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In dem Laboratoriumsbericht : "Ueber den Aufschluss verschlew-
derner Rohphosphate mit Schwefeluaure" wurde eine Reihe vcn Roh~
’phosphat en und Rohpnosoha%remlscben mit ochwefels aure behanuelt |
L? die Verwe ndungs 10"71cbkelt dexr Rohphosphate fiir das Dekanta-
tionsveriahren zu prufana In Ger Hauvptsache wurde hierbei die Ab-
setssegchwindi kelt und - der Absetzungsgrad des bel dexr Reaktion
anfallgnoen Gipses bestlmmt. :

Bs ze wgbe gich beL den Rohphosphaten und Rohphospndt“emlschen
nach der Reaktion mit Schiiefelsiure, dass Tir die Trennun‘ von
Gipw'und Fhogphorgdure nach den Dekuntatlonsverlahren nur amerlka-
‘pische Phogphate und hlervon nayr “ebb]ephosphate Zu verwenden gind,

sine grosse Reihe von Vers suchen wurde angestellt, um diesc Er-
scheinung dey ubsetzﬁﬁ~8g udeg dea GLQJGS bei Peoblophodphdten und
des Nichtobsetzens bel afrikanischen und enderen Phosphaten zu er-
kliren. Dic Versuche, die unter den- verschiedensten Bedingun qen mnd
miLt dch<vurxohludorﬂten Zusitzen gemacht wurden, er“abun, obenso'
wic die Roatgens pek*ron der verschiedenen Phogphate, keinen Aul-
uDhlUﬂbEUbOT die Ursache der ganz vcrochledenalbigen PForm dewn Glp~
des. By wurde uamatn geselpt, dass gut absets under Pebblepuouphatu
Cgips im MLkroukop IledinkOrnis war, wihrend der achlecht ab%ctzbnue
Gips anderer Phosphuate, wie Mqrokko, M-dilla, Kosseirphoaphht Ne B .w.
‘eine feinnadelige Form hutteo v i ' ‘ ‘

Da nun bei der betriebsmissigen. Herdtellung von Phosphorsaure
'uuu Pebblephosphat die Dekantatlon des Gipses’ wogen abwechs»lnder
Abyetgzgeschwindigkelt dedselben grosse Schwierigkeiten muchte und
un letzten Endes nicht. nur auf Pebblephosphat; bei der Verarbeitung
angewiesen zu sein, wurden weitere Versuche angestellt, un -diese
sehr mcrkwurulge Brscheinung der verbchledenartlgen Gipsformen4zu

klédren. . | : ‘ i

s wurde nun gefunden, dass sich die monokllne langnadelige § .
GlpJ&flJtdIlform wahrend der Reaktion durch gerlnge Mengen Meta~_
ghosphordaure in dle gut absetzende, klelnkornige ‘Form unwandeln
lésst. : i o . '; _

In Folgenden scll nun insbeggnderé iiber die Bedeutung der lMeta-

D
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'Metdphosphorsaure be1 dem Phosphataufschluss fur dle Glpsform be- -
richtet werden.,

Als Zusdtze wurden @ A

Metaphosphorséure - HPO3‘,‘
Natriummetaphosphat NaPoj,}_
Calciummetaphbsphat' Ca (PO )2

verwendedt., : :

Dag durch Gliihen von Suparphosph t auf etwa 400 -~ 450 herge-
‘stellte, durch Gips verunrelnlgte Ca c1ummetaph08phat hatte, wie
die Analyse ergab, ‘einen Gehalt von. etwa lo-12 % ?03, wahrend chem.
reine HPO, 98.75 % P O3 und reines NaPO3 T77:45 % P 0 enthdlt0

'Versuchsausfﬁhrung :

I s Gy e LY S Y ey e S i Y T et chtt APk et 4 s e B0 S
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Dié.Aufschlﬁsse vurden in analoger ileise durdhgefﬁhrt wie.sie
im ersten Bericht bereits angegeben sind, Die einzelneh Rohphos-
phate und Rohphosphatgemische werden in Gemenge von Phosphorsaure
und Schwefelssdure von solcher Konzentration elngetragan, dass dle
entstandene H3P04 noch 1 = 2 Vol.= H2SO4 hat., Es wurde vqrschie-
dene Stérke der AufschluBs@ure gewshlt, da die AbsetVQegchw1n&1g—
keit des Gipses nicht nur von seiner krlstallform, uondern auch
von der Kouzentratlon der Reaktlonsflussigkelt abhangig ist,

Die Zusdtze, wiec HPO, FaP0- odeyx Ca(P03)2 wurden entwede;'vor
den Umsatze in der sufschluksiure geldst oder. zusammen. mit dem Roh—a
phosphat in das Real tJonsgbmldch elngetrageno Bei einer Temperatur"
von 60-70° ¢ ist der Umsatz nach 2 Stunden vollstdndlg ; das Reakw‘
tionsgut wird alsdam in cinen Messzylinder von 1 Liter Inhalt mit
6 on Durchmesser gubracht und in rcgelmasszgen Zeitintervallen dle
klare Plu481 keltumon"o abgelesen,

Die Lrgebnisse der in d;cser Arid durchbefuhrten Versuche sxnd

folgend AUSdmmnngus*ollt :

I.

