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Abstrakt: Kwas fosforowy jest bardzo waznym surowcem wykorzystywanym w przemysle chemii
nieorganicznej, w szczegélnosci do produkcji nawozéw sztucznych oraz fosforanéw paszowych. Obecnie
najczgsciej wykorzystywana metoda produkcji kwasu fosforowego jest metoda mokra (proces dwuwodzianowy).
Polega ona na dziataniu kwasem siarkowym na mineralne fosforany, w wyniku czego powstaje ekstrakcyjny kwas
fosforowy i fosfogips. Kwas fosforowy, ktéry stuzy do przerdbki na nawozy sztuczne, nie wymaga oczyszczania,
natomiast wszystkie inne zastosowania tego kwasu, szczegélnie do otrzymywania fosforanéw paszowych,
wymagajg usuni¢cia zanieczyszczen kadmu, rteci, ofowiu oraz arsenu. Zatg¢zajac ekstrakcyjny kwas fosforowy, nie
tylko podnosimy stezenie tlenku fosforu(V), ale réwniez pozbywamy si¢ czg¢éci zanieczyszczen, pochodzacych
z surowcéw uzytych przy jego produkcji. Badania prowadzono w celu uzyskania mozliwie duzego stgzenia kwasu
fosforowego, ktéry umozliwia wykorzystanie go do produkcji fosforanu jednowapniowego. Zat¢zanie kwasu
fosforowego zmniejsza zawarto$¢ zwigzkéw fluoru, krzemu i siarki. Badania nad zat¢zaniem ekstrakcyjnego
kwasu fosforowego wykonano w warunkach laboratoryjnych. Wraz ze wzrostem stgzenia tlenku fosforu(V)
obserwowano wzrost pienienia si¢ roztworu oraz iloci wydzielajacego si¢ gazowego tetrafluorku krzemu. Tak
otrzymany zatgzony kwas fosforowy wykorzystywano w eksperymentach otrzymywania fosforanu paszowego.
Z badan wynika, ze zastosowany kwas powinien by¢ odpowiednio zat¢zony, uzycie kwasu o mniejszych
stezeniach sprawia, ze otrzymany fosforan paszowy ma duza wilgotnos$¢, co utrudnia dalsze wykorzystanie go
w produkcji mieszanek paszowych.
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Kwas fosforowy jest jednym z wazniejszych produktéw przemystu nieorganicznego,
ktéry wykorzystuje si¢ gltéwnie do produkcji nawozéw sztucznych oraz fosforandéw
paszowych. Szeroko stosuje si¢ go jako surowiec w produktach chemii gospodarczej,
przemysle spozywczym, farmaceutycznym, a takze do wyrobu ochronnych powtok metali
i kitéw porcelanowych.

Kwas fosforowy w przemysle otrzymuje si¢, wykorzystujac dwie metody. Pierwsza
z nich jest metoda termiczna, ktéra dzieli si¢ na jedno- i dwustopniowa. Polega ona na
utlenianiu fosforu w obecnosci nadmiaru powietrza do pigciotlenku fosforu(V), a nastepnie
uwodnieniu P,Os do kwasu fosforowego. Druga metoda produkcji H;PO, jest metoda
mokra, ktéra ze wzgledu na stopien uwodnienia powstajacego w procesie siarczanu wapnia
dzieli si¢ na anhydrytowa, pétwodzianowa i dwuwodzianowg [1]. Jest to metoda polegajaca
na dziataniu kwasu siarkowego na surowiec fosforowy (apatyt, fosforyt). Podczas produkcji
kwasu fosforowego ta metoda otrzymuje si¢ jako produkt odpadowy fosfogips - siarczan
wapnia o réznym stopniu uwodnienia i zanieczyszczen pochodzacych z surowca
fosforowego, pozostatosci surowca, ktéry nie ulegt rozktadowi oraz r6znych pétproduktéw
rozktadu. Fosfogips jest produktem trudnym do zagospodarowania. Jest stosowany
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w budownictwie, drogownictwie, do produkcji siarczanu amonowego itp. Znane sa roéwniez
préby zastosowania go, ze wzgledu na zawarto$¢ nieodmytego kwasu fosforowego, jako
nawozu o matej zawarto$ci fosforu w najblizszej okolicy zaktadu produkcyjnego [2].

