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Elementarphosphor 
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0t-------------r------------1~97=0----------~1980 
1950 1960 

Total 

Produktion elementaren Phosphors 

Leistung von Phosphor-Öfen auf der Welt (ohne 
UdSSR und Japan) 

Leistung Zahl der Öfen 
[kW] Welt USA Europa 

1961 1977 1961 1977 1961 1977 

<10000 17 4 3 - 11 1 
10-20000 18 12 11 2 5 3 
20-30000 8 5 7 4 1 1 

>30000 16 27 14 18 2 7 

59 48 35 24 19 12 

Phosphorsäure 
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production // 
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Thermal 
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1960 1965 1970 1975 1980 1985 1990 
Year ____ Produktion von Phosphorsäure in USA und BRD 

Phosphoric acid production in the United 
States 

Phosphor­
saure 
naß 
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Entwicklung der Weltproduktlon an 
Düngemittelphosphaten 

10 

5 

konzenlr Superphosphat 
O~r-r-r-r-~r4~~~-T-T-r~ 
1955 56 !il 58 59 60 61 62 63 6' 65 66 67 68 69 

hl Q.lA.~~clM.k.\-\~f\ ~ 
Stickstoffhaltige 
Düngemittel 1) 84313 80956 

Phosphathaltige 
Düngemittel (P20 5) 1\ 39588 38838 

Kalisalze (K20)11 29335 27254 

11 Dungejahr Jeweils vom 1. 7, des Vorjahres bis zum 30, 6 des Aktuellen 
2) VCI·Schatzung 

zu 1. 2 : 

Elementarphosphor: 

80699 80461 

37213 362002) 

26153 248002) 

Düngemittelphosphate 
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Konzentrierte 
._.~~~SPhote 

~---.~ .~_._" 

1970 

1970 

1982 
1983 
1984 
1985 
1986 
1987 
1988 
1989 
1990 
1991 
1992 
19934) 

1994 

Thomosphosphot 

1975 

1975 
Jahr 

1980 

Prozentuale Auf­
teilung der WeItproduk­
tion von Phosphatdünge­
mittelIl(bezogen aufP20,­
Anteil) 

Weltproduktioll von 
Phosphatdüngemitteln 

Chemische Spezialerzeugnisse vorwiegend zur weiteren Be· und Verarbeitung 
Düngemittel2"l, I Pflanzenbe-

Stickstoffhaltige31 I Phosphathallige3) I Absatzfähige3} I Komplex- h.and.l.ungs- und 
Düngemittel Düngemittel. Kalisalze Dünger ~chadllngs~e- I 
ber. auf N ber. auf P205 ber. auf K20 kampfungsmltte 

1000 Tonnen 1000 Tonnen 1000 Tonnen 1000 Tonnen Tonnen 

1 108,3 559,4 2286,4 2072,1 229601 

985,0 555,7 2226,3 2277,5 219586 

1171,4 519,3 2565,4 2326,5 265536 

1195,1 492,4 2627,0 2379,8 265680 

1117,6 446,3 2380,6 1905.3 254929 

1056,2 394,7 2060,9 2040,7 218998 

940,8 403,5 2698,7 1922,7 238037 

876,8 372,8 2545,8 1604,1 234504 

958,7 304,1 2528,4 1121,3 237523 
193562 
155669 
150114 

1303 172 3083 

1199 165 3499 161217 

3) Ab 1988 einseht sonsllge Mehrniihrstoffdünger 

2) Die Dungemlltelprodukllon wird auf Di.mge(ahre {I. Juli biS 30, JUni) be20gen 
4) Ab 1993: 16 Bundeslandpr 

1. Phosphorsäure und Phosphate 

2. Waschmittelindustrie 

3. Phosphorsulfide und -halogenide, sowie roter Phosphor 

4. Phosphorlegierungen (z.B. Phosphorkupfer) 

Roter Phosphor: 

Pyrotechnische Zwecke, Reibflächen an Zündholzschachteln, 

Nebelmunition (p20S-Rauch aus rotem Phosphor, absorbiert infrarote 

Strahlung), Metallphosphide, Getter für Glühlampen 

Weißer und roter Phosphor: bei sehr hoher Reinheit « 1ppm) als 

Halbleiter 
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Phosphorsäure: 

1. Lebensmittelindustrie, 2.B. in Erfrischungsgetränken 

2. CaHP0 4 und Maddrell-Salz (Na-Polyphosphat) als Putzkörper für 

Zahnpasten 

als kondensierte Phosphate für 

1. Waschmittelindustrie 

2. Behandlung von Metalloberflächen 

Düngemittel 
Wasch- und Reinigungsmittel 
Futtermittel 
Nahrungsmittel, Getränke 
Oberflächenbehandlung 
Wasseraufbereitung 
Zahnpftegemittel 
Feuerlöschmittel 
Sonstige 

