KRALJEVINA JUGOSLAVIJA

UPRAVA ZA ZASTITU

Klasa 16

INDUSTRISKE SVOIJINE

izdan 1. Novembra 1929.

~ PATENTNI SPIS BR. 6428

—

L]

Frans Georg Liljenroth, civ. inZ., Stockhelm, Svedska.

Poslupak za proizvodnju rastopivih fosfata ili mijesanih gnojiva, koja sadrze rastopive
fosfate, izluzivanjem sirovog fosfata.

Prijava od 25. juna 1928.

Vazi od 1. maja 1929.

TraZeno pravo prvenstvo od 12. jula 1927. (Svedska).

Veé se je predlagala proizvodnja mije-
sanih gnojiva, koja sadrze amonijski foslat,
odn. koja ne sadrze vapna, a sadrze dudika
i eventualno kalija sa sirovim fosfatom kao
ishodnim materijalom, pri &em je postupak
opcenito slijedeci:

Sirovi se fosfat izluzuje prikladnom kise-
linom, do potrebe u manjoj izmjeri srazmjerno
prema vapnu sirovoga fosfata — primjerice
sumpornom ili dusi¢nom kiselinom —, ra-
stopina amonijskog sulfata dodaje se kise-
lini, koja se uzima za izlzivanje, odn. kod
samog izluzivanja ili pako izsluzivanjem do-
bivenoj tekuéini, koja sadrzi i fosfornu kise-
linu sirovoga fosfata, pri ¢em se eventualno
amonijski sulfat sasvim potro&i ili samo dje-
lomi¢no, da se odlu¢i u sirovom fosfatu
sadrzani dio vapna kao kalcijski sulfat, koji
mozda nije bio izlu¢en po sumpornoj ki-
selini, sadrzanoj eventualno u luznoj tekuéini.

Predlagalo se je veé i to, da se kod
postupka oboreni kalcijski sulfat iskoristi
za proizvodnju amonijskog sulfata pretvor-
bom s amonijskom i ugljiénim dioksidom.

Ovi postupci pokazuju kod svoje tehnicke
provedbe stanovite nedostatke i poteskoce.
Kada se kalcijski sulfat razlutuje iz teku-
¢ine, koja sadrzi fosfornu kiselinu, ostaje
u njemu jedan dlo rastopine, cije ispira-
nje uvjetuje razvodnjenje dobivene ra-
stopine i poveéanje posla oko slijedeceg
uparivanja, ili pako, ako se rastopina ne
ispere, ondase kod tvorenja amonijskog sul-

fata obara kao netopivi kalcijski fosfat i
time izgubi. Dolazi k tomu, da je ovaj fosfat
za oboreni kalcijski karbonat Skodljiv ako
se potonji imade upotrebljavati za tvoridbu
cementa, vapna i t d.

Pronalazak uklanja spomenute nedostatke
tim, §to se potrebna ispiranja oborenih ne-
topivih produkata zbivaju uporabom teku-
éina, koje su u samom procesu svakako
polrebne, ¢ime se dade gubitcima sasvim
izbje¢i, a da ne treba nastupiti poskupljujuce
razvodnjenje izradjenih rastopina. Prema pro-
nalasku oslobodja se oboreni kalcijski sulfat
od fosforne kiseline pranjem sa proizvadja-
nom rastopinom amonijskog sulfata. To ali ne
znadi $tetu, jer se isprani kalcijski sulfat
imade upotrijebiti za proizvodnju amonijskog
sulfata. Kod izradbe amonijskog sulfata o-
boreni kalcijski karbonat pere se dCistom
vodom radi izkori&¢enja u njemu zaoslale
rastopine amonijskog sulfata i ova se onda
ispirna voda upoirebljuje kod daljnjeg prova-
djanja postupka za naplavljenje daljnjiih
kolicina Kkalcijskog sulfata. Iz kalcijskog
sulfata proizvadjana rastopina amonijskog
sulfata, moZe se iza njene uporabe za prarje
kalcijskog sulfata ili za sebe ispariti ili
upotrijebiti kao dometak kiselini za izlu-
zivanje prije ovoga ili za samog izluZivanja,
pri &¢em se razmjerno velika sadriina vode
u rastopini iskoriSéuje i za razvodnjenje
izluZne kiseline odn. kao sredstvo ekstrak-
cije fosforne kiseline, ili se napokon do-
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daje izluzenjem dobivenoj rastopini, koja
sadrzi fosfornu kiselinu sirovog fosfata nakon
razlu¢enja kalcijskog sulfata, i to prije ili
iza neutralizacije rastopine.

