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Ve¢ se je predlagala izradba mije3anog
gnojiva izluZenjem sirovoga fosfata sa du-
$icnom kiselinom radi stvaranja raslopine
kalciskog nilrata i monokalciskog fosfata
prema jednadzbi

Ca; (PO,) 2+-4HNO; =2 Ca (NO,) 2 -

-+ Ca H, (PO,) 2
pa da se onda vapno kao kalciski sulfat
obori dometkom amoniskog sulfata, &ime
bi se nakon razlu¢enja kalciskog sulfata i
isparivanja rastopine imala dobiti mjeZavi-
na amoniskog nilrata i amoniskog fosfata.

Po iskustvima pronalaznika opisani pos-
tupak ne daje Zeljenoga rezultata. Pokazalo
se je, da izluZenje ne biva prema navede-
noj jednadibi, ve¢ prije prema jednadibi

Ca, (PO, 2-4-6 HNO, =3 Ca (NO,) 2-}

-+2H,PO,

ili svakako tako, da se u rastopini uvijek
dobiva stanovita koli¢ina slobodne fosforne
kiseline. Kada se ova rastopina pomijesa s
dostatnom koli¢inom amoniskog sulfata, o-
bori se vapno posvema kao kalcijski sulfat
i dobiva rastopina, koja sadr#i amoniskog
nifrata i slobodne fosforne kiseline. Ako se
poku$a ispariti ovu rastopinu do suha, ras-
pada se medulim amoniski nitrat usljed
¢ega nastaju znatni gubitci dusika.

Pronalazak se odnosi na postupak, pre-
ma kojem se dobiva mje$ano gnojivo izlu-
Zenjem sirovog fosfala pomocu kiseline.
Cija je kalciska sol rasiopiva, a postupak
je tehnicki provediv i omoguéuje izradbu
mijeSanih gnojiva s visokom percentualnom

sadrzinom djelotvornih sastavina. Pronalazak
se u bitnosti sastoji u tom, da se siro-
vi fosfat s kiselinom izluzi tako, da se
dobije rastopina, koja sadrzi kalijeve soli
i slobodne fosforne kiseline i da se vapno
iz ove rastopine obori pomoéu jednoga ili
vide rastopivih sulfata, dok rastopina ostaje
kisela, iza Cega se obkorina razluéi i rasto-
pina onda neutralizira i ispari.

Kao kiselina moie se uzeti dusi¢na ki-
selina, solna kiselina ili koja druga, koja
moZe rastqpiti sirovi fosfat i ¢ija je kalcij-
ska sol rastopiva. Uzima se kiselina u to-
likoj koli¢ini, da se prakli¢no uzeto, u ras-
topini dobiva cijela ili barem najveéi dio
fosforne kiseline, koja uz to sadrii rasto-
pivu kalcisku sol upotrebljene kiseline. Za
obaranje vapna iz dobivene kisele rastopi-
ne, iza kako se je do potrebe razluéila od
nerastopljenih ostataka, uzima se amoniski
sulfat, kaliski sulfat, natriski sulfat, kaliski
bisulfat, nalriski bisulfat itd. Ne treba uzeti
viSe sulfala, nego je potrebno za potpuno
oborenje vapna, ali nema zapreke, da se
dometne i viSe, pri ¢em je onda visak sa-
drzan nepromijenjen u kona¢nom proizvo-
du. Vapno se obara kao kalciski sulfat, pa
kada se primjerice uzme dusi¢na kiselina
za izluZivanje i amoniski sulfat za obaranje,
imade u rastopini u glavhom amoniskog
nitrata i slobodne fosforne kiseline. Takova
se rastopina, koja sadrzi slecbodne fosforne
kiseline, kako je gore receno, ne da izpa-
riti, ve¢ se mora najprije neutralizirali jed-
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nom bazom, koja sa fosfornom kiselinom
tvori rastopivu sol, a za tu je svrhu prikla-
dna baza amonijak. Sredsivo za neutrali-
zaciju se ali ne moZe dometnuti, dokle
imade unutra kalciskog sulfata, jer se amo-
niski fosfat u neuiralnoj ili bazi¢noj raslo-
pini odmah s kalciskim sulfatom pretvori
u amoniski fosfat uz obaranje netopivog
kalciskog fosfata. Stoga se mora kalciski
sutfat razluciti od kisele rastopine, pa tek
onda dodali amonijaha ili drugo sredstvo
za neufralizaciju sve dok rastopina ne pos-
lane neutralnom, nakon ¢ega se rasfopina
kona¢no ispari pa se dobiva mijeSana sol,
kcja se u navedenom primjeru sasioji iz
amoniskog nitrata i amoniskog fosfata, mono-
ili diamoniskog fosfata, veé prema kolicini
amonijaka, koja se je dodala. Tim sz na-
¢inom moZe dobiti konaéni produkt, koji
sadrii o%o 20%, P*O; i 24 do 28", N..

