PENTRU INVENTII SI MARCI

(12)

(21)
(22)

(45)

ROMAN]A

(19) OFICIUL DE STAT

Bucuresti

an RO 128736 B1

(51) Int.Cl.
CO05B 15/00 (2006:01)

BREVET DE INVENTIE

Nr. cerere: @ 2011 01159

Data de depozit: 16/11/2011

Data publicarii mentiunii acordarii brevetului: 28/09/2018 BOPI nr. 9/2018

(41) Data publicarii cererii:

30/08/2013 BOPI nr. 8/2013

(73) Titular:

* INSTITUTUL NATIONAL DE
CERCETARE-DEZVOLTARE PENTRU
FIZICA LASERILOR, PLASMEI $SI
RADIATIEI, STR. ATOMISTILOR NR.409,
MAGURELE IF, RO;

* UNIVERSITATEA DE STIINTE
AGRONOMICE S| MEDICINA VETERINARA
BUCURESTI, BD.MARASTI NR.59,
SECTOR 1, BUCURESTI, B, RO;

* INSTITUTUL NATIONAL DE
CERCETARE-DEZVOLTARE PENTRU
OPTOELECTRONICA - INOE 2000,
STR.ATOMISTILOR NR.409, MAGURELE,
IF, RO

(72) Inventatori:

* SAVA BOGDAN ALEXANDRU,

STR. VEDEA NR. 6, BL. 86AB, SC. B,

ET. 3,AP. 50, SECTOR 5, BUCURESTI, B,
RO;

* BOROICA LUCICA, STR. POSTASULUI
NR. 6,BL. 9, SC. 1, AP. 29, SECTOR 3,
BUCURESTI, B, RO;

* SAVA ION MIHAIL,

STR. C.T. GRIGORESCU NR. 10,
PLOIESTI, PH, RO;

« ELISA MIHAI, ALEEA STANILA NR. 4,
BL. H11, SC. 1, ET. 2, AP. 11, SECTOR 3,
BUCURESTI, B, RO

(56) Documente din stadiul tehnicii:

WO 2007/132497 A2; WO 2006/125836 A1;
EP 1088806 A1

(54

FERTILIZANT FOSFATO-POTASIC VITROS $I PROCEDEU

DE OBTINERE A ACESTUIA

Examinator. ing. MODREANU LUIZA

Orice persoana are dreptul sé@ formuleze in scris si motivat,
la OSIM, o cerere de revocare a brevetului de inventie, in
termen de 6 luni de la publicarea mentiunii hotéréarii de
acordare a acesteia

RO 128736 B1



11

13

15

17

19

21

23

25

27

29

31

33

35

37

39

41

43

45

47

RO 128736 B1

Inventia se refera la produsele de tip fertilizanti vitrosi pentru agricultura si la un pro-
cedeu de obtinere a acestora.

Utilizarea foarte intensa a fertilizantilor clasici a dus la aparitia unor probleme precum
supraincarcarea solului cu elemente care devin in anumite conditii poluanti (Cl , NO, ), care
dauneaza florei, faunei si bacteriilor din sol. De asemenea, folosirea fertilizantilor clasici pro-
voaca modificari ireversibile ale solului si poluarea apelor de suprafata si freatice.

Fertilizantii au un efect foarte important asupra cregterii si dezvoltarii plantelor. in
cazul in care acestia sunt introdusi in cantitate prea mica, plantele sunt slab nutrite si nu se
dezvolta suficient, iar in cazul in care sunt introdusi in cantitate prea mare sau prea rapid,
pot conduce la toxicitatea ridicata a solului, apelor freatice si a plantelor. De aceea este
necesar ca fertilizantii sa poata elibera elementele nutriente pe toata durata dezvoltarii plan-
telor si in cantitatile necesare acestora. Deoarece culturile alterneaza pe aceleasi suprafete,
este de asemenea necesar ca fertilizantii sa poata fi usor adaptati unor culturi diferite, cu
cereri diferite de elemente. Prezenta unor fertilizanti care sa nu afecteze negativ calitatea
plantelor si a solului este importanta si pentru comercializarea produselor destinate consu-
mului uman.

Ideea de creare, dezvoltare si aplicare a fertilizantilor vitrosi pentru agricultura a apa-
rut in ultimele decenii. Aceasta idee este atractiva din cauza catorva avantaje pe care le
poseda aceste materiale: posibilitatea asigurarii pe termen lung a elementelor nutritive nece-
sare Tntr-un mod potrivit pentru plante; posibilitatea controlului solubilitatii fertilizantilor vitrosi
prin compozitie chimica si granulatie; posibilitatea de a introduce in solutii, separat sau
impreuna, aproape toate elementele nutritive necesare plantelor; folosirea accesibila si rela-
tiv necostisitoare a produselor naturale si a deseurilor, cu un bun efect ecologic; eliminarea
solubilitatii rapide a elementelor, care conduce la concentrari toxice in plante si la poluarea
ambientala, a solului gi a apelor freatice; posibilitatea obtinerii unui produs cu caracteristici
valoroase si depozitare usoara; absenta reziduurilor si ionilor toxici. Perioada efectului lor
fertilizant poate atinge 5 sau chiar mai multi ani, ceea ce ii face foarte adecvati pentru
plantele perene. Mai mult, posibilitatea folosirii de materiale naturale si deseuri industriale
face fertilizantii vitrosi mai putin costisitori, rezultdnd si un considerabil efect ecologic.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in realizarea unor fertilizanti
fosfato-potasici cu microelemente fritate, care se dizova lent in solutiile de apa, acizi sau alte
componente organice produse in sol de radacinile plantelor si care isi mentin activitatea
pentru mai multe luni oferind continuu elemente nutriente, cu efecte pozitive in evitarea
poluarii mediului.

Inventia Tnlatura dezavantajele mentionate mai sus prin aceea ca fertilizantii vitrosi
fosfato-potasici oxidici au in compozitie oxid de fosfor, oxid de potasiu, oxid de magneziu,
oxid de calciu, oxizi de bor, fier, zinc molibden, mangan si oxizi de vanadiu, cupru si cobalt.

Dintre metodele deja brevetate pentru introducerea fertilizantilor agricoli cu microele-
mente, cea mai utilizata consta Tn adaugarea, la fertilizantii pe baza de azot, fosfor i potasiu
(NPK), de mici adaosuri ale elementelor necesare in sol pentru culturi. Aceste microelemente
sunt introduse sub form& de saruri anorganice (sulfati, oxizi, s.a.) sau sub forma de
complecsi organo-metalici de tip chelati, care sunt produsi de sinteza. Aceasta metoda are
multe neajunsuri, printre care acela ca solubilizarea este foarte rapida si deci plantele absorb
in cantitate mare, in timp scurt, aceste elemente, necorelat cu ciclurile proprii de dezvoltare
si, in plus, se raspandesc masiv in ambient prin apele freatice si de irigare.

La ora actuala, fertilizantii vitrosi se obtin din sisteme silico-fosfatice continand oxid
de potasiu, oxid de sodiu si alte elemente in cantitati mici [US 2002/6488735].
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Pentru a evita aceste neajunsuri, au fost introdusi fertilizanti cu solubilitate controlata,
obtinuti prin incapsularea granulelor de fertilizant in produsi organici cu solubilitate scazuta.
Totusi, si acest sistem are neajunsuri, deoarece microelementele sunt introduse chiar gi in
acest caz sub forma de saruri anorganice si/sau chelati care sunt solubili in apa si sunt rapid
asimilati de radacinile plantelor si/sau dispersati in sol in momentul in care acoperirea orga-
nica se degradeaza. De aceea, acesti fertilizanti sunt utili numai daca se cere o actiune
fertilizanta rapida, iar daca se cere prezenta lor pe timp mai indelungat, se recurge la doza-
rea lor multipla succesiva, ceea ce conduce la cresterea substantiala a costurilor. Mai mult,
costul intrinsec al acestor fertilizanti este mare, deoarece chelatii sunt scumpi si se introduc
chelati diferiti pentru fiecare element.

