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Uvod

Pti vyrobé kombinovanych hnojiv je pifirodni fosfat
(napf. Kola-apatit) rozkladdn kyselinou dusi¢nou. Rozklad
fosfatu probiha podle rovnice

Cas(PO,);F+ 10HNO; —5 Ca(NO3), + HE + 3 H3PO,

Tabulka I

Dusi¢nan vapenaty se z rozloZeného fosfatu ¢astec¢né od-
strafiuje vymrazenim a vznikd roztok kyseliny fosfore¢né,
zneCisténé zbyvajicim dusicnanem vapenatym, slouceni-
nami fluoru, pfebyte¢nou kyselinou dusi¢nou a dalSimi
nedistotami obsazenymi v ptvodnim fosfatu. Procesu vy-
mraZovéni byla v minulosti vénovéna fada praci'’, zamg-
fenych pfevazné na ziskdni dat pfimo pouzitelnych v tech-
nologii, chybi vSak zdkladni popis fazovych rovnovih
v uvedeném systému.

Cilem této price je prezentace fazovych rovnovih
v systému Ca(NO3),-H3PO4-H,O zpracovanych na zakla-
d¢ drive publikovanych experimentalnich dat.

Vysledky zpracovani dat

Vychozi data byla pfevzata z prace’ (obsah CaO, P,05
a HNOj v rozlozeném fosfitu) a ze stechiometrickych
vztahl pfepoctena na koncentrace sloZek potiebné pro vy-
jadfeni faizové rovnovahy (tabulka I). Dusi¢nan vapenaty

Koncentrace DV, THDV, H3;PO,, HNO; vypoctené z experimentalnich dat’
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Roztok t CaO P,05 HNO, H;PO, Volnd H,O DV THDV Whyd
[°C] [%] [%] [%] [%} [%] [%] -

52-5 vstup 15,5 11,92 3,1 16,46 15,17 45,35 65,27 4,30
10 11,6 20,0 27,6 15,17 29,3 42,17 2,78

0 6,5 24,8 34,2 15,17 19,0 27,34 1,80

-10 44 28,0 39,8 15,17 12,9 18,56 1,32

-20 3,0 30,0 41,4 15,17 8,8 12,66 0,83

55-5 vstup 16,11 12,14 3,1 16,76 12,30 47,14 67,84 5,51
20 11,6 18,0 24,8 12,30 33,9 48,79 3,97

10 8,0 24,0 33,2 12,30 23,4 33,67 2,74

0 5,5 28,0 38,6 12,30 16,1 23,17 1,88

-10 34 31,5 43,4 12,30 9,9 14,25 1,16

-20 24 33,0 45,6 12,30 7,0 10,07 0,82

57-5 vstup 16,43 12,43 3,1 17,06 10,65 48,08 69,19 6,50
20 11,0 22,0 30,4 10,65 32,2 46,33 435

10 7,8 27,5 38,0 10,65 22,8 32,81 3,08

0 52 32,2 444 10,65 15,2 21,87 2,05

-10 3,0 35,0 48,4 10,65 8,8 12,66 1,19

-20 2,1 37,0 51,0 10,65 6,1 8,78 0,82



(DV) se pii uvedenych teplotach vylucuje jako tetrahydrat
(THDV). K rozkladu byla pouZita kyselina dusi¢na o kon-
centracich 52, 55a 57 % v ptebytku 5 % proti stechiometrii.
Roztoky jsou znaceny podle ptvodni prace 7, tj. jako kon-
centrace kyseliny dusi¢né pouzité k rozkladu -jeji pfebytek
proti stechiometrii.

Pro zpracovani potiebné hodnoty rozpustnosti THDV
ve vodé byly vypocteny z rovnice

log x = 30,95039 - 2567,722 / T- 9,490227 . log T
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jejiz konstanty byly pfevzaty z tabulek ! Pro piepocet kon-
centraci byly pouzity vztahy
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Vysledek vypoctu je uveden v tabulce II.
Takto zji§téné hodnoty koncentraci THDV a H;PO,
byly korelovany empirickou rovnici

= ai* + btk ¢ )

a jsou znazornény na obr. 1. Odpovidajici konstanty a, b a ¢
jsou uvedeny v tabulce III. Zavislost rozpustnosti THDV

Tabulka IT

Rozpustnost dusi¢nanu vapenatého ve vodé (vyznam jed-
notlivych parametrd a jejich rozméry uvedeny v Seznamu
symbolii)

t 2 a Wanh Whyd X m
20 46,40 86,56 0,8656 2,0096 0,0863 5,2751
10 47,82 91,65 0,9165 2,2076 0,0914 15,5855
0 50,09 100,35 11,0035 2,5820 0,0992 6,1155
10 53,09 113,16 11,1316 13,2374 0,1105 6,8964
20 56,72 131,05 1,3105 4,4430 0,1258 17,9865
30 60,87 155,56 1,5556 77,0651 0,1459 9,4800
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Obr. 1. Koncentrace THDV a H;PO, vypoctené z experimen-
talnich dat jako funkce teploty, 0 H,0, O 52 % HNO5, 155 %
HNO5,® 57 % HNO;
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Obr. 2. Zavislost rozpustnosti THDV na koncentraci H;PO,
pro jednotlivé teploty



na koncentraci H;PO, je pak pro jednotlivé teploty zni-
zornéna na obr. 2.

