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Znane są różne sposoby przetwarza- zapomocą strącania roztworem siarczanu
nia surowych fosforanów na związki roz- amonu lub podobnego związku,
puszczalne zapomocą kwasu siarkowego. Dalszy sposób polegał, na stosowaniu
Proponowano również zastąpienie kwasu nadmiernej ilości silnie stężonego kwasu a-
siarkowego kwasem azotowym, przyczem zotowego, przyczem 50 części drobno mie*
nie traci się na azocie, ponieważ kwas a- lonego surowego fosforanu rozpuszczano w
zotowy wiąże się z wapniem. 45 częściach kwasu azotowego o ciężarze

Znane sposoby pracy z kwasami stężo- gatunkowym 1.52 (99.67% HNO^)Ą względ-
nemi posiadają wiele wad, a przytem są nie kwasu o zawartości 80% i wyżej. Ce-
drogie. Pracowano również roztworami sto- lem umożliwienia całkowitej przemiany ko-
sunkowo rozcieńczonemi, przyczem wydzie- niecznem było prowadzenie reakcji przy
lano całkowitą zawartość wapnia surowe- cią^łem mieleniu surowego fosforanu, a
go fosforanu w postaci siarczanu wapnia więc w młynie. Z otrzymanego produktu



reakcji, zupełnie suchego i zawierającego
saletrę wapniową w postaci stałej, wymy¬

ci w& Jię* powąfaffŁcy kwas fosforowy nad¬
mierną ilością kwasu azotowego, np. dal-
szemi 150 częściami wagowemi. Stężenie
kwasu azotowego i warunki przebiegu re¬
akcji są jednak takie, że tylko nieznaczna
ilość powstającej saletry wapniowej prze¬
chodzi w roztwór, a produkt, otrzymywany
po wymyciu kwasu fosforowego, nie two¬
rzy kryształów, dających się łatwo filtro¬
wać i zawierających teoretyczną ilość wo¬
dy, odpowiednio do wzoru Ca[N03)2.4H20.

Według niniejszego wynalazku stosuję
się kwas azotowy o takiem stężeniu i w ta¬
kiej ilości, że wapień surowego fosforanu
otrzymuje postać rozpuszczalną, przy-
czem dla przeprowadzania reakcji zbędne
są młyny ^kulowe lub podobne urządzenia.
Oprócz tego, dzięki utrzymywaniu odpo¬
wiedniego stężania i odpowiednich tempe¬
ratur, w danym wypadku przy odpowied-
niem ochładzaniu, możliwem jest wydziele¬
nie prawie całkowitej zawartości wapnia
zapomocą wykrystalizowania z roztworu,
otrzymywanego przez traktowanie surowe¬
go fosioranu kwasem azotowym, przyczem
powstające kryształy posiadają skład
Ca(NOJ2.4H20.

Przemiana surowego fosforanu jest więc
t pod względem technicznym i ekonomicz¬

nym o wiele korzystniejsza, niż przemiana,
przeprowadzana dotychczas znanemi spo^
sobami

Sposób według wynalazku nadaje się
szczególnie dla kwasu azotowego, otrzy¬
mywanego, przez spalanie amonjaku synte¬
tycznego i pochłanianie powstających tlen¬
ków azotu w wodzie. Otrzymywanie 50%-
wycłi kwasów, stosowanych według wyna¬
lazku, jest bardzo łatwe.

Okazało się, że traktowanie surowych
fosforanów rozcieńczonym kwasem azoto¬
wym w ilości, która teoretycznie konieczną
jest t dla przemiany fosforanu i węglanu
wapniowego, umożliwia otrzymywanie roz¬

tworu o takiem stężeniu, że zostaje wykry¬
stalizowany zupełnie czysty azotan wap¬
niowy Ca(N0J2.4H20t którego ilości przy
odpowiedniem chłodzeniu wynoszą 50% i
wyżej zawartości wapnia. Wydzielony a-
zotan wapniowy zostaje bardzo łatwo w
stanie suchym odsączony lub odwirowany
i może być dalej przerabiany znanemi spo¬
sobami. Ług macierzysty, składający się
ze stosunkowo silnie stężonego roztworu
kwasu fosforowego i małej ilości saletry
wapniowej, zawierającej, ewentualnie, nad¬
mierną ilość wolnego kwasu azotowego,
może być przerabiany w rozmaity sposób
na nawozy, kwas fosforowy, fosforany a-
monowe i alkaliczne i podobne produkty.