Weltverbrauch an PlOS (1980) 

1. Düngemittel (NH 4-Phosphate, Superphosphat, Doppel- und Tripel­

superphosphat, Volldünger, Mischdünger, Flüssigdünger) 

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

phos und Dicalciumphosphat) 

Technische Phosphate: 

% 

90,0 
4,5 
3,3 
0,7 
0,6 
0,3 
0,3 
0,1 
0,2 

Mono-, Di- und Trinatriumsalze der Monophosphorsäure (Orthophosphor­

säure H3P0 4 ) ; ::;:CiI1..rwV.~ ~l 01-( L,}qr~( .:.. .... 4.h~ 

durch Polykondensation saurer Monophosphate entstehen (unter Wasser­

abspaltung) Polyphosphate und Metaphosphate 
4 iVi'le. 1-/2, Pn 03n+', L. M~I)~Oln 

1. Wasserkonditionierung (Textilindustrie, photographische Zwecke, 

Kesselspeisewasser-Aufbereitung, Phosphat-Impf-Verfahren zur Ver­

hinderung von CaC0 3 -Abscheidungen in Gebrauchswässern I .:!OV\t.Jf\ q,,,,,,, 1-<Q.I"\r,A\'!.'i _ 
ve.v"",,~~ ~"'"~ LV" JJ«."W ~Ci.1r~\41f\~) ~ "U 

2. Wasch- und Reinigungsmittel 

NaSP 30,O als Gerüstsubstanz 

3. Lebensmittel-Industrie 

bei der Herstellung von: 
- .s~l'Y\d'l.k.cUQ. 
- Kondensmilch, Milchpulver 

(30 bis 40%) : lJTfP (N"~nVltnhir()Jyphosrh~t) D~.Pel'l+~_ 
fl4+il'4i'<'! 

- Brühwurst, gekochten Pökelerzeugnissen 

- Backhilfemittel: Na2H2P207 (neben NaHC0 3 ) 

Ca(H2P0 4 )· H20 als Mehlzusatz für Brot 
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4. Sonstige Anwendungen 

- Dispergiermittel und Stabilisator für Dispersionsfarben 

Lederindustrie 

Bohrschlämme bei Erdölbohrungen 

zu 2. 

Physikalische Eigenschaften 

Phosphor-Modifikation 

(25) (27) 

braun 

hellrot 
eSCHENCK) 

(26) 

(10) 

schwarz ~ schwarz 
kubisch "('i5)rhomboedrisch 

(28) 

HITTORf-P 

violett 

. rot 
kubisch 

(1) Hoher Dampfdruck bei Raumtemperatur; (2) Umwandlung bei 540 oe, (3) bei 550 oe, (4) bei 600 oe, (5) bei 125°C, (6) bei 
400 oe, (7) bei 550 oe, (8) bei 300 0e und 8 kbar; (9) Erhitzen auf3800e mit Hg oder auf über 250 oe bei 12kbar; (10) Erhitzen auf 
400 oe mit Hg; (11) Umwandlung bei 200°C und 12 kbar, (12) bei 200 0e und 15 kbar, (13) bei 200 oe und 12kbar, (14) bei 50-
100 kbar, (15) bei 110 kbar ; (16) Rekristallisation aus geschmolzenem Pb; (17) Erhitzen einer PBr 3-Lösung; (18) Umwandlung bei 
900 oe, (19) bei 1700 oe, (20) bei niedrigem Druck, (21) bei 44,1 oe (kann jedoch unterkühlen), (22) bei _ 77 oe oder bei + 64 oe 
und 1,2kbar; (23) Sublimieren unter Vakuum; (24) Umwandlung 6ei 220 °Cund 12kbar; (25) UV-Bestrahlungbei -190 0e;(26) 
Kondensation von P2-Dampfbei -196°C; (27) Erwärmen über -100°C; (28) Erhitzen bei niedrigem Druck; (29) Siedepunkt 

. 280°C; (30) Erhitzen bei 300°C oder Einwirkung von Licht- oder Röntgenstrahlen,,; (31) Schmelzpunkt ca 600°C;. 

