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Zptsob vyroby dihydrogenfosforednanu amonného

(54) kroivafské kvality

Vynélez popisuje technologii vyroby'
krmivarského dihydrogenfosforednanu amon-
ného NH,H,PO, s nizkym obsahem fluoru a
arsenu rafinaci hnojivéaiského amofosu,
t.0. nedisté smési soli s pirevaiujicim
podilem NH4H2PO4. Amofos se rozvaii ve
vods ‘a zp&tném roztoku, prooxiduje a vz-
nikly arseniénan se piidavkem Zelezité
soli koprecipuje s basickym fosforedna~-
nem ¥elezitym. Fluor ve vyluhu se p¥ida-
vkem hlinité soli pFevede na hexafluoro-
hlinitan, ktery se sodnou soli nebo hyd-
roxidem vysrdZi jeko kryolit. Ciry £ilt-
rdt se upravi na pH cca 4,4, zahusti a
pFivede ke krystalizaci soli NH,H,PO,.
Matedny roztok miZe recirkulovat.
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Vyndlez se tyka zpisobu vireby dihydrogenfosforeCnanuv amo-
nného krystalického, ktery svou kvalitou vyhovuje potfebam mi-
neralni vyzivy zvifat &i mikroorganismi ve kvasnych vyrobach.

U krmnych fosfath maji rozhodujici vyznam obsah fluoru,
arsenu a olova, jejichz limitni hodnoty se normuji; v ¢SSR se
predpokladd maximalni koncentrace 0,1 % fluoru, 7 ppm arsenu a

18 ppm olova.

Krmné fosfaty se pripravuji prevainé neutralizaci termické
kyseliny fosforedné, ktera je vidy prakticky prosta fluoru a
olova, nikoli vsak arsenu. Vysoka cena této kyseliny je dana
mimo*4adnou spotfebou energie v elektrickych pecich pri redukci
piirodnich fosfath; dalsi nepiiznivy cenbvi trend nutno odéeka-

vat.

Neutralisace cenové dostupnéjéi extrakéni kyseliny fosfo-
reéné amoniakem vede k nedisté smési, kterou tvori pievéiné di-
hydrogenfosforeénan amonny. Pouziva se ji pod technickym nazvem
amofos jako hnojiva nebo jako slozky misenych a kombinovanych
hno jive V mezinarodnim obchodu je amofos tarifné vyhodnou for-
mou pro dalkovou prepravu oxidu fosforetného jako slozky pri-
myslovyéh hnojiv. Pro krmivarské uely je amofos nevhodny, ne-
bot obvykle obsahuje piibliZné 3 % fluoru a 100 ppm arsenus

Rafinaénimi metodami, které spoéivaji v prekrystalovani
a kleraci vyluhi, lze uéinné snizZit koneentraci fluoru v di-
hydrogenfosforeénanu amonném krystalickém, nikoli vsak podstatnéji
potladit znedisténi soli arsenem, které je zie jmé disledkem iso-
morfie arsenicnani a fosforecnani.

Uvedené nevyhody odstranuje zplisob vyroby dihydrogenfosfo-
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reénanu amonného krmivafské kvality &isténim vychozi technické
suroviny, ktery je_pfedmétem<vynélezu,vjehoi podstata spociva
v tom, Ze se na technicky dihydrogenfosfdreénan amonny hno ji-
varské kvality plsobi vodou a/nebo matednym roztokem z pred-
chaze jici operace téZe vyroby, v mnoZstvi 100 aZ 500 hmotnost-
nich %, vztaZeno na hmotnost vychozi technické suroviny, pri
teploté od 60 % do teploty varu, vznikl4 suspenze ¢i kapaln&
faze suspehze se popripadé prooxiduje oxidaénim &inidlem, jako
chlorem, alkalickym chlornanem nebo peroxidem vodiku v mnoZstvi
od 0,03 do 5,- hmotnostnich % aktivni 14tky, vztaZeno na hmot-
nost vychoz{ technické suroviny, a k takto upravenému reztoku
se popripad& prida Zelezitad sl v mnoZstvi od 0,03 % hmotnosti
Zeleza do 5 % hmotnosti Zeleza viéi vychozi ndsadé technické
suroviny, s vyhodou vodny roztok chloridu ielezitého; poté se
prida sl hlinit4d v mnozstvi 15 aZ 150 hmotnostnich % hliniku
vicéi hmotnosti fluoru ve zpracovévaném roztoku, s vyhodou tuhy
-siran hlinity nebo jeho vodny roztok, poté se pifid4 sloudenina
sodiku, s vyhodou fosforednan a/nebo siran a/nebo hydroxid so-
dny, nadeZ se pH suspenze upravi kyselinou nebo zisadou na
hodnotu pH = 4,4 ¥ 2, kal se odd&li, filtrat’'se popripadé za-
husti a pfivede ke krystalizaci.