Sposób ten umożliwia więc łatwe i ta¬
nie przetwarzanie surowego fosforanu na
wartościowe produkty, jak nawóz azotowy,
saletra wapniowa i stężony kwas fosfo¬
rowy.

Prawdopodobnie łatwa rozpuszczalność
saletry wapniowej stała dotychczas na
przeszkodzie tak korzystnemu oddzielaniu
składników surowego fosforanu, przy któ-
rem wyzyskuje się bezpośrednio zarówno
kwas, jak też zasadę tego związku. Zaleta
sposobu według wynalazku w porównaniu
ze sposobami topienia polega na stosowa¬
niu zwykłej temperatury i prostego urzą¬
dzenia, jak też na małem zapotrzebowaniu
siły. Również koszta odparowania są ni¬
skie, ponieważ, w przeciwieństwie do spo¬
sobu stosującego kwas siarkowy, pracuje
się roztworami o stosunkowo silnem stę¬
żeniu.

Niewielki nadmiar odpowiednio stężo¬
nego kwasu azotowego, umożliwia również
wydzielanie stałej saletry wapniowej i o-
trzymywanie przez zobojętnienie, np. amo-
njakiem, nawozu mieszanego, który wy¬
maga jeszcze tylko zwykłego osuszania.

Przy przeprowadzanych próbach stoso¬
wano fosforan algerski o zawartości 35%
P205, względnie 76.4% Cas(P0J2, i 10%
CaCO*.
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Reakcja z kwasem azotowym wiąże na
100 części surowego fosforanu:

93,2 + 12.6 = 105.8 części HNOz, t. j.
23.5 części N. Pizy zastosowaniu 50%-
wego kwasu azotowego o ciężarze gatunko¬
wym 1.317 zapotrzebowanie teoretyczne
wynosi 211.6 części wagowych lub 160
części objętościowych. Dla każdej próby
stosowano 80 części surowego fosforanu,
wymagających teoretycznie 169.3 części
wagowych lub 128 części objętościowych
kwasu azotowego.

Przykład I. 80 części surowego fosfora¬
nu rozpuszczono, mieszając w 200 czę¬
ściach 50%-wego kwasu azotowego, co od¬
powiada w przybliżeniu nadmiarowi w wy¬
sokości 15%. Ciepło reakcji ogrzało mie¬
szaninę do 60—70°C, a po upływie krót¬
kiego czasu składniki rozpuszczalne suro¬
wego fosforanu zostały rozpuszczone.
Kwas węglowy przytem ulatnia się i po¬
wstaje piana, która może być powodem
pewnych itrudności. Zanieczyszczenia nie¬
rozpuszczalne wydzielono przez filtrowa¬
nie, które trwało jednak czas dłuższy, a to
z powodu drobnych, prawie koloidalnych
nierozpuszczalnych cząstek, częściowo or¬
ganicznych, częściowo nieorganicznych. 0-
trzymany produkt przerabiano w sposób
niżej opisany.

Przykład II. Mieszaninę reakcyjną, o-
trzymaną według przykładu I, pozostawio¬
no w spokoju przez 24 godziny przy tem¬
peraturze 30°—40°C, a następnie filtrowa¬
no w stanie ciepłym. Filtrowanie było ła¬
twiejsze. Przeróbka roztworu odbywała się
sposobem, opisanym w przykładzie III.

Przykład UL Surowy fosforan wyża¬
rzono słabo przed przeróbką kwasem azo¬
towym celem zniszczenia materjałów or¬
ganicznych i innych zanieczyszczeń, które
powodują powstawanie piany i utrudniają
filtrowanie. Oprócz tego zapobiega się w
ten sposób tworzeniu się tlenków azotu.

80 części fosforanu, zawierającego 75%
produktu wyżarzonego, traktowano • szybko

200 częściami 50%-wego kwasu azotowego,
przyczem nie powstawała prawie zupełnie
piana, jak również nie wytwarzały się
tlenki azotu.