Hauptmodifikationen 

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

tivsten unter den festen Modifikationen; Nicht-
''Il(4(1'<'ht- 1 ' t 1" l' h' PCl PB CS B 1 .stc;<A,O'4V\' f-o)(iC;(o! elter, gu os lC ln 3' r 3 , 2' enzo 

und Diethylether j +p, : 4-If.1 oe i .rap. : 2~D,S"'C 

~ -(oder Hochtemperaturform-) 

ß -Phosphor (hexagonal) 

-Phosphor (kubisch): wachsartig 

beides sind, ebenso wie die flüssige und gasförmige Phase, P4-Mole­

küle 

E~t~~ Phosphor: metastabil; Vielzahl teils kristalliner Formen unter­

schiedlicher Farbtiefe; polymer 
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Chemische Eigenschaften 

Phosphor 

y'0Ek~~e~: als Apatite, z.B. caS(P04)3F (Fluor-apatit) 

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

Kola-Konzentrat (UdSSR) 39.0 
Phalaborwa (Süd-Afrika) 38,4 
Florida-Phosphat (USA) 30.4 
Idaho-Phosphat (USA) 31.2 
Togo-Phosphat (Togo) 29,7 
Khouribga-Phosphat (Marokko) 36,8 

5€.j'<iii:.~""l 
<::I 

Ttu'\egi~n 

At3t'l.~\f,n 
IS\"QeL 

0,7 
0,4 
1,4 
0,45 
5,25 
0,2 

0,04 
1,3 
3,3 
3,1 
1,6 
2.6 

0,0 
0,1 
1,1,. _____ g 
1,2 .,.. 
0,13 .... , S;.;:;, 
0,65 - .... -'I' S 

ai­s, 

Reaktionen mit Luft: 

f-~~t i~ ~o!(raletl ~t...., ~Y.IJ~ 
~,,"-\ J i4t--_~ ~"~,,,{~ L<!.~ .. 
"q.(i.(.~ V"r. 

l'"'"'I' ~b 4o"'c 
Weißer Phosphor: Selbstentzündlich; verbrennt mit gelblich-weißer 

\ 

} Flamme 

Chemilumineszenz: h~~-samet' Oxidation von P 0.1\ 

Roter Phosphor: Entzündung bei 300°C, oder durch Reibung oder 

') Schlag bei Raumtemperatur 

Reaktionen mit Wasser: -----------

Weißer Phosphor reagiert nicht 

Phosphordampf reagiert mit H2 0-Dampf: J;.i~ ~UM ~2.0S' lA"lk", 14:a-E"n~l.Ii(.i:iu."IJ-

Mono/GI.nA. _ I l' ,,, 

Phosphorsäure 
( ) 

12,-----------::::;::;;: 

1: n 
I I 

6 @ i ! 

2 I 

I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 

OL-~~~~~~~~~~ 
H3P04 NaH1P04 Na2HP04 Na3P04 

stark schwach schwach stark 
sauer sauer alkalisch alkalisch 

Zugabe von NaOH-

Titration von Phosphorsäure mit Natriumhydroxid 
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2 HP02-
4 

sekun­
däres 
Phosphat 

Diphos-
phat 

(pyrophosphat) 

Verdu"nnte H PO (H 3P04 + H20) ist kein Oxidationsmittel 
3 4 

Konzentrierte H3P0 4 oxidiert bei höherer Temperatur alle 

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

Cl Selbsterhaltende Zersetzung (:'cigar.:burn~) 

(starke Gas- und Nebelbildung ohne Flamme) 

längere Zeit bei Temperaturen größer 150°C, u~ 2 bis 50 cm/h f 

A HR<. 0 i ~ iJ::. 250 bis 600 ° C 

Reaktionsprodukte: 50% H20-Dampfi 20-25% N2 ; NOxi HCI; Cl2 

o !.u~~_~~ rasche, homogene Zersetzung, wenn mehr als 20% NH 4N0 3 
enthalten, bei Erwärmung auf die kritische Temperatur 

o 

zu 4.: 

zu 4. 1 : 

c h l:" ; e t \1.1\ 0{ e.. 

Co.(C f\!.."w..n~ it-) 
~(!!.. ~to f' 1101»0 oe 

k fl.l ~ '1-0," (!. 

++en~ 

< 4S.s 

Brutto-Re Cl. ktionsgleichung ( 

15 1400-1500°C • 
2 Ca5 (P0 4 ) 3F + 8 Si02 + C ~tr . .Ni~ür~dit.ofen 

Fluorapatit 
oder 

Phosphorit 

t:1-, eo te.t\ ~<kl ; 
r\"a.k.~i!i.~ 

Kies Koks 

3 P 2 + 

A f./({ '=* 2 q.. fiel.. !~ I. k8 P 
A Ull ~ 4-b 000 k.Jj ~ f 

(I! 

