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Sposób wytwarzania nawozów termofosfatowych

Znany jest sposób wytwarzania cennych nawozów fosfo¬
rowych polegający na termicznym roztwarzaniu przy tempe¬
raturze 1000-1300°C naturalnych surowych fosforanów,
które składają się głównie z zawierających fluor fosforanów
wapniowych o strukturze apatytu, w obecności kwasu krze¬
mowego i związków wydzielającycli tlenek metalu alkalicz¬
nego, przy zachowaniu odpowiedniego stosunku wagowego
podanych składników surowcowych. Jako związki wydziela¬
jące tlenek metalu alkalicznego stosowano przykładowo wo¬
dorotlenki metali alkalicznych lub węglany metali alkalicz¬
nych. Większość tych związków nadaje się do stosowania
jako środki roztwarzające tylko w procesie spiekania prowa¬
dzonym w skali laboratoryjnej. Zastosowanie stałego wodo¬
rotlenku metalu alkalicznego w piecu obrotowym w skali
technicznej stwarza, jak wykazały badania własne, cały sze¬
reg problemów. Zwłaszcza przy wysokich temperaturach,
przykładowo, wykładzina pieca jest atakowana przez wodo¬
rotlenek metalu alkalicznego i w stosunkowo któtkim czasie
ulega zniszczeniu. Ponadto mieszanina surowców składo¬
wych przy przejściu przez piec łatwo się zbryla, co uniemoż¬
liwia normalną eksploatację p :..*,«. Jeszcze bardziej komlikuje
si? La^atimcnic przy próbie stosowania stężonych wodnych
roztworów wodorotlenków metali alkalicznych zamiast sta¬
łych wodorotlenków metali alkalicznych.

Mieszaniny składające się z naturalnego fosforanu, piasku
i stałych wodorotlenków metali alkalicznych mają postać od
płynnej do szlamowatej. Przy bezpośrednim wprowadzeniu
takich mieszanin do gorącego pieca wyłożonego wykładziną
piecową powstają natychmiast wielkie narosty na ścianach
pieca. Tworząca się, twarda jak beton warstwa, rośnie coraz

bardziej zatykając ostatecznie piec. Mniej zaburzeń w pracy
pieca powodują węglany metali alkalicznych. W skali techni¬
cznej przeprowadzono dotąd roztwarzanie naturalnych fosfo¬
ranów jedynie przy zastosowaniu węglanu sodu. Naturalne

5 fosforany dają się wprawdzie roztwarzać za pomocą węglanu
potasu, jednakże z różnych względów ekonomicznych, tech¬
nicznych i chemicznych tego rodzaju proces nie znalazł zas¬
tosowania do wytwarzania w skali technicznej termofosfatów
potasowych. Z uwagi na dużą lotność związków potasu przy

io wysokich temperaturach sposób staje się nieekonomiczny.
Sposób opisany we francuskim opisie patentowym nr

1 189 733, według którego prowadzi się roztwarzanie za po¬
mocą węglanu potasu przy temperaturze 550-900° C, ma
niezależnie od długiego czasu reakcji tę dużą wadę, że wyma-

is ga znacznych ilości alkaliów. Duży nadmiar alkaliów powo¬
duje ponadto przy późniejszym użytkowaniu produktu silnie
alkaliczną reakcję gleby wywołaną całkowitą rozpuszczal¬
nością składnika K2 O. Nawozy mieszane K2 0-P2 05 wytwa¬
rza się głównie przez proste domieszanie soli potasowych do

20 roztworzonych za pomocą sody termofosfatów. Sposób
wytwarzania nawozów termofosfatowych przy zastosowaniu
sody jako środka roztwarzającego daje wartościowy produkt,
ma jednak tę wadę, że wprowadzony w postaci sody skład¬
nik alkaliczny jest stosunkowo drogi. W związku z tym pro-

25 ponowano już stosowanie w obecności pary żużli alkalicz¬
nych, chlorków lub siarczanów metali alkalicznych. Wynik
nie był jednak zadowalający.

Sposób według wynalazku wytwarzania nawozów termo¬
fosfatowych przez termiczne roztwarzanie mieszanin składa-

30 jących się z naturalnych fosforanów, potrzebnej ilości kwasu
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kizemowego i związków wydzielających tlenek metalu alkali¬
cznego polega na tym, że wprowadza się 25-80% związku
wydzielającego tlenek metalu alkalicznego w postaci stałego
węglanu metalu alkalicznego i 40-70% wagowych związku
w postaci wodnych roztworów wodorotlenków metali alkali¬
cznych, po czym tak otrzymane produkty poddaje kalcyno-
waniu w technicznym piecu obrotowym wyłożonym zasa¬
dową wykładziną, do maksynalnej temperatury
1000-1300PC. Ma skutecznego przeprowadzenia sposobu
jest ważne, aby stosunek ogółem wprowadzonego tlenku me¬
talu alkalicznego Me20 do P205 zawartego w naturalnym
fosforanie, w skali molowej, wynosił 1,2 :1—1,5 :1. Zawar¬
tość kwasu krzemowego doprowadzonego w postaci piasku
winna być tak obliczona aby część CaO zawarta powyżej
stosunku molowego 2 CaO:lP20$ była związana przez
kwas krzemowy wpostaci Ca2 Si04.

