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Znane s3 rézne sposoby wyzarzania fo-
sforytow maturalnych, ktére zawieraja
zwiazki fosforowe przewaznie w postaci
apatytu o wzorze

Ca,, (PO );.[F, Cl,, (OH),, CO,].

w celu przeprowadzenia ich w postaé przy-
swajalna przez rosliny. Sposoby te réznig
si¢ miedzy sobg wysokoscig stosowanej tem-
peratury zarzenia, jakoscia, i ilo$cia stoso-
wanych dodatkéw, obecnoscia pary wodnej
lub jej nieobecnoscia i t. d.

Ze wzgledu na rodzaj dodatkéw mozna
rozrozni¢ dwie grupy sposobéow. W pierw-
szej stosowane s3 zwiazki potasowcow, jak
weglany, siarczany lub chlorki, obok krze-
mionki lub tez krzemionki i wapna. Stoso-
wane sa tu tez mineraly zawierajace zwiaz-

ki potasowcéw, jak fonolit, leucyt lub po-
dobne, W tym sposobie znamienna cecha
przebiegu reakcji jest tworzenie si¢ fosfo-
ranu potasowcowego wskutek rozkiadu do-
dawanych zwiazkéw potasowcow. Wedlug
tego sposobu wytwarzany jest tak zwany,
fosforan Rhenania przez zarzenie fosfory-
tu ze zwiazkami potasowcow w tempera-
turze mniej wiecej do 1 150°C,

W drugiej grupie sposobéw. do rozktadu
fosforytow stosuje si¢ gléwmie krzemiomke,
np. piasek, albo zwigzki wapniowcow, jak
wapno, a to w tym celu, aby uczymi¢ pro-
dukcje tansza. Stosuje si¢ rowniez jedno-
cze$nie wapno i krzemionke, np. w takim
stosunku, aby przy stapianiu ich z fosfonry-
tami powstal zwiazek o wzorze :

5Ca0. P,0; . Si0y:



Spoesb tea jednak nie okazal si¢ korzystny,
gdyz wprawdzie wymieniony zwiazek wy-
kazuje dobra fozpuszczalnos¢ w kwasie cy-
trynowym i w roztworach cytryiatii amo-
" nu, jednak przy uzyciu fosferytéow natural-
nych zwiazek ten wytwar2a sie przy ptze-
rébee technicznej tylko w hiewielkiej ilodei.

Wyzarzanie fosforytow bez dodatku
zwiazkéw potasowcow ma na celu usiifig-
cie z fosforytéw mozliwie duzej ilosci fluo-
ru przez utworzenie lotnych jego zwiazkow,
fluor bowiemn twiorzy & fosforanami zwiazki
w rodzaju apatytu, ktére sa, praktycznie
biorac, zupelnie nierozpuszczalne. Dotych-
czasowe préoby odpedienda Hudru nie do-
prowadzily do korzystnego wyniku tech-
nicznego, gdyz, jak ostatnio stwierdzono,
przy odpedzaniu fluoru w postaci lotnej
rowhowaga pomiedzy fazg stalg i gazowa
ustala si¢ tak, ze czesé flisoru pozostaje nie-
odpedzona nawet w temperaturach pomie-
dzy 1 400° a 1500°C, po drugie zas$ przecho-
dzenie fluoru z fazy statej w faze gazowa,
a tym samym i odpedzanie fluoru w proce-
sie technicznym, jest utrudnione przez silne
spiekanie si¢ fosforytow. To spiekanie si¢
zachodzi przede wszystkim przy zarzeniu

fosforytow w temperaturach 1300°C do

1 350°C, poniewaz flwor, dzéatajac w tych
temperaturach jako srodek uplynniajacy,
sprzyja tworzeniu si¢ we wnetrzu pieca o-
sadéw, ktére wirudniaja lub nawet uniemoz-
liwiaja, przerébke. Précz tego powstajacy
klinkier jest tak twardy, ze moze by¢ roz-
drobniony tylko prazy zuiyciu bardzo duze-
go nakladu enepgii inechaniceme;.