Hoce li se tim naCinom izraditi mije3a-
no gnojivo, koje uz to sadriii kalija, moze
se ili obi¢nim nacinom navedeni ispareni
produkt pomijesati s malerijalom, koji sa-
drzi kalija ili se pak moZe iaj materijal do-
dali vec prije isparivanja, a evenfualno veé
tekucini luzine. Ako se n. pr. doda u od-
govarajucoj kolicini kaliskog klorida, moze
se dobiti mije$ano gnojivo, koje sadrzi pri-
mjerice jedno 17 9/g N,, 13 %/, P,O; i 21° /g
K.O.

Ako se za cbaranje vapna mjesto amo-
niskog sulfata uzme kaliski sulfat, dobivaju
se mijeSane soli, koje uz fosfornu kiselinu
i dusik sadrie ikalija. Ako se vapno obori
n. pr. pomoc¢u kaliskog sulfata, moie se
dobiti produkt, koji sadrzi oko 34 %/, K.O i
osim toga jedno 17°/, F,O; i jedno 109/,
N,. Istovremenom uporabom amoniskog
sulfata i kaliskog sulfata za obaranje dade
se po volji sadrzina K,O sniziti=i istodob-
no sadrzina dusika i fosforne kiseline po-
visiti. Tim se natinom dade u konacnom
produkiu sadrzina (riju za biljke potrebnih
elementa unutar Sirokih granica varirati.
Ako bi bila poZeljna srazmjerno visoka sa-
drzina fosforne kiseline, mogao bi se jedan
dio luZne tekuéine nadomjestili sumpornom
kiselinom ili bisulfatom; Zeli li se naprotiv
srazmjerno visoka sadrzina dudika, moie
se uzeli vise duSicne kiseline, nego je pot-
rebno za topljenje vapna, ili oboriti jedan
dio vapna sa sumpornom kiselinom ili bi-
sulfatom ili pak dodali vise rastopine a-
moniskoga sulfala, nego 3§to je potrebno
za potpuno izluCenje vapna. Hoce li se
napokon povisiti sadrzina kalija, moZe se
istim nactinom dodati vie kaliskog sulfata.

Mjesto da se, kako je gore opisano, do-
daje razluéno sredstvo iza izuZenja, mozZe
se ono ili jedan njegov dio dodati nepos-
redno kod procesa izluZivanja, pri ¢em se

topivo vapno usljed dodanog razlu¢nog
sredstva obori, ve¢ prema tomu, kako na-
staje odnosna kaliska sol tako, da kombi-
nirano izluZenje i obaranje daje rastopinu
bez vapna, ili rastopinu, koja sadrzi ma-
nju kuli¢inu vapna nego rasivoreni sirovi
fosfat.

