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Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwa-
rzania nawozu sztucznego, zawierajgcego azot,
waph 1 fosforany, ktérego fosforany sa prawie
calkowicie rozpuszczalne w cytrynianie amono-
wym i w znacznej czesSci w wodzie.

Wiadomo, ze przy roztwarzaniu surowego
fosforanu za pomocg kwasu azotowego otrzy-
muje sie w koncu, w zalemosci od ilosci zu-
zycia tego kwasu, nawé6z sztuczny, zawierajacy
albo fosforan jednowapniowy albo przy naste-
pujacym zobojetnieniu za pomocg NH; fosforan
dwuwapniowy oraz pewne ilosci rozpuszczalne-
go w wodzie fosforanu amonowego.

Zakladajac, ze surowy fosforan wystepuje
w postaci fluoroapatytu w pierwszym przypad-
ku pracuje sie wedlug schematu reakcji:

Cayo(POy)s F2 4 12HNO; — CaF,; 4

+ 3Ca(H,POy); + 6CA(NOg), (1)
W tak otrzymanej mieszaninie cala ilo$é
P,0; wystepuje w postaci fosforanu rozpusz-
czalnego w wodzie, co ze wzgledé6w gospodar-

czych jest szczegélnie korzystne; wadg przy
tym jest to, ze nawéz ten z powodu obecnosci
Ca(NO,), wykazuje obnizong temperature top-
nienia, jest silnie hygroskopijny, a w zwiazku
z tym latwo skawala sie i dlatego trudno jest
rozsypywaé go.

W drugim przypadku wade zwigzang z obec-
no$cig azotanu wapniowego usuwa sie w ten
sposbb, ze roztwarzanie prowadzi sie za pomo-
ca takiej iloSci HNO; ze otrzymuje sie mie-
szanine wolnego kwasu fosforowego i azotanu
wapniowego, po czym nastepnie z cieczy z roz-
twarzania wykrystalizowuje sie tyle azotanu
wapniowego, ze po zobojetnieniu wszystkie jo-
ny wapnia wytracaja sie w postaci CaF,
i CaHPOy, a ewentualnie pozostajacy P;0; zo-
staje zwigzany jako fosforan amonu.

W zaleznoSci od stopnia oddzielenia przez
schiodzenie azotanu wapniowego, a w zwigzku
z tym takie od stosunku molowego CaO : P,0;
otrzymanego w cieczy z roztwarzania po odwi-
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fbv&aniu Ca(NO;); - F4H,6 twoi-z& sié w nawozie
‘mniej lub wiecej P,0s rozpuszczalnego w wo-
dzie. Tak np. jezeli 40%s jonéw wapniowych zo-

Dodatek mniejszych ilo$ci NHj; anizeli wy-
nika z réwnan (2a) i (2b), to znaczy ciggle zobo-
jetnianie przy nizszej wartoSci pH. prowadzi

staje oddzielone przy schladzaniu w postacr “natomiast w wiekszym lub mniejszym zakresie,

-Ca(NOs)y « 4H,0 proces przebiega wedlug na='
stepujgcego réwnania:

Cayn(POy)s F3 + 20HNO; -
—> 10Ca(NOy); + 6HsPO, + 2HF (2)

schladzanie
4Ca(NOy)s

pozostajgca ilo§é. . - S e
. tencie nr 1041983 otrzymuje sie nawozy sztucz-

6Ca(NOs): + sH,Po. -|- 2HF , :
przy czym stosunek molowy CaQ.:Py0; = 2.

Jezeli ciecz z roztwarzania: o- takim skladzie “

zobojetnia sie czeSciowo w sposéb ciggly do
wartoSci pH.np. 2,5 w temperaturze okoto 80°C
sposobem wymienionym w niemieckim opisie
patentowym nr 859625, zobojetniong mase od-
paruje az do stopienia i stop ten przeprowadzi
w zwykly spos6b w postaé ziarnista, otrzymu-
je sie nawé6z sztuczny wediug ré6wmania:

£Ca(NO;); + 6H;PO, + 2HF + 13NH; —
— CaF; (/) + 5CaHPO, (/) +

+ NHH,PO, 4+ 12NH/NO; (2a)
W przypadku takiego nawozu cata ilo§¢ P;Os
' rozpuszcza sie w roztworze cytrymianu amono-
wego, a tylko 1/6 tej ilosci jest rozpuszczalna
w wodzie. Jezeli chce sie zwiekszyé ilo§¢ fosfo-
ranu rozpuszczalnego w wodzie, wowczas trze-
ba wykrystalizowa¢ wiekszg
+ 4H,0 i np. ciecz z roztwarzania, w ktérej sto-
sunek molowy CaO : P3O0 wynosi np. 1,66 zo-
bojetniaé wedlug ponizszego réwnania:

5Ca(N03)z + 6H3PO4 + 2HF +
_ - 12NH, — CaF; (/) + 4CaHPO, (/) +
: -4 2NHH,PO, 4+ 10NH,NO; (2b)

Powstaje przy tym nawédz, w ktérym cala ilo§é
P,0;5 jest rozpuszczalna w cytrynianie amono-
wym, a 1/3 tej iloSci P;O5; jest rozpuszczalna
w wodzie. '

Przy jeszcze " dalszym  wykrystalizowaniu
Ca(NO;), --4H,O otrzymuje .ie ciecz z roztwa-
Tzania o wyzszej zawartosci P,O; rozpuszczal-
mego w wodzie w postaci fosforanu amonu; wa-
dg tego jest to, ze przez takie wykrystalizowa-
Ahie. otrzymuje wiecej Ca{NO,), - 4H,0 na tone
,P¢O5, co Jest mniej korzystne ze wzgledéw han-
dlowych i gospodarczych, podczas gdy wyisze
‘zawarto$ci NH,H,PO, stwanaja, trudno§c1 przy
prowadzeniu procesu. ’

+._ ~powstawania

ilo§é Ca(NOy); -

a mxamwmle w zaleznoSci od wartoéci pH do
rozpuszczalnego w wodzie
Ca(H4PO,),. W_ﬂkaidym razie P,O5 obecny w tym
przypadku -w postaci CaHPO, powoduje pow-
stawanie bardzo lepkiej masy, ktérg trudno jest

.odparowaé w normalnych wyparkach obiego-

wych.
. Wedlug sposobu opisanego w niemieckim pa-

ne zawierajgce azot, wapfi albo fosforany,
w ktérych fosforan w gléwmej czeSci np. w po-
lowie - jest rozpuszczalny w wodzie w ten spo-
s6b, ze ciecz z roztwarzania, w ktérej stosunek
molowy . CaO.: P,0; doprowadzono przez wy-
krystalmowame Ca(NO,), - 4H,0 lub przez do-
danie H3PO, do wartoSci < 2, zobojetnia sie
amoniakiem przy tak wysokiej wartosci pH, ze
wytrgca sie fluoroapatyt rozpuszczalny w cy-
.trynianie, w ktérym stosunek molowy
CaO : P,O; wynosi okoto 3,3, przez co wzrasta
ilos¢ fosforanu rozpuszczalnego w wodzie, nie
zwigzanego z wapnem. W celu mozliwego unik-
niecia strat NH; po zobojetnianiu w czasie od-

. parowywania obnizono warto$§¢ pH do okolo 4

przez dodanie matlej ilo§ci kwasu, przy czym

fosforan dwuamonowy przechodzi w fosforan

jednoamonowy.
Caly proces przebiega wedlug pomstych
réwnan:

5Ca(NO;); + 6H;PO, + 2HF + 16NH; —
— [CaF; - 4Ca0O - 1,5 P3Ol (/) +
+ 3(NH,),HPO, + 10NH,NO; + 0,5 H,O (3)
[CaF, - 4Ca0 - 1,5 P30s]1 (/) + '
+ 3(NH,),HPO, + 10NH,NO; + 3HNO; —
— [CaF; - 4CaO - 1,5 P,05] (/) +

+ 3NH/H,PO, 4+ 13NH,NO; 4)

Spos6b ten wykazuje te wade, ze w czasie
reakcji (3) nalezy utrzymywaé wartosé pH
w §ciS§le waskich granicach (6,5 — 7), gdyz ina-
czej rozpuszczalno§é wytrgconego fluoroapatytu
w cytrynianie szybko spada. Oprécz tego w cza-
sie zobojetniania przy stosowaniu tak -wyso-
kiej wartosci pH nie przereaguje cala. zawar-
to§¢ amoniaku. Nieprzereagowany amoniak na-
lezy wowcezas odzyskiwaé z m1eszanmy par, co
r6rwmez jest klopotliwe.