Z tych dwéch przyczyn zagadnienie ko-
rzystnego rozktadu fosforytéw w skali prze-
mystowej, a wiec na przykiad w piecach
szybowyeh lub ebrotowych, dotyclczas nie
zostalo rozwigzame, chociaz réine publika-
cje podaja, e nozklad ten, dotychozas moz-
liwy tylko w rozmiarach laboratoryjmych,
da sie przeprowadzié¢ i w skali fabryczne.
Potwierdzaja to dame, ktére zostaly opu-
blikowane niedawno (Zeitschrift | Ind. Eng.

Chem.”, 27, (1935) zeszyt styczniowy, str.
89). Wedlug tych danych przy uzyciu lfa-
dusku ekolo 2,5 g rozklad jest tatwy do
przeprowadzenia, podczas gdy juz ilosci o-
kolo 10 g nie daly produktu dostatecznie
roztozonego. :

Naukowe badania nad ukladem tréj-
sktadnikowym wapno-kwas fosforowy-kwas
krzemowy pozwolily wykryé istnienie inne-
go zwiazku tych trzech skladnikéw, ktéry
réwniez wykazuje bardzo dobra rozpu-
szczalnosé w kwasie cyttynowym i cytry-
nianach. Jest to zwiazek o wzorze

9Ca0.P,0,.3Si0.,.

Okazalo si¢ bowiem, ze wytwarzanie na-
wozéw fosforowych w przerobce technicz-
nej mozliwe jest przez zarzenie fosforytow
z wapnem i krzemionka w temperaturze
mniej wiecej 1450°C w ten sposéb, ze sto-
sunek fosforanu, wapna i krzemionki w mie-
szaninie wyjsciowej dobiera si¢ tak, ze ma
100 czesci P,O, przypada mniej wigcej
300 — 360 czesci CaO i mniej wiecej 100 —
150 czesei Si0,, aby po wyprazeniu powsta-
ty zwiazki o wzorach 16CaO . 2P,0; . 5S8i0,
lub 9C@0.P,0,.3S5i0,. Przy tym sposobie
samo Zarzenie powoduje uwolnienie sie
kwasu fosforowego zawartego w fosfory-
tach, Fakt ten jest zupelnie nieoczekiwany,
zwlaszcza z tego powoduy, jak to wyzej wy-
jasniono, ze mieszanina fosforytéw, wapna
i krzemionki w stosunku, potrzebnym do
wytwoirzenia zwigzku 5Ce0.P,0,.5i0,, i za-
rzenie jej przy przerébee technicznej nie
prowadzity dotychczas do znaczniejszego
rozktadu fosforytow.

Taka mieszanina reakcyjna zachowuje
si¢ ptzy zarzenid, Ap. w Piecu obrotowym,
zapelnie inaczej, niz dotychczas stosowane
mieszaniny tego rodzaju, a przede wszyst-
lim nie ‘spieka sie, nie tworzy w piecu bryt
lub osadéw, bo nawet gdy mieszanina taka
praecchodzac preez piec w pewnych ‘miej-
scaich ezepia sie Scianek, to w dalszym prze-



biegu reakcji znéw przetwarza si¢ w pro-
szek. W kazdym razie faktem jest, ze mie-
szanina reakcyjna zlozona z fosforytéw za-
wierajacych fluor, wapna i krzemionki, ze-
stawiona wedtug wynalazku, daje po opu-
szczeniu pieca produkt utworzony prze-
waznie z niespieczonego drobnoziarnistego,
fatwo rozdrabialnego materiatu, ktoéry,
praktycznie biorac, jest calkowicie rozpu-
szczalny w kwasie cytrynowym. Fakt ten
wiaze si¢ widocznie z tym, ze produkt za-
wiera ponizej 0,1% fluoru, to jest taka je-
go zawartosé, ktora ledwo daje sig stwier-
dzi¢ w praktyce. '

Przyczyny tak dziwnego zachowania sie
mieszaniny wedlug wynalazku niniejszego
nte sa obecnie w szczegélach jeszcze zupel-
nie jasne. Szczegblne znaczenie wydaje sie
mieé ta okolicznoeséé, ze zwiazek wapna,
kwasu krzemowego i fosforowego, utworzo-
ny wedlug wynalazku, posiada bardzo wy-
soki punkt topnienia (powyzej 1 750°C). Po-
za tym zwiazek ten wyréznia si¢ duzg szyb-
kogcia tworzenia si¢ w fazie stalej juz po-
nizej punktu topnienia. Reakcja ta przebie-
ga przy widocznym silnym zwigkszaniu sig
objetosci mieszaniny reakcyjnej, co praw-
dopodobnie sprzyja jej przechodzeniu w
stan sypki. Poza tym znaczna ilo$é krze-
mionki, uzyta w mys$l wynalazku w mie-
szaninie, prawdopodobnie ulatwia odpe-
dzenie fluoru w postaci lotnej.