Aceste probleme au fost partial rezolvate prin introducerea fertilizantilor cu microele-
mente fritate (FTE). Aceste produse au structura preponderent amorfa si sunt constituite
dintr-o matrice vitroasa care actioneaza ca un substrat in care unul sau mai multe microele-
mente sunt dispersate si legate. Totusi, solubilizarea acestor produse si deci eliberarea
microelementelor depinde de compozitia chimica a matricei vitroase gi de conditiile din sol
(pH, umiditate). Este cunoscut faptul ca solubilitatea sticlei in apa este scazuta, deci FTE
asigura o eliberare foarte lenta si selectiva a unuia sau mai multor microelemente de-a lungul
mai multor ani. Asadar, acesti fertilizanti nu sunt potriviti pentru a asigura fertilizarea pe
termen scurt.

O metoda de obtinere a fertilizantilor vitrosi se bazeaza pe reutilizarea reziduurilor
lichide, la care se adauga aditivi vitrosi, amestecul fiind topit la temperaturi inalte si apoi fritat
in apa, uscat si maruntit. Dezavantajele acestei metode constau in aceea ca poate introduce
in sol elemente nedorite, unele chiar toxice, deoarece compozitia reziduurilor nu este
omogena si constanta. Alta metoda se bazeaza pe utilizarea cenusilor eliminate la arderea
combustibililor solizi, care contin germaniu si seleniu. Acestea sunt eliminate impreuna cu
gazele de ardere, care sunt tratate initial pentru denitrifiere, desulfurare si defluorinare, fiind
apoi separate, racite si utilizate drept fertilizanti. Dezavantajele acestui procedeu suntacelea
ca impun tratamente complexe de eliminare a azotului, sulfului si fluorului si ca nu se poate
controla compozitia chimica si solubilitatea.

Pentru rezolvarea acestor inconveniente s-a realizat o matrice vitroasa care sa per-
mita eliberarea selectiva a nutrientilor cu actiune imediata, de la aplicare, si care sa permita
eliberarea controlata in timp a microelementelor necesare cresterii plantelor. Matricea
vitroasa se obtine din constituentii clasici ai sticlei silico-calco-sodice, prin inlocuirea partiala
a silicei (SiO,) cu pentaoxid de fosfor (P,O;) si a oxidului de sodiu (Na,O) cu oxid de potasiu
(K,0), si prin adaugarea unuia sau mai multor elemente in urme. Aceasta metoda este dez-
avantajoasa prin aceea ca o mare parte din fertilizant nu se dizolva in sol si ramane
nefolosita, chiar daca nu este toxica, si prin temperaturile inalte de tratament termic pentru
obtinerea materialului vitros, datorate prezentei (SiO,).

De aceea, prezentul brevet propune integrarea in agricultura durabila ecologica a
unor fertilizanti de tip nou, sub forma de materiale vitroase oxidice, alcatuite din diferite cate-
gorii de elemente, cu viteze de dizolvare controlate, adecvate tipului de sol si de cultura
agricola. Prin utilizarea materialelor vitroase se evita poluarea de suprafata si de adancime,
si nu se modifica pH-ul solului.

Fertilizantii vitrosi oxidici reprezinta un tip nou si special de fertilizanti minerali care
sunt alcatuiti dintr-o matrice vitroasa cu solubilitate lenta si controlata in apa, in care se intro-
duc elementele modificatoare de retea sub forma oxidica. Datorita particularitatilor compo-
zitiei chimice si formei vitroase, acesti fertilizanti sunt greu solubili Tn apa si acizii organici
caracteristici solului (acid citric, acid humic), ceea ce ii diferentiaza de fertilizatorii traditionali.
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Aceasta proprietate conduce la eliminarea pierderilor si a poluarii solului, deoarece previne
spalarea fertilizantilor din sol. Ei nu contamineaza apele subterane, ceea ce i face siguri din
punct de vedere ecologic. Pe de alta parte, fertilizantii vitrogi se dizolva lent in solutiile de
apa si de acizi sau alte componente organice produse in sol de radacinile plantelor. Introdusi
in sol, Tsi mentin activitatea pentru mai multe luni, oferind continuu elemente, in ritmul cerut
de plante.

Principalele avantaje ale noilor tipuri de fertilizanti fata de cei clasici sunt, deci, gradul
mai mare de utilizare de catre plante, faptul ca in sol nu se transforma in compusi insolubili,
si faptul ca se mentin in sol pe toata perioada de dezvoltare a plantei, precum gi lipsa riscului
de poluare a solului si apelor freatice [W0/2001/049636; US 2002/6488735].

Inventia se refera la produsele de tip fertilizanti vitrosi fosfato-potasici oxidici pentru
agricultura si la procedeul de obtinere a acestora, prin utilizarea de materii prime de tip oxizi,
saruri sau combinatii complexe ale acestora, care introduc oxidul de fosfor ca formator de
retea, oxidul de potasiu ca modificator de retea, oxizii de magneziu si calciu ca stabilizatori,
precum si mici adaosuri de oxizi de bor, fier, zinc, molibden, mangan, gi foarte mici cantitati
de oxid de vanadiu, cupru si/sau cobalt, pentru proprietati benefice plantelor.

Aceste materii prime se granuleaza, macina si cern prin operatiile uzuale de acest
tip, apoi se omogenizeaza prin operatia clasica in moara cu bile, se trateaza termic pana la
temperaturi superioare temperaturii de topire a amestecului de materii prime, de obicei intre
900...1200°C, dupa care se supun operatiei de racire rapida in apa sau pe placa metalica,
uscare, maruntire gi sortare granulometrica la granulatii specifice tipului de cultura pentru
care vor fi utilizati, si timpului dorit de solubilizare - flux prezentat in fig. 1.

Fertilizantii vitrogi propusi prin prezenta inventie contin un set complet de categorii
de elemente de diferite grade de necesitate, categoriile indicand cantitatea necesara plan-
telor, nu importanta lor: macroelemente, cum sunt K si P, elemente medii, cum sunt Mg, Ca,
elemente mici, cum sunt Fe, B, Zn, Mn, si microelemente, cum sunt Mo, V, Cu, Co, toate sub
forma de oxizi, elemente necesare pentru diferite stadii de crestere si dezvoltare a plantelor.

Retetele oxidice pentru materialele vitroase fosfato-potasice, utilizate drept fertilizanti
pentru agricultura, cuprind: 20...100% oxid de fosfor, P,O;; 5...50% oxid de potasiu, K,0O;
4...30% oxid de magneziu, MgO; 2...20% oxid de calciu, CaO; 1...20% oxid de bor, B,O;;
0,1... 8% oxid feric, Fe,O,; 1...10% oxid de zinc, ZnO; 1...8% oxid de molibden, MoO;;
1...12% oxid de mangan, MnO; 0,1...3% oxid de vanadiu, V,0,, 0,1 ...5% oxid cupric, CuO,
0,1...1% oxid de cobalt, CoO.

