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Streszczenie

Rozprawa doktorska pt. ,,Metody wprowadzania makroelementéw do kompozycji
nawozowych zawierajagcych azotan amonu” dotyczy otrzymywania wielosktadnikowych
nawozOow na bazie azotanu amonu, uzupetnionych zwigzkami fosforu i potasu oraz dodatkowo

substancjami zawierajagcymi magnez, wapn i siarke.

Tematyka rozprawy doktorskiej zostala dobrana po przeanalizowaniu doniesien
literaturowych, zgloszen patentowych i przyznanych patentow, obowigzujacych wymagan
prawnych i $rodowiskowych oraz uwzglednieniu kierunkéw rozwoju w Grupie Azoty
Kedzierzyn S.A Rozprawa, realizowana byta w ramach programu ,,Doktorat wdrozeniowy”
na podstawie umowy nr M/0180/21/2021 zawartej pomiedzy Ministerstwem Nauki
i Szkolnictwa Wyzszego, Grupa Azoty Zaklady Azotowe Kedzierzyn S.A. oraz Politechnikg
Wroctawska w dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych w dyscyplinie inZynieria chemiczna.
Praca wykonywana byta w Laboratorium Fizykochemii Nawozéw Mineralnych w Katedrze
Inzynierii 1 Technologii Procesow Chemicznych na Wydziale Chemicznym Politechniki
Wroctawskiej oraz w Laboratorium Agro w Departamencie Rozwoju i Inwestycji Grupy Azoty

Zaklady Azotowe Kedzierzyn S.A.

Rozprawa doktorska zostata tradycyjnie podzielona na szes¢ integralnych czesci: wstep,
cz¢$¢ literaturowa, cel rozprawy, cze¢$¢ do§wiadczalng, cz¢$¢ wdrozeniowa oraz podsumowanie
1 wnioski. Trzy pierwsze czg¢$ci stanowig cz¢$¢ jawng pracy. Pozostata cz¢$¢ rozprawy, z uwagi
na potencjat wdrozeniowy, zostala objeta klauzulg ,,Tajemnica Przedsigbiorstwa” Grupy Azoty

Kedzierzyn S.A.

Wstgp zawiera rys historyczny oraz opis wyzwan socjalnych, gospodarczych,

technologicznych, przed ktorymi stoi wspotczesny przemyst nawozowy.

Czes$¢ literaturowa rozprawy doktorskiej obejmuje siedem rozdziatlow. W pierwszym
rozdziale ,,Technologia produkcji nawozéw na bazie azotanu amonu” przedstawiono
wlasciwosci fizykochemiczne azotanu amonu, opisano stosowane techniki 1 bezpieczenstwo
procesowe wytwarzania, aplikacji i magazynowania tego typu nawozow. W rozdziale drugim
,Swiatowa produkcja nawozéw” scharakteryzowano polski i europejski rynek nawozowy.
Zaprezentowano portfolio Grupy Azoty S.A. W kolejnym rozdziale ,,Rola nawozenia
w uprawie ro$lin” okreslono rol¢ podstawowych i drugorzednych makrosktadnikow oraz
mikrosktadnikéw  pokarmowych. W  rozdziale  czwartym  opisano  produkcje

wielosktadnikowych nawozow zawierajacych azotan amonu metoda ODDA oraz nawozow



mieszanych (bulk blending). W rozdziale pigtym scharakteryzowano wlasciwosci
fizykochemiczne 1 dostgpnos$¢ na rynku surowcoOw bedacych zrédlem fosforu, potasu, wapnia
imagnezu. W rozdziale széstym przedstawiono wymagania prawne dotyczace produkcji
1 obrotu nawozami wielosktadnikowymi na bazie azotanu amonu. Majac na uwadze charakter
wdrozeniowy rozprawy, w rozdziale siodmym czesci literaturowej, w oparciu o bazy danych
Urzedu Patentowego Rzeczpospolitej Polskiej i bazg patentowa Europejskiego Urzedu
Patentowego Espacenet wykonano analiz¢ patentowa chronionych rozwigzan powigzanych

z realizowang tematyka badawczo-wdrozeniowa.

Cze$¢ literaturowa rozprawy doktorskiej jest oparta w sumie na 163 pozycjach
literaturowych, z czego 81 stanowia ksigzki autorskie i artykuly naukowe, 38 patenty,
4 obowiagzujagce krajowe 1 europejskie wymogi prawne oraz 40 informacje ze zrddet
internetowych. Z uwagi na ochron¢ wtasnosci intelektualnej i ewentualne zastosowanie
w przemysle, dostep do informacji naukowo-badawczych i rozwigzan technologicznych
dotyczacych obszaru badawczego jest ograniczony 1 uwarunkowany interesami

poszczegblnych firm.

Na podstawie przegladu literaturowego, analizy patentowej, obowigzujacych przepisow
prawnych, uwzgledniajagc mozliwos¢ poszerzenia oferty handlowej 1 juz istniejagce w Grupie
Azoty Kedzierzyn S.A. rozwigzania technologiczne, sformutowano temat rozprawy doktorskiej
pt. .,Metody wprowadzania makroelementow do kompozycji nawozowych zawierajacych
azotan amonu”. Nadrzgdnym celem rozprawy doktorskiej byto opracowanie sktadu nowych
nawozow wielosktadnikowych na bazie azotanu amonu, zawierajacych w swoim sktadzie azot,
fosfor, potas, wapn, magnez i siarkg¢, do produkcji ktérego beda wykorzystywane istniejace
instalacje produkcyjne w Grupie Azoty Kedzierzyn S.A. Rozprawa doktorska ma charakter
naukowo — badawczy 1 utylitarny. Gltéwny cel pracy zaktada kompleksowe opracowanie
technologii nawozoéw wielosktadnikowych, wybranych w ramach badan laboratoryjnych,
w kontek$cie mozliwosci przystosowania istniejacej infrastruktury produkcyjnej firmy.
Cel czgsci  wdrozeniowe] pracy zakladat, opracowanie zatozen technologicznych
i projektowych,  wykonanie  poglebionej analizy  bezpieczefnistwa  procesowego

z wykorzystaniem metodyki HAZOP oraz szacunkowej efektywnosci ekonomiczne;j.

Czes¢ doswiadczalng rozprawy doktorskiej podzielono na 5 rozdzialow. W pierwszym
rozdziale opisano zastosowane, wybrane metody analityczne wymienione w Rozporzadzeniu
Parlamentu Europejskiego i Rady UE 2019/2009, a takze stosowane we wspolczesnych
badaniach uktadow nawozowych. Wykorzystano nastepujace, wybrane metody analityczne:
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e oznaczenie zawartosci pierwiastkow -P, K, Mg, Ca, S, Na, As, Cd, Cr, Hg, Ni, Pb, Zn,
Cu, metodg indukcyjnie sprzezonej plazmy z optyczng spektroskopiag emisyjng ICP-
OES, przy uzyciu spektrometru emisyjnego firmy Agilent 5800 VDV ICP-OES,

e oznaczanie zawarto$ci wegla catkowitego metoda katalitycznego utleniania w wysokiej
temperaturze z detekcja NDIR uzywajac aparatu TOC-L CSN ASI-L Shimadzu
Corporation,

e oznaczanie azotu metodg destylacyjng z wykorzystaniem aparatu KJELTEC 8400
FOSS,

e oznaczanie chlorkéw — metodg chromatografii jonowej,

e analiza termiczna metodg termograwimetryczng TGA w celu poréwnawczego
okreslenia zmiany masy probki w funkcji temperatury,

e analiza przemian fazowych metoda skaningowej kalorymetrii roznicowej DSC w celu
oceny stabilno$ci termicznej oraz poréwnawczego okreslenia bezpieczenstwa
procesowego.

e oznaczenia rozktadu wielkos$ci granul metoda analizy sitowej,

e oznaczania higroskopijnosci przy uzyciu komory klimatycznej,

e oznaczania gestosci nasypowej metodg wagowa,

e oznaczenia wytrzymato$ci mechanicznej granul metoda pomiaru twardosci.

W drugim rozdziale czg¢sci doswiadczalnej wykonano badania sktadu wytypowanych

surowcow zawierajacych zwigzki N, P, K, Mg, Ca.

W rozdziale trzecim, uwzgledniajac rozbieznosci w ofercie pomigdzy $wiatowym
i krajowym  rynkiem nawozow  wieloskladnikowych  oraz  brakiem  krajowych
wysokoazotowych nawozéw NPK, opracowano sktady nowych kompozycji nawozowych.
Do dalszych badan, majac na uwadze sktad surowcow, zaproponowano 26 kompozycji
nawozowych, w tym dwa nawozy dwuskladnikowe NK i1 2 nawozy NP oraz 22 nawozy
wielosktadnikowe NPK. Glownym zrédtem azotu w kompozycjach byl azotan amonu,
a gtownym fosforu i uzupetniajacym azot MAP i DAP. Zrddto potasu stanowit siarczan potasu.
W badaniach wykorzystywano surowce o czystosci technicznej nawozowej, AN, MAP i DAP,
pozyskane z Grupy Azoty S.A., siarczan potasu firmy K+S Aktiengesellschaft, a dolomit
z kopalni Libigz.



W rozdziale czwartym zamieszczono wyniki wstepnych badan analizy termicznej dla
wybranych uktadéw nawozowych, wykonane w celu oceny bezpieczenstwa procesowego oraz

weryfikacji kompatybilno$ci poszczegdlnych sktadnikow z AN.

Rozdziat piaty cze$ci doswiadczalnej obejmowal wytwarzanie w skali laboratoryjnej
zaproponowanych nowych mieszanek nawozowych oraz ich granulacj¢. Otrzymane
kompozycje nawozowe, przed i po granulacji, oceniono pod katem wtasciwosci uzytkowych
oraz ich stabilnosci. Kompozycje o zawartosci azotu ponizej 16% mas. nie tworzyly granul
przy zastosowaniu granulacji talerzowej pomimo wystarczajacej stabilnosci termicznej.
Dla pozostatych badanych uktadow otrzymano granulaty o wytrzymalo$ci mechanicznej
bezposrednio po wytworzeniu wynoszacej od 19,09 do 34,55 N, a po 30 dniach od 51,35
do 82,55 N. Gestosé nasypowa otrzymanych nawozéw wynosita od 0,735 do 0,824 kg/dm?.
Higroskopijno$¢ jako przyrost masy po 7 dniach (dobach) przy wilgotnosci 40%
i w temperaturze 23°C wynosit od 0,016 do 0,1%, a przy wilgotnosci 70% od 3,0 do 10,0%.
Analiza rozktadu uziarnienia otrzymanych nawozoéw dla frakcji 2-5 mm wynosita od 92,21
do 97,00% mas. Badania stabilnosci termicznej dla nawozow granulowanych o zawarto$ci
powyzej 16% mas. N wykazuja, ze dodatek fosforanoéw amonu jak i siarczanu potasu powoduja
obnizenie temperatury topnienia, co wplywa na proces uplynnienia i wymaga zmian
parametrow operacji granulacji badanych produktow w stosunku do parametréw granulacji
obecnie wytwarzanych nawozow w Grupie Azoty Kedzierzyn S.A. Analizujac przej$cia fazowe
azotanu amonu [V-III oraz III-IT na wykresach DSC obserwujemy brak przejscia fazowego I'V-
III dla wszystkich badanych uktadow NK i NPK, a dla badanych uktadow o zawartosci azotu
powyzej 24% mas. nie obserwuje sie przejs¢ IV-III 1 II-11, co wskazuje, ze dodatek siarczanu
potasu wplywa korzystnie na bezpieczenstwo wytwarzania i magazynowania tego typu

nawozow.

Cze$¢ wdrozeniowa rozprawy obejmuje sze$¢ rozdzialow. Zatozenia techniczne
iprocesowe technologii  wytwarzania  zaproponowanych, wybranych  nawozoéw
wielosktadnikowych, Analiza ryzyka, Bilans masowy otrzymywania nawozow NK, NP, NPK,
Szacunkowa analiza finansowa wytwarzania nawozéw NP, NK i NPK oraz Préby przemystowe

wytwarzania nawozow azotowo-fosforowych. w Grupie Azoty Kedzierzyn S.A.

Rozdziat pierwszy sktada si¢ z dwoch czgsci obejmujacych opis istniejgcych instalacji
i technologii w Grupie Azoty Kedzierzyn S.A. oraz cze$ci drugiej, w ktorej przedstawiono
wstepne zatozenia opracowywanej technologii oraz konieczne modernizacje istniejace]
instalacji. Aby umozliwi¢ produkcje wielosktadnikowych nawozéw o nowych opracowanych
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sktadach nalezy, przygotowa¢ miejsca i warunki magazynowania i przygotowania surowcow,
zakupi¢ wezet transportu surowcow i polproduktow. Zaprojektowaé, w istniejacym wezle
granulacji sposob dozowania surowcoéw oraz zmodernizowa¢ uklad pomiarowo — kontrolny,
w celu optymalizacji temperatury prowadzenia procesu granulacji, w odniesieniu

do temperatury wprowadzanych surowcow.

W rozdziale drugim czg¢$ci wdrozeniowej zamieszczono opracowang analize ryzyka,
uwzgledniajacg ryzyko: wprowadzenia do produkcji surowcéw o obnizonej jakosci,
niejednorodnosci sktadu fizycznego i1 chemicznego surowcoOw, poziomu zanieczyszczen
wplywajacych na bezpieczenstwo procesowe, koniunktury i dostgpnosci surowcodw, sposobu
magazynowania surowcow i wyroboéw gotowych, zmiennosci kosztow surowcow i kosztow

wytarzania.

W rozdziale trzecim zamieszczono opracowane dla nowych kompozycji nawozowych

NP, NK, NPK, bilanse masowe w postaci tabel i wykresow Sankey’a.

Szacunkowa analiza finansowa wytwarzania 7 przykladowych kompozycji
nawozowych na bazie azotanu amonu zawierajacych MAP 1 siarczan potasu zostala
zamieszczona w rozdziale czwartym. Ze wzgledow finansowych najkorzystniej przedstawiata

si¢ kompozycja NPK 27-5-5 oraz NK 27-6.

W rozdziale pigtym przedstawiono wyniki przeprowadzonych w Grupie Azoty
Kedzierzyn S.A. prob przemystowych otrzymywania nawozdéw azotowo-fosforowych na bazie

MAP.

W rozdziale szostym rozprawy doktorskiej zamieszczono wnioski i podsumowanie
z wykonanych prac. Analizujagc wyniki badan, wstepnych opracowan technologicznych,
przeprowadzonych analiz ryzyka i1 zrealizowanych w rzeczywistych warunkach prob
przemystowych, a takze uwzgledniajac do§wiadczenie procesowe Grupy Azoty Kedzierzyn
S.A. mozliwe jest uzupetnienie oferty nawozowej o nowe, dotychczas niewytwarzane w kraju
wysokoazotowe, wielosktadnikowe nawozy na bazie azotanu amonu zawierajagce w swoim

sktadzie N, P, K oraz dodatkowo Mg, Ca i S.



Summary

The doctoral dissertation entitled “Methods of introducing macroelements into fertilizer
compositions containing ammonium nitrate” concerns the production of multi-component
fertilizers based on ammonium nitrate, supplemented with phosphorus and potassium
compounds and additionally with substances containing magnesium, calcium, and sulfur.

The topic of the doctoral dissertation was selected after analyzing literature reports,
patent applications and granted patents, applicable legal and environmental requirements, and
taking into account the directions of development at Grupa Azoty Kedzierzyn S.A. The
dissertation was carried out as part of the “Implementation Doctorate” program on the basis
of agreement No. M/0180/21/2021 concluded between the Ministry of Science and Higher
Education, Grupa Azoty Zaktady Azotowe Kedzierzyn S.A., and Wroctaw University
of Science and Technology in the field of engineering and technical sciences in the discipline
of chemical engineering. The work was carried out at the Laboratory of Physical Chemistry
of Mineral Fertilizers at the Department of Chemical Process Engineering and Technology
at the Faculty of Chemistry of the Wroctaw University of Technology and at the Agro
Laboratory at the Development and Investment Department of Grupa Azoty Zaktady Azotowe
Kedzierzyn S.A.

The doctoral dissertation has been traditionally divided into six integral parts:
introduction, literature review, purpose of the dissertation, experimental part, implementation
part, and summary and conclusions. The first three parts constitute the public part of the thesis.
The remaining part of the thesis, due to its implementation potential, has been covered by the
“Trade Secret” clause of Grupa Azoty Kedzierzyn S.A.

The introduction contains a historical overview and a description of the social,
economic, and technological challenges facing the modern fertilizer industry.

The literature section of the doctoral dissertation comprises seven chapters. The first
chapter, “Ammonium nitrate-based fertilizer production technology,” presents the
physicochemical properties of ammonium nitrate and describes the techniques used and the
process safety of the production, application, and storage of this type of fertilizer. The second
chapter, “Global fertilizer production,” characterizes the Polish and European fertilizer markets.
The portfolio of Grupa Azoty S.A. is presented. The next chapter, “The role of fertilization in
plant cultivation,” defines the role of primary and secondary macronutrients and micronutrients.
The fourth chapter describes the production of compound fertilizers containing ammonium
nitrate using the ODDA method and mixed fertilizers (bulk blending). Chapter five

characterizes the physicochemical properties and market availability of raw materials that are
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sources of phosphorus, potassium, calcium, and magnesium. Chapter six presents the legal
requirements for the production and marketing of AN-based compound fertilizers. Given the
implementation nature of the dissertation, Chapter 7 of the literature review, based on the
databases of the Patent Office of the Republic of Poland and the Espacenet patent database
of the European Patent Office, presents a patent analysis of protected solutions related to the
research and implementation topics.

The literature section of the doctoral dissertation is based on a total of 163 literature
items, of which 81 are books and scientific articles, 38 are patents, 4 are applicable national and
European legal requirements, and 40 are information from online sources. Due to intellectual
property protection and possible industrial applications, access to scientific and research
information and technological solutions related to the research area is limited and subject to the
interests of individual companies.

Based on a literature review, patent analysis, applicable legal regulations, taking into
account the possibility of expanding the commercial offer and the technological solutions
already existing in Grupa Azoty Kedzierzyn S.A., the topic of the doctoral dissertation was
formulated: "Methods of introducing macroelements into fertilizer compositions containing
ammonium nitrate". The primary objective of the doctoral dissertation was to develop the
composition of new compound fertilizers based on ammonium nitrate, containing nitrogen,
phosphorus, potassium, calcium, magnesium, and sulfur, for the production of which the
existing production facilities at Grupa Azoty Kedzierzyn S.A. The doctoral dissertation is of a
scientific, research, and utilitarian nature. The main objective of the work is to comprehensively
develop the technology of compound fertilizers, selected in laboratory tests, in the context of
the possibilities of adapting the company's existing production infrastructure. The objective of
the implementation part of the work was to develop technological and design assumptions,
perform an in-depth analysis of process safety using the HAZOP methodology, and estimate
economic efficiency.

The experimental part of the doctoral dissertation is divided into five chapters. The first
chapter describes the selected analytical methods listed in Regulation (EC) No. 2019/2009 of
the European Parliament and of the Council, as well as those used in contemporary research on
fertilizer systems. The following selected analytical methods were used:

e determination of the content of elements -P, K, Mg, Ca, S, Na, As, Cd, Cr, Hg, Ni, Pb,

Zn, Cu, by the inductively coupled plasma with optical emission spectroscopy ICP-OES

method, using an Agilent 5800 VDV ICP-OES emission spectrometer,



e determination of total carbon content using the high-temperature catalytic oxidation
method with NDIR detection using a TOC-L CSN ASI-L Shimadzu Corporation device,

e determination of nitrogen using the distillation method with a KIELTEC 8400 FOSS
device,

e determination of chlorides — by ion chromatography,

e thermal analysis by thermogravimetric analysis (TGA) to comparatively determine the
change in sample weight as a function of temperature,

e phase transition analysis by differential scanning calorimetry (DSC) to assess thermal
stability and comparatively determine process safety,

e determination of particle size distribution using sieve analysis,

e determination of hygroscopicity using a climatic chamber,

e determination of bulk density using the weighing method,

e determination of mechanical strength of granules using the hardness measurement

method.