Phosphid-Theorie (1932, Ca3P2 ): thermodynamisch unwahrscheinlich 

Säureverdrängungs-Theorie (1928, P40 10 mit Si02 als Säure): 

thermodynamisch unwahrscheinlich l,. ~~,d~.e.. 
CO-Reduktionsmechanismus: 

~r +2. +If t:o 
Ca3(P04)2+5CO ----t3CaO+5C02 +P2 ..... ~ 

Ca-Phosphat 

(1) 
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~~5 C ::=: .. ~ 10 S:? .a .. ~_ 
.. G\1-tQ:l}: Ce.\. (POlt) +SC ~ 3 COi.O + P2, + s co 

aucJ.ti: bel keinem direkten Kontakt zwischen Ca-Phosphat und C finde-t 

die Reduktion in CO-Atmosphäre statt. 

zu 4.2: 

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

~-Rohphosphat + Bindemittel 

Heißgas 

Pelletisieranlage (Lepal- Ras t) 
a Materialaufgabe; b Trockenzone; ~; d Verweilzone; e Kühlzone; f Brenner; 
g Heißgasgebläse ; h Rauchgasgebläse ; i Drallwaschanlage ; k Abgasgebläse 

Körnung und Mischung der Rohmaterialien sind besonders wichtig für 

störungsfreien Betrieb großer öfen. 

Hüttenkoks und Kies sollen möglichst wenig Eisen enthalten, infolge 

des dann gebildeten Ferrophosphors (Fe 2P) 

Möller-Zllsammellsetzung. Besonders geeignet für 
elektrothermische Großöfen zur Herstellung von 
Phosphor sind .!.merikanische I;lprida-Ph01l2~_~ ;_~~_ 
werden z. B. fur dIe Erzeugung von 1000 kg .~~ 
Phosphor folgende Rohmaterialien benötigt: 

[ 
8000kg Florida-Phosphat mit 31,0% P20 5 

2800kg Kies mit 97% SiOz 
1250 kg Koks mit 90% fixem Kohlenstoff 

50 kg Elektrodenmasse (ungebrannt) 

Nur[lCilo~der Rohmaterialien werden demnach als 
Hauptpro ukt gewonnen; als Nebenprodukte entste-
hen: .- . -

7700 kg Schlacke mit 90% CaSi03 

150kg Ferrophosphor mit 22% P 
100kg Elektf<ofilterstaub mit 20% P20, 

2500 Nm3 Abgas mit 85% CO 

~ 
Phctph~f~ 8 A..I 

--+ fe.dnn. Au..ft~(,{ k A : 
A E J!l! 
= mo 

__ 40Qo,~ 

~ 

121100 = 
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Theoretischer Durchsatz effektiv 

t/tP 205 t/tP t/tP 

Erz (Fluorapatit) 2,4 5 w5 8,0 

Kies (Siü 2 ) 1 , 1 2,5 2,8 

Koks (C) 0,4 1 10 1 ,3 

Schlacke 2,5 5,7 7,7 

zu 4.3: 

Symmetrischer Drehstromofen (analog wie auch bei der caC2-Herstellung) 

Querschnitt 

o C\H) 

iD 

Phosphor-Ofen (Querschnitt und Draufsicht) 

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

f: J;ok.'(~! - Ei~k.hogl;e., (D) 

I(OY~h'ft"'f,e K,~4 ... 0.:<. G'rCp~i~ ekU\'D0411 (US4) 
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Soderberg-Elektrode! (selbstbrennend) 

Max:K-70kW 

Stromdichte: ca. 4 A/cm' 

für elektro Leistungsaufnahme von 50-70 MW: 

bei sekundären Strömen von 50-80 kA iSt: 
1,3 m<.g<'1,5 m 

Verbrauch: bei 50 MW: ca. 50 kg CI t P 

A bb rQ.'l« : 11 bi S 3 \TI m/" 

a ~re'ctunantel, b Rippen, c Fenster, d über-
stehender Rippenteil. e aufschlagbare Klappen 

M~4-IS"'i~IA~..( Ei"~"'ff-.f1~ e.f~~M ~OoL.tv~-M4ss<!. 
Vono~ ~.(.sp~.L AJ,.41f.,..d.: 44> ,{cA,..,i.i.~t ~~ ~ln 

Energieverbrauch: theoretisch: 24,7.10 6 kJ/t P 

effektiv: 46'10 6 kJ/t p 

zum Vergleich: Hochofen: 13.10 6 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 % _ J'I _ .1 
Wärmeinhalte v.Schlacke u. Ferro hos hor 29 - 34% _ StOße.:( I'"\'I~I\(. 
A wärme der Ofengase '3 - 4% 
elektrische Verluste und §!r!.h.!llu.glv~~ 7 -10% 

bo.S te~n~~ ~ ~ ~n. EVl-el.l.&\o\~ VOI) 1Je.i~e,fV\ I ~ PhaSr~y u,-,'fc4 fetl+ ~ 

Anv~"A Vo-n :!,::~~t~~ (EEGR) ~t{>( &+.s~~bl.4"c! o(~ ~~ I'W;~~: 
1'1:l OJj'.!iS o.~ i «~~ SO.CbO ~iS lo.~ Vi U. (i'lo\,. E-{t4t.(f'I; ~ o~kis O.g fA/,g i 

t, ('h E-~) ~ I{0.3 PfO (-~'( 
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Gesamtanlage: 
2 heheizt~ C oft~eJI.- €llt.ft~~f\.l~r 

