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Poznato je, da se alkalicni fosfati ili mi-
jeSana gnojiva, koja sadrie dusika, fosfor-
ne kiseline i eventualno kalija, proizvadaju
luZzenjem sirovog fostata sa prikladnom
kiselinom wuz razlu¢bu sadrZine vapna iz
sirovog fosfata kao kalcijski sulfat. Za tu
se svrhu upotrebljuje ili sumporna kiselina
uz sudelovanje alkalijskog sulfala ili bez
takvog ili koja druga mineralna kiselina,
¢ija je kalcijska sol rastopiva, uz sudelo-
vanje alkalijskog sulfata kao sredstva za
talozenje vapna. Alkalijski sulfal, pretpo-
slavno amonijski sulfat, kalijski sulfat ili
kalijski bisulfal moze se pri tom uzimati
ili kod samoga luZenja ili dodavati rasto-
pini, koja se kod luZenja sa samom kise-
linom dobiva.

Poznato je i to, da se proizvode mije:
%ana gnojiva, koja sadrZe restopive fosfa-
te, tako, da se sirovi fosfat luZi sa sumpor-
nom kiselinom i od precipitiranog kalcij-
skog sulfata razlu€ena rastopina fosforne
kiseline sa amonijakom neutralizira i ko-
na¢no dodaje kalijskog klorida ili amonij-
skog nitrata ili oboje rastopini amonijskog
fosfala, iza Eega se raslopina upari.

Predlagalo se je nadalje, da se u po-
stupku razlu¢eni kalcijski sulfat upotrijebi
za proizvadanje amonijskog sulfata njego-
vom pretvorbom sa amonijakom i ugljic-
nim dioksidom, nakon &ega se dohivena
rastopina amonijskoga sulfata upotrebljuje
najprije kao ispirna tekuéina za pranje pre-
cipitiranog kalcijskog sulfata i onda kao
sredstvo za taloZenje vapna kod ili iza lu-
zenja daljnjih koli¢ine sirovoga fosfata.

Nedostatak kod ovih postupaka jeslte u
tom, da obi¢no kalcijski sulfat ispada u
formi, koja se samo tesko dade odvojiti
od rastopine, ako rastopina nije vrlo raz-
vodnjena, jer precipitirani kalcijski sulfat
skupa sa rastopinom tvori srazmjerno gu-
stu Zitku masu, koja ni ize duljega staja-
nja ne pokazuje primjetljiive tendencije, da
se odvoji u sloj tekucine bez krutih tvari
i podneni sloj iz krutih tvari. Zato je prak-
titno nemoguée, dobivenu rastopinu u .
zv. Dorr-napravi ili u slicnom aparalu ispra-
ti, pa je stoga prakti¢na upotreba takovih
postupaka bila ogranicena na obradbu oso-
bitih sirovina, koje daju iahko odvojivi kal-
cijski sulfat, ili na izvedbu postupka sa
jako razvodnjenim rastopinama. koje izisku-
ju naknadno skupocjeno isparivanje radi
odvoienja u rastopini sadrzanih soli u kru-
toj formi.

Isti se nedostatak nelazi i kod izradbe
fosforne kiseline luZenjem sirovog fosfata
sa sumpornom kiselinom, kod kojega se
postupka stoga obi¢no uzima srazmjerno
jako razrijedena sumporna kiselina, da se
omoguéi odvojenje proizvadane raslopine
fosforne kiseline od izluc¢enih kalcijskih
sulfata pomoéu fillracije, iza €ega je bilo
polrebno skupocjeno isparivanja, da se
fosforna kiselina dovede u koncentraciju,
prikladnu za tehnicke svrhe.

Daljnji je nedostatak kod takovili postu-
paka luZenja poteSkoca, da se dobije kvan-
titativai dobitak fosforne kiseline, 3to u
glavnom pociva na tom, da se kalcijski
sulfat djelomi¢no taloZi kao gusti talog na
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veca zrna sirovog fosfatais tim sprjeCava
njihovo potpuno rastapanje u luZnoj kise-
lini. Da se dobije dobar dobitak, moralo
se je stoga kod ovakovih postupaka luze-
nja sirovi fosfat fino samljeti i klasificirati.

Svrha je pronalaska, da ukloni navedene
nedostatke i omoguéi dobar dobitak, a da
nije potrebno odvec fino mljevenje sirovog
fosfata, nadaije da omoguci za luZienje sve
vrsli siroveg fosfata i da pri tom stvara
neposredno srazmjerno jake rastopine.