Codul fertilizantilor vitrogi fosfato-potasici cuprinde:

- codul de 2 litere, respectiv AG, care desemneaza apartenenta materialului la clasa
sticlelor pentru agricultura;

- cifra 2 sau 3 care reprezinta destinatia, 2 pentru culturi de cdmp, 3 pentru vita de
vie;

-cifra 0,1, 2, 3, 4, 5 reprezinta adaosul de mici componenti, 0 pentru niciun mic com-
ponent, 1 pentru bor, 2 pentru fier, 3 pentru zinc, 4 pentru mangan, 5 pentru molibden (la
sticlele din seria 2 nu s-a utilizat mangan, deci cifra 4 corespunde molibdenului);

- cifra care urmeaza simbolizeaza numarul sarjei.

De exemplu, materialul vitros AG 2.0.1 semnifica sticla pentru agricultura pentru
culturi de camp, fara mici componenti, prima sarja.

Ca materii prime pentru obtinerea de material vitros fosfato-potasic, utilizat drept
fertilizant pentru agricultura, se folosesc urmatoarele: pentaoxid de fosfor, cenusa de oase;
fosfat de potasiu, K,PO, 7H,O; fosfat de magneziu, Mg,(PO,), x H,O.
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Pentru introducerea celorlalte elemente se utilizeaza: fosfat de calciu 3CaOP,O;
trioxid de bor B,O;, oxid feric Fe,O;0xid de zinc ZnO; oxid de molibden MoO;; dioxid de
mangan MnO,; oxid de molibden MoO,, oxid de vanadiu V,0O;, oxid de cobalt CoO, oxid de
cupru CuO.

Prepararea amestecului de materii prime: materiile prime se mojareaza in mojarul
mecanic, pentru desfacerea aglomeratelor, se dozeaza si sunt omogenizate intr-o moara
planetara cu bile, cu mojare si corpuri de macinare din portelan aluminos. Omogenizarea se
realizeaza in doua etape: se omogenizeaza toate materiile prime, cu exceptia celor care
introduc oxidul de fosfor in moara planetara cu mojare si bile din portelan, timp de 1 h, apoi
se introduce oxidul de fosfor peste amestecul de materii prime si se continua manual
omogenizarea, in niga, timp de 1 h. Proportia de corpuri de macinare/amestec este de 1/1.

Topire-omogenizare-afinare-racire

Amestecul de materii prime, preparat conform metodei prezentate anterior, se incarca
in creuzetul refractar in care urmeaza sa aiba loc topirea si formarea sticlei, si este uscat la
sec pe plita electrica. Topirea amestecului de materii prime se efectueaza intr-un cuptor elec-
tric prevazut cu elemente de incalzire - bare de silita, care poate atinge o temperatura
maxima de 1400°C, prevazut cu control automat al temperaturii. Topirea se efectueaza in
creuzete ceramice din samot superaluminos, de capacitate 0,5...1 | si de refractaritate
1750°C. Creuzetul cu amestecul de materii prime se introduce in cuptor pentru realizarea
programului de topire-formare-omogenizare-afinare-racire a sticlei pentru fertilizanti vitrosi.
Programul de topire-formare-omogenizare-afinare-racire pentru obtinerea de material vitros
fosfato-potasic este urmatorul: 1050...1250°C alimentare, si 1100...1300°C afinare. Alimenta-
rile amestecului de materii prime se executa cu ajutorul unei linguri din otel refractar; pentru
primele 3 alimentari se introduc in creuzet cate 200 g amestec, pentru urmatoarele 4, cate
100 g amestec, iar pentru ultimele 3...4 alimentari, cate 50 g amestec. Pentru primele 3 ali-
mentari, durata dintre alimentari este de 30 min, iar pentru ultimele 7...8 alimentari, de
15 min. Dupa ce se termina toate alimentarile si sticla este topita, se ridica temperatura cu
50°C si se face palier la temperatura respectiva, pentru afinare si omogenizare termica.
Sticla este mentinuta in palier la temperatura de afinare cel putin 1 h, pana cand proba luata
din creuzet este clara, fara bule, incluziuni netopite, striuri sau neomogenitati.

Fritarea, macinarea si sitarea sticlelor obtinute: topitura de sticla conditionata si racita
la temperatura de turnare este fritata. Fritarea se efectueaza prin turnarea topiturii de sticla
sub forma de jet subtire, din creuzet intr-un bazin cu capacitate de 10 |, umplut 75% cu apa
rece, sau prin turnare pe placa metalica, de cupru. Frita obtinuta se usuca intr-un uscator tip
camera, cu capacitate de 200 |, incalzit electric, prevazut cu rezistenta electrica de kanthal.
Dupa uscare, frita este macinata in moara cu bile sau zdrobita Tn mori cu ciocane sau cu bile.
Timpul de mé&cinare in cazul utilizarii morii cu bile este de 8 h. Finetea de macinare este de
0,1...5 mm. Macinarea se considera terminata cand restul pe sita cu latura ochiurilor dorita
este mai mic de 1%. Materialul obtinut se sorteaza granulometric. Granulele de sticla
obtinute se ambaleaza, pe sorturi granulometrice, in pungi de plastic bine inchise, si se
depoziteaza sau se trimite la utilizator.

Se prezinta, in continuare, 5 exemple de realizare a inventiei.

Exemplul 1
Reteta de baza este cea din tabelul urmator:
Oxid Cantitate (% gravimetrice)
Oxid de fosfor (P,O5) 58,76
Oxid de magneziu (MgO) 8,74
Oxid de potasiu (K,0) 32,5
Total 100
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La aceasta reteta de baza care contine componentii majori (care introduc macroele-
mente si elemente medii) se adauga componentii minori (care introduc elemente mici si
microelemente) din tabelul urmator in cantitatile din tabel.

Element Cantitate (% gravimetrice)
Bor (B) 7
Fier (Fe) 7
Zinc (Zn) 7
Molibden (Mo) 7

Deoarece pentru obtinerea materialelor vitroase componentii se adauga sub forma
de oxizi, au fost calculate, conform reactiilor de mai jos, cantitatile echivalente de oxizi pentru
elementele din tabelul de mai sus gi au rezultat cantitatile din tabelul care urmeaza:

4B + 30, - 2B,0,

4Fe + 30, - 2Fe, O,

2Zn + O, -~ 2Zn0O

2Mo + 30, ~ 2MoO,

Element Oxid Masa Numar Masa Coeficient de | Cantitate | Cantitate oxid
atomica elemente | moleculara calcul CC element | CC*CE (grame
element in oxid N oxid MO MO/(ME*N) CE (% peste 100 g
ME grav) reteta de baza)
Bor (B) B,O, 10,811 2 69,622 3,22 7 22,54
Fier (Fe) Fe,O, 55,845 2 159,69 1,43 7 10,01
Zinc(Zn) ZnO 65,380 1 81,38 1,24 7 8,71
Molibden MoO, 95,96 1 143,96 1,50 7 10,50
(Mo)

Deoarece reteta de baza este cea redata in primul tabel si la aceasta se adauga ele-
mentele din tabelul al doilea sub forma de oxizi, in proportiile din tabelul al treilea au rezultat
retetele de lucru oxidice din tabelul urmator, in care reteta de baza totalizeaza 100 procente,
peste care se adauga oxizii micilor elemente.

