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On the basis of the thermokinetic curves of the phosphor deposits with acids the depend- 
ence of the conversion degree upon the time, the enthalpy and the reaction rate constant were 
determined. 

Keywords: kinetics 

Zersetzung von Phosphor-Rohrstoffen durch Siiuren 

Obwohl die Zersetzung von Phosphor-Rohstoffen mittels Schwefelsaure- 
LOsungen seit Jahren in der Industrie angewandt wird erfordern die physikalisch- 
chemischen Grundlagen dieses Prozesses noch eine Erkl~ung. 

Diese Zersetzung stellt eine typische Heterophasen-Reaktion mit Selbsthem- 
mung das, die durch Kristallisation von Calciumsulphat an Rohstoff-K/3rnern 
verursacht wird. 

Das Aufl~sen von nattirlichen Phosphaten durch anorganische S~iuren h~ingt 
von vielen Faktoren ab: Zerkleinerung, Temperatur, S~iure-Konzentration, 
Phasenverh~iltnis der Reagenten, chemische und mineralogische Zusammenset- 
zung sowie Geschwindigkeit des Mischens. Diese Faktoren haben Einflug auf 
den Verlauf der Diffusion von Calcium- und Wasserstoff-Ionen sowie auf die 
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chemische Reaktion von S~iure mit den Erz-Molektilen, die tiber die resultierende 
Prozess-Geschwindigkeit entscheidet. Die hohe Kompliziertheit der Extraktion 
von Erzen und ihre Vielfalt lassen es nicht zu, alle Reaktionsmechanismen im 
jetztigen Stadium aufzuklaren. 
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Abb. 1 Apparaturschema 1. Dewargef'~il~ 2. W~mesehutzdeekel 3. Riihrwerk 
4. Thermometer 5. Tauchsieder 6. Dosierapparat 7. W~mesehutz 
8. Kalorimetergehatise 

Das Ziel der durchgeftihrten Arbeiten war die Aufkl~irung der Kinetik der Zer- 
setzungsreaktionen von Phosphor-Rohstoffen mit S~iuren an Hand der in 
kalorimetrischen Untersuchungen erhaltenen thermokinetischen Kurven. 

Der Verlauf der Zersetzungsreaktion ist mit der Freisetzung der W~meenergie 
verbunden. Die Menge der Warme h~ngt yon dem Umwandlungsgrad ~ ab: 

A/-/, (t) = AH.-ot (t) (1) 

AHr (t) - Menge der bei einem bestimmten Umwandlungsgrad nach dem 
Ablauf einer Zeit t freigesetzten W~meenergie 

AH. - Enthalpie der Reaktion 
Der kalorische Effect tier Reaktion verursacht eine zeitliche Ver~inderung der 

Systemtemperatur AT (t), die wie folgt vom Umwandlungsgrad r abh~ingig ist" 

(t) = f  [AT (t) ] (2) 

Die Reaktionsw~me entspricht der Gleichung: 
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T 

AHr(t ) = j" C (T) dT 
To 

(3) 

C(T) - W~mekapazit~t des Systems 
daraus ergibt sich: 

T 

AHr(t ) 1 ~ G(T ) dT 
a ( t ) -  AH.~ -AH** 

To 

(4) 

Bei geringen Temperaturgradienten kann die W~irmekapazit~it des Systems als 
konstant angenommen werden, so dab die Formel (4) wie folgt vereinfacht wird: 

_ CAT (t) (5) 
~ ( t ) -  AH,, 

U - durchschnitliche W~mekapazit~it des Systems 
Die Geschwindigkeit der Reaktion wird wie folgt definiert: 

dot C .d[AT (t)l 
R -  

dt AHoo dt 
(6) 

Die Kenntnis der thermokinetischen AbhAngigkeit AT=f(t  ) fur die einzelnen 
Einsatzstoffe erm0glicht eine Ermittlung des Umwandlungsgrades tx=f ( t )  und 
der Reaktionsgeschwindigkeit R in einer beliebiger Etappe der Reaktion. 

Experimentaller Teii 

Die Untersuchung der Zersetzungkinetik der Phosphaterze wurde in einem 
quasi-adiabatischen Kalorimeter mit Vakuummantel, Type Dewar Gef~B (darges- 
tellt in Zeichnung 1) durchgeftihrt. Die Temperatur wurde mit einem Quecksil- 
ber-Termometer mit der Genauigkeit 0.02 grad gemessen. 

