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Teză de doctorat 

INTRODUCERE 

Stadiul actual de dezvoltare a agriculturii impune o atenţie deosebită folosirii 

microelementelor alături de ingrăşămintele de bază (N,P,K), în vederea obţinerii unor 

producţii superioare cantitativ şi calitativ. Prin urmare, ingrăşămintele cu microelemente 

constituie azi un mijloc indispensabil pentru îmbunătăţirea recoltelor respectiv asigurarea 

necesarului de hrană pentru întreaga populaţie a globului. 

Modul de obţinere a îngrăşămintelor cu microelemente este determinat de două 

aspecte importante: sursa de microelemente şi forma de utilizare a lor (îngrăşăminte 

primare cu microelemente sau îngrăşăminte de bază cu microelemente). 

In alegerea sursei de microelemente trebuie să se ţină seama de doi factori - natural 

şi economic, respectiv disponibilitatea şi costul sursei respective. Având în vedere acest 

lucru, nu este recomandabil utilizarea sărurilor, fiind preferabilă folosirea unor deşeuri 

industriale (solide, soluţii, ape reziduale etc.). Recuperarea şi valorificarea acestor deşeuri 

au efecte benefice, atât economice, cât şi de protecţie a mediului încoiy urător. 

Ţinând cont de acest aspect, cercetările efectuate s-au axat pe obţinerea 

îngrăşămintelor complexe primare cu microelemente de tipul fosfaţilor de metal-amoniu, 

folosind ca sursă de microelemente soluţii reziduale de clorură de zinc, de sulfat de 

inangiui şi sulfat de cupru provenite din industria metalurgică şi chimică. 
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CAPITOLUL I 

GENERALITĂŢI 

Pentru creşterea şi dezvoltarea normală a plantelor se consideră ca fiind de primă 

necesitate un număr de 17 elemente: C, H, O, N, P, K, S, Ca, Mg, Fe, Mn, B, Cu, Zn, Mo, 

Co, CI [1], 

Ultimele 14 elemente minerale nutritive se împart în: 

-N,P,K - macroelemente primare; 

-Ca,Mg,S - macroelemente secundare; 

-Fe,Mn,B,Cu,Zn,Mo,Co,Cl - microelemente. 

Plantele asimilează apa şi substanţele minerale din sol, iar oxigenul şi carbonul din 

aer. Substanţele minerale nutritive trebuie să se găsească în sol într-o formă uşor 

asimilabilă. Dacă aceste substanţe sunt insuficiente sau lipsesc ele pot fi completate prin 

îngrăşăminte de bază (N,P,K) şi îngrăşăminte cu microelemente [2], 

Conţinutul de microelemente în plante nu depăşeşte 0,0 1% raportat la substanţa 

uscată [3], 

X.Clasjficarea îngrăşămintelor cu microelemente [l] 

Ingrăşămintele cu microelemente se pot clasifica după mai multe criterii: 

a.după starea dc agregare 

-îngrăşăminte solide cu microelemente; 

-îngrăşăminte lichide cu microelemente. 
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b.după modul de obţinere şi utilizare 

-îngrăşăminte primare cu microelemente; 

-îngrăşăminte de bază cu microelemente (microelementele sunt încorporate în 

îngrăşămintele de bază). 

c.după numărul microelementelor conţinute 

-îngrăşăminte cu un singur microelement; 

-îngrăşăminte cu mai multe microelemente sau polimicroelemente. 

îngrăşămintele primare cu un singur microelement sunt: săruri (sulfaţi, cloruri, 

carbonaţi, molibdaţi, boraţi, chelaţi organici), oxizi, săruri cu macroelemente (azotaţi, 

fosfaţi, fosfaţi complecşi de metal-amoniu, polifosfaţi), minereuri, deşeuri industriale. 

îngrăşămintele primare cu polimicroelemente pot fi: amestecuri de săruri, de oxizi, 

de săruri şi oxizi, minereuri, deşeuri, zguri industriale, frite. 

îngrăşămintele de bază simple şi complexe, solide şi lichide, pot conţine 

încorporate în ele un singur sau mai multe microelemente. 

