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Entwicklung der Weltproduktion an
Dingemittelphosphaten :

106t £,05

11

4 normoles
Superphosphat

Komplex-Diinger u.a.

-Thomasmeh!

konzenlr Superphosphat

gfl ] L T i 1] ¥ T ] ' Ll T T
1955 56 57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69

We A-pradmiiion «

Stickstoffhaltige

Dungemittel” 84 313 80 956 80699 80461
Phosphathaltige

Diingemittel (PgOg)" 39588 38838 37213 36 2007
Kalisalze (K20)" 29 335 27 254 26153 24 800%

1) Dungejahr eweils vom 1. 7. des Vorjahres bis zum 30. 6. des Aktuellen
2} VCI-Schétzung

zu 1.2:

Elementarphosphor:

—b~

Diingemittelphosphate

Komplexdlinger ua \ o
/f’

Normales
Superphosphat

Konzentrierte

I &perphosphute

« = &
s o I,
" Prozentuale Auf-
Thomasphosphat teilung der Weltproduk-
S| tion von Phosphatdiinge-
0 r : . : " . . ¥ . . mitteln (bezogen auf P,Os-
1967 1970 1975 1980  Anteil)
50
%m
40
=}
o
30
Dunger auf
7 / Phosprmrsuurebuss /
10 ’ “
Superphosphute
\ Thomusphospmt U, u
0 & NN
1975 1980 1985 Weltproduktion von
lahr Phosphatdiingemitteln
Cli ische Sp i vorwiegend zur Be- und Verarbeitung
Diingemittel? Pflanzenbe-
78 400% Stickstoffhaltige® | Phosphathattige® Absatzfahige Komplex- handlungs- und
Diingemittel Diingemittel Kalisalze Dunger Schédlingsbe-
2 ber. auf N ber. auf P,Og ber. auf K0 kdmpfungsmittel
33 700 1000 Tonnen 1000 Tonnen 1000 Tonnen 1000 Tonnen Tonnen
23 000?
1982 1108,3 559,4 2286,4 20721 229 601
1983 985,0 555,7 2226,3 22715 219 586
1984 11714 519,3 2565,4 2326,5 265 536
1985 1195,1 492,4 2627,0 2379,8 265 680
1986 1117,6 446,3 2380,6 1905,3 254 929
1987 1056,2 394,7 2060,9 2040,7 218 998
1988 940,8 403,5 2698,7 1922,7 238 037
1989 876,8 372,8 2545,8 1604,1 234 504
1990 958,7 304,1 2528,4 1121,3 237 523
1991 . . . . 193 562
1992 . . . 155 669
19939 1303 172 3083 150 114
1994 1199 165 3499 161217

2) Die Dungemittelproduktion wird auf Dungejahre (1. Juli bis 30. Juni) bezogen

sowie roter Phosphor

1. Phosphorsdure und Phosphate

2. Waschmittelindustrie

3. Phosphorsulfide und -halogenide,
4. Phosphorlegierungen

Roter Phosphor:

Pyrotechnische Zwecke,

Nebelmunition (PZOS

(z.B. Phosphorkupfer)

Reibfldchen an Zindholzschachteln,

~Rauch aus rotem Phosphor,

Strahlung), Metallphosphide, Getter flr Glihlampen

WeiBer und roter Phosphor:

bei sehr hoher Reinheit
Halbleiter

3) Ab 1988 einschl. sonstige Mehmahrstoffdiinger
4) Ab 1993: 16 Bundesiander

absorbiert infrarote

(< 1ppm) als
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Phosphorsdure:

1. Lebensmittelindustrie, z.B. in Erfrischungsgetré&nken

2. CaHPO, und Maddrell-Salz (Na-Polyphosphat) als PutzkOrper fir

4
Zahnpasten

Nag-Phosphorsdure (+_thermische Phosphorsdure): MoptaEnsibesie .
Diingemittel ) 92,(5)
als kondensierte Phosphate fir gﬁxﬁngmmymml e
. . . Nahrungsmittel, Getrinke 0,7
1. Waschmittelindustrie ouméimmmmmg 0,6
" Wasseraufbereitung 0,3
2. Behandlung von Metalloberfl&chen Zahnpflegemittel 03
Feuerloschmittel 0,1
Sonstige 0,2

NaB-Phosphorsdure: Weltverbrauch an P,0s (1980)

1. Dlingemittel (NH,-Phosphate, Superphosphat, Doppel- und Tripel-

4
superphosphat, Volldlinger, Mischdiinger, Flissigdiinger)

2. Mineralphosphat-Zusdtze zu Futtermitteln (z.B. Hostaphos, Magna-

phos und Dicalciumphosphat)

Technische Phosphate:

