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Chemical　Composition　and　Properties　of　Pebble－Like　Substance

　　　　Precipitated　during　Nitric－Acidulation　of　Phosphate　Ore

by

　　Takashi　AKIYAMA
（Received　on　October　2，1997）

　Alarge　amount　of　pebble－like　substance，

which　contains　fluorine　in　abundance，　is　fre－

quently　precipitated，　when　phosphate　ores　from

Florida（USA）are　acidulated　with　nitric　acid

containing　a　small　quantity　of　sulfate　ions　to

produce　nitric　phosphate　solutions．　TVA（USA）

reported　that　such　a　water－insoluble　substance

was　a　compound　called　as”Chukhrovite”，　which

consisted　of　fluorine，　aluminium，　calcium，　sili－

con　and　sulfate　ions（1）．

　In　the　present　study，　chemical　composition

and　properties　were　investigated　for　the　purpose

of　removing　such　impurities　as　fluorine，　alumi。

nium　and　silicon　to　result　in　purifying　the　nitric
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－

phosphate　solution．

Phosphate　Ores　Used

　The　chemical　composition　of　phosphate　ores

used　is　shown　in　Table　1．

Table．1　Chemical　Composition　of　Phosphate　Ore
　　　　　　　Used

Rock　used P蓋03 Cao 置90 Fe203 Al203 F SiOz

Florida　69 31．8 46．5 0．04 L98 0．61 3．76 8．11

Florida　57 26．3 39．9 0．31 1．46 0．26 1．54 24．0

F10rida　77 35．2 51．7 0．30 1．00 1．70 3．40 0．30

Patos　de口inas 5 24．4 29．0 0．12 2．65 2．70 i．69 24．6

Jacpirangaη 35．6 48．5 1．30 0．96 2．D8 1．26 1．62

　　　　’
`raxa　70 32．1 40．4 0．57 5．15 5．22 2．39 3．08

sedimental　ores，　and　Araxa　70　which　is　a　high

grade　igneous　ore，　were　used　for　comparison　in

this　study．

Formation　of　Chukhrovite　and　Its　Amount

　The　6　kinds　of　phosphate　ores　shown　in　Table

1，were　acidulated　respectively　with　45％。nitric

acid，　mixed　with　a　small　quantity　of　additional

ammonium　sulfate　at　80℃，　and　then　cured　for　l

to　5　hr．　Precipitates　obtained　were　filtrated　to

separate，　washed　with　water　and　acetone，　dried

at　80℃，　and　then　investigated　by　chemical　and

X－ray　diffraction　methods　of　analysis．　Results

from　the　investigation　are　shown　in　Table　2　and

Fig．1．

10

　
　
　
ロ
　
　
　
　
ハ
リ
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
ワ
ヨ

　　

@　

@　

i
§
）
（
°
N
．
①
1
1
震
）
鶯
a

．
8
・
蕊
占
趙
壽
・
－
×
も
ヨ
b
、
三

　Florida　69，　Florida　57　and　Patos　de　Minas　53　Fig・1

which　are　low　grade　sedimental　ores，　Florida

77and　Jacpiranga　77　which　are　high　grade

100・

0
　0　・　　　1　　　　　2　　　　　3
　　　　amount　of（NH4）2SO4　added
　　　　　　　　　（9／50g　of　phosphate　ore）

Yield　of　chukhrovite　and　height
diffraction　peak（2θ＝9．2°，cm，　Cukα）＊

○：height　of　peak△：yield

　　＊in　the　case　of　Florida　ore（F－24～28

　　　Table．2）

（
誤
）
①
葦
。
主
考
壱
も
コ
2
眺

of　X－ray

of　chukhrovite

　　　　　　　　in

環境情報学科　環境無機化学研究室
＊＊calculated　from　the　amount　of　fluorine

　precipitated
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Table．2　Formation　of　Chukhrovite＊

