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Sposób wytwarzania nawozów wieloskładnikowych

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarza¬
nia nawozów wieloskładnikowych w oparciu o pro¬
ces rozkładu mineralnego surowca fosforowego
siarczanem amonowym i kwasem siarkowym. Spo¬
sób ten ma zastosowanie w przemyśle chemicz¬
nym.

Sposoby wytwarzania ekstrakcyjnego kwasu fo¬
sforowego znane z monografii A. V. Slack „Pho-
sphoric acid", 1963 M. Dekker New York, ME. Po-
zin ,„Technologia mineralnych solej", M. E. Pozin
„Technologia mineralnych udorieni", Leningrad,
Izd. Chimia 1970, Kopylev „Fosfornaja kisłota" Le¬
ningrad, Izd. Chimia 1972, polegają na rozkładzie
mineralnych surowców fosforowych kwasem siar¬
kowym.

W wyniku przebiegu tego procesu powstaje roz¬
twór ekstrakcyjnego kwasu fosforowego o stęże¬
niu od 28 do 30°/o wagowych P205, a także kry¬
stalizuje fosfogips zawierający głównie dwuwodny
siarczan wapniowy. Osad ten po odfiltrowaniu i
przemyciu ewakuowany jest na składowiska.

Odfiltrowany ekstrakcyjny kwas fosforowy jest
zatężany, neutralizowany amoniakiem, a po wpro¬
wadzeniu do takiej mieszaniny soli potasowych u-
zyskuje się po granulacji i wysuszeniu wieloskład¬
nikowy nawóz NPK. Sprawność fosforanowa pro¬
cesu określana stosunkiem masy P2Os w produk¬
cie do masy P2O5 wprowadzanej do procesu z mi¬
neralnym surowcem fosforowym w dużej mierze
uzależniona jest od stopnia rozkładu surowca fo-
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sforowego, a więc zawartości w fosfogipsie nieroz-
łożonego surowca fosforowego.

Jeżeli stosowana jest utylizacja fosfogipsu w in¬
stalacjach szeregowo połączonych z instalacją eks¬
trakcyjnego kwasu fosforowego w każdym przy¬
padku zawartość P2O5 w fosfogipsie pogarsza wła¬
sności produktów, a ponadto utrudnia przebieg'
procesów utylizacyjnych. Zawartość w osadzie nie-
rozłożonego surowca fosforowego zależy głównie
od reaktywności surowców fosforowych, rozwinię¬
cia powierzchni właściwej osadu, co uzależnione
jest od stopnia jego rozdrobnienia.

Zdecydowana większość mineralnych surowców
fosforowych głównie pochodzenia osadowego wy¬
maga rozdrabniania mechanicznego. Znane są i
stosowane sposoby mielenia na sucho surowców
fosforowych w młynach kulowych, prętowych i wi¬
bracyjnych.

Proces mielenia wymaga znacznych nakładów
20 energetycznych- (ok. 0,9 gJ/t P2O5), stwarzając po¬

nadto szereg niedogodności utrudniających prze¬
bieg procesu rozkładu. Nierównomierne dozowanie
surowca zmielonego wykazującego dużą podatność
na zbrylanie powoduje szereg trudności polegają-

25 cych na zaburzeniach w procesie rozkładu i kry¬
stalizacji, gdyż wszelkie wahania w poziomie stę¬
żenia jonu SO4—2 i P0O5 mogą powodować blo¬
kowanie powierzchni surowca fosforowego otoczką
siarczanu wapniowego a więc hamującą dalszy roz-

30 kład jego ziaren. Utrudnieniem znacznym jest wy-
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stępowanie zapylenia co z jednej strony powo¬
duje zanieczyszczenie środowiska, a z drugiej na¬
tomiast powoduje znaczne straty P2O5.

Przeciwdziałanie takim efektom możliwe jest
przy stosowaniu kosztownego układu transportu
pneumatycznego oraz urządzeń odpylających.

Znany jest z polskiego opisu patentowego nr
95 654 sposób rozkładu surowca fosforowego opar¬
ty na metodzie dwuwodzianowej!

