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(57) Rieienie sa tyka spOsobu vyroby prés-
kového trojitého superfosfdtu rozkladom fos-
foritou kyselinou sirovou a extrak&nou tri-
hydrogénfosforetnou kyselinou. Podiel ddvko-
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Vynélez sa tyka spbsobu vyroby trojitého superfosfétu.

V stivislosti s rastGcimi po¥iadavkami polnohospodérskej praxe na kvalitu a obsah
rastlinnych Zivin v priemyselnych hnojivéch pre¥la vyroba tuhych fosfore&nych hnojiv od
jednoduchého superfosfatu cez obohateny superfosfat k trojitému superfosfétu. Podla
existujlcich predpokladov si trojity superfosfat udrZi svoj cca 20 % podiel medzi vyré-
banymi fosforednymi hnojivami aj v budGenosti (UNIDO, Fertilizer Manual, Development and
Transfer of Technology, Series No. 13, New York, 1980).

Jednym Z cieYov rieSenia pri vyvoji technoldgii SFT'bolo v maximélne moZnej miere
vyuZit’ existujtice strojnotechnologické zariadenie vyrobne jednoduchého, resp. obohatené-
ho superfosfdtu. Vzhladom na rédove rozdielne doby tuhnutia rozkladnej bretky a charak-
ter reak&nej zmesi pri jednoduchon, resp. obohatenom superfosféate v porovnani s troji-
tym superfosfétom, museli byt pdvodné trojkomorové miea¥e - molaxéry nahradené kénickym
rychlobe¥nym zmieSavasom s trojradovym mieSadlom so gtyrmi miedacimi ramenami v jednom

rade,
Za pouzitia pridavku povrchovoaktivnych latok (sulfitovy vyluh) sa podarilo na dob-
rej Grovni zvl&dnut a realizovat technoldgiu vyroby préskovitého trojitého superfosfatu.

Us v $tddiu vyvoja technoldgie sa sledovala moZnost’ vyufitia znémeho poznatku, Ze
pridavok ur&itého mnoZstva silnych minerdlnych kyselin (sirovej, dusidnej, chlorovodiko-
vej) priaznivo ovplyviuje proces vyroby z h¥adiska dosahovaného stupna rozkladu fosfori-
tu a fyzikdlnochemickych vlastnosti produktu a predovietkym prediZuje dobu tuhnutia roz-
kladnej bredky, o malo umoZnit vyuZit existujlice zmie$ava8e poufivané pri vyrobe jedno-
duchého a obohateného superfosfitu bez potreby in¥talécie rychlomie¥afov 3pecidlnej

konStrukeie.
Tato skutonost sa plne potvrdila v $tédiu laboratérneho a $tvrtprevadzkového vysku-
mu (Bdgel a kol., "V¢skum vyroby superfosfétu trojitého”, Technické spréva &. 74, Bra-

tislava 1975).

Pri pouiiti 10 a¥ 15 % n&hrady kyseliny trihydrogénfosforefnej kyselinou sirovou
a davkovanom mno¥stve zmesnej kyseliny zodpovedajlcej 95 aZ 100 ¥ stechiometricky po-
trebného mnoZstva sa v laboratérnom a $tvrtprevadzkovom meradle podarilo pripravit pro-
dukt lep¥ich fyziké&lnochemickych vlastnosti a dosiahnut! vy33i stupen konverzie v porov-
nani s pripravou produktu na b&ze rozkladu fosforitu samotnou trihydrogénfosforeénou ky-
selinou. VzhXadom na mo¥nost praktického uplatnenia tychto vysledkov pri vyrobe trojité-
ho superfosf&tu na technologickom zariadeni vyrobne jednoduchého, resp. obohateného su-
perfosfitu sa nepodarilo dosishnut predovetkym vyhovujGcu dobu tuhnutia rozkladnej bred-
ky. Pri vy$$ie uvedenych parametroch procesu sa doby tuhnutia breky pohybovali v roz-
medzi 2,5 a¥ 15 min. Takéto &asy nezaru¥ovali potrebn( prevadzkovl istotu pri pouZiti
klasickych malaxérov - prili§ krétka doba tuhnutia, ani pri pouZiti r¢chlobeZného zmie-
Savada - prili§ dlhé doba tuhnutia. PrediZenie doby tuhnutia rozkladnej bregky spdsobené
pridavkom kyseliny sirovej si pri komorovom spdsobe vyroby trojitého superfosfatu vyZa-
duje fipravy strojnotechnologického zariadenia v technologickom stupni homogenizécie su~
rovin, resp. delené alebo viacstupnové dévkovanie surovin do procesu (Kopylev a kol.,
Zur. prikl. chim. 7 1402 - 1406 (1968), Orechov a kol., Agrochimija, 33 - 35, 1970;
Orechov a kol., Chim. prom. 671 - 673, 1970; Sestakov a kol., Chim. prom., 5, 670 - 672,
1972; Patenty ZSSR 32 33 95; 1 000 443; 1 224 296; “SUPERPHOSPHATE/Its History, Chemist-
ry and Manufacture” U. S. Department of Agriculture, Dec. 1964).