S日■Ple Phosphate A隔o已ntE　of nitrlc　aci6 口e801ts

1ark 0τe used and　8繭0”i胴 8u】f8te

『－1 morid8 69 45驚一〇itric　acid 76，3■1 no　chukhrO▽ite fomed

50醒 a■国oniu■　SOlfate 4．49 CaSO4・1／2H20 fo四ed

F－2 sa■e a6 in 45窯¶itfic　acid 76，381 chu翫hmvite for■ed

F－1 a■■oniu凹　　8ulf8te 2．29

F－11 Florid8 57 45鑑¶itric　8cid 76．3d no　ch瞭hrovite for■ed

509 a■goniu■　8ulfate 4．48 CaSO4・1／2Hユ0 For鵬ed

F42 85団e a6 in 45霜一nitric　acid 76，3糧1 ch腫khro▼ite fomed

F－11 aロ目on亘U■　　6U璽f8te 2．29

F－21 Flori6a 77 45駕一nitric　aoid 76．3●量 馳ochuhhrovite for■ed

509 ao壁o翻i“4　　sulf8te 2．29 CaSO4・1！2H20 foged　slightly

F－22 8日■e a8
．1n 45駕一nitric　8cid 76．3麗監 sa咀e　88　in thec8seofF－21

F－21 a国雷oniu凹　sulfate L459

F－23 8a鵬e a6
「1n 45覧¶itric　acid 76．3■置

F－21 a慶goni顧■　　6ulfate 2．29 　　　　　　　　冒唐′福?≠W　董n theca8eofF－21
Sio 1．09

F－24 sa■e 日8
，1n 45覧一nitric　acid 95麟1 ch曲hro▼靴e， CaSO4・1／2H20　and

F－21 ao■oniu剛　SUlfate 3．39 C8SO弓・2日二〇 for璽ed

F－25 sa腫e 88
91n 45瓢¶itric　8cid 9581 　　　　　　　　・

唐＝｡e　88　蒐n theca8eofF－24
F－21 a■圏OBiu圏　8ulf8te

F－26 8a■e 86
01n 45胃一nitric　acid 9581 　　　　　　　　●

W日盧e　a8　1n thec8seofF－24
F－21 a唖圏oniu■　　8u璽f巳te 1，459

F27 sa量e as
，笈n

45駕¶itric　acM 95闇1 chukhro▽ite 肌dCaSO4・1！2Hユ0

F－21 0950niu■　　sulfate 1．09 fomed

F－28 sa彊e 8S ．1n 45駕¶itric　acid 9591 　　　　　　　　■
Wa口e　aS　ln the　case　of　F－27

F－21 a塵凹oni．u8　　sulfate 0，559

P－i Pato8 45瓢一nitric　acid 76．3ロ1 no　chukLro▽i te　foτged

de 口in8s 5 a■鳳oniu■　8ulfate 4．48 C8SO4・1！2H乙0 for5ed　　　■

509

P－2 sa■e 86
・夏n 45覧¶itric巳cid 76．3墨1 　　　　　　　　響唐＝｡e　a8　1n thecε5eofP－1

P－1 08■oniu塵「SUlfate 2．29

P－3 8日■e a6 in 45瓢¶itric　acid 76．3■1 　　　　　　　　，r8麗e　2ε　1n theca8eofP－1
P－1 （H日4）．SiF6 1．09

