzorcowych, znajdujgcych sie w dostepnej bazie danych.
W bazie tej kazdej fazie krystalicznej przypisany jest odpowiedni numer karty JCPDS

[76]. Zrédtem promieniowania byta lampa z anodg miedziang (CuKa).

8. Sposéb prowadzenia doswiadczen

8.1. Wytwarzanie pulp superfosfatowych

W pierwszym etapie badan prowadzono proces rozktadu rudy fosforytowej
kwasem fosforowym(V) (w przypadku pulpy TSP 48) lub mieszaning kwasow
fosforowego(V) i siarkowego(VI) (w przypadku pulpy MSP 30). Doswiadczenia
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realizowano w dwoch seriach. Pierwsza seria obejmowata procesy periodyczne z
wykorzystaniem mielonego (ok. 86% frakcji < 0,16 mm) i nie mielonego (ok. 29%
frakcji < 0,16 mm) fosforytu. W drugiej, doswiadczenia prowadzono w sposob ciggty.
Masy reagentéw (poza wodg) zostaty wyliczone na podstawie wskaznikow zuzycia
surowcoéw do produkcji pulp MSP 30 i TSP 48 w Z.Ch. ,Police” S.A. z
uwzglednieniem ich analiz chemicznych (Tabela 6). llos¢ dozowanej wody zostata
dobrana doswiadczalnie. Masy dozowanych surowcoéw w poszczegolnych procesach
zostaty zestawione w Tabela 6. Poniewaz badania prowadzono w oparciu o dane ze
wskaznikow produkcyjnych i danych ruchowych [77,78], we wszystkich
doswiadczeniach dotyczgacych pulpy TSP 48 stosunek molowy reagentéw:
fosforytu:HsPO,4 wynosit 1:9,5, a w przypadku pulpy MSP 30 - fosforytu:HzPO4:H,SO,4
wynosit 1:3,3:4,1 (Tabela 7).

Tabela 6. Warunki prowadzenia procesu otrzymywania pulp superfosfatowych

.| Dozowania surowcow - zarabianie pulpy
Rodzaj [g]

PUPY [TuNEZIA | H:PO, | H,S0, | H,0 | SBO
SERIA PIERWSZA

Lp Uwagi

fosforyt niemielony, kwas fosforowy |,

1 | TSP 48 952 2023 320 8,4 T = 80°C
2 | Tsp 48 943 2023 428 | 101 fosforyt m|elo$y:I,8l(<)\iv§s fosforowy I,

3 |msp30l 1188 869 694 | 450 fosforyt niemielony, kwas fosforowy I,

T=80°C
4 |msp30l 1188 869 694 750 42 fosforyt niemielo_ny, k\:vas fosforowy I,
T=115°C
5 |Msp30l 1178 870 694 | 430 29 fosforyt m|eIony_I, k\{)vas fosforowy I,
T=80°C
SERIA DRUGA
fosforyt mielony II, kwas czas
1 | TSP 48 965 1989,5 440 7,8 fosforowy II, T = 80°C przebzyxvama
fosforyt mielony Il, kwas czas
2 |TSP 48 965 1989,5 440 7,8 fosforowy II, T = 80°C przeblthanla
fosforyt mielony I, kwas czas
3 |MSP 30| 1206 856 694 | 500 | 3,4 fosforowy I, T = 80°C przel:;thanla
fosforyt mielony Il, kwas czas
4 |MSP 30| 1178 870 694 | 750 6,7 fosforowy II, T = 80°C przetithanla
fosforyt mielony Il, kwas czas
5 |MSP 30| 1206 856 694 | 500 34 _ono przebywania
fosforowy I, T = 80°C 05 h

56



Dozowania surowcow - zarabianie pulpy

Lp R?ﬁza’ [a] Uwagi
PUPY | tUNEZIA | HoPO, | H,SO, | H,0 | SBO
fosforyt mielony Il, kwas czas
6 |MSP 30| 1206 856 694 500 34 y_ oo przebywania
fosforowy I, T = 80°C 04 h
Tabela 7. Stosunki molowe reagentéw uzytych w procesach wytwarzania pulp
superfosfatowych
Stosunek molowy
Lp. Ro?zaj Fosforyt jako
pulpy HsPO, H,SO, H,O H,SO, HsPO,
Cas(PO,)sF
SERIA PIERWSZA
1 TSP 48 1,00 9,46 - 12,99 - -
2 TSP 48 1,00 9,46 - 17,93 - -
3 MSP 30 1,00 3,26 4,08 15,11 1 0,80
4 MSP 30 1,00 3,26 4,08 25,19 1 0,80
5 MSP 30 1,00 3,26 4,08 14,42 1 0,80
SERIA DRUGA
1 TSP 48 1,00 9,46 - 18,44 - -
2 TSP 48 1,00 9,46 - 18,44 - -
3 MSP 30 1,00 3,26 4,08 16,77 1 0,80
4 MSP 30 1,00 3,26 4,08 25,15 1 0,80
5 MSP 30 1,00 3,26 4,08 16,77 1 0,80
6 MSP 30 1,00 3,26 4,08 16,77 1 0,80

W procesie wytwarzania pulp TSP 48 w sposoéb periodyczny,

ilosé

wprowadzonej wody zmieniano w zakresie 13-17,9 moli H,O/mol fosforytu, natomiast

w doswiadczeniach realizowanych w sposoéb ciagty ilos¢ ta byta stata i wynosita 18,4.

W przypadku pulpy MSP 30 zuzycie wody ksztattowato sie nastepujgco: dla

proceséw periodycznych 14,4-25,2 i dla proceséw ciggtych 16,8-25,2 moli H,O/1 mol

fosforytu (Tabela 7). Wszystkie doswiadczenia prowadzono w temperaturze 80°C, za
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wyjatkiem eksperymentu 4 w serii I, w ktérym pulpe MSP 30 otrzymano z
wykorzystaniem niezmielonego fosforytu. W tym przypadku temperatura mieszaniny
reakcyjnej wynosita 115°C (Tabela 6).

Probki do analizy pobierano standardowo po 0,5; 1; 2; 4 i 6 godzinach od
rozpoczecia procesu. W wytworzonej pulpie oznaczano zawartos¢ fosforanow
catkowitych, przyswajalnych i rozpuszczalnych w wodzie, wolnych kwasow i
okreslano jej gestosc.

Badania prowadzono w reaktorze (pojemno$é catkowita 3 dm®, a robocza 2
dm®) z dolnym i przelewowym kréécem zaopatrzonym w mieszadto z napedem i
uktadem regulacji predkosci obrotéw w zakresie 300-700 obr./min. Sonde pomiaru
temperatury, wykonang ze stali chemoodpornej, wprowadzono przez kréciec w
pokrywie reaktora i siegata ona do wysokosci dolnych topatek mieszadia.
Podtaczona byla do regulatora temperatury. Reaktor ogrzewano elektrycznie.
Wydzielajace sie gazy odlotowe (HF, SiF,, CO,, H,0) kierowano do zestawu ptuczek
absorpcyjnych. Schemat aparatury przedstawiono na Rys. 10 i Rys. 11, a na Rys. 12
mieszadto stosowane podczas badan.

W doswiadczeniach zwracano uwage na utrzymanie statej temperatury
procesu, odprowadzanie gazéw odlotowych zawierajgcych pare wodng, CO; i
zwigzki fluoru (HF, SiF,;) oraz na mieszanie masy reakcyjnej w celu uzyskania
jednorodnej pulpy.

Rozktad fosforytu kwasami jest reakcjg egzotermiczng, w wyniku ktérej z
zawierajgcego weglany fosforytu wydziela sie ditlenek wegla powodujacy pienienie
masy reakcyjnej. Piane stabilizujg zwigzki organiczne obecne w fosforycie. W celu
ograniczenia efektu pienienia pulpy stosowano s$rodek zmniejszajgcy napiecie

powierzchniowe mieszaniny reakcyjnej, sulfonobursztynian dwuoktylu (SBO).
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Rys. 10. Schemat aparatury prowadzenia procesu wytwarzania pulp superfosfatowych i
nawozowych NP, 1 - reaktor okresowy, 2 - urzgdzenie sterujgco-regulujgce, 3 -
termopara, 4 - mieszadto mechaniczne, 5 - tasma grzejna, 6 - grzatka, 7 - ptuczka
z woda, 8 - odkraplacz, 9 - pompa odciggajgca gazy odlotowe

Rys. 11. Aparatura doswiadczalna Rys. 12. Mieszadto po modyfikaciji
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8.1.1. Otrzymywanie pulpy TSP 48 i MSP 30 w reaktorze okresowym

Do ekstrakcyjnego kwasu fosforowego(V) o temperaturze 75-80°C (pulpa TSP
48) lub jego mieszaniny z kwasem siarkowym(VI) (pulpa MSP 30) dozowano
niezmielony (55,3% wag. frakcji o uziarnieniu 0,16-0,5 mm i 28,5% wag. < 0,16 mm)
lub zmielony fosforyt (14,1-14,5% wag. frakcji o uziarnieniu 0,16-0,5 mm i 85,5-
85,9% wag. < 0,16 mm). Szybkos¢ wprowadzania fosforytu byta uzalezniona od
intensywnosci wypieniania pulpy i trwata od 15 do 30 minut. W celu zmniejszenia
ilosci piany powstajacej w wyniku rozktadu rudy fosforytowej stosowany byt doraznie
srodek SBO.

8.1.2. Otrzymywanie pulp superfosfatowych TSP 48 i MSP 30 w procesie
ciagtym

W tej czedci badan pulpy superfosfatowe otrzymywano w sposdb podobny jak
w przypadku procesu periodycznego, jednak po pot godzinie od rozpoczecia
zarabiania pulpy wprowadzano kolejne surowce w sposéb ciggty przez 3 h, przy
ustalonym czasie przebywania pulpy w reaktorze (Tabela 6). W doswiadczeniach
zmieniano czas przebywania pulpy w reaktorze w zakresie od 0,4 do 2 h. Srodek

SBO dozowany byt w miare zapotrzebowania.
8.2. Otrzymywanie pulp nawozowych typu NP

8.2.1. Otrzymywanie pulp nawozowych typu NP w sposéb periodyczny

Pulpy nawozowe otrzymywano w cylindrycznym reaktorze okresowym,
owinietym tasmag grzejng po obwodzie, a od spodu ogrzewanym przy pomocy grzatki.
Reaktor o pojemnosci catkowitej 3 dm® i pojemnosci roboczej 2 dm® posiadat
pokrywe, mieszadto mechaniczne o regulowanej czestotliwosci mieszania w zakresie
300-700 obr./min. Szybkos¢ obrotéw mieszadta dostosowywano do gestosci pulpy.
Mieszadto wprowadzone byto do reaktora przez pokrywe, podobnie jak termopara
potgczona z regulatorem. Dolne topaty mieszadta znajdowaty sie ok. 5 mm powyzej
dna reaktora, a termopara ok. 10 mm. Zapobiegato to odktadaniu sie pulpy w tzw.
martwej objetosci reaktora, w ktorej mieszanina reakcyjna znajdowata sie poza strefg

mieszania. Pokrywa zaopatrzona byla w dodatkowy krociec umozliwiajacy

60



odprowadzanie gazow odlotowych, zasysanych przez pompe ssgco-ttoczaca i
absorbowanych w ptuczce z wodg. Surowce wprowadzane byty przez otwor w
pokrywie. Proces prowadzono w temperaturze 70-80°C. Schemat aparatury
przedstawia Rys. 10 i Rys. 13.

Dla wybranych proceséw, dodatkowo w drugim reaktorze, przygotowywane
byly mieszaniny fosfogipsu z mocznikiem w postaci pulpy o stosunku molowym
mocznika do fosfogipsu od 4:1 do 15:1. Wytwarzane one byty w naczyniu szklanym
umieszczonym w termostacie w temperaturze ok. 50°C (Rys. 14). Mieszanie
zawartosci reaktora odbywato sie za pomocg mieszadta mechanicznego. Czas
przygotowania pulp mocznik-fosfogips wynosit ok. 1 h.

Rys. 13. Reaktor do prowadzenia procesu otrzymywania Rys. 14. Termostat do
nawozu NP przygotowywania
mieszaniny fosfogipsu z
mocznikiem

W badaniach wstepnych okreslono wptyw temperatury na stopien rozktadu
mocznika. W temperaturze 70°C, 80°C lub 90°C do ekstrakcyjnego kwasu

fosforowego(V) o stezeniu 24,3% wag. P,Os wprowadzano mocznik w takiej ilosci,
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aby stosunek molowy CO(NH;)2:H3PO4 wynosit 4:1. Proces prowadzono 5 h. W tym

czasie co 1 h pobierano prébki mieszaniny reakcyjnej do analizy i okreslano w nich

zawartos¢ azotu amidowego i amonowego.

W badaniach wtasciwych dotyczacych otrzymywania pulp nawozowych typu

NP stosowano r6zne sposoby dozowania substratow do reaktora, tzn.:

surowiec fosforowy wprowadzano po 1 godzinie do roztworu mocznika w
kwasie fosforowym(V) i siarkowym(VI) (lub tylko fosforowym(V)),

mechaniczng mieszanine surowca fosforowego i mocznika wprowadzano do
roztworu kwasu fosforowego(V) i siarkowego(VI) (lub tylko fosforowego(V)),
mocznik wprowadzano po 1 godzinie do pulpy powstatej w wyniku reakcji
surowca fosforowego i mieszaniny kwaséw fosforowego(V) i siarkowego(VI)
(lub tylko fosforowego(V)),

do roztworu kwasu siarkowego(VI) i fosforowego(V) wprowadzono surowiec
fosforowy, a po 1 godzinie mechaniczng mieszanine fosfogipsu (lub
CaS0,4-2H,0 o czystosci odczynnikowej) i mocznika,

do roztworu kwasu fosforowego(V) i siarkowego(VI) dodawano CaSO,4:2H,0 o
czystosci odczynnikowej, a po 1 godzinie mechaniczng mieszanine surowca
fosforowego i mocznika,

do roztworu kwasu siarkowego(VI) i fosforowego(V) dodawano surowiec
fosforowy, a po 1 godzinie mechaniczng mieszanine mocznika i magnezytu,
do roztworu kwasu fosforowego(V) i siarkowego(VI) dodawano surowiec
fosforowy, a po 1 godzinie pulpe uzyskang w wyniku zmieszania mocznika i
fosfogipsu (lub CaSO42H,O o czystosci odczynnikowej) oraz mocznik w
postaci sypkiej,

do roztworu kwasu fosforowego(V) i siarkowego(VI) dodawano surowiec
fosforowy, a po 1 godzinie pulpe uzyskang w wyniku zmieszania mocznika i
fosfogipsu (lub CaSO,4-2H,0 o czystosci odczynnikowej).

Warunki prowadzenia proceséw i wielkosci wprowadzanych reagentow

zestawiono w Tabela 8, a stosunki molowe substratow w Tabela 9.
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Tabela 8. Warunki prowadzenia procesu otrzymywania pulp nawozowych typu NP sposobem periodycznym oraz masy wprowadzanych

reagentow
Dozowane substraty [g]
Nr Nr . . .
.. 3 Sposbdb dozowania substratéw
serii [ dos. Fosforyt )
Tunezia Hs;PO, H,SO, | CO(NH3), | H,O | CaS0, 2H,0O/fosfogips | Magnezyt 30

I 1 300 551 648 200 mocznik po 1 h do (fosforyt+kwas)
2 300 551 648 168 mocznik stopiony po 1 h do (fosforyt+kwas)
3 300 551 342 200 mocznik po 1 h do (fosforyt+kwas)
4 300 551 255 237 mocznik po 1h do (fosforyt+kwas)
5 300 551 255 204 mocznik po 1h do (fosforyt+kwas)
6 300 551 255 173 fosforyt do (kwas+mocznik)
7 300 551 255 173 mocznik po 1h do (fosforyt+kwas)
8 300 551 255 173 (fosforyt+mocznik) do kwasu
9 300 551 255 86 (fosforyt+mocznik) do kwasu
10 300 551 255 86 kwas po 1h do (fosforyt+mocznik)
11 300 551 162 200 mocznik po 1 h do (fosforyt+kwas)
12 300 551 93 213 fosforyt po 1 h do (kwas+mocznik)
13 300 215 527 260 fosforyt po 1 h do (kwas+mocznik)

Il 14 300 440 87 255 180 ruda do (mocznik+kwasy)




Dozowane substraty [g]

Nr Nr . . .
. . Sposob dozowania substratow
serii | dos. Fosforyt )
Tunezja HsPO, H,SO, | CO(NH3), | H,O | CaS0,4 2H,0/fosfogips | Magnezyt 30
15 300 440 87 255 180 mocznik po 1h do (ruda+kwasy)
16 300 440 87 255 120 ruda do (mocznik+kwasy)
i 17 300 330 173 510 120 fosforyt do (kwasy+mocznik)
18 300 330 173 510 80 mocznik po 1 h do (fosforyt+kwasy)
19 300 330 173 510 80 138,6 mocznik+magnezyt po 1 h do (fosforyt+kwasy)
pulpa (mocznik i fosfogips o stosunku molowym
20 300 330 173 510 95 137 4:1 o temp. 50°C) + mocznik suchy po 1 h do
v |21 300 394 63 168 | 139 103 mocznik+CaS0,2H,0 po 1 h do
(fosforyt+kwasy)
fosforyt+mocznik po 1 h do (kwasy+
22 300 394 63 168 128 103 CaS0,2H,0)
\% 23 300 242 126 764 148 mocznik po 2 h do (fosforyt+kwasy)
24 300 242 126 764 148 fosforyt po 1 h do (mocznik+kwasy)
25 300 242 126 764 148 fosforyt po 1 h do (mocznik+kwasy), proces 8 h
26 300 242 126 534 171 mocznik po 1 h do (fosforyt+kwasy)
27 300 242 126 382 145 mocznik po 1 h do (fosforyt+kwasy)
28 300 242 126 382 171 (fosforyt+mocznik) do kwasoéw




Dozowane substraty [g]

Nr Nr . . .
. . Sposob dozowania substratow
serii | dos. Fosforyt )
Tunezja HsPO, H,SO, | CO(NH3), | H,O | CaS0,4 2H,0/fosfogips | Magnezyt 30
29 300 242 126 382 136 (fosforyt+mocznik) do kwasow
30 300 242 126 382 145 mocznik po 1 h do (fosforyt+kwasy), T=70°C
31 300 242 126 382 170 mocznik po 1 h do (fosforyt+kwasy)
32 300 242 126 191 170 mocznik po 1 h do (fosforyt+kwasy)
33 300 242 126 96 170 mocznik po 1 h do (fosforyt+kwasy)
34 300 242 126 382 170 104 mocznik+magnezyt po 1 h do (fosforyt+kwasy)
35 300 242 126 382 170 104 mocznik+magnezyt po 1 h do (fosforyt+kwasy)
36 300 242 126 764 136 103 mocznik+CaS0,2H,0 po 1 h do
(fosforyt+kwasy)
pulpa (mocznik i fosfogips o stosunku molowym
37 300 242 126 510 80 137 4:1 o temp. 50°C)+ mocznik suchy po 1 h do
mocznik+CaS0,4-2H,0 po 1 h do
38 300 242 126 382 136 103 (fosforyt+kwasy), T=80°C
mocznik+CaS0,-2H,0 po 1 h do
39 300 242 126 382 136 103 (fosforyt+kwasy), T=75°C
mocznik+CaS0,4-2H,0 po 1 h do
40 300 242 126 382 136 103 (fosforyt+kwasy), T=70°C
pulpa (mocznik i fosfogips o stosunku molowym
4l 300 242 126 382 156 103 15:1 o temp. 50°C) po 1 h do (fosforyt+kwasy)
pulpa (mocznik i fosfogips o stosunku molowym
42 300 242 126 382 136 103

4:1 o temp. 50°C)+ mocznik suchy po 1 h do




Dozowane substraty [g]

Nr Nr . . .
. . Sposob dozowania substratow
serii | dos. Fosforyt )
Tunezja HsPO, H,SO, | CO(NH3), | H,O | CaS0,4 2H,0/fosfogips | Magnezyt 30
VI 43 300 117 259 510 80 mocznik po 1 h do (fosforyt+kwasy)
44 300 117 259 510 80 139 mocznik+magnezyt po 1 h do (fosforyt+kwasy)
pulpa (mocznik i fosfogips o stosunku molowym
45 300 117 259 658 80 137 4:1 o temp. 50°C) + mocznik suchy po 1 h do
pulpa (mocznik i fosfogips o stosunku molowym
46 300 117 259 510 80 137 4:1 o temp. 50°C) + mocznik suchy po 1 h do
47 300 117 259 510 80 137 mocznik+fosfogips po 1 h do (fosforyt+kwasy)
pulpa (mocznik i fosfogips o stosunku molowym
48 300 1L 259 510 80 137 15:1 o temp. 50°C) po 1 h do (fosforyt+kwasy)
Vi 49 300 86 193 382 170 mocznik po 1 h do (fosforyt+kwasy)
50 300 86 193 191 170 mocznik po 1 h do (fosforyt+kwasy)
51 300 86 193 95,5 170 mocznik po 1 h do (fosforyt+kwasy)




Tabela 9. Stosunki molowe substratéw w procesach otrzymywania pulp nawozowych typu NP w sposéb periodyczny

Stosunek molowy

Nr | Nr Fosforyt Magnezyt H,SO4
serii | dos. jako HsPOs : H2SOs : CO(NHy), : CaSOs2H,0 jako 1 H,0 [H2SOs : HsPOs| + CO(NH2)2 | CaS042H20 : CO(NH2)2
Cas(PO4)sF MgO H3POg4
[ 1 1,00 10,10 - 25,62 - - : 26,73 | - - - - ; ;
2 1,00 10,10 - 25,62 - - 2242 - - - - ; ;
3 1,00 10,10 - 13,52 - - . 26,73 | - - - - ; ;
4 1,00 10,10 - 10,08 - - : 3163 - - - - . ;
5 1,00 10,10 - 10,08 - - ;2723 - - - - . ;
6 1,00 10,10 - 10,08 - - ;2302 - - - - ; ;
7 1,00 10,10 - 10,08 - - . 2302 - - - - ; ;
8 1,00 10,10 - 10,08 - - ;2302 - - - - . ;
9 1,00 10,10 - 10,08 - - 1151 - - - - - ;
10 1,00 10,10 - 10,08 - - 1151 - - - - - ;
11 1,00 10,10 - 6,41 - - . 26,73 | - - - - - .
12 1,00 10,10 - 3,68 - - . 2843 - - - - - .
13 1,00 - 5,01 20,84 - - . 3470 - - - - ; ;




Nr

Nr

Stosunek molowy

. . Fosforyt Magnezyt H,SO,
serii | - dos. jako © HsPOs : HpSOs : CO(NHp), : CaSOs2H,0 jako  : H,0 |H,SOs : HsPO.| + CO(NH,), | CaS042H,0 : CO(NH,)2
Cas(PO4)sF MgO H3PO4
|14 1,00 : 807 : 202 : 1008 : - - . 24,02 | 1,00 4,00 | 1,00 1,00 - -
15 1,00 : 807 : 202 10,08 - - . 24,02 | 1,00 4,00 | 1,00 1,00 - -
16 1,00 : 807 : 202 : 1008 : - - . 16,02 | 1,00 4,00 | 1,00 1,00 - -
m | 17 1,00 : 605 : 403 : 2016 : - - . 16,02 | 1,00 1,50 | 1,00 2,00 - -
18 1,00 : 605 : 403 : 2016 : - - . 10,68 | 1,00 1,50 | 1,00 2,00 - -
19 1,00 : 605 : 403 20,16 - - 248 : 10,68 | 1,00 1,50 | 1,00 2,00 - -
20 1,00 : 605 : 403 : 2016 : 1,34 - . 12,68 | 1,00 1,50 | 1,00 2,00 1,00 15,06
v | 21 1,00 : 722 : 147 : 664 1,43 - . 18,55 | 1,00 4,92 | 1,00 0,76 1,00 4,64
22 1,00 ;722 : 147 : 664 1,43 - . 17,12| 1,00 4,92 | 1,00 0,76 1,00 4,64
v | 23 1,00 : 444 : 293 : 3020 - - . 19,75 | 1,00 151 | 1,00 4,10 - -
24 1,00 : 444 : 293 30,20 - - . 19,75 | 1,00 1,51 | 1,00 4,10 - -
25 1,00 : 444 : 293 30,20 - - . 19,75 | 1,00 151 | 1,00 4,10 - -
26 1,00 : 444 : 293 : 2111 - - . 22,82 1,00 151 | 1,00 2,86 - -
27 100 : 444 : 293 : 1510 - - . 19,37 | 1,00 151 | 1,00 2,05 - -




Stosunek molowy

Nr  Nr Fosforyt Magnezyt H,SO.
serii | - dos. jako HsPOs : H2SOs : CO(NH.), : CaSOs2H,0 jako H,O |H,SOs : HsPOs| + CO(NH,), | CaS042H,0 : CO(NH,)2
Cas(PO4)sF MgO H3PO,4
28 1,00 4,44 2,93 15,10 - - 22,82 | 1,00 1,51 | 1,00 2,05 - -
29 1,00 4,44 2,93 15,10 - - 18,15 | 1,00 1,51 | 1,00 2,05 - -
30 1,00 4,44 2,93 15,10 - - 19,37 | 1,00 1,51 | 1,00 2,05 - -
31 1,00 4,44 2,93 15,10 - - 22,70 | 1,00 151 | 1,00 2,05 - -
32 1,00 4,44 2,93 7,55 - - 22,70 | 1,00 151 | 1,00 1,02 - -
33 1,00 4,44 2,93 3,78 - - 22,70 | 1,00 1,51 | 1,00 0,51 - -
34 1,00 4,44 2,93 15,10 - 1,86 22,70 | 1,00 1,51 | 1,00 2,05 - -
35 1,00 4,44 2,93 15,10 - 1,86 22,70 | 1,00 1,51 | 1,00 2,05 - -
36 1,00 4,44 2,93 30,20 1,43 - 18,15 | 1,00 151 | 1,00 4,10 1,00 21,08
37 1,00 4,44 2,93 20,16 1,34 - 10,68 | 1,00 151 | 1,00 2,74 1,00 15,06
38 1,00 4,44 2,93 15,10 1,43 - 18,15 | 1,00 1,51 | 1,00 2,05 1,00 10,54
39 1,00 4,44 2,93 15,10 1,43 - 18,15 | 1,00 151 | 1,00 2,05 1,00 10,54
40 1,00 4,44 2,93 15,10 1,43 - 18,15 | 1,00 151 | 1,00 2,05 1,00 10,54
41 1,00 4,44 2,93 15,10 1,00 - 20,82 | 1,00 151 | 1,00 2,05 1,00 15,06




Nr

Nr

Stosunek molowy

. . Fosforyt Magnezyt H,SO,
serii | - dos. jako HsPOs : H2SOs : CO(NHp), : CaSOs2H,0 : jako  : H,O [H,SOs : HsPOs| + CO(NH,), | CaS042H,0 : CO(NH,)2
Cas(PO4)sF MgO H3PO,4
42 1,00 4,44 2,93 15,10 1,00 : - . 18,15 | 1,00 1,51 | 1,00 2,05 1,00 15,06
VI | 43 1,00 2,14 6,04 20,16 - : - . 10,68 | 1,00 0,35 | 1,00 2,47 - -
44 1,00 2,14 6,04 20,16 - . 248 : 10,68 | 1,00 0,35 | 1,00 2,47 - -
45 1,00 2,14 6,04 26,02 1,34 : - . 10,68 | 1,00 0,35 | 1,00 3,18 1,00 19,43
46 1,00 2,14 6,04 20,16 1,34 : - . 10,68 | 1,00 035 | 1,00 2,47 1,00 15,06
47 1,00 2,14 6,04 20,16 1,34 : - . 10,68 | 1,00 035 | 1,00 2,47 1,00 15,06
48 1,00 2,14 6,04 20,16 1,34 : - . 10,68 | 1,00 0,35 | 1,00 2,47 1,00 15,06
VIl | 49 1,00 1,57 4,49 15,10 - : - . 22,70 | 1,00 0,35 | 1,00 2,49 - -
50 1,00 1,57 4,49 7,55 - : - . 22,70 | 1,00 0,35 | 1,00 1,25 - -
51 1,00 1,57 4,49 3,78 - : - . 22,70 | 1,00 0,35 | 1,00 0,62 - -




W wiekszosci doswiadczen proces prowadzono 6 h, a probki do analiz
pobierano po 2, 4 oraz 6 h, i po odpowiednim przygotowaniu analizowano
oznaczajac w nich zawartosci poszczegolnych sktadnikow.

We wszystkich eksperymentach masa dozowanego fosforytu wynosita 300 g.
W badaniach wykorzystywano surowiec o uziarnieniu ponizej 0,125 mm. Mocznik i
magnezyt w wiekszosci doswiadczen do reaktora wprowadzano po uprzednim
rozdrobnieniu.

W pierwszej serii doswiadczen fosforyt poddawano dziataniu ekstrakcyjnego
kwasu fosforowego(V) lub siarkowego(VI). Podstawg do wyliczenia potrzebnej ilosci

kwasu fosforowego(V) do rozktadu rudy byta zaleznos¢:

P,Og (fosforyy + P,Og (kves)
CaO fosforyt)

2,5 (1)

gdzie:
P20s osioryt) - fosfor zawarty w fosforycie, % wag. P,Os,
P20s was) - fosfor zawarty w kwasie fosforowym(V), % wag. P,Os,
CaO (rostory) - Wapn zawarty w fosforycie, % wag. CaO.

W eksperymentach zmieniano sposob wprowadzania surowcéw oraz stosunki
molowe reagentéw Cas(POg4)3F:H3PO4.H2SO4:CO(NH3)2:H,O w zakresie 1:0-10,1:0-
5:3,7-25,6:11,5-34,7 (Tabela 9).

W drugiej serii doswiadczen do rozktadu rudy fosforytowej wykorzystywano
ekstrakcyjny kwas fosforowy(V) i siarkowy(VI). Fosforyt dozowano do mieszaniny
kwaséw z mocznikiem lub mocznik do pulpy powstatej w wyniku rozktadu fosforytu
kwasami. Stosunek molowy Cas(PO4)sF:H3PO4H;SO4:CO(NH2)2:H,O  wynosit
1:8,1:2:10,1:16-24 (Tabela 9).

W kolejnej serii badan stosunek molowy surowca do kwasow i mocznika byt
staty i wynosit 1:6,1:4:20,2. Zmieniano stopien rozcienczenia mieszaniny reakcyjnej
wprowadzajgc wode w zakresie 10,7-16 mola/mol fosforytu. Dodatkowo w jednym z
doswiadczen do uktadu reakcyjnego wprowadzono fosfogips, a w innym magnezyt.
Zastosowano rézng kolejnos¢ dozowania surowcow (Tabela 9).

W czwartej serii eksperymentow obnizono, w stosunku do serii poprzednich,

stosunek molowy sumy kwaséw oraz mocznika do surowca fosforowego. Dodatkowo
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wykorzystano dwuwodzian siarczanu(VI) wapnia. Dozowano go w mieszaninie
mechanicznej z mocznikiem do pulpy powstatej w reakcji rozktadu fosforytu kwasami
lub do mieszaniny kwasow, do ktérej nastepnie wprowadzano fosforyt i mocznik.
Stosunek molowy Cas(PO4)sF:H3PO4:H2S0,4:CO(NH2)2:CaS04-2H,0:H,O  wynosit
1.7,2:1,5:6,6:1,4:17,1-18,6 (Tabela 9).

Seria pigta obejmowata duzg grupe procesow, w ktérych zachowany byt
stosunek molowy surowca fosforowego do kwasu fosforowego(V) i siarkowego(VI)
jak 1:4,4:2,9. Zmieniano natomiast sposéb wprowadzania surowcow, mase
dozowanego mocznika (3,8-30,2 moli/mol fosforytu) i wody (10,7-22,8 mola/mol
Cas(POy4)3F). Wprowadzono dodatkowo fosfogips (lub dwuwodzian siarczanu(VI)
wapnia o czystosci odczynnikowej), a w dwoch eksperymentach magnezyt. Trzy
procesy w tej serii badan prowadzono w nizszej temperaturze 70 i 75°C, a pozostate
w 80°C (Tabela 9).

W serii széstej przy statym stosunku molowym Cas(POg)sF:H3zPO4H2SO4
wynoszacym 1:2,1:6 zmieniano mase dozowanego mocznika w zakresie 20,2-26
mol/mol fosforytu. Realizujgc poszczegdlne doswiadczenia wykorzystano takze
fosfogips, ktory wprowadzano w postaci statej, pulpy z mocznikiem lub w obu tych
formach. Stosunek molowy fosfogipsu do CO(NH32), wynosit 1:15,1-19,4. W jednym z
proceséw oprocz fosforytu, HsPO,4 i H,SO,4 zastosowano magnezyt w celu obnizenia
zawartosci w produkcie nieprzereagowanych kwaséw (Tabela 9).

W ostatniej siédmej serii badan zmieniano tylko iloS¢ mocznika
wprowadzanego do mieszaniny reakcyjnej. Stosunek molowy reagentow
Cas(POy)3sF:H3PO4H,SO4.CO(NH)2:H,O - wynosit 1:1,6:4,5:3,8-15,1:22,7. W
eksperymentach zastosowano jednakowy sposob dozowania substratéw do reaktora
tzn. do mieszaniny reakcyjnej powstatej po rozktadzie fosforytu mieszaning kwasow

po 1 h dodawano mocznik (Tabela 9).

8.2.2. Otrzymywanie pulp nawozowych typu NP w sposéb poétciagly i
ciagty

Do przeprowadzenia procesu wytwarzania pulp nawozowych typu NP w
sposob poétciggly wytypowano doswiadczenia, w ktérych stosunek molowy reagentéw
Cas(PO4)3F:H3PO4H,S0,4.CO(NH,),:CaSO4-H,O byt nastepujacy 1:4,8:2,7:20,2:1,3
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(dos. 37), 1:2,1:6:20,2:1,3 (Tabela 10 i Tabela 11, do$. 47). Dodatkowo proces
realizowany w oparciu o doswiadczenie 47 zmodyfikowano wprowadzajgc wiecej
mocznika a mniej fosfogipsu, odpowiednio 26,2 i 1 mola/mol fosforytu oraz
zmieniajgc sposdb dozowania reagentéw. Pozostate eksperymenty prowadzono przy
statym stosunku molowym Cas(POg)3F:H3PO4H,SO, wynoszacym 1:1,7:4,6,
zmieniajgc przy tym ilos¢ moli pozostatych reagentow CO(NH,),:CaSO4-H,0:H,0
mola/mol fosforytu w zakresie 11,6-20,2:0,4-0,8:9,3-13,4. W ten sposob starano sie
okresli¢ wptyw wielkosci dodatku mocznika lub fosfogipsu na wiasciwosci
fizykochemiczne produktéw otrzymanych w sposob potciagty. W eksperymentach
tych (Tabela 10 i 11) do przygotowanej w sposob periodyczny pulpy, po 2 h reakcji
dozowano pozostate substraty w sposob ciagty przez 30 lub 40 minut. Reagenty
wprowadzano dwoma strumieniami. Strumieh ciekly stanowita mieszanina kwasu
siarkowego(VI), fosforowego(V) oraz wody. Strumien statych surowcow byt
mieszaning mocznika, fosfogipsu i rudy fosforytowej. Surowce ciekte dozowane byty
do reaktora za pomocg pompy perystaltycznej, natomiast surowce state
wprowadzano manualnie w formie matych porcji w odstepach 10 minutowych
(sposbb potciagty). Prébki mieszaniny reakcyjnej pobierano przed dozowaniem
potcigagtym oraz po 1 h i po 2 h od rozpoczecia dozowania potciggtego (3 h i 4 h
catkowitego przebiegu reakc;ji).