Pronalazak se sastoji u bitnosti u tom,
da se jedan dio u postupku dobivenih ne-
separiranih reakcionih proizvoda, koii se
u glavnom sastoje iz rastopine fosforne
kiseline i kalcijskog sulfata, dovadaju na-
frag u postupak i pomijeSaju sa sirevim
fosfatom, koji treba rastopiti, iza Cega se
dodaje luzna kiselina i eventualno upo-
trebljeni alkalijski sulfat.

Kod provadanja reakcije podriava se
temperatura shodno tako visokom, da se
kalcijski sulfat odveji kao semihidrat (CaSo, .
.1/, H,0) ,pa zadrZava ovu kristalini¢nu for-
mu i u onom dijelu reakcionih proizvoda,
koji se vodi u cirkalacionom oploku. Za
tu je svrhu dostatno, da se podrzava tem-
peratura od jedno 80°C, ako su rasiopine
donekle guste i jako koncentrirane, a ta
se temperatura dade lsko bez vanjskoga
dovoda topline podrzavati u cijelom reak-
cionom sistemu, jer toplina reakcije nado-
mjestava gubilke topline usljed Zarenja i
isparivanja vode. Usljed toga, 3to se tem-
peratura ne mora podizati bitno iznad 80°C,
manje je izjedanje aparata po rastopinama,
nego kada se uzima vi3a temperatura.

Ako se za precipitiranje vapna uzima
sumporna kiselina i alkalijski sulfat, ireba
dovesti natrag toliku koli¢inu nesepariranih
reakcionih proizvoda, da je kod njihovoga
mijeSanja sa dodanim sirovim fosfatom na-
zotan izdaSni suviSak slobodne kiseline,
koji dostaje za potpunn rastapanje sirovog
fosfata uz stvaranje monokalcijskog fosfata.
Ako se luZenje zbiva pomocu druge, a ne
sumpore kiseline, onda se i ta kiselina do-
daje prije dodavanja sredsiava za taloze-
nje, pri cem se koli¢ina nalrag dovodenih
reakcionih proizvoda moZe smanjiti. Treba
ali pazili na to, da cjelokupna koli¢ina ki-
seline bude dostatna za rastvor sirovoga
fosfata i stvaranje lahko tekuéeg mulja i
nakon dodatka sredstva za taloZenje. Bu-
duci da je sirovi fosfat prema tomu uvijek
sasvim ili svojim bitnim dijelom rastopljen,
prije nego Sto se dometne sredstvo za ta-
loZenje raslopljenoga vapna, ne moie se
odvojeni kalcijski sulfat taloziti na zrna si-
rovoga fosfale, ve¢ pada u glavnom na u

rastopini u velikim kolicinama sadriane
kristale semihidrata, usljed ¢ega ovi imadu
prilike, da narastu za stvaranje velikokri-
stalinicnog kalcijski-sulfat-semihidrata, koji
tvori lahko teku¢i mulj i kod proizvodnje
razmjerno jakih rastopina.

Razlucenje kalcijskog sulfata od rasiopi-
ne fosforne kiseline u onom dijelu reakci-
onih proizvoda, koji se ne dovodi natrag
u postupak, moZe se provadati poznatim
metodama, ili neposredno ili iza kako se
je semihidrat ohladnjivanjem ili razvodnje-
njem ili ovim obim mjerama doveo do pre-
kristalizacije u dihidrat.

Na priloZenom nacrtu, prikazana je apa-
ratura za proizvodnju fosforne kiseline pre-
ma pronalasku Sematski. Aparatura se sa-
stoji od pet sa spravama za mije$anje pro-
videnih posuda A—E, koje su postavljene
tako, da reakcioni proizvodi mogu usljed
vlastite leZine curili iz jedne posude u sli-
jedecu, zatim od sisaljke P za vodenje ne-
separiranih reakcionih proizvoda iz zadnje
reakcione posude E u prvu posuda A, i
uredaja za separiranje F za separiranje
fosforne kiseline od kalcijskog sulfata u
onom dijelu reakcionih proizvoda, koji od-
fice iz posude E, a da ne biva izravno vo-
den natrag u postupak. U posudu A ume-
¢e se sirovi fosfat, na koji ¢e se postu-
pati uz odgovarajuéu koliCinu fosforne ki-
seline, koja je separirana od odvojenog
kalcijskog sulfata, i jo§ velike koli¢ine ne-
separiranih reakcionh proizvoda iz zadnje
reakcione posude E. Koli¢ina natrag dovo-
dene fosforne kiseline izmjeruje se u tako-
vom omjeru prema sirovom fosfatu. da re-
akcioni proizvodi i nakon taloZenja rastop-
lijenoga vapna tvore lahko tekuéi mulj. Ko-
li¢ina natrag dovodenih nesepariranih re-
akcionih proizvoda freba da izna%a 5 do
10 m? po toni sirovog fosfata. Smjesa ma-
lo po malo te€e u posude B i C i pri
tom se sirovi fosfat u nazoénoj fosfornoj
kiselini rastopi sasvim ili veé¢im dijelom.
U posudi D dometne se sumporna kiseli-
na u potrebnoj kolié¢ini za taloZenje rastop-
lienoga vapna i za izluCenje fosforne kise-
line, koja moZe eventualno jo$ biti nera-
stopljena. Istodobno sa sumpornom kise-
linom moze se umetnuti i tekucina za pra-
nje, koja se je dobila kod separiranja raz-
lu¢enog kalcijskog sulfata od proizvedene
fosforne kiseline. Navedena se tekocina
za pranje moze ali i po volji umetnuli u
jednu od predadnjih reakcionih posuda.
Jer je sirovi fosfat sasvim ili veéim dije-
lom rastopljen prije dodavanja sumporne
kiseline, ne moze kao kod starijih postu-
paka nastati gubitaka tim, da se zrna si-
rovoga fosfata pokrivaju kalcijskim suifa-