Die Konstanten des Kalorimeter-Systems sind mit Hilfe der L0sungsw~me 
des Natriumhydroxides ermittelt worden. 

In den Experimenten wurden Phosphaterze mit KOrnung yon 0-0.12 mm und 
eine L0sung aus Schwefels~iure (3% H2SO4) und Phosphors~iure (39% H3PO4) 
verwendet. Diese LOsung entspricht der Zusammensetzung der in der Industrie 
verwendeter Extraktions-Phosphors~iure. 

Die Zusammensetzung der Erze ist in Tabelle 1 dargestellt. 
In das Kalorimeter wurden 700 g der S~iurel0sung und eine st0chiometrische 

(bezogen auf die Schwefels~iure) Menge des Phosphaterzes bei einer Temperatur 
von 25~ gegeben. ,~nderungen der Temperatur wurden innerhalb von 24 Stun- 

J. Thermal Anal., 38, 1992 



1 6 8 6  OLSZAK-HUMIENIK, MOZFAKO: ZERSETZUNG VON PHOSPHOR 

den registriert. Nach Ablauf dieser Zeit wurden die feste und fliissige Phase 
getrennt. Um den Umwandlungsgrad festzustellen wurde in der fliissigen Phase 
der Gehalt an H2SO4 und H3PO4 analysiert. Dieses erfolgte durch eine zweis- 
tufige potentiometrische Titration mit 0.2 n Natriumhydroxid-LOsung. 

Tabelle 1 Zusammensetzung der Phosphor - Rohstoffe 

Rohstoffe Gehalt in Massen / % 

CaO P205 

Florida- Phosphorit 46.25 30.41 

Marokko - Phosphorit 48.61 32.26 

Kola - Apatit 48.41 35.17 

Tabelle 2 Untersuchungsergebnisse der Zers~itzung Phosphor-Rohstoffe 

At /  ct l Q/m / Al l~ 
Rohstoffe 

~ % cal.g -1 cal.g -1 

M arokko-P h o sph orit 4.80 90.9 104.05 114.47 

Florida-Phosphorit 5.17 93.99 106.66 113.47 

Apatit 5.20 94.5 111.85 118.36 

Ergebnisse und Diskussion 

Der Umwandlungsgrad der Phosphaterze wurde nach der Formel (7) berech- 
net: 

Ix= 
A (N - P . X  ) (7) 

1.388(A.X + 1) 

A - Verh~iltnis der Siiuren (H3PO4/n2so4) resultierend aus der StOchiometrie 
der Reaktion 

N - Menge an H2SO4 in der AusgangslOsung, umgerechnet auf 100 g Phos- 
phaterz 

P - Menge an H3PO4 in der AusgangslSsung, umgerechnet auf 100 g Phos- 
phaterz 

X - Massenverh/iltnis [H2SOn]:[H3PO4] in der LOsung nach Ablauf der Reak- 
tion 

B - -  P2Os-Gehalt im Phosphaterz. 
Der kalorimetrische Effekt der Reaktion innerhalb von 2 Stunden wurde aus 

der Formel (8) ermittelt: 
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AH, - (k + m.-Cp)AT 
mf 

(8)  

k - kalorimetrische Konstante 
m - Masse der Reagenten 
Cp - spezifische W~me der reagierten Masse 
Die Enthalpie der Zersetzung wurde wie folgt berechnet: 

_ A H ~  (9) ~- -~  

Die Ergebnisse der Zersetzung von verschiedenen Phosphaterzen mit 
Schwefel- und Phosphorsaure bei einer Ausgangstemperatur von 25~ wurden als 
thermokinetische Kurven in Abbildung 2 dargestellt. 
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Abb. 2 Thermokinetisehen Zersetzungskurven yon Phosphor-Rohstoffen. 
1 : Florida-Phosphorit; 2: Kola-Apatit; 3: Marokko-Phosphorit; 

Die Analyse der zeitlichen Ver~nderungen der Temperatureffekte zeigt deut- 
liche Unterschiede in der ReaktivitJit der einzelnen Phosphaterze. 

Im Zersetzungsprozess zeigen sich zwei Etappen; die erste ist kurz, mit hoher 
Geschwindigkeit und die zweite ist langsamer, eine sogenannte "finalisierende". 
Der Hauptschritt der Zersetzung findet innerhalb der ersten 30 Minuten statt. Die 
erste Reaktionsetappe ist bei der Extraktion der Apatite mit S~iuren bedeutend 
langsamer als bei Phosphoriten. 