2.Rolul microelementelor în metabolismulplantelor (1,3-51. 

Microelementele contribuie la creşterea cantitativă şi calitativă a recoltelor, apără 

plantele şi animalele de o serie de boli. Ele joacă un rol important în procesele de 

antagonism al ionilor, de oxido-reducere şi biocatalitice, sunt constituienţi ai unor enzime 

cu rol important în metabolismul plantelor. Microelementele contribuie la îmbunătăţirea 

condiţiilor de asimilare de către plante a macroelementelor N,P,K. Eficienţa lor este mult 

mai mare dacă microelementele sunt legate de macroelemente 

a.Borul |1,5| 

Borul este asimilat de plante ca ion HjBOj sau B(OH)^. Participă la procesele de 

respiraţie, inter\'ine în metabolismul hidraţilor de carbon, stimulează activitatea unor 

en/.ime ca; dchidrogenaza, zaharaza, pectaza, tirozinaza. Este implicat în sinteza acizilor 

nucleici, a proteinelor şi a lipidelor. El micşorează toxicitatea unor elemente (Cu) şi 
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favorizează o asimilare mai bună a calciului. Favorizează procesul de formare a 

seminţelor [6], 

Lipsa sau insuficienţa borului provoacă cloroza, răsucirea frunzelor, îngălbenirea 

organelor vegetative, opreşte procesele de cresţere şi dezvoltare, scade rezistenţa plantelor 

la boli. Doza de bor necesară este de 0,25- 1,25 Kg/ha. 

b.Zincul [1,5,6] 

Plantele asimilează zincul sub formă de Zn-^. El este un component al unor 

enzime cu rol în respiraţie: aldolaza, carbohidraza, dehidrogenaza şi un activator al altor 

enzime: enolaza, dipeptidaza. Are un rol important în activarea sintezei triptofanului şi în 

sinteza aminoacizilor, a amidonului, a ARN-ului şi a proteinelor. Participă la formarea 

ATP-ului. Participă la procesele de oxido-reducere şi măreşte rezistenţa plantelor la secetă 

şi ger. 

Insuficienţa zincului împiedică procesele de creştere şi fructificare a plantelor. 

Carenţa apare mai ales când pH-ul solului este mai mic decât 6. Doza de zinc necesară 

este de 0,5-2 Kg/ha. 

c.Manganul |1,5,7| 

Plantele asimilează manganul sub formă de Mn-+. El este un component al unor 

enzime cu rol în respiraţie şi un activator al unor enzime oxido-reducătoare: arginaza, 

decaiboxilaza, enolaza, hidrolaza, peptidaza, fosfotrasferaza, fosfomutaza. împreună cu 

alte microelemente (Cu, Fe, Zn) activează procesul de formare a clorofilei. Măreşte 

rezistenţa plantelor Ia secetă şi contribuie Ia creşterea conţinumlui în acid ascorbic. 

Insuficienţa manganului împiedică dezvoltarea plantelor, în special a sistemului 

reticular Doza de mangan necesară este de 6 Kg/ha. 

d.Fierul 11,5,6] 

Plantele asimilează fierul sub formă de Fe-^. EI este un activator al unor enzime 

ca aldola/.a, arginaza, dipeptidaza. Are rol în formarea precursorilor clorofilei: catalaza, 

citocromul a, b, c, ferredoxina, peroxidaza, succinic-dehidrogenaza. Are rol în 
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metabolismul acizilor nucleici, în respiraţie, în procesele de oxido-reducere, în fixarea 

simbiotică a azotului molecular. 

Insuficienţa fierului se manifestă prin încetinirea creşterii plantelor şi prin cloroza 

frunzelor. Doza de fier necesară este de 0,5-1 Kg/ha. 

e.CupruI (1,5,6] 

Plantele asimilează cuprul sub formă de Cu-"*". Este component al unor enzime ca: 

citocromoxidaza, ascorbicoxidaza, diaminooxidaza, lactaza, polifaioloxidaza şi activează 

enzimele; aldolaza, oxidaza. împreună cu Fe, Mo, Co participă la procesele de fixare 

biochimică a azotului molecular. Sporeşte rezistenţa plantelor la secetă şi la bolile 

provocate de ciuperci şi împreună cu Mn, Zn, Mg măreşte rezistenţa plantelor la ger. 

