Granulowany nawoz fosforowy oraz sposob jego wytwarzania

Przedmiotem wynalazku jest granulowany metoda zgniatania nawoz
fosforowy zawierajacy zmielony fosforyt i siarke, ktory znajduje zastosowanie
w szczeg6lnosci dla upraw na glebach ubogich w fosfor oraz mikroelementy.

Znane sg sposoby otrzymywania nawozdéw fosforowych charakteryzujace
si¢ nizszymi w stosunku do metod konwencjonalnych kosztami wytwarzania,
o mniejszym zuzyciu reagentow chemicznych i oddzialywaniu na $rodowisko.
Jedna z mozliwosci jest wykorzystanie naturalnych, mielonych fosforytow bez ich
uprzedniej  przerobki  chemicznej.  Zmielony  fosforyt,  zawierajacy
nierozpuszczalny w wodzie fosforan triwapnia, stanowi zrodto fosforu o gorszej
przyswajalnosci dla roslin niz klasyczne nawozy fosforowe wykorzystujgce
w procesie produkcji rozktad surowca fosforowego =z wuzyciem kwasu
mineralnego. Jednym ze sposobdw zwigkszenia zawartosci rozpuszczalnych form
zawartego w nim fosforu moze by¢ dodatek siarki i/lub mikroorganizmow.
Nawoz fosforowy w obecnosci siarki ulega bowiem w glebie przemianom
w nastepstwie aktywizacji procesoOw mikrobiologicznych. Wystepujace naturalnie
w glebie bakterie w odpowiednich warunkach utleniaja dodang siarke do kwasu
siarkowego(V1), ktéory moze reagowaé nastepnie z surowcem fosforowym
aw wyniku czego powstaja rozpuszczalne wodorofosforany 1 diwodorofosforany
— formy fosforu tatwo przyswajalnego przez rosliny.

W glebie za utlenianie siarki elementarnej do form siarczanowych
odpowiedzialne sa bakterie Thiobacillus thiooxidans. Oprécz wspomnianych
mikroorganizmow wiele innych rozwija si¢ w $rodowisku siarki elementarnej
iutlenia ten pierwiastek lub jego zwiazki w duzym zakresie pH, np. T.
Intermedius (pH 1,9-7,0), T. Ferroxidans (pH 2,5-4,0), T thioparusiT.denitrificans
(pH 7,0-8,5). Brak obecnosci tych bakterii w glebie mozna natomiast rozwigzac
poprzez  szczepienie gleby lub  stosowanie  specjalnych  preparatéw
mikrobiologicznych polepszajacych lub umozliwiajagcych bioutlenianie siarki.
Dodatek siarki do nawozow fosforowych moze by¢ ponadto istotny ze wzgledu na

jej znaczenie jako sktadnika odzywczego.



W ciagu ostatnich lat powstato wiele roznych koncepcji technologicznych
wzbogacania nawozow fosforowych w siarke elementarng. Znane sposoby
wytwarzania tego rodzaju nawozow réznig si¢ przede wszystkim sktadem, forma
dodatku siarki 1 formulacja produktu koncowego.

Z opisu patentowego FR2734563 znany jest sposob wytwarzania nawozu
fosforowego wzbogaconego siarka i mikroelementami, przy czym siarka, jako
czynnik przyspieszajacy przeksztalcenie nierozpuszczalnych form fosforu do
zwiazkéw dostepnych dla roslin, podawany jest wprost jako kwas siarkowy
stanowiacy produkt uboczny z produkgji bieli tytanowej.

Opis patentowy US 4547213 przedstawia prosty nawoz, ktory stanowi
mieszaning drobnozmielonego fosforytu o wielkosci ziaren od 1 do 100 pm
i siarki elementarnej od 1 do 5 um, gdzie stosunek wagowy P>0s:S wynosi od
1:0,5 do 1:2,0. Nawo6z moze miec posta¢ proszku lub wodnej zawiesiny, abardzo
drobne uziarnienie surowcow zgodnie z opisem patentowym umozliwia
otrzymanie homogenicznej mieszaniny 1 przechowywanie roztworow ktore sa
stosunkowo stabilne. Wytwarzanie nawozdéw wedtug wynalazku charakteryzuje
si¢ jednakze niekorzystnym zjawiskiem emisji do srodowiska pytéw uwalnianych
do atmosfery podczas przetadunku, mielenia i transportu drobnozmielonych
surowcow. Stosowanie siarki o duzym udziale ziaren bardzo drobnych jest
ponadto niebezpieczne ze wzgledu na emisje tatwopalnych pytow.