/ \. 
Verweilzeit: 10s 

I \ © . . 
l -L 

n 

H2 0 

I I ·)1 \\ 

50-60°C 

't' 

Oc./.s Bindemi ttel 
p Pdle.tiSi~SIt>t~ 

p q 

Phosphor-Fabrik Rohphosphor (teIk) 
A OfenanlaS!i.!Lmit a Beschickung über Möllerbunker und Schurren; b Transformatoren (drei); c Elektroden (drei); d Ofenl!efäß; 
eSchlackenabstich;fEisenabstich;g~AbzugmitEckventil.nach Trocknung: 85-90% CO; 3-8% N2 ; 4-6% H2 ; 
B Elektrogasreinigunl! mit h Elektrofilter mit Sprüh- und Niederschlagselektroden ; !isolierte und gasdichte Stromzuführung ; 1 % CH . 1 % CO 
k Heizmantel ; I Krälwerk; m Anmaischbehälter für Filterstaub ~ 
C K~ndensationsanlaß!; mit n Warmkondensation ; 0 Kaltkondensation ; p Warmturmwanne (P flüssig); q Kaltturmwanne (P .,.. / 
fest), r Tauchpumpen ~ 0,1 % P-Verluste im Waschwasser } 

lt003- P/m3 

40g Staub/m3 

~u 90% Sehr t"e.itlt1.r (SßklJ
/..) I ~ ~i.!""01"pI,or C4l\o(~"t1Q"/o 

zu 4.4: 1 
Bei der Warmkondensation bilden sich Phosphor-Schlamm (bis zu 80% P) 

.so\l'4!! Phosphor-Abwasser (5 bis 7 m3 /t P) L,. f- "2..0 - ~~-E""~:iOf1I ck..e. ~i'-'n 
L,.. O.S" 4i""~ IP. .f o.n G,.e1\~~OI!. 2 {lIt" ~a",,,,,u~ 

zu 4.5: 

Ausbeute~pumso höher, je geringer der P20 5-Gehalt in der Schlacke, 

in der sich alle Verunreinigungen (außer Fe) befinden 

"-. ~ b~tot~t """"~ ~ ~~~ 
-------------------------------A-I-2°-3---F-~-O-3----N-a2-o---K-2-0- P~~rl~~ ~~jp--~ 

Zusammensetzung [%] von Ofenschlacken 

P20 S CaO F Si02 

KNAPSACK 0,7 48,2 2,8 43,3 
TVA 1,0 50,0 2,6 39,5 
FMC CORP. 1,0 48,2 2,6 38,3 

2,4 
6,2 
5,9 

0,2 
0,3 
0,1 

0,5 
0,6 
0,0 

0,2 
0,7 
0,0 

latente Wärme in der Schlacke (ca. 1350°C) ~ 25 bis 30% des Ofen­

stroms 

f~ve~Wiedergewinnung dieser Energie bisher erfolglos 

r'" ~k" lJ('.ttt.s 
Bisher keine Verwendung der Schlacke (8t/t P) i auch wegen der geringen 

...." - -------~-_ ........ ,...., .... --_ ...... __ ..... -...-. ----"....",..,.... 

Radioaktivität 
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Ferrophosphor (Fe 2P): < 3% Si, dann gut verkäuflich zur Herstellung 

von phosphorreichen Legierungen 

Gewinnung wertvoller Metalle aus f~rho",phor 

(J(t.\\,c.h Verblasen mit 02 : z. B. ~nad~ 1A.",c.( C~ 

de..lHl An h4~~" ,',... ('. I I Zusammensetzung [%] von Ferrophosphor .0 ~ 

P Si Ti Cr V Mn 

KNAPSACK 
hochprozentig 26,6 0,3 4,5 0,2 0,6 0,5 

KNAPSACK 
niederprozentig 20,0 9,5 5,8 0,2 0,5 0,7 

T.V.A. 24,0 1,7 1,7 0,2 0,3 1,1 
FMC CORP. 27,1 0,2 0,3 4,5 5,4 0,5 

:.:Jeute At: heute ca. 93% 

b P-Verluste durch 
. e~ae.n Q,v.f .P-~"~4 _ Stäube (-+ Düngemittel) 
'''' ""''' pho'r~d: - Schlacke: ca. 5% bzgl. P 