Dla przeprowadzenia sposobu zadaje się naturalny fosfo¬
ran obliczoną ilością piasku i miesza w odpowiedniej aparatu¬
rze jak ślimak łapówy tub mieszarka bębnowa z węglanem
metalu alkalicznego. Stężony wodny roztwór wodorotlenku
metalu alkalicznego może być wprowadzony różnymi sposo¬
bami Według korzystnego sposobu wykonania roztwory wo¬
dorotlenków metali alkalicznych wtryskuję się ciągle przez
dysze umieszczone w pierwszym segmencie pieca stanowią¬
cym 1/3 długości na wprowadzoną do pieca mieszaninę skła¬
dającą się z naturalnego fosforanu i węglanu metalu alkali¬
cznego. Roztwory trafiają przy tym na mieszaninę podgrzaną
przez gazy odchodące ze strefy spiekania i tworzą z nią gru-
zełkowatą do zbrylonej masę, przeważnie jeszcze wilgotną.
Przy dalszym przechodzeniu masy do strefy spiekania uzys¬
kuje się za pomocą gazów prowadzonych przeciwprądowo
dalsze zestalenie granulek powodowane dosuszaniem i po¬
wierzchniową karbonizacją. Przy zetknięciu się gazów odlo¬
towych z wtryskiwanym roztworem wodorotlenku metalu
alkalicznego są jednocześnie zatrzymywane związki metali
alkalicznych* ulatniające się ze strefy spiekania. W związku
z tym jest możliwe stosowanie jako składników alkalicznych
wyłącznie lub częściowo związków potasu.

Ziarnisty produkt nie wykazuje przy dalszym przechodze¬
niu przez piec obrotowy skłonności do tworzenia narostów
i może być bez trudności ogrzany do potrzebnej maksymal¬
nej temperatury i roztworzony. Produkt przechodzi przez
piec obrotowy bez znacznego zbrylania się i wychodzi
z pieca w postaci sypkiej. Stężone roztwory wodorotlenków
metali alkalicznych można również wymieszać z pozostałymi
surowcami na wilgotną gruzełkowatą masę już w mieszarce
poza piecem. Wytworzenie granulek przyśpiesza bezpośrednie
zetknięcie się składników surowca w operacji. mieszania
z gazami odlotowymi z procesu kalcynowania ogrzanymi
przeważnie jeszcze do wielu setek stopni. Ten sposób wyko¬
nania jest szczególnie użyteczny przy stosowaniu związków
potasu jako środków roztwarzających, ponieważ w tym
przypadku związki zawarte w gazach odlotowych mogą być
uchwycone i zawrócone do procesu.

Przy stosowaniu stosunkowo mniej stężonych roztworów
wodorotlenków metali alkalicznych mieszanina winna być
półsucha do suchej. Dobrze roztwarzalne produkty otrzy¬
muje się korzystnie, jeśli niezależnie od miejsca doprowa¬
dzenia roztworów wodorotlenków metali alkalicznych stęże¬
nie wodorotlenków wynosi 45-55% wagowych, a ilość alka¬
liów wprowadzonych w postaci wodorotlenku metalu alkali¬
cznego zawiera w przedziale 60-35% wagowych ogólnej iloś¬
ci alkaliów. Porównanie wyników prób wykazuje, że przy
zastosowaniu jednakowo stężonych wodnych roztworów wo¬
dorotlenków sodowego i potasowego można stosować

w ogólnej ilości alkaliów 5-20% wagowych więcej alkaliów
w postaci roztworów wodorotlenku sodowego.