W sposobie tym mineralny surowiec fosforowy
poddaje się w sposób ciągły rozkładowi roztworem
kwasu siarkowego i popłuczek filtracyjnych za¬
wierających jon fosforanowy, w obecności jonów
amonowych o stężeniu od 0,2—5,0% wag. w prze¬
liczeniu na azot. Jony amonowe wprowadza się
do układu w postaci albo siarczanu amonowego
albo amonowych soli fosforanowych przy zacho-

swaniu stosunku ŃiF^Oj w fazie ciekłej pulpy re-
"Skryjnej w zakresie od'0,01 do 0,20.

Innym znanym rozwiązaniem z polskiego opisu
patentowego nr 101621 jest sposób wytwarzania
roztworu fosforanu amonowego i kwasu fosforo¬
wego o stężeniu od 32 do 40fyo wagowych P205,
a więc w warunkach stężeniowych przekraczają¬
cych o 6—KP/t P2O5 stężenia konwencjonalnych
metod dwuwodzianowych. Efekt ten osiąga się
popirzez wprowadzenie do fazy ciekłej pulpy reak¬
cyjnej jonu anionowego, dzięki czemu przesunię¬
ciu ulega temperatura fazowego przejścia CaSC>4-
• 2H2O 5=t CaS04 • I/2H2O w kierunku wyższych stę¬
żeń P2O5.

Wymienione sposoby polegają na prowadzeniu
procesu rozkładu surowca fosforowego w obecno¬
ści jonu amonowego, a więc umożliwiają obniże¬
nie zużycia kwasu siarkowego do 30*/o a także
poprawę własności filtracyjnych osadu fosfogipsu.
Wadą tych sposobów jest wzrost zawartości w
osadzie nierozłożonego surowca fosforowego przy
stosowaniu czasów przebywania pulpy w reakto¬
rach rzędu 3—6 godzin, a więc takich jakie sto-

" sowane są w typowych układach reakcyjnych kon¬
wencjonalnych metod dwuwodzianowych. Z tego
też względu nie jest możliwa wyższa oszczędność
w zużyciu H2SO4 ze względu na wzrost zawarto¬
ści P2O5 w formie nierozłożonego surowca.

Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania nawo¬
zów wieloskładnikowych polegającego na rozkła¬
dzie mineralnego surowca fosforowego, kwasem
siarkowym i siarczanem amonowym.

Istota wynalazku polega na tym, że mineralny
surowiec fosforowy poddaje się procesowi miele¬
nia na mokro z roztworem siarczanu amonowego
o stężeniu od 30 do 50Vo wagowych /NH4/2SO4 przy
zachowaniu stosunku wagowego siarczanu do su¬
rowca od 0,1 do 0,5. Uzyskaną zmieloną miesza¬
ninę, wraz z dodatkowym strumieniem kwasu siar¬
kowego w ilości od 0,5 do 0,9 mola H2SO4 na 1
mol/NH4/2S04, wprowadza się do układu reakto¬
rów — krystalizatorów, w których następuje dal¬
szy rozkład surowca fosforowego- i krystalizacja
fosfogipsu.

Pulpę reakcyjną odfiltrowuje się, a fosfogips, po
przemyciu w sposób przeciwprądowy, kieruje się
do przerobu na kredę i roztwór siarczanu amono¬

wego, którego część w ilości od 21 do 70°/o wpro¬
wadza się do etapu mielenia surowca fosforo¬
wego na mokro. Pozostałą część w ilości od 30 do
70°/o stosuje się do przemywania przeciwprądowe-

5 go fosfogipsu.
Uzyskane popłuczki neutralizuje się gazowym a-

moniakiem i po dodaniu chlorku potasowego, gra¬
nulacji i suszeniu uzyskuje się nawóz wieloskład¬
nikowy NPK. ;

i° Odmiana sposobu według wynalazku polega na
tym, że proces prowadzi się jednostopniowo, w
trakcie mielenia surowca fosforowego na mokro w
roztworze /NH4/2SO4 i H2S04 przy zachowaniu sto¬
sunku wagowego siarczanu do kwasu od 0,35 do

15 1,2 i stosunku wagowego surowca fosforowego do
jonu siarczanego od 0,9 do 1,5, po czym do mie¬
lonej zawiesiny wprowadza się związki nieorga¬
niczne zawierające azot i potas w ilości od 80 do
120*/o wagowych w stosunku do surowca fosforo-

20 wego uzyskując po granulacji i wysuszeniu nawóz
kompleksowy NPK.