Na zakonczenie badan dotyczacych wytwarzania pulp nawozowych typu NP
jeden z proceséw zrealizowano w sposéb ciggty. W rozwigzaniu tym do
przygotowanej w sposob periodyczny pulpy po 2 h jej przebywania w reaktorze
rozpoczeto ciggte dozowanie substratow. Surowce wprowadzano w taki sam sposéb
jak w sposobie pofciagtym. Proces ciggty prowadzono przez 4 h. Pulpe z reaktora
odbierano co 10 minut utrzymujgc statg objeto$¢ mieszaniny reakcyjnej. Czas
przebywania mieszaniny reakcyjnej w reaktorze wynosit 2 h. Probki pulpy do analizy

pobierano co 1 h.
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Tabela 10. Dozowania substratéw oraz warunki prowadzenia procesu otrzymywania pulp nawozowych NP sposobem pétciggtym i ciggtym

N Dozowania surowcow [g]
dog Fosforyt CaS0,x2H,0 Uwag!
' 4 2
Tunezja H3PO4 | HSO4 | CO(NHy), | HA0 / fosfogips
przygotowanie pulpy tak jak w dos. periodycznym 47 (Tabela 8): mocznik+fosfogips
1 300 117 260 510 80 137 po 1 h do (fosforyt+kwasy), potowa substratéw wykorzystana do zarobienia pulpy, a
reszta w sposoéb pétcigglty po 2 h od startu przez 30 minut
przygotowanie pulpy: pulpa (mocznik i fosfogips o stosunku molowym 4:1 o temp.
2 300 117 260 663 104 103 50°C)+mocznik suchy po 1 h do (fosforyt+kwasy), potowa substratow wykorzystana
do zarobienia pulpy, a reszta w sposob pétciggty po 2 h od startu przez 40 minut
przygotowanie pulpy tak jak w do$. periodycznym 37 (Tabela 8): pulpa (mocznik i
3 300 260 117 510 80 137 fosfogips o stosunku moIowym, 4:1 o temp. 50 C)+moczr?|k §uchy po 1 hdo
(fosforyt+kwasy), potowa substratow wykorzystana do zarobienia pulpy, a reszta w
sposob potciagty po 2 h od startu przez 30 minut
przygotowanie pulpy: pulpa (mocznik i fosfogips o stosunku molowym 4:1 o temp.
4 300 90 199 294 100 79 50°C)+mocznik suchy po 1 h do (fosforyt+kwasy), potowa substratow wykorzystana
do zarobienia pulpy, a reszta w sposob péiciagty po 2 h od startu przez 30 minut
5 300 90 199 382 80 79
6 300 90 199 470 70 79 przygotowanie pulpy: pulpa (mocznik i fosfogips o stosunku molowym 4:1 o temp.
50°C)+mocznik suchy po 1 h do (fosforyt+kwasy), potowa substratéw wykorzystana
7 300 90 199 510 80 79 do zarobienia pulpy, a reszta w sposob pétciagty po 2 h od startu przez 40 minut
8 300 90 199 510 80 39
przygotowanie pulpy: pulpa (mocznik i fosfogips o stosunku molowym 4:1 o temp.
9 300 90 199 510 80 79 50°C)+mocznik suchy po 1 h do (fosforyt+kwasy), 30% substratéw wykorzystana do
zarobienia pulpy, a reszta w sposob ciagty po 2 h od startu przez 4 h




Tabela 11. Stosunki molowe substratow wykorzystanych w procesach otrzymywania nawozu NP sposobem pétciaggtym i cigglym

Stosunek molowy
N(ljjcr)r;er Fosforyt H2S04
' jako . HsPO, : H,SO, : CO(N H2)2 . CaSO42H20 . H,O |H,SO, : H3PO, + . CO(N H2)2 CaSO42H20 . CO(N H2)2

Cas(POa)sF HsPO,
1 1,00 2,14 6,06 20,16 1,34 : 10,68] 1,00 0,35 1,00 2,46 1,00 15,06
2 1,00 2,14 6,06 26,21 1,01 : 13,88 1,00 0,35 1,00 3,20 1,00 26,04
3 1,00 4,77 2,72 20,16 1,34 : 10,68| 1,00 1,75 1,00 2,69 1,00 15,06
4 1,00 1,65 4,63 11,62 0,77 : 13,35] 1,00 0,36 1,00 1,85 1,00 15,05
5 1,00 1,65 4,63 15,10 0,77 : 10,68 1,00 0,36 1,00 2,40 1,00 19,56
6 1,00 1,65 4,63 18,58 0,77 9,34 | 1,00 0,36 1,00 2,96 1,00 24,06
7 1,00 1,65 4,63 20,16 0,77 : 10,68] 1,00 0,36 1,00 3,21 1,00 26,10
8 1,00 1,65 4,63 20,16 0,39 : 10,68 1,00 0,36 1,00 3,21 1,00 52,19
9 1,00 1,65 4,63 20,16 0,77 : 10,68] 1,00 0,36 1,00 3,21 1,00 26,11




8.3. Granulowanie nawozu NP

Procesy granulacji prowadzono w okresowym granulatorze laboratoryjnym
(Rys. 15). Beben granulatora wykonany byt ze stali kwasoodpornej o wymiarach
wewnetrznych: dlugosci 45 cm i $rednicy 25 cm. Granulator wyposazony byt w ukfad

napedzajacy beben z mozliwoscig regulacji szybkosci obrotow.

PN

&

<

Rys. 15. Granulator laboratoryjny do proceséw granulacji

W procesie granulacji nawozow metodg otaczania do granulatora
wprowadzano surowce sypkie, w tym przypadku zawrét nawozu NP oraz lepiszcze -
pulpe nawozowa.

Zawrét nawozu NP przygotowano wczesniej w nastepujacy sposob:
wytworzong pulpe nawozowg o okreslonym skfadzie wylewano na tacki i suszono na
powietrzu czesto mieszajgc. Tak otrzymany potprodukt rozdrabniano w kruszarce
(Rys. 16 A) i przesiewano. Wyselekcjonowane frakcje o rozmiarze ponizej 1,6 mm
(podziarno i pylty) i 1,6-5 mm (frakcja wtasciwa), mieszano ze sobg w stosunku
masowym 1:3. Nadziarno bedace frakcjg o srednicy powyzej 5 mm, zawracano do
kruszarki.
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Rys. 16. Proces granulacji: A - przygotowanie zawrotu, B i C - przygotowanie wsadu do
granulatora, D i E - granulacja

Mieszanina podziarna i frakcji wiasciwej stanowita zawrdét w procesie
granulacji. Materiat ten najpierw wstepnie kilkakrotnie granulowano z woda, tak by
uzyskaé kuliste granule nawozu do granulacji wtasciwej. Faze ciektg wprowadzano
do granulatora na przesypujacy sie materiat suchy za pomocg spryskiwacza
recznego. Jej ilos¢ byta dobierana na podstawie zachowania sie materiatu
granulowanego w trakcie trwania procesu. Kazdorazowo, zgranulowany i wysuszony

poOtprodukt przesiewano. Opierajac sie na doswiadczeniach wiasnych zdobytych
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podczas pracy na instalacji przemystowej oraz na biezacych obserwacjach ustalono

optymalne warunki granulacji (Tabela 12).

Tabela 12. Warunki prowadzenia procesu granulaciji

Lp. Cecha Zakres wartosci
1 | Wypetnienie granulatora 1000 g
2 | Stosunek pulpy do zawrotu od 1:5do 1.7
3 Zawar'tosc wilgoci w granulowanym 7% wag.
materiale
4 | Czas granulowania 5 min.
5 Stosunek frakcji wlasciwej do podziarna 75% frakcji 5-1,6 mm
w suchym zawrocie 25% frakcji < 1,6 mm

Proces granulacji wtasciwej sktadat sie z etapdéw: zatadowania granulatora
czesciowo nawilzonym materiatem sypkim, granulacji oraz jego roztadunku.
Przygotowany wczesniej zawrdt o srednicy ziaren < 5 mm mieszano recznie z
odpowiednig iloscig swiezej pulpy w duzym krystalizatorze (Rys. 16 B i C). Wstepnie
wymieszane skitadniki kierowano do granulatora, gdzie nastepowat proces
wiasciwego tworzenia granul (Rys. 16 D i E).

W granulatorze bebnowym przeprowadzono szesS¢ préb granulacji. W
pierwszych dwdch eksperymentach wykorzystano nawéz NP otrzymany wedtug
doswiadczenia 27 (Tabela 13), przy czym w drugim procesie granulacji wprowadzono
dodatkowy surowiec - magnezyt. Kolejng, trzecig, probe granulacji wykonano
wykorzystujac nawdz otrzymany na wzor doswiadczenia 37, a czwartg i pigtg - w

odniesieniu do doswiadczenia 47 (Tabela 13).

Tabela 13. Dozowania reagentéw oraz warunki prowadzenia procesu otrzymywania pulp
nawozowych NP do procesu granulacji

N Dozowane substraty [g]
r

dos. | Fosforyt
Tunezja

Sposoéb dozowania substratow
HsPO,4 | H,SO, | CO(NH3), [ H,O | fosfogips

mocznik po 1 h do (fosforyt+kwasy),

| 300 242 126 382 145 dos. 27, Tabela 8

mocznik po 1 h do (fosforyt+kwasy),

Il 300 242 126 382 145 dos. 27, Tabela 8
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N Dozowane substraty [g]
r

dos. | Fosforyt
Tunezja

Sposodb dozowania substratow
H;PO, | H,SO,4 CO(NH3)2 H,O fOSngipS

mocznik+fosfogips(50°C) w stos.4:1 i
[ 300 259 117 510 80 137 reszta mocznika po 1 h do
(fosforyt+kwasy), dos. 37, Tabela 8

mocznik+fosfogips po 1 h do

V| 300 | 117 1 259 510 180 137 (fosforyt+kwasy), dos. 47, Tabela 8

mocznik+fosfogips po 1 h do
(fosforyt+kwasy), do$. 47, Tabela 8

30% substratow wykorzystana do
zarobienia pulpy:
mocznik+fosfogips(50°C) w stos.4:1 i

VI 900 270 597 1530 240 237 reszta mocznika po 1 h do
(fosforyt+kwasy), a reszta w sposéb
ciagty po 2 h od startu przez 4 h, dos.
9, Tabela 8, proces ciagty

\% 300 117 259 510 80 137

8.4. Otrzymywanie granulowanego nawozu NP na instalacji 2

technicznej

Badania laboratoryjne wytwarzania nawozu NP z wykorzystaniem mocznika
pozwolity wytoni¢ produkt o najlepszych wtasciwosciach fizykochemicznych. Proces
otrzymywania nawozu NP 18-18,5 zostat wytypowany do przetestowania na instalaciji
w skali 2 technicznej. Prébe taka przeprowadzono w Instytucie Nawozéw
Sztucznych (INS) w Putawach. Schemat aparatury doswiadczalnej przedstawiono na
Rys. 17.

W procesie granulacji wykorzystano pulpe superfosfatowg MSP 30 do ktorej
dodano mocznik. Pulpa MSP 30 zawierata 30% wag. P,Os w przeliczeniu na suchg
mase. Powstata ona w wyniku reakcji fosforytu z kwasem siarkowym(VI) i
ekstrakcyjnym kwasem fosforowym(V). Gtownymi sktadnikami pulpy MSP 30 byty
Ca(H3PO,)2'H,0O i CaS042H,0. Obliczajgc dawke mocznika zatozono catkowite
przereagowanie kwasu siarkowego(VI) do CaSO, i zwigzanie tej soli w addukt
CaS044CO(NH,)..

W Tabela 14 przedstawiono wskazniki zuzycia surowcow w procesie

otrzymywania nawozu NP 18-18,5.
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Rys. 17. Schemat instalacji 2 technicznej wytwarzania nawozéw granulowanych w INS w
Putawach, 1 - reaktor rurowy, 2 - zbiornik buforowy zawrotu, 3 - dozownik zawrotu, 4
- granulator topatkowy, 5 - granulator talerzowy, 6 - suszarka bebnowa, 7 - sita
wibracyjne, 8 - przenosnik tasmowy, 9 - przenosnik kubetkowy, 10 - zbiornik
surowcoéw ptynnych, 11 - pompa, 12 - zbiornik kwaséw mineralnych, 13 - zbiornik
surowcow statych, 14 - dozownik surowcéw statych, 15 - butle z amoniakiem

Tabela 14. Zuzycie surowcéw w procesie wytwarzania nawozu NP 18-18,5

Surowiec
Pulpa
Fosforyt
Parametr < : H;PO H,SO .
Zawrot Tunezja s 2o Zwilzacz
39% wag. | 95% wag. | CO(NHx;),
29,1% SBO
P,O5 H,SO.
wag. P205
zuzycie na 1t ; 294,86 239,43 170 389 1,86
produktu, kg
llos¢
przygotowana
na potrzeby 150 0
préby, kg
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Przygotowang pulpe nawozowg MSP 30 dozowano do granulatora
topatkowego, w ktérym nastepowato zwilzenie zawrotu i wstepna granulacja.
Granulacja wtasciwa zachodzita w kolejnym aparacie - granulatorze talerzowym, do
ktérego mozliwe byto doprowadzenie pary i gazowego amoniaku. Z granulatora
nawdz grawitacyjnie przesypywat sie do obrotowej suszarki bebnowej, skad
kierowany byt na sita wibracyjne. Po segregacji materiatu z suszarni odbierano
produkt wiasciwy, a nadziarno i podziarno za pomocg podajnikow tasmowego,

kubetkowego i slimakowego kierowano do zasobnika zawrotu. Préba trwata ok. 6 h.

9. Omoéwienie i dyskusja wynikéw
9.1. Badanie procesu wytwarzania pulp superfosfatowych

Celem pierwszego etapu badan byto okreslenie wptywu stopnia rozdrobnienia
fosforytu Tunezja i sposobu prowadzenia procesu oraz rozkfadu rudy kwasami
fosforowym(V) i siarkowym(VI1) na wtasciwosci fizykochemiczne produktu. Produktem
miaty byC tzw. pulpy superfosfatowe TSP 48 lub MSP 30 sktadajace sie gtéwnie z
Ca(H2P0O4)2'H20 lub Ca(H,P0O4)2-H,0 i CaS0,42H,0 o zawartosci odpowiednio 48 i
30% wag. P,Os w suchej masie, gtéwnie w formie rozpuszczalnej w wodzie i w

cytrynianie amonu. Zwigzki te powstawaty w wyniku nastepujacych reakcji:

CasF(POy)3 + 7TH3PO4 + 5H,0 = 5Ca(H2P04),-H20 + HF (20)
2CasF(PO4)3 + 7TH,SO4 + 3H,0 = 7CaS0O,4 +3Ca(H2P04)2-H20 + 2HF (21)
2CasF(POy)3 + 5H,SO,4 + 5mH,0 = 3H3PO4 +5CaS0O4-mH,0 + HF (22)
gdzie: m = 0-2

Realizujgc zatozone procesy metodg periodyczng zaobserwowano intensywne
wydzielanie sie CO, (reakcja 23) i pienienie mieszaniny reakcyjnej w trakcie
wprowadzania surowca fosforowego do ekstrakcyjnego kwasu fosforowego(V) lub do
mieszaniny kwaséw (H3PO,4 i H,SO,4) do ok. 5 minut po zakonczeniu dozowania
fosforytu. Zjawisko to byto intensywniejsze w przypadku wytwarzania pulpy TSP 48

niz MSP 30, a tworzaca sie piana byta bardziej zwarta.
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CaMg(C03)2 + 4H3PO, = Ca(H2P04)2 + Mg(H2P04)2 + 2C0O, + 2H,0 (23)

Stwierdzono réwniez, ze pienienie pulpy byto bardziej intensywne i trwato
krocej w przypadku rozkfadu fosforytu mielonego niz nie poddawanego tej operac;ji.
Wynikato to z wiekszej powierzchni wtasciwej surowca mielonego, a wiec wiekszej
powierzchni kontaktu reagujacych faz - statej oraz ciektej. W celu zapobiegniecia
wykipieniu pulpy z reaktora dodawano substancje przeciwpienng SBO, obnizajacq
napiecie powierzchniowe i ograniczajacg tworzenie sie i trwalos¢ piany.
Zaobserwowano, ze =z produktu rozkfadu fosforytu ekstrakcyjnym kwasem
fosforowym(V), nawet po 6 h trwania procesu, uwalniaty sie jeszcze gazy, co

przejawiato sie jego pecznieniem (Rys. 18).

Rys. 18. Zmiana objetosci pulpy TSP 48 po zakohczeniu procesu periodycznego

Zauwazono réwniez, ze pulpa TSP 48 tezata zaraz po zakohczeniu mieszania,
natomiast pulpa MSP 30 zachowywata ptynno$¢ powyzej 20 minut. W drugim
przypadku wystgpita tendencja do sedymentacji czesci statych, czego nie
zaobserwowano w produkcie rozkfadu fosforytu tylko kwasem fosforowym(V) (pulpa
TSP 48). Byto to prawdopodobnie zwigzane z sedymentacjg krystalicznego
siarczanu(VI) wapnia.

W procesach wytwarzania pulp superfosfatowych wprowadzano rézne ilosci
wody. Celem doswiadczen byto uzyskanie gestej zawiesiny, na pograniczu

mozliwosci pompowania oraz wysokiego stopnia przereagowania substratow.
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W pulpach TSP 48 otrzymanych sposobem periodycznym (Tabela 15, seria 1),
udziat przyswajalnych form fosforanow zmieniat sie w zakresie 84,3-88,5%, w
przypadku wykorzystania fosforytu niemielonego (ok. 86% frakcji < 0,16 mm) i w
zakresie 88,3-91,3%, gdy zastosowano fosforyt mielony (dos. 1 i 2). Udziat P,Os
rozpuszczalnego w wodzie wahat sie odpowiednio w zakresie 80,2-85,5% i 86,9-
90,3% (Rys. 19). W produktach rozktadu fosforytu mielonego udziat obu form
fosforanow wzrastat wraz ze wzrostem czasu reakcji, natomiast obnizata sie w nich
zawartos$¢ wolnych kwaséw (jako P,0s) z 13,1% wag. do 11,3% wag. Swiadczyto to
o postepujacej reakcji rozktadu rudy fosforytowej. Zjawiska tego nie zaobserwowano
w przypadku eksperymentu z fosforytem niemielonym. Stopieh przereagowania

fosforytu mielonego byt srednio o0 2,5% wyzszy.
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Rys. 19. Wptyw stopnia rozdrobnienia fosforytu i czasu reakcji na udziat w pulpie TSP 48
przyswajalnych i rozpuszczalnych w wodzie form P,Os (proces periodyczny): 1 -
udziat P,0s przyswajalnych, fosforyt mielony (do$. 2), 2 - udziat P,Os
rozpuszczalnych w wodzie, fosforyt mielony (dos. 2), 3 - udziat P,0s
przyswajalnych, fosforyt niemielony (do$. 1), 4 - udziat P,Os rozpuszczalnych w
wodzie, fosforyt niemielony (dos. 1)
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Tabela 15. Zawartos¢ poszczegolnych skladnikow w pulpach superfosfatowych otrzymywanych sposobem periodycznym

Zawartosc P20s gestost | ygziat PO, [%]
Czas [% wag ] w temp. _
LP | n] rocesu Uwagi
catkowite |przyswajalne rozp. w | wolne o 3 rzyswajalne rozp. w
przyswaj wodzie | kwasy | [g/em’] | Przyswal wodzie
SERIA PIERWSZA
0,5 36,28 32,09 30,95 12,36 88,5 85,3
TSP 48
1 2:5 36,13 30,46 28,96 12,89 84,3 802 fosforyt niemielony, kwas fosforowy I, T=80°C
6 36,36 31,97 31,08 13,2 1,651 87,9 85,5
0,5 34,7 30,7 30,14 13,07 88,5 86,9
2 | 2 34.9 30,82 3079 | 12,98 883 88,2 TSP 48
’ ' ' ’ ' ’ fosforyt mielony I, kwas fosforowy |, T=80°C
6 35,49 32,42 32,04 11,25 1,581 91,3 90,3
0,5 25,16 16,79 16,31 | 27,31 66,7 64,8
1 25,6 19,61 17,49 26,5 76,6 68,3
3| 2 2582 20,43 196 | 24,8 79.1 75.9 MSP 30
’ ' ' ’ ' ’ fosforyt niemielony, kwas fosforowy |, T=80°C
4 25,48 21,36 21,02 | 22,32 83,8 82,5
6 23,88 21,64 21,47 15,98 1,622 90,6 89,9
0,5 23,76 19,03 15,79 18,63 80,1 66,5
1 24,33 18,96 14,6 19,12 77,9 60,0
4| 2 24,58 15,94 15,16 | 19,96 64.8 61,7 MSP 30
’ ' ' ’ ' ’ fosforyt niemielony, kwas fosforowy I, T = 115°C
4 23,63 16,64 14,33 17,18 70,4 60,6
6 23,97 16,67 13,89 21,56 1,328 69,5 57,9
0,5 23,79 22,48 21,79 14,48 94,5 91,6
MSP 30
5 2 24,08 2346 2344 | 12,57 974 97,3 fosforyt mielony I, kwas fosforowy |, T=80°C
6 24,07 23,58 23,48 12,36 1,774 98,0 97,5




Zawartosc P20s 9estost | ziat PO, [%]
Czas [% wag.] w temp. ,
Lp Uwagi
(h] procesu
catkowite |przyswajalne fozp. w | wolne 31 | przyswajalne rozp. W
wodzie | kwasy | [9/cm’] wodzie
SERIA DRUGA
1 35,57 31,85 31,41 11,52 89,5 88,3
TSP 48
1 2 35,17 31,56 31,32 | 11,15 89,7 89,1 fosforyt mielony I, kwas fosforowy I,
3 [35098 33,36 31,87 | 12,74 | 165 92,7 88,6 czas przebywania 2 h
1 36,68 32,32 31,88 13,37 88,1 86,9
TSP 48
2 2 35,65 32,58 31,52 12,4 91,4 88,4 fosforyt mielony I, kwas fosforowy II,
3 |3584 31,99 31,64 | 12,49 89,3 88,3 czas przebywania 1 h
23,17 22 22,2 13,4 7,7 2
1 3, ,63 ,29 3,45 97, 96, MSP 30
3 2 23,05 22,66 22,5 12,24 98,3 97,6 fosforyt mielony I, kwas fosforowy |,
3 |2282 22,43 22,4 | 12,15 98,3 98,2 czas przebywania 2 h
1 21 21 21,1 12,14 4
,89 ,55 ,19 , 98, 96,8 MSP 30
4 2 22,1 21,35 21,17 11,7 96,6 95,8 fosforyt mielony I, kwas fosforowy II,
3 [2319 22,23 21,93 | 11,81 | 1,68 95,9 94,6 czas przebywania 1 h
1 22,24 21,2 2 14,2 4,1
, ,26 0,93 ,26 95,6 94, MSP 30
5 2 22,39 21,62 21,43 | 13,63 96,6 95,7 fosforyt mielony I, kwas fosforowy II,
3 | 22,08 21,39 21,28 | 12,62 96,9 96,4 czas przebywania 0,5 h
23,5 20,41 20,07 11,59 86,9 85,4
! MSP 30
6 2 21,04 20,12 19,55 | 10,77 95,6 92,9 fosforyt mielony I, kwas fosforowy Il,
3 | 21,02 20,71 10,97 | 11,89 98,5 95,0 czas przebywania 0,4 h




Na podstawie doswiadczen zwigzanych z wytwarzaniem pulp MSP 30
wykazano, ze stopien przereagowania fosforytu mielonego (Tabela 15, dos. 5) byt
Srednio o 17,2% wyzszy niz fosforytu nie poddawanego tej operacji (dos. 3), gdy
temperatura procesu wynosita 80°C oraz o 24,1% wyzszy gdy temperature
podwyzszono do 115°C (dos$. 4). Bez wzgledu na stopien rozdrobnienia surowca
fosforowego zaobserwowano postepujacy w czasie rozktad fosforytu w temperaturze
80°C. W produkcie otrzymanym z fosforytu niemielonego udziat P,Os przyswajalnego
zmieniat sie w czasie od 66,7% do 90,6%, a mielonego od 94,5% do 98% (Tabela
15, Rys. 20). Zjawisko to miato odbicie w zawartosci w produktach wolnych kwasow.
Obnizaty sie one (w przeliczeniu na P,0s5) od 27,3% wag. do 15,98% wag. (fosforyt
niemielony) i od 14,5% wag. do 12,4% wag. (fosforyt mielony). Z uwagi na bardzo
niski stopien przereagowania fosforytu w doswiadczeniu prowadzonym w
temperaturze 115°C (64,8-80,1%) oraz na napotkane trudnosci, wynikajace z
utrzymywania sie pulpy w stanie ciggtego wrzenia i bardzo duze zuzycie SBO (w
poréwnaniu z innymi procesami), zaniechano prowadzenia procesu otrzymywania

pulp superfosfatowych w tej temperaturze.
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Rys. 20. Wplyw stopnia rozdrobnienia fosforytu, temperatury procesu i czasu reakcji na
udziat w pulpie MSP 30 przyswajalnych i rozpuszczalnych w wodzie form P,0s
(proces periodyczny): 1 - udziat P,Os przyswajalnych, fosforyt mielony, T = 80°C
(dos. 5), 2 - udziat P,Os rozpuszczalnych w wodzie, fosforyt mielony, T = 80°C
(do$. 5), 3 - udziat P,Os przyswajalnych, fosforyt niemielony, T = 80°C (do$. 3), 4 -
udziat P,0Os rozpuszczalnych w wodzie, fosforyt niemielony, T = 80°C (do$. 3), 5 -
udziat P,Os przyswajalnych, fosforyt niemielony, T = 115°C (do$. 4), 6 - udziat
P,Os rozpuszczalnych w wodzie, fosforyt niemielony, T = 115°C (dos. 4),
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Stwierdzono, ze stopien przereagowania fosforytu byt wyzszy gdy jego rozktad
prowadzono mieszaning kwasu siarkowego(VI) i ekstrakcyjnego kwasu
fosforowego(V), a nie tylko tego ostatniego. Byt on wyzszy o 6,6% w przypadku
surowca mielonego i o 2,7% w przypadku niemielonego. Na tej podstawie
zdecydowano, ze w procesie wytwarzania pulp TSP 48 i MSP 30 metodg ciggtg
zostanie wykorzystany tylko fosforyt mielony. Dodatkowo zaobserwowano, ze
stosowanie surowca niemielonego prowadzi do szybkiej degradacji aparatury. Na
sondzie pomiarowej temperatury juz po trzech doswiadczeniach byly widoczne
wgtebienia, przypominajace gwint sruby. Po 12 przeprowadzonych procesach (ok. 80
h) sonda ta wymagata wymiany.

W drugiej serii badan z tego zakresu doswiadczenia prowadzono w sposob
ciggly. Pulpe TSP 48 otrzymywano w procesach, w ktérych czas przebywania
mieszaniny reakcyjnej w reaktorze wynosit 2 h i 1 h (Tabela 15, dos. 1 i 2).
Zaobserwowano, ze im diuzej surowiec fosforowy poddawany byt dziataniu
ekstrakcyjnego kwasu fosforowego(V) tym stopien jego przereagowania byt wyzszy.
Udziat P,Os5 przyswajalnego w produkcie zmieniat sie w zakresie 89,5-92,7% i 88,1-
91,4% (Rys. 21) i nie zalezat praktycznie od szybkosci dozowania reagentéw i
odbioru produktu. W kohcowych produktach zawartos¢ wolnych kwaséw w
przeliczeniu na P,Os wynosita ok. 12,6% wag., fosforanéw catkowitych ok. 36% wag.
P,0s, przyswajalnych 32-33,4% wag., a rozpuszczalnych w wodzie ok. 31,8% wag.
P20:s.

W badaniach otrzymywania w sposob ciagty pulpy superfosfatowej MSP 30
potwierdzono zaleznos¢ stopnia przereagowania fosforytu od czasu przebywania
mieszaniny reakcyjnej w reaktorze (Rys. 22). Najnizszy udziat fosforanow
przyswajalnych dla roslin (Srednio 93,7%) zaobserwowano w pulpie z doswiadczenia,
w ktorym substraty dozowano z najwyzszg szybkoscig (czas przebywania 0,4 h, dos.
6), a najwyzszy przy najwolniejszym - Srednio 98,1% (czas przebywania 2 h, dos. 3,
Tabela 15, Rys. 23). Podobng =zaleznos¢ stwierdzono w odniesieniu do
rozpuszczalnej w wodzie formy fosforandéw. Odpowiednie wartosci srednie wynosity
w tym przypadku 91,1% i 97,3% (Rys. 24). W produktach kohcowych zawartosc
fosforanéw catkowitych ksztattowata sie na poziomie 21-23,2% wag. P,0s,
przyswajalnych 20,7-22,4% wag. P,0s, rozpuszczalnych w wodzie 20-22,4% wag.

P20s, a wolnych kwasow (w przeliczeniu na P,0s) 11,9-12,6% wag.
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Rys. 21. Wptyw czasu przebywania reagentéw w reaktorze i czasu prowadzenia procesu ha
udziat w pulpie TSP 48 przyswajalnych i rozpuszczalnych w wodzie form
fosforanéw (proces ciagty): 1 - udziat P,Os przyswajalnego, czas przebywania 2 h
(dos. 1), 2 - udziat P,Os5 rozpuszczalnego w wodzie, czas przebywania 2 h (dos.
1), 3 - udziat P,Os przyswajalnego, czas przebywania 1 h (dos. 2), 4 - udziat P,Os
rozpuszczalnego w wodzie, czas przebywania 1 h (dos. 2)
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Rys. 22. Wplyw czasu przebywania reagentéw w reaktorze oraz czasu prowadzenia
procesu na udziat w pulpie MSP 30 przyswajalnych i rozpuszczalnych w wodzie
form fosforanow (proces ciagty): 1 - P,Os przyswajalne, 2 - P,Os rozpuszczalne w
wodzie
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Rys. 23. Wptyw czasu przebywania reagentéw w reaktorze i czasu prowadzenia procesu ha
udziat w pulpie MSP 30 przyswajalnych form fosforanéw (proces ciagty): 1 - czas
przebywania 2 h (dos. 3), 2 - czas przebywania 1 h (dos. 4), 3 - czas przebywania
0,5 h (dos$. 5), 4 - czas przebywania 0,4 h (dos. 6)
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Rys. 24. Wptyw czasu przebywania reagentéw w reaktorze i czasu prowadzenia procesu na
udziat w pulpie MSP 30 rozpuszczalnych w wodzie form fosforanow (proces ciggty):
1 - czas przebywania 2 h (dos. 3), 2 - czas przebywania 1 h (do$. 4), 3 - czas
przebywania 0,5 h (do$. 5), 4 - czas przebywania 0,4 h (do$. 6)
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Stwierdzono, ze w wiekszosci procesow, w ktérych czas przebywania
reagentow w reaktorze byt dtuzszy lub réwny 0,5 h, po 1 godzinie ciggtego
prowadzenia procesu rozktadu fosforytu nastepowata stabilizacja sktadu fazowego
mieszaniny reakcyjnej. Wniosek ten sformutowano na podstawie praktycznie statej
zawartosci poszczegolnych form fosforanéw w produktach reakcji. Zdecydowano, ze
w procesie otrzymywania pulp superfosfatowych minimalny czas przebywania
mieszaniny reakcyjnej w reaktorze powinien wynosic¢ 1 h, a temperatura ok. 80°C. Do
rozktadu nalezy wykorzystywac¢ surowiec rozdrobniony o zawartosci frakcji < 0,16

mm ok. 71%."

9.2. Otrzymywanie pulp nawozowych typu NP

9.2.1. Otrzymywanie pulp nawozowych typu NP sposobem
periodycznym

Wstepng cze$¢ badan poswiecono doswiadczeniom, ktérych celem byto
okreslenie wptywu temperatury (70-90°C) i czasu reakgji (0-5 h) na rozktad mocznika
w obecnosci ekstrakcyjnego kwasu fosforowego(V). Otrzymane wyniki przedstawiono
w Tabela 16 i na Rys. 25. Stwierdzono, ze w badanym zakresie temperatur stopien
rozktadu mocznika byt najwyzszy w temperaturze 90°C. Zawarto$¢ azotu
amonowego w produktach wzrosta od ok. 0,4% wag. do ok. 3,2% wag. wraz ze
wzrostem czasu reakcji od 1 h do 5 h. Stopien rozktadu mocznika wynosit ok. 14%.
Natomiast gdy doswiadczenie realizowano w temperaturze 70°C byt on niewielki i

wynosit tylko 2%.

Tabela 16. Wptyw temperatury i czasu procesu na zawartos¢ poszczegodlnych form azotu w

produkcie
temp. zawartos¢ N
Lp. procesu C[Zrﬁs amidowy amonowy
0 0 udziat |, udziat
[°C] [Yowag.] (%] [Y%owag.] (%]
0 21,74 99,98 0,004 0,02
L -0 1 20,41 99,96 0,008 0,04
2 20,46 99,36 0,132 0,64
3 20,19 99,20 0,162 0,80

90



temp. zawartos¢ N
Lp. procesu C[Zl’?is amidowy amonowy
[°C] [%owag.] uﬁ;:f ' | vewag] U([jc;:f *
4 20,36 98,75 0,258 1,25
5 20,39 98,12 0,39 1,88
0 20,94 99,92 0,016 0,08
1 20,72 97,30 0,575 2,70
) 80 2 20,55 97,37 0,556 2,63
3 20,32 96,26 0,79 3,74
4 20,07 94,57 1,152 5,43
5 19,85 92,42 1,627 7,58
0 20,87 99,96 0,008 0,04
1 20,76 98,05 0,412 1,95
3 90 2 20,44 91,89 1,804 8,11
3 20,31 90,80 2,059 9,20
4 20,29 89,14 2,471 10,86
5 20,15 86,28 3,204 13,72
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Rys. 25. Wplyw czasu reakcji i temperatury procesu na udziat azotu amidowego w
produktach: 1 - 70°C, 2 - 80°C, 3 - 90°C

Na podstawie wykonanych badan zdecydowano, ze doswiadczenia zwigzane
z otrzymywaniem nawozow typu NP bedg prowadzone w temperaturze posredniej,
tzn. 80°C, w ktorej stopien rozktadu mocznika wynosit wprawdzie ok. 8%, ale w ktorej

proces rozktadu fosforytu bedzie dostatecznie wysoki.
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Celem dalszych eksperymentow w |l etapie badan byto okreslenie warunkéw
prowadzenia periodycznego procesu otrzymywania pulp nawozowych typu NP o
odpowiednich witasciwosciach fizycznych, o réznym stosunku wagowym N:P,Os,
wysokim stopniu przereagowania fosforytu, zawierajgcych mocznik zwigzany w
addukty z Ca(H2P0O4)2, H3PO4 lub CaSO,4 wedtug reakcji 8, 9 i 24.

