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Wynalazek dotyczy sposobu jednoczę- wynalazku do rozpuszczania można użyć
snego wytwarzania fosforanu dwuwapnio- kwasu azotowego, przy którego wytwarza-
wego i azotanów przez rozpuszczanie surow- niu stosowano do absorbcji tlenków azotu
ców, zawierających fosforan trójwapniowy, nie czystą wodę, lecz ciecz otrzymaną przy
w kwasie azotowym i działanie na otrzy- płókaniu osadu fosforanu dwuwapniowego
many roztwór alkaljami. Na surowiec dzia- oraz nierozpuszczalnych w kwasie azoto-
ła się większą ilością kwasu azotowego, niż wym pozostałości surowca,
potrzeba do wytworzenia azotanu wapnia z Według znanych sposobów wytwarzania
całkowitej ilości CaO, poczem roztwór za- strąconego fosforanu dwuwapniowego roz¬
daje się wodorotlenkami alkaljów celem puszcza się fosforyty w kwasie siarkowym
wytrącenia fosforanu dwuwapniowego i ce- lub solnym, poczem otrzymany roztwór fo-
lem zobojętnienia, a pozostały po tern strą- sforanu jednowapniowego traktuje się od-
ceniu obojętny roztwór azotanu potasowca powiednią ilością mleka wapiennego, aby
i azotanu wapnia odparowuje się. W myśl wytrącić bezwodnik fosforowy z roztworu



głównie w postaci fosforanu dwuwapnio;
wego. Sposoby te posiadają dwie wady. Z
jednej strony, pomimo, iż dają produkt, za¬
wierający mniej wapnia niż fosforan trój¬
wapniowy, wymagają znacznych ilości wap--
na do strącenia, z drugiej zaś strony zuży¬
wają dużo kwasu, gdyż kwasu solnego i
siarkowego nietylko nie odzyskuje się, lecz
trzeba go stosować nawet w większych ilo¬
ściach, niż to odpowiada fosforanowi trój¬
wapniowemu, ponieważ fosforyty zawiera¬
ją zawsze wapniak w mniejszych lub więk¬
szych ilościach.

Dlatego też proponowano już stosować
przy rozpuszczaniu fosforytów zamiast
kwasu solnego lub siarkowego kwas azoto¬
wy i poddawać następnie otrzymaną mie¬
szaninę poreakcyjną rozmaitym przemia¬
nom. Według niektórych z tych sposobów
późniejsze strącenie bezwodnika fosforowe¬
go uskutecznia się zapomocą wapna, we¬
dług innych zapomocą amonjaku w postaci
roztworu lub w postaci gazowej, według in¬
nych znowu zapomocą węglanów potasow-
ców, przyczem otrzymuje się osady zło¬
żone bądźto z samego fosforanu dwuwap-
niowego, bądź też z fosforanu dwuwapnio-
wego w mieszaninie ze zmiennemi ilościami
fosforanu trójwapniowego lub węglanu wap¬
nia; również związek azotowy, w postaci
którego odzyskuje się kwas azotowy, uży¬
ty do rozpuszczania, bywa rozmaity.

Od tych znanych sposobów, w których
bezwodnik fosforowy z fosforytów przepro¬
wadza się do roztworu jedynie jako fosfo¬
ran jednowapniowy w myśl równania:

4H NO, + Ca,(POJ2 = Ca(H2POJ2 +
+ 2 Ca(N0,)2

nowy sposób, pomimo, iż rozpuszczanie u-
skutecznia się również kwasem azotowym,
różni się tern, że fosforyty zostają całkowi¬
cie wyzyskane zarówno ze względu na za¬
wartość w nich tlenku wapniowego, jak też
bezwodnika fosforowego.

W tym celu zgodnie z wynalazkiem po¬
za ilością kwasu azotowego, potrzebną do
rozłożenia całkowitej ilości węglanu wap¬
nia w myśl równania:

2 H NO, + Ca CO, = CA(NO,)2
+ H20 + C02

stosuje się nadmiar kwasu, a mianowicie w
ilości, wyrażone) stosunkiem

6HNO,:CajP0^

 Tylkoprzy takim nadmiarze zapewnio¬
ne jest oprócz szybszego rozpuszczania się
fosforytu również całkowite rozpuszczenie
tlenku wapniowego i bezwodnika fosforo¬
wego. Przy użyciu stosunku:

4HN03: Ca3(POJ2

ilość kwasu azotowego w pewnej fazie roz¬
puszczania staje się tak mała, iż kwas nie
jest w stanie reagować dalej z fosforanem
trójwapniowym, względnie tak reagować,
by przetwarzać go w fosforan jednowapnio-
wy. Skutkiem tego z konieczności część fo¬
sforanu trójwapniowego, ewentualnie rów¬
nież w postaci fosforanu dwuwapniowego,
zostaje stracona wraz z nierozpuszczalną
pozostałością. W przeciwieństwie do tego
przy użyciu stosunku 6 H NO, : Ca,(POJ2
jeśli nawet dalsza reakcja kwasu azotowego
na fosforan jednowapniowy w myśl równa¬
nia:

2HN03 + Ca(H2POJ2 =
Ca(NO,)2 + 2 H,P04

jest niezupełna i zatrzymuje się w stanie
równowagi:

2 H NOz + Ca{H2POJz ^=*
Ca(NOJ2 + 2HsP04,

to jednak nadmiar kwasu azotowego prze-
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mienia całkowicie fosforan trójwapniowy
co najmniej w fosforan jednowapniowy, jak
to wynika z analizy nierozpuszczalnej po¬
zostałości, nie zawierającej ani fosforanu
trójwapniowego ani dwuwapniowego.

Od dawniejszych pozornie podobnych
sposobów sposób niniejszy różni się tern, że
gdy raz całkowita ilość wapna, zawarta w
fosforycie jako węglan wapnia i jako fosfo¬
ran trójwapniowy, zostanie przeprowadzo¬
na do roztworu, to ilość ta podczas nastę¬
pującego po tern traktowania wodorotlen¬
kiem potasowca zostaje zużytkowana cał¬
kowicie, przyczem część wypada, jako fo¬
sforan dwuwapniowy, a resztę odzyskuje
się w postaci azotanu wapniowego, według
poniższego równania, w którem Me OH o-
znacza wodorotlenek potasowca (sodowy,
potasowy lub amonowy).

3 Ca(NOJ2 + 2 H3PO, + 4 MeOH =
2(CaHP04 . 2H20)+Ca(NOJ2+4MeN03.

Sposobem według wynalazku odzyskuje się
nietylko kwas azotowy, jak w innych zna¬
nych, pozornie podobnych, sposobach, lecz
także resztę wapna w postaci korzystniej¬
szej, ponieważ fosforan dwuwapniowy wy¬
trąca się zupełnie wolny od fosforanu trój¬
wapniowego i węglanu wapniowego, a wap¬
no, uwalniające się podczas przemiany fo¬
sforanu trójwapniowego na dwuwapniowy
w myśl ogólnego równania:

CaJPOJ2 + H20 = Ca2(HPOJ2 + CaO

zamiast zostać straconem, zostaje wyzyska¬
ne do wytworzenia azotanu wapniowego.

Co się tyczy wytwarzania innych azota¬
nów (sodowego, potasowego i amonowego)
w nowym procesie, to jest ono połączone z
wytwarzaniem azotanu wapnia, co należy
również uznać za zaletę wynalazku. Dzięki
temu połączeniu otrzymuje się mieszaniny
azotanów, które w rolnictwie z rozmaitych
powodów cenione są wyżej od poszczegól¬

nych azotanów; tak więc mieszanina azo¬
tanów wapnia i amonu przewyższa z jed¬
nej strony czysty azotan wapnia dzięki swej
większej zawartości azotu, znajdującego się
również w postaci amon jaku, a z drugiej
strony przewyższa również czysty azotan
amonowy, ponieważ azotan wapniowy do¬
starcza wapnia, niezbędnego dla gleby, a
poza tern przy dłuższem leżeniu zabezpie¬
cza azotan amonowy od wybuchu. Mieszani¬
na azotanu wapniowego' z potasowym z za¬
wartością azotu saletrzanego nie niższą, niż
w azotanie wapniowym, dostarcza glebie
niezbędnego potasu. Mieszanina azotanu
wapniowego z azotanem sodowym posiada
znów tę wyższość nad czystą saletrą sodo¬
wą, że do gleby wprowadza się jednocze¬
śnie wapń, zabezpieczając ją przed od¬
wapnieniem, następującem po wielokrotnem
wprowadzaniu azotanu sodowego.

Dalsza zaleta sposobu według wynalaz¬
ku polega na tern, że fosforyty rozpuszcza
się nadmiarem kwasu azotowego bez zwięk¬
szania przez to kosztów produkcji azota¬
nów i strąconego fosforanu dwuwapniowe¬
go, ponieważ nadmiar kwasu azotowego,
tak ważny dla szybkości rozpuszczania o-
raz dla całkowitego wyzyskania bezwod¬
nika fosforowego i wapnia, odzyskuje się
bez dostrzegalnych strat w postaci azota¬
nów potasowcowych, połączonych z azota¬
nem wapnia.