Participă la procesele de oxido-reducere, la sinteza clorofilei şi la fructificare. 

Insuficienţa cuprului determină o întârziere a creşterii plantelor şi o scădere 

accentuată a fructificării. Doza de cupru necesară este de 4-10 kg/ha, la 3-5 ani. 

f.Molibdenul 11,5,6] 

Plantele asimilează molibdenul sub formă de MoO^ . Este component al unor 

enzime ca: aldehidoxidaza, xantinoxidaza, nitrogenaza, nitratreductaza. Intensifică 

activitatea enzimelor din grupa dehidrogenazei. Joacă un rol important în fixarea azotului 

molecular de către plantele leguminoase. 

Insuficienţa molibdenului duce la cloroza frxinzelor, determină o fructificare 

scăzută, se reduce mult capacitatea de fixare a azotului molecular. Doza de molibden 

necesară este de 0,1-0,8 K.g/ha. 

gXobaltul [1,4] 

Plantele asimilează cobaltul sub formă de Co-^ El activează unele enzime ca: 

enolaza şi nbonucleaza Măreşte mtensitatea fotosintezei, conţinutul în amidon. Este un 

compcvient al vitaminei B ]2 

I ipsa cobaltului din hrana animalelor provoacă anemie şi tulburări ale 

metabolismului general 
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CAPITOLUL II 

ÎNGRĂŞĂMINTE PRIMARE CU MACRO ŞI 

MICR OELEMEN TE 

A.AZOTATl 

IA zotatul de zinc/// 

Azotatul de zinc se prezintă în formă anhidră şi de cristalohidraţi: 

Zn(N03)2 nH20 (n=0,1,4,6,9). 

Azotatul de zinc formează săruri bazice: 

Zn(N03)2 Zn(0H)2 2H2O, Zn(N03)2 •4Zn(OH)2 2H2O; 

amoniacaţi: Zn(N03)2 ^ ^ 3 şi săruri duble. 

Azotatul de zinc hexaliidrat se obţine prin evaporarea la temperatură obişnuită a 

soluţiei apoase provenite din dizolvarea oxidului, hidroxidului sau carbonatului de zinc în 

acid azotic diluat [8] 

Siirca anhidră se obţine prin acţiunea tetroxidului de azot lichid asupra zincului 

met al ic: 

Zn t 4N2O4 = Zn(X03)2 2N2O4 + 2N0 

Zn(N03)2 -N2O4 = Zn(N03)2 + 2N2O4 
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Prelucrarea cu acid azotic a deşeurilor de zinc de la fabricarea bateriilor permite 

obţinerea azotatului de zinc cristalizat. 

2Azotatul demangan [1] 

Azotatul de mangan se prezintă în formă anhidră şi de cristalohidraţi: 

Mn(N03)2 • nH20, (n=0,1,2,3,4,6). Azotatul de mangan formează un azotat bazic. 

MnN030H •H2O; un amoniacat: Mn(N03)2 9NH3 şi săruri duble. 

Azotatul de mangan se obţine din carbonat de mangan sau oxid de mangan prin 

tratare cu acid azotic diluat [9 . 

Azotatul de mangan se poate obţine prin tratarea sulfatului de mangan cu azotat de 

calciu. 

Azotatul de mangan hexahidrat se poate obţine plecând de la feromangan 

(74% Mn), caibonat de mangan şi soluţie de Mn(N03)2, 50% [ 10]: 

Mn + Fe + 8HNO3 = Mn(N03)2 + Fe(N03)3 + NO + 2NO2 + 4H2O 

MnC03 + 2HNO3 = Mn(N03)2 + CO2 + H2O 

Mn(CH3COO)2 + 2HNO3 = Mn(N03)2 + 2CH3COOH 

Din soluţia obţinută cristalizează hexahidratul. 

Monohidratul se obţine prin cristalizare dintr-o soluţie cu peste 81% Mn(N03)2. 