Mono-, Di- und Trinatriumsalze der Monophosphorsdure (Orthophosphor-
. . N « . %
sdure H3PO4) 7 ‘f‘qlf_wM &Nl 0lec LJArerec kﬂ{-kw

Kondensierte Phosphate:

durch Polykondensation saurer Monophosphate entstehen (unter Wasser-

abspaltung) Polyphosphate und Metgphosphate
b Me Hy B, Ozp i Le flig,§03n
1. Wasserkonditionierung (Textilindustrie, photographische Zwecke,

Kesselspeisewasser-Aufbereitung, Phosphat-Impf-Verfahren zur Ver-

hinderung von CaCO,-Abscheidungen in Gebrauchswidssern , Lonenang AU T ey -
Vermsyen 2wy ’-\/‘w.n‘»%,w}.ha\.kuna)- ! + vhee

2. Wasch- und Reinigungsmittel

Na.P,0,, als Geriistsubstanz (30 bis 40%): NTPP (Nah(wmh(,aoﬂypl.csm{)Oa(. Pendta-

573710
. Nady
3. Lebensmittel-Industrie Hium

be% der Herstellung von:
- Sthmelekase _
- Kondensmilch, Milchpulver

- BriUhwurst, gekochten Pdkelerzeugnissen
- Backhilfemittel: Na2H2P207 (neben NaHCO3)
Ca(H2P04)-H20 als Mehlzusatz fir Brot
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4. Sonstige Anwendungen
- Dispergiermittel und Stabilisator fiir Dispersionsfarben

- Lederindustrie

- Bohrschldmme bei Erddlbohrungen

zu 2.:
Physikalische Eigenschaften P-Damp
WM
(26) py-Dampf (28)
mm
P,-Dampf
(%’
’3 weiB (22) WBin (21) ﬂUSSig Qo rot (16) Hirrore -P
hexaganal kubisch (30§ amorph violett
/AR | H W NN 2
os)|[n ® \\$ )
N
b dunkelrot schwarz (/09 rot
i o oo amorph o\ tetragonal
&) (0 Lm 1@
hellrot glasig (10) schwarz rot
(Scwenck) grau orthorhombisch triklin
WW
schwarz schwarz " rot
kubisch =5y rhomboedrisch kubisch

Phosphor-Modifikation

(1) Hoher Dampfdruck bei Raumtemperatur; (2) Umwandlung bei 540°C, (3) bei 550°C, (4) bei 600°C, (5) bei 125°C, (6) bei
400°C, (7) bei 550°C, (8) bei 300 °C und 8 kbar ; (9) Erhitzen auf 380 °C mit Hg oder aufiiber 250 °C bei 12 kbar ; (10) Erhitzen auf
400°C mit Hg; (11) Umwandlung bei 200 °C und 12 kbar, (12) bei 200°C und 15 kbar, (13) bei 200°C und 12 kbar, (14) bei 50 —
100kbar, (15) bei 110kbar ; (16) Rekristallisation aus geschmolzenem Pb ; (17) Erhitzen einer PBr;-Lésung; (18) Umwandlung bei
900°C, (19) bei 1700 °C, (20) bei niedrigem Druck, (21) bei 44,1°C (kann jedoch unterkiihlen), (22) bei —77°C oder bei + 64 °C
und 1,2 kbar; (23) Sublimieren unter Vakuum ; (24) mmﬁESel 220°Cun bar;(25) UV-Bestrahlung bei —190°C;(26)
Kondensation von P,-Dampf bei —196°C; (27) Erwérmen iiber —100 °C; (28) Erhitzen bei niedrigem Druck ; (29) Siedepunkt
280°C; (30) Erhitzen bei 300°C oder Einwirkung von Licht- oder Roéntgenstrahlen; (31) Schmelzpunkt ca. 600°C.

Hauptmodifikationen

WeiBer Phosphor: Kommerziell am wichtigsten; metastabil; am reak-

) [ g tivsten unter den festen Modifikationen; Nicht-
ngf: " fricht- leit t 16slich in PC1l PBr CSs Benzol
A Stodhiom. P-oxde 1€1 er, gu Os 37 37 o

und Diethylether; Ip=4%4%f;$dp;22&5ﬁg
® —(oder Hochtemperaturform-) ~Phosphor (kubisch): wachsartig

ﬁ-Phosphor (hexagonal)

beides sind, ebenso wie die fliissige und gasfdrmige Phase, P4-Mole-
kile

schiedlicher Farbtiefe; polymer



Schwarzer Phosphor: stabil; polymer _ ;___ Techn. Chemie

Chemische Eigenschaften

Phosphor

Vorkommen: als Apatite, z.B. Ca5 (PO4)3F (Fluor-apatit)

Zusammensetzung von Rohphosphaten (in Massen-% bez. auf Trockensubstanz)