Możliwe jest również wprowadzenie do układu
roztworu siarczanu amonowego stanowiącego odpad
innych technologii takich jak sposób wytwarzania

25 kaiprolaktamu bieli tytanowej, bądź akrylonitrylu.
Korzyści techniczne wynikające ze stosowania

sposobu według wynalazku polegają na tym, że
wstępny rozkład w młynie umożliwia osiągnięcia
znacznie wyższego rozkładu w procesie ekstrak¬
cyjnym i dlatego zawartość P205 w formie nieroz-
łożonej jest około 5-krotnie niższa niż w proce¬
sach znanych i wynosi od 0,05—0,2*/o wag. P2Os
w przeliczeniu na suchą masę fosfogipsu.

35 W efekcie więc prowadzonych dwustopniowo
procesów uzyskuje się znacznie wyższe wykorzy¬
stanie P2O5 zawartego w surowcu fosforowym, na¬
wet przy stosowaniu surowców fosforowych o niż¬
szej reaktywności. Wprowadzenie wstępnego roz-

40 kładu mechaniczno-chemicznego umożliwia znaczne
obniżenie zużycia kwasu siarkowego i wykorzysta¬
nie w jego miejsce siarczanu amonowego uzyska¬
nego w procesie konwersji fosfogipsu amoniakiem
i dwutlenku węgla, co umożliwia wytwarzanie

45 kredy o korzystnych własnościach nawozowych za¬
miast uciążliwego odpadu jakim jest fosfogips. W
procesie tym nie tylko następuje regeneracja jo¬
nu siarczanowego, ale ponadto następuje odzysk
P2O5 zawartego w formie nieodmytej wbudowanej

50 w sieć krystaliczną siarczanu wapniowego oraz w
farmie zaadsorbowanej na powierzchni fosfogipsu.

W procesie konwersji te formy przechodzą do
fazy ciekłej stanowiącej roztwór siarczanu amo¬
nowego, z którym to roztworem powracają do

55 węzłów rozkładu. E!ekt ten jak również pełniejszy
rfzkład surowca umożliwia osiągnięcie ogólnej
sprawności procesu rzędu 98—99%, a więc znacz¬
nie przewyższającej sprawności wszystkich znanych
dwuwodzianowych sposobów.

M Prowadzenie procesu rozkładu surowca fosforo¬
wego przy wykorzystaniu jego aktywacji na dro¬
dze mechaniczno-chemicznego procesu mielenia na
mokro umożliwia dozowanie jednorodnej zawiesi¬
ny do węzła rozkładu surowca fosforowego połą-

« czonego z krystalizacją fosfogipsu dzięki czemu
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możliwe jest utrzymanie stabilnego poziomu stęże¬
nia jonu siarczanowego i P2O5 w fazie ciekłej pul¬
py reakcyjnej, dzięki czemu proces krystalizacji
przebiega z tworzeniem jednorodnych kryształów
fosfogipsu, co umożliwia uzyskanie osadu o niskiej
zawartości P2O5 w formie krystalicznej, wbudowa¬
nej, zaokludowanej i zaadsorbowanej. Osad ten ma
dobre własności filtracyjne, co umożliwia uzyska¬
nie dobrze odmytego osadu zawierającego od 0,1
do 0,3% P2O5 w formie nieodmytej*

Stosowanie sposobu według wynalazku umożli¬
wia skrócenie czasu mielenia o około 50% w po¬
równaniu z mieleniem na sucho, a więc pozwala
obniżyć zużycie energii na ten etap procesu.