Azotatul de mangan anhidru se poate obţine prin deshidratarea monohidratului sau 

prin încălzirea la temperaturi de 165- 200°C a unui amestec format din azotat de amoniu 

şi bioxid de mangan [ 11,12], 

SAzotaţii (iefier [I] 
a.Azotatul feros 

Azotatul feros se prezintă în formă de cristalohidraţi: Fe(N03)2 nH20, (n=6,9). 

Azotatul feros sc obţine prin dizolvarea fierului în acid azotic diluat la rece [13]: 
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4Fe + IOHNO3 = 4Fe(N03)2 + NH4NO3 + 3H2O 

Azotatul feros se separă din soluţia obţinută prin cristalizare. 

b.Azotatul feric 

Azotatul feric se prezintă în formă de cri stal ohidraţi: Fe(N03)3 nH20, (n=6,9). 

Se cunosc azotaţi bazici ;Fe(N03)20H, FeN03(0H)2, Fe20(N03)4 şi o sare 

acidă: 2Fe(N03)3 2HNO3 I7H2O. 

Azotatul feric se obţine prin dizolvarea fierului în acid azotic de 20-30%. După 

concentrarea soluţiei până la 45%, prin cristalizare se obţine azotatul feric nonahidrat. 

4A zotatul de cup ru [ 1,3] 

Azotatul de cupru se prezintă în formă anhidră şi de cri stal ohidraţi: 

Cu(N03)2 •nH20, (n=0,3,6,9). 

Se cunoaşte azotatul de cupru bazic: Cu(N03)2 •3Cu(OH)2 şi o sare complexă: 

[Cu(NH3)4](N03)2. 

Azotatul de cupru se obţine prin reacţia acidului azotic diluat cu cupru, cu oxidul 

de cupru, cu hidroxidul de cupru sau cu carbonatul de cupru: 

3Cu + 8HNO3 = 3Cu(N03)2 + 2N0 + 4H2O 

CuO + 2HNO3 = Cu(N03)2 + H2O 

Cu(OH)2 + 2HNO3 - CU(N03)2 + 2H2O 

CUCO3 + 2HNO3 = Cu(N03)2 + CO2 + H2O 

Azotatul de cupru se poate obţine prin tratarea deşeurilor de cupru cu acid azotic şi 

urce sau cu azotat de uree. Soluţia obţinută se concentrează şi se supune cristalizării. 

Cristalele de azotat de cupru se separă, iar soluţia mumă se recirculăîn proces [ 14], 

Azotatul de cupm se poate obţine prin tratarea cuprului metalic cu o soluţie de 

4 0 - 6 5 ° o HNO3, în prezenţa oxigenului sau a aerului [ 15], 
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AzoDEnl de cupru se obcme prin dizoh'area r^iju l i ^ maaiic într-o sohitie de acid 
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carbmnnihn de coballt in aad azotk dOnat 

€^Atm£stecmii âe munmi [JS. 19] 
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Zn3(P04)2 •4H2O în intervalul 0,435- 14,92% P2O5; 

ZnHP04 3H2O în intervalul 17,87-26,40% P2O5; 

ZnHP04 H2O în intervalul 35,50-40,60% P2O5; 

Zn(H2P04)2 2H2O în intervalul 47,5-55,5% P2O5 şi 7,2-24,4% ZnO. 

Ortofosfatul de zinc se poate obţine prin tratarea sărurilor de zinc în mediu neutru 

cu o soluţie de fosfat disodic: 

3ZnCl2 + 4Na2HP04 = Zn3(P04)2 + 2NaH2P04 + 6NaCl 

Ortofosfatul neutru tetrahidrat se poate obţine deasemenea prin: 

-acţiunea acidului fosforic diluat asupra oxidului de zinc în tub închis, la 160°C, 

timp de 16 ore; 

-acţiunea unei soluţii de clorură de zinc asupra unui amestec de acid fosforic şi 

piridină; 

-tratarea caibonatului de zinc cu acid fosforic; 

-din ape reziduale cu conţinut de zinc prin tratarea acestora cu acid fosforic la 

pH=4-8 [2 1,22]; 