Zaleta sposobu według wynalazku polega na tym, że
większość składnika alkalicznego może być wprowadzona

s w postaci roztworów wodorotlenków metali alkalicznych,
otrzymywanych przy elektrolizie chlorków metali alkali¬
cznych. Ponieważ przy rosnącym w przemyśle zapotrzebo¬
waniu na chlor wzrastają nieodłącznie również ilości otrzy¬
mywanych roztworów wodorotlenków metali alkalicznych,
ich podaż jako środków roztwarzających będzie się kształto¬
wała coraz korzystniej. Niezbędne temperatury roztwarzania
zawierają się w przedziale 1000-1300^0, korzystnie
1050-1250°C. Podczas gdy produkty bogate w sód wytwa¬
rza się często w górnym przedziale temperatur
1100-1250°C, dla termofosfatów potasowych wystarcza
dolny zakres temperatury 1050-1150°C. Podany spc^b
prowadzi się korzystnie przy zastosowaniu ciągłego procesu
roboczego. Po roztworzeniu produkt chłodzi się i następnie
miele. Produkt o zawartości P2Os 25-30% stanowi cenny
nawóz fosforowy, gdyż bardzo dobrze rozpuszcza się w 2%
roztworze kwasu cytrynowego, w roztworze cytrynianu amo¬
nu i w tak zwanym roztworze Petermanna.

Przy stosowaniu związków potasu, wodorotlenku potasu
i węglanu potasu produkt wzbogaca się o drugi składnik
odżywczy, który w tej postaci wykazuje cenne właściwości
Zawartość K2 O w nawozie może wynosić do około 25%.
Ponieważ część rozpuszczalna w wodzie K20 wynosi około
20% ogólnej ilości K2 O tak otrzymany nawóz posiada dłuż¬
sze działanie nawozowe niż inne znane handlowe produkty.
Ponadto należy podkreślić dużą zawartość CaO w termofos-
fatach, który w zasadowo czynnej postaci jest całkowicie
wykorzystywany przy nawożeniu gleby. Przez domieszanie
soli potasowej do gotowego termofosfatu można ustalić do¬
wolną zawartość K20. Dla objaśnienia wynalazku podano
poniższe przykłady. W przykładach podane procenty ozna¬
czają procenty wagowe.

Przykład I. 1000 kg fosforanu wapnia pochodzenia
mineralnego o zawartości 37,2% P2Os zmieszano w sposób
ciągły w ślimaku łapowym z 195 kg sody, 290 kg 50% wod¬
nego roztworu wodorotlenku sodu i 80 kg piasku i wprowa¬
dzono sposobem ciągłym do pieca obrotowego zaopatrzo¬
nego w zasadową wykładzinę. Mieszaninę spiekano w piecu
oborotowym do maksymalnej temperatury 1270PC. Podczas
przejścia przez piec nie wystąpiły żadne trudności, jak two¬
rzenie narostów i brył. Otrzymany, ochłodzony termofosfat,
zawierał 29,2% P2 Of i 39,6% CaO. W 2% roztworze kwasu
cytrynowego P2 O, rozpuszczał się w 99,5%, a w roztworze
Petermanna w 98,5%. ^>

Przykładu. Mieszaninę zawierającą na 1000 fcg
naturalnego fosforytu północnoafrykańskiego ó zawartości
37,4% P205, 50,8% CaO i 2,5% SiOa, 100 kf sody i 80 kg
piasku wprowadzano ciągle za pomocą urządzenia dozującego
do pieca obrotowego. Jednocześnie wewnątrz pieca wtryski¬
wano ciągle na mieszaninę 50% wodny roztwór wodoro¬
tlenku sodowego w ilości 435 kg roztworu na 1000 kg natu¬
ralnego fosforanu. Mieszaninę spiekano w piecu do maksy¬
malnej temperatury 1250°C, przy tym nie tworzyły się
szkodliwe narosty. Otrzymany produkt zawierał 29,1% Pa 0$
i 17,6% Na, O. W roztworze kwasu cytrynowego rozpusz¬
czało się 99,6% P20$, a w roztworze Petermanna 98,8%

Przykład III. Sposobem według przykładu II wpro^
wadzono do pieca obrotowego 1000 kg północnoafrykań-
skiego naturalnego fosforanu o zawartości 37,2% P205,
50,4% CaO i 2,7% Si02 razem z 210 kg sody i 80 kg piasku .
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i zmieszano tam sposobem ciągłym z 366 kg 50% wodnego
roztworu wodorotlenku potasu, przy czym tworzy się granu¬
lat W toku pracy pieca nie wytworzyły się narosty na ścia¬
nach pieca, a produkt wyszedł z pieca w postaci całkowicie
roztworzonej. Maksymalna temperatura spiekania wynosiła
1190°C. Ochłodzony produkt zawierał 28,1% P205, 11,5%
K20 i 38,4% CaO. P205 był rozpuszczalny W kwasie
cytrynowym do 99,8%, a roztworze Petermanna do 98,2%.
Produkt o ogólnej zawartości substancji odżywczych wyno¬
szącej prawie 40% stanowi cenny nawóz.

Przykład IV. 1000 kg fosforanu wapniowego pocho¬
dzenia mineralnego o zawartości 37,3% P205 i 50,7% CaO
zmieszano w ślimaku łapowym z 165 kg sody, 171 kg 50%
wouiic-go roztworu wodorotlenku sodu i 80 kg piasku przy
przepuszczaniu piecowych gazów odlotowych z procesu spie¬
kania, a następnie wprowadzono ciągle do pieca obrotowego
wyłożonego wykładziną zasadową. Mieszanina w toku pracy
pieca dawała tylko nieznaczne narosty na ścianach pieca
i poddano ją spiekaniu do maksymalnej temperatury 1220°C.
Spiekany produkt zawierał 28,4% P20$, 38,7% CaO, 12,4%
Na2 O i 7,6% K2 O. Produkt był rozpuszczalny w kwasie
cytrynowym do 99,3% i w roztworze Petermanna do 98,1%.

PrzykładV. Do pieca obrotowego wprowadzano
ciągle za pomocą urządzenia dozującego fosforan naturalny,
węglan potasu i sodę. Wewnątrz pieca wtryskiwano na mie¬
szaninę 50% wodny roztwór wodorotlenku potasu. Stosunki
ilościowe ustalono tak, że na 100 kg apatytu z półwyspu
Kola o zawartości 39,1% P2Os przypadało 250 kg węglanu
potasu, 100 kg piasku i 410 kg 50% wodnego roztworu wo¬
dorotlenku potasu. Mieszaninę, która przeszła przez piec
obrotowy bez utworzenia narostów, spiekano do maksymal¬
nej temperatury 1110°C. Ochłodzony i zmielony produkt
spiekania zawierał 27,3% P205 i 23,8% K20. Rozpuszczal¬
ność Pa Os w 2% roztworze kwasu cytrynowego wynosiła
.99,6%, a w roztworze Petermanna 98,9%.

Zas tr z eż e n i a p a t e n t o we

1. Sposób wytwarzania nawozów termofosfatowych przez
termiczne roztwarzanie mieszanin składających się z natu¬
ralnych fosforanów, kwasu krzemowego i związków wydzie¬

lających tlenek metalu alkalicznego, przy stosunku molowym
P20$ do tlenku metalu alkalicznego wynoszącym
1:1,2 - 1:1,5 i dodatku do mieszaniny Si02 w ilości potrzeb¬
nej do związania w postaci Ca2 Si04, CaO zawartego powyżej

5 stosunku molowego 2 Ća 0 :1 P2 05, znamienny tym, że sto¬
suje się 25-80% wagowych związku wydzielającego tlenek
metalu alkalicznego w postaci stałego węglanu metalu alkali¬
cznego i 75-20% wagowych tego związku w postaci 40-70%
wagowo wodnych roztworów wodorotlenków metali alkali-

io cznych, przy czym mieszaninę surowców poddaje się kalcy-
nowaniu do maksymalnej temperatury 1000-1300°C
w technicznym piecu obrotowym wyłożonym wykładziną
zasadową.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że stosuje się
15 40-65% wagowych związku wydzielającego tlenek metalu

alkalicznego w postaci stałego węglanu metalu alkalicznego
i 60-35% wagowych tego związku w postaci 45-55% wago¬
wo wodnych roztworów wodorotlenków metali alkalicznych.

3. Sposób według zastrz. 1 i 2, znamienny tym, że do
20 pieca obrotowego wprowadza się mieszaninę składającą się

z naturalnego fosforanu, krzemionki i węglanu metalu alkali¬
cznego i na mieszaninę zawartą w piecu wtryskuje się ciągle
poprzez dyszę umieszczoną w pierwszym segmencie pieca
obrotowego stanowiącym 1/3 jego długości stężony wodny

25 roztwór wodorotlenku metalu alkalicznego.
4. Sposób według zastrz. 1 i 2, znamienny tym, że stę¬

żony wodny roztwór wodorotlenku metalu alkalicznego mie¬
sza się poza piecem z surowcami: naturalnym fosforanem,
krzemionką i węglanem metalu alkalicznego.

30 5. Sposób według zastrz. 4, znamienny tym, że operację
mieszania prowadzi się w obecności gorących piecowych
gazów odlotowych z poprzedniego procesu kalcynowania.

6. Sposób według zastrz. 1-5, znamienny tym, że przy
stosowaniu związków sodu jako środka roztwarzającego roz-

35 twarzanie termiczne prowadzi się przy maksymalnej tempera¬
turze 1100-1250°C.

7. Sposób według zastrz. 1-6, znamienny tym, że przy
stosowaniu związków potasu jako środka roztwarzającego
roztwarzanie termiczne prowadzi się przy maksymalnej tem-

40 peraturze 1050-1150° C.
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