In the second chapter of the experimental part, tests were carried out on the composition
of selected raw materials containing N, P, K, Mg, and Ca compounds.

In the third chapter, taking into account the differences between the global and domestic
markets for compound fertilizers and the lack of domestic high-nitrogen NPK fertilizers, new
fertilizer compositions were developed. For further research, taking into account the
composition of the raw materials, 26 fertilizer compositions were proposed, including two NK
binary fertilizers, two NP fertilizers, and 22 NPK compound fertilizers. The main source
of nitrogen in the compositions was ammonium nitrate, while the main source of phosphorus
and supplementary nitrogen was MAP and DAP. Potassium sulfate was the source of
potassium. The research used raw materials of technical fertilizer purity, AN, MAP, and DAP,
obtained from Grupa Azoty S.A., potassium sulfate from K+S Aktiengesellschaft, and dolomite
from the Libigz mine.

Chapter four presents the results of preliminary thermal analysis tests for selected
fertilizer systems, performed to assess process safety and verify the compatibility of individual
components with AN.

The fifth chapter of the experimental part covered the laboratory-scale production of the
proposed new fertilizer mixtures and their granulation. The obtained fertilizer compositions,
before and after granulation, were evaluated in terms of their functional properties and stability.

Compositions with a nitrogen content below 16% by weight did not form granules when using
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disc granulation, despite sufficient thermal stability. For the remaining tested systems, granules
with a mechanical strength immediately after production ranging from 19.09 to 34.55 N were
obtained, and after 30 days from 51.35 to 82.55 N. The bulk density of the fertilizers obtained
ranged from 0.735 to 0.824 kg/dm?®. Hygroscopicity, defined as weight gain after 7 days
(24 hours) at 40% humidity and 23°C, ranged from 0.016 to 0.1%, and at 70% humidity from
3.0 to 10.0%. The analysis of the particle size distribution of the fertilizers obtained for the 2-5
mm fraction ranged from 92.21 to 97.00% by weight. Thermal stability tests for granular
fertilizers with a content of more than 16% by weight N fertilizers show that the addition of
ammonium phosphates and potassium sulfate lowers the melting point, which affects the
liquefaction process and requires changes in the granulation parameters of the tested products
in relation to the granulation parameters of fertilizers currently produced by Grupa Azoty
Kedzierzyn S.A. When analyzing the IV-III and III-II phase transitions of ammonium nitrate
on the DSC graphs, we observe the absence of the IV-III phase transition for all tested NK and
NPK systems, and for the tested systems with a nitrogen content above 24% by weight, no IV-
IIT and III-II transitions are observed, which indicates that the addition of potassium sulfate has
a positive effect on the production and storage safety of this type of fertilizer.

The implementation part of the dissertation consists of six chapters. Technical and
process assumptions for the production technology of the proposed, selected compound
fertilizers, Risk analysis, Mass balance for the production of NK, NP, and NPK fertilizers,
Estimated financial analysis of the production of NP, NK, and NPK fertilizers, and Industrial
trials of nitrogen-phosphorus fertilizer production at Grupa Azoty Kedzierzyn S.A.

The first chapter consists of two parts covering the description of existing installations
and technologies at Grupa Azoty Kedzierzyn S.A. and the second part, which presents the
preliminary assumptions of the technology being developed and the necessary modernization
of the existing installation. In order to enable the production of multi-component fertilizers with
newly developed compositions, it is necessary to prepare places and conditions for the storage
and preparation of raw materials, and to purchase a transport hub for raw materials and semi-
finished products. It is necessary to design a method of dosing raw materials in the existing
granulation node and to modernize the measurement and control system in order to optimize
the temperature of the granulation process in relation to the temperature of the raw materials
introduced.

The second chapter of the implementation part contains a risk analysis that takes into
account the risk of: the introduction of raw materials of reduced quality into production, the

heterogeneity of the physical and chemical composition of raw materials, the level of
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contamination affecting process safety, the economic situation and availability of raw materials,
the method of storage of raw materials and finished products, and the variability of raw material
and manufacturing costs.

Chapter three contains mass balances in the form of tables and Sankey diagrams
developed for new NP, NK, and NPK fertilizer compositions.

An estimated financial analysis of the production of seven sample fertilizer
compositions based on ammonium nitrate containing MAP and potassium sulfate is presented
in Chapter 4. For financial reasons, the most advantageous compositions were NPK 27-5-5 and
NK 27-6.

Chapter five presents the results of industrial trials conducted at Grupa Azoty
Kedzierzyn S.A. on the production of nitrogen-phosphorus fertilizers based on MAP.

Chapter six of the doctoral dissertation contains conclusions and a summary of the work
performed. Analyzing the results of research, preliminary technological studies, risk analyses,
and industrial trials conducted under real conditions, and taking into account the process
experience of Grupa Azoty Kedzierzyn S.A., it is possible to supplement the fertilizer offer
with new, previously unproduced in the country, high-nitrogen, multi-component fertilizers

based on ammonium nitrate containing N, P, K and additionally Mg, Ca, and S.
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1. Wstep

Wedlug danych zamieszczonych przez ONZ $wiatowa populacja ludnosci juz
w listopadzie 2022 roku osiggneta 8 mld, w chwili obecnej wynosi okoto 8,2 mld, a w roku
2037 wzrosnie do 9 mld. Konsekwencjg tego wzrostu jest konieczno$¢ zapewnienia
odpowiedniej ilosci zywnosci. W zwigzku z ograniczonymi zasobami rolniczymi, w celu
zwigkszenia produkcji zywnos$ci konieczne jest zwickszenie poziomu plonowania. Jednym ze
sposobow wzrostu plonowania roslin jest nawozenie upraw [1,2]. Zastosowanie nawozoéw
w produkeji roslinnej odpowiada za produkcje 50% zywnos$ci na $wiecie. W roku 1962 z 1 ha
powierzchni uprawnych mozna byto wykarmi¢ 2 osoby, obecnie ta sama powierzchnia, przy
zastosowaniu odpowiedniego nawozenia, wystarcza do wyzywienia 5 osob [3].

Justus von Liebig, opracowal w 1840 roku teori¢ mineralnego odzywiania ro$lin, wg ktorej
rolnictwo musi si¢ opiera¢ na zalezno$ciach w zakresie potrzeb pokarmowych roslin. Kolejne
odkrycia wplywu soli mineralnych na wzrost i plonowanie roslin oraz i ich uzycie do nawozenia
gleby potwierdzaty role substancji mineralnych w odzywianiu. Wiek XIX 1poczatek XX
przyniosty rozw6j przemystu nawozowego. W 1913 roku uruchomiono w Oppau instalacj¢ do
produkcji amoniaku metodg Habera-Boscha, ktora byla krokiem milowym w dalszym rozwoju
produkcji azotowych zwigzkow nieorganicznych. Dostepnos¢ amoniaku umozliwita produkcje,
na szeroka skale kwasu azotowego wg procesu Ostwalda 1 na jego bazie azotanu amonu.
Poczatkowo byl on stosowany gltownie jako material wybuchowy, jednak po I wojnie
$wiatowej pozostate zapasy przeznaczono do wykorzystania w rolnictwie. Pierwsze nawozy
wielosktadnikowe byty prostymi mieszankami guana, superfosfatu, siarczanu amonu, chlorku
potasu 1 odpadow organicznych. Pierwsze prace naukowo-przemystowe nad rozwojem
nawozow wielosktadnikowych mozna datowa¢ na rok 1769, kiedy to opracowano metode
otrzymywania kwasu fosforowego w wyniku dzialania kwasem siarkowym na popiot kostny.
W 1846 roku w Liverpoolu rozpoczeto przemystowa produkcje superfosfatu mineralnego,
ktory przez kolejne lata byt gldéwnym produktem przerobu fosforytoéw. Obecnie fosforyty
wykorzystywane sg gtownie do produkcji kwasu fosforowego, ktory stanowi podstawowy
surowiec do produkcji wielosktadnikowych nawozow [4-6].

Aktualnie przemyst nawozowy dazy do opracowywania i produkowania nawozow, ktore
spelniajg wymagania poszczegolnych roslin 1 zapewnig wysokie plonowanie, a jednoczes$nie
umozliwiajg jak najmniejsze straty sktadnikow odzywczych. Obecne trendy na rynku
nawozowym uwzgledniajg europejskie programy, m.in. strategie ,,Zielony Lad”, ,,0d pola do

stolu” oraz ,,Gospodarka o obiegu zamknigtym”. Gléwnym celem tych strategii jest
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zmniejszenie strat sktadnikow pokarmowych oraz ograniczenie stosowania nawozdw, o0 co
najmniej 20%, przy jednoczesnym zapewnieniu plonowania na obecnym poziomie.
Jednocze$nie czynione sg starania w celu ograniczenia zuzycia zasobow naturalnych. Zaleta
nawozow wielosktadnikowych jest mozliwo$¢ dostosowania sktadu nawozu do potrzeb
zywieniowych roslin, optymalizacja kosztéw transportu oraz aplikacji. Produkcja tego rodzaju
nawozOow musi mie¢ uzasadnienie ekonomiczne, np. w postaci wykorzystania istniejacej
infrastruktury produkcyjnej. Coraz wiecej wytworni produkuje sezonowe, specjalistyczne
nawozy o wilasciwosciach 1 sktadzie dostosowanym do potrzeb zywieniowych roslin
w zaleznosci od fazy rozwojowej. W tych celach wykorzystuje si¢ réwniez nawozy
wielosktadnikowe NPK o réznych sktadach oraz r6znych Zrédlach azotu.

Strategia Grupy Azoty S.A. zaklada wprowadzanie do oferty nowych produktow
o unikalnych witasciwosciach, dedykowanych okreslonym uprawom. Plany B+R realizowane
1 opracowywane w spotce obejmujg technologie produkcji nawozéw o roéznych skladach
1 wlasciwosciach. Grupa Azoty Kedzierzyn S.A., gdzie w czgéci realizowana jest rozprawa
doktorska, ma w tym swd@j znaczny udzial. Na przestrzeni ostatnich lat udoskonalita
1 opatentowatla proces wytwarzania stabilnej granuli saletry amonowej o zawartosci azotu 32%
oraz 33,5% mas. W Grupie Azoty Kedzierzyn S.A. wytwarza si¢ nawozy z dodatkiem siarki
oraz boru, jak rowniez dedykowane do nawozenia lasow. Prowadzone s3 badania i proby
otrzymywania nowych nawozow o unikalnych wlasciwosciach. W ostatnich latach
opatentowano technologie nawozow saletrzanych z mikroelementami. Grupa Azoty prowadzi
od lat program ,,Grunt to wiedza”, w ramach ktorego rolnicy kupujacy nawozy spotki moga
podda¢ swoja glebe badaniom na zawarto$¢ sktadnikow odzywcezych. Umozliwia
to dostosowanie dawek nawozow do rzeczywistej zasobnosci gleby w sktadniki odzywcze oraz
potrzeb zywieniowych uprawianych roslin. Uzupelnieniem prowadzonych badan jest tematyka
niniejszej rozprawy ,,Metody wprowadzania makroelementow do kompozycji nawozowych
zawierajacych azotan amonu”.

Ostatnie lata dla rynku nawozowego byly czasem gwattownych zmian. Koszty surowcow
(gazu, soli potasowych, fosforytow,), energii, osobowe cechowaly si¢ duzg zmiennos$cia
1 wptywaty na kondycje Grupy Azoty Kedzierzyn S.A. Powodem zawirowan finansowych
1 gospodarczych byty m.in. problemy zwigzane z COVID-19, wojna w Ukrainie 1 cta natozone
na surowce z Rosji. Aktualnie Spotka dostosowuje si¢ do zmieniajacej si¢ sytuacji
gospodarczo-finansowej. Przewidujac dalszy rozwdj firmy oraz wzrastajace w kolejnych latach
zuzycie podstawowych makrosktadnikow celowe jest prowadzenie prac nad otrzymywaniem

wielosktadnikowych nawozow.
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2. Czes¢ literaturowa

2.1 Technologia produkcji nawozdw na bazie azotanu amonu
Azotan amonu (AN) to zwigzek chemiczny, ktory ze wzgledu na swoje wlasciwosci
uzytkowe, jest powszechnie stosowany w przemysle chemicznym, pomimo zagrozen jakie
niesie za sobg jego wytwarzanie, transport i przechowywanie. Ze wzgledu na obecnos¢ jonow
amonowego 1 azotanowego jest bardzo dobrym zrodlem azotu dla roslin. Jego silne wtasciwosci
utleniajace powoduja, ze znalazt rowniez zastosowanie w produkcji materiatow wybuchowych.
Rocznie na §wiecie wytwarza si¢ okoto 25 mln Mg azotanu amonu [7,8].
2.1.1 Wilasciwosci fizykochemiczne azotanu amonu
Azotan amonu jest bialym, krystalicznym cialem statym, bardzo tatwo rozpuszczalnym
w wodzie. Rozpuszczanie azotanu amonu w wodzie jest procesem endotermicznym, dlatego
moze by¢ stosowany jako mieszanina ozigbiajaca. Rozpuszczalnos¢ AN wzrasta wraz ze
wzrostem temperatury. Azotan amonu charakteryzuje si¢ duza higroskopijnoscia wzrastajaca
wraz ze wzrostem temperatury otocznia. Cecha ta jest szczeg6Olnie niekorzystna podczas
przechowywania w warunkach wysokiej temperatury i1 wilgotno$ci, poniewaz powoduje
zbrylanie si¢ AN. Dodanie do AN substancji niewykazujacych wtasciwosci higroskopijnych
(np. fosforytow, dolomitu, siarczanu amonu) powoduje obnizenie higroskopijnosci, a w efekcie
poprawe wiasciwosci uzytkowych. Temperatura topnienia czystego azotanu amonu wynosi
169,5°C. Temperatura topnienia technicznego AN zalezy od wilgotnosci. W tab.l
zamieszczono zaleznos$¢ temperatury topnienia czystego AN w zaleznosci od wilgotno$ci. Na
wysoko$¢ temperatury topnienia AN majg rowniez wplyw dodatki m.in. substancje

zmniejszajace higroskopijnos¢ [9-11].

Tab. 1. Zaleznos¢ temperatury topnienia czystego AN od wilgotnosci [11].

Wilgotno$¢ azotanu amonu [% mas. ] Temperatura topnienia [°C]
0 169,6
0,1 167,8
0,2 166,6
0,5 163,2

Azotan amonu jest wytwarzany z amoniaku i kwasu azotowego w wyniku wysoko
egzotermicznej reakcji zgodnie z rownaniem 1:

NH; + HNO; — NH4sNOs  AH = - 27 kcal/mol (1)
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Powszechnie produkowane sg dwa rodzaje azotanu amonu. Techniczny produkt (porowaty),
wykorzystywany jako kluczowy sktadnik $rodkéw wybuchowych lub materialow
wybuchowych o duzej mocy i nawozowy. Nawozy na bazie AN s3 najbardziej znanym
produktem chemicznym wykorzystywanym w rolnictwie. AN stosowany w nawozach rozni si¢
tylko nieznacznie pod wzgledem witasciwosci fizykochemicznych od gatunku technicznego
(charakteryzuje si¢ nizsza porowato$cia, wyzsza gestoscig, niewielka roznica w wielkosci
czastek). Nawozy na bazie azotanu amonu sg klasyfikowane jako nawozy azotowe proste,
w ktorych azot jest gtownym skladnikiem odzywczym roslin (nawozy AN, mieszanki azotanu
wapnia 1 amonu (CAN)), mieszanki siarczanu amonu/azotanu amonu (ASN)) oraz nawozy
wielosktadnikowe (zlozone lub mieszane). Nawozy wielosktadnikowe to produkty azotowo-
fosforowe, azotowo-potasowe oraz azotowo-fosforowo-potasowe, ktore oprocz azotu zawieraja
co najmniej jeden inny sktadnik odzywczy, taki jak fosfor lub potas.

Regulacje ktorym podlegaja, wtasciwosci AN oraz nawozow na bazie AN moga si¢ rdznic¢
w zaleznosci od obszaru produkcji 1 zastosowania. Zwigzane to jest z normami

1 ustawodawstwem obowigzujacymi w réznych krajach [12].

2.1.1.1 Odmiany krystalograficzne azotanu amonu

W standardowych warunkach azotan amonu wystepuje szeSciu odmianach
krystalograficznych, z tego pi¢¢ jest dobrze opisanych w literaturze (tab. 2). Podczas zmiany
temperatury nastepuje zjawisko zmiany z jednej odmiany krystalograficznej w druga. Zmianom
tym towarzyszg efekty cieplne (zarowno endo jak i egzotermiczne) oraz zmiany objetosci
wlasciwej krysztalow, ktore moga powodowal degradacje granul nawozéw podczas

przechowywania lub transportu.

Tab. 2. Odmiany krystalograficzne AN [9].

Odmiana krystalograficzna Uktad krystalograficzny Zakres temperatury [°C]
v Rombowy Ponizej -18
v Rombowy -18 do 32
I Rombowy 32 do 84
II Trygonalny 84 do 125
I Szescienny 125 do 169
ciecz - Powyzej 169

18



Szczegbdlne znaczenie ma przejscie IV-III, w temperaturze 32°C. Jest to temperatura, ktora
czesto wystepuje w lecie w wielu szerokosciach geograficznych i moze powodowaé zmiang
objetosci wlasciwej AN nawet o ponad 3%, prowadzac ostatecznie do catkowitego rozpadu
granulatu. Zjawisko nasila si¢, jezeli produkt jest poddawany cyklicznym zmianom
temperatury. Przedstawione w tab. 2 dane temperaturowe mogg si¢ réznic w zaleznosci od
dodatku réznych substancji chemicznych. Niewielki dodatek substancji (np. dolomitu,
siarczanow, fosforandw) powoduje przesuni¢cie temperatur przemian fazowych. W celu
poprawy wiasciwosci uzytkowych i wyeliminowania przej$cia IV-III dodaje si¢ do AN np.
azotan magnezu. Brak przemiany IV-III powoduje, ze azotan amonu wykazuje wigksza
odporno$¢ na zmiany temperatury podczas wytwarzania, przechowywania jak i transportu.
Udowodniono, ze wielokrotne przej$cia AN z fazy IV w Il powoduja pogorszenie wlasciwosci
nawozow na bazie AN (pekanie granul, wigksza porowato$¢, higroskopijnos¢, sktonnos¢ do
zbrylania). Dodatek niektorych substancji moze powodowaé bezposrednio wystepowanie
przemiany IV-II wtemp. 50°C. Wyniki analiz pokazuja, ze zmianom temperatury azotanu
amonu towarzyszg przemiany krystaliczne IV — III — II — I oraz topnienie. Wielokrotne
ogrzewania 1 chtodzenie probki powoduje zmian¢ przebiegu przemian fazowych. Podczas
badania metodg DSC tych samych probek azotanu amonu, ktére kilkukrotnie ogrzewano
i chtodzono, zaobserwowano, ze ulega przemianom IV — IIl 1 IV — Il rownolegle, a nastgpnie
nastepuja przemiany krystaliczne III — II — I oraz topnienie [8-12,17,18].