Kako se vidi iz gornjega, ulazi u jednu
ruku u proces sirovi fosfat, ¢ija se sadrzina
vapna najprije pretvara u kalcijski sulfat,
koji se najprije oc¢isti od rastopine fosforne
kiseline pomocu rastopine amonijskoga sul-
fata i onda prelvara u kalcijski karbonat,
koji se od rastopine amonijskog sulfata
oslobadja ispiranjem s ¢istlom vodom. Ispirna
voda pako ide protivnim smjerom, pak najpre
uzima amonijski sulfat iz kalcijskog kar-
bonata, onda jo3 vise amonijskog sulfata
pretvorbom kalcijskog sulfata i konacno
fosforne kiseline ispiranjem kod izluZzenja
dobivene oborine kalcijskog sulfala, iza
¢ega rastopina mozZe jednim ili drugim pu-
tem u¢i u rastopinu, dobivenu izluzenjem.
Tok procesa prikazan je na nacrlu, koji
¢e jamacno bilira zumljiv bez daljnjeg tu-
macenja po na njem sadrzanom fekstu
Brojevi 1-—4 naznacuju alternalivne postupke
za iskori§éenje rastopine amonijskog sulfata
iza pranja kalcijskog sulfala.

lz &injenice, da se oborina kalcijskog
sulfata pere rastopinom amonijskog sulfala,
proizlazi probilak, da se raslapa manja
koli¢ina kalcijskog sulfata, nego kada se pere
s Cistom vodom. Vaino je, da se kod te
prilike rastopi §to manja koli¢ina kalcijskog
suifata, jer ovako rastopljeni kalcijski sul-
fat dolazi u rastopinu, koja sadri fosfornu
kiselinu i prouzrokuje, da se u konacnom
produktu dobiva odgovarajuca koli¢ina fos-
fornekiseline, u formi, rastopivoj u citratu, ali
ne u vodi. Da se rastapanje kalcijskih sulfata
kod ispiranja jo5 vie reducira, moZie se
upolrijebiti viSe koncentrirana rastopina amo-
nijskog sulfata od one, koja se dobiva nepo-
sredno kod pretvorbe kalcijskog sulfata.
To se moze zbiti ili tako da se unaprijed
ispari jedan dio vode u rastopini amonijskog
sulfata, ili tako, da se u opisanim nac¢inom
dobivenoj rastopini amonijskog sulfata ras-
tfopi jo3 vise amonijskog sulfataia ili druga
sol, n. pr. kalijev klorid ili kalijski sulfal.
Shodno je, da se u rastopini amonijskog
sulfata rastopi kalijska sol, ako se zeli, da
konaéni produkt nesadrii samo duSika i
fosforne kiseline,ve¢ i kalija.

Iz ispiranja kalcijskog sulfata s rastopi-
nom amonijskog sulfata dobiva se i probit,
da se kod iza pranja slijedece pretvorbe
kalcijskog sulfata s amonijskom i ugljicnim
dioksidom u kalcijski karbonat i amonijski
sulfat dobiva vise koncenlirirana rasiopina
amonijskog sulfata, nego kod pranja kalcij-
skog sulfata s ¢istom vodom, jer je u prvom
slutaju kalcijski sulfat ve¢ prije pretvorbe
pomijeSan s rastopinom amonijskog sulfala.

Istodobno ili alternalivno dobiva se probil, da
se moze upolrijebiti veca koli¢ina Ciste vode
nego inace za ispiranje rastopine amonijskog
sulfata iz oborenog kalcijskog, karbonala,
tako da se gubitak amonijskog sulfata re-
ducira na minimum.

Primjer:

Kod izluzenja sirovog fosfata sa dusi¢nom
kiselinom u nazocnosti za raslucbu vapna

. poirebne koli¢ine amonijskog sulfata do-

bilo se je na kg. sirovog fosfata 1519 gr ne-
rastopivih tvari, od kojih je 1298 gr saslojalo
iz CaS0O,.2H, O. Amonijski sulfat unio se
je kao ispirna tekucina u formi 40"/,-ne
rastopine. Kalcijski sulfat uz druge netopive
saslavine, skupa 1519 gr. dobio se je nakon
ispiranja kao mulj, koji je sadrzavao 1013
gr 40’/,-ne rastopine amonijskog sulfata.
Na ovaj se je mulj onda posltupalo s amo-
nijakom i uglji¢nim dioksidom radi stva-
ranja kalcijskog karbonala i amonijskog sul-
fata. Ovako dobiveni kalcijski karbonat uz
ostale netopive sastavine, skupa 976 gr,
razlu¢io se je i prao s vodom. Voda, koja
je poslije pranja sadrZala amonijakog sul-
fata, iskoristila se je za naplavu mulja od
kalcijskog sulfata prije njegove pretvorbe
sa amonijskom i uglii¢nim dioksidom. Kao
konaéni produkt imala bi se dobiti 40"/,-na
rastopina amonijskog sulfata, radi cega se je
moglo unijeli jedno 2046 gr cisle vode za
ispiranje pa se je tim mogao amonijski
sulfal, mulju kalcijskog karbonala prakti¢no
potpuno opet u dobiti.