Nije poirebno, da se uzmu luzne kiseli-
ne u ckvivalentnoj koli¢ini, sadrzini vapna
u sirovom fosfatu, veé¢ se mozie kod izluzi-
vanja sa samim kiselim lugom radili s manj-
kom kiseline od 15 do 209/, a ipak pos-
tici, da se rastopivo vapno prakticno pot-
puno rastopi — najveéi dio kao kalijska
sol kiselog luga, a ostatak t. j. preticak nad
luZznom kiselinom kao monokalcijski fosfat.
IzluZivanjem dobivena rastopina sadrii u
ovom slucaju kalisku sol luZne kiseline,
monokalciski fosfat i slobodne fosforne ki-
seline. Onda se postupa, kako je gore na-
vedeno, t. j. vapno se dodavanjem sulfata,
primjerice amoniskog sulfata, obori, obore-
ni se kalciski sulfat izlué¢i i rastopina pri-
mjerice amonijakom neutralizira i onda is-
pari. Ako se sredstvo za razlutbu, n. pr.
amoniski sulfat, uzme skupa sa luZznom ki-
selinom, moZe se radili s jo§ vec¢im manj-
kom luine kiseline {jedno 25 do 30°, mje-
sto 15 do 209,), nego ako se razlu¢no
sredstvo doda nakon razlucbe. To se os-
niva na fom, jer se vapno, kada se sred-
stvo za razluébu uzima skupa sa luZnom
tekuéinom, odmah veie kao kalciski sulfta
tako, da se dobiva neposredno rastopina
bez vapna, koja sadrii amonisku sol luZne
kiseline monoamoniski fosfat i slobodnu
fosfornu kiselinu i eventualno nepotroSenog
razlutbenog sredstva, namjesto raslopine,
koja sadrzi kalcisku sol luZne kiseline mo-
nokalciski fosfat i slobodne fosforne kise-
line, kako biva, kada se sredstvo razlucbe
dodaje istom iza izluZenja.

Da se sprije¢i pretvorba monoamoniskog
fosfata u rastopini prvopomenute vrsti s
nastalim kalciskim fosfatom uz izlu€enje
netopivog kalciskog fosfata, poirebna je
mnogo manja kiselost (aciditet) odn. manja
koli¢ina slobodne fosforne kiseline nego
onda, kada treba sprijecili izluCenje neto-
pivog kalciskog fosfata iz rastopine najzad
spomenute vrsti. Sloga se u prvom sluéa-
ju koli¢ina luZne kiseline mozZe toliko re-
ducirati, da se dobije rastopina, u kojoj je
fosforna kiselina skoro potpuno vezana sa
amonijakom kao monoamoniski fosfat i sa-
mo neznatna koli¢ina ostala kao slobodna
fosforna kiselina, pa stoga rastopina iza
kako je oborina kalciskog sulfata izlucena,
iziskuje ili nikakav ili samo posve neznaini
dometak sredstva za neulralizaciju. U po-
tonjem se pak slucaju koli¢ina luzne ki-
seline ne moZe dalje reducirali odn. podr-



7ati sadrzinu monokalciskog fosfata u ras-
fopini visom, nego da od prilike polovica
fosforne kiseline bude nazo&na u slobod-
noj formi u rastopini.

Ako se uzme amoniski sulfat kao sred-
stvo razlu¢be, shodno je, da se njegova
sumporna kiselina pretvorbom razlucenog
kalciskog sulfata s amonijakom i uglji€énom
kiselinom opet dobije, pri éem se podjedno
dobiva kalciski karbonat. Za ovu pretvorbu
poirebna uglji¢na kiselina shodno se izra-
duje iz izluéenog kalciskog karbonata gri-
janjem ili postupanjem na ovaj s nekom
kiselinom, n. pr. klorovodikom ili du$i¢nom
kiselinom, u kojem se potonjem slu€aju
dobiva podjedno kalciski nitrat.

Kada se za razluébu vapna uzima kali-
ski sulfat ili kaliski bisulfat, izraduje se
ovaj shodno postupanjem sumpornom kise-
linom na sirovinu, koja sadrZi kaliskog klo-
rida, a mozZe se izraditi preko sumporaste
kiseline iz odgovarajuée koli¢ine razluce-
nog kalciskog sulfata njegovim grijanjem
do stanovite temperature i uz inae shod-
ne prilike.