W sposobie wedlug wynalazku moga
byé stosowane temperatury dochedzace
mniej wiecej az do 1450°C., Stosowanie
wyzszych temperatur, zupetnie zreszta moz-
liwe, jest zbedne, bo i w nizszych tempera-
turach otrzymuje si¢ produkt o pozadanej
rozpuszczalnosci. Czas trwania reakcji wa-
ha sie w zaleznoéci od wielkosci pieca, uzy-
tego ladunku oraz zastosowanej tempera-
tury.

Przy mniejszych przerébkach prébnych
mozna osiagnaé zupelnie zadowalajacy wy-
nik juz w czasie jednej do dwéch godzin, w
bardzo duzych piecach — od pigciu do sze-

$ciu’ godzin lub w ciagu’ jeszcze diuiszéege
okresu czasu. Redezaj i sposob chleduenia
nie ma znaczniejszego wplywu na rezpu-
szczalnoéé preduktu, w przeciwiesistwie de
innych sposobéw. Produkt zatem moze byé
studzony szybko Jub poweli.

Zwigzek, o ktéry ehodzi w wynalazku
niniejszym, to znaczy zwigqzek

9CQO o P205 , 3Si02)

posiada wewnatrz ukladu tréjskladnikewe-
go pewien zakres jednolitoéci, to znaczy
zwiazek tem moze rozpusci¢ pewna dodat-
kowa ilos¢ jednego lub wickszej liczby
sktadnikéw ukladu z wytwarzaniem krysz-
tatéw mieszanych.

Liczby krancowe, w gramicach ktérych
tworzy sie (catkowicie lub przewazinie) po-
wyzej wymieniony zwiazek lub tez zwigzek
o wzorze 16Ca0.2P,0,.55i0,, ktéry posia-
da te same wlasciwosgi, wynosza w odnie-
sieniu do CaO okoto 58 do 65%, P,0, —
okoto 15 do 25% i SiO, — 15 der25%.

W celu ulatwienia zrozumienia wyna-
lazku niniejszego na rysunku przedstawio-
ny jest uklad tréjskiadnikowy

Ca0 — P,0, — Si0,.

Powierzchnia kreskowana ABCDEF przed-
stawia zakres wystepowania zwiazku czy-
stego lub krysztaléw mieszanyeh w czy-
stym ukladzie tréjsktadnikowym. Granice
odpowiadaja $cisle podanym powyzej.

Na rysunku uwydatnia si¢ wyraZnie réz-
nica pemiedzy zwiazkiem, powstajacym w
sposobie wedlug niniejszego wynalazku, a
zwiazkiem o wzorze 5Ca0.P,0,.8i0,. Na
stronie dwuskladnikowej CaO — P,O; zna-
mienne sa dwa punkty odpowiadajace
zwigzkom 4CeO.P,0; i 3Ca0.P,0;. W su-
rowych fosforytach stosunek tlenku wapnia
do bezwodnika kwasu fosforowego miesci
sie z reguly w granicach odpowiadajacych
tym dwém zwiazkom. Jezeli zatem do fo-
sforytu surowego doda si¢ krzemionki, jak
to proponowano z réznych stron, to uklad



smienda sie wtedy wzdluz linii kreskowanej
prowadzacej, w- ukladzie- do naroza odpo-
wiadajacego Si0,. Otrzymuje si¢ zatem
sklad, ktéry znacznie odbiega od skiadu
wedtug wynalazku niniejszego.