W wielu procesach przemystowych wykorzystuje sie¢ kwas fosforowy o duzym
stezeniu i malej zawarto$ci zanieczyszczen, jakie zapewnia metoda termiczna, jednakze ze
wzgledéw technologicznych i ekonomicznych metoda ta zostata wyparta przez metodg
mokra, w ktérej otrzymuje si¢ tzw. ekstrakcyjny kwas fosforowy o stezeniu
ok. 30% mas. P,0Os. To stezenie jest czgsto niewystarczajace, dlatego tez kwas poddaje sig¢
dalszej obrébce, polegajacej na jego zatgzeniu, ktére prowadzi si¢ za pomoca
bezprzeponowego ogrzewania gorgcymi gazami spalinowymi w aparatach o konstrukcji
podobnej do aparatéw Gaillarda lub ogrzewajac kwas przeponowo w wyparce Svensona.
Proces zat¢zania jest klopotliwy i kosztowny ze wzgledu na zuzyta energi¢ i silne
wlasciwosci korozyjne kwasu [2].

Przy produkcji fosforanéw paszowych duze znacznie, ze wzgledu na zawarto$é
zanieczyszczen w koncowym produkcie, ma rodzaj uzytego kwasu. W zaleznosci od
zastosowanego surowca ekstrakcyjny kwas fosforowy charakteryzuje si¢ zmienng iloscia
zanieczyszczen, nieporéwnywalnie wigksza niz kwas fosforowy wyprodukowany metoda
termiczng, ktéory moze by¢ bezposrednio uzyty do produkcji soli fosforanowych,
przeznaczonych do celéw paszowych. Ekstrakcyjny kwas fosforowy, gléwnie ze wzgledu
na zbyt duza zawarto$¢ fluoru, siarczanéw oraz arsenu, przed zastosowaniem do produkcji
fosforanéw paszowych musi zosta¢ oczyszczony.

Metodyka badan

W badaniach jako surowce wykorzystywano przemystowo otrzymane ekstrakcyjne
kwasy fosforowe o nastepujacych stezeniach [% mas.] P,Os: 24,98, 41,63 oraz 49,88.

We wszystkich prébkach oznaczono zawarto$¢ fosforu jako pigciotlenku fosforu(V)
zgodnie z Polska Normg PN-ISO 3706:2002, nastgpnie oznaczono gestos¢ kwasow
fosforowych za pomoca piknometru Gay-Lussaca. Powyzsze dane wykorzystywano do
obliczenia odpowiedniej objetosci wody, ktéra odparowujac pozwolitaby osiagnaé stezenie
61% mas. P,0s.

Prébke kwasu fosforowego o objetosci 1500 cm® oraz dodatki (CaO (26,25 g) i SiO,

. 2, . . . ’ 2—
(23,72 g), pozwalajace na réwnoczesne usuni¢cie zanieczyszczen F, SO;  z kwasu

fosforowego), ogrzewano w reaktorze tréjszyjnym, polaczonym z dwiema pluczkami.
Pluczki zestawiono w ukladzie szeregowym chtodzonym wodg. Do reaktora podtagczono
pluczke bezpieczenstwa” zapobiegajaca wydostaniu si¢ mieszaniny poza uklad, jezeli
wystapi niedrozno$¢ przewodéw aparatury spowodowana przez osadzanie si¢ krzemionki
(rys. 1). Roztwér ogrzewano do momentu uzyskania wcze$niej obliczonej objetosci
mieszaniny. Po ochlodzeniu roztworu produkt przeniesiono do lejéw Imhoffa w celu
sedymentacji osadu. Tak zat¢zony i oddzielony od osadu kwas analizowano na zawarto$¢
fosforu zgodnie z Polska Norma PN-ISO 3706:2002.