Hey &un’cé P,0, CaO F $i0, ALO,  Fe,0, CO, SO, C(L r 3 [+ Rahpgﬁpgﬂ{[
Kola-Konzentrat (UdSSR) 390 520 31 1,5 03 0.7 0,04 00
Phalaborwa (Siid-Afrika) 38,4 52,5 2,3 1,9 0,2 0,4 1,3 0,1
Florida-Phosphat (USA) 304 452 3.5 10,1 1.0 1.4 3,3 10 B
Idaho-Phosphat (USA) 312 457 36 85 06 0,45 3.1 12
Togo-Phosphat (Togo) 297 403 39 102 44 5,25 1.6 013, .uns &5
Khouribga-Phosphat (Marokko) 368 53,3 4,75 05 045 0,2 2,6 065 ... A% S
Séna%ai 8%
Tunesien §§
Algexen
e 26
Livael

Lﬂ’ndkﬁ( MM,TWK: fl:)_oi“‘ok-oﬁ-}: -T-a@vk% i- Oemovpihry,

- P B

Veron rems oy

-E‘(M J V@h&«l Fop d~e Win o Vreny LQ.
Ldkben vor ‘ -

Reaktionen mit Luft:

4 P + 5 02-——————-)2 P.O , auch zu P203 oder PO2

_ e ab 0ol
WelBer Phosphor: Selbstentziindlich; verbrennt mit gelblich-weiBer

P‘*) Flamme
Chem¢lumineszenz: ﬁ(g{#&samek Oxidation von P onluft: Pioke yvon Mt schegfich
Roter Phosphor: Entzlindung bei 300°C, oder durch Reibung oder

<Pn) Schlag bei Raumtemperatur

Reaktionen mit Wasser:

WeiBer Phosphor reagiert nicht (uniey N.B.)

Phosphordampf reagiert mit H,O-Dampf: his 2um f,05 wnter Ha-EnLUicMw&

Mono [0 iho -
Phosphorsiure
(dreibasiy) . @
o @ P~ .
o | | .
I | | @ dull, gz - Potghose
Buf | i e Qe
Zi | | @ terkige -
OH:Pm ‘ NalePUA ' Na;HPOA ' Na;PD,,

stark schwach schwach stark
sauer sauer alkalisch alkalisch
Zugabe von NaQH —=

Titration von Phosphorsiure mit Natriumhydroxid
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Glihen 2-
2 HPOZ— P207 + HZO
sekun- Diphos-
déres phat
Phosphat (Ppyrophosphat)

Verdliinnte H3PO4 (H3PO4 + HZO) ist kein Oxidationsmittel

Konzentrierte H3PO, oxidiert bei hdherer Temperatur alle

Metalle und Oxide; oberhalb von 400°C sogar Au und Pt.

Diingephosphate
Usnuield | Sihatheihstedmk s Gremverde favr dus Sefanng : M‘v\"@(&%&"‘ hal/ke f&r £, 0s

0 Selbsterhaltende Zersetzung ("cigar-burning")

(starke Gas- und Nebelbildung ohne Flamme)
léngere Zeit bei Temperaturen grdBer 150°C, u=« 2 bis 50 cm/h,
aH< 0; T% 250 bis 600°C

Reaktionsprodukte: 50% H20-Dampf; 20-25% N NOX; HCl; Cl1

27 2

o Fume off: rasche, homogene Zersetzung, wenn mehr als 20% NH4NO3

enthalten, bei Erwdrmung auf die kritische Temperatur
o Spontone Z%Sal@un% ; heg Lq&equ& sehy unvaheSdnein ich

CO(-EH-‘-FL’—“\U-V;A_‘ O & RO"\ Phosel\qkn , O(M\ayh;

- ChLOHer&no{Q, RS»&#»&.‘A& At::»: %o“ﬁ

- Ca(cintuuna [0 8y Rlonen bat}ewren
bei 870 Lic no0o%¢ tomd T < 45 s

zu 4.:
za 4.1:

Brutto-Rea ktionsgleichung (ﬁni-spvzd\/l. dem Vwa@M@J\ nach + VSHZ&\' (42?2'5)) :
1400-1500°C

i + i -
2 CaS(PO4)3F + 8 8102 15 C olekEr. Nisder dﬁo@m
Fluorapatit Kies Koks 1 (1)
oder

Phosphorit 3 P2 + 15 CO + 6 Ca81o3 + Ca481207F2

theotetisth : AHg = 2%29¢ kl/kaP
fraktisch  : AHg x lbooo k!/kgf

Phosphid-Theorie (1932, Ca3P2): thermodynamisch unwahrscheinlich
Siureverdrdngungs—-Theorie (1928, P,040 mit SiO2 als Sé&ure) :
thermodynamisch unwahrscheinlich \’Jbt
e e
CO-Reduktionsmechanismus:
+3 2 +4 to
Ca3(PO4)2 + 5 CO —* 3 Ca0 + 5 CO, + P, ..-... (q)

