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CLIMAX CHEMICAL COMPANY, P.O. Box 1595, Hobbs, New Mexico,
88240, USA

Menetelmd fosforihapon valmistamiseksi - Forfarande fOr framstdllning

av fosforsyra

Tdmd keksintd koskee fosforihapon valmistusta. Tarkemmin sa-
noen keksintd koskee parannettua menetelmdd haihtuvien fosfo-~
riyhdisteiden valmistamiseksi ja niiden myOhemp&dd konversiota

fosforihapoiksi.

Oleellisesti kaikki Yhdysvaltojen fosfaattiesiintymit, jois-

ta kdytetddn nimitystd raakafosfaatti, ovat apatiitin,
Ca3(PO4)2 muunnelmia vallitsevien esiintymien ollessa fluo-
riapatiittia, 3Ca3(PO4)2—CaF2. Fluoriapatiitti on luonnonmuo-
dossaan erittdin liukenematon ja sitd on kemiallisesti k3sitel-
tdvd hapolla fosforin muuttamiseksi liukoiseen muotoon. Raa-
kafosfaatin pddmarkkinat ovat raaka-aineena lannoitteiden
valmistukseen, vaikka huomattavia markkinoita esiintyy "elin-
tarvikelaatua olevalla fosforihapolle. Lannoiteteollisuudessa
fosforipitoisuuteen viitataan normaalisti P,05-ekvivalenttina,

eikd alkuainefosforipitoisuutena.

Yksinkertaisin raakafosfaatin kdsittely fosforin tekemiseksi
kdyttbkelpoiseksi kasviravinteena on hapottaa rikkihapolla



normaalin superfosfaatin tuottamiseksi seuraavasti:

3Ca3(PO4)2-CaF2 + 7H2504 ————->3Ca(H2PO4)2 + 7CaS0, + 2HF

Tdmdn prosessin haittana on materiaalin kdsittely siten,
ettd P205~ekvivalentti tuotteessa on tavallisesti keskimdid-
rin vain n. 20,00 %$; ts. pddaineosa on kalsiumsulfaatti, jol-

la ei ole oleellisesti mitddn arvoa tuotteena.

Toinen fosfaattilannoiteteollisuudessa kdytetty menetelmd
on "mdrképrosessi"-fosforihapon valmistus, jossa kdytetddn
suhteellisen laimeaa rikkihappoa, mutta riittdvd mddrd fosfo-

rihapon vapauttamiseksi seuraavasti:
3Ca3(PO4)2-CaF2 + lOHZSO4 + 20H20 ——ﬁ>10CaSO4°2H20 +

6H3PO4 + 2HF

Ndin saadun "vihredn" fosforihapon, jota nimitetdédn vihredk-
81 sen varistd johtuen, vdkevyys on normaalisti n. 32,00 %
P,0g~ekvivalenttina, joka voidaan vdkevdiidd haihduttamalla
suuremmiksi vahvuuksiksi. Tdmdn prosessin haittoja ovat

pitkd viipymisaika ja vaiheet, joita vaaditaan sopivanko-
koisten kipsikiteiden muodostumiseen suodattamisen helpotta-
miseksi, fosforihappokierron tarve reaktion helpottamiseksi
ja suuri laitteisto, joka vaaditaan erittdin sydvyttidvissi
olosuhteissa kipsin erottamiseen fosforihaposta ja suhteelli-
sen laimean fosforihapon vidkevOimiseen pitoisuuksiin, joita

kaupallisesti normaalisti kédytetdin.

Markkinoilla nyky&#n oleva pd&fosfaattilannoite on kolmois-
superfosfaatti, joka on valmistettu raakafosfaatin reaktiol-
la vdkevdn mérkdprosessifosforihapon kanssa seuraavasti:

3Ca3(PO4)2'CaF2 + l4H3PO4 —%—>lOCa(H2PO4)2 + 2HF

Tuotteen PyO;-ekvivalentti on normaalisti n. 47,00 $. Pro-
sessin pddhaitta on se, ettd reagenssiksi vaaditaan suhteel-
lisen kallista fosforihappoa ja suhteellisen suuria midrii
kalsiumia ja muita epdpuhtauksia on vield mukana tuotteessa.
Kosteuden ja piihapon ldsndollessa, joita tavallisesti on
mukana, HF reagoi edelleen muodostaen tuotteita, joilla on

mitdtdn arvo.



Fosforihappoa voidaan tuottaa myds sahkduunialkuainefos-
forin kautta raakafosfaatin suoralla pelkistykselld, mitd
seuraa fosforin hapetus ons:ksi ja sen jédlkeinen hydrolyy-
si H3PO4:ksi. Tdssd teknologiassa esiintyy kuitenkin suuria
taloudellisia epdkohtia, koska suuria mddrii sdhkCenergiaa
kulutetaan ja vaaditaan kalliita korkean ldmpotilan uuneja.