-din apele reziduale cu conţinut de zinc prin tratare cu acid fosforic şi neutralizare 

cuNaOH lapH=7,35 [23]; 

-prelucrarea şlamului din procesul de fosfatare (20-30% ZnO, 10-30% Fe203, 

30-35% P2O5) cu acid fosforic (11% P2O5) şi adaus de acetonă, etanol sau 

izopropanol, ce asigură un grad de separare de 93-97% [24], 

Fosfatul de zinc se poate obţine prin tratarea zgurii cu acid fosforic (8- 12% P2O5), 

la raport fază lichidă :solid=(6-8): 1 şi separarea prealabilă a fosfatului de fier din soluţia 

dc fosfat de zinc [25], 

b.Ortofosfaţi de mangan [1,20] 

Sc cunosc umiătorii ortofosfaţi: Mn3(P04)2 nH20, (n=0,1,3,7); 

MnHP04 nH20, (n 0,3); Mn(H2P04)2 2H2O 
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Ortofosfaţii de mangan se pot obţine din soluţiile corespunzătoare sistemului 

Mn0-P205-H20. 

Mn(H2P04)2 se poate obţine din apatită, acid sulfuric şi rezidii de mangan. 

Mn(H2P04)2 •2H2O se obţine din acid fosforic şi sulfat de mangan sau piroluzită 

redusă. 

Prin reacţia dintre acidul fosforic (30-70% H3PO4) şi carbonat bazic de mangan se 

obţine Mn(H2P04)2 2H2O cu un randament maxim [26 . 

Prin tratarea soluţiei de sulfat de mangan cu fosfat di sodic se obţine 

MnHP04 3H20[ 1 1 ] . 

Din sulfat de mangan şi fosfat trisodic se obţine fosfat neutru anhidru. 

La tratarea soluţiilor sărurilor de mangan bivalent cu fosfat disodic în exces se 

obţine Mn3(P04)2 7H2O. Studiul sistemului Mn(CH3C00)2-H3P04-H20 a arătat că 

prin reacţia dinti e acetatul de mangan şi acidul fosforic, în intervalul de temperatură 

10-30°C, se formează ca fază solidă Mn(H2P04)2 2H2O şi MnHP04 •3H2O [27], 

Fosfatul Mn(H2P04)2 2H2O este stabil în timp, iar fosfatul MnHP04 •3H2O se 

transformă în timp în Mn5(HP04)2(P04)2 4H2O [28]. 

Prin tratarea la fierbere a acidului fosforic cu carbonat de mangan se obţine 

Mn3(P04)2 3H2O. 

Ortofosfaţii de mangan pot fi obţinuţi prin prelucrarea zgurii de la obţinerea 

feromanganului [29], 

c.Ortofosfaţii de fier [1,20] 

-Ortofosfaţii ferici 

Se cunosc umiătorii ortofosfaţi ferici :FeP04 2,5H20; 

Fcll3(P04)2 2,51120; Fe(H2P04)3 2,51120 şi Fe(H2P04)3. 
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Ortofosfaţii ferici se pot obţine prin concentrarea amestecului de acid fosforic şi 

clorură ferică, în intervalul de temperatură 70-100°C, la rapoarte P205:Fe203 bine 

definite. 

FeP04 •2,5H20 se obţine prin reacţia fosfaţilor naturali cu soluţii de clorură, 

azotat sau sulfat feric. De asemenea se poate obţine prin reacţia fosfaţilor alcalini cu sulfat 

feric sau un amestec de sulfat feric şi clorură ferică [30]. 

Prin reacţia dintre clorură ferică şi acidul fosforic anhidru la temperaturi sub 100°C 

se formează fosfatul de fier Fe(H2P04)3 [3 1], 

-Ortofosfaţii feroşi 

Se cunosc următorii ortofosfaţi: Fe3(P04)2 • nH20, (n= 0,4,8); FeHP04 nH20, 

(n= 0,1,2); Fe(H2P04)2 nH20, (n=0,2). 