Otrzymany ekstrakcyjny zatezony kwas fosforowy wykorzystywano do wytwarzania
fosforanu jednowapniowego. W eksperymentach otrzymywania fosforanéw paszowych
zbadano wptyw stezenia P,Os w kwasie na zawarto$¢ zanieczyszczen oraz wilgotnosé
produktu. Fosforany paszowe otrzymywano w warunkach laboratoryjnych metoda
niskotemperaturowa, neutralizujac kwas fosforowy tlenkiem oraz weglanem wapnia,
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poprzez ucieranie w mozdzierzu porcelanowym [3, 4]. Oznaczanie siarczanéw wykonano
zgodnie z Polska Normg PN-93/C-84300.11 Metody badan soli fosforowych - Oznaczanie
zawarto$ci siarczandéw, natomiast zawarto$¢ fluoru badano, wykorzystujac jonoselektywna
elektrode¢ firmy ORION.

—~
do prézni
2
Rys. 1. Schemat aparatury do zat¢zania ekstrakcyjnego kwasu fosforowego: 1 - ,ptuczka bezpieczenstwa”

0 poj. 1000 cm’, 2 - reaktor tréjszyjny o poj. 2000 cm® wraz z koszem grzejnym, 3 - pluczka
0 poj. 500 cm® z ptaszczem chtodzacym o poj. 2000 cm®

Fig. 1. Diagram of equipment for the condensation of wet process phosphoric acid: 1 - ,safety washer*
vol. of 1000 cm?, 2 - three-neck reactor vol. of 2000 cm® with a basket heater, 3 - washer vol. of 500 cm’®
with the cooling jacket vol. of 2000 cm®

Wyniki

Badane kwasy fosforowe charakteryzowaly si¢ bardzo zréznicowang zawarto$cig
siarczanow(VI) od 2,32 do 4,44% mas. oraz fluorkéw od 0,993 do 2,18% mas. Najwicksza
zawarto$¢ zanieczyszczen stwierdzono w kwasie o stezeniu P,Os réwnym 24,98% mas.
(rys. 2).
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Rys. 2. Zestawienie zawarto$ci siarczanéw [% mas.] i fluoru [% mas.] w badanych kwasach fosforowych
o réznym stgzeniu P,Os przed ich zat¢zaniem

Fig. 2. Summary of the contents of sulfates [mass %] and fluorine [mass %] in analyzed phosphoric acids
of different concentrations of P,Os before their condensation



124 Filip Donigiewicz, Maciej Wadowski, Krystyna Hoffmann i J6zef Hoffmann

Badania wykazaty, Zze kwasy fosforowe po zatezeniu zawieraja znacznie mniej
zanieczyszczen. Zawarto$¢ siarczandw(VI) wynosi odpowiednio w zatgzonych kwasach od
1,58 do 3,08% mas., natomiast fluorkéw od 0,318 do 0,78% mas. (rys. 3).
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Rys. 3. Zestawienie zawarto$ci siarczanéw [% mas.] i fluoru [% mas.] w badanych kwasach fosforowych
o réznym st¢zeniu P,Os po ich zat¢zaniu

Fig. 3. Summary of the contents of sulfates [mass %] and fluorine [mass %] in analyzed phosphoric acids of
different concentrations of P,Os after their condensation

Wzrost stezenia pigciotlenku fosforu(V) w zatezonym kwasie spowodowat spadek
wilgotnosci w prébkach fosforanu jednowapniowego otrzymanego z badanych kwaséw
(rys. 4).
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Rys. 4. Zestawienie zawartosci wilgotnosci w probkach fosforanu jednowapniowego wyprodukowanego
z kwasow fosforowych o réznym stezeniu P,Os