Cod P,Os MgO K,O B,O, Fe,O, ZnO MoO, Total
fertilizant
AG 2 58,76 8,74 32,5 100
AG 2.1 58,76 8,74 32,5 22,54 122,54
AG 2.2 58,76 8,74 32,5 10,01 110,01
AG 2.3 58,76 8,74 32,5 8,71 108,71
AG 2.4 58,76 8,74 32,5 10,5 110,5

Aducand retetele din tabel la 100% cu includerea micilor componenti, rezulta retetele
oxidice prezentate in tabelele urmatoare, in procente gravimetrice, numar de moli si procente
molare, respectiv:
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Cod P,O, MgO K,O B,O, Fe,O, ZnO MoO, Total
fertilizant
AG 2 58,76 8,74 32,5 100
AG 2.1 47,96 7,13 26,52 18,39 100
AG 2.2 53,42 7,94 29,54 9,1 100
AG 2.3 54,05 8,04 29,9 8,01 100
AG 24 53,18 7,91 29,41 9,5 100
Cod P,Os MgO K,O B,O, Fe,O, ZnO MoO, Total
fertilizant
AG 2 0,41 0,22 0,35 0,98
AG 2.1 0,34 0,18 0,28 0,26 1,06
AG 2.2 0,38 0,2 0,31 0,06 0,95
AG 2.3 0,38 0,2 0,32 0,1 1
AG 2.4 0,37 0,2 0,31 0,07 0,95
Cod P,O, MgO K,O B,O, Fe,O, ZnO MoO, Total
fertilizant
AG 2 41,84 22,45 35,71 100
AG 2.1 32,08 16,98 26,42 24,52 100
AG 2.2 40 21,05 32,63 6,32 100
AG 2.3 38 20 32 10 100
AG 24 38,95 21,05 32,63 7,37 100

Pentru a introduce oxizii tabelati anterior in amestecul de materii prime si pentru a
obtine materialele vitroase fosfato-potasice, se utilizeaza materiile prime din tabelul urmator.

Oxid Materia prima Formula chimica
P,O; Oxid de fosfor P,O;
P,O; Faina de oase -
P,O; si K,O Fosfat de potasiu anhidru K,PO,
P,O; si K,O Fosfat de potasiu heptahidrat K,PO, 7H,0O
K,O Carbonat de potasiu K,CO,
P,O; si MgO Fosfat de magneziu monohidrat Mg,(PO,), H,0O
P,O; si MgO Fosfat de magneziu pentahidrat Mg,(PO,), 5H,0
MgO Carbonat de magneziu MgCO,
P,O; si CaO Fosfat de calciu Cay(PO,),
CaO Carbonat de calciu CaCo,
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Tabel (continuare)

Oxid Materia prima Formula chimica

B,O, Anhidridi borica B,O,

B,O, Acid boric H,BO,

Fe,O, Oxid rosu de fier Fe,O,

Zn0O Oxid de zinc Zn0O

MoO, Oxid de molibden MoO,

MoO, Molibdat de amoniu (NH,)s Mo,0,,
MoO; si SiO, Disiliciura de molibden MoSi,

Reactiile de descompunere ale acestor materii prime pentru eliberarea oxizilor
respectivi sunt prezentate in continuare:

2K,PO, -~ 3K,0 + P,O,

2(K,PO, 7H,0) - 3K,0 + P,O, + 14H,0

K,CO, - K,O + CO,

Mg5(PO,), H,O -~ MgO + PO, + H,0

Mg,(PO,), 5H,0 - MgO + P,O, + 5H,0

MgCO, - MgO + CO,

Ca,(PO,), -~ 3Ca0 + P,O,

CaCO, - Ca0O + CO,

2H,BO, - B,0, + 3H,0

(NH,)s Mo,0,, - MoO, + 6NH, + 3H,0

2MoSi, + 70, - 2Mo0O, + 4SiO,

Referitor la reactiile de mai sus, trebuie tinut cont de cateva observatii:

a) cateva dintre materiile prime (fosfatul de potasiu, fosfatul de magneziu, fosfatul de
calciu) introduc direct doi dintre oxizii componenti ai materialelor vitroase, deci sunt de pre-
ferat materiilor prime care introduc doar un component;

b) descompunerea carbonatilor, care duce la degajarea de dioxid de carbon, ajuta
la eliberarea bulelor din topitura, adica la afanarea topiturii, ceea ce conduce la imbunata-
tirea calitatii sticlei;

¢) molibdatul de amoniu, prin descompunere, elibereaza amoniac, care trebuie
neutralizat ulterior;

d) disiliciura de molibden introduce si dioxid de siliciu, care nu este prevazut in retete,
dar care nu poate inrautati calitatea materialului vitros, ci chiar poate fi utilizat pentru con-
trolul stabilitatii acestuia.

Conform cu retetele stabilite i utilizand reactiile de mai sus se calculeaza cantitatea
de materie prima care trebuie introdusa in amestecul de materii prime pentru a introduce
oxidul respectiv in cantitatea prescrisa prin reteta stabilita. Tabelul urmator indica modul de
calcul al cantitatilor de materii prime care trebuie introduse pentru a introduce procentele pre-
scrise din oxizii componenti ai sticlei:
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Materia | Oxidul Masa Masa Numar | Coeficient | Cantitate Cantitate
prima moleculara | molecular | molecule | de calcul | oxid CO materie
materie a oxid MO | oxid in CC (MM/ | (% grav) prima
prima MM materia | (MO*N1)) (CC*CO)
prima N1 (grame la
100 g sticla
de baza)
K,PO, K,O 212,26 94,2 1,5 1,50 32,5 48,82
K,PO, K,O 338,26 94,2 1,5 2,39 32,5 77,80
7H,0
K,CO, K,O 138,21 94,2 1 1,47 32,5 47,68
Mg,(PO,), | MgO 262,84 40,31 3 2,17 8,74 19,00
H,O
Mg,(PO,), | MgO 352,86 40,31 3 2,92 8,74 25,50
5H,0
MgCO, MgO 84,32 40,31 1 2,09 8,74 18,28
H,BO, B,O, 61,81 69,62 0,5 1,78 22,54 40,02
(NH,)s MoO, 1163,76 143,96 7 1,15 10,50 12,13
Mo,O,,
MoSi, MoO, 152,13 143,96 1 1,06 10,50 11,10

Nu au fost introduse Tn tabel materiile prime sub forma de oxizi, deoarece acestea
introduc direct cantitatea prescrisa de oxid.

Pentru calculul materiilor prime pentru introducerea oxidului de fosfor trebuie tinut
cont de cantitatile introduse de catre fosfatii de potasiu si magneziu, diferenta pana la canti-
tatea prescrisa fiind introdusa direct prin oxidul de fosfor. Modul de calcul pentru diferenta
necesara este prezentat in tabelul urmator.

Materia Masa Masa Nr. Coeficient | Cantitate | Cantitate | Restde
prima |moleculara| P,0; Mp | molecule | de calcul materie P,O, introdus
MM P,O: Np CCp prima introdusa | prin oxidul
(MM/Mp/ | (CC*CO) de de fosfor
Np) grame la materia (58,76-
100 g prima Cap)
sticla de | Cap(CMP
baza /CCp)
K,PO, 212,26 141,94 0,5 2,99 48,82 16,32 42,44
K,PO, 338,26 141,94 0,5 4,77 77,80 16,32 42,44
7H,0
Mg,(PO,), | 262,84 141,94 1 1,85 19,00 10,26 48,50
H,O
Mg,(PO,), | 352,86 141,94 1 2,49 25,50 10,26 48,50
5H,0

Atunci cand materiile prime sunt atat fosfati de potasiu, cat side magneziu, cantitatea
de P,O, se diminueaza succesiv:

Cant P,0; = 58,76 - 16,32 - 10,26 = 32,18 g la 100 g sticla de baza

Pentru obtinerea cantitatii dorite de fertilizant vitros se amplifica de cate ori este
necesar cantitatile din tabele, precum si cantitatea calculata de P,O;.
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De exemplu, pentru o cantitate de sticla de baza proiectata de 1000 g, cantitatile de
materii prime care sunt introduse in garja pentru o varianta de retetd sunt prezentate in
tabelul urmator:

Materia prima Cantitate la 100 g sticla de baza (g) | Cantitate la 1000 g sticla de baza (g)
K,PO, 7H,0O 77,8 778
Mg,(PO,), H,O 19 190
P,O; 32,18 321,8

Pentru aceasta varianta de reteta, materiile prime introduse pentru sarje de 1000 g,
incluzand si micii componenti, sunt prezentate in tabelul urmator:

Cod Materia prima (g)
proba
K,PO, Mg,(PO,), P,O, B,O, Fe,O, ZnO MoO,
7H,0 H,O
AG 2 778 190 321,8
AG 2.1 778 190 321,8 2254
AG 2.2 778 190 321,8 100,1
AG 2.3 778 190 321,8 87,1
AG 2.4 778 190 321,8 105

Pregatirea materiilor prime se efectueaza prin mojararea acestora in mojarul meca-
nic, pentru desfacerea aglomeratelor.