Ponadto korzyści techniczne wynikające ze sto¬
sowania sposobu, według wynalazku, polegają na
tym, że proces rozkładu struktury apatytowej su¬
rowca /CasF/BOi/s/ zachodzi wyłącznie w proce¬
sie mechaniczno-chemicznego procesu mielenia. W
procesie tym uzyskuje się wysoką zawartość P2O5
w formie przyswajalnej przez rośliny, gdyż około
97—98% P2O5 rozpuszczalne jest w 2% kwasie cy¬
trynowym, natomiast w wodzie rozpuszczalna jest
około 90,0—91,01% w przypadku rozkładu surowca
Floryda 68 BPL. Uzyskany w ten sposób nawóz
może mieć zmienny skład, przy czyim możliwe jest
uzyskanie nawozu typu 1:1:1.

Zaletą procesów jest ponadto wyeliminowanie
wytwarzania fosfogipsu oraz wysoki stopień wy¬
korzystania surowca fosforowego, gdyż praktycznie
całość P2O5 wprowadzana do układu przechodzi
do nawozu.

W procesie mielenia stosuje się obniżoną o oko¬
ło 14—20% ilość jonu siarczanowego w stosunku do
masy tego jonu stosowanej do rozkładu w meto¬
dzie ekstrakcyjnej. Sposób ten wymaga niezwykle
uproszczonej linii technologicznej, a więc może być
realizowany przy niskich nakładach inwestycyj¬
nych.

Przedmiot wynalazku jest objaśniony w przykła¬
dach wytwarzania nawozów wieloskładnikowych w
sposób dwu- i jednostopniowy.
Przykład I. Do młyna kulowego wprowadza

się 1000 kg/h surowca fosforowego Floryda 70 BPL
zawierającego wagowo 32,0% P2O5 oraz 1594 kg/h
roztworu siarczanu amonowego o stężeniu 38%
wagowych /NH4/SO4. Mielenie prowadzi się w spo¬
sób ciągły przy czasie przebywania pulpy w mły¬
nie 0,5 godziny i zachowaniu stosunku wagowe¬
go mielników do masy fosforytowego surowca
równego 3,5. Zmieloną mieszaninę wprowadza się
w sposób ciągły do 5 reaktorowego kaskadowego
układu krystalizatorów, w których stosuje się cyr¬
kulację pulpy i odbieranie ciepła reakcji przy
stosowaniu chłodzenia wyparką adiabatyczną. Do
pierwszego reaktora tego układu w całości wpro¬
wadza się zmieloną zawiesinę a także 450 kg/h roz¬
tworu H2SO4 o stężeniu 98% zmieszanego uprze¬
dnio z odfiltrowanym od fosfogipsu roztworem po-
rozkładowym o stężeniu 4,8% N i 32% P2O5 w
ilości 1220 kg/h.

W tym drugim etapie rozkładu, przebiega rów¬
nocześnie proces krystalizacji fosfogipsu. W tym
stadium procesu zachowuje się stosunek fazy cie¬

kłej do fazy stałej równy 2,6, a czas przebywania
pulpy w reaktorze 5 godzin, uzyskując 99% sto¬
pień rozkładu surowca fosforowego.

Pulpę fosfogipsową odfiltrowuje się a filtrat za-
5 wraca się do procesu rozkładu. Przemywarnie fosfo¬

gipsu od roztworu porozkładowego prowadzi się
dwustopniowo, przy czym na I strefę mycia poda¬
je się 1280 kg roztworu siarczanu amonowego o
stężeniu 38% wagowych /NH4/2SO4, a uzyskany z

10 przemycia roztwór o stężeniu 13,7% P2O5, 9,87% N
i 17,1 8O4-2 w ilości 2287 kg/h neutralizuje się ga¬
zowym amoniakiem w ilości 33,0 kg NH$/h wpro¬
wadza się 499 kg/h chlorku potasowego, granuluje
i suszy, uzyskując 1660,7 kg/h nawozu zawierają-

15 cego 18,9 P205; 14,0 % N; 18,9% K^O.
Fosfogips po przemyciu roztworem siarczanu a-

monówego przemywa się następnie 480 kg/h wo¬
dy, a uzyskane w tej strefie popłuczki zawierające
10,5% P2Oc i 14,7% /NH4/2SO4 w ilości 685,7 kg/h
zawraca się do układu krystalizatorów. Przemyty
w ten sposób fosfogips w ilości 2150 kg/h o wil¬
gotności 21% przerabia się na kredę działaniem
338 kg/h dwutlenku węgla i 273 kg/h amoniaku
uzyskując po odfiltrowaniu kredy 2870 kg roztwo¬
ru siarczanu amonowego o stężeniu 38% /NH4/
/2SO4. Część tego roztworu wprowadza się do mły¬
na w ilości 1554 kg/h, część natomiast w ilości
1276 kg/h do przemywania osadu fosfogipsu w I
strefie mycia. Po odfiltrowaniu, przemywaniu i
wysuszeniu uzyskuje się 964 kg/h kredy zawiera¬
jącej 81,8% CaCOs i 8,3% /NH4/2S04. W przy¬
kładzie tym uzyskuje się oszczędność 50% kwasu
siarkowego w porównaniu ze znanymi sposobami
dwuwodzianowyimi.

Przykład II. Do młyna kulowego wprowadza
się 1000 kg/h surowca fosforowego Floryda 72 BPL
zawierającego 32,9% wagowych P20s oraz 305 kg/
/h roztworu siarczanu amonowego zawierającego

^ 38% wagowych /NH4/2SO4.
Zmieloną mieszaninę wprowadza sie. do 5-reak-

torowego układu krystalizatorów.
Do pierwszego z reaktorów wprowadza się tak¬

że roztwór kwasu siamkowego w ilości 830 kg/h
43 w przeliczeniu na 100% H2SO4.

Roztwór ten mieszany jest uprzednio z zawra¬
canym roztworem porozkładowym w ilości 1220 kg/
/h zawierającym 32% P2C5 i .około 1,5% N. Przy
zachowaniu stosunku fazy ciekłej, do stałej rów-

50 nego 2,6 i czasu przebywania pulpy w układzie
reaktorów 5 godzin uzyskuje się stopień rozkła¬
du równy 99%. Pulpę fosfogipsową odfiltrowuje
się, a filtrat zawraca się do procesu rozkładu.
Przemywanie fosfogipsu prowadzi się dwustopnio-

55 wo, przy czym na I strefę mycia podaje się 1200
kg/h roztworu siarczanu amonowego, p stężeniu
38% wagowych /NH4/2SO4, a do uzyskanego z prze¬
mycia roztworu wprowadza się 1365 kg/h roztworu
/NH4/2SO4 uzyskane z konwersji. Po neutralizacji

W gazowym amoniakiem w ilości 33,0 kg NHj/h
wprowadza się 499 kg/h chlorku potasowego, gra¬
nuluje uzyskaną mieszaninę uzyskując po wysu¬
szeniu 2170 kg/h nawozu zawierającego 14,4% P2Os,
15,7% N i 14,4% K20.

•5 Dalszy tok postępowania jest taki sam jak w
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przykładzie I z tą różnicą, że powstający w etapie
konwersji roztwór /NH4/2SO4 dzieli się na trzy
strumienie, z których pierwszy o natężeniu 305
kg/h kierowany jest do etapu mielenia surowca
fosforowego, drugi w ilości 1200 kg/h stonuje się
do przemywania fosfogipsu, a trzeci w ilości 1365
kg/h łączy się z roztworem uzyskanym z mycia
fosfogipsu. W przykładzie uzyskuje się oszczędność
10% kwasu siarkowego.

Przykład III. Do młyna kulowego wprowa¬
dza się 1000 kg/h mineralnego surowca fosforo¬
wego o zawartości 31,01 % wagowych P2O5 i .45,3%
wagowych CaO oraz roztwór reakcyjny w ilości
1860,9 kg/h zawierający 573,9 kg siarczanu amono¬
wego, 426,1 kg kwasu siarkowego w przeliczeniu
na 100% H2SO4. Czas przebywania mieszaniny
w młynie wynosi około 1 godziny. W tych wa¬
runkach powstaje produkt o zawartości formy
P2O5 rozpuszczalnej w wodzie w wysokości 90,5%
oraz o zawartości formy P2O5 rozpuszczalnej w
2% roztworze kwasu cytrynowego w wysokości
98% całkowitej ilości P2O5 w surowcu fosforowym.
Otrzymany produkt mielenia wzbogaca się w azot
poprzez dodanie 381,2 kg/h mocznika oraz uzupeł¬
nienia składnikiem potasowym przez zmieszanie z
KO w ilości 476,2 kg/h. Uzyskany nawóz NPK
po wysuszeniu zawiera 9,5% wagowych azotu,
9,78% wagowych P205 i 9,5% wagowych K20.

Zawartość formy P2O5 rozpuszczalnej w wodzie
wynosi 8,85% wagowych a formy rozpuszczalnej
w 2% roztworze kwasu cytrynowego 9,58% wago¬
wych.

Przykład IV. Do młyna wprowadza się 1000
kg/h mineralnego surowca fosforowego o zawarto¬
ści 32,9% wagowych P205 i 47,0% wag. CaO oraz
roztwór reakcyjny w ilości 1895 kg/h zawierający
687,4 kg siarczanu .amonowego 170,2 kg kwasu
siarkowego w •przeliczeniu na 100% H2SO4. Czas
przebywania mieszaniny w młynie wynosi około 1
godziny. Otrzymany produkt mielenia wzbogaca
się w azot poprzez dodanie 381,2 kg/h mocznika
oraz uzupełnia składnikiem potasowym poprzez
zmieszanie z KCL w ilości 476,2 kg/h. Uzyskany
nawóz NPK po wysuszeniu zawiera 11,5% P2O5,
11,0% N i 10,9% K2O.

8

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wytwarzania nawozów wieloskładni-
5 kowych polegający na rozkładzie mineralnego su¬

rowca fosforowego siarczanem amonowym i kwa¬
sem siarkowym, znamienny tym, że mineralny su¬
rowiec fosforowy poddaje się procesowi mielenia
na mokro z roztworem siarczanu amonowego o

10 stężeniu od 30 do 50% wagowych /NH4/2SO4 przy
zachowaniu stosunku wagowego siarczanu do su¬
rowca od 0,1 do 0,5, a uzyskaną zmieloną miesza¬
ninę wraz z dodatkowym strumieniem kwasu siar¬
kowego w ilości 0,5 do 0,9 mola H2SO4 na 1 mol

15 /NH4/2SO4 wprowadza się do układu reaktorów —
krystalizatorów, po czym pulpę reakcyjną odfil-
trowuje się, a fosfogips, po przemyciu w sposób
prźeciwprądowy, kieruje się do przerobu na kredę
i roztwór siarczanu amonowego, którego część w
ilości 21 do 70% wprowadza się do etapu miele¬
nia surowca fosforowego na mokro, a pozostałą
część w ilości 30 do 79% stosuje się do przemy¬
wania przeciwprądowego fosfogipsu, przy czym u-
zyskane w tym procesie popłuczki neutralizuje się
gazowym amoniakiem i po dodaniu chlorku pota¬
sowego, granulacji i suszeniu uzyskuje się nawóz
wieloskładnikowy NPK.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
do etapu mielenia surowca mineralnego wprowa¬
dza się roztwór odpadowego siarczanu amonowego,

3. Sposób wytwarzania nawozów wieloskładniko¬
wych polegający na rozkładzie surowca fosforo¬
wego kwasem siarkowym i siarczanem amono¬
wym, znamienny tym, że rozkład surowca fosfo¬
rowego prowadzi się jednostopniowo w trakcie
mielenia go na mokro w roztworze /NH4/2SO4 i
H2SO4 przy zachowaniu stosunku wagowego siar¬
czanu do kwasu od 0,35 do 1,2 i stosunku wago¬
wego surowca fosforowego do jonu siarczanowego
od 0,9 do 1,5, po czym do zmielonej zawiesiny
wprowadza się związki nieorganiczne zawierające
azot i potas w ilości od 80 do 120% wagowych w
stosunku do surowca fosforowego uzyskując po

45 granulacji i wysuszeniu nawóz kompleksowy NPK.
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