Z opisu patentowego PL 144628 znany jest sposob wytwarzania nawozu
fosforowego przetwarzanego w glebie do zwigzkdéw fosforu tatwo przyswajalnego
prze rosliny poprzez wymieszanie zmielonego surowca fosforowego
z rozdrobniong siarkg elementarng i granulacje uzyskanej mieszaniny, a nastgpnie
ewentualnie dodaje si¢ bakterie Thiobacillusthiooxidans oraz inne nawozy.
Sposob wedlug wynalazku zaktada, ze po doktadnym wymieszaniu ziaren
surowca fosforowego o wielkosci ponizej 0,1 mm 1 siarki ponizej 0,06 mm w
temperaturze nizszej niz temperatura topnienia siarki, mieszaning przy cigglym
mieszaniu ogrzewa sie do temperatury wyzszej od temperatury topnienia siarki, a
nastepnie chlodzi si¢ do temperatury ponizej 35°C 1 wowczas opcjonalnie dodaje

si¢ pozywke w postaci stalej, pasty lub cieczy zawierajace] bakterie



Thiobacillusthiooxidans. Po wymieszaniu otrzymuje si¢ gotowy nawoz w postaci
granul o wielkosci ziaren 0,1-0,4 mm. Sposob wedlug wynalazku jest procesem
energochtonnym 1 kosztownym a zaszczepienie nawozu fosforowego zestalonego
z siarka bakteriami moze prowadzi¢ do przedwczesnego jej utlenienia
i niekontrolowanego rozktadu surowca fosforowego.

Sposob wedtug opisu patentowego US 5653783 zaktada natomiast, ze
elementarng siarke wprowadza si¢ do uprzednio ogrzanego powyzej temperatury
topnienia siarki nawozu, co w takim przypadku zgodnie z wynalazkiem pozwala
na uzyskanie jednorodnej jej powtoki na jego czastkach.

Z opisu patentowego US 3333939 znany jest rowniez sposob wytwarzania
nawozu gdzie siarka elementarng juz w postaci stopionej powlekane sg granulki
fosforanu amonu. Wada nawozdéw wedtug przytoczonych opiséw jest jednakze to,
ze powstala powloka zapobiega jednolitemu rozktadowi siarki 1 sktadnikéw
pokarmowych w glebie.

Réwniez w opisie patentowym CA 2808200 siarka elementarna jest
wprowadzana do ukladu w postaci stopionej. Przedmiotem wynalazku jest
jednakze nawoéz, ktorego gldéwnym skladnikiem jest wiasnie siarka a niewielka
ilos¢ fosforytu zgodnie z idea ma jedynie na celu stymulacje aktywnosci
mikroorganizmow do konwersji siarki do formy siarczanowej. W efekcie
otrzymuje si¢ nawdz siarkowy o kontrolowanym dziataniu. Sktad proponowanego
nawozu nie pokrywa jednakze zapotrzebowania roslin na niezbedny skladnik
odzywczy, jakim jest fosfor. Ujemng strong dodatku stopionej siarki elementarnej
jest ponadto to, iz podczas transportu stopionej siarki w rurociggach ze stali
powstaje warstwa siarczku zelaza, ktory podczas kontaktu z powietrzem wykazuje
wlasciwosci piroforyczne. Znane sa sposoby wytwarzania nawozow siarkowych
w postaci kulistych granul lub pastylek, zawierajacych srodki peczniejgce, ktoére w
kontakcie z woda z gleby rozsadzaja granule nawozu, co w konsekwencji utatwia
szybkie przyswajanie sktadnikéw mineralnych przez rosliny. Jako substancje
peczniejace stosuje sie miedzy innymi torf, gline, bentonit, kaolin czy wapno

hydratyzowane [Miastkowski K., Leszczuk T., Bakier S., 2013, Zastosowanie



zawiesin wodnych bentonitu i1 gliny do granulacji bezci$nieniowe] nawozow
rolniczych, Inz. Ap. Chem. 2013, 52, 1, 14-16].

