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Fremgangsmate ved fremstilling av mono- og/eller diammonium-
fosfat fra fosfatmalm.

Foreliggende oppfinhelse angdr en fremgangsmate ved fremstil-
ling av mono- og/eller diammoniumfosfat og ammoniumnitrat, ved hvilken
man starter med & angripe fosfatmalm med salpetersyre. Renhetsgraden
av de mono- og/eller diammoniumfosfater som erholdes, er slik at de
kan utnyttes like godt som bestanddeler av dyiefar og som flytende
eller faste gjodningsmidler som for fremstilling av vaskemidler, som
f.eks. alkaliske tripolyfosfater, osv. ' '

Det ved omsetningen av den salpetersure kalkerholdte ammonium-
nitrat er likeledes direkte anvendbart, f.eks. i den industri som pro-
duserer gjodningsmidler i flytende eller fast form. P& samme mdte kan
kalsiumkarbonatet, som inneholder alle angrepsvaeskens forurensninger og
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sma mengder ammonoiumnitrat, om ©nskes med fordel anvendes til &
forbedre kalkfattig jord. e°

Osterriksk patent nr. 243.226 angir oppslutning av fosfat-

. mineraler med salpetersyre. Den ved oppslutningen dannede fosforsYre
blir ekstrahert fra oppslutningsproduktet med alkohol.og den alkoholiske
ekstrakt vasket med vann. '

_ ‘Det er fra U.S. patent nr. 3.245.777 kjent & spalte kalsium-
nitrat med ammoniakk og karbondioxyd idet kalsiumnitrat dannes som
biprodukt ved en fremgangsmite som bl,a. dmfatter ekstraksjon av mono-
kalsiumfosfat, og ikke fosforsyre, med et opplosningsmiddel. Ekstrak-
ten renses ikke. Ved spaltingen overfores kalsiumnitrat til ammonium-
nitrat og kalsiumkarbonat, men intet ammoniumnitrat kan vare til stede
i kalsiumnitratet for omdannelsen finner. sted.

Fremgangsméte ifdlge oppfinnelsen representerer et betydelig
teknisk fremskritt sammenlignet med tidligere metoder, og praktisk
utnyttelse av denne fremgang smite gjor det mulig & utvinne minst 95 %
av fosforionene, med meget lite dampforbruk.‘ Dessuten inneholder det
" erholdte ammoniumnitrat praktisk talt hele mengden av nitrationer som
er benyttet 1 overskudd i behahdlingssyren, Videre utfores omdannelsen
av kalsiumnitratet tii ammoniﬁmnitrat under -betingelser som tillater
en betydelig tkning av omdannelseshastigheten og en bemerkelsesverdig

-forbedring av kalsiumkarbohatets filtrerbarhet.

Foreliggende fremgangsmdte angir derfor fremstilling av mono-
og/eller diammoniumfosfat, ved hvilken fosfatmalm oppsluttes med
salpetersyre, en del av det derved dannede kalsiumnitrat eventuelt
skilles fra.reaksjonsblandingen ved krystallisering, reaksjonsblandingen.
'behandles i et ekstraksjonstrinn med et organisk opplosningsmiddel,
hvorved det fdes en vandig oppldsning inneholdende forurensninger,
kalsiumnitrat og spor av opplasningsmidlet, og en organisk ekstrakt inne-
holdende fosforsyre og salpetersyre; den organiske ekstrakt renses i )
et rensetrinn, den rensede organiske ekstrakt tilsettes ammoniakk,
hvorved det fdes en utfelning av mono- og/eller diammoniumfosfat, alt
efter den endelige pH-verdi, foruten en lett fase bestlende av opp-
losningsmidlet og en tung vandig fase inneholdende ammoniumnitrat og
ammoniumfosfat, den lette fase fraskilles wed dekantering og resirku-
leres til ekstraksjonstrinnet, og ammoniumfosfat skilles fra den tunge
vandige fase og vaskes,og fremgangsmdten er.szrpreget ved at vaske-
vannet fré vaskingen av ammoniumfosfatet og en del av den tunge, vandige‘
fase inneholdende ammoniumnitrat og ammoniumfosfat resirkuleres til
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rensetrinnet, og at den vandige opplosning fra rensetrinnet ledes
til ekstraksjonstrinnet,

Ved en utforelsesform av oppfinnelsen overfores kalsium-
nitratet som inneholdes i den vandige fase fra ekstraksjonstrinnet,
og som er blandet med en betydelig mengde ammoniumnitrat stammende fra
den resirkulerte blanding av vaskevann og tung vandig fase, pd kjent
mate til ammoniumnitrat og kalsiumkarbonat ved omsetning med karbon-
dioxyd og ammoniakk.