Stwwrdzono, %e mozna otrzymaé w pf0stszy
spos6b nawbéz zawierajacy azot, Waph, i fosfo-
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rany, w ktérym fosforan w witkszej czeéci roz-
puszczalny jest w wodzie, jezeli ciecz z roz-
twarzania, w  ktérej stosunek molowy
CaO : P,0O; w zwykly spos6b doprowadzono do
wartoéci < 2 najpierw doprowadzi si¢ w spo-
s6b ciggly do wartoSci pH = max 3.0, a na-
stepnie przed dalszym odparowywaniem w ce-
lu otrzymania stopu dodaje sie kwasu w iloSci
0,3 — 2,4 mola na 3 mole obecnego P,O;5 Jako
kwas mozna stosowaé mocny kwas, jak
H,SO,, H;PO, lub HNO;, a najlepiej jest wedlug
wynalazku uzywaé HNO,. Masy z roztwarza-
nia otrzymane w ten spos6b zachowaly przy
odparowywaniu niska lepko§¢é. Mozna je bylo
bez trudno$ci odparowywaé w przeciwienstwie
do mas, ktére otrzymuje sie, jezeli CaHPO, nie
wytraci sie catkowicie w cieczy z roztwarzania,
co ma miejsce przy zobojetnianiu przy bardzo
niskiej warto$ci pH. Prawdopodobnie przebie-
gaja nastepujace reakcje:
6Ca(NO,); + 6H;PO, 4 2HF +4 13NH; —
— CaF; ( /) + 5CaHPO, (/) +

+ NH,H,PO; 4 12NH,NO; + NO;

CaF; (/) + 5CaHPO; (/) +
+ NHH,PO, 4 12NH,NO; 4+ HNO; —

— CaF; () 4 4CaHPO, ()

+ Ca(H.PO,); + 13NHNO; (5a)
przy czym powstaje naw6z, w ktérym cata ilo§é
P,0O; jest rozpuszczalna w roztworze cytrynianu
amonowego, a 33% tej iloSci rozpuszcza sie
w wodzie.

(2a)

Jezeli jako substancje wyjSciowa zastosuje sie
ciecz z roztwarzamia o nizszym stosunku molo-
wym CaO : P,O5 np. wynoszgcym 1,66, wéwczas
ilo§¢ fosforanu rozpuszczalnego w wodzie wzra-
sta do 50%, co wynika z poniiszych réwman:

5Ca(NOs), + 6H;PO, 4+ 2HP -}
+ 12NH; — CaF; (/) + 4CaHPO, (/) +
+ 2NHH,PO, 4+ 10NHNO; (2b)

CaF; () + 4CaHPO, (/) + 2NH/H,PO, +
+ 10NH,NO; + HNO; — CaF, ( /) +
+ 3CaHPO, (\, )+ Ca(H:PO,); + NH,H,PO, +
+ 1INHNG; (5b)

W powyiszych procesach reakcyjnych po
obrébce amoniakiem i przed dalszym odparo-
wywaniem dodawano 1 mol HNO; na 3 mole
Py0;. Mozliwe jest réwmiez dodawanie mniej-
szej albo nawet znacznie wigkszej iloSci
HNO; np. 0,3 — 2,4 mola na 3 mole P,O5, przy
czym w ostatnim przypadku wigksza lub mniej-
sza- ilo§é fosforanu dwuwapniowego i fosforanu

jednoamonowego przechodzi w fosforan jedno-
wapniowy i azotan amonowy, a tym samym
wigksza ilo§¢ fosforanu staje sie rozpuszczalna
w wodzie. Wada dodawania. zbyt duzej iloSci

.NHO; polega na tym, ze warto$é pH otrzymy-

wanego w koficu nawozu jest bardzo niska
i hygroskopijno§¢ nawozu zwiegksza sie.

