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Sposob wytwarzania nawozéw tennofosfatowych
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. Znany j::st sposéb wytwarzania cennych nawozéw fosfo-
rowych polegajacy na termicznym roztwarzaniu przy tempe-
raturze 1000—1300°C naturalnych surowych fosforanéw,
ktére sktadaja si¢ gtéwnie z zawierajacych fluor fosforanéw
wapniowych o strukturze apatytu, w obecnosci kwasu krze:
mowego izwiagzkdw wydzielajacych tlenek metalu alkalicz-
nego, przy zachowaniu odpowicdniego stosunku wagowego
podanych sktadnikéw surowcowych. Jako zwigzki wydziela-
jace tlenek metalu alkalicznego stosowano przyktadowo wo-
dorotlenki metali alkalicznych lub weglany metali alkalicz-
nych. Wigkszo$¢ tych zwiazkéw nadaje si¢ do stosowania

jako $rodki roztwarzajace tylko w procesie spiekania prowa--

dzonym w skali laboratoryjnej. Zastosowanie statego wodo-
rotlenku metalu alkalicznego w piecu obrotowym w skali
technicznej stwarza, jak wykazaty badania wtasne, caty sze-
reg problemdéw. Zwtaszcza przy wysokich temperaturach,
przyktadowo, wyktadzina pieca jest atakowana przez wodo-
rotlenek metalu alkalicznego i w stosunkowo kt6tkim czasie
ulega zniszczeniu. Ponadto mieszanina surowcéw sktado-
wych przy przejsciu przcz piec tatwo si¢ zbryla, co uniemoz-
liwia normalng eksploatacis ilo.4. Jeszeze bardziej komlikuje
sie Zagaumenic przy prébie stosowania stgzonych wodnych
roztworéw wodorotlenkéw metali alkalicznych zamiast sta-
~ tych wodorotlenkéw metali alkalicznych.

Mieszaniny skiadajace si¢ z naturalnego fosforanu, piasku
istatych wodorotlenkéw metali alkalicznych maja postaé od
plynnej do szlamowatej. Przy bezposrednim wprowadzeniu
takich mieszanin do goracego pieca wytozonego wyktadzing
piecowa powstaja natychmiast wielkic narosty na scianach
pieca. Tworzaca si¢, twarda jak beton warstwa, roénic coraz
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bardziej zatykajac ostatecznie piec. Mniej zaburzert w pracy
pieca powoduja weglany metali alkalicznych. W skali techni-

-

‘cznej przeprowadzono dotad roztwarzanie naturalnych fosfo-

ranéw jedynie przy zastosowaniu weglanu sodii. Naturalne
fosforany daja si¢ wprawdzie roztwarza¢ za pomoca weglanu
potasu, jednakze z réZznych wzglzdéw ekonomicznych, tech-
nicznych i chemicznych tego rodzaju proces nie znalazt zas-
tosowania do wytwarzania w skali technicznej termofosfatéw
potasowych. Z uwagi na duza lotno$¢ zwiazkéw potasu przy
wysokich temperaturach sposéb staje si¢ nieekonomiczny.

Sposéb opisany we francuskim opisie patentowym nr
1 189 733, wedtug ktérego prowadzi si¢ roztwarzanie za po-
moca weglany potasn przy temperaturze 550-900°C, ma
niezaleznie od dtugiego czasu reakcji t¢ duza wade, Ze wyma-
ga znacznych ilosci alkaliéw. Duzy nadmiar alkaliéw powo-
duje ponadto przy péZniejszym uzytkowaniu produktu silnie
alkaliczng reakcj¢ gleby wywotang catkowita rozpuszczal-
noscig sktadnika K, O. Nawozy mieszane K, O—P, O, wytwa-
rza si¢ gtéwnie przez proste domieszanie soli potasowych do
roztworzonych za pomocg sody termofosfatéw. Sposéb
wytwarzania nawozdw termofosfatowych przy zastosowaniu
sody jako srodka roztwarzajaccgo daje wartosciowy produkt,
ma jednak t¢ wadg, Ze wprowadzony w postaci sody sktad-
nik alkaliczny jest stosunkowo drogi. W zwigzku z tym pro-
ponowano juz stosowanie w obecnosci pary Zuzli alkalicz-
nych, chlorkéw lub siarczanéw metali alkalicznych. Wynik
nie byt jednak zadowalajacy.