Den kontinuerlige eller diskontinuerlige utforelse av disse
ulike trinn, som innebzrer en ndye avpasset resirkulering av de ulike
utlopsstrommer, representerer, pd grunn av de resultater som derved
kan oppndes, et teknisk fremskritt av stor betydning sammenlignet med
hittil kjente fremgangsmiter.

Den ved salpetersyreangrepet pd fosfatmineralene utvundne
opplosnlng underkastes, alt efter omstendlghetene, en eller flere
suksessive avkjolinger efter filtreringen, mellom hvilke avkjolinger
kalsiumnitrat-tetrahydratkrystallene fraskilles ved filtrering.

Dette salt, som det er mulig & utskille i en mengde av mer enn 95 vekt-
. prosent uten & fordyre prosessen, resirkuleres til trinnet hvor om-
dannelsen til ammoniumnitrat utfores, efter & vere blitt vasket med

-den salpetersyre som ble anvendt for & angripe det opprinnelige fosfat-
mineral.

Blandingen av salpetersyre og fosforsyre inneholder sdledes
helt eller delvis opplost kalsiumnitrat og likeledes alle de i mineralet
.tilstedevarende oppldselige forurensninger, sasom f.eks. sulfater,
fluofider, silikater, jern, aluminium og magnesium,

Denne blanding underkastesIyaske/vaske-ekstraksjon i nzrver
av et polart alkoholisk opplosningsmiddel, som med fordel velges blant
forgrenede eller rettkjedede alifatiske alkoholer inneholdende Y - 6
karbonatomer i molekylet, hvilke f,eks. kan vare fremstilt ved en Oxo-
syntese, '

Det sdledes utvundne raekstrakt, som inneholder opplosnings-
midlet og hele mengden av salpetersyre og fosforsyre, renses ved be-
handling i motstrom med en resirkulert vandig oppldsning som er blitt
benyttet ved filtreringen og vaskingen av det som sluttprodukt er-
holdte ammoniumfosfat, og inneholder ammoniumnitrat i hody konsentra-
sjon ved siden av Smd mengder ammoniumfosfat som er forblitt i opp-
losning, samt spor av opplosningsmidlet., Denne oppldsning forer med
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seg kalsiumnitratet og de i réekstrakten tilstedevarende forurens-
ninger og resirkuleres til veske-vaske-ekstrasjonstrinnet.

Den rensede ekstrakt noytraliseres med ammoniakk, og den

" lette fase, som bestdr av opplosningsmidlet og en liten mengde vann,
dekanteres fra den tyngre fase, som utgjdres av en suspensjon av
ammoniumfosfatkrystaller i en med ammoniumnitrat mettet vannopplés-
ning. Valget av pH-sluttverdi ved nsytraliseringen muliggjor orien-
tering av reaksjonen mot dannelse av mono- og/eller diammoniumfos-
fat. Den tyngre fase filtreres, og de derved erholdte krystaller
vaskes og torres. Hele eller en del av vannoppltsningen fra filtrer-
ingen og alt vaskevannet anvendes til & rense réekstrakten som oven-
for omtélt. Den lette fase resirkuleres til vaske/vaske-ekstraksjons-
trinnet, | ' |

Det ved ekstraksjonen erholdte raffinat inneholder kalsium-
nitrat og ammoniumnitrat foruten hele mengden av forurensninger som
fantes i den opprinnelige fosforsyre/salpetersyreoppldsning og en

~liten mengde opplésningsmiddel. Raffinatet slles sammen. med even-

tuelle rester av filtrat som er skilt fra ammoniumfosfatet, for det
underkastes destillasjon for gjenvinning av oppldsningsmidlet, som
efter kondensering resirkuleres til ekstraksjonstrinnet,

Til bunnproduktet fra destillasjonen, til hvilket man eventﬁ-
elt ﬁilsetter kalsiumnitrat-tetrahydrat fraskilt ved fraksjonert
krystallisasjon fra opplﬁsningen som f8es ved salpetersyreangrepet pé

" fosfatene, tilsettes der si karbondioxyd og gassformig ammoniakk, Til=-
stedevmrélsen av ammoniumnitrat ixopplasningen virker akselererende

péd hastigheten av den doble spaltning, som finner sted wed 100°¢ og
gjor det mulig & oppnd en kalsiumkarbonatutfelning som lett lar seg
filtrere og tbrke. Denne inneﬁolder smé mengder ammoniumnitrat og

hele mengden av forurensninger som befant seg 1 den opprinnelige an-
grepsoppldsning. .