Dozarea materiilor prime se efectueaza cu ajutorul unei balante tehnice de 1000 g,
cu o precizie de cantarire de + 10 g, in cazul materiilor prime principale, si al unei balante
analitice, cu precizia de 10 ° g, in cazul materiilor prime introduse drept mici componenti.

Dupa dozare, materiile prime sunt omogenizate intr-o moara planetara cu bile, cu
mojare gi corpuri de macinare din portelan aluminos.

Omogenizarea se realizeaza in doua etape:

Se omogenizeaza toate materiile prime, cu exceptia celor care introduc oxidul de
fosfor in moara planetara cu mojare si bile din portelan, timp de 1 h;

Se introduce oxidul de fosfor peste amestecul de materii prime si se continua manual
omogenizarea, in nisa, timp de 1 h.

Proportia de corpuri de macinare/amestec este de 1/1.

Amestecul este apoi trecut prin sita cu dimensiunea ochiurilor de 300 um.

Amestecul de materii prime se incarca in creuzetul de samot superaluminos in care
are loc topirea si formarea sticlei, si se usuca la sec pe plita electrica. Topirea se efectueaza
in creuzete ceramice din samot superaluminos, de capacitate 0,5 | si de refractaritate
1750°C.

Creuzetul cu amestecul de materii prime se introduce apoi in cuptorul cu bare de
silita pentru realizarea programului de topire-formare-conditionare-afinare-racire a sticlei
pentru fertilizanti vitrosi.

Cuptorul are urmatoarele caracteristici tehnice:

- temperatura maxima de lucru: 1400°C;

10
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- elemente de incalzire: bare de silita;

- dimensiuni incinta de lucru: 400 x 300 x 200 mm;

- control automat al temperaturii in cuptor.
Programul de topire-afinare-conditionare sticla pentru fertilizanti vitrosi pentru

fertilizantul cod AG 2 este cel din tabelul urmator si din fig. 2.

Programul de topire pentru sticla AG 2

Timp Temperatura
0 1100
0,25 1060
0,5 1100
0,75 1065
1 1100
1,25 1070
1,5 1100
1,75 1075
2 1100
2,25 1080
2,5 1100
2,75 1085
3 1100
3,25 1125
3,5 1125
3,75 1110
4 1100
4,25 1090
4,5 1070
4,75 1060
5 1050
5,25 1040
5,5 1030
5,75 1020
6 1010
6,25 1000

11

13

15

17

19

21

23

25

27

29

31

33

35

Alimentarile amestecului de materii prime se executa cu ajutorul unei linguri din otel
refractar; pentru primele 3 alimentari se introduc in creuzet cate 200 g amestec, pentru
urmatoarele 4, cate 100 g amestec, iar pentru ultimele 3...4 alimentari, cate 50 g amestec.
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Pentru primele 3 alimentari, durata dintre alimentari este de 30 min, iar pentru ultimele
7...8 alimentari, de 15 min. Dupa ce se termina toate alimentarile si sticla este topita, se
ridica temperatura cu 50°C si se face palier la temperatura respectiva, pentru afinare si omo-
genizare termica.

Sticla este mentinuta in palier la temperatura de afinare cel putin 1 h, pana cand
proba luata din creuzet este clara, fara bule, incluziuni netopite, striuri sau neomogenitati.

Topitura de sticla conditionata si racita la temperatura de turnare este fritata. Fritarea
se efectueaza prin turnarea topiturii de sticla sub forma de jet subtire, din creuzet intr-un
bazin cu capacitate de 10 I, umplut 75% cu apa rece.

Frita obtinuta se usuca intr-un uscator tip camera, cu capacitate de 200 |, incalzit
electric, prevazut cu rezistenta electrica de kanthal. Dupa uscare, frita este macinata in
moara cu bile. Timpul de macinare este de 8 h. Finetea de méacinare este sub 0,5 mm.
Macinarea se considera terminata cand restul pe sita cu latura ochiurilor de 0,5 mm este mai
mic de 1%.

Pudra de sticla obtinuta se ambaleaza in pungi de plastic bine inchise si se
depoziteaza sau se trimite la utilizator.

Exemplul 2

Reteta de baza este cea din tabelul urmator:

Oxid Cantitate (% gravimetrice)
Oxid de fosfor (P,Ox) 43,48
Oxid de magneziu (MgO) 18,48
Oxid de potasiu (K,0) 32,61
Oxid de calciu (CaO) 5,43
Total 100

La aceasta reteta de baza care contine componentii majori (care introduc macroele-
mente si elemente medii) se adauga peste 100% componentii minori (care introduc elemente
mici si microelemente) din tabelul urmator, in cantitatile din tabel:

Element Cantitate (% gravimetrice)
Bor (B) 5
Fier (Fe) 3
Zinc (Zn) 2
Mangan (Mn) 2
Molibden (Mo) 2

Cantitatile echivalente de oxizi pentru elementele din tabelul anterior au fost calculate
conform reactiilor prezentate si a reactiei urmatoare, rezultand cantitatile din tabelul urmator:

12
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Element | Oxid Masa Numar Masa Coeficient | Cantitate | Cantitate oxid
atomica | elemente | moleculara | de calcul element | CC*CE (grame
element [ inoxid N | oxid MO CcC CE(% peste 100 g
ME MO/(ME*N) grav) reteta de baza)
Bor (B) B,O, [ 10,811 2 69,622 3,22 3 9,66
Fier (Fe) | Fe,O, | 55,845 2 159,69 1,43 5 7,15
Zinc (Zn) | zZnO 65,38 1 81,38 1,24 2 2,49
Mangan | MnO, | 54,94 1 86,94 1,58 2 3,16
(Mn)
Molibden [ MoO, [ 95,96 1 143,96 1,50 2 3,00
(Mo)

Rezulta, pentru realizarea materialelor vitroase fosfato-potasice, retetele de lucru
oxidice din tabelul urmator, in care reteta de baza totalizeaza 100 procente, peste care se
adauga oxizii micilor elemente.

