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Vec¢ odavno se radilo na tome, da se
fosforna kiselina prirodnih  sirovih fos-
fata, koja se nalazi u apatitu Ca,, (PO,)s.
[F,, Cl,, (OH).,, CO,] prevede Zarenjem u
oblik u kome bi je mogle biljke primati 1
predlagani su mnogobrojni postupci. Kod
svih ovih predloga radi se na viSoj tempe-
raturi, kojoj se izlazu sirovi fosfati sa ra-
znim dodacima u prisustvu vodene pare
ili bez nje.

U pogledu dodataka mogu se razliko-
vati dve grupe Kod prve upotrebljavaju
se alkalna jedinjenja u vidu karbonata,
sulfata ili hlorida pored siliciumove Kise-
line i jo3 i kreca. Delimi¢no upotreblja-
vaju se i kamenje ili mineralije, koje sa-
drze alkalije kao fonolit, leucit i tome sl.
Karakteristi¢no je za ishod reakcije kod
ovih postupaka gradenje jednog alkalnog
fosfata. Prema tome ovde se radi o jed-
nom alkalnom rastavljanju. Po ovom po-
stupku dobiva se tako zvani renania fos-
fat koji se spravlja alkalnim Zarenjem si-
rovih fosfata na temperaturama do oko
1150°.

Kod druge grupe predloga na suprot
ovom stara se da se izbegnu alkalni doda-
ci, koji poskupljavaju proizvod i da se ra-
stavljanje izvi8i pomocu siliciumove Kise-
line u obliku peska ili t. sl. ili pomo¢u sa-
mo zemno-alkalija kao kreca ili t. sl. De-
limi¢no upotrebljava se i kre¢ zajedno sa
siliciumovom kiselinom i to veé¢ je predlo-
zeno da se toliko kreca i siliciumove kise-
line stope sa sirovim fosfatom da postane
5Ca0.P,0,.Si0,. jedinjenje. Ovaj postu-
pak medutim nije imao tehni¢kog uspeha.

DoduSe fakat je, da se pomenuto jedinje-
nje dobro rastvara u limunskoj kiselini ili
u rastvoru amon-citrata; medutim upo-
trebljavajuc¢i prirodne sirove fosfate po-
menuto jedinjenje ne postaje u znatnijoj
meri u tehnickom pogonu.

Pri rastavljanju sirovih fosfata bez
alkalija potrebno je odstraniti fluor Sto
bolje. Sve dotle dok je fluor prisutan gra-
di ovaj zadnji, apatitu slicna jedinjenja,
koja su prakticki potpuno nerastvorna.
Dosadas$nji pokuSaji da se fluor otera o-
stali su tehnicki bez rezultata i to u glav-
nom zbog dva razloga: prvo pokazali su
noviji ogledi podnosioca ove prijave da se
pri teranju fluora u isparljivom obliku u-
spostavlja ravnoteza izmedu &vrste i ga-
sovite faze, tako da ¢ak ni pri tempera-
turama od 1400 do 1500° nije ni u kom
sluc¢aju fluor oteran. Dalje oteZava u fte-
hnickom pogonu teranje fluora ta okol-
nost, §to prelazenje fluora iz Cvrste faze
u gasovitu prakti¢no prestaje kada fosfat
jako sinteruje. Sinterovanje nastaje pri
7arenju fosfata na temperaturama iznad
1300 do 1500°% jer ovde fluor dejstvuje
kao sredstvo za snizavanje tacke toplje-
nja. Usled toga grade se u peéi naslage,
koje jako ometaju pogon ili ga najzad o-
nemogucuju. Sem toga klinkeri, koji po-
staju tako su tvrdi, da njihovo sitnjenje
polazi za rukom tek upotrebom najvece
energije.

Poglavito ova dva razloga daju objas-
njenje zaSto dosada nije uspelo rastavlja-
nje sirovih fosfata u tehnickom obimu, na
pr. u jamastoj ili rotacionoj pec¢i i ako
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postoje razliCite publikacije, koje tvrde da
je rastavljanje u laboratoriskim razme-
rama moguce. Sa ovim su u saglasnosti
navodi jednog nedavno objavljenog rada
(Casopis »Ind. Eng. Chem.« 27 (1935) sve-
ska za januar, strana 89) po kojima dobro
ide rastavljanje pri radu sa 2.5 g dok na
suprot ovem veé kolicine od 10 g ne daju
rastavljeni proizvod.

Nauénim ispitivanjem trokcemponent-
nog sistema kre¢ — fosforne kiseline —
siliciumove kiseline saznalo se za egzisten-
ciju jednog daljeg jedinjenja, koje se ta-
kode rastvara u limunskoj kiselini i citrat-
nom  rastvoru. ReC je o jedinjenju
QEa 0 PE a3

Narocito se pokazalo, da kada se po-
mieSa krec i siliciumova kiselina u takvim
kolicinama sa sirovim fosfatom da moZe
da postane gore pomenuto jedinjenje, da
se fosforna kiselina rastavlja u tehnickom
pogonu samim zarenjem. Ovaj fakat je za
stru¢njaka narocitc zbog tog potpuno ne-
ocekivan, jer kao Sto je gore pomenuato
— mesanjem sirovog fosfata sa kretom i
silictumovem kiselinom u  takvim Kkolici-
nama da moze da se nagradi jedinjenje
5Ca0 . P,0; . Si0, Zarenjem u tehnickom
pogonu ne postizava se primetno rastav-
lianje.