HiPO,4 + 4CO(NH2)2 — H3PO44CO(NH2)2 (24)

W pierwszej serii badan procesu wytwarzania pulp nawozowych typu NP
wykorzystywano tylko ekstrakcyjny kwas fosforowy(V), fosforyt i mocznik. Stosunek
molowy reagentéw Cas(PO,),F:H3PO4:CO(NH,)2:H,O regulowano w zakresie
1:10,1:3,7-25,6:11,5-31,6. Duzg grupe doswiadczen stanowity wiec eksperymenty, w
ktorych zmieniano sposob wprowadzania surowcow, ilo§¢ dozowanej wody oraz
mocznika.

Uzyskane wyniki zestawiono w Tabela 17. Wplyw stopnia rozcienczenia
mieszaniny reakcyjnej (stezenia H3PO,) na wiasciwosci produktow przedstawiono na
Rys. 26, Rys. 27 i Rys. 28.
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Rys. 26. Wptyw stezenia ekstrakcyjnego kwasu fosforowego(V) oraz czasu reakcji na udziat
w produktach fosforandéw przyswajalnych: 1 - stezenie H;PO, 37,83% wag. P,Os
(dos. 4), 2 - stezenie H3PO,4 39,48% wag. P,Os (dos. 5), 3 - stezenie HsPO,4 41,20%
wag. P,Os (dos. 7)
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Rys. 27. Wptyw stezenia ekstrakcyjnego kwasu fosforowego(V) oraz czasu reakcji na udziat
w produktach fosforandw rozpuszczalnych w wodzie: 1 - stezenie HsPO, 37,83%
wag. P,Os (do$. 4), 2 - stezenie H;PO, 39,48% wag. P,Os (dos. 5), 3 - stezenie
H3PO4 41,20% wag. P205 (dOé 7)
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Rys. 28. Wplyw stezenia ekstrakcyjnego kwasu fosforowego(V) oraz czasu reakcji na
stopien rozktadu mocznika: 1 - stezenie H;PO, 37,83% wag. P,Os (dos. 4), 2 -
stezenie H3PO, 39,48% wag. P,Os (do$. 5), 3 - stezenie HsPO,4 41,20% wag. P,0s

(dos. 7)
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Tabela 17. Zawartos¢ poszczegdélnych sktadnikéw w produktach nawozowych NP otrzymanych sposobem periodycznym - seria |

Zawarto$c¢ [Yowag.]/udziat [%]

Nr serii Nr dos. Czas P20
poboru catkowite rozp. w cytrynianie rozp. w wodzie w formie amonowej w formie amidowej
Proby | 1% wag] |16 wag.] | udziat %] | [% wag.] | udziat [%] | [% wag.] | udziat[%] | [% wag] | udziat[%]

1 2 24,10 21,20 87,97 21,00 87,14 0,09 0,57 15,80 99,43
4 23,30 20,10 86,27 18,20 78,11 1,10 6,55 15,70 93,45
6 22,50 19,10 84,89 19,00 84,44 1,30 7,74 15,50 92,26
2 2 28,50 27,20 95,44 18,30 64,21 0,20 1,23 16,10 98,77
4 26,30 21,40 81,37 15,40 58,56 0,20 1,32 14,90 98,68
6 24,80 24,30 97,98 18,30 73,79 0,10 0,69 14,40 99,31

3 2 16,90 16,70 98,82 13,40 79,29
4 32,60 31,80 97,55 29,80 91,41 0,10 0,83 11,90 99,17
6 25,60 24,00 93,75 19,40 75,78 1,80 9,00 18,20 91,00
4 2 30,79 29,53 95,91 24,81 80,58 0,30 2,37 12,23 97,63
4 30,72 29,42 95,77 25,54 83,14 0,31 2,63 11,42 97,37
6 31,99 29,32 91,65 25,67 80,24 0,43 3,76 11,02 96,24
3) 2 30,30 28,08 92,67 24,61 81,24 0,10 0,77 12,56 99,23
4 29,82 28,74 96,39 25,77 86,42 0,33 2,64 11,58 97,36
6 30,57 28,99 94,83 26,75 87,48 0,52 4,16 11,73 95,84
6 2 32,19 27,37 85,03 25,73 79,93 0,22 2,59 8,39 97,41
4 32,85 25,95 79,00 25,37 77,23 0,34 4,00 8,14 96,00
6 32,81 26,89 81,96 26,54 80,89 0,54 5,86 8,68 94,14
7 2 29,31 25,78 87,96 25,31 86,35 0,07 0,68 10,49 99,32
4 27,54 26,71 96,99 25,38 92,16 0,16 1,53 10,59 98,47
6 33,87 25,71 75,91 24,20 71,45 0,32 2,96 10,36 97,04




Zawarto$c¢ [Yowag.]/udziat [%]

Nr serii Nr dos. Czas P20
poboru catkowite rozp. w cytrynianie rozp. w wodzie w formie amonowej w formie amidowej
Proby | % wag.] | (9 wag] | udziat[%] | [% wag.] | udziat (%] | [% wag.] | udziat [%] | [% wag.] | udziat [%]

8 2 35,20 26,29 74,69 25,05 71,16 0,15 1,57 9,67 98,43
4 33,29 26,88 80,74 26,79 80,47 0,29 2,68 10,33 97,32

6 33,95 25,68 75,64 22,95 67,60 0,39 4,32 8,70 95,68

9 2 31,19 26,13 83,78 25,35 81,28 0,18 1,56 11,33 98,44
4 30,75 29,91 97,27 27,18 88,39 0,26 2,11 11,85 97,89

6 32,68 29,28 89,60 28,78 88,07 0,43 3,62 11,52 96,38

10 2 33,71 31,96 94,81 30,79 91,34 0,18 154 11,23 98,46
4 33,42 31,95 95,60 31,62 94,61 0,35 2,92 11,46 97,08

6 33,82 32,82 97,04 32,25 95,36 0,46 3,57 12,52 96,43

11 2 20,30 13,60 67,00 12,40 61,08 0,08 0,68 11,60 99,32
4 15,10 11,20 74,17 10,80 71,52 0,40 3,91 9,84 96,09

6 17,80 11,90 66,85 11,40 64,04 1,10 11,58 8,40 88,42

12 2 33,17 31,28 94,30 27,43 82,70 0,09 2,06 4,46 97,94
4 33,20 31,24 94,10 27,53 82,92 0,15 3,36 4,34 96,64

6 33,60 32,21 95,86 31,40 93,45 0,18 4,15 4,25 95,85

13 2 7,10 6,00 84,51 5,90 83,10 0,35 2,01 17,10 97,99
4 7,10 5,30 74,65 5,20 73,24 0,68 3,76 17,40 96,24

6 4,50 3,50 77,78 2,60 57,78 1,07 5,61 18,00 94,39




Produkty te otrzymano w doswiadczeniach, w ktorych dozowano mocznik po 1
h do pulpy superfosfatowej o temperaturze 80°C. Otrzymywano jg w wyniku
wprowadzania fosforytu do roztworu kwasu fosforowego(V) o temperaturze 70°C.
Poczatkowe stezenie H3PO4 zmieniano od 37,83% wag. P,Os poprzez 39,48% wag.
P,0s5do 41,20% wag. P,Os (Tabela 17, dos. 4, 5i 7).

Stwierdzono, ze produkt z procesu, w ktérym stezenie H3PO, byto najnizsze
miat rzadkg konsystencje. Udziat w nim fosforanéw przyswajalnych wynosit 91,7%
(Rys. 26), a rozpuszczalnego w wodzie 80,2% (Rys. 27). Podwyzszajgc stopniowo
stezenie ekstrakcyjnego kwasu fosforowego(V) zauwazono, ze gestos¢ pulpy
wzrastata, ale réwnoczesnie obnizyta sie znacznie rozpuszczalno$¢ fosforanéw w
obojetnym roztworze cytrynianu amonu oraz w wodzie. Najnizszy udziat tych form
fosforanbw wystepowat w produkcie z eksperymentu, w ktérym ilos¢ wody
wprowadzonej do mieszaniny reakcyjnej byta najmniejsza. Produkt o najnizszym
stopniu rozkladu mocznika 2,96% (Rys. 28), charakteryzowat sie jednoczesnie
najnizszym udziatem przyswajalnych (75,91% P,0s) i rozpuszczalnych w wodzie
(71,45% P,0s5) form fosforanéw. Otrzymano go wykorzystujgc w procesie
ekstrakcyjny kwas fosforowy(V) o najwyzszym stezeniu.

Zawarto$¢ fosforandéw catkowitych w koncowych produktach z tych trzech
doswiadczen wahata sie w zakresie 30,6-33,9% wag. P,Os, przyswajalnych 25,7-
29,3% wag. P,0Os, a rozpuszczalnych w wodzie 24,2-26,8% wag. P,Os przy
catkowitej zawartosci azotu 10,7-12,3% wag.

Stwierdzono, Zze we wszystkich wysuszonych pulpach nawozowych
uzyskanych z omawianych trzech doswiadczeh wystepowaly takie fazy krystaliczne
jak CaSO, oraz H3PO4CO(NH,), (Tabela 18). Biorgc pod uwage intensywnosé
refleksow pochodzacych od poszczegdélnych faz, widocznych na wykonanych
dyfraktogramach, mozna sadzi¢, ze fosforan mocznika byt fazg gtdwng. Udziat w
produktach siarczanu(VI) wapnia byt zréznicowany. W niektorych nawozach NP
stwierdzono dodatkowo obecnos$¢é takich faz jak: Ca(H2PO,4)2:4CO(NH,),,
Ca(H,P0O,)2'H20, czy nieprzereagowanego hydroksyapatytu. Addukty mocznika z
Ca(H2P0O4)2'H20 i H3PO4 powstaty w wyniku reakcji 8 i 24.
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Tabela 18 Skiad fazowy produktow otrzymanych w drugim etapie badan - wytwarzanie pulp nawozowych typu NP w sposob periodyczny - seria

Czas
Numer | Numer Ca(H2PO4)2r| CaSOs H3POy: CaSO0s | Ca(H2POu4)2 magazyno
serii | dos. | S04 | NHaHPO| N1y 0 | a(NHa).col NH22CO | (niy,co | nHy0 H,0 | (NH#)2504 | Cas(POu)sOH | i i
[dni]
| A A o 29
1
A A o 08
A o A 6
o
2 A A A 113
(o]
A A A 309
3 o o A 9
] o Y * 8
4
o o * 81
o o 1
* o Y 12
5
o A o 15
o A o 42
6 A A ° * 35
7 * o o A 21
A o o * 32
8
A o o * 98




Czas

Yo | "dos. | CaSOx | NHuHzpO | GEEETONE | FADE | (Nkco | (TS | G | e | (NHAzS04 | Cas(POAs0H | PR

[dni]
A o o * 22
° A o ° * 88
o o * 4

10
o o * 62
o A A A 8
11 o A A A 77
A A A A 273
12 A ° * 1
A ° A A 5
13 A o A 57
A ° A 168

0 - gtdwna faza, * - Srednia ilo$¢ fazy, A - niewielka ilos¢ fazy, & - sladowa faza




Hydroksyapatyt wystepowat w produkcie z doswiadczenia, w ktérym do
rozktadu fosforytu zastosowano ekstrakcyjny kwas fosforowy(V) o najnizszym
stezeniu. Nalezy takze zaznaczy¢, ze przeprowadzenie badan metodg
rentgenowskiej analizy dyfrakcyjnej w odniesieniu do kompozycji nawozowej
uzyskanej z doswiadczenia, w ktorym uzyto H3PO4; o najwyzszym stezeniu byto
mozliwe dopiero po 21 dniach przechowywania ze wzgledu na wydtuzony czas
dojrzewania tego produktu w temperaturze otoczenia.

W dalszej czesci doswiadczen zachowano ten sam sposob wprowadzania
substratow. Mocznik w postaci statej (Tabela 17, dos. 1, 3, 11) lub stopionej (Tabela
17, do$. 2) dodawany byt po 1 h do pulpy, otrzymanej w wyniku rozkfadu rudy
fosforytowe] ekstrakcyjnym kwasem fosforowym(V). W eksperymentach zachowano
staty stosunek molowy reagentow Cas(PO,),F:H3PO4:H,O wynoszacy 1:10,1:26,7,
jedynie w doswiadczeniu, w ktérym wykorzystano stopiony mocznik ilos¢ wody byta
mniejsza (22,4 mole/mol fosforytu). W tym przypadku rozktad fosforytu prowadzono
za pomocg H3PO, o stezeniu 41,5% wag. P,0s, a w pozostatych o nizszym - 39,9%
wag. P20s.

W tej grupie doswiadczen zmieniano ilos¢ dozowanego mocznika od 25,6
mola/mol fosforytu przez 13,5 mola/mol fosforytu do 6,4 mola/mol fosforytu (Tabela
17,dos. 1,2,3i11).

Zastosowanie maksymalnej i minimalnej dawki mocznika pozwolito uzyskaé
produkt w postaci tezejacej pulpy. Pomimo dobrych wiasciwosci fizycznych
produktow tych nie mozna bytlo uznaé¢ za dobre jakosciowo. Udziat w nich
przyswajalnych form fosforanéw wynosit odpowiednio 84,9% P,0s i 66,9% P,0s5
(Rys. 29), a rozpuszczalnych w wodzie 84,4% P,0s i 64% P,0s (Rys. 30). Stopien
rozktadu azotu amidowego mocznika do NH,;" odnotowano na poziomie 7,7% N i
11,6% N (Rys. 31). Natomiast produkt z doswiadczenia, w ktorym wprowadzono
Srednig ilos¢ mocznika, podobnie jak przy zastosowaniu mocznika stopionego,
charakteryzowat sie rzadkg konsystencja.

Udziat przyswajalnych form fosforanéw w tych produktach po 6 h procesu byt
wyzszy niz w dwoch poprzednich i wynosit odpowiednio 93,6% P,0s (Rys. 29) i 98%
P,0s, a rozpuszczalnych w wodzie 75,8% P,0s5 (Rys. 30)i 73,8% P,0s.
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Rys. 29. Wptyw ilosci wprowadzanego mocznika oraz czasu reakcji na udziat w produktach
fosforanéw przyswajalnych: 1 - 25,62 mola CO(NH;),/mol fosforytu (dos. 1), 2 -
13,52 mola CO(NH,)./mol fosforytu (dos. 3), 3 - 6,41 mola CO(NH,)./mol fosforytu
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Rys. 30. Wptyw ilosci wprowadzanego mocznika oraz czasu reakcji na udziat w produktach
fosforandéw rozpuszczalnych w wodzie: 1 - 25,62 mola CO(NH,)./mol fosforytu (dos.

1), 2 - 13,52 mola CO(NH;)./mol fosforytu (do$. 3), 3 - 6,41 mola CO(NH,),/mol
fosforytu (dos. 11)
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Rys. 31. Wptyw ilosci wprowadzanego mocznika oraz czasu reakcji na stopien jego rozktadu:
1 - 25,62 mola CO(NH,)./mol fosforytu (dos. 1), 2 - 13,52 mola CO(NH,)./mol
fosforytu (dos. 3), 3 - 6,41 mola CO(NH,),/mol fosforytu (dos. 11)

Z tej grupy doswiadczen korzystny sktad chemiczny w aspekcie zawartosci
poszczegoblnych form fosforanow (catkowite - 25,6% wag. P,Os, przyswajalne - 24%
wag. P20s i rozpuszczalne w wodzie - 19,4% P,0s) miat naw6z NP otrzymany przy
stosunku molowym Cas(PO4)3F:H3PO4:CO(NH,), jak 1:10,1:13,5.

Ze wzgledu na duze uptynnienie pulpy reakcyjnej (pomimo zastosowania
ekstrakcyjnego kwasu fosforowego(V) o wyzszym stezeniu - 41,5% wag. P,Os) oraz
niekorzystny intensywny rozktad mocznika z wydzielaniem NH;3 i CO, zrezygnowano
z wprowadzania tego sktadnika do reaktora w formie stopione;j.

Metodg rentgenowskiej analizy dyfrakcyjnej we wszystkich omoéwionych
powyzej produktach wykazano obecnos¢ krystalicznej formy fosforanu(V) amonu
oraz mocznika. Ponadto wysuszone pulpy NP o krotkim czasie tezenia (Tabela 18,
do$. 1 i 11) zawieraty addukt mocznika z fosforanem(V) wapnia i w odroznieniu od
pulp o rzadkiej konsystencji (dtugi czas dojrzewania) nie zawieraty siarczanow(VI)
wapnia. W jednym z produktéw wykryto réwniez obecnos¢ hydroksyapatytu (Tabela
18, dos. 11).

Z omawianej grupy eksperymentow nie uzyskano produktu wyrdzniajgcego sie
pod wzgledem wtasciwosci fizycznych jak i sktadu fazowego. Najlepszym z

pierwszego punktu widzenia byt produkt z doswiadczenia, w ktérym wprowadzono
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Srednig ilos¢ mocznika. Uzyskany nawoz miat formute NP 20-24. Nie zawierat on
jednak w swoim skfadzie pozadanych adduktéw mocznika.

Kolejne badania w serii | miaty na celu okreslenie korzystnego sposobu
wprowadzania substratow do reaktora. Eksperymenty prowadzono przy zachowaniu
stosunku  molowego reagentdw Cas(PO4).F:H3PO4:CO(NH2), wynoszacego
1:10,1:10,12 (Tabela 17, dos. 6, 7, 8, 9, 10). Dwa z tych doswiadczen
przeprowadzono zwiekszajgc stezenie ekstrakcyjnego kwasu fosforowego(V) z
41,2% wag. P,Os do 46,8% wag. P,Os (dos. 9 i 10), a jedno przy najnizszej
zawartosci mocznika sposrod wszystkich eksperymentéw tej serii tzn. 3,68 mola/mol
fosforytu (Tabela 17, dos. 12). Z wiekszosci doswiadczeh uzyskano produkty o
rzadkiej konsystenciji, nietezejgce po ochtodzeniu. Napotkano réwniez na trudnosci w
poborze jednorodnych probek pulpy do analizy (dos. 6-9). Produkt o najnizszym
udziale fosforanow przyswajalnych (Tabela 17, 75,6% P,0s) i rozpuszczalnych w
wodzie (67,6% P,0s) otrzymano w eksperymencie, w ktorym wprowadzono
mechaniczng mieszanine fosforytu i mocznika do roztworu ekstrakcyjnego kwasu
fosforowego(V) (dos. 8). Najwyzszy udziat tych form fosforanéw w produkcie,
odpowiednio 89,6% P,0s i 88,1% P,0s, uzyskano przy tym samym sposobie
dozowania reagentow i wyzszym stezeniu ekstrakcyjnego kwasu fosforowego(V)
(dos. 9). Zadowalajacy produkt pod wzgledem fizykochemicznym uzyskano z
procesu, w ktorym wprowadzano ekstrakcyjny kwas fosforowy(V) po 1 h do
zawiesiny fosforytu w wodnym roztworze mocznika (do$. 10). Charakteryzowat sie on
najwyzszym udziatem przyswajalnych (97% P,Os) i rozpuszczalnych w wodzie
(95,4% P,0s5) form fosforanéw (Rys. 32 i Rys. 33), co pozwolito uzyskaé¢ formute
nawozu NP 13-33. Stopien rozktadu mocznika w tym doswiadczeniu wynidst 3,6% N
(Rys. 34). Jednak ze wzgledu na ktopoty z dozowaniem reagentéw zrezygnowano z
takiego sposobu prowadzania procesu. Dodawany stopniowo kwas powodowat

tworzenie sie grudek w pulpie i znaczne problemy z jej mieszaniem.
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Rys. 32. Wptyw sposobu wprowadzania reagentdw oraz czasu reakcji na udziat w
produktach fosforanéw przyswajalnych: 1 - kwas po 1h do (fosforyt+mocznik),
dos$. 10, 2 - fosforyt po 1 h do (kwas+mocznik), dos. 12
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Rys. 33. Wplyw sposobu wprowadzania reagentéw oraz czasu reakcji na udziat w
produktach fosforanéw rozpuszczalnych w wodzie: 1 - kwas po 1h do
(fosforyt+mocznik), dos. 10, 2 - fosforyt po 1 h do (kwas+mocznik), dos. 12
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Rys. 34. Wplyw sposobu wprowadzania reagentdow oraz czasu reakcji na stopien rozktadu
mocznika: 1 - kwas po 1h do (fosforyt+tmocznik), dos. 10, 2 - fosforyt po 1 h do
(kwas+mocznik), dos. 12

Ostatnie doswiadczenie z tej grupy przeprowadzono wprowadzajac fosforyt po
1 h do roztworu mocznika w kwasie fosforowym(V) (dos. 12). W eksperymencie
zastosowano H3;PO4 o stezeniu 39% wag. P,Os i najmniejszg dawke mocznika na
mol fosforytu. Otrzymany produkt miat wiasciwg konsystencje i tezat z szybkoscig
zblizong do pulp superfosfatowych. Udziat w nich przyswajalnych (95,9% P,0s) i
rozpuszczalnych w wodzie (93,5% P,0s) fosforandw byt jednym z najwyzszych w tej
grupie doswiadczen (Rys. 32 i Rys. 33). Stopien rozktadu mocznika wynosit 4,2% N
(Rys. 34). Stosunek wagowy azotu do P,Os w tym produkcie byt jednak bardzo maly i
wynosit tylko 0,1.

Bez wzgledu na sposdb wprowadzania sktadnikow, produkty z wszystkich
doswiadczen zawieraty siarczan(VI) wapnia i fosforan(V) mocznika. Eksperymenty, w
wyniku ktérych otrzymano pulpe o niejednorodnej konsystencji, zawieraty addukt
mocznika i diwodoroortofosforanu(V) wapnia. Z powodu mazistej konsystencji tych
prébek analiza ich sktadu fazowego byta mozliwa dopiero po co najmniej 21 dniach
dojrzewania. Niektore z nich zawieraty rowniez Cas(PO4)3(OH) lub CaH,PO,4-H,0
(Tabela 18). Ten ostatni zwigzek zidentyfikowano réwniez w produktach z
doswiadczen przeprowadzonych z minimalng zawartoscia mocznika oraz, gdy
dozowano ekstrakcyjny kwas fosforowy(V) do zawiesiny fosforytu w wodnym
roztworze mocznika.
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W procesach otrzymywania pulp nawozowych typu NP w reakcji rozktadu rudy
fosforytowej tylko ekstrakcyjnym kwasem fosforowym(V), duzym problemem byto
uzyskanie pulp o odpowiednich wtasciwosciach fizycznych. Otrzymane produkty
miaty zbyt rzadkg konsystencje lub posta¢ mazistg trudng do wysuszenia (dos. 6 - 9).
Natomiast produkty o dobrych wtasciwosciach fizycznych i wysokiej wymagane;j
zawartosci azotu zawieraty niezwigzany mocznik niezaleznie od jego ilosci
wprowadzonej do uktadu reakcyjnego (dos. 1, 2, 11). Wystepowanie duzych ilosci
mocznika w nawozie jest przyczyng jego wzmozonej higroskopijnosci. W czasie
magazynowania powstajg addukty mocznika =z siarczanem(VI) wapnia |
diwodoroortofosforanem(V) wapnia. W wyniku tych reakcji uwalnia sie woda, co w
konsekwencji doprowadza do pogorszenia wiasciwosci nawozu. W zwigzku z tym w
kolejnej serii doswiadczeh do uktadu wprowadzono dodatkowo kwas siarkowy(VI),
zastepujgc nim czes¢ kwasu fosforowego(V). Celem badan byto zwigzanie mocznika
w addukt CaSO,44(NH,),CO. Zabieg ten miat wptyngé na poprawe wiasciwosci
fizycznych pulp z wiekszym udziatem mocznika.

Wyjatkiem w serii pierwszej byto doswiadczenie (dos. 13), w ktérym
prébowano wytworzy¢ pulpe USP czesciowo wedtug technologii opracowanej przez
firme Grande Paroisse [49]. Celem byto sprawdzenie mozliwosci uzyskania takiego
sktadu nawozu, w ktérym mocznik bytby catkowicie zwigzany w postaci adduktow.
Stosunek molowy reagentéw CO(NH3), do H,SO,4 wynosit ok. 3:1. Biorgc pod uwage
fakt, ze zwigzki te tworzg addukt wedtug reakcji 9 w procesie zastosowano niedomiar
mocznika, co powinno zapewni¢ catkowite jego zwigzanie. Proces przeprowadzono
w nastepujacy sposob: do roztworu mocznika w kwasie siarkowym(VIl) o
temperaturze 20°C po 1 h wprowadzono fosforyt. Podczas trwania procesu
obserwowano powstawanie wysokiej piany, ktéra ustepowata po dodaniu substancji
przeciwpiennej SBO. Produkt miat konsystencje gestej pulpy. Udziat w nim P,0s
przyswajalnego w miare trwania procesu obnizyt sie od ok. 84% do ok. 80%, a
rozpuszczalnego w wodzie od ok. 83% do ok. 60% (Tabela 17), Otrzymana pulpa
miata niejednorodng postaC¢ i bardzo gestg konsystencje, co utrudnito pobdr
reprezentatywnej usrednionej probki do analizy chemicznej. W tym upatruje sie
przyczyne duzej rozbieznosci w wynikach oznaczen. Stopien rozktadu mocznika
zmieniat sie w czasie trwania procesu od 2% do ok. 6%, a stosunek N do P,Os w

produkcie wyniost ok. 1:0,2. Analiza fazowa nawozu wykazata obecnos¢
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krystalicznego mocznika, NH4;H,PO, i CaSO, (Tabela 18). Nie wykryto w produkcie
zadnego z adduktow mocznika, chociaz oczekiwano zwigzku typu
CaS044CO(NH2),.

W drugiej, krétkiej serii badan do rozktadu fosforytu zastosowano mieszanine
HsPO. i H,SO4, zmieniano kolejnos¢ wprowadzania reagentéw (stosunek molowy
Cas(PO4)2F:H3P0O4:H2S0,4:CO(NH3), wynosit 1:8,1:2:10,1) oraz stezenie kwasoéw.
Produkty z doswiadczen, w ktorych zastosowano kwasy o nizszym stezeniu miaty
rzadkg konsystencje. Z powodu niejednorodnosci tych pulp napotkano na problemy z
pobieraniem probek i w zwigzku z tym rowniez z prawidtowym ustaleniem zmian
zawartosci sktadnikow pokarmowych w mieszaninach reakcyjnych. W serii tej
sprawdzono dwa sposoby wprowadzania sktadnikow do reaktora. W pierwszym
(Tabela 19, dos. 14) do roztworu mocznika w H,SO,4 i H3PO4 po 1 h wprowadzano
surowiec fosforowy. W drugim (dos. 15) dozowano mocznik do pulpy powstatej w
wyniku rozktadu fosforytu kwasami.

W otrzymanych produktach udziat poszczegdlnych skfadnikéw pokarmowych
byt nastepujacy: fosforany przyswajalne 99,96% P,0s (Tabela 19, do$. 14) i 85,5%
P,0Os5 (dos. 15), fosforany rozpuszczalne w wodzie 83,2% P,0s i 84,7% P,0s5, azot
amidowy 96,1% N i 97,3% N. Z powodu niezadowalajgcych wiasciwosci fizycznych
tych produktow w kolejnym procesie (Tabela 19, dos. 16) zastosowano kwas
fosforowy(V) o wyzszym stezeniu (42,5% wag. P,0s) dozujac fosforyt do mieszaniny
mocznika z kwasami (jak w dos. 14). Otrzymano nawdz NP 13-21,5 o korzystnych
wiasciwos$ciach, zarowno pod wzgledem konsystencji jak i zawartosci pozgdanych
sktadnikéw. Udziat w nim przyswajalnych i rozpuszczalnych w wodzie fosforanéw
wynosit odpowiednio 99,1% P,0s i 98,9% P,0s (Rys. 35), a stopien rozktadu
mocznika byt niewielki - 3,5% N (Rys. 36).

Wszystkie produkty tej z serii eksperymentow, niezaleznie od sposobu
wprowadzania reagentéw i stezenia H3;PO, zawieraly siarczan(VI) wapnia i
fosforan(V) mocznika (Tabela 20). Dodatkowo w produkcie uzyskanym w wyniku
dozowania mocznika po 1 h do pulpy superfosfatowej zidentyfikowano obecnos$é
adduktu mocznika i diwodoroortofosforanu(V) wapnia. Nawéz z eksperymentu, w
ktérym zastosowano kwas o wyzszym stezeniu zawierat jeszcze nieprzereagowany

hydroksyapatyt.

107



Tabela 19 Zawartos¢ poszczegolnych skfadnikow w produktach nawozowych NP otrzymanych sposobem periodycznym - seria Il

Zawartosc¢ [Y%wag.]/udziat [%]

Nr serii Nr dos. Czas P20s
poboru catkowite rozp. w cytrynianie rozp. w wodzie w formie amonowej w formie amidowej
proby [% wag.] [% wag.] | udziat [%] | [% wag.] | udziat[%] | [% wag.] | udziat[%] | [% wag.] | udziat [%]
Il 14 2 22,63 22,48 99,34 19,69 87,01 0,14 1,06 13,12 98,94
4 23,45 21,46 91,51 18,94 80,77 0,31 2,31 13,06 97,69
6 22,85 22,84 99,96 19,01 83,19 0,52 3,88 12,86 96,12
15 2 22,83 20,82 91,20 20,22 88,57 0,11 0,89 11,82 99,11
4 2491 21,47 86,19 19,99 80,25 0,26 2,28 11,27 97,72
6 24,34 20,82 85,54 20,62 84,72 0,34 2,70 12,38 97,30
16 2 23,03 21,52 93,44 2141 92,97 0,18 1,29 13,51 98,71
4 21,46 21,23 98,93 21,02 97,95 0,34 2,52 13,03 97,48
6 21,88 21,68 99,09 21,64 98,90 0,46 3,52 12,63 96,48
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Rys. 35. Wplyw czasu reakcji na udziat przyswajalnych i rozpuszczalnych w wodzie form

fosforanéw w produktach (dos. 16): 1 - udziat P,Os przyswajalnego, 2 - udziat P,Os
rozpuszczalnego w wodzie
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Rys. 36. Wptyw czasu rekcji na zawartos¢ N amonowego i amidowego w pulpie (dos. 16)
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Tabela 20 Sktad fazowy produktow otrzymanych w drugim etapie badan - wytwarzanie pulp

nawozowych typu NP w sposéb periodyczny - seria Il

Czas
Numer | Numer Ca(H2POy4)2:| H3POs4 | Ca(H2PO.)2 magazyno
seri | dos. | ©3S04| 4(NH,),CO | (NHa),CO | -H,0 | Cas(POa)sOH | = o ia
[dni]
[ A o 1
14
A ° 24
A o o 5
15
o A o 16
o o * o 1
o o * o 7
16
o o * o 19
o o * o 23

0 - gtdwna faza, * - Srednia ilo$¢ fazy, A - niewielka ilos¢ fazy, & - sladowa faza

Analizujgc zmiany sktadu fazowego produktu w czasie wykazano stopniowy
wzrost udziatu Ca(H2P04),-4CO(NH,), w stosunku do innych zwigzkéw. Swiadczyto
to o zachodzacych jeszcze w czasie magazynowania przemianach zwigzanych
miedzy innymi z reakcjg kwasu fosforowego(V) z mocznikiem czy tworzeniem
krystalicznego Ca(H.P0O,4)2.'4CO(NH,), z bezpostaciowego (Tabela 20, Rys. 37).
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Rys. 37. Analiza skfadu fazowego produktu z doswiadczenia 16: XK - Ca(H,PO,),'H.0, ¢ -
H3PO4'(NH2)QCO, <>- CaSO0;,, A Ca.5(PO4)3OH
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W trzeciej serii doswiadczen kontynuowano poszukiwania korzystnego
sposobu wprowadzania substratow do reaktora w warunkach zwiekszonego udziatu
kwasu siarkowego(VI) w stosunku do H3zPO,. Dwa mole ekstrakcyjnego kwasu
fosforowego(V) zastgpiono dwoma molami kwasu siarkowego(VI1). Oczekiwano, ze
wptynie to korzystnie na stopien rozktadu fosforytu oraz na stopien zwigzania
mocznika w addukty. Zwiekszono rowniez dwukrotnie ilo§¢ moli dozowanego
mocznika/mol fosforytu w poréwnaniu z poprzednig serig doswiadczen. Odpowiadato
to stosunkowi wagowemu N:P,Os w produkcie jak 0,9-1:1 (w drugiej serii N:P,0s5 =
0,5-0,6:1).

Sprawdzono dwa sposoby dozowania reagentéw. W pierwszym (Tabela 21,
dos. 17) wprowadzano fosforyt do roztworu mocznika w kwasach, a w drugim (dos.
18) mocznik dozowany byt do pulpy superfosfatowe;j.

Otrzymane produkty zawieraty ok. 19,5% wag. P,Os catkowitego, jednak
udziat przyswajalnych i rozpuszczalnych w wodzie form fosforanéw byt wyzszy, gdy
mocznik do mieszaniny reakcyjnej wprowadzano jako ostatni sktadnik. Wynosity one
odpowiednio 97,2% P,0s i 94% P,0s5 (Tabela 21, Rys. 38 i Rys. 39).
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Rys. 38. Wptyw dodatku magnezytu lub fosfogipsu oraz czasu reakcji na udziat przyswa-

jalnych form fosforanéw w pulpie: 1 - pulpa NP bez dodatkéw (do$. 18), 2 - pulpa
NP z dodatkiem magnezytu (dos. 19), 3 - pulpa NP z dodatkiem fosfogipsu (dos. 20)
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Tabela 21 Zawartos¢ poszczegolnych sktadnikéw w produktach nawozowych NP otrzymanych sposobem periodycznym - seria Il

Zawarto$¢ [%wag.]/udziat [%]

P,Os Wolne
Nr serii Nr dos. Czas kwasy jako

poboru catkowite rozp. w cytrynianie rozp. w wodzie w formie amonowej w formie amidowej P,Os

proby [% wag ] [% wag.] | udziat [%] | [% wag.] | udziat [%] | [% wag.] | udziat[%] | [% wag.] | udziat [%] [% wag.]
gl 17 2 19,96 18,00 90,18 17,56 87,98 0,19 1,14 16,70 98,86 10,19
4 19,96 18,04 90,39 17,43 87,35 0,39 2,32 16,33 97,68 9,23
6 19,74 17,90 90,66 17,45 88,40 0,62 3,62 16,44 96,38 8,34
18 2 20,08 18,69 93,10 18,58 92,55 0,09 0,50 18,37 99,50 10,90
4 19,35 18,89 97,61 18,61 96,16 0,42 2,23 18,44 97,77 9,62
6 19,31 18,76 97,19 18,14 93,97 0,71 3,85 17,80 96,15 7,72
19 2 18,19 16,55 91,01 16,53 90,87 0,12 0,73 16,45 99,27 6,85
4 17,84 16,60 93,03 15,94 89,32 0,29 1,72 16,44 98,28 5,35
6 17,14 15,79 92,14 15,76 91,97 0,53 3,25 15,85 96,75 3,51
20 2 17,88 | 16,95 94,80 16,58 92,70 0,10 0,61 16,94 99,39 10,17
4 18,14 17,44 96,10 16,73 92,19 0,28 1,63 17,13 98,37 8,13
6 18,00 17,11 95,09 16,46 91,44 0,51 2,94 16,79 97,06 4,42
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Rys. 39. Wplyw dodatku magnezytu lub fosfogipsu oraz czasu reakcji na udziat fosforanow
rozpuszczalnych w wodzie w pulpie: 1 - pulpa NP bez dodatkéw (do$. 18), 2 - pulpa
NP z dodatkiem magnezytu (dos. 19), 3 - pulpa NP z dodatkiem fosfogipsu (dos. 20)

W obu procesach rozktad mocznika w czasie oraz zawartos¢ wolnych kwaséw
w produktach ksztaltowaty sie podobnie. Wartosci te zmieniaty sie w zakresie 1,14-
3,62% N i 10,19-8,34% wag. P.0s, w przypadku pulpy otrzymanej w wyniku
wprowadzania fosforytu do roztworu mocznika w kwasach oraz 0,5-3,85% N (Rys.
40) i 10,90-7,72% wag. P,Os (Rys. 41), gdy mocznik dozowano po 1 h do pulpy
otrzymanej z rozktadu fosforytu mieszaning HzPOg4 i H,SO,.