- Ferrophosphor: ca. 0,5% 

- Ofengas: ca. 0,7% 
.?It'.nte.f\ e\va~r ~'rhölt • 0 

---~--.. --_ -_ ~ - Abwasser. ca. 0,5'6 

~~n_ ~f..c~,K ~ ~): ~ a.~~ €"\'"~~~"' ... a J.QY ~~c4.t~OI'\ Vof\ .(iDl. ~ lA.l'\veri.Q· ... f!~t tetro­
P~OSP~Ol' I'"-i~ -lL.t. ~O~otf\o Si -bQI,.t4 ~ et~hkc t"tfl.tRic1<tr/.Qd j,,~~ ~( ,n0l- fl..eJ.. SO'-l\e ~~kt:~~},. ,~r~ J... 
~tJl/ftk'Yl/.rt fe.nof)1to I' e'(~e.bI.;~~~~\A. 4.~~~~' "ya~ t:k'(S~e.. (\ ,e I S ~ 

zu 5.: 1\'\of\O~\CIpe. ",vo~l(w..8..(~h..~t") 

hD.~- oc(.Se".,b4k-t!-
1l.. P". Kugelmühle • Pn A H =-l!'. (, fr~/~ p (a) 
4- 270-2750C R.". 

weiß (~S'blah~i~he.r (~4-~) rot~r PhO~~t (1l/, P\A.~) 
4 Or~-, h.JJ../J.",..«J..'ro'r--od.. v,·ol..\4v, fa.\'b\A."\S 

, darf nicht zu rasch ablaufen: in 24 Stunden entsteht)'lO% roter 
L-.o l-lAl'löJ,$4- E\ • ...,;,;\'~~ o-f l\oD-I1,fO·C io .... r E"4-~ I 

fC!.\'"w..a d&,s Ile.$+uqcset"{ i <lA"tl e.t~. R~'on Phosphor 
tQ.} "i~U.f .. ')~O"~ i ~ .. , IJ~\~ '7't ~r{.Ifi'lif .. -"1 Ah~~ <A..~~. fk.r",~ P~.rp"'Tf' 
Nach En~e der Reaktion (a) erfolgtlNaßmahlung in Kugelmühle. 

Abgas J3---.------+---, 

te.'(('J,;:~ I.-n ~e.'~·P". in c, ol.: __ = -=_-:: 

Plt- ..,. 'lOHS>-tlU~O ..... l/.l2.POz"+ ~w.-w.-:W-~-~ 
a 

roter P in 
wäßriger 

~'Suspension 

U ''f~ rk...,,,f !.celt<t\i:-{. i 
Re.tt~~.:,( VOll 0.1\,0 l 
c.Ji.rJ. ~J, U40f./ !-e.'(~ .,. 

f 

i. 

L. PI'J" PII\.(v~:( 

f 

N1 + Dampf 

9 

U 2.- U~VU~A ~v­
I-fz.O .. ~"f:.f<t..,y\",\! 

Herstellung von rotem Phosphor 
a Phosphor-Lager; b Kugelmühle ; c, d Maischeaufbereitung ; e Filterstation ;(Drehf i 1 ter) i fTransportver­
edler; g Trocknung;\{walzen- und Etagentrockn~r),h Sichtung und Siebung; i Versandbunker 

I ct.~ff~-.\t<e.i~i i ~~ Nl,u..~\'(h~ 
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Explosionsgrenze: PJL'AIt:: 3,5% 02i real 1,5% 02 in N2 ' 
CI\.""\-o~ i,~~ 

02-Gehalt im Trockner muß~überwacht werdenlSont~ 
3r<?'!.~!!!:. enh~\'\'~ ct<!s .eil ...... ~v6t 

Wegen ~utoxidati~des roten Phosphors (durch Luft und Feuchtigkeit) 

Stabj~i.::a!-c:.r_e!::: CaC0 3 , MgO, A1 20 3 und PbO 0.:(. M~khm- ~ff\~~yi hQ. '(~ 
b'i~iSIk\) Fe (500 bis 1000 ppm) und ~~_ (3 bis 10 ppm) müssen mit 

kochender H2So4 entfernt werden, bzw. Cu mit Cyanid­

lösung J J.Q. Sie. SOllst t}..,e A".\-a:(iola.J..i.,<"I ~a"'t.t4-"i<l!.l"\:.n 

@mpfindlichkei!J gegen ~la9"1 ~nd [Stoß]: wird herabgesetzt durch 1 bis 5% 

P20 5 in Form von konzentrierter H3P0 4 " 

~f~\.(.~e_~e4;s;:n] : Ve.vII\,,,kt\-~ ~,:e_~~:!,:~,::~_ 

zu 6.: 

zu 6.1: Thermische Verfahren (10% der Weltproduktion) 