Technoldgia vyuZivajGea na rozklad fosforitov zmes kyseliny fosfore&nej a sirovej
sa vyznaluje tieZ tym, %e s predlfenim doby tuhnutia bre&ky dochédza k Gniku zldZenin
flubru v mnoZstvéch vyzadujGcich nésledné spracovanie v absorpénom systéme zachytéva-
nej kyseliny hexafluorckremiitej a gélu $i0,. Stav vgrobne by si v CHZID, k. p. vyZado-
val znaBné investi&né prostriedky na realizéciu takéhoto spracovania. Pri dobéch tuhnu-
tia rozkladnej bretky v rozmedzi cca 20 aZ 60 s., o zodpovedé sGZasnej vyrobe SFT,
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zostéva prakticky celé mnozstvo fludru v produkte.

Laboratérnym overenim publikovanych vysledkov (Juhés a kol., Chem. priem. &. 6,
str. 286, 1978), sa potvrdilo, %e so znifovanim mnoZstva Kyseliny sirovej dévkovanej do
procesu rozkladu sa postupne skracujl &asy tuhnutia rozkladnej brefky a pri cca 2 %
néhrade H,S0, sa doba tuhnutia rovna dobe tuhnutia bretky SFT pripraveného bez pridavku
H,S0, do rozkladu. Zaroven viak dochadza k podstatnému zhor3ovaniu fyzikéinochemickych
vlastnosti produktu, o neumonuje praktické vyuzitie spdsobu vyroby SFT s pridavkami

H,80, niz8imi ako 10 % zo stechiometrickej spotreby.

Teraz sa zistilo, %e existujlce strojnotechnologické zariadenie tzv. komorového
spdsobu umonuje vyrobu trojitého superfosfatu sposobom, ktory je zaloZeny na G&innej
homogenizécii, dosahovanej rychlobeznym mie¥adlom, mletého fosforitu s extrakénou tri-

_hydrogénfosforednou kyselinou v pritomnosti kyseliny sirovej. Pripravenéd reakéné zmes

sa nésledne podrobi rozkladnej reakcii a kry3talizécii spojenej s fézovymi zmenami,
prifom rozkladné reakcia a kry$talizdcia prebieha v reak&nom priestore, ktory sa otaa
okolo svojej vertikélnej osi. Zatuhnuty produkt rozkladnej reakcie sa z otéatajGceho
reakéného priestoru kontinuélne odstranuje G&inkom mechanickej sily. Spdsob vyroby sa
vyznaSuje tym, Ze mlety fosforit sa homogenizuje s extraknou HyPO, obsahujlcou 47 aZ
55 hmot. % P,0; a kyselinou sirovou obsahujlcou 60 az 98 hmot. % H,S0,. pritom kyseliny
sa do homogeniza&ného stupna dévkuja jednotlivo, alebo vo forme zmesi pri teplote 15 aZ
85 %C. podiel aktivnych vodikovych ibnov zG8astnujleich sa rozkladnej reakcie predstavu-
je 85 az 97,5 % v porovnani so stechiometrickou potrebou. Z celkového mnoZstva kyselin
je 2,3 af 4,98 % dévkovanej kyseliny sirovej a 95,01 aZ 97,70 % dévkovanej extrakénej
trihydrogénfosforetnej kyseliny. § vyhodou vys8ej G&innosti sa do homogeniza&ného stup-
ha procesu priddva voda v mnoistve upravujlGcom koncentréciu komerénej extrakénej HgPO,
na 50 aZ 52 hmot. % P,04. Styk reagujicich zloziek je tieZ moiné zlep8it pridavkom de-
rivatov kyseliny lignosulfdnovej.