Die Termperatureffekte nach 2 Stunden des Zersetzungsprozesses sind fiJr alle 
LOsungen und Phosphorerze ~ihnlich und betragen ca 5 grad. Die Um- 
wandlungsgrade sind auch ~ihnlich und betragen ca 92%. Die ermittelten Werte 
der Reaktionsenthalpie ftir verschiedene Rohstoffe bewegten sich in den Grenzen 
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von 114 bis 118 cal-g -1. Die durch die Versuche ermittelten thermodynamischen 
Kurven, die eine Funktion A T = f  ( t )  darstellen, wurden nach einer Aufteilung des 
Prozesses in zwei Etappen und der Korrektur AT um den ermittelten 
Wiirmeverlust, durch eine expotentielle Funktion wie folgt beschrieben: 

ATs = mt ~ (1 O) 

ATs - korrigierter Temperaturanstieg des Reaktionssystems 
Die Koeffizienten m und n wurden nach der Methode der "kleinster Quadrate" 

nach Umwandlung in eine Geradengleichung (11) ermittelt 

lnATs = lnm+ n lnt (11) 

Die ermittelten m- und n-Werte fiir die einzelnen Phosphaterze befinden sich 
in Tabelle 3. 

Tabelle 3 Koeffizienten der Gleichung AT= m.t n 

Minimal- 
Rohstoffe m n 

Bereich 
Marokko--Phosphorit 0 - 30 2.4297 0.1912 

30 -  120 3.1078 0.1153 
Florida-Phosphorit 0 - 80 1.9252 0.2345 

80-  120 3.7509 0.0838 

Apatit 0 - 30 0.4142 0.6465 

30 - 120 1.5511 0.2701 

Aus diesen Werten wurde durch die Kombination der Gleichungen (7) und (5) 
die Abhlingigkeit des Umsetzungsgrades des Phosphaterzes von der Dauer der 
Reaktion ermittelt: 

o t ( t ) -  Cp 'm't n (12) 
Xo.AH.. 

Cp - spezifische Wiirme der Reaktionsmasse 
Xo - Verh~iltnis der Phosphorerzmasse zur gesamten Reaktionsmasse 
Die Form der Gleichung (12) erm6glicht eine Best immung tier Reak- 

tionsgeschwindigkeit der einzelnen Phosphaterze mit Siiuren in Abhlingigkeit von 
der Zeit, wie folgt: 

d o t _  -Cp.n.m t n_ 1 (13) 
dt 
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Nach Umwandlung der Gleichung: 

od '=k. t  (14) 

wurde ftir die jeweilige Prozessetappe die Geschwindigkeitskonstante der Zerset- 
zungsreaktion fiir die einzelnen Phosphaterze berechnet und in Tabelle 4 darges- 
tellt. 

Tabelle 4 Koeffizienten der Gleichung t~ = kt 

Rohstoffe �9 P k / min -1 

Marokko-Phosphorit 5.23 0.00978 
Florida-Phosphorit 4.26 0.00728 

Apatit 1.55 0.01577 

In Zeichnung 3 wurden die Umwandlungsgrade der Phosphaterze als Funktion 
der Zeit dargestellt. 

Obwohl die ermittelten kinetischen Abh~ingigkeiten nicht vollst~indig den 
physischen Verlauf des realen Prozesses beschreiben, so zeigen sie doch in ihrer 
mathematischen Form gut die verlaufenden Reaktionen. 
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Abb. 3 Die Abh~ingigkeiten yon Zeit der Umwandluggeschwindigkeitstufe. 
1: Marokko-Phosphorit; 2: Florida-Phosphorit; 3: Kola-Apatit 

Diese Abh~ingigkeiten erm6glichen eine Analyse des chemischen Prozesses 
und der Reaktivit~lt der einzelnen Rohstoffe, ohne das der Reaktionsmechanismus 
vollst~indig untersucht wurde. 
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Zusammenfassung - -  Auf Grund der bestimmten thermokinetischen Kurven der Zersetzung 
yon Phosphor-Rohstoffen mit S~uren wurde die Abh~ingigkeit des Umwandlunsgrades der ein- 
zelnen Reagenten yon solchen Faktoren wie Zeit, Enthalpie u. konstante Zerlegungeschwindig- 
keit bestimmt. 

J. Thermal Anal., 38,1992 