1. Reduktion: P im elektrischen Widerstandsofen ( ....... A~'t/lJ (1 ) 

2. Phosphor-Verbrennung: (bis 100t P/d Verbrennungsleistung) 

P 4 + 5 02 --~ P 4°10 
t 

AHIt,= -3053 kJ/mol 

flüssig 

3. Absorption von 

P 40 10 + 6 H20 

P 40 10 in wäßriger Phosphorsäure: 

---~4 H3Po 4 AHR= -378 kJ/mol 

~ 50% ja- ~t'le,.r8'e Ve:/"bl-(lke,h : 

I.G.-Verfahren (für Orthophosphorsäure) : 

(2 ) 

P-Verbrennung und Absorption von P 4 °10 in r~!l.s~~e~ Turm 

Abgas 
Phosphor -------, 

Wasser----, 

Umlauf säure 

" f~o.rf~("" f/4"--'t. 

Herstellung von thermischer Phosphorsäure (KNAPSACK-Verfahren) 
aDüse- b Verbrennungsturm 'c Überlauf tasse 'd Wärmeaustauscher' e und fVenturiwäsche; g Sammelgefäße für Waschsäure ; 
h Abg~sventilator; i Abscheider' ' ... ....,--~..:.-..::.~ 

~ -- ........ _--""" Mtva.~e~~ ,,~ ~ JO% fh.r in 

~(- VO") v 0::.( ~..,.~( f..() p~ 
k <!.V~~ ~ °110 I I'" 
( l.k\ rV\ f ~,N.. ) 
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TVA;,...Verfahren (für Polyphosphorsäure) : 

P-Verbrennung und Absorption laufen getrennt 

Ab~~t~lI.rIt~ 
Abgas 

g 

Luft 

Phosphorsäure-Herstel­
lung nach dem TVA-Verfahren 

a Pumpen vorlage ; b wassergekühl­
te Brennkammer ; c wassergekühl­
ter Absorptionsturm ; d Kühl- und 
Sammelbehälter; e Venturiwä­
sehe; f Dünnsäure-Tank; g Ab­
scheider 

zu 6.2: Naßverfahren (90% der Weltproduktion) 

Rohphosphat wird mit Mineralsäuren (meist H2 S04 ) aufgeschlossen. 

Brutto-Reaktion der Hauptbestandteile: 

carbonat-'patit 

~( 

mit n = 0;1/2;2 

~ 

(4 ) 

-~ 6 H3PO 4 + f":~aS04 .~ Hd 2 HF l' + co21' + H2 0 

Produkt-

Erz 

~ .20 bi~ .sO~.,,-i~-/- Ve'\'f4rw'L~.id·h~ Lbl'~ 
Durchsatz t/tP20S 

theoretisch effektiv 

2,4 3,2 

Schwefel- 2,3 2,7 säure 

Gips 4, 1 6,4 

Fluorhaltiges Abgas: 4 HF + Si02 ~ SiF 4 + 2 H20 

r"" ~1<. !:;; ~ 
tlA F-Wiedergewinnungsanlage o. Auswaschen mit Ca (OH) 2 

C0 
Andere Verunreinigungen, wie z.B.'Fe-, Al-, Mg-Verbindungerr gelangen 

in die H3P0 4 
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Entscheidend ist die Erzielung eines grobkristallinen, leicht filtrier­

baren CaS0 4 • n H20 - Niederschlages. 

~ der Niederschlag kann als Dihydrat (n=2) I als Halbhydrat (n=1j2) 

oder als Anhydrit (n=O) anfallen, je nach Reaktionsbedingungen. 

280 oe 
24-0 

"- I 
.... 

200 

160 

120 

80 

40 

.... wasserarmes _ 

' .............. 
caS04 

~ 
~ -c--

°0 
---'" _ Dihydrat 

'" I I 
10 20 30 40 50 60 

% PzOs 
Existenzbereiche von wasserarmem CaS04 

und Ca.SO,·2H.O 

Dihydrat-Verfahren: 

Schwefelsäure und 
RüCkpI10spI10rsöure 

lJ 

d. c 

f 

Single- Tank-Reaktor (Dorr-Oliver) 

R · b RI"lhr"'erke c Trennwand, d Klihlluft-a mgraunl, '" . 
d ·· e Mittelzylinder, f Durchfauf, g Durchtritt zum IIsen, .. .1: • ,-
Mitte/zylinder, h Kohlenstoffsteine, i Uberlall;rl!1ne; ur 

Phosphor säure-G ips-Maische 

Im Ringraum (a) erfolgt der Aufschluß. 

!J 

.
,RÜCkPI10SPI10f§ÖlJre 
, rSCI1WefelSaUre 

Kühl/uft 

a 

Das Reaktionsprodukt strömt vom Ringraum (a) ln den Mittelzylinder (e). 

