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Znane są różne sposoby Wyżarzania fo¬
sforytów naturalnych, które zawierają
związki fosforowe przeważnie w postaci
apatytu o wzorze

Ca10 (POJG. [F2, C/2, (OH)2, C03J

w celu przeprowadzenia ich w postać przy¬
swajalną przez rośliny. Sposoby te różnią
się między sobą wysokością stosowanej tem¬
peratury żarzenia, jakością, i ilością stoso¬
wanych dodatków, obecnością pary wodnej
lub jej nieobecnością i i d.

Ze względu na rodzaj dodatków można
rozróżnić dwie grupy sposobów, W pierw¬
szej stosowane są związki potasówców, jak
węglany, siarczany lub chlorki, obok krze¬
mionki lub też krzemionki i wapna. Stoso¬
wane są tu też minerały zawierające związ¬

ki potasówców, jak fonolit, leucyt lub po*
dobne. W tym sposobie znamienną cechą
przebiegu reakcji jest tworzenie się fosfo¬
ranu potasowcowego wskutek rozkładu do¬
dawanych związków potasówców. Według
tego sposobu wytwarzany jest tak zwany
fosforan Rhenania przez żarzenie fosfory¬
tu ze związkami potasówców w tempera¬
turze mniej więcej do 1 150°C.

W drugiej grupie sposobów do rozkładu
fosforytów stosuje się głównie krzemionkę,
np. piasek, albo związki wapniowców, jak
wapno, a to w tym celu, aby uczynić pro¬
dukcję tańszą. Stasuje się również jedno¬
cześnie wapno i krzemionkę, np> w takim
stosunku, aby przy stapianiu ich z fosfory¬
tami powstał związek o< wzorze

5CaO.P20& Si09



Sposśfe teajednak aie okazał się korzystny,
gdyż wprawdzie.'wymieniony związek wy¬
kazuje dobrą rozpuszczalność w kwasfe cy¬
trynowym i w roztworach cytrytlia#tt amo¬
nu, jednak przy użyciu fosforytów natural¬
nych związek ten wytwarza się przy prze¬
róbce technicznej tylko w niewielkiej ilości.

Wyżarzamie fosforytów bez dodatku
związków potasowoów ma1 na celu usunię¬
cie z fosforytów możliwie dużej ilości fluo¬
ru przez utworzenie lotnych jego związków,
fluor bowiem tWtiiriy z fosforanami związki
w rodzaju apatytu, które są, praktycznie
biorąc, zupełnie nierozpuszczalne. Dotych¬
czasowe próby odpędfcenia ftudrii nie do¬
prowadziły do korzystnego wyniku tech¬
nicznego, gdyż, jak ostatnio stwierdzono,
przy odpędzaniu fluoru w postaci lotnej
równowaga pomiędzy fazą stałą i gazową
ustala się tak, że część fhsorti pożo&taje nie-
odpędzona nawet w temperaturach pomię¬
dzy 1 400° a 1 5OO0C, po drugie zaś przecho¬
dzenie fluoru z fazy stałej w fazę gazową,
a tym samym i odpędzanie fluoru w proce¬
sie technicznym, jest utrudnione przez silne
spiekanie się fosforytów. To spiekanie się
zachodzi przede wszystkim przy żarzeniu
fosforytów W tempSrlrtttraeh 1 3O0°C do
1 350°C, ponieważ ftotór, działając w tych
temperaturach jako środek upłyn&iający,
sprzyja tworzeniu się we wnętrzu piecai ó-
sadów, które Rudniają lub nawet uńietfnoż-
liwiają przeróbkę. Prócz tego powstający
klinkier jest tak twardy, że może być roz¬
drobniony tylko jprzy zużyciu bardzo duże¬
go nakładu energii meohanieofleij.