vyhodou rie¥enia podla navrhovaného spdsobu je skuto&nost, Ze spGsob je aplikova-
telny na existujlce strojnotechnologické zariadenie vyrobne trojitého superfosfétu, pri-

. tom sa dosiahnu lepSie fyziké&lnochemické vlastnosti produktu pri nizSej surovinovej na-

roénosti vyroby.
Dalej uvedené priklady ozrejmujG, ale neobmedzujG predmet vynélezu.
Priklad 1

Do laboratdrneho mixéra sa predlo?ila zmes kyseliny fosfore&nej a sirovej zohria-
tej na teplotu 55 % v mnogstve zodpovedajicom rozkladu 150 g fosforitu nasledovného
zloZenia: 32,16 % P05, 51,16 % Cca0, 1,0 % H,0, 0,85 % R,05 © velkosti &astic 99,68 %
Gastic mensich ako 0,25 mm. Do mixéra sa jednor&zove naddvkovalo 150 g fosforitu, zmes
sa zhomogenizovala po&as cca 5 sek. a vzniknutéd bretka sa vyliala do zrecej né&doby obsa-
hu 0,75 1 umiestnenej v kapeli (teplota kapela sa udrZiavala v rozmedzi 85 t2s OC)
kde doslo k zatuhnutiu bre&ky. Po 50 min. sa zatuhnuty produkt zo zrecej né&doby mecha-
nicky odstranil. Vzorky sa skladovali v uzatvorenych polyetylénovych vrectGSkach a sta-
novoval sa v nich obsah celkového P205, citrorozpustného P205, PZOS vo forme volnej

H3P04 a obsah H20.

Spdsobom zhodnym s prikladom 1 sa realizovali v3etky dalgie experimenty, ktorych
rozhodujdce charakteristiky sG uvedené v tabulke 1.

Priklad 2
Na prevédzkovom zariadeni vyrobne SFT sa do rychlobeZného mixéra dévkovali nasle-

dovné mnoZstva surovin:

- 15 t/hod mletého fosforitu obsahujlceho 51,33 ¥ Ca0, 32,05 ¥ P,0; a 1,12 % H,0
- 13,61 t/hod 72,48 % extrak&nej trihydrogénfosforegnej kyseliny (vyjadrené ako P,0y)
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o teplote 55 °C.

Po 50 min. sa zo zrecej komory vyrezéval produkt nasledovného zloZenia:

obsah PZOS vol. = 13,57 %
’ *  vodo. = 43,43 %
- *  citro. = 44,36 %
. " celk. = 48,13 %
obsah H,0 = 11,62 %

Po trojhodinovom chode sa davkovanie surovin upravilo nasledovne:

- 15 t/hod mletého fosforitu - dsvkovanie nezmenené
- 10,85 t/hod HyPO, (ako P,0-)
- 0,552 t/hod HZSO4 -92,22 9%

Kyseliny sa do procesu dédvkovali o teplote 55 % po ich zmie$ani v statickom zmie$avadi.

Produkt vyrezévany zo zrecej komory mal nasledovné zloZenie.

obsah P,0g vol’. = 11,17 %
" "  vodo. = 42,49 %
" "  citro. = 43,74 %
. * celk. = 46,12 %
" " H,0 = 9,64 %

Z h¥adiska fyzikélnych vlastnosti bol produkt such$i, menej mazlfavy.

Priklad 3

Sposobom pod¥a vyndlezu sa na technologickom zariadeni vyrobne -SFT, doplnenom o tra-
su pre dévkovanie H,S0, do procesu a staticky prieto&ny zmie$ava& kyselin, pripravilo
v obdobi janudr - marec 1988 pofas overovania 8 890 & SFT (ako P,0g). Charakteristické
parametre procesu dokumentuje tabulka 2.

V porovnani s klasickym sposobom vyroby SFT sa priemerne zmenil SFT vyrobeny vy$Sie
uvedenym spdsobom nasledovne:
- zvy$ila sa konverzia na P205 vodo. 0 2 %
- zni%il sa obsah H,0 v produkte a zlep¥ila sa jeho sypkost
- urychlilo sa zretie produktu na hlade - po cca 5 dnoch je obsah P,0 vol. = priemerne

5,5 %
- znizil sa obsah P,0g celk, priemerne o 1,5 % v prepoéte na sudinu
~ zvy§il sa podiel P,0; v produkte pochddzajaci z fosforitu z 24,5 % na 30 %, a tym sa

znifila surovinovd nérotnost vyroby.