Hier sind jene Versuche angegebeﬁ,_bei denen die Umsetzungen mit
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einem S@guregemisch auagefﬁhrt wurden, das aus reiner ﬁber Phos hur
hergestellten Phosphorsiure und reiner Schwefelsaure bestand. EB
80llte festgestellt werder, ob duwch Zusatz von Metaphosphorsaure
zu einer von Beimengung vollstandlg freien ReaktiOnssaure elne Ver-
grosserung der Absetzgeschwindlgkeit der Ruckstande aus den ver— B
schledenen Phosphaten eintritt. Bei diesen Versuchen wurde ein - -
Phosphorsauregemlsch genommen,  das sich aua 700 ccm 25gradiger -
und 350 ccm lBgradiger reiner PhosphorSaure zusammensetzt Dleses
Mengenverhaltnis der beiden Sauren wurde deshalb’ gewdhlt, um einen
- analogen Verdunnungsgrad fir das. Reaktlonsgut Zu erhalten; wie er ,
bei der betrlcbsmasalgen GeW1nnung von Phosphorsaure vorliegt.Hler
wird die Sdure: mit der hoheren Konzentration dem ersten Elndicker
entnommen und in passender Menge kontlnulerllch neueniUmsetzungen
zugefihrt. Die schwidchere Sdure fallt bei der. KLqranlage im ersten;
Auswaschbehdlter an und wird laufend zu welteren Aufschlussen ver-
wendet. Auf diese Veise w1rd jenes Flussigkeltsvolumen erreicht,~
-das fiir eine gute Absetzung des Gipses notwendlg 1st.42 ) A 
Bei den in dieser Gruppe angegebenen Umsétzen wurde aas Meta— -
'phosphat in die 60 - 70° heisse Reaktmonssaure gegeben, worauf - aas
Rohphosphat in einer bestxmmten Zeit ‘- nach 2 -3 Minuten -
~eingetragen wurde., ; . : ,‘ ‘ . :
Die erhaltcnen AbsntzguschW1nd1gkelten der Nledersohlage sindf
graphisch in den mlt Gruppe I bezeichneten Blatte“n I ~'IV einge~
tragena _ o SR
‘Auf Blatt I und II ist die Absetzaeschwindlgkel% ded. Gipsas vqr
vPeoblephosphat angegeben, die eintritt, vienn dem Au schluas ‘N Pos
oder CalciummetaphObphat hlnzugefugt wird., . o
Auf Blatt III und IV aind die Absetzungsgrade der Festteile
verschicdener Rohphosphate aufgctragen, die bei Anwendung von Calw
cmummetaphoaphat bei der Rea%tion erhalten werden, - I A
Die Kurven zeiben, deys die Trennung ‘zwischen bchlammbrei und
klarer lLisung dglbdt bei PebblephosLhdt gehr gerin ist, wenn dieQ
Reaktion ohne¢ Zusatz ausaefdhrt wird, Werden dagegen dem Aufsohluss
nit reinen Siuren 0.25 % NaPOz oder 1,75 % Ca(PO312 hi nzugefugﬁ, 80’
wird der Absetzungasgrad des Gipses aus Pebblephosphat etwa doppelt -
80 grosg, #ls bei der ohne Zuvatz: erfolgte Umaetzung. ‘Eine weitere
wesentliche Stcig“runp dor Geschwxndlwkait tritt ein, wenn. die Ka-
talysutormenge etwa wn den zweifachen Betr g erhoht wirde Bei An-
wendung von 5,25 < Calciummetaphosphat erfblgt nochmals eine Ge- )
3@hW1ndibke1tsvorgrdsserung, die sich aber! durch weiteren Zusatz
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. von MetaphOSph&t nur unwesentlich erhdht,
Werden demnach zum Aufschlues von 100 8 Pebblephosphat zur Be~‘
schleunigung der Absetzgeschw1ndigkeit des Ruckstandes bei reiném o
Sturegemisch etwa 4 g Calciummetaphosphat: verwen&et, so wird dadurch_
der- grosstmdglichste Absetzun“sgrad des Niederechlages erzie]t. R
.Die iibrigen Rohphosphate, wie Marohko, M'DillaphOSphat 11efern‘
hier nuch der Umsetzung mit reinen Sauren Ruckstande, die sich aus.
dem Reaktionsgut fast. nicht oder nur gehr langsam abscheldgn, Die
Kurven der Absetzungsgrade fallen. daher mit dexr. Abzissenachae bei-\
nahe zusammen., Bei Anwendung von 5,25 % Calclummetaphosphat wird
bei Marokkophosphat ungefahr dagselbe Ergebnla erhaltén, wie bei
Pebblephospha» mit 3,5 % Zusatzo.~ | S
Kalaa-Dgerdaphosphat erfordert grossere Zusatzmengen wa brauch—
~ bare Absetzgeqchwindlgkelten zu erhalteno ; -
' Chinesisches Phosphat llcfert Schlammbrei mit grosser Absetz-}
geschW1nd1gke1t, wenn genugend Metasalz zur Umsetzung verwendet
wird, ‘ ‘ R 3 '
' Gafsa-, Kosselr— und M'Dillaphosphat ergeben bﬂi gl*lchen Meta-
thSphatzusatzen ungefahr dieselben Absetzgeschwindigkeiten 1hrer '
Nlederschlaga, wéhrend bei Konstantlnephosphat zur brrelchung des
- ndmlichen Absetzungs rades wesentlich mehr Metaphosphat notwendlg ;
ist. Die Photographlen (mit Gruppe I bezeichnet) lassen den Ab- "
‘setzungsgrad des Glpses erkennen, nachdem eine vollstandige Tren-f
nung der Festteile von der Flu851gke1t erfolgt ist.. ‘ o :
Sowohl die Kurven, als dle Blatter der Gruppe 1 zez*en ferner,_3
dass gquivalente Mennen MetaphOSphozsdure aus Natrlummetapﬂosphat.
oder Cdlclummetdphosohat ungefahr die glelche Absetzgeschwindlgk81t
hervorrufen., : : - co b '
Da Ca101ummetaph03phat uber Superphosphat hergestellt durch die
; Verunreinigung des Gipses nur etwa lo-12 % P03 enthalt benotigt
man fir die glelch starke Reahtlonsbeelnflussung ungefahr den acht-
bis lo-fachen Betrag der frelen MetaphosPhorsaureo _ '
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Reaktionssdure variiers wurde , T 3
Daw Sturegemisch bestung Wieder aus reiner, ﬁbarg@kohyhar :
&ewonnenen Shiure ung Peiney Schwefeléﬁuré und hutte aie7gieibheij
Konzentration, wie bei den vorhergehenden beauchen;v"'” o ,
Die érhaltenen‘Ergebniaag’éind auf den B;ldern,éar56§h§he Ii;
und. dem entaprechenden Kurvenblatt - Gruppe 1T - versnschauli ht.