Durch Trennwände (c) wird die erforderliche Verweilzeit für den 

Aufschluß (Reaktion (4)) und für das Kristallwachstum des entste­

henden Gipses eingestellt. 
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Abtrennung des CaSo4 • 2 H20: durch Filtrieren oder Dekantieren 

Waschwasser dünne Söure 
Filler/rog 

ttoisChe FIltertuch 
\ \ 

---------------~Ke~ttentJDnd 

Kastellbandjilter f/ir Naßphosphorsäureherstellung (veraltet) 

Prayon-Bird-Karllss@lljilter für Naß phosphorsäure (haben Kastenband­
filter verdrängt) 

Filtertuch muß heißer H3P04 standhalten: z.B. Polypropylen 

zu 6.2. 1 : 

für (NH4)3P04-Herstellung: 40 bis 42% P40 10 } für Triple-Superphosphat: 52 bis 54% P40 10 

=; Eindampfen der Dihydrat-Naßphosphorsäure (ca. 30%) 
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Konzentrierung der Naßphosphorsäure heute durch: . 

1. Vakuumeindampfung mit Zwangsumlauf 

2. Fallstrom-Vakuumeindampfung 

3. Eindampfung mit Tauchbrennern oder heißgasführenden Tauchrohren 

4. Eindampfung durch Verdüsung in Sprühtürmen oder Gasströmen 

Probleme: H3P04-Nebelbildung, Korrosion, Krustenbildung (durch Ca-Sulfat) 

zu 6.2.2: 

Zn 
Cu 
Cd 
As 

Bestandteile der Rohphosphorsäure ~ 

b'tht.t\ 
1geinigung] (z.B. für waschmittel,~ht für Düngemittelherstellung) 

durch: 

- mehrstufige ~l~ungs~erfa~r~~ 
_ ~xtraktionsverfah~n (flÜSsig-flÜSsig-G~enstromextrakt~:. 

-~(~od~) H PO geht in die organische Phas~dle Ver-
034 . 

if s.ro: lto'io - A,,-huJ. unreinigungen bleiben im wäßrigen Rafflnat zu-
r-. .. - ,l·' . '_I ;jj~ ... A1_ ')~ ~e.ht hö....e. 
~n~k't\h!.v~\'.&4.t.I)! ruck O. ~l_::~C~hyt / t...J\~ ~"- ,,,,,,~. .,..,..".... ..fä<.\y;;-=-

C & ~I\+ -.2 \ ~ S 

Ce "''I'l -:2/ P" S H 

--
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zu 7.: 

1. Superphosphate: 

Ca-Fluor-apatit Ca-dihydrogen­
phosphat 

Ca-sulfat 

1.1 Triple-Superphosphate (Doppelsuperphosphate, caso4-frei): 

Ca10 (P0 4) 6F2 + 14 H3Po4----~10 Ca(H 2po4 )2 + 2 HF 

2. Nitrophosphate (Odda-Verfahren): 

ca10(P04)6F2 + 14 HN0 3 -----t3 Ca(H2P0 4)2 + 7 Ca(N0 3 )2 + 2 HF 

Ca-nitrat 

3. Ammoniumphosphate 

4. Glühphosphate 

5. Thomas-Phosphat, Thomas-Kalk, Konverterkalk 
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zu 8. 
Reaktion (a) Reaktion (b) 

Entwässerung Kondensation 

Zweistufenverfahren zur Herstellung von Pentanatriumtriphosphat 

a Vorlage; b HD-Pumpe; c Brennkammer: d Sprühturm; e Abgas-Naßentstaubung; f Sieb; g Mühle; h Pneumatik; i Sill): 
k Drehofen: 1 Abgasreinigung; m Kühler; 11 Becherwerk; 0 Sieb; p /\bsackwaage 

Pentanatriumtriphosphat (Natriumtripolyphosphat): 

HPoAf- -t 

, r phD c-~ 'IIl-'K'::;~!I 

2 Na2HP0 4 + NaH2P0 4 + 5 H20 
~~ 

Na-hydrogen- Na-di-
phosphat hydrogen-

phosphat 

) 
(~~;<:)."...) 

2 Na2HP0 4 + Kondensation (b) 

Verwendung: Waschpulver, 

Einstufen­

Verfahren 

8rüden 

Geschirrspülmi ttelr--- Jh'I(H'\"1dq..t 

(b) 

Kühlwasser 

Herstellung von Pentanatriumtriphosphat nach dem Verfahren von HOECHST-KNAPSACK 

a Natronlauge; b Phosphorsäure; c Neutralisation; d Sprüh turm ; e Kühlmantel ; fBrenner; g Sprühdüse ; h Zyklone; i Kühlrohr; 
k Waschturm; I Kühltrommel; m Produktsilo; n Absackmaschine 