Patentni zahtjevi:

1. Postupak za izradbu rastopivih fosfata
ili mjeSanog gnojiva, koje sadrii rastopive
fosfate, izluzenjem sirovog fosfata uz razlu-
Cenje vapna iz sirovog fosfata kao kalcij-
skog sulfata, koji se potonji iza razlucenja
rastopine pretvara u amonijski sulfat i kal-
cijski karbonat sa amonijakom i uglji¢nim
dioksidom, naznacen tim, da se razluceni
kalcijski sulfat pere sa dobivenom rastopinom
amonijskog sulfala radi toga, da se nalrag
dobije u njem sadrzana fosforna kiselina
u raslopini.

2. Postupak prema zahtjevu 1, raznacen
tim, da se rastopina amonijskog sulfata iza
ispiranja kalcijskog sulfata upotrebljuje kod
izsluzenja u svrhu eksirakcije fosforne ki-
seline i eventualnog oborenja rastopljenog
vapna.

3. Postupak prema zahtjevu 1, naznacen
fim, da se rastopina amonijskog sulfata
nakon pranja kalcijskog sulfata ispari skupa
s rastopinom, koja rezuitira iz izluZenja.

4, Postupak prema zahtjevu 1, naznacen
tim, da se razluceni kalcijski karbonat radi
dobivanja u njemu zaostalog amonijskog
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Frans Georg Liljenroth, civ. inZ, Stockholm, Svedska.

Poslupak za proizvodnju rastopivih fosfata ili mijedanih gnojiva, koja sadrie rastopive
fosfate, izluzivanjem sirovog fosfata.

Prijava od 25. juna 1928.

Vazi od 1. maja 1929.

Trazeno pravo prvenstvo od 12. jula 1927. (évedska).

Veé se je predlagala proizvodnja mije-
sanih gnojiva, koja sadrie amonijski fosfat,
odn. koja ne sadrze vapna, a sadrie dusika
i eventualno kalija sa sirovim fosfatom kao
ishodnim materijalom, pri ¢em je postupak
opcenito slijedeci:

Sirovi se fosfat izluZzuje prikladnom kise-
linom, do potrebe u manjoj izmjeri srazmjerno
prema vapnu sirovoga fosfala — primjerice
sumpornom ili dusi¢nom kiselinom —, ra-
stopina amonijskog sulfala dodaje se kise-
lini, koja se uzima za iziZivanje, odn. kod
samog izluZivanja ili pako izsluzivanjem do-
bivenoj tekuéini, koja sadrii i fosfornu kise-
linu sirovoga fosfata, pri ¢em se eventualno
amonijski sulfat sasvim potrosi ili samo dje-
lomi¢no, da se odlu¢i u sirovom fosfatu
sadrzani dio vapna kao kalcijski sulfat, koji
moZda nije bio izlu¢en po sumpornoj ki
selini, sadrzanoj eventualno u luznoj tekucini.

Predlagalo se je veé¢ i to, da se kod
postupka oboreni kalcijski sulfat iskoristi
za proizvodnju amonijskog sulfata pretvor-
bom s amonijskom i ugljicnim dioksidom.

Ovi postupci pokazuju kod svoje tehnicke
provedbe stanovite nedostatke i poteskoce.
Kada se kalcijski sulfat raziuCuje iz teku-
¢éine, koja sadrzi fosfornu kiselinu, ostaje
u njemu jedan dio rastopine, Cije ispira-
nje uvjetuje razvodnjenje dobivene ra-
stopine i poveéanje posla oko slijedeceg
uparivanja, ili pako, ako se rastopina ne
ispere, ondase kod tvorenja amonijskog sul-

fata obara kao netopivi kalcijski fosfat i
{ime izgubi. Dolazi k tomu, da je ovaj fosfat
za oboreni kalcijski karbonat Skodljiv ako
se potonji imade upotrebljavati za tvoridbu
cementa, vapna i t. d.