Den séledes erholdte konsentrerte ammoniumnitratoppltsning kan
anvendes 1 denne filstand for fremstilling av letende‘gjﬁaningsmidler,
eller den kan konsentreres ytterligere og granuleres for fremstilllng
av rent ammonlumnltrat

@ -

Kalsiumkarbonatutfelningen kan, om s& onskes, med fordel afie
vendes til & forbedre kalkfattig jord.

Det fblgende utfsrelseseksempel beskriver fremstillingen av .
monoammoniumfosfat og ammon;umnltrat under henvisning til den ved-
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foyede, skjematiske tegning,
Eksempel

Til en angrepssone 3 ble det samtidig og kontinuerlig ved 1
tilfert 1,3 t/h fosfatmineral fra Marokko, som inneholdt 35 % P205
og ved 2 7,3 t/h salpetersyre av konsentraSJon 57 %,

De ved angrepet erholdte 10,29 t/h fosforsyre- og salpeter-
syreopplésning ble ledet til en kjéle- og filtreringssone & som ble
holdt ved +10°C.

Det ble erholdt krystaller av kalsiumnitrat-tetrahydrat som,
efter vaskning ved 5 med salpetersyre tilfort ved 6 og viderefor-
sendelse gjennom 2 for & benyttes ved angrepet pd mineralene, re-
presenterte 4,41 t/h Ca(No3)2. % Hy0 inneholdende 0,035 t/h P,0g.

Moderluten, som ved 7 férte inn 1,035 t/h Pp0sy 1, 050 t/h
Ca (No )2 og 1,60 t/h HNO3 i et vaske/vaske-ekstraks jonsapparat 8, ble
bragt i kontakt med 50,6 t/h oppldsning bestlende av en blanding av
2,89 % HNO3, 7,2 % vann og 89,95 % CS-Oxo-alkoholer, som ble tilfsrt
i motstrom ved 9.

Rdekstrakten, som forlot apparatet 8 ved 10 i en mengde av
53 t/h, inneholdt oppldsningsmidlet og hele mengden av salpetersyre
‘og fosforsyre. Den ble tilfort til et veske/veske-ekstraksjonsappa-
rat 11, i hvilket den ble renset i motstrtm med en resirkulert opp=-
lssning tilfort ved 25, hvilken oppldsning stammet fra et senere
prosesstrinn og hadde et hoyt innhold av ammoniumnitrat.

Den rensede ekstrakt, som ved 12 forlot ekstraksaonsapparatet
11, ble ledet til en noytrallqerlngq— og dekanterlngssone 13, i hvil-
ken den ble omsatt med 0,67 t/h ammonlakkgass tilfsort ved 14, En péd
tegnibgen ikke vist anordning reguierte ammoniakktilfarselen s@ledes
at reaksjonsmiljsets pH-verdi ble holdt pé omtrent 3,5.

.Det ble sdledes ved 15 erholdt 48,0 t/h av en lett veskefase
som inneholdt det meste av alkoholene; en liten mengde ammonium-
nitrat og spor av monoammoniumfosfat. Denne organiske fase ble re-
sirkulert til punktet 9, hvor oppl&sningsmidlet ble tilfdrt ekstrak-

‘saonsapparatet 8 efter tilsetning ved 16 av en utjevnende mengde
" salpetersyre (av konsentrasjon 57 %) og ved 17 av en liten mengde
opplésningsmiddel gjenvunnet fra raffinatet.

Samtidig hermed ble det fra sonens 13 bunn kontinuerlig tatt
ut en krystallsuspensjon som ble ledet til en filtreringsinnretning 18,
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hvor krystallene ble skilt fra moderluten ved vaskning med 0,69 t/h
vann tilfért ved 19. Derved ble det gjennom 20 tatt ut 20,6 t/h vatt
monoammoniumfosfat NH H,PO), , som efter térring ga 1,64 t/h tort salt
av 99,2 % renhet, hvilket svarte til utvinning av 95,5 % av den mengde
P205 som fantes i det opprinnelige mineral.

. Samtidig ble det fra filtreringsinnretningen 18 tatt ut 0,86
t/h vann anvendt for vaskning av krystallene, hvilket vaskevann inne-~
holdt 14 % NH, H,PO< og 11,5 % NH,NO3 og ble tatt ut ved 21, og 2,97
t/h ndytraliseringsmoderlut, som inneholdt 52 % NHuNO3'og ble tatt
ut gjennom en rorledning 22,

En fraksjon 23 av sistnevnte moderlut, nemlig 1,71 t/h, ble
ved 24 blandet med det fra 21 strommende vaskevann og ble ved 25

innfgrt i ekstraksjonsapparatet 11 for & anvendes ved rensning av réi-
ekstrakten. '

Den vandige fase, som ved 26 ble tatt ut fra ekstraksjons-
apparatet 1l og som forte med seg hele mengden av forurensninger i
rdekstrakten, ble tilbakefort ekstraksjonsapparatet 8, ved 27,