W tab. 3 zamieszczono zmiany objetos$ci azotanu amonu zwigzane z przemianami fazowymi.

Tab. 3. Zmiany objetosci azotanu amonu zwigzane z przemianami fazowymi [11, 13].

Przej$cie fazowe Zmiana objetosci whasciwej [cm?/g]
IV-III +0,0215
I-11 -0,0080
I1-1 +0,0133
I-ciecz +0,0542

2.1.1.2 Charakterystyk rozkladu termicznego

Podczas ogrzewania azotanu amonu dochodzi do jego rozktadu, a w skrajnych
warunkach do wybuchu. AN jest substancja, ktora podtrzymuje palenie z uwagi na
wydzielajacy si¢ w trakcie rozkladu tlen, dlatego spalanie AN moze przebiega¢ w warunkach

beztlenowych. Rozktad termiczny AN jest przedmiotem wielu badan, a jego przebieg moze by¢
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okreslany r6znymi metodami. Ze wzgledu na ro6znorodnos$¢ metod badawczych i doktadnos¢
uzywanego sprzetu, dane przedstawione w literaturze charakteryzujace poszczegdlne etapy
rozktadu mogg si¢ r6zni¢ od siebie. Temperatura topnienia czystego AN wynosi 169,5°C,
a rozktad nastepuje od 210°C. Niektorzy autorzy publikacji wskazuja, ze powolny rozktad AN
moze juz zachodzi¢ w temperaturze okoto 200°C. Temperatura, w ktdrej sprzet pomiarowy
moze wykry¢ reakcje, czyli temperatura poczatkowa, zalezy w duzym stopniu od doktadnosci
sprzetu. Znaczacy wpltyw na wynik ma réwniez masa uzytej probki. Wicksza masa probki
wplywa na bardziej dynamiczne efekty rozkladu, a zmiany moga zosta¢ zarejestrowane
W nizszej temperaturze.

W literaturze opisano rozne mechanizmy rozktadu AN. Reakcja endotermiczna,
odwracalna zachodzi w stosunkowo niskich temperaturach okoto 170°C. W wyzszych
temperaturach miedzy 170°C a 280°C zachodza egzotermiczne reakcje nieodwracalne.
W przypadku naglego podgrzania materiatu dochodzi do wybuchowego rozktadu [9,10,19,20].

W tab. 4 przedstawiono rownania rozktadu AN w zaleznos$ci od temperatury.

Tab. 4. Reakcje rozktadu AN [9].

Roéwnanie reakeji Wydzielona Temperatura | Nrrownania
energia kcal/kg [°C]
NH4NO3—"2N2+NO+2H20 140 185-200 (2)
NH4NO3;—N+2H20+20, 346,3 Powyzej 280 3)
8 NH4NO3—5N+4NO+2 N,O+2H,0 132,6 Powyzej 300 4)
NH4NO3—N>0+2H-0 133,6 Powyzej 400 (5)
4 NH4NO3—3N2 +2N,0+3H,0 300 Powyzej 400 (6)

Rownania 3, 4 1 6 przedstawiane sg jako gtoéwne reakcje detonacji, pelny wybuch przebiega
zgodnie z réwnaniem 3 [21]. Niekontrolowany rozklad azotanu amonu moze zachodzi¢
w wyniku termicznego rozktadu czystej substancji lub w obecnos$ci zanieczyszczen. Zagrozenia
zwigzane z wybuchem AN s3 przedmiotem wielu badan. Ich celem jest okreslenie wptywu
dodatkéw na wiasciwosci termiczne AN. Dodatki mozna podzieli¢ na inhibitory i inicjatory.
Inhibitory w wyniku zmieszania z AN, zmniejszaja prawdopodobienstwo wybuchu, poprzez
podwyzszenie temperatury rozktadu uktadu, co ogranicza zagrozenia zwigzane z wybuchem
AN. Wiasciwosci inhibitujgce wykazujg siarczany, fosforany 1 weglany, sodu, potasu, amonu

iwapnia, a takze niektore zwiazki organiczne o wysokiej zawarto$ci azotu (mocznik,
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szczawian, mrowczan, sole guanidynowe). Substancje te moga petni¢ rowniez role sktadnikow
nawozowych.

Ryzyko rozktadu wybuchowego moga zwigkszy¢ zwiagzki organiczne np. smary oraz
celuloza, podwyzszona temperatura oraz przegrzana para wodna. Rozklad azotanu amonu
przyspieszajg rowniez tlenki, sole, jony, metale, np. Fe, Bi, Cd, Cu, Mg, Pb, NI, Zn, Cr, Mn,
Hg, a takze wszystkie substancje, ktore wplywaja na powstawanie w ukladzie reakcyjnym
kwasu azotowego. Wymienione powyzej substancje moga wywotywac efekt przyspieszajacy
rozktad w wyniku chemicznego powinowactwa do azotanu amonu lub z uwagi na transfer masy
1 ciepta podczas reakcji [19,22-24].

Pierwszy patent na temat zastosowania AN jako materialu wybuchowego opublikowano
w 1867 roku. AN w materiatach wybuchowych najczgsciej jest stosowny w postaci mieszanki
z olejem napgdowym (tzw. ANFO). Obecnie prowadzone sg prace, ktore majg umozliwic¢
zastosowanie w mieszaninach wybuchowych odpadéw. Jednak wrazliwos¢ AN na
zanieczyszczenia sprawia, ze w niektorych przypadkach predkos$¢ detonacji jest zbyt szybka
[25,26].

2.1.2  Proces wytwarzania azotanu amonu

Azotan amonu nie wystepuje naturalnie w przyrodzie. Pierwszy raz zostal
zsyntezowany w 1654 roku przez Glaubera i zostal nazwany nitrium flammans. Od tego czasu
zarOwno sposob wytarzania jak i dalszego przetwarzania AN jest ciggle modernizowany. Nowe
rozwigzania technologiczne majg na celu przede wszystkim zapewnienie bezpieczenstwa
procesowego, ograniczanie wplywu na Srodowisko (zmniejszenie emisji zanieczyszczen,
wykorzystanie ciepla odpadowego) jak rowniez obnizenie kosztow wytwarzania [6].
Najpowszechniej stosowang metoda produkcji azotanu amonu jest neutralizacja kwasu
azotowego amoniakiem. Reakcji przebiegajacej zgodnie z réwnaniem 1 towarzyszy
wydzielenie ciepta [9]. Gléwnym odbiorcg azotanu amonu jest przemyst nawozowy.
Wytwarzanie nawozOw na bazie azotanu amonu mozna podzieli¢ na kilka etapow:

neutralizacja, odparowanie wody oraz granulacja [27].

2.1.2.1.1 Neutralizacja

Neutralizacja moze by¢ prowadzona jedno lub dwustopniowo pod ci$nieniem
normalnym lub podwyzszonym. Neutralizator moze by¢ zbiornikiem swobodnego wrzenia,
uktadem cyrkulacyjnym lub reaktorem rurowym. Neutralizacja jest procesem silnie
egzotermicznym, a powstate ciepto jest wykorzystywane do odparowania wody zawartej
w kwasie azotowym i zat¢zenia stopu. W trakcie prowadzenia procesu neutralizacji istotna jest

kontrola pH i temperatury w uktadzie.
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Proces bezcisnieniowy prowadzony jest w tzw. neutralizatorze Hoblera. Proces zostat
zaprojektowany do wytwarzania azotanu amonu z 50% kwasu azotowego. Kolumna
neutralizacyjna sktada si¢ dwoch czeéci. W gornej cyrkuluje azotan amonu, do ktérego dodaje
si¢ amoniak, w cze¢$ci dolnej do amoniakalnego roztworu azotanu amonu wprowadza si¢ kwas
azotowy. W przeciwpradzie podaje si¢ powietrze. Z dotu odbiera si¢ okoto 75% kwasny
roztwor azotanu amonu o temperaturze okoto 60°C, ktory nastepnie zobojetnia si¢ woda
amoniakalng i kieruje do wyparki.

Proces ci$nieniowy prowadzony jest najczesciej w reaktorach rurowych. Technologie
produkcji azotanu amonu w warunkach zwigkszonego ci$nienia rdznig si¢ od siebie. Proces
moze by¢ prowadzony z jednokrotnym lub dwukrotnym wykorzystaniem ciepta reakcji.
Surowce doprowadzane do procesu sa wstepnie ogrzewane do temp. okoto 150°C m.in. przy
uzyciu pary. Proces prowadzony jest pod cisnieniem od 0,3 do 0,6 MPa. Strumiefi surowcoéw
kierowany jest do reaktora neutralizacji (czas przebywania w reaktorze wynosi okoto 0,5s).
Na wyjsciu otrzymujemy azotan amonu o temperaturze okoto 200-210°C [9,28].
2.1.2.1.2 Odparowanie — zatezenia azotanu amonu

Odparowanie jest procesem, w wyniku ktorego obnizamy zawarto§¢ wody w stopie
azotanu amonu. W procesie bezci$nieniowym pierwsze zat¢zenie roztworu azotanu amonu
zachodzi w kolumnie. Otrzymany w procesie roztwor azotanu amonu kieruje si¢ do wyparek,
w ktorych nastepuje zatezenie. Istniejg instalacje, ktére pracujg bez wyparek, ale wowczas
produkt koncowy charakteryzuje si¢ niskim st¢zeniem.

W przypadku procesu ci$nieniowego do roztworu azotanu na wyjsciu z reaktora dodaje
si¢ par¢ wodna i catos¢ kierowana jest do separatora, w ktorym nast¢puje wymiana ciepta oraz
oddzielenie pary od stopu azotanu amonu. Para zawracana jest do uktadu podgrzewajacego
substraty, a stop azotanu amonu o stezeniu okoto 96,5% kierowany jest do kolejnego separatora,
w ktorym nastgpuje rozprezenie do ci$nienia okoto 0,12 MPa. W wyniku tego procesu powstaje
dodatkowa ilo$¢ pary odpadowej oraz nastgpuje zatezenie stopu do okoto 97,5% azotu. Stop
AN jest nastepnie kierowany do wyparki, w ktorej nastepuje kolejne odparowanie wody
1 otrzymujemy azotan amonu o stezeniu 99%, ktory poddaje si¢ granulacji.

Stezenie azotanu amonu na wyjsciu z neutralizatora lub wyparki jest determinowane
procesem granulacji. Parametry pracy wezta neutralizacji i granulacji musza by¢ skorelowane.
Wytworzony goracy AN nalezy przechowywac w §rodowisku obojetnym lub lekko zasadowym

w celu zabezpieczenia przed niekontrolowanym rozktadem [9,28,29].
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2.1.2.1.3 Granulacja

Granulacja to proces, w wyniku ktérego ze stopu AN otrzymujemy produkt w postaci
granuli. Ze wzgledu na warunki prowadzenia procesu oraz sposoéb w jaki jest formowana
granula mozemy wyr6zni¢ granulacje bezcisnieniowa, do ktorej zaliczamy granulacje wiezowa,
mechaniczng 1 przez otaczanie oraz granulacj¢ ciSnieniowg, do ktorej zaliczamy
kompaktowanie, prasowanie i wytlaczanie [30,31]. W przypadku azotanu amonu najwicksze
znaczenie majg granulacja wiezowa oraz granulacja mechaniczna [32]. Granulacja azotanu
amonu prowadzona jest w temperaturze powyzej 100°C, dlatego w uktadzie moga zachodzi¢
przemiany pomi¢dzy fazami [ i II. Przemiany I i Il powodujg zmiany objetosci wytwarzanych
granul co ostatecznie pogorsza wlasciwosci uzytkowe gotowego produktu (wzrost porowatosci
1 obnizenie wytrzymalo$ci mechanicznej). Zgodnie z wynikami badan twardsze granule mozna
uzyska¢, gdy podczas chtodzenia azotanu amonu zmiany fazy krystalicznej zachodza przy
minimalnych zmianach objg¢tosciowych i strukturalnych, na przykiad, gdy krysztaty fazy
IT przeksztatcajg si¢ bezposrednio w krysztaty fazy IV. Tego typu przemiana jest mozliwa, gdy
zawarto$¢ wilgoci w stopie jest mniejsza niz 0,1% mas. lub gdy dodaje si¢ sole nieorganiczne,
ktore zapobiegaja tworzeniu si¢ fazy II. Istotnie na poprawe wytrzymatosci granul wptywa
powolne chtodzenie otrzymanych granul. Na rys. 1 przedstawiono uproszczony schemat

procesu granulacji nawozow [33,34].

Materiat zasilajacy

Granulacja Suszenie |—
Ponowne _ Nadziarmo —————— ]
wprowadzenie Przesiewanie
W | B -

Podziarno

|

Kondycjonowanie Chtodzenie

Rys. 1. Uproszczony schemat procesu granulacji nawozow.
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Granulacja wiezowa

Granulacja prowadzona jest w tzw. wiezy granulacyjnej (rys. 2). Polega
na wprowadzeniu stopionego azotanu amonu do gornej strefy wiezy granulacyjnej. Za pomocg
dysz stop jest rozpylany w postaci kropel. W przeciwpradzie do opadajacych kropel
wprowadzane jest powietrze kondycjonujgce. Nastepuje krzepnigcie kropel, odparowanie wody
1 wytworzenie granulatu. Otrzymane granule s3 nastgpnie suszone 1 przesiewane.
Po oddzieleniu nadziarna i podziarna, frakcja wlasciwa jest zabezpieczana przed zbrylaniem
srodkiem antyzbrylajacym. Granulacja wiezowa wymaga stosowania jako surowca stopu
azotanu amonu o wysokim stezeniu, ponad 99,5%. Jest to istotna wada tego procesu, poniewaz
takie uwarunkowanie generuje bardzo duze straty azotu do fazy gazowej, ponadto uzycie tak
stezonego stopu powoduje wigksze zagrozenie, gdyz koncowe odparowanie azotanu amonu

przebiega w temperaturze 180°C. Energochtonnos$¢ tego procesu jest rowniez wysoka [9,28,35].

Powietrze Powietrze
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- ]
w - Powietrze
‘
1 |
| 13 t |
'm Saletra
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> ; | L i — PR,

|
| !
i |
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i |
1 ! ! 1
| »
| l
| |
x |

; N
Powietrze —%_|] A A

i ZN A B 14 A

Rys. 2. Schemat dwukomorowej wiezy granulacyjnej AN z instalacjq wyparng, 1 - komory
wiezy, 2 - dysze doprowadzajqce stop AN, 3 — zbiornik stopu, 4 — wyparki, 5 — posredni zbiornik
stopu, 6 — zawory, 7,9 — separatory, zbiornik roztworu SA, 10 — kanaly wyciggowe, 11 —
wentylator powietrza, 12 — skraplacze barometryczne, 13 — zbiornik kondensatu, 14 —
przenosnik granulatu[9]
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Granulacja mechaniczna

Granulacja mechaniczna moze by¢ prowadzona w roéznych urzadzeniach, np.
granulatorze bebnowym (rys. 3), talerzowym, fluidalnym lub w mieszalniku dwuwalowym.
Wspolng cechag tych urzadzen jest to, ze granula powstaje w wyniku nawarstwiania si¢
kolejnych warstw na wprowadzanych do granulatora czgsteczkach w postaci komponentow lub
nawrotu.
Granulator bgbnowy, w ktdérym jednocze$nie suszy si¢ otrzymany produkt, wyposazony jest na
wlocie w dysze dozujaca azotan amonu. W obracajagcym si¢ wokot wiasnej osi granulatorze
nastepuje nawarstwianie azotanu amonu na opadajace czasteczki. Granulator nachylony jest
pod katem, tak aby granulat mogt przemieszczaé si¢ w kierunku wylotu. Gotowy produkt jest

klasyfikowany ze wzgledu na rozmiar (przesiewany) i chtodzony.

Wlot nawrotu

Wylot powietrza

Wylot granul

Rys. 3. Schemat bebna granulacyjnego [36].
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Granulacja talerzowa

Granulator talerzowy (rys. 4) to cylindryczny talerz zamontowany pochyto do pionu.
W wyniku obrotu wokot wlasnej osi nastgpuje unoszenie si¢ granul (roOwniez w postaci
nawrotu) podczas ktorego prowadzone jest natryskiwanie roztworem azotanu amonu.
Do granulatora mozna wprowadza¢ dodatkowe komponenty. Granule o odpowiednim
rozmiarze i ci¢zarze przemieszczaja si¢ po krawedzi do bgbna polerujacego, a otrzymany
produkt jest sortowany. W granulatorze talerzowym mozna otrzyma¢ granule o réznych

rozmiarach w zalezno$ci od czasu przebywania granuli na talerzu.

Rys. 4. Schemat granulatora talerzowego, 1 — talerz obrotowy, 2- fartuch uszczelniajgcy, 3-
dysza do podawania cieczy, 4 — krociec do usuwania pary, 5 — wziernik, 6 — krociec
zaladunkowy proszku, 7 — wat, 8§ — mechanizm zmiany pochylenia talerza, 9 — rama [9].
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Granulacja fluidalna

Granulacja fluidalna (rys. 5) polega na rozpryskiwaniu stopu azotanu amonu na warstwe
fluidalng, ktorg moze stanowi¢ zawr6t lub inne komponenty. Pod ztoze wprowadzane jest
powietrze, ktore chtodzi powstajacy granulat. W wyniku przesuwania si¢ ztoza ci¢zsze granulki

kierowane sg do wylotu, nast¢pnie przesiewane i kondycjonowane.

2‘
13

[[ 7
]

o
4

Rys. 5. Schemat granulator fluidalnego firmy NSM: 1 — powietrze do fluidyzacji, 2 — powietrze
odlotowe, 3- wlot nawrotu, 4 — dysza rozpylajgca, 5 — plyta perforowane, 6 — roztwor, 7 —
powietrze do rozpylania, 8 — kolektor wtryskowy, 9 — obudowa dolna, 10-9 wylot granul, 11 —
przegrody, 12 — obudowa gorna, 13 — przestrzen rozdzielajgca [9].
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Granulacja w granulatorze dwuwatowym.

Granulacja w granulatorze dwuwalowym (rys. 6) polega na wprowadzeniu do aparatu
azotanu amonu lub mieszaniny azotanu z dodatkami oraz nawrotu. Obracajace si¢ waty
powoduja tworzenie si¢ granul w wyniku nawarstwiania podawanej mieszaniny stopu na
czastkach statych znajdujacych si¢ w granulatorze. Otrzymane granule sg przesypywane do
obrotowego begbna, w ktorym sg suszone gorgcym powietrzem i nadawany jest im ostateczny
ksztalt. Wysuszone granule sa przesiewane i1 natryskiwane antyzbrylaczem. Zmielone

nadziarno oraz podziarno sg zawracane do procesu.

roztwor saletry amonowej
granulator

azotanu amonu

Rys. 6. Schemat granulatora dwuwatowego firmy UHDE [33].
Czesto stosowanym rozwigzaniem w procesach granulacji jest uktad granulator mieszarkowy
(rys. 7) potaczony z bebnem granulacyjnym, w ktérym granule przyjmuja ksztatt kulisty.

Funkcje bebna granulacyjnego moze tez przejac¢ poczatkowa czes$¢ suszarki.
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Rys. 7. Schemat instalacji granulacji nawozow firmy UHDE [33]
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W przypadku nawozow na bazie azotanu amonu lepsze wiasciwosci uzytkowe uzyskuje
si¢ dla produktow wytwarzanych metoda granulacji mechanicznej. Wynika to ze sposobu
formowania si¢ granul. Rowniez pod wzgledem bezpieczenstwa procesowego korzystniejszy
jest proces granulacji mechanicznej, poniewaz nie wymaga uzycia st¢zonego azotanu amonu.