Z tych dwóch przyczyn oagajdnienie ko¬
rzystnego rozkładu fosforytów w skali prze¬
mysłowej, a więc na przykład w ^piecach
szybowych lub obrotowych, dotychcziajs nie
zostało rozwiązane, chociaż różne publika¬
cje podają, że mozkfadten, dotychczaisi moż¬
liwy tylko vr rozmiarach laboratoryjnych,
da się przeprowiadizić i w fckali łdwycziie}-
Potwierdzają to dane, które zostały opu¬
blikowane niedlMrno (Ztitśchrift „Ind; Eng.

Ćhem.", 27, (1935) zeszyt styczniowy, sir.
89). Według tych danych przy użyciu ła-
4ttóku około 2,5 g rozkład jest łatwy do
przeprowadzenia, podczas gdy już ilości o-
koło 10 g nie dały produktu dostatecznie
rozłożonego.

Naukowe badania nad układem trój¬
składnikowym wapno-kwas fosforowy-kwas
krzemowy pozwoliły wykryć istnienie inne¬
go związku tych trzech składników, który
również wykazuje bardzo dobrą rozpu¬
szczalność w kwasie cytrynowym i cytry¬
nianach. Jest to związek o wzorze

9CaO.P20^3Si02.

Okazało się bowiem, że wytwarzanie na¬
wozów fosforowych w przeróbce technicz¬
nej możliwe jest przez żarzenie fosforytów
z Wapnem i krzemionką w temperaturze
tiiniej Więcej 1 450°C w ten sposób, że sto¬
sunek fosforanu, wapna i krzemionki w mie¬
szaninie wyjściowej dobiera się tak, że na
100 części P205 przypada mniej więcej
300 — 360 części CaO i mniej więcej 100 —
150 części Si02, aby po wyprażeniu powsta¬
ły związki o wzorach 16CaO. 2P205 . 5Si02
lub $C®0,P<Ł05.3Si02> Przy tym sposobie
samo żarzenie powoduje uwolnienie się
kwasu fosforowego zawartego w fosfory¬
tach. Fakt ten jest zupełnie nieoczekiwanyĄ
zwłaszcza z tego powodu, jak to wyżej wy¬
jaśniono, że mieszanina fosforytów, wapna
i krzemionki w stosunku, potrzebnym do
wytworzenia zwiąjzku SCcK).P2O5Si02i i ża-
rżfcafe jfcj przy przeróbce technicznej nie
powadziły dotychczas do znaczniejszego
rozkładu fosforytów.

Taka mieszanina reakcyjna zachowuje
się przy żarzeniu, np. w piecu obrotowym,
zupełnie inaczej, niż dotychczas stosowane
mieszaniny tego rodzaju, a przede wszyst¬
kim nie ^fefea ^ę, nie tworzy w piecu brył
hak> *Osad?6w, bo nawet gdy mieszanina teka
piftćtthodb^c pnzez piec w pewnych miej-
smth czepia Się ścianek, to w dalszym f&fóe*
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biegu reakcji zmów przetwarza się w pro¬
szek. W każdym razie faktem jest, że mie¬
szanina reakcyjna złożona z fosforytów za¬
wierających fluor, wapna i krzemionki, ze¬
stawiona według wynalazku, daje po opu¬
szczeniu pieca produkt utworzony prze¬
ważnie z niespieczonego drobnoziarnistego,
łatwo rozdrabialnego materiału, który,
praktycznie biorąc, jest całkowicie rozpu¬
szczalny w kwasie cytrynowym. Fakt ten
wiąże się widocznie z tym, że produkt za¬
wiera poniżej 0,1% fluoru, to jest taką je¬
go zawartość, która ledwo Jaje się stwier¬
dzić w praktyce.