Ortofosfaţii feroşi se pot obţine prin reducerea ortofosfatului feric cu fier metalic 

pulbere, la 800°C: 

2FeP04 + Fe = Fe3(P04)2 

Ortofosfaţii feroşi se pot obţine prin cristalizarea din sistemul Fe0-P205-H20, la 70°C: 

FeHP04 2H2O în intervalul 2,76-5,54% FeO şi 7,38- 15,10% P2O5; 

Fe(H2P04)2 2H2O în intervalul 10,00-3 1,5% FeO şi 36,38-57,5% P2O5. 

d. Ortofosfaţii de cupru [1,20] 

Se cunosc următorii ortofosfaţi de cupru: Cu(H2P04)2, Cu(H2P04)2 H2O [32 

CUHPO4 H2O, Cu3(P04)2 3H2O, Cu3(P04)2 Cu(0H)2, 

Cu3(P04)2 Cu(0H)2 2H2O, 2CU3(P04)2 2CUHPO4 7H2O. 

Ortofosfaţii de cupru se pot obţine prin cristalizarea din sistemul CUO-P2O5-H2O: 

Cu(H2P04)2 în intervalul 57,86-63,50% P2O5; 

CuliP04 H2Oîn intervalul 17,03-53,90% P2O5; 

C ii3(P04)2 3H2O în inter\alul 1,65- 16,04% P2O5; 

Cu3(P04)2 Cu(0H)2 la aciditate redusă. 
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Prin interacţiunea azotatului de cupru cu acid fosforic şi fosfat monocalcic se 

obţine Cu(H2P04)2 H2O [33], 

Prin reacţia dintre acid fosforic şi hidroxid de cupru se formează 

2Cu3(P04)2 •2CUHPO4 7H2O. 

Fosfatul bazic de cupru se poate obţine prin interacţiunea carbonatului bazic de 

cupru cu acidul fosforic [34], 

e. Ortofosfaţii de cobalt [1,20] 

Se cunosc următorii ortofosfaţi de cobalt: Co3(P04)2 " nH20, (n=0,2,4,8); 

C0HPO4 2H2O; CO(HP04)2 2H2O [35-37], 

Ortofosfatul Co3(P04)2 • 8H2O se obţine prin adăugarea unei soluţii de sare de 

cobalt la soluţie rece de fosfat disodic sau prin amestecarea soluţiei de cobalt cu fosfat 

monopotasic [38], 

3C0CI2 + 2KH2PO4 + 8H2O = Co3(P04)2 8H2O + 2KC1 + 4HC1 

Ortofosfatul Co3(P04) 4H2O se obţine prin adăugarea unei soluţii de sare de 

cobalt la soluţia fierbinte de fosfat disodic. 

Ortofosfatul de C0HPO4 2H2O se obţine dintr-o soluţie de săruri de cobalt şi o 

soluţie de acid fosforic în piridină. 

2 Ortcf o^aţi de metal-amoniu [1,2,20] 

a.Ortofosfatul de zinc-amoniu 
Ortofostaful de zinc-amoniu se prezintă în formă anhidră ZnNH4P04. 

Se obţine prin tratarea soluţiilor sărurilor de zinc cu o soluţie de fosfat disodic în 

mediu slab amoniacal şi în prezenţa sărurilor de amoniu: 

/ n C h + Na2HP04 + NH3 = ZnNH4P04 + 2NaCl 

1:1 poate fi obţinut prin prelucrarea cu fosfat diamoniacal şi amoniac a soluţiilor de 

cloniră de zinc. respectiv a soluţiilor reziduale de clorură de zinc cu conţinut de clorură de 
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fier [39-41], Produsul obţinut în acest proces corespunde fosfatului de zinc-amoniu 

ZnNH4P04, iar fierul aflat în produs se găseşte în formă de fosfat de fier amoniu 

Fe(NH4)2H(P04)2 -AHiO. 
Fosfatul de zinc-amoniu se poate obţine prin tratarea soluţiilor de amoniacaţi de 

zinc cu acid fosforic [42], 

b. Ortofosfatul de mangan-amoniu [1,2,20] 

Ortofosfatul de mangan-amoniu se prezintă în formă de monohidrat 

MnNH4P04 H2O. 