Należy uwzględnić jeszcze i tę okolicz¬
ność, że w procesie niniejszym zarówno o-
sad fosforanu dwuwapniowego, zawierają¬
cy azotany, jak i nierozpuszczalną pozo¬
stałość po rozpuszczeniu surowca, zawiera¬
jącą jednocześnie kwas fosforowy i kwas a-
zotowy wolny lub w postaci rozpuszczal¬
nych soli, przemywa się wodą i uzyskany
roztwór stosuje do absorbcji tlenków azotu.
Uzyskany kwas azotowy stosuje się do
rozpuszczania nowej porcji materjału suro¬
wego, przez co w sumie straty są minimalne.

Przykład. Rozpuszczanie surowych fo¬
sforytów, zależnie od ich rodzaju, odbywa
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się rozmycie, np. w ten sposób, #e kwas a-
zoiowy w postaci 40% do 50% roztworu,
prowadzi sŁę bezpośrednio z wieź absorb-
cyjnych, stosunkowo cienkim strumieniem
na sproszkowane fosforyty, zarobione z
wodą (zwykle w ilości 4/5 objętości kwasu
azotowego) na papkę, którą się stale sta¬
rannie miesza. W innych przypadkach moż¬
na stosować kwas azotowy mniej stężony,
np. około 30%-owy, przyczem postępuje
się wtedy odwrotnie, to jest fosforyty w
postaci proszku wprowadza się do mocno
mieszanego kwasu.

W każdym przypadku przy ostrożnem
regulowaniu dodatku kwasu, względnie fo¬
sforytu, można osiągnąć to, że rozkład wap¬
niaka i icwolnienie bezwodnika fosforowego
przebijają zupełnie gładko i niema nawet
najlżejszego wywiązywania się tlenków a-
zotu.

Po skończonej przemianie można po
krótkiem staniu zlać główną ilość cieczy,
zaś roztwór pozostający z nierozpuszczoną
pozostałością, odzyskać zapomocą meto¬
dycznych przemywać sżlaimi w baterji oi-
rządzeń dekaniacyjnych albo wprost przez
przesączenie w obracającym się filtrze ko¬
morowym.,

Kwas azotowy, stosowany do rozpu¬
szczania rfosforyłów, musi się zawsze znaj¬
dować w nadmiarze, i ilość jego powinna
być zawsze dostosowana do składu fosfory¬
tów oraz do zawartości w nich wapniaka.
Ilość kwasu; azotowego powinna zawsze
przewyższać ilość odpowiadającą stosun¬
kowi;

6 H M>3 : €a8(POJ2.

Z otrzymanego roztworu w kwasie azo¬
towym strąca się kwas fosforowy jako fo*
sforan dwuwapniowy zapomocą powolnego
dodawania teoretycznej ilości wodorotlen¬
ku potasowca, przy jednoczesnem energicz-
nem mieszaumi* kwaśnej cieczy.Strącony fo¬
sforan dwuwapniowy, osaczający się szyb¬

ko dzięki swej budowie drobnokrystalicz-
nej, oddziela się z łatwością od głównej ilo¬
ści cieczy i, po jedno lub dwukrotnem prze¬
płakaniu, przez dekantację, ostatecznie od¬
wirowuje się-

W ten sposób otrzymuje się iocforan
dwuwapniowy, zawierający oprócz wody
krystalizacyjnej około 30% wilgoci Jeśli
jest on przeznaczony do handln jako sztucz~
ny nawóz, to suszy się go dalej pod zmniej<*
szonem ciśnieniem w temperaturze około
50°C. Zawartość rozpuszczalnego w cytry¬
nianie amonowym bezwodnika fosforowego
w produkcie, zawierającym zawsze wodę
krystalizacyjną, wynosi zwykle *xko.ło 38% *
Suszenie jest zbyteczne, jeśli produkt ma
podlegać dalszej obróbce, np, ma służyć ja¬
ko surowiec do wytwarzania innych wyso^
kowartościowych nawozów fosforanowych
z częściowo lub całkowicie rozpuszczalnym
w wodzie bezwodnikiem fosforowym.