Liczby kraricowe odnosza sig, oczywi-
$cle, do czystych substancji bez uwzgled-
nienia zanieczyszczen. - Sklad mieszaniny
wyj$ciowej przy przeprowadzaniu sposobu
w my$l wynalazku niniejszego ustala sig, o-
czywiscie, wedlug sktadu materialu suro-
wego, przy czym uwzglednione zostaja stra-
ty H,0, CO, i SiF,, powstajace przy zarze-
niv. Zwiazek, o ktérym jest mowa, odzna-
cza si¢ okreslona struktura krystaliczna,
ktéra wystepuje majlepiej w widmie Rént-
gena. Linie tego widma wykazuja nastepu-
jace katy odbicia i natezenia: (w wykresie
Rontgena odnoszacym sie do zwiazku
9Ca0.P,0,.35i0, wzglednie

16Ca0.2P,0,.5Si0,

wedlug Debye-Scherrer’a przy uzyciu nie-
jednorodnego  promieniowania  miedzi
(Ke + Kp)

sin 8
(6 = kat odbicia - Ocena 'natezenia
wedtug Bragga)

0,195, $rednie

0219, .

0,244, ‘ .

0,257, o,

0,271, silne

0,285, bardzo silne

0,333, stabe

0,346, $rednie

0,393, * silne

0,415, slabe

0,438, $rednie

0v4632' wslabe

0,486, $rednie

0,495, : T

0,517, )

0571, .

it.d .

- Wapnia potrzebnego. w .procesie nalezy
doda¢. pod postacia weglanu wapnia, .np.
kamienia wapiennego, a krzemionki — pad
postaciag piasku. Mozna jednak stosowaé
sam tlenek wapnia lub kazdy inny zwiazek
wapnia tworzacy tlenek podczas zarzenia.
Dalej mozna stosowaé tez tlenek wapnia.i
kwas krzemowy w postaci zwiazanej, jako
krzemian wapnia, lub tez zuzel zawierajacy
te skadniki. gt

Bardzo celowe jest stosowanie
fosforytéow bogatych w wapri i krze-
mionke.

Glina, tlenki zelaza, magnezu i t. d., za-
warte czesto w materiale wyjsciowym, zu-
pelnie nie wplywaja na przebieg reakcji-i
na jakosé¢ uzyskanego produktiu koricowe-
go. Glina i tlenek zelaza moga zastapié¢-w
pewnych gramicach, jak si¢ okazato, krze-
mionke; réwniez tlenek magnezu moze
wstepowaé w pewnej okreslonej iloéci na
miejsce tlenku wapnia. Duza zawartos§é gli-
ny w materiale wyjsciowym moze byé¢ w
ten sposéb zuzytkowana w przebiegu reak-
cji wedtug wynalazku wtedy, gdy sto~
suje si¢ jako dodatek zuzel wielkopie-

Materialy wyjsciowe, zastosowane - w
sposobie wedlug niniejszego wynalazkuy,
nalezy dobrze ze soba zmieszaé przed
wprowadzeniem ich do pieca, np. przez
laczne zmielenie ich na mokro lub na-su-
cho.

- Poza tym korzystnie jest prowadzié pro-
ces przer6bki w znany sposéb w atmosferze
pary wodnej.

Zastrzezenia patentowe. - -

1. Sposéb wytwarzania nawozéw fosfo-
rowych przez zarzenie fosforytéw z wap-
nem i krzemionka w temperaturze mniej
wigcej 1 450°C, znamienny tym, ze stosunek
fosforanu, wapna i krzemionki w mieszani-
nie wyjsciowej dobiera sie tak, ze na 100
czesci P,0O; przypada mniej wigcej 300 —



360 czesci CaO i mnief wiecej 100 — 150 bydwoma tymi zwiazkami ra,’ze'm, a wapné
czgsci Si0,, aby po wyprazeniu powstaly — tlenkiem magnezu.
zwiazki o wzorach 16Ca0.2P,0,.55i0, lub

9Ca0.P,0,.3Si0,. Kaiser - Wilhelm - Institut

2. Odmiana sposobu wedlug zastrz. 1, fir Eisenforschunge. V.
znamienna tym, Ze cz¢$é krzemionki zaste- Zastepca: Inz. Cz. Raczyriski,
puje sie¢ gling albo tlenkiem zelaza, albo o- rzecznik patentowy.
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