tom, koji sprjeCava ucinak luzine kiseline.
Usljed velikih koli¢ina natrag dovedenih
nesepariranih reakcionih proizvoda koncen-
iracija je rastoplijenoga vapna u rastopini
razmjerno niska, pa se stoga kalcijski sul-
fat stalozi u glavnom na u rastopini sadrza-
ne kristale kalcijskog sulfata, tako da re-
akcija daje velikozrnali, lahko taloZivi pre-
cipitat, koji se fillracijom ili dekantacijom
dade lahko odvojili od rastopine, pri ¢em
se istodobno dadu proizvadati rastopine
sa 30 do 35°/, P,O; ili dapace vise, ako
se upotrebljuje visokostupnjevri fosfat, sa
dobitkom od preko 980/. Kalcijski sulfat
dade se proizvadati kao dihidrat, Ca SO, .
.2H.0, kao semihidral, Ca SO,./, H,O. ili
kao anhidrif, Ca SO,, prema temperaturi i
.koncentraciji rastopine.

Ustoprv velikih koli¢ina reakcionih pro-
izvoda, koji se vode u optoku, nije po-
frebno povecanje luinoga sistema, nego
je moguce, kod dane velidine sistema po-
stizavati dapace povisenu produkciju na-
prama onoj kod luZenja sa do sada upo-
trebljenim metodama.

Aparatura i nalin rada jeste u nacelu,
kao, &to je gore opisano, ako se imade
proizvadati alkalijski fosfat ili mijeSana
gnojiva, koja sadrie alkalijskog fosfata,
prema pronalasku. Kod luZenja sa kiseli-
nom, Cije su kalcijske soli fopive, n. pr.
dusiénom kiselinom, umecée se ova uz si-
rove fosfate i uz odgovarajucu koli¢inu ne-
separirenih reakcionih proizvoda u prvu
reakcionu posudu, docim se sredstvo za
taloZzenje, koje se moZe primjerice sasto-
jati od amonijskog sulfata, uvodi u jednu
od zadnjih reakcionih posuda. U cirkula-
cionom optoku vodeni neseparirani reak-
cioni proizvodi sluze pri tom u glavnom
kao sredsiva za razrjedivanje, ali usljed
visoke sadrZine veé razlucenoga kalcijsko-
ga sulfata imadu i veliko znamenovanje za
stvaranje velikozrnatog precipitata. Oni
omogucuju i izvedbu luZenja sa manjom
koli¢inom kiseline nego inade, a da ne
ostane bitni dio sirovog fosfata nera-
slopljen.

Primjer 1. Proizvodnja fosforne kiseline.

U prvu reakcionu posudu aparature sa
Zest reakcionih posuda umetnulo se je fi-
no mljevenog africkog sirovog fosfata,
fosforne kiseline i natrag dovadane nese-
parirane reakcione proizvode u tekvom
omjeru, da se je uzelo 1 litar fosforne ki-
seline sa 35°/, P,O, i 6 litara neseparira-
nih reakcionih proizvoda na 1 kg sirovog
fosfata. U petu reakcionu posudu umetnulo
se je na 1 kg sirovog fosfata 1,1 kg sum-
porne kiseline sa spec. tezinom 1,71 i 0,4