Ca-~-Phosphat
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5C0, +5C ———>10 CO ----. (A}

a)+(b) :

Cas(PO,),+SC ——= 3Ca0 +f, +SCO
auch

bel keinem direkten Kontakt zwischen Ca-Phosphat und C findet

die Reduktion in CO-Atmosph&re statt.

zu 4.2:
¢

Herstellung von Phosphat-Pellets (1 bis 2 cm): feingemahlenes

:——E?hphosphat + Blndemltte&J

Sind Sand’.;‘g u.puN\»i@,

Luft=A_o

Pelletisieranlage (Lepol-Rost)

a Materialaufgabe; b Trockenzone; ¢ Brennzone; d Verweilzone; e Kiihlzone; f Brenner;
g HeiBgasgeblise; h Rauchgasgeblise; i Drallwaschanlage; k Abgasgeblise

r* hohe Aufmahlig > Bindolonit el homposidion

K6rnung und Mischung der Rohmaterialien sind besonders wichtig fir

stOérungsfreien Betrieb groBer Ofen.

Hittenkoks und Kies sollen méglichst wenig Eisen enthalten, infolge

des dann gebildeten Ferrophosphors (FezP)

Moller-Zusammensetzung. Besonders geeignet fiir
elektrothermische GroB6fen zur Herstellung von
Phosphor sind amerikanische Florida-Phosphate; so
werden z. B. fiir die Erzeugung von 1000 kgiééTEE’Iﬁ‘}
Phosphor folgende Rohmaterialien benétigt:
8000 kg Florida-Phosphat mit 31,0% P,O,

Mo 2800 kg Kies mit 97% SiO,

1250 kg Koks mit 90% fixem Kohlenstoff
50kg Elektrodenmasse (ungebrannt)

Nur{83%]der Rohmaterialien werden demnach als =% Mn. ALLS qu 4& A :

Hauptprodukt gewonnen; als Nebenprodukte entste-
hen: A = m
7700 kg Schlacke mit 90% CaSiO, ES. Me

150 kg Ferrophosphor mit 22% P
100 kg Elektrofilterstaub mit 20% P,O,
2500 Nm?* Abgas mit 85% CO

Phespharafsgar

= do00 - 1og
12400

x £19,
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Theoretischer Durchsatz effektiv
t/tP205 t/tP t/tP
Erz (Fluorapatit) 2,4 5,5 8,0
Kies (Sioz) 1,1 2,5 2,8
Koks (C) 0,4 1,0 1,3
Schlacke 2,5 5,7 7,7
zu 4.3:

Symmetrischer Drehstromofen (analog wie auch bei der CaCZ—Herstellung)

6% %% % %%
S RRIRIAIL LI T @
s ssssatatesesesesatotetoteteseses

P atetelele:
LIRSS

%
S RIRRLLLLRH
LIRS

LRI
S totetesetesetede;
e tetotetetetere

Draufsicht

Phosphor-Ofen (Querschnitt und Draufsicht)

a Ofenwanne; b Kohlemauerwerk ; ¢ Bodenkohlen; d Scha-
mottemauerwerk ; e Ofendecke; f Elektroden; g Tieffassung;
h Gasabzug; i Beschickungsrohre; j Schlackenabstich; k
Eisenabstich

,F;é%de(me—EathW&q(Iv
Yorgebrammie Kohte ~of Braghit elekhrooen (uga)
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Max:%70 kW

Stromdichte: ca. 4 A/cm?

fiir elektr. Leistungsaufnahme von 50-70 MW:
bei sekundiren Strdmen von 50-80 ka ish:
1,3 még41,5 m

Verbrauch: bei 50 MW: ca. 50 kg C/ t P

Abbrand: 4big3mm/k

S6derberg-Masse: Koks + Teer-Pech

verkokt in heifley 2 = 0
eine Leitends (Z.:Eihm;‘ e(d‘s’ Ofens undk bildet <o

stbrennend)

Séderberg-Elektrode (selb

a S]\B*fé‘?:i}namel, b Rippen, ¢ Fenster, d liber-
stehender Rippenteil, e aufschlagbare Klappen

Nagh Svisken und Einclampfen doq @xvitmien Soolerkeny-Masse
Vonoken enbsprrhend Aldrand @ @) Shmilef sl @in

Energieverbrauch: theoretisch: 24,7~1O6 kJ/t P

effektiv: 46~106 kJ/t P

zum Vergleich: Hochofen: 13-106 kJ/t Fe

Die Herstellung von Phosphor im
Elektroofen ist sehr stromintensiv, Es lohnen sich
daher alle Anstrengungen, den Stromverbrauch zu
optimieren, der sich etwa wie folgt aufteilt:

Energiebedarf der chem. Reaktionen 54—61% )
Wirmeinhalte v.Schlacke u. Ferrophosphor 29 —34% _:: 811\8&( A,nkb.(
Abwirme der Ofengase 3— 4%

elektrische Verluste und Strahlungsverluste 7—10%

Gosteingug:  §rofteshn. Eveugnng ven Ueiflem [geflen Phosphor ovole exsd ol
Anvendung ven Elekirofilhem (EGR) 2ur Entglonbung oo Ofengase. Mgk

e o

7 = 0.68&:0,93!- C(gl = $0.00 405 Fo.0a V; U (in oy E-Tlhen) & 0-5his 0.8 m/s ;

T U ER) 2 108 pro B Ter



Techn. Chemie — A2~

Gesamtanlage:

2 beheizte C odtrell-Ele Mmf\'ﬁe\»
/ ) .

Verweilzeit: 10s

NANCER

L =

Eﬁ“fso—w kiﬁm 4g0°c gereinighe;
o f'—’ P‘O}C%ngq&

} m dar Calcinier=

o
N
®
=
S

/\‘_—““‘—:-—:_L/_—‘L
4 = [=%)
<
1o
=3

Lo g der Pellats
n ur Her Shelu,
///,“’m_\\_-_ H,O v°ﬂ kbndqhg‘%
H.0 1.,
2T o-2sw) | eStlelen Souie
50-60°C n A giequalle
1\,
H,0 1 o
1 2 m
M| Sprichdiime
QLSBlndemlttel j !
F*;Eﬂeﬁﬁ&wwwﬁga
p q
N /
Phosphor-Fabrik : Rohphosphor (%Qﬂr)

A Ofenanlagen mit a Beschickung iiber Méllerbunker und Schurren; b Transformatoren (drei) ; c Elektroden (drei); d Ofengefal3 :
¢ Schlackenabstich; f Eisenabstich; gAbzug mit Eckventil s nach Trocknung: 85-90% CO; 3-8% N2; 4-6% Hz;

B Elektrogasremlgung mit h Elektrofilter mit Sprith- und Niederschlagselektroden ; T Isolierte und gasdichte Stromzufiihrung; 1¢ CH.:; 1% CO

k Heizmantel; | Kralwerk; m Anmaischbehilter fiir Filterstaub 4 4’ 2
C Kondensationsanlage mit n Warmkondensation; o Kaltkondensation; p Warmturmwanne (P fliissig); q Kaltturmwanne (P
fest); r Tauchpumpen ¢, 15 p-verluste im Waschwasser +

11'002 P/m?

40g Staub/m?

Bu 0% Sehy teiner (394%L), getber Fessgphosphor und{au 167

zu 4.4:

Bei der Warmkondensation bilden sich*Phosphor-Schlamm (bis zu 80% P)

Sowie Phosphor-Abwasser (5 bis 7 m®/t P) L—»f, L°~Ks¥$}°[f Ehw(s.on Ke Sidh
Ly os L‘.c"ﬁ 12 B an Gena e P HLO Sameatd

zu 4.5:

Ausbeute A _umso héher, je geringer der P -Gehalt in der Schlacke,

@)
275
in der sich alle Verunreinigungen (auBer Fe) befinden

Zusammensetzung [%)] von Ofenschlacken ’ :&’ 'L' "0{\,{- [R5 N OLCJW Cyken m_‘
T D g g e g
P,0, CaO F S0, ALO, Fe,0, Na,0 K,0 Phoy plac F p
o -— e &Z
KNAPSACK 0,7 48,2 2,8 433 2,4 0,2 0,5 0,2
TVA 1,0 50,0 2,6 39,5 6,2 0,3 0,6 0,7
FMC Corp. 1,0 48,2 2,6 38,3 59 0,1 0,0 0,0

latente Wirme in der Schlacke (ca. 1350°C) = 25 bis 30% des Ofen-
stroms

ﬁéivam‘ﬂiedergewinnung dieser Energie bisher erfolglos

r> elaky wevdlos

Bisher keine Verwendung der Schlacke (8t/t P);auch wegen der geringen

ORGSR R s W G i A G e GBS g i SO G gy G0 e cmm— P o g g g

Radioaktivitit
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Ferrophosphor (FezP): < 3% Si, dann gut verk&uflich zur Herstellung

von phosphorreichen Legierungen

Gewinnung wertvoller Metalle aus ?emehggphor

durch Verblasen mit O, :2z.B. Vanadium und Chinm
e et

2 °
Aana AN reidherung in Shacks

Zusammensetzung [%] von Ferrophosphor

P Si Ti Cr Vv Mn
" KNAPSACK
hochprozentig 2606 03 45 02 06 05
KNAPSACK
niederprozentig 200 95 58 02 05 07
T.V.A. 240 1,7 1,7 02 03 11
FMC Corp. 271 02 03 45 54 05