Princip vynalezu spofivd v tom, Ze se technicka smés fos-
foreénani amonnych a jinych soli, prfipravena vyse zminénym po-
stupem neutralisace extrakéni kyseliny fosforeéné, vyluhu je
horkou &i vrouci vodou &i zFedsnym zpdtnym roztokem po krysta-
lisaci drive pripraveného vyrobkue Minimdlni mnozstvi vody,
kterého je tfeba pro louZeni suroviny, je dano rozpustnosti
smési soli v horké vodé; éini asi 100 aZ 500 hmotnostnich %
rozpoustéci kapaliny, vztaZeno na hmotnost zpracovavané suroviny,
Vznikla suspenze obgahuje nerozpustny kal, prevaziné fosforeénany
a fluoridy €i fluorokfemiditany Ziravych zemin, MnoZstvi tohoto
kalu zavis{ v§luéné na druhu zpracovavaného amofosu,Je vyhodné
tento kal oddélit samostatnou filtraci nebo sedimentaci, promyt
horkou vodou a rafinovat resultujici roztok. Rafinaéni pochody,
Jak budou déle popsidny, probihaji i v suspenzi, obsahujici prvotni
kal; proreagovani sloiek v husté suspenzi v&ak nemusi byt tplné,
Oxidovat je moZzno i pred filtraci.
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Vznikly horky vyluh, obsahujici rozpu$téné podily suroviny
a zbyvajici kal, se oxiduje b&inym zplsobem, s vyhodou plynnym
chlorem nebo roztokem chlornanu sodného nebo peroxidem vodiku,
tak, aby se slouéeniny Zeleza a arsenu prevedly na soli Zelezi-
té a arseniéné. Do prooxidovaného roztoku se za michani zvolna
vnasi Zelezita siil, s vyhodou vodny roztok 30 hmotnostnich %
FeCla, pouzivany ve vodarenstvi. Potiebné mnoZstvi Zelezité so-
1i zavisi na zneéisténi suroviny; je vhodné aplikovat 0,03 aZ 1
hmotnostnich % uvedeného roztoku, vztaZeno na hmotnost navaiky
émofosu; prebytek srazedla zplisobuje ztraty fosforedné slozky.

Zelezita siil ve slabé kyselém prostfedi amofosové bretky
hydrolyzuje za tvorby hydpoxidu Zelezitého, ktery absorbuje
sloufeniny arsenu za tvorby obtizné definovatelnych basickych
arsenifnani Zelezae ‘

Dearsenisaci lze provést i bez predchazejici oxidace;
déinnost této rafinace pak silné kolisa dle druhu suroviny.

Pfi hodnoté pH = 4,4 (vesSkeré udavané hodnoty veliédiny pH
se rozuméji po zifeddni kapalné fize suspenze destilovanou vodou
nebo po rozpusténi krystélﬁ tak, aby méreny roztok obsahoval 1 aZ
2 hmotnostni % souétu soli), kterad odpovida roztoku soli NH4H2PO4
ve vodé, i v roztocich jes$té méné kyselych je hydrolyza fluoro-
kiemiéitan® za vzniku fluoridu &i komplex&t fluoru prakticky ukon-
éena,

Vylouéeni fluoru spolivd na tvorbé malo rozpustné soli hexa-
fluorohlinitanu trisodného, ktera je znama pod mineralogickym
nazvem kryolit, Probih4 dle souhrnné reakce

3 Na* + 413" + 6 F* = NagAlF, (1)

K horkému vyluhu po rozpusténi amofosu a pripadné dearsenisaci se
vnesd potrebné mnoZstvi hlinité soli nebo jejiho roztoku, s vyho-
dou siranu hlinitého, pouzivaného ve vodarenstvi jake roztok cca
8 hmotnostnich % Al,0, &i jako tuhy se cca 14 hmotnostnich % Al,0,.

Po vneseni hlinité soli do v¥luhu technickych fosforecénant
amonnych se nejprve vyluéuje gel fosforednanu hlinitého, ktery se
postupné rozpousti za tvorby komplexnich iont, zvl14§té hexafluoro-
hlinitanu
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Vysrazeni fluoridu probihi optimdlné pri davkovani hlinité soli
dle stechiometrie rovnice (1) vzhledem k analyticky urdenému
obsahu fluoru v Kapalné fazi amofosové breékye.

Pro vlastni sraZeni kryolitu dle rovnice

AIF3™ 4+ 3 Na* = NagAlF, (3)
se sodné ionty dodavaji jako vhodné sodna stil, s vyhodou hy-
drogenfosforeénan &i siran nebo jako hydroxid sodnjy. Davkovéni
sodnych iontui je dadno obsahem fluoru ve vyluhu a stechiometrii
rovnice (3); srédZii se teoretickym mnoZstvim aZ pétinédsobnym
prebytkem sodné slouéeniny.

Hodnota pH suspenze se upravi na 4,43 2,=; nedodrzZeni této
podminky by vedlo ke zhorSeni vytéiku i kvality vyrabéné soli.

Upravena suspenze se zfiltruje, filtrat se znamym zpisobem
zahusti a ochlazenim se vylouéi krystalicky dihydrogenfosforecnan
amonny. Vyrobek se oddéli obvykle odstrfedénim a promyje see. Expe-
duje se vlhky nebo suSeny. Mateény roztok a voda po promyvani
krystalu se s vyhodou recirkuluji a po doplnéni vodou poﬁiiji:k
dal$imu vyluhovani suroviny. |

Dle koncentralnich poméri ve zpracovavaném roztoku se v pra-~
béhu rafinace mhZe vyluéovat vedle kryolitu i jisti podil pomiérné
mdlo rozpustného amoniumkryiolitu (NH4)3A1F6. Zvlast éisty vyrobek
se pripravi, zaradi-li se je$té ndsledn4 kleraéni filtrace s pii-
davkem adsorpéniho &inidla, s vyhodou karborafinu.

Vyrobni postup je pro nazornost jako diskontinuédlni. Vyrobni
linka je moZno upravit jako ¢astefn& nebo zcela kontinualni. Ope-
race dearsenisace a defluorace jsou z chemického hlediska nezivislé;

prvy ¢i druhy rafinaéni vykon lze vypustit, neni-li zcela vy&istény
vyrobek komer&né pozadovan, ’

Pro blizs$i objasnéni podstaty vynilezu jsou uv&denyiﬁffklady
provedeni (kde uvedena procenta se rozumi jako hmqtnostni), Jimiz
vsak neni predmét vyndlezu vy&erpdn ani omezen,

Priklady provedeni.
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Ve vyrobné hydrogenfosforétnanu diamonného byl odebran zfiltro-
vany, jinak neupraveny vodny amofosovy vyluh, ve kterém bylo
nalezeno 24,5 g F . 171 a 26 ppm As.

Ke 1 300 ml tohoto roztoku bylo za stdlého michdni pri-
pusténo 210 ml roztoku o koncentraci Al,(S0,), = 0,65 mol . 171,
Vyluéovala se Zlutavé bilad srazenina, z poéytku rychle se roz-
pousté jici., Po 15 minutach zvolna prilito 165 ml roztoku o kon-
centraci NaOH = 5 mol . 1-1. Vznikla bilad suspenze zfiltrovana
a promyta studenou vodou. UsuSenim pripraven bily mikrokrysta-

licky préasek, ktery byl analyzovan.

Iont Nalezeno Na3A1F6 vypodlteno
hmotnostnich % hmotnostnich %
F 56,0 " 54,30 |
Al 9,9 12,85
Na 17,9 32,85
NH 12,1 -
Celkem 95,9 100,~

3=
4 .
Vzorky po 650 ml provozniho filtrovaného amofosového vyluhu,

Reakce na PO, byla slabé‘pdsitivni.

jehoz slozeni je popsano v prikladu 1, byly povafeny s pridavkem
5 ml roztoku 30 % Hy0, a pak za stdlého michani prilévan roz-
tok o koncentraci Fe,(S0,), =1 mol . 171, Po sedimentaci sra-
Zeniny analyzovan ¢iry roztok. Nalezeno

3"’soli. /ml/

,

Stanoveno As /ppm/

Pridavek roztoku Fe 0 5 10 20 60

26 12 5 6 4

s

*e

Soucasné s filtrovanym vyluhem dle pi. 1. byla ve vyrobné ode-
briana nefiltrovana breclka po rozvareni amofosu. 500 ml této
suspenze bylo nepatrné okyseleno kyselinou fosforeénou na pH =
4,6 a provedeno srazeni kryolitu vnd$enim roztokii v objemovych
pomérech, jak je popsano v prikladu provedeni, Amofosovy a kry-
olitovy kal oddéleny spolefnou filtraci, Filtrat odpafen na
priblizZné poloviéni objem. Po ochlazeni vykrystaloval dihydro-
genfosforednan amonny. Krystaly odsaty, postupné dvakridt pravé
omoleny studenou vodou a opét odsdty. Asi dvouprocentni roztok
krystali v destilované vodé& jevil pH =4,4 a krystaly obsahovaly
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0,018 % F, V mateéném roztoku po krystalizaci nalezeno>1,47 g

Fo.l7,
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Zplisob vyroby dihydrogenfosforeénanu amonného krmivaiské
kvality ¢isténim vychozi technické suroviny, vyznateny tim, Ze se
na technicky dihydrogenfosfioretnan amonny hno jivarské kvality
plisobi vodou a/nebo mateinym roztokem z predchazejici operace
téze vyroby, v mnozstvi 100 a% 500 hmotnostnich %, vztazeno
na hmotnost vychozi technické suroviny, pfi teplotd od 60 °C do
teploty varu, vznikla suspenze &i kapalné faze suspenze se po-
prlpade prooxiduje oxidacénim ¢éinidlem, jako chlorem, alkalickym
chlornanem nebo peroxidem vodiku v mnoZistvi od 0,03 do 5,-
hmotnostnich % aktivni latky, vztaZeno na hmotnost vychozi technické
suroviny, a k takto upravenému rozteku se popripadé prida Zele-
zit4a sil v mnoistvi od 0,03 % hmotnosti Zeleza do 5 % hmotnosti
Zeleza viii vychozi nésadé technické suroviny, s vyhodou vodny
roztok chloridu Zelezitého, poté se prida stil hlinitd v mnozZstvi
15 az 150 hmotnostnich % hliniku viéi hmotnosti fluoru ve zpra-
covavaném roztoku, s vyhodou tuhy siran hlinity nebo jeho vodny
roztok, poté se pridad sloudenina sodiku, s vyhodou fosforeénan
a/nebo siran a/nebo hydroxid sodny, naleZ se pH suspenze upravi
ky=selinou nebo zésadou na hnodnotu pH =4,4 = 2, kal se oddsli,
filtrat se popripadé zahusti a pfivede ke krystalizaci.
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