a■匿o”iu●　　8ulfate 2．29

」－1 Jacpimnga 45寛¶itric　acid 100■！ 覧ochukhrovite for8e6

77 509 8■■oniロ幽　9”Ifate 2．29

」－2
sa田e as i隔 45覧一nitric　8cid 100鵬1 　　　　　　　　■

唐＊Pe　a8　1n the　case　of　J－1

J－1 a●腫oniu恩　6腿藍f8te 1，459

AR－1 Ara翼a
’　70

45瓢一轟itric　aoid 82d 　　　　　　　　■
唐＝怩?@as　ln the　oase　of　j－1

509 8風ooni山国　so重fate 2．29

AR－2 sa目e 8B
，夏n 45覧¶itric　acid 82属1 　　　　　　　　響唐★?　as　ln theca8eofJ・－1

AE－1 a■●oniu罵　8U1fato 1．45区

formed　is　shown　in　Fig．1．　In　the　figure，　yield　of

chukhrovite　was　calculated　from　the　amount　of

fluorine　precipitated．　The　figure　indicated　that

the　amount　of　chukhrovite　formed　reached

maximum　nearly　at　the　SO4／F　mole　ratio　of

1／30r　with　2．2g（theoretical　amount　to　the　fluo．

rine　content　of　the　phosphate　ore）　of　additional

ammonium　sulfate，　and　then　decreased　with　de－

crease　of　the　SO4／F　mole　ratio；more　than　the

theoretical　amount　of　ammonium　sulfate　added

formed　semi－and　di－hydrated　gypsum　in　part，

resulting　in　decrease　in　the　amount　of　chukhrovite

formed．

Preparation　of　Chukhrovite

零　PhD8P1匙ate　ore　ua8　acidulated　■ith　nitric　acid　．■iスed

　■ith　additiona1　8隔■oniu●　8ulfate　for　15　邑in　at　80DC

　8nd　t｝1巴n　cufed　for　l　hr　ot　the　sBte　te面Pe「atロ「e

　It　was　significantly　indicated　that　chukhrovite

was　easily　formed　in　the　case　of　using　Florida

ores　and　hardly　formed　in　the　case　of　using

Patos　de　Minas，　Jacpiranga　and　Araxa　ores　de－

posited　in　the　central　region　of　Brazil；even　if

the　Florida　ores　were　used，　more　amount　of　the

additional　ammonium　sulfate　formed　more

amount　of　semi－hydrated　gypsum，　resulting　in

less　amount　of　chukhrovite　formed．

　The　relationship　between　the　amount　of　am－

monium　sulfate　added　and　that　of　chukhrovite

　　The　following　A－solution　was　mixed　with　B－

solution　at　80℃，　stirred　for　30　min　at　the　same

temperature，　cured　for　l　day　to　l　month　at　30

℃to　grow　the　crystals　of　resultant　precipitates，

and　then　filtrated　to　separate　the　precipitates．

The　precipitates　on　the　filter　was　washed　with

water　and　acetone，　dried　for　l　hr　at　80℃and

then　investigated　by　X－ray　powder　diffraction

method。

　A－solution：20g　of　calcium　carbonate　and　3．9g

　　　　　　　　　　　of　aluminium　hydroxide　were　dis－

　　　　　　　　　　　solved　in　200ml　of　30％。nitric　acid．・

　B－solution：6．6g　of　ammonium　sulfate，7g　of

　　　　　　　　　　　ammonium　hydrogen　fluoride　and

　　　　　　　　　　　30g　of　ammonium　hexa－fluoro　sili．

　　　　　　　　　　　cate　were　dissolved　in　120ml　of　28％－

　　　　　　　　　　　phosphoric　acid，　by　using　Poly－

　　　　　　　　　　　ethylene　bottle．　In　this　case，　the

　　　　　　　　　　　hydrogen　fluoride　and　the　hexa－

　　　　　　　　　　　fluoro　silicate　were　mixed　also　in

　　　　　　　　　　　various　weight　ratio．

　Results　obtained　are　shown　in　Table　3．　It　was

indicated　that　the　formation　of　chukhrovite　was

influenced　mainly　by　the　ratio　of　F－to　SiF2－in

the　B－solution；calcium　fluoride　was　formed　to．

gether　with　chukhrovite　when．the　F－／Ca2＋mole

ratio　was　7／4（10g　of　ammonium　hydrogen

（166）
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　　　　　　　Fig．2　TG　curve　of　chukhrovite＊

　the　mark　in　the　figure　is　the　same　as　in　Table4

　　＊heated　for　30min　at　each　temperature

fluoride　mixed　in　the　B－solution）or　higher．

　It　is　needed　to　mix　both　20g　or　more　amount

of　ammonium　hexa－fluoro　silicate（SiF62－／Ca2＋

mole　ratio　of　2．260r　higher）and　7．5g　or　less

amount　of　ammonium　hydrogen　fluoride（F－一／

Ca2＋mole　ratio　of　1．310r　lower），　in　order　to

prevent　the　formation　of　calcium　fluoride，　re－

sulting　in　preparing　chukhrovite　only．

　Even　when　no　F－was　added，　a　small　amount

of　chukhrovite　was　formed　in　the　presence　of

abundant　SiF62－．

TG　Test　on　Chukhrovite

　TG　test　was　made　at　80　to　900℃on　the　pre－

cipitates　c　and　d　shown　in　Table　3，　and　the　re－

sult　obtained　is　shown　in　Fig．2．

　On　heating，　chukhrovite　started　to　be　decom－

posed　at　about　100°C，　releasing　a　portion　of

water　of　crystallization；it　had　a　considerable

weight　loss　at　100　to　400℃　and　maximum

weight　loss　of　44．12％at　about　600℃．　X－ray　dif－

fraction　test　on　the　precipitates　c　and　d　heated

at　900℃　indicated　significantly　to　be　mixed

compounds　of　anhydrous　gypsum　CaSO，，　cal－

cium　fluoride　CaF2　and　calcium　pentafluoro

aluminate　CaAIF5．

Chemical　Composition　of　Chukhrovite

　Chemical　composition　and　their　mole　ratios

of　the　precipitates　c　and　d　shown　in　Table　3　are

shown　in　Table　4，　and　X－ray　diffraction　data

are　shown　in　Table　5．

Table．3　Effect　of　F－and　SiF　62－on　the　Formation　of　Chukhrovite

藍01Ratio Curing　ti皿e’

≠煤@30°C（day）

Kinds　of　compounds

垂窒?モ奄垂奄狽≠狽?