Reakciona smeSa, koja je sastavljena
shodne ovem pronalasku savrSseno druksSe
se ponaSa nego smese za rastavljanje koje
su do sada predlagane pri Zarenju na pr.
u rotacionoj peci. Pri ovom ne nastaje
stapanje. Na svaki nacin ne postoje u peci
nikakve grudve ili naslage, nego ¢ak i u
slutajevima kada se smeSa prolazno i u-
hvati za izvesna mesta za zidove ipak se
egradi u daljem toku reakcije jedan nera-
stresit praSak. Na svaki nacin fakat je, da
reakcione smese, koje sastavljene shodno
pronalasku iz sirovih fosfata, koji sadrze
flucra, krefa i siliciumove kiseline, daju
pri izlasku iz peé¢i jedan proizvod, Kkoji
praktitki nije sinterovan, nego je sitno-
zrnast, lako se moze rastrljati i prakticki
se potpuno rastvara u limonskoj Kiselini.
Ovaj fakat verovatno je sa tim u vezi da
ovaj proizvod sadrzi samo fluora ispod
0.1%, t.j. sadrzina fluora je tolika, da se
praktic¢ki jedva moZe jos sigurno dokazati.

Razlozi, zbog kojih se smeSa shodno
pronalasku ponasa ovako neocekivano u
pojedinostima nisu jos razjaSnjeni. Od na-
rolite vaznosti je, kako izgleda, ¢injenica,
§to jedinjenje kreca, siliciumove kiseline i
fosforne kiseline, koje postaje prema pro-
nalasku, ima vrlo visoku tatku topljenja
iznad 1750° Sem toga izgleda da je za ovo
novo jedinjenje karakteristi¢na velika br-
zina postojanja jo$ ispod njegove talke

topljenja u c¢vrstoj smesSi. Ova reakcija
ocevidno ide uz veliko povecavanje zapre-
mine ¢ime se objaSnjava prelaz mase u ra-
stresito, spraseno stanje. Dalje izgleda da
znatne kolic¢ine siliciumove kiseline, koje
se upotrebljavaju pri spravljaniu smese u
odnosu shoedno pronalasku, potpomazu
teranje fluora u sparljivom stanju. Bilo
kako bilo, u svakom slucaju polazi za ru-
kom rastavljanje sirovih fosfata, koji sa-
drze fluora, pomocu Zarenja, u industri-
skom obimu u cbitajenim tehnic¢kim
pecima i da se pri tome dobije jedan pro-
izvod koji se 100% rastvara u limunskoj
kiselini pri navedenom odnosu smese.

Temperature, koje treba upotrebiti
shodno pronalasku mogu da se penju do
oko 1450°. Upotreba visih temperatura i
ako su dezvoljene, ni u kom sluéaju nisu
potrebnie jer se ve¢ i ovako dobiva jedan
potpuno rastvorni proizvod. Vreme traja-
nja reakcije samo se po sebi razume, va-
rira prema velicini peéi upotrebljene koli-
Cine i upotrebljene temperature. U ma-
njim oglednim pogonima postizava se je-
dan apsolutno zadovoljavajuci rezultat
vec¢ za jedan do dva sata, kod vrlo velikih
pe¢i moci ¢e se valjda upotrebiti vreme
od pet do Sest sati. Na suprot drugim po-
stupcima nacin hladenja nema bitnog uti-
caja na rastvorljivost proizvoda. MozZe
dakle da se pusti da se brzo ili lagano
hladi prema pctrebi.

Jedinjenje, o kojem se prema prona-
lasku radi t.j. jedinjenje 9Ca0.P.0;.35i0,
ima u ternernom sistemu jedan izvestan
interval homogenosti, t.j. ono moZe jednu
ili viSe komponenata da primi grade¢i me-
Sovite kristale. Granice, u kojima se pot-
puno ili u glavnom gradi gore pomenuto
jedinjenje, ¢ija je formula 16Ca0O .2P.0O,.
5Si0, jesu za CaO oko 58 do 6567% za P.O;,
oko 15 do 25°, i za SiO, kod 15 do 25%.

U nacrtu pretstavljen je trokompo-
nentni sistem CaO-P,0,.-Si0O, radi bolje
suStine razumevanja pronalaska. krafirani
interval A—B—C—D—E—F pretstavlja
oblast u kome se u Cistom ternernom si-
stemu javlja jedinjenje, koje se shodno
pronalasku Zeli da nagradi u Cistom stanju
ili uz melovite kristale. Granice se slazu
sa onim, koje su obuhvacene.