Zalgczony wykres przedstawia zwigzek mie-
dzy stosunkiem molowym Cao :P,0s w cieczy
z roztwarzania czeSciowo zobojetnionej a za-
warto$cig procentowa fosforanu rozpuszczalne-
go W wodzie w odniesieniu do calkowitej za-
wartoSci fosforanu. Krzywa a pokazuje ten
zwigzek dla nawozu zawierajacego gléwnie
fosforan dwuwapniowy, ktéry wytworzono we-
dlug schematé6w reakcji (2a) i (2b). Krzywa b
odnosi sie do nawozéw apatytowych rozpusz-
czalnych w cytrynianie wytworzonych wedlug
réwnan (3) i (4), podczas gdy krzywe e i d od-
noszg si¢ do sposobu wedlug wynalazku; krzy-
wa ¢ odnosi sie do reakcji (5a) lub (5b), podczas
gdy w przypadku krzywej d dodaje sie tyle
kwasu, np. kwasu azotowego lub innego silnego
kwasu np. H,SO,, po obrébce amoniakiem, ze
cala ilo§¢ fosforanu jednoamonowego laczy sie
z rébwnowazng ilo§cig fosforanu dwuwapniowe-
go dajgc fosforan jednowapniowy i NHNO,;.

Teoretycznie, w ten spos6b mozna wytworzyé
nawéz,” ktérego zawarto§¢é P,Os wykazuje
100%-w3a rozpuszczalno§¢ w wodzie,

Przyktad. 1000 kg mieszaniny fosforanéw
Kola i Konsibgha (50,6°% CaO, 37,7%/0 P,05, 3,5%
F, 1,2/0 CO,) roztwarza sie¢ za pomocg 2650 kg
kwasu azotowego (53%) w temperaturze 80°C;
otrzymuje sie ciecz z roztwarzania o stosunku
molowym N/CaO = 2,47 i stosunku molowym
CaO : P,O; = 3,40. Po ochlodzeniu wykrystali-
zowuje 1160 kg Ca(NO;', - 4H,0, ktéry oddziela
sie przez odwirowanie od resztek cieczy z roz-
twarzania, w ktérej stosunek molowy N/CaO
wynosi teraz 3,02, a stosunek molowy
CaO :P,0; = 1,56. Ten kwasény roztw6ér macie-
rzysty (2385 kg) wprowadza sie w spos6b ciagglty
razem ze strumieniem amoniaku do mieszaniny
reakcyjnej juz wstepnie traktowanej amonia-

. kiem. Warto§é pH podczas cze§ciowego zobojet-

niania jest doprowadzona do wartosci 2,4. Zu-
zywa sie do tego 240 kg NH,. W czasie tej
obrébki ulatnia sie 300 kg pary wodnej.

Otrzymang mase reakcyjng zakwasza sie na-
stepnie 125 kg 53%-wego kwasu azobowego.
Warto§¢é pH mierzona po rozcienczeniu masy
reakcyjnej z objetoSciag wody wynosi przy tym
1,65. Mase odparowuje sig, az do stopienia, przy
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¢zym odparowuje 510 kg wody. Nastepnie stop
rozdrabnia sie na ziarna i suszy, przy czym zno-
wu ulatnia sie 75 kg pary wodnej.

Otrzymuje sie 1865 kg produktu koncowego
o zawartosci P,O; 20,20%. Z iloSci tej 99,0°% roz-
puszcza sie w roztworze cytrynianu amonowe-
go, a 50% w wodzie. Zawarto§é azotu wynosi
20,00, z czego 10,6°/0 w postaci azotu amonia-
kalnego, a 9,4 w postaci azotu azotanowego.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania nawozu sztucznego, za-
wierajacego azot, wapn i fosforany, ktérego
fosforany sg rozpuszczalne prawie calkowi-
cie w cytrynianie amonowym i w znacznym

stopniu w wodzie w oparciu o roztwér suro-
wego fosforanu w kwasie azotowym, ktéry
po doprowadzeniu stosunku molowego
CaO : P,0; do warto§ci < 2 zobojetnia sie
w sposoéb. ciggly za pomocg amoniaku do
warto$ci pH max 3.0, po czym mase odparo-
wuje az do stopienia, granuluje i suszy, zna-
mienny tym,; Ze przed odparowaniem dodaje
sie rownowazng ilosé 0,3 — 2,4 mola kwasu
na 3 mole obecnego P,0;.

. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze

jako kwas stosuje sie kwas azotowy.
Stamicarbon N. V.

. Zastepca: mgr inz. Adolf Towpik
rzecznik patentowy

—=mol Ca0/P;0s
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