Se obţine prin adaos de sulfat de mangan în soluţii de acid fosforic şi neutralizare 

cu amoniac [43], 

El poate fi obţinut prin prelucrarea soluţiilor de sulfat de mangan cu fosfat 

diamoniacal şi amoniac [44]: 

MnS04 + (NH4)2HP04 + NH3 + H2O = MnNH4P04 • H2O + (NH4)2S04 

Prin acest proces se realizează un grad înaintat de purificare de mangan a soluţiilor 

(sub 1 mg/l). 

c. Ortofosfaţii de fier-amoniu [1,2,20] 

- Ortofosfatul amoniaco-feros 

-Ortofosfatul amoniaco-feros se prezintă ca monohidrat FeNH4P04 H2O. 

Se obţine dintr-o sare feroasă, fosfat diamoniacal şi amoniac [45]: 

FeS04 + (NH4)2HP04 + NH3 + H2O = FeNH4P04 H2O + (NH4)2S04 

- Ortofosfaţii amoniaco-rerici 

Se cunosc următorii ortofosfaţi amoniaco-ferici: NH4HgFe3(P04)6 6H2O; 

NH4ll2Fe(P04)2 0,5H20; NH4H2Fe3(P04)4 •0,5H2O şi 

NH4Fc20H(P04)2 2,5H20. 

Fi SC pot obţine la 80"C, prin cristalizare, din soluţiile sistemului 

NH3-FC2O3-P2O5-M2O, de compoziţie bine definită. 
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d.Ortofosfatul de cupru-amoniu [1,2,20] 

Ortofosfatul de cupru-amoniu se prezintă ca monohidrat CUNH4PO4 1-120. 

Se obţine prin prelucrarea cu fosfat diamoniacal şi amoniac a soluţiilor de sulfat de 

cupru [46,47]: 

CUSO4 + (NH4)2HP04 + NH3 + H2O = CUNH4PO4 •H2O + (NH4)2S04 

Fosfatul de cupru-amoniu se poate obţine prin tratarea soluţiilor de sulfat de cupru 

cu acid fosforic şi neutralizare cu amoniac. 

El poate fi obţinut din oxid de cupru, acid fosforic şi amoniac gazos [48-49], 

e. Ortofosfatul de cobalt-amoniu [1,2,20] 

Ortofosfatul de cobalt amoniu se prezintă în formă de cri stalohidraţi: 

C0NH4PO4 nH20, (n= 1,6). 

Hexahidratul se obţine prin adaosul soluţiei de clorură de cobalt la soluţie de fosfat 

diamoniacal, la temperatură obişnuită, iar la temperaturi mai mari de 80°C se formează 

monohidratul. 

f. Ortofosfaţi de metal-amoniu în amestec 

Ortofosfaţii de metal-amoniu se pot obţine prin amestecarea soluţiilor obţinute la 

descompunerea rocilor fosfatice cu acid azotic, cu sulfat de amoniu şi sulfaţii 

microelementelor. Sulfatul de calciu se separă, iar prin neutralizarea cu amoniac se depun 

fosfaţii de metal-amoniu [50 . 

Prin prelucrarea cu acid fosforic a zgurilor de oţelărie şi neutralizarea cu amoniac a 

soluţiilor obţinute se pot obţine fosfaţii de mangan-amoniu şi fier-amoniu [ 1]. 

3. Ortrfo^aţi dubli [1,20] 

Prin reacţia acidului fosforic cu hidroxicarbonat de magneziu şi hidroxicarbonaţi 

ai microclcmentcloi se obţin ortofosfaţi dubli de tipul [5 1 : 
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Mg l-xMex(H2P04)2 •2H2O, în care: 

- Me = Mn, Zn, Co 

- x = 0- l 

respectiv Co3.xMgx(P04)2 •8H2O, unde x=0-1 [52], 

Prin tratarea soluţiilor de cloruri de magneziu şi zinc cu fosfat disodic se obţine 

fosfatul dublu de zinc-magneziu [53], 

Ortofosfatul de zinc şi potasiu ZnKP04 se obţine din soluţiile de cloniră de zinc şi 

soluţie de fosfat dipotasic. 

Ortofosfatul de mangan şi potasiu MnKP04 se obţine prin topirea ