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Bevezetés

A nyersfoszfat, mint kozvetlen P-tragya elsdsorban a kézepesen és az erésen sa-
vanyu talajokon lehet agrondmiailag hatdsos. Kozvetlen alkalmazhatosaguk megité-
1ésében kémiai Osszetételiik, oldhatdsaguk, reaktivitdsuk ismerete alapveté (VAN
KAUWENBERGH & MCCLELLAN, 2004).

Szarmazasuk szerint a nyersfoszfatok lehetnek magmadsak és iiledékesek. A
magmas nyersfoszfatok maximum 42%, mig az iiledékesek 34% P,0Os-ot tartalmaz-
nak. A vildg nyersfoszfat termelésének kb. 87%-a iiledékes eredetii (VAN KAU-
WENBERGH, 1997). Kozvetlen P-tragyazasra csak az iiledékes nyersfoszfatok alkal-
masak. Az Tlledékes nyersfoszfat kémiai szempontbol karbonat-fluorapatit
(frankolit). LEHR és MCCLELLAN (1972) szerint maga a fluorapatit [Ca;o(PO4)cF>]
,tisztan” a nyersfoszfatban igen ritka, kristalyracsdban nagyszamu izomorf helyet-
tesités mehet végbe, igy kémiai osszetétele nagyon valtozatos. A Ca”'-t tSbbnyire
kiilonb6z6 mértékben Mg2+, Na' és néha Ba2+, Sr*, Mn2+, K, U4+, Fe*', AP’ ", az
PO43'-t leggyakrabban CO32', ritkabban SO42', Si042' és CrO42' helyettesitheti, a F'-t
pedig OH™ és CI'. A fluorapatit 0sszetételének, szerkezetének valtozasaval (az izo-
morf helyettesitéssel) valtoznak hexagonalis kristalyanak tengelyei és ezzel kémiai
reaktivitasa, oldhatésaga (LEHR & MCCLELLAN, 1972; LEHR, 1980). A legnagyobb
mértékben a CO;” PO, csere befolyasolja a kristaly szerkezetét, igy az apatit
fizikai és kémiai stabilitasat, reaktivitasat, oldhatosagat (CHIEN & BLACK, 1976;
CHIEN 1977; MCCLELLAN & GREMILLION, 1980). A kozvetlen P-tragyazasra al-
kalmas reaktiv nyersfoszfat-féleségek olyan apatitot tartalmaznak, amelyekben ez a
helyettesités jelentds mértékii (LEHR, 1980; SCHERER, 2005). A legreaktivabb
nyersfoszfatokban a molaris PO,/CO; arany 3,5-5 (RAJAN et al., 2004). A nyers-
foszfat P-asvanyait foképpen homok és agyag fogja Ossze szemcsékké. Emellett
kalcit, dolomit, szeszkvioxidok, rétegszilikatok, Fe-, Al-oxihidroxidok és szerves
anyagok is szerepelhetnek kotd-, illetve jarulékos anyagként, melyek szintén befo-
lyasoljak a nyersfoszfat oldodasat.
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Mivel a nyersfoszfat foszforja nem vizoldhatd, feltarédasat, névényi felvehetd-
ségét, kozvetlen alkalmazhatdsagat kémiai 0sszetétele mellett fajlagos feliilete és
szemcsemerete is befolydsolja. A nyersfoszfat fajlagos feliilete fligg eredetétdl, és a
részecske nagysagatdl. A kozvetlen P-trdgyazasra alkalmas iiledékes nyersfoszfat
fajlagos feliilete tobb mint 20-szorosa a magmas nyersfoszfaténak, mivel az tiledé-
kes nyersfoszfatban a frankolit tilnyomorészt mikrokristalyos, mely kristalyok laza
aggregatumokat képeznek. Az lledékes nyersfoszfat Osszes fajlagos feliilete a
szemcsenagysag altal meghatarozott kiils6 feliileten kiviil a belsd porozitast (a
szemcse porusaiban a talajoldat szamara hozzaférhet6 belso feliileteket) is magaba
foglalja. Az iiledékes (azaz a lagy, kisebb fajsulyu, kevésbé tomdr) nyersfoszfatok
fajlagos Osszes felillete nagysagrendileg nagyobb fajlagos kiilsé feliiletiiknél (VAN
KAUWENBERGH & MCCLELLAN, 2004). A nyersfoszfat kdzvetlen P-tragyaként valo
alkalmazasakor altalanosan elfogadott, hogy 80-90%-a 150-160 pm alatti szem-
cseméretll legyen (KHASAWNEH & DOLL, 1978; HAMMOND et al., 1986; LEON et
al., 1986). Az Eurodpai Unios szabvany szerint viszont a nyersfoszfat 90%-anak 63
um alatt, 99%-anak pedig 125 pm alatt kell lennie.

A nyersfoszfat P-tartalmanak kémiai reaktivitasat a gyakorlatban kiilonbozo ki-
vonoszerekben torténd oldhatosdga alapjan mérik (KHASAWNEH & DOLL, 1978;
BRAITHWAITE et al., 1990; CHIEN, 1993). A nyersfoszfatok kézvetlen alkalmazha-
tosdganak megitélésére altalaban semleges ammonium-citratot (USA, Ausztréalia),
2%-o0s citromsavat (Brazilia, Uj-Zéland) és 2%-os hangyasavat (Eurépai Unio)
hasznalnak kivonoszerként. A magmas eredetii nyersfoszfatok (pl. Kola) oldékony-
saga igen csekély. Az iiledékes, kozottiik is az un. ,,Jagy” (kisebb siiriségli) nyers-
foszfatok viszont jol oldodnak mindharom kivondszerben (LEHR, 1980).

A nyersfoszfatok eredetiiktél fiiggden kiilonbdz6é mindségli és mennyiségii
szennyezd anyagokat (nehézfémeket és egyéb potencialisan toxikus elemeket) tar-
talmaznak (SYERS et al., 1986; KPOMBLEKOU & TABATABAI, 1994; MORTVEDT &
BEATON, 1995; VAN KAUWENBERGH, 1997). Ezen szennyez6 anyagok koziil kb. 16
elem (As, Cd, Cr, Pb, Hg stb.) potencialisan human egészségiigyi kockazatot jelent
(VAN KAUWENBERG, 1997). A magmas nyersfoszfatok szennyezettsége joval ki-
sebb, mint az iiledékeseké. Az tliledékes nyersfoszfatokban a fémek koziil altalaban
a krom koncentracidja a legmagasabb, ¢és a higany¢ a legalacsonyabb. A nyersfosz-
fatok Cd-tartalméanak, novényi felvehetdségének vizsgalata a tobbi elemhez képest
a kadmium kéros egészségligyi hatdsa miatt kiemelt szerepet jatszik. A kadmium a
nyersfoszfatban nem mint diszkrét Cd-asvany (pl. CdCOs), hanem a Ca®" izomorf
helyettesitésével az apatit kristalyracsiban van jelen (CHIEN, 2002). gy a nyers-
foszfatokbol a kadmium oldodasa, talajban torténd feltarodasa, novényi felvehetod-
sége a nyersfoszfat oldhatosaganak, reaktivitasanak a fiiggvénye (IRETSKAYA et al,
1998; CHIEN, 2002, 2004).