Ausbeute AP: heute ca. 93%
Lezo "u-( P P-—Verluste durch

a -
. gen Sehelt - Stdube (=% Dlingemittel)
im Roh phos‘ohaé

- Schlacke: ca. 5% bzgl. P
- Ferrophosphor: ca. 0,5%

6« - Ofengas: ca. 0,7%
renze . =0
Rudbull IR .E;rh?f"‘.‘”?i - Abwasser: ca. 0,5%

Y?n. AQ(ZE% &%) : dﬂﬂ‘u«h Auvh EY"\Skw.g Aex ﬂdd(«.“{on Von gioa =5 CMVQ&V(&'»\%? T

PhDSP‘vo\' it 2 hohen, St - Ceholl =b Bthihher Enerpiek ot | dog $:0, o oo det {Kacpe @ ek ¢
Gelotdesen Termophospor s Etheble Q&e»um‘«.&fa?mmzfé';ff@w Begltomgidin Spctifis’ Lecge,
ZU 5.: maf\oho(:e. Ulhvo»\uwp&smkknn

I?M*M-fd@ﬁhn% -
np agemunie 3 op aH =—326RY [m (a)
“ % 270-275°C “ R f LBy

weiB (#Shehentes (wftbed) roter Ph osphot (Als Pufvey )
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Herstellung von rotem Phosphor A )
aPhosphor-Lager; b Kugelmiihle; ¢, d Maischeaufbereitung ; e Filterstation ;{Drehfllter) j fTransportver-
edler; g Trocknung;“{Walzen_ und Etagentrockner h Sichtung und Siebung; i Versandbunker

dampf bheneiatd ; unker Na-Ukerdyuck,
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Explosionsgrenze: Pﬂufé: 3,5% 02; real 1,5% 02 in N2 "
W 'S
=?02 Gehalt im Trockner muBluberwacht werden, Sonst
SPO!’\MQ Efﬂ%vg\o(u,n& des fn Mgkd;
Wegen[ﬁutox1datlon]des roten Phosphors (durch Luft und Feuchtigkeit) :

Stabilisatoren: CaCOB, MgoO, Al und Pbo od. Mefanin- :GD\'\\M"W”\QY%\,

e 3

(U“ﬁm hqgwm‘) Fe (500 bis 1000 ppm) und QE_(3 bis 10 ppm) miissen mit

-y =

kochender HZSO4 entfernt werden, bzw. Cu mit Cyanid-
16sung, da sie Sons¢ die Antoxidakion faaéalys:um

[EmpfindlichkeiE}gegenjéchlag[und{Stod: wird herabgesetzt durch 1 bis 5%

PZOS in Form von konzentrierter H3PO4.
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zu 6.:

zu 6.1: Thermische Verfahren (10% der Weltproduktion)

1. Reduktion: P im elektrischen Widerstandsofen.c—fﬁaﬁbhﬂyiﬁjo (1)
2. Phosphor-Verbrennung: (bis 100t P/d Verbrennungsleistung)

P, + 5 02-—-—-————}P4O10 AHK= -3053 kJ/mol (2)
flissig

3. Absorption von P4O10 in wdBriger Phosphorsdure:

P4O10 + 6 HZO ——> 4 H3PO4 AHp= -378 kJ/mol
i»..‘f"‘a,. 50%53. . B erg-\e\/e,rkmhch WG(}/-&POS

I.G.-Verfahren (fiir Orthophosphorsdure) :
P-Verbrennung und Absorption von P4O10 in‘einem gemeinsameg}Turm

Ab
Jos Phosphor

Wasser ————— Druckluft/ Dampf

Umlautsaure

A Phorgtce Flamms

vl

Kihlwasser

1L i

(10 bis 40 ppm As,0,

Herstellung von thermischer Phosphorsaure (KNAPSACK-Verfahren)
aDiise; b Verbrennungsturm; ¢ Uberlauftasse; d Wirmeaustauscher ; e und f Venturiwésche; g SammelgeféBe fiir Waschsiure;

h Abgasventilator; i Abscheider bl ininhainn

Vonturi g : Ak lvheidang Von & 10% et in b Criwyaen £O o ¢ i
Toem von Verokiu,g b, *(3!00‘,. (L)O-W\f&un)

)
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TVA-Verfahren (flr Polyphosphorsédure) :

P-Verbrennung und Absorption laufen getrennt

beag rei
Rochbagpy | TS

f - VQ’E'{E{&M\%

¥ :_..,‘% Wasser
!
Luft - e
Lo -
LS —”ﬁ
KUhlwasser Phosphorsiure-Herstel-
Kihlwasser A lung nach dem TVA-Verfahren
Phosphor aPumpenvorlage ; b wassergekiihl-
} R A te Brennkammer ; ¢ wassergekiihl-
o ? f ter Absorptionsturm; d Kiihl- und
[ a ’ ld I @ Sammelbehilter; e Venturiwé-
= Produkt RUCksaure? J —1 sche; f Diinnsdure-Tank; g Ab-
saure scheider

zu 6.2: NaBverfahren (90% der Weltproduktion)

Rohphosphat wird mit Mineralsduren (meist H SO4) aufgeschlossen.