Rozpustnost dusi¢nanu vapenatého za pfitomnosti ky-
seliny fosfore¢né 1ze korelovat rovnici'

(9

ve které interakéni konstanta Q;,je uvedena v tabulce IV.

Vysledky korelace jsou zndzornény na obr. 3.

O chovani slozek v roztoku lze usuzovat na zakladé
hydratacni anal;'lzy:. Jako charakteristicka veli¢ina je v této
analyze definovan parametr P a hmotovy zlomek bloko-
vané vody z,:
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Vypoctené hodnoty téchto parametrt jsou uvedeny na
obr. 4. V pripadé, Ze je hodnota P >0 a hodnota P/z, klesa
jako v tomto pripadé, kyselina fosforecnd odebira nadby-
te¢nou vodu z hydratacni sféry dusi¢nanu vapenatého; jak
ukazuje zlomek blokované vody z./z, ve sledovaném kon-
centra¢nim rozmezi nedochazi k odnimani hydratové vody.

Tabulka II1
Konstanty rovnice y = at* + bt + ¢

Roztok THDV H3PO4
a b (2 a b c

H,O 0,00340 0,263 50,1
52-5 0,0155 0,831 19,3 -0,0125 -0,595 34,6
55-5 0,0116 0,673 15,7 -0,00929 -0,518 39,0
57-5 0,0104 0,662 14,9 -0,00886 -0,516 44,2
Tabulka IV
Konstanty korela¢ni rovnice

t[°C] 20 10

O12 -0,027572 -0,034775

Zaveéry

Na zédkladé dfive publikovanych experimentalnich dat
o slozeni roztokii vznikajicich rozkladem Kola-apatitu ky-
selinou dusi¢nou ochlazenych na teploty pod teplotu nasy-
ceni tetrahydratem dusi¢nanu vdpenatého byly vypocteny
odpovidajici fAizové rovnovahy. Data byla korelovdna teo-
reticky odvozenym vztahem s jednou interak¢ni konstantou
015, zévislou na teploté. Hodnota této interak¢ni konstanty
podle ocekavani klesa se stoupajici teplotou. Jak ukazala
hydratacni analyza, kyselina fosfore¢na odebird nadbytec-
nou vodu z hydrata¢ni sféry dusi¢nanu vdpenatého, ale ve
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Obr. 3. Zavislost rozpustnosti DV na koncentraci H;PO,, O
20°C, ® 10 °C, @0 °C, » -10 °C, ® -20 °C
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Obr. 4. Hydrataéni analyza trisloZkového systému
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sledovaném koncentraénim rozmezi nedochazi k odnimani
hydratové vody.

Seznam symboli

a,b,c konstanty empirické korela¢ni rovnice

a koncentrace g/100 g H,O
M molarni hmotnost g.mol"’

m molalita mol kg! H,O0
P hydratacni parametr

P koncentrace hmot. %

01, konstanta korela¢ni rovnice -

s celkovy pocet slozek -

T absolutni teplota K

t teplota °C

Waan Koncentrace kg.kg! H0
whyd koncentrace kg.kg! volné H,O
Z koncentrace rozpusténych latek

% koncentrace blokované vody

zg  zlomek blokované vody, z = z,/z

Inde xy

anh bezvoda latka

hyd hydrat

0 voda

1 dusi¢nan vapenaty
2 kyselina fosfore¢na

Za podporu této prdce dékuji Grantové agentuie Ceské
republiky, grant ¢. 2031045.
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Sciences ofthe Czech Republic, Prague): Phase Equilibria
Ca(NO3)2-H3P04 -H20

Recently published experimental data on the composition
of solutions, resulting from the decomposition of the Kola-
-phosphate by nitric acid and cooled down below the sa-
turation temperature of calcium nitrate tetrahydrate, ha-
ve been used for the calculation of corresponding phase
equilibria.

Ustav anorganické chemie AV CR
pFijme
do svych novych laboratofi v ReZi u Prahy k doktorandskému

studiu ve spoluprdci v VS absolventy vysokych Skol v oborech:

anorganickd chemie
analytickd chemie
fyzikdlni chemie
chemie a technologie anorganickych materidlii

Témata PGS studia a skolitelé budou k dispozici od ledna 1999
osobné na sekretariaté Ustavu nebo na tel. ¢. 2094 0158.
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