Pronalazak uklanja spomenute nedostatke
tim, %to se potrebna ispiranja oborenih ne-
fopivih produkata zbivaju uporabom teku-
éina, koje su u samom procesu svakako
polrebne, ¢ime se dade gubitcima sasvim
izbjeéi, a da ne treba nastupili poskupljujuce
razvodnjenje izradjenih rastopina. Prema pro-
nalasku oslobodja se oboreni kalcijski sulfat
od fosforne kiseline pranjem sa proizvadja-
nom rastopinom amonijskog sulfata. To ali ne
znali Stetu, jer se isprani kalcijski sulfat
imade upotrijebili za proizvodnju amonijskog
sulfata. Kod izradbe amonijskog sulfata o-
boreni kalcijski karbonat pere se cistom
vodom radi izkori§¢enja u njemu zaostale
rastopine amonijskog sulfala i ova se onda
ispirna voda upoirebljuje kod daljnjeg prova-
djanja postupka za naplavljenje dalinjiih
kolicina kalcijskog sulfata. Iz kalcijskog
sulfata proizvadjana rastopina amonijskog
sulfata, moZe se iza njene uporabe za pranje
kalcijskog sulfata ili za sebe ispariti ili
upotrijebiti kao dometak kiselini za izlu-
jivanje prije ovoga ili za samog iziuZivanja,
pri &em se razmjerno velika sadrzina vode
u rastopini iskoriéuje i za razvodnjenje
izluzne kiseline odn. kao sredstvo eksirak-
cije fosforne kiseline, ili se napokon do-
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daje izluZenjem dobivenoj rastopini, koja
sadrzi fosfornu kiselinu sirovog fosfata nakon
razluenja kalcijskog sulfata, i to prije ili
iza neutralizacije rastopine.

Kako se vidi iz gornjega, ulazi u jednu
ruku u proces sirovi fosfat, ¢ija se sadrzina
vapna najprije pretvara u kalcijski sulfat,
koji se najprije oCisti od rastopine fosforne
kiseline pomocéu rastopine amonijskoga sul-
fata i onda pretvara u kalcijski karbonat,
koji se od rastopine amonijskog sulfata
oslobadja ispiranjem s ¢islom vodom. Ispirna
voda pako ide protivnim smjerom, pak najpre
uzima amonijski sulfat iz kalcijskog kar-
bonata, onda jo§ vise amonijskog sulfata
preivorbom kaicijskog sulfata i konacno
fosforne kiseline ispiranjem kod izluzenja
dobivene oborine kalcijskog sulfata, iza
¢ega raslopina mozZe jednim ili drugim pu-
tem uéi u rastopinu, dobivenu izluZenjem.
Tok procesa prikazan je na nacrlu, koji
¢e jamacno bilira zumljiv bez dalinjeg tu-
macCenja po na njem sadrzanom tekstu
Brojevi1-—4 naznacuju alternalivne postupke
za iskoriséenje rastopine amonijskog sulfata
iza pranja kalcijskog sulfata.

lz Cinjenice, da se oborina kalcijskog
sulfata pere rastopinom amonijskog sulfata,
proizlazi probitaek, da se rastapa manja
kolicina kalcijskog sulfata, nego kada se pere
s Cistom vodom. Vaino je, da se kod le
prilike rastopi 5o manja kolicina kalcijskog
sulfata, jer ovako rastopljeni kalcijski sul-
fat dolazi u raslopinu, koja sadrii fosfornu
kiselinu i prouzrokuje, da se u konaénom
produktu dobiva odgovarajuca koli¢ina fos-
fornekiseline, u formi, rastopivoju citratu, ali
ne u vodi. Da se rastapanje kalcijskih sulfata
kod ispiranja jo§ viSe reducira, moZe se
upotrijebiti vise koncenirirana rastopina amo-
nijskog sulfata od one, koja se dobiva nepo-
sredno kod pretvorbe kalcijskog sulfata.
To se moie zbiti ili tako da se unaprijed
ispari jedan dio vode u rastopini amonijskog
sulfata, ili tako, da se u opisanim nacinom
dobivenoj rastopini amonijskog sulfata ras-
topi jo$ viSe amonijskog sulfatata ili druga
sol, n. pr. kalijev klorid ili kalijski sulfat.
Shodno je, da se u rastopini amonijskog
sulfata rastopi kalijska sol, ako se zeli, da
konaéni produkt nesadrii samo duSika i
fosforne kiseline,veé i kalija.

Iz ispiranja kalcijskog sulfata s rastopi-
nom amonijskog sulfata dobiva se i probil,
da se kod iza pranja slijedee pretvorbe
kalcijskog sulfata s amonijskom i uglji¢nim
dioksidom u kalcijski karbonati amonijski
sulfat dobiva vise koncenirirana rastopina
amonijskog sulfata, nego kod pranja kalcij-
skog sulfata s ¢istom vodom, jer je u prvom
slucaju kalcijski sulfat ve¢ prije pretvorbe
pomijeSan s rastopinom amonijskog sulfata.