Produkty z obu omowionych eksperymentéw zawieraty diwodoro-
ortofosforan(V) amonu, mocznik, poétwodny siarczan(Vl) wapnia oraz addukt
mocznika i siarczanu(VI) wapnia (Tabela 22). Ponadto w jednym z nich stwierdzono
obecnos¢ takze adduktu mocznika z kwasem fosforowym(V) (dos. 17) Ilub
diwodoroortofosforanu(V) amonu (do$. 18). Ten ostatni zwigzek, pojawit sie réwniez
w produkcie z drugiej serii doswiadczen, gdy zastosowano taki sam sposob

wprowadzania reagentéw (mocznik po 1 h do pulpy superfosfatowej).
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Rys. 40. Wptyw dodatku magnezytu lub fosfogipsu oraz czasu reakcji na rozktad mocznika w
pulpie: 1 - pulpa NP bez dodatkéw (dos. 18), 2 - pulpa NP z dodatkiem magnezytu
(dos. 19), 3 - pulpa NP z dodatkiem fosfogipsu (dos. 20)
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Rys. 41. Wplyw dodatku magnezytu lub fosfogipsu oraz czasu reakcji na zawartos¢ wolnych
kwasow w pulpie: 1 - pulpa NP bez dodatkéw (do$. 18), 2 - pulpa NP z dodatkiem
magnezytu (dos. 19), 3 - pulpa NP z dodatkiem fosfogipsu (dos. 20)
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Tabela 22 Sktad fazowy produktow otrzymanych w drugim etapie badan - wytwarzanie pulp
nawozowych typu NP w sposéb periodyczny - seria lll

Czas
Numer | Numer | CaSO,: Ca(HzPO4)2:| CaSOuq: HsPO4 | magazyno
serii | dos. | 05 H,0 | NHaH2PO | 4 Niv,co | agNHy).co| NH22CO | (\i.co | - wania
[dni]
11! * * * o * I A 12
17
* * * o * A 91
0 /% * * A o 8
18 o * * o 86
* * * Al o 8
19 o
* * * Al 78
* * A Ald o A 7
20
o A A * Aln 79

0 - gtdwna faza, * - srednia ilos¢ fazy, A - niewielka ilos¢ fazy, @ - $Sladowa faza

W warunkach prowadzenia procesu ze zwiekszonym udzialem H,SO,; w
stosunku do ekstrakcyjnego H3;PO, korzystniejsze okazato sie wprowadzanie
mocznika po 1 h do mieszaniny reakcyjnej bedacej produktem rozktadu fosforytu
kwasami. Celem kolejnych doswiadczen tej serii bylo osiggniecie catkowitego
zwigzania mocznika w addukty poprzez wprowadzenie dodatkowego substratu, tzn.
fosfogipsu (Tabela 21, do$. 20) oraz obnizenie zawartosci wolnych kwaséw w
produkcie przez wprowadzenie magnezytu (dos. 19).

Zaobserwowano, ze dodajgc do mieszaniny reakcyjnej zmielony magnezyt
(dos. 19) w postaci mieszaniny mechanicznej z mocznikiem, obnizono zawartos¢
wolnych kwaséw w nawozach (Rys. 41) oraz nieznacznie udziat w nich fosforanéw
przyswajalnych i rozpuszczalnych w wodzie, Srednio o 2-3%, w poréwnaniu do
produktu wytworzonego bez dodatku magnezytu (Tabela 21, Rys. 38 i Rys. 39, dos.
18). Spowodowane mogto to byé reakcjag zachodzacg miedzy
diwodoroortofosforanem(V) wapnia (rozpuszczalnym w wodzie), a weglanem
magnezu, wynikiem ktorej jest fosforan(V) magnezu rozpuszczalny tylko w stabych
kwasach.

Realizacja doswiadczenia z dodatkiem do uktadu fosfogipsu (dos. 20) w
postaci pulpy mocznikowo-fosfogipsowej o temperaturze 50°C nie przyniosta

oczekiwanych rezultatéw. Dodatek tego skfadnika wptyngt na obnizenie udziatu
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poszczegoblnych form fosforanow w produkcie o ok. 2% (Rys. 38 i Rys. 39). W obu
omawianych eksperymentach stopien rozktadu mocznika byt rzedu 3% (Tabela 21,
Rys. 40). Jednak nie osiggnieto zamierzonego celu w zmianie sktadu fazowego
produktow. Oczekiwano zwiekszenia w nich ilosci CaSO44CO(NH), kosztem
wolnego mocznika. Metodg analizy rentgenowskiej wykazano w tych nawozach NP
16-18,5:16-19 obecnos¢ mocznika z diwodoroortofosforanem(V) wapnia |
siarczanem(VI) wapnia oraz potwodnego siarczanu(VI) wapnia, MAP i mocznika
(Tabela 22). Ponadto produkt z eksperymentu, w ktérym wykorzystano fosfogips

zawierat dodatkowo fosforan(V) mocznika (Rys. 42).

8 12 16 20 24 28 32 36
20
Cuk,,

Rys. 42. Porownanie dyfraktogramow produktéw nawozowych otrzymanych w
doswiadczeniach 18, 19 20:A - CO (NH,),, @ CaSO4-4(NH2)2CO,’—
HsPO4 (NH,),CO, X - NH,H,PO,, [1-CaS0,:0,5H,0, O - Ca(H,PO,),-4(NH,),CO

Przed przystgpieniem do procesu opisanego powyzej (dos. 20), w ktérym
wykorzystano pulpe mocznikowo-fosfogipsowg przeprowadzono szereg prob
majacych na celu okreslenie warunkéw przygotowania takich pulp. Przeprowadzono
3 eksperymenty (A, B, C), w ktérych zmieniano ilo§¢ dodawanej wody w celu
uptynnienia mieszaniny mocznika z fosfogipsem. Mieszanie obu sktadnikdéw

odbywato sie w reaktorze szklanym termostatowanym w czasie 1 h w temperaturze
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50°C (wyzsza mogtaby spowodowaé zbyt wysoki rozktad mocznika). W
doswiadczeniu A ilos¢ wody byta tak obliczona, aby po zmieszaniu mocznika z
fosfogipsem w stosunku molowym 4:1 stosunek fazy ciektej do statej wynosit 1:1.
Uwzgledniono réwniez wode niezwigzang zawartg w fosfogipsie (ok. 30% wag. H,0).
W eksperymencie B uzyto 50% wody w stosunku do doswiadczenia A. Uzyskane
pulpy byty dos¢ rzadkie co mogtoby spowodowac zbytnie rozrzedzenie mieszaniny
reakcyjnej zawierajagcej pozostate substraty. Na podstawie wynikéw z omawianych
doswiadczen zdecydowano sie przeprowadzi¢ eksperyment trzeci (C), bez
wprowadzania wody do mieszaniny mocznik-fosfogips. Pulpa taka po ogrzaniu i
wymieszaniu takze sie uptynnita i pozostawata ptynna w podwyzszonej temperaturze.
Wynikato to z zachodzacej w reaktorze reakcji miedzy gipsem a mocznikiem w
wyniku, ktérej uwalniata sie woda (reakcja 9).

Analizg rentgenowskg wykazano obecnos¢ w produktach adduktu mocznika z
siarczanem(VI) wapnia oraz matych ilosci mocznika i dwuwodnego siarczanu(VI)
wapnia w przypadku produktu z doswiadczenia C (Rys. 43). Dodatek wody
powodowat obnizenie ilosci CaS04-4CO(NH;), w produktach. Natomiast w produkcie
z eksperymentu A nie stwierdzono obecnosci adduktu mocznika z siarczanem(VI)
wapnia tylko wolny mocznik oraz dwuwodny siarczan(VI) wapnia (Rys. 44).

W kolejnych dwdéch doswiadczeniach (seria 1V) fosfogips zastgpiono
dwuwodnym siarczanem(VI) wapnia o czystosci odczynnikowej. W eksperymentach
tych zmniejszono trzykrotnie ilo§¢ wprowadzanego mocznika w stosunku do serii
trzeciej i zwiekszono udziat kwasu fosforowego(V). Czes¢ kwasu siarkowego(VI)
zastgpiono dwuwodnym siarczanem(VI) wapnia. Celem wprowadzenia tych zmian
byto zbadanie wptywu posrednich, miedzy drugg a trzecig serig badan, stosunkow

molowych reagentow na wtasciwosci nawozu NP.
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Rys. 43. Dyfraktogram produktu nawozowego otrzymanego w doswiadczeniu C (po 1 dniu
przechowywania): @ - CaSO,4(NH,),CO, [ll- CaSO,2H,0, A- CO (NH,),
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Rys. 44. Dyfraktogram produktu nawozowego otrzymanego w doswiadczeniu A (po 1 dniu
przechowywania): A - CO (NH,),, ll - CaS0O,4-2H,0
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W produktach z drugiej serii doswiadczen nie stwierdzono obecnosci wolnego
mocznika, a w trzeciej wystagpit on w tej formie jak i w zwigzanej w addukty z kwasem
fosforowmym(V) i  diwodoroortofosforanem(V)  wapnia.  Stosunek  molowy
Cas(PO4)3F:H3PO4:H2S0O,4:CO(NH2)2:CaS042H,O0 byt rowny 1:7,2:1,5:6,6:1,4.
Zastosowano rozng kolejnos¢ dozowania substratow. W pierwszym przypadku
wprowadzano mechaniczng mieszanine mocznika i dwuwodnego siarczanu(VI)
wapnia do pulpy uzyskanej w wyniku rozktadu fosforytu kwasami, w drugim do
zawiesiny dwuwodnego siarczanu(VI) wapnia w roztworze kwaséw dodano
mechaniczng mieszanine mocznika i rudy fosforytowej (Tabela 23, dos. 21 i 22).
Stwierdzono, ze w pierwszym z doswiadczen konieczne byto dozowanie dodatkowej
ilosci wody. Na powierzchni mieszaniny reakcyjnej przez caly czas prowadzenia
procesu utrzymywata sie piana. Pulpa szybko tezata, jednocze$nie byta lepka, co
wskazywato na nieprzereagowanie w catosci kwasu siarkowego(VI) i fosforowego(V).
W doswiadczeniu drugim w mieszaninie reakcyjnej zaobserwowano obecnosc¢
drobnych, biatych granulek, pochodzacych najprawdopodobniej od siarczanu(VI)
wapnia, ktéry nie przereagowat w catosci. W obu eksperymentach stopien rozktadu
fosforytu byt wysoki.

Udziat w koncowych produktach fosforanéw rozpuszczalnych w cytrynianie
amonu wynosit 95,2-98,6% (Rys. 45), a fosforanéw rozpuszczalnych w wodzie 90-
98% (Rys. 45). Stopien rozktadu mocznika wahat sie od 8,1% do 9,1%. W
otrzymanych kompozycjach stosunek wagowy N do przyswajalnego P,0Os wyniost
1:1,6, przy catkowitej zawartosci fosforanéw ok. 22,7% (Tabela 23).

Stwierdzono, ze lepszy produkt pod wzgledem sktadu chemicznego i
fazowego otrzymano z procesu, w ktorym do pulpy superfosfatowej dozowano
mechaniczng mieszanine mocznika z siarczanem(VI) wapnia. Produkt ten zawierat
fosforan(V) amonu, fosforan(V) mocznika, czteromocznikan siarczanu(VI) wapnia,
siarczan(VI) wapnia, mocznik oraz addukt mocznika i diwodoroortofosforanu(V)
wapnia (Tabela 24). Niestety, w omawianych eksperymentach nie udato sie
catkowicie zwigzaé mocznika. Zaobserwowano, ze w trakcie magazynowania
produktu z doswiadczenia 21 (ok. 6 miesiecy) obnizyta sie w nim zawarto$¢
mocznika, Ca(H,P0O4)2'4CO(NH,),, a wzrostg NH;H,PO, i CaSO,-CO(NH,), (Tabela
24, Rys. 46).
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Tabela 23 Zawartos¢ poszczegolnych skfadnikow w produktach nawozowych NP otrzymanych sposobem periodycznym - seria IV

Zawartosc¢ [Y%wag.]/udziat [%]

Nr serii Nr dos. Czas P20s
poboru catkowite rozp. w cytrynianie rozp. w wodzie w formie amonowej w formie amidowej
proby [% wag ] [% wag.] | udziat [%] | [% wag.] | udziat [%] | [% wag.] | udziat[%] | [% wag.] | udziat [%]
vV 21 2 24,02 23,96 99,75 23,92 99,58 0,10 0,88 11,30 99,12
4 22,92 22,68 98,95 22,61 98,65 0,60 4,76 12,00 95,24
6 22,49 22,17 98,58 22,04 98,00 1,10 8,09 12,50 91,91
22 2 24,50 23,50 95,92 22,70 92,65 0,46 2,95 15,12 97,05
4 23,30 22,00 94,42 21,00 90,13 1,02 6,95 13,65 93,05
6 22,90 21,80 95,20 20,60 89,96 1,25 9,10 12,48 90,90
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Rys. 45. Wplyw sposobu wprowadzania reagentéw oraz czasu procesu na udziat
przyswajalnych i rozpuszczalnych w wodzie form fosforanéw: 1 - udziat fosforanéw
przyswajalnych, mocznik+CaS0O,-2H,0O po 1 h do (fosforyt+tkwasy), dos$. 21, 2 -
udziat fosforanéw rozpuszczalnych w wodzie, mocznik+CaS0O,42H,O po 1 h do
(fosforyt+kwasy), do$. 21, 3 - udziat fosforandw przyswajalnych, fosforyt+mocznik
po 1 h do (kwasy+ CaS0,2H,0), dos. 22, 4 - udziat fosforandéw rozpuszczalnych w
wodzie, fosforyt+mocznik po 1 h do (kwasy+ CaS0O,-2H,0), dos. 22

Tabela 24 Skfad fazowy produktow otrzymanych w drugim etapie badan - wytwarzanie pulp
nawozowych typu NP w sposéb periodyczny - seria IV

Czas
Numer | Numer Ca(H2PO4),:| CaSOs HzPO4- CaSO4' | magazyno
serii | dog. |NHaH2PO«| 4N\i,),c0 | aNHo).col NH22CO | \iyco | nH,0 | - wania
[dni]
\Y; * o o o o o 3
21 o o o o A 76
o o A o A o 189
* o o A o 2
22 o A A A A o 70
o o A A A o 183

0 - gtdwna faza, * - srednia ilos¢ fazy, A - niewielka ilo$¢ fazy, @ - sladowa faza
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Rys. 46. Dyfraktogram produktu nawozowego otrzymanego w doswiadczeniu 21 (po 3i 189
dniaCh): O - Ca(H2PO4)2'4(NH2)2CO, + - CaSO4'nH20, X - NH4H2PO4, A -
CO(NH2)21 ’ - H3PO4'(NH2)2CO, .- C&SO44(NH2)2CO

Jak juz wczesniej wspomniano wystepowanie w nawozach znacznych ilosci
mocznika, obok hydratéw siarczanu(VI) i diwodoroortofosforanu(V) wapnia, jest
przyczyng jego wzmozonej higroskopijnosci. W czasie magazynowania powstajg
addukty mocznika z tymi zwigzkami, uwalnia sie woda, co w konsekwencji prowadzi
do pogorszenia wtasciwosci fizykochemicznych nawozu. W zwigzku z tym w kolejnej
pigtej serii doswiadczen zwiekszono udziat kwasu siarkowego(VI) w stosunku do
sumy kwasow, zastepujgc nim wiekszg cze$¢ kwasu fosforowego(V) w poroéwnaniu z
czwartg serig badan. Celem eksperymentéw bylo zwigzanie w wiekszym stopniu
mocznika w CaS0O44(NH),CO.

Seria ta obejmuje duzg grupe proceséw, w ktérych badano wptyw ilosci
wprowadzanego mocznika (3,8-30,2 mola/mol fosforytu), stezenia kwasu
fosforowego(V) (31,7-40,7% wag. P,0s), sposobu wprowadzania substratow oraz
obecnosci dodatkowych skfadnikédw (magnezyt lub fosfogips lub siarczan wapnia o
czystosci odczynnikowej) na wiasciwosci fizykochemiczne produktow. Stosunek
molowy Cas(PO4)3F:H3PO4:H,SO,4 byt staty i wynosit 1:4,4:2,9.

Pierwsza grupa do$wiadczen obejmowata procesy w ktérych masa mocznika
wprowadzanego do mieszaniny reakcyjnej byta najwyzsza sposrdéd wszystkich

zrealizowanych procesow. Stosunek molowy mocznika do sumy kwaséw
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siarkowego(VI) i fosforowego(V) wynosit ponad 4. W jednym z doswiadczen (dos. 23)
wyjatkowo po 2 h reakcji do fosforytu z kwasami wdozowano mocznik. Celem tego
eksperymentu byto sprawdzenie wptywu dtuzszego czasu | etapu reakcji na tezenie
masy reakcyjnej, tworzenie adduktow z mocznikiem oraz na rozktad mocznika z
wydzieleniem amoniaku.

W kolejnych procesach (dos. 24 i 25) rude fosforytowg dozowano do
mieszaniny kwasow i mocznika, przy czym w doswiadczeniu 25 czas reakcji
wydtuzono do 8 h. W dwdch pierwszych eksperymentach (dos. 23 i 24) powstaty
produkty, w ktérych uzyskano wysoki stopien przereagowania fosforytu 96% i 98,6%.
Jednak udziat fosforanow rozpuszczalnych w wodzie w produkcie z doswiadczenia
23 wynosit zaledwie 66,4% P,0s. Wydtuzenie czasu reakcji do 8 h spowodowato
obnizenie udziatu zaréwno przyswajalnych przez rosliny (ponizej 54% P,0s), jak i
rozpuszczalnych w wodzie form fosforandéw (Tabela 25). Mogto to by¢ spowodowane
hydrolizg Ca(H,PO4)2’H,O do CaHPO42H,O i powtdrnym powstawaniem
Cas(PO4)30OH (retrogradacja fosforandw). Pod wzgledem uzyskanego stopnia
rozktadu surowca fosforowego i stopnia rozktadu mocznika (3,35% N)
korzystniejszym rozwigzaniem okazato sie wprowadzanie fosforytu po 1 h do
roztworu mocznika w kwasie siarkowym(VI) i fosforowym(V). Jednak w zadnym z
analizowanych powyzej przypadkéw nie udato sie otrzymac produktu zawierajgcego
mocznik zwigzany w addukty. Dyfrakcyjna analiza rentgenowska wykazata obecnos¢
we wszystkich produktach uwodnionych form siarczanu(VI) wapnia, wolnego
mocznika i fosforanu(V) amonu (Tabela 26). Produkty otrzymane w procesie, w
ktérym dodawano fosforyt do roztworu mocznika w kwasach zawieraty dodatkowo
hydroksyapatyt. Postanowiono wiec w dalszych badaniach zmniejszy¢ ilosé

mocznika wprowadzanego do ukfadu reakcyjnego.
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Tabela 25 Zawartos¢ poszczegolnych skfadnikéw w produktach nawozowych NP otrzymanych sposobem periodycznym - seria V

Zawarto$¢ [%wag.]/udziat [%]

Nr serii Nr dos. Czas P_ZO? : : . ) ; ; kw\g/gr}gko
pobpru catkowite rozp. w cytrynianie rozp. w wodzie w formie amonowej w formie amidowej P,Ox
Proby | [% wag.] | [9% wag.] | udziat[%] | [% wag] | udziat[%] | [% wag.] | udziat[%] | [% wag.] | udziat[%] | [% wag]

v 23 3 12,10 12,05 99,59 11,00 90,91 0,70 3,37 20,10 96,63 -
5 12,90 11,60 89,92 9,50 73,64 1,40 6,57 19,90 93,43 -

6 12,50 12,00 96,00 8,30 66,40 1,80 8,45 19,50 91,55 -

24 2 16,90 15,20 89,94 13,20 78,11 1,21 6,27 18,10 93,73 -
4 14,60 12,00 82,19 11,10 76,03 0,70 3,17 21,40 96,83 -

6 12,07 11,90 98,59 9,80 81,19 0,70 3,35 20,20 96,65 -

25 2 15,00 13,10 87.33 11,20 74,67 0,50 2,38 20,50 97,62 -
4 14,60 11,60 79.45 11,00 75.34 0,90 4,33 19,90 95,67 -

6 15,10 10,60 70,20 9,60 63,58 0,90 3,90 22,20 96,10 -

8 15,70 8,40 53,50 8,30 52.87 0,70 3,87 17,40 96,13 -

26 2 15,90 15,80 99,37 14,90 93,71 0,40 1,88 20,90 98,12 -
4 15,10 15,00 99,34 14,50 96,03 1,10 5,45 19,10 94,55 -

6 16,10 13,60 84,47 13,04 80,99 1,20 5,83 19,40 94,17 -

27 2 20,20 19,30 95,54 19,20 95,05 0,12 0,65 18,28 99,35 -
4 20,40 18,90 92,65 18,80 92,16 0,30 1,67 17,70 98,33 -

6 18,70 18,60 99,47 17,60 94,12 0,40 2,19 17,90 97,81 -

28 2 19,60 | 1900 | 9694 | 1830 | 93,37 0,60 3,45 16,80 | 96,55 -
4 19,30 18,60 96,37 17,50 90,67 1,10 6,25 16,50 93,75 -




Zawartos¢ [Yowag.]/udziat [%]

Nr serii Nr dos. Czas P,ZO? : ) . : ; . kw\{s\llso;r;gko
pobpru catkowite | rozp. w cytrynianie rozp. w wodzie w formie amonowej w formie amidowej P,Ox
Proby | 1% wag] | (9% wag.] | udziat [%] | [% wag.] | udziat[%] | [% wag.] | udziat [%] | [% wag.] | udziat[%] | [% wag.]
6 18,60 18,00 96,77 16,14 86,77 1,00 5,92 15,90 94,08 -
29 2 2220 | 20,70 | 93,24 | 19,60 | 88,29 0,40 3,01 12,90 | 96,99 -
4 21,90 19,70 89,95 18,60 84,93 1,10 8,03 12,60 91,97 -
6 21,80 18,90 86,70 18,50 84,86 1,20 9,09 12,00 90,91 -
30 2 19,60 19,00 96,94 18,10 92,35 0,10 0,55 18,20 99,45 -
4 19,30 18,00 93,26 17,90 92,75 0,25 1,31 18,90 98,69 -
6 18,60 17,90 96,24 17,30 93,01 0,48 2,44 19,20 97,56 -
31 2 18,10 15,90 87,85 15,60 86,19 0,11 0,63 16,83 99,37 -
4 18,20 16,40 90,11 15,90 87,36 0,26 1,61 15,85 98,39 -
6 18,30 15,70 85,79 15,50 84,70 0,43 2,82 14,79 97,18 -
32 2 21,80 20,00 91,74 19,90 91,28 0,04 0,37 10,03 99,63 11,55
4 22,00 19,50 88,64 19,40 88,18 0,09 0,93 10,02 99,07 9,05
6 22,50 19,00 84,44 17,80 79,11 0,22 2,21 9,80 97,79 9,28
33 2 26,30 22,80 86,69 22,50 85,55 0,04 0,82 5,40 99,18 12,64
4 25,80 23,90 92,64 23,50 91,09 0,10 1,79 5,60 98,21 12,33
6 25,70 24,30 94,55 23,60 91,83 0,15 2,59 5,60 97,41 11,69
34 2 16,10 14,20 88,20 13,60 84,47 0,12 0,81 15,10 99,19 3,64
4 16,10 14,40 89,44 13,30 82,61 0,27 1,82 14,58 98,18 2,29
6 16,00 13,50 84,38 13,00 81,25 0,49 3,38 14,02 96,62 1,36




Zawartos¢ [Yowag.]/udziat [%]

Nr serii Nr dos. Czas P,ZO? : ) . : ; . kw\{s\llso;r;gko
pobpru catkowite | rozp. w cytrynianie rozp. w wodzie w formie amonowej w formie amidowej P.O
Proby | [% wag.) | [ wag] | udziat [%] | [% wag] | udziat [%] | [% wag.] | udzial [%] | [% wag.] | udzial [%] | [% wag]

35 2 17,09 15,02 87,90 13,33 78,03 0,11 0,78 14,62 99,22 3,77

4 16,85 14,90 88,39 13,06 77,49 0,29 1,97 14,46 98,03 3,33

6 16,46 15,35 93,24 13,28 80,66 0,46 3,31 13,55 96,69 1,07
36 2 11,80 11,60 98,31 11,50 97,46 0,32 1,60 19,70 98,40 -
4 11,40 11,10 97,37 10,00 87,72 0,28 1,35 20,40 98,65 -
6 11,20 11,10 99,11 9,60 85,71 1,40 6,36 20,60 93,64 -

37 2 16,44 14,95 90,95 14,22 86,52 0,10 0,55 17,08 99,45 6,90

4 16,70 14,77 88,43 13,53 81,03 0,30 1,79 16,73 98,21 4,27

6 16,27 14,54 89,34 13,40 82,37 0,61 3,49 16,80 96,51 3,31
38 2 17,10 16,40 95,91 16,00 93,57 0,30 2,54 11,50 97,46 -
4 16,60 16,00 96,39 15,60 93,98 0,91 6,36 13,40 93,64 -
6 16,00 15,80 98,75 15,60 97,50 1,60 9,86 14,63 90,14 -
39 2 17,50 17,00 97,14 16,50 94,29 0,18 1,20 14,80 98,80 -
4 17,40 17,30 99,43 16,30 93,68 0,62 3,80 15,70 96,20 -
6 17,00 16,80 98,82 15,70 92,35 0,58 3,38 16,60 96,62 -
40 2 16,70 15,10 90,42 14,80 88,62 0,07 0,48 14,50 99,52 -
4 15,80 14,90 94,30 14,60 92,41 0,20 1,26 15,70 98,74 -
6 15,00 14,72 98,13 14,40 96,00 0,35 2,11 16,20 97,89 -

41 2 17,83 15,63 87,66 15,49 86,84 0,10 0,68 13,83 99,32 6,10




Zawartos¢ [Yowag.]/udziat [%]

, P20s Wolne
Nr serii Nr dos. Czas — ) : : ; ; | kwasy jako
poboru | catkowite | rozp. w cytrynianie rozp. w wodzie w formie amonowej w formie amidowej P,Ox
Proby | [% wag.] | [9% wag.] | udziat[%] | [% wag] | udziat[%] | [% wag.] | udziat[%] | [% wag.] | udziat [%] [% wag.]

4 18,58 15,88 85,46 14,80 79,65 0,28 2,12 12,93 97,88 5,50

6 17,88 15,65 87,53 14,75 82,51 0,47 3,92 11,59 96,08 4,88

42 2 18,63 16,02 86,02 15,91 85,42 0,08 0,57 14,11 99,43 7,04

4 18,41 16,11 87,48 15,45 83,93 0,22 1,55 14,09 98,45 5,61

6 18,51 16,19 87,51 15,56 84,10 0,39 2,75 13,80 97,25 4,34




Tabela 26 Sktad fazowy produktéw otrzymanych w drugim etapie badan-wytwarzanie pulp nawozowych typu NP w sposéb periodyczny -

seria V

Czas

ni

Vv A ° A 5

A ° A 20

23

A ° A 103
A ° A 216

o o o o 2

24 o o o o 97
o o o o 212

A ° A o 2

25 A ° A o 79
A ° A o 211

A ° A 4

A ° A 54

26

A o o o A 82
A o o o A 203

27 o A o o o 3

o o o o o 9

o o o o A o 91
o o o o o 206




Czas

umer | §485 | B o] T | o) oo | W | B | caronon | RIS
o o ° A A 4
o o ° A A 44
28

A o o A A 84
o o o o o 199

A A A 4

29 o A a A o 67
o o A o o 198

A A o ° A A 11

30 o o A o 21
° A o o o 145

* A o o 7

31 * * * /A ° o 70
* * A o .} 190

* A o * 4

2 | ° *IA * o * 42
° A * o * 163

33 * A ° 2
° o A * 54
* A o 172




Czas

Numer | CaSO4 | CaSOy Ca(H2PO4)2'| CaSOus: H3POy- CaSOq- magazyno
NUMeT | dos. | 05H,0 | 2H0 | NP4 4uHy),co | aNH).co| NH22C0 | (nhy),co | nHpo | CRPONOM | T yania
[dni]
* * o
A 5
34 * * * o A 1
* * * o
145
* * o
35 A 8
* * /A * (o] 85
o A o 1
36
o A ° 126
(o] / * * o / * * * o el 6
A A A A o 5
38 o o o o o A 57
o o o o A A 153
A A A o ° A 13
39 o o A o A A 53
o o o o o o o 147
40 A A A A A o o 9
A A A A A o 29
o o A o o o o 140
a1 (o] / * * * (o] A 7




Czas

Numer | CaSO4 | CaSOy Ca(H2PO4)2'| CaSOus: H3POy- CaSOq- magazyno
NUMeT | dos. | 05H,0 | 2H0 | NP4 4uHy),co | aNH).co| NH22C0 | (nhy),co | nHpo | CRPONOM | T yania
[dni]
o * * A A 99
(o] * (o] (o] A A 5
S R o o A A o7

0 - gtéwna faza, * - srednia ilos¢ fazy, A - niewielka ilo$¢ fazy, & - sladowa faza




Kolejna grupa doswiadczen dotyczyta proceséw, w ktdérych zmieniano ilos¢
mocznika, przy zachowaniu jednakowego sposobu dozowania surowcow (3,8-21,1
mola/mol fosforytu, dos. 26, 27, 30-33), tzn. mocznik wprowadzano po 1 h do pulpy
superfosfatowej, przy czym jeden eksperyment zrealizowano w temperaturze 70°C
(dos. 30). Wykorzystywano kwas fosforowy(V) o stezeniu 31,8% wag. P,Os (dos. 26,
31-33) lub wyzszym 33,8% wag. P,0s (dos. 27, 30). Uzyskane wyniki zestawiono w
Tabela 25. Najwyzszy stopien przereagowania fosforytu (99,5% i 96,2%) osiggnieto
w doswiadczeniach prowadzonych w temperaturze 80°C i 70°C przy uzyciu bardziej
stezonego H3PO, (dos. 27 i 30). W produktach z procesow, w ktérych stezenie tego
kwasu byto nizsze udziat fosforanow przyswajalnych byt porownywalny, miescit sie w
granicach 84,4-85,8%. Podobnie ksztattowat sie udziat fosforanéw rozpuszczalnych
w wodzie. Najwyzszg wartoS¢ uzyskano przy stosunku wagowym N:P,Os w
produktach wynoszacym ok. 1 — 93-94,1% (do$. 27 i 30). Udziat tej formy fosforanow
w pozostatych komponentach zawierat sie w granicach 79,1-84,7% (Tabela 25).

Na podstawie wykonanych eksperymentéw mozna wysnuc¢ wniosek, ze ilos¢
uzytego w procesie mocznika, przy zachowaniu tej samej kolejnosci dozowania
substratow, nie miata wptywu na udziat poszczegdlnych form fosforanow w
nawozach fosforowych przy zastosowaniu kwasu o tym samym stezeniu. Zawartos¢
fosforanéw catkowitych, przyswajalnych i rozpuszczalnych w wodzie malata
oczywiscie wraz ze wzrostem udziatu mocznika w mieszaninie reakcyjnej.
Zastosowanie w procesie kwasu o wyzszym stezeniu skutkowato wyzszym udziatem
obu przyswajalnych form fosforanéw, w stosunku do pozostatych omawianych
eksperymentéw. Dla otrzymanej grupy produktdow zawartos¢ w nich P20s
catkowitego zmieniata sie w granicach do 16,1 do 25,7% wag. przy stosunku
molowym sumy moli kwasow do mocznika zmieniajgcych sie odpowiednio od 2,9 do
0,5 (Tabela 25, Rys. 47). Stopien rozkiadu mocznika byt najwiekszy przy
zastosowaniu maksymalnej dawki mocznika i wynosit prawie 6%. W pozostatych
doswiadczeniach byt podobny, nie przekraczat 3%. Zawartos¢ azotu w produktach
wzrastata wraz ze wzrostem ilosci uzytego mocznika od 5,8% wag. N do 20,6% wag.
N. Obnizenie temperatury prowadzenia procesu (dos. 30) wptyneto niekorzystnie na
posta¢ produktu koncowego. Byt on bardzo ptynny, bardzo wolno tezat w czasie
magazynowania i dtugo nie nadawat sie do zanalizowania metodg dyfrakcyjnej

analizy rentgenowskiej. Stopien rozktadu surowca fosforowego w tym doswiadczeniu
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(96,2%), byt nizszy o ponad 3% w porownaniu do uzyskanego w temperaturze 80°C

przy zastosowaniu kwasu o tym samym stezeniu (dos. 27).

1,2

o
o))

o
=

stosunek wagowy N : P5O5
zawartosc P,Os przysw. [% wag.]

o
¥}

0 . . . . 13
0,5 1 1,5 2 2,5
stosunek molowy mocznika do sumy kwasow

Rys. 47. Wplyw stosunku molowego mocznika do sumy kwaséw siarkowego(VI) i
fosforowego(V) w nadawie na stosunek wagowy N:P,Os w produktach oraz
zawartos¢ w nich fosforanéw przyswajalnych (seria V doswiadczenia 26, 31, 32, 33)

Niezaleznie od ilosci wprowadzonego mocznika, we wszystkich produktach
wystepowat uwodniony siarczan(VI) wapnia. Najmniej korzystne witasciwosci pod
wzgledem skfadu fazowego miat produkt, ktéry charakteryzowat sie najwyzszg
zawartoscig azotu (Tabela 26, dos. 26). Wystepowat w nim fosforan(V) amonu oraz
w duzych ilosciach mocznik niezwigzany, ktory krystalizowat na powierzchni produktu
w trakcie suszenia w postaci drobnych igietek. Mocznik zwigzany w addukty pojawit
sie dopiero w produktach z procesu, w ktorym uzyto maksymalnie 2 mole
mocznika/mol sumy kwasow. We wspomnianym eksperymencie otrzymano nawoz,
ktory zawierat pozadane addukty: CaS044CO(NH,),, Ca(H2PO4)274CO(NH,),,
H3PO,4 CO(NH,),, a takze mocznik i diwodoroortofosforan(V) amonu (dos. 27, 30 i
31, przy czym ten pierwszy nie zawierat fosforanu mocznika, a ostatni NH4H,POy,,
(Rys. 48). Przy stosunku molowym mocznika do sumy kwaséw jak 1:1 uzyskano
produkt, ktérego analiza fazowa nie wykazata obecnosci niezwigzanego mocznika
(Rys. 49). Zawierat on ponadto diwodoroortofosforan(V) amonu i mocznik zwigzany z

kwasem fosforowym(V) i diwodoroortofosforanem(V) wapnia. Z kolei w produkcie o
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najwyzszej zawartosci azotu zidentyfikowano obok niezwigzanego mocznika,

fosforan(V) mocznika.