Sposéb wedtug wynalazku wytwa.rzama nawozoéw termo-
fosfatowych przez termiczne roztwarzanie mieszanin sktada-

30 jacych si¢ z naturalnych fosforanéw, potrzebnej iloci-kwasu
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krzemowego i zwigzkéw wydzielajgcych tlenek metalu alkali- 'v '

cznego polega na tym, ze wprowadza si¢ 25—80% zwiazku
wydzielajacego tlenek metalu alkalicznego w postaci statego
weglanu metalu alkalicznego i 40—70% wagowych zwigzku
w postaci wodnych roztworéw wodorotlenkéw metali alkali-
czych, po czym tak otrzymane produkty poddaje kalcyno-
waniu w techniczaym piecu obrotowym wyltoZzonym zasa-
dowg  wyktadzina, do maksynalnej temperatury
1000-1300°C. Dla skutecznego przeprowadzenia sposobu
jest wazne, aby stosunek ogétem wprowadzonego tlenku me-
talu alkalicznego Me, O do P, O, zawartego w naturalnym
fosforanie, w skali molowej, wynosit 1,2 :1-1,5 : 1. Zawar-
toéé kwasu krzemowego doprowadzonego w postaci piasku

. winna byé tak obliczona aby czg$é CaO zawarta powyzej
.stosunku molowego 2 CaO :1P,0, byta zwiazana przez
kwas krzemowy w postaci Ca, SiO, .

Dla przeprowadzenia sposobu zadaje si¢ naturalny fosfo-
ran obliczong iloscia piasku i miesza w odpowiedniej aparatu-
ze jak flimak tapowy lub mieszarka bebnowa z weglanem
metalu alkalicznego. StgZzony wodny roztwdr wodorotlenku
metalu alkalicznego mozZe byé wprowadzony réZnymi sposo-
bami. Wedlug korzystnego sposobu wykonania roztwory wo-

dorotlenkéw metali alkalicznych wtryskuje si¢ ciagle przez

dysze umieszczone w pierwszym segmencie pieca stanowia-
. cym 1/3 dtugoéci na wprowadzong do pieca mieszaning skta-
dajacq si¢ z naturalnego fosforanu i weglanu metalu alkali-

cznego. Roztwory trafiajg przy tym na mieszaning podgrzang .

przez gazy odchodace ze strefy spiekania i tworza z nig gru-
zetkowatyg do zbrylonej masg, przewaZnie jeszcze wilgotng.
Przy dalszym przechodzeniu masy do strefy spiekania uzys-
kuje si¢ za pomocy gazéw prowadzonych przeciwpragdowo
dalsze zestalenie granulek powodowane dosuszaniem ipo-
wierzchniowa karbonizacjg. Przy zetknigciu si¢ gazéw odlo-
towych z wtryskiwanym roztworem wodorotlenku metalu
alkalicznego s3 jednmoczeénie zatrzymywane zwiszki metali
alkalicznych’ ulatnisjgce si¢ ze strefy spiekania. W zwiazku
z tym jest mozliwe stosowanie jako sktadnikéw alkalicznych
wytacznie lub czgsciowo zwiazkéw potasu.

Ziarnisty produkt nie wykazuje przy dalszym przechodze-
nin przez piec obrotowy sktonnosci do tworzenia narostéw
imoZe byé bez trudnosci ogrzany do potrzebnej maksymal-
nej temperatury iroztworzony. Produkt przechodzi przez
piec obrotowy bez znacznego zbrylania si¢ i wychodzi
z pieca w postaci sypkiej. Stgzone roztwory wodorotlenkéw
metali alkalicznych moZna réwniez wymieszaé z pozostatymi
surowcami na wilgotng gruzetkowata masg¢ juz w mieszarce
poza piecem. Wytworzenie granulek przyépiesza bezposrednie
zetknigcie si¢ skiadnikéw surowca w operacji  mieszania
z gazami odlotowymi z procesu kalcynowania ogrzanymi
przewaznie jeszcze do wielu setek stopni. Ten sposéb wyko-
nania jest szczegdlnie uZyteczny przy stosowaniu zwigzkéw
potasu jako $rodkéw roztwarzajacych, poniewaz w tym
przypadku zwiazki zawarte w gazach odlotowych moga byé
uchwycone i zawrécone do procesu.

Przy stosowaniu stosunkowo mniej steZonych roztworéw
wodorotlenkéw metali alkalicznych mieszanina winna byé
- pétsucha do suchej. Dobrze roztwarzalne produkty otrzy-
muje si¢ korzystnie, jedli niezaleznie od miejsca doprowa-
dzenia roztworéw wodorotlenkéw metali alkalicznych st¢ze-
nie wodorotlenkéw wynosi 45—55% wagowych, a ilo$é alka-
liéw wprowadzonych w postaci wodorotlenku metalu alkali-
cznego zawicra w przedziale 60—35% wagowych ogélnej ilos
ci alkaliéw. Poréwnanie wynikéw préb wykazuje, ze przy
zastosowaniu jednakowo stgzonych wodnych roztworéw wo-
dorotlenkéw sodowego ipotasowego moZna stosowaé
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w ogdlnej ilosci alkalibw 5—20% wagowych wigcej alkaliéw
w postaci roztworéw wodorotlenku sodowego.
Zaleta sposobu wedtug wynalazku polega na tym, Ze

‘ wigkszosé sktadnika alkalicznego moZe byé wprowadzona

" zawierdja
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w postaci roztworéw wodorotlenkéw metali alkalicznych,
otrzymywanych przy elektrolizie chlorkéw metali alkali-
cznych. Poniewaz przy rosnacym w przemysle. zapotrzebo-
waniu na chlor wzrastaja nieodtscznie réwnieZ ilodci otrzy-
mywanych roztworéw wodorotlenkéw metali alkalicznych,
ich podaz jako §rodkéw roztwarzajacych bedzie si¢ ksztatto-
wata coraz korzystniej. Niezbgdne temperatury roztwarzania
sic w przedziale 1000-1300°C, korzystnie
1050—-1250°C. Podczas gdy produkty bogate w séd wytwa-
rza si¢ czeste wgomym  przedziale - temperatur
1100-1250°C, dla termofosfatéw potasowych twystarcza
dolny zakres temperatury 1050—-1150°C. Podany spo:db
prowadzi si¢ korzystnie przy zastosowaniu ciagtego procesu
roboczego. Po roztworzeniu produkt chtodzi si¢ i nast¢pnie
miele. Produkt o zawartosci P, O; 25—30% stanowi cenny
nawéz fosforowy, gdyz bardzo dobrze rozpuszcza si¢ w 2%
roztworze kwasu cytrynowego, w roztworze cytrynianu amo-
nu i w tak zwanym roztworze Petermanna.

Przy stosowaniu zwigzkéw potasu, wodorotlenku potasu
i weglanu potasu produkt wzbogaca si¢ o drugi sktadnik
odzywczy, ktéry w tej postaci wykazuje cenne whasciwosci.
Zawarto$é K, O w nawozie moze wynosi¢ do okoto 25%.
Poniewaz cz¢$¢ rozpuszczalna w wodzie K, O wynosi okoto
20% ogdlnej ilosci K, O tak otrzymany nawéz posiada diuz-
sze dziatanie nawozowe niZ inne znane handlowe produkty.
Ponadto nalezy podkre§lié duzg zawarto$é CaO w termofos-
fatach, ktéry w zasadowo czynnej postaci jest catkowicie
wykorzystywany przy nawoZeniu gleby. Przez domieszanie'
soli potasowej do gotowego termofosfatu mozna ustali¢ do-
wolng zawarto$é K, O. Dla objasnienia wynalazku podano
poniisze przyktady. W przyktadach podane procenty ozna-
czaja procenty wagowe.

Przyktadl 1000 kg fosforanu wapnia pochodzenia
mineralnego o zawartoéci 37,2% P, O, zmieszano w sposéb
cigglty w flimaku tapowym z 195 kg sody, 290 kg 50% wod-
nego roztworu wodorotlenku sodu i 80 kg piasku i wprowa-
dzono sposobem ciagtym do pieca obrotowego zaopatrzo-
nego w zasadowa wyk?tadzing. Mieszaning spiekano w piecu
oborotowym do maksymalnej temperatury 1270°C. Podczas
przejécia przez piec nie wystapity 2adne trudnodci, jak two-
rzenie narostéw i bryt. Otrzymany, ochtodzony termofosfat,
zawierat 29,2% P, 0, i39,6% CaO. W 2% roztworze kwasu

cytrynowego P, 0 rozpuszmt sie w 99,5%, aw mtwum
Petermanna w 98 5%

Przyktadll MlesuninQnWiemhctanOfs
naturalnego- fosforytu pétnocnoafrykariskiego © zawartodci
37,4% P,0,, 50,8% Ca0 i2,5% SiO,, 100 kg sody i 80'kg
piasku wprowadzano ciagle za pomocg urzgdzenia dozujgcego -
do pieca obrotowego. Jednoczeénie wewngtrz pieca wtryski- .
wano ciggle na mieszaning 50% wodny roztwdr wodoro-
tlenku sodowego w iloéci 435 kg roztworu na 1000 kg natu-
ralnego fosforanu. Mieszaning spiekano w piecu do maksy-
malnej temperatury 1250°C, przy tym nie tworzyly sig
szkodliwe narosty. Otrzymany produkt zawierat 29,1% P, O,
i17,6% Na, O. W roztworze kwasu cytrynowego rozpusz-
czato si¢ 99,6% P,0,, awroztworze Petermanna 98,8%
P,0,.

P rzyktadIIl Sposobem wedtug przyktadu 11 wpro:
wadzono do pieca obrotowego 1000 kg pdéinocnoafrykar-
skiego naturalnego fosforanu o zawartosci 37,2% P, O,,
50,4% CaO i2,7% SiO, razem z 210 kg sody i 80 kg piasku .
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izmieszano tam sposobem ciagtym z 366 kg 50% wodnego
roztworu wodorotlenku potasu, przy czym tworzy si¢ granu-
lat. W toku pracy pieca nie wytworzyly si¢ narosty na Scia-
nach pieca, a produkt wyszedt z pieca w postaci catkowicie
roztworzonej. Maksymalna temperatura spiekania wynosita
1190°C. Ochtodzony produkt zawierat 28,1% P, 0O,, 11,5%
K,O0 i384% CaO. P,O, byt rozpuszczalny w kwasie
cytrynowym do 99,8%, a roztworze Petermanna do 98,2%.
Produkt o ogblnej zawartosci substancji odZywczych wyno-
szacej prawie 40% stanowi cenny nawoéz.

" Przykt?tadlIV. 1000 kg fosforanu wapniowego pocho-
dzenia mineralnego o zawartosci 37,3% P, O, i50,7% CaO
zmieszano w §limaku tapowym z 165 kg sody, 171 kg 50%
wouiivgo roztworu wodorotlenku sodu i 80 kg piasku przy
przepuszczaniu piecowych gazéw odlotowych z procesu spie-
kania, a nastgpnie wprowadzono ciagle do pieca obrotowego
wylozonego wyktadzing zasadowa. Mieszanina w toku pracy
pieca dawata tylko nieznaczne narosty na $cianach pieca
i poddano ja spiekaniu do maksymalnej temperatury 1220°C.
Spiekany produkt zawierat 28,4% P, O, 38,7% Ca0O, 12,4%
Na,0 i7,6% K,O. Produkt byt rozpuszczalny w kwasie
cytrynowym do 99,3% i w roztworze Petermanna do 98,1%.

Przyktad V. Do pieca obrotowego wprowadzano
ciagle za pomoca urzadzenia dozujacego fosforan naturalny,
weglan potasu isodg. Wewnatrz pieca wtryskiwano na mie-
szaning 50% wodny roztwdér wodorotlenku potasu. Stosunki
ilosciowe ustalono tak, Ze na 100 kg apatytu z pétwyspu
Kola o zawartosci 39,1% P, O, przypadato 250 kg weglanu
potasu, 100 kg piasku i410 kg 50% wodnego roztworu wo-
dorotlenku potasu. Mieszaning, ktdra przeszla przez piec
obrotowy bez utworzenia narostéw, spiekano do maksymal-
nej temperatury 1110°C. Ochtodzony izmielony produkt
spickania zawierat 27,3% P, 0O, i23,8% K, O. Rozpuszczal-
nos¢ P,0, w2% roztworze kwasu cytrynowego wynosita
99,6%, a w roztworze Petermanna 98,9%.

Zastrzezenia patentowe
1. Sposéb wytwarzania nawozéw térmofosfatowych przez

termiczne roztwarzanie mieszanin sktadajacych si¢ z natu-
ralnych fosforanéw, kwasu krzemowego i zwiazkéw wydzie-
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lajacych tlenek metalu alkalicznego, przy stosunku molowym
tlenku metalu alkalicznego wynoszacym
1:1,2 — 1:1,5 i dodatku do mieszaniny SiO, w ilosci potrzeb-
nej do zwiazania w postaci Ca, SiO, , CaO zawartego powyzej
stosunku molowego 2 Ca 0 : 1 P, O,, znamienny tym, Ze sto-
suje si¢ 25—80% wagowych zwijzku wydzielajacego tlenek
metalu alkalicznego w postaci statego weglanu metalu alkali-
cznego i 75—20% wagowych tego zwigzku w postaci 40—70%
wagowo wodnych roztworéw wodorotlenkéw metali alkali-
cznych, przy czym mieszaning surowcéw poddaje si¢ kalcy-
nowaniu do maksymalnej temperatury 1000—1300°C
w technicznym piecu obrotowym wylozonym wykiadzing
zasadowa.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze stosuje si¢
40-65% wagowych zwigzku wydzielajacego tlenek metalu
alkalicznego w postaci statego wgglanu metalu alkalicznego
i 60—35% wagowych tego zwigzku w postaci 45—55% wago-
wo wodnych roztworéw wodorotlenkéw metali alkalicznych.

3. Spos6b wedtug zastrz. 1i2, znamienny tym, Ze do
pieca obrotowego wprowadza si¢ mieszaning sktadajacy si¢
z naturalnego fosforanu, krzemionki i weglanu metalu alkali-
cznego ina mieszaning zawarta w piecu wtryskuje si¢ ciagle
poprzez dysz¢ umieszczona w pierwszym segmencie pieca
obrotowego stanowigcym 1/3 jego dtugosci stgzony wodny
roztwdér wodorotlenku metalu alkalicznego. '

4. Sposéb wedtug zastrz. 1 i 2, znamienny tym, Ze stg-
zony wodny roztwér wodorotlenku metalu alkalicznego mie-
sza si¢ poza piecem z surowcami: naturalnym fosforanem,
krzemionkg i weglanem metalu alkalicznego.

5. Sposéb wedtug zastrz. 4, znamienny tym, Ze operacj¢
mieszania prowadzi si¢ w obecnosci goracych piecowych
gazéw odlotowych z poprzedniego procesu kalcynowania.

6. Sposéb wedtug zastrz. 1-5, znamienny tym, Ze przy
stosowaniu zwigzkéw sodu jako srodka roztwarzajacego roz-
twarzanie termiczne prowadzi si¢ przy maksymalnej tempera-
turze 1100—1250°C.

7. Sposéb wedtug zastrz. 1—6, znamienny tym, Ze przy
stosowaniu zwigzkéw potasu jako $rodka roztwarzajacego
roztwarzanie termiczne prowadzi si¢ przy maksymalnej tem-
peraturze 1050—1150°C.
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