Filtrowanie produktu reakcyjnego, prze¬
prowadzone celem wydzielenia zanieczy¬
szczeń nierozpuszczalnych, było stosunko¬
wo łatwe. Na filtrze pozostał osad, którego
ilość przed wymyciem, po osuszeniu wyno¬
siła 8.5 części wagowych. Wodę wymywa¬
jącą, która stanowi roztwór rozcieńczonej
saletry wapniowej i kwasu fosforowego,
doprowadza się do urządzenia, służącego
do wytwarzania kwasu azotowego zapomó-
cą pochłaniania gazów azotowych.

Przesącz, zawierający przeważnie wol¬
ny kwas fosforowy, nadmierną ilość kwasu
azotowego i azotan wapniowy, został ochło¬
dzony do 10°C poniżej zera. Po dodaniu
do roztworu kryształu azotanu wapniowe¬
go nastąpiło natychmiastowe wykrystalizo¬
wanie azotanu wapniowego, jako CafNO$)2<
4H2Of który następnie odfiltrowano. Otrzy¬
mano 130 części azotanu wapniowego, któ¬
ry bezpośrednio po filtrowaniu wykazywał
11.4% azotu i zawierał tylko małe ilości
kwasu fosforowego, przylegającego do po¬
wierzchni kryształów. Przez powolne ochła¬
dzanie łatwo otrzymywano czyste wielkie
kryształy o zawartości 11.8% azotu, pod¬
czas gdy zawartość teoretyczna wynosi
11.86%.

Ilość kryształów azotanu (130 części)
odpowiada nieco więcej niż 80% zawarto¬
ści wapnia, z którego teoretycznie otrzyma-
noby 158.9 krystalicznego azotanu. Silniej¬
sze ochładzanie, jak też szybsze i skutecz¬
niejsze filtrowanie, np. na wirówkach, u-
możliwia otrzymywanie znacznie większych
ilości wydzielonego azotanu wapnia, jak
również prawie całkowite oddzielanie ługu
macierzystego.

Odfiltrowany azotan wapniał kwaśny z
powodu ługu macierzystego, zmieszany z
małą ilością sproszkowanego wapna, ga¬
szonego wapna, lub amonjaku, względnie
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węglanu amonu, można bezpośrednio pra¬
żyć i przetwarzać na biały i czysty produkt
handlowy o zawartości 13.0—15/5% N.
Przesącz zawiera resztę wapnia surowego
fosforanu, nadmierne ilości wolnego kwa¬
su azotowego i kwas fosforowy. Otrzyma¬
no przesącz w ilości 95 części objętościo¬
wych o ciężarze właściwym 1.4, a więc 133
części wagowych.

Przez bezpośrednie zobojętnianie amo-
njakiem i następujące osuszanie otrzymano
np. nawóz mieszany, zawierający 28.8%
kwasu fosforowego i 20.95% azotu, z cze¬
go 26.6% kwasu fosforowego było rozpu¬
szczalnego w wodzie, a 2.2% w cytrynj anie
amonowym, podczas gdy azot składał się
z 8.65% azotu w postaci azotanów, a 12.3%
azotu w postaci połączenia amonowego.
Produkt zawierał więc w przybliżeniu 50%
środków odżywczych dla roślin w postaci
bardzo skutecznej, posiadając bardzo ko¬
rzystne fizyczne właściwości jako produkt
suchy i dający się rozsypywać.

Kwas fosforowy zawarty jest głównie w
postaci fosforanu jednoamonowego. Przez
dalszą domieszkę amonjaku otrzymuje się
iosforan dwuamonowy oraz małe ilości fo¬
sforanu dwuwapniowego, które jako nawo¬
zy są również skuteczne. Azot znajduje się
częściowo w postaci azotanu amonowego,
a częściowo fosforanu amonowego. Stosu¬
nek składników może zmieniać się w szero¬
kich granicach, zależnie od ilości kwasu a-
zotowego, stosowanego dla rozkładu, ilości
wykrystalizowanego azotanu, ilości amonja¬
ku, stosowanej do zobojętnienia, oraz po¬
dobnych czynników.

