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Wynalazek niniejszy dotyczy wytwa¬
rzania kwasu fosforowego i zawierających
go produktów, np. fosforanów, przez roz¬
puszczanie surowców, zawierających kwas
fosforowy, zapomocą kwasu siarkowego w
obecności kwasu fosforowego w zamknię-
tem naczyniu. Otrzymany kwas fosforowy
przerabia się dalej w sposób znany na fo¬
sforan lub inne produkty, zawierające
kwas fosforowy.

Przy wytwarzaniu kwasu fosforowego
pożądanie jest otrzymywanie (bezpośrednio
możliwie stężonego roztworu tego kwasu,
aby uniknąć następnie zabiegu stężania i

rozumie się, że, chcąc otrzymać bezpo¬
średnio mocny roztwór kwasu fosforowe¬
go przez rozpuszczenie surowego fosfora¬
nu w kwasie siarkowym w obecności kwa¬
su fosforowego, należy do reakcji zastoso¬
wać kwasy mocne, gdyż wprowadzana z
temi kwasami woda działa rozcieńczaj ąco.
Ponieważ stosowaniu mocnych kwasów
towarzyszy silnie pienienie się, niedo¬
godność tę usuwa się, prowadząc reakcję,
zgodnie z wynalazkiem, w zamkniętem
naczyniu. Dzięki temu, osiąga się tę ko¬
rzyść, że rozpuszczanie można prowadzić
nawet w wyższych temperaturach, co jest
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ważnem przy tworzeniu się osadu siarcza¬
nu ^aj|ia o oĄ>owiądmiej konsystencji;
dalef^aKtó li&' Ź^zużycie kwasu siar¬
kowego przy rozpuszczaniu w zamknię¬
tych naczyniach jest mniejsze i że można
w ten sposób lepiej wyzyskać ciepło reak¬
cji. Fakt, że zużycie kwasu siarkowego
jest znacznie mniejsze przy rozpuszczaniu
w zamikniętem naczyniu, należy przypisać
przypuszczalnie temu, że uwalniające się
gazy np. fluor, nie mając ujścia, biorą czę¬
ściowo udział w reakcji, przyczem wyzy¬
skuje się te ilości ciepła, które zwykle u-
chodzą z temi gazami.

Przy wykonywaniu -reakcji jeden lub
kilka materjałów reagujących doprowadza
się do pozostałych w zamikniętem naczy¬
niu. Można przytem surowy materjał, w
postaci miałko rozdrobionej, dodawać do
kwasów zawartych w naczyniu reakcyj-
nem; korzystniej jest jednak dwa lub
więcej odczynników, np. surowiec i kwas
fosforowy, całkowicie lub częściowo zmie¬
szać, zanim nastąpi wymierzanie ostatecz¬
ne. Dobrze jest oba odczynniki przezna¬
czone do zmieszania najprzód, np. kwas
fosforowy i surowiec mieszać powoli, np.
stopniowo, aby możliwie uniknąć tworze¬
nia się piany. Można również materjał su¬
rowy zmieszać całkowicie lub częściowo z
mieszaniną kwasu fosforowego i siarkowe¬
go, w której kwias fosforowy stanowi głów¬
ny składnik, poczem tak otrzymaną mie¬
szaninę wprowadza się do zamkniętego na¬
czynia.

Okazało się korzystnem szybkie wpro¬
wadzanie mieszaniny kwasu fosforowego i
surowca w jednej lub kilku porcjach do
niezbędnej ilości kwasu siarkowego, aby
stężenie tego kwasu możliwie szybko ob¬
niżyć.

Przy użyciu surowca w postaci stałej
dobrze jest miałko go rozdrobić i zawiesić
w wodzie lub roztworze wodnym jednego
lub kilku kwasów, biorących udział w
reakcji.

Dodany kwas fosforowy może być o-
trzymany podczas jednego z rozpuJszczań
poprzednich, a stężenie jego może wyno¬
sić co najmniej 15% P205 lub zupełnie
albo w przybliżeniu odpowiadać stężeniu
kwasu, otrzymanego, jako produkt osta¬
teczny, w jednym z poprzednich proce¬
sów.

Prowadzenie reakcji w procesie koło¬
wym, stosując ciągle ponownie ten sam
kwas fosforowy, daje znaczne korzyści,
zwłaszcza, jeśli użyty przyteip kwas fo¬
sforowy jest dość mocny. Badania nad
wielkością ziam utworzonego osadu siar¬
czanu wapnia wykazały, że przy rozpu¬
szczaniu w autoklawie zapomocą okre¬
ślonego niezbyt stężonego kwasu siarko¬
wego otrzymuje się osad, złożony z zia¬
renek o wielkości odpowiedniej do odsą¬
czania. Jako środek rozcieńczający dla o-
siągnięcia żądanego stężenia kwasu siar¬
kowego można wyłącznie lub częściowo
stosować kwas fosforowy. Obecność sto¬
sunkowo mocnego roztworu kwasu fosfo¬
rowego już na początku reakcji wpływa
korzystnie na tworzenie się ziarenek osa¬
du. Zależy to prawdopodobnie od różnej
rozpuszczalności siarczanu wapnia w kwa¬
sie fosforowym i kwasie siarkowym.

Temperatura i dodawanie kwasu fosfo¬
rowego podczas rozpuszczania są w ścisłej
zależności, a mianowicie zwiększając stę¬
żenie dodanego kwasu fosforowego można
obniżyć temperaturę mieszaniny niezbęd¬
ną do otrzymania dobrego osadu. Stosun¬
ki te dadzą się wyrazić wzorem empirycz¬
nym:

/ = 120 — p,

gdzie / oznacza minimalną wartość tempe¬
ratury niezbędnej podczas rozpuszczania,
zaś p — procenty wagowe P2Ori w kwa¬
sie fosforowym, doprowadzonym do mie¬
szaniny reakcyjnej.

Dobrze jest jednak utrzymywać tem¬
peraturę co najmniej na 10° do 20°C, wyż-
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szą, niż to wynika ze moru, zwłaszcza,
jeśli reakcja trwa krótko.

Przy ogrzewaniu fosforytu z kwasem
siarkowym przy użyciu nadmiaru kwasu i
przy zwiększeniu temperatury do 170°-^
180^G me osiąga się całkowitego rozpu¬
szczenia kwasu fosforowego zapomocą
kwasu siarkowego o wyż&zem stężeniu.
Dopiero przy stężeniu 40 do 50% wago¬
wych można wogóle osiągnąć przemianę
98-^99%. Jeśli stężenie kwasu siarkowe¬
go dalej zwiększyć, to wydajność prze¬
miany szybko -spada do 90—95 % , na¬
stępnie zaś, w miarę wzrostu stężenia,
spada słabiej. Stężenie najodpowiedniej¬
sze^ do rozpuszczania, Ł j. najwyższe stę¬
żenie, w którem następuje stosunkowo zu¬
pełna przemiana, różni się nieco dla roz¬
maitych fosforanów i zależne jest oczywi¬
ście od temperatury i nadmiaru kwasu
siarkowego. Im mniejszy jest ten nadmiar,
tern niższe jest najlepsze stężenie. A za¬
tem pożądane jest prowadzenie procesu
rozpuszczania zapomocą możliwie najniż¬
szego nadmiaru kwasu siarkowego, aby
otrzymywać czyściej szy kwas fosforowy
oraz ze względu na to, że w obecności nad¬
miaru kwasu siarkowego osad siarczanu
wapnia staje się kleisty, skutkiem czego
trudno go oddzielić od roztworu, wreszcie
aby zużycie kwasu siarkowego było możli¬
wie najmniejsze. Dlatego też stosuje się
kwas siarkowy dość słaby, a otrzymany
kwas fosforowy będzie oczywiście słabszy.
Jeśli np. znaleziono, że najodpowiedniej¬
sze stężenie kwasu siarkowego wynosi
42%, to nawet z zupełnie suchego fosfo¬
ranu surowego nie można-wydobyć kwasu
fosforowego zawierającego więcej niż
32% H3P04 (około 23% P20^)t

Dobierając stężenia kwasów oraz ich
ilości, tak żeby stosunek .cząsteczkowy
między H2SO± a H20 w mieszaninie reak¬
cyjnej odpowiadał w przybliżeniu:i jnajod-
powiediniejszemu stężeiniu do rozpuszcza¬
nia kwasem siarkowym, osiąga się całko¬

wite lub prawie całkowite rozpuszczenie.
W ten sposób można otrzymywać mocny
kwas fosforowy przy jednoczesnej dobrej
przemianie.

W praktyce okazało się korzystnem
mieszanie fosforanu z obliczoną ilością
kwasu fosforowego, a następne wpompo-
wywanie tej mieszaniny lub wtłaczanie jej
do naczynia reakcyjnego, w którem znaj¬
duje się kwas siarkowy. Surowy fosforan
reaguje znacznie wolniej z kwasem fosfo¬
rowym niż z siarkowym, zwłaszcza w zwy¬
kłej temperaturze. Jednak przy użyciu
bardziej stężonego kwasu fosforowego
mieszanie go z surowym fosforanem nale¬
ży uskuteczniać bardzo ostrożnie. Najle¬
piej prowadzić je w specjalnem naczyniu,
do którego, na przemian mieszając, wpro¬
wadza się ktyas fosforowy i fosforan su¬
rowy. Następnie naczynie szybko się za¬
myka, zanim wytworzy się piana. Otrzy¬
maną w taki sposób mieszaninę wprowa¬
dza się do naczynia reakcyjnego.

Dodawanie mieszaniny fosforanu z
kwasem fosforowym do naczynia reakcyj¬
nego, jak zaznaczono powyżej, powinno
się odbywać możliwie; szybko, ponieważ o-
kazało się, że przy szybkiem obniżeniu
stężenia kwasu siarkowego otrzymuje się
lepiej filtrujący się osad. Można również
jednocześnie lub naprzemian wtłaczać
lub wpomppwywać wspomnianą mieszani¬
nę i kwas siarkowy do naczynia reakcyj¬
nego albo też wprowadzać je w inny odpo¬
wiedni sposób. Dzięki temu można rozpu¬
szczanie prowadzić w sposób ciągły.

Na konsystencję osadu wpływa w
znacznym stopniu zawartość wody krysta-
lizacyjnej w osadzie siarczanu wapnia.
Dlatego też prowadzi się reakcję tak, że¬
by tworzący się podczas niej siarczan
wapnia otrzymywać, jako CaS04 % H20
lub mniej uwodniony albo jako anhydryt
lub węszcie jako mieszaninę CaSO^ %
H20 lub mniej uwodnionego z anhydry¬
tem. Dobrze jest przytem skład, stężenie,
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temperaturę i ciśnienie mieszaniny reak¬
cyjnej regulować w taki sposób, żeby u-
trżymywać dość niską prężność pary, aby
z całą pewnością otrzymać osad w żąda¬
nej postaci. Stężenie kwaisu siarkowego
na początku reakcji powinno przekraczać
0,10 mola HizSOt na 1 mol #20.

Sposób według wynalazku nie ograni¬
cza się do otrzymywania kwasu fosforo-
wegb, lecz nadaje się doskonale do otrzy¬
mywania produktów, zawierających kwas
fosforawy lub produktów, do otrzymywa¬
nia których stosuje się kwas fosforowy. A
zatem sposób niniejszy można stosować
łącznie z innemi znanemi sposobami, albo
też przy wykonaniu niniejszego sposobu
można stosować również inne dodatki lub
wprowadzać pewne zmiany, nie zmienia¬
jąc istoty wynalazku.

Kwas fosforowy lub produkty zawiera¬
jące ten kwas, otrzymane sposobem, we¬
dług niniejszego wynalazku, nadają się
szczególnie do otrzymywania wytworów,
zawierających kwas fosforowy. Jako przy¬
kład takiej odmiany sposobu i zastosowa¬
nia produktów, otrzymanych bezpośred¬
nio sposobem niniejszym lub nieco od¬
miennym, można wymienić podwójny su-
perfosfat, otrzymany przy użyciu kwasu
fosforowego wytworzonego sposobem we¬
dług wynalazku, dalej superfosfat, do któ¬
rego podczas wytwarzania dodaje się kwas
fosforowy otrzymany według wynalazku,
aby zwiększyć w nim ilość rozpuszczalne¬
go kwasu fosforowego, dalej inne nawozy
zawierające fosforany lub kwas fosforo¬
wy, zwłaszcza fosforany amonowy i pota¬
sowy lub mieszaninę dwóch lub więcej
wspomnianych podwójnych fosforanów,
superfosfatów lub innych fosforanów al¬
bo nawozów w mieszaninie Idb łącznie ze
zwykłym superfosfatem.

Zastrzeżenia patentowe.

1. Sposób wytwarzania kwasu fosfo¬

rowego oraz innych zawierających ten
kwas produktów, jak superfosfatów, su¬
perfosfatów podwójnych, oraz innych fo¬
sforanów, a zwłaszcza amonowego i pota¬
sowego lub mieszanin dwóch lub więcej ze
wzmiankowanych superfosfatów, superfo¬
sfatów podwójnych lub innych fosforanów
albo produktów, zawierających kwas fo¬
sforowy w mieszaninie lub razem z super¬
fosfatem zwykłym, przez rozpuszczenie
surowców, zawierających kwas fosforowy,
zapomocą kwasu siarkowego w obecności
kwasu fosforowego, znamienny tern, że
rozpuszczanie prowadzi się w zamknię-
tem naczyniu pod ciśnieniem, a w razie
potrzeby otrzymany kwas fosforowy prze¬
rabia się dalej w sposób znany na produk¬
ty, zawierające ten kwas.

2. Sposób według zastrz. 1, znamien¬
ny tern, że najprzód jeden lub dwa z ma-
terjałów, biorących udział w reakcji,
wprowadza się do zamkniętego naczynia,
poczem dodaje się materjały pozostałe.

3. Sposób, według zastrz. 1 lub 2,
znamienny tern, że dwie substancje biorą¬
ce udział w reakcji, miesza się ze sobą
całkowicie lub częściowo, zanim nastąpi
zmieszanie ostateczne.

4. Sposób, według zastrz. 3, znamien¬
ny tern, że mieszanie dwóch ltib więcej od¬
czynników uskutecznia się powoli, np.
stopniowo, aby możliwie zapobiec pienie¬
niu się.

5. Postać wykonania sposobu, według
zastrz. 3 lub 4, znamienna tern, że suro¬
wiec wszystek lub tylko częściowo miesza
się z kwasem fosforowym lub mieszaniną
kwasu fosforowego i siaricowego, w której
kwas fosforowy jest składnikiem głów¬
nym, i tak otrzymaną mieszaninę wprowa¬
dza się do zamkniętego naczynia, zawie¬
rającego kwas siarkowy.

6. Sposób, według zastrz, 1 do 5,
znamienny tern, że mieszaninę surowego
materjału i kwasu fosforowego wprowadza
się szybko, w jednym lub kilku zabiegachr
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do wymaganej ilości kwasu siarkowego,
celem możliwie sizybkiego obniżenia stę¬
żania tego kwasu.

7. Sposób, według zastrz. 1 do 6, w
którym stosuje się miałko nadrobiony ma-
terjał surowy w postaci stałej, znamienny
tern, że materjał surowy rozdrabia się i
zawiesza w wodzie lub w roztworze wod¬

nym jednego lub kilku kwasów, biorących
udział w reakcji,

8. Sposób, według zastrz. 1 do 7, zna¬
mienny tern, że dodany kwas fosforowy za¬
wiera co najmniej 15% P206>

9. Sposób, według zastrz. 1 do 8, zna¬
mienny tern, że dodany kwas fosiforowy
wykazuje, w przybliżeniu lub ściśle, stę¬
żenie kwasu, otrzymanego, jako produkt
ostateczny, podczas jednego z takich sa¬
mych procesów poprzednich.

10. Sposób, według zastrz. 1 do 9,
znamienny tern, że mieszanina reakcyjna
podczas rozpuszczania osiąga co naj¬
mniej temperaturę, wyznaczoną równa¬
niem / — 120 — p stopni Celsjusza, przy-

czem p oznacza procenty wagowe P206
kwasu fosforowego w doprowadzonym
roztworze.

11. Sposób, wedłiig zastrz. 1 —10,
znamienny tern, że zapomocą odpowied¬
niego doboru składników reakcji stężenia,
temperatury, oraz ciśnienia podczas prze¬
twarzania utrzymuje się prężność pary na
poziomie tak niskim, by powstający pod¬
czas reakcji siarczan wapnia osiadał w
zasadzie w postaci CaS04 z x/2 H20 lub
mniej, albo w postaci anhydrytu albo mie¬
szaniny CdSO± z V2 H20 lub mniej oraz
anhydrytu.

12. Sposób, według zastrz. 11, zna¬
mienny tern, że stosunek cząsteczkowy
między H2SO± a H20 w mieszaninie reak¬
cyjnej na początku reakcji przekracza 0,10
mola H2SO± na 1 mol H20.

Aktiebolagel
Kemiska Patenter.

Zastępca: M. Skrzypkowski,
rzecznik patentowy.

Druk L. Bogusławskiego i Ski, Warszawa.
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