Cod P,O4 MgO K,O CaO | B,0O; | Fe,0, | ZnO [MnO, | MoO, | Total
fertilizant

AG 3 43,48 18,48 32,61 5,43 100
AG 3.1 43,48 18,48 32,61 5,43 | 9,66 100
AG 3.2 43,48 18,48 32,61 5,43 7,15 100
AG 3.3 43,48 18,48 32,61 5,43 2,49 100
AG 34 43,48 18,48 32,61 5,43 3,16 100
AG 3.5 43,48 18,48 32,61 5,43 3,00 | 100

Aducéand retetele din tabelul anterior la 100% cu includerea micilor componenti,
rezulta retetele oxidice prezentate in tabelele urmatoare, in procente gravimetrice, numar de
moli si procente molare, respectiv:

Cod P,Os MgO K,O CaO | B,O, | Fe,0; | ZnO |MnO, | MoO, | Total
fertilizant

AG 3 43,48 | 18,48 | 32,61 5,43 100
AG 3.1 39,65 | 16,85 | 29,73 | 4,96 | 8,81 100
AG 3.2 40,57 | 17,25 | 30,43 | 5,08 6,67 100
AG 3.3 42,42 | 18,03 | 31,81 5,31 2,43 100
AG 3.4 42,15 | 17,91 | 31,61 5,27 3,06 100
AG 3.5 42,21 [ 17,94 | 31,66 | 5,28 2,91 100
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Cod P,O, MgO K,O CaO B,O; | Fe,0, | ZnO | MnO, | MoQ, | Total
fertilizant
AG 3 0,31 0,46 | 0,35 0,10 1,22
AG 3.1 0,28 042 | 0,32 0,9 0,13 1,24
AG 3.2 0,29 0,43 | 0,32 0,9 0,04 1,17
AG 3.3 0,30 0,45 | 0,34 0,9 0,03 1,21
AG 3.4 0,30 0,44 | 0,34 0,9 0,04 1,21
AG 3.5 0,30 045 | 0,34 0,9 0,02 | 1,20
Cod P,O. MgO K,O CaO | B,O, | Fe,0, [ ZnO | MnO, [ MoQO, | Total
fertilizant
AG3 25,41 37,7 | 28,69 8,2 100
AG3.1 22,58 | 33,87 | 25,81 7,26 (10,48 100
AG3.2 24,79 | 36,75 | 27,35 | 7,69 3,42 100
AG3.3 24,79 | 37,19 | 28,1 7,44 2,48 100
AG34 24,79 | 36,36 | 28,1 7,44 3,31 100
AG3.5 25 37,5 | 28,33 7,5 1,67 | 100

Pentru a introduce oxizii tabelati anterior in amestecul de materii prime si pentru a
obtine materialele vitroase fosfato-potasice, se utilizeazad materiile prime din tabelul de la
exemplul 1.

Reactiile de descompunere ale acestor materii prime pentru eliberarea oxizilor
respectivi sunt reactiile prezentate anterior.

Conform cu retetele stabilite si utilizand reactiile respective, se calculeaza cantitatea
de materie prima care trebuie introdusa in amestecul de materii prime pentru a introduce
oxidul respectiv in cantitatea prescrisa prin reteta stabilita. Tabelul urmator indica modul de
calcul al cantitatilor de materii prime necesare pentru a introduce procentele prescrise din
oxizii componenti ai sticlei:

Materia | Oxidul Masa Masa Numar [ Coeficient | Cantitate Cantitate
prima moleculara [moleculara | molecule | de calcul | oxid CO | materie prima
materie oxid MO oxidin | CC (MM/ | (% grav) (CC*CO)
prima MM materia | (MO*N1)) grame la 100 g
prima N1 sticla de baza
K,PO, K,O 212,26 94,20 1,5 1,50 32,61 48,99
K,PO, K,O 338,26 94,20 1,5 2,39 32,61 78,07
7H,0
K,CO, K,O 138,21 94,20 1 1,47 32,61 47,85
Mg,(PO,), | MgO 262,84 40,31 3 2,17 18,48 40,17
H,O
Mg,(PO,), | MgO 352,86 40,31 3 2,92 18,48 53,92
5H,0

14
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Tabel (continuare)

Materia | Oxidul Masa Masa Numar [ Coeficient | Cantitate Cantitate
prima moleculara [moleculara | molecule | de calcul | oxid CO | materie prima
materie oxid MO oxidin | CC (MM/ | (% grav) (CC*CO)
prima MM materia | (MO*N1)) grame la 100 g
prima N1 sticla de baza
MgCO;, MgO 84,32 40,31 1 2,09 18,48 38,66
Ca,(PO,), | CalO 310,17 56,08 3 1,84 5,43 10,01
CaCo, CaO 100,09 56,08 1 1,78 5,43 9,69
H,BO, B,0O, 61,81 69,62 0,5 1,78 9,66 17,15
(NH,)s MoO, 1163,76 143,96 7 1,15 3,00 3,47
Mo;0O,,
MoSi, MoO, 152,13 143,96 1 1,06 3,00 3,17

Nu au fost introduse Tn tabel materiile prime sub forma de oxizi, deoarece acestea
introduc direct cantitatea prescrisa de oxid.

Pentru calculul materiilor prime pentru introducerea oxidului de fosfor, trebuie tinut
cont de cantitatile introduse de catre fosfatii de potasiu, magneziu si calciu, diferenta pana
la cantitatea prescrisa fiind introdusa direct prin oxidul de fosfor. Modul de calcul pentru

diferenta necesara este prezentat in tabelul urmator:

Materia Masa Masa Nr. Coeficient | Cantitate Cantitate Rest de
prima moleculara | P,O; Mp | molecule | de calcul | materie P,O, introdus prin
MM P,O; Np CCp (CC*CO) | introdusa de | oxidul de
(MM/Mp/ | grame la materia fosfor
Np) 100 g prima (43,48-Cap)
sticla de Cap(CMP
baza /CCp)
K,PO, 212,26 141,94 0,5 2,99 48,99 16,38 27,10
K,PO, 338,26 141,94 0,5 4,77 78,07 16,38 27,10
7H,0
Mg,(PO,), | 262,84 141,94 1 1,85 40,17 21,69 21,79
H,O
Mg,(PO,), | 352,86 141,94 1 2,49 53,92 21,69 21,79
5H,0
Ca,(PO,), 310,17 141,94 1 2,19 10,01 4,58 38,90

Atunci cand materiile prime sunt atat fosfati de potasiu, cat si de magneziu si de
calciu, cantitatea de P,O, se diminueaza succesiv:

Cant P,0, = 43,48 - 16,38 - 21,79 - 4,58 = 0,83 g la 100 g sticla de baza

Pentru obtinerea cantitatii dorite de fertilizant vitros se amplifica de céate ori este nece-
sar cantitatile din tabele, precum si cantitatea calculata de P,O;.

De exemplu, pentru o cantitate de sticla de baza proiectata de 800 g, cantitatile de
materii prime care sunt introduse in garja pentru o varianta de retetd sunt prezentate in
tabelul urmator:
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Materia prima

Cantitate la 100 g sticla de baza (g)

Cantitate la 800 g sticla de baza (g)

K;PO, 7H,0 78,07 624,5

Mg,(PO,), H,O 40,17 321,3
Ca,(PO,), 10,01 80,1
P,Oq 0,83 6,6

Pentru aceasta varianta de reteta, materiile prime introduse pentru sarje de 800 g,
incluzand si micii componenti, sunt prezentate in tabelul urmator:

Cod Materia prima (g)
proba
K,PO, 7H,O | Mg,(PO,), [Ca,(PO,),| P,0O, |B,0;|Fe,0,| ZnO | MnO, [ MoO,
H,O

AG 3 624,5 321,3 80,1 6,6
AG 3.1 624,5 321,3 80,1 6,6 (77,28
AG 3.2 624,5 321,3 80,1 6,6 57,2
AG 3.3 624,5 321,3 80,1 6,6 19,92
AG 3.4 624,5 321,3 80,1 6,6 25,28
AG 3.5 624,5 321,3 80,1 6,6 24

Amestecul de materii prime se dozeaza si topeste similar cu exemplul 1, dar conform
programului urmator si fig. 3.