100 - A

80 -

60 -

Intensywnos¢ wzgledna

Rys. 48. Dyfraktogram produktu nawozowego otrzymanego w doswiadczeniu 31 (po 7
dniach przechowywania): O - Ca(H,P04),-4(NH,),CO, [1- CaS0,-0,5H,0, A-
CO(NH,),, @ - H;PO4(NH,),CO, @ - CaS0,44(NH,),CO

100 - 8
O
80 - 0
s o)
il 7o
= 60 -
§ o
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Rys. 49. Dyfraktogram produktu nawozowego otrzymanego w doswiadczeniu 32 (po 4
dniach przechowywania):QO - Ca(H,PO,),'4(NH,),CO, []- CaS0,40,5H,0, ¢ -
H3PO4'(NH2)2CO, X = NH4H2PO4



Sposréd omawianej grupy doswiadczen najlepszym produktem okazat sie
nawoz otrzymany w wyniku zastosowania kwasu o wyzszym stezeniu w
temperaturze 80°C. Miat on posta¢ gestej pulpy oraz najkorzystniejszy skiad
chemiczny NP 18-18,5 (do$. 27). Na uwage zastugujg jeszcze dwa procesy, w
ktorych uzyskano nawozy NP o stosunek N:P,Os przyswajalnego biski 1 (formuta NP
15-16 - dos. 31), oraz o nizszym stosunku N:P,0s wynoszacym ok. 0,5 (NP 10-19,
dos. 32). Przy czym ten drugi produkt nie zawierat niezwigzanego mocznika. Jednak
w obu tych procesach stopien przereagowania fosforytu byt ponizej 86%, co byto
bardzo niekorzystne.

Kolejne dwa eksperymenty przeprowadzono przy statym stosunku molowym
sumy kwasow do mocznika wynoszacym 1:2. W doswiadczeniach tych wprowadzano
mechaniczng mieszanine mocznika i fosforytu do roztworéw H,SO, i H3PO4, stosujac
kwas fosforowy(V) o roznym stezeniu 31,7% wag. P,Os (do$. 28) i 34,6% wag. P,0s
(dos. 29). Produkty z obu omawianych eksperymentow miaty mazistg konsystencje.

Prowadzenie procesu w warunkach wiekszego udziatu fazy ciektej (nizsze
stezenie H3PO,) dalo produkt o lepszych wtasciwosciach fizykochemicznych
(dos.28). Stopien rozktadu fosforytu, a takze udziat rozpuszczalnych w wodzie
fosforanébw uzyskano na poziomie 96,8% P,0s5 i 86,8% P,0s. Stopien rozktadu
mocznika wyniost ok. 6% N (Tabela 25).

Analiza fazowa produktow z tej grupy eksperymentéw wykazata obecnos¢ w
nich w obu przypadkach pieciu form krystalicznych: NH4H,PO,4, CaSO4-4(NH,),CO,
(NH2).CO, CaS0O4nH,O oraz H3zPO4(NH2),CO (Tabela 26). Jednak ten ostatni w
produkcie z doswiadczenia 28 pojawita sie razem z Ca(PQO,), (NH2),CO dopiero po
67 dniach dojrzewania.

Porownujagc  wyzej omdwione sposoby wprowadzania reagentéw
korzystniejszym byto dozowanie mocznika do pulpy superfosfatowe;j.

Kolejne eksperymenty serii piatej prowadzono z udziatem dodatkowego
reagenta — magnezytu. Celem ich byto obnizenie zawartosci nieprzereagowanych
wolnych kwasow w produktach (Tabela 25, dos. 34 i 35). Stosunek molowy
H3PO4:H, SO, w  mieszaninie  reakcyjnej odpowiadat zastosowanemu w
doswiadczeniach 32 i 33 (1:1,5), w ktérych w otrzymanych produktach zawartos¢
wolnych kwasow wahata sie w zakresie 9-12% wag. P,O0s. W doswiadczeniu

pierwszym wykorzystano magnezyt o stopniu rozdrobnienia stosowanym w procesie
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otrzymywania nawozéw w ZCh ,Police” S.A. (frakcja < 0,18 mm co najwyzej 15%,
0,18-1 mm co najmniej 65%, 1-1,5 mm co najwyzej 15%, 1,5-2 mm co najwyzej
10%). Jednak obecne w nim twarde kawatki materiatu skalnego utrudniaty mieszanie
pulpy oraz pobdr, w czasie trwania procesu, jednorodnego materiatu do analizy. W
eksperymencie drugim zastosowano magnezyt rozdrobniony o frakcji ziarnowej
ponizej 1,6 mm, co pozwolito unikng¢ wiekszosci wyzej wspomnianych problemow.
Poréwnujgc wyniki analiz sktadu chemicznego otrzymanych produktéw stwierdzono,
ze pokrywaty sie one w granicach btedu. Zamierzony cel zostat osiggniety tzn.
dodatek magnezytu spowodowat obnizenie ilosci wolnych kwasoéw w uzyskanych
nawozach (dos. 34 i 35) z 12% wag. P,Os do ok. 1% (Rys. 50). Wprowadzajac do
mieszaniny reakcyjnej zmielony magnezyt w postaci mieszaniny mechanicznej z
mocznikiem, potwierdzono wczesniej sformutowane wnioski z realizacji
doswiadczenia 19, w ktdorym réwniez wykorzystano magnezyt.

Skfad fazowy produktéw z obu procesow byt identyczny (Tabela 26). Giéwng
fazg byt (NH,),CO, wystepowaty takze Ca(H,PO,),-4(NH,).CO i CaS0O,4-0,5H,0 oraz
w matych ilosciach NH;H,PO,4. Poréwnujgc nawozy z doswiadczen 34 i 35 do
analogicznego, lecz uzyskanego bez dodatku magnezytu (dos. 31) zaobserwowano,
iz wprowadzenie MgCO3; wptyneto na wzrost w nich zawartosci adduktu mocznika z
diwodoroortofosforanem(V) wapnia, a obnizenie NH4;H,PO, (Rys. 51). Nawozy
otrzymane w ten sposob byly stabilne w czasie magazynowania tzn. nie zauwazono

w nich pojawienia sie nowych faz krystalicznych (Rys. 52).
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Rys. 50. Wptyw czasu reakcji i dodatku magnezytu na zawartos¢ wolnych kwasow w
mieszaninie reakcyjnej: 1 - proces bez dodatku magnezytu (dos. 33), 2 - proces z
dodatkiem magnezytu (dos. 34)

100 - y

80 -

Intensywnos¢ wzgledna

Rys. 51. Dyfraktogram produktu nawozowego otrzymanego w doswiadczeniu 35 (po 8
dniach przechowywania): O - Ca(H,P0.),4(NH,),CO, (- CaS040,5H,0, A-
CO(NH,),, X - NH4H,PO,
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Rys. 52. Dyfraktogram produktu nawozowego otrzymanego w doswiadczeniu 35 (po 72
dniach przechowywania): O - Ca(H,P04),-4(NH,),CO, [1- CaS0,-0,5H,0, A-
CO(NH,),, X - NH4H,PO4

Poniewaz praktycznie we wszystkich produktach koncowych otrzymanych z
doswiadczen omawianej dotad serii V, obecny byt zawsze wolny mocznik (wyjatek
dos. 32), postanowiono w nadawie surowcow wprowadzi¢ dodatkowo CaSO4-2H,0 o
czystosci odczynnikowej lub jako fosfogips w celu zintensyfikowania reakcji wigzania
mocznika w addukt CaS0O4-4(NH;),CO. Dwuwodny siarczan(VI) wapnia dodawano w
postaci mechanicznej mieszaniny z mocznikiem (Tabela 25, do$. 36, 38, 39, 40),
natomiast fosfogips wprowadzano w postaci pulpy mocznikowo-fosfogipsowej o
temperaturze 50°C, otrzymanej w osobnym reaktorze (Tabela 25, dos. 37, 41, 42). W
warunkach pierwszego sposobu wprowadzania reagentow okreslano rowniez wptyw
temperatury (70-80°C) na przebieg procesu, witasciwosci fizykochemiczne i sktad
fazowy wytworzonych produktéw.

W doswiadczeniach 36 i 38 temperatura procesu wyniosta 80°C, przy czym w
pierwszym z nich ilo§¢ wprowadzanego mocznika byta dwukrotnie wyzsza (30,2
mola/mol fosforytu). W obu procesach wystgpity trudnosci w mieszaniu pulpy
reakcyjnej. Dodatkowo w eksperymencie z zastosowang podwojng iloscig mocznika
pojawita sie piana. Koncowe produkty miaty konsystencje zestalonej pulpy (pulpa z

doswiadczenia 36 po wyjeciu z reaktora szybko bielata i wysychata na powietrzu).
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Kolejne eksperymenty 39 i 40 prowadzono w temperaturach 75 i 70°C. Po godzinie
do pulpy reakcyjnej zawierajacej kwasy i fosforyt dodawano mieszanine mocznika z
siarczanem(VI) wapnia, przy stosunku molowym CO(NH;),:CaSO4-2H,0 ok. 10,5:1.
Doswiadczenia te odpowiadaty pod wzgledem sposobu dozowania reagentéw i ich
stosunkow molowych, eksperymentowi 38. Oba procesy przebiegaty tagodnie, bez
wydzielania sie jakiejkolwiek piany. Reakcje zachodzity prawdopodobnie znacznie
wolniej niz w temperaturze 80°C. Otrzymane produkty nie posiadaly gestej
konsystenciji.

Nawozy NP z wymienionych doswiadczen charakteryzowaty sie wysokg
zawartoscig fosforandbw przyswajalnych co wynikato z wysokiego stopnia
przereagowania fosforytu rownego ok. 98%. Udziat fosforanéw rozpuszczalnych w
wodzie byt najwyzszy (97,5%) w produkcie uzyskanym w temperaturze 80°C przy
stosunku molowym CO(NH;),CaS0,-2H,0 ok. 10,5:1 (Rys. 53). Wzrost ilosci
mocznika w mieszaninie reakcyjnej spowodowat obnizenie udziat w produkcie tej
formy fosforanéw o ponad 10% (85,7%, Rys. 53).
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Rys. 53. Wplyw temperatury procesu na stopien rozktadu mocznika i stopieh
przereagowania fosforytu (dos. 38, 39, 40)

Zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem temperatury procesu wzrastat udziat w

nawozach azotu amonowego spowodowany rozktadem mocznika do amoniaku i
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dwutlenku wegla. Warto$¢ ta zmieniata sie w zakresie od 2% do 10% (Tabela 25,
Rys. 53). Uzycie dwukrotnie wiekszej iloSci mocznika w procesie nie spowodowato
wzrostu stopnia jego rozktadu (6,4%). W produkcie o najwyzszej zawartosci
mocznika nie zidentyfikowano zadnych pofgczen addycyjnych tego zwigzku (Rys.
54). Potwierdzito to wyniki z wczesniej omawianych proceséw (do$. 23,24,25), w
ktorych stosunek molowy mocznika do fosforytu wynosit 30,2:1. Produkty z
wszystkich tych doswiadczen zawieraty trzy fazy krystaliczne: fosforan(V) amonu,
mocznik i uwodniony siarczan wapnia. Stwierdzono, ze nizszy stosunek molowy
mocznika do fosforytu w mieszaninie reakcyjnej (15:1) sprzyjat tworzeniu adduktow
mocznika. Produkty z takiej grupy doswiadczen zawieraty oprécz fosforanu(V)
amonu, mocznika, uwodnionego siarczanu(VI) wapnia takze formy krystaliczne takich
zwigzkow jak Ca(H2P04)24(NH2).CO i CaS0,44(NH,),CO. Ponadto obnizenie
temperatury procesu wptyneto korzystnie na utworzenie trzeciego potaczenia
adduktu mocznika, tzn. z kwasem fosforowym(V) (Rys. 55, Rys. 56 i Rys. 57).

Dobre wyniki uzyskano prowadzac doswiadczenia w temperaturze ponizej
80°C. Byla to temperatura wystarczajgca do uzyskania wysokiego stopnia
przereagowania fosforytu (co najmniej 98%) i stopnia rozktadu mocznika nie
przekraczajgcego 3,5%. Ponadto uzyskane produkty byty bogate w addukty
mocznika, a stosunek w nich N:P,Os wynosit 1.

Zaobserwowano, ze podczas magazynowania hawozu zmniejszata sie w nim
ilos¢ mocznika, diwodoroortofosforanu(V) amonu i addukt mocznika z siarczanem(VI)
wapnia, a zwiekszata sie ilos¢ adduktu mocznika z diwodoroortofosforanu(V) wapnia
(dos. 38). Mogto to wynika¢ z tzw. procesu dojrzewania nawozu, podczas ktoérego
mocznik wchodzit w reakcje z innymi zwigzkami, a jego addukt z Ca(H,PO4),-H,0 z

formy bezpostaciowej stopniowo przechodzit w krystaliczng (Rys. 55).

142



100 - A

80 -
(]
[
=
@
§ 60 -
Q
0
(o]
[
2 40 -
)]
[
@
£

20 -

A A
o X J XA O xg O A o
D M T L‘J\J\T)L M X |J\‘I‘A T - >|< j\\‘l'
10 15 20 25 30 35 40 45 50
20 CuK,

Rys. 54. Dyfraktogram produktu nawozowego otrzymanego w doswiadczeniu 36 (po 1 dniu):[]
- CaS040,5H,0, A- CO(NH,),, X - NHsH,PO,
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Rys. 55. Dyfraktogram produktu nawozowego otrzymanego w doswiadczeniu 38 (po 5, 57 i
153 dniaCh): O - Ca(H2P04)2'4(NH2)2CO, D - CaSO4'0,5H20, A‘ CO(NHz)z, X -
NH,H,PO,, @ - CaS0O,4-4(NH,),CO, ll- CaSO,-2H,0
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Rys. 56. Dyfraktogram produktu nawozowego otrzymanego w doswiadczeniu 39 (po 13
dniach): O - Ca(H,P0,),-4(NH,),CO, [1- CaS0,0,5H,0, A- CO(NH,),, X -
NH4H>POy,, . - CaSO44(NH2)2CO, .- Ca.SO4'2H20,’ - H3PO4(NH2)2CO
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Rys. 57. Dyfraktogram produktu nawozowego otrzymanego w doswiadczeniu 40 (po 9
dniaCh): O - Ca(HQPO4)2'4(NH2)QCO, I:l - CaSO4'0,5H20,A- CO(NHz)z, X -
NH4H2PO4, . - CaSO4'4(NH2)2CO,.‘ CaSO4'2H20," H3PO4(NH2)2CO

W ostatnich doswiadczeniach pigtej serii badan do mieszaniny reakcyjnej

wprowadzano fosfogips w postaci pulpy mocznikowo-fosfogipsowej o temperaturze
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50°C zawierajgcej CaS0O44CO(NHy), (Tabela 25, dos. 41 i 42). Celem tych
proceséw byto przetestowanie wptywu takiego sposobu dozowania mocznika na
wzrost zawartosci adduktu CaSO44CO(NH2). w produktach koncowych. W
doswiadczeniach tych, przy tych samych stosunkach molowych reagentéw,
zmieniano sposéb dozowania mocznika z fosfogipsem. W probie pierwszej
dodawano caty mocznik z fosfogipsem w postaci pulpy, natomiast w doswiadczeniu
drugim tylko cze$¢ mocznika wprowadzano w formie pulpy z fosfogipsem
zachowujgc stosunek molowy tych substratéw jak 4:1. Otrzymano produkty, ktére
pod wzgledem zawartosci poszczegdlnych sktadnikdw pokarmowych praktycznie sie
nie roznity. Zawartos¢ poszczegolnych form fosforanédw wynosita odpowiednio:
catkowitych ok. 18,3% wag. P,0s, przyswajalnych ok. 15,9% wag P,Os (87,5%
catkowitego) i rozpuszczalnych w wodzie ok. 15,2% wag. P,0Os (83,2% P05
catkowitego) (Tabela 25, Rys. 58 i Rys. 59). Catkowita zawartoS¢ azotu w tych
nawozach wynosita 12,1-14,2% wag. Stopien rozktadu mocznika byt rowny 3,9% w
przypadku wprowadzania catego mocznika w postaci pulpy i 2,7% przy
wprowadzaniu go dwoma strumieniami (Rys. 60).

Zauwazono pewne roznice w sktadzie fazowym wytworzonych nawozow. W
produkcie z doswiadczenia pierwszego dominujgcymi fazami byt CaS0O,4-0,5H,0 i
CO(NH)2, z drugiego CaS040,5H,0 oraz Ca(H,PO4)-4CO(NH2), i
CaS044CO(NHy).. Te dwa ostatnie zwigzki wystepowaty takze w nawozie
pierwszym, ale w mniejszym udziale w stosunku do pozostatych faz (Rys. 61 i Rys.
62).

Doswiadczenie 37 zrealizowano w taki sam sposéb jak omowione powyzej
doswiadczenie 42, przy czym podwyzszono o 33% ilo§¢ wprowadzonego mocznika i
fosfogipsu. Spowodowato to wzrost stosunku azotu do P,Os w produkcie do ok. 1,2
(poprzednio 0,9). Zwiekszenie ilosci dodanego mocznika i fosfogipsu nie wptyneto na
stopien rozktadu fosforytu. Catkowita zawarto$¢ fosforanéw w produktach posrednich
w trakcie procesu wynosita ok. 16,5% wag. P,0s, fosforandéw rozpuszczalnych w
wodzie ok. 13,8% wag. P,Os, a fosforanéw przyswajalnych ok. 14,8% wag. P,0Os
(Rys. 58 i Rys. 59, Tabela 25). Zawartos¢ azotu catkowitego w tym nawozie wynosita
17,4% wag., przy czym udziat azotu amonowego byt réwny 3,5% (Rys. 60).
Gtéwnymi krystalicznymi fazami w tym produkcie byt mocznik i pétwodny siarczan(VI)

wapnia. W znacznych ilosciach wystepowaty: CaS042H,0, NH;H,PO,,
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CaSO4-4CO(NH2)2 [ Ca(H2P04)2'4(NH2)2CO, aw éladowych H3PO4'(NH2)2CO (Rys.
63, Tabela 26).
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Rys. 58. Wplyw sposobu wprowadzania reagentéw, ilosci dozowanego mocznika i
fosfogipsu oraz czasu reakcji na udziat fosforanéw przyswajalnych w pulpie: 1 -
mocznik+fosfogips(50°C) w stos. molowym 4:1 i reszta mocznika po 1 h do
(fosforyt+kwasy), 33% wiecej mocznika i fosfogipsu (do$. 37), 2 - mocznik+
fosfogips(50°C) po 1 h do (fosforyt+kwasy) (dos. 41), 3 - mocznik+fosfogips(50°C)
w stos. molowym 4:1 i reszta mocznika po 1 h do (fosforyt+kwasy) (dos. 42)

S

L

o . 3

(=] 73

2

=z 84 -

% 1

D:\‘ . '..‘ ................. 2

g 80 ] .'.. .........

=

o}

78 :
2 4 6

czas [h]

Rys. 59. Wplyw sposobu wprowadzania reagentéw, ilosci dozowanego mocznika i
fosfogipsu oraz czasu reakcji na udziat fosforanéw rozpuszczalnych w wodzie w
pulpie: 1 - mocznik+fosfogips(50°C) w stos. molowym 4:1 i reszta mocznika po 1 h
do (fosforyt+kwasy), 33% wiecej mocznika i fosfogipsu (do$. 37), 2 - mocznik+
fosfogips(50°C) po 1 h do (fosforyt+kwasy) (dos. 41), 3 - mocznik+fosfogips(50°C)
w stos. molowym 4:1 i reszta mocznika po 1 h do (fosforyt+kwasy) (dos. 42)

146



Rys.

Rys.

|
B? - - ¢ 1
g LT
E o -~ - ”~ 3
o -~ -~
£ -7 .7
S 5 a -
o - -
0] - 2
= - -
N -~ -~
§ | _z2=7
7]
D T T
2 4 6
czas[h]

60. Wplyw sposobu wprowadzania reagentow, ilosci dozowanego mocznika i
fosfogipsu oraz czasu reakcji na stopien rozktadu mocznika: 1 -
mocznik+fosfogips(50°C) w stos. molowym 4:1 i reszta mocznika po 1 h do
(fosforyt+kwasy), 33% wiecej mocznika i fosfogipsu (do$. 37), 2 - mocznik+
fosfogips(50°C) po 1 h do (fosforyt+kwasy) (dos. 41), 3 - mocznik+fosfogips(50°C)
w stos. molowym 4:1 i reszta mocznika po 1 h do (fosforyt+kwasy) (dos. 42)
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61. Dyfraktogram produktu nawozowego otrzymanego w doswiadczeniu 41 (po 7

dniach przechowywania): O - Ca(H,PO,)>'4(NH,),CO, []- CaS040,5H,0, A -
CO(NHg)z, . - CaSO44(NH2)2CO, ’- H3PO4(NH2)2CO
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Dyfraktogram produktu nawozowego otrzymanego w doswiadczeniu 42 (po 5
dniach przechowywania): O - Ca(H,P0.),4(NH,),CO, []- CaS0,:0,5H,0, A -
CO(NHg)z, . - CaSO44(NH2)2CO, .' CaSO4'2H20, ‘- H3PO4(NH2)2CO
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Rys. 63. Dyfraktogram produktu nawozowego otrzymanego w doswiadczeniu 37 (po 6

dniach przechowywania): O - Ca(H,P0,),-4(NH,),CO, [1- CaS0,-0,5H,0, A -
CO(NHZ)Z, X - NH4H2PO4, . - CaSO44(NH2)2CO, .' CaSO42H20
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Z posrdd trzech powyzej omowionych eksperymentdw na uwage zastuguje
nawoz NP otrzymany w doswiadczeniu 42. Charakteryzowat sie on bowiem pod
wzgledem skfadu fazowego znacznym udziatem pozadanych adduktéw mocznika z
Ca(H2PO,), i CaS0O,, a niewielkim wolnego mocznika. Jego wada byt jednak niski
stosunek wagowy azotu do P,Os ponizej 1:1.

W szostej serii eksperymentow podwyzszono o 10% sumaryczng liczbe moli
kwaséw na mol fosforytu w stosunku do serii pigtej i zwiekszono udziat kwasu
siarkowego(VIl) w stosunku do fosforowego(V). Stosunek molowy H>SO4:H3PO4
zmieniono wiec z 1:1,5 na 1:0,4. Celem wprowadzonych zmian byto uzyskanie
wyzszego stopnia rozktadu rudy fosforytowej. Ponadto w celu zwigkszenia stosunku
wagowego N:P,Os w produktach do 1,6, a w jednym przypadku do 2 (dos. 45), w
wiekszosci procesow tej serii stosunek molowy mocznika do fosforytu wynosit 1:20,2.

W badaniach wczes$niejszych zauwazono, ze wprowadzenie do procesu duze;j
ilosci mocznika uniemozliwito w jednym przypadku (seria 5, do$. 26) otrzymanie
produktu zawierajgcego mocznik zwigzany w addukty, a w innym uzyskano nawo6z, w
ktérym wystepowaty fazy odpowiadajgce Ca(H2PQO,4)2-4CO(NH,), i CaS044CO(NH>)2
(seria 3, dos. 18). Nalezy dodac, ze sposob dozowania reagentéw w eksperymencie
18 byt taki sam jak w 26. Rdzna byta natomiast ilo$¢ kwasow uzytych do rozktadu
fosforytu. W pierwszym wymienionym doswiadczeniu stosunek molowy kwasoéw do
fosforytu wynosi 7,4:1, a w drugim 10,1:1. Natomiast w szdstej serii eksperymentow
byt on rowny 8,2:1.

Eksperyment 43 (Tabela 27) przeprowadzono zachowujgc analogiczny
sposéb dozowania reagentow jak w doswiadczeniu 18 i 26, tzn. do pulpy
superfosfatowej wprowadzano po 1 h mocznik. W kolejnych procesach z serii széstej
dozowano dodatkowo fosfogips. Wprowadzano go do pulpy superfosfatowej w
postaci sypkiej mieszaniny mechanicznej z mocznikiem (dos. 47) lub w postaci pulpy
mocznikowo-fosfogipsowe] o temperaturze 50°C o stosunku molowym
CO(NH3)2:CaS0,4:2H,0 jak 4:1 jednym strumieniem, a nadmiar mocznika w postaci
sypkiej drugim (dos. 45, 46) lub tylko w postaci pulpy o stosunku molowym
CO(NH)2:CaS042H,0 jak 15:1. Stosunek molowy CO(NH,),:CaS042H,0 w

jednym z dodwiadczeh (dos. 45) podwyzszono do 19:1.
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Tabela 27 Zawartos¢ poszczegodlnych skfadnikow w produktach nawozowych NP otrzymanych sposobem periodycznym - seria VI

Zawarto$¢ [%wag.]/udziat [%]

P20s

Nr serii Nr dos. Czas . , _ . . . . kw\g/so;r;gko

pop(t))ru catkowite rozp. w cytrynianie rozp. w wodzie w formie amonowej w formie amidowe] P,0c
PIO>Y | 1% wag] [% wag.] | udziat[%] | [% wag.] | udziat[%] | [% wag.] | udziat[%] | [% wag.] | udziat[%] | [%Wag.]

VI 43 2 12,36 11,70 94,69 10,85 87,77 0,12 0,61 20,17 99,39 12,48
4 12,34 11,68 94,60 11,10 89,89 0,24 1,21 19,27 98,79 9,28
6 12,59 12,10 96,09 10,86 86,25 0,45 2,32 18,87 97,68 7,73
44 2 10,67 10,18 95,42 9,23 86,56 0,18 0,94 18,70 99,06 6,20
4 10,63 9,99 93,92 8,82 82,97 0,49 2,57 18,43 97,43 4,36
6 10,68 10,13 94,82 9,32 87,25 0,78 4,22 17,80 95,78 2,75
45 2 10,09 9,27 91,83 8,87 87,96 0,16 0,82 19,85 99,18 9,52
4 10,32 9,52 92,24 8,79 85,14 0,44 2,26 19,17 97,74 6,93
6 9,92 9,18 92,56 8,79 88,68 0,73 3,75 18,84 96,25 4,53
46 2 10,98 10,52 95,80 9,97 90,79 0,14 0,77 17,59 99,23 11,35
4 11,15 10,60 95,05 10,03 90,02 0,39 2,15 17,78 97,85 9,79
6 10,95 10,57 96,52 9,90 90,48 0,73 4,02 17,43 95,98 7,59
47 2 11,92 10,71 89,80 10,18 85,37 0,09 0,58 15,68 99,42 15,62
4 12,37 11,20 90,52 10,53 85,07 0,28 1,76 1541 98,24 12,02
6 12,32 11,47 93,09 10,76 87,29 0,51 3,21 15,27 96,79 10,24
48 2 11,58 10,66 92,08 9,98 86,21 0,12 0,75 16,11 99,25 11,96
4 11,63 10,69 91,87 10,01 86,07 0,38 2,35 15,73 97,65 10,29
6 11,75 10,60 90,22 10,04 85,48 0,57 3,53 15,61 96,47 9,38




Najkorzystniejszym eksperymentem pod wzgledem uzyskanego stopnia
rozktadu fosforytu (96,5%, Rys. 64) oraz udzialu w produktach fosforanow
rozpuszczalnych w wodzie (90,5%, Rys. 65) okazat sie proces, w ktéorym mocznik
wprowadzano dwoma strumieniami przy stosunku wagowym N:P,Os w surowcach
wynoszacym 1,5. Stwierdzono, ze we wszystkich produktach z tej grupy
doswiadczen stopien rozktadu mocznika byt na niskim poziomie. Po 6 h procesu
wahat sie on od 2,3% (dos. 43) do 4% (dos. 46) (Rys. 66, Tabela 27).

Wszystkie produkty z wymienionych procesdw charakteryzowaty sie co
najmniej 90% udziatem P,0s przyswajalnego (Rys. 64). Zaobserwowano, ze wiekszy
udziat mocznika w nadawie spowodowat oczywiscie obnizenie udziatu fosforanow
przyswajalnych, rozpuszczalnych w wodzie odpowiednio z 96,5% i 90,5% (dos. 46)
do 92,6% i 88,7% (do$. 45) (Rys. 64 i Rys. 65) oraz wolnych kwaséw z 7,6 wag. P,0s
do 4,5% wag. P,Os (Tabela 27).
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Rys. 64. Wplyw sposobu dozowania reagentéw, dodatku fosfogipsu, ilosci zuzytego
mocznika oraz czasu reakcji na udziat fosforanéw przyswajalnych: 1 - mocznik po
1 h do (fosforyt+kwasy), N/P,Os = 1,5, do$. 43, 2 - mocznik+fosfogips (50°C) w
stos. molowym 4:1 i reszta mocznika po 1 h do (fosforyt+kwasy), N/P,Os = 2, dos.
45, 3 - mocznik+fosfogips (50°C) w stos. molowym 4:1 i reszta mocznika po 1 h do
(fosforyt+kwasy), N/P,Os = 1,5, dos. 46, 4 - mocznik+fosfogips po 1 h do
(fosforyt+kwasy), N/P,Os = 1,5, do$. 47, 5 - mocznik+fosfogips (50°C) po 1 h do
(fosforyt+kwasy), N/P,Os = 1,5, do$. 48
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Rys. 65. Wplyw sposobu dozowania reagentéow, dodatku fosfogipsu, ilosci zuzytego
mocznika oraz czasu reakcji na udziat fosforanéw rozpuszczalnych w wodzie: 1 -
mocznik po 1 h do (fosforyt+kwasy), N/P,Os = 1,5, dos. 43, 2 - mocznik+fosfogips
(50°C) w stos. molowym 4:1 i reszta mocznika po 1 h do (fosforyt+kwasy), N/P,Os
= 2, dos. 45, 3 - mocznik+fosfogips (50°C) w stos. molowym 4:1 i reszta mocznika
po 1 h do (fosforyt+kwasy), N/P,Os = 1,5, do$. 46, 4 - mocznik+fosfogips po 1 h do
(fosforyt+kwasy), N/P,Os = 1,5, dos. 47, 5 - mocznik+fosfogips (50°C) po 1 h do
(fosforyt+kwasy), N/P,Os = 1,5, dos. 48
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Rys. 66. Wplyw sposobu dozowania reagentéw, dodatku fosfogipsu, ilosci zuzytego
mocznika oraz czasu reakcji na rozktad mocznika: 1 - mocznik po 1 h do
(fosforyt+kwasy), N/P,Os = 1,5, do$. 43, 2 - mocznik+fosfogips (50°C) w stos.
molowym 4:1 i reszta mocznika po 1 h do (fosforyt+kwasy), N/P,Os = 2, dos. 45, 3
- mocznik+fosfogips (50°C) w stos. molowym 4:1 i reszta mocznika po 1 h do
(fosforyt+kwasy), N/P,Os = 1,5, do$. 46, 4 - mocznik+fosfogips po 1 h do
(fosforyt+kwasy), N/P,Os = 1,5, do$. 47, 5 - mocznik+fosfogips (50°C) po 1 h do
(fosforyt+kwasy), N/P,Os = 1,5, dos. 48
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Rentgenowska analizg dyfrakcyjng wykazano obecnos¢ we wszystkich pieciu
produktach z  omawianych  doswiadczen  trzech faz  krystalicznych:
CaS044(NH).CO, H3PO4(NH,),CO oraz (NH2),CO (Tabela 28). We wszystkich
przypadkach intensywnos¢ piku pochodzacego od mocznika byta najwieksza w
stosunku do jego adduktéw, poza produktem z doswiadczenia 46, w ktérym relacja ta
byta odwrocona. Na Rys. 67 i Rys. 68 przedstawiono dyfraktogramy produktow z
doswiadczenia 46 i 43. Wiekszo$¢ otrzymanych nawozéw zawierata dodatkowo
siarczan(VI) wapnia w postaci anhydrytu lub pétwodzianu, a w prébkach uzyskanych
w eksperymencie bez udziatu fosfogipsu oraz przy najwyzszym stosunku wagowym
N:P,Os w substratach wykazano obecno$¢ fosforanu amonu (Tabela 28).

Zdecydowanie najlepszym produktem z omawianych badan, zaréwno pod
wzgledem wiasciwosci fizykochemicznych jak i sktadu fazowego byt naw6éz NP 18-
10,5, uzyskany w wyniku wprowadzania do pulpy superfosfatowej mocznika w formie
pulpy o stosunku molowym mocznika do fosfogipsu 4:1, a nadmiaru mocznika w
postaci sypkiej (dos. 46).

Tabela 28 Sktad fazowy produktow otrzymanych w drugim etapie badan - wytwarzanie pulp
nawozowych typu NP w sposéb periodyczny - seria VI

Czas
Numer | Numer CaSOy CaSOy HszPOs | magazyno
serii | dos. |C3S04| g5 p,0 |NHaHPO| 4 Niy,col NH22CO | (\yco | - wania
[dni]
VI *IA A ° A 3
43 °
*IA A A 73
(o] / * * (o] 38
" o * 0 66
* I A A * * (o] A 2
45
/Al A * * 0 A 50
4 (o] * / A (o] 5
(o] * /A (o] 71
* (o] * 4
* o * 6
48 * o * 44

0 - gtéwna faza, * - srednia ilos$¢ fazy, A - niewielka ilos¢ fazy, @ - $ladowa faza
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Rys. 67. Dyfraktogram produktu nawozowego otrzymanego w doswiadczeniu 43 (po 3
dniach przechowywania): A - CO(NH,),, X - NH,H,PO,, @ - CaSO44(NH,),CO,
@ - H;PO,-(NH,),CO
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Rys. 68. Dyfraktogram produktu nawozowego otrzymanego w doswiadczeniu 46 (po 5
dniach przechowywania):A- CO(NH,),, @- CaSO44(NH,),CO, - HsPO,-(NH,),CO
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Celem realizacji jednego z doswiadczen serii szOstej (dos. 44) byto okreslenie
wptywu dodatku magnezytu na przebieg procesu i wlasciwosci produktu. Udziat w
nawozie NP przyswajalnych fosforanéw wynosit ok. 95% (zawarto$¢ 10,1% wag.
P,0s), a rozpuszczalnych w wodzie 87% (zawarto$¢ 9,3% wag. P,0s). Zawarto$é
fosforanow catkowitych w tym produkcie wynosita 10,7% wag. P,0s, a azotu
catkowitego - 18,8% wag. (Tabela 27). Stopien rozktadu mocznika po 6 godzinach
reakcji osiagnat 4,2%. Zawartos¢ wolnych kwaséw w produktach spadata w trakcie
procesu z 6,2% (po 2 h reakcji) do 2,8% (po 6 h reakcji). Stwierdzono, ze obecnosé
magnezytu wptyneta na obnizenie zawartosci w pulpach wolnych kwasow w
stosunku do eksperymentu bez jego udziatu $rednio o 5,4% (Rys. 69). Potwierdzito
to wyniki wczesniejszych badan, w ktérych jednym z substratow byt magnezyt.