‘ Gelangt so das Emt@phgsphaﬁ.und das RohPhOéphﬂffﬁffaﬁ?én@eggf
oder unmittelbar hintereiuander'inudie‘AufsehluBa&ury@;sofb* )
dex Katalysator wnwirkgam, o e
SBdmtiiche Bilder A dieger thppe,zéigen, &aaa aicﬁiﬁ ‘ A
ringe Schlammengen abgesetzt habenoan‘War é0ﬁif,diejRéékﬁ@éﬁﬂ%:i
dauer zun Lﬁéen des Caiciummetaphosphataa; bggw“zuifBilﬁﬁhg: -
freier Metaphdsphorséu;eMZu gering,yﬁm~eino két&lyﬁiééhefWig a
Wahrend der Reaktion aus die Gipsbildaﬁgtauaéqubdn.”Digﬁﬂiiagi
Yaesen die Zustinde arkennan,\die.eintreten,?ﬁqnnﬂﬁgéfgﬁﬁréénnf i
des Hetaphosphateé‘ﬁoAMinuten betrégt. Bin Verglg;¢ﬁf§§?fﬁil er:
‘A und P lehrt, dass bei beiden Aufachlﬁssen.@twﬁ‘g;¢1c53 Abssty
“Mengen des Gipses entstanden sind,.Béiﬂﬂiwﬁrdb'de"_
Metaphosphorssure bar@i#é‘in_O:thuphoéphﬂrgﬁuxéfﬁ¢géwéﬁ”
dass aus diemen Grunde eine katalytiséﬁe‘BQeinﬁiﬁg&ggg ]
knistalle nicht erfolgte. bie ﬁﬁaatzgrﬁase,dg§ G£p§é'

ner oder zu langer Lisungsdaver vqﬂ,@éléiﬁﬁm@tép”“
Hetaphosphorsyure igt giéich.jené{,'dié~£¢nﬁ;iﬁt*
Zugatz ausgefﬁhrtqn;&ufaqy;gggof’.47v»‘

. Betrggt die Reaktionszeit des Heta
etwa 1 Minute, she man das RoMphosphag
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Gips Aas Naximyun aeimr Abauwgemmimigkeﬂ& wnd- grﬂs 184 Die
Festatellung wird deutlioh in gen Bila:mn B ausgedvlioktl | . -

- In der graphisochen Daraﬁallung dep A%aatzgaauhwind gkeit &ur
varnchjedenan Glpsarten, wird daa gleiaha Erg:buia wie ayr dan
?hotouraphicn vermnﬁahauliaht.

I1X.

‘Bel den folgenden Versuchen war 2u ermitteln, ob ‘sich die
aus Rohphﬁsphat nit Schwefelsture betriebsmassig gewonnene Fhosu
horsaufe t= sogenannte Phosphorsture chemisch - die beim Ver -
auchsa schHluss hier alsg Verﬁﬁnnun smittel gtk y die=kanaentriérta”
Schwefelsaure verwendet wira, ebenso verhélt, wie die reine Phos-
phorsaure, die bei den Versuchen dex Gruppe I und 11 zugesetzt \

wurdeé k

le Reaktlonabedingungen bei diesen Versuchen, wig Konzen-
tration der Sauregemlsehe und Temperatur waren die gleichgn,?ﬁie~4
bei den vorhergehen&en Versnchsgruppeno

- Aus den K enbléttern und den Bildern der: Gruppe III ist
folgendes ay eurZAen '-‘ : :

Die Linie a der graphischen Darstellung digser Gruppa III
gibt den Verlauf der Absetzgeachw1n&igkeit an, die depr Gips bei
Verwendung von Betriebapbaspnorsaure - Phoaphorsaure chemigek - ~.:,
aber ohne Verwendung von Metaphcaphorsaure hat. Es wird hier samiﬁ
6eze1pt dass ohne Zusatsz von Metaphaaphors&ure bereits durdéh Ver—
wendung von Phosphorssure ohemiach zum Aufschluss ein relatiy . .
‘noher Ahsetzunbsérad der, Schlammbruhe erreicht wird, der gleich» .

gross derjenigen is%, die aich ainatallt bei Reaktionen mit: ramnemj
odurcremlSCh unter: Zuaatz vﬁn 2-3 4 Galoiummetdphosuhat. @ieaa s
ursnh&lnung ist s0 zu erklﬁren, dass. Phosphorssure ahemigch, ai'
wir im Betriedb aus Peoblephogphat herstellen,;,f saplio
sgure enthilt, Bei gm_;itativer Prufung_@iesar
mit Biweisg konnten kanz gerange wang‘ CH;
wigge HPO, stemmt aus den Eebblep&oa

1uug von metughoaﬁha selbat infolga d

. derp dP03 nicht. nachweiabaz iatal Von
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el JabL¢epouwhat wxc bei dllun Ruhphosphuten niemal 'ﬂetaphOE
-ph01Uwﬂ”a 1cutxeut<]]* worden, e SRR ,
' Wird non zun aufgchlugg von ’ebhlenhocphat alu Vﬂrdunnunwaw
mmhttl Betriebsphosphoraéure angewuandt, 80 kann qurph bcsonderen |
CZusats von h&t&pho&phdt ein noch ruacheres Absetzen deg Gipmes 1n’
der U sehlamnbrithe vorurﬂacnb werden. Jedoch Waoh t die Geuchwind1g~
"Pei*aVuygrosserung durch dlese Zugabe des Katalysatorv nicht mehr
in dem Masse, wie bei der Reaktion mit reluem Séuresemigch ., -
gatse Versuche der Gruppe III llefern das rgebnms, daséf' ,
:uvrah anwendung von Phosyho;saure chemlsch und rlelchzeltloem Zu-'
lsata von ;etﬂphpsphOVSdure in BOgradlber Reaktlonsflusslgkelt '
hohore Abset? bhw1ndlbkplten des Gipses erzielt werden, ais bei
Umuetzun*en, dne mit reinem uaure emis vh und deraelben Katalysator
menge durch*efuhrt werden,‘ | ‘

v,

H
A

‘Bei der betr1ebsmass1gen Herstellung von Phosphorsaure ndoh l
denm Kldarverrfahren, bei welchemn man bis jetzt nur Deb‘qlephospha’b
verarbeiten kann, ldsst sich die Konventrdtlonsflu551gke1t nlcht
iber 28 - 30° Bé steigern. - \ o

Es wurden nun weitere Aufschliisse mlt BetrvebSSaure unﬁer
- Zusatz von Metaphosphat aus"efuhrt, um hier zu priifen,” ob in elner
Phosphorsiure von 38.- 40° Bé fur das Dekantatlonsverfahren Phir
die verschiedengten Rohnhosphate noch beelunete Absetaukgsgrade
‘erlangt werden kOnnen. Vergleichsweige wurden auch RohahosPhate
mit reinem Sauregemlsch von der glelchen Kondentratlon umgesetzt.‘

Die Rohphospndtp ‘wurden in ein Sauregemlsch von 35 Bé ‘star~
ker'Phosphorsaure wnd 60gridiger Schwefelsaure emngetragen, sodass'
die Dichte de? Reaktionsfliissigkeit 40° B betrug. Zur Beschleuni-
gung‘der‘Abset7gesohw1nd1gke1t wurde w19der GalclummetapﬁOSPhat s
beniitzt, das fir dggv,echnlgche Verwendung am elnfachsten_herzur_f'
‘stellen ist. - ﬁ - . ‘ ' oo

Die Kurven derxr ezhaltenen Absetzgeschwindigkeiben dieser

Gruppe IV und die Abs?tzmenven der entsprechenden Bilder lehren

 folgendes :

_8_.
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‘ Venn das Aufsehlussgemlsch aug reinen SHuren bestehtJ so ist
die Absetzhewegung dea GlpBeB aus Pebblephosphat sehr gering. Der
Absetzgrad des Niederschlages ans den ubrigen untersuchtan Phos-
phaten ist gleich Full, . S : R PR

wird aber beim’ Aufschluss dle Verdunnung der Schwefelsaure
durch chemische Phosphorsaure bewirkt, die: w1e vorhergehend be-',
wxesen.nurde aus dem Pebbelpnosphat HPO3 enthalt, so se zt sich
der . Rﬁvkstand auch in der: starken Phoaphorsaure verhaltniamasaig
’ rasch aho Eine betrachtliohe Stelgerung der Absetzgesohwindigkeit
folgt auch Jetzt wleder, wenn zu der mit Phos horséure chemisch
ausgefuhrten Umsetzung noch Metaphosphat hlnzﬁgefugt wirde .
Bei. Marokko und chznesischem PhQSphat werden bei Anwendﬁng
genugender Mengen Metaphosphorsaure Geschw1ndigkeiten ihrer Ruck—
'~ gténde er21elt die etwa ' gleich gross deraenlgen sind, die- bei den
Niederschligen aus Pebblephosphaten auftreten, Es 1st zu erkennen,
dags die Geqchw1ndigke1tskurven bei Marokko. und chinesischem Phog=
phat ungafihr in der glelchen Hdhe llegen y wie bei PebblephosphatJ
Bs werden aiso, selbat in. konzentrlexter Phosphor dure fur
| das Dekantationsprinzip brauchbare Absetzgeschw1nd1gkeiten erhdl—
' ten, wenn zum Aufschlusse ausser Phosphorsaure chemisch noch ge-[f
nigende Lengen Letaphosphorsaure verwendet werden, Diese Feststei—
"lunT igt flr die fabr;hatlonsmaSSI&e derstellung von Phosphor aurf
“ron L,roaoer Bedeuvtung, da auf dlese deise 1n einer Klaranlage

PhOSnnorSdurP nit einer Konzentrdtlon Vo etwa 380 B¢~ gewonpen }V
verden konnte., ' ’ 3

V.

Des weiteren wurden nun Gemlsche von - Phoephaten unter den—r
selben Bedingungen aufgeschlossen, wie sie in der letzten Gruppe
ngegeben 8ind. . o R I T L

- Die Yurven auf Blatt der Gruppe V und die Bllder der glei—

chern Gruppe 4eigen, dass beim gemeinsamen Aufsohluss von Pebble~
phosphat mit anderen Phosphaten die Abwartsbewegung der Festteile
sbenfalls wesentlich erhtht wird, wenn bei der Umsetzung der’ noh-

| phosphate die Verdinnung der Schwefeladure mit chemischsr PhOB-fi
phorsiiure unter Zusdtz von Metuphosphorsaura erfolgt. | S
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“ Gleichzeitig vvranschaulmchen die Linien a, b und ¢ guf dem zweiten
‘Bilde der Gruppe IV Blatt Sy dg8s dde Absetzgeachwindigkeiten

‘bed - dem Mdrokho~Pebblephosphatgemiach, gich anndhernd additiv aus
den Gcacthndjgkeltmu zueammensetzt, mit denen sich die Rucketénda
der einzelnen Phoaphutkomponenten abaetzenu i -
- Haehdem, wic ausg obiven Versuchen zu ersehen ist, die Meta~'
~ phosphorsiure oder Salze dergelben bei d er Reaktion von Rohphoaphat
und Schwefelgiiure zwecks Huratellung von Phoaphorsaure iy dle-
~G1pdform von o gcrogver Bedeutung ist, war es von Interease feet—
Audt9110n, ob bei anderen Reaktionen, bel, welohen Caso4 oder Sul~
fate der erthdliLn entatehen,die Metaphosphorsaure die. gleicha
’hdtdlytldche Wirkuig bei der Fallung ausabto SR T
80 ‘wvurden Versuche. angestellt Rohphosphat mit Na2804 und
SaneLeJSaure ndchiier Gle*chung : ! R :

CayP,0q + Na,50, + 28 so[L =2 NaHaP% + 3 09,804
aufzusch71esseno Es 1st dIEJ eine Reaktinn, die in kleinerem>Mass-:
stzbe. zwecks Herstellung von Hatrlummonqphos _%us- g

Lihhrt wird und wobei man auch bei Pebbiephosphat stets eineﬁ,dick-
’ brPll“bn, schlecht filtrierbaren Gips erhdlt, Auch hier zeigtg sich,
bei Zusatz von hPO3 oder Cachummetaphosphat dass das P03-ion aehr
glinstig auf die Gipgsform ean1rkt und man dadurch $1neﬂ schonen,

SR

hornxwea Nlederschlag erhdlt, o : - ; ;' ':v'.r; ﬁ**

Interesaant ist noch, dass man bei den Reaktionen, tei welchen
Ba- oder Sr-Sulfat anfiéllt, wie. zum Beispiel bei' Elnwirkung von |
Nazso4 auf Ba(Noj)z oder Sr(NOa)2 in Gegenwart von ganz geringen
Mengen HPO3 nan ebenfalls einen sehr kornlgen, 8ich schnell ab-‘v
setzenden Sulfatnlederschlag erhiilt, sodass man die. katalytische -
Wickung des P03-1ons auf dlu Krlstallform der Sulfate der Eralkalien

ey

verallsemeinern kanno | | ’ e B
Die hler angefuhrten,verscbledenen Feststellungen der beson-,f

- deren Lan1rkung des P03-1ons auf die- hrxstallform der Sulfate der

Erdalkalien, wurde in folgenden Patentanmeldungen nledergelegt

. Ind.er Patentanmeldunﬁ i3l 688 Iv. ist das Verfahren zur Ge- f
winnung von Phosphor8¢ure aus Rohphosphat durch . Umsatz mlt Schwe—t”
felsliure in Gege nWart von Metaphosphorsaure oder 1hren Salzen be-‘

. schrlebcno
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Die Hcrotellunbswelse von sparcn Alkullphé;phaten durch Behand—‘
lung von Rohphosphatcn mit XIkallblsulfaten in Gegenwart von Meta-‘
phosphorgiure ist in’ dur ersten Zusatzanmeldung von i 31 688 Iv:
beschrieben, - , y A - SN S

!

In der vwelter Zuudtkanmnldunb von i )1 688 IV 1st dle llge—
~meine Anwendbdrkux der Metapnosuhorsaurw Tir dlc Failung der” Drd-
alxaliuulfate in Gegenwart: von Netaphosghorsaure nleéervelegto



Wie bereits elnleltend angefuhrt ist Plir die technische Gewin—-v
nung vomn Phosphorsaure durch Unsatz von Rohphosphat mlt Schwefelsauié
eine leichie xrennung des Glpses von der Reaktlonsflﬁssigkelt von -
-8rosser Bedeutung, Nach.dem.Dekantatlon&prinzip, dem hier billigsténll
Flltratlonsverfahrcn, das betrlebsma851g in Op, 70. ausgefﬁhrt wird,
konnte bis jetzt nur Pebblephosphat verarbeitet werden,. da alle

»ubrlgen Rohphosphate Ruckstande mlt zu gerlnger Absetzgeschuindig;:
keit 1iefea;'no _ _ 1

Da deriabsetzungsgrad~des Glpses aus(iem glelchen Rohprodukt
u.nlbht konstant ist, so ‘bilden s1~h selbst bei Verwendung von Pebble-
‘phosphat zuwellen Riickstinde von solcher Beschaffenhelt dass ihre
Trennung von der Phosphorsaure néch.dem Klarpr1n21p grosse Schw1erig
. keiten bereitet. Zur Errelchung normaler Verhaltnlsse 1néier Dekanp-’
,tationaanlage ist erforderllch,-dass das spe21flsche Gewicht des - ,
gus dem ersten Absetzbehdlted abgepumpten Schlammbreles etwa l 58 éy"
1,60 betrégt. Es tritt nun 6fters die Erscheinung auf, dass das ‘,ﬁ
 Litergewicht des Glpsschlamhes ads dem PhOSphorsaureeindlcker wesentm
lich steigt, wodurch sich die Abse t zgeschwindigkeit dieses sandigen,
Lornlﬂen Rickstandes bedeutenu vergrigsert. Dle Trennungcier festen .
‘Bebtundtcllc von der Flilgsigkeit erxolgt dann N rusch ddss Betriebs-
Atorungen, Wie Verstoplen der Pumpenleitun&en und dergleichen auf-ﬁ‘.
treten, , | - o S

dJedoch iat dl? Blldung eines Gipsbruies mlt zZu hohem spezifiachem
'Gew1cht verhiiltnismiseig gelten, wogegen unbleich hau;iger der Pall
eintritt, dags aus Pebblephoaphaten Rilckgttnde untstehen deren ge-
ringe Litergewichte eine volle Belastung dex Dekantatlonsanlage o
- nicht ermdglichen. Die Abwirtabewegung d es Gipses in dem. Reaktionar
gemisch Crlolét dann so lengsum, ddess eine gtarke Lelstunésvermln-,.
derung der Phosphorgiureanlage notwendlg int. Svlbet bel normalem ‘ 
:Verlauf des hlarbetrmfbed treten fa st tagljch in aer Ab»et»geachw1n—f
‘digkelt des Glpsos§6ahwdnkungcn auf, wodurch das glelchmasxlge Aus~;.
‘Waschen des Nlederuchl ges ind en L}ndickern stark erschwerﬁ erd‘»F 

“Fun haben die bcuohrlcbenen Versuche ;ezelgt dass durch Zusatz
von MethhOSphoruauTG zZur uufschlubsaure le Form des an;allenden i
Gipyes. geanaert w1rd und dass aus demselben Phosphat durch Anvendung
‘gleicher Latdiyuatormenwun Ruckctande von stets gTelchblelbenaer
'Abaetzveschw1nd1gknlt erzielt Werdeno Da. namllch der Abuetzungsgrad

<

-von d er Vorhdﬂﬂenbﬂ ithlySdtormenge dbhanglv ist, llcgt die Brsache
. —12-»
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der ‘stetig gen Acnucrung der Abgetzg es lvﬂndlgkeit 1n der Wechselnden

ig-

Lonzentrdtlon der HPOB in der ReakuLonuflussi kelt "Bs Wurden' Qs~'

ha]b in einer Reihe von Bbdtlmmung@n der uehalt an’ HPO, in de
phOquurC festgeatellt, um zu srikennen, vWelehe P03~10n2n~Konzen~'
tration filr das DecanuLLonqvcrfghan "ur brldngun geelfneter

Schlammgewlchte am. ¢ U,D.Si Soten 1,&3‘1: o f o L

l
Bine ‘yuan# Ltatlve Best immuang von HEO3 neben Orthobhosphorsaure
~auf graviwetrische Weis st 1nfuive der ¢a10hten Hydratation der‘

gc ‘ |

1
411'
i

p.

1Metaphosphorséure eusgersy hhlgrlb ungd umr»nauc

Da Eiweiss bel passender Verdunnung deu zu unter uchendeh Saure-\
gemisches nur von HPO,; ausgeilockt wird, so wurde auf, dlese‘ else.Tf

eine oolorlmetrl sche’ Bebt*mmun~Jart dasgedrbnltet dle es - 0estatt&te,
zlemllcb gate Verte zu rylclcn. ‘ ' ’

Ilan vervendet hfer elnc dunne T1‘3.".'eJ_ssalosung von mogllghét gleleh-
bleihender hunventr tion, nls Vbrblchhﬁilhaulgkelu dlente eine lo—g
sung von vollkomsen reinenm lOb%lﬁ°n Pdtrlummetaphosphdt das uurch
Vr41bzon von Y&tr1umau19n1unpqosphdt herqestellt vurde._‘i

ule & Versucne wvurden Voﬁ Herrn Dr. Lﬂsche ausgexuhrt.

‘ horma;e Absetzzeiten ulnu dann gégeben, ﬁcnn aer Gehdlt an
“Og«Lonen in einem ther Phoaphorsaure etw& lo - 20 mg bctragtw

1
'1 fenn der Ruck tanu schleimige Blgenqchaiten zelgt und slch aurl
langsam #n der Phoophoraaure abwirts bewegt, .8ingd mlt der Eiweiss‘y
reaktlonunur'nocb Snuren -von dPO~ nach"uwelseno

i'

‘ Durch lauzenae Gehaltsoestlmmungen des PO3-1ons 1n der Reaktlons-
fliss sigkeit, sowie in der’ PhosphorSaure und des Jaschwasseré I honnte
‘aus den Kong entratlonaschwankupgen lelcht das 81ch stets. andernae;_ '
- Literge W1vh+ des Schlammbreles festgedtellt werden° ‘Somit. zeigen die
H:PO3 Analyscn, welthe art Stérungen ‘in der Dekantatlonsanlage vor-i;
liegen' uné uelchu llagsnahmen Zu 1hrer Beseltlgung zu ergrelfen smnd.

erefotalvt goBelsplel dle 903~1onen—Konzentratlon den normalen
- Betrag wnd ist daher e;n z1 hohes Schlammgew1cht vorhanden, so konney
- auf ioigenda Jeise brauchbdre Absetzzelten errelcht werden :fq" -

Ls) fcoblephosphat das zu rasoh absetzenden Glps llefert, W1rd
im Gemisch mit solchen Phosphatcn verarbeltet die keln Metaphosphat
enthalten, z.B. dfrnkanlsche ﬁhosphate, Wlb Marokko- Gafsa-,una'

Kosge 1rphosphat,
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2.) oder zZur Aufschlubsaure wird als ¥ érdunnungsmlttél nicht“nur
: metaphoSphorSdHIEhdltlges Waschwasser auswiem zwelten Eindicker- .
~sondern hier bei einem Teil deg Rohphosphat%s nurzwaSSer}vérWQnde.tf

‘lich der Reaktian Rthhosphat und Schwefelsaure ] 188
,butte zugefiihrt wird. Auf diege ilelge wird die in dér PhOSphorééure,
 die sonst als Bestandtei] der zuy konzentrierenden Saure Plr die kaw;
talytische Wirkung verloren geht, weitgehend wieder ausgenﬁtth Ea
ist im Reaktionsgemisch nur Jjene Menge HP03 neu hinzuzufﬁgeng di

der Konzentrafionsvormlnderung an PO3 entspricht, welche durch die
Unwandlung der Mety- in die Orthoverbindung entsteht. Ausserdem hat
diesge Aufschlussmethode den Vorteil, dass ein. hoher Verdﬁnnungsgrad
im Reaktionsgeminch erreicht wird, wodurch ein reschey Rehktions-;}j
verlauf gewahrlelstet ist, Ferner igt diesa. Arbeitsvorschrift desnrf_
halb von grossger Bedeutung, weill durch das stetige Zuruekfﬂhren?dér?f
HPO2 und die grogse Verdunnungcies Reaktionsgemisches ermoglicht
wird, dle Konzentration der Phosphorsaure, die normalerweise in der
Dekentationsanlane 28 30° B4 betrigt, auf 35 - 38° pg zu_ steigezn;}
Die Gewinnung einey Phosphorsaure hoherer Konzentration ist von f
'grosscr wlchtigkeit da die Phosphorsaure vor 1hrer Neutralisation
mit Ammoniak auf 44 - 46 Bé e;ngedampft werden muss. R e

Bei Anwendung der bes»hriebenen Arbeltsweise wére zur Erlangungj?
_ €iner Phosphorsiure mit dem notwendigen P 205 - Gehalt eine verhalt-;f
,”nisma881g kleine Konzentraulonsanlage ausreichend und wesentliche
"Elndampfkosten wilrden ersparto}" - oo '~€?

Die angeéebene Arbeltsweise aus Rohphosphaten mit Sohwefelsauref;
in Gegenwart von Metaphosphorsaure -durch standlge Zufuhrung eineﬂ y
- Teileg der erhaltenen Reaktlonsflh951gkeit Phosphorséure hoherer
Konzentration zZu gew1nnen, ist im dritten Zusatz zur Hauptpatent-
anmeldung i 31 688 IV/16 niedergelegt,. o - iy

Zur Herstellung einer derartlg konzentrierten ?hosphorsaure

‘mugs ein geniigend grosaes System von AuswaschbehaJtern zur. vollstan-?
digen Befrelung der Phosphozsaure vom Glps vorhanden sein. Da der "

|




resthsen Trennung dd
mes von der Flussigkeit statt 6, etwa 8 Dekantationsbehhlt :
derllcho ' ' |

Die erkung von. CalciummetaphOSphat bezw. Mbtaphosph rt
- Umsatz von Réjihndphat mit Sohwefelaaure beschr

auf die Erhthung der Absetzgesohwindlgkeit des
phosphat, sondern auq allen Rohphosphaten werde
Ruckstande mit brduoﬂbaren Absetzzeiﬁen fur die

- Calclummetaphosphht kann durch Erhitzen von Superphosphat,oder
Doppelsuperphasphat auf etwa 450° hergeatellt werden, wobei das
Calclumphosphatin in Metaverblndung umgewandelt w1rd.;,w3>1?¢;

Aus betrlebstechnzschen Grunden W1rd Superphosphat verwendet,
_ well Doppelsuperphosphat bei hoheren Temperaturen Neigung Zum SchmelF
zen besitzt, wodurch die Trockentrommel stark verkrustet.,,_}ﬂ}ﬂ;s

ﬂphosphat. Lediglich durch die besondere Arbeitsweise fur die Heﬁ-
"stellung von Superphoqphat sowie. dessen Ueberfuhrung durch Erhitzen
in Metaphosphat werden kleine Betriebskosten verursacht. ’ ;

Die wdhrend des Betriebes zugesetzte Metaphosphorsaure erhalt
man bei der welteren Verarbeltung infolge der leichten Hydrolyse
des PO3-ions vollstandig als Orthophosphorsaure bezw. Salz dieser
- SHure Zurick, sodass durch Anwendung des Metaphospﬂats keine Phoa~j
Pherpiureveriuste entstehen, )
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Die technlsche Herstellung von Phosphorsaure dureh Umsatz vonﬁﬁ
Rohphosphdt mlt Schwefelqaure erfordert elne einfache Filtrationsjf
imethode zZur Trennung des Glpses von der Flussigkeit, R :

Die Abscheldung des Glpsruckstandes aus. dem Aufschlusagemi h
kamn in einfacher dease nach(iem Dekantationsprinzip erfolgen,,‘é
es jedoch notwendlg 1st dass die festen Bestandteile ‘des Reaktions
‘gemlsches eine bestlmmte Absetzgeschw1nd1gkeit besltzen_-.;z_

Es wurde gefunden, dass die Glpskrlstalle ae nach der”Artgderf{
Zum Aufschlusse verwendeten Rohphosphate ganz verschie éne Formen
anneﬁmeno Von . allen . bis jetzt bekannten Rohphosphaten 1iefert nur;
Pebblephosphat in ausgesprochener Weise nach denm Umsatz Rﬁckstandeﬁ
von klelnkornlger btruktur, wahrend be; den’ anderen Phosphaten, wiegﬁ
Hardrock-, Marokko—,hafsam Kosselrphosphat H Ozeanphosphate i3 wie
- Nauruphosphat u. dgl. der Gips in 1angen Nadeln anfallt.;_ e

Nv*t{”7z S
Die- Absetzmethode war bis jetzt nur bei Verarbeltung von  ebb1e-‘

phosphdt brauchbar, da nur dicser klelnkornlge Glps in den Veﬁ~“"J,
dickungsapparaten genugend rasch zu Boden sinkt. hlle ubr;gen'Roh-
phosphate dagegen sind fiir das Dekantatlonsverfahren ungeeif‘

die Abwartsbewevung ihrer Reaktlonsruckstande z2u langsam erfoi
1

- Es wurde gefunden, dass sich die langnaaeliye Form der G»::.pxi;'-'-:-_:i.rsrt:za.'j
le leicht in die klc:nkornige umyvendeln ldsst, wenn dem Umsatz vbn
Rohphosphgt nnd Schwefelskure geringe Meggen Mﬁtaphosphorsaure oder
ihre Salze zug efugt werden. L ' Sl e

. Die in funf .Gruppen zusdmmengestellten Versuche zeugen den Ein-
fluss der dPO3 auf dle Absebageschwindlgkeit des Gipses, aer sioh
“'beim Aufschlusse der versohiedenen Rohphosph&te mit Schwefelgﬂurg
~oder bel ihrer Umsetzung mith Alkallbiaulfaten bildet.~f¢f?"’ =

1.) Die erste Grupoe zelpt die Verringerung der Absetzzeit der
?£eakclunsrubxsttnac, Qi edntrity, bpim;Zusatz von HPQ% zu einom m@f
reinem Sduregemisch - so H2804 rein und HSPO Bitter eld - durch5:

’8efuhrten Umsatze. {{. : : Vo

2.) Die. zweite Gruppe enthaitfdié;&béetﬂungsgrédé}idié4§¥t$§§ﬁ”#
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wenn Pebblephosuhdt mit chemiachar Ihoapnbragurc
‘niacher 3 ,hvcrclsaure ungesetzt wird. '

C3.) Die drlt+afGruppe lissat die Verschiednnen Absetz&vachwhndi

"keiten orkunuen, dib sich ergeben, wenn zupy Ldsen'der HP03 oder'ih  8
'ualzeﬂ im b&urcgemimcb verschiedens Zeiten gewahlt werden.l._ i

4.) “In der 'v1ﬁbten Gruppe Slnﬁ Jene Abactazei

yen ang egeban,
welche die nuukstun«» uum vvrgchledenen Rohphosphu

#en in 40gradiger,
.PhOBphOfdduP erlan p"n, wenn dapg Saure"emisch auw Betriebsphosphor-“i

asliure und tcohnidchWr Sohwefelduure bgsteht.

5e) Aus den Vei)uuhcn cer, Gruppb 5. s;nd dle Absetzgraée ersi&hta
lich, dle der Gips dus den elnzelnen Pebble~Rohphosphat~Gemischen

in 4O“Pdﬂlét Phoopdorqdure du?ch ?us«tz von hetaphosphoreaure rv‘T
hilt. oo : :

Die nDleJpnm“ihOde zuf Bestimmun der P03-1onen-10nzentrat10n;
im AufSCﬂiUUuueuldCH4 ¥n der Hrnaltenen rhoaphorsaure und in den, :
einzelnen ”ugvhvu*ﬁprn durch Ver{lelch mit einer NatrlumphOSPhat~ .
Aluqun" belkannten Ge'xl tes an rIPOj wurue anﬁegeben.

, g wurde erldnn ,daao ¢ie Abg etz seschwindig keit des Glpseg:ab—
h&zgigvist von ﬁe__”w3—1onmn~honve"$ratwon der Plu431gkelt, 1n wyl;‘
cher der Ni Aérse hlag ansTills, )Ouiﬁ ii n dlo'derte fur dle Je
wellize PO, —Lu“‘h“uOPJ3P4“aulun in d r_Re tvonsfluss* elt ob'dlef

Filtraticn‘des Gipoos in_aev &Lar nlage st rungblos ve“lduft.”
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fJare-AHbetZéeschUL Llsh‘wt des Pucx—;
t derin, dass in dlesem ?ohproduktw'"

creits kleine Le n"eﬂ reaapg oz owgaurn ala Sal 'vorhanden 31nd,'

4114 ubriéﬁp Ronphoapuate 31nd'fxei’o er,sehr arw an.hptaphos~;
’pLUJJQure, weshalb_ihré'ﬂugk ﬁuﬂdv keinen, ddr nuA sehr gerlﬂven a
Absetzungsgrad besitzéno_’ - "J;I- ffjw‘ﬁ‘ B
) Y;Durch anvendung b&ﬂuLﬁh& gr- auez Mengen metaphosPhorsaure ‘bei.
cer Unsetzung Lo: 1‘M1¢c RobynOdnn e uac“d em Klarpr1n21p verar-"
beit‘t. rerden, ' ‘

e
i

Die hopzentratlon dor ﬁho;nhors fure dle 1n der Dek¢ﬂtat10ﬂ%_ "
dce nozmgleruelse L8»jb Bé betrigt, ,f”nn durch 1nhalten -edner b&¢;
'atlmrfnn APbCltdwﬂldutuLUmil(thZL VJLe Anumndung th me;fifi '” ‘
‘Sauie'uaf ctnd;»8~40«‘36 )Gduvl”PrT werduna ! i

‘ Pl
7u1 Leoqnlunhen ucw»nnuﬂb cines Salves u@? Metd 10dphor gu;

cl—nrt’ w sh ez e saten bupcrH* sphat das durch' rhltuen auf ungefahrj;
i :

JO~4Jx C 1n CuleU”ULELDHOSDF&t unwc:andﬂlt erd-;~

Balz , dagnerfvf ”





