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Przy  wytwarzaniu fosforanu dwuwapnio-
wego z roztworéw otrzymanych przez roztwa-
rzanie fosforytéw kwasem azotowym i zobo-
jetnianie roztworu za pomocg tugu.potasowcowe-
go, amoniaku, mleka wapiennego Ca(OH),
albo weglahu wapnia CaCOj3, otrzymuje sie
zwykle bardzo trudno saczgce sie osady. Trud-
noéci przy saczeniu osadu fosforanu dwuwap-
niowego spowodowane s3 obecnoscig fluorku
wapnia. Powstawanie fosforanu dwuwapniowego
i fluorku wapnia w przypadku zobojetniania
wapnem mozna przedstawié¢ nastepujacymi réow-
naniami:

H3PO4 + CaCO; + H.O = CaHPO, -+ 2H,O +
+ CO; v
H;SiFg + 3CaCO3 = 3CaF, + HzSiO;; + 3CO,

*) Wiasciciel patentu oswiadezyl, ze wspéi-
twércami wynalazku sg dr Friedrich Wolf
i Wolfgang Friedrich
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Przy wytwarzaniu fosforanu dwuwapniowego
(precypitatu) do celéw mawozowych obniza sie
zawarto$é fluoru w roztworze przed wytrgceniein
precypitatu z wartoSci 0,8 — 1% do wiartosci
0,2—0,3%, aby umozliwi¢ tworzenie sie osadéw
fosforanu dwuwapniowego, latwo- dajacych sie
sgczyé.

Znane sg roézne sposoby obnizania zawartosci
fluoru wystepujacego w wyzej podanych ilo-
Sciach.

Tsk na przyktad fluor usuwa sie za pomoca
solki alkalicznych w postaci NapSiFs albo
K,SiFs lub za pomocy przegrzanej pary wod-
né}-w postaci kwasu fluorokrzemowego. Stoso-
wano réwniez wytracanie frakcjonowane. Mo-
7na przy tym otrzymaé pierwsza frakcje wazbo-
gacong we fluorek wapnia, a ostatnie frakcje
o stosunkowo niewielkiej iloci fluoru. Wy-
mienione znane metody nie dajg w rezultacie
fosforanéw dwuwapniowych o takiej czystosci,



jaka wymagana jest przy stosowaniu ich do ce-
16w paszowych.

Znane jest rowniez otrzymywanie fosforanu
dwuwapniowego z roztworéw uzyskanych przez
‘roztwarzanie fosforytow kwasem solaym o za-
warto$ci ponizej 0,1°% fluoru w tem sposdb, ze
roztwory zobojetnione uprzednio za pomoea
wapna do wartosci pH = 1,3—18 i pozbawione
wytragconych, bogatych w fluor osadéw traktu-
je si¢ dodatkowo hydroksylo-apatytem. Hydro-
ksyloapatyt ma przy tym wigzaé fluor prze-
chodzac w fluoroapatyt. Przez odsgezenie utwo-
" rzonego fluoroapatytu powinno sie otrzymywaé
ubogie w fluor roztwory, z ktérych po dalszym
zobojetnieniu powinien wytracié sie ubogi w
fluor fosforan dwuwapniowy. Hydroksyloapa-
iyt, ktory wytwarza sie z roztworu pozbawio-
nego wiekszej czesSci fluoru, uzyskanego przy
roztwarzaniu, stosuje sie w ilosci 2—20%0 w sto-
sunku do ilosci wytracanego z roztworu fosfo-
ranu dwuwapniowego.

Jak stwierdzono réwniez i ten spos6b mnie
prowadzi do otrzymywania roztworéw wystar-
czajgco " ubogich w fluor w przypadku roz-
tworéw zawierajacych 0,5—1% fluoru, uzyska-
nych przez roztwarzanie fosforytobw kwasem
azotowym. Spowodowane tb jest prawdopo-
dobnie tym, ze przy wartoSci pH lezacej po-
nizej wartoéci, przy ktérej wytrgca sie fosfo-
ran dwuwapniowy, hydroksyloapatyt mnie jest
trwaly i przemienia sie w fosforan dwuwa-
pniowy. Z tego powodu dziatanie hydroksyle-
apatytu w sensie obnizenia zawarto$ci fluoru
nie moze sie ujawnié. Ponadto hydroksyloapa-
tyt moze wiazaé tylko jony F— za$§ przy roz-
twarzaniu za pomocg kwasu azotowego, na
przykiad apatytu Kola fluor wystepuje catko-
wicie w postaci H3SiFg.

Spos6éb wedlug wynalazku polega na tym, ze
z roztwor6w otrzymanych przez roztwarzanie
. fosforytéw za pomoca kwasu azotowego wy-
traca sie majpierw mozliwie duzg ilo§é¢ (do 80%0)
obecnego fluoru przez dodanie azotanu pota-
sowca. Fluor przechodzi przy tym m fluoro-
krzemian potasowca, ktéry oddziela sig. Z otrzy-
manego roztworu wstepnie pozbawionego wieg-
kszej iloSci fluoru usuwa sie reszte fluoru przez
-dodanie §rodk6w zobojetniajacych, przy zacho-
wanu okre§lonych temperatur i stezen P3Os
i CaO, w postaci fluorku waphia albo fluoro-
apatytu bez wylirgcenia powazniejszych ilosci
fosforanu dwuwapniowego. Oddzielenie flu-
oru jest mozliwe dzieki temu, ze
w czasie ostroznego zobojetniania ukladu

CaO — PzOs —_ N205 — H+ — SiFs__ — F—
wytracaja sie wpierw fluorek wapnia CaFz
i fluoroapatyt Ca;p(PO4)sF, a nastepnie po wy-
traceniu zwigzkbw zawierajgcych fluor, przy
odpowiednio wyzszej wartosci pH fosforan wa-
pniowy. Warto$ci pH, przy ktérych nastegpuje
wytragcenie CaF,; i CaHPO4 oraz robéznica po-
miedzy tymi wartoSciami majg decydujace zna-
czenie dla rozdzialu. Wartosci pH zalezne s3
w duzym stopniu od temperatury w jakiej od-
bywa sie stracanie i od stezenia CaO i P;O0;
w czasie stracania. Stwierdzono, ze z roztworu
uzyskanego przez rozpuszczemie fosforytow, za-
wierajgcego 2—8" P05 i 4—12% CaO, mozna
wytraci¢ w temperaturze 50—100°C, zwlaszcza
106°C, za pomoca zcbojetniajgeych $rodkow,
jak tug alkaliczny, amoniak, wodorotlenek wa-
pnia albo weglanu wapnia, osad o zawartoesci
do 20°% fluoru. Srodki alkaliczne dodaje sie
tak dtugo, jak diugo nie wytracajg sie powaz-
niejsze ilosci fosforanu dwuwapniowego. Na-
stepuje to przy osiggnieciu wartosci pH=0,6—1,2.
Po oddzieleniu osadu otrzymuje sie rozbtwory
zawierajgce jeszcze tylko 0,010 — 0,020%0 fluoru.
Wytracanie mnalezy przeprowadzaé powoli, do-
brze mieszajac, przy czym postepowanie to
moze byé okresowe, albo ciagle. Z tak pozba-
wionych gléwnych iloci fluoru roztworéw mo-
zna wytragcaé fosforan dwuwapniowy nadajacy
sie jako dodatek do pasz.

Przyklad: Apatyt Kola roztwarza sie za
pomocyg 50°%-owego kwasu azotowego. Otrzy-
miany roztwér ma mnastepujacy sklad:

11,44% P20O5 (wystepuje jako H3PO,)

14,83%/6 CaO (wystepuje jako Ca(NOj)s)

0,94%% F  (wystepuje jako H,SiFg).

1 kg tego meztworu zadaje si¢ w temperaturze
50°C azotanem sodu w iloSci wynoszacej 250%
ilosci teoretycznej (35,1 g). Po 1/2 godzinnym
, mieszaniu oddziela sie osad NapSiFs. Przesacz
| zawiera jeszeze 0,21% fluoru. Roztwér rozciefi-
{cza sie 1 kg roztworu azotanu wapnia nie za-
wierajacego fluoru (6—8% CaOQO) i ogrzewa do
temperatury 100°C. Nastepnie dodaje sie tak
dlugo weglan wapnia mieszajge, az nastapi
pierwsze wytracenie. Nastepnie straca sie da-
lej za pomocy rozcieficzonego wodorotlenku
sodu, przy czym wytraca sie drobny szlam flu-
orku wapnia. Dodaje sie tyle wodorotlenku so-
du, az wystgpi wyraZne wydzielanie grubszego
fosforanu dwuwapniowego. Nastepuje to w da-
nym przypadku przy pH 0,8. Potrzeba do tego
celu okolo 30 ml 2n-wodorotlenku sodu. Osad
odwirowuje sie. Zawiera on w stanie suchym
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10—12° fluoru. Z przesgczu zawierajgcego
jeszcze 0,018% fluoru uzyskuje sie 265 g
CaHPOy4 * 2H30, ktéry mozna stosowaé do ce-
16w paszowych.

Zastrzezenie patentowe

Sposéb wytwarzania fosforanu dwuwapnio-
wego z roztworéw oifrzymanych przez rtoz-
klad rozpuszczonych w kwasie azotowym su-
rowych fosforanéw, znamienny tym, Ze roz-
twory te traktuje si¢ nadmiarem azotanu po-
tasowca w celu wytracenia fluorokrzemianu po-
ilasowca, a po oddzieleniu osadu przeszgcz, kt6-

ry powinien zawieraé 2—8% P»0O5 i 4—12%
CaO, doprowadza si¢ przy temperaturze
50—100°C do wartosci pH = 0,6—1,2 za pomoca
Ssrodk6w zobojetniajacych, takich jak, wapno,
mleko wapienne, lug potasowcowy, amoniak i
inne, oddziela wytworzony osad, a roztwor
pozbawiony zwigzkéw fluoru przerabia w zna-
ny sposéb na fosforan dwuwapniowy.

VEB Farbenfabrik Wolfen
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