2

Brutto-Reaktion der Hauptbestandteile:

Ca1O(PO4)6F2~CaCO3 + 11 stO4 + 11 n HZO _—Pp (4)

Carbonat=Fpatit 2
Heinor —> 6 H,PO, + [11 caso, - n H,0 [fr 2 HF T+ co,T + 1,0

3

Produkt- e

sdure: 20 Li.\‘ So .'/9"' \‘3&* Veyunm:v\i&e Lgrwng
Durchsatz t/tP205

mit n = 0;1/2;2

theoretisch effektiv

Erz 2,4 3,2

S?hwefel— 2,3 2,7

sdure

Gips 4,1 6,4

Fluorhaltiges Abgas: 4 HF + SiOZ—-—»——ésiF4 + 2 HZO
Ha St .
enfyeder TWU F—Wiederggv;innﬁn%sanlage 0, Auswaschen mit Ca (OH) 5
Col-

Andere Verunreinigungen, wie z.B.{Fe-, Al-, Mg-Verbindungen gelangen

in die H3PO4
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Al

Entscheidend ist die Erzielung eines grobkristallinen, leicht filtrier-
baren CaSO4~ n Hzo - Niederschlages.

=3 der Niederschlag kann als Dihydrat (n=2), als Halbhydrat (n=1/2)

oder als Anhydrit (n=0) anfallen, Jje nach Reaktionsbedingungen.

289 |
260>
~d wasserarmes

200 BES CaSO4
160 B
40— Dihydrat ™

0 \ l N\

0 10 20 30 40 50 60
% P;0s

Existenzbereiche von wasserarmerm CaSO,
und CaS0,-2H,0

Dihydrat-Verfahren: nh¢go°c; H3PO4—Konzentration: 28 bis 32% P205
A = 0,95
P05
b e und Riickphosphorsaure
Prasphoterz ' Schweltlsaurs uf r /- Sanwelelsiure
N I -y
L“( “%" Rickphosphorsaure Phosphaterz ——Z07 ) Kuhituft
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Single-Tank-Reaktor ( Dorr-Oliver)

a Ringraum, b Riihrwerke, ¢ Trennwand, d Kt?hllufr-
diisen, e Mittelzylinder, f Durchlauf, g Durclztr.:tt zur_n
Mittelzylinder, h Kohlenstoffsteine, i Uberlaufrinne fiir
Phosphors[iure-Gips-Maische

Im Ringraum (a) erfolgt der AufschluB.
Das Reaktionsprodukt strdmt vom Ringraum (a) in den Mittelzylinder (e).

Durch Trennwinde (c) wird die erforderliche Verweilzeit fiir den

AufschluB (Reaktion (4)) und flir das Kristallwachstum des entste-
henden Gipses eingestellt.
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Abtrennung des CaS0, « 2 H,0: durch Filtrieren oder Dekantieren

' Filterfrog
waoschwasser gunne 6\’0<m9 Mo/scne\ Filtertuch
e e o e N o]\ O
1T T 1T 1T 1L T T 1T
. m gt

o 5 U 2J
Filtratsammier \ ) T -

i Konzentr.Saure

ounne Saure Kreislour-Saure
W v v v
\1/\

f///é’/'/(l/(,’ﬂé’ﬂ WUSSHWHSS"/" Filtertuch-Spulwasser

Keftenband

Kastenbandfilter fiir NafSphosphorsiureherstellung (ve ra ltet)

H/Ierkucﬂenwaschf

; Absaugen
l Absougen N KU — ==Haischeauyote 4-—-—@
w—eb  WOSChWOSSErOU GO0 St . > L, £ Von
I SN T @ S Akt 1y
| (/}\J‘ ) : ; A
| [ —— | e—
| S _/ o \, e .
i - CTTOX ==_{/ Filtertuchtrocknn
| ‘ e > erivchirockmung
Filfer kuehenenwisserung < LN ”/Hmmmm@@
| 1
Verdiinnte Waschldsung oF
. Filterkuchenabwur!