Z amerykanskiego opisu patentowego US 4394150 znany jest
granulowany nawoz siarkowo-bentonitowy zawierajacy 88-89% mas. siarki oraz
11-12% mas. bentonitu, ktdrego granule formuje si¢ poprzez przepuszczanie przez
otwory wykonane w dnie zbiornika mieszaniny rozdrobnionego bentonitu ze
stopiong siarka do wodnego roztworu soli nawozowej o temperaturze nizszej niz
temperatura topnienia siarki, co pozwala na zestalenie tworzacych sie kropel
mieszaniny w granule.

Z brytyjskiego opisu patentowego GB 2292140 znany jest sposob
wytwarzania granulowanego nawozu siarkowo-bentonitowego polegajacego na
tym, ze sproszkowang siarke w ilosci 10 do 95% mas. miesza si¢ z obojetnym
materialem wypelniajacym, korzystnie bentonitem, stanowigcym od 5 do 90%
mas. nawozu oraz dodaje si¢, korzystnie od 12 do 30% mas., srodka wigzacego
stanowiacego wodny roztwor skrobi lub lignosulfonianu, po czym mieszaning
granuluje si¢ w granulatorze talerzowym lub kompaktuje, a otrzymane granule
suszy.

Znane s3 rOwniez sposoby wytwarzania nawozow zawierajacych oprocz
siarki, bentonitu oraz korzystnie substancji wigzacych inne sktadniki nawozowe —
zaré6wno makro- jak 1 mikroelementy. Sposob taki znany jest z polskiego opisu
patentowego o numerze PL 206943 czy miedzynarodowego odpowiednika opisu
o numerze prawa wytacznego WO 2008/024007. Zgodnie z idea wynalazku
nawédz ten w formie kulistych granul lub pastylek, stanowigcych zestalong
mieszaning cieklej siarki 1 bentonitu oraz korzystnie dodatkowych sktadnikow
oraz mikroelementow nawozowych w mieszaninie, charakteryzuje si¢ tym, ze
zawiera 60-95% siarki, 4-20% bentonitu oraz 1-8% lignosulfonianu. Nawoz
wedlug opisu to tak naprawde nawoz siarkowy a pozostate sktadniki pokarmowe,
jesli sa uwzglednione to stanowig dodatek do nawozu.

Istota wynalazku jest granulowany nawoz fosforowy zawierajacy
zmielony fosforyt oraz sproszkowana siarke elementarna, jako czynnik

zwigkszajacy zawarto$¢ rozpuszczalnych form zawartego w nim fosforu



w stosunku P:S od 1:1 do 3:1 oraz dodatkowo od 1 do 10% mas. bentonit
zawierajacy glinokrzemiany o strukturze warstwowej lub warstwowo-wstegowe;.

Korzystnie fosforyt jest o uziarnieniu 0,125 mm w 80% oraz 0,063 mm
w co najmniej 20% mas.

Korzystnie siarka elementarna jest w postaci pierwiastkowe] o czystosci
powyzej] 95% mas.S 1 o przesiewie na sicie frakcji 0,043 mm co najmniej 97%
mas., korzystnie 98,35% mas.

Sposob  wytwarzania granulowanego nawozu fosforowego wedlug
wynalazku polega na tym, ze zmielony fosforyt miesza si¢ ze sproszkowang
siarkg elementarng w stosunku wagowym P:S od 1:1 do 3:1, nastepnie dodaje si¢
od 1 do 10% mas. bentonitu zawierajacego glinokrzemiany o strukturze
warstwowe] lub warstwowo-wstegowej, po czym mieszaning poddaje sie
procesowi granulacji metodg zgniatania i uzyskany granulat suszy sie.

Korzystnie stosuje si¢ fosforyt o uziarnieniu 0,125 mm w 80% mas. oraz
0,063 mm w co najmniej 20% mas.

Korzystnie stosuje si¢ siarke elementarng w postaci pierwiastkowej
o czystosci powyzej 95% mas. S i o przesiewie na sicie frakcji 0,043 mm co
najmniej 97% mas., korzystnie 98,35% mas.

