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Chemische Fabrik Kalk Ges. mit beschrankter Haftung
(Koln-Kalk, Niemcy),
Hermann Oehme
(K6In-Kalk, Niemcy)
i Ernst Herrmuth
(Kéln-Deutz, Niemcy).

Sposéb wytwarzania nawozu mieszanego, zawierajacego fosforan wapnia i azot.

 Zgloszono 23 listopada 1931 r.
Udzielono 25 lutego 1935 r.
Pierwszenstwo: 28 listopada 1930 r. (Niemcy).

W czasopismie Zeitschrift fiir ange-
wandte Chemie 1916, na stronie 13 i nastep-

nych opisuje Gerlach dziatanie amonjaku

na superfosfat, podajac rozpuszczalnosé
otnzymanych produktéw reakcji oraz ich
dziatanie nawozace. Na podstawie do-
Swiadczen, przeprowadzonych ze stezomym
amonjakiem gazowym sposobem perjodycz-
nym i na skale laboratoryjna, doszedt Ger-
lach do wmiosku, Ze masowe wytwarzanie
takich produktéw mie bedzie sprawiato
trudnosci i opisal w patencie niemieckim

Nr 282915 sposéb wytwarzania nawozu
przez traktowanie superfosfatu amonja-
kiem, nie podajac jednak szczegotow: tech-
nicznego przeprowadzania tego sposobu.

Cheac traktowaé ma skale fabryczna su-
perfosfat gazowym amonjakiem stezomym
w ciaglym przeciwpradzie w celu wytwarza-
nia produktéw, calkowicie mnasycomych
amonjakiem, napotyka si¢ wbrew zapatry-
waniom Gerlacha na dwie trudnosci: pod
wzgledem mechanicznym i pod wizgledem
chemiczoym.
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Powyssze frudnosci powoduje wyparo-
wywanie pary wodnej z materjatu przera-

- bmamego pod dziataniem ciepta reakcii. Juz

Gerlach zaznacza, ze przy dziataniu amo-
njaku gazowego na superfosfat temperatura
masy reakcyjnej podnosi si¢ powyzej 100°C,
wskutek czego woda, zawarta w superfo-
sfacie, wyparowuje. Jesli sposéb przepro-
wadza sig, dzialajac amonjakiem na super-
fosofat nieruchomy albo przerabiajac su-
perfosfat porcjami, np. w bebnie do mie-
szania, nie powstaja te trudnosci mimo wy-
wiagzywania si¢ pary wodnej. Jesli nato-
miast dziala si¢ amonjakiem -stezomym na
superfosfat lub podobny produlet w ciggtym
przeciwpradzie, to amonjak gazowy prze-
plywa razem =z para wodna, wydzielona
przez cieplo reakcji, oraz ewentualnie z
powietrzem, wessanem wskutek nieszczel-
nosci urzadzenia, w kierunku doprowadza-
nego zimnego superfosfatu, mnienasyconego
jeszcze amonjakiem, przyczem para wodna
skrapla si¢ zaleznie od stosunku tempera-
tur w mniejszym lub wiekszym stopmiu w
Swiezym superfosfacie
reakcji, zawierajacych tylko nieznaczne ilo-
$ci azotu. Skraplanie pary wodnej powodu-
je wskutek jednoczesnego mechanicznego
posuwania superfosfatu, tworzenie sie du-
zych bryt. Tworza si¢ mniejsze lub wiek-
sze kule, ktére zanieczyszczaja urzadzenie,
a gruboziarnisty materjal powleka sie
wskutek podwyzszonej temperatury scista
twarda warstwa, nieprzepuszczajaca amo-
njaku, wskutek czego oprécz mechanicznych
trudnosci mozliwe jest zmmiejszenie sig
zdolnosci produktu do pobierania amonjaku
tak, iz otrzymuje si¢ produkty reakcji nie-
dostatecznie masycone amonjakiem.
Obecnie stwierdzono, ze skraplanie si¢
pary wodnej utrudnia przebieg pracy i po-
chtanianie azotu tylko dopéty, az super-
fosfat pochlonie tyle amonjaku, ze produkt
zawiera przynajmniej 1 —— 2 atoméw azo-
tu ma 1 mol P,0;. Przy takiej zawartosci
azotu zmieniaja si¢ catkowicie mechaniczne

lub w produktach

wilasnosci produktu. Z tego wynika, ze przy
ciggtem traktowaniu w przeciwpradzie su-
perfosfatu lub podobnych produktéw amo-
njakiem, nalezy przestrzega¢, aby para wod-
na, uchodzgca wskutek ciepta reakcji, nie
skraplata si¢ w superfosfacie lub w takich
produktach reakcyjnych, ktére mie zawie-
raja jeszcze w przyblizeniu 1 — 2 atoméw
azotu na 1 mol P,0,.

Proces mozna przeprowadzaé w rézny
sposéb, Mozna np. produkty rozktadu fo-
sforytéw zastosowaé tak gorace, aby w da-
nych warunkach nie mogla si¢ w mich skra-
pla¢ woda.  Mozma mowniez tworzaca sie
pare wodna, ewentualnie razem z gazami,
ktore dostaly sie wskutek nieszczelnosci
urzadzenia, wusunaé z przestrzeni reakcyj-
nej przez ssanie. Inny sposéb polega na
tem, ze umieszcza si¢ marzady chlodzace w
takich mejscach przestrzeni reakcyjnej, w
ktérych. odbywa si¢ gléwnie wydzielanie
pary wodnej, wskutek czego w miejscach
tych skrapla si¢ para wodna jednoczesnie
z pewnemi ilo$ciami amonjaku, pnzyczem
te roztwory amonjaku usuwa sie z urzadze-
nia w dowolny sposéb albo dodaje ich do
produktéw reakcyjnych o odpowiednim
skladzie. .

Jesli wedlug jednego z opisanych spo-
sobow zapobiega sie skraplaniu sie pary
wodnej w produktach, niedostatecznie
wzbogaconych w azot, mozna nasycanie su-
perfosfatu lub podobnych produktéw amo-
njakiem przeprowadzaé sposobem cigglym
w przeciwpradzie, przyczem nie powstaja
trudnoséci mechaniczne. Otrzymane pro-
dukety reakciji sa drobnoziarniste i zachowu-
ja przewaznie strukture wyjsciowego su-
perfosfatu. Ilos¢ pochlomietego amonjaku
jest znacznie wigksza niz w przypadku
tworzenia si¢ z produktu reakcji wspomnia-
nych grudek, wskutek skraplania sie pary
wodnej. Otrzymywano np. produkty o za-
wartosci okolo 37% azotu w stosunku do
ogblnej ilosci P,0; i zawartosé azotu w' pro-
dukcie w postaci grudek wynosita przewaz-



nie mniej niz 30%. Superfosfat i podobne
produkty moga pochlonaé nawet jeszcze
wigksze ilosci amonjaku; przy caltkowitem
nasyceniu osiaga sie produkty .o zawartoéci
40 — 42% azotu w stosunku do wagi
P,0,. Pochlanianie tych dodatkowych ilo-
$ci amonjaku przez produkty, silnie wysu-
szone pod dziataniem ciepla reakcji, spra-
wia trudnoséci. Catkowite nasycense mozna
jednak osiqggnaé, jesli do produktéw reak-
cji dodaé¢ pewna ilos¢ wody, ktora jedmak
nie potnzebuje byé wieksza anizeli, ilosé,
potrzebna do wytworzenia produktow re-
akciji, bezpoérednio zdataych do wysieww
Do tego celw nadaje si¢ deskonale para
wodna, wyparowana z produktu reakcji i po-
nownie skroplona. Te skropliny nadaja sie
zwhaszcza z tego powodu, poniewaz para
wodna, skroplona w atmosferze amonjakal-
nej, zawiera pewne ilosci amonjaku, ponad-
to moze zawiera¢ réwniez w pastaci zawie-
siny pyl o skladzie, podobnym do skiadu
produktéow reakciji. Jesli takie skropliny al-
bo zamiast mich = odpowsedmnie ilosci wody
innego pochodzenia doprowadza si¢ do
produktow reakcji, zawierajacych przynaj-
maiej 1 — 2 atomdéw azotu na 1 mol P,0,,
to mozna wytworzy¢ sposobem cigglym bez
przeszkod mechamicznych produkty catko-

. Pomryzszy sposéb nie ma mic wspélnego.
ze sposobem wedlug pateatu duniskiego Nr
33605, w mysl ktérego unika sig skraplania
pary wodnej wogble we wszystkich produk-
tach reakcji, ktore jeszcze nie przereago-
waly z amonjakiem.