Munkénk célja a vilag kiilonb6zo helyeirdl szarmazo magmas és liledékes nyers-
foszfatok szemcseméret szerinti Osszetételének, fajlagos feliiletének, Osszes- és
oldhat6-P-tartalmanak, valamint potencialisan toxikus elemtartalmanak meghataro-
zésa, majd ezen eredmények alapjan azoknak a nyersfoszfat-féleségeknek a kiva-
lasztasa, melyeknek agronomiai hatékonysagat, szennyezd elemeinek felvehet6sé-
gét a tovabbiakban tenyészedény-kisérletben vizsgaljuk.
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Anyag és modszer

A vizsgalt nyersfoszfatmintak egy része az MTA TAKI P-tragya bankjabol, ma-
sik, jelentdsebb része kozvetleniil az adott orszagbdl szarmazik.

A nyersfoszfatok fajlagos feliiletének mérésére alacsony hdmérsékleten nitro-
géngaz adszorpcidés modszert alkalmaztunk, mely modszert a szilard porok, porusos
rendszerek fajlagos feliiletének meghatarozasara jelenleg a legelterjedtebben hasz-
naljak (GREGG & SING, 1982). Az el6készitéskor a mintakat 100 °C-on kb. 10
Hgmm végvakuumra leszivattuk (az ehhez sziikséges id6 a nyersfoszfatoknal 21 és
136 ora kozott volt). Ezt kovetden a nyersfoszfatmintakon a nitrogén géaz adszorp-
cidjat minimum 5 pontban mértiik 0,05-0,35 relativ nyomas tartomanyban 77 °K-
on, Quantachrome gyartmanyia AUTOSORB-1 késziilékkel. A kiértékeléshez az 1 g
mintara szamitott adszorbealt nitrogéngaz-mennyiséget az egyensulyi relativ nyo-
mas fliggvényében abrazoltuk. Az izoterma kozelitésére az un. BET egyenletet
hasznaltuk (BRUNAUER et al., 1938). A fajlagos feliiletet az in. tdbbpontos mod-
szerrel szamitottuk. (A rendszer als6 méréshatara 0,05 m>g".) A méréseket a BME
Fiziko—Kémiai Tanszékén végezték.

A nyersfoszfatok 0sszes-P-tartalmat és potencidlisan toxikus elem tartalmat a
mintak 65 ww% HNO; és 30 ww% H,0, elegyével torténd roncsolasa utan ICP
spektrometrids modszerrel mértiik. A nyersfoszfatok P-tartalmanak oldhatosagat
(reaktivitdsat) 2%-os hangyasav oldatban, 2%-os citromsav oldatban és semleges
ammonium-citrat oldatban mértiikk (MSz 7240-86; Official Journal of the European
Communities, 1977).

Eredmények és értékelésik

A nyersfoszfatokat 6rolt formaban, de nem azonos részecske nagysagban kap-
tuk. Ezért a mintakat szitalassal 160 pm feletti és alatti szemcseméretre valasztottuk
szét, majd a 160 pum alatti részbdl tovabbi frakciokat képeztiink: 160-90, ill. 90-63
um kozottit és 63 um alattit. Ezen frakciok szazalékos aranyat az 1. tablazat mutat-
ja. A mintak szemcseméret szempontjabol nagyon heterogének voltak: a fini és é-
afrikai nyersfoszfat egész tomege, az algériai, indiai Udaipur, kinai 1, cyklon 1 és a
Kola nyersfoszfat kdzel 80%-a példaul 160 um alatti volt. Az emlitett mintak jelen-
tds mennyiségben, 21-64%-ban tartalmaztak 63 pum alatti részt is. Szemcseméret
szempontjabol (tovabbi szitalas nélkiil) tehat csak ezek a nyersfoszfatok alkalmasak
a kozvetlen P-tragyazasra, viszont az (igen szigori) Eurdpai Unids szabvany kove-
telményeinek nem felelnek meg. A floridai, texasi, é-karolinai, tunéziai, marokkai,
mexikoi és izraeli nyersfoszfat szemcseméretének 73-90%-a 160 um felett volt.
Megfigyelhetd, hogy ezek a nyersfoszfatok az izraeli minta kivételével 63 um alatti
frakciot nem, 90 um alattit is csak 0,4—4%-ban tartalmaztak.
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1. tablazat
A nyersfoszfatmintak szemcseméret szerinti eloszlasa frakcionként, %

1 (@)
A nyeis)foszfét A nyersfoszfat részecske mérete, pm

eredete > 60 <160 | 160-90 <90 90-63 <63
1. Algéria 21,0 79,0 20,9 58,1 36,7 121,4
2. Florida 89,5 10,5 8,8 1,7 1,1 0,6
3. Texas 84,1 15,9 15,5 0,4 0,4 0
4. Finnorszag (M) 38,2 61,8 19,9 41,9 11,6 30,3
5. D-Afrika (M) 358 64,2 28,0 36,2 13,6 22,6
6. E- Karolina 75,0 250 | 22,0 3,0 3 0
7. Togo 48,7 51,3 43,4 7,9 6,0 1,9
8. Szenegal 1 60,0 40,0 20,6 19,4 8,3 11,1
9. Szenegal 2 61,0 39,0 25,0 14,1 9,2 49
10. Tunézia (Gafsza) 73,5 26,5 24,8 1,7 1,7 0
11. Marokkd 72,6 27,4 234 4,1 4,1 0
12. Mexiko 88,1 11,9 10,6 1,3 1,3 0
13. India (Ny.- Bengal) 50,5 49,5 19,8 29,7 11,6 18,1
14. India (Uttar Pradesh) 31,2 68,8 13,5 55,3 26,3 29,0
15. India (Matthya Pradesh) 51,9 48,1 12,4 35,7 15,2 20,5
16. India (Udaipur) 19,4 80,6 16,1 64,5 7,3 57,2
17. Vietnam 30,5 69,5 28,3 41,2 19,2 22,0
18. Kinai 1 15,6 84,4 17,6 66,8 37,9 28,9
19. Kinai 2 30,9 69,1 13,4 55,7 15,5 40,2
20. Hyperfoszfat 1* 30,6 69,4 11,0 58,4 11,1 47,3
21. Kola (M) 17,7 82,3 343 48,0 13 35,0
22. Fini 0 100,0 6,1 93,9 29,9 64,0
23. Cyklonfoszfat 1 20,5 79,5 22,5 57,0 14 43,0
24. Hyperfoszfat 2 52,0 48,0 15,5 32,5 8,5 24,0
25. Cyklonfoszfat 2 33,6 66,4 18,1 48,3 11,6 36,7
26. Izrael (Arad) 73,9 26,1 17,6 8,5 2,3 6,2
27. E-Afrika 0 100,0 27,0 73,0 47,4 25,6
a) Atlag 44,7 55,3 19,8 35,5 13,6 21,9

Megjegyzés: * A hyperfoszfat 1-et granulalt forméban kaptuk, melyet 6rlés utan vizsgaltunk.
M = magmas nyersfoszfat

A fajlagos feliilet

A nyersfoszfatok fajlagos feliiletetének meghatarozasa igen hosszadalmas és
koltséges eljaras, igy csak a 160 um alatti mintaknal (2. tablazat), valamint né¢hény,
a tenyészedény-kisérlethez kivalasztott minta tovabbi frakcidinal (3. tablazat) mér-
tiikk. Irodalmi adatokkal egyezéen a magmas eredetii nyersfoszfatok (finnorszagi, d-
afrikai és Kola) fajlagos feliilete egy—két nagysagrenddel kisebb az iiledékesekénél
(2. tablazat). Az iiledékes nyersfoszfatok fajlagos feliiletetére is elég valtozatos
képet kaptunk, ami egyrészt az eredetiikben, masrészt a vizsgalt <160 um szem-
cseméretli mintak tovabbi részecske nagysag szerinti megoszlasaban (1. tablazat)
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2. tablazat
A nyersfoszfatmintak fajlagos feliilete (m?g™), 6sszes-P,Os-tartalma és 2%-os hangyasav-,
2%-o0s citromsav- és semleges ammonium-citrat oldathaté P,0Os mennyiségének (%)
valtozasa a szemcsemérettel (>160 pm, ill. <160 um frakcidban)