Korzystnie proces granulacji prowadzi si¢ metoda zgniatania przy uzyciu
prasy matrycowej przy cisnieniu co najmniej 60 bar.

Korzystnie uzyskany granulat suszy si¢ w temperaturze co najmniej 90°C
do uzyskania zawartosci wilgoci w otrzymanym granulacie nie przekraczajacej
3% mas.

Wskazany sklad =ziarnowy charakteryzuje si¢ znaczaco mniej
restrykcyjnymi granicami udziatlow poszczegolnych frakcji niz w przypadku
fosforytow migkkich, a proponowany surowiec fosforowy cechuje sie
w szczegblnosci mniejszg niz wymagana zawartoscig frakcji o mniejszym
rozdrobnieniu.

Dodatek bentonitu umozliwia granulacje nawozu na drodze zgniatania
itworzenie granul, ktore nastepnie dzigki jego wlasciwosciom peczniejacym

dysperguja w wilgotne] glebie w znacznie mniejsze drobiny, co utatwia kontakt



rozdrobnionej siarki ze S$rodowiskiem glebowym, w ktorym rodzime lub
zaszczepione bakterie utleniajg siarke do formy siarczanowe] przyswajalnej dla
ros$lin. Kwas siarkowy powstaly w efekcie bioutlenienia siarki elementarne;
reaguje z kolei z czasteczkami surowca fosforowego, co prowadzi do pozadanego
przeksztalcenia zawartych w nim nierozpuszczalnych form fosforu w zwiazki
dostepne dla roslin.

Nawéz wedlug wynalazku, jako produkt wytworzony z naturalnych
kopalin, bez ich uprzedniej przerdbki chemicznej mozna stosowaé nie tylko
w rolnictwie konwencjonalnym, ale i ekologicznym.

Metoda zgniatania stosowana jest do granulacji proszkéw, a produkt moze
mie¢ posta¢ brykietow, wyttoczek, pastylek czy tabletek. Dobor techniki
granulacji uzalezniony jest od stanu skupienia materiatu wyjsciowego, jego
wlasciwosci  fizykochemicznych 1 reologicznych. Wyjsciowa mieszanka
fosforytowo-siarkowa z dodatkiem bentonitu jako lepiszcza zwigkszajacego site
kohezji materiatu zawiera nie wigcej niz 13% mas. wilgoci 1 w takiej postaci
zostaje poddana granulacji, co pozwala na uzyskanie zadawalajacego stopnia
zaggszczenia materialu, a w efekcie granule o bardzo dobrej wytrzymatosci
mechanicznej.

Mniejsze rozdrobnienie surowcow daje mozliwos¢ wzrostu ich powierzchni
aktywnej, co w konsekwencji umozliwia wzrost obszaru kontaktu poszczegdlnych
sktadnikow 1 decyduje o efektywnos$ci agronomicznej nawozu jak 1 mozliwosci
sprawnego  przeprowadzenia procesu pod wzgledem technologicznym.
Stosowanie  surowcow o wskazanym uziarnieniu wedlug wynalazku
charakteryzuje si¢ stosunkowo umiarkowanym zjawiskiem emisji do srodowiska
pytow uwalnianych do atmosfery podczas przetadunku, mielenia i1 transportu
drobno zmielonych surowcow. Stosowanie siarki o wskazanej wielkosci ziaren
nie powinno ponadto stanowi¢ bezposredniego zagrozenia ze wzgledu na emisje
tatwopalnych pytéw, a mielenie siarki jednoczesnie z fosforytem minimalizuje
ryzyko wybuchu w przypadku jej kontaktu z powietrzem.

Drobne uziarnienie surowcdéw zgodnie z wynalazkiem umozliwia

otrzymanie homogenicznej mieszaniny a dodatek bentonitu dzigki swoim



wlasciwosciom  peczniejgcym  sprawdza sie jako material ulatwiajacy
kompaktowanie nawozu jak 1 odpowiada posrednio za stopniowe uwalnianie
przyswajalnych zwiazkéw fosforu w czasie. Uzyskany w ten sposob
kontrolowany 1 wydtuzony profil jego dziatania stanowi niewatpliwie jedna
z gtownych potencjalnych zalet stosowania nawozow fostorowych zawierajacych
fosforyt, siarke¢ 1 dodatkowo bentonit. Granule wytworzone ze sproszkowanej
siarki 1 bentonitu dysperguja ponadto w wilgotnej glebie w znacznie mniejsze
drobiny siarki niz w przypadku, gdy do uktadu wprowadza si¢ siarke w postaci
plynnej.