Kada se za razlu¢bu uzima nalriski sulfat
odn. natriski bisulfat, shodno se ovaj izra-
duje analognim na&inom iz natriskog klori-
da. Istodobno i jednakim nacinom, kao 3to
se za izradbu alkalskog sulfata potrebna
sumporna kiselina regenerira, moze se shod-
no regeneriti i sumporna kiselina, koja se
je eventualno kao takova upotrebita kod iz-
luzenja ili razlu¢be. Kod postupanja sum-
pornom kiselinom na kaliski odn. natriski
klorid kao nuzproizvod dobiveni klorovodik
moZe se eventualno upotrijebiti za regene-
riranje uglji¢ne kiseline iz kalciskog karbo-
nata, razluéenog kod izradbe amoniskog
sulfata.

Patentni zahtevi:

1. Postupak za izradbu mijeSanog gnoji-
va, naznacen lim, da se sirovi fosfat izluZi
s rastopinom, koja sadrzi kiselinu, Cija je
kaliska sol rastopiva, da se vapno iz do-
bivene kisele rastopine pomoéu jednog ili
vise fopivih sulfala razluéi kao kalciski
sulfat i oborina izluéi, a rastopina iza toga
neutralizira i ispari.

2. Postupak prema zahtjevu 1, naznacen
time, da se za izluZenje uzima dusic¢na ki-
selina.

3. Postupak prema zahljevu 1, naznacen
tim, da se za razlucbu vapna uzima alkali-
ski sulfat, alkaliski bisufat ili amoniski sulfat
ili mjeSavina ovih sulfata.

4. Postupak prema zahtjevu 1, naznacen
tim, da se nakon oborenja i izluCenja vapna
uzima amoniak za neutralizaciju rastopine.

5. Postupak prema zahtjevu 1, naznacen
tim, da se sredsivo za razlucbu, koje se
uzima za razluc¢bu vapna, cijelo ili djelomi-
¢no dodaje kod izluZenja.

6. Postupak prema zahtjevu 1 ili 5, naz-
naden tim, da se sirovi fosfat izluzuje ras-
topinom, u kojoj je luzna kiselina u raz-
mjeru prema u sirovom fosfatu sadrZzanom
vapnu u manjini.

7. Postupak prema zahljevu 6, naznacen
tim, da se sirovi fosfat izluzi rastopinom,
koja sadrzi koli¢inu kiseline, koja odgova-
rajedno 70 do 75/, u sirovom fosfatu sadr-
yanog fopivog vapna, i osim toga barem
topivoj koli¢ini vapna odgovarajucu kolici-
nu razluébenog sredstva za vapno.

8. Postupak prema zahtjevu 1 do 7, naz-
nacen lim, da se amoniski sulfat, koji se
uzima za razlué¢bu vapna, dobiva pretvor-
bom odgovarajuce koli¢ine izlu¢enog kal-
ciskog sulfata s amonijakom i ugljicnom
kiselinom, pri ¢em se podjedno razlucuje
kalciski karbonat.

9. Postupak prema zahljevu 8, naznacen
tim, da se za pretvorbu potrebna uglji¢na
kiselina dobiva iz razlu¢enog kalciskog kar-
bonata njegovim grijanjem ili postupanjem
na nj s kiselinom, predpostavno dusi¢nom
kiselinom ili klorovodikom. :

10. Postupak prema zahtjevu1—7, nazna-
&en tim, da se alkaliski sulfat ili alkaliski
bisulfat, koji se uzima za razlucbu vapna,
dobiva iz odgovarajuéeg klorida pomocu
sumporne kiseline, koja se preko sumpo-
raste kiseline regenerira termic¢kim rastva-
ranjem odgovarajuée koli¢ine izlu¢enog kal-
ciskog sulfata.

11. Postupak prema zahtjevu 1, 6 ili 7,
naznacen tim, da luZna rastopina osim na-
vedene luzne kiseline sadrzi i sumporne
kiseline.

12. Postupak prema zahljevu 1, 6 ili 7,
naznacen tim, da se vapno djelomice oba-
ra pomocu sumporne kiseline.

13. Postupak prema zahtjevu 1—7, naz-
nacen tim, da se prije isparenja rastopine
dodaje koja kaliska sol.
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