Priklad 4

SFT vyrobeny spOsobom podla prikladu 3 sa pouZil pri vyrobe granulovaného viaczloZ-
kového hnojiva. Celkove sa s pouZitim uvedeného produktu vyrobilo cca 48 000 £ GVH
11I/5. V porovnani s SFT vyrobenym klasickym spSsobom sa v GVH zvy8il obsah P,0g vodo~
rozpustny (jedno z hodnotiteXskych kritérif kvality produktu) o priemerne 3 % a znizil
sa celkovy obsah Zivin (N + P,05 + K,0) o 0,5 %

. e
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Tabulka &. 1 T
P. Podiel Kong. Podiel zme- Teplota Doba Obsah PZUS Konverzia
¢ HZSU4 z cel- H3P04 sivkyselin. zmegi ky- tuhnutia v suine na citro
kového mno- ;ggéiftechlo- selin bregky produktu P205 (po
stva kyse- o 1-3 diioch)
Lin () | (%P0 ) °c) &) 0 @
1. 2,30 51,89 95 55 40 50,3 91,64
2. 4,98 51,89 85 40 55 50,1 91,82
3. 3,09 47,05 92,5 30 50 51,1 94,50
4. 3,90 55,0 90,0 85 - 30 50,8 90,51
5. 3,1 51,89 90,0 55 55 52,2 91,20
6. 3,09 52,77 87,5 2% 115 51,2 91,80
7. 3,36 52,77 97,5 60 43 51,9 93,63
Tabulka &. 2
P. | Davkovand Davkovany Davkovand Aktivne obsah P205 v SFT obsah HZD
¢. | H:PO fosforit H,S0 +, -
34 2574 H'iony z - A ; v SFT
(ako PZUS) (ako P205) H3PU4 volIny vodo. citro. celk.
i
t/h t/h t/h MH lony z % % % % %
H,50
2904
1| 1,3 4,34 0;4195 é_ség_g 11,31 | 43,75 | 45,73 | 47,63 11,65
2. | 10,5 4,35 0,4220 é—“éi% 9,47 | 41,87 | 43,44 | 46,61 11,37
. t
3. 10,45 4,83 0,510 -{i{% 11,03 | 41,58 | 42,50 | 46,44 12,20
2 -
4. | 11,5 5,08 0,5960 15,89 10,75 | 40,61 | 42,48 | 45,42 10,26
1,19
5. | 12,12 5,13 0,5640 =020 10,87 | 41,75 | 42,50 | 45,70 10,70
b
6. | 12,01 5,20 0,620 2,76 1,17 | 44,36 | 44,98 | 46,72 11,10
)
7. | 11,68 5,28 0,486 %%—g 9,61 | 40,95 | 41,75 | 45,20 10,12
8. | 11,52 5,35 0,694 L0 11,50 | 41,74 | 42,49 | 44,41 10,76

PREDMET VYNALEZU

Sposob vyroby trojitého superfosfatu zalozeny na G&innej homogenizAcii zmesi mleté-
ho fosforitu, extrak&nej trihydrogénfosforeénej kyseliny a kyseliny sirovej, néslednej
rozkladnej reakcii a kry8talizécii pripravenej zmesi sprevédzanej fézovou zmenou, pri&om
rozkladné reakcia a kryStalizécia prebieha v reak&nom priestore, ktory sa otada okolo
svojej osi a zatuhnuty produkt reakcie sa z ot4fajGceho reak&ného priestoru kontinudlne
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odstranuje G&inkom mechanickej sily, vyznadujlci sa tym, Ze z celkového mnoZstva kyse-
1in je 2,30 aZz 4,98 o davkované kyselina sirova a 95,0 a¥ 97,70 % davkované extrakéné
trihydrogénfosforetnd kyselina a podiel aktivnych vodikovych idnov oboch kyselin zG&ast-
hujdGcich sa rozkladnej reakcie je 85 a¥ 97,5 % ich stechiometrickej potreby.
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