Sposób według wynalazku może być
prowadzony w sposób rozmaity. Stężenie,
np. kwasu azotowego może być większe lub
mniejsze, niż stężenie wyżej podane, nie
jest jednak korzystnem pod względem tech¬
nicznym i ekonomicznym stosowanie stęże¬
nia powyżej 80% i poniżej 40%. Najwła¬
ściwsze jest stężenie 45—65%.

Jeżeli surowy fosforan zawiera stosun¬

kowo wielkie ilości zanieczyszczeń, jak
związków glinu i żelaza, fluorku wapniowe¬
go i podobnych, korzystnem jest stosowa¬
nie kwasu azotowego tylko w ilości, wy¬
starczającej do związania fosforanu wap¬
niowego i węglanu wapniowego, ewentual¬
nie w ilości nieco mniejszej, tak że w
pierwszym przebiegu procesu małe ilości
jednofosforanu wapniowego nie rozkładają
się, przyczem prawie wszystkie zanieczy¬
szczenia zostają nie rozpuszczone i zatrzy¬
mane przez filtr. Po usunięciu zanieczy¬
szczeń można dodać podczas drugiego prze¬
biegu procesu dalsze ilości kwasu azotowe¬
go przed wykrystalizowaniem saletry wap¬
niowej. Jeżeli jednak surowy fosforan za¬
wiera stosunkowo małe ilości nierozpu¬
szczalnych zanieczyszczeń, zbędńem jest,
ewentualnie, filtrowanie, a otrzymany pro¬
dukt reakcyjny może być bezpośrednio o-
chładzany celem wykrystalizowania saletry
wapniowej. Będzie ona w tym przypadku
zawierała zanieczyszczenia nierozpuszczal¬
ne. Jeżeli jednak zanieczyszczenia te nie
są szkodliwe, produkt może nadawać się
dla pożądanych celów, nawet jeżeli filtro¬
wanie wydzielonej saletry wapniowej nie
odbywa się we właściwy sposób.

Stopień ochładzania może również zmie¬
niać się w szerokich granicach aż do punk¬
tu zamarzania roztworu. Przy stosowaniu
silniej stężonego roztworu ochładzanie już
do +5°, +10°C powoduje wydzielanie
znacznych ilości azotanu wapniowego.

Jeżeli do rozkładu stosuje się kwas
rozcieńczony, np. 30%-wy, należy przed
krystalizowaniem odparować produkt aż
do otrzymania odpowiedniego stężenia, ce¬
lem wydzielenia większych ilości saletry
wapniowej.

Kwaśny ług macierzysty, zawarty, e-
Wentualnie, w odfiltrowanych kryształkach
saletry wapniowej, zostaje usunięty przez
przemywanie ochłodzonym roztworem azo¬
tanu amonowego.

Sposób według wynalazku nadaje się
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również dla produktów, powstających z
reakcji surowych fosforanów i tlenków a-
zotowych w obecności wody.

Zastrzeżenia patentowe.

1. Sposób przetwarzania surowego fo¬
sforanu wapniowego na związki rozpu¬
szczalne, przy jednoczesnem oddzielaniu
wapnia od kwasu fosforowego, zapomocą
roztwarzania surowego fosforanu kwasem
azotowym o stężeniu poniżej 80%, najwła-
ściwiej 45—65%, znamienny tern, że z wy¬
tworzonego roztworu zapomocą ochładza¬
nia wydziela się prawie całkowitą ilość
wapnia, zawartego w fosforanie, w postaci

kryształów CfafNOz)2'4H2Of otrzymane
kryształy odfiltrowuje się, poczem ług ma¬
cierzysty, składający się z kwasu fosforo¬
wego i reszty wapnia, zostaje w znany spo¬
sób przetwarzany na produkty, zawierają¬
ce kwas fosforowy lub ten kwas i azot.

2. Sposób według zastrz. 1, znamien¬
ny tern, że wydzieloną saletrę wapniową
wymywa się zimnym roztworem azotanu
amonowego.

Odda Smelteverk A/S.
Er lin g J ohn s on.

Zastępca: Inż. H. Sokal,
rzecznik patentowy.

Druk L. Bogusławskiego I Skl, Warszawa.
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