Schemat takie procesu przedstawiono na rys. 8 [28].

NH; e
| NEUTRALIZACIA NEUTRALIZACIA ODPARDWANIE ODPARDWANIE
[ > n & I » 1]
—i
HNGy L :
H:0
NH;
WYPELNIALCE
INNE DODATEI
—— STOP NHNO,
F F
GRANULACIA
— g MECHANICENA > SUSZENIE - SIANIE
L
POWIETRZE
QDAL
KRUSZENIE | o Lt
PONFEIARRD
SRODEK
KONDYC)
KONDY CIONO- PRODUKT
p CHLODZENIE WANIE

.. 8. Uproszczony schemat procesu produkcji nawozow na bazie azotanu amonu metodq
granulacji mechanicznej [28)].

2.1.3 Bezpieczenstwo procesowe wytwarzania nawozOw na bazie azotanu amonu
Produkcja, transport i przechowywanie azotanu amonu ze wzgledu na jego wtasciwosci
wybuchowe niesie ze sobg powazne zagrozenie bezpieczenstwa procesowego. Na poczatku
XX wieku uwazano, ze azotan amonu jest substancja bezpieczng, a wtasciwosci wybuchowe
wykazuje jedynie w potaczeniu ze zwigzkami organicznymi. Rozwdj rolnictwa oraz wzrost
produkcji azotanu amonu spowodowat konieczno$¢ operowania coraz wigkszymi ilo$ciami

azotanu amonu. Nierozwazne postugiwanie si¢ azotanem amonu doprowadzito w XX wieku do
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wielu tragicznych w skutkach zdarzen. Eksplozje z azotanem amonu doprowadzity do $mierci
setek osob 1 spowodowaly ogromne zniszczenia. W wigkszosci przypadkow, powodem tych
zdarzen bylo nieprzestrzeganie warunkow przechowywania i transportu, proby rozkruszenia
zbrylonego azotanu amonu lub zanieczyszczenie go substancjami katalizujagcymi jego rozktad
[37,38].

Nastepstwem tych wszystkich zdarzen bylo nasilenie badan nad substancjami
poprawiajacymi bezpieczenstwo procesOw wytwarzania, magazynowania oraz transportu
azotanu amonu. Waznym aspektem tych badan jest rowniez eliminacja tendencji AN do
zbrylania. Aktualnie prowadzonych jest wiele badan, ktére majg na celu poprawg stabilnosci
termicznej azotanu amonu [39-42].

Ograniczenie zagrozenia bezpieczenstwa procesowego Ww procesie neutralizacji,
granulacji 1 przechowywania azotanu amonu mozna uzyskac poprzez:

e kontrole pH, korzystny jest nadmiar amoniaku w uktadzie, poniewaz w $rodowisku
kwasnym azotan amonu jest mniej stabilny,

e kontrole temperatury, wazne jest, aby nie doprowadzi¢ do termicznego rozktadu
azotanu amonu, powstaje wtedy kwas azotowy ktory katalizuje dalszy rozktad AN,

e climinacj¢ zanieczyszczen, w szczegdlnosci zwigzkdw i substancji co do ktérych zostat
stwierdzony katalityczny wptyw na rozktad azotanu amonu (chlorki, niektére metale,
substancje organiczne) [9,24,43,44].

Wiasciwie prowadzony proces granulacji azotanu amonu jest jednym z kluczowych
proceséw w kontekscie poprawy bezpieczenstwa. Powszechnie stosowanym rozwigzaniem jest
dodatek do granulowanego stopu AN wypetniaczy takich jak dolomit, wapien, magnezyt,
siarczan amonu, siarczan magnezu, siarczan potasu, ktore zwigkszaja stabilno$¢ termiczna
azotanu amonu [26,40]. Poprawa stabilno$ci jest wynikiem reakcji 7-9, zachodzacych

pomiedzy azotanem amonu a weglanem wapnia i magnezu [45].

2NH4NO; + CaCO3; — Ca(NO3), + 2NH3 + CO2 + H,O (7)
2NH4NO3 + MgCO3 — Mg(NO3)2 + 2NH3 + CO2 + H2O (8)
CaMg(COs3)2 + 4NH4NO3 — Ca(NO3)2 + Mg(NO3)> + 4NH3z + 2CO2 + 2H, 0 (9)

Jednakze zbyt duza reaktywno$¢ pomigdzy azotanem amonu oraz we¢glanami prowadzi do
zwigkszenia ilosci azotanow wapnia i magnezu w ukladzie, a w efekcie do wzrostu
higroskopijnosci oraz sktonnosci do zbrylania. Oddzialywanie poszczegdlnych dodatkow
na poprawe¢ bezpieczenstwa procesowego oraz wiasciwosci uzytkowe granulatéw zalezy od
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sposobu granulacji 1 uzytych rozwigzan technologicznych. W granulacji mechanicznej, w ktorej
mieszanka nawozowa charakteryzuje si¢ wicksza zawartosciag wody, wzajemna reaktywnos¢
sktadnikéw bedzie inna niz w przypadku granulacji wiezowej. Podczas wytwarzania nawozoéw
zawierajacych azotan amonu zachodzi takze, w bardzo matym stopniu cz¢$ciowy rozkiad

azotanu amonu opisywany rownaniami reakcji 10-15:

NH4NO; — NH; + HNO; (10)
NH:NO; — N2O + 2H,0 (11)
ONHsNO; — 2N + O, + 4H,0 (12)
2NH4NO; — N; + 2NO + 4H,0 (13)
4NH4NO; — 3N, + 2NO; + 8H,0 (14)
SNH4;NO; — 2HNO; + 4N, + 9H,0 (15)

Reakcjom towarzyszy efekt endotermiczny obnizajacy temperatur¢ ukladu. Wydzielanie
amoniaku zgodnie z reakcjg 10 inhibituje rowniez przebieg reakcji. Ponadto w wyniku reakcji
10-15 uktad wykazuje wieksza tendencje do tworzenia kulistych granul o duzej wytrzymatosci
mechanicznej [40,46,47].

Sktonno$¢ do zbrylania nawozéw na bazie AN, w przypadkach préb rozkruszania
powstajacych bryl, moze prowadzi¢ do zwigkszenia zagrozenia wybuchem. W celu
ograniczenia tworzenia si¢ aglomeratow pokrywa si¢ powierzchni¢ gotowego granulatu
nawozowego antyzbrylaczami. Idealny antyzbrylacz powinien zabezpieczy¢ granule przed
zbrylaniem przez caty okres jego przechowywania i nie wplywa¢ na pogorszenie warunkow
bezpieczenstwa. Sktonno$¢ do zbrylania zalezy od wielu czynnikéw, mi.in. sktadu nawozu,
rodzaju antyzbrylacza, stopnia pokrycia, temperatury otoczenia, wilgotnosci, czasu i sposobu
przechowywania. Obecnie na rynku dostepnych jest wiele antyzbrylaczy dedykowanych do
nawozow o okre§lonym sktadzie [48,49].

W celu zachowania bezpieczenstwa w trakcie transportu i skltadowania nalezy
postepowac zgodnie z zaleceniami producentow. Nalezy chroni¢ produkt przed opadami
atmosferycznymi, nastonecznieniem oraz wysoka temperaturg. Ponadto podczas
przechowywania, z uwagi na sit¢ nacisku, nie mozna przekracza¢ dozwolonej liczby warstw
opakowan sktadowanych w stosach [50].

Problemy zwigzane z przechowywaniem nawozéw azotowych na bazie azotanu amonu

obejmuja nastgpujace aspekty:
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znaczace ilosci produktéw przemieszczajace si¢ przez wszystkie kontynenty (okoto 48
milionéw Mg produktow na bazie AN wyprodukowanych w roku 2024),

duza zmiennos$¢ w strukturze dystrybucji produktow migdzy poszczegdlnymi krajami,
bardzo réznorodna gama produktéw na bazie AN,

ztozonos$¢ kwestii magazynowania zwigzana z duzymi, sezonowymi wahaniami
zapasow,

czynniki techniczne, ekonomiczne i regulacyjne [12].

Istotnym elementem wytwarzania 1 obrotem AN oraz produktami na jego bazie

sg odpowiednie regulacje rynku, majace na celu zapewnienie bezpieczenstwa. Rozporzadzenie

Parlamentu Europejskiego 1 Rady UE 2019/1009 z dnia 5 czerwca 2019 wprowadzito nowe

regulacje w zakresie produkcji, oceny zgodnosci oraz obrotu nawozéw mineralnych. Zgodnie

z tym rozporzadzeniem prosty staly nawoz makrosktadnikowy o wysokiej zawarto$ci azotanu

amonu musi spetnia¢ okreslone parametry. Dokument opisuje réwniez szczegétowo badania,

jakie nalezy przeprowadzi¢ w celu potwierdzenia zgodno$ci produktu z wymaganiami.

Do obrotu moga by¢ wprowadzone nawozy, ktore spetniaja ponizsze wymagania:

wszystkie substancje, ktore sg dodawane do azotanu amonu powinny by¢ wzgledem
niego obojetne,

zawarto$¢ sktadnikow palnych w przeliczeniu na wegiel nie moze przekroczy¢ 0,2% dla
nawozOow o zawarto$ci azotu co najmniej 31,5% mas. oraz 0,4% dla nawozow
o zawartosci azotu w zakresie 28- 31,5% mas.,

wskaznik retencji oleju po dwdch cyklach termicznych nie moze przekroczy¢ 4%,
podczas badania odpornosci na detonacj¢, po pigciu cyklach termicznych podczas
dwoéch badan co najmniej jeden z olowianych cylindrow zostanie zgnieciony o mniej
niz 5%,

nawo6z moze by¢ wprowadzany na rynek wylacznie w postaci opakowanej,

pH roztworu wodnego o stezeniu 10 g/100 ml musi wynosi¢ co najmniej 4,5,
zawarto$¢ miedzi (Cu) nie moze przekroczy¢ 10mg/kg, a chloru (CI) 200mg/kg,
zawarto$¢ frakcji o $rednicy ponizej 1 mm nie moze przekracza¢ 5%, a frakcji
o $rednicy 0,5 mm 3% [51].

Produkcja nawozow saletrzanych z dodatkami

Nawozy na bazie azotanu amonu, zgodnie z stechiometrig, moga zawiera¢ maksymalnie

35% azotu. W praktyce nie wytwarza si¢ nawozow tylko na bazie azotanu amonu. W procesie

produkcyjnym dodaje si¢ roznego rodzaje wypelniacze mineralne lub inne substancje
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ukierunkowane na uzyskanie efektow w postaci poprawy bezpieczenstwa procesowego
(poprzez op6znienie lub wyeliminowanie przemiany fazowej w temperaturze 32°C), poprawy
pracy wezta granulacji i wzbogacenie sktadu nawozu. Kluczowym elementem w przypadku
wytwarzania tego typu nawozéw jest skomponowanie sktadu o jak najkorzystniejszych
wlasciwosciach uzytkowych, ktére jednoczesnie umozliwig bezpieczne wytwarzanie
1 przechowywanie nawozow. Bardzo korzystny wptyw na przebieg procesu wytworczego oraz
wlasciwosci nawozowe ma dodatek dolomitu lub anhydrytu, ktéry oprocz poprawy parametrow
uzytkowych wzbogaca sktad kompozycji nawozowej o siarke. Nieco mniej korzystnie na
jakos¢ koncowego produkt wptywa dodatek bezwodnego siarczanu magnezu, ktory powoduje
zmniejszenie wytrzymato$ci mechanicznej granul oraz odporno$ci na szoki temperaturowe [52-
55]. Nawozy saletrzane to gldwnie saletrzaki o zawartosci azotu 27% mas. z dodatkiem
weglanoOw wapnia 1 magnezu, siarczanu amonu, siarczanu wapnia oraz azotanu magnezu.
2.1.5 Podsumowanie

Azotan amonu charakteryzuje si¢ szeregiem wlasciwosci, ktoére czynig go produktem
powszechnie stosowanym. Ze wzgledu na zawarto$¢ azotu w dwoch formach amonowej
1 azotanowej, najczesciej stosowanymi nawozami w rolnictwie sg saletrzaki. Dotychczas
w Polsce nie produkuje si¢ nawozow wielosktadnikowych na bazie azotanu amonu. Zaréwno
wytwarzanie jak i stosowanie azotanu amonu stwarza pewne niedogodnos$ci wynikajace z jego
wlasciwosci fizykochemicznych. Najwiekszym zagrozeniem sa jego wlasciwosci wybuchowe.
Postep technologii jak réwniez restrykcyjne przepisy regulujace sposdb wytwarzania jak 1 obrot
azotanem amonu spowodowaly, ze wytwarzanie azotanu amonu stalo si¢ procesem
bezpiecznym. W chwili obecnej, dzigki intensywnemu rozwojowi technologii, mozliwe jest
wytwarzanie nawozOow na bazie azotanu amonu o bardzo dobrych wtasciwosciach uzytkowych,
zawierajacych w swoim sktadzie komponenty w postaci makro 1 mikrosktadnikow.
Wyzwaniem pozostaje otrzymywanie wysokoazotowych nawozow typu NPK na bazie azotanu
amonu z uwagi na konieczno$¢ zapewnienia bezpieczenstwa procesowego podczas

wytwarzania tego typu nawozow. [25,49,56].
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2.2 Swiatowa produkcja nawozow

Bezpieczenstwo zywnosciowe to zapewnienie calej Swiatowej populacji dostepu
do wystarczajacej iloSci bezpiecznej 1 pozywnej zywnosci. Organizacja Narodow
Zjednoczonych ds. Wyzywienia i Rolnictwa szacuje, ze w 2020 r. okolo 9,9% $wiatowe;j
populacji byto niedozywionej. Jednocze$nie niedobory mikroelementéw dotykaja okoto 2 mld
ludzi na catym $§wiecie. W perspektywie wzrostu populacji ludnosci na swiecie do 10 miliardow
w 2050 r. konieczne jest zwigkszenia produkcji rolnej o co najmniej 50%. W celu uniknigcia
emisji gazow cieplarnianych i utraty r6znorodnos$ci biologicznej zwigzanej z wylesianiem
1 innymi zmianami w uzytkowaniu gruntéw musi to zosta¢ osiggnigte bez zwigkszania areatu
upraw. Dlatego jedynym rozwigzaniem jest zwigkszenie plonéw upraw. Nie da si¢ tego
osiggna¢ bez nawozow, ktére uzupeiniajg sktadniki odzywcze usuwane z gruntéw uprawnych
wraz ze zbiorami [57].

Swiatowa produkcja nawozéw w 2024 roku wyniosta 207,7 min Mg. Z tego nawozy
azotowe stanowity 118,08 mln, fosforowe 46,71 mln a potasowe 42,91 mln Mg [58]. Do krajow
produkujacych najwiecej nawozow w przeliczeniu na czysty sktadnik (N, P2Os oraz K>O)
naleza: Chiny, Stany Zjednoczone, Indie, oraz Rosja.

Czynniki, ktore wptywaja na zdolno$¢ kraju do produkcji nawozoéw w duzych ilo$ciach,
obejmujg migdzy innymi: liczbe ludnosci w kraju, rodzaj uprawianych roslin i ich potrzeby
pokarmowe, dostepno$¢ zasoboéw naturalnych (przede wszystkim fosforu i1 potasu), dostep
do technologii oraz sity roboczej [59].

W ostatnich latach na rynek nawozow znaczaco wptywaty globalna polityka, gospodarka,
konflikty i presja srodowiskowa. Wszystkie te czynniki spowodowaty znaczny spadek zuzycia
nawozow w latach 2021-2022 (rys. 9). Zuzycie nawozow zawierajacych azot, sktadnika
nawozowego niezbednego do zapewniania odpowiednich plondéw, spadto w roku 2021 o0 3% do
109 mln Mg, po czym ustabilizowato si¢ w roku 2022 i powrdcito do poprzedniego poziomu
114 mln Mg w roku 2023. Popyt na nawozy zawierajace fosfor i potas, dwa sktadniki odzywcze
mniej istotne dla krétkoterminowego wzrostu produkcji zbdz, spadl bardziej znaczaco
1 utrzymywat sie¢ dtuzej. Zuzycie P>Os spadio o0 2,4% w roku 2021 i ponownie o 7,4% w roku
2022, osiggajac poziom 44,2 min Mg, natomiast zuzycie K>O spadto o 5% w roku 2021
10 10,7% w roku 2022, osiggajac poziom 34,3 mln Mg. Wahania w zuzyciu nawozow nie byty
rownomiernie roztozone miedzy poszczegolne sktadniki odzywcze ze wzgledu na
zroznicowane zmiany cen 1 roznice we wsparciu m.in. rzagdowym dla poszczegdlnych

produktéow. Efektem spadkéw zuzycia byt spadek produkeji, pomimo, ze zdolnos$ci
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produkcyjne byly utrzymywane na tym samym poziomie. Rok 2023 przynidst wzrost produkcji
1 zuzycia nawozow, ktory utrzymuje si¢ nadal i zgodnie z prognozami tendencja taka ma si¢
utrzyma¢ réwniez w najblizszych latach. Przewiduje sie, ze zdolno$ci produkcyjne dla
poszczegbdlnych sktadnikow pokarmowych beda rosty. Nowe kopalnie w Laosie 1 rozbudowa
istniejacych kopaln w Rosji, a nastgpnie stopniowy wzrost mocy produkcyjnych w Kanadzie
1 Hiszpanii spowoduja wzrost produkcji nawozow potasowych. Wzrost zdolno$ci produkcyjne;j
nawozow fosforowych bedzie wynikat gtownie z zwigkszenia mocy produkeyjnych w Afryce
Poénocnej, a takze uruchomienia nowych zakladow w Brazylii, Indiach i Chinach. Wzrost
produkcji nawozéw azotowych jest oczekiwany w wyniku wzrostu produkcji w Rosji oraz
Stanach Zjednoczonych, jak roéwniez w wyniku zakonczenia projektow zwigzanych

z uruchomieniem produkcji tzw. ,,zielonego amoniaku” [60].
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Rys. 9. Swiatowe zuzycie nawozéw w mln Mg w przeliczeniu na czysty skladnik [61].

2.2.1 Europejscy producenci nawozow i ich oferta

Europejscy producenci nawozow wyprodukowali w 2021 roku 17,3 mln Mg nawozéw
w przeliczeniu na sktadniki odzywcze, z tego 72% stanowily nawozy azotowe, 12% fosforowe
i 16% potasowe. Stanowi to 8% $wiatowe] produkcji nawozow. Do czolowych producentow
nawozow w Europie zaliczamy

e Yara International ASA— to jeden z czotowych producentdow nawozéw na Swiecie.

W Europie posiada fabryki m.in. w Norwegii, Holandii, Niemczech, Francji.
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Dziatalno$¢ obejmuje wydobycie fosforytow, produkcje amoniaku 1 nawozow. Wsrod
produktow oferowanych przez firme znajduja si¢ mocznik, nawozy wielosktadnikowe,
w tym nitrofoski, azotan wapnia i amonu, nawozy z mikrosktadnikami, kwas azotowy,
kwas fosforowy [62].

K+S AG — niemiecka firma zajmuje si¢ wydobyciem i przetwarzaniem soli potasu. Jest
gtownym dostawcg surowcoéw potasowych i magnezowych na rynek Europejski.
Zajmuje si¢ produkcja nawozow potasowych na bazie chlorku potasu oraz siarczanu
potasu [63].

CF Industries — firma majaca siedzibe w Wielkiej Brytanii, zajmuje si¢ produkcja
amoniaku, mocznika oraz nawozow na bazie azotanu amonu [64].