Analiza sktadu fazowego wykazata, ze w produkcie uzyskanym w tym
doswiadczeniu gtobwnymi fazami byly: mocznik oraz siarczan(VI) wapnia. Zauwazono
takze obecnos¢ srednich ilosci NH4H,PO,4. Nie wykryto zadnych faz odpowiadajacych

adduktom mocznika (Tabela 28).
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Rys. 69. Wplyw obecnosci magnezytu oraz czasu reakcji na zawartos¢ wolnych kwaséw w
pulpie nawozowej: 1-proces bez udzialu magnezytu, dos. 43, 2 - proces z
udziatem magnezytu, dos. 44
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Produkty nawozowe otrzymane w doswiadczeniach z serii szostej cechowata
niewielka zawarto$¢ fosforandw nieprzyswajalnych. Udziat tej formy fosforanow
wynosit 3,5-10%. Swiadczyto to o wysokim stopniu rozktadu fosforytu. Stosunek
wagowy azotu do P,0s byt w nich wysoki i miescit sie w zakresie od 1,4:1 (dos. 47)
do 2:1 (dos. 45). Produkt o najlepszych wtasciwosciach uzyskano, jak juz
wspomniano, w wyniku przeprowadzenia eksperymentu 46. Nawoz ten otrzymano
poprzez wprowadzanie do pulpy superfosfatowej mocznika w formie pulpy o
temperaturze 50°C, o stosunku molowym mocznika do fosfogipsu jak 4:1,
zawierajgcej juz CaSO044CO(NH2), i nadmiaru mocznika w postaci sypkie;.
Otrzymano w ten sposob produkt NP 18-10,5. Stwierdzono, ze zastgpienie wiekszej
czesci kwasu fosforowego(V) siarkowym(VI) wptyneto na zmiane skfadu fazowego
produktu. Nie zidentyfikowano w nich fazy odpowiadajacej Ca(H2PQO,),-4CO(NH,).
W produktach doswiadczen serii szostej wystepowat fosforan(V) mocznika oraz
czteromocznikan siarczanu(VI) wapnia. W nawozach pojawiat sie rowniez bezwodny
lub pétwodny siarczan(VI) wapnia, a w niektérych fosforan(V) amonu. Obecno$¢ tego
ostatniego zwigzku zwigzana byta z rozktadem mocznika, ktéry wynosit maksymalnie
4,2% (Rys. 66).

W ostatniej serii sprawdzano warunki otrzymywania pulpy nawozowej typu NP
przy najnizszym stosunku molowym sumy kwaséw do surowca fosforowego,
wynoszacym 6,1 mola/mol fosforytu. Stosunek molowy H3PO, do H,;SO4
pozostawiono na poziomie odpowiadajgcej poprzedniej serii, tzn. 1:0,4. Stosunek
molowy mocznika do sumy kwaséw zmieniano w poszczegdlnych probach od 0,7-
2,5:1, w celu okreslenia jego wptywu na stopien rozktadu rudy fosforytowej i stosunek
azotu do P,Os w produktach. Mocznik dozowano do pulpy uzyskanej w wyniku
rozktadu surowca fosforowego mieszaning kwasow siarkowego(V1) i fosforowego(V).

Rezultaty badanh zestawiono w Tabela 29.
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Tabela 29 Zawartos¢ poszczegolnych skfadnikow w produktach nawozowych NP otrzymanych sposobem periodycznym - seria VI

Zawarto$¢ [%wag.]/udziat [%]

) P20Os Wolne
Nrserii | Nrdos. | Czas — ) ) ) .. | kwasy jako
pobpru catkowite rozp. w cytrynianie rozp. w wodzie w formie amonowej w formie amidowej P,Ox
Proby | [% wag.] | [0 wag.] | udziat[%] | [% wag.] | udziat[%] | [% wag.] | udziat [%] | [% wag] | udziat[%] | [% wag]
VI 49 2 12,40 10,90 87,90 10,50 84,68 0,14 0,79 17,90 99,21 6,27
4 12,50 11,00 88,00 10,80 86,40 0,37 2,07 17,70 97,93 3,83
6 12,60 10,60 84,13 10,50 83,33 0,64 3,59 17,20 96,41 1,88
30 2 13,20 12,00 90,91 11,98 90,76 0,30 2,66 11,00 97,34 7,29
4 13,90 12,10 87,05 12,00 86,33 0,80 7,13 10,40 92,87 6,95
6 14,20 12,30 86,62 12,20 85,92 1,14 10,07 10,20 89,93 6,26
51 2 16,10 14,80 91,93 14,50 90,06 0,24 3,86 6,01 96,14 8,53
4 16,30 14,90 91,41 14,80 90,80 0,77 11,16 6,12 88,84 8,61
6 16,60 15,20 91,57 15,10 90,96 1,56 21,23 5,79 78,77 8,45







Wzrost ilosci dodawanego mocznika w mieszaninie substratow powodowat
obnizenie stopnia rozktadu rudy od 91,6% (dos. 51) do 84,1% (dos. 49), analogicznie
jak w serii pigtej (dos. 31-33), oraz podwyzszenie, tak jak oczekiwano, stosunku
azotu do fosforu w produkcie do 1,4:1 (Rys. 70). Zawartosci poszczegdlnych form
fosforandbw w pulpach w czasie trwania reakcji zmieniaty sie w niewielkim zakresie -
ponizej 1% (Rys. 71, Tabela 29). Catkowita zawartoS¢ azotu zalezata od sktadu
mieszaniny reakcyjnej i miescita sie w przedziale 6,2 - 18% wag. N. Udziat azotu
amonowego w nawozach byt wysoki i siegat nawet 20% gdy zawarto$¢ azotu
catkowitego w produkcie byta najnizsza (7,4% wag. N). Zawartos¢ wolnych kwasow
w nawozach, z tej serii doswiadczen, byta nizsza w poréwnaniu z doswiadczeniami
31-33 z serii pigtej (stosunek molowy H,SO4:H3PO, = 1:1,5) i obnizata sie w trakcie
trwania procesu od 8,5% do nawet 21% (Rys. 72, Tabela 29). Byto to spowodowane
wiekszg reaktywnoscig kwasu siarkowego(VI) niz fosforowego(V) w stosunku do
fosforytu.

stosunek wagowy N:P-O5
stopien rozktadu rudy [%)]

0,6 1,2 25
CO(NH;)5/ (H;PO,4 + H,SO,)

Rys. 70. Wptyw stosunku molowego mocznika do sumy H,SO, i HsPO, w nadawie na
stosunek wagowy N:P,Os w produktach oraz stopien rozktadu fosforytu (dos. 49 -
51)
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Rys. 71. Wplyw ilosci wprowadzanego mocznika oraz czasu reakcji na zawartosc¢ fosforanéw
przyswajalnych i rozpuszczalnych w wodzie: 1 - P,Os rozp. w wodzie, CO(NH,),/
(H3PO4+H2804) = 2,5, dos. 49, 2 - P205 przysw., CO(NHz)zl(H3PO4+stO4) =25,
dos. 49, 3 - P,Os rozp. w wodzie, CO(NH,)./(H:PO4+H,S0O,) = 1,2, dos. 50, 4 -
P,Os przysw., CO(NH,),/(HsPO4+H,SO,4) = 1,2, dos. 50, 5 - P,Os rozp. w wodzie,
CO(NH2)2/(H3PO4+H2804) = 0,6, dos. 51, 6 - P205 przysw., CO(NHz)z/(H3PO4+
H,SO,) = 0,6, dos. 51
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Rys. 72. Wptyw czasu reakgji i stosunku molowego kwasu siarkowego(VI) do fosforowego(V)
na zawartos¢ wolnych kwaséw w mieszaninie reakcyjnej: 1 - H,SO4:H3;PO,4 = 1:1,5,
seria V, srednia z dos. 31-33, 2 - H,S0O,:H;PO, = 1:0,35, seria VI, srednia z dos.
49-51
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Metoda rentgenowskiej analizy wykazano, ze wraz ze wzrostem ilosci
mocznika w mieszaninie surowcow wzrastata jego ilos¢ w wysuszonym produkcie
(Tabela 30). Natomiast udziat fazy odpowiadajacej fosforanowi mocznika byt
odwrotnie proporcjonalny i wraz ze wzrostem jego udzialu w nadawie spadat. W
przypadku doswiadczenia, w ktorym ilos¢ (NH,),CO byta srednia (stosunek molowy
mocznika do sumy kwaséw w nadawie 1,3) obecne byly w nawozie addukty
mocznika z Ca(H2PO,),, H3zPO, i CaSO,. W przypadku pozostatych dwdch
doswiadczen (dos. 49 i 51) nie odnotowano obecnoéci tego ostatniego w nawozie.
We wszystkich produktach wystepowat CaS0O40,5H,0 oraz NH4H,PO, (Rys. 73 i
Rys. 74).

Tabela 30 Sktad fazowy produktow otrzymanych w drugim etapie badan - wytwarzanie pulp
nawozowych typu NP w sposéb periodyczny - seria VI

Czas
e | o | Ga e NP0 GHCRFON| | COE | (NHaCO | (PO | MRgae
[dni]
Vi * A A o 5
45 * * * a o * 37
* * A | © A 158
* A * A o * 4
50 ° * A o * A 30
* * A a ° 154
o * * A * 8
51 ° * * /A o * /A 24
° * A * 148

0 - gtéwna faza, * - Srednia ilo$¢ fazy, A - niewielka ilos¢ fazy, & - $ladowa faza
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Rys. 73. Dyfraktogram produktu nawozowego otrzymanego w doswiadczeniu 49 (po 2
dniach przechowywania): []- CaS0O40,5H,0, A- CO(NH,),, X - NH,H,PO,, O -

Ca(HZPO4)24(NH2)2CO
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Rys. 74. Dyfraktogram produktu nawozowego otrzymanego w doswiadczeniu 51 (po 8

dniach):

@a(HZPO4)2'4(NH2)2CO, - CE04'0,5H20,

= H3PO4(NI’02CO

- CO(MKH,)2, X - NH4H,PO,,
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Analizujgc produkty z siédmej serii doswiadczen nie mozna wytypowac
produktu, ktoéry zarowno pod wzgledem sktadu fazowego jak i chemicznego bytby
najlepszy. Wysoki stopien przereagowania uzyskano w nawozie z doswiadczenia o
najnizszym udziale mocznika w substratach, jednak zaréwno uzyskana formuta
nawozu NP 7-15, jak i wysoki stopien rozktadu mocznika (powyzej 21%) czynig ten
produkt nieatrakcyjnym. Pozostate nawozy, pomimo wysokiego stosunku wagowego
azotu do fosforu, zawieraty duzy udziat nieprzyswajalnych dla roslin form fosforanéw

(co najmniej 15%).

9.2.2. Otrzymywanie pulp nawozowych typu NP w sposob poétciagly i
ciagty

Kolejnym krokiem w badaniach dotyczgcych otrzymywania nawozu NP z
wykorzystaniem mocznika byto przeprowadzenie procesow w sposéb pétciggty i
ciggly, a nie jak wczesniej periodyczny.

Realizujgc doswiadczenia w sposéb zblizony do ciggtego postepowano
nastepujgco: do wytworzonej pulpy nawozowej NP wprowadzano w sposob ciggly
surowce w dwoéch strumieniach. Strumien ciekly byt mieszaning kwasu
siarkowego(VI), fosforowego(V) oraz wody. Strumien statych surowcow stanowita
mechaniczna mieszanina mocznika, fosfogipsu i rudy. Pulpe NP otrzymywano
metodg  periodyczng  dozujgc, do mieszaniny  zawierajgcej  gtdéwnie
diwodoroortofosforan(V) wapnia i siarczan(VI) wapnia, mocznik i fosfogips. Zwigzki
wapnia byty produktami rozktadu fosforytu kwasem siarkowym(VI) i fosforowym(V)
(punkt 8.2.2.).

Do przeprowadzenia eksperymentdw w sposob poéiciggly wytypowano
doswiadczenia, z ktérych sposobem periodycznym uzyskano produkty o dobrych
wiasciwosciach fizykochemicznych i pozgdanym skftadzie fazowym. Pierwsze z
doswiadczen byto odpowiednikiem procesu periodycznego (dos. 47, Tabela 27), w
ktérym mocznik z fosfogipsem do reaktora dozowano w postaci suchej mieszaniny
zachowujac stosunek molowy Cas(PO4)3F:H3PO4:H2S04:CO(NH,)2: CaS04-2H,0 jak
1:2,1:6,1:20,2:1,8. W drugim eksperymencie zachowano stosunek molowy kwaséw
do fosforytu. Zwiekszono natomiast o 30% ilo§¢ dozowanego mocznika, a o 33%
obnizono ilos¢ wprowadzanego fosfogipsu. Zastosowano réwniez inny sposéb

dodawania mocznika i fosfogipsu. Mocznik dozowano dwoma strumieniami: w
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postaci pulpy mocznikowo-fosfogipsowej o temperaturze 50°C i stosunku molowym
sktadnikéw jak 4:1 oraz pozostaty mocznik w postaci statej. W procesie trzecim
zmieniono w stosunku do pierwszego stosunek molowy H,SO4:H3PO,4 z 1:0,4 na
1:1,8 oraz sposdb dozowania CO(NHy), i CaSO42H,0O na zastosowany w
eksperymencie drugim (odpowiednik dos. 37, Tabela 25).

Pozostate doswiadczenia sposobem potciggtym i jedno ciggtym realizowano
zachowujgc staty stosunek molowy fosforytu do H3PO, i H,SO, jak 1:1,7:4,6.
Dodawano natomiast rézne ilosci mocznika (11,6-20,2 mola/mol fosforytu) oraz
fosfogipsu (0,4-0,8 mola/mol fosforytu).

Poréwnujac rezultaty uzyskane z doswiadczenia pierwszego realizowanego
sposobem poétciagtym (dos. 1, Tabela 31) w stosunku do prowadzonego metodg
periodyczng (dos. 47, Tabela 27), wykazano pozytywny wptyw sposobu prowadzenia
procesu na zawarto$¢ sktadnikow odzywczych w produktach. Udziat przyswajalnych
I rozpuszczalnych w wodzie form fosforanow w produktach byt zblizony i wynosit w
obu przypadkach odpowiednio ok. 90,5% i 86% (Rys. 75). Stopien rozktadu
mocznika obnizyt sie z 3% (dos. 47) do 2% (Rys. 76).Stezenie wolnych kwasow w
pulpie reakcyjnej w trakcie procesu utrzymywato sie na poziomie 10-11% wag. P2Os i

byto nizsze niz w warunkach doswiadczenia periodycznego (Rys. 77).
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Rys. 75. Wptyw sposobu prowadzenia doswiadczen oraz czasu reakcji na udziat
przyswajalnych i rozpuszczalnych w wodzie fosforanéw: 1 - P,Os przyswajalne,
sposob periodyczny, dos. 47, 2 - P,Os rozpuszczalne w wodzie, sposéb
periodyczny, dos. 47, 3 - P,Os przyswajalne, sposob pétciagly, dos. 1, 4 - P,Os
rozpuszczalne w wodzie, sposob pofciagly, dos. 1
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Rys. 76. Wptyw sposobu prowadzenia doswiadczen oraz czasu reakcji na stopien rozktadu
mocznika: 1 - sposob periodyczny, dos. 47, 2 - sposob potciggly, dos. 1

16L-

2 N
= ~
= .
T 14 - ™.
\8 \'
g N
-~
%‘12— *
= B.--... =~
2 = Tra
(1] -~ -
N \. 2 "w
10 \! :
2 4 6
czas [h]

Rys. 77. Wplyw sposobu prowadzenia doswiadczen oraz czasu reakcji na zawartosé
wolnych kwasow w pulpie: 1 - sposéb periodyczny, dos. 47, 2 - sposéb pétciagty,
dos. 1
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Tabela 31. Zawartos¢ poszczegolnych skladnikow w produktach nawozow NP otrzymanych w procesie poétcigglym i ciggtym

zawartosc¢ [Y%wag.] / udziat [%]
Nr Czas P05 Wolne
dos. | reakciji [h] catkowite rozp. w cytrynianie rozp. w wodzie w formie amonowej w formie amidowej jat\év??iés
[Yowag.] | [0 wag.] |udziat[%]| [% wag.] |udziat[%]| [% wag.] |udziat[%] | [% wag.] | udziat[%] | [% wag.]
1 2 11,47 10,62 92,59 10,10 88,07 0,23 1,24 18,15 98,76 11,27
3 10,92 9,91 90,77 9,44 86,46 0,15 0,79 18,40 99,21 11,50
4 11,43 10,45 91,42 9,91 86,69 0,35 1,95 17,74 98,05 10,16
2 2 10,38 10,22 98,46 10,1 97,30 0,39 1,99 19,24 98,01 12,39
4 10,61 10,17 95,85 8,92 84,07 0,76 4,01 18,2 95,99 8,84
6 10,99 10,62 96,63 10,44 95,00 1,77 8,54 18,96 91,46 6,32
3 2 16,46 14,34 87,16 13,73 83,40 0,16 0,92 17,30 99,08 5,19
3 16,92 13,42 79,35 12,86 76,04 0,22 1,36 15,87 98,64 5,72
4 17,03 13,70 80,43 13,13 77,11 0,36 2,17 16,39 97,83 5,53
4 2 12,36 11,93 96,52 10,83 87,62 0,28 2,28 11,82 97,72 12,43
3 12,76 12,45 97,57 11,10 86,99 0,32 2,33 13,22 97,67 10,18
4 12,82 12,26 95,63 11,11 86,66 0,93 6,50 13,42 93,50 8,86
5 2 11,70 11,05 94,44 10,84 92,65 0,32 1,88 16,51 98,12 11,06
3 11,95 11,12 93,05 10,30 86,19 1,17 6,70 16,30 93,30 7,68
4 12,41 11,53 92,91 10,39 83,72 1,37 8,08 15,58 91,92 6,96
6 2 10,98 9,87 89,89 7,94 72,31 0,34 1,94 17,35 98,06 9,42
3 11,34 10,11 89,15 8,21 72,40 0,49 2,32 20,56 97,68 7,76
4 11,82 10,52 89,00 8,60 72,76 0,60 2,87 20,18 97,13 8,49
7 2 11,09 9,95 89,72 9,27 83,59 0,41 2,14 18,72 97,86 7,10
3 10,05 9,55 95,02 8,60 85,57 0,56 3,10 17,50 96,90 7,63




zawarto$c¢ [%wag.] / udziat [%]

Nr Czas P20s Wolne
dos. | reakcji [h] catkowite rozp. w cytrynianie rozp. w wodzie w formie amonowej w formie amidowej jalli\g%?(l)s
[Y%wag.] | [9 wag.] |udziat[%]| [% wag.] | udziat[%]| [% wag.] |udziat[%] | [% wag.] |udziat[%]| [% wag.]

4 11,00 9,28 84,36 8,82 80,18 0,73 3,88 18,08 96,12 7,64

6 11,31 8,62 76,22 8,38 74,09 1,28 6,87 17,34 93,13 8,50

8 2 11,48 10,55 91,90 10,52 91,64 0,38 1,92 19,42 98,08 9,49

3 11,67 8,88 76,09 8,53 73,09 1,05 5,38 18,48 94,62 9,63

4 11,78 10,34 87,78 8,56 72,67 1,23 6,34 18,16 93,66 9,81

6 11,70 8,97 76,67 8,43 72,05 1,93 9,48 18,42 90,52 7,76

° 2 11,22 10,16 | 9055 | 10,09 | 89,93 0,46 2,69 16,66 | 97,31 9,45

3 11,27 10,33 91,66 8,67 76,93 0,52 2,70 18,74 97,30 5,47

4 10,92 7,83 71,70 8,21 75,18 0,56 3,07 17,68 96,93 4,74

> 10,97 8,97 81,77 8,42 76,75 0,65 3,25 19,32 96,75 5,9
6 11,14 9,51 85,37 8,47 76,03 0,68 4,06 16,08 95,94 7,35




Metoda rentgenowskiej analizy dyfrakcyjnej wykazano w produkcie obecnos¢

trzech faz krystalicznych, z ktérych gtébwng faze stanowit addukt mocznika z

siarczanem(VI) wapnia. Ponadto wystepowat fosforan(V) mocznika (Sredni udziat

fazy) oraz w niewielkiej ilosci NH4H,PO, (Rys. 78, Tabela 32). Zmiana sposobu

dozowania surowcow spowodowata catkowite zwigzanie mocznika w produkcie w

CaS0,-CO(NHy),. Natomiast w nawozie z doswiadczenia porownywanego lecz

prowadzonego sposobem periodycznym mocznik byt fazg dominujgcg (Tabela 28,

dos. 47).
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Rys. 78. Dyfraktogram produktu nawozowego NP otrzymanego w doswiadczeniu poétciggtym

1 (po 4 dniach przechowywania):

H3PO4(NH2)2CO

.‘ CaSO44(NH2)2CO, <> = CaSO4, . =

Tabela 32. Sktad fazowy produktéow nawozowych NP otrzymanych w procesie potciagtym i

cigglym
Czas
Numer CaSOy- CaSO.- HzPO, | magazyno
dos. | €304 | 51,0 | NHaHPOs 4 Giy.col (NH22CO | (\iy.co | - wania
[dni]
1 * o * 26
* o o 1
2
* o o 178
3 * ° A * 24
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Czas
Numer CaSOy CaSOy HsPO4 | magazyno
dos. | C350¢ | 0’5 p,0 | NHeHzPOs | 4 (riveo| (NH2CO | (((1Co | - wania
[dni]
o * * (o] * A 1
4
(o] * * (o] * A 217
o A A o A 4
5
o A A o A 207
6 o] o o A 3
A * A o o 8
A o A o o 214
A o A o A 3
8 * A o A 55
* o A o A 209
A o o * 2
9
A o] o o] A 51

0 - gtéwna faza, * - srednia ilos¢ fazy, A - niewielka ilo$¢ fazy, & - sladowa faza

Produkt uzyskany z doswiadczenia drugiego, mimo zastosowania do rozktadu
rudy tej samej ilosci kwasow, charakteryzowat sie wyzszym stopniem
przereagowania fosforytu niz z doswiadczenia poprzedniego. Udziat w nawozie
przyswajalnych form fosforanéw wynosit ok. 96,6% i zmieniat sie w niewielkim
zakresie w trakcie trwania procesu. Natomiast udziat fosforanéw rozpuszczalnych w
wodzie wahat sie w szerszym zakresie, roznica pomiedzy minimalng i maksymalng
wartoscig wynosita ok. 13%. Najwyzszg wartos¢ w obu przypadkach odnotowano po
uptywie 2 h trwania procesu, przed rozpoczeciem dozowania surowcow sposobem
cigglym, natomiast najnizszg po 4 h. Wyzszy stopieh rozktadu rudy fosforytowej
wptynat na nizszg zawartos¢ wolnych kwasoéw w produkcie koncowym (6,3% wag.
P,0s5) w pordéwnaniu z wczesniejszym eksperymentem - ok. 10% wag. P,Os5 (Tabela

31, Rys. 79). Stopien rozktadu mocznika po 6 h trwania procesu wynosit ok. 8%.
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stopien rozktadu mocznika [%]
zaw. wolnych kwasow [% P50s5]

0 . r 6
2 4 6
czas [h]

Rys. 79. Wptyw czasu reakcji na stopien rozktadu mocznika oraz zawartos¢ wolnych
kwasoéw w pulpie (dos. 2)

Analiza dyfrakcyjna wysuszonych prébek pulp nawozowych otrzymanych po 2
h i po 6 h trwania procesu wykazata obecnos¢ w nich tych samych faz krystalicznych,
tzn.: CaS044CO(NH,),, CaSO,; i 4CO(NH,),. Opierajac sie na intensywnosci
refleksow od poszczegdlnych faz (Rys. 80, Tabela 32) mozna sadzi¢, ze w produkcie
po 6 h reakcji gtdbwng fazg byt addukt mocznika i siarczanu(VI) wapnia oraz mocznik,
natomiast siarczan(VI) wapnia wystepowat w $redniej ilosci. Natomiast w nawozie po
2 h trwania procesu zawarto$¢ adduktu w stosunku do mocznika byta znaczgco
nizsza. Wskazuje to na tworzenie sie tego potgczenia w trakcie trwania procesu lub
na jego obecnos¢ w mieszaninie reakcyjnej poczatkowo w formie bezpostaciowe;j i

stopniowe przechodzenie w postac krystaliczng.
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Rys. 80. Dyfraktogram produktu z do$wiadczenia 2: A - CO(NH,),, ® - CaSO,4(NH,),CO,
<> = CaSO42H20

Na podstawie wynikdw uzyskanych 2z doswiadczenia 3 (Tabela 31)
stwierdzono, Zze zastgpienie wiekszej ilosci kwasu siarkowego(VI) kwasem
fosforowym(V) spowodowato spadek stopnia rozktadu fosforytu w poréwnaniu z
eksperymentem pierwszym realizowanym sposobem pétciggtym (Rys. 81). Po 1 h od
momentu rozpoczecia ciggtego dozowania substratow (3 h procesu) zauwazono
obnizenie sie zawartosci fosforandw przyswajalnych i rozpuszczalnych w wodzie
(Rys. 81). Catkowita zawarto$¢ P,Os wynosita 16,5-17% wag., przyswajalnych
wahata sie w zakresie 13,4-14,3% wag., a rozpuszczalnych w wodzie 12,9-13,7%
wag. Udzialy tych form P,0s zmniejszyly sie wraz z uptywem czasu reakcji
odpowiednio z 87% do 80% i z 83% do 77%. Zawartos¢ azotu wynosita ok. 16,5%
wag. Stopien rozktadu mocznika wyniost 2%. W trakcie procesu zawartos¢ wolnych

kwaséw w pulpie nie zmieniata sie i wynosita ok. 5,5% wag. P,0s.
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Rys. 81. Wplyw czasu reakgji i stosunku molowego H,SO, do H;PO, w nadawie na udziat
przyswajalnych i rozpuszczalnych w wodzie fosforanow w produktach: 1 - P,Os
przyswajalne, sposéb poétciggty, H,SO,H;PO, = 1:.0,35, dos. 1, 2 - P,0s
rozpuszczalne w wodzie, sposob pétciagty, H,SO4.H:PO,4 = 1:0,35, dos. 1, 3 - P,Os
przyswajalne, sposéb pofciagly, H.SO,H:PO, = 1:1,75, dos. 3, 4 - P,Os
rozpuszczalne w wodzie, sposob potciagly, H,SO4HsPO, = 1:1,75, dos. 3

Metodg dyfrakcyjnej analizy rentgenowskiej dopiero po 24 dniach
przechowywania (produkt mazisty) wykazano w nawozie obecnos¢ 3 faz
krystalicznych. Gtowng fazg byt CaSO44CO(NH),. Okreslono, ze udziat w
mieszaninie zwigzkéw H3PO4:(NH2).CO byt sredni, a (NH2),CO niewielki (Tabela 32,
Rys. 82). W produkcie z doswiadczenia 37, ktore zrealizowano przy tych samych
stosunkach molowych reagentéw, ale sposobem periodycznym gtéwng fazg byt
mocznik i pélwodzian siarczanu(Vl) wapnia. Sredni udziat mialy fazy:
Ca(H2P04)2'4(NH2).CO oraz CaS0,42H,0, ktérych nie zidentyfikowano w probce z
procesu pofciggtego. W nawozie otrzymanym metodg pétciggta stwierdzono wyzszy
udziat fazy odpowiadajagcej H3PO,4(NH2).CO niz w produkcie z procesu

periodycznego (sladowe ilosci).
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Rys. 82. Dyfraktogram produktu nawozowego otrzymanego w doswiadczeniu 3 (po 4 dniach
prZEChowywania): A - CO (NH2)2, X - NH4H2PO4, . - CaSO44(NH2)2CO, ‘ -
H3PO4(NH2)2CO

W kolejnych trzech procesach zachowano staly stosunek molowy
Cas(POy4)3F:H3P0O4:H,S0,4:CaS042H,O  wynoszacy 1:1,7:4,6:0,8 oraz sposob
zarabiania pulpy. Zmieniano ilos¢ wprowadzanego mocznika od 11,6 mola (do$. 4)
przez 15,1 mola (do$. 5) do 18,6 mola (dos. 6). Wzrost ilosci wprowadzanego
mocznika do mieszaniny reakcyjnej wptyngt oczywiscie na obnizenie zawartosci
fosforandw przyswajalnych i rozpuszczalnych w wodzie w produktach odpowiednio z
12,3 do 10,5% wag. P,Os oraz z 11,1 do 8,6% wag. P,Os (Rys. 83). Najbardziej
atrakcyjnym nawozem, z tych doswiadczen, z uwagi na uzyskany w nim stosunek
wagowy N:P,0s réwny 2 okazata sie pulpa otrzymana z eksperymentu 6 (Rys. 84), w
ktorym zuzyto najwiekszg iloS¢ mocznika. Zawartos¢ w nim azotu amonowego
wynosita 0,6% wag. (Tabela 31). Zwigzane to byto z niewielkim stopniem rozkfadu
mocznika - 2,9%. W nawozach z pozostatych dwdch eksperymentéow stosunek
wagowy N:P,Os byt rowny 1,5 i 1,2 (Rys. 84). Najwyzszy stopien przereagowania
fosforytu (95,6%) uzyskano w eksperymencie z najnizszg zawarto$cig mocznika
(dos. 4, Rys. 84).
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Rys. 83. Wptyw ilosci wprowadzonego mocznika oraz czasu reakcji na zawarto$¢
przyswajalnych i rozpuszczalnych w wodzie form fosforandéw (procesy pétciagte,
dos. 4, 5, 6): 1 - P,Os przyswajalne (dos. 4), 2 - P,Os rozpuszczalne w wodzie
(dos. 4), 3 - P,Os przyswajalne (dos. 5), 4 - P,Os rozpuszczalne w wodzie (dos. 5),
5 - P,Os przyswajalne (dos. 6), 6 - P,Os rozpuszczalne w wodzie (dos. 6)
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Rys. 84. Wptyw stosunku molowego mocznika do sumy HzPO, i H,SO, na stosunek wagowy
N:P,0s oraz stopien rozktadu surowca fosforowego (doswiadczenia 4, 5, 6)
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W omowionych wyzej produktach wykazano obecnos¢ czterech faz
krystalicznych: czteromocznikanu siarczanu(VIl) wapnia jako fazy gtéwnej,
fosforanu(V) mocznika, diwodoroortofosforanu(V) amonu oraz poétwodzianu
siarczanu(VI) wapnia. Niektore kompozycje zawieraty rowniez anhydryt, a nawéz o
najnizszym stosunku wagowym N:P,Os rowniez wolny mocznik (Tabela 32). Pod
wzgledem skfadu fazowego najlepszym okazat sie produkt, w ktorym stosunek
wagowy N:P,Os byt najwyzszy. Charakteryzowat sie on najwyzszym udziatem

zwigzkow addycyjnych mocznika w stosunku do pozostatych faz (Rys. 85).
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Rys. 85. Dyfraktogram produktu nawozowego z doswiadczenia potciagtego 6: O-
Ca(H,P0.),-4(NH,),CO, [J- CaS0,:0,5H,0, X - NHsH,PO,, @ CaSO44(NH,),CO

Kolejne procesy (dos. 7, 8, 9) prowadzono przy tym samym stosunku
molowym fosforytu do kwaséw jak poprzednio, wykorzystujgc jednak wiekszg ilos¢
mocznika (20,2 mola/mol fosforytu). Doswiadczenia 7 i 8 realizowano w sposob
potciagty, przy czym w jednym z nich wprowadzono o potowe mniej fosfogipsu (dos.
8). Eksperyment 9 prowadzono w sposéb ciggty przy zachowaniu stosunku
molowego substratow z doswiadczenia 7.

Pod wzgledem skfadu chemicznego produkt kohcowy uzyskany z procesu
ciggtego charakteryzowat sie najlepszymi wtasciwosciami. Udziat w nim
przyswajalnych (85,4%, Tabela 31) i rozpuszczalnych w wodzie form fosforandéw byt
najwyzszy (76%, Rys. 86). Najwyzszy stopien rozktadu fosforytu skutkowat najnizszg
zawartoscig wolnych kwaséw w nawozie, ktéra wynosita 7,4% wag. P,Os (Tabela 31,

Rys. 87). Stopien rozktadu mocznika byt tu réwniez najnizszy (ok. 4%). Stosunek

175



wagowy N/P,0s byt zblizony do 1,8. Najwiekszy udziat azotu amonowego w stosunku
do catkowitego, przekraczajacy 9%, okreslono w produkcie z procesu, w ktorym
wprowadzono o potowe mniej fosfogipsu (dos. 8). Mogto to by¢ zwigzane z wyzszym
stopniem rozktadu wolnego mocznika niz zwigzanego w addukt z siarczanem(VI)

wapnia w trakcie trwania procesu (Tabela 31, Rys. 88).
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Rys. 86. Wplyw ilosci wprowadzonego fosfogipsu, sposobu prowadzenia procesu i czasu
reakcji na udziat rozpuszczalnych w wodzie form fosforanéw: 1 - CaSO,42H,0/
CO(NH,), = 0,04, proces poiciggty, dos. 7, 2 - CaS0O,42H,0/CO(NH,), = 0,02,
proces potciagty, dos. 8, 3 - CaS0O,42H,0/CO(NH,), = 0,04, proces ciagty, dos. 9
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Rys. 87. Wplyw ilosci wprowadzonego fosfogipsu, sposobu prowadzenia procesu i czasu
reakcji na zawartos¢ wolnych kwasow: 1 - CaS0O,-2H,0/CO(NH,), = 0,04, proces
pofciagly, dos. 7, 2 - CaS0O,4-2H,0/CO(NH,), = 0,02, proces potciggty, dos. 8, 3 -
CaS042H,0/CO(NH,), = 0,04, proces ciagty, dos. 9
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Rys. 88. Wplyw ilosci wprowadzonego fosfogipsu, sposobu prowadzenia procesu i czasu
reakcji na stopien rozktadu mocznika: 1 - CaS0O,4-2H,0/CO(NH,), = 0,04, proces
pofciagly, dos. 7, 2 - CaS0O,4-2H,0/CO(NH,), = 0,02, proces poétciggty, dos. 8, 3 -
CaS0,42H,0/CO(NH,), = 0,04, proces ciagty, dos. 9

Najkorzystniejszy pod wzgledem skiadu fazowego okazat sie nawoz NP
uzyskany z eksperymentu prowadzonego w sposéb ciagty. Zawierat on mocznik
zwigzany w addukty z CaSO, i H3PO,4 oraz tylko sladowe ilosci mocznika i niewiele
potwodnego siarczanu(VI) wapnia (Tabela 33, Rys. 89). Pozostate produkty z tej
grupy procesow (dos. 7 i 8) charakteryzowaly sie wyzszym udziatem, wsrod
oznaczonych faz, niezwigzanego mocznika oraz obecnoscig NH4H,PO,4 i CaSO,.

Analizujgc produkty posrednie i koncowy z procesu prowadzonego sposobem
ciagtym stwierdzono, ze wraz ze wzrostem czasu reakcji wzrasta w nich zawartosc
krystalicznych adduktéw mocznika. Na wykonanych dyfraktogramach obserwowano
bowiem wzrost reflekséw pochodzgcych od CaS0,4:4CO(NH,), oraz H3PO4 CO(NH;),

w stosunku do refleksu odpowiadajgcego fazie CO(NH,)..
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Rys. 89. Dyfraktogram pulpy nawozowej otrzymanej z doswiadczenia 9 prowadzonego w
sposob ciagly, po 2, 4 i 6h trwania procesu: (O - Ca(H,P0,),'4(NH,),CO, [] -
CaS0,40,5H,0, A - CO(NH,),, @ - H3PO,(NH,),CO

9.3. Granulacja nawozu NP

Sposrod  wykonanych eksperymentow do przeprowadzenia granulacji
wytypowano pulpy o dobrych wihasciwosciach fizykochemicznych zawierajgce
mocznik zwigzany w addukty. Celem kolejnych badan byto okreslenie optymalnych
warunkéw granulacji pulpy nawozowej typu NP, uzyskanej w wyniku rozktadu
fosforytu mieszaning kwaséw w obecnosci mocznika i fosfogipsu, w kierunku
uzyskania produktow w formie granul o wymaganych wiasciwosciach
fizykochemicznych.