Sampl

Mark

A皿ount　of　fluorine

モ渚福垂盾浮獅р刀@皿ixed（9） F－／Ca2手 SiF62－　／Ca2＋

a NH4　HF2　　　　　　10

iNH4）2SiF6　　　20

1．75 2．26 7 Chukhrovite

baF2　　．

b NH4HF2　　　　7

iNH4）2　SiF6　　　30

1．23 3．39 1 Chukhrovite

baF2

C sa痩e　as　dレ017e sa燈e　as
@　8加▼e

sa盒e　as　aわ0▼e 7 Chukhrovite

d 　NH4HF2　　　　　　　7．5

iNH4）2　SiF‘　　　22．5

1．31 2．54 30 Chukhrovite

e NH4HF2　　　0

iNH4）2　SiF6　　　45

0 5．08 7 Chukhrovite

№?撃≠狽奄獅nUS　SiliCa

（167）
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Table．4　Chemical　Composition　of　Chukhrovite
　　　　　　　Prepared

Sa叩1e 鵬ar Ca SO4 A1 Si F H20

C Co囲position（陽）

ｽ01e　ratio

19．54

R．97

12．25

P．04

3．32

P．00

3．30

O．96

31．47

P3．5

30．12＊

P3．6

d Co■position（瓢）

モ盾撃?@ratio

19．63

R．83

12．16

O．99

3，460

P．00

3．37

O．94

30．57

P2．6

30．81＊

P3．4

零　Ca肛cu【ated　by　reducing　total　amount　of　Ca．　SO4　．　Al，Si．　F

　and　HzO　from　100・

Table．5　X－Ray　Diffraction　Date　of　Chukhrovite
　　　　　　　（CuKα）＊

2 θ（° ）　1／Il。。 2 0（° ）　1／IIO。 2 e（° ） 1／IL。。

9．2 100 26．1 3 35．1 8

15．0 30 27．7 8 37．4 2

17．6 6 30．2 4 38．4 3

21．3 5 31．7 4 40．4 5

23．2 6 33．9 4 41．5 16

＊　Sa皿ple　c　in　Table　4

　It　had　been　already　reportedもhat　the　chemical

formula　of　chukhrovite　is　Ca4SO4AIF6SiF6（OH）・
　　　　　1）
　　　　　　．A，W乳Fraxier　also　had　reported　the　for－12H20

mula　to　be　Ca，SO，AISiF，，。10H20，　by　analyzing

chemically　the　precipitates　obtained　by　washing

sufficiently　the　solids　in　various　kinds　of　wet－

process　phosphoric　acids　to　dissolve　all　of　gyp－

sum　in　them2）．

　In　the　present　study，　it　was　found　to　be　able

to　prepare　chukhrovite　easily　in　bench－scale　test

（Table　3）and　to　be　given　as　Ca4AISiF，3SO4・（13

～14）H20　in　chemical　formula（Table　4）．　As　de－

scribed　above，　TG　test　indicated　that　thermal

decomposition　reaction　of　chukhrovite　was　given

in　the　following　equation．

Ca4AISiF正3SO4・nH20－・→CaSO4十2CaF2十

CaAIF5＋SiF4↑＋nH2σ

　In　this　case，　the　value　of　n　or　molecule　num－

bers　of　water　of　crystallization　was　calculated

in　the　following　way，　by　using　the　weight　loss

of　44．12％　at　600°C．

（18．02n　十　104．09）／（18．02n　十　558．43）＝O．4412

　10．07n　＝　142．29

　　　　n＝14．13

　The　result　obtained　indicated　the　chemical

formula　of　chukhrovite　to　be　Ca4AISiF，，sO，・14

H20

Summary

　Alarge　quantity　of　pebble－like　substance　is

frequently　precipitated　as　one　of　by－products，

when　phosphate　ore　is　acidulated　with　nitric

acid　to　produce　nitric　phosphate　solution．　Study

was　made　to　clarify　the　chemical　formula　and

properties　of　the　precipitates，　resulting　in　sum－

marizing　as　described　below．

（1）The　pebble－like　water－insoluble　substance，

　　　which　was　formed　on　acidulating　phosphate

　　　ore　with　nitric　acid　containing　a　small

　　　amount　of　sulfate　ions，　was　found　to　be

　　　chukhrovite　whose　chemical　formula　was

　　　Ca4AISiFl3SO4・14H20．

（2）Chukhrovite　was　easily　formed　by　mixing

　　　the　phosphoric　acid　containing　sulfate，　fluo－

　　　ride　and　hexa－fluoro　silicate　ions　with　nitric

　　　acid　containing　calcium　and　aluminium
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　卿