Iz crteza jasno se vidi razlika izmedu
jedinjenja koje se prijavom Zeli da zastiti
od jedinjenja 5Ca0O . P.O; . Si0O.. Na biner-
noj strani CaO-P,O, naznalene su dve
tatke, koje odgovaraju jedinjenjima
4Ca0 .P,0O, i 3Ca0.P,0,. Kod sirovih
fosfata po pravilu je odnos kreca prema
fosfornoj Kiselini izmedu ova dva jedi-
njenja. Kada se dakle sirovini fosfatina
dodaje siliciumova kiselina, kao 5to je sa



razlicitih strana predlagano, menja se sa-
stav priblizno odgovarajuéi isprekidano
ucrtanoj liniji, koja vodi ka SiO. uglu
diagrama. Dcbivaju se dakle kompozicije
koje jako odstupaju od kompozicije koja
se zeli posti¢i po pronalasku.

Samo se po sebi razume da se ovi gra-
ni¢ni brojevi odnose na Cistu supstancu
ne uzimajuc¢i u obzir primese. Sastav po-
lazne smese pri izvodenju ovog postupka
upravlja se prema sastavu sirovina pri
¢emu treba uzeti u obzir gubitke u H,O,
CO, i SiF, koji nastaju pri Zarenju. Jedi-
njenje o kome je re¢ naznaceno je najbolje
sa negovim Rontgen-diagramom, koji je
dat na prilozenom crteZu jer se odlikuje
jednom odredenom kristalnom struktu-
rom.

Pri izvodeniu gore opisanog Rhena-
nia-postupka, postaje doduse jedno jedi-
njenje sa alkaliama, koje ima istu kri-
stalnu strukturu, medutim postoji jedna
jasna razlika izmedu ova dva jedinjenja u
toliko, $to kod Rhenania postupka postaje
jedno jedinjenje koje sadrzi na jedan mol
P,O, priblizno 1 mo! Na,0 odnosno K,O,
dok za postojanje ovog drugog jedinjenja
prakticno nisu potrebne alkalije.

Celishodno je potreban kre¢ dodati
kao kalciumkarbonat, krec¢njak ili tome
sli¢no a siliciumovu kiselnu kao pesak ili
tome sli¢no. Ali se moze upotrebiti i sam
kalcium oksid ili svako drugo kalciumovo
jedinjenje, koje daje pri Zarenju oksid.
MoZe se dalje kalcium oksid i siliciumova
kiselina upotrebiti ve¢ u sjedinjenom sta-
nju kao kalcium silikat ili zgura, koja se u
glavnom sastoji iz ovog. Vrlo je celisho-
dno upotrebit takve sirove fosfate, koji su
ve¢ sami po sebi bogati materijama,
koje treba dodati t.j. krecu i siliciumovoj
kiselini.

Kod novog postupka iznenaduje dalje
to, §to u polaznom materijalu prisutne
koli¢ine gline, gvoZde-oksida, magnezium-

oksida ili tome sli¢no ne uti¢u na tok re-
akcije ili na kvalitet postignutog proiz-
voda. Glina i oksid gvoZda mogu — kao
Sto se pokazalo — u izvesnoj meri da za-
mene siliciumovu kiselinu, kao $to i mag-
nezium oksid moze da donekle zameni
kre¢. Cak i ako polazni materijali sadrze
i vece koli¢ine gline mogu se ove iskori-
stiti za reakciju na ovaj nacin shodno pro-
nalasku, na pr. tada, kada se za dodatak
upotrebi zgura iz visokih peéi za novi po-
stupak.

Polazne materijalije celishodno je kod
ovog postupka dobro izmeSati pre uno-
Senja u peé. Ovo se moze izvrSiti na pr.
mlevenjem na suvom ili mokrom putu.

Pri izvodenju postupka sem toga celi-
shodno je raditi u atmosferi vodene pare
kao Sto je to veé poznato.

Patentni zahtevi:

1) Postupak za spravljanje veStackih
gnojiva u veliko-industriskom pogonu,
naznacen time, $to se jedna smeSa sirovih
fosfata, kreca i siliciumove kiseline, —
koj sadrzi oko 58 do 66% Ca0O, oko 15
do 251 =P IR o koR ] 5 dos2b 2S00 1
odnosu na Cistu supstancu posle Zarenja
— vrlo dobro izmesa i §to se na ve¢ po-
znat nadin Zari na temperaturama od oko
1450°.

2) Postupak po zahtevu 1, naznacen
time, $to se jedna smeSa sirovog fosfata,
kreca i siliciumove Kkiseline, ¢ija sadrZina
CaO, P,O, i SiO, — racunato na <&istu
stipstancu posle Zarenja odgovara formuli
16Ca0 2006510, . ili  9Ca0 .P,0;.
3510, dobro izmeSa i Zari na temperatu-
rama do oko 1450 na veé¢ poznat nafin.

3) Postupak po zahtevu 1 i 2, nazna-
¢en time, Sto je siliciumova kiselina delom
zamenjena sa glinom ili gvoZde-oksidom
ili i jednim i drugim a kre¢ delimi¢no sa
magnezium-oksidom.
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