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United States Gypsum Company, 101 South Wacker Drive, Chicago, Illinois
60606, Yhdxsvallat

Parannettu fosfeattimenetelmd - Forbattrad fosfatprocess

Témé hakemus on jatkoa vireilld olevalle hakemukselle U.S.S.N. 190,511,
Jjoka on osittain jJjatkoa nyt hylidtylle hakemukselle U.S5.S5.N. 90,542.

Taméi keksintd koskee parannettus menetelmii arvokkaan fosfaattiosan
talteencttamiseksi fosfaatti-mineraalipitoisista aineista; Jja tdsmidllisem-
min sanoen se koskee arvokkaan fosforiosan uuttamista kemiallisesti mistd
tehansa fosfaatti-mineraalipitoisesta raaka-aineesta uudella uutoshappo-
seoksella.

Fosforipitoisten tuotteiden tuotanto on ollut kauan toiminnasss
ollutte kaupallisesti merkittivdd teollisuutta ja on nopeassa nousussa
kysynnin kasvaessaj erityisesti ravinnon tuottamiseksi maapallon lisiin-
tyville viestille fosforista tulee yhii merkittdvimpi tekiji koko maa-
pallon tarpeen huomioiden. Téten tarvitaan entisii parempi menetelmi
fosfaatti-pitoisten raska-aineiden kdsittelemiseksi, ja tismdllisemmin
sanoen arvokkaiden fosfasttiosien vuttamiseksi ja konsentroimiseksi
selektiivigesti monilukuisista fosfaattipitoisista raaka-aineista, mukaan-
luettuina kiviaineksen ohella kaivoksista saatavat fosfaattimalmit ja
foafaatti-jiteaineet riippumatta fosfaattipitoisen mineraalilihteen sisdl-
téimisté kemiallisista ja mineraalisista epdpuhtauksista kuten rautaoksi-



dista, aluminiumoksidista, piidioksidista, kaoliinista, jne. tai nididen
miadrasti.

Useimpien fosfaattituotteiden tuotantoon aikaisemmin k&dytetyt mene-
telmit edellyttdvdt fosfaattia sisdltdvin kiviaineksen kiyttdmistd. Fos-
faattimenetelmissi kdytettdvdn fosfagtti-kiviaineksen on oltava suhteel-
lisen vapaa hiekasta, liejusta ja rautaoksidista, aluminiumoksidista sekd
kaikista muista epdpuhtauksista, jotka kemiallisesti hdiritsevit fosfaatin
livottamista ja eroittamista., LisBksi kiviaineksests on poistettava mine-
raalit, jotka ovat haitallisia kemiallisisss prosessitapahtumissa kuten
suodatuksessa, kiteytyksessf, liuotuksessa jne. Toimenpiteet fosfaatti-
malmin muuttaniseksi fosfaattirikasteeksi ovat kalliita ja vaikuttavat
haitallisesti ympdristién olosuhteisgiin, Sen lisiksi, ettd liete saastut-
taa ympirilléd olevan alueen, lietettd (rautamineraalit, aluminiummineraa-
1lit ja muut hienojakoiset aineet) poistettaessa syntyy laajoja lietelammi-
koita, joiden eliminointi kestii vuomia. Edelleen arvokkaan fosfasttiosan
prosessihukka rikastetta valmistettaessa voli olla jopa 40 prosenttia.
Lisiksi useita foafaattifaaka-ainelﬁhteistﬁ ei voida kdsitelly sellaisin
menetelmin.

Fosfaatti-kiviaineksen kdsittely joko mirkimenetelmilli, so. nykyisin
kiytettivdlld kemiallisella uutosmenetelmdlls, tai polttomenetelmilli
tuottaa sekin huolia ympérisidn saastuessa elleinryhdytd laajoihin ja
kalliisiin varokeinoihin vahingollisten kemikaalien sitomiseksi.

Vaikkakin on olemassa patentteja, jotka voivat kosketella heikon
hapon kiyttt&, niihin 1liittyy joukko epikohtia. Englantilaisessa patentissa
938,468 ja julkaistussa hollantilaisessa patenttihakemuksessa 700, 258
viitatean erdisiin yrityksiin kdyttdi mérkimenetelmissd hyviksi heikkoa
happoa, mutta témd edellyttdd muun muassa joko riittdmdttémin tal ylimis-
riigsen happomddrdn kiyttimisti; yli- tal aliannosteisia moneen kertaan
tapahtuvia liséyksii kiinteisiin uutosastioihin; ja monokalsiumfosfastti-
uutosliuosten muodostumista. Liasdksi tutkimus osoittaa, ettd niémi mene~
telmdt eividt ole koskaan saavuttaneet minkiin asteista teknillistd hyvik-
symisti.

Témd keksintd poistaa sekd tarpeen valmistaa fosfaattirikastetta etti
tistd johtuvat haittavaikutukset kuten lietelammikot jne., ja myds epdmiel-
lyttédvin kemiallisen saasteen, jota syntyy valmistettaessa rikastusta
fosfaattituotteita teknillisesti toteutettavissa olevalla menetelmslli.

Timdn keksinndn kohteena ja etuna on titen arvokkaan fosfaattiosan
kemiallinen uuttaminen tai liottaminen mistd tahansa fosfaattiminersali-

pitoisests materiaslista.



Toisena kohteena ja etuna on arvokkaan fosfaattiosan tehokas tal-
teenotto erittdin puhtaana ja konsentroituna moninaisista fosfagttimine-
raalipitoisista aineista, mukaanluettuina kiviaines, kaivoksista saatavat
fogfaattimalmit riippumatts niiden siséltémistd kemiallisesta liasta ja
mineraalisista epipuhtauksiste tai niiden epdpuhtauksien midridstd, fos-
faattipitoigset jiteaineet ja muut vaikeastil kisiteltévit ja tdhin asti
kidyttdkelvottomina pidetyt fosfaattipitoiset aineet.

Edelleen muuna kohteena ja etuna on arvokkaan fosfaattiosan tehokas
talteenotto migtd tahansa fosfaattiminersalipitoisesta materiasalista, miki
voistaa tarpeen valmistaa fosfaattirikastetta ja sen haittavaikutukset
rukaanluettuina lietelammikot ja haitat, jotka seuraavat ympédristtn saas-
tumisesta ja myds epémiellyttdvidn kemiallisen ssasteen, Jota syntyy jalos-
tettaessa rikastetta fosfaattituotteiksi.

Edelleen muuna kohteena ja etuna on, ettid samoissa olosuhteissa
valmigtetaan tuotetta, joka jo sellaisenaan soveltuu sekd eliinten ravin-
noksi ettid masanviljelyslannoitteeksi, ja on kuitenkin my6s helposti muu-
tettavissa moniksi muiksi maanviljelyksessd je teollisuudessa kdytettdviksi
fosfaattituotteiksi ilman kalliita puhdistustoimenpiteita tai ympidrisgtod
saastumiselts suojaavia kontrollointilaitteita.

Muuna kohteena on edelleen arvokkaan fosfaattiosan uuttaminen mene-
telmdllé, jossa on lésnd riittdvd mddrd vetyioneja korvaamaan fosforipi-
toisen raaska-aineen sisidltémit kalsiumionit, jolloin muodostuu fosfori-
happoa, mutta josse menetelmissi ei ole lisnd ylimidrin vetyioneja kuten
nykyisin kdytettivissi menetelmissi, vaan jossa on edelleen ldsni riitti-
vi mddrd liuocksesse olevia kalsiumioneja kontrolloimasan fosfaattiosan
gselektiiviastd uuttumista ja konsentroitumista erilleen kemiallisista ja
mineraalisista epidpuhtauksista.

Edelleen muuna kohteena ja etuna on liukoisen arvokkaan fosfaattiosan
uuttaminen fosfasgttipitoisigte malmelista tarvitsematta suorittas menetel-
mévaihetta, jossa fosfaattimalmi muutetaan fosfaattirikasteeksi.

Edelleen muuna kohteena ja etuna on,‘ettﬁ livkoinen fosfaattiosa
uutetaan selektiivisesti metallien ja muiden siihen jiivien minersalien
Jja kemikaalien m#irien ollessa erittiin pienii.,

Edelleen kohteena ja etuna on fosfaattiosan uuttaminen tavalla, joka
el aiheuta ylimidrdisti korrosiota uutoslaitteistossa ja mik# mahdollistaa
halvemman laitteiston kdyttimisen.

Edelleen muuna kohteena ja etuna on &rvokksan fosfaattiosan uutta-
minen selektiivisesti fosfaattipitoisiasta aineista siten, ettd suodatus-
apuainetta muodostun uutosalueessa ja on niin kidytettivissi edistimiin



untosliuoksen ja fosfaattipitoisen raaka-aineen rikastusperien eroittumista.

Edelleen kohteina ja etuina on, ettd vaahtoaminen uutosvaiheessa
mucdostuu erittiin vdhiiseksi tai voidaan estidi; osa sydtettivieti raaka-
aineesta voidaan kiyttii pienentimiéin seuraavassa vaiheessa lisdttidvin
neutralointiaineen midéridd; raska-alne rikastusparien eroittaminen uutos-
liucksesta muodostuu helpoksi ja suodattuminen eri vaihelssa paranee; ja
arvokkast fosfaattiosat uuttuvat selektiivisesti muodossa, Josta ne on
helppo muuttaa hyvin monenlaisiksi maanviljelys- ja teollisuustuotteiksi.

Kuvio 1 kuvas kokonaishapon normaalisuuden ja talteenotetun arvokkaan
fosfaattiosan prosenttiluvun vilistd suhdetta ensimmédisen uutosvaiheen ai-
kanaj

Kuvio 2 kuvaa eri suhteissa kiytettyjen rikkihapon ja suolahapon
muodostamien happoseosten ja talteenotetun arvekkaan fesfaattiosan prosent-
tiluvun vdliati suhdetta ensimmiisen uutosvaiheen aikans; Jja

kuvio 3 kuvaa timin keksinndn ensisijalsen kohteen mukaista juoksu-
kaaviota.

Téimd keksints kdsittii menetelmén, jolla arvokkaat fosfaattiosat
uutetaan kemigllisesti fosfaattimineraali-pitoisesta raaka-aineesta, jossa
menetelmisssd fosfaattipitoista materiaalia kidsgitellidiin happoseoksella,
foesfaattipitoinen raska~aine saatetaan kosketuksiin noin kuuden ekvivalen-
tin kanssa happoa Jja noin yhden moolin kansea kalsiumia fosfaattimineraali-
pitoisen raaka-aineen sisfltam&d P205—moolia kohden, ja poistetaan uutos-
liuosta, joka sisi#ltdd noin 5 - 7 % P205:a. Ligdkohteen mukaisesti uutos-~
liuvoksen pH nostetaan noin vidlille 2 - 3 epdpuhtauksien saostamiseksi,
jotka eroitetaan sitten nesteesti, ja sen jéilkeen pH nostetaan vilille
noin 3 - 5 kalsiumfosfaatin saostamiseksi, joka eroitetaan sitten kier-
toon palautettavaksi kelpaavasta nesteesti.

Vireillid olevissa patenttihakemuksissa U.S.S.N. 190,511 ja U.S.S.N.
90,542 laimeas suolahappoa tai typpiheppoa arvokkaan foafaattiosen tal-
teenottamiseksi kiyttien saatavaa etua on kuvattu kuviossa 1 nihtivilli
tavalla, Nyt on todettu, etti ensisijaisena kohteena arvokasta fosfaattiosaa
uutettaessa on riittédvin vetyhonimisirin saaminen korvasmaan fosfaatti-
minerasali-pitoisen raaka-aineen siséiltéimién kalsiumionimiirin jotta saa-
taisiin valmistetuksi fosforihappoa, mutta ettd vetyioneja ei saa olla
oleellisesti Ylimdérin kuten nykyisin kiytossd olevissa menetelmissi ja
léend on oltava riittdvi mééird liuoksessa olevia kalsiumioneja fluorivety-
hepon konsentraation ja muodostumisen kontrolloimiseksi. Laajojen kokei-
den jélkeen on todettu, ettd tdhéin ei pistd tyydyttdvin hyvin kdyttdmilli
vain yhti laimeata happoa mutta kyllidkin kdyttimilli Jjoko suolahapon tai



typpihapon ja rikkihapon happosecksia. Thiten on keksitty, etti edelli mai-
nitut ja muut t@mdn keksinndn kohteet ja edut ovat toteutettavissa pe-
riaatteessa saattamalls fosfaattipitoinen materiaali kosketuksiin uutos-
hapon kanssa, joka sisiltid suuruusluokaltaan noin 6 ekvivalenttia happosa
moolia kohden fosfaattimineraalipitoisen raska~aineen sisidltimid ons—moo-
lia kohden Jja noin moolin kalsiumia fogfaattimineraali~pitoisen raaka-
aineen sisdltdmid P205-moolia kohden ja poistamglla systeemistd fosfori-
happo-uutosliuosta, joka sisiltdd noin 5 - 7 % P,05:a.

¥amd olosuhteet saavutetaan ldhinng kdyttidmdlli happoseosta, jossa
on noin 3/4 moolia suola- tai typpihappoa ja noin 1 1/8 moolia rikkihapposa
52 1/3 moolissa vettd. Edelleen on todettu, ettd erityisen ensisijaisen
kohteen mukaisesti, arvokas fosfaattiosa voidaan saada talteen hyvin
puhtaassa Jja konsentroidussa muodossa poikkeuksellisen tehokkaasti monen-
laigista fosfaattimineraali-pitoisista raaka-aineista léhtien kidyttimdllid
arvokkaan fosfaattiosan selektiiviseen uuttamiseen rikkihapon ja suola-
tai typpihapon vesiseosta optimisuhteiden ollessa suuruusluokkasa 0,750
moolia suolahappoa tai typpihappoa, 1,125 moolia rikkihappoa ja 52,29
moolia vettd; tai teknillisin termein sanottuna, 100-prosenttiseksi ha-
poksi laskien, suuruusluokaltaan noin 0,0254 tonnia suolahappoa tai
0,0438 tonnia typpihappoa, 00,1022 tonnia rikkihappoa ja 00,8724 tonnis
vetti. Niiden happoseosten, joista seuraavassa kiytetiddn nimitystd uutos-
happo, miird, joka on kiytettdvd tonnia kohden fosfaattimineraali-pitoisen
materiaalin sisiltimid P205=a, on optimitehoon pyrittidesséd suuruusluokkaa
noin 15,2 tonnia. Fosfaattimineraali-pitoisen materiaalin osalta vastaa-
vat suositeltavat optimiguhteet ovat noin 0,386 tonnis suolahappoa tai
noin 0,666 tonnia typpihappoa, noin 1,55 tonnia rikkihappoa ja noin
13,25 tonnis vettd fosfaattipitoisen materiaalin sisdltimidd P205-tonnia
kohden. Kuten kuviessa 2 kidyrd osoittaa, on tietenkin ilmeisti, ettd
niitd m#éirig voidaan oleellisesti vaihdella etuja sanottavasti menettd~
mdttd. Uutoslines voildaan sitten lihinnid konsentroids ja puhdistaa kbhot-~
tamalla sen pH:ta asteettain viilille noin 2 - 3 ja sitten vdlille noin
3 - 53 ja suositeltavimmin noin 2,2:ksi, noin 2,8:ksi, ja sitten vilille
3 - 5. |

Patenttikirjallisuudessa julkaistuista selityksistd jyrkisti poike-
ten on todettu, etté kdytettdessd kuvion 2 parametrien puitteissa olevas
untoshapposeosta ja konsentraatioita, tavalla, jolla fdsfaattipitoinen
materiaali ja uutoshappo saatettiin yhteen, ei ollut vaikutusta., Taten
uutoskemikaalien lis#ifimiselld siten, ettd happokonsentraastio saadaan pysy-
méén haluttuna, fosfaattiiraaks-ainevirtauksen ja happovirtauksen ohjasami-



gsells toisisan vastaan, tal sekoittamisen vaihtelemisells ei ole ollut
oleellista vakkutusta fosfaattiosan selektiiviseen uuttumiseen fosfaatti-
mineraalipitoisista lihtbaineista, Todellista merkitystd on vain uutos-
happomddrilla P205-yksikk6§ kohden ja alkuperiisen uutoshapon seoshappojen
konsentraatiolla. Kiytettiessd huoneen ldmpdtilasasa n#itd suhteita ja
konsentraatioita todettiin, ettd fosfaattien liukoiseksi tekevidn reaktion
nopeus o0li niin suuri, esim, vihemm#n kuin 15 minuuttia, ja epdpuhtauksien
reaktionopeudet olivat niin hitaat, esim. yli 4 tuntia, ettd uutosliuok-
seen jii epidpuhtautena vain vidhidn mineraslisia epipuhtauksia.

74114 (kekeinndn mukaisella) uutoshapolla voidaan kontrolloida fos-
faattiminersali-lihtdaineesta liuokseen tulevan kalsiumin mé#r#d., Yhdistéa-
milld mainittuja kahta happos saadaan fosfaattia ja kalsiumia liuottava
happoseos, kun taas siditdmdlli niiden kahden hapon suhteita saadaan sul-
fanttiseos, jolla kontrolloidaan tal estetdin liian suuren kalsiummiérdn
joutuminen liuokseen. Jos uutoshapon liuvoksessa olevan kalsiumin m#dri
el ole saavuttanut maksimiarvoa fosfaatin uuttumisen suhteen, jonkin ver-
ran lisnd olevista vetyloneista kuluu ensin kalsiumin liuottamiseen ja
jdlells oleva happo alkaa liuottaa muita fosfaattimineraalipitoiseen ai-
neeseen liittyneiti mineraaligias epipuhtauksia. Jos kuitenkin liuenneen
kalsiumin pitoisuus on lijian suuri, happoa kuluu hukkaan tuon liukoisuu-
den sHilyttémiseen syStettidvisti aineesta tapahtuvan fosfaatin uuttumi-
sen kustannuksella.

Kuten kuvio 1 ogsoittaa koko lHisni olevan hapon ollessa noin 3-nor-
maslista (tai 6 ekvivalenttia happoseosta yhta P205-moolia kohden, johtuen
rikkihaposta, joka vaatii 2 ekvivalenttia moolia kohden) saantoprosentti
on ensimmiisessd uutoksessa suurempi kuin 85 %#. Kiyttimill¥ ensisijaista
engimmiisti kontaktia, ja siind noin 90 % uutoshapon kokonaismiiiiristi ja
toipesass kontaktivaiheessa jdlelld olevan uutoshappomidirin, tai toista
uutosvaihetta, kidyténndesd saavutetaan yli 95 %:n ssantoja. Kuten kuvios-
ta 1 voidaan havaita kokonaishappokonsentraatiota voidaan vaihdella ava-
rissa rajoissa ensisijalsen konsentraatiosuhteen 6 ekvivalenttia happoa
yhtéd P205~moolia kohden tienoilla uutostehoa oleellisesti menettimitti.
Jokainen muu varianssi vaikuttaa kuitenkin tuntuvasti tehokkuuteen ja
siedettivd tehon hukka riippuu kunkin fosfaattipitoisen lihtSaineen ta-
loudellisuudesta. Tédten jdte- tail hylkyaineiden osalta voidsan sietdi
teknillistd hukkaa, joka ei olisi hyvidksyttivissi teknillisesti puhtaan
korkealaatuisen malmin tai muiden markkinoimiskelpoisten raaka-aineiden
osalta. Toisia uutosvaiheite kdytettiessi saadaan myss suurempia saantoja
Ja eriissi tapauksissa on toivottavaa, etti tyd suoritetaan pienemmilli
teholla useiden uutosvaiheiden ensimmiisessi vaiheessa.



Kuten on esitetty kuviossa 2, joka mydskin esittdi kahden uutos-
vaiheen ensimmiisessd vaiheessa saatuja tuloksis, suolahapon tai typpihapon
ja rikkihapon suhteet voivat vailhdella xvarissa rajoissa optimisuhteen noin
1:4 - 1:2 tienoills tehon siitd oleelliasesti kirsimdtti. Titen yleensd
voidaan kidyttdd suurta saantoprosentiia menettBmiéttid, seuraavia suhteita:
noin 3/4 moolia suolahappoa, noin 1 1/8 moolia rikkihappoa ja noin 52 1/3
moolia vettd; tal yleisemmin teknillisin termein sanoen noin 0,0216 - 0,0292
tonnia suolahappoa tai noin 0,0372 -~ 0,0504 tonnia typpihappoa, noin
0,0869 - 0,1175 tonnia rikkihappoa ja noin 0,741% - 1,0033 tonnia vettis
ja fosfaattipitoinen raska-aine ssatetaan kosketuksiin uutoshspon kanssa
suhteessa noin 13,7 - 16,7 tonnia uutoshappoa tonnia kohden fosfaattimi-
neraali-pitoisen raaka-aineen sisiltémdd P205:a. Suuremmat vaihtelut vai-
kuttavat kuitenkin huomattavasti tehokkuuteen, joskin saantoprosentti on
edelieen korkea, Siedettédviesi oleva tehon hukka riippuu kunkin fosfaatti-
lihtdaineen taloudellisuudesta; ja tdten edelld mainitut arvot voivat
kiytédnnissd valhdella melkoisesti.

Uutoshapon osalta suurehkot poikkeamat edelli esitetyistdi suhteista
eivdt yleensd ole suositeltavia koska joko liuokseen ei pmada riittidvisti
kalsiumioneja estimién melkoisten epipuhtausmilirien liukenemista tai
liuokseen uuttuu liian paljon kalsiumioneja, josta seuraa uuttumisen ke-
migllinen estyminen siten, ettd se tulee kyllidstetyksi liuenneen kalsiu-
min suhteen ja silloin ei ole lésnéd riittédvisti vapaita vetyioneja liuot-
tamaan lisdd fosfaattia. On todettu, etti muodostunutta uutosliuosta on
poistettave uutosalueesta sen sisiltéessi noin 5 - 7 % P205:a, ja lihinni
suunnilleen 6 -~ 6,5 % P205=a. Jos uuttumisen annetaan jatkua timin rajan
ylépuolelle, uutosliuos tulee kalsiumin kylléstidmiksi eiki pysty uuttamaan
enempiil arvokasta fosfaattiosaa aiheuttamalla lisdidntyvien epdpuhtausmii-
rien muodostumista.

Témén fosforihappouutosliuoksen suhteellisen pienivikevyyksinen fos-
faattiosa voidaan sitten eristdi, puhdistaas ja konsentroida liuoksesta
saostamalla osittain siind olevat vdhiiset minerasmliset sineet kuten
pddasiallisesti aluminium, rauta ja fluoridi. Se voidaan sen jHilkeen kon-
sentroida yli 40 % P205=a sisdltlviksl dikalsiumfosfaattinag kiyttimilli
neutralointiin alkalista ainetta. Saatu dikalsiumfosfaatti on teknillisty,
ja sen vuoksi se voidaan muuttaa helposti moniksi muiksi fosfaattituotteik-
si hyvin tunnetuin olemassa olevin menetelmin levittiémitti ympiristssn

epémiellyttﬁvié kaasuja tal aineitas.



Kuviossa 3 esitetiiin virtauskaavio téimdn menetelméin ensisijaisesta
kohteesta. Tdssd ensisijaisessa kohteessa fosfaattimineraali-pitoinen lih-
tbaine, louhittu malmi, murskataan tarvittaessa leukamurskaimella ja
iskumurskaimella ja seulotaan (1). Malmin seulonnan tarkoituksena on en-
sisijaisesti saada karkeats mursketta jotta voitaisiin valttyd siltd, ettd
lisnd olisi melkoisia mdirid hyvin hienojakoisia aineksis ja, etenkin,
hiekkasa ja hienojakoista piidioksidia, jotka wvoivat haitata rikastusperien
suodattamigta, mikid riippuu malmiléihteen luonteesta. Kahdentoista mesh'in
gsoulonte riittii malmin uuttamiseen tHE1li menetelwilld, mutts koetehdas-
vaiheessa tydskenneltiessi todettiin, etti kiytettivin uutoslaitteiston
koon takia uuttuminen muodostuu tasaisemmaksi seulomalla osaset kooltaan
pienemmiksi ja tasasuuruisiksi, Iskumurskain pienentii malmin lipidisemidn
lihinni noin 60 mesh'in Tyler-seulan, Voi olla edullista, etti malmista
poistetaan yksinkertaisesti huuhtomalls piidioksidi ja hiekka ennen kuin
malmi ohjataan sekoitusrumpuun (2) uutosliuvossuodoksella kostuttamista
varten, jota saadaan suodattimen (6) alaosasta, ja poistetsan malmin sisil-
tdmd kalsgiittimineraglisines.

Fosfaattipitoisen mineraaliaineksen esikostutus ja kaasun poistaminen
suoritetaan savensekoittimen tyyppisellsd sekoittimella (2) kdyttimilli
uutosnesteessi fosforihappoa. Kaasun, kalsiitista per#isin olevan hiili-
dioksidin, havaittiin hidastavan uutoshapon penetraastiota erdiden fosfaat-
timineraagli-ldhtéaineiden yhteydessd aiheuttamalla malmia sisiltivin vaah-
don muodestumista. Myds jos fosfaatti uutetaan yhdessi kaslsiitin kera,
muodostuu vaahtoa, joka on vaikeasti eliminoitavissa. Ohjaamalls malmi
savensekoittimen kautta pienen uutosnestemdirin kanssa, nidmd haitat ovat
torjuttavissa. Savensekoittimeen palautettavan uutosnesteen miiri riippuu
kunkin fosfaattimineraali-lihtdaineen sisdltimisti kalsiittimiiristi.

Timi esikostutusd liﬁottaa ja poistas malmiste kalsiitin ennen uutoshapon
piddosan lisddmigti.

Savensekoittimesta (2) murskatun malmin Ja uutosnesteen muodostama
liete menee laskeutusaltaasseen (3) jotta malmi saadaan eroitetuksi kaasusta
Ja sakan pédllé olevastia osittain neutraloituneesta uwutosnesteesti; ja
laskeutusaltaan (3) alapéistd saatava aines, joka on kostunutta ja kaasusta
vaepaata malmia, menee sitten ensimmdiseen uutosrumpuun (4) pd#lli olevan
osan kulkeutuessa sekoittimeen (7).

Tissi ensisijaisessa suoritusmuodossa tehokkaimman uuttumisen ai-
keansaamiseksi kiytetdén kahte perdkkdistd uutosastiaa (4) ja (5). Vaikka
voidaankin kidyttii mitd tahansa kaupan olevaa tunnettua uutosastiaa, on
suositeltavaa, ettd kiytetdin edullista huuhdonta-tyyppistd sekoitusta,
kuten sekoitusta, joka suoritetaan rummussa, jossa on nostavat siivet, jotka

pyorivit sen vaakasuoran akselin ymparilli silli nesteen miiri on melko



guuri verrattuna lidsnid olevien kiinteiden aineiden mZrdin ja koska fos-
faattimineraali-pitoisessa lédhtdaineessa on tavallisesti kuluttavia osasia
kuten terivid piidioksidi-osasia, jotka ovat haitallisia turbiinisekoi-~
tuksessa. Vaikkakin koko uuttaminen voidaan suorittas yhdessi uutosastiasgssa,
siihen voidaan kdytitdd useita astioita ja suuremman tehokkuuden saavutta-
miseksi on suositeltavaa, ettdi ensimmiiseen uutosastiaan, esimerkiksi
rumpuun (4), lisdtidn noin 90 % uutoshapon m#drdsti ja loput 10 % lisdtdin
toiseen uutosrumpuun, esimerkiksi rumpuun (5). Kuvioissa 1 ja 2 esitetyt
arvot osittavat tehokkuuksia, jotka on saavutettu ensimmiisessi rummussa (4),
johon on lisdtty 90 % uutoshapon miirésti fosfaatin uuttamiseksi malmista
gekoittamalla sitd hitaasti malmin kanssa. Suppilomaiset nostolaitteet on
gljoitettu rummussa siten, etti rummun pyoriessd vaakasuoran akselinsa
ympdri nostolaitteet nostavat nesteen ja kiinteéin aineksen suppilon ava-
raan aukkoon, ja suppilon kavennuksen puristmessa = ne yhi tiiviimpédn,
liettyminen saadaan aikaan lisddmdllé nopeutta, jonks vaikutuksesta muo-
dostuu pydrre ja sen seurauksens erinomainen hiuhdonta vaikutus,

Ensimmiisestd uutosrummusta (4), jossa viipymisaika on noin 15 minuut-
tia, liete johdetaan toiseen uutosrumpuun (5) johon on lisdtty jilelld
oleva uutoshappomiifird. Suunnilleen 90 % reasktiosta tapahtuu ensimmiisessd
uutosrummussa, riippuen uutettavan fosfaattimineraali-l&htdaineen tyypisti.
Kuvioita 1 ja 2 laadittaessa kdytetyt arvot on otettu ensimmiisestdi til-
laisesta uutosta. Toinen wutosrumpu tdydentdi reaktiota siind médrin,
etti fosfaattimineraali~lihtdaineesta uuttuu yli 98 % sen sis#ltimisti
foafaatista. Pdinvastoin kuin tdpsi menetelmiiseii, teknillisissd menetel-
miged kiviainesta kiytettiessd tiéssi prosessivaiheessa arvokkaan fosfaast-
tiosan hukka on ollut ldhtdaineena kdytetyn malmin fosfaattimdiristi las-
kien jopa 45 %.

Koko uuttumisaika uutosalueessa, jota edustavat keksinnén ensisijai-
sessa suositusmuodossa uutosrummut (4) ja (5), ei ole pitempi kuin noin
1/2 tuntia ja li#mpstila on 1¥hinnd noin 120°F. Koska uuttumisreaktio on
lievisti eksoterminen, prosessi suoritetaan huoneen limpStilassa limpsi
kiyttimdttd ja antamalla sen kohota eksotermisesti. On suositeltavaa, ettd
léimpotilan annetaan kohota noin 100 - 140°F:een. Tyoskentelylimpstilojen
kohotessa oleellisesti korkeammasksi kuin 140°F, livuenneiden epipuhtauksien
migrit lisd&ntyvidt oleellisesti, koska fosfaatin liukenemiseen riittdvi
aktivoitumisenergia on pieni ja niin ollen sellaiset lémpsétilan nousut
eivit sanottavasti vaikuta sen liukenemiseen, mutta sen sljaan epdpuhtauk-
sien liukenemiseen tarvittava aktivointienergis on suurempi ja nimi kor-
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keammat limpdtilat vaikuttavat enemmén niiden liukenemiseen. On suositel=~
tavaa, etti lidmpstila on yleensd noin 120 - 135°F, ja erityisesti noin
lZOOF, jolloin uutosalueessa muodostuu kipsid, joka toimii uutosnesteen
suodatusapuaineena. Pitdmdlli l&mpdtila vdlilld noin 120°F - 135°F nuo-~
dostuu kiintedti monokliinista kipsi#, joka helpottas malmin rikastusperien
suodattumista. Timid lﬁmpatiia-alue on toivottava kun kédsitelldin huono-
laatuisis fosfaattimineraali-lihtdaineita, jJoiden ominaisuudet tekevidt
rikastusperien kisittelyn vaikeaksi, mutta tdmi ldmpétila-alue el ole
tarpeellinen eiki toivottava fosfaattimineraali-lédhidaineiden osalta,
joista ei synny rikastusperid, joita on vaikeata suodattaa. Niissid 1lampd-
‘tiloissa laitteistossa voidaan kdyttdd myds muoveja ja neopreeni-elastomee-
reja, koska ne eividt sytvy tal korrosio ei vaikuta niihin haitallisesti.

Tutopalueesta, jota edustavat ksksi uutosrumpua (4) ja (5), liete
johdetaan suodattimeen (6) malmin rikastusperien eroittamiseksi uutosnes-
teegtdi. Malmin rikastusperien eroittaminen uutosnesteestd voidaan suorittaa
yksinkertaisilla ja halvoildla uutostyyppisilli suodattimillas kuten esi-
merkiksi EIMCO:n valmistamilla suodattimilla, On todettu, etti uutosalu-
eesrg muodostuva kipsi on kiteistd tyyppid, joka dispergoi plastiset sa-
vimaiset aineet lopun rikastusperiosan kanssa koko suodatinkakkuun., Timén
ansiogta suodatinkakusta tulee helposti vettd lipiisevd ja pestdvd, kah-
den vesipesun ndkyessid kuviosgsa 3. Suodattimelta saadut riksstuperit ovat
puolikuivia sisiliien noin 30 % kosteutta ja niiti voidsan kidytt4i maa-
tiytteend esimerkiksi louhoksen téytteeni, josta malmi on otettu.

Vaikkakin saatua suhteellisen laimeata uutosnestetti voidaan kiyttiid
suoraan maanviljelyksessi kidytettdvini valmisteina, yleensi on todettu
olevan toivottavaa, ettid uutosliuos konsentroidaan ja puhdistetaan asteet-
taisin saostuksin jotta ensin saataisiin saostetuksi vidhiiset epidpuhtaudet,
minkd jilkeen saostetsan ja eroitetaan kalsiumfosfaatti.

Suodattimesta (6) saatava suodos ohjataan sekoittimeen (7), jossa
suoritetaan osittainen saostaminen ja puhdistuskonsentrointi lisdimilli
Jotakin alkalista ainetta suodoksen pHin suurentamiseksi. Osittaisten
saostusten alussa on suositeltavaa kiyttd# pinnalla olevaa osittain neut-
raloitue uutosnestettéi, jota otetaan laskeutusastiasta (3), josesa on
malmin kalsiitti-mineraalia, kompensoimaan alkalisuustarpeen, mik#i on
tarpeen uutosnesteen neutraloimiseksi kuten kuviossa 3 on esitetty. Lisiksi
ogittaisten saostusten alussa on suositeltavaas lisdtd kalsiittia (jau-
hettua kalkkikived) hunhtomalla sitd levedlli putoavalla uutosliuossuodos-
virralla sen mennessi sekoittimeen (7). Timi tehddiin alkalin dispergoimisek-
8i niin perusteellisesti kuin mahdollista jotte kalsiumfosfaatin saostu-
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minen tissi vaiheessa saataisiin mahdollisimman véhéiseksi. Lisdttévin
alkslin mi#ri on sellainen, ettd liuoksen pH sasadaan sen avulla vidlille
noin 2 - 3, ja ensisijaisemmin asteettain ensin noin 2,2:ksi pienten
reuta- ja aluminiummiirien saostamiseksi, joita on voinut liueta uutos-
nesteeseen. Jatkettaessa neutralointia pH-arvoon noin 2,8 saostuu fluoridi,
ja timi voidaan suorittaa kuten edellid, mutta lZhinnd kalkilla kalsiitin
asemesta, Titen kalkkia lisitiin sekoittimeen (8) ja fluoridi saostuu,
minki jélkeen seuraa lihinnd suodatus ja vesipesu, joka vol tapahtua kak-
soispesuna tai useampana pesuna kuten kuviossa 3 on esitetty, suodatti-
mella (6), fluoridin eroittamiseksi.

Sekoittimesta (8) liete ohjataan laskeutusastiaan (9) kaikkien jidlel-
14 olevien epidpuhtauksien laskehtimisen mahdollisiamiseksi. Laskeutusastian
(9) alaosasta virtaus, jossa on rauta, aluminium, fluoridi ja muut saostu-
neet mineraallt palautetaan vaihtoehtoisesti ensimmiiseen uutosreaktoriin
(4), jossa kaikki kalsiumfosfaatti, jota sitdkin on voinut saostua, liuo-
tetaan uudelleen tydn tehokkuuden lisdidmiseksi. Rauta, aluminium Ja fluo-~
ridi-epdpuhtaudet sdilyvidt kiintedissi muodossa ja voidaan sitten suodattaa
erilleen ja siirtdi pois suodattimelta (6) saatavien rikastusperien kera.

Laskehtimisastian (9) yldosasta tuleva virtaus menee sekoittimeen
(10), joesa lisitdin tarpeeksi alkalias fosfaatin saostamiseksi liuoksesta,
1ihinnd kalsiumfosfaattina, Tdten pH nostetaan tavalligesti vilille noin
3 - 5 ja ldhinnd noin 4,4:ksi. Alkalin lisdystapa on léhinnd sama kuin
sekoittimeen (7) lisdttdessid, minkd jédlkeen seuraa lihinni suodatus ja
pesu uuttamiseen kiytettividlli suodatintyypilld (EIMCO), jollas menetel-
milld saadaan myds hyvin pestyd kloridivapaata tuotetta. Kdytettivi alkali
voi olla minkd tyyppistd tahansa; suositeltavaas on kuitenkin, ettd se on
taloudellisista syistd ja saatavilla olemisen wvuoksi joko kalsiumkarwonaat-
tia tal kalsiumhydroksidia., Sekoittimiin (8) ja (10) lisitdin ensisijai-
sestl sammutettua kalkkie, kalsiumhydroksidia, Sitten liete johdetaan
sekoittimesta (10) suodattimeen (11), jossa saostuneesta kalsiumfosfaa-
tista poistetaan vesi ja jossa se pestiiiin, lihinni kahdesti vedellid kuten
kuviossa 3 on esitetty. Pesty kalsiumfosfaatti-aines voidaan sitten kuivata
Ja granuloida kdytettdvidksi suoraan eldinten rehussa tal lannoitteena,
tai sitd voidaan kidsitelld edelleen kuten seuraavassa on selostettu.

Suodattimesta (11) saatu suodos menee sekoittimeen (12). THallid
dikalsiumfosfaatin eroittamisen jilkeen saatu suodos voidaan laimentas
koko suodatinpesussa saadulla vesimiird@lli tai sen osalla, ja mikili on
tarpeen kiertoon palautettavan uutoghapon uudistamista varten lisdtdin
vettd Ja sekoitetaan rikkihapon ja suolahapon tai typpihapon vesiliukoisen
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alkalimetallisuolan kanssa otta saataisiin seoshappoa palautettavaksi uu-
teen uutoskiertoon. Vesiliukoista alkalimetallisuolaa lisidtdién korvaa-
maan mghdolliget pienet suolahappo- tai typpihapposuolahivist. Tdten
kloridihivitiden korvaamiseksi lisdtédfin lihinnd natriumkloridia, arvioi-
dun suolshappohdvitn ollessa prosessissa pienemmin kuin 1 %, ja mahdolli-
sen nitraattihdvidn korvaamiseksi alkalimetallinitraattia, arvioidun mah-
dollisen nitraattihividn ollessa vihemm#n kuin noin 1 % typpihappoa. Koe-
tehdaskokelssa suwolaa lisiZmdlli ssadulla alkalimetallilisdllé todettiin
olevan edullinen vaikutus kokonaisprosessin kannalta eikd aiheuttanut
kasaumia palgutusvirtauksisgsa. Ndin valmistettu palautushappo on uutosha-
pon ja kipsin muodostaman seoksen lietettd, ja se palaa uutosrumpuihin (4)
ja (5) seuraavaa uutoskiertoa varten.

Saostuneesta kalsiumfosfaatista, josta on poistettu vesi ja joka on
huuhdottu suodattimelta (11), voidaan valmistas muita maanviljelyksessd
kiytettivid tai teollisuustuotteita. Jos tarkoituksena on, ettid lopputuote
on fosforihappoa, lisf@tiin rikkihappoa stdkitmetrinen midri ja sivutuot-
teena saostunut kipsi poistetaan suodattamalla. Niin menetellen saadaan
valmigtetuksi helposti 40 % P205:a sisdltévdd fosforihappoa, Joka sovel-
tuu suoraan, esimerkiksi, konsentroimalla tapahtuvaan diammoniumfosfaatin
tai polyfosforihapon (superfosforihapon) valmistamiseen. Jos tarkoituk-
sens on valmistas ammoniumfosfaattia, rikkihapon asemesta kiéytetdin
hapante ammoniumsulfasttia. Hapanta ammoniumsulfaattia voidaan halutta-
essa saada lisddmillid kutakin rikkihappomoolia kohden yksi mooli ammonium-
sulfaattia tali ammonoimalla suoraan rikkihappos. Jilleen, kuten fosfori-
happo~tuotteen yhteydessikin, saosituun sivutuotteena kipsid ja se eroite-
taan suodattamalla. Kalium-, natrium- ja muut vastaavat sulfaattisuolat
voidaan muuttas samalla tavalla fosfaattisuolaksi. T#lldin siitd, ettd
niitd fosfaattisuoloja valmistetaan, suoraan eiki valmiasteta ensin fos-
forihappoa, kuten alan tecllisuudessa on yleistd, on etua sikili, ettd
edellé ssadun dikalsiumfosfaatin muuttamiseen tarvittava happomdiri on
vain puolet edelld mainitusta mddristi, Ndiden suolojen ollessa neutras-~
leja ne voidaan kiteyttds tai rakeistaa tunnetuin menetelmin ja tunnettua
teknologiaa kiyttden lopputuotteiden valmistamista varten. Jos geos-—
uutoshapossa kéytetddn typpibappoa, voidean kiyttdi ruostumattomasta
terdiksestd valmistettua laitteistoa, jota ei tarvitse suojata suolahapon
korrosiovaikutusta vastaan ja tuotteiksi voidaan valmistaa muita erilaisia
nitraatteja ja nitriitteji.
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Seurasavan erikoisesimerkin tarkoituksena on selventdd edelleen

t4td keksint$id useiden sen kohteiden osalta, eikd sen katsota rajoitta-

van keksintdéi.

Egimerkki
Menetelmén erityisen ensisijaista suoritusmuotoa sovellettiin

joukkoon hyvin erilaigia fosfaattimineraali-ldhtdaineita. Taulukkoon on
taulukoitu tulokset koetehdasajoista, jotka on saatu noudattamalla
kuviogsa 3 esitettyid erittdin ensisijaista keksinntn suoritusmuotoa ja
kdyttimdlld témén kuvion esittimii kuvaavia optimiolosuhteita kun lih-
t6aineina on ollut louhittua California-malmia, saatu kaivoksesta Pine
Mountain California; louhittua Florida-malmia, saatu kaivoksestas
Bartow Florida; louhittua Idaho-malmia, saatu kaivoksesta Montpelier;
Florida "trash"-konsentraattijdtettd, saatu Bartow'ista ja Sahara-
kivestd Afrikasta.



14

'. Raaka-aine Paino| 295 d Fe203 A% giiggtus—
1bs.| %, | ts | % s § % Tws [ % T ibs. |"ype. |

Kalif. malmi : ‘ '

1176 1 3.5000 | .56 p.59 |1.57118.5].81 [9.52}1211
Uutosliuos 1467 § 6.65 97.5 .30 H.40 .14 2.05..08 1.17
Kalsiumfoéf; . 248 138.4 1 95.1} .15 | .37 .08] .20}].¢c2 .05
Fosforihappo 238 J40.0 | 95.0] .08 | .19 | .05| .12].01 | .02

Uut tumi s~% 95.0 2. 88 .65 .21 |
Florida-malmi. 17.4 100.0fL.47 B.75 |2.17{12.47 .45 |2.59] 626
{(Gartow) 215 | T

Kaisiumfoéf. 235 {40.6 95-5A .111.26 07 J1LE ,l._02 .05
Fosforihappo 238 40.1]95.3 .07 | .27 | .o4f .10[.02 | .05

. Tuttumis-% 5.3 FI.% .80 .r .02

{Idaho-malmi 1303 {33.0 L00.0R.34 F.09 | .38}1.15}.37 |1.12] 324
Uutosliues = JLU67 ] 6.65| 97.6 .uo_ b.87 .07}1.10}.05 .73 .

. ’ §

aleiumfosf. 236 {40.4 {95.4 .14 }.33 .09} .21].03 .07 '
oéforiha.p_po 233 0.8 195.0} .10 | .23 07| .16}.02 .05
uttumis-% 95. 4 D, 38 14,78 .48
Florida-kons. 318 31.5 L00.1R.50 §.95 |1.39|4.42].96 {3.05} 363
( Bartow) ' | :
Uutosliuos 1468 | 6.62] 97.2| .38 .58 | .13/1.91|.08 [1.17
Kalsiumfosf. 233 bi.s 95.0 .13 1.30 | .11} .25/.02 | .05
Fosforihappo | 239 9.8 | 95.0] .11 |.26 | .10| .24].02 | .10
rUuttunis;aé 95. 0 3,27 s.u2|  B.er]
Sahara-louhe 282 B5.5 L00.1B.40 p.59 | .10} .30}.11 | .31] 334
Uutoslivos - 468 | 6.81199.8} .16 p.35 .02] .03(.02 | .03

J Kalgiumfosf, 207 B8.1 [99.6 .12 1.25 .02] .03}.02 .03
Fosfor_ihappo 248 po.1 {99.6 .10 }.25 .021 .03 .02 ,:03
Uuttumie—% . - p9.6|  p.61 10.00 .67




15

Taulukosta havaitaan ettd sydtettyjd fosfaattipitoisia aineita kiy-
tettiin eri midirin. Kussakin tapauksessa kiytetty miird vastasi 100 paunaa
niytteessd ollutta P205:a. Sen vuoksi uutoshapon médrd oli kussakin tapauk-
segsa sama kidytettdessi 15,19 tonnia uutoshappoa tonnia kohden P205:a,
untoghapon sisdltdessi 0,0254 tonnis suolahappos, 0,1022 tonnia rikkihappoa
ja 0,8724 tonnia vettid. Sen vuoksi uutosnesteen paino oli rummuissa (4)
ja (5) uwuttamisen ja niistéd poistamisen jilkeen kussakin tapauksessa suun-
nilleen sama ja P205-pitoisuudet vaihtelivat vililld 6,62 - 6,81 % kuten
tawlukosta havaitaan. Huomattakoon, etti kaikisea tapaukseissa, Sahara-~lou-
hetta lukuunottamatta, uutosnesteen kemikaaliprosentti oli sama. Sahara-
louhe 0li erilainen sikélil, ettd rauta- ja aluminiummineraalien mEirdt
olivat pienemmit kuin uutosliuoksen kyllistdmiseen olisi riittdanyt, Huo-
mattakoon myds, ettd rikastusperien milrit olivat tdysin toisistaan poik-
keavia ja suorassa suhteessa malmien neutraalien aineiden ja epédpuhtauksien
prosenttimdiriin. Tédten Pine Mountain-malmi sisidlsi suuris méirii kulut-
tavia piihappo-osasia ja hienoa hiekkas samoin kuin suuria m#drii karbo-
naatteja je kaoliineja, ja Bartow-raaka-asineet sisidlsivit suuria miiriz
rautas ja sluminiumia, Kuten taulukosta havaitaan, suhteellisen lgimes
uutosneste konsentroitiin sen jédlkeen ja puhdistettiin, kuten piirroksessa
3 on esitetty, dikalsiumfosfaatiksi. Dikalsiumfosfaatti konsentroitiin
edelleen muuttamalla noin 40-prosenttiseksi fosforihapoksi. Myds niiden vai-
heiden uutostehot ja kokonaisuutosteho on esitetty taulukossa. Voidaan
havaita, etti niiden erilaisten niytteiden osalta kokonaisuutostehot vas-
tawivat 95 - 99 %:n saantoa kiytettyjen fosfasttimineraalia sisiiltivien
ldhtbaineiden arvokkaista fosfaattipitoisuuksigta.

Vaikkakin edellid esitetty esimerkki ja selostws kuvaavat témin kek-
sinndn ensisijaisia suoritusmuotoja ja tysskentelyolosuhteita, on selvidi,
ettdi keksinté ei ole n&in rajoitettu ja ettd niitd voidaan vaihdella ja
modifioida poikkeamatta témdn keksinnén hengestd. Titen vaikka edelld
esitetyssi on viitattu louhittuun fosfaattimalmiin, on ilmeistd, ettd
tdgsd menebelméissd voidaan kidyttdd mitd tahansa fosfaattimineraali-pitoista
raaka-ainetta, Vaikkakin edelld on viitattu uutoshappokemikaalien erit-
tdin ensisijaisiin optimikonsentraatioihin ja suhteisiin, kuviot 1 ja 2
osoittaVat,'ettﬁ néiti voidaan veihdella melkoigesti ja silti ssavuttaa
tissd esitetyt pélimlidrdt ja edut. Maininnat ensisijaisesta laitteistosta,
limpdtiloista, palautusvaiheista, entistimisvaiheista, pesu- ja suodatus-
vaiheista on esitetty suurimman teknillisen tehon saavuttamisen vuoksi
eivitkd ole vdlttimdttomid paljastetun menetelmin kgytttkelpoisuuden
kannalta.
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Patenttivaatimukset:

1. Menetelmé arvokkaan fosfeattiosan uuttamiseksi kemiallisgesti
fosfaattiméneraali-pitoisesta raska-aineesta, t unne t t u =iiti, etti
giihen sisdltyvdt vaiheet:

(1) fosfaattipitoinen raaka-aine saatetaan kosketuksiin uutoshapon
kanssa, joka sisilti#i suuruusluokkaa noin 6 ekvivalenttia happoa ja noin
yhden moolin kalsiumia fosfaattimineraalipitoisen raska-aineen sisdltidmid
P205—moolia kohden; ja

(2) poistetaan fosforihappo-uutosliuosta, joke sisdltdd noin 5 - 7 %
P205:a. _

2. Patenttivaatimuksessa 1 vaadittu menetelmé, johon sigdltyvit
ligdvaiheet:

(1) uutosnesteen pH nostetaan epipuhtauksien saostamiseksi vilille
noin 2 ~ 3, ja saostuneet epédpuhtaudet eroitetaan; ja

(2) uutosnesteen pH nostetaan kalsiumfosfaatin saostamiseksi vilille
noin 3 = 5, ja saostunut kalsiumfosfasatti eroitetaan.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmsd, jossa uutosnesteen pH
nostetaan noin 2,2:ksgi; noin 2,8:kei; ja sitten vdlille noin 3 - 5.

4. Patenttivagtimuksen 1 mukainen menetelmi, jossa uutoshappo
sisdltdd noin 0,386 tonnia suolahappoa, noin 1,55 tonnia rikkihappoa je
noin 13,25 tonnia vettd tonnia kohden fosfaattimineraalipitoisen raaka-
aineen sigiltimii onssa.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, jossa uutoshappo sisil-
tdd noin 0,666 tonnia typpihappoa, noin 1,55 tonnia rikkihappoa ja noin
15,25 tonnia vettd tonnia kohden fosfaattiminersali-pitoisen raaka-aineen
siedl tamdd P205:a.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelm#, jossa uutoshappo, joka
sisgdltdi noin 0,750 moolia suolahappoa, 1,125 moolia rikkihappoa ja
52,29 moolia vettd, on kosketuksissa fosfaattipitoisen raska-aineen
kanssa suuruusluokaltaan suhteessa noin 15,2 tonnia happoa tonnia kohden
fosfaattipitoisen raaka-aineen sipdltimii P205=a.

7. Menetelmd arvokkaan fosfaasttiosan talteenottamiseksi uuttamalls
kemiallisesti fosfaattimineraali-pitoisesta léhtsaineesta, johon mene-
telmilin sisdiltyvidt seuraavat vaiheet:

(1) muodostetaan vesipitoinen uutoshapposeos, jossa on rikkihappoa
Ja happoa, jokas on valittu ryhmiéstid, jonka muodostavat oleellisina suo-
lahappo ja typpihappo, suunnilleen suhteessa noin 3/4 moolia toista
happoa, noin 1 1/8 moolia rikkihappoa ja noin 52 1/3 moolia vettd;

(2) uutoshappoa sekoitetaan murskatun fosfaattimineraalipitoisen
liht8aineen kanssa suhteissa noin.-13,7 - 16,7 tonnia uutoshappoa tonnia
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kohden fosforimineraali-pitoisen léhtdaineen sis&iltémid P205:a;

(3) poistetaan fosforihappo-uutosnestettsi, joka sisiltdd noin 5 - 7 %
P205:a;

(4) saostaen asteettain ja konsentroiden uutosnesteen pH nostetaan
epapuhtauksien saostamiseksi vidlille noin 2 - 3, ja saostuneet epdpuhtaudet
eroitetaan; je sen jidlkeen uutosnesteen pH nostetaan kalsiumfosfaatin
saogtamiseksi vdlille noin 3 - 5, ja saostunut kalsiumfosfastti eroitetaan.

8. Patenttiveaastimuksen 7 mukainen menetelmsd, jomsa uutoshappo sisil-
t44 noin 0,750 moolia suolahappoa, noin 1,125 moolia rikkihappoa ja noin
52,29 moolia vettd.

9. Patenttivastimuksen 7 mukainen menetelmi, jossa uutoshappo sisgil-
td4 noin 0,0216 - 0,0292 tonnia suolahappoa, noin 0,0869 - 0,1175 tonnia
rikkihappoa ja noin 0,7415 - 1,0033 tonnia vettd.

10, Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelmid, jossa suhteet ovat
0,254 tonnia suolahappea, 0,1022 tonnia rikkihappoa ja 00,8724 tonnia vetti.

11. Patenttivagtimuksen 7 mukainen menetelmi, jossa uutoshapon olles-
sa kosketuksissa fosfaattipitoisen ldhtbailneen kanssa limpstila on noin
100 - 140°F.

12. Patenttivaatimuksen 11 mukainen menetelmi, jossa limpdtila pide-
tddn vdlilld mnoin 120 - 135°F, Jjolloin muodostuu suodatusapuaineenas toimi-
vaga kipsii. -

13, Patenttivaatimuksen 12 mukainen menetelmi, johon sisdiltyy lisi-
vaiheena suodatusapuaineena toimivan kipsin eroittaminen ja talteenotta-
minen.

14. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmi, jossa, ensimmiisessi
saostusvalheessa, pH nostetaan epdpuhtauksien saostamiseksi noin 2,2:ksi,
Jjohon vaiheeseen sisdltyy rauta— ja aluminium-epdpuhtauksien eroittamis-
vaihe; sitten pH nostetaan fluoridi-epidpuhtauksien ssostamiseksi noin
2,B:ksi, johon vaiheeseen risiltyy fluoridi-epidpuhtauksien eroittamisvaihe.

15. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmi, johon sisdltyy lisi-
vaiheena fosfaattipitoisen mineraalisen lihtaineen esikostutus osalla
uutosnestesuodosta, jossa on noin 5 - 7 % P205=a.

16. Patenttivaatimuksen 15 mukainen menetelmi, johon sisdltyy lisivai-
heina esikostutetun fosfamttipitoisen raaka-aineen ja pi#lld olevan kerrok-
sen eroittaminen; ja pdilld olleen nesteen osan lisiiminen uuntosnesteeseen
saostettaessa ja konsentroitaessa asteettain uutosnestettd.

17. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmi, johon sisiltyy lisdvai-
heina uutoshapposecksen ennalleen saattamiseksi riittévien rikkihappomﬁﬁrﬁn,
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uutoshapon toisen happo-~osan liukoisen suolamdiridn ja vesimiirdn lisdiminen
kalsiumfosfaatin saostamisen ja eroittamisen jdlkeen saatuun suodokseen;
ja kédsitellyn suodoksen yhtdjaksoinen palauttaminen kosketuksiin lisdt-
tédvin fosforipitoisen mineraali-lihtdaineen kansss.

18, Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmid, jossa fosfagttipitoi=-
nen l&htdaine on louhittua fosfaattimalmia.

19. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmi, jossa fosfaattipitoinen
lihtbaine on fosfaattikived.
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Patentkrav:

1. Fdrfarande for kemiskt lakande av fosfatvdrden ur fosfatmineral
haltigt material, Kk & nnetecknat dérav, att det omfattar stegen
for:

(1) kontaktande av fosfatmaterialet med en lakningssyra innehé&llande
ca. 6 ekvivalenter syra och ca. 1 mol kalcium per mol P205 i det fosfat-
mineralhaltiga materialet; och

(2) avtappande av en fosforsyra-lakningslut inneh&llande ca. 5-7%

P.,0

2°5°

2. FOrfarande enligt patentkravet 1, k 8 nnetecknat
dérav,att det inkluderar ytterligare stég for:

(1) hdjande av pH-vdrdet i lakningsluten till ca. 2-3 fér utfdllande
av orenheter, och separerande av de utfédllda orenheterna; och

(2) hdjande av pH-védrdet i lakningsluten till ca. 3-5 f6r utfadllande
av kalciumfosfat, och separerande av det utfadllda kalciumfosfatet.

3. Fdrfarande enligt patentkravet 2, k 8 nne t e c k n a t dirav
att pH-vé&rdet i lakningsluten héjs till ungefdr 2.2; till ungefdr 2.8;
och sedan %ill ca. 3-5,

4. Fdrfarande enligt patentkravet 1, k @ nne t ec knat dira
att lakningssyran omfattar ca. 0,386 ton saltsyra, ca. 1,585 ton svavelsyr
och ca. 13,25 ton vatten per ton P205 i det fosfatmineralhaltiga materia-
let,

5. Férfarande enligt patentkravet 1, k a nnetecknat dira
att lakningssyran omfattar ca. 0,666 ton salpetersyra, ca. 1,55 ton sva-
velsyra och ca. 13,25 ton vatten per ton PZDS i det fosfatmineralhaltiga
materialet.

6. Fdrfarande enligt patentkravet 1, k 8 nnetecknat dirav
att en lakningssyra omfattande proportionerna ca. 0.750 mol saltsyra,
1,125 mol svavelsyra och 52,29 mol vatten kontaktar fosfatmaterialet med
en hastighet av ca. 15,2 ton per ton P205 i fosfatmaterialet.

7. Fdrfarande fdr Atervinnande av fosfatvdrden genom kemisk lak-
ning frédn ett fosfatmoneralhaltigt utgéhgsmaterial, k&nnetec k-

n at dérav, att det omfattar stegen for:

(1) bildande av en vattenhaltig lakningssyrablandning av svavelsyra
och en syra vald fra&n gruppen bestdende v&sentligen av saltsyra och
salpetersyra, i ungeférliga proportioner av ca. 3/4 mol av den andra
syran, ca. 1 1/8 mol svavelsyra och ca. 52 1/3 mol vatten;

(2) blandande av lakningssyran med krossat fosfatmineralhaltigt
utgéngsmaterial i ungeférliga proportioner av ca. 13,7-16,7 ton laknings-

syra per ton P205 i det fosfatmineralhaltiga utgdngsmaterialet;
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(3) avtappande av en fopsforsyralakningslut innehdllande 5-7% P,0c;

(4) 1 en stegvis utférd utfdllning och koncentration, hdjande av pH-
vardet i lakningsluten till ca. 2-3 for utfdllande av orenheter, och ‘
separerande av orenheterna; och sedan hdjande av pH-vdrdet 1 lakningslu-
ten till ca. 3-5 f&r utfallande av kalciumfosfat, och separerande av
det utf8llda kalciumfosfatet.

8. Fdérfarande enligt patentkravet 7, k @ nne tecknat
dédrav, att lakningssyran innehé&ller proportionerna ca. 0,750 mol saltsyra
ca. 1,125 mol svavelsyra och ca. 52,29 mol vatten.

9, Fdrfarande enligt patentkravet 7, k @ nne t ec knat dar-
av, att lakningssyran inneh&ller ca. 0,0216-0,0282 ton saltsyra, ca.
0,0869—0,1175 ton svavelsyra och ca. 0,7414-1,0033 ton vatten.

10. Fdrfarande enligt patentkravet 9, k @ nnetecknat
dérav, att proportionerna &r 0,245 ton saltsyra, 00,1022 ton svavelsyra
och 0,8724 ton vatten.

1. Férfarande 8nligt patentkravet 7, k 8 nne t ec kna't déra
att vid kaontaktandet av lakningssyran med fosfatutgdngsmaterialet &r
temperaturen ca. 36,6-71°C. |

12, F8rfarande enligt patentkravet 11, Kk E nne tec knat
darav, att temperaturen halls vid ca. 49-57°¢, varigenom produceras ett
filtreringen underlédttande gips.

13. Fdrfarande enligt patentkravet 12, k 8 nnetecknat
ddrav, att det inkluderar ett ytterligare steg fOr separerande och till-
varatagande av gipset som underldttar filtreringen.

14, Forfarande enligt patentkravet 7, Kk 8 nne tecknat
ddrav, att i det flpsta utfdllningssteget hdjs pH- virdet till ungeféir
2.2 for utféllande av orenheter, och inkluderar &ven steget fdr separeran
de av jarn- och aluminiumorenheter; sedan hidjs pH-virdet till ungeféar
2,8 for utf8llande av fluoridorenheter, och inkluderar steget for se-
parerande av fluoridorenheter.

15. Férfarande enligt patentkravet 7, k 8 nnetec knat
dérav, att det inkluderar ett ytterligare steg f6r férvitande av det fos-
fatmineralhaltiga utgéngsmaterialet med en del av lakningsluftfiltratet
inneh&llande ca. 5-7% P205.

16. F8rfarande enligt patentkravet 15, k 8 nne tecknat
darav, att det de ytterligare stegen fOr separerande av det forvitta
fosfatmaterialet och den 8verliggande vdtskan; och ledande av en del av
den 8verliggande v@tskan till lakningsluten i den stegvis skeende
utfdllningen och koncentrationen av lakningsluten.

17. Fdérfarande enligt patentkravet 7, k E nnetecknat

dédrav, att det inkluderar de ytterligare stegen for tillsdttande av till-
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ridckligt med svavelsyra, 1l8sligt salt av den andra syrabestédndsdelen i
lakningssyran, och vatten till filtratet som enh&llits vid utfdllandet oc
separerandet av kalciumfosfatet, fOr &terupprdttande av lakningssyra-
blandningen; och kontinuerligt &tercirkulerande av det behandlade fil-
tratet fOr kontaktande av ytterligare fosformineralhaltigt utgangsmate-
rial.

18. Fdrfarande enligt patentkravet 7, Kk @ nnetecknat
dédrav, att det fosforhaltiga utgldngsmaterialet &r bruten fosfatmalm.

19, Fdrfarander enligt patentkravet 7, k 8 nnetecknat
ddrav, att det fosfathaltiga utgdngsmaterialet &r fosfatbergart.
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