　　　ions　at　80℃．　In　this　case，　maximum　yield　of

　　　chukhrovite　was　obtained　at　the　SO42－／Ca2＋

　　　mole　ratio　of　about　O．25；higher　mole　ratio

　　　than　O．25　formed　gypsum　and　lower　ratio

　　　than　that　formed　calcium　fluoride，　respec－

　　　tively　in　part．

（3）The　formation　of　chukhrovite　depended　also

　　　upon　the　amount　of．fluoride　and　hexa－

　　　fluoro　silicate　ions；calcium　fluoride　was

　　　partially　formed　when　the　F－／Ca2＋mole

　　　ratio　was　higher　than　1．75．　The　mole　ratios

　　　of　F－／Ca2＋and　SiF62－／Ca2＋　are　desired　to

　　　be　about　1．31　and　2．26，　respectively，　in　order

　　　to　form　chukhrovite　without　precipitation　of

　　　calcium　fluoride．

（4）Chukhrovite　was　easily　formed　on　nitric

　　　acidulation　of　Florida　phosphate　ore；maxi－

　　　mum　amount　of　that　was　obtained　when

　　　sulfate　ions　were　added　at　the　SO4／F　mole

　　　ratio　of　1／130r　the　theoretical　amount．　In

（168）
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　　　the　case　of　using　Brazilian　ores，　neither

　　　sedimental　one　nor　igneous　one　formed

　　　chukhrovite．

（5）On　heating　chukhrovite，　it　started　to　be　de－

　　　composed　at　100℃，　and　about　44％weight

　　　Ioss　was　obtained　at　600℃，　indicating　the

　　　following　reaction．

　　　　Ca，AISiF，，SO4・14H20－→CaSO，十2CaF2

　　　　　十CaAlF5十SiF4十14H20

　　　　　　　　　　　　Literatures　Cited

1）TVA：”Crystallographic　Properties　of　Fer．

　　tilizer　Compounds，　Chem　Eng．　Bull．，　No．6，
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2）A．W．Frazier，　J．R．Lehr　and　E．F．Dillard：
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Abstract

　　　Alarge　amount　of　pebble－like　substance　which　contains　fluorine　in　abundance　is　frequently　pre－

cipitated　on　acidulating　Florida　Phosphate　ores　with　nitric　acid　in　the　presence　of　a　small　quantity

of　additional　sulfate　to　produce　nitric　phosphate　solution．

　　　In　the　present　study，　the　water－insoluble　substance　was　found　to　be　easily　prepared　by　mixing

Ca2＋－and　Al3＋－containing　nitric　solution　with　F，一，SiF，2－　－and　SO42－－containing　phosphoric　so．

1ution　at　about　80℃，　and　then　it　was　determined　by　chemical　and　X－ray　diffraction，methods　of

analysis　to　be　chukhrovite，　whose　chemical　formula　was　Ca4AlSiF且3SO4・14H20．．

　　　The　formation　of　chukhrovite　was　influenced　by　the　mole　ratios　of　SO42－／Ca2＋，　F－／Ca2＋and

SiF62－／Ca2＋；maximum　yield　of　it　was　obtained　at　the　ratios　of　SO42｝／Ca2＋of　O・25，　F－／Ca2＋of

about　1．31　and　SiF62－／Ca2＋of　about　2．26，　respectively．

　　　On　heating　chukhrovite，　it　started　to　be　decomposed　at　100℃，　and　about　44％weight　loss　was

obtained　at　600℃，　indicating　the　following　reaction．

Ca，AISiF，，SO4・14H20－→CaSO，十2CaF2＋CaAIF5＋SiF，＋14H20

　フロリダリン鉱石に少量の硫酸塩を添加して硝酸で処理し，硝リン酸液をつくる際にはフッ素を多く含む小石状物

質が多量に生成する．今回の研究で，この非水溶性物質がCa2＋およびA13＋を含む硝酸溶液とF－，　SiF、2一および

SO42一を含むリン酸溶液とを80℃付近で混合すると容易に生成することが見出され，化学分析とX線回折によって

化学式がCa、AISiF1，SO、・14H20のチュクロバイトと決定された．チュクロバイトの生成はモル比SO、2－／Ca2＋，

F－／Ca2＋およびSiF62－／Ca2＋に影響され、その最大収量はモル比SO、2－／Ca2＋0．25，　F’／Ca2＋約1．31、　SiF，2－／

Ca2＋約2．26で得られた．チュクロバイトを加熱すると，100℃で分解を始め、600℃で約44％の重量が減少し，次の

分解反応が生じることを示した．

Ca，AISiF，，SO，・14H20→CaSO，十2CaF2＋CaAIF5＋SiF，十14H20

（170）