Programul de topire pentru sticla AG 3

Timp Temperatura
0 1250
0,25 1210
0,5 1250
0,75 1215
1 1250
1,25 1220
1,5 1250
1,75 1225
2 1250
2,25 1230
2,5 1250
2,75 1235
3 1250
3,25 1240
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Tabel (continuare)

Timp Temperatura
3,5 1250
3,75 1275
4 1275
4,25 1250
4,5 1225
4,75 1200
5 1175
5,25 1150
55 1125
5,75 1100
6 1075
6,25 1050

Operatiile ulterioare sunt similare cu cele de la exemplul 1.
Exemplul 3

Operatiile, oxizii si materiile prime utilizate, precum si modul de calcul sunt cele din
exemplul 1, dar se utilizeaza retetele de elemente, oxizi si materii prime prezentate in

tabelele urmatoare.

Nr. crt. Element Simbol Cantitate [% gravimetrice]
1 Fosfor P 20,03
2 Potasiu K 21,08
3 Magneziu Mg 4,12
4 Bor B 5,47
5 Fier Fe 5,47
6 Zinc Zn 5,47
7 Molibden Mo 5,47
8 Oxigen 0] 32,89
TOTAL 100,00
Nr. crt. Oxid Formula chimica Cantitate [% gravimetrice]
1 Pentaoxid de fosfor P,O; 40,53
2 Oxid de potasiu K,O 22,41
3 Oxid de magneziu MgO 6,03
4 Trioxid de bor B,O, 12,68
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Tabel (continuare)

Nr. crt. Oxid Formula chimica Cantitate [% gravimetrice]
5 Oxid feric Fe,O, 6,28
6 Oxid de zinc ZnO 5,52
7 Oxid de molibden MoO, 6,55
TOTAL 100,00
Nr. crt. Materie prima Formula chimica Cantitate, g pentru 100 g sticla
1 Pentaoxid de fosfor P,O, 21,17
2 Fosfat de potasiu K,PO, 7H,O 51,19
3 Fosfat de magneziu Mg,(PO,), x H,0O 12,50
4 Trioxid de bor B,O, 14,83
5 Oxid feric Fe,O, 6,59
6 Oxid de zinc ZnO 5,73
7 Oxid de molibden MoO, 6,91
Programul de topire-omogenizare-afinare este cel din tabelul urmator si din fig. 4:
Timp [min] Temperatura ['C] Observatii
0 1150 alimentare 200 g
30 1120 alimentare 200 g
60 1150 alimentare 200 g
75 1130 alimentare 100 g
a0 1150 alimentare 100 g
105 1140 alimentare 100 g
120 1150 alimentare 100 g
135 1150 alimentare 50 g
150 1150 alimentare 50 g
165 1150 alimentare 50 g
180 1150 alimentare 50 g
210 1200 afinare
270 1200 afinare, proba
285 1180 racire
300 1160
315 1140
330 1120

18
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Tabel (continuare)

Timp [min] Temperatura ['C] Observatii
345 1100
360 1080
375 1060
390 1050 turnare, fritare
Exemplul 4

Operatiile, oxizii si materiile prime utilizate, precum si modul de calcul, sunt cele din
exemplul 2, dar se utilizeaza retetele de elemente, oxizi si materii prime prezentate in
tabelele urmatoare:

Nr. crt. Element Simbol Cantitate [% gravimetrice]
1 Fosfor P 16,64
2 Potasiu K 23,75
3 Magneziu Mg 9,77
4 Calciu Ca 3,40
5 Bor B 2,63
6 Fier Fe 4,39
7 Zinc Zn 1,75
8 Mangan Mn 1,75
9 Molibden Mo 1,75
10 Oxigen (0] 34,17

TOTAL 100,00
Nr. crt. Oxid Formula chimica Cantitate [% gravimetrice]
1 Pentaoxid de fosfor P,O, 35,11
2 Oxid de potasiu K,O 26,32
3 Oxid de magneziu MgO 14,92
4 Oxid de calciu CaO 4,38
5 Trioxid de bor B,O, 7,11
6 Oxid feric Fe,O, 5,38
7 Oxid de zinc Zn0O 1,96
8 Dioxid de mangan MnO, 2,47
9 Oxid de molibden MoO, 2,35
TOTAL 100,00
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Nr. crt. Materie prima Formula chimica Cantitate, g pentru 100 g sticla
1 Pentaoxid de fosfor P,O, 0,65
2 Fosfat de potasiu K,PO, 7H,0 62,22
3 Fosfat de magneziu Mg,(PO,), x H,0O 32,01
4 Fosfat de calciu 3CaOP,04 7,99
5 Trioxid de bor B,O, 7,70
6 Oxid feric Fe,O, 5,70
7 Oxid de zinc Zn0O 1,98
8 Dioxid de mangan MnO, 2,52
9 Oxid de molibden MoO, 2,39

Programul de topire-omogenizare-afinare este cel din tabelul urmator si din fig. 5.

Timp [min] Temperatura ['C] Observatii

0 1250 alimentare 200 g
30 1210 alimentare 200 g
60 1250 alimentare 200 g
75 1220 alimentare 100 g
90 1250 alimentare 100 g
105 1225 alimentare 100 g
120 1250 alimentare 100 g
135 1230 alimentare 50 g
150 1250 alimentare 50 g
165 1250 alimentare 50 g
180 1250 alimentare 50 g
210 1300 afinare
270 1300 afinare, proba
285 1280 racire
300 1260
315 1240
330 1220
345 1200
360 1180
375 1160
390 1140
405 1120
420 1100 turnare, fritare
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Exemplul 5

Operatiile, oxizii si materiile prime utilizate, precum si modul de calcul, sunt cele din
exemplul 2, dar se utilizeaza retetele de elemente, oxizi si materii prime prezentate in
tabelele urmatoare:

Nr. crt. Element Simbol Cantitate [% gravimetrice]

1 Fosfor P 11,34

2 Potasiu K 28,78

3 Magneziu Mg 8,88

4 Calciu Ca 3,09

5 Bor B 2,40

6 Fier Fe 3,98

7 Zinc Zn 1,59

8 Mangan Mn 1,59

9 Molibden Mo 1,59
10 Oxigen (0] 36,76
TOTAL 100,00

Nr. crt. Oxid Formul& chimica Cantitate [% gravimetrice]

1 Pentaoxid de fosfor P,O; 25,99

2 Oxid de potasiu K,O 34,66

3 Oxid de magneziu MgO 14,73

4 Oxid de calciu CaOo 4,33

5 Trioxid de bor B,0O, 7,70

6 Oxid feric Fe,O, 5,70

7 Oxid de zinc ZnO 1,98

8 Dioxid de mangan MnO, 2,52

9 Oxid de molibden MoO, 2,39
TOTAL 100,00

Nr. crt. Materie prima Formula chimica Cantitate, g pentru 100 g sticla

1 Pentaoxid de fosfor P,O, 4,93
2 Fosfat de potasiu K,PO, 7H,O 82,97
3 Fosfat de magneziu MgO 14,73
4 Fosfat de calciu 3CaOP,04 7,98
5 Trioxid de bor B,O, 7,70

21

11

13

15

17

19

21

23

25

27

29

31

33

35



11

13

15

17

19

21

23

25

27

RO 128736 B1

Tabel (continuare)