Prayon-Bird-Karussellfilter fiir Nafiphosphorsiure (haben Kastenband-
filter verdringt)

Filtertuch muB heiBer H3PO4 standhalten: z.B. Polypropylen

zu 6.2.1:
fir (NH4)3PO4—Herstellung: 40 bis 42% P4O10

fir Triple-Superphosphat: 52 bis 54% P4O10

=) Eindampfen der Dihydrat-NaBphosphorsidure (ca. 30%)
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Konzentrierung der NaBphosphorsdure heute durch:

1. Vakuumeindampfung mit Zwangsumlauf

2. Fallstrom-Vakuumeindampfung

3. Eindampfung mit Tauchbrennern oder heiBgasfiihrenden Tauchrohren
4, Eindampfung durch Verdiisung in Sprihtlirmen oder Gasstrdmen

Probleme: H3PO4—Nebelbildung, Korrosion, Krustenbildung (durch Ca-Sulfat)

zu 6.2.2:

Bestandteile der Rohphosphorsaure =

bwww\
! [Eéinigungj(z.B. f{iir Waschmittel, {nicht fir Dﬁngemittelherstellung)

- durch:

- mehrstufige Egl}yng§2?££qgggg_

- Extraktionsverfahren (flﬁssig—flﬁssig—G%enstromextraktion:
( ‘ ‘*(*ﬂvdenn) H3PO4 geht in die organische Phas die Ver-
1380 : 4% ~ Anke: 4 unreinigungen bleiben im waBrigeI? Rafflnat\yz;;— .
13 i i KQ.if:- Y &: q -~ IR o : '"b
Enu*‘e\’@‘f&\‘q;‘.bh: ruCk &, LN (g&., Eg&f-;gwqirh i L N T K}(&. (AM)ﬁ \ra'uy \&

ax 63/{ Per ) £.3. :b:ira()to\oyl eéher, A-IM)'IQC%LJ, Rirlansd
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zu 7.:
1. Superphosphate:
el
Ca1O(PO4)6F2 + 7 HZSO4 3 Ca(H2P04)2 + 7 CaSO4 + 2 HF
Ca-Fluor-apatit Ca-dihydrogen- Ca-sulfat
phosphat

1.1 Triple-Superphosphate (DOppelsuperphdsphate, CaSO4—frei):

Cayy(PO,) (F, + 14 H,PO, ——3 10 Ca(H,PO,), + 2 HF

2. Nitrophosphate (Odda-Verfahren):

Ca g (PO,) ([F, + 14 HNO, ——# 3 Ca(H,PO,), + 7 Ca(NO5), + 2 HF

10(
Ca-nitrat

3. Ammoniumphosphate

4, Glihphosphate

5. Thomas-Phosphat, Thomas-Kalk, Konverterkalk



Techn. Chemie —2 1~

Reaktion (&) Reaktion (b)
zu 8.: Entwdsserung Kondensation
e erste Stufe —— 2weite Stufe————————=]
. I\
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Zweistufenverfahren zur Herstellung von Pentanatriumtriphosphat
a Vorlage; b HD-Pumpe; ¢ Brennkammer:; d Sprithturm; e Abgas-NaBentstaubung; [ Sieb; g Miihle: h Pneumatik: i Silo:
k Drehofen; | Abgasreinigung; m Kiihler; n Becherwerk; o Sieb; p Absackwaage

Pentanatriumtriphosphat (Natriumtripolyphosphat) :

5 NaOH + 3 H,PO, ———> 2 Na,HPO, + NaH, PO, + 5 H,O Neatral isafion
3774 e T ST 2 +
Na-hydrogen- Na-di-
phosphat hydrogen-
> ZNeg HPO‘* *Uquzm T phosphat
~ a ..
A({of}a.{)ﬁos)pk%{-ﬁoswg -—-——-—-—-"_H 5 MO")tho.Spl-.Q,faeﬂu'Sch (‘Zh&h@ﬁmg«{,@) EW*UQSS&\M& @)
43&!!/‘\\<a‘~.. - o
2 Na,HPO, + NaH2P04L 300-500°¢ ? NagP,0,4 + 2 H,0 Kondensation (b)

Verwendung: Waschpulver, Geschlrrspulmltte%r__quthwaqi

Reaktion (b) -rEn-Luq}M@I

Abgas

Einstufen-

Verfahren

Briden

Hz[]
Wasch
wasser

f?,--“"‘—- \\
zt_mopkos phat -

Stung Kihlwasser

Herstellung von Pentanatriumtriphosphat nach dem Verfahren von HOECHST-KNAPSACK

aNatronlauge; b Phosphorsiure ; c Neutralisation ;d Sprithturm ;e Kithimantel; { Brenner ; g Spriihdiise; h Zyklone ;i Kiihlrohr;
k Waschturm; 1 Kithltrommel; m Produktsilo; n Absackmaschine
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Abfiittungen
in Behalterwagen