ICL Group — Izraelska firma, ktéra ma fabryki w Niemczech, Holandii, Francji oraz
Hiszpanii, zajmuje si¢ wydobyciem soli potasowych jak réwniez wytwarzaniem
nawozow dwusktadnikowych PK oraz wielosktadnikowych NPK [65].

BASF — firma majaca swoja siedzibe w Niemczech. Dostawca nawozdéw azotowych,
produkuje amoniak, mocznik oraz kwas azotowy [66].

Grupa Azoty — polski producent nawozoéw, ktory w swojej ofercie ma nawozy azotowe

(na bazie mocznika oraz azotanu amonu) jak 1 wielosktadnikowe [67].

Europejscy producenci bardzo mocno odczuli spadki zuzycia nawozow oraz wzrosty cen

energii i surowcoOw. Dodatkowo naptyw tanich nawozéw z kierunkéw wschodnich

spowodowal, ze wiele firm znalazto si¢ w trudnej sytuacji finansowej 1 bylo zmuszone

ogranicza¢ produkcj¢. Firmy Yara i BASF, ze wzgledu na wysokie koszty energii oraz

surowcow, planujg czgsciowe przeniesie produkcji w inne rejony §wiata m.in. do Chin. Pomimo

trudnej sytuacji ma rynku rok 2024 przyniost wzrost produkcji i zuzycia nawozow [68,69].

2.2.2 Rynek nawozowy w Polsce

Czotowymi producentami nawozéw w Polsce sg Grupa Azoty S.A.oraz firma Anwil

S.A. nalezaca do Grupy Orlen. Ponadto nawozy produkowane sg w Zaktadach Chemicznych

Ztotniki, Luvena S.A. oraz Aleventa S.A. Produkcja nawozéw skupia si¢ na nawozach na bazie

azotanu amonu oraz mocznika. Wytwarzane sa rowniez nawozy wielosktadnikowe.
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Rys. 10. Miesieczna produkcja nawozow w Polsce w latach 2021-2023 w przeliczeniu na
czysty sktadnik [70].

Polski rynek nawozowy rowniez zanotowal spadki produkcji i zuzycia nawozéw co
zostalo pokazane na rys.10. Tendencja spadkowa utrzymywata si¢ od kwietnia 2021. Od drugie;j
potowy 2023 roku obserwujemy wzrost produkcji i w 2024 roczna produkcja nawozow
mineralnych w czystym sktadniku wynosita 2,25 mln Mg i byla o 16,25% wyzsza niz w roku
2023, jednakze wcigz o 25% nizsza niz w roku 2021. Poczatek roku 2025 rowniez przyniost
wzrost produkcji. W okresie styczen — luty 2025 produkcja wynosita 398 tys. Mg nawozow
i bylo to 0 15,2% wigcej niz w roku 2024, ale ciagle mniej o 22,1% niz w roku 2021 [71].

Zuzycie nawozOéw mineralnych w Polsce od poczatku roku 2000 systematycznie
wzrasta, szczegdlnie trend ten byt widoczny po akcesji Polski do UE. Istotnie wzrosto zuzycie
nawozow NPK. Jest to zjawisko pozytywne ze wzgledu na dysproporcje pomigdzy uzyciem
trzech najwazniejszych makrosktadnikow jakie wystepuja w naszym kraju. W 2020 roku
stosunek N;P>05:K>0 wynosit 1:0,35:0,54 przy czy zgodnie z stanem wiedzy zapotrzebowanie
zb6z na makrosktadniki wynosi 1:0,3:0,75 [72]. W ostatnich latach nawozenie fosforem
utrzymuje si¢ na stabilnym poziomie, sktadnikiem deficytowym pozostaje w dalszym ciagu
potas. Problemy, ktére pojawity si¢ na rynku nawozow spowodowatly, Ze zuzycie nawozow
wielosktadnikowych spadto przez co relacje poszczegolnych makrosktadnikow w plonie zb6z
zostaty zaburzone. Tendencje taka rynek thumaczy konieczno$cia zapewnienia plonéw, a o tym
decyduje dawka azotu, natomiast jako$¢ (na ktora wplywaja uzycie nawozow zawierajacych

potas 1 fosfor) stata si¢ czynnikiem drugorzednym.
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W ostatnich latach zuzycie nawozow w Polsce w przeliczeniu na czysty skladnik
wyniosto okoto 1,9 do 2,1 miln Mg. Jednakze kryzys w latach 2021-2022 spowodowal, ze
warto$¢ ta spadta o 11% w roku 2022 do 1,74 mln Mg i o kolejne 7 % w roku 2023. W roku
2024 trend ten ulegl odwroceniu 1 zanotowano 0,7% wzrost zuzycia. Jednak powrdt do zuzycia
gwarantujacego odpowiednig jakos$¢ 1 ilos¢ plonow, jak réwniez utrzymanie tendencji
wzrostowe] nawozoéw wielosktadnikowych, moze, zgodnie z przewidywaniami analitykow
trwaé do roku 2028 [73,74].

2.2.3 Oferta Grupy Azoty S.A.

Grupa Azoty S.A. to czolowy polski producent nawozow, ktéry ma fabryki
zlokalizowane na terenie catego kraju. Spoétka powstala w wyniku potaczenie najwiekszych
polskich firm produkujacych nawozy: Zakladow Azotowych w Tarnowie -Moscicach,
Zaktadow Azotowych Kedzierzyn, Zaktadow Chemicznych Police, Zakladow Azotowych
Putawy, Gdanskich Zaktadéow Nawozéw Fosforowych, Zaktadow Chemicznych Siarkopol
Tarnobrzeg, Zaktadow Azotowych Chorzow. Polacznie zakltadow umozliwito wymiane
doswiadczen technologii oraz oferowanych surowcow pomiedzy poszczegdlnymi spotkami.
Oferta Grupy z roku na rok staje si¢ coraz bardziej bogata i wychodzi naprzeciw oczekiwaniom
rynku.W tab. 5-9. zostalo przedstawione portfolio spéiki, w ktérym znajdziemy nawozy
azotowe, siarkowe, azotowo siarkowe, wielosktadnikowe oraz specjalistyczne nawozy

przeznaczone do dokarmiania dolistnego [75].

Tab. 5. Oferta Grupy Azoty S.A.— nawozy azotowe [75].

Nawozy azotowe produkowane w Grupie Azoty

Gloéwny sktadnik Handlowa nazwa produktu
Mocznik Pulrea®, Pulrea®+INu
Azotan amonu Pulan®, Pulan®Macro, Pulmix®, Saletrzak 27 makro, Saletrzak 27

standard, Saletrzak 27 standard plus, Saletrzak 27 standard
garnulowany, Saletrzak 27 standard z borem, Salmag® Salmag® 20
MG plus, Salmag z borem®, ZAKsan®, megaAN® 33,5

Roztwory RSM® 32, RSM® 30, RSM® 28, RSM Optima, RMS® BioShot
saletrzano-
mocznikowe
Roztwory saletrzane Roztwor azotanu magnezu
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Tab. 6. Oferta Grupy Azoty S.A.- dwusktadnikowe [75].

Nawozy dwusktadnikowe produkowane w Grupie Azoty

Gtowny sktadnik Handlowa nazwa produktu
Azot POLIDAP®, Super fos dar 40®, Holist® agro NK 10-301, Holist®
agro K (Mg) 55 (+5), Holist® agro NK 14-20
Fosfor/potas Holist® agro PK 15-30, Holist® agro PK 12-36, Holist® agro PK

14-32, Holist® agro PK 16-28, Holist® agro PK 20-20, MultiCorn

Tab. 7. Oferta Grupy Azoty S.A.-nawozy azotowo-siarkowe [75].

Nawozy azotowe - siarkowe produkowane w Grupie Azoty

Gtowny sktadnik

Handlowa nazwa produktu

Mocznik

Pulgran® S36(+21), Pulgran® S40(+14)

Azotanu amonu

eNPlus, Saletromag® 25, Saletrosan® 26, Saletrosan® 26 plus,
Saletrosan 26 plus Ti, Saletrosan® 26 plus z borem, Saletrosan® 30
Salmag z siarka®

Nawozy amonowe

Siarczan amonu AS21 select, Siarczan amonu AS21 macro Pulsar®

Roztwory
saletrzano- RSM®S26(+7,5), RSM®S28(+12,5)
mocznikowe
Siarka Siarkowit® S 85, Siarkowit® S99G, Siarkowit® S99P,

Siarkowit® S90B
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Tab. 8. Oferta Grupy Azoty S.A.- nawozy wielosktadnikowe [75].

Nawozy wieloskladnikowe produkowane w Grupie Azoty

Gtowny sktadnik Handlowa nazwa produktu
Amofoska® 4-12-12, Amofoska® 4-12-20, Amofoska® 4-16-18,
Amofoska® 5-10-25 z borem, Amofoska® 4-10-22 CORN, Amofoska®
Superfosfatu
3,5-10-24, Vitaplon® PK 23-30, NPK 5-12-12, Fosfarm®4-10-15,
Fosfarm® 4-8-21
POLIFOSKA® Multi B, POLIFOSKA® Multi S,
Fosh POLIFOSKA® NPK 7-18-28, POLIFOSKA® 5, POLIFOSKA® 6,
osforan
POLIFOSKA® 8, POLIFOSKA® KRZEM, POLIFOSKA®
jednoamonowy
PETROPLON, POLIFOSKA® PLUS, POLIFOSKA® TYTAN,
AZOPLON BalanceNUTRI, AZOPLON PhosNUTRI
Fosforanu ]
Vitaplon® 9-23-30
dwuamonowy
AZOPLON MICRO Zboze, AZOPLON MICRO Rzepak, AZOPLON
Mocznik

MICRO Kukurydza, AZOPLON MagNUTRI

Tab. 9. Oferta Grupa Azoty S.A.- nawozy specjalistyczne [75].

Specjalistyczne nawozy przeznaczone do dokarmiania dolistnego

Gloéwny sktadnik Handlowa nazwa produktu
Mocznika FOLIRES™, AZOPLON UREA Super N 36, AZOPLON UREA 40
FERTIPLON SulfMag, AZOPLON CALC ICESORB,
AZOPLON CALC L-amino, AZOPLON CALC Nitro,
Pozostate AZOPLON CALC Mag, AZOPLON CALC Nitro B

AZOPLON CALC Nitro Booter B, FERTIPLON NK,
FERTIPLON MKP, FERTIPLON Calcium N, FERTIPLON SOP

W ofercie nawozowej Grupy Azoty S.A. znajduja si¢ stale nawozy azotowe w postaci

saletry amonowej, saletrzakow, mocznika, saletrosiarczanu amonu oraz siarczanu amonu.

Dostepne sa rowniez nawozy w postaci ptynnej, czyli roztwory saletrzano — mocznikowe o

r6znych sktadach.

Nawozy na bazie AN to saletrzaki z dodatkiem magnezu, wapnia oraz siarki. Nawozy

dwusktadnikowe to kombinacja roznych zawartosci azotu i1 potasu, azotu 1 fosforu oraz fosforu

40



1 potasu. Wszystkie oferowane nawozy dwusktadnikowe zawieraja w swoim sktadzie azot
w formie amonowej. Nawozy wielosktadnikowe state to gownie formuly jesienne o niskiej
zawartosci azotu w formie amonowej i roznych zawarto$ciach fosforu i potasu. Bezchlorkowe
nawozy potasowe dost¢pne sg w postaci azotanu potasu z dodatkami 1 sg przeznaczone do
dolistnego dokarmiania, podobnie jak nawozy wielosktadnikowe na bazie mocznika z r6znymi
makro i mikroelementami. Pozostale nawozy wielosktadnikowe zawieraja w swoim sktadzie
chlorek potasu. Ponadto zaklady oferuja rowniez nawozy z siarka oraz wiele produktow
dedykowanych pod konkretne uprawy.

Pomimo bardzo zréznicowanej oferty nawozowej Grupy Azoty S.A., podstawowymi
nawozami pozostaja azotan amonu, mocznik oraz wielosktadnikowe nawozy NPK na bazie
fosforanu amonu. W ofercie brak jest wysokoazotowych nawozoéw wielosktadnikowych, tzw.
formuly wiosennej. Nawozy wielosktadnikowe ograniczaja si¢ gtownie do formut jesiennych
(niska zawarto$¢ azotu, wysoka zawarto$¢ fosforu i potasu). W portfolio Grupy nie ma nawozu
typu nitrofoski, czyli wielosktadnikowych nawozow zawierajacych azotan amonu [75].

2.2.4 Podsumowanie

Ostatnie lata pokazaly jak mato odporny na zawirowania na rynkach §wiatowych jest
przemyst nawozowy. Zapewnienie stabilnych dostaw oraz ceny gazu i surowcow nawozowych
sa niezbedne w celu utrzymania stabilno$ci produkcji nawozéw na odpowiednim poziomie,
zapewniajacym odpowiednig ilo$¢ i jakos¢ plondw koniecznych do wyzywienia wzrastajace;j
populacji mieszkancow Ziemi. Sposrdd stosowanych nawozow widoczna jest tendencja
wzrostu zuzycia nawozow wielosktadnikowych. Obecne trendy takie jak optymalizacja zuzycia
sktadnikéw odzywczych, wykorzystanie odpadow do celoéw nawozowych, jak réwniez rozwdj
rolnictwa precyzyjnego wymuszaja na producentach nawozow oferowanie coraz szerszej gamy
produktéw o unikalnych sktadach, dedykowanych dla konkretnych upraw. Wyzwaniem jest
uzupetnienie portfolio polskich firm nawozowych o nawozy wielosktadnikowe na bazie
azotanu amonu, ktorych w tej chwili brakuje zaréwno w ofercie Grupy Azoty S.A. jak

1 pozostatych krajowych producentow.

2.3 Rola nawozenia w uprawie roslin

Ros$liny do prawidlowego wzrostu i rozwoju potrzebuja 17 skladnikéw odzywczych.
Wegiel, wodor i tlen pobierane sg z atmosfery. Pozostate 14 sktadnikéw, klasyfikowanych jako
makro 1 mikrosktadniki, pobierane sg przez rosliny ze srodowiska glebowego lub dostarczane

w postaci nawozOw organicznych 1 nieorganicznych. Odpowiednia zasobno$¢ gleby
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w sktadniki odzywcze, jak réwniez dostep do $§wiatla, wody oraz odpowiednia temperatura
gwarantuja odpowiedni wzrost roslin. Zgodnie z zasada ,,beczki Liebiga”, wzrost roslin jest
uzalezniony od dostgpno$ci najbardziej deficytowego zasobu (czynnik ograniczajacy), a nie
catkowitych, dostepnych zasobdéw. Niedobodr jednego sktadnika odzywczego nie moze by¢
zrekompensowany nadwyzkag ktoregokolwiek z pozostatych., a jeden sktadnik odzywczy nie
moze zapewni¢ odpowiednich plondéw. Zasada ,,beczki Liebiga” podkresla kluczowe znaczenie
optymalnego nawozenia jako podstawy praktyki rolniczej. Czesto czynnikiem ograniczajacym
efektywnos¢ pozostatych sktadnikoéw odzywczych jest brak mikroelementow. W celu poprawy
plonowania i jakosci plonow wazny jest dobér nawozéw odpowiednich od fazy rozwojowe;j
ro$liny oraz rodzaju uprawy [76-79].

2.3.1 Makrosktadniki pokarmowe, charakterystyka, pobieranie objawy, niedoboru

2.3.1.1 Azot

Azot jest najbardziej plonotworczym skladnikiem pokarmowym. Dostepnymi dla roslin
formami azotu jest forma azotanowa oraz amonowa. Dodatkowo w nawozeniu stosuje si¢ forme¢
amidowa oraz organiczng, ktore sg dostepne dla roslin po przejsciu w forme¢ amonowa lub
azotanowg. Azot jest skladnikiem wigkszosci struktur komorkowych roslin. Stanowi
podstawowy sktadnik aminokwasow budujacych biatka i enzymy. Odpowiada za prawidtowy
przebieg wielu procesoOw zyciowych roslin m.in. za transport komorkowy, magazynowanie
1 przenoszenie energii, bierze udziat w fotosyntezie, oddychaniu i metabolizmie kwasoéw
thuszczowych [80,81].

Azot azotanowy — saletrzany (NH4NOs3) jest forma azotu najszybciej dziatajaca, ze
wzgledu na stabe sorbowanie przez koloid glebowy, co jednoczesnie powoduje, ze moze by¢
tatwo wymywany w glebsze warstwy gleby. Powinien by¢ podawany roslinom stabo
rozkrzewionym lub bedacym w fazie intensywnego wzrostu. Mechanizm transportu azotu
azotanowego w roslinie polega na przemieszczaniu, w pierwszej kolejnosci, do organdéw
odprowadzajacych wode poprzez parowanie (liScie). Odpowiada za intensywny wzrost czesci
nadziemnych. Nadmiar jest magazynowany przez rosliny. Jego obecnos¢ w glebie korzystnie
wplywa na pobieranie jonow zasadowych Mg?*, Ca**, Na*, K* [82].

Azot amonowy jest wolniej pobierany przez ros$liny, ale wykazuje tendencj¢ do
sorbowania przez glebe. Jest transportowany na zasadzie dyfuzji do tych czesci roslin, ktére
wykazuja nizsze st¢zenie jonow. Ze wzgledu na mechanizm transportu w roslinie korzystnie
wplywa na rozwdj systemu korzeniowego roslin i pobieranie fosforu. Azot w formie amonowe;j
nie jest gromadzony przez rosliny, poprawia jakosc¢ i ilo$¢ suchej masy w cze$ciach zielonych
ro$lin oraz zawarto$¢ biatka w nasionach, szczegdlnie zboz.
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W nawozeniu stosuje si¢ rOwniez nawozy azotowe zawierajagce azot w postaci
amidowej, ktora pod wplywem enzymu zawartego w glebie — ureazy przechodzi w forme
amonow3a. Ze wzgledu na bardzo dobra rozpuszczalno$§¢ w wodzie, tawo ulega wymywaniu
z gleby. Jest forma, ktora powinna by¢ stosowana na dobrze rozkrzewione rosliny, poniewaz
wowczas pobudza ich wzrost. W przypadku niektorych roslin przyswajanie azotu moze byc¢
utrudnione, jezeli wystepuje niedobor fosforanéw
Objawy niedoboru azotu:

e 0go6lne zahamowaniem wzrostu 1 rozwoju rosliny,
e stlabe i cienkie pedy, przyrosty,
e 7otknigcie 1 utrata wigoru, w pierwszej kolejnosci obejmuje starsze czesci rosliny,
e zahamowanie wzrostu lub zrzucanie mtodych pedow,
e stabsze kwitnienie oraz niezawigzywanie nasion,
e sztywny, strzelisty pokrdj rosliny [82-84]
2.3.1.2 Fosfor

Zwiazki fosforu podobnie jak azot sa niezbedne do prawidlowego wzrostu i rozwoju
ro$lin. Odpowiadaja gtownie za jako$¢ plondw. Przyswajalne przez rosliny formy fosforu to
jony ortofosforowe (HPO4* oraz HoPOu'). Fosfor stanowi sktadnik nukleotydéw oraz bton
komorkowych. Bierze udziat w procesach transportu komorkowego, magazynowaniu
i przenoszeniu energii. Duze ilo$ci fosforu sg niezbedne szczegdlnie w miodych czgsciach
ro$lin, w ktorych wystepuje szybki wzrost. Optymalne warunku dla pobierania fosforu to gleba
o odczynie lekko kwasnym, wysoka wilgotnos¢ i odpowiednia temperatura. W $rodowisku
bardzo kwasnym moze si¢ laczy¢ z zwigzkami zelaza, glinem, manganem i tworzy¢
nierozpuszczalne sole. W $rodowisku zasadowym moze tworzy¢ nierozpuszczalne sole
z jonami magnezu i wapnia. Rosliny odpowiednio zaopatrzone w fosfor maja dobrze rozwinigty
system korzeniowy co wplywa na lepsze pobieranie sktadnikow odzywczych. W przypadku
niedoboru podobnie jak azot przemieszcza si¢ z organow starszych do mtodszych, a pierwsze
objawy niedoboru sg widoczne na starszych czgsciach roslin.