Istodobno ili alternativno dobiva se probit, da
se moze upoirijebiti veéa koli¢ina Ciste vode
nego inace za ispiranje rastopine amonijskog
sulfata iz oborenog kalcijskog, karbonata,
tako da se gubitak amonijskog sulfata re-
ducira na minimum.

Primjer:

Kod izluZenja sirovog fosiata sa duSicnom
kiselinom u nazocnosii za raslucbu vapna
potrebne koli¢ine amonijskog sulfata do-
bilo se je na kg. sirovog fosfata 1519 gr ne-
rastopivih tvari, od kojih je 1298 gr sastojalo
iz CaSO,.2H, O. Amonijski suifat unio se
je kao ispirna tekuéina u formi 407/,-ne
rastopine. Kalcijski sulfat uz druge netopive
sastavine, skupa 1519 gr. dobio se je nakon
ispiranja kao mulj, koji je sadrzavao 1013
gr 40°,-ne rastopine amonijskog suifata.
Na ovaj; se je mulj onda postupalo s amo-
nijakom 1 uglji¢nim dioksidom radi siva-
ranja kalcijskog karbonata i amonijskog sul-
fata. Ovako dobiveni kalcijski karbonat uz
ostale netopive sastavine, skupa 976 gr,
razlucio se je i prao s vodom. Voda, koja
je poslije pranja sadrzala amonijakog sul-
fata, iskoristila se je za naplavu mulja od
kalcijskog sulfata prije njegove pretvorbe
sa amonijskom i uglji¢nim dioksidom. Kao
konaéni produkl imala bi se dobiti 40"/,-na
rastopina amonijskog sulfata, radi Cega se je
moglo unijeli jedno 2046 gr Ciste vode za
ispiranje pa se je lim moegao amonijski
sulfal, mulju kalcijskog karbonata prakti¢no
poipuno opet u dobili.

Patentni zahtjevi:

1. Postupak za izradbu rastopivih fosfata
ili mjeSanog gnojiva, koje sadrzi raslopive
fosfate, izluzenjem sirovog fosfata uz razlu-
¢enje vapna iz sirovog fosfata kao kaicij-
skog sulfata, koji se potonji iza razluCenja
rastopine pretvara u amonijski sulfat i kal-
cijski karbonat sa amonijakom i uglji¢nim
dioksidom, naznacen tim, da se razluCeni
kalcijski sulfat pere sa dobivenom rastopinom
amonijskog sulfata radi toga, da se natrag
dobije u njem sadrzana fosforna kiselina
u raslopini.

2. Postupak prema zahtjevu 1, raznacen
tim, da se rastopina amonijskog sulfata iza
ispiranja kalcijskog sulfata upoirebljuje kod
izsluzenja u svrhu ekstrakcije fosforne ki-
seline i eventualnog oborenja rastopljenog
vapna.

3. Postupak prema zahtjevu 1, naznacen
{im, da se rastopina amonijskog sulfata
nakon pranja kalcijskog sulfata ispari skupa
s rastopinom, koja rezuitira iz izluZenja.

4, Postupak prema zahtjevu 1, naznaen
fim, da se razluceni kalcijski karbonat radi
dobivanja u njemu zaoslalog amonijskog



-sulfala pere s vodom, a iza toga la ispirna
voda upotrijebi kao rastopna tekucina za
kalcijski sulfat kod njegove pretvorbe u a-
monijski sulfat.

5. Postupak prema zahtjevu 1, naznaCen
tim, da se rastopina amonijskog sulfata is-

parivanjem koncentrira prije, nego Slo se
upotrijebi za pranje.

6. Postupak prema zahtjevu 1, naznacen
tim, da se u rastopini amonijskog sulfata
rastopi kalijeva sol, prije rego 3lo se ia
rastopina upoftrijebi za pranje.
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sulfala pere s vodom, a iza toga ta ispirna
voda upotrijebi kao raslopna tekucina za
kalcijski sulfat kod njegove pretvorbe u a-
monijski sulfat.

5. Postupak prema zahtjevu 1, naznaCen
tim, da se rastopina amonijskog sulfata is-

parivanjem koncenlrira prije, nego $io se
upotrijebi za pranje.

6. Postupak prema zahtjevu 1, naznacen
tim, da se u rastopini amonijskog sulfata
rastopi kalijeva sol, prije rego 3lo se la
rastopina upotrijebi za pranje.
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