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Sposéb wytwarzania kwasu fosforowego

1

Przedmiotem wymalazku jest sposéb wybtwarza-
nia kwasu fosforowego przez rozklad surowca fo-
sforowego kwasem siarkowym 2z zastosowaniem
dwéch obiegébw cyrkulacji pulpy.

W znanych metodach, cyrkulacja zawiesiny od-
bywa sie zwykle w jednym strumieniu. W proce-
sie tym drobno zmielona rude i kwas siarkowy
dodaje sie w spos6b ciagly do pulpy reakcyjnej.
Fosforyt na og6ét dozuje sie na powierzchnie za-
wiesiny a urzadzenia mieszajace powoduja jego
rozprowadzenie wewnatrz reaktora. Przy rozkla-
dzie fosforytéw weglanowych piana powoduje za-
wieszanie sie czastek rudy na powierzchni, co u-
trudnia przenikanie jej do strefy reakcyjnej. Sto-
sowane jest rébwniez wstepne zarabianie fosforytéw
z popluczkami w oddzielnych aparatach, zwanych
premikserami, ktére stanowia dodatkowe wypo-
sazenie wytwoérni. Wstepne zawilzanie surowca u-
latwia jego rozklad i przemieszczanie w glab za-
wiesiny.

Gléwnym problemem utrudniajgcym otrzymywa-
nie duzych i regularnych ksztalté6w jest powsta-
wanie lokalnych przegrzan i przesycen zawiesiny
jonami SO2~. Z tego wzgledu sposéb doprowadze-
nia kwasu siarkowego i jego wymieszanie z zawie-
sing jest bardzo wazne dla procesu produkcyjnego.
Stosowane rozwigzanie techmiczne w praktyce prze-
myslowej do rozpraszania H;SO; albo stanowia
urzgdzenia rozpraszajace kwas siarkowy na po-
wierzchnie pulpy reakcyjnej, a dalsze rozprowa-
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dzenie kwasu w calej masie odbywa sie przez in-
tensywne mieszanie, albo s to urzadzemia roz-
praszajace kwas siarkowy wewnatrz pulpy (opis
patentowy austriacki nr 263699). Urzgdzenia te sq
trudne w eksploatacji z uwagi na ich zarastanie o-
sadami i wymagajaq czestego czyszczenia. Wsp6lng
wadg tych urzadzen jest wprowadzenie i rozpra-
szanie HaSO,; w strefie reakcyjnej przesyconej jo-
nami Ca®t. Stezenie kwasu siarkowego wprowa-
dzonego do pulpy reakcyjnej podyktowane jest bi-
lansem materialowym i cieplnym, rozwigzaniem
konstrukcyjnym samego reaktora itp.

Na ogdl stosuje sie kwas o stetemiu od 50 do
96%, z przewaga stezen nizszych od 55 do 65%
HsSO,. Rézmica stezen kwasu siarkowego dopro-
wadzonego, do wolnego HaSO, w pulpie reakcyjnej
jest bardzo duza i wymosi powyzej 50%. W tej
sytuacji, aby nie dopuéci¢ do lokalmych werostéw
stezenia HySO; w pulpie reakcyjnej, szybkoéé i
stopienn rozpraszania muszg byé bardzo duze, w
przeciwnym razie na skutek lokalnych wzrostéw
stezenia siarczanéw, nastepuje blokowanie reakcji
rozkladu oraz wytrgcanie nadmiernej ilo$ci zarod-
kéw krystalicznych i bardze duzej ilosci mikro-
krysztaléw iglastych, o zlych wlasno$ciach filtra-
cyjnych, uciazliwych do odmycia z resztek kwasu
fosforowego.

Znane sy sposoby obniZenia stezemia wprowa-
dzonego kwasu przez wstepne wymieszanie z po-
pluczkami zawracanymi do procesu, (A. V. Slack,
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Phosphoric Acid, New York (1968 r.), Tom I, Cze$é
1, str. 216, 263). Jednak rozpowszechnienie tej me-
tody jest ogramiczone, gdyz proces tem stwarza

nowe problemy technologiczne, aparaturowe i ko-"

rozyjne. W stosowanych dotychczas: metodach
HySO4 dodaje sie do pulpy o najwickszej zawar-
tosci wapmia.