Objawy niedoboru fosforu:
e zahamowanie wzrostu,
e cienkie i krotsze pedy zdzbta i przyrosty,
e slabe kwitnienie,
e redukowanie liczby lub brak zalagzkoéw ziaren i nasion,

e matowienie, ciemnienie lisci, czasami stajg si¢ purpurowe [83,85,86].
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2.3.1.3 Potas
Potas jest dostepny dla ro$lin w postaci jonu K w formie soli rozpuszczalnych

w roztworze glebowym. W przeciwienstwie do azotu i fosforu nie tworzy zadnych istotnych
zwigzkow wchodzacych w skfad rosliny. Jest trzecim najwazniejszym makrosktadnikiem
1 bierze udziat w wielu waznych procesach. Wplywa na regulacje ci$nienia osmotycznego
komorki, co jest szczegdlnie wazne w czasie niedoboru wody. Bierze udziat w procesie
fotosyntezy, odpowiada za bilans fadunkow elektrycznych. Aktywuje wiele enzymoéw, wpltywa
na odpornos$¢ na patogeny oraz uodparnia rosliny na duze wahania temperatury szczegodlnie
wczesng wiosng. Wptywa na jako$¢ 1 wielkos¢ plonu. Potas jest pierwiastkiem mobilnym
w roslinie, w przypadku niedoboru pierwsze objawy sa widoczne na starszych czgsciach
ro$liny.
Objawy niedoboru:

o zwigdly pokroj,

e chloroza pomiedzy zytkami lisci,

o liscie z6tkna, brzegi sa zawijane ku gorze,

e slaby rozwdj korzeni oraz organdw spichrzowych,

e nizsze plony o stabej jakosci [83,85,86].
2.3.1.4 Siarka

Siarka jest dostepna dla ro$lin w formie jonu SO4>. Przez wiele lat nie byta traktowana
jako wazny sktadnik pokarmowy. Ze wzgledu na kwasne deszcze jej bilans w srodowisku byt
1 tak dodatni. Obecnie jest dostarczana ro$linom gléwnie w postaci siarczanéw (amonu, potasu
magnezu, wapnia), razem z innymi makrosktadnikami. Siarka odgrywa wazna rolg¢ w procesach
komoérkowych. Jest sktadnikiem wielu zwigzkow, m.in. acetylokoenzymu A. Wspomaga
pobieranie azotu, dlatego objawy niedoboru moga przypomina¢ brak azotu. Siarka jest
sktadnikiem mato mobilnym w roslinie, dlatego w niedoborach pierwsze objawy sg widoczne
na mtodych czg$ciach rosliny. Niedobdr objawia sig:

e watlymi i stabymi przyrostami,

e chloroza na catej powierzchni lici,

e stabym plonowaniem [83,85,86].
2.3.1.5 Magnez

Magnez jest dostepny dla roslin w postaci jonéw zwigzanych z rozpuszczalnymi solami

lub kompleksem sorpcyjnym gleby. Nazywany jest pierwiastkiem fotosyntezy. Jest
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sktadnikiem chlorofilu. Rosliny dobrze zaopatrzone w ten pierwiastek wykazuje lepsze
wybarwienie. Uczestniczy w budowie §ciany komoérkowej, rybosomoéw oraz bierze udziat
w magazynowaniu cukréw, bialek i thuszczow w organach komoérkowych. Posrednio bierze
udziat w przeksztalcaniu, przenoszeniu oraz magazynowaniu energii. Magnez powszechnie
wystepuje w glebach, jednak rosliny wysoko plonujace pobieraja go w znacznych ilosciach
1 wymagaja jego uzupehiania. W celu zapewnienia odpowiedniego poziomu magnezu stosuje
si¢ go rowniez dolistnie w postaci siedmiowodnego siarczanu magnezu lub chelatow magnezu.
Zrédlem magnezu sa doglebowe nawozy: siarczan magnezu, nawozy wielosktadniowe oraz
azotowe wzbogacane magnezem, wapno magnezowe w postaci dolomitu oraz tlenku. Magnez
jest pierwiastkiem mobilnym, dlatego tez jego niedobdr w pierwszej kolejnosci jest widoczny
na starszych cze$ciach roslin. Objawy niedoboru:

e zwigdly pokroj rosliny,

e nekrotyczne plamy na liSciach,

e w przypadkach znacznego niedoboru moze doj$¢ do opadania mtodych lici,

e paciorkowata chloroza lisci [83,85,86].

2.3.1.6 Wapn

Wapn jest przyswajany przez rosliny w postaci jonu Ca>*. W roélinach jest sktadnikiem
budujacym 1 stabilizujagcym struktury, m.in. jest niezbedny do tworzenia sztywnych $cian
komorkowych. Przez rosliny jest pobierany w niewielkiej ilo§ci, nawozenie wapniem
ma gltownie na celu odkwaszenia gleby. Wapn nie jest pierwiastkiem mobilnym w roSlinie,
dlatego tez pierwsze symptomy niedoboru sg widoczne na mlodych czgsciach rosliny. Czgsto
niedobodr nie jest obserwowany u roslin, poniewaz wynikajaca z niedoboru wapnia wysoka
kwasowos¢ gleby zwykle ogranicza wzrost. W przypadku znacznych niedoboréw rosliny robig
si¢ wiotkie 1 tracg sztywno$¢ [83,85,86].
2.3.1.7 Sod

Soéd podobnie jak wapn, magnez i siarka sg tzw. drugorzedowym makrosktadnikiem.
Ze wzgledu na to, iz jest to pierwiastek, ktory nie limituje prawidlowego rozwoju roslin
w naszej szerokosci geograficznej, czesto nazywa si¢ go pierwiastkiem pozytecznym.
W przypadku wiekszosci roslin niedobor sodu moze by¢ rekompensowany przez odpowiednie
odzywienie potasem. SoOd bardzo korzystnie wpltywa na odpornos$¢ roslin na suszg.
Jego niedobdr powoduje zaktdcenia w procesie transpiracji. Nie we wszystkich przypadkach
niedobor sodu mozna zrekompensowac potasem. Niektore rosliny tzw. natrofity (np. burak

cukrowy, trawy, owies) nalezy nawozi¢ sodem. W przypadku burakéw dobre zaopatrzenie
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w s6d powoduje wzrost plonow. Nalezy przy tym zwroci¢c uwage na odpowiednig dawke
i form¢ nawozu. W nawozeniu doglebowym bardzo tatwo moze doj$s¢ do przenawozenia
1 wzrostu zasolenia gleby [77].
2.3.2 Mikrosktadniki pokarmowe, charakterystyka, pobieranie objawy, niedoboru
2.3.2.1 Zelazo

Zelazo jest dostepne dla ro$lin w postaci jonow Fe?" oraz Fe**. Nazywane jest aktywatorem
chlorofilu. Jest sktadnikiem wielu enzymédw oraz bialek. Posrednio bierze udziat w transporcie
1 magazynowaniu energii. Pobieranie zelaza jest bardziej efektywne na glebach o niskim pH.
Mikroelementem, ktory dziata antagonistycznie w stosunku do Zelaza jest mangan. Jest
sktadnikiem mato mobilnym, co powoduje, ze objawy niedoboru sg widoczne w pierwszej
kolejnosci na mtodych organach. Objawy niedoboru zelaza to:

e chloroza mtodych lisci, czasami bielactwo,

e zahamowanie wzrostu pedow,

e deformacji korzeni [83].
2.3.2.2 Cynk

Cynk jest dostepny dla roslin w formie jonu Zn**. Jest sktadnikiem i aktywatorem wielu
enzyméw. Wpltywa na odporno$¢ roslin na czynniki stresowe. Cynk jest pierwiastkiem mato
mobilnym w roslinie, a jego niedobdr najpierw jest obserwowany w mtodych czgsciach rosliny.
Pobieranie cynku spada w przypadku przenawozenia fosforem. Jego niedobor objawia sig¢:

e zahamowanym wzrostem,

e kruchoscig i sztywnieniem lisci,

e chloroza,

e w ro$linach wieloletnich skréceniem migdzywezli [83].

2.3.2.3 Mangan

Mangan jest dostepny dla roélin w postaci jondow Mn?>* oraz Mn’" Nazywany
jest mikroelementem fotosyntezy, bierze udziat w procesie rozktadu wody 1 wydzielania tlenu
w fotosyntezie. Wigze w komoérkach wolne rodniki przez co wydluza czas zycia komorki.
Jest rowniez sktadnikiem wielu enzyméow. Wazng rolg manganu jest udziat w przeksztalcaniu
azotu z formy azotanowej do amonowej, a w przypadku stosowania duzych dawek azotanow
jest on niezbedny. Jest sktadnikiem malo mobilnym w roélinie, dlatego pierwsze objawy
niedoboru sa obserwowane na mlodych cze$ciach rosliny. Niekorzystnie na pobieranie
manganu wplywaja wapn i magnez.

Niedoboér manganu skutkuje:
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e mniejszg odpornoscia roslin na niskie temperatury,

e zahamowanym wzrostem,

e chlorozg lisci (u roslin dwuliSciennych w postaci zoitych smug, u jednolisciennych

W postaci szarej plamistosci) [81,83].

2.3.2.4 Miedz

Miedz jest dostepna dla ro$lin w postaci jonu Cu*" oraz w formie chelatéw. Nazywana
jest mikroelementem oddychania, z uwagi na udzial w reakcjach oksyredukcyjnych. Bierze
udziat w metabolizmie cukréw i zwigzkow azotowych. Jest sktadnikiem mobilnym w roslinie,
dlatego objawy niedoboru sa najpierw widoczne na czgéciach starszych. Objawy niedoboru
miedzi sg podobne do tych wystepujacych w niedoborze potasu. Niedobor miedzi powoduje:

e zmniejszenie zywotnosci pytkow,

e slabe wypetnianie klosow,

e brak turgoru spowodowany zachwianiem gospodarka wodna [77,81,83].
2.3.2.5 Bor

Bor jest dostepny dla ro§lin w formie kwasu borowego H3BOs. Jest niezbedny do
prawidtowej budowy struktury komorkowej, wpltywa na podziat 1 wzrost komorek
w merystemach, bierze udzial w syntezie biatka RNA. Bor jest pierwiastkiem malo mobilnym
w ro$linie, a jego niedobor najpierw jest obserwowany w mtodych czesciach rosliny. Rosliny
wymagajg kilkukrotnego nawozenia borem w trakcie wegetacji. Bardziej wrazliwe na jego
niedobor sg rosliny dwuliscienne. Niedobdr boru objawia si¢:

e zahamowaniem wzrostu,

e nekroza pedow, tyka i korzeni [83].
2.3.2.6 Molibden

Molibden jest dostepny dla roslin w postaci molibdenianu MoO4*. Jest nazywany
pierwiastkiem przemian azotu. Jest sktadnikiem enzyméw biorgcych udziat w redukeji formy
azotanowe] do amonowej oraz bierze udziat w wigzaniu azotu przez bakterie brodawkowe.
W odréznieniu od wigkszosci mikrosktadnikéw jest pobierany z gleby o wysokim pH.
Jest sktadnikiem o matej mobilno$ci w roslinie, dlatego objawy niedoboru sa widoczne
w pierwszej kolejnosci na mtodych czesciach roslin. Niedobdr molibdenu powoduje:

e zahamowanie asymilacji azotu, dlatego tez objawy sa podobne do tych w przypadku

niedoboru azotu,
e chloroze lisci,

e zahamowanie wzrostu [85].
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2.3.2.7 Chlor
Chlor jest dostepny dla roslin w postaci jonu CI'. Razem z manganem bierze udziat

w rozkladzie wody w procesie fotosyntezy. Obecno$¢ choru powoduje wzrost cis$nienia
osmotycznego komorek 1 w efekcie wzrost zawartosci wody w tkankach. Niedobory chloru sg
praktycznie nie spotykane z powodu jego obecnosci w atmosferze oraz opadach. Chlor czgsto
jest skladnikiem nawozow, moze by¢ tez dostarczany z woda. Jego brak objawia si¢
wiednieciem roslin. Bardziej niebezpieczny dla ro$lin jest jego nadmiar, ktory powoduje
zbytnie przesolenie gleby, zasychanie i opadanie lisci [85].
2.3.3 Podsumowanie

Prawidtowy wzrost i rozwoj ro$lin jak rowniez wysokie i dobre jakosciowo plony mozna
uzyska¢ jedynie zapewniajagc roslinom dostep do sktadnikéw odzywczych w ilo$ciach
i proporcjach zaleznych od gatunku oraz warunkach stanowiskowych. Szczegdlnie istotne
w naszej szerokosci geograficznej jest nawozenie fosforem 1 potasem ze wzgledu
na dysproporcje pomigdzy zuzyciem potasu, fosforu i azotu. Bardzo wazne jest réwniez
dostarczenie roslinom magnezu, wapnia oraz mikroelementow. Nieodpowiednie dawki

nawozow prowadza do niewykorzystania sktadnika, ktory jest w nadmiarze [87,88].

2.4 Produkcja wielosktadnikowych nawozéw zawierajacych azotan amonu

Nawozy wielosktadnikowe NPK, NP, NK oraz PK, potocznie nazywane NPK, zawieraja
wiecej niz jeden podstawowy skladnik nawozowy. Mozna wytwarza¢ mieszanki o dowolnym
stosunku N:P:K a do ich produkcji stosowane sg rozne procesy produkcyjne. Nazwa produktu
»INPK” jest zwykle poprzedzona trzema liczbami wskazujagcymi procentowg zawarto$¢ azotu
(N), fosforu (P20s) i potasu (K20O) w produkcie. Przyktadowo zapis 24—-6—12 oznacza, ze dany
rodzaj nawozu zawiera 24% azotu (zwiazki azotu), 6% fosforu w przeliczeniu na P>Os 1 12%
potasu w przeliczeniu na K>O. Dodatkowo nawdéz moze zawiera¢ magnez, wapn, siarke
oraz mikroelementy. Najbardziej rozpowszechnione nawozy NPK w Europie zawierajg azot,
glownie w postaci amonowej (NH4") i rzadziej azotanowej (NO3'). Produkowane sg rowniez
nawozy zawierajace azot amidowy, tzw. superfosfaty mocznikowe. W Polsce wytwarza
si¢ nawozy wielosktadnikowe zawierajace azot w postaci fosforanéw amonu. Produkowane
saw Grupa Azoty Police oraz Grupa Azoty Fosfory. Nie produkuje si¢ nawozow
wielosktadnikowych zawierajacych azotan amonu.

Technologia produkcji nawozéw wielosktadnikowych stosowana w naszym kraju sktada

si¢ z kilku etapow. W pierwszym otrzymywany jest kwas fosforowy metoda dwuwodzianowa,
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polegajacg na dziataniu kwasem siarkowym i poptuczkami na surowiec fosforowy. Otrzymuje
si¢ kwas fosforowy, ktéry jest nastepnie zat¢zany, fosfogips i zwigzki fluoru. Zaletg procesu
jest mozliwos¢ wykorzystania odpadowego kwasu siarkowego, wada — powstajacy fosfogips,
ktory jest odprowadzany na sktadowisko odpadow. W kolejnym etapie nast¢puje wytwarzanie
fosforanéw amonu z kwasu fosforowego metoda Dor Olivera lub Fisonsa.

Fosforan jednoamonowy otrzymywany jest w formie pylistej] wg technologii Fisonsa.
W reaktorze rurowym, na szczycie wiezy rozpylowej, nastgpuje neutralizacja kwasu
fosforowego cieklym amoniakiem. Powstajacy MAP podczas opadania w wiezy rozpylowe;j
jest suszony powietrzem w przeciwpradzie. Otrzymany produkt moze by¢ magazynowany lub
jako potprodukt kierowany do granulatora, gdzie po zmieszaniu z dodatkami (sol potasowa,
siarczan amonu, magnezyt, mikroelementy) otrzymywany jest granulat w postaci NPK.

Fosforan dwuamonowy otrzymywany jest metodg Dorr-Oliver, w ktorej wykorzystuje si¢
dwustopniowa neutralizacj¢ kwasu fosforowego amoniakiem. W neutralizatorze wstgpnym
(saturatorze) zachodzi czeSciowa neutralizacja do uzyskania stosunku molowego
amoniak/kwas fosforowy okoto 1,5. Nastgpnie pulpa kierowana jest do granulatora-
mieszalnika, w ktérym jest mieszana z podziarnem, zmielonym nadziarnem 1 pytem.
W granulatorze — mieszalniku tworzg si¢ granule oraz w wyniku dozowania amoniaku zachodzi
doamonizowanie fosforanu jednoamonowego w celu uzyskania fosforanu dwuamonowego
(stosunek molowy okoto 2). Produkt koncowy to mieszanina ortofosforanow oraz siarczanu
amonu [28,89].

Nawoéz wieloskladnikowy moze by¢ otrzymywany w wyniku reakcji chemicznej,
w procesie mieszania lub w wyniku jednoczesnego udzialu obu tych procesow. Posiada
deklarowang zawarto$¢ co najmniej dwoch, gldéwnych skladnikow pokarmowych. Nawozy
o zawarto$ci dwoch skladnikéw pokarmowych nazywane sg dwusktadnikowymi, a nawozy
o deklarowanej zawartosci trzech sktadnikow - wielosktadnikowymi.

Nawo6z kompleksowy — nawdz otrzymany w wyniku reakcji chemicznej, majacy
deklarowang zawarto$¢ co najmniej dwdch z trzech podstawowych sktadnikow pokarmowych.
Nawoéz mieszany — nawoz otrzymany w wyniku fizycznego mieszania dwodch lub kilku
substancji nawozowych. Podczas mieszania nie zachodzg reakcje miedzy poszczegdlnymi
sktadnikami [51].

Nawozy wieloskladnikowe zawierajace w swoim sktadzie azotan amonu to bardzo
dobre zrodto sktadnikéw odzywczych dla roslin. Dostgpne na rynku nawozy kompleksowe

zawieraja w swoim sktadzie najczesciej ortofosforany oraz sol potasowa lub siarczan potasu.

49



Ponadto czesto dodaje si¢ dolomit lub mikrosktadniki w celu optymalizacji sktadu. Do zalet
takich nawozoéw mozemy zaliczy¢:
e obecno$¢ dwoch form azotu — amonowego i azotanowego, co wplywa na bardziej
efektywne wykorzystanie azotu,
e szybkie uwolnienie sktadnikow odzywczych, azotan amonu jest higroskopijny co
powoduje szybszy rozpad granuli,
e dostepnos¢ fosforu i potasu rozpuszczalnego w wodzie,
e odpowiednia ilo$¢ energii niezbednej roslinom do regeneracji po zimie dzigki obecnosci
fosforu,
e odporno$¢ na wahania temperatury, na stres oraz choroby ze wzglgdu na obecnos¢
potasu,
e lepsze pobieranie azotu w przypadku nawozow z siarczanem potasu,
e lepsze wybarwienie roslin w przypadku obecno$ci magnezu z dolomitu,
e zapobieganie zakwaszeniu gleby w przypadku dodatku dolomitu,
e ograniczenie liczby zabiegdéw — w jednej aplikacji, uprawianym roslinom, dostarczamy

trzech podstawowych makrosktadnikéw [90,91].