lilre iekuéine za pranje sa 21°/, P,O;.
koja se je bila dobila kod razlufenja fos-
forne kiseline od netopivih proizvoda. Kod
reakcije podrzavala se je temperatura od
80 do 90°C, tako da se je kalcijski sullat
odvojio kao krupnozrnati semihidrat. Iz
zadnje reakcione posude ispusteni reakci-
oni proizvodi bili su filtrirani, a filireni ko-
la¢ opran sa slabom fosfornom kiselinom
(sa jedno 15"/, P.O;). Filtreni kolal se je
onda u slaboj fosfornoj kiselini razmuljio.
Sada se je semihidrat prekristalizirao u di-
hidrat (CaSO0,. 2 H,0), nakon cega se je
masa fillrirala i isprala s vodom. Dobitak
bio je 98.5°%,, a gubitak kod pranja izno-
sio je 0.4/, cjelokupne koli¢ine fosforne
kiseline u sirovom fosfatu, doé¢im se je
glavni dio fosforne kiseline ili jedno 98"/,
dobio neposredno sa 35% P,O;.

Primjer 2. Proizvodnja mijeSanog gnojiva.

U prvu reakcionu posudu aparafure kao
kod prvoga primjera umeinulo se je fino
mljevenog africkog sirovog fosfata, dusicne
kiseline i neseparirane reakcione proizvo-
de, pri ¢em se je uzelo 1,7 litara dudicne
kiseline sa 50", HNO, i 3,5 litara nesepa-
riranih reakcionih proizvoda po kg sirovog
fosfata. U petu reakcionu posudu domet-
nulo se je po kg sirovog fosfata 3,5 litara
rastopine, koja se je bila dobila kod pra-
nja prije odvojene sadre sa rtastopinom
amonijskog sulfata, koja je sadriala 409,
(NH,), SO,. Cjelokupna koli¢ina (NH,). SO,
u dometnutoj rastopini iznosila je 1,2 kg
na 1 kg sirovog fosfata. Kalcijski sulfat
staloZio se je kao dihidrat, pa se je mo-
gao lahko ¢&isto oprati od fosforne kiseline
i od amonijskog nilrata ili na filteru ili u
aparata za dekanliranje pomocu rastopine
amonijskog sulfata. Dobiveni kalcijski sul-
fat sa prianjsjucom rastopinom amonijskog
sulfata pretvorio se je u drugoj aparaturi
sa amonijakom i uglji¢cnom kiselinom u
amonijski sulfat i kalcijski karbonat,

Patentni zahtjevi:

1. Poslupak za luZenje sirovog fosfata
sa sumpornom kiselinom ili drugom mine-
ralnom kiselinom i alkalijskim sulfatom,
naznacen tim, Sto se jedan dio proizvada-
nih nesepariranih reakcionih proizvoda do-
vodi natrag u proces luzenja i ¢ini djelo-
vali na sirovi fosfat, nakon ¢ega se do-
melne luzina kiselina i mozda upotrebljeni
alkalijski sulfat.

2. Postupak prema zahtjevu 1 za proiz-
vodnju fosforne kiseline luZenjem sa sum-
pornom kiselinom, naznacen tim, 3to se
sirovi fosfat pomijeSa i sa nesepariranim



luZnim proizvodima kao i sa od kalcijskeg
sulfala razluéenom rastopinom fosforne ki-
seline i u tom vi3e ili manje potpuno ra-
stopi, nakon ¢ega se dodaje sumporna ki-
selina.

3. Postupak za luZenje sirovog fosfata
prema zahljevu 1 sa mineralnom kiselinom,
Cije su vapnene soli topive, i alkalijskim
sulfatom, naznacen tim, $to se najprije po-
mijeSa jedan dio proizvadanih reakcionih
proizvoda i mineralna kiselina sa sirovim
fosfatom, koje ovej rastope, nakon &ega
se dometne alkalijski sulfat.

4, Postupak prema zahfjevu 1 do 3, na-
znaCen tim, $to se u cijelom sistemu lu-
Zenja podrzava prakticno konstantna tem-
peratura od 80°C ili vi%e, tako da se iz-

dvoji kalcijski sulfat kao semihidrat (CaSO,.
.'/s H;0), pa ovu krislali¢nu formu zadrii i
u nesepariranim reakcionim proizvodima,
uvedenim u cirkulacioni optok procesa.

5. Postupak prema zahtjevu 1 do 4, na-
znacen tim, Sto se onaj dio proizvadanik
reakcionih proizvoda, koji se ne vodi na-
frag u proces, separira tako, da se najpri-
je Sto je moguée veéi dio proizvadane ja-
ke rastopine razluci od u rastopini naplav-
ljenog kalcium-sulfat-semihidrata, nakon ce-
ga se potonji sa prianjajucom jakom ra-
stopinom fosforne kiseline umulji u slabi-
joj rastopini fosforne kiseline i u njoj do-
vodi do prekristalizacije u dihidrat, a za
tim separira od rastopine i Cisto opere od
prianjajuce fosforne kiseline.
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