Sposéb wytwarzania kwasu fosforowego przez
rozklad surowca fosforowego kwasem siarkowym
wedlug wymalazku polega na tym, ze surawiec
fosforowy i kwas siarkowy wprowadza sie do
dwéch rézmych obiegéw cyrkulacyjnych, przy czym
surowiec fosforowy po wymieszaniu z pierwszym
obiegiem pulpy dojrzalej kieruje sie do strefy
rozkiadu surowcédw w reaktorze a kwas siarkowy
po wymieszaniu z drugim obiegiem pulpy dojrza-
tej kieruje sie do strefy krysta]n.zna:c]m siarczanu
wapniowego.’

Mieszanie pulpy cyrkulacyjnej z ruda fosfora-
nowsa prowadzi si¢ w oddzielnym urzadzemiu, w
strumieniu pulpy do;urzalej a ilo$é pulpy kierowa-
nej do strefy nozkladu wymnosi od 8 do 80 czesci
na 1 cze$é rudy w zalezmoSci od jej reakiywmosci
i zdolnodci pianotwérczych.

Roéwniez w oddzielnym urzadzeniu w strumie-
niu pulpy dojrzalej prowadzi sie mieszanie pulpy
cyrkulacyjnej z kwasem siarkowym, zachowujac
przymost stezemia kwasu siarkowego w pulpie doj-
- rzalej w granicach od 3 do 15%.

Sposéb wedlug wynalazku przedstawiono sche-
matycznie na rysunkach 1 i 2, gdzie fig. 1 przed-
stawtiia schemat ukladu reakcyjnego do otrzymy-
wania kwasu fosforowego, fig. 2 — mieszalnik
fosforytu a fig. 3 mieszalnik strumieniowy kwasu
siarkowego: ochlodzong cyrkulacyjng pulpe dojrza-
13, to jest pulpe o najmizszej w calym ukladzie
zawartosci jon6w Ca?* rozdziela sie na dwa stru-
mienie w zbiorniku nozdzielczym 2, tworzac dwa
rézme obiegi cyrkulacji w ukladzie reakcyjnym.

Jeden strumien kieruje sie poprzez mieszalmik
fosforytébw 4 do strefy rozkladu surowca w reak-
torze 1 w mieszaninie z surowcem fosforowym,
a drugi strumien kieruje sie poprzez mieszalnik
3 do strefy krystalizacji siarczanu wapniowego w
reaktorze 1 w mieszaninie z kwasem siarkowym.
Rozproszenie kwasu siarkowego ‘w pulpie dojrza-
lej nastepuje w mieszalniku strumieniowym, przed-
stawionym schematycznie na fig. 3, przy czym
wymieszanie mediéw odbywa sie w strumieniu bez-
posrednio po wyjsciu z urzadzenia. Proces rozkla-
du rudy fosforowej oraz krystalizacji dwuwodne-
go siarczanu wapniowego przeprowadza sie w re-
aktorze 1. Reakcja przebiega w pulpie, to jest w
zawiesinie fosfogipsu i kwasu fosforowego o za-
wartoSci 33—35% wag. ciala stalego oraz zawar-
toSci POs — 28—30% wag. i SO2~ — 1—3% wag.
w temperaturze 70—80°C.

Surowiec fosforowy doprowadza sie w sposéb
ciggly do reaktora przez mieszalnik 4. Do mie-
szalnika doprowadza sie schlodzong w wyparce
adiabatycznej zawiesine dojrzala w ilosci od 8 do
80 czeéci na 1 czeéé rudy, przykladowo 15 kg su-
rowca miesza si¢ z 120—1200 kg zawiesiny oraz
zawracany z filtru rozciefczony kwas fosforowy
o stezeniu 22—26% wag. P2O;. Powstala zawiesina
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splywa do reaktora 1 gdzie nastepuae wymlesza-
nie z caly zawarto$ciag komory' plerwszej i dalszy
rozklad surowca fosforowego. Dalej zawiesina re-
akcyjna przeplywa do strefy dozowamia kwasu
siarkowego i krystalizacji siarczanu wapniowego.
Kwas starkowy w - ilodei potrzebnej do przereago-
wania rudy wprowadza si¢ w sposéb ciagly do
mieszalnika strumieniowego 3 gdzie hastepuje wy-
mieszanie z pulpa dojrzaly doprowadzong do mie-