Pierwszy proces zrealizowano w celu otrzymania granulowanego nawozu o
skfadzie odpowiadajacym kompozycji z doswiadczenia 27, tzn. NP 18-18,5. Produkt
ten uzyskano w wyniku wprowadzenia mocznika do wytworzonej juz pulpy
superfosfatowej, przy zachowaniu stosunku molowego reagentow
Cas(POy)sF:H3PO4:H,SO4:CO(NH,), jak 1:4,4:2,9:15,1. Do wytworzenia koniecznego
zawrotu podawanego do granulatora wykorzystano wysuszony na powietrzu nawéz
NP z przeprowadzonego wczesniej kilkakrotnie eksperymentu 27. Nawdz ten

rozdrobniono i po wyodrebnieniu frakcji 1,6-5 mm dwukrotnie granulowano w
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obecnosci wody w celu uzyskania ksztattnych, kulistych granulek. Nastepnie granulat
ten poddano segregacji na zestawie sit. Zawrdt stanowita mieszanina zawierajgca
75% wag. granul o srednicy 1,6-5 mm oraz 25% wag. granul ponizej 1,6 mm (Tabela
33).

Tabela 33. Zestawienie wynikdw analizy sitowej zawrotow i produktow z kolejnych prob

granulacji
Zawrét Produkt
Nr frakcja frakcja frakcja frakcja frakcja
<1,6mm [1,6-5mm| <1,6mm |1,6-5mm| >5mm
[% wag.] | [% wag.] | [% wag.] | [% wag.] | [% wag.]
I 25 75 3,7 70,1 26,2
Il 25 75 12,1 74,3 13,6
1] 25 75 nie ozn. | nie ozn. | nie ozn.
\% 25 75 7,2 60,5 32,3
Y, 25 75 2,3 47,2 50,5
\ 25 75 3,4 73,9 22,7

Swiezg nadawg do granulacji byta pulpa otrzymana weditug sposobu
zastosowanego w doswiadczeniu 27 po 6 h reakcji. Stopien rozktadu fosforytu w
pulpie wynosit 88%, a mocznika - 1,2%. Zawarto$¢ wolnych kwaséw w tej pulpie byta
rowna 4,5% wag. P,Os (Tabela 34). Przygotowany zawrdt mieszano z pulpg w
stosunku wagowym 5:1, po czym granulowano przez 5 minut (Tabela 35). W trakcie
granulacji nie obserwowano oklejania sie nawozu na sciankach bebna.

W zgranulowanym produkcie catkowita zawarto$¢ fosforanow wynosita 21,8%
wag. P,0Os, przyswajalnych przez rosliny 17,8% wag. P,Os oraz rozpuszczalnych w
wodzie 16,4% wag. P,0s. Zawartos¢ azotu amidowego w tym nawozie NP byta
rowna 15,3% wag., a azotu amonowego 2,8% wag. Stopien rozktadu mocznika
wynosit, wiec 15,5% (Tabela 34). W otrzymanym nawozie nie stwierdzono obecnosci
wolnych kwaséw, mimo iz wystepowaty one w pulpie zastosowanej do granulaciji.
Mogto to wynika¢ z dojrzewania produktu w czasie suszenia na powietrzu, ktére byto

zwigzane z reakcjg nieprzereagowanego H3zPO,4 z fosforytem.
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Tabela 34. Zestawienie wynikow badan z kolejnych préb granulacii

Zawartosc¢ [Y%wag.]/udziat [%]

P20s

N

. .. Wolne

Nr Rodzaj strumienia N . w formie . . . | kwasy jako

catkowity rozp. w cytrynianie rozp. w wodzie amonowe| w formie amidowej P,Ox
0,
o wagdl 1195 wag) | udziat [%]] [% wag]| udziat [%]] [% wag]| udziat [%]| % wag]| udziat %] (% Wag-]
zawrét (nawéz NP z dos. 27 po 225 17.9 79.6 165 | 733 3 16,6 151 | 834 0
wysuszeniu)

| |Pulpa (odpowiednik dos. 27 po 6 h 18.4 16,2 88 158 85,9 11 7.2 141 92,8 45
reakCJI) 1 1 1 H 1 H H 1 H
produkt | 218 178 81.7 164 | 752 28 155 153 | 845 0
zawr6t (nawoz NP z dos. 27 po 19.7 18 914 | 174 | 883 11 6.3 164 | 937 37
wysuszeniu + magnezyt)

| |Pulpa (odpowiednik dos. 27 po 6 h 18,2 16 870 | 158 | ses8 15 8.7 158 | 913 5
reakCJI) 1 1 1 7 1 1 1 1
produkt 11 198 172 86.9 16,9 854 12 72 154 | 928 36
zawrct (nawdz NP z dos. 37142 po 20,8 19,2 923 | 189 | 9,9 | 061 35 16,7 | 965 0
wysuszeniu)

i |Pulpa (odpowiednik dos. 37 po 4 h 163 147 90.2 135 | 828 | 022 13 166 | 987 44
reakCJI) 1 1 7 7 7 7 7 7 1 b
produkt 11 211 195 92.4 19.3 915 | 069 3.9 171 | 961 38
zawr6t (nawdz NP z dos. 47 1 48 po 16.2 156 96,3 147 907 | o086 52 156 | 948 0
wysuszeniu)

lv |Pulpa (odpowiednik dos. 47 po 4 h 123 111 90.2 10,8 878 | 031 21 148 | 979 12.1
reakcji)
produkt IV* 163 154 945 14.6 896 | 099 6.0 155 | 94,0 0
zawrét (produkt z IV proby granulacii)* 163 154 945 146 896 | 099 6.0 155 | 94,0 0

v _—___
fg‘;ﬁiji()"dpow'ed”'k dos.47po4d h 12.4 11,3 01,1 10,5 84,7 0,29 2,0 14,3 98,0 10,3




Zawartosc¢ [Y%owag.]/udziat [%]
dzai . P20s N Wolne
N Rodzaj strumienia rozp. w cytrynianie rozp. w wodzie w formie w formie amidowej kwasy jako
catkowity P- ytry P- amonowej ) P,Os
0,
o wagdl 1195 wag) | udziat [%]] [% wag]| udziat [%]] [% wag]| udziat [%]| % wag]| udziat %] (% Wag-]
produkt V 16,6 15,5 93,4 14,4 86,7 0,68 4,1 15,9 95,9 0
pulpa (dos. 9, proces ciagty) 11,14 8,88 79,7 9,51 85,4 0,68 3,9 16,8 96,1 7.4
VI
produkt VI 12,92 10,64 82,4 10,28 79,6 0,95 5.2 17,48 94,8 8,8

* - jako zawrot w pigtej prébie granulacji wykorzystano produkt z czwartej préby

Tabela 35. Zestawienie warunkow granulacji z poszczegodlnych doswiadczen

Stosunek Czas Wsad
Numer | wagowy granulacji | masa masa masa Opis zawrotu
proby pulpy do [min] catkowita zawrotu
zawrotu pulpy [g]
[a] [g]
I 1:5 5 1000 167 833 100% wag. nawozu NP z do$. 27
Il 15 7 1000 167 833 89% wag. nawozu NP z do$. 27 i 11% wag. magnezytu
o) A i 0,
Il 1.7 3 1000 125 875 85% wag. nawozu NP z cijoosé. 1172| 15% wag. nawozu NP z
0, A i 0
Y, 1:8 4+ 1000 111 889 55% wag. nawozu NP z dos’. 47 i 45% wag. nawozu NP z
do$. 48
\Y, 1:10 10 1000 91 909 100% wag. nawozu NP z préby IV granulacii
5 , ——— .
VI 1:7 5 1000 125 875 30 Yo Wag. ljayvozow’zaW|§rajqcych addu!dy chznlka z
réznych doswiadczen, 70% nawozu z dos. pétciagtego 7

* - czas, po ktérym granulowany materiat okleit sie na sciankach bebna




W otrzymanym granulacie udziat poszczegolnych frakcji ziarn byt nastepujacy:
70% wag. stanowity ziarna o srednicy 1,6-5 mm, 26% > 5mm i 4% < 1,6 mm (Tabela
33). Srednia statyczna wytrzymato$¢ granul o $rednicy 1,6-5 mm na zgniatanie,
wynosita 5,2 kg.

Przyrost masy nawozu poddanego dziataniu powietrza o wilgotnosci
wzglednej 50% i 65% byt niewielki i wynosit odpowiednio 0,5% i 3,5% po 4 dniach
ekspozycji (Rys. 90). Natomiast wptyw powietrza o wyzszej wilgotnosci wzglednej -
80% i 95% byt wyrazny. Po 4 dobach oddziatywania przyrost masy nawozu wynosit
odpowiednio 56% i 136%. Wzrost masy nawozu zwigzany byt z jego
higroskopijnoscig. Granule po uptywie doby stawaty sie miekkie a wokét nich tworzyta
sie widoczna otoczka fazy ciektej.

140
120
X 100
o
g 80
@ 60
N
5 40
20
0
0 1 2 3 4
czas [doba]

Rys. 90. Wplyw czasu oraz wzglednej wilgotno$ci powietrza na stopien przyrostu masy
nawozu NP (produkt I)

Nawodz ten sprawdzono rowniez pod katem tendencji do zbrylania. Przez 14
dni prébke o masie 1 kg umieszczona byta pod ciezarem 50 kg, co odpowiadato
naciskowi 12 m hatdy nawozu. Na tej podstawie stwierdzono, ze produkt ma dobre
wiasciwosci magazynowe, gdyz powstate nieliczne zbrylenia byty nietrwate.

Za pomoca rentgenowskiej analizy dyfrakcyjnej w zgranulowanym nawozie NP
zidentyfikowano: mocznik jako gtéwng faze oraz S$rednie ilosci NH4H,PO, i
CaS040,5H,0. Obecne byty réwniez mate ilosci adduktow - CaSO4-4(NH,).CO i
Ca(H2P04)2'4(NH),CO (Tabela 36, Rys. 91).
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Tabela 36. Identyfikacja faz krystalicznych w otrzymanych granulowanych nawozach NP

Numer
; Czas
odpowia- CaSoO,- Ca(H,PO,), CaSoO,- Hs;PO,- i
N dajacego | 0sH0 | ©299 | NHUHPOL | .o | apnH.co | (VMO T (ny,co | Magazyno
procesu wania [dni]
| 27 * * A A o 4
periodyczny
[ 27 * * A A ° 11
periodyczny
\Y . 37 o o * 7
periodyczny
V . 47 (o] o * 9
periodyczny
d o
vi 9 4 a a 2
ciggty A * A o - 50

0 - gtdwna faza, * - srednia ilos¢ fazy, A - niewielka ilo$¢ fazy, @ - sladowa faza
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Rys. 91. Dyfraktogram nawozu NP otrzymanego w | procesie granulacji:
O- Ca(H,P04),-4(NH,),CO, [J- CaS0,0,5H,0, A- CO(NH,),, X - NH,H,PO,,
. - Ca.SO44(NH2)2CO

Drugg probe granulacji przeprowadzono wykorzystujgc zawrot zawierajacy
magnezyt. Przygotowano go z wysuszonego i rozdrobnionego nawozu NP z
doswiadczenia 27 (jak poprzednio) oraz magnezytu. Udziat magnezytu w zawrocie
wynosit 11% wag. Suchy, rozdrobniony nawdz NP i magnezyt, po mechanicznym
wymieszaniu, wprowadzano do bebna granulatora. Nastepnie dozowano wode
(spryskiwanie wsadu) w celu zgranulowania wprowadzonego materiatu. Operacje tg
powtarzano dwukrotnie, a uzyskany granulat po wyodrebnieniu frakcji 1,6-5 mm
stanowit zawrét do granulacji wtasciwej (Tabela 33). W granulacji tej Swiezg nadawe
stanowita pulpa NP otrzymana wedtug eksperymentu 27 po 6 h reakcji. Zawartos¢ w
niej wolnych kwaséw wynosito 5% wag. P,Os. Stopien rozktadu fosforytu byt rowny
87,9%, Zawarto$¢ w pulpie fosforanéw catkowitych wynosita 18,3% wag. P»Os,
przyswajalnych 16% wag. P.Os i rozpuszczalnego w wodzie 15,8% wag. P,Os.
Catkowita zawartos¢ azotu byta réwna 17,3% wag., przy stopniu rozktadu mocznika
8,7% (Tabela 34).

Pulpe NP mieszano z zawrotem w stosunku wagowym 1:5. Czas granulacji
wynosit 7 minut (Tabela 35). Granulacja przebiegata bez oklejania sie nawozu na
sciankach bebna. Otrzymany produkt zawierat 19,8% wag. P,Os oraz 16,6% wag.

azotu. Zawartos¢ w nim fosforanéw rozpuszczalnych w wodzie wynosita 16,9% wag.
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P,0s, a przyswajalnych 17,2% wag. P,Os. Stopieh rozktadu mocznika byt rowny
7,2%. Nie wykryto obecnosci wolnych kwasow w tym nawozie (analiza po 5 dniach
od granulacji).

Analiza sitowa wysuszonego produktu wykazata, ze 74% wag. stanowity
ziarna o wymiarach 1,6-5 mm, 12% wag. podziarno (<1,6 mm) oraz 14% wag.
nadziano (>5mm) (Tabela 33). W badaniach wytrzymatosci statycznej granul
stwierdzono, ze zniszczenie granul nawozu zachodzito pod wptywem sSredniego
nacisku wynoszacego 4,3 kg (poprzednio 5,2 kg).

Umieszczenie granul nawozu NP 17-17 w atmosferze o wilgotnosci wzglednej
50% spowodowato wzrost jego masy o 3% w ciggu pierwszej doby, a do 5% po 4
dobach (Rys. 92). Wptyw powietrza o wyzszej wilgotnosci wzglednej 65 - 95% byt
widoczny w coraz wyzszym stopniu. Po uptywie 1 doby pod granulkami poddanymi
oddziatywaniu powietrza o najwyzszej wilgotnosci wzglednej pojawity sie otoczki fazy
cieklej. Po uptywie 2 i 4 dni otoczki pojawity sie takze pod granulkami

przetrzymywanymi w powietrzu o wilgotnosci wzglednej 80 i 65%.
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Rys. 92. Wptyw czasu oraz wzglednej wilgotnosci powietrza na stopien przyrostu masy
nawozu NP (produkt II)

Metoda dyfrakcyjnej analizy rentgenowskiej wykazano w nawozie NP
obecnos¢ 5 faz krystalicznych (Tabela 36). Gtéwng fazg byt tak jak poprzednio
(NH2),CO. Okreslono takze sredni udziat takich faz jak: CaS0,4-0,5H,0 i NH;H,PO,
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oraz niewielki CaS0O44CO(NH,), i CaS0O4-4CO(NH,),. Sktad fazowy tego granulatu
byt identyczny jak uzyskanego w pierwszej probie granulacji.

Trzecig probe granulacji wykonano w odniesieniu do nawozu o skfadzie
odpowiadajgcym produktowi otrzymanemu w eksperymencie 37, w ktérym stosunek
molowy reagentdw  Cas(POg)3F:H3zPO4:H,SO4:CO(NH,)2:CaS0O,4-2H,O  wynosit
1:4,4:2,9:20,2:1,3. Zawrot wykonano z wysuszonych produktow z doswiadczenia 37 i
uzupetniono produktem 2z eksperymentu 42. W celu wytworzenia zawrotu
przeprowadzono dwukrotng granulacje rozdrobnionego materiatu. W ten sposoéb
uzyskano zawrét nawozu NP 17:21. Zawartos¢ w nim fosforandw przyswajalnych
przez rosliny wynosita 19,2% wag. P,0Os (udziat 92% w stosunku do P,0s
catkowitego), rozpuszczalnych w wodzie 18,9% wag. P,Os (udziat 91%). Stopien
rozktadu mocznika wynosit 3,5%. Zawrét ten nie zawierat wolnych kwasow (Tabela
34).

Pulpe nawozu NP do procesu granulacji wytworzono tak jak w doswiadczeniu
37, tzn. do pulpy superfosfatowej wprowadzono mocznik dwoma strumieniami: w
postaci pulpy mocznikowo-fosfogipsowej o temperaturze 50°C i stosunku molowym
reagentow jak 4:1, i reszte mocznika w postaci sypkiej (czas reakcji 4 h). Zawierata
ona 4,4% wag.P,0s jako wolnych kwaséw. Catkowita zawarto§¢ w niej fosforanéw
wynosita 16,3% wag. P,Os. Stopieh rozktadu fosforytu byt réwny 90%. Zawartosc
azotu amidowego w pulpie wynosita 16,6% wag., a azotu amonowego 0,2% wag.
(Tabela 34).

W Il wiasciwej granulacji stosunek surowcoéw suchych (zawrotu) do pulpy
wynosit 7:1. Czas granulacji wynosit 3 minuty (Tabela 35), gdyz po dtuzszym czasie
catos¢ wsadu oklejata sie na sciankach bebna. Produkt po wyjeciu z granulatora,
pozostawiono do wysuszenia. Uzyskany nawéz NP byt jednak silnie higroskopijny, co
uniemozliwito jego odpowiednie wysuszenie na powietrzu i przeprowadzenie analizy
sitowej.

Zawarto$¢ w tym produkcie wolnych kwaséw wynosita 3,8% wag. P,0s, mimo
wykonania analizy po 6 dniach od przeprowadzenia procesu granulacji. Catkowita
zawartos¢ fosforanbw w uzyskanym granulacie wynosita 21,1% wag. P05,
fosforanéw przyswajalnych 19,5% wag. P,0s (udziat 92% catkowitego) oraz

fosforanéw rozpuszczalnych w wodzie 19,3% wag. P,0s, (udziat 91,5%). Catkowita
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zawartos¢ azotu w nawozie wynosita 17,8% wag. Stopien rozktadu mocznika byt
rowny ok. 4% (Tabela 34).

Ze wzgledu jednak na trudnosci z wysuszeniem granulatu nawozu nie
okreslono jego sktadu fazowego.

Czwartg probe granulacji przeprowadzono w odniesieniu do produktu o
skfadzie odpowiadajgcym nawozowi z doswiadczenia 47, tzn. NP 16-11,5. Stosunek
molowy reagentdw  Cas(POg)3F:H3zPO4:H,SO4:CO(NH,)2:CaS0O,42H,O  wynosit
1:2,1:6:20,2:1,3. Do przygotowania zawrotu zostaly wykorzystane wysuszone
produkty z wczesniej wykonanych proceséw 47 i 48. Swiezg nadawe do granulacii
wiasciwej stanowita pulpa uzyskana wedtug procedury zastosowanej w
doswiadczeniu 47. Otrzymano pulpe, w ktorej stopien rozktadu fosforytu wynosit
90%, a zawartos¢ P,0Os catkowitego - 12,3% wag. Catkowita zawartos¢ azotu
wynosita 15,1% wag. Stopieh rozktadu mocznika wynosit 2%. Stezenie wolnych
kwaséw w pulpie byto réwne 12,1% wag. P,Os (Tabela 34).

W granulacji tej stosunek wagowy zawrotu do pulpy wynosit 8:1. Zawrét z
pulpg kierowano do granulatora. Czas granulacji wynosit 4 minuty (Tabela 35), gdyz
tak jak w poprzednim procesie po dtuzszym czasie mokre czastki nawozu oklejaty
Sciany bebna.

W otrzymanym nawozie 60% wag. granul miata $rednice w przedziale
1,6-5 mm, 7,2% wag. ponizej 1,6 mm, a 32,3% wag. powyzej 5 mm (Tabela 33).
Zawartos¢ sktadnikdw pokarmowych w tym produkcie wynosita 16,3% wag. P,0s
oraz 16,5% wag. azotu. Stopien rozkladu mocznika wynosit 6%. Nawoz ten nie
zawierat wolnych kwasow. Zawarto$¢ fosforanéw przyswajalnych wynosita 15,5%
wag. P,0s, a rozpuszczalnych w wodzie 14,4% wag. P,Os (Tabela 34).

W zgranulowanym produkcie wykazano obecnosé¢ tylko 3 faz krystalicznych.
Gtowng fazg byt CaS044CO(NH,), okreslono $redni udziat HzPO4(NH2).CO i
sladowy CO(NH;), (Tabela 36).

Ze wzgledu na korzystne wtasciwosci fizykochemiczne otrzymanego produktu
ale trudnosci z granulacja, zostat on wykorzystany jako zawréot w kolejnej V probie
granulacji.

Pulpe bedacg $wiezg nadawg i rownoczesnie petnigcg role lepiszcza
uzyskano tak jak poprzednio, wedtug sposobu zastosowanego w doswiadczeniu 47.

Sktad pulpy byt zblizony do wytworzonej w poprzednim przypadku. W prébie tej w
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celu unikniecia wczesniej wystepujacych problemow z granulacjg zastosowano
wyzszy stosunek wagowy zawrotu do Swiezej pulpy, wynoszacy 10:1 (Tabela 35).
Czas granulacji wynosit 10 minut. Otrzymano produkt o granulach okragtych i
jednolitej powierzchni.

Catkowita zawarto$¢ fosforanow w zgranulowanym produkcie wynosita 16,6%
wag. P,0s, przyswajalnych przez rosliny 15,5% wag. P,Os oraz rozpuszczalnych w
wodzie 14,4% wag. P,0s (Tabela 34). Zawartos¢ azotu amidowego w nawozie NP
byta réwna 15,9% wag., a azotu amonowego 0,7% wag., co odpowiadato stopniu
rozktadu mocznika wynoszacemu 4%. W otrzymanym nawozie nie wystepowaty
wolne kwasy, mimo ich obecnosci w pulpie zastosowanej do granulacji. Kwasy te
zostaty zwigzane w trakcie suszenia na powietrzu trwajagcym 2 dni.

Analiza sitowa wysuszonego produktu (Tabela 33) wykazata, ze 47,2% wag.
stanowity ziarna o wymiarach 1,6-5 mm 2,3% wag. podziarno (<1,6 mm) oraz 50,5%
wag. nadziano (>5mm).

Stwierdzono, ze omawiany nawoz NP. byt odporny na oddziatywanie
powietrza o wilgotnosci wzglednej 50% (Rys. 93). Natomiast pod wptywem powietrza
o wyzszej wilgotnosci wzglednej 65% i 80% jego masa wzrastata po 2 dobach
odpowiedni 0 10% i 33%. W tym drugim przypadku pod granulkami nawozu pojawity
sie otoczki z fazy ciekiej.

50 |

X 40 -

>

7))

£ 30 -

®

o

= 20 -

N

a 65
10 -
0 = 4 g g < >0

0 1 2 3 4
czas [doba]

Rys. 93. Wptyw czasu oraz wzglednej wilgotnosci powietrza na stopienh przyrostu masy
nawozu NP (produkt V)
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Badanie wytrzymatosci statycznej granul na zgniatanie dyskwalifikowato
jednak ten nawéz do zastosowania w celach nawozowych. Sredni nacisk na
pojedynczg granulke powodujacy jej zniszczenie wyniost tylko 0,2 kg.

Skfad fazowy wytworzonego, granulowanego nawozu NP 15-17 nie odbiegat
od produktu uzyskanego w poprzedniej czwartej prébie granulacji. Podobnie
zidentyfikowano 3 fazy krystaliczne. Dominujacg - addukt mocznika z siarczanem(VI)
wapnia. Udziat fosforanu(V) mocznika byt nizszy, a wolnego mocznika sladowy (Rys.
94, Tabela 36).

Intensywnos¢ wzgledna

20

Cuk,,

Rys. 94. Dyfraktogram produktu nawozowego otrzymanego z V procesu granulacji: A -
CO(NHz)g, . = CaSO44(NH2)2CO, " H3PO4(NH2)QCO

Ostatnia prébe granulacji przeprowadzono wykorzystujgc pulpe z
doswiadczenia 9, prowadzonego w sposob ciggly. Produktem byt nawéz o formule
NP 17-9,5. Do jego wytworzenia uzyto Cas(PO4)sF:H3PO4:H2SO4:CO(NHy),:
CaS042H,0 w stosunku molowym jak 1:1,7:4,6:20,2:0,8. Do granulacji
wykorzystano zawr6t (75% frakeji 1,6-5 mm i 25% frakcji < 1,6 mm, Tabela 33),
ktorego 30% wag. stanowit naw6z zawierajagcy addukty mocznika, a 70% wag.
produkt z doswiadczenia 7 prowadzonego w sposéb poifciggty oraz Swiezg pulpe.

Zawrot przygotowano w taki sam sposéb jak do wezesniejszych proceséw, natomiast
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Swiezg nadawe do granulacji otrzymano wprowadzajac do pulpy superfosfatowe;j
czes¢ mocznika w formie pulpy mocznikowo-fosfogipsowej o temperaturze 50°C, o
stosunku molowym reagentéw jak 4:1 i reszte w postaci sypkiej. Pulpe z zawrotem
mieszano w stosunku wagowym 1:7, a nastepnie granulowano przez 5 minut (Tabela
35).

W gotowym produkcie zawarto§¢ poszczegolnych sktadnikow byta
nastepujaca: 12,9% wag. P,Os, przyswajalnych - 10,6% wag P,Os, rozpuszczalnych
w wodzie - 10,3% wag. P,Os, azotu catkowitego - 18,4% wag. (96% formy
amidowej). W nawozie tym stwierdzono obecnos$¢ wolnych kwaséw na poziomie
8,8% wag. P,Os (Tabela 33).

Granulat po 2 tygodniach lezakowania zawierat 4% wilgoci. Nie udato sie
skutecznie przeprowadzi¢ pomiaru wytrzymatosci dynamicznej tego nawozu, gdyz
oblepit on kule i $cianki aparatu. Analiza wytrzymatosci statycznej wykazata, ze
nawéz byt bardzo miekki. Jego wytrzymato$¢ miedcita sie w zakresie 0,1-0,5 kg.
Nawdz ten wysuszony na wolnym powietrzu do zawartosci wilgoci 1,8% wag. srednig
twardos¢ miat na poziomie 1,3 kg, a po przeprowadzonej analizie na wytrzymatos¢
dynamiczng 94,5% wag. granul zatrzymata sie na sicie > 2 mm.

Analizujgc sktad fazowy produktu wykazano obecnos¢ w nim dwdch adduktéw
mocznika z kwasem fosforowym(V) i siarczanem(VI) wapnia oraz pdétwodnego
siarczan(VI) wapnia (Rys. 95, Tabela 36). Stwierdzono, ze czas magazynowania nie
wptyngt na ilos¢ CaS0,44(NH,),CO i CaSO, w produkcie, natomiast zawartosc
krystalicznej formy H3PO44(NH,),CO oraz NH4H,PO, nieznacznie wzrosta. Ze
wzgledu na niskg wytrzymatos¢ nawozu na zgniatanie zrezygnowano z oznaczenia

jego krytycznej wilgotnosci wzglednej.
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Rys. 95. Dyfraktogram produktu nawozowego otrzymanego w wyniku VI procesu granulacji
(pO 2i50 dniaCh): I:l - CaSO4'O,5H20, X - NH4H,POy,, .- CaSO44(NH2)2CO, <> -
CaSOm‘ - H3PO4(NH2)2CO

Na podstawie omowionych procesdéw granulacji stwierdzono, Zze na instalacji
Y2 technicznej powinien by¢ przetestowany naw6z NP 18-18,5. Otrzymano go
dozujgc mocznik do pulpy wytworzonej w wyniku rozkfadu fosforytu kwasami, przy
zastosowaniu reagentow o stosunku molowym Cas(PO4)3F:H3PO4:H,SO4:CO(NH>),
wynoszacym 1:4,4:2,9:15,1 (I produkt granulacji). Produkt z tego procesu
charakteryzowat sie bowiem dobrymi wiasciwosciami fizykochemicznymi oraz
pozgdanym sktadem fazowym, gdyz obok wolnego mocznika zawierat takze jego
addukty.

9.4. Otrzymywanie granulowanego nawozu NP na instalacji /2

technicznej

Jak juz wspomniano na instalacji 2 technicznej postanowiono przeprowadzi¢
proces otrzymywania granulowanego nawozu NP 18-18,5, ktory wczesniej
wytworzono w rozwigzaniu periodycznym, a nastepnie sprawdzono jego zdolno$¢ do
granulacji w skali laboratoryjnej. Nawoz ten wytworzono w procesie, w ktorym

rozdrobniony mocznik dozowano do pulpy superfosfatowej bedacej produktem

191



rozktadu rudy fosforytowej mieszaning kwasoéw siarkowego(VI) i ekstrakcyjnego
kwasu fosforowego(V).

Granulowany naw6z NP otrzymano na instalacji 'z technicznej w INS w
Putawach [79,80], w oparciu o wskazniki produkcyjne pulpy superfosfatowej MSP 30
(mieszanina Ca(H2P0O4)2-H,0 oraz CaSO,) produkowanej w Z.Ch. ,Police” S.A., przy
zatozeniu petnego stopnia przereagowania fosforytu. Stosunek molowy reagentéw
Ca(P0Oy4)3F:H3P0O4:H2S0,4:CO(NH2), wynosit 1:3,3:4,1:16,5.

Podczas przygotowania pulpy superfosfatowe] (rozktad fosforytu kwasami
H.SO, i H3PO,4) zwracano szczegolng uwage na utrzymywanie temperatury procesu,
ponizej 90°C. Nastepnie do pulpy MSP 30 o temperaturze 80°C dodawano zmielony
mocznik o temperaturze pokojowej. Po zadozowaniu mocznika temperatura pulpy
obnizata sie do 30°C (gesto$¢ = 1,8 kg/dm®, pH = 2,05). Nastepnie tak
przygotowang pulpe nawozowg ogrzewano w tazni wodnej do temperatury 75°C i
wprowadzano do granulatora topatkowego. Proces granulacji prowadzono w
temperaturze ok. 50-60°C. W etapie granulacji wykorzystywano zawrét o wielkosci
ziaren od 3 do 5 mm. Stosunek wagowy pulpy do zawrotu zmieniano w zakresie 1:5-
1:8, przy czym najlepsze wyniki uzyskano przy stosunku 1:6. Oba strumienie
wprowadzano do granulatora topatkowego, w ktorym zawrét byt zwilzany i zachodzita
wstepna granulacja. Nastepnie nawoz zsypywat sie grawitacyjnie do granulatora
talerzowego, w ktérym zachodzita wtasciwa granulacja. W kolejnym etapie procesu
granule suszono, chtodzono i segregowano. Strumieh nawozu o okreslonym sktadzie
granulometrycznym kierowano do zasobnika zawrotu, zasilajgcego granulator
lopatkowy. Proces granulacji trwat ok. 5 h. W tym czasie okreslono optymalne
warunki jego prowadzenia. W procesie granulacji w celu ,pogrubienia” nawozu
(zwiekszenia udziatu frakcji powyzej 3 mm) wprowadzono pare wodng do granulatora
talerzowego. Natomiast nadmierne zwilzanie zawrotu Swiezg pulpg w granulatorze
topatkowym (efekt ,ttustego” nawozu spowodowany duzg zawartoscig wolnych
kwasow w pulpie 9,6% w przeliczeniu na P,0s), powodujgce niekorzystne obklejanie
bokdéw tego granulatora wyeliminowano zwiekszajgc udziat zawrotu w nadawie z 1: 5
do 1:7. Dodatkowo do granulatora talerzowego dodawano amoniak, ktory
zobojetniajgc wolne kwasy wspomagat proces granulacji. Amoniak dodawano w
ilosci 0,7 kg NHs/h, przy stosunku pulpy do zawrotu 1:6-1:8 i wielkosci produkcji 25
ka/h.
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Operacje suszenia granul nawozu prowadzono w uktadzie przeciwpragdowym.
Temperatura powietrza na wlocie do suszarni wynosita 120°C, a na wylocie 70°C.
Zastosowano tagodne warunki suszenia z obawy 0 nadtapianie wsadu i oblepianie
Scian  aparatu. Natomiast granulat amonizowany zawierajgcy  mniej
nieprzereagowanych kwaséw suszono w temperaturze wyzszej. Temperatura na
wylocie z aparatu wynosita 90-94°C. Nie zaobserwowano nadtapiania nawozu i
oklejania nim $cian suszarni. W Tabela 37 zestawiono zawartosci poszczegdlnych
sktadnikdéw w otrzymanych nawozach.

Uzyskano nawozy NP 19-13,5 i 20-13,5. Zawartos¢ azotu amonowego w
produkcie drugim byfa nieco wyzsza, gdyz w etapie granulacji wprowadzano amoniak
w celu zobojetnienia nieprzereagowanych kwasow i podwyzszenia pH nawozu.
Stopien rozktadu mocznika na podstawie zawartosci azotu amonowego w produkcie
pierwszym mozna oszacowa¢ na ok. 12%. Udziat w produktach fosforanow
przyswajalnych w stosunku do catkowitych wynosit 77-78%. Tak niska wartosc
wynikata ze sposobu przygotowania zawrotu. Surowiec fosforowy roztwarzano
bowiem mieszaning goracych nierozcienczonych kwasow siarkowego(VI) (95% wag.
H.SO,) i ekstrakcyjnego fosforowego(V) (39% wag. P,0s). W wyniku takiego
postepowania mogta tworzyé sie na ziarnach fosforytu zwarta otoczka CaSO,
hamujgca dalszy rozkfad surowca fosforowego. Spodziewany udziat P,0s
przyswajalnego do P,0Os catkowitego powinien wynosi¢ co najmniej 85% (na
podstawie badan laboratoryjnych i doswiadczen Z.Ch. Police S.A. w produkciji
POLIWAPu na pulpie MSP 30). Udziat w nawozie siarki rozpuszczalnej w wodzie w
stosunku catkowitej wynosit 38-44%. Zawarto$¢ wilgoci w omawianych nawozach

byta typowa dla nawozéw ,pulpowych” i wynosita 3-4% wag. H,O (Tabela 37).

Tabela 37. Sktad chemiczny oraz granulometryczny nawozow granulowanych wytworzonych
na instalacji ¥z technicznej

Lp. Parametr NP 19-13,5 aanI(D)nzigc-)ivSa;iy
1 |P,0Os catkowite, % wag. 17,5 17,3

2 | P,Os przyswajalne, % wag. 13,6 13,6

3 | N catkowity, % wag. 19,1 20

4 | N amidowy, % wag. 16,9 17,1

193



Lp. Parametr NP 19-13,5 a:F;nzigc-J%/vgaiy
5 |Ca0, % wag. 15,6 13,2
6 | SOsrozp. wwodzie, % wag. 6,72 5,9
7 | SO; catkowity, % wag. 15,43 15,43
8 |wolne kwasy, % wag. P,Os 0 0
9 | H0, % wag. 3,1 3,9
10 |pH 4,48 4,46
11 Pozostatos¢ na sicie:

12 |4 mm, % 2
13 |3,15-4 mm, % 12,1
14 |2-3,15mm; % 70,6
15 (1-2mm, % 15,2
16 |pon. 1 mm, % 0,1

W  otrzymanych granulowanych nawozach NP stwierdzono obecnos¢
czterech faz krystalicznych: CaSO44CO(NH3)2, CO(NH,),, NH4H,PO,4 oraz CaSO,
(Rys. 96 i Rys. 97), przy czym w obu przypadkach fazg gtébwng byt mocznik. Nie
zidentyfikowano fazy odpowiadajgcej Ca(H.PO,)'H,O i 4CO(NH,),-Ca(H,PO,),
chociaz powinna ona wystepowac¢ w produktach otrzymanych z wykorzystaniem pulp
superfosfatowych. Nalezy wiec wysungé wniosek, ze zwigzki te wystepowaty w
formie bezpostaciowej.