Firma Yara oferuje na polskim rynku nawozy wieloskladnikowe o znacznie wyzszej
zawartos$ci azotu niz pozostatych makrosktadnikow pierwszorzednych. Sg to nawozy NPK typu
20-7-10, 24-6-12, 21-6-12 oraz 27-5-5. W ofercie innych zagranicznych firm nawozowych
znajduja si¢ produkty o podobnych sktadach oraz nawozy typu NP o znacznie wyzszej
zawartosci azotu niz fosforu. Sg to nawozy na bazie fosforanow amonu, azotanu amonu,

siarczanu amonu. Surowiec bedacy zrodlem potasu najczesciej jest chlorek potasu [92].

2.4.1 Wielosktadniowe nawozy produkowane w procesic ODDA

Nitrofoski to nawozy wielosktadnikowe, ktore jako zrodlo azotu zawierajg w swoim
sktadzie azotan amonu oraz fosfor i potas. Wielosktadnikowe nawozy mineralne moga by¢
produkowane w réznych procesach. Waznym etapem produkcji jest przeksztalcenie fosforu
z fosforytu w forme¢ przyswajalng dla ro$lin. Jednym z procesow jest tzw. proces
nitrofosforanowy lub proces ODDA. Proces ODDA zostal wynaleziony przez Erlinga Johnsona
w gminie Odda w Norwegii w 1928 roku. Proces ODDA jest nadal stosowany do produkcji
duzych ilosci nawozow, rzgdu kilku milionéw Mg rocznie (nawozy ta metoda sg wytwarzane

m.in. przez firmy Yara, GNFC, BASF, AgroLinz).
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Proces ODDA polega na roztwarzaniu fosforytu rozcienczonym kwasem azotowym,
w wyniku czego powstaje mieszanina kwasu fosforowego i azotanu wapnia zgodnie

z rOwnaniem 16:
Cas(PO4)30H + 10 HNO3; — 3 H3PO4+ 5 Ca(NO3)2 + H,O (16)

Nierozpuszczalne pozostato§ci mozna usuna¢ poprzez filtracje. Nastgpnie mieszaning schtadza
sie, zazwyczaj ponizej 0°C. Azotan wapnia krystalizuje zgodnie z rownaniem 17 1 mozna go

oddzieli¢ od kwasu fosforowego poprzez filtracje.
2 H3PO4 + 3 Ca(NOs3)2 + 12 H2O — 2 H3PO4 + 3 Ca(NOs)2-4H20 (17)

Powstaty azotan wapnia stanowi nawoz azotowy. Pozostaty po filtracji roztwor sktada sig
glownie z kwasu fosforowego z dodatkiem kwasu azotowego 1 §ladowymi ilo§ciami azotanu
wapnia. Roztwor jest nastepnie neutralizowany amoniakiem, w celu uzyskania nawozu
wielosktadnikowego zgodnie z rownaniem 18. Do otrzymanego roztworu dodaje si¢ chlorek
potasu lub siarczan potasu w celu otrzymania nawozéw NPK. Mozna réwniez dodaé

komponenty bedace no$nikiami mikrosktadnikoéw [6,89].

Ca(NO3)2 + 4 H3PO4 + 8 NH3 — CaHPO4 + 2 NH4NO3 + 3(NH4)>HPO4 (18)

Kwas azotowy I l Fosforyt

Roztwarzanie

l

Krystalizacja —— Azotan wapnia

Kwas azotowo - fosforowy 1

Amoniak —» Neutralizacja

Potas
Siarka
Magnez

Mieszanie

|

Granulacja

|

Nawdéz kompleksowy NPK

Rys. 11. Uproszczony schemat produkcji nawozow NPK metodg Odda [89].
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2.4.2 Nawozy mieszane - bulk blending

Mieszanie nawozow, czyli bulk blending - to najprostsza metoda otrzymywania
nawozow wielosktadnikowych. Umozliwia otrzymanie nawozow o zrdznicowanym skladzie
chemicznym w sposob prosty, stosunkowo szybki i relatywnie tani. Proces nie wymaga
skomplikowanych instalacji produkcyjnych. Polega na fizycznym wymieszaniu kilku nawozow
granulowanych pojedynczych lub dwusktadnikowych. Mieszaning wytwarza si¢ najczesciej
bezposrednio przed wysiewem. Podstawowym wymogiem jest dostepno$¢ produktow. Aby
utworzy¢ mieszank¢ nawozowg musimy mie¢ co najmniej dwa produkty o zawartosci
sktadnikow odzywczych na oczekiwanym poziomie. Jednakze, aby poszczegdlne nawozy
mogly zosta¢ ze soba zmieszane i1 utworzyly mieszanke¢ o pozadanym sktadzie jak
1 wlasciwosciach fizykochemicznych sktadniki musza spetniaé szereg kryteriow.

Pierwszym 1 najwazniejszym jest brak reaktywnos$ci pomigdzy poszczegdlnymi
nawozami. Reakcje chemiczne pomiedzy sktadnikami nawozowymi mogg prowadzi¢ do
pogorszenia wiasciwosci fizycznych (zbrylania, rozptywania) oraz zmniejszenia efektywnos$ci
(rozktad, zmniejszenie przyswajalnosci sktadnikow odzywczych). W celu okreslenia
kompatybilno$ci poszczegdlnych nawozow mozna si¢ postluzy¢ tzw. tabelami mieszania.
Zawieraja one informacj¢ na temat mozliwo$ci mieszania poszczegolnych nawozoéw (tab. 10).
W niektorych przypadkach wymieszanie nie jest mozliwe ze wzglgdu na interakcje zachodzace
pomiegdzy poszczegdlnymi sktadnikami. Dla przykladu wymieszanie mocznika z saletra ze
wzgledu na silne wiasciwosci higroskopijne mocznika prowadzi do zawilgocenia mieszanki
izbrylenia.

Kolejnym waznym aspektem jest zgodno$¢ fizyczna poszczegdlnych nawozow.
Pozadane jest rOwnomierne uziarnienie oraz ge¢stos¢ nasypowa. Zmieszanie nawozow
roznigcych si¢ ksztattem, rozmiarem, gesto$cig oraz masg moze prowadzi¢ do segregacji
mniejszych ziaren w mieszance, a w efekcie do nierownomiernego wysiewu.

Metoda mieszania nawozow jest bardzo popularna i powszechnie stosowana w Stanach
Zjednoczonych i Kanadzie. Aby jednak byla oplacalna koszty wytworzenia pojedynczych
nawozow musi by¢ nizszy o okoto 20% od kosztow wytworzenia nawozow kompleksowych

[93-96].
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Tab. 10. Kompatybilnos¢ mieszanek nawozowych [97].

Saletra amonowa 34%
Saletrzak 28%
Saletrosan

Azotan sodu/potasu
Siarczan amonu
Mocznik

Fosforyt %

Chlorek potasu
Siarczan potasu
NPK na bazie AN
Dolomit

Siarka

MAP
DAP

Saletra amonowa 34%

Saletrzak 28%

Saletrosan

Azotan sodu/potasu

Siarczan amonu

Mocznik

Fosforyt
MAP
DAP

Chlorek potasu

Siarczan potasu

NPK na bazie AN

Dolomit

Siarka

Mieszanie nawozow mozliwe w dowolnym czasie

Mieszanie nawozow limitowane wlasciwosciami produktéw, dopuszczalne mieszanie

krotko przed wysiewem

Nawozow nie mozna mieszac

2.4.3 Podsumowanie

Otrzymywanie nawozoéw wieloskladnikowych w postaci nitrofosek wymaga
zaawansowanych procesow technologicznych oraz fabryk w postaci zintegrowanego
kompleksu produkcyjnego sktadajacego si¢ z rdéznych instalacji. Produkcja wymaga
dostarczenia surowcow we wszystkich stanach skupienia. Potrzebne sga przede wszystkim

surowce state w postaci mineratow i rud, takich jak fosforyty, siarczan lub chlorek potasu, sole
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magnezowe lub inne zawierajagce pozadane sktadniki odzywcze; Ponadto niezbgdne jest
wykorzystanie kwasow: azotowego, siarkowego i fosforowego. Niezbednym surowcem jest
réwniez gazowy amoniak. Surowce te moga by¢ dostarczone od innych kontrahentow albo
w niektorych przypadkach wyprodukowane na miejscu (kwas azotowy, amoniak, kwas
fosforowy). Otrzymany nawoz charakteryzuje si¢ bogatym sktadem, ktory jest homogeniczny
dla kazdej granuli oraz bardzo dobrymi wiasciwosciami uzytkowymi. Proces bulk blending
umozliwia otrzymanie nawozow wieloskladnikowych przy bardzo niskich nakladach. Zaleta
tego procesu jest mozliwos¢ komponowania dowolnego sktadu nawozowego, w zaleznosci od
potrzeb pokarmowych roslin. Problemem moze by¢ kompatybilno§¢ nawozow oraz
nierownomierne rozprowadzenie sktadnikow odzywczych w trakcie wysiewu [97,98].

W Polsce nie produkuje si¢ nitrofosek. Dominujagcymi na rynku nawozami
wielosktadnikowymi sg nawozy na bazie fosforanow amonu produkowane przez rodzime

wytwornie. Dostepne sg takze nitrofoski oferowane przez zagranicznych producentow.

2.5 Surowce stanowigce zrodlo makrosktadnikow w  kompozycjach

nawozowych

W celu wzbogacenia kompozycji nawozowych o makrosktadniki dodaje si¢ do nich r6zne
dodatki bedace zrodiem zaréwno makro jak i mikrosktadnikéw. Przeanalizowano dostepne
na skale przemystowg surowce zawierajace fosfor, potas, wapn i magnez pod katem mozliwosci
ich zastosowania do mieszanek z azotanem amonu.
2.5.1 Surowce zawierajace fosfor

Surowce bedace zrodiem fosforu nalezg do zasobow nieodnawialnych. Ze wzgledu na

wzrost zuzycia surowcow fosforowych wynikajacy bezposrednio ze wzrostu produkcji
nawozow wielosktadnikowych i prognozy wyczerpania naturalnych zt6z fosforu do konca XXI
wieku zostaly one wpisane na liste surowcow krytycznych [99]. W celu zastgpienia naturalnych
zrodet fosforu prowadzone sa intensywne prace nad wykorzystaniem fosforu ze zrddet
odnawialnych. Do takich zaliczane sg mi.in maczki kostne, popioty drzewne, osady $ciekowe.
Pomimo wielu dowodéw na bardzo dobre wlasciwosci i skuteczno$¢ materiatéw z odzysku,
uzycie ich do wytwarzania nawozow na bazie azotanu amonu jest niewskazane [100-102].
Problemem jest przede wszystkim duza zawarto$§¢ materii organicznej jak réwniez bardzo
zmienny sktad takich surowcow. Ze wzgledu na dostgpno$¢ materiatow jak rowniez
bezpieczenstwo procesowe, ktore jest elementem kluczowym, w pracy uwzgledniono fosfor ze

zrédet naturalnych, dostepny na skale przemystowa [103].
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Fosforyty

Fosforyty to mineraly stanowigce naturalne zroédto fosforu. Z uwagi na dostepno$é
i znaczenie gospodarcze uznawane sg za surowiec strategiczny. Fosfor jest pierwiastkiem
niezbednym do prawidlowego rozwoju organizmow zywych jak rowniez stanowi cenny
surowiec przemystowy. Glownymi skladnikami fosforytow sg bogate w fosfor mineraty;
hydroksyapatyt [Cas(PO4);OH] 1 fluoroapatyt [Cas(PO4)3F]. Zawarto$¢ fosforu
w eksploatowanych ztozach w przeliczeniu na P2Os wynosi od 20-40% mas.[104]. Jako$¢
i sktad fosforytow zaleza od miejsca wydobycia. Okoto 40 % S$wiatowego wydobycia
fosforytéw jest wydobywanych w Chinach. Krajowe zasoby fosforytow zostaly wykreslone z
krajowego rejestru zt6z 1 nie sa przewidziane do eksploatacji. Zapotrzebowanie w catosci jest
pokrywane importowanym surowcem, gtéwnie z Maroka, Algierii, Egiptu. Warto$¢ uzytkowa
surowca fosforowego zalezy od zawartosci fosforu oraz jego aktywnosci chemiczne;.

Fosforyty umownie dzieli si¢ na twarde 1 migkkie. Twarde to fosforyty pierwotne, ktore
wykazujg mniejszg aktywno$¢ chemiczng i sg trudniejsze w obrobcee. Fosforyty migkkie, czyli
mlodsze charakteryzuja si¢ wigksza aktywnos$cig. Jednym z najwigkszych problemow
zwigzanych ze stosowaniem fosforytow jest ich sktad i wynikajaca z niego zréznicowana
zawarto$¢ form przyswajalnym oraz poziom zanieczyszczen. Czgs$¢ dostepnych z16z jest mocno
zanieczyszczona metalami ciezkimi. Ze wzgledu na restrykcyjne normy dotyczace zawarto$ci
metali ciezkich w produktach nawozowych zawierajacych fosfor ich uzycie jest ograniczone.
Pozyskanie jakosciowego fosforytu o duzej zawartosci P>Os oraz niezanieczyszczonego
metalami cigzkimi, w szczegdlnosci kadmem jest duzym wyzwaniem. Uzycie fosforytu jako
bezposredniego sktadnika nawozow jest tansze niz uzycie gotowych produktow fosforowych,
jednak niesie za sobg pewne ograniczenia. Otrzymane nawozy charakteryzuja si¢ mniejsza
zawartos$cig fosforu przyswajalnego oraz wickszym poziomem zanieczyszczen. Problemem jest
takze duza zmiennos$¢ sktadu surowca co utrudnia jego uzycie [72,105].

Kwas fosforowy

Kwas fosforowy to podstawowy produkt wytarzany na bazie fosforytow. Otrzymuj si¢
go wwyniku rozkladu fosforytéw kwasami mineralnymi (tzw. metoda mokra) lub
oddziatywaniem wysokiej temperatury. Kwas fosforowy otrzymywany metoda mokra jest w
Polsce produkowany w Grupie Azoty Police. Do roztwarzania fosforytéw stosuje si¢ kwas
siarkowy. Pulpa reakcyjna jest filtrowana, a otrzymany kwas zat¢zany do st¢zenia 40 — 55%
mas. P20s, w zaleznosci od zastosowania. W wyniku reakcji powstaje produkt uboczny
w postaci siarczanu wapnia (fosfogips) oraz zwiazki fluoru. Produkt jest dedykowany branzy

nawozowe;j.
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Kwas fosforowy otrzymywany metoda termiczng charakteryzuje si¢ duza czystoscig
i wysokim stezeniem okoto 85%. W Polsce kwas fosforowy termiczny produkowany jest
w ,,Alventa” S.A. Wydzielony z fosforytoéw fosfor w postaci pierwiastkowej spala si¢
1 otrzymuje bezwodnik kwasu fosforowego, ktory jest absorbowany w wodzie. Produkt ten jest

dedykowany gtownie branzy spozywczej oraz paszowej [106-108].

Tab. 11. Parametry jakosciowe kwasu fosforowego odfluorowanego o stezeniu 52%mas.P>Os—
Grupa Azoty Police [109].

Dla kwasu o stezeniu 52% m/m P20s zawarto$¢: (% m/m)
SO4 max. 4,0
F max. 0,2
cze¢sci stalych max. 1,0
Posta¢ ciecz
Barwa od jasnozielonej do ciemnobrunatne;j
Zapach draznigcy

Fosforany amonu

Fosforany amonu otrzymywane sa w reakcji kwasu fosforowego z amoniakiem.
Powstajg trzy sole: fosforan jedno-, dwu- i tréjamonowy. Tylko dwa pierwsze sa stosowane
w przemysle, poniewaz fosforan trojamonowy jest zwigzkiem nietrwatym, trudnym do
otrzymania. Dostepne na rynku MAP 1 DAP to mieszanina obu fosforanow w réznych relacjach
ilosciowych [28,110].

Fosforan jednoamonowy — MAP

Fosforan jednoamonowy to powszechnie stosowany surowiec fosforowy. Moze miec
forme granuli lub pylista. Forma produktu zalezy od metody produkcji. Na rynku dostepny jest
MAP w formie granul dostarczany przez zagranicznych producentéw [111]. W Grupa Azoty
Police MAP wytwarzany jest w formie pylistej i nie jest oferowany indywidualnym odbiorcom.

Stanowi potprodukt do wytarzania nawozéw NPK.

Tab. 12. Sklad dostepnego na rynku fosforanu amonowego MAP [75].

Zawarto$¢ azotu catkowitego % mas. 12+1
Zawarto$¢ fosforu % mas. P2Os 52+1
Zawartos¢ wody % mas. 1,5
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Fosforan dwuamonowy — DAP

Fosforan dwuamonowy (DAP) to powszechnie stosowany nawodz fosforowy
otrzymywany w wyniku reakcji neutralizacji kwasow fosforowego 1 siarkowego gazowym
amoniakiem. Zawiera w swoim sktadzie fosforany jedno i dwuamonowe oraz siarczan amonu.
Dostepny jest w formie granul. DAP w przeciwienstwie do MAP wykazuje nizszg stabilno$¢
termiczng. Rozktad z wydzieleniem amoniaku rozpoczyna si¢ w temperaturze okoto 100°C.

DAP jest wytwarzany w Grupa Azoty Police [112].

Tab. 13. Sklad dostepnego na rynku DAP [75].

Zawarto$¢ azotu catkowitego % mas. 18+1
Zawartos¢ fosforu % mas. P>Os 46 + 1
Zawarto$¢ siarki % mas. 5

2.5.2 Surowce zawierajgce potas
Posrod surowcdw potasowych najwigksze znaczenia majg chlorek oraz siarczan potasu.
W celach nawozowych powszechnie jest rowniez wykorzystywany azotanu potasu.

Chlorek potasu

Potocznie nazywany solg potasowa. Dostepny na skalg przemystowg produkt w postaci
drobnokrystalicznej, zawiera 61% mas. K>O. Produkt pochodzenia naturalnego, wystgpuje
w postaci zt6z, wydobywany w Europie gléwnie w Niemczech. Charakteryzuje si¢ bardzo
dobra jakos$cig 1 powtarzalnym sktadem. Krajowy rynek do roku 2022 korzystal gtéwnie z soli
potasowej z kierunkéw wschodnich (Rosja 1 Biatorus), ktore jednak ze wzgledu na sytuacje
geopolityczng aktualnie sg niedostgpne [63].

Siarczan potasu

Dostegpny na skale przemystowa produkt w postaci pylistej. Zawiera 50% mas. K>O oraz
18% mas. siarki. Charakteryzuje niskg zawarto$cig chlorkow. Otrzymywany w wyniku
podwdjnej wymiany w reakcji kwasu siarkowego z solg potasowa [113].
2.5.3 Surowce zawierajagce wapn
Dolomit

Dolomit to minerat pochodzenia naturalnego, ktory sktada si¢ z weglanow wapnia oraz
magnezu. W Polsce znajduje si¢ kilkanascie zt6z dolomitow. Zasobnos$¢ z16z szacowana jest

na okoto 480 mln Mg. W zaleznosci od miejsce wydobycia surowce mogg si¢ rozni¢ sktadem
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chemicznym oraz obecno$cig zanieczyszczen. Dostepny na rynku w formie rozkruszonego

kamienia lub pylistej [114].

Tab. 14. Typowe zawartosci sktadnikow w krajowych dolomitach [115].

CaO +MgO 45 -52 % mas.
MgO 19-22% mas.
CaO 29-34% mas.

Siarczan wapnia

Siarczan wapnia bezwodny potocznie nazywany anhydrytem to naturalny minerat
stanowigcy zrddto siarki 1 wapnia. W Polsce jest wydobywany ze ztoza Nowy Lad. Do obrotu
wprowadzany w formie mineratu. Zasobno$¢ zt6z szacowana jest na 270 mln Mg. Zawarto$¢
CaSO4 w zaleznosci od ztoza moze wynosi¢ od 54-95%. Produkt handlowy oferowany przez
wytworce zawiera ponad 90 % CaSOQ4, do 4% substancji nierozpuszczalnych w kwasie oraz
1,5% tlenkow zelaza i glinu [115,116].

Weglan wapnia

Stanowi surowiec pochodzenia naturalnego, wydobywany w postaci wapieni. Zawiera
w swoim sktadzie od 45-55% mas. CaO w zaleznoS$ci od zloza, z ktérego jest wydobywane.
Produkt handlowy dostepny jest w formie kamienia, pylistej oraz granulatu. Powszechnie
stosowany jest jako nawdz odkwaszajacy glebe. Surowiec krajowy dostepny jest na skale
przemystowa [117].

Syntetyczny siarczan wapnia

Dwuwodny siarczan wapnia to produkt uboczny powstajacy w procesie odsiarczania
spalin przemystlowych w elektrowniach. Dost¢pny na rynku produkt jest dopuszczony do
stosowania jako nawoz. Zawiera w swoim sktadzie min 95% CaSO4 -2H>0O. Deklarowana
zawarto$¢ CaO wynosi nie mniej niz 25%, zawarto$¢ wilgoci do 10%. Produkt w postaci
drobnoziarnistej, dostepny od wielu krajowych dostawcoéw, moze stanowi¢ zamiennik
naturalnego siarczanu wapnia [118, 119].

2.5.4 Surowce zawierajagce magnez
Magnezyt

Magnezyt to mineral pochodzenia naturalnego, ktory w swoim sktadzie zawiera

MgCOs. Produkt dostepny na rynku krajowym, wydobywany jest w kopalni Grochow.

Zasobnos¢ 716z szacowana jest na 3,25 mln Mg. Dostgpny jest w formie kruszonego kamienia
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lub mielonej. Zwartos¢ MgO w produkcie to min. 42% mas., zawarto$¢ zanieczyszczen — SiO>
max 8 % mas. oraz FeoO3 max 1,5% mas.[115].

Siarczan magnezu

Siarczan magnezu otrzymywany jest w wyniku reakcji magnezytu z kwasem
siarkowym. Potoczna nazwa to sol gorzka. W Polsce produkt jest wytwarzany przez firme
Alventa. Zawarto$¢ magnezu — 16,0% mas. MgO oraz siarki — 32,0% mas. SO3 [107].

2.5.5 Podsumowanie

Pomimo bogatego asortymentu zwigzkéw mogacych stanowi¢ zrodto makrosktadnikow
dla roslin, nie wszystkie substancje moga by¢ uzyte w mieszankach z azotanem amonu.
Wybierajac potencjalne surowce do produkcji nowych nawozow wielosktadnikowych
zawierajagcych azotan amonu nalezy uwzgledni¢ istniejaca infrastruktur¢ do produkcji
nawozow. Analizujac istniejace warunki technologiczne 1 wlasciwosci fizykochemiczne
surowcoéw do otrzymywania nawozoéw wielosktadnikowych nalezy uwzgledni¢ wprowadzanie
komponentow nawozowych do gorgcego stopu azotanu amonu lub na taSme¢ zawrotu po
klasyfikacji ziaren. Niekorzystne jest dozowanie kwasu fosforowego do goracego azotanu
amonu, poniewaz moze powodowac jego gwaltowny rozktad i wptywac na bezpieczenstwo
procesowe. Surowe fosforyty, ze wzgledu na obecno$¢ zanieczyszczen i niskg zawartosé
fosforu przyswajalnego, rowniez nie sg korzystnym surowcem. Atrakcyjnym zrodtem fosforu
sa fosforany amonu, z uwagi na koncentracj¢ oraz obecnos$¢ dostepnych dla roslin form fosforu.
Sposrod zwigzkéw potasu niekorzystne jest uzycie chlorku potasu w wielosktadnikowych
nawozach NPK na bazie azotanu amonu. Udowodniono katalityczne dziatanie chlorku potasu
na rozklad azotanu amonu. Zbyt intensywne nawozenie chlorkiem potasu moze by¢
niekorzystne dla roslin i powodowac¢ nadmierne zasolenie gleby [120]. Siarczan potasu stanowi
alternatywe dla chlorku potasu, jest doskonalym zrédltem potasu dla roslin wrazliwych na
chlorki, korzystnie wptywa na poprawe bezpieczenstwa procesowego, a jego jedyng wadg jest
cena, duzo wyzsza niz soli potasowej. Najczesciej stosowanym surowcem bedacym zrodtem
wapnia 1 magnezu w nawozach jest dolomit. Jego dodatek w mieszaninach nawozowych jest
korzystny ze wzgledu na zawarto$¢ obu pierwiastkow w jednym surowcu oraz poprawe
stabilno$ci termicznej nawozoéw z azotanem amonu [72]. Dodatek siarczanu magnezu do
nawozow na bazie azotanu amonu wptywa niekorzystnie na wytrzymato$¢ mechaniczng granul

oraz pogarsza wtasciwos$ci uzytkowe produktu [121].
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2.6  Wymagania prawne dotyczgce wytwarzania nawozow wielosktadnikowych

na bazie azotanu amonu

Rozporzadzenie Parlamentu Europejskiego i Rady UE z dnia 5 czerwca 2019 okresla
warunki udostepniania produktow nawozowych na rynku europejskim. 16 lipca 2022 zakonczyt
si¢ tzw. okres przejsciowym po ktérym wszystkie wprowadzone do obrotu w UE nawozy musza
spelnia¢ wymogi zawarte w tym rozporzadzeniu. Celem rozporzadzenia byto umozliwienie
produkcji nawozow dostosowanych do wymagan gospodarki obiegu zamknigtego (glownie
nawozy z odpadow) poprzez modyfikacje wymagan prawnych. Wszystkie produkty nawozowe
wprowadzane na rynek zostaty podzielone na 7 kategorii w zaleznosci od ich funkcji. Kategorie
obejmuja: nawozy, srodki wapnujace, polepszacze gleby, podtoza do upraw, inhibitory,
biostymulatory oraz produkty nawozowe mieszane. Dodatkowo nawozy zostaty podzielone na
organiczne, organiczno-mineralne oraz nieorganiczne. Nawozy nieorganiczne dzielg si¢ na

kolejne grupy i podgrupy zgodnie z rys. 12 [51].
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Rys. 12 Klasyfikacja nawozow nieorganicznych wg Rozporzgdzenia UE 2019/2009 [51]
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Wielosktadnikowy  staly nieorganiczny nawdz makrosktadnikowy PFCI1

(C)(D)(a)(ii)

W celu zakwalifikowania nawozu do tej kategorii musi on zawiera¢ co najmniej wigcej

niz jeden podstawowy makrosktadnik pokarmowy (azot, fosfor i potas), lub wigcej niz jeden
drugorzedny makrosktadnik pokarmowy (wapn, magnez, sod, siarka) i zadnego podstawowego
makrosktadnika pokarmowego. Deklarowana zawarto$¢ co najmniej dwoch makrosktadnikow
pokarmowych powinna wynosi¢ nie mniej niz:

3% mas. catkowitego azotu (N)

3% mas. catkowitego pigciotlenku fosforu (P20s)

3% mas. catkowitego tlenku potasu (K20)

1,5% mas. catkowitego tlenku magnezu (MgO)

1,5% mas. catkowitego tlenku wapnia (CaO)

1,5% mas. catkowitego trojtlenku siarki (SO3) lub

1,5% mas. catkowitego tlenku sodu (NayO)

Calkowita zawarto$¢ tlenku sodu nie moze przekroczy¢ 40% mas., a suma deklarowanych
makrosktadnikow pokarmowych wynosi co najmniej 18% mas.

Ponadto nawozy musza spetnia¢ wymogi dotyczace zawarto$ci zanieczyszczen opisane
w tab.15.

Tab. 15. Dopuszczalne zawartosci zanieczyszczen w nawozach PFCI(C)(I)(a)(ii) [51].

Zanieczyszczenia Dopuszczalna zawarto$¢, mg/kg suchej masy
kadm (Cd) 3 ody zawartosé P,0s < 5% mas.
60gdy zawartos¢ P,Os> 5% mas.
chrom sze$ciowartosciowy (Cr VI) 2
rte¢ (Hg) 1
nikiel (Ni) 100
otow (Pb) 120
arsen (As) 40
miedz (Cu) 600
Tylko w przypadku, gdy zostat dodany do nawozu w sposob zamierzony
cynk (Zn) 1 500
Tylko w przypadku, gdy zostat dodany do nawozu w sposob zamierzony
biuret 12
Tylko dla nawozéw z mocznikiem
nadchloran ClO4” 50
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Wielosktadnikowy staly nieorganiczny nawoz makroskladnikowy o wysokiej

zawarto$ci azotu na bazie azotanu amonu PFC1 (C)(I)(a)(i1)(A)

Nawoz ten zawiera co najmniej 28% mas. azotu wynikajacego z obecnosci azotanu amonu,

z tego wzgledu wymagania jako$ciowe sg jeszcze bardziej restrykcyjne.

Wszystkie dodatki musza by¢ obojetne wzgledem azotanu amonu.

Wskaznik retencji oleju po dwoch cyklach nie moze przekroczy¢ 4% mas.

Odporno$¢ na detonacj¢ zgodnie z zalozeniami zawartymi w zatgczniku IV czes¢ 11
modutl Al.

Zawartos¢ wegla nie moze przekraczaé 0,4% mas. dla nawozow z zawartoscig azotu co
najmniej 31,5% oraz 0,4% mas. dla nawozow z zawarto$cig azotu co najmniej 28% ale
nie wigcej niz 31,5%.

Roztwor 10g nawozu rozpuszczonego w 100ml wody ma pH co najmniej 4,5.

Nie wiecej niz 5% mas. granul nawozu przechodzi prze sito o rozmiarze oczek 1 mm,
nie wiecej niz 3% przez sito o rozmiarze oczek 0,5 mm.

Zawarto$¢ miedzi nie wyzsza niz 10 mg/kg.

Zawartos¢ chloru nie wyzsza nuz 200 mg/kg.

Nawo6z moze by¢ wprowadzany na rynek wytacznie w opakowaniu.
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2.7 Przeglad patentowy
Badanie stanu techniki wykonano korzystajac z bazy danych UPRP (wyszukiwarka
przedmiotéw chronionych) oraz Espacent
Przedmiot badan sklasyfikowano wg Migdzynarodowej Klasyfikacji Patentowe;j
Klasa: C05 NAWOZY; ICH WYTWARZANIE
Podklasa: COSC OPARTE NA AZOTANACH
Grupa: C05C1 OPARTE NA AZOTANACH, OPARTE NA SOLACH AMONOWYCH,
AMONIAK
Podgrupa: CO5C 1/00 Nawozy z azotanu amonowego

Podgrupa: CO5C 1/02 Granulowanie; Grudkowanie: Stabilizowanie; Barwienie

Baza danych Urzedu Patentowego Rzeczpospolitej Polskiej

Uzyto stow kluczowych:

Nawoz wieloskladnikowy, azotan amonu, nawoz azotowo fosforowo potasowy, NPK, saletra
amonowa

Opis uzyskanych wynikow:

Wpisujac jako stowo kluczowe ,,Nawoz wielosktadnikowy” — nie uzyskano wynikow
przypisanych do C05Cl1

Whpisujac jako stowo kluczowe ,,azotan amonu’ — otrzymano 3 pozycje przypisane do CO5C1
Zgloszenie 07710125 z dn. 13.01.2007 nie obejmuje poruszanego zagadnienia badawczego,
poniewaz dotyczy stabilizowania azotanu amonu w postaci soli podwdjnych. Jako zwiazki
stabilizujace uktad wymienia si¢ siarczan magnezu, weglan wapnia, wegla magnezu, dolomit
oraz ich kombinacje [122]. Zgtoszenie 429755 z dn. 25.04.2019 dotyczy granulacji azotanu
amonu z wypehiaczami, ktérych udzial masowy w gotowym produkcie nie przekracza 5%
[123]. Zgloszenie 421910 z dnia 14.06.2017 dotyczy otoczkowania nawozow na bazie
siarczanu amonu [124].

Whpisujac jako stowo kluczowe ,,Nawoz azotowo — fosforowo - potasowy” — brak pozycji
przypisanych do CO5Cl1

Whisujac jako stowo kluczowe ,,NPK” —uzyskano jedna pozycj¢ przypisang do CO5C 1/00
Zgtoszenie 12187149 z dnia 04.10.2012 dotyczy nawozow wielosktadnikowych wytworzonych
w wyniku reakcji pomigedzy kwasem fosforowym, kwasem azotowym, wodorotlenkiem potasu

1 amoniakiem [125].
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Espacent

Uzywajac stow kluczowych: ,,Compound fertilizer” - uzyskano 136 pozycji przypisanych do
CO05C1, po dodaniu ,,ammonium nitrate” w stowach kluczowych otrzymano 54 pozycje z tego
49 przypisanych do C05C1/00 i 5 do CO05C1/02, po dodaniu ,,phosphorus” w stowach
kluczowych otrzymano 6 pozycji przypisanych do C05C1/00

Patenty: CN 116947569 (A) z dn.27.10.2023, CN110698262 (A) z dn. 2020-01-17, NL1028604
(Cl) z dn. 2006-07-17 dotyczag nawozoéw na bazie materii organicznej [126-128]. Patent
CN112961002 (A) — 2021-06-15 dotyczy nawozow o spowolnionym uwalnianiu
zawierajacych azotan amonu oraz mocznik [129]. Patent CN110922239 (A) — 2020-03-27
dotyczy optymalizacji nawozenia przy uzyciu nawozow zawierajacych zrédto fosforu, potasu
ora azotu [130]. Patent EP2578557 — 2013-04-10 dotyczy wytwarzania nawozow
wielosktadnikowych zawierajacych fosfor, potas oraz azotan amonu w wyniku rekcji kwasow
azotowego, fosforowego z amoniakiem oraz wodorotlenkiem potasu [125].

Uzywajac stow kluczowych: ,,Compound fertiliser” otrzymano 1 pozycje przypisang do CO5C.
Patent EP2578557 (A1) — 2013-04-10 opisujacy produkcje nawozow NPK w wyniku reakcji
kwasu fosforowego, azotowego, amoniaku oraz wodorotlenku potasu [125].

Uzywajac stow kluczowych: ,,NPK fertilizer”, 31 rezultatéw przypisanych do CO5C1 z tego 23
przypisane do CO5C1/00 oraz 10 do C05C1/02, po dodaniu ,,Ammonium nitrate” w stowach
kluczowych 27 pozycji. Patenty: EA030295B1 z dnia 2018-07-31, RU2628292C1 zdnia2017-
15-08, dotycza otrzymywania nawozOw zawierajacych do 15 % mas. N [131-132].
Patenty: US10167236B2 =z dnia 2019-01-01, US4008064A =z dnia 1977-02-15,
US2010031719A1 z dnia 2010-02-11, GB1026023A z dnia 1966-04-14, GB1409606A z dnia
1975-10-08, US2019308916A1 z dnia 2019-10-10 dotycza sposobow wytwarzania
otoczkowanych nawozow azotowych, skladu otoczek do nawozow zawierajacych azotan
amonu lub nawozow NPK oraz wytwarzania nawozow zawierajacych substancje zapobiegajace
zbrylaniu [133-138].

Patenty:  US2015218058A1 z dnia 2015-08-06, US10947166B2  2021-03-16,
US10017428B2 2018-07-18, EP4317121A2 z dnia 2024-02-07,
GB1412487A zdnia 1975-11-05, RU2675937C1 z dnia 2018-12-25, WO2019122297A1 z dnia
2019-06-27, opisuja sposob otrzymywania azotanu amonu z dodatkami wzbogacajacymi sktad
nawozu lub poprawiajacymi wlasciwosci uzytkowe [133-144].

Patenty US10676408B2 z dnia 2020-06-09, CNI114980741A 2022-08-30 oraz
US2019276376A1 z dnia 2019-09-12 dotycza nawozdéw z inhibitorami nitryfikacji [145-147].
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Patent US2012252668A1 z dnia 2020-10-04 dotyczy sposob obnizenie emisji podtlenku azotu
z gleby [148].
Patent CN114667275A z dnia 2022-06-22 dotyczy otrzymywania barwionych granulek
nawozOow na bazie azotanu amonu [149].
Patent CN106561362A z dnia 2017-04-19 dotyczy nawozow organicznych [150].
Patenty CNI106116930A z dnia 2016-11-16, CN106242780 =z dnia 2016-12-21,
CN111448177A z dnia 2020-07-24 dotycza otrzymywania nawozow ptynnych z réznymi
dodatkami np. mikroelementami [151-153].
Patenty: CN109956789A z dnia 2019-07-02, CNI107027552A z dnia 2017-08-11,
CN106538328A z dnia 2017-03-29 dotycza metod nawozenia i1 stosowania nawozow
w roznych uprawach [154-156].
Uzywajac stow kluczowych: NPK fertiliser — uzyskano 4 wyniki
Patenty obejmuja wytwarzanie nawozow NPK, w ktérych udzial zwigzkoéw azotu nie
przekracza 15%, zrédto azotu stanowig sole amonowe, zrodlem potasu jest chlorek potasu, lub
inna s6l potasowa, zrédtem fosforu u sg fosforyty, a caly proces polega na dodawaniu
sktadnikow do pulpy fosforanowej [157,132]. Pozostale dwa wynalazki dotycza
otoczkowanych nawozéw NPK [158,159].
2.7.1 Podsumowanie

Wykonany przeglad patentowy wskazuje na aktualno$¢ i mozliwos$¢ tworzenia nowych
kompozycji granulowanych nawozow wielosktadnikowych na bazie azotanu amonu
zawierajacych azot, fosfor, potas, magnez i wapn. Analizujagc rozwigzania zaproponowane
w patentach i1 zgloszeniach patentowych, pod katem wdrozenia w przemysle wynikéw badan
niniejszej rozprawy doktorskiej, jako perspektywiczne nalezy uzna¢ nawozy wielosktadnikowe
zawierajace makro i mikroelementy o sktadzie dotychczas nieopatentowanym. Pod uwage przy
opracowaniu technologii tego typu nawozow nalezy wzig¢ zaréwno ich sktad, metode
wytwarzania jak i konfekcjonowania (sposob granulacji, otoczkowania oraz zawarto$¢

antyzbrylaczy).
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3. Wykaz zastosowanych skrotow

AN — azotan amonu

MAP — diwodorofosforan amonu

DAP — wodorofosforan diamonu

NP — mieszanka nawozowa zawierajaca w swoim sktadzie azot i fosfor
NK — mieszanka nawozowa zawierajaca w swoim sktadzie azot 1 potas
NPK — mieszanka nawozowa zawierajaca w swoim sktadzie azot, fosfor i potas
TGA — Analiza termograwimetryczna

DCS — Roéznicowa kalorymetria skaningowa

DTA-TGA — Réznicowa analiza termiczna sprz¢zona z termograwimetrig
N —azot

Yara — Yara International ASA

AKPiA — Aparatura kontrolno-pomiarowa i automatyka
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