Przyczyny tak dziwnego zachowania się
mieszaniny według wynalazku niniejszego
nie są obecnie w szczegółach jeszcze zupeł¬
nie jasne. Szczególne znaczenie wydaje się
mieć ta okoliczność, że związek wapna,
kwasu krzemowego i fosforowego, utworzo¬
ny według wynalazku, posiada bardzo wy¬
soki punkt topnienia (powyżej 1 750°C). Po¬
za tym związek ten wyróżnia się dużą szyb¬
kością tworzenia się w fazie stałej już po-
niżej punktu topnienia. Reakcja ta przebie¬
ga: przy widocznym silnym zwiększaniu się
objętości mieszaniny reakcyjnej, co praw¬
dopodobnie sprzyja Jej przechodzeniu w
stan sypki. Poza tym znaczna ilość krze~
miotnki, użyta w myśl wynalazku w mie¬
szaninie, prawdopodobnie ułatwia odpę¬
dzenie fluoru w postaci lotnej.

W sposobie według wynalazku mogą
być stosowane temperatury dochodzące
mniej więcej aż do 1 450°C. Stosowanie
wyższych temperatur, zupełinie zresztą moż¬
liwe, jest zbędne, bo i w niższych tempera¬
turach otrzymuje się produkt o pożądanej
rozpuszczalności. Czas trwania reakcji wa¬
ha się w zależności od wielkości pieca, uży¬
tego ładunku oraz zastosowanej tempera¬
tury.

Przy mniejszych przeróbkach próbnych
można osiągnąć zupełnie zadowalający wy¬
nik już w czasie jednej do> dwóch godzin, w
bardzo dużych piecach — od pięciu d*> sze-

ściu godzili luft w ełągif jesżćż% idłtósż*^
okresu cżasti. R^Kteafi sposób efcfod&^eiii£
nie ma znaczniejszego wpływu na rozpu¬
szczalność produktu, w przeciwieństwie do
innych sposobów. Produkt zatem może feyć
studzony szybko juto powoli.

Związek, o który chodzi w wynalazku
niniejszym, to znaczy związek

9CaO.P205,3Si02,

posiada wewnątrz układu trójskładnikowe¬
go pewien zakres jednolitości, to znaczy
związek tern może rozpuścić pewną dodat¬
kową ilość jednego lub większej liczby
składników układu z wytwarzaniem krysz¬
tałów mieszanych.

Liczby krańcowe, w granicach których
tworzy się (całkowicie lub przeważnie) po¬
wyżej wymieniony związek lub też związek
o wzorze 16Ca0.2P20^5SiO2f który posia¬
da te same właściwości, wynoszą w odnie¬
sieniu do CaO około 58 do 65%, P205 —
około 15 do 25 % i SiQ2 — 15 dar 25 %.

W celu ułatwienia zrozumienia wyna¬
lazku niniejszego na rysunku przedstawio¬
ny jest układ trójskładnikowy

CqO — P205 — Si02.
Powierzchnia kreskowana ABCDEF przed¬
stawia zakres występowania związku czy¬
stego lulb kryształów mieszanych w czy¬
stym układzie trójskładnikowym. Granice
odpowiadają ściśle podanym powyżej.

Na rysunku uwydatnia się wyraźnie róż¬
nica pomiędzy związkiem, powstającym w
sposobie według niniejszego wynalazku, a
związkiem o wzorze 5CaO.P205.Si02. Na
stronie dwuskładnikowej CaO — P^O^ zna"
mienne są dwa punkty odpowiadające
związkom 4CaO.P2On i 3CaO.P205. W su¬
rowych fosforytach stosunek tlenku wapnia
do bezwodnika kwasu fosforowegoi mieści
się z reguły w granicach odpowiadających
tym dwóm związkom. Jeżeli zatem do fo¬
sforytu surowego doda się krzemionki, jak
to proponowano z różnych stron, to układ
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zmienia się wtedy wzdłuż linii kreskowanej
pi^psw^^ceji^olikładzieb'do naroża odpo,
wiadającego Si02* Otrzymuje się zatem
skład, który znacznie odbiega od składki
według wynalazku niniejszego.

