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Oblast vynalezu

Vynalez se tyka zplsobu &isténi roztokud / tavenin dusiénanu vapenatého

(CN) a dale roztokd / tavenin dusi¢nanu vapenatého pfipravenych timto
zpusobem.

Dosavadni stav

V nitrofosfatovém procesu je fosfat rozkladan v nadbytku kyseliny dusi¢né,
nasledné je tzv. rozloZena bfeCka ochlazena na asi 0°C, aby doslo k vysrazeni
tetrahydratu dusiénanu vapenatého.

Kysela srazenina je odstran&na odstiedovanim a neutralizovana
amoniakem. Obsah vody je pfed granulaci nebo sprchovou krystalizaci nastaven
odpafovanim.

Mineralni fosfaty, napf. apatit, obsahuji kromé vapniku a fosforu vysoké
koncentrace iontd, jako jsou Si**, Fe?*, Fe®*, AI** | F, atd. Krystaly dusi&nanu
vapenatého, které vznikaji z rozloZzeného fosfatu, proto obsahuji rizna mnoZstvi
necistot - fluoridd, fosfatd a kfemicitand. Také mohou byt stale pfitomny &astice
pisku, kfemic¢itanu a kalu ze stadia rozkladu. Vétsina neéistot musi byt
odstranena, aby byl ziskan dusi¢nan vapenaty, vhodny pro technické aplikace
nebo systémy kapkovych zavlah ve sklenicich.

Stavajici procesy Cisténi: Vyrobni faze CN v nitrofosfatovém procesu jsou
schématicky zobrazeny na obr. 1. Ci§t&ni CN se provadi v cyklech 5 az 7 a pfed
neutralizaci amoniakem na hodnotu pH 5 az 8 je tavenina CN nafed&na vodou
na hustotu 1,45 az 1,48 kg/l priteploté 60°C.

Neutralizaci dochazi k precipitaci anorganickych sloZek, napf. apatitu,
fluoridu vapenatého, kfemigitan(i a oxidu kiemi¢itého, atd.

Pro snizeni mnoZstvi nerozpustnych latek v taveniné je roztok z cyklu 5
smichan s flokula&nim ¢&inidlem. Vytvareji se viocky a velké mnozstvi
anorganickych latek je odstranéno pomoci dekantaénich centrifug.

Kapalina nad sedlinou je pfevadéna do cykliu 8, ve kterém je nastaven
obsah vody a vznika tavenina, obsahujici 77% dusi¢nanu vapenatého (CaN), 7%
dusi¢nanu amonného (AN) a 15% vody.
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Granulaci nebo sprchovou krystalizaci vznika pevny produkt (pevny CN), ve
kterém se obsah nerozpustnych latek pohybuje v rozmezi 900 az 2 400 ppm.
Nerozpustné latky jsou smési napf. oxidu kfemigitého, fluoridu vapenatého,
kfemi¢itanu Al-Fe, atd.

Tento postup ¢iSténi je dobfe zaveden a jeho provedeni je snadné. Avéak
vyse uvedeny postup ¢isténi ma také nékteré nevyhody a nedostatky. Metoda
cisténi vyZaduje pfidani velkého mnozstvi vody pro sniZeni hustoty z hodnoty cca
1,6 kg/l (70°C ) na hodnotu cca 1,45 kg/l (70 °C). Tato voda pak musi byt pred
granulacl a sprchovou krystalizaci odpafena, coZ vede k vyznamnému zvy$eni
spotfeby energie. Navic, pro nékteré technické aplikace neni Grovefi &istoty v
rozmezi 900 az 2400 ppm dostateéna. Na péstitelském trhu zplGsobuje tato
Groven nerozpustnych latek nadmérnou sedimentaci ve skladovacich nadrzich,
coz vede k nutnosti ¢i5téni t&chto nadrzi. A kone&né, popsany proces vyZaduje
provoz nékolika dekantaénich centrifug, jejichZ GdrZba je nakladna.

Jiné techniky ¢isténi: Cisténi filtradnim lisem (deska a ram) nebo jinymi
typy filtranich zafizeni (jako je napf. svi¢kovy filtr) jsou velmi dobfe znamé
metody Cisténi solnych roztokl na vysoky stupen gistoty. Avak pro pouziti k
gisténi dusiCnanu vapenatého z apatitu vyZaduji tyto filtraéni systémy pouZiti
pomocnenho filtraéniho prostfedku (napf. kfemeliny) pro udrZzeni dostateéného
pratoku filtraénim kolaem. Mnozstvi pomacného filtraéniho prostfedku omezuje
pouZiti tohoto zafizeni na malé vyrobni objemy, jelikoZ filtraéni kol&& musi byt
likvidovan ekologicky, coZ zvySuje finanéni naklady. Vétsina filtr( také pracuje
diskontinualné, coz je zna¢na nevyhoda pro jinak kontinualni proces. Z divodu
dosazeni pfijatelné viskozity a filtraéni rychlosti je tfeba roztok CN pfed ¢isténim
nafedit na hustotu minimalné 1,5 kg/l, coZ je dal$i nevyhoda. Pro ziskani
pevneho CN je totiz tfeba pfidanou vodu nasledné odstranit, coZ zvy$uje finanéni
naklady.

Mezi dal3i metody ¢isténi patfi napfiklad mikrofiltrace za pouZiti
keramickych filtrd a diskovych centrifug. Tato mikrofiltra&ni metoda v&ak vyZaduje
velké finanéni investice.

Navic, v prabéhu experimenti s diskovymi centrifugami dochazelo k
nadmérnemu zanaseni zafizeni.

RU 2228906 (anotace) popisuje zptsob &isténi taveniny nebo roztoku
dusiCnanu vapenatého izolaci krystald tetrahydratu dusiGnanu vapenatého
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vymraZzovanim z extraktu fosfatové rudy v kyseling dusiéné, roztavenim krystald,
nafedénim taveniny / roztoku dusiénanu vapenatého 0,5 az 60% roztoku
dusiCnanu amonného a neutralizaci nafedéného roztoku amoniakem na hodnotu
pH v rozmezi 6,1 az 7,6 a naslednou separaci pevnych nedistot sedimentaci v
dekantaéni nadrzi za vzniku suspenze v jednom kroku.

RU 2154045 popisuje metodu pfipravy komplexnfho minerainiho hnojiva,
pfi niZ je fosfat, kalcinovany pfi teplot& 850 az 1050°C, rozloZen
nekoncentrovanou kyselinou dusi¢nou. Suspenze, vznikla rozkladem, je
pfidavana do vody v objemu 0,5 aZ 2,5 na objem suspenze, nerozpustné zbytky
jsou odstranény tak, Ze je jim umoZnéno sedimentovat, ¢ast dusi&nanu
vapenatého je odstran&na vymrazovanim. Roztok je poté neutralizovan
amoniakem a zpracovan na typ hnojiva NP nebo NPK pomoci odparovani,
granulace a vysou$eni, pfidana voda je odstranéna odpafenim pred krystalizaci
dusi¢nanu vapenatého. Postup sedimentace nerozpustného precipitatu je
neékolikanasobné zrychlen, z fosfatu je vyrobeno normalizované hnojivo.

JP 2006225175 se zaméfuje na metodu vyroby transparentniho kapainého
hnojiva, obsahujiciho jako hlavni sloZzky dusi¢nan hofe&naty a dusiénan vapenaty.
Kyselina dusi¢na je pfidavana do vody, ve které je rozmichan uhli¢itan
vapenatohofecnaty, po neutralizaci vznika dusiénan hote&naty a dusiénan
vapenaty. Dale je pfidana a rozpu§t&na nejméné jedna latka, vybrana ze skupiny
draselnych sloZek, jedna latka, vybrana ze skupiny dusi&nych sloZek a jedna latka
ze skupiny slozek stopovych prvkl. Dale je pfidano flokulaéni &inidio o vysoke
molekulove hmotnosti a smé&s je michana pfi teploté v rozmezi 40 a2 80 °C. Poté
je smés ponechana v klidu, aby se nerozpustény podil mohl usadit, nasledné je
oddélen.

Piehled obrazka na vykresech

Obr. 1 schématicky popisuje vyrobni cykly CN v nitrofosfatovém procesu.

Obr. 2 zobrazuje zkugebni vyrobni zafizeni pro kontinualni &isténi CN tavenin /
roztokll sedimentaci.

Qbr. 3 zobrazuje ptiklad lamelové jednotky.

Obr. 4 zobrazuje pfi¢ny prifez zkusebni jednotkou, tj. pfiény prifez lamelovou
jednotkou s pfisludnymi piipojkami.
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Obr. 5 zobrazuje graf obsahu ve vodé nerozpustnych latek v Gisté tavening, ktera
opousti lamelovy separator, v zavislosti na hustoté taveniny (pfi 60 az 70 °C, vetné
flokulagniho &inidla) a rychlosti priitoku taveniny.

Obr. 6 zobrazuje graf obsahu ve vodé nerozpustnych latek v CN roztoku, vytékajicim
z lamelového separatoru, a pomé&r mol P/mol F v surovém CN v prib&hu 3 dn.

Obr. 7 schématicky zobrazuje &idténi CN, pochazejiciho z nitrofosfatového procesu.

Podstata vynalezu

Jednim z cild vynalezu je poskytnout zdokonaleny zplisob &isténi roztoki /
tavenin CN, tedy zpusob, kterym se zaijisti roztok / tavenina CN, v nichZ bude obsah
ve vodé nerozpustnych latek sniZen.

Dalsim cilem vynalezu je sniZit spotfebu energie pfi procesu &isténi
dusiénanu vapenatého.

Tento vynalez podéva zplsob &isténi roztoku CN, pochazejiciho
z nitrofosfatového procesu, zahmujici krok sedimentace nerozpustného materialu.
Nerozpustny material pochazi &asteéné z fosfatu a Gasteén& z neutralizace kyselého
surového roztoku CN.

Sedimentace mize byt provadéna v jakémkoliv zafizeni, vhodném k tomuto
ucelu, zejmeéna v nadrzich, obsahujicich tenké desti¢ky nebo lamely.

Predevsim vynalez podava zpusob &isténf roztoku CN sedimentaci po
nastaveni poméru mol P / mol F na hodnotu vy3si neZ 0,4 pomoci kyseliny fosforegéné
nebo jiné sloudeniny fosforu, rozpustné v kyselém roztoku CN.

Prikladna provedeni vynalezu

Tento vynalez podava zplsob &isténi roztokd nebo tavenin dusiénanu
vapenatého, ktery obsahuje sedimenta&ni krok. Po sedimentaci nasleduje
centrifugace kalové faze. Déle tento zplsob zahrnuje opétovné pouiti kalové faze
v cyklu rozkladu fosfatu.

Zpusob podle vynalezu obsahuje nasledujici kroky:

a) louhovani fosfatu,

b) vymraZovani / krystalizaci,

c) filtraci,

d) propirani krystalu,

e) rozpusténi a nafedéni na hustotu v rozmezi hodnot 1,3 az 1,75 kg/l pki teploté
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f) neutralizaci,

g) pfidani flokula¢niho ¢inidla a nastaveni pomé&ru mol P / mol F,

h) sedimentaci,

i) centrifugaci kalové faze a pfipadné opétovné pouZiti kalu v bodé a),
j) odparovani,

k) rozmélnéni.

Dalsi provedeni tohoto zpisobu zahrnuje ve vy$e uvedeném bodé e) nafedéni
taveniny na hustotu 1,6 kg/l pfi teploté 70°C.

V jiném provedeni zplisobu je ve vySe uvedeném bodé& g) nastaven pomér
mol P / mol F na hodnotu vy33i neZ 0,30, s vyhodou na hodnotu vy$§i nez 0,45.

V jiném provedeni vynalezu je sedimentace ve vySe uvedeném bodé h)
provadéna v sedimenta¢ni nadrzi, vybavené tenkymi destickami a lamelami.

V dalim provedeni vynélezu je ziskavan roztok / tavenina dusi&nanu
vapenatého, ktera obsahuje méné nez 3% ve vodé nerozpustnych latek.

Dusi¢nan vapenaty, ziskany zptsobem podle vynalezu, je rozméinén granulaci,
sprchovou krystalizaci nebo jinou dobfe znamou metodou rozméifiovani.

Rentgenovou difrakéni analyzou bylo zjisténo, Ze nerozpustny materiél, ktery se
srazi pfi neutralizaci kyselého roztoku CN, obsahuje zejména fluoroapatit (Cas(PQO,)sF
(70 aZ 95%), a mala mnozstvi SiO; a CaF». Hustoty t&chto minerall jsou v rozmezi
2,2 a# 3,2 g/lem® a mohou proto ve vodném roztoku CN sedimentovat. Bylo zjisténo,
Ze jakmile je neutralizovany roztok ponechan v klidu, nerozpustné latky pomalu
sedimentuji a tvofi na dné nadrze kal.

Rychlost sedimentace je kromé jinych faktorli zavisla na hustoté roztoku a

e s
s

wew s

vychazi pfimo ze Stokesova zakona:
Vs= K(pins-psol)d,? /n

kde
Vs je rychlost sedimentace
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K je konstanta

pins je hustota nerozpustnych latek
psol je hustota roztoku

n je viskozita roztoku

d,? je primér castic

To, Ze nizky pomér mol P / mol F vede k nizké rychlosti sedimentace, je
zplUsobeno faktem, Ze hlavni nedistotou, ktera precipituje v pribé&hu neutralizace, je
fluoroapatit (Cas(PO4);F). Idealni hodnota poméru mol P / mol F pro precipitaci
zminéne slouceniny, je 3. Pokud je pomér pili§ nizky, precipituje malé mnoZstvi
krystall apatitu a jsou malé velikosti, to znamena nizkou rychlost rustuy krystall
apatitu, pfebyvajici F precipituje jako CaF, a cela smé&s nerozpustného materialu
sedimentuje vyrazné pomaleji. Vznikajici krystaly CaF, a SiO- jsou malé, s velkym
povrchem a vyrazné&jim “vio¢kovym” chovanim.

Vyzkum ukézal, Ze nizky obsah F a vysoky pomér mol P / mol F (=07 v
roztoku CN vede k precipitaci vét8ich krystal( apatitu, které rychleji sedimentuji. Na
druhe strané v8ak vysoka koncentrace F a nizka hodnota pomé&ru mol P / mol F (<0,4)
¢asto zplusobuje vznik malych krystalt a nizkou rychlost sedimentace.

Jak bylo zminé&no vy$e, fosfaty obsahuji kromé Ca a P rizna mnoZstvi F, Si, Al,
Fe a jinych latek. MnoZstvi t&chto latek se lisi podle typu fosfatu a aplikovanych
promyvacich postupQ, viz obr. 1, krok 4.

Proto se pomér mol P / mol F CN krystalu, které postupuji do fediciho a
neutralizacniho kroku, li8i v zavislosti na pouZitém surovém fosfatu.

Mezi bézné pouzivané fosfaty patfi napf. Kola fosfaty, Boucraa, (Maroko) a
Youssoufia (Maroko) nebo jejich smési. Obsah Si, F, Fe, Al, Ca, P a podobné se
v jednotlivych typech fosfatd [i8i a lisi se i v ramci jednoho typu fosfatu. Proto se také
velmi vyrazné li§i pomér mol P / mol F v roztoku CN, ziskaném nitrofosfatovym
procesem. Konzistence nerozpustnych latek a mnoZstvi jednotlivych slouenin
v pribé&hu neutralizace CN taveniny je riizna, coZ maze ovlivnit proces sedimentace.

Pri kontinualinim procesu sedimentace je pred vstupem do sedimentadni nadrze
pridavano do roztoku/taveniny CN flokulaéni &inidlo. Pridavek flokuladniho &inidla
ZlepSuje Cistotu, protoZe se snizi mnoZstvi latek nerozpustnych ve vodé a pevny
obsah kalu se zvy83i, takZe je ziskan kompaktn&j&i kal. Pro dosazZeni lepsi &istoty je
hustota roztoku / taveniny CN sniZena a pomér mol P / mol F zvy3en.
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MnoZstvi nerozpustnych latek v &isténych roztocich je pfekvapivé daleko nizi,
nez v roztocich, ziskanych &istici metodou, pouZivanou ve vyrobnim zafizeni CN
dosud (obr. 1), kde je pro odstranéni nerozpustnych latek pouzivana centrifuga o
odstredivé sile 500 az 2000 g.

Cistici metoda, zahrnujici sedimentaci nerozpustnych latek, mize byt proto
pouZita pro Cisténi CN v nitrofosfatovém procesu.

Pro dal3i zdokonaleni &idténi roztoku / taveniny CN je sedimentaéni nadrz
vybavena kovovymi desti¢kami nebo lamelami. Sedimentaéni nadrs s lamelami je
pripojena k davkovaci nadrzi roztoku / taveniny CN, napf. k neutralizaéni nadr3i
vyrobniho zafizeni CN (cyklus 6, obr. 7). Pfed vstupem do sedimenta&ni nadrze je
do roztoku / taveniny CN volitelné pfidano flokulaéni &inidlo a/nebo je nastavena
hodnota poméru mol P / mol F. Kal, ziskany sedimentac, je vypustén do dekanta&ni
centrifugy, kde dochazi k odvodné&ni kalové faze.

Lamelova sedimentaéni nadrz je ve skutecnosti nadrz, vybavena velkym
mnozstvim tenkych kovovych desti¢ek (lamel), umisténych ve vzdalenosti 0,05 a2 0,1
m od sebe. Uhel skionu destitek je 40 az 70 stupiid. Lamely zvy$uji celkovou
sedimentacni plochu v nadrzi a sedimentace je G€inngjsi. Prostor mezi destickami
umoziiuje volny pohyb kapaliny smérem vzhtiru, av§ak pohyb nerozpustnych &astic je
omezen, maji tendenci se na destitkach usazovat a klesaji dolit do kuzelovité nadrze
na kal.

Jak bylo uvedeno vySe, pfed vstupem roztoku / taveniny CN do sedimentaéni
nadrze je volitelné pfidavano flokulaéni &inidlo. Pridavané flokulaéni &inidlo je nejprve
prevedeno do prvniho smé3ovaciho oddilu, kde je dobfe zamichano do roztoku /
taveniny CN. Tento smé3ovaci oddil je vybaven rotaénim michacim zafizenim nebo
jinym vhodnym michacim zafizenim. Roztok / tavenina CN, smichana s flokulaénim
Cinidlem, nasledné pfetéka do druhého smésovaciho oddilu, ktery je vybaven
michacim zafizenim s pomalym pohybem, pomoci kterého jsou flokulované &astice
udrzovany suspendované.

Roztok / tavenina CN proudi z druhého smésovaciho oddilu do lamelové
sedimentacni nadrZe a vstupuje na spodni &ast destigek. Roztok se pohybuje smérem
vzhiru mezi desti¢kami a opousti lamelovy separéator odtokovymi kanalky, umisténymi
nad destickami. Odtokové kanalky maji velké mnoZstvi otvora, kterymi kapalina
odteka ven z lamelového prostoru. Timto zplisobem je zajisténa rovnomérna
distribuce kapaliny nad destickami,
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Pevné ¢astice se usazuji na destickach a klesaji doli do kalové jimky, ktera je
vybavena rotacnim stiratem s velmi nizkou rychlosti ota&eni. Hladina kalu v kalové
jimce je udrZovana na stalé urovni nebo kolisa pfi Gerpani kalové faze do dekantaéni
centrifugy pro odvodnéni.

V jednom provedeni pfedmétného vynalezu je dan zpisob &isténi roztoku /
taveniny CN v nitrofosfatovém procesu, kde &istici krok obsahuje sedimentaci
nerozpustnych latek a jejich odstranéni ze spodni &4sti sedimentaéni nadrze.

V jiném provedeni pfedmétného vynélezu je dan zplisob &isténi roztoku /
taveniny CN v nitrofosfatovém procesu, kde ¢istici krok obsahuje sedimentaci
nerozpustnych latek v lamelové sedimentaéni nadrzi.

V jiném provedeni pfedmétného vynalezu je pfed vstupem roztoku/taveniny CN
do sedimentacni nadrze pfidavano flokulaéni ginidlo. Mohou byt pouzity riizné typy
flokulagnich ¢inidel, s vyhodou je flokulaéni &inidlo vybrano z nasledujicich: Fennopol
A3304, Nordfloc A172 a Superfloc AF126.

V dalSim provedeni pfedmétného vynalezu je kal, tvofeny usazenymi
nerozpustnymi latkami, vypustén ze spodni &asti sedimentaéni nadrse a volitelng
pouzit k dal3im postupim, jako je napfiklad centrifugace. Dal$i centrifugaci je kal
rozdélen na precipitat, tzn. koncentrovanou sm&s nerozpustnych latek, a supernatant,
tedy vyc€isté&nou taveninu.

Hustota roztoku / taveniny CN, uréené k &isténi, se pohybuje v rozmezi 1,3 az
1,75 kg/l, s vyhodou 1,45 a2 1,65 kg/l, a teplota roztoku/taveniny CN je udrzovana v
rozmezi 25 az 90 °C, s vyhodou 40 az 80°C.

Pomér mol P / mol F je pro nezpracovanou CN taveninu charakteristicky a
maze byt zmé&nén pouzitim jiného fosfatu ve vyrobnim zafizeni NPK nebo pfidanim
koncentrované kyseliny fosforeéné k nezpracované breéce CN. Pomér mol P/ mol F
muze byt také zmé&nén pfidanim jiné slou¢eniny fosforu, rozpustné v kyselém
nezpracovaném roztoku CN. MnoZstvi pfidané koncentrované kyseliny fosforeéné se
muZe liit podle pomé&ru mol P / mol F v roztoku / bfeéce CN, aviak davka
0 az 9 kg/m” roztoku CN je za normalnich okolnosti, pfi 50% koncentraci CN v
roztoku, dostacujici.

Cisténi CN v nitrofosfatovém procesu podle tohoto vynalezu je schématicky
zobrazeno na obr. 7.
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Cisteni zahrnuje dodateény cyklus 8, Cisténi sedimentaci. Cyklus 7 volitelné
zahrnuje pfidavek flokulaéniho ¢inidla a nastaveni poméru mol P / mol F pfidavkem

kyseliny fosforecné nebo jiné slouc¢eniny fosforu.

Modifikace cyklu 7, zahrnujici nastaveni poméru mol P / mol F a zahrnujici
cyklus sedimentace, ktery obsahuje dekantacni centrifugaci kalu, pfinasi ve srovnani
s procesem, Zobrazenym na obr. 1, nékolik vyhod.

Mezi tyto vyhody patfi Ospora znaéného mnozstvi energie, jelikoz
zpracovavany roztok CN mé hustotu aZ 1,67 kg/l. V sou¢asném procesu &iténi je
potfeba taveninu CN (cyklus 4, obr. 1) nafedit na hustotu pfiblizné 1,47 kg/l. V procesu
podle vynalezu Ize tento krok za normalnich okolnosti zcela vynechat. Z cyklu
sedimentace je ziskan pevny CN, obsahujici nerozpustné latky o koncentraci 350
ppm. Ve srovnani se sou¢asnym postupem, zobrazenym na obr. 1, kterym je ziskan
CN, obsahujici nerozpustné latky o koncentraci 1000 ppm, jde o vyznamné zlep$eni.

Se stejnou spotiebou energie jako u procesu zobrazeného na obr. 1, Ize u
tohoto vynalezu obsah nerozpustnych latek snizit na hodnoty v rozmezi 50 aZ 100
ppm. Naklady na Gdrzbu dekantaéni centrifugy jsou vyznamné snizeny, protoZe pfi
procesu tohoto vynalezu je pouzita pouze jedna mala centrifuga oproti tfem velkym
centrifugam pouzivanym v sou¢asném procesu.

Vynalez bude nyni demonstrovan na nékolika neomezujicich pfikladech.

Priklady

Pokud neni vyznageno, Ze byla pouzita jina flokulaéni Einidla, pak byly véechny
pfiklady provedeny pouZitim Nordfloc A172 (dodanym firmou SNF). Roztok
flokulacniho €inidla byl pfipraven v davkach, rozpusténim 1 kg flokulaéniho &inidla v
1m® vody v nadri na flokulaéni &inidlo. Vysledny 0,1% roztok byl odveden jak
k nezpracované tavening, tak ke kalové fazi, vstupujici do dekantaéni centrifugy.

Pfiklad 1

Pfi laboratornich testech byly smichany rizné neutralizované roztoky z
vyrobniho zafizeni CN (cca 1000 ml) s flokulaénim ¢inidlem a pieerpany do tfidiciho
valce (1000 ml), kde zustaly po dobu 2 minut. Byl pozorovan objem kalové faze,
tedy usazené nerozpustné latky. Vysledky jsou uvedeny v nize zobrazené tabulce 1:
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Vzorky 1 a 2 ze zatizeni jsou oznadeny S1 a S2.

Tabulka 1 Roztok CN, neutralizovany na hodnotu pH 6 az 7 (1+10) amoniakem

Hustota Flokula¢ni Objem %P | %F Pomér Mnozstvi
roztoku éinidlo - kalu mol P /mol | nerozpustnych
pridany F latek
Superfloc v kapaliné
(Cytec Ind) nad kalovou
(g/cm®) 1% (ml) fazi (ppm)
{mlfl roztoku)
1.57 (S1) 6 330 0.15 | 0.12 0.77 NA
1.57 (S1) 6 350 0.15 | 0.12 0.77 80
1.49 6 190 0.15 | 0.12 0.77 72
(S1+voda)
1.49 6 180 0.15 | 0.12 0.77 68
(S1+voda)
1.55 (82) 6 800 0.06 | 0.14 0.28 60
5
1.48 6 750 0.06 | 0.14 0.28 55
(S2+voda) 5

NA = nedostupny

Vysledky z tabulky 1 jasné ukazuji, Ze nerozpustné iatky se usazuji rychleji
za predpokladu spinéni nékterych nezbytnych podminek. Je mozné vyvodit
nasledujici zavéry: i) €im zfed&n&j$i je roztok, tim je vy33i rychlost sedimentace, ii) pfi
nizkych pomérech mol P / mol F je rychlost sedimentace nizka, a iii) v roztoku nad
kalem je obsazeno velmi malé mnozstvi nerozpustnych latek.

Pfiklad 2
Testovani ve zkuSebnim zafizeni

Test popsany v pfikladu 1 je davkovaci proces. Pro dal3i test pouZiti
sedimentace pro ziskani vyci§téné taveniny, tj. pro Gginné &isténi CN taveniny z
nitrofosfatového procesu sedimentaci, bylo navrzeno zkugebni zafizeni, dle zobrazeni
na obr. 2. ZkuSebni zafizeni o objemu cca 1,5 m® bylo vyrobeno z plexiskla, aby bylo
mozné pozorovat sedimentaci.

Popis zafizeni:
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Nadrz A: Peclivé smichani flokulaéniho &inidia a surového roztoku CN
Nadrz B: Jemné michani flokulagniho éinidla a surového roztoku CN
Cast D: Sedimentaéni piocha pro kal, nerozpustny ve vodé

Cast C: Vy¢istény roztok CN

Surovy roztok CN byl pfeéerpan do nadrze A, kde byl pedlivé smichan s
vhodnym flokulacnim &inidlem, Nordfloc A172 (vysokorychlostni michaci zafizeni,
kratka doba zdrZeni). Pak byl roztok rozmichavan v nadrzi B po dobu 2 az 6 minut,
aby byla umozZnéna flokulace vétsich vloek. Roztok tekl samospadem do &asti D,
rozprostfel se po celé nadrzi a pohyboval se pomalu smérem vzhiiru do &asti C.

Viocky (nerozpustné latky) se pfesunuly do &asti D - kuZelovita &ast nadrze, a
ze spodni Casti nadrZe byly vypustény. Roztok z ¢asti C byl hnan nahoru, pfetékal
pres sténu do vystupni komory a nadrz opouét&l pfes vystupni hrdlo "gista tavenina®.

Pro testovani byt pouZit neutralizovany roztok CN z vyrobniho zafizeni ("CN
tavenina” na obr. 2) a za riznych podminek bylo provedeno n&kolik zkougek.
Vysledky jsou uvedeny v tabulce 2.
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Tabulka 2. Vysledky ¢isténi sedimentaci ve zkusebnim zafizeni

Hustota | pH | % [ % Pomér Doba % neroz- Ppm Pfida- Ppm
surové- | roz- | P F | molP/ | zdrzeni pustné floku- vek neroz-
ho toku mol F | v sedi- tatky laéniho HsPO, pust-
roztoku [ CN menta- v kalu ¢inidla + nych
CN Eni (zhutho- Amol latek
1% nadrzi | vani kalu) P/F Vv roz-
neroz- (min) toku
pust- CN
nych
latek
1630 6.2 { NA | NA NA 86 57 7.4 NA 484
1500 0.1 (0.1 0.41 36 8.0 8.0 NA 250
0 5
1500 6.1 0.50 36 10.6 8.0 +0.1 189
1515 6.1 [0.1 0.1 0.44 89 NA 8.3 NA 204
0 4
15635 6.1 | 0.1 0.1 0.57 89 NA 8.2 NA 150
3 4
1510 6.1 [NA|NA| 0.70 60 13.0 9.0 +0.2 120

NA= nedostupny

Ptiklad 3

V dalsim pfikladu bylo zkuebni zafizeni z obr. 2 nahrazeno mnohem

dokonalejsi sedimentadni jednotkou, vyvinutou pro &igt&ni vody. Sedimenta&ni

jednotka Lamella (model LF, dodany spole¢nosti Nordic Water) byla pfipojena

k neutralizani nadrzi vyrobniho zafizeni CN (cyklus 5 na obr. 1) a dale byla pfipojena

dekantagni centrifuga pro odvodnéni kalové faze.

V podstaté je jednotka Lamella velmi podobna sedimentaénimu zafizeni z obr.

2, avSak tato jednotka je navic vybavena desti¢kami (lamelami), vzajemné& od sebe

vzdalenymi 0,05 az 0,1 m. Uhel sklonu destitek je 55 stupiii. Celkova planovana

horizontalni sedimentadni plocha je 5 m?. Prostor mezi destitkami umoznuje volny

pohyb kapaliny smérem vzhiru, av8ak pohyb nerozpustnych &4stic je omezen a tyto

se usazuji na desti¢kach a klesaji smérem dolt do kuZelovité &asti zafizeni.
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Pticny fez zkusebnim zafizenim, znazorfiujici jednotku Lamelia s pfipojkami, je
zobrazen na obr. 4.

V horni levé Casti jednotky Lamella je flokulator, ktery se skldda ze dvou oddil(i
o celkovém objemu 1 m>. Prvni oddil je maly a ie vybaven michacim zafizenim
8 vysokou rychlosti otageni, pro spravné smichani flokulaéniho &inidla a taveniny.
Tavenina nasledné pfetéka do druhého oddilu, jehoZ michaci zafizeni, pohybujici se
nizkou rychlosti, udrzuje fiokulované &astice suspendované.

Z druhého oddilu proudi tavenina / roztok do nadr¥e Lamella a vstupuje na
spodni ¢ast desti¢ek. Roztok se pohybuje smérem vzhtiru mezi destickami a opousti
lamelovy separator odtokovymi kanalky, umisténymi nad desti¢kami. Odtokové
kanalky maji spoustu otvortl, kterymi kapalina odtéka ven z jednotky Lamella. Timto
zplsobem je zajist&na rovnomé&rna distribuce kapaliny nad desti&¢kami.

Pevné Castice se usazuji na destitkach a kiesaji do kalové jimky, ktera je
vybavena rota¢nim stiraem s velmi nizkou rychlosti otaéeni. Hiadina kalu v kalové
jimce je udrZovana na stalé arovni nebo kolisa pfi &erpani kalové faze do dekantaéni
centrifugy pro odvodnéni.

Vysledky, u nichZ se li§i doba zdrZeni a hustota surového roztoku CN, jsou
uvedeny v grafu na obr. 5. Graf znazorfiuje obsah ve vodé nerozpustnych latek v &isté
taveniné CN, ktera vytéka z jednotky Lamella, v zavislosti na hustoté taveniny
(pfi teploteé 60 az 70 °C, v&etné pfidavku flokulagniho ginidla) a v z4vislosti na rychlosti
pratoku taveniny.

Tyto vysledky ukazuji, Ze &im je mensi hustota surového roztoku CN, tim nizsi
je obsah nerozpustnych latek v &istém roztoku, ktery vytéka z jednotky Lamella.

PFi hustotach v rozmezi 1,58 aZ 1,60 kg/l (70 °C) je obsah nerozpustnych latek b&zné
nizsi nez 300 ppm. Pfi hustotach kolem 1,46 aZ 1,47 kg/l je dosaZitelny obsah
nerozpustnych latek nizsi nez 50 ppm.

Zmény doby zdrzeni v rozmezi 35 aZ 60 min &isténi roztoku CN vyznamné

neovliviuiji.

Priklad 4
Uginek pomé&ru mol P / mol F surového roztoku CN

Lamelovéa sedimentaéni jednotka byla pfipojena k vyrobnimu zafizeni CN a
nasledné byl proveden kontinualni sedimentaéni pokus po dobu tfi dnt. Pomér mol P /
mol F surového roztoku CN byl mé&nén zménou surového fosfatu v zafizeni NPK a
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pridanim kyseliny fosforeéné do surové bfecky CN. Pfi pokusu byl méren obsah
nerozpustnych latek ve vy¢i§téném roztoku CN.

PTi pokusu byly pouZity nasledujici podminky:

Pratok: 2,5 m® roztoku CN/hod

Doba zdrzeni: 34 min

Davkovani flokulaéniho &inidla: 20 ppm (0,1% roztok)

Hustota taveniny: pramérné 1580 kg/m? pfi 80°C (1550 a2 1620)
Obsah nerozpustnych latek v surové taveniné CN: 1 a2 1,6 %
pH surové taveniny CN: v rozmezi 5,5 a 6,5.

Pratok kaloveé faze: 250 i/hod

Vysledky jsou uvedeny v grafu na obr. 6. Graf znazorfiuje mnoZstvi latek
nerozpustnych ve vodé v roztoku CN, ktery vytékal z jednotky Lamella, a pomér mol P
/ mol F v surové taveningé CN b&hem 3 dni.

Obrazek 6 znazorfiuje, Ze mnoZstvi latek nerozpustnych ve vodé bylo snizeno
na 150 az 350 ppm v obdobi aZ do 23. kvétna, 18:00 hodin. V tomto obdobi byl pomér
mol P / mol F mezi hodnotami 0,4 a 0,5.

Od 23. kvétna, 18:00 hodin, se mnoZstvi latek, nerozpustnych ve vodé, zagalo
zvySovat a pomér mol P / mol F surového CN se snizil na hodnotu 0,3. Od 24. kvétna,
04:00 hodin a dale se pomér mol P / mol F soustavn& posouval k hodnot& 0,7 a
mnoZstvi latek nerozpustnych ve vodé zadalo klesat z hodnoty cca 1000 ppm
na hodnotu cca 200 ppm.

Posledni uvedeny vyvoj obsahu latek, nerozpustnych ve vodé, byl prerusen
24. kvétna, mezi 12:00 a 16:00 hodin, protoZe se hodnoty pH za&aly ménit mimo
pfijatelny rozsah (nad hodnotu pH 7, z divodu zablokovani HNO3 ve vyrobnim
zarizeni).

Jestlize pomé&r mol P / mol F v surovém roztoku CN (a v kyselém roztoku CN
z vyrobniho zafizeni NPK) klesl, vznikaly v neutralizaénim cyklu malé a nadychanéjsi,
ve vode nerozpustné krystaly. Tento kal sedimentoval vyrazné pomaleji a obsah
nerozpustnych latek v CN, vytékajicim z jednotky Lamella, se zvysil.

Pomer mol P / mol F je pro surovy CN charakteristicky a Ize jej ovlivnit zmé&nou
fosfatu ve vyrobnim zafizeni NPK nebo pfidavkem koncentrované kyseliny fosforeéné.
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Uprava kalové faze:

Kalové faze, vypusténa z lamelové jednotky, byla odvodnéna pomoci
dekantacni centrifugy. Odstfediva sila dekanta&ni centrifugy méla hodnotu pfiblizné
550g.

Pred vstupem do centrifugy bylo ke kalové fazi pfidano flokulaéni &inidlo
o koncentraci 25 az 35 ppm.

Koncentrovany kal (cca 15% dodavky z lamelové jednotky), ktery opusti
centrifugu, je recyklovan navratem do cyklu louhovéni, tedy do cyklu 1 na obr. 1.

Roztok CN, ziskany centrifugaci (cca 85 % dodavky do centrifugy), obsahoval
450 ppm nerozpustnych latek a byl smichan s tokem vygisténého roztoku CN,
vytékajiciho z lamelové jednotky, nebo recyklovan pfidanim k toku surového roztoku
CN do lamelové jednotky.

Vysledky ukazuiji, Ze surovy roztok CN, pochazejici z nitrofosfatového procesu,
o hustoté aZ 1620 kg/m3 pfi teploté 70 °C, miZe byt pomoci sedimentadni nadrze
vyCistén na koncentraci nerozpustnych latek v rozmezi 200 az 300 ppm, s vyhodou
s vyuZzitim sedimentaéni nadrze vybavené lamelovymi desti¢kami, s dobou zadrZeni
az 35 minut a pomérem moi P / mol F roztoku CN vy3§im nez 0,4, s vyhodou vy3§im
nez 0,5.

Jestlize je pomé&r mol P / mol F niZ&i nez 0,4, rychlost sedimentace kalu se
snizi a zaroveri se snizi G¢innost &idténi. Cisténi je v tomto piipadé stale mo2né, ale
tok kalu ze sedimentaéni nadrze bude mnohem vyssi.

Hodnotu poméru mol P / mol F Ize snadno ovlivnit pfidanim koncentrované
kyseliny fosforegné nebo jiné slougeniny fosforu, rozpustné v kyselém roztoku CN.
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PATENTOVE NAROKY

1. Zplsob &isténi roztokd nebo tavenin dusi&nanu vapenatého,vyznadujici
se tim, Ze obsahuje krok sedimentace.

2. Zplsob podle naroku 1, vyznaé€ujici se tim, ze po sedimentaci
nasleduje centrifugace kalové faze.

3. Zpusob podle naroku 1 nebo 2,vyznadujici se tim, Ze kal je
recykiovan vracenim do kroku louhovani fosfatu,

4. ZpUsob podle naroku 1,2 nebo 3,vyznad&ujici se tim, Z e zahrnuje
kroky

a) louhovani fosfatu,

b) chlazeni / krystalizace,

c) filtrace,

d) promyvani krystal(,

e) rozpuaténi a naredéni na hustotu 1,3 az 1,75 kg/l pfi teploté v rozmezi 20 az
90°C,

f) neutralizace,

g) pfidani flokulacniho ¢inidla a nastaveni hodnoty pomé&ru mol P / mol F,

h) sedimentace,

i) centrifugace kalové faze a pfipadné recyklace kalu v kroku a)

j) odparovani,

k) rozméliovani.

5. Zpusob podle naroku 4, vyznadujici se tim, %e v kroku e) je

tavenina nafedéna na hustotu pfiblizné 1,6 kg/l pfi teploté 70°C.

6. Zpasob podle naroku 4 nebo 5,vyznadéujici se tim, 2e vkroku s)]
je pomer mol P / mol F nastaven na hodnotu vy3&i nez 0,30, s vyhodou vy3&i ne
0,45.
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7. Zplsob podle naroku 4, 5 nebo 6,

vyznacdujici se tim, Ze sedimentace v kroku h) je provadéna
v sedimentaéni nadrzi, vybavené tenkymi desti¢kami, lamelami.

8. Roztok / tavenina dusi¢nanu vapenatého,

vyznacCujici se tim, Ze obsahuje méné ne? 3 % ve vodé
nerozpustnych |atek.

9. Roztok / tavenina dusi¢nanu vapenatého podle naroku 8,

vyznacujici se tim, Ze je pfipravena zplisobem podle naroku 1 a2 7.
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