‘szalnika ze zbiornika rozdzielczego 2, priy czym

ilo§¢é pulpy musi zapewniaé zadany przywost siar-
czanéw w.zakresie stezenn od 3—16% wag. SO&~
przykladowo dla réwmnowaznej iloSci 15 kg surow-
ca fosforowego ilo$¢ pulpy dojrzalej potrzebna do
rozproszenia kwasu siarkowego waha si¢ w zakre-
sie od 2000—120 kg. R

Zawiesina wzbogacona w jon:: sxamczanowy -sply-

“wa do drugiej komory reaktora 1 gdzie nastepuje

wymieszanie z caly zawarioscia reakcyjng i wy-
tworzenie krysztaléw siarczanu wapniowego. W tym
sposobie mala réimica stezen kwasu siarkowego
doprowadzonego do strefy reakcyjnej w stosunku
do stezenia  wolnego kwasu siarkowego w pulpie
reakcyjnej eliminuje lokalne przesycenia jonami
SO¢2~ co stanowi podstawowy warunek tworzenia
duzych i jednorodnych krysztaléw fosfogipsu. Spo-
sOb przedstawiony nadaje sie do stosowania za-
rébwno w ukladzie jedno jak i w1elo.rea¢k|tororwym

Przyktad I — Proces wytwarzania kwasu
fosforowego z rudy fosforowej i kwasu siarkowe-
go przeprowadza sie w reaktorze 1. Reakcja prze-
biega w pulpie, to jest w zawiesinie siarczanu
wapniowego i roztworu kwasu fosforowego o za-
wartodci 34% wag. ciala stalego oraz stezemiu
P,Os i SO#~ w fazie cieklej odpowiednio 30%
wag. i 2,000 wag. w temperaturze 75°C. Apatyt
doprowadza sie w sposéb ciagly do reaktora 1
przez mieszalnik 4.

Do mieszalnika doprowadza sie 15 kgfgodz. apa-
tytu, 448,7 kg/godz. zawiesiny dojrzalej ze zbior-
nika rozdzielczego 2 oraz 38,4 kg/godz. rozcienczo-
nego kwasu fosforowego zawracanego z ukladu
filtracji. W- mieszalniku 4 nastepuje wymieszanie
apatytu z zawiesing i rozcienczonym kwasem fos-
forowym' przy czym stosunek wagowy iloéci za-
wiesiny dojrzalej do ilo§ci apatytu wymnosi- 29,9
czesci na 1 czesé apatytu. Powstala zawiesina w
ilo§ei 502,1 kg/godz.  splywa do reaktora 1, gdzie
nastepuje jej wymieszanie z calg zawartoscig ko-
mory pierwszej i dalszy rozklad apatytu.

W reaktorze 1 zaopatrzonym w mieszadla za-
wiesina ' przeptywa nastepnie do strefy dozowania
kwasu siarkowego i krystalizacji siarczanu wap=
niowego. Kwas siarkowy doprowadza sie w spo-
s6b ciggly do reaktora 1 przez mieszalnik stru-
mieniowy 3.

Do mieszalnika doprowadza sie 23 kg/.godz. kwa-
su siarkowego o stezeniu 60°% wag. i 6000 kg/godz.
zawiesiny dojrzalej ze zbiormika rozdzielczego 2.
W mieszalniku strumieniowym 3 nastepuje wy-
mieszanie kwasu siarkowego z zawiesing dojrzala
przy czym dodawany kwas siarkowy powoduje
przyrost stezenia jonéw SOg2~ w pulpie dojrzalej
0 3,15% wag., to jest z 2,0 wag. do 5/15% wag.
SO42~. Wzbogacona w jon siarczanowy zawiesina
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w mieszalniku 3 splywa do reaktora 1 gdzie na-
dtepuje jej wymieszanie z calq zawarntoscia komory
drugiej. W wyniku reakcji jonéw SO#~ i Ca*t
tworzy sie siarczan wapniowy oraz kwas fosforo-
wy. W tej strefie reakcyjnej nastepuje obmizenie
zawarto$ci SO¢2~ w fazie cieklej zawiesiny do war-
tosci 2,0% wag.

Przereagowana zawiesine za pomocg pompy Cyr-
kulacyjnej odprowadza sie z reaktora 1 do wypar-
ki adiabatycznej. Wyplywajaca z wyparki zawie-
sina w iloéci 1121,7 kg/godz. splywa do zbiornika
rozdzielczego 2, skad skierowana jest do mieszal-
nikéw 3 i 4 oraz do ukladu filtracji w ilosci 73
kg/godz. z czego otrzymuje sie 18,8 kg/godz. kwasu
fosforowego o stezeniu 30% wag. P;Os i 32 kg/godz.
wilgotnego krysztalu dwuwodnego siarczanu wap-
niowego t.aw. fosfogipsu.

Przyktad II — Do zawiesiny o zawartosci
33,5% wag. ciala stalego, 29,0% wag. PsOs i 2,8%
wag. SO, w temperaturze 75°C doprowadza sie
w sposbb ciagly fosforyt i kwas siarkowy. Fosfo-
ryt doprowadza sie do reaktora 1 przez mieszalnik
4 w ilosci 20 kg/godz. W mieszalniku 4 nastepuje
wymieszanie fosforytu z 800 kg/godz. pulpy doj-
rzalej oraz 64,6 kg/godz. rozcieiczonego kwasu
fosforowego zawracanego do procesu ekstrakcji z
ukladu filtracji. Stosunek wagowy ilo$ci zawiesi-
ny dojrzatej do ilosci fosforytu wymosi 40 czesci
na 1 cze$é fosforytu.

Powstala zawiesina kierowana jest do pierwszej
komory reaktora 1. Kwas siatkowy w ilo$ci 19,8
kg/godz. i stezeniu 92% wag. H»SO, doprowadza
sie do drugiej komory reaktora 1 w mieszaninie
z 192,5 kg/godz. pulpy dojrzalej. Mieszanie kwasu
siarkowego z pulpa dojrzala nasteuje w mieszalni-
ku 3 przy czym dodawany kwas siarkowy powo-
duje werost zawarto$ci SO£Z~ w pulpie o 12,0%
wag. to jest z 2,8% wag. do 14,8% wag. SOg2-.
Mieszanina pulpy dojrzalej i kwasu siarkowego
sptywa do strefy krystalizacji reaktora 1, gdzie
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nastepuje wymieszanie z cala zawiesing komory
drugiej. W wyniku reakcji nastepuje wydzielenie
krysztalu siarczanu wapniowego i wytworzenie
kwasu fosforowego przy czym stezenie SO4 ma-
leje do wartoséci 2,8% wag.

Przereagowang zawiesine kieruje sie¢ do wypar-
ki adiabatycznej skad sptywa do zbiornika roz-
dzielczego 2. Ochlodzona zawiesina w ilosci 1082,9
kg/godz. kierowana jest do mieszalnikéw 3 i 4, a
cze$é w iloSci 1005 kg/godz. do ukladu filtracji
gdzie nastepuje oddzielanie kwasu fosforowego od
krysztalu siarczanu wapniowego. Rozciericzony roz-
twor kwasu fosforowego pochodzacy z przemycia
osadu zawracany jest do procesu ekstrakcji.

Zastrzezemnia patentowe

1. Sposéb wytwarzania kwasu fosforowego przez
rozklad surowca fosforowego kwasem siarkowym,
mamienny tym, e surowiec fosforowy i kwas
siarkowy wprowadza sie do dwéch réimych obie-
gobw cyrkulacyjnych, przy czym surowiec fosfo-
rowy po wymieszaniu z pierwszym obiegiem pul-
py dojrzalej kieruje sie do strefy rozkladu su-
rowca w reakborze a kwas siarkowy po wymie-
szaniu z drugim obiegiem pulpy dojrzalej kieruje
si¢ do strefy krystalizacji siarczanu wapniowego.

2. Sposbb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
mieszanie pulpy cyrkulacyjnej z ruda fosforows
prowadzi si¢  w oddzielnym urzadzeniu, w stru-
mieniu pulpy dojrzalej, a ilo§é pulpy kierowanej
do strefy rozkladu wynosi od 8 do 80 czeéci na
1 czeéé rudy w zaleznosci od jej reaktywnosdei i
zdolnoéci pianotwérczych.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
mieszanie pulpy cyrkulacyjnej z kwasem siarko-
wym prowadzi si¢ w oddzielnym urzadzeniu, w
strumieniu pulpy dojrzalej, a wartosé przyrostu
stezenia kwasu siarkowego w pulpie do;rzalej wy-
nosi od 3 do 15%.
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