W cieczy, z której wytrącono fosforan
dwuwapniowy, znajduje się mieszanina a-
zotanów, zawierająca w postaci azotanu
całkowitą ilość użytego potasowca a prócz
tego azotan wapniowy. Dalszą przeróbka tej
cieczy zależy od tego jakiego wodorotlenku
potasowca użyto do strącania fosforanu
dwuwapniowegó,

Jeśli tą zasadą był wodorotlenek sodo¬
wy, to ciecz bezpośrednio, bez dalszyeh za¬
biegów, odparowuje się pod zmmej&zonem
ciśnieniem aż do zupełnej suoho6ci, dzięki
czemu otrzymuje się dobrze wykrystalizo¬
waną mieszaninę azotanu sodowego i wap<-
mowego.

Jeśli, jako środka strącającego^ użyć a-
monjaku, to otrzymuje .się azotan amono¬
wy, wykazujący bardzo dużą rozpuszczał -
ność, rozpuszczony w azotanie wapniowym,
który w temperaturze 43°C topi -się we
własnej wodzie krystalizacyjnej- Po *>dpa-
równaniu w próżni otrzymuje się oWstą
ciiecz, złożoną z mieszanfaiy azotanów, wap¬
niowego i amotiio*tfQ&*i z której przeiz stop¬
niowe chłodzenie w spoczyflakta krystalizuje
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najpierw jeden ze składników, potem zaś
przez1 nagłe ochłodzenie i jednoczesne mie¬
szanie zestala się cała masa. Jeżeli fosfo¬
ran dwuwapniowy strąca się amonjakiem,
to odparowywanie przesączu przeprowa¬
dza się również w dwóch fazach. Najpierw
stęża się roztwór pod zmniejsaonem ciśnie¬
niem w wypadkach wododziałowych, a na¬
stępnie odparowuje ostatecznie diecz do
sucha w bębnach obrotowych. Mieszaninę
azotanów amonowego i wiapniowego otrzy¬
muje się w postaci dużych łusek, dających
się łatwo zemleć.

Jeśli do strącenia fosforanu dwuwap¬
niowego stosuje filię wodorotlenek potasowy,
wówczas z roztworu azotanów, dzięki róż¬
nicy rozpuszczalności azotanów potasowe¬
go i wapniowego można główną część azo¬
tanu potasowłego wydzielić w stanie zupeł¬
nie czystym. W tym przypadku najpierw
zagęszcza się ciecz do małej objętości, a na¬
stępnie, po wykrystalizowaniu azotanu po¬
tasowego, ług pokrystaliczmy odparowuje
dalej do sucha, dzięki czemu otrzymuje się
miesizaninę azotanu wapniowego z resztą a-
zotanu potasowego.

Wodniste ciecze, otrzymywane podczas
przemywania produktów nierozpuszczai -
nych, wytwarzanych podczas procesu, a
więc nierozpuszczalnych w kwasie azoto¬
wym części surowca oraz fosforanu dwu¬
wapniowego, można stosować do wytwa¬
rzania kwasu azotowego w wieżach. Przez
zastosowanie ich, jako cieczy chłonnych w
wieżach, wprowadza się zpowrotem do o-

biegu kołowego małe ilości kwasu fosforo¬
wego i azotanów, wypłókane ze wspomnia¬
nych stałych pozostałości.

Zastrzeżenia patentowe.

1. Sposób jednoczesnego wytwarzania
fosforanu dwuwiapniowego i azotanów przez
rozpuszczalnie surowców, zawierających fo¬
sforan trójwapniowy w kwasie azotowym i
poddawanie otrzymanego rozt)woru działa¬
niu alkaljów, znamienny tern, że surowce
rozpusizcza się w większej ilości kwasu azo¬
towego, niż potrzeba do Wytworzenia azo¬
tanu wapniowego z całkowitej ilości CaO,
zawartej w tych surowcach (więcej niż
6 H N0S na 1 Ca/POJJ, poczem otrzy¬
many roztwór zadaje się wodorotlenkami
potasowców celem zobojętnienia go i wy¬
trącenia fosforanu dwuwapniowego, obo¬
jętny zaś roztwór azotanów potasowca i
wapnia, pozostały po tern strąceniu, odpa¬
rowuje się.

2. Sposób według zastrz. 1, znamien¬
ny tem, że ciecz, otrzymaną przy płókaniu
osadu fosforanu dwuwapniowego oraz nie¬
rozpuszczalnych pozostałości surowca, sto¬
suje się zamiast wody do absorfecji tlenków
azotu przy wytwarzaniu kwasu azotowego,
niezbędnego do rozpuszczania surowca.

Francesco Carlo Pa la z z o.
Fortunato Palazzo.

Zastępca: I. Myszczyriski,
rzecznik patentowy.

Druk L. Bogusławskiego i Ski, Warszaw*.
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