Liczby krańcowe odnoszą się, oczywi¬
ście, do czystych substancji bez uwzględ¬
nienia zanieczyszczeń. Skład mieszaniny
wyjściowej przy przeprowadzaniu sposobu
w myśl wynalazku niniejszego1 ustala się, o-
czywiście, według składto materiału suro¬
wego, przy czym uwzględnione zostają stra¬
ty H20, C02 i SiF4, powstające przy żarze¬
niu. Związek, o którym jest mowa, odzna¬
cza się określoną strukturą krystaliczną,
która występuje najlepiej w widmie Rent¬
gena. Linie tego widma wykazują następu¬
jące kąty odbicia i natężenia: (w wykresie
Rontgena odnoszącym się do związku
9CaO.P20^.3Si02 względnie

; 16Ca0.2P205.5Si02

według Debye-Scherrer'ai przy użyciu nie¬
jednorodnego promieniowania miedzi
(Ka + Kfi)

sin d

[d = kąt odbicia
według Bragga)

0,1953
0,2198
0,2445
0,2576
0,2714
0,2857
0,3336
0,3468
0,3939
0,4159
0,4388
0,4632
0,4867
0,4954
0,5174
0,5718

Ocena r

średnie
II

II

II

silne

bardzo
słabe

średnie
silne
słabe
średnie
słabe
średnie

m

u

ii

Wapnia potrzebnego w .procesie nalepy
dodać pod postacią węglanu wapnia, np.
kamienia wapiennego', a krzemionki — pod
postacią piasku. Można jednak stosować
sam tlenek wapnia lub każdy inny związek
wapnia tworzący tlenek podczas żarzenia*
Dalej można stosować też tlenek wapnia i
kwas krzemowy w postaci związanej, jako
krzemian wapnia, lub też żużel zawierający
te składniki. v

Bardlzo celowe jest stosowanie
fosforytów bogatych w wapń i krze¬
mionkę.

Glina, tlenki żelaza, magnezu i t. d., zą*
warte często w materiale wyjściowym, zu¬
pełnie nie wpływają na przebieg reakcji i
na jakość uzyskanego produktu końcowe*
go. Glina i tlenek żelaza mogą zastąpić w
pewnych granicach, jak się okazało, krze¬
mionkę; również tlenek magnezu może
wstępować w pewnej określonej ilości na
miejsce tlenku wapnia. Duża zawartość gli¬
ny w materiale wyjściowym może być w
ten sposób zużytkowana w przebiegu reakr
cji według wynalazku wtedy, gdy sto*
suje się jako dodatek żużel wielkbpier
cowy.

Materiały wyjściowe, zastosowane - w
sposobie według niniejszego wynalazku,
należy dobrze ze sobą zmieszać przed
wprowadzeniem ich do pieca, np. przez
łączne zmielenie ich na mokro lub na sut
cho.

Poza tym korzystnie jest prowadzić piro*
ces przeróbki w znany sposób w atmosferze
pary wodnej.

Zastrzeżenia patentowe.

1. Sposób wytwarzania nawozów fosfo¬
rowych przez żarzenie fosforytów z wap¬
nem i krzemionką w temperaturze mniej
więcej 1 450°C, znamienny tym, że stosunek
fosforanu, wapna i krzemionki w mieszani¬
nie wyjściowej dobiera się tak, że na1 100
części P205 przypada mniej więcej 300 ^~

— 4 —



Ś6Ó części CaÓ i mniej więcej 1ÓÓ — ISO
części Si02, aby po wyprażeniu powstały
związki o wzorach 16Ca0.2P205.5Si02 lub
9CaO.P205.3Si02.

2. Odfriiama sposobu według zastrz. 1,
znamienna tym, że część krzemionki zastę¬
puje się gliną albo tlenkiem żelaza, albo o-

bydwoma tymi związkami rażeni, a wapno
— tlenkiem magnezu.

Kaiser - Wilhelm - Institut
fur Eisenforschunge. V.

Zastępca: Inż. Cz. Raczyński,
rzecznik patentowy.
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