Fig. 4. Summary of moisture content in samples of monocalcium phosphate produced from
phosphoric acids of different concentrations of P,Os
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Tabela 1
Zestawienie wynikow zatgzania kwaséw fosforowych

Table 1
Summary of the results of phosphoric acid condensation

Zawartosé P,0s w kwasie fosforowym Zawar.tos'é zanieczyszczen w kwasie fosfor.owym
Siarczany Fluorki
%mas. %mas. Stosunek %mas. Stosunek
Jednostka P.O SO [%] F [%]
s ! S04/ P;0s F /P,0s
24,98 4,44 17,77 2,18 8,73
Przed zat¢zaniem 41,63 3,82 9,18 1,07 2,57
49,88 2,32 4,65 0,99 1,98
24,98 3,08 12,33 0,78 3,12
Po zatezaniu 41,63 2,21 5,31 0,42 1,01
49,88 1,58 3,17 0,32 0,64
Zmiana zawartosci 24,98 30,63 30,63 64,22 64,22
zanieczyszczenin 41,63 42,15 42,15 60,93 60,93
49,88 31,90 31,90 67,98 67,98
Whioski

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna sformutowac¢ nastepujace wnioski:

1. Zatezanie ekstrakcyjnego kwasu fosforowego =z jednoczesnym usuwaniem
zanieczyszczen poprzez zastosowanie tlenkéw wapnia i krzemu pozwala na
zmniejszenie ich ilosci.

2. Wraz ze wzrostem stezenia kwasu maleje zawartos¢ siarczandw(VI), co umozliwia
wykorzystanie go do produkcji fosforanéw paszowych.

3. Zatezanie kwasu powoduje zmniejszenie zawartosci wody w prébce fosforanu
jednowapniowego, co poprawia jego wlasciwo$ci mechaniczne i umozliwia dalsze
wykorzystanie w produkcji mieszanek paszowych.

4. Badania wykazaty, ze dodatek tlenku wapnia oraz tlenku krzemu pozwala oczyscic¢
zatezany kwas z fluorkow o0 60,93+67,98% oraz z siarczanéw od 30,63 do 42,15%.
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STUDY ON THE CONCENTRATION OF WET PROCESS PHOSPORIC ACID

FOR FEED PHOSPHATES RECEIVING REQUIREMENTS

Institute of Inorganic Technology and Mineral Fertilizers, Chemistry Faculty, Wroclaw University of Technology

Abstract: Phosphoric acid is a very important raw material used in inorganic chemistry, in particular for the
production of chemical fertilizers and fodder phosphates. Currently most used method is the production of
phosphoric acid by the wet method (dihydrate process). This would involve action on the mineral phosphates with
sulfuric acid, result of this process is wet process phosphoric acid and phosphogypsum. Phosphoric acid, which is
used for treatment for fertilizers does not require cleaning, and all other uses of this acid, especially to receive the
feed phosphates, require the removal of pollutants to a greater or lesser extent. Condensation of wet process
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phosphoric acid not only increase the concentration of phosphorus oxide(V), but also disposes the part of the
pollutants coming from raw materials used in its production. The study was conducted for obtaining the high
concentration of phosphoric acid, which allows it to use in the manufacture of monocalcium phosphate.
Condensation of the phosphoric acid reduced the content of fluorine, silicon and sulphur compounds. Studies on
the condensation of the wet process phosphoric acid were performed in the laboratory. With the increase in the
concentration of phosphorus oxide(V) observed an increase in the foaming solution and the quantity of gas
evolved silicon tetrafluoride. The latter condensed phosphoric acid was used in the experiments for obtaining feed
phosphate. The research shows that the acid used should be concentrated, the use of lower concentrations of acid,
making obtained feed phosphate has received high humidity which makes it difficult to continue to use it in the
production of compound feed.

Keywords: concentration, wet process phosphoric acid, feed phosphates