Raffinatet som ble tatt ut fra ekstraksjonsapparatets 8 topp
ved 28 i en mengde av 6,86 t/h, inneholdt 23,8 % Ca(NO3)2, 21 %
NH4N03, Q,5 % P205 og hele mengden av forurensninger fra rdekstrakten.
- Ved 29 ble raffinatet blandet med den andre fraksjon 30 av noytrali-
seringsmoderluten, som utgjorde 0,86 t/h og ble tilfort gjennom ror-
ledningen 22, og hele blandingen ble tilfort til en kolonne 31,

Over toppen av denne kolonne ble det gjenvunnet 0,086 t/h
alkohol, som efter kondensering ved 32 ble resirkulert til opp-
lésningsmiddelmatekretsen for ekstraksjonsapparatet 8 gjennom ror-
ledninger 17 og 9. '

Efter at raffinatet var blitt befridd for det alkoholiske opp-
16sningsmiddel, som ved en temperatur aﬁ ca. 100°C ble g jenvunnet
fra destillasjonskolonnens bunnprodukt, ble det ved 33 blandet med
krystallene av kalsiumnitrat-tetrahydrat som p& forhdnd var blitt
vasket med salpetersyre ved 5.

Den erholdte blanding ble ledet til en sone 34 for omdannelse
av kalsiumnitratet, i hvilken sone det samtidig ble tilfért 0,95 t/h
ammoniakk ved 35 og 1,33 karbondioxyd ved 36.

Efter reaksjonen ble ammoniumnitratopplbsningen, som inne-
holdt utfelningen av kalsiumkarbonat, ved 37 tilfort til et filter 38,
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hvor utfelningen ble vasket med 1,20 t/h vann tilfort ved 39.

Ved 40 ble det tatt ut 3,88 t/h vatt kalsiumkarbonat (svar-
ende til 2,87 t/h vannfritt CaCO3) som inneholdt 0,27 t ammonium-
nitrat og hele mengden av forurensninger som var tilstede i den
opprinnelige fosforsyre/salpetersyreopplosning. Dette produkt kunne

anvendes for a forbedre kalkfattig jord.

Samtidig ble det ved 41 utvunnet 11,73 t/h av en vandig opp-
1l6sning som inneholdt 6,21 t NHHNO3. Denne 53 %'ige ammoniumnitrat-
opplosning kunne lagres i denne tilstand eller konsentreres ytter-

ligere og granuleres til rent NHMNO3 P& i og for seg konvensjonell
mate,

Patentkravw

1. Fremgangsméte ved fremstilling av mono- og/eller diammonium-
fosfat, ved hvilken fosfatmalm ocppsluttes med salpetersyre, en del
av det derved dannedé kalsiumnitrat eventuelt skilles fra reaksjons-
' blandingen ved krystallisering, reaksjonsblandingen:behandles iet
ekstraks jonstrinn med et organisk oppldsningsmiddel, hvorved det fées
en vandig oppldsning inneholdende forurensninger, kalsiumnitrat og
spor av opplosningsmidlet, og en organisk ekstrakt inneholdende fos=-
' forsyre og salpetersyre, den organiske ekstrakt renses i et rense-
trinn, den rensede organiske ekstrakt tilsettes ammoniakk, hvorved .det
fades en utfelning av mono- og/eller diémmoniumfosfat; alt efter den
lendelige pH-verdi, foruten en lett fase bestlende av opplosningsmidlet
og en tung vandig fase inneholdende ammoniumnitrat og ammoniumfosfat,
den lette fase fraskilles ved dekantering og resirkuleres'til ekstrak-
sjonstrinnet, og ammoniuqusfat Skilies fra den tunge vandige fase.og
vaskes, k a rakterisert ved at vaskevannet fra vask-
ningen av ammoniumfosfatet og en del av den tunge, vandige fase inne-
holdende ammoniumnitrat og ammoniumfosfat resirkuleres til rense-

trinnet, og at den vandige oppl&dsning fra rensetrinnet ledes til
ekstraksjonstrinnet. ‘

~

‘2, Fremgangsméte ifdlge krav l, karakterisert ved
av kalsiumnitratet som inneholdes i den vandige fase fra ekstraksjons-
trinnet, og som er blandet med en betydelig mengde ammoniumnitrat
stammende fra den resirkulerte blanding av vaskevann og tung vandig
fase, overfires pd kjent méte til ammoniumnitrat dg'kalsiumkarbonat
Ved omsetning med karhondioxyd og ammoniakk,

Anfgrte publlkasj&ner:

U.S. patent nr. 3.245.777
Psterriksk patent nr. 243.226
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