Potwierdzeniem takiego zatozenia byly badania wczesniejsze. Przyktadowo
w swiezym nawozie otrzymanym w doswiadczeniu, w ktérym mocznik dodawano do
pulpy otrzymanej z rozktadu surowca fosforowego prowadzonego tylko
ekstrakcyjnym kwasem fosforowym(V) zidentyfikowano takie fazy jak: H3zPOy
CO(NHy),, CaSO, i Ca(H,P0O,4)2'H,O (dos. 5, Tabela 18). Natomiast po 42 dniach
magazynowania w nawozie tym stwierdzono obecnos¢ nowej fazy krystalicznej
odpowiadajgcej Ca(H.P0,4)2'4CO(NH,), (Rys. 98). W czasie przechowywania

nawozu zachodzit bowiem proces krystalizacji tego zwigzku.
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Rys. 96.Dyfraktogram produktu nawozowego otrzymanego w na instalaciji ¥z technicznej: A -
CO (NH,),, X - NH4H,PO,, @- CaS0,4(NH,),CO, < - CaSO, (po 3 dniach)
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Rys. 97.Dyfraktogram produktu nawozowego otrzymanego na instalacji Y2 technicznej -
nawéz amonizowany: A - CO (NH,),, X - NH,H,PO,, @ - CaSO44(NH,),CO, < -
CaSO0, (po 3 dniach)
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Rys. 98. Dyfraktogram produktu otrzymanego w wyniku dozowania mocznika po czasie 1h
do pulpy superfosfatowej (doswiadczenie 5, Tabela 18, analiza po 1 i 42 dniach):
O - Ca(H2PO4)2'4(NH2)2CO, <>- CaSO4, ’- H3PO4'(NH2)2CO, K- Ca(H2PO4)2'H20

Stwierdzono, ze wytworzony granulowany naw6z NP  20-13,5
charakteryzowat sie umiarkowang higroskopijnoscia. Wraz ze wzrostem wzglednej
wilgotnosci powietrza przyrost masy nawozu byt odpowiednio wiekszy. Wzrost masy
nawozu o ok. 2% zaobserwowano gdy wilgotnos¢ wzgledna powietrza wynosita 65%
(Rys. 99).

Badania wytrzymatos$ci statycznej wykazaty, ze otrzymany nawoz byt trwaty,
poréwnywalny do nawozéw pulpowych typu PK i POLIWAPuU znajdujacych sie w
ofercie handlowej Z.Ch. Police S.A. Srednia twardo$é¢ nawozu (frakcja 2,8-3,15 mm)
przy zawartosci wody 3,9% wag. H,O wynosita ok. 4 kg. Wyniki wytrzymatosci
dynamicznej wykazaty, ze zawartos¢ pytow we frakcji 2,8-3,15 mm po analizie
wyniosta ok. 5% w stosunku do wyjsciowej masy badanej prébki.

W Tabela 38 poréwnano wyniki analiz sktadu chemicznego nawozu
otrzymanego w warunkach laboratoryjnych i jego odpowiednika wytworzonego na

instalacji ¥z techniczne;.
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Tabela 38. Poréwnanie sktadu chemicznego granulowanego nawozu NP wytworzonego w warunkach laboratoryjnych i na %2 techniczne;j

instalacji w INS w Putawach

Zawartosc¢ [Y%ewag.]/udziat [%]

P,0s N
Warunki Opis Wome
rozp. w cytrynianie rozp. w wodzie | w formie amonowej| w formie amidowej kwasy jako
catkowite ' ' P20s5
0 0
[0 wagdl | 194 wag.]| udziat [%]| [% wag.]| udziat [%]| [% wag]| udziat [%]| [% wag.] | udziat (%] [7° 39
zawrot 22,5 17,9 79,6 16,5 73,3 3 16,6 15,1 83,4 0
laboratorium | pulpa 18,4 16,2 88 15,8 85,9 1,1 7,2 14,1 92,8 4,5
produkt | 21,8 17,8 81,7 16,4 75,2 2,8 15,5 15,3 84,5 0
pulpa 16,1 15,3 95,0 0,3 1,7 16,9 98,3 9,64
instalacja
1/2 produkt NP 19-13,5 17,5 13,6 77,7 2,2 11,5 16,9 88,5 0
techniczna
produkt NP 20-13,5,
amonizowany 17,3 13,6 78,6 2,8 141 17,1 85,9 0




10. WhniosKi

Na podstawie wynikow z przeprowadzonych doswiadczen dotyczacych badan
otrzymywania tzw. pulp superfosfatowych i nawozéw typu NP sformutowano
nastepujgce wnioski:

1 W celu uzyskania wysokiego stopnia rozktadu surowca fosforowego dziataniem
ekstrakcyjnego kwasu fosforowego(V) Ilub jego mieszaning z kwasem
siarkowym(VI) konieczne jest rozdrobnienie tego surowca do wielkosci ziarn <
0,16 mm (udziat frakcji ok. 71% wag.).

2 Proces rozktadu surowca fosforowego nalezy prowadzi¢ w temperaturze < 80°C,
gdyz powyzej tej temperatury nastepuje zahamowanie reakcji ze wzgledu na
pokrywanie ziarn surowca zwartg otoczkg siarczanu(VI) wapnia.

3 Stopien rozktadu fosforytu wzrastat wraz ze wzrostem stosunku molowego
kwaséw do fosforytu oraz obnizeniem udziatu kwasu fosforowego(V) na korzy$¢
bardziej reaktywnego H,SO,.

4 Wzrost udziatu kwasu siarkowego(VI) w mieszaninie kwasow wptywat na wzrost
zawartosci przyswajalnych i rozpuszczalnych w wodzie form fosforanéw oraz
obnizenie wolnych kwaséw w nawozach.

5 Kolejnos¢ i sposéb wprowadzania surowcow miaty wptyw na witasciwosci
fizykochemiczne i sktad fazowy otrzymywanych nawozow NP.

6 Nie mozna otrzymaé nawozu NP o dobrych wtasciwosciach fizycznych (gesta, nie
mazista pulpa, tatwa do wysuszenia) i wysokiej zawartosci azotu w wyniku
rozktadu fosforytu tylko kwasem fosforowym(V).

7 Gtéwng fazg krystaliczng w wiekszosci produktéw uzyskanych w reakcji rozktadu
surowca fosforowego tylko kwasem fosforowym(V) byt fosforan mocznika, a w
pozostatych mocznik.

8 Korzystnymi wiasciwosciami charakteryzowaty sie produkty z procesow, w
ktérych mocznik dozowano do mieszaniny reakcyjnej otrzymanej z rozktadu
fosforytu mieszaning H3PO, i H,SO,.

9 Obecnosc¢ fosfogipsu w mieszaninie substratow powodowata wzrost udziatu

CaS044CO(NH), w mieszaninie faz w nawozie NP oraz przyspieszata tezenie

pulpy.
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10 Korzystnym okazato sie wprowadzanie do pulpy superfosfatowej mocznika w
postaci pulpy z fosfogipsem o stosunku molowym jak 4:1 zawierajacej
CaS044CO(NH), i w zwigzku z tym przyspieszajacej krystalizacje tej fazy w
reaktorze rozktadu fosforytu kwasami.

11 Dodatek magnezytu powodowat obnizenie ilosci wolnych kwasoéw w mieszaninie
reakcyjnej w trakcie procesu oraz w produkcie, wynikato to z wigzania wolnych
kwasow z tlenkiem magnezu z rozktadu magnezytu.

12 Zawartos¢ azotu amonowego nie zalezata wyraznie od ilosci wprowadzanego
mocznika.

13 Wzrost zawartosci mocznika w nawozie powodowat wzrost jego higroskopijnosci
oraz obnizenie wytrzymatosci statycznej granul.

14 W zaleznosci od sktadu nadawy otrzymano produkty o zroznicowanej zawartosci
azotu i fosforu. Zawarto$¢ P,0Os catkowitego w nawozach zmieniata sie w
przedziale 4,5-33,6% wag., fosforanéw przyswajalnych przez rosliny 3,5-32,8%
wag., rozpuszczalnych w wodzie 2,6-32,3% wag. oraz azotu 4,4-22,0% wag. W
wytworzonych nawozach stosunek wagowy N:P,Os wynosit 0,14-5,45.

15 Czas magazynowania produktéw sprzyjat wigzaniu mocznika w addukty oraz
krystalizacji Ca(H2PO4)2-4CO(NH>).

16 Nawozami o najlepszych wtasciwosciach fizykochemicznych i sktadzie fazowym
byty: NP 13,5-22, NP 18-18,5, NP 17-17, NP 16,5-15, NP 18-10,5 uzyskane przy
stosunku molowym Cas(H2P0O4)2F:H3P04:H2S0,4:CO(NH3)2:CaS0O4-2H,0
wynoszacym 1:7,2:1,5:6,6:1,4, 1:4,4:2,9:15,1:0-1,4, 1:2,1:6:20,2:1,34.

17 Ciagty sposob realizacji procesu wptynat korzystnie zaréwno na skfad chemiczny
(zawartos¢ poszczegoélnych form fosforandéw i azotu) jak i fazowy (mocznik
zwigzany w addukty) otrzymanego nawozu.

18 Zwiekszanie udzialu mocznika w nawozie wymagato zwiekszenia stosunku
wagowego zawrotu do $wiezej nadawy (pulpy) w procesie granulacji.

19 Optymalny czas granulacji wynosit 5 min, wydtuzenie bowiem tego czasu
powodowato wzrost udziatu nadziarna w otrzymanych produktach.

20 W laboratoryjnym granulatorze bebnowym otrzymano tylko jeden naw6z NP 18-
18,5 o pozadanej wytrzymato$ci statycznej i dynamicznej granul.

21 W skali "2 technicznej (reaktor, granulator topatkowy, granulator talerzowy,
suszarnia) otrzymano granulowany nawéz NP 20-13,5 o pozadanej twardosci
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(wytrzymatosci statycznej) i odpornosci na scieranie (wytrzymatos¢ dynamiczna).
W produkcie tym wystapity cztery fazy krystaliczne: CaSO4-4CO(NH,),,
CO(NH)2, NH4H,PO, oraz CaSO, Nie wykazano formy krystalicznej
Ca(H2P04)2-H20 i Ca(H2P04)2:4CO(NH2),.

11. Zastosowanie badanego procesu w produkcji
nawozu NP na bazie mocznika w ZCh ,,Police” SA

W ZCh ,Police” wielosktadnikowe nawozy kompleksowe produkuje sie wedtug
technologii Dorr-Olivier i Fisons. Na instalacji Fisons mocznik dozuje sie, oprocz
innych surowcow do granulatora. W proponowanym rozwigzaniu mocznik wprowadza
sie do reaktora. Ze wzgledu na istniejacq infrastrukture mozna by dostosowac do
produkcji nawozéw NP na bazie mocznika instalacje Dorr-Olivier. Pulpa
superfosfatowa (rozktad surowca fosforowego kwasami) wytwarzana jest na
sgsiednim Wydziale i doprowadzana jest rurociggami do granulatora, gdzie zostaje
naniesiona na zawrét. Powstaty granulat jest suszony, segregowany i chtodzony.
Przystosowanie istniejgcej linii produkcyjnej polegatoby na postawieniu zasobnika
mocznika zaopatrzonego w wage oraz podajnik regulujacy przeptyw surowca do
reaktora pulpy superfosfatowej. Zasobnik zasilany bytby okresowo. W realizacji
projektu (wielkosci zasobnika) nalezatoby zwréci¢ uwage na ryzyko zbrylania sie

mocznika w zasobniku w wyniku chioniecia  wilgoci z  otoczenia.
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produktach: 1 - 70°C, 2 - 80°C, 3 - 90°C .....oeeveeereeeeeeeereeeeeeteeeeee e 91

Wptyw stezenia ekstrakcyjnego kwasu fosforowego(V) oraz czasu reakcji na udziat
w produktach fosforandéw przyswajalnych: 1 - stezenie H;PO, 37,83% wag. P,0s
(dos. 4), 2 - stezenie H3PO,4 39,48% wag. P,Os (do$. 5), 3 - stezenie HsPO,4 41,20%
(V= Lo TR T @ T (o (o =T TSRS 92
Wptyw stezenia ekstrakcyjnego kwasu fosforowego(V) oraz czasu reakcji na udziat
w produktach fosforandéw rozpuszczalnych w wodzie: 1 - stezenie H;PO, 37,83%
wag. P,Os (doS. 4), 2 - stezenie H;PO,4 39,48% wag. P,Os (do$. 5), 3 - stezenie
H3PO4 41,20% Wag. P2Os (AOS. 7)ottt sttt s 93
Wptyw stezenia ekstrakcyjnego kwasu fosforowego(V) oraz czasu reakcji na stopien
rozktadu mocznika: 1 - stezenie H;PO, 37,83% wag. P,Os (doS$. 4), 2 - stezenie
H:PO, 39,48% wag. P,Os (do$. 5), 3 - stezenie H;PO,4 41,20% wag. P,Os (dos. 7) 93
Wptyw ilosci wprowadzanego mocznika oraz czasu reakcji na udziat w produktach
fosforanéw przyswajalnych: 1 - 25,62 mola CO(NH,),/mol fosforytu (dos. 1), 2 -
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44,

13,52 mola CO(NH,),/mol fosforytu (dos. 3), 3 - 6,41 mola CO(NH,),/mol fosforytu

(o (o0 e 1 TSRS 101
Wptyw ilosci wprowadzanego mocznika oraz czasu reakcji na udziat w produktach
fosforanéw rozpuszczalnych w wodzie: 1 - 25,62 mola CO(NH,)./mol fosforytu (dos.
1), 2 - 13,52 mola CO(NH;)./mol fosforytu (dos. 3), 3 - 6,41 mola CO(NH;),/mol

FOSTOrYLU (OS. T1) e 101
Wplyw iloSci wprowadzanego mocznika oraz czasu reakcji na stopien jego rozktadu:
............................................................................................................................................. 102
Wplyw sposobu wprowadzania reagentdw oraz czasu reakcji na udziat w

produktach fosforanéw przyswajalnych: 1 - kwas po 1h do (fosforyt+mocznik), dos.
10, 2 - fosforyt po 1 h do (kwas+mocznik), doS. 12......cccceviiieciceceeeeee e, 104
Wplyw sposobu wprowadzania reagentdw oraz czasu reakcji na udziat w
produktach fosforanow rozpuszczalnych w wodzie: 1 - kwas po 1h do
(fosforyt+mocznik), dos. 10, 2 - fosforyt po 1 h do (kwas+mocznik), dos. 12 ......... 104
Wplyw sposobu wprowadzania reagentdw oraz czasu reakcji na stopien rozktadu
mocznika: 1 - kwas po 1h do (fosforyt+mocznik), dos. 10, 2 - fosforyt po 1 h do
(Kwas+moCzNiK), OS. 12 ......coiriiiriieieieee ettt 105
Wplyw czasu reakcji na udziat przyswajalnych i rozpuszczalnych w wodzie form
fosforanéw w produktach (dos. 16): 1 - udziat P,Os przyswajalnego, 2 - udziat P,Os
rOZPUSZCZAINEYO W WOUZIE .....oeveeeieiicteeiecteeeete ettt te et s te e be e et e s e esaestesreeneens 110
Wplyw czasu rekcji na zawartos¢ N amonowego i amidowego w pulpie (dos. 16) 110
Analiza skfadu fazowego produktu z doswiadczenia 16: XK - Ca(H,PO,),-H,0O, -
H3:PO,4:(NH,).CO, -CaS0,, - Cas(PO4)sOH ... 111
Wplyw dodatku magnezytu lub fosfogipsu oraz czasu reakcji na udziat przyswa-
jalnych form fosforanéw w pulpie: 1 - pulpa NP bez dodatkéw (dos. 18), 2 - pulpa
NP z dodatkiem magnezytu (dos. 19), 3 - pulpa NP z dodatkiem fosfogipsu (do$. 20)

Wptyw dodatku magnezytu lub fosfogipsu oraz czasu reakcji na udziat fosforanéw
rozpuszczalnych w wodzie w pulpie: 1 - pulpa NP bez dodatkéw (dos. 18), 2 - pulpa
NP z dodatkiem magnezytu (dos. 19), 3 - pulpa NP z dodatkiem fosfogipsu (do$. 20)

Wptyw dodatku magnezytu lub fosfogipsu oraz czasu reakcji na rozktad mocznika w
pulpie: 1 - pulpa NP bez dodatkéw (dos. 18), 2 - pulpa NP z dodatkiem magnezytu
(dos. 19), 3 - pulpa NP z dodatkiem fosfogipsu (dos. 20) .......cccecevvivenenenieneieenenn 116
Wptyw dodatku magnezytu lub fosfogipsu oraz czasu reakcji na zawartos¢ wolnych
kwaséw w pulpie: 1 - pulpa NP bez dodatkéw (do$. 18), 2 - pulpa NP z dodatkiem
magnezytu (dos. 19), 3 - pulpa NP z dodatkiem fosfogipsu (do$. 20)...................... 116

Porownanie dyfraktograméw produktow nawozowych otrzymanych w
doswiadczeniach 18, 19i20: - CO (NH,),, -CaS044(NH,),CO, -
H3PO4'(NH2)2CO, X - NH4H2PO4, = CaSO4'0,5H20, = Ca(H2P04)24(NH2)2CO
............................................................................................................................................. 118

Dyfraktogram produktu nawozowego otrzymanego w doswiadczeniu C (po 1 dniu
przechowywania): - CaSO44(NH,),CO, -CaS0,2H,0, - CO (NH,);........ 120
Dyfraktogram produktu nawozowego otrzymanego w doswiadczeniu A (po 1 dniu
przechowywania): - CO (NH,),, = CaSO042HoO i 120

206



Rys.

Rys.

Rys.
Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.
Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

45.

46.

47.
48.
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58.

Wplyw sposobu wprowadzania reagentdw oraz czasu procesu na udziat
przyswajalnych i rozpuszczalnych w wodzie form fosforanoéw: 1 - udziat fosforanéw
przyswajalnych, mocznik+CaS0O,-2H,0 po 1 h do (fosforyt+kwasy), dos. 21, 2 -
udziat fosforanow rozpuszczalnych w wodzie, mocznik+CaS0,4:2H,0 po 1 h do
(fosforyt+kwasy), do$. 21, 3 - udziat fosforanow przyswajalnych, fosforyt+mocznik
po 1 h do (kwasy+ CaS0O,4-2H,0), dos. 22, 4 - udziat fosforandéw rozpuszczalnych w
wodzie, fosforyt+mocznik po 1 h do (kwasy+ CaSO42H,0), dos. 22 ...................... 123

Dyfraktogram produktu nawozowego otrzymanego w doswiadczeniu 21 (po 3i 189
dniach): - Ca(H,P0O,4),'4(NH,),CO, +-CaSO,4nH,0, X - NH;H,PO,, -
CO(NH,),, - H3PO4(NH,),CO, - CaSO44(NH2)2CO0 i, 124
Wplyw stosunku molowego mocznika do sumy kwaséw siarkowego(Vl)i.............. 135

Dyfraktogram produktu nawozowego otrzymanego w doswiadczeniu 31 (po 7
dniach przechowywania): - Ca(H,PO,4),-4(NH,),CO, - CaS0,40,5H,0, -
CO(NH,),, - H3PO4(NH,),CO, - CaSO44(NH2)2C0 ..., 136
Dyfraktogram produktu nawozowego otrzymanego w doswiadczeniu 32 (po 4
dniach przechowywania): - Ca(H,PO,4),-4(NH,),CO, - CaS0,0,5H,0, -
HzPO4 (NH2)2CO, X - NHAH2PO4 ot 136
Wplyw czasu reakcji i dodatku magnezytu na zawarto$¢ wolnych kwaséw w
mieszaninie reakcyjnej: 1 - proces bez dodatku magnezytu (dos. 33), 2 - proces z
dodatkiem Magnezytu (dOS. 34) ... e 139

Dyfraktogram produktu nawozowego otrzymanego w doswiadczeniu 35 (po 8
dniach przechowywania): - Ca(H,PO,4),-4(NH,).CO, - CaS0,40,5H,0, -
CO(NH_)2, X = NHZH2PO 4 ittt ene s 139
Dyfraktogram produktu nawozowego otrzymanego w doswiadczeniu 35 (po 72
dniach przechowywania): - Ca(H,PO,4),-4(NH,),CO, - CaS0,0,5H,0, -
CO(NH3)2, X = NHZH2PO 4 c.eiiiiiiiieeeeeeeteeese ettt ene s 140
Woptyw temperatury procesu na stopien rozktadu mocznika i stopien przereagowania
fosforytu (doS. 38, 39, 40) ... 141
Dyfraktogram produktu nawozowego otrzymanego w doswiadczeniu 36 (po 1 dniu):
- CaS040,5H,0, - CO(NH2)2, X - NHiHPO, i 143
Dyfraktogram produktu nawozowego otrzymanego w doswiadczeniu 38 (po 5, 57 i
153 dniach): - Ca(H,PO,),'4(NH;),CO, - CaS0,0,5H,0, -CO(NH,),, X -
NH H,PO,4, - CaS044(NH,),CO, -CaS042H 0 .. 143
Dyfraktogram produktu nawozowego otrzymanego w doswiadczeniu 39 (po 13
dniach): - Ca(H,PO,),4(NH,),CO, -CaS0,0,5H,0, - CO(NH,),, X -
NH;H,PO,, - CaS044(NH,),CO, -CaS042H,0, - H3PO,(NH,),CO........... 144
Dyfraktogram produktu nawozowego otrzymanego w doswiadczeniu 40 (po 9
dniach): - Ca(H,PO,),4(NH,),CO, -CaS0,0,5H,0, - CO(NH,),, X -
NH;H,PO,, -CaS044(NH,),CO, -CaS042H,0, -H3PO4(NH,).CO.......... 144
Wplyw sposobu wprowadzania reagentow, ilosci dozowanego mocznika i fosfogipsu

oraz czasu reakcji na udziat fosforanéw przyswajalnych w pulpie: 1 -
mocznik+fosfogips(50°C) w stos. molowym 4:1 i reszta mocznika po 1 h do
(fosforyt+kwasy), 33% wiecej mocznika i fosfogipsu (dos. 37), 2 - mocznik+
fosfogips(50°C) po 1 h do (fosforyt+kwasy) (do$. 41), 3 - mocznik+fosfogips(50°C) w
stos. molowym 4:1 i reszta mocznika po 1 h do (fosforyt+kwasy) (dos. 42)............ 146
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Wptyw sposobu wprowadzania reagentow, ilosci dozowanego mocznika i fosfogipsu
oraz czasu reakcji na udziat fosforandéw rozpuszczalnych w wodzie w pulpie: 1 -
mocznik+fosfogips(50°C) w stos. molowym 4:1 i reszta mocznika po 1 h do
(fosforyt+kwasy), 33% wiecej mocznika i fosfogipsu (dos. 37), 2 - mocznik+
fosfogips(50°C) po 1 h do (fosforyt+kwasy) (do$. 41), 3 - mocznik+fosfogips(50°C) w
stos. molowym 4:1 i reszta mocznika po 1 h do (fosforyt+tkwasy) (dos. 42)............ 146
Wplyw sposobu wprowadzania reagentow, ilosci dozowanego mocznika i fosfogipsu
oraz czasu reakcji na stopien rozktadu mocznika: 1 - mocznik+fosfogips(50°C) w
stos. molowym 4:1 i reszta mocznika po 1 h do (fosforyt+kwasy), 33% wiecej
mocznika i fosfogipsu (dos$. 37), 2 - mocznik+ fosfogips(50°C) po 1 h do
(fosforyt+kwasy) (dos. 41), 3 - mocznik+fosfogips(50°C) w stos. molowym 4:1 i
reszta mocznika po 1 h do (fosforyt+kwasy) (dos. 42).......cccccvvevininenencncneieeene 147
Dyfraktogram produktu nawozowego otrzymanego w doswiadczeniu 41 (po 7
dniach przechowywania): - Ca(H,PO,4),-4(NH,),CO, - CaS0,40,5H,0, -
CO(NH,),, - CaSO044(NH,),CO, - H3PO4 (NH2)2CO ... 147
Dyfraktogram produktu nawozowego otrzymanego w doswiadczeniu 42 (po 5
dniach przechowywania): - Ca(H,PO,4),-4(NH,).CO, - CaS0,0,5H,0, -
CO(NH,),, -CaS044(NH,),CO, -CaS042H,0, -HzPO,(NH,).CO........ 148
Dyfraktogram produktu nawozowego otrzymanego w doswiadczeniu 37 (po 6
dniach przechowywania): - Ca(H,PO,4),-4(NH,),CO, - CaS0,0,5H,0, -
CO(NH,), X - NH4H,PO,4, - CaS044(NH,),CO, -CaS0O42H,0.......ccecveunee 148
Wplyw sposobu dozowania reagentéw, dodatku fosfogipsu, ilosci zuzytego
mocznika oraz czasu reakcji na udziat fosforanéw przyswajalnych: 1 - mocznik po 1
h do (fosforyt+kwasy), N/P,Os = 1,5, dos. 43, 2 - mocznik+fosfogips (50°C) w stos.
molowym 4:1 i reszta mocznika po 1 h do (fosforyt+kwasy), N/P,Os = 2, do$. 45, 3 -
mocznik+fosfogips (50°C) w stos. molowym 4:1 i reszta mocznika po 1 h do
(fosforyt+kwasy), N/P,Os = 1,5, do$. 46, 4 - mocznik+fosfogips po 1 h do
(fosforyt+kwasy), N/P,Os = 1,5, do$. 47, 5 - mocznik+fosfogips (50°C) po 1 h do
(fosforyt+kwasy), N/P20s = 1,5, d0S. 48.......oooieeeieeeeee et 151
Wplyw sposobu dozowania reagentéw, dodatku fosfogipsu, ilosci zuzytego
mocznika oraz czasu reakcji na udziat fosforanéw rozpuszczalnych w wodzie: 1 -
mocznik po 1 h do (fosforyt+kwasy), N/P,Os = 1,5, dos. 43, 2 - mocznik+fosfogips
(50°C) w stos. molowym 4:1 i reszta mocznika po 1 h do (fosforyt+kwasy), N/P,Os =
2, dos. 45, 3 - mocznik+fosfogips (50°C) w stos. molowym 4:1 i reszta mocznika po
1 h do (fosforyt+kwasy), N/P,Os = 1,5, do$. 46, 4 - mocznik+fosfogips po 1 h do
(fosforyt+kwasy), N/P,Os = 1,5, dos. 47, 5 - mocznik+fosfogips (50°C) po 1 h do
(fosforyt+kwasy), N/P20s = 1,5, d0S. 48.......oooieeeeeeeeeeeeeeee et 152
Wptyw sposobu dozowania reagentéw, dodatku fosfogipsu, ilosci zuzytego
mocznika oraz czasu reakcji na rozktad mocznika: 1 - mocznik po 1 h do
(fosforyt+kwasy), N/P,Os = 1,5, do$. 43, 2 - mocznik+fosfogips (50°C) w stos.
molowym 4:1 i reszta mocznika po 1 h do (fosforyt+kwasy), N/P,Os = 2, dos. 45, 3 -
mocznik+fosfogips (50°C) w stos. molowym 4:1 i reszta mocznika po 1 h do
(fosforyt+kwasy), N/P,Os = 1,5, do$. 46, 4 - mocznik+fosfogips po 1 h do
(fosforyt+kwasy), N/P,Os = 1,5, dos. 47, 5 - mocznik+fosfogips (50°C) po 1 h do
(fosforyt+kwasy), N/P20s = 1,5, dOS. 48.......ooieeeeeee e 152
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Dyfraktogram produktu nawozowego otrzymanego w doswiadczeniu 43 (po 3
dniach przechowywania): - CO(NH,),, X - NH;H,PO,, - CaS044(NH,),CO,

(o3 0o B o B o @ JR (N P P O TP 154
Dyfraktogram produktu nawozowego otrzymanego w doswiadczeniu 46 (po 5
dniach przechowywania): - CO(NHy),;, - CaS044(NH,),CO, -H3;PO4(NH),CO

Wplyw obecnosci magnezytu oraz czasu reakcji na zawartos¢ wolnych kwasow w
pulpie hawozowej: 1-proces bez udziatu magnezytu, dos. 43, 2 - proces z udziatem
MAGNEZYIU, AOS. 44 ..ottt sttt 155
Wptyw stosunku molowego mocznika do sumy H,SO, i H;PO, w nadawie na
stosunek wagowy N:P,Os w produktach oraz stopien rozktadu fosforytu (do$. 49 -

Wplyw iloSci wprowadzanego mocznika oraz czasu reakcji na zawartos¢ fosforanow
przyswajalnych i rozpuszczalnych w wodzie: 1 - P,Os rozp. w wodzie, CO(NH,),/
(H3PO4+H,S0,) = 2,5, dos. 49, 2 - P,0s przysw., CO(NH,),/(HsPO4+H,SO,) = 2,5,
dos. 49, 3 - P,0Os rozp. w wodzie, CO(NH;),/(H3PO4+H,S0O,) = 1,2, dos. 50, 4 - P,0s
przysw., CO(NH,),/(HsPO,4+H,SO,4) = 1,2, do$. 50, 5 - P,Os rozp. w wodzie,
CO(NH,)./(H3PO4+H,S0O,) = 0,6, dos. 51, 6 - P,0Os przysw., CO(NH,),/(HzPO4+
H2SO4) = 0,6, dOS. 571 .ottt sttt 160
Wplyw czasu reakcji i stosunku molowego kwasu siarkowego(VI) do fosforowego(V)
na zawartos¢ wolnych kwasoéw w mieszaninie reakcyjnej: 1 - H,SO,4:H;PO, = 1:1,5,
seria V, srednia z dos. 31-33, 2 - H,SO,4:HsPO, = 1:0,35, seria VI, Srednia z dos.
L ) RSOOSR 160
Dyfraktogram produktu nawozowego otrzymanego w doswiadczeniu 49 (po 2
dniach przechowywania): - CaS040,5H,0, -CO(NH,),, X - NHsH,POy4, -
Ca(HoPO4)24(NH2)2C0 ...ttt ettt st neene s 162
Dyfraktogram produktu nawozowego otrzymanego w doswiadczeniu 51 (po 8
dniach): - Ca(H,P0O,),"4(NH,),CO, - CaS0,0,5H,0, - CO(NH,),, X - NH;H,PO,,
= HaPO4 (NH2)2CO ettt sttt ene s 162
Wplyw sposobu prowadzenia doswiadczen oraz czasu reakcji na udziat
przyswajalnych i rozpuszczalnych w wodzie fosforanéw: 1 - P,Os przyswajalne,
sposob periodyczny, dos. 47, 2 - P,Os rozpuszczalne w wodzie, sposob
periodyczny, dos. 47, 3 - P,Os przyswajalne, sposob pofciagty, dos. 1, 4 - P,Os
rozpuszczalne w wodzie, sposob potciggly, dos. 1. 164
Wplyw sposobu prowadzenia doswiadczen oraz czasu reakcji na stopien rozktadu
mocznika: 1 - sposob periodyczny, dos. 47, 2 - sposéb pofciagty, dos. 1 ............... 165
Wplyw sposobu prowadzenia doswiadczenh oraz czasu reakcji na zawartosc
wolnych kwasow w pulpie: 1 - sposodb periodyczny, dos. 47, 2 - sposob poiciagly,
OS. T ettt a bbbt st bttt n st eneeae s 165
Dyfraktogram produktu nawozowego NP otrzymanego w doswiadczeniu pofciggtym
1 (po 4 dniach przechowywania): - CaS044(NH,),CO, - CaSOQO,,

HaPO4 (NH2)2CO .ottt sttt bt ens 168
Wptyw czasu reakcji na stopien rozktadu mocznika oraz zawartos¢ wolnych kwasow
W PUIPIE (AOS. 2) ..ttt sttt 170
Dyfraktogram produktu z doswiadczenia 2: - CO(NH,),, - CaS044(NH,).CO,
NIN = CASO L 2HO ettt et ettt e e e e e e s sttt eeeesesassaateeeesssesasneaeees 171
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Wplyw czasu reakcji i stosunku molowego H,SO, do H;PO, w nadawie na udziat
przyswajalnych i rozpuszczalnych w wodzie fosforanéw w produktach: 1 - P,Os
przyswajalne, sposob poiciagty, H,SO4HsPO, = 1:0,35, dos. 1, 2 - P,Os
rozpuszczalne w wodzie, sposob potciggty, H,SO4.HsPO,4 = 1:0,35, dos. 1, 3 - P,0s
przyswajalne, sposob poiciagty, H,SO4HsPO, = 1:1,75, dos. 3, 4 - P,Os
rozpuszczalne w wodzie, sposob potciaglty, H,SO4HsPO, = 1:1,75, dos. 3............ 172
Dyfraktogram produktu nawozowego otrzymanego w doswiadczeniu 3 (po 4 dniach
przechowywania): - CO (NHy),, X - NHsH,PO,, - CaSO44(NH,),CO, -
HaPO4 (NH2)2CO .ttt sttt sttt ens 173
Wplyw ilosci wprowadzonego mocznika oraz czasu reakcji na zawartos¢
przyswajalnych i rozpuszczalnych w wodzie form fosforanéw (procesy poétciagte,
dos. 4, 5, 6): 1 - P,Os przyswajalne (dos. 4), 2 - P,Os rozpuszczalne w wodzie (dos.
4), 3 - P,Os przyswajalne (dos. 5), 4 - P,Os rozpuszczalne w wodzie (dos. 5), 5 -

P,Os przyswajalne (dos. 6), 6 - P,Os rozpuszczalne w wodzie (dos. 6)................... 174
Wplyw stosunku molowego mocznika do sumy HsPO, i H,SO, ha stosunek wagowy
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Dyfraktogram produktu nawozowego z doswiadczenia pétciggtego 6: -
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Wptyw czasu oraz wzglednej wilgotnosci powietrza na stopien przyrostu masy
NAWOZU NP (PFrOAUKLE 1) ..ottt ettt st ettt ere v 182
Dyfraktogram nawozu NP otrzymanego w | procesie granulacji:...........cccceeveeueeneee. 184
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Dyfraktogram produktu nawozowego otrzymanego w wyniku VI procesu granulaciji
(pO 2150 dniaCh): - CaSO4'0,5H20, X - NH4H2PO4, - CaSO44(NH2)2CO, -
CaSO4, - H3PO4(NH2)2CO .......................................................................................... 191
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Dyfraktogram produktu nawozowego otrzymanego w na instalacji ¥z technicznej: -
CO (NH)2, X - NH4H,PO,4, - CaS0O,44(NH,),CO, - CaSO, (po 3 dniach)...... 195
Dyfraktogram produktu nawozowego otrzymanego na instalacji ¥z technicznej -
nawéz amonizowany: - CO (NH,),, X - NH4H,P Oy, - CaS0,44(NH,),CO, -
(02151 @ P (Lo TS o 1T=Tod o) TR 195
Dyfraktogram produktu otrzymanego w wyniku dozowania mocznika po czasie 1h
do pulpy superfosfatowej (doswiadczenie 5, Tabela 18, analiza po 1 i 42 dniach):

m - Ca(H,PO,),-4(NH;),CO, -CaS0,, - H3PO4(NH,),CO, X - Ca(H,PO,),'H,O

Wplyw wzglednej wilgotnosci powietrza i czasu na przyrost masy nawozu
amonizowanego NP 20-13,5.......ccieeeeeeeee et 197
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