Nr. crt. Materie prima Formula chimica Cantitate, g pentru 100 g sticla
6 Oxid feric Fe,O, 5,70
7 Oxid de zinc ZnO 1,98
8 Dioxid de mangan MnO, 2,52
9 Oxid de molibden MoO, 2,39

Programul de topire-omogenizare-afinare este cel din tabelul urmator:

Timp [min] Temperatura ['C] Observatii

0 1100 alimentare 200 g
30 1050 alimentare 200 g
60 1100 alimentare 200 g
75 1000 alimentare 100 g
90 1100 alimentare 100 g
105 1060 alimentare 100 g
120 1100 alimentare 100 g
135 1065 alimentare 50 g
150 1100 alimentare 50 g
165 1100 alimentare 50 g
180 1100 alimentare 50 g
210 1150 afinare
270 1150 afinare, proba
285 1130 racire
300 1110
315 1090
330 1070
345 1050 turnare, fritare
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Revendicari

1. Fertilizant vitros fosfato-potasic oxidic pentru agricultura, caracterizat prin aceea
ca are in compozitie oxid de fosfor, oxid de potasiu, oxid de magneziu, oxid de calciu, oxizi
de bor, fier, zinc, molibden, mangan si oxizi de vanadiu, cupru si cobalt.

2. Fertilizant vitros conform cu revendicarea 1, caracterizat prin aceea ca are
compozitia oxidica dupa cum urmeaza: 20...91% masice oxid de fosfor, P,O;; 5...50% oxid
de potasiu, K,0O; 4...30% oxid de magneziu, MgO, procente masice.

3. Fertilizant vitros conform cu revendicarea 1, caracterizat prin aceea ca are
cuprins in compozitie si 2...20% oxid de calciu, CaO, procente masice.

4. Fertilizant vitros conform cu revendicarea 1, caracterizat prin aceea ca are
cupringi Tn compozitie i urmatorii oxizi: 1...20% oxid de bor, B,O;; 0,1...8% oxid feric, Fe,O;
1...10% oxid de zinc, ZnO; 1...12% oxid de mangan, MnO, procente masice.

5. Fertilizant vitros conform cu revendicarea 1, caracterizat prin aceea ca are
cupringi in compozitie si urmatorii oxizi: 1...8% oxid de molibden, MoO;; 0,1...3% oxid de
vanadiu, V,0;, 0,1...5% oxid de cupru, CuO, 0,1...1% oxid de cobalt, CoO, procente masice.

6. Procedeu de obtinere a fertilizantului vitros fosfato-potasic , caracterizat prin
aceea ca are urmatoarele etape:

- prepararea materiilor prime prin macinare, la finetea de sub 1 mm, dozare si omoge-
nizare in doua etape in moara cu bile de portelan, urmata de incarcarea acestora intr-un
creuzet refractar;

- topirea amestecului de materii prime in cuptoare electrice sau cu gaz metan sau
mixte, la temperaturi cuprinse intre 900...1300°C, cu realizarea unui program de topire-
-formare-omogenizare-afinare-racire, pentru obtinerea de material vitros fosfato-potasic;

- fritarea topiturii de sticla conditionata gi racita la temperatura de turnare in bazine
cu apa rece sau pe placi metalice fixe sau intre placi metalice rotitoare de cupru;

- sfar@marea, macinarea si/sau granularea fritelor obtinute, la granulatii cuprinse intre
0,1..5 mm;

- sortarea, ambalarea gi depozitarea granulelor obtinute, pe sorturi granulometrice,
in pungi de plastic bine inchise.

7. Procedeu conform revendicarii 6, caracterizat prin aceea ca foloseste drept
materie prima pentru introducerea oxidului de fosfor oxidul de fosfor.

8. Procedeu conform revendicarii 6, caracterizat prin aceea ca foloseste drept
materie prima pentru introducerea oxidului de fosfor acidul fosforic.

9. Procedeu conform revendicarii 6, caracterizat prin aceea ca foloseste drept
materie prima pentru introducerea oxidului de fosfor fosfatii de potasiu, magneziu si calciu,
singuri sau in orice combinatie, conform retetelor de fabricatie, inclusiv impreuna cu oxid de
fosfor in proportiile din reteta de fabricatie.

10. Procedeu conform revendicarii 6, caracterizat prin aceea ca foloseste drept
materie prima pentru introducerea oxidului de fosfor faina de oase.

11. Procedeu conform revendicarii 6, caracterizat prin aceea ca foloseste drept
materie prima pentru introducerea oxidului de potasiu fosfatul de potasiu.

12. Procedeu conform revendicarii 6, caracterizat prin aceea ca foloseste drept
materie prima pentru introducerea oxidului de potasiu carbonatul de potasiu.

13. Procedeu conform revendicarii 6, caracterizat prin aceea ca foloseste drept
materie prima pentru introducerea oxidului de magneziu fosfatul de magneziu.

14. Procedeu conform revendicarii 6, caracterizat prin aceea ca foloseste drept
materie prima pentru introducerea oxidului de magneziu carbonatul de magneziu.
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15. Procedeu conform revendicarii 6, caracterizat prin aceea ca foloseste drept
materie prima pentru introducerea oxidului de magneziu dolomita.

16. Procedeu conform revendicarii 6, caracterizat prin aceea ca foloseste drept
materie prima pentru introducerea oxidului de calciu fosfatul de calciu.

17. Procedeu conform revendicarii 6, caracterizat prin aceea ca foloseste drept
materie prima pentru introducerea oxidului de calciu faina de oase.

18. Procedeu conform revendicarii 6, caracterizat prin aceea ca foloseste drept
materie prima pentru introducerea oxidului de calciu dolomita.

19. Procedeu conform revendicarii 6, caracterizat prin aceea ca foloseste drept
materie prima pentru introducerea oxidului de calciu calcarul.

20. Procedeu conform revendicarii 6, caracterizat prin aceea ca foloseste drept
materie prima pentru introducerea oxidului de bor boraxul.

21. Procedeu conform revendicarii 6, caracterizat prin aceea ca foloseste drept
materie prima pentru introducerea oxidului de bor acidul boric.

22. Procedeu conform revendicarii 6, caracterizat prin aceea ca foloseste drept
materie prima pentru introducerea oxidului de bor anhidrida borica.

23. Procedeu conform revendicarii 6, caracterizat prin aceea ca foloseste drept
materie prima pentru introducerea oxidului de fier oxidul de fier.

24. Procedeu conform revendicarii 6, caracterizat prin aceea ca foloseste drept
materie prima pentru introducerea oxidului de fier magnetita.

25. Procedeu conform revendicarii 6, caracterizat prin aceea ca foloseste drept
materie prima pentru introducerea oxidului de zinc oxidul de zinc.

26. Procedeu conform revendicarii 6, caracterizat prin aceea ca foloseste drept
materie prima pentru introducerea oxidului de mangan oxidul de mangan.

27. Procedeu conform revendicarii 6, caracterizat prin aceea ca foloseste drept
materie prima pentru introducerea oxidului de mangan manganitul.

28. Procedeu conform revendicarii 6, caracterizat prin aceea ca foloseste drept
materie prima pentru introducerea oxidului de molibden oxidul de molibden.

29. Procedeu conform revendicarii 6, caracterizat prin aceea ca foloseste drept
materie prima pentru introducerea oxidului de vanadiu oxidul de vanadiu.

30. Procedeu conform revendicarii 6, caracterizat prin aceea ca foloseste drept
materie prima pentru introducerea oxidului de cupru oxidul de cupru.

31. Procedeu conform revendicarii 6, caracterizat prin aceea ca foloseste drept
materie prima pentru introducerea oxidului de cobalt oxidul de cobalt.
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