Vaihtoehtoinen prosessi (US-patentti n:o 3 402 019), jota
ilmeisesti ei ole kaupallistettu, on ehdotettu ja siind raa-
kafosfaatti saatetaan kosketukseen SO3:n kanssa, kalsium-
fluoridia (tai muuta metallifluoridia) lisidtdin, asetetaan
suljettuun s4iliddn, kuumennetaan useita tunteja 200-600°C:ssa
ja reaktiotuotteet johdetaan sitten ulos ja otetaan talteen,

yleensd seuraavan reaktion mukaisesti:

(raakafosfaatti - X SO3) + CaFZ-——+ CaSO4 + POF3

HOyrymdisestd tuotteesta, joka sisdltdd fosforioksifluori-
dia, fosforihappi ja fluorivetyhappo voidaan ottaa talteen
hydrolyysilld. Jos piitd sisdltdvid yhdisteitd on ldsni,

piitetrafluoridia, vaikka silld on rajoitettu kaupallinen

arvo, voidaan my8s ottaa talteen.

Fosforyylifluoridin ja difluorifosforihapon valmistusta
kdsittelemdlld fosfaattildhteitd, kuten raakafosfaattia,
fosforihappoa ja metallifosfaatteja fluorisulfonihapolla,

on kuvattu US-patentissa n:o 3 428 422. US-patentti n:o

3 429 659 koskee samojen haihtuvien fosforiyhdisteiden valmis-—
tusta fluorisulfonaattisuolasta, kun taas US-patentissa n:o

3 592 594 kuvataan fosforipentafluoridin valmistusta fosfo-
ryylifluoridista kdsittelemdlld rikkitrioksidilla ja fluori-
vedylld.

Tédmdn keksinndn erddnd tarkoituksena on erottaa fosfori mal-
mista haihtuvina yhdisteind, jotka kyet#din hydrolysoimaan

tai hydrolysoimaan ja hajottamaan termisesti niin, ettid fos-
foria sis&dltdvdt hdyryt saadaan suhteellisen vapaina vihem-—
mén haihtuvista jdidnndskomponenteista, kuten rikkihaposta,
kalsiumsulfaatista ja piihaposta, mik# sallii n#in korkealaa-
tuisen fosforihapon ja fluorivedyn tuotannon.



Keksinntn lisdtarkoituksena on suuresti yksinkertaistaa
laitteistoa, joka vaaditaan fosforihapon valmistukseen, eli-
minoimalla fosforihapon kierron, kiteiden kasvatusongelmat,
sydvyttdvdt laimeat hapot, haihdutusvaatimukset fosforihappo-
pitoisuuden vidkev®imiseksi ja vaikeudet ja kustannukset,
jotka liittyvdt fosforihapon suhteellisen pienten tilavuus-
mddrien tehokkaaseen talteenottoon tilaa vievdstd kalsium-
sulfaattijddnndstuotteesta, erottamalla fosforisisdltd hoy-
rynd eikd nestemdisend fosforihappoliuoksena, mikd on luon-

teenomaista mdrkidprosessissa.

Menetelmé& fosforihapon valmistamiseksi, jossa

saatetaan raemainen kalsiumfosfaattimateriaali kosketukseen
riittdvdn ylimd&rdn kanssa fluorisulfonihappoa kontrolloidun
vesimddrdn l&sndollessa materiaalin fosfaattisis&dlldn muutta-
miseksi haihtuvaksi fosforipentafluoridiksi ja fosforioksi-
fluoridiksi sekd difluorifosforihapoksi,

erotetaan sen jdlkeen haihtuvat fosforiyhdisteet reagoimatto-
masta ylimddrédisestd fluorisulfonihaposta ja jéénnésaineesta,
erotetaan reagoimaton fluorisulfonihappo jddnndsaineesta ja
palautetaan erotettu fluorisulfonihappo takaisin kalsiumfos-
faattimateriaalin késittelemiseksi,

hydrolysoidaén fosforipentafluoridi, fosforioksifluoridi

ja difluorifosforihappo ortofogforihapon ja fluorivedyn tuot-
tamiseksi, tai

vaihtoehtoisesti hydrolyscidaan haihtuvat fosforia sisdlté-
vat hdyryt mono-fluorifosforihapoksi, joka pyrolysoidaan
metafosforihapoksi ja fluorivedyksi, ja

yhdistetddn fluorivety rikkitrioksidin kanssa fluorisulfoni-
hapon muodostamiseksi prosessia varten.

Aineena oleva menetelmd koskee pddasiassa parannettua menetel-
mé& kdsitelld fosfaattimalmeja, mukaanluettuna fluoriapa--
tiitti, fluorisulfonihapon ylim#&rilli ja pienilli miZ#rilli

vettd, jossa menetelmissi 98,0 % tai enegzgn fosforista va-

pautuu malmista, pddasiassa fosforipenta ridin ja fosfori-
oksifluoridin muodossa. N&m# haihtuvat yhdisteet on helppo

hydrolysoida fluorivetyhapoksi ja ortofosforihapoksi tai ne

~voidaan hydrolysoida fluorivedyksi ja mono-fluorifosforihapok-

si, joka voidaan pyrolysoida meta-fosforihapoksi ja fluorive-



dyiksi. Piidioksidia ei kiinnity huomattavasti fluorisulfo-
nihappoon, joten osa malmin fluoridisisdlléstd voidaan va-
pauttaa myds fluorivetynd. NHistd ldhteistd saadun hydratoi-
tumattoman fluorivedyn annetaan reagoida rikkitrioksidin
kanssa fluorisulfonihapon tdydennykseen vaaditulla tavalla
niin, ettd prosessi kuluttaa oleellisesti vain sen rikkitriok-
sidin, joka tarvitaan reaktioon malmikiven kanssa. Fluori-
sulfonihapon ylim&&drdt otetaan talteen ja palautetaan ta-

kaisin prosessiin.

Laboratoriossa on osoitettu, ettd ainakin hivenmididrit vettid
ovat vAltti&mdttOmid reaktioiden katalysoimiseksi. Lis#idmdlli
veden mddrdd suositaan fosforipentafluoridin tuotantoa.

Tdssd keksinndssi selostettu prosessi johtaa fosforihapon
talteenottoihin, jotka ldhestyvit 100,00>%:a malmissa ole-
vasta fosforista, kun taas talteenotot US-patentin n:o

3 428 422 menetelmdssd olivat vain luokkaa 50,00 - 70,00 %
malmissa olevasta mahdollisesta fosforista, mikd3 puhuu sitd
vastaan, ettd tissd patentissa selostetulla menetelmdlli
olisi kaupallista merkitystd fosforihapon valmistuksessa.
Itse asiassa fosforihapon ehdotettu kidyttd lihtSaineena
haihtuvien fosforiyhdisteiden valmistﬁksessa osoittaa sel-
vdsti, ettd fosforihapon valmistus ei ollut US-patentin n:o
3 428 422 suojapiirissé.

Fluorivedgh palauttaminen takaisin prosessiin ja fluoriapa-
tiittimalmista tuotetun fluorivedyn ki#yttd prosessihivididen
korvaamiseen ovat asianmukaisia fosforihappojen valmistuk-

sen taloudellisuudelle. Oleelliset ylimidiridt fluorisulfoni-
happea malmiin n&dhden ovat vilttimittdmis fosforin tehokkaalle
talteenotolle haihtuvien yhdisteiden muogossa verrattuna
US-patentin n:o 3 428 422 mukaiseen menetelmfin, jossa kidy-
tetddn mieluummin fluorisulfonihapon vajausta. YlimA#irdisen
fluorisulfonihapon talteenotto ja kierrdtys ovat vilttamit-
tdmid taloudelliselle fosforihappoprosessille.

Menetelméssd, jota kuVaamme, opetetaan pddasiassa fosfori-
pentafliuoridin ja fosforioksifluoridin valmistusta. Molemmat
némd yhdisteet ovat eritt&in haihtuvia 3a helposti hydroly-



soitavia, kun taas difluorifosforihappoyhdiste, jota valmis-
tetaan US-patentissa n:o 3 428 422 kuvatulla menetelmdlld,
tislataan puhtaana aineena vain alipaineessa. Pddasiassa ndi-
den kahden haihtuvan fosforiyhdisteen tuotanto puheena ole-
valla menetelmdlli saavutetaan fluorisulfonihapon ylimd&rilld

ja veden lisdykselld reaktioon.

US-patentissa n:o 3 428 422 ndhdddn suositeltavaksi saattaa
fosfaattildhteen kuuma kerros kosketukseen fluorisulfoniha-
pon kanssa héyryfaasissa mieluummin 350°C:ssa, kun taas tds-
sd keksinndssd kuvatussa -menetelmissd uutetaan raakafos-
faatti nestemdisen fluorisulfonihapon ylimddrien ldsndolles-
sa lihelld sen kiehumispistettd (165,5°C normaalipaineessa),
minkd uskotaan olevan vastuussa fogforisisdlldn haihtuvuuden
suuresta hydtysuhteesta. Reaktio on suositeltavaa suorittaa
limpdtilassa vdlilld n. 150-300°C.

Keksintd, ettd fosforipentafluoridia voidaan valmistaa suo-
raan fosfaattimalmista saattamalla se kosketukseen fluorisul-
fonihapon ylimddrien kanssa veden ldsndollessa, yksinkertais-
taa fosforipentafluoridin valmistusta verrattuna tavanomai-
seen halogeenivaihtoprosessiin tai kuten on selostettu US-
patentissa 3 592 594, muodostamalla fosforyylifluoridi-rikki-
trioksidiadduktia.

Kyseessd olevan keksinndn toteutusmuodossa ylimddrin fluori-
sulfonihappoa ja rakeista raakafosfaattia yhdistetdin liet-
teen muodostamiseksi. Vaikka malmin reaktio fluorisulfonihapon
kanssa suoritetaan tehokkaammin lietteeni, on ymmirretti-

vd, ettd malmihiukkaset voidaan helposti dispergoida kokka-
roitumisen minimoimiseksi siirtdmi#lli malmihiukkaset sus-
pensiona h8yryssd tai kaasussa, kuten héyrystetyssi fluori-
sulfonihapossa, fluorivedyssd tai rikkitrioksidissa kosketuk-
seen lietevdliaineiden kanssa imurin tai muun mekaanisen
laitteen avulla hyvédn jakautumisen, tehokkaan kosketuksen ja
fosforiyhdisteen suuren talteenoton varmistamiseksi. Kontrol-
lojdun vesimddrdn luokkaa yhdestd kahdeksaan paino-osaa lés-
ndolo kalsiumfosfaatista laskettuna (mukaanluettuna se, joka
on kosteutena raakafosfaatissa, reaktion sivutuotteissa ja
lisdtty vetend) edistdvit fosforipentafluoridin tuotantoa.

Reaktio voidaan suorittaa Kuumentamalla reagenssit jdljelld



olevan fluorisulfonihapposeoksen kiehumispisteeseen. Kiehu-
minen auttaa poistamaan haihtuvan fosforipentafluoridin ja
fosforioksifluoridin systeemistd. Haihdutettu fluorisulfoni-
happo voidaan erottaa haihtuvista fosforiyhdisteistd frak-
tioimalla uudellleenkdytettdvdksi prosessissa. Ylimddrdinen
fluorisulfonihappo ja rikkihappo erotetaan jéddnndsaineesta
ja fluorisulfonihappo otetaan talteen tislaamalla kierr&-
tettdvidksi malmikdsittelyyn. Rikin poltosta rikkitrioksidin
valmistusprosessissa saatu l&mpd on suuren lidmpdmddrdn ldhde,
jota voidaan kdyttdd fluorisulfoni- ja rikkihapon hdyrysté-

miseen kalsiumsulfaattijddnnosaineesta.

Fosferin.. talteenotto malmista haihtuvien fosforiyhdisteiden
muodossa ylittdd 98,0 % malmissa olevasta fosforista, kun
fluorisulfonihapon ja malmin lietteen annetaan reagoida 1l&-
helld fluorisulfonihapon kiehumispistettd (165,50C normaali-
paineessa). Fluorisulfonihapon ja malmin kalsiumfosfaattisi-
5d11ldn vélinen suhde on luokkaa 2~8 paino-osaa, jotta var-
mistettaisiin fosforin oleellisesti tdydellinen hdyrystyminen
haihtuvana yhdisteend.

Fosforipentafluoridi, fosforioksifluoridi ja difluorifosfori-
happo, mik&li sitd on ldsnd, hydrolysoidaan sitten fluorive-
dyn ja ortofosforihapon saamiseksi. Hydrolyysi suoritettiin
laboratoriossa 80,0 %$:sen fosforihapon kiehumispisteessy,
jolloin fluorivety poistui itse asiassa tdydellisesti orto-
fosforihaposta panosmaisessa prosessissa lis#&milli vettd
kiehuvaan fosforihappoon 80,0 %:n vidkevyyden ylldpitdmiseksi.
Epdilemédttéd suurempia vidkevyyksid voitaisiin odottaa vasta-
virtastrippausperaatiossa, joka soveltuisi laitoksen toimin-
taan.

Hydrolyysistd saaﬁu fluorivety voidaan tehdi oleellisesti ve-
dettOméksi, mutta se pitdisi johtaa dehydratointivaiheen 1lédpi
varovaisuustoimenpiteend ennenkuin sen annetaan reagoida rik-
kitrioksidin kanssa fluorisulfonihapon valmistamiseksi. Jon-
kin verran vettd voi olla lisnd hydrolyysin viimeisistd vai-
heista. Fosforihappoa, rikkihappoa tai muuta kuivausainetta
voidaan kéyttdd. On osoitettu, ettd jos hydrolyysi lopetetaan
ennen pddttymistddn, fosforihappo, joka sisiltii mono-fluori-



fosforihappoa, voidaan pyrolysoida n. 343°C:ssa vedettdmin

fluorivedyn ja metafosforihapon tuottamiseksi. Td1ll& tavoin
saadaan vedetOntd fluorivetyd sekd hydrolyysistd ettd pyro-
lyysistd, mikd poistaa dehydratointivaiheen tarpeen.

Veden ylimddrdt helpottavat fosforiyhdisteiden tdydellista
hydrolyysid fluorittomaksi fosforihapoksi, mutta tuottavat l
tietysti fluorivedyn loppuosan (jonkin verran alle 10 %) ve-
siliuoksena. Tadmd voidaan helposti vidkev&idi tislaamalla ve-
den ja vesi-fluorivetyasedkroopin erottamiseksi. Aseotrooppi
voidaan palauttaa hydrolyysireaktion alkuvaiheisiin niin,
ettd fluorivedyn talteenotto vedettOmédssd muodossa kierrdtet-
tédvdksi fluorisulfonihapon valmistusvaiheeseen saavutetaan
ilman aseotroopille tarkoitettja erikoishydratointimenette-

1yjéi.

Ndihin aloihin : perehbtyneille on ilmeistd, ettd menetelmdi
voidaan k3yttdd luufosfaatin ja vastaavien materiaalien k&-
Sittelyyn, jotka eivdt sisdlld huomattavia middrid fluoria
tai piihappoa, fosforipentafluoridin ja fosforioksifluori-
din tuottamiseksi myShempdd hydrolyysii varten.

On osoitettu, ettd fluorisulfonihappo (HSO4F) reagoi voimak-
kaasti kalsiumfosfaatin kanssa seuraavien kokonaisyht#l&iden

mukaisesti:
(1) Ca3(PO4)2 + 4H803F ~—a'2POF2(OH) + 3CaSO4 + HZSO4

(2) Ca3(PO4)2 + 6HSOBF — 2POF3 + 3CaSO4 + 3H2804

Lisddmdlld pieni mddrd vettd reaktioprosessiin ja kadytti-
mdlld riittdvasti fluorisulfonihappoa, pddasiassa fosfori-
pentafluoridia voidaan tuottaa, kuten esitetdin yhtil8ssi:

Koska fosforioksifluoridi ja fosforipentafluoridi ovat erit-
- tdin haihtuvia ja helposti hydrolysoitavia, ne ovat toivotta-
via haihtuvia fosforiyhdisteiti sisdltdvien kaasujen kompo-
nentteja, kun taas yhtdldn (1) difluorifosforihappo on haih-
dutettava tyhjdssd tai alennetussa osapaineessa. Siitd sei-



kasta, ettd fosforioksifluoridilla ja fosforipentafluori-
dilla on suuri fluorisis&dlt®, ei ole erityistd taloudellista
haittaa, koska fluori hydrolysoituu helposti fluorivedyksi
ja kdytetddn uudelleen fluorisulfonihappo-fosfaattimalmi-

prosessissa.

Raakafosfaatin kosketukseen saattaminen tehdddn ympdristdn
paineessa tai sen yldpuolella, kuten haihtuvien kaasujen ka-
sittelylle on toivottavaa. Kosketuksessa muodostunut liete
kuumennetaan fluorisulfonihapposeoksen kiehumispisteen ylé&-
puolelle malmin uuttamiseksi fosforia sisdltdvien komponent-
tien héyrystémiseksi ja strippaamiseksi jadnndslietteestd.
Ylimd&drdin oleva fluorisulfonihappo erotetaan ja palautetaan
takaisin kédsittelyyn. Jos on toivottavaa ottaa talteen rikki-
happokomponentit, jddnndsaine voidaan kohottaa riitt&vidan

, .
+J/ s ;?w/l’>”‘-» - ( ,
lamp&tilaan jd4nnbkseen liittyvdn rikkihapon Raifabttamiseksy.

Tehtiin sarja ajoja optimildmp&tilan mddrittimiseksi raaka-
fosfaatin saattamiseksi reagoimaan fluorisulfonihapon kanssa
haihtuvien fosforiyhdisteiden tuottamiseksi. Jokaisessa ajos-
sa 20 g malmia sekoitettiin ldhelld huoneen 1limpdtilaa suun-
nilleen 48 g:an fluorisulfonihappoa ja annettiin reagoida
tunnin ajan samalla, kun nostettiin ldmp&tilaa haihtuvien
fosforituotteiden hdyrystymisen loppuunsaattamiseksi ja
fluorisulfonihapon ylim#&rien talteenottamiseksi. Taulukossa

n:o 1 esitetddn tdmdn koesarjan tulokset.

Taulukko 1
Prosenttia koko fosforista

Reaktio~ Uutettu JdannSksen Prosenttia fos-
lampétila, ~C jaddnnds vesiuute forista haihdutettu
82 0,07 25,2 74,73
128 0,44 21,9 77,66
182 0,52 _ 0,37 99,11
239 0,07 0,15 99,78
293 0,22 4,2 95,58

Tdstd koesarjasta vedettiin se johtopddtds, ettid reaktio
pitdisi suorittaa HSO4F:n kiehumispistettd, 165,5°C ylempénd
olevassa minimil&mpdtilassa, mutta alle 300°C:ssa, silli
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korkeampi limp&tila osoitti, ettd fosforin haihtumatonta

muotoa muodostui.

Se osoittaa myds etti niinkin pientd fluorisulfonihapon
ja malmin vidlistd painosuhdetta kuin 2,4 voidaan kayttaa

ja hoyrystdi tehokkaasti fosforisisdltd.

Testitydssd kdytetyn tyypillisen Floridan apatiittimalmin
analyysi jauhettuna -50 meshin kokoon, on seuraava:

Malmin alkuaineanalyysi Malmin likim. kemiallinen koostumus

P 15,28 % Ca3(P04)2-l/3H20 77,99 %

F 3,58 % CaF2 7,36 %

C 0,98 % Fe,Sy 1,21 %

s 0,56 % 510, 7,92 %

s10, 7,92 % CaCo, 8,17 %
102,65 & =

2 Kokeellisen virheen puitteissa.

Seuraavat kaksi esimerkkid osoittavat fosforihapon tehokas-
ta talteenottoa kidytettdessd tdtd parannettua menetelmdd ja sen
vaikutusta fosforipentafluoridin saantoon vettd lisdttiessad

ja ilman siti.

Esimerkki I
20 g:an jauhettua Floridan fosfaattimalmia sekoitettiin

114,6 g fluorisulfonihappoa, joka sitten kuumennettiin kiehu-
vaksi ja refluksoitiin haihtuvien fosforiyhdisteiden, p&i-
asiassa fosforipentafluoridin ja fosforioksifluoridin karkoit-
tamiseksi. Haihtuvat fosforiyhdisteet sisdlsivdt 30,2 % fos-
foripentafluoridia ja 69, "% fosforioksifluoridia, mik8 osoit-
taa }00,0 %:n saantoa. Fosforin materiaalitasapainOQH;;hvis—
téEEiin olevan kokeelligsen virheen puitteissa jdZnndksen fos-
foripitoisuuden ollessa 0,12 % verrattuna pitoisuuteen mal-
missa, joka oli 15,28 %. Kidytetystd 114,6 g:sta fluorisulfo-
nihappoa 37,64 g kidytettiin teoreettisesti reaktiossa, kun
taas 77,0 g saatiin talteen tislauksessa. Jidnndksen analyysi
osoitti 99,3 %:n hyStysuhdetta kdytSssd ja ylimdiriisen fluo-
risulfonihapon talteenotossa.
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Nostamalla edelleen jdinndksen lidmpétilaa jddnndsrikkihapon
hdyrystédmiseksi ja kondensoimiseksi talteenotto ldhestyi
100,0 %:a kokeellisen virheen puitteissa sen jdlkeen, kun on
otettu huomioon reaktio malmin kalsiuqusfaattiw,-fluoridi—

ja~karbonaattisigdlldn kanssa.

O
Malmissa kdytettdvissd olleesta 0,751 gramaamasta fluoria
45,2 % tuli esiin fluorivetynd sen sijaan, ettd olisi ollut

piiyhdisteiden muodossa.

Esimerkki II
Esimerkissd I kuvattu koe toistettiin kdyttden 125,6 g

fluorisulfonihappoa, johon lisdttiin 2,5 g vettd sen vaiku-
tuksen osoittamiseksi fosforipentafluoridin saantoon, kun

sen annettiin reagoida 20,0 g:n kanssa malmia samalla tavoin.
Haihtuvat fosforiyhdisteet gisilsivit 88,2 ¥ fosforipenta-
fluoridia ja 11,8 % fosforioksifluoridia. Fosforin materiaa-
litasapainon varmistettiin olevan koevirheen puitteissa
jdénndspitoisuuden malmissa ollessa 0,0041 g verrattuna mal-
min fosforisigdltddn, joka oli 15,28 g. Kidytetystd 125,7 g:sta
fluorisulfonihappoa 60,2 g kdytettiin teoreettisesti reaktioon,
kun taas 65,5 g otettiin talteen tislauksessa. Ji3inndksen ana-—
lyysi osoitti 0,07 g fluorisulfonihappoa, mik3 osoittaisi
suunnilleen 99,9 %:n hybtysuhdetta kidytSssd ja ylimd&drdisen
fluorisulfonihapon talteenotossa.’

Veden lisdyksen vaikutus tuottaa 88,2 %:n miidrin fosforipen-
tafluoridia (PFS) verrattuna esimerkkiin I, joka tuotti 30,2 %
PFg ilman veden lisdystd, osoittaa suhteellisen pienen vesi-
mddrdn arvoa PFg:n tuottamisessa pdiasiallisena haihtuvana

fosforikomponenttina.

Malmissa kdytettdvissd olleesta 0,716 g:sta fluoria 31,6 %
tuli esiin fluorivetynd sen sijaan, ettd se olisi ollut pii-

yhdisteiden muodossa.

Haihtuvien fosforiyhdisteiden hydrolyysid kuvataan seuraavissa
yht&dldissd vdlituotteiden kautta kuin my&s fluorivety- ja

fosforihappolopputuotteina.
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(1) PF5 + HZO -4'POF3 + 2HF

(3) POFB + 3H20 -——-—>H3PO4 + 3HF

(4) POF., + H,O ——%'POFz(OH) + HF

3 2
(5) PQEZXOH) + HZO —“—)POF(OH)Z + HF

(6) POF(OH), + H,0 ——»H PO, + HF

Kuten yll4 olevissa yvhtdldissd on osoitettu, haihtuvien
fosforiyhdisteiden hydrolyysi voi olla tdydellinen tai osit-
tainen. Laboratoriokokeissa on osoitettu, ettd hydrolyysi
voidaan aikaansaada yht&l®issd (1), (4) ja (5) esitetylla
tavalla, jolloin vain vedetdntd fluorivetyd muodostuu. Lopul-
liseen hydrolyysiin yhtdldssd (6) voi liittyd jonkin verran
vesih8yryn kehitystd ja se tekee valttdmdttOmiksi kdyttdd
kuivausvaihetta fluorivedylle, jota kiHytet#dn fluorisulfoni-
hapon valmistuksessa. Fosforiyhdisteiden hydrolyysid on tdy-

dellisemmin selostanut Willie Lange x).

Suoritettiin lisdkokeita, jotta osoitettaisiin, ettd vike-
vdd fosforihappoa voitaisiin valmistaa suhteellisen vapaana
fluorista. Tulokset olivat tdssd esitetyn kaltaiset:

%) Viite "The Chemistry of Fluoro Acids".

Esimerkki TII
Valmistettiin seos 36,4 g:sta 85,9 %:sta H3PO4:a ja 36,9
g:sta 49,0 %:sta (suunnilleen) HF:n vesiliuosta. HF:n vesi-

livos tislattiin seoksesta normaalipaineessa samalla, kun
lisdttiin vettd tipottain tislauskolviin hieman vihemmin kuin
tislausnopeudella. Ndytteitd ker&dttiin ja seurattiin F-ionin
suhteen, kunnes F~ oli alle 1 ppm:n tasolla. Tisleen koko-
naistilavuus oli suunnilleen 1700 ml. Tisle ja tislauskolvi-
neste analysoitiin ja niiden havaittiin olevan seuraavanlai-

set:

Tisle: HF alunperin (teoreettinen) 13,08 g
HF otettu talteen 18,02 g
Talteenotto (el fosforia) 99,7 %

Kolvin jddnndsneste:
H,PO,:n vesiliuos 45,0 %
F-ioni ‘ < 1 ppm
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Esimerkki IV

Difluorifosforihappoa (P0F20H2) kdsiteltiin suunnilleen 1
moolilla vettd, jolloin kehittyi vedetdntd HF:a, kun tapah-
tui hydrolyysi mono-fluori-fosforihapoksi jPOF(OHz). Sen

jdlkeen lis&ttiin noin 4 moolia vettd ja HF:n vesiliuosta
tislattiin lisdten tipottain Vetté tislauskolviin tislatun
veden korvaamigseksi suurin piirtein. Kun tislaus oli lopetet-
tu, tislauskolvin jddnndksen havaittiin olevan 73,0 %:sesti
H3PO4:n vesiliuosta, jossa oli 12,6 ppm fluoridi-ionia. Tis-
laus H3PO4:n edelleen vdkeviimiseksi olisi edelleen pienentd-

nyt fluoriditasoa.

Tehtiin testikokeilu mono-fluorifosforihapon pyrolysoinnista
343oc:ssa, joka yhdiste on fosforipentafluoridin ja fosfori?
oksifluoridin hydrolyysin vdlituote. Terminen pyrolyysi johti
fluorittomaan meta~fosforihappoon ja fluorivetyyn.

Ne jotka ovat perehtyneet fogforihapon valmistukseen kalsium-
fosfaatti-raaka-aineista, tietdvidt, ettd muodostuu lukuisia
satunnaisia epdmieluisia kaasuja, kuten hiilidioksidia, pii-
tetrafluoridia ja malmin mukana syStettyji inertteji vhdis-
teitd, jotka on erotettava prosessista. Nimi epidmieluisat
kaasut poistuvat reaktiovyShykkeestd haihtuvien fosforikaa-
sujen virrassa, joka sisdltd4 fosforipentafluoridia ja fosfo-
rioksifluoridia ja ne on viAlttHm&ttd erotettava ennen hydro-
lyysis fosforipentafluoridista ja fosforioksifluoridista,
mikdli jompi kumpi tai molemmat ndistd kahdesta haihtuvasta
fosforikaasusta ovat toivottuja loppuotteina.. Epidmieluisat
kaasut voidaan erottaa helpommin hydrolyysin j&lkeen, kun
fosforihappo on toivottu lopputuote.

Seuraava kiehumispisteiden taulukko auttaa ymmirtimidn toi~

votuimman kohdan prosessissa ndiden epdmieluisten kaasujen

erottamiseen:

Yhdiste " Kiehumispiste
HF + 19,5°
co, - 78%°¢c
SiF, - 95,59
HSO4F + 165,5°C
POF 4 - 39,1%c
PF - 84,5%¢
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On ilmeistd, ettd epidmieluisat kaasut on erotettava POF3:sta
ja PF5:sta kun niitd tuocetaan lopputuotteina. Hydrolyysin
jdlkeen haihtuvat epdmieluisat kaasut tulevat olemaan hydro-
lyysivaiheesta tulevassa kaasumaisessa fluorivetyvirrassa,
jossa vaiheessa suhteellisen haihtumaton fosforihappo on val-
migtettu. HF:n kiehumispiste (19,5°C) tekee mahdolliseksi kon-
densoida ja alijddhdyttdd sen helpogti niin, ettd epdmielui-~
sat kondensoitumattomat kaasut voidaan laskea ulos ilman fluo-

rivedyn merkittdvdd havidta.

N#mi epimieluisat haihtuvat kaasut voidaan vield helpommin
erottaa HF:n ja §03:n reaktion jédlkeen fluorisulfonihapon
muodostamiseksi tapahtuvan reaktion—jdlkeen johtuen sen oleel~
lisesti korkeammasta kiehumispisteestd (165,5°C) ellei lim-
m&lld, joka syntyy suorassa kosketuksessa fluorivedyn ja rik-
kitrioksidin ... reaktiosta fluorisulfonihapon
muodostamiseksi, ole taloudellista merkitystd prosessille.
Kuitenkin nykyisilld polttoainekustannuksilla huomattavalla
ldmmdn vapautumisella fluorisulfonihapon valmistuksessa ha-
vaitaan tavallisesti olevan taloudellista merkitystd suurem-—
missa teollisuuslaitoksissa. Tdmd ldmmdn vapautuminen voi-
daan helpommin kdyttdd hyvdksi HF:n ja SO3:n suoralla koske-
tuksella reaktio- tai hdyrystysvaiheessa. Ndiden kaasujen
looginen erotuskohta on t&dlldin vdlittOmasti hydrolyysivai-
heen jdlkeen fraktioimalla HF:std niiden poistamiseksi ja
kierrdtteeseen kerddntymisen védlttidmiseksi prosessissa.

Kun rikkitrioksidin valmistusprosessit sijaitsevat sopivas-
ti, reaktio fluorivedyn kanssa fluorisulfonihapon muodosta-
miseksi voidaan toteuttaa analogisella tavalla rikkihapon
valmistuksen kanssa, mik&d tekee mahdolliseksi typen ja muiden
inerttien aineiden erottamisen fluorisulfonihaposta ja niin
ollen vdlttdd tarpeen suorittaa vaikeamman rikkitrioksidin
erottamisen niistd inerteistd aineista, jotka on sydtetty

rikin polttovaiheeseen.

Kalgiumfosfaattimalmit sisédltdv&t usein hiilipitoista ainet-
ta, karbonaatteja ja pii- ja fluorivhdisteitd. Fosfaattimal-
mien jalostukseen perehtyneille on ilmeistd, ettd kalsinoin-

ti- ja fluorinpoistovaiheesta malmin esik&sittelyssid on
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hydtyd reagenssikulutuksen pienentdmisessd ja epdmieluisten
kaasumaisten tuotteiden eliminoimigsessa ennen pddprosessivai-
heita. On erityisen edullista kalsinoida malmi tdssd proses-
sissa hiilipitoisen materiaalin minimoimiseksi, mikd pienen-
t88 fluorisulfonihapon ja rikkitrioksidin kulutusta. Vaikka
edelld oleviin md&drityksiin liittyvilld kokeilla on rajoitettu
suojapiiri, on ymmdrrettlvd, ettd reaktiot voidaan suorittaa
laitostarkoituksiin kohtuullisissa paineissa, kuten on ilmoi-
tettu teknilliselle konstruktiolle ja ettd kdytettyjd fluori-
sulfonihapon ylimddrid voidaan muutella tuotteen talteenoton
kokonaistalouden ja kiertomateriaalin kustannusten miiri&mil-

14 tavalla.

Ndihin kemian tekniikan aloihin perehtyneille on my8s selvii,
ettd rikkitrioksidin ja fluorisulfonihapon valmistukseen kuin
my8s haihtuvien fosforiyhdisteiden hydrolyysiin liittyy huo-

mattavaa ldmmdn vapautumista, jota voidaan kidyttdd prosessis-
sa suoran tai epdsuoran kosketuksen kautta reaktdon, hdyrys-

tyksen ja fraktioinnin suorittamiseen.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd fosforihapon valmistamiseksi kdsittelemdlli
kalsiumfosfaattimateriaalia fluorisulfonihapolla, £t u n n e t-
tu siitd, ettd saatetaan kalsiumfosfaattimateriaali koske-
tukseen riittdvdn ylim8drdn kanssa fluorisulfonihappoa riitt&-
vdn vegimddridn l&sndollessa reaktioiden katalysoimiseksi

ja suorittamiseksi, joilla muutetaan fosfaattisisilt® pHdasias-
sa fosforipentafluoridiksi ja fosforioksifluoridiksi;

sen jdlkeen erotetaan haihtuvat fosforiyhdisteet ylimidr3ises-
td fluorisulfonihaposta ja jddnn8saineesta, Jja hydrolysoi-
daan fosforipentafluoridi ja fosforioksifluoridi fosforihapon

ja fluorivedyn muodostamiseksi.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t tu
siitd, ettd fosforipentafluoridin tuotantoa sHiidetdln reaktios-

sa l&sndolevan Veden_méaralla.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unnettu
siitd, ettd hydrolyysistd saatu fluorivety yhdistetd&n rikki-
tricksidiin fluorisulfonihapon muodostamiseksi prosessia

varten.

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelm&, t unn e t t u
siitd, ettd fluorisulfonihapon muodostumislémpdi kidytet&in
lammdn aikaansaamiseen prosessia varten.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t tu
siitd, ettd reagoimaton ylimd&rdinen fluorisulfonihappo haihdu-
tetaan jddnnOsmateriaalista haihtuvien fosforiyhdisteiden
kanssa ja erotetaan sen jédlkeen palautettavaksi takaisin pro-

sessiin.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne ttu
siitd, ettd reagoimattoman ylim#&dr&isen fluorisulfonihapon
annetaan jdddd jdidnnbsaineeseen ja erotetaan myShemmin siiti
kdytettdvédksi uudelleen prosessissa.
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7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u nne £t t u
siitd, ettd kédytetty fluorisulfonihapon midri on 2-8 kertaa

kalsiumfosfaatin painomdédrd.

8. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelm3, t unne t t u
siit¥, etti reaktiolimpdtila pidetdsn vdlilli 150-300°C.

9. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unnet tu
siitd, ettd jopa yksi paino~osa vettd kahdeksaa paino-osaa

kohti kalsiumfosfaattia on ldsni reaktiossa materiaalin fosfaat-
tisisd11l®n muuttamiseksi suurelta osin fosforipentafluoridiksi.

10. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t t u
siitd, ettd fluorisulfonihapon ylimd&rd on riittdvd lietteen

nmuocdostamiseen.

11l. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t tu
siitd, ettd fluorisulfonihappoa keitetdidn h8yryjen aikaansaami-
seksi sekoittamaan reagensseja ja tislaamaan haihtuva fosfori-
pentafluoridi ja fosforioksikloridi pois lietteestd.

12. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmd, t unne t t u
siitd, ettd hydrolyysistd saatu kosteutta sis#dltivd fluorivety
dehydratoidaan ennen sen saattamista kosketukseen rikkitrioksi-
din kanssa fluorisulfonihapon muodostamiseksi prosessia varten.

13. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, t unnet tu
siitd, ettd hydrolyysissi kiytetddn ylim##rin vetti ja vesi-
ylimddrd otetaan talteen fluorivedyn vesiliuoksena; sanottu
fluorivedyn vesiliuos tislataan veden ja vesi-fluorivetyaseotroo-
pin erottamiseksi, ja ' sanottu aseotrooppi palautetaan hydrolyy-
sin alkuvaiheisiin ainakin osan hydrolyysissid tarvittavan veden
sybttédmiseksi.

l4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t t u
siitd, ettd hydrolyysivaiheesta saatu fluorivety kondensoidaan
satunnaisten, epdmieluisten kaasujen erottamiseksi hydrolyysi-

tuotteista.
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