Na rysunkach przedstawiono dwa przy-
ktady wykonania urzadzenia do przepro-
wadzania sposobu wedlug niniejszego wy-
nalazku. Na fig. 1 uwidoczniono urzadzenie
w przekroju podiuznym i poprzeczaym; na
fig. 2 — odmiane urzadzenia.

Beben @ ma fig. 1 obraca si¢ w dobrze
uszczelnionych ostonach mieruchomych g, i
Przy pomocy élimacznicy b doprowadza sie
do bebna stale superfosfat lub podobny

materjal, natomiast na drugim koficu be-
bna doprowadza si¢ przewodem ¢ amonjak
w postaci gazu lub plynu (plyn ten paruje
wakutek ciepla reakcji). Gotowy produkt
realicji usuwa sie¢ lejem ostomy i. Ewemtu-
alny nadmiar amonjaku, obojgine gazy i
nieskroplong pare wodng usuwa si¢ przez
oslone g przewodem h. Na jednym kodicu
bebna znajduje si¢ chiodnica, wtworzena z
jednej lub kilku rmur d, chlodzonych woda,
pod ktéra znajduje si¢ rynna zbiorcza e;
nad chiodnicq znajduje si¢ ostoma f. Jesli
do reakcji stosuje si¢ stezony amomjak,
wowczas témperatura wzrasta szybko po-
nad 75°C i w czesci, przylegajacej do osto-
ny b, skraplaja si¢ na rurach chledzacych
d duze ilosci pary wodnej, przyczem wtwo-
rzona woda gromadzi si¢ w rynmie e. T¢
wode, zawierajaca amonjak, mozZna otwo-
rami sitkowemi, umieszczonemi w odpo-
wiednich miejscach, doprowadzaé bezpo-
$redmio do produktow reakcji lub usuwaé
ja przez ssanie i mnastepnie przy . pomeocy
pompy i dyszy doprowadza¢ ponownie w
odpowiedniem miejscu do produktow reak-
cyjmych.

Fig. 2 przedstawia odmiane urzadzenia
do przeprowadzemia sposobu wedlug wy-
nalazku, posiadajaca chlodnice d, obraca-
jaca, si¢ dookota swej osi. Dzigki obracaniu
si¢ chlodnicy osiaga sie silniejsze dzialanie.
chlodzace, a réwmoczesnie lepsze wymie-
szanie gazéw i par. Zamiast gladkich sur
chledzacych dobrze jest zastosowaé rury
zeberkowe o wigkszej powierzchni chlodza-
cej. Rury chlodzace, obracajac sie, zamu-
rzaja si¢ w wodzie, nagromadzonej w rya-
nie e, dzieki czemu sa stale obmywane.
Skropliny najlepiej jest usuwaé zapomoca
pompy i doprowadza¢ do produktéw re-
akcyjnych przy pomocy dysz, przytwier-
dzenych do przewodu k.

Przyktad 1. Przez beben obrotowy
(dtugosé 7500 mm, $redmica 600 mm, 19
obrotéw: ma minwte) przeprowadza sie w
ciggu godziny 360 kg superfosfatu o skla-



dze 1838% P,0, ogélnego, 17,95%
P,0;, rozpuszczalnego w wodzie, 6,41%
P,0; wolnego, a w przeciwpradzie do mie-
go 36.2 kg amonjaku gazowego. Z powodu
utrzymuje si¢ wewmatrz bebna, w celu
unikniecia strat amonjaku, nieco mniejsze
ciénienie niz zewnatrz, tak ze stezenie amo-
njaku na koricu wyjéciowym bebna wynosi
75%. Najwyizsza temperatura reakcji wy-
nosi 101°C. Otrzymany produkt posiada
ksztatt kuleczek o $redmicy 10 — 20 mm.
Drobniejszych ziarn prawie nie znaleziono,
pomimo, iz superfosfat posiadal whasnosci
zwyldle.

Produkt reakcji zawierat 19,12% P,O,
ogolnego, 18,74% P,0,, rozpuszczalnego w
kwasie cytrynowym, i 5,63% azotu. Zawar-
tosé azotu wynosita zatem 29,5% w stosun-
ku do ogélnej ilosci P,O;,.

Przykltad II. Przez beben, zaopatrzony
wedtug fig. 1 w wewnetrzna chlodnice,
przeprowadza sie w ciggu godziny 360 kg
superfosfatu, zawierajacego 18.05% P,O,
ogélnego i 7.10% P,0, wolnego, a w prze-
ciwpradzie do niego 35.5 kg amonjaku ga-
zowego. Stezenie amonjaku w oshonie i wy-
nosi 70 — 77%. Czas trwania reakcji 3 go-
dziny, Najwyzsza temperatura 102°C. Wy-
chodzacy prodult posiada taka sama struk-
ture jak superfosfat. Tworzenie si¢ kulek i
grudek nie nastepuje. Analiza produktu
reakcji wykazata: 18.88% P,0; ogélnego i
711% azotu. Zawarto$é azotu wynosita
zatem 37.6% w stosunku do ogélnej ilosci
P,0,. Skropliny z rynny e zawieraly 5%
amonjaku i byly doprowadzane ponownie
do produktu reakcji.

Przyktad III. Przez beben obrotowy
wedtug fig. 2 przeprowadzalo si¢ w ciagu
godziny 360 kg superfosfatu, zawierajacego
18.55% P,0; ogolnego, 18,12% P,O;, roz-
puszczalnego w wodzie, i 6.39% P,0, wol-
nego, a w przeciwpradzie do niego 37.6 kg
amonjaku. Stezenie amomjaku w oshtonie i
wahalo si¢ w gramicach 68 — 74%. Naj-

wyzsza temperatura wynosita 101°C, Czas
trwania reakciji 214 godziny. Do czesci wy-
lotowej bebna doprowadzono w dwoch
miejscach skropliny z rynny e wzglednie
wode czysta, w ilosci okoto 10 litréw na go-
dzine. Drobnoziarnisty produkt reakciji za-
wieral 18,78% P,0; ogoélnego i 7.70% azo-
tu. Zawarto§¢ azotu wynosita zatem 41.3%
w stosunku do ogélnej ilosci P,O;.

Stwierdzono, Ze mozna otrzymad bez
trudnosci produkty catkowicie nasycone
amonjakiem, jesli w podwyzszonej tempe-
raturze traktowaé superfosfat lub podobme
produkty stezomym amonjakiem w znacz-
nym nadmiarze, przekraczajgcym ilosé, od-
powiadajaca wstosunkowi 4 N na 1 mol
P,0,. W ten sposéb gltéwna przestrzen re-
akcyjna zostaje ograniczona do czesci,
znajdujacej sie tuz przy miejscu doprowa-
dzania superfosfatu do rury reakcyjnej.
Reakcja przebiega bandzo szybko i ucho-
dzacy nadmiar amonjaku usuwa z urzadze-
nia mieskroplong pare wodna. Przy takim
procesie najlepiej jest stosowaé¢ nadmiar
amonjaku, odpowiadajacy zawartosci 50 —-
55% azotu w stosunku do ogélnej ilosci
P,0,. W korzystnych warunkach mozna
jednak prowadzi¢ proces roéwniez przy
mniejszym mnadmiarze amonjaku. Sposéb
powyzszy nadaje sie zwhlaszcza w tym
przypadku, gdy amonjak gazowy prowadzi
si¢ w: obiegu kolowym w przeciwpradzie do
superfosfatu, przyczem z uchodzacego nad-
miaru amonjaku skrapla sie porwana prze-
zenn pare wodna i uzupelnia zuzyty amo-
njak tak, aby amonjak znajdowat sie stale
w okreslonym nadmiarze.

Gerlach stwierdzit wprawdzie, opisujac
swibj sposéb w Zeitschrift fiir angewandte
Chemie 1916, strona 13 i nastepne, Ze mie-
zwigzany amonjak uchodzit z przestrzeni
reakcyjnej, nie prowadzil jednak swego
procesu sposobem ciaglym i, jak wynika z
obliczenia jego doswiadczen, nadmiar
amonjaku odpowiadal zawartosci 42.87%
azotu w stosunku do ogélnej ilosci P,O;.
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Réwniez wzmianka w patencie niemieckim
Nr 282915 o tem, ze niezwigzany amonjak
mozna pochtania¢ kwasem siarkowym, do-
tyczy tylko tych reszt amonjaku, ktére
uchodzg, z urzadzenia, nie bedac wyzyskane.
Przy przeprowadzaniu sposobu wedtug
wynalazku mozna stosowaé amonjak za-
rowno w stanie gazowym jak i plynnym.
Podane ponizej przyklady ilustruja ko-
rzysci takiego postepowania.

Przyktad IV. Przez beben obrotowy
przeprowadzato si¢ w ciggu godziny 360 kg
superfosfatu i w przeciwpradzie do niego—
30 m? amonjaku. Stezenie amonjaku wyno-
sito przy koricu bebna okolo 70%. Czas
trwania reakcji 5 godzin. Otrzymany pro-
dukt skladat sie przewaznie z kuleczek o
$rednicy okolo 10 mm. Przy koricu wiloto-
wym, wpoblizu miejsca doprowadzania su-
perfosfatu, utworzyla si¢ ciastowata bryla
wagi okolo 30 kg. Sciana bebna byta wi tym
miejscu pokryta skorupa. Produkt reakcji
zawieral: 1835% P,0, ogoélnego i 4.61%
azotu, 'to znaczy tylko 25.1% azotu w sto-
sunku do catkowitej ilosci P,0; chociaz
uzyto nadmiaru amonjaku, odpowiadajace-
go zawartosci 31,5% azotu. :

Przyklad V. Przez ten sam begben
przeprowadzono w ciagu godziny 330 kg
superfosfatu i 50 m® amonjaku w przeciw-
pradzie. Czas trwania reakcji 5 godzin. W
czasie reakciji nie tworzyly sie ani skorupy,
ami grudki, Produkt otrzymany posiadat ta-
ka sama, strukture fizyczna jak superfosfat.
Sktad chemiczny produktu: 18.22% P,O,

ogélnego i 7.27% azotu, czyli 39.9% azotu
w stosunku do catkowitej ilosci P,0;. Uzy-
to nadmiaru amonjaku, odpowiadajacego
zawartosci 52.6% azotu w stosunku do cat-
kowitej ilosci P,O;.

Zastrzezenia patentowe.

1. Sposéb wytwarzania nawozu mie-
szanego, zawierajacego fosforan wapnia i
azot, przez traktowanie stezonym amonja-
kiem w temperaturze powyzej 75°C sta-
tych produktow, otrzymanych przez dziata-
nie kwasami mineralnemi na fosforyty, zna-
mienny tem, ze proces przeprowadza si¢
sposobem ciaglym, ‘dziatajac amomjakiem
w przeciwpradzie, i zapobiega sie skrapla-
niu sie¢ pary wodnej, wydzielajacej sie
wskutek ciepla reakcji w takich produktach,
ktére mie pobraly jeszcze wi przyblizeniu
1 = 2 czasteczek amonjaku na 1 czasteczke
P,0,.

2. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienay
tem, ze pare wodng skrapla sie calkowicie
lub czesciowo w miejscu powstawania i
skropliny doprowadza do produktow, ktore
zawierajg juz w przyblizeniu 2 atomy azo-
tu na 1 czasteczke P,0;.

‘Chemische Fabrik Kalk

Ges. mit beschriankter Haftung.
Hermann Oehme.

Ernst Herrmuth.

Zastepca: Dr. inz. M. Kryzan,

rzecznik patentowy.
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Do opisu patentowego Nr 21147.
Ark. 1.



Do opisu patentowego Nr 21147.
Ark. 2.
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