1 3) Oldhatéséag, P,Os %
fosz- la Jo s ,A) 30% 3 2% hangyasav 2% citromsav Semleges NH, -
fat f gl ©s SU7o oldatban oldatban citrat oldatban
ere- clu- H202 ele-
dete let gyében a b a b a b
* (6SSZ. P205)
<160 | >160 | <160 | >160 | <160 | <160 | >160 | <160 | <160 | >160 | <160 | <160
pm | pm | pm | ym | pm | pm | ym | pm | pm | ym | ym | pm
1. 14,2 | 28,7| 27,5| 10,7| 17,6| 64,0| 85| 10,8| 393| 6,6| 82| 29,8
2. 12,7| 249| 254| 54| 67| 264| 51| 65| 256| 1,6| 27| 10,6
3. 229 26,6 257| 16,3| 19,0 740| 9,6 11,1| 432| 22| 52| 20,2
4. 0,39 | 36,7| 304| 1,7| 0,5 6 1,1| 06| 20| 01| 0,1] 03
S. 0,21 | 35,2| 343 L9 23| 67| L1,5| 22| 64| 02| 02| 0,6
6. 20,4 249 23,8| 156 17,9 752 9,7| 11,6 48,7| 38| 5,1| 21,4
7. 13,8 31,6| 33,0| 6,0 6,1| 185 64| 65| 19,7 1,3 1,6 49
8. 6,6 29,5| 27,0 85| 88| 32,6 64| 58| 21,5 1,o| 1,0 3,8
9. 57| 349 33,0 88| 95| 288| 72| 86| 26,1 LS| 25| 7,6
10. 16,1 | 25,8| 23,3| 17,7| 184| 79,0 9,5| 10,2| 43,8| 12| 20| 8,6
11. 12| 27,6 26,1 | 14,6| 152 582 92| 97| 37.2| 22| 3,1| 11,9
12. 15,2 27,5| 20,2| 103| 17,5| 37,1 711 50| 248 09| 10| 50
13. 19.,8| 64| 64| 25| 3,1| 484 28| 3,6| 563| 0,7 09| 14,1
14. 52| 185 13,7 14| 10| 73| Lo| 08| 58| 01| 0,1| 0,7
15. 1,2 21,21 22,6 3,0| 3,1| 13,7 2,0| 3,1| 13,7 0,7 09| 40
16. 1,4| 204 7y 08| 1,2y 7,1 07| 09| 53| 01| 02| 12
17. 17,5 84| 12,8 12| 1,3] 102 20| 19| 148| 05| 05| 39
18. 53] 232| 24,0| 6,1| 6,6] 27,5| 65| 68| 283 1,9 2,0] 83
19. 1,7| 16,4| 16,4 1,61 2,1| 128 1,8 1,8| 11,0 0,1| 0,3 1,8
20. 154 21,6| 22,5| 143| 14,7| 653| 10,8 | 10,9| 484| 4,6| 50| 22,2
21. 02| 36,0 340 19| 25| 74| 13| 29| 85| 01| 03| 09
22. 20,7 - 26 -1 20,2| 77,7 —| 11,3] 43,5 -1 09| 35
23. 19,8 26,2| 18,4| 12,7| 82| 446| 88| 3,5 190| 13| 08| 44
24, 15,9 26,8| 24,5| 12,9| 10,3| 42,0| 94| 10,3| 42,0| 23| 3,4| 13,9
25. 18| 24,2| 184 11,9 8,7| 473| 56| 27| 147| 04| 03 1,6
26. 21,2 | 30,4| 30,4 | 14,0| 150] 49,3| 10,4| 10,4| 342| 42| 48| 158
217. 34,1 -1 28,0 -1 20.0| 71,4 —| 13,5| 482 -1 1,8 64
Z) 12,5 253| 23,9 8,1| 92| 383| 58| 64| 27,1 1,6 20| 84
tlag

Megjegyzés: * A nyersfoszfatok eredetét: lasd 1. tablazat. a: a nyersfoszfat egységnyi tome-
gére vonatkoztatva; b: egységnyi nyersfoszfattomeg 6sszes-P,Os-tartalmara vonatkoztatva;
—: nem volt 160 pum feletti frakcio. A hyperfoszfatot granulalt formaban kaptuk, melyet 6rlés
utan vizsgaltunk
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1évo kiilonbségekre vezethetd vissza. A nyersfoszfatok fajlagos feliilete ugyanis a
részecske nagysag csokkenésével altalaban novekszik (3. tablazat), de a ndovekedés
mértéke nyersfoszfatonként eltéré lehet. A tenyészedény-kisérlethez kivalasztott
mintak részletesebb vizsgalata is ezt mutatta (3. tablazat). A 160 um feletti részecs-
kék fajlagos feliilete ezekben a mintakban 4,5-17,5 m2>g™ kozott valtozott. A ki-

3. tablazat
A tenyészedény-kisérlethez kivalasztott nyersfoszfatmintak fajlagos feliiletének és
0sszes-P,Os-tartalmanak valtozasa a szemcsemérettel

@ @ Fajlagos feliilet, m*g” | ) Osszes-P,0s-tartalom, %*

Ny(?r SfOSZ,fE.lt (3) A nyersfoszfat részecske mérete, pm

szarmazasi

helye >160 | 160-90 | 90-63 <63 >160 | 160-90 | 90-63 <63

Algéria 10,2 11,5 14,3 15,3 28,7 28,0 26,5 26,1
Florida 9,3 10,5 16,6 20,9 249 25,6 24,8 27,5
E- Karolina | 17,5 190 | 12,2 — | 249 | 254 | 215 -
Szenegal 2 45 5,0 5,4 6,1 349 335 32,8 32,8
Marokkd 9,6 9,5 15,6 - 27,6 26,4 25,5 -
Hyperfosz.1 14,5 14,3 13,2 18,2 21,6 20,4 21,1 22,1

Megjegyzés: *a nyersfoszfat egységnyi tomegére vonatkoztatva, - = nem volt 63um alatti
frakcio

sebb, 160-90 um kozotti részecskék fajlagos feliilete négy mintanal kdzel 10%-kal
volt nagyobb, két mintandl (marokkoi nyersfoszfat €s a Hyperfoszfat) pedig nem
valtozott. A tovabbi részecskeméret csokkenéssel négy mintanal 8—63%-kal volt
nagyobb a fajlagos feliilet az el6z6 mérethez képest, mig két mintanal csokkenés
volt megfigyelhet6. A 63 um alatti frakciondl tovabbi 7-38%-os fajlagos feliilet
novekedést tapasztaltunk. Egyenként vizsgalva a nyersfoszfatokat, az algériai, flori-
dai és a szenegali minta esetén a részecskenagysag csokkenése és a fajlagos feliilet
névekedése kozotti Osszefliggés igen jo volt (12 = 0,90-0,97; nyersfoszfatonként
eltéré meredekséggel), mig a marokkoi nyersfoszfat és a Hyperfoszfat esetén joval
gyengébb (*=0,62, ill. 0,32).

A nyersfoszfatok fajlagos feliiletetére kevés adat talalhatdo az irodalomban.
CARO ¢és HILL (1956) az altalunk alkalmazott mérési modszerrel azonos technikat
alkalmazva a 150 pm alatti floridai és tunéziai nyersfoszfat fajlagos feliiletére
eredményeinkhez hasonl6 értékek adodtak (15,6, ill. 9,3 m?g™). Ok a fajlagos felii-
let és a részecske nagysaga kozott laza Osszefliggést kaptak. Hazankban KRAMER
(1962) a nyersfoszfatok fajlagos feliiletét a higroszképosan megkotott viz mennyi-
sége alapjan szamitotta. Ezzel a modszerrel az iiledékes hyperfoszfat és cyklon-
foszfat fajlagos Osszes feliiletére az altalunk mértnek tobb mint kétszeresét kapta, a
magmas eredetli Kola nyersfoszfatéra pedig egy nagysagrenddel nagyobb értéket.
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A nyersfoszfatok dsszes-P,0s-tartalma és annak oldhatosaga

A nyersfoszfatok 6sszes-P,0Os-tartalmat alapvetden a nyersfoszfat eredete hata-
rozza meg (2. tablazat). A magmas nyersfoszfatok (finnorszagi, d-afrikai, Kola)
Osszes-P,Os-tartalma nagyobb (mindegyik esetben 30% feletti), mint az iiledékese-
ké (altalaban 20-30% kozotti). Az tiledékes nyersfoszfatok kdzott azonban szélso-
séges értékeket is mértlink, igy a szenegali 2, a togoi és izraeli mintdkban 30%
feletti, az indiai Uttar Pradesh, és Udaipur, a kinai 2 és a vietnami mintaban 10—
20% kozotti, mig a ny-bengdli indiai mintdban minddssze 6,4% Osszes-P,0s-
tartalmat mértiink (2. tablazat). A nagy P,Os-tartalmu iiledékes nyersfoszfatokban
az apatit a dominalé asvany (90% koriili), mig az alacsonyak altalaban kevesebb
(40-50%) apatit mellett 20-30% kvarcot tartalmaznak (TRUONG & ZAPATA, 2002).
Ezekbdl a nyersfoszfatokbodl a kvarc egy részét eltavolitjak, hogy magasabb legyen
P,0s-tartalmuk, gazdasagos legyen az 6rlésiik, szallitisuk (KHASAWNEH & DOLL,
1978). Ezt a hatart altalaban 20% P,0s-tartalomnal adjak meg, de az Eurdpai Unios
szabvanyok példaul ennél nagyobb, minimum 25% P,Os-tartalmat irnak eld.

A szemcsenagysag hatasat a nyersfoszfat 6sszes-P,0s-tartalmara a 2. és 3. tabla-
zat mutatja. Osszehasonlitva a nyersfoszfatok 160 pm feletti és alatti részecskéinek
0sszes-P,0s-tartalmat, a szemcseméret csokkenésével — néhany eset kivételével —
valtozast, tobbnyire csokkenést tapasztaltunk. Ez a csokkenés szignifikans volt
mindharom magmas nyersfoszfatnal, az iiledékes nyersfoszfatok koziil pedig az é-
karolinai, szenegali 1 és 2, tunéziai, mexikoi, indiai Uttar ¢s Udaipur, cyklon 1 és 2
mintaknal. A mintak tobbségétdl eltéréen a floridai, togoi, indiai Matthya nyers-
foszfat és a hyperfoszfatl P,Os-tartalmanal a szemcseméret csokkenésével kismér-
tékil, a vietnami minténal pedig szignifikdns ndvekedést tapasztaltunk.

A nyersfoszfatok P-tartalma nem vizoldhato, igy az agronomiai hatékonysag
szempontjabol nem az Osszes-P,0Os-tartalom az iranyadd, hanem annak kiilonb6z6
oldészerekben (2%-0s hangyasav, 2%-os citromsav €s semleges ammonium-citrat
oldat) torténd oldhatdsaga (kémiai reaktivitasa). Ha azonos olddszert alkalmazunk a
nyersfoszfatok reaktivitasanak Osszehasonlitasanal, az oldott P,Os-mennyiséget a
nyersfoszfat egységnyi tomegére, valamint az egységnyi tomegi nyersfoszfat 6sz-
szes-P,Os-tartalmara is vonatkoztathatjuk. A 2. tablazatbdl viszont lathato, hogy ha
az oldott P,Os-ot az Osszes-P,Os szdzalékaban fejezziik ki (b oszlop), a gyenge
mindségii (alacsony 6sszes P,Os-tartalmu) indiai (ny-bengali) nyersfoszfat oldhato-
sdga példaul a tobbi nyersfoszfathoz viszonyitva irredlisan nagy értékeket mutat
mindhdrom kivonoszer esetén. Azonos oldhatosag esetén (pl. hangyasavban a
szenegal 1 és a cyklon, citromsavban az algériai ¢és a tunéziai, valamint a semleges
ammoénium-citrdtban az indiai ny-bengdli és az indiai Matthya Pradesh mintak)
pedig a kisebb 0sszes-P,0s5 tartalmil nyersfoszfatok mutatnak nagyobb reaktivitast.
Igy, ha nagyon kiilonb6z6 mindségii (5sszes-P,Os-tartalmu) nyersfoszfatok oldha-
tosagat hasonlitjuk Ossze, célszerlibb az oldott P,Os-ot a nyersfoszfat tomegére
vonatkoztatva megadni (HAMMOND et al., 1986; CHIEN & HAMMOND, 1978;
BRAITHWAITE et al., 1990; CHIEN, 1993). TROUNG (2004) az oldhatosaggal egyiitt
az 0sszes-P,0s-tartalom megadasat is javasolja.
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A vizsgélt nyersfoszfatokbol hangyasavval, citromsavval és semleges ammoni-
um-citrat oldattal kioldott foszfor mennyiségét a minta eredete, szemcsenagysaga,
fajlagos feliilete és az olddszer kémiai természete is befolyasolta (2. tablazat). A
fizikai és kémiai tulajdonsagoknak megfeleléen a magmads eredetli nyersfoszfatok
oldhatésdga minden oldoszerben kisebb volt, mint az {iledékeseké. LEON és munka-
tarsai (1986) 160 um-nal kisebb szemcseméretii nyersfoszfatok oldhatdsagi vizsga-
latainal a braziliai magmas nyersfoszfatok hangyasav- és citromsav-oldhatdsagat az
altalunk vizsgalt magmas nyersfoszfatok oldhatésagahoz hasonléan 5% alattinak,
semleges ammonium-citrat-oldhatosagat pedig 1% alattinak talaltdk. Szamos vizs-
galatban ezekben az oldoszerekben az altalunk is vizsgalt iiledékes tunéziai
(gafsza), floridai, é-karolinai, marokkoi, togoi, kinai 1 és vietnami nyersfoszfatok
oldhatésagara eredményeinkhez kozel azonos értékeket kaptak (LEON et al., 1986;
KPOMBLEKOU et al., 1991; ZAHARAH & SHARIFUDDIN, 2002).

Egyes nagy fajlagos feliiletii (1423 m>g") iiledékes nyersfoszfatok (algériai,
texasi, é-karolinai, Hyper, tunéziai) 160 um szemcseméret alatti frakciojanak P-
olhatéséga altalaban mindharom oldoszerben jo. A 20 m*>g fajlagos feliiletdi fini
nyersfoszfat P-tartalma hasonldan jol oldédik hangyasavban és citromsavban, de a
semleges ammonium-citrat oldatban nem (2. tiblazat). A szintén 20 m>g” fajlagos
feliiletli indiai (Ny-Bengal) nyersfoszfat P-tartalma viszont sokkal kevésbé oldodott
mindharom oldoszerben. Hasonloképpen rossz a 17,5 rnz-g'1 fajlagos feliileti viet-
nami nyersfoszfat oldhatosaga. A kozel azonos fajlagos feliiletii floridai, ill. marok-
koi (12,7, ill. 12,0 m>g™) nyersfoszfat eltéréen oldodott a hangyasavban és a cit-
romsavban. Az elmondottakkal 0sszhangban a nyersfoszfatok fajlagos feliilete és
P,0s-tartalmanak kiilonb6z6é olddszerekben (2%-os hangyasav, 2%-o0s citromsav és
semleges ammonium-citrat oldat) mért oldhatosaga (melyet a nyersfoszfat egység-
nyi tomegére vonatkoztattunk) kozott gyenge Osszefiiggést kaptunk. A 27 nyers-

srs

crer

nyersfoszfat (3. tablazat) minden egyes frakciojanal a fajlagos feliilet és a P-
oldhatosag kozotti 6sszefliggések a hangyasav (r2=0,41-0,5) > citromsav (r2=0,28-
0,40) > semleges ammonium-citrat oldat (r* = 0,14-0,33) sorrendet kovették. Az
Osszefiiggések szorossdga jobb lett, ha az oldoszerek altal kioldott P,Os-
mennyiséget az egységnyi tomegi nyersfoszfat 9sszes-P,Os-tartalmara vonatkoz-
tatva adtuk meg. Ekkor a hangyasav esetén r> = 0,65-0,66, a citromsav esetén 1> =
0,54-0,67 és a semleges ammonium-citrat oldatot alkalmazva > =0,25-0,50 volt.
A szemcsenagysag (160 um felett és alatt) hatasat a nyersfoszfatok P-tartal-
manak oldhatosagara a 2. tabldzat mutatja. A nyersfoszfat P-tartalmanak 2%-os
hangyasav- és citromsav-oldhatdsaga a részecske méretének csokkenésével azoknal
a mintaknal, ahol az &sszes-P,0s-tartalomban is nagyobb mértékii csékkenés volt
megfigyelhetd (finnorszagi, mexikoi, indiai Uttar, és Udaipur, cyklon 1 és 2), alta-
laban csokkent. Ezeknél a mintaknal viszont a semleges ammonium-citratban torté-
n6 P-oldhatosagra a részecske nagysaganak nem volt hatasa. Az algériai, floridai,
texasi, é-karolinai, szenegali 2 és tunéziai nyersfoszfat P-tartalma mindharom al-
kalmazott olddszerben oldhatosag-ndvekedést mutatott a szemcseméret csokkené-
sével, a 160 pm feletti és alatti frakcidt Osszehasonlitva. A tobbi mintanal a ré-
szecske méretének csokkenése nem, vagy csak igen kismértékben novelte az oldha-
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tosagot. Az irodalomban a részecske méretének hatasardl a P-tartalom oldhatosaga-
ra kevés adat talalhatd. CARO és HILL (1956) a részecske méretének csokkenésével
kis mértékii, de folyamatos novekedést tapasztalt az altalunk is vizsgalt floridai, é-
karolinai, és a tunéziai nyersfoszfat semleges ammonium-citratban torténd oldoda-
sakor. CHIEN (1993) semleges ammonium-citratot és 2%-os citromsavat hasznalva
kivonoszerként, az é-karolinai nyersfoszfat oldhatdsaga és a szemcseméret csokke-
nése kozott pozitiv 6sszefiiggést talalt.

A vizsgalt olddszerek egy adott nyersfoszfatbdl eltéré mennyiségii P,Os-ot ol-
dottak hangyasav > citromsav > semleges ammonium-citrat oldat sorrendben (2.
tablazat). Ez arra vezethet0 vissza, hogy az egyes olddszerek nem azonos mérték-
ben oldjak a kiilonb6zo P-asvanyokat (RAJAN et al., 1992; CHIEN, 1993; WAT-
RAJAN ¢és munkatarsaihoz (1992) hasonldan a 2%-os hangyasav és a 2%-o0s citrom-
savval kioldott P,Os-mennyiségek ko6zott talaltuk a legjobb Osszefiiggést (160 pm
felett: 2=10,90 és 160 um alatt r* = 0,86). A tobbi esetben joval gyengébb korrela-
ciot kaptunk. A 2%-os citromsavval ¢és a semleges ammonium-citrat oldattal kiol-
dott P,Os-mennyiségek kozott a 160 pm feletti frakcional r2=0,48, a 160 pm alatti-
nal r*= 0,63, mig a 2%-0s hangyasav €s a semleges ammoOnium-citrat oldattal kivont
P,05 esetén: r2 = 0,30, ill. 0,45 volt csak. RAJAN és munkatarsai (1992) szerint az
Osszefiiggések szorossaganak csokkenését a kevésbé reaktiv nyersfoszfatok okoz-
zék.

A nyersfoszfatok kozvetlen P-tragyaként valo alkalmazasédhoz nincs egységesen
elfogadott utmutatd reaktivitasuk értékelésére. A kiilonb6z6 oldoszerekben torténd
oldhatésdguk alapjan reaktiv és nem reaktiv csoportba vald felosztasuk onkényes,
és a vilagon nem egységes. Uj-Zélandon és Ausztralidban példaul ezt a hatart a 2%-
os citromsav-oldhatd P,Os-tartalom alapjan itélik meg (30%-nal), mig az Europai
Unidban a 2%-os hangyasav-oldhatdo P,Os-tartalom alapjan (55%-nal). DIAMOND
(1979) mindharom kivondszerbeni oldhatdsagukat figyelembe véve mar harom
kategoriat allitott fel (kicsi, kdzepes és nagy reaktivitasa). HAMMOND ES LEON
(1983) viszont csak a semleges ammonium-citrat oldattal kivont P-tartalmat hasz-
naltak, de mellette a nyersfoszfatok relativ agrondomiai hatasossagat is figyelembe
vették osztalyozasukhoz. Ok Diamondtél eltérd hatrokat alkalmazva még egy igen
kicsi oldhatosagu kategoriat is alkalmaztak. TROUNG és ZAPATA (2002) mindharom
kivonoszerbeni P,Os-oldhatdsdguk, valamint kiilon a hangyasav-oldhatdsaguk alap-
jan négy—négy kategériaba soroltak az altaluk vizsgalt 28 nyersfoszfatmintat. Bar-
melyik osztalyozast vessziik figyelembe az algériai, é-karolinai, izraeli (Arad) és a
tunéziai minta mindig a legreaktivabb csoportba sorolhato.

Hazankban KRAMER (1962, 1963) és BESANNE (1992) vizsgaltak a nyersfoszfa-
tok oldhatdsagi viszonyait. KRAMER (1962, 1963) az iiledékes eredetti Hyperfoszfat
¢és Cyklonfoszfat, valamint magmas eredetii Kola nyersfoszfat oldhatosagat vizsgal-
ta 2%-os citrom-, ill. hangyasavban és Komplexon III-ban. A nyersfoszfatok fajla-
gos Osszes felilletével Osszhangban az iiledékes nyersfoszfatok oldhatosaga volt a
nagyobb. BESANNE (1992) az észak-karolinai nyersfoszfat Osszes-P-tartalmanak
0,3%-4at talalta vizben oldhaténak, 36,8%-at citromsav-oldhatonak. Méréseik szerint
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az izraeli Arad nyersfoszfat P-tartalméanak szintén 0,3%-a volt vizoldhato, 67,7 %-a

pedig citromsav-oldhato.

A nyersfoszfatok kiilonb6z6é extrakcios modszerekkel megallapitott reaktivitasa
alkalmas egymads kozotti Osszehasonlitdsukra, a relativ hatdsossag jellemzésére,
kozvetlen alkalmazhatosaguk, agronomiai potencialjuk megitélésére, de ezek az
eredmények nem jelzik a nyersfoszfatok un. felvehetd P-tartalmat (LEON et al.,

1986).

A nyersfoszfatok potencidlisan toxikus elem tartalma

A vizsgalt nyersfoszfatmintakban a Hg-mennyisége a kimutathatosagi hatar alatt
volt. Irodalmi adatokkal egyezéen (VAN KAUWENBERG, 1997) a magméas nyers-
foszfatok (finnorszagi, d-afrikai és a Kola) nehézfém- és potencialisan toxikus elem

4. tablazat
A vizsgalt nyersfoszfatok 160 pm alatti frakcidjanak elemtartalma

(65 ww% HNO; és 30 ww% H,0, elegyével torténd roncsolasa utan)

) cd [ Ni [ Pb[colcr M| zn| st [As] Al

Nyersfoszfat eredete mgkg! %

Algéria 144 | 82| 42| 0,7 | 142 38| 139 1589 | 38 | 0,3
Florida 46 (14,5 | 11,9 | 54 |84,9 | 152|588 730 | 9,1 | 0,8
Texas 48,3 [ 124 | 3,6 | 0,3 | 8228 19| 325 | 2063 | 10,7 | 0,2
Finnorszag (M) 041 08| 55| 08| 1,7 | 227| 34| 5673 | KA | 0,1
D-Afrika (M) KA 41249 | 26| 7.9 45| 3,9 | 4222 | KA | 0,1
E- Karolina 45,6 1122 | 3,7 | 0,5 |852 91| 343 1846 | 11,6 | 0,2
Togo 55,9 14| 7,7 | 08 |914 96 | 265 407 | 9,5 | 05
Szenegal 1 93,0 [36,6 | 5,6 | 3,3 | 128 96| 510 780 | 1,6 | 0,9
Szenegal 2 113 [49,1 | 41 | 56 | 119 | 175 502 637 | 1,0 | 0,6
Tunézia (Gafsza) 721 31| 22| 03| 129 191694 | 1603 | 2,1 | 0,2
Marokko 51,2 | 39| 29 | KA | 215 | KA| 505 1705 | 24 | 0,1
Mexiko 193 |11,9 | 6,3 | 09 |87,3 | 306| 123 728 | 2,5 | 05
India (Ny- Bengal) 3,5 | 139 | 154 [ 54,2 | 54,7 | 7830 | 249 1667 | 29,5 | 1,4
India (Uttar Pradesh) | 3,4 | 61,9 [16,2 | 11,4 | 71,4 | 422|703 622 | 73 | 08
India (Matthya Prad.) | 0,6 | 10,0 [ 12,7 | 3,4 | 49 | 549|745 231 41 04
India (Udaipur) 03] 82 |16,1 | 2,7 | 51 | 826|345 183 | 68 | 04
Vietnam 0,2 | 489 | 17,6 | 28,3 | 284 | 3067 | 34,5 731 | 7,5 | 08
Kinai 1 KA | 74 188 | 05 31 | 378|549 558 12,6 | 04
Kinai 2 KA | 68| 7,6 | 23 9 | 581|549 496 | 12,6 | 04
Hyperfoszfat 1 50 13,5 | 124 | 1,1 63,1 79| 150 1017 | 52| 0,2
Kola (M) KA | 07] 63| 1,2 | 1,4 | 153|11,5 | 19035 | KA | 03
Fini 452 | 94 | 2,8 | 0,6 | 151 12| 353 1627 | 09 | 04
Cyklonfoszfat 1 27,7 82,4 | 3,7 | 0,6 | 186 5| 425 1182 | 44 | 0,2
Hyperfoszfat 2 28,8 (283 | 149 | 1,8 | 252 78| 341 | 2194 | 11,4 | 0,8
Cyklonfoszfat 2 27,5 552 | 29| 05| 180 71| 355 1143 | 32| 0,2
Izrael (Arad) 7,8 119,2 | 18,5 | 0,3 | 138 41294 682 | 21,8 | 0,2
E-Afrika 12,3 21,6 | 2,3 | KA | 104 10| 491 1580 | 3.4 | 0,1
a) Atlag 22,8 1429 | 144 | 48 | 100 | 565| 216 | 2035 | 6,9 | 04
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tartalma sok esetben (Cd, Ni, Cr, Zn) joval kisebb volt, mint az {iledékeseké (4.
tablazat). Sr-tartalmuk viszont igen nagy, kiilondsen a Kola nyersfoszfaté (19035
mgkg"). A hazai szuperfoszfatgyartds alapanyagaként hossza évekig szolgald
Kola nyersfoszfat a Sr-tartalmatol eltekintve a vizsgalt mintak kozott az egyik leg-
kisebb szennyezettségli volt. Az iiledékes nyersfoszfatokénal is (az indiai ny-
bengali minta kivételével) nagyobb volt viszont a d-afrikai nyersfoszfat Pb-
tartalma. VAN KAUWENBERGH (1997) nagyszami nyersfoszfat vizsgalatakor azt
talalta, hogy a magmads nyersfoszfatok kétszer annyi Pb-t tartalmaznak, mint az
tiledékesek.

A vizsgalt iiledékes mintak atlagos szennyezettsége: Cd: 25,6, Ni: 48,0, Pb:
14,7, Co: 5,2, Cr: 13, Mn: 618, Zn: 243, Sr: 1083, As: 7,7 mgkg'1 és Al: 0,46%
volt, de szarmazasi helyiik fliggvényében egy—egy elem koncentracioja igen széles
skalat olel fel, s6t egy adott orszagon beliil is nagy valtozatossagot mutat (India és
Kina) (4. tablazat). Az iiledékes nyersfoszfatok kozott a legkevesebb szennyezo
anyagot tartalmazzak az indiai Matthya ¢és Udaipur Pradesh mintdk. A masik két
indiai (Uttar és Ny-Bengal) n]yersfoszfét Cd- és Cr-tartalma szintén alacsony (<3,5
mg Cdkg' és <55 mg Crkg™), de a tobbi elem szempontjabol (Ni, Pb, Co, As, Al)
mar szennyezettek (4. tdblazat). A vietnami minta kis Cd-tartalom mellett kiemel-
kedden sok nikkelt, kobaltot és kromot tartalmaz. A nagyobb 6sszes-P,Os-tartalmui
iiledékes nyersfoszfatok kozott a floridai < izraeli (<10 mg-kg™) < tunéziai < é-
afrikai < algériai < mexikéi (< 20 mg-kg" ) mintak Cd-koncentracidja a legkisebb,
és a szenegali mintaké a legnagyobb (93, ill. 113 mgkg™ ). 100 mg'kg™" alatti Cr-
koncentraciot mértiink a floridai, texasi, é-karolinai, togdi, szenegali 1, mexikoi
nyersfoszfatban.

Az iiledékes nyersfoszfatok Cd-tartalma (eltéréen az Gsszes-P,Os-tartalom val-
tozasatol) a részecskeméret csokkenésével tobbnyire kismértékii, de folyamatos
novekedést mutatott (5. tablazat).

A nyersfoszfatok nehézfém- és potencidlisan toxikus elem tartalmat nagyon so-
kan vizsgaltak (SYERS et al., 1986; MCLAUGHLIN et al., 1996; ADRIANO, 2001),
szamszerli Osszevetésilk azonban csak akkor lehetséges, ha pontosan ismerjiik az
eredetiliket, mivel a szennyezettség egy adott orszagon beliil teriiletenként, és egy
adott banyan beliili termelésnél is valtozhat bizonyos hatarok kozott. VAN
KAUWENBERGH (1997) 38 iiledékes nyersfoszfat-lelohely 207 mintdjanak analizise
alapjan a kovetkezd atlagos (vilagatlag) szennyezettséget talalta: Cd: 20,8, Pb: 8,4,
Cr: 129.2, As: 13,2, és Hg: 0,4 mgkg ™.

A tervezett tenyészedény-kisérlethez a hyperfoszfatot, az algériai, é-karolinai,
floridai, marokkdi €s szenegali nyersfoszfatot valasztottuk ki, melyek reaktivitasuk-
ban, P-tartalmukban és potencidlisan toxikus elem tartalmukban is széles skalat
Olelnek fel. Kivalasztasuknal figyelembe vettiik a korabbi hazai és kiilfoldi tapaszta-
latokat. Hazankban az 1960-as évektdl csak a hyper védjeggyel ellatott é-afrikai
nyersfoszfatot forgalmazzak. Az algériai nyersfoszfattal kozel egy évtizede széles
kori vizsgalatot végeztiink (OSZTOICSNE et al., 1997, 2001). Agrondémiai hatasos-
saga a kiilfoldi tapasztalatokkal megegyezéen (MAHISARAKUL & PAKKONG, 2002;
MAHISARAKUL et al., 2002) savanyu talajokon jonak bizonyult, de Cd- és Cr-tartal-
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5. tablazat
A nyersfoszfatok Cd-tartalma (mg-kg") a szemcseméret fiiggvényében

M () A nyersfoszfat részecske mérete, um
A nyersfoszfat
eredete > 160 <160 160-90 90-63 <63
Algéria 11,4 14,4 13 14,9 15,3
Florida 4,5 4,6 4.4 4,8 54
Texas 42 483 50,2 * -
E- Karolina 40,6 45,6 43,8 48,5 38,5
Togo 49,2 55,9 51,7 * *
Szenegal 1 92,1 93,0 * * 92,9
Szenegal 2 97,6 113 102 103 *
Tunézia (Gafsza) 6,2 7,2 6,9 8,1 -
Marokko 42,5 51,2 50,6 * -
Mexikd 17,3 19,3 18 * -
India (Ny-Bengal) 2,6 3,5 2,7 2,8 3,5
India (Uttar prad.) 1,7 3,4 2,0 2,7 3,1
India (Matthya Prad.) 0,1 0,6 0,1 0,1 *
Vietndm 5,1 4,8 4,7 4,2 54
Hyperfoszfat 1 4,7 5,0 5,8 49 4,7
Fini - 452 * 40,6 43,5
Cyklonfoszfat 1 12,1 27,7 15,1 23,7 31,7
Hyperfoszfat 2 33,6 28,8 * 27,6 27,1
Cyklonfoszfat 2 15,6 27,5 14,9 21,7 30,4
Izrael (Arad) 7,3 7,8 7,2 * *
E-Afrika - 12,3 11,5 * *
* ebbdl a frakciobol nem volt vizsgalat, — = nem volt 160 um feletti, ill. 63 um alatti frakcio

ma miatt hazankban nem kertiilt forgalomba. A nyersfoszfatok koziil a P- hatékony-
sag vizsgalatahoz irodalmi adatok szerint vilagszerte széles korben alkalmazzak az
é-karolinai nyersfoszfatot, s6t a nyersfoszfatok kozott mint standardot hasznaljak
(MAHISARAKUL & PAKKONG, 2002). Az algériai és az é-karolinai nyersfoszfat a
kiilonb6z6 oldhatdsdgi besorolds szerint igen reaktiv (LEON et al., 1986; BOLAN et
al., 2003). Szamos irodalmi adat talalhaté a kdzepesen reaktiv floridai és marokkoi,
valamint a kevésbé reaktiv szenegali nyersfoszfat agrondmiai hatékonysagara is
(LEON et al., 1986).

A fenti nyersfoszfatok kivalasztdsanal tehat fontos szempont volt, hogy mind P-
oldhatosaguk, mind szennyezettségiik egymastdl eltérd legyen. A tenyészedény-
kisérletben ugyanis a kivalasztott nyersfoszfatokat agrondmiai és kdrnyezetvédelmi
szempontbol is értékelni kivantuk. Természetesen a nagyszamu tenyészedény-
kisérlethez elegendé mennyiségben kellett, hogy rendelkezésre alljanak.
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Osszefoglalas

A vilag kiilonbozo helyeirél szarmazé nyersfoszfatok kozvetlen P-tragyakénti
alkalmazhatosaganak megitéléséhez fizikai és kémiai tulajdonsagaik, igy szemcse-
méret szerinti Osszetétellik, fajlagos feliiletiik, 0sszes- (65% HNO; és 30% H,0,
elegye), 2%-os hangyasav-, 2%-0s citromsav- €s semleges ammonium-citrat- oldha-
td6 P,Os-tartalmuk, valamint potencialisan toxikus elem tartalmuk alapjan osszeha-
sonlito vizsgalatukat végeztiik el.

Szemcseméret szempontjabdl a mintak igen heterogének voltak. Méret szerinti
megoszlasuk alapjan arra kovetkeztettiink, hogy tovabbi feldolgozas nélkiil csak
néhdny minta alkalmas kozvetlen P-trdgydzasra. A magmas nyersfoszfatok atlagos
0sszes-P,0s-tartalma nagyobb, mint az iiledékeseké. Az iiledékes nyersfoszfatok
160 pm-nél kisebb szemcseméretii frakcidjaban az 6sszes-P,Os-tartalom 6,4-33%
volt. Az Eurépai Unids szabvanynak, mely a nyersfoszfatokra minimum 25% 06sz-
szes-P,0s-tartalmat ir eld, a vizsgalt iiledékes mintdk fele felelt meg. A nyersfoszfa-
tok 160 um feletti és alatti frakcidjanak Osszes-P,0s-tartalma a szemcseméret csok-
kenésével néhany eset kivételével valtozast mutatott, tobbnyire csokkent. Ez a
csokkenés szignifikdns volt mindhdrom magmas nyersfoszfatnal, az tiledékes nyers-
foszfatok koziil pedig az é-karolinai, szenegali 1 és 2, tunéziai, mexikoi, indiai Uttar
¢és Udaipur, Cyklon 1 és 2 mintaknal.

A vizsgalt nyersfoszfatokbdl kioldott P-mennyiség a 2%-os hangyasav, 2%-os
citromsav és semleges ammonium-citrat oldat sorrendet kovette. A fizikai és kémi-
ai tulajdonsagoknak megfelelden a magmas eredetli nyersfoszfatok P-tartalmanak
oldhatosaga minden oldoszerben kisebb volt, mint az iiledékeseké. A nagy fajlagos
feliiletli iiledékes mintak P-tartalma egy kivételével jol oldodott mindhdrom kivono-
szerben, de az Osszes liledékes mintara elvégezve a regresszids szamitast, a fajlagos
feliilet és az oldhatosag kozott gyenge—kodzepes 0sszefiiggést kaptunk.

A nyersfoszfatok szemcseméretének csokkenése (a 160 um feletti és alatti frak-
ciot 0sszehasonlitva) P-tartalmuk oldhatosdgat a mintdk egy részénél nem, vagy
csak igen kismértékben novelte az alkalmazott oldoszerekben. Az algériai, floridai,
texasi, é-karolinai, szenegali 2, tunéziai nyersfoszfatok P-tartalma viszont mindha-
rom olddszerben jelent6sebb oldhatosag novekedést mutatott. Azoknal a mintaknal
pedig, ahol a szemcseméret csokkenésével az Osszes-P,Os-tartalomban nagyobb
mértékii csokkenés volt megfigyelhetd (finnorszagi, mexikdi, indiai Uttar és Cyklon
1 és 2), csokkent a 2%-os hangyasav- és citromsav-oldhatosag. Az igen szigoru EU
szabvany alapjan, mely a nyersfoszfatok reaktivitasara a hatart a 2%-os hangyasav
oldhatdésdg alapjan 55% P,Os-tartalomnal vonja meg, a vizsgalt {iledékes mintak
kozill az algériai, texasi, é-karolinai, tunéziai, marokkéi, Hyper 1 és az é-afrikai
nyersfoszfat itélhetd reaktivnak.

Szennyez6 anyagok szempontjabol a magmas nyersfoszfatok nehézfém- és po-
tencialisan toxikus elem tartalma sok esetben (Cd, Ni, Cr, Zn) joval kisebb, mint az
iiledékeseké, Sr-tartalmuk viszont nagyobb. A vizsgalt {iledékes mintak atlagos
szennyezettsége: Cd: 25,8, Ni: 48,7, Pb: 14,7, Co: 5,3, Cr: 109, Mn: 618, Zn: 250,
Sr: 1083, As: 7,6 mg'kg'l, Al: 0,45%, de szarmazasi helyiik fliggvényében egy—egy
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elem koncentracidja igen valtozo, s6t egy adott orszdgon beliil is nagy eltérések
mutatkozhatnak. Az iiledékes nyersfoszfatok Cd-tartalma (eltéréen az 6sszes-P,Os-
tartalom valtozasatol) a részecskeméret csokkenésével kismértékii, de folyamatos
novekedést mutatott.

A tervezett tenyészedény-kisérlethez algériai, é-karolinai, floridai, marokkoi és
szenegali nyersfoszfatot, valamint a Hyperfoszfatot valasztottuk ki, melyek reak-
tivitasukban, P,0Os-tartalmukban és potencialisan toxikus elem tartalmukban is szé-
les skalat olelnek fel, mivel ezeket a nyersfoszfatokat mind agrondémiai, mind kor-
nyezetvédelmi szempontbol értékelni kivantuk.

A dolgozat a T038046 sz. OTKA palyazat timogatasaval késziilt.

Kulcsszavak: nyersfoszfat, fajlagos feliilet, oldhatosag, reaktivitas
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Summary

Comparative analyses were carried out on the physical and chemical properties of
rock phosphates originating from various parts of the world in order to determine their
suitability for direct use as P fertilizer. The properties tested were particle size, specific
surface, P,Os content soluble in 65% HNO; + 30% H,O, (total), 2% formic acid, 2%
citric acid and neutral ammonium citrate, and content of potentially toxic elements.

The samples were extremely heterogeneous as regards particle size, suggesting that
only a few samples were suitable directly as P fertilizer without further processing.
Rock phosphates of magmatic origin had higher total P,Os content, on average, than
those of sedimentary origin. In sedimentary rock phosphates 6.4-33% of the total P,Os
content was found in the fraction with a particle size of less than 160 um. Half the
sedimentary samples satisfied the EU standard, which stipulates a minimum total P,Os
content of 25% for rock phosphates. With a few exceptions, the total P,O5 content of
rock phosphate fractions with a particle size of above 160 pm was generally greater than
that of fractions with a particle size of below 160 pm. This difference was significant
for all three magmatic rock phosphates and for the following sedimentary forms: N.
Carolina, Senegal 1 and 2, Tunisia, Mexico, Uttar and Udaipur (India) and Cyklon 1
and 2.

The quantity of P extracted from the rock phosphates with various solvents de-
creased in the order 2% formic acid, 2% citric acid and neutral ammonium citrate. As
expected from their physical and chemical properties, the solubility of the P content in
magmatic rock phosphates was lower in all the solvents than that of sedimentary sam-
ples. With one exception, the P content of sedimentary samples with a high specific
surface dissolved well in all three extractants, but if regression calculations were made
for all the sedimentary samples only a weak to moderate correlation was found between
the specific surface and the solubility.

A comparison of the >160 pm and <160 pum fractions indicated that in some samples
a reduction in the particle size did not increase the solubility of the P content, or only to
a slight extent, in the solvents applied. In rock phosphates from Algeria, Florida, Texas,
N. Carolina, Senegal 2 and Tunisia, however, there was a considerable increase in solu-
bility in all three solvents, while in samples where a reduction in particle size was asso-
ciated with a substantial decrease in the total P,Os content (Finland, Mexico, Uttar,
Cyklon 1 and 2) there was a reduction in solubility in 2% formic and citric acids. On the
basis of the extremely strict EU standard, which only considers rock phosphates to be
reactive if they have a P,Os content of 55% or more in 2% formic acid, only the samples
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from Algeria, Texas, N. Carolina, Tunisia, Morocco, Hyper 1 and N. Africa can be
classified as reactive.

As regards contaminants, magmatic rock phosphates often have far lower contents
of heavy metals and potentially toxic elements (Cd, Ni, Cr, Zn) than sedimentary forms,
but their Sr content is higher. The average contamination level in the sedimentary sam-
ples was: Cd: 25.8, Ni: 48.7, Pb: 14.7, Co: 5.3, Cr: 109, Mn: 618, Zn: 250, Sr: 1083, As:
7.6 mg'kg!' and Al: 0.45%, but depending on the site of origin the concentration of
individual elements fluctuated widely, and there were even large variations within a
given country. The Cd content of sedimentary rock phosphates exhibited a slight but
continuous increase as the particle size declined, in contrast with the change in the total
P,Os content.

Rock phosphates from Algeria, N. Carolina, Florida, Morocco and Senegal, together
with Hyperphosphate, were chosen for the pot experiment, as these represented a wide
range of values for reactivity, P,Os content and potentially toxic element content. These
samples were analyzed from the agronomic and environment protection points of view.

Table 1. Particle size distribution of each fraction of the rock phosphate samples, %.
(1) Origin of the rock phosphate. a) Mean. (2) Particle size of the rock phosphate, pm.
Note: *Hyperphosphate 1 was obtained in granular form and was ground before analy-
sis. M = magmatic rock phosphate.

Table 2. Changes in the specific surface (m*g ), total P,Os content and solubility in
2% formic or citric acid and neutral ammonium citrate (%) as a function of particle size
(in the >160 pm and <160 um fractions). (1) Origin of rock phosphate: see Table 1.
(2) Specific surface. (3) Solubility, P,Os %. (4) In 65% HNO; + 30% H,O, (total P,Os).
(5) In 2% formic acid. (6) In 2% citric acid. (7) In neutral ammonium citrate. Note: a:
Per unit mass of rock phosphate; b: Per total P,Os content of unit rock phosphate mass; -
no >160 pm fraction.

Table 3. Changes in the specific surface and total P,Os content of the rock phosphate
samples used in the pot experiment as a function of particle size. (1) Origin of rock
phosphate. (2) Specific surface, m>g'. (3) Total P,Os content, %. (4) Rock phosphate
particle size, um.

Table 4. Element content of the <160 um fraction of the rock phosphates (after di-
gestion with 65 w/w% HNO; + 30 w/w% H,0,). (1) see Table 1.

Table 5. Cd content (mg-kg ") of the rock phosphates as a function of particle size.
(1)~(2): see Table 1. Note: *: Fraction not tested; -: no >160 or <160 um fraction.