Granulowany nawoz fosforowy wedlug wynalazku przedstawiony jest
blizej w przyktadach jego realizacji.

Przyktad 1

Fosforyt zawierajacy 24,9% mas. P2O0s ogolnego (54%. P20O:s
rozpuszczalnego w 2% mas. kwasie mrowkowym), rozdrobniony do uziarnieniu
ponizej 0,1 mm miesza si¢ z siarkg elementarng o uziarnieniu ponizej 0,043 mm
tak by stosunek P:S wynosit 3:1, a nastepnie do uktadu wprowadza si¢ bentonit
w postaci proszku, ktéry stanowi 9,1% mas. mieszaniny. Mieszaning o podanym
sktadzie 1 zawarto$ci wilgoci nie wyzsze] niz 10% mas. granuluje si¢ metoda
zgniatania przy uzyciu prasy matrycowej przy ci$nieniu prasowania rownym 60
bar, a uzyskane granule suszy si¢ w temperaturze 100°C do uzyskania zawartosci
wilgoci w otrzymanym granulacie na poziomie 2% mas.

Przyktad 2

Fosforyt rozdrobniony do uziarnienia ponizej 0,125 mm w ilosci 88,5%
mas. miesza si¢ w mieszalniku o intensywnym mieszaniu z siarka elementarna
o uziarnieniu ponizej 0,043 mm w ilo$ci 3,2% mas., a stosunek P:S w mieszance
o takim sktadzie wynosi 3:1. Na koniec wprowadza si¢ 8,3% mas. substancji
peczniejace] w postaci montmorillonitu sodowego 1 catos¢ miesza do momentu
uzyskania zhomogenizowanej mieszaniny, ktdrg nastepnie poddaje si¢ prasowaniu
pod cisnieniem 80 bar a otrzymany granulat w ksztalcie walca o $rednicy 2 mm
1 wysokosci 2 mm suszy w temperaturze 90°C do uzyskania zawartosci wilgoci

W otrzymanym nawozie nie przekraczajacej 3% mas.



Przyktad 3

Sporzadzono nawdz fosforowy w formie kulistych granul o $rednicy 1-2
mm 1 zawartos$ci wilgoci 2% mas., stanowigcy mieszaning fosforytu o wielkosci
ziaren ponizej 0,125 mm, siarki elementarnej rozdrobnionej do uziarnienia 0,043
mm i drobnozmielonego bentonitu, w ktérym to stosunek wagowy P:S wynosit
1,35:1. Granule o bardzo dobrej] wytrzymatosci mechaniczne] otrzymano poprzez
prasowanie mieszaniny przy cisnieniu 75 bar, a uzyskany granulat suszono na
tasmowe] suszarko-chlodnicy poprzez przepuszczenie powietrza o temperaturze
okoto 100°C.

Przyktad 4

Do mieszalnika o intensywnym mieszaniu wprowadza si¢ jako zrodto
fosforu fosforyt o rozmiarach czastek mniejszych niz 0,125 mm w ilosci 87,4%
mas., siarke elementarng o uziarnieniu ponizej 0,043 mm w ilosci 6,8% mas.
1 jako substancje zestalajaca sproszkowany bentonit wapniowy w ilosci 5,8% mas.
Calos¢ miesza sie do uzyskania homogeniczne] mieszaniny zawierajacej 5% mas.
H,0, w ktorej stosunek P:S wynosi 1,35:1 1 poddaje procesowi granulacji metoda
zgniatania przy uzyciu ci$nienia rownego 65 bar. Uzyskany nawo6z w postaci
pastylek suszy si¢ nastepnie poprzez przepuszczenie powietrza o temperaturze
okoto 120°C przez poktad granulatu transportowanego na perforowanej tasmie

stalowe] do czasu uzyskania wilgotnosci produktu na poziomie 3% mas.



