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Fremgangsmdte til fremstilling av et slamgj@dningsstoff.

Foreliggende oppfinnelse vedrdrer en fremgangsmate til frem-
stilling av et slamgjddningsstoff som er beregnet for lagring i form
av kolloidale geler og for refluidisering etter lagringsperioden.

Helt siden fremstillingen av disse slamgjddningsstoffene ble
pdbegynt, har det oppstétt problemer fra tid til annen i forbindelse
med lagringen av disse. Et problem har vert bunnfelling og sedimen-
tering. Selv om slike slamgjodningsstoffer er motstandsdyktige mot
bunnfelling og sedimentering, har likevel noe bunnfelling og sedi-
mentering forekommet under lagringen av disse stoffene. Dette har
nédvendiggjort anordning av rorere i slamlagringstankene for & hindre
sedimentering eller for & redispergere det sediment som dannes.

Andre lagringsproblemer som har forekommet ganske ofte, er
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at slammaterialet danner kolloidale geler under lagring. Disse
geler kunne ikke pumpes; og det var nédvendig & omrdre disse opp-
slemmingene kontinuerlig under lagring for & hindre denne nevnte
dannelse. N&r oppslemmingene leilighetsvis tilformet seg som kolloi-
dale geler, ble de refluidisert ved sterk omrdéring eller luftspyling.
Disse metoder for behandling av lagringsproblemene har ikke vist seg
4 vere sd tilfredsstillende som det kunne vere Snskelig, skjont de
har vart brukbare. :

Ifslge fdreliggende oppfinnelse er det tilveiebragt en frem-
gangsmite til fremstilling av et slamgjddningsstoff, kjennetegnet
ved at rédfosfat surgjéres til et citratoppldselig fosfatnivd p& minst
85%, det sure materialet deretter behandles med ammoniakk fra en pH-
verdi under 1 til en pH-verdi i det kolloidalt mottagelige omrade
6.5-7.%, den resulterende oppslemming overfdres til en lagringsbe-
holder der oppslemmingen omrdres kontinuerlig til geldannelse inn-
trer, og slik at det dannes en stiv kolloidal gel som hindrer ut-
felling av de suspenderte materialene i oppslemmingen, og at den gel-
formede masse refluidiseres ved & heve pH-verdien til pH'7.7 - 9,
fortrinnsvis. ved & innfoére vannfri ammoniakk, eller ved & senke pH-
verdien til pH 5.8 - 6.3.

Folgende forkortelser er benyttet i beskrivelsen®  6-12-12
er N-P-K-analysen av et gjodningsstoff uttrykt som forholdet i vekt-
ekvivalenter N—PQOS—K2O—verdier av nitrogen-fosfor-pottaske. Selv
om fosfor er uttrykt som P205 og pottaske som KQO, kan elementene
faktisk vaere tilstede i andre kjemiske former. TPA = total fosfor-
syre (som P205); CI = citrat-uoppldselig fosfor (som P205); APA = til-
gjengelig fosforsyre (som P205); og WSPA = vannoppldselig fosforsyre
(som PBOS)' Uttrykket behandling med ammoniakk er brukt i den vid-
este betydning og omfatter innféring av ammoniumioner som salter eller
i en hvilken som helst annen form. Med kolloidalt mottagelig omrade
menes det pH-omrdde ved hvilket et slamgjodningsstoff vil forandre
seg fra en flytende oppslemming til en kolloidal gel.

Slamgjddningsstoffer kan innféres i flere forskjellige lag-
ringstanker pd omtrent samme tid. Lagringstankene er oppsummert som
félger:
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Oppslemmingens dybde i

Lagringstank Kvalitet meter i lagringstanken Mengde
A 6-12-12 3.3 55  tonn
B T-14-7 2.1 35 tonn
C 7-14-7 1.35 22.5 tonn
D T-14-7 1.35 22.5 tonn
E 6-12-12 3.3 55  tonn

N&r slamgjédningsstoffer hadde tendens til & geldanne seg,
ble tidligere rdérere og luftspyling benyttet med hell for & reflui-
disere disse stoffene. I dette tilfelle strakk imidlertid disse
metodene ikke til.

Etter en stor del forgjeves strev med & refluidisere opp-
slemmingen i lagringstankene gikk man i gang med & boble vannfri
ammoniakk inn i de fortykkede massene i lagringstankene. Dette ble
gjort ved & boble vannfri ammoniakk inn i gjddningsstoffet i lagrings-
tankene gjennom et roér med en diameter pd 19 mm forbundet med en
ammoniakkbeholder. Idet pH-verdien- steg over 8, ble alt gjddnings-
stoffet i hele tanken refluidisert nesten Oyeblikkelig. Denne re-
fluidisering ble funnet & ha forekommet ved en pH pd ca. 8.5. Ved
pH 8.5 ble den tykke, ubevegelige maésen nesten &yeblikkelig et tynt,
vannlignende produkt med utmerket overflatebevegelse.

Ammoniakken ble boblet inn i den visk&se massen i hver tank
ved bare ett pﬁnkt, og gjodningsstoffet ble refluidisert i hele tan-
ken pd vesentlig samme tid, hvilket viste at ammoniakken spredte seg
gjennom hele massen ndr den var en kolloidal gel. Denne ammoniakk-
behandlingsteknikken ble deretter forsdkt pad andre lagringstanker og
den viste seg -4 vere like vellykket for refluidisering av disses inn-
hold. ’

Lagringstankene inneholdt en betraktelig mengde bunnfall
eller sediment. Sedimentet dannet seg sannsynligvis som et resultat
av utilstrekkelig réring for eller under geldannelsesfasen. Dette
gedimentet viste liten nedgang nir gjddningsstoffet ble refluidisert,
idet ammoniakkbehandlingen tydeligvis bare hadde virkning pa den
tunge, mudderlignende suspensjon. Dette sedimentet var sannsynlig-
vis en kombinasjon av silisiumdioksyd-partikler og salter av kalium
bundet sammen med kalsiumfosfater. Slike sedimenter er vanligvis
harde, men de lar seg suspendere pad nytt ndr de brytes 1lds i en om-
réort veske. For 4 redispergere bunnfallet var det nddvendig & rore
oppslemmingen i lagringstankene i lengre tid. '
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Nar et slamgjédningsstoff er tilstrekkelig flytende til &
kunne pumpes, er det i alminnelighet ogsd tilstrekkelig tynt il &
tillate mange tunge paréikler & utfelles hvis gjddningen forblir i
ro i lengre lagringsperioder. Hvis oppslemmingen forandres til en
visk&s kolloidal gel ndr de tunge partiklene er grundig dispergert,
vil den stive gelen holde partiklene slik at de ikke bunnfelles.
Videre vil gelen hindre‘eller i det minste 1 vesentlig grad redusere
agglomerering av materiélet i oppslemmingen til tunge partikler.
S&ledes hvis en oppslemming omdannes til en stiv kolloidal gel, for-
blir den sdvidt man vet i en vesentlig statisk tilstand. Det er sa-
ledes tnskelig & lagre slamgjddningsstoff som en kolloidal gel og
deretter refluidisere gelen for & oppnd et slamprodukt som har de
flytende egenskaper som'er mest egnet for hurtig pumpeevne og spred-
ningsevne. Hvis refluidiseringen skal utfdres ved & heve pH-verdien
ved tilsetning av ammoniakk, kan den ekstra nitrogen som vil bli til-
satt under ammoniakkbehéndlingen for & refluidisere det geldannede
gjodningsstoff, taes hensyn til ved beregning av den sammensetning
som skal benyttes for érfremstille gjodningsstoffet.

For & bibeholde,slamgjbdningén i jevn blanding har det vert
nédvendig & rére oppslemmingen kontinuerlig mens den omdannes til en
gel. I visse tilfeller kan det vare at en oppslemming ved dens
kolloidalt mottagelige pH-omrdde kan geldannes tilfredsstillende
uten kontinuerlig turbuiens ved hjelp av rdring. Rorevirkningen pa
den mekanismen som fordrsaker kolloidal geldannelse av oppslemmingen
er ikke kjent, hvis det i det hele tatt er en slik virkning. Det at
geldannelsen synes & frémmes ved réring eller agitasjon,er ogsd over-
raskende fordi omréring tidligere har vart benyttet for &4 hindre opp-
slemmingene i a geldannés. Graden av omrdring kan vere en viktig
faktor. Moderat periodisk omrdring i lagringstanker synes 4 gi gel-
dannelse. Den samme gr?d av omrdring sammen med pumperesirkulasjon
av tankinnholdet og samtidig bruk av luftspyling synes & hemme gel-
dannelse. I laboratoriet har det vert benyttet kraftig loddrett om-
réring for temporert & refluidisere geldannede oppslemminger.

Det at slamgjoddninger kan fordrsakes . & oppfdre seg pa
dnsket madte, er blitt illustrert ved hjelp av eksperimenter, og dette
er spesielt tilfelle i Eksemplet i foreliggende beskrivelse. Meka-
nismen med hvilken dette observerte fenomen forléper er imidlertid
ikke kjent; bare den frémgangsméte ved hjelp av hvilken det kan re-
produseres, er kjent. Man antar at den kolloidale geldannelse og re-
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fluidiseringen muligens har en viss forbindelse med oppléseligheten
for materialene i gjddningsstoffet ved spesielle pH-verdier.

Fra det ovenfor angitte fremkommer det at ved geldannelse og
refluidisering av slamgjodningsstoffer er det utviklet en utmerket
metode for lagring og hdndtering av gjédningsstoffer. Et slamgjodd-
ningsstoff sem har et kolloidalt mottagelig pH-omrdde, kan {dres di-
rekte til det kolloidalt mottagelige omrdde under fremstillingen eller
kan reguleres til det mottagelige omrddet etter at det er blitt over-
{6rt fra tildannelsesfasen til en lagret frittflytende veske. Etter
dette bdr den kolloidale geldannelse av gjddningsstoffet bevirkes
mens gjoédningen omrdéres for & holde den grundig blandet. Den kolloi-
dale geltilstand holder gjodningsstoffet i en relativt statisk til-
stand. Nar gjddningsstoffet trenges, kan det refluidiseres slik at
det lett kan pumpes ut av tanken som en frittflytende veske for over-
féring til spredningsutstyret. Slamgjédningen bor vere slik sammen-
satt at den vil & optimale slamgjddningsegenskaper nir det reflui-
diseres etter lagring.

Ved hjelp av de ovenfor nevnte fremgangsméter tilveiebringes
et slamgjodningsmellomprodukt som er en meget visk&s kolloidal gel
med slike egenskaper at den er relativt stabil og statisk over lengre
lagringsperioder. Dette produkt har den egenskap at det lett kan
refluidiseres for egnet senere hindtering. Produktet kan ogsi gel-
dannes pd nytt ved & regulere pH-verdien tilbake til et kolloidalt
mottagelig omridde. Gelen har en tetthet pd 1.3 til 1.6 mellom 6°c og
27°C. Gelen er ikke-frittflytende og tilstrekkelig viskds til &
hindre utfelling av silisiumholdige partikler stdrre enn de som ville
passere en US standard 100 mesh sikt ndr gelen stdr i ro over en
lagringsperiode pd 1 mdned. Vanninnholdet i gelen kan vare fra 10
til 50%, men det er vanligvis mellom 24 og 38%. Den geldannede opp-
slemmingen har en konsistens som en plastisk mértel, dvs. den vil
bibeholde en toppet form i en tid med en gradvis plastisk strémning
til en jevn overflate. Den geldannede oppslemmingen kan lett under-
sbkes ved hjelp av egnede spyleanordninger som brukes for innfdring
av ammoniakk.

Foreliggende oppfinnelse er videre illustrert ved fdlgende
eksempel.
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Sammensetning
6000 gram masse av 6-12-12

Bestanddeler ' Kvalitet ‘ Gram
Materiale ' |
Vann (tilsatt i begynnelsen) 814
Salpetersyre | - 55-57% 1.108
Fosforsyre | 54-55% 889
R&fosfat 75 BPL 882
Natriumsalt av sulfonert olje-
syre, skumreduserepde middel 1:3 fortynning 4
Ammoniakk ' 82% 305
Kaliumklorid i 60-62% 1 200

800 g ekstra vann ble tilsatt

under ammoniakkbehandlingen, og

ekstra vann ble tilsatt pa slutten

av prosessen for &' regulere den

sluttlige massevekt til et totale av ...... 6 000

Reaktoren var én glassbeholder. Den hadde en total kapasitet
P& 9.5 1 og en operasjonskapasitet pd 5.7 1. Reaktoren var 25 cm
hoéy og hadde en radiusipé 10.45 cm. Den var dekket pd toppen, utstyrt
med en rérer, og hadde innlép for fast stoff og syre i den Gverste
enden og et inntak for,vannfri ammoniakk som strakk seg gjennom topp-
dekslet og nedover reaktorens side og hadde en uttémningsdpning
under propellen pad réréren eller agitatoren. Et 3.7 cm tykt magne-
siumskjold omsluttet reaktoren for & isolere den og for & holde pa
reaksjonsvarmen. :

Folgende fremgéngsméte ble utfért. De 814 gram vann ble til-
satt til reaktoren og roreren ble slé&tt pd. Nesten all syren ble
tilsatt til reaktoren. Dette ble fulgt av tilsetning av rafosfatet
ved en vesentlig jevn ﬁastighet over en 7 minutters periode. Det
skumnedsettende middel ble tilsatt med rédfosfatet for kontroll av
skumdannelsen. Reaksjénsblandingen fikk vere i 10 minutter etter at
alt radfosfatet var tiléatt,for 4 gi anledning for mer fullstendig
surgjoring. Ammoniakkbehandlingen ble deretter pabegynt med en
hastighet pd 9 gram per minutt. Denne hastighet ble opprettholdt i
10 minutter, og deretter ble hastigheten senket til 6 gram per minutt
i de neste 10 minutter. Etter dette ble 800 gram vann tilsatt, og
ammoniakkbehandlingshastigheten ble ket til § gram per minutt i 15
minutter. Tilsetningen av ammoniakk ble deretter stoppet, og alt
KCl ble tilsatt. Ekstra vann ble deretter tilsatt for & bringe
massevekten til 6000 gfam. I dette henseende skal det bemerkes at
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noe av det opprinnelige vann gikk tapt pd grunn av koking forirsaket
av reaksjonsvarmen. Ammoniakkbehandlingen ble deretter begynt igjen
og fortsatt i en hastighet pd 6 gram per minutt med avbryﬁelser for

4 ta 100 ml prdver ved hver av de pH-nivdene som er vist i félgende

tabell I,

Disse prévene ble utsatt for en rystingstest i laboratoriet
for & beddmme forandringer i fysikalske egenskaper hos oppslemmingen
under omrdrte betingelser. Hver prdve ble plasert i en Erlenmeyer-
kolbe pad 300 ml, som ble korket for & hindre fordampningstap. Kol-
bene ble deretter festet til armen pd en "Burrell Wrist" ristean-
ordning, som opererte med en slaghastighet pd 250 cykler/minutt og
som hadde en amplityde pd 19 mm i en omgivelse som ble opprettholdt
ved 24° til 27°C. Innholdet i kolbene ble bedémt for fluiditetsgrad
pd visuell basis ved 4 timers intervaller. De oppnddde resultater
er angitt i tabell I.

Tabell I
Fysikalske egenskaper for en oppslemming ved rysting.
Prévens pH Tid og tilstand
5.9 287 timer - meget flytende
6.2 287 timer - meget flytende
6.5 viskds, men ikke flytbar etter 41 timer, bibe-

holdt denne tilstand til forsdkets slutt

6.75 98 timer - geldannet - ikke flytbar
7.00 68 timer - geldannet - ikke flytbar
7.40 98 timer - geldannet - ikke flytbar
7.80 287 timer - meget flytende
8.00 287 timer - meget {lytende

Analyse (ved pH 8.0)
N TPA cI APA WSPA K0 Hy0

6.99% 12.96% 0.60% 12.36% 1.92% 12.32%  44.00%

Patentkrarvw

Fremgangsmite til fremstilling av et slamgjédningsstoff,
karakterisert ved at rafosfat surgjdres til et
citratoppléselig fosfatnivd pd minst 85%, det sure materialet der-
etter behandles med ammoniakk fra en pH-verdi under 1 til en pH-
verdi i det kolloidalt mottagelige omrdde 6.5 - 7.5, den resulterende
oppslemming overfdres til en lagringsbeholder der oppslemmingen om-

réres kontinuerlig til geldannelse inntrer, og slik at det dannes en
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stiv kolloidal gel soﬁ hindrer utfelling av de suspenderte materi-
alene 1 oppslemmingeni, og at den gelformede masse refluidiseres ved
& heve pH-verdien til pH 7.7 - 9, fortrinnsvis ved & innftre vannfri
ammoniakk, eller ved & senke pH-verdien til pH 5.8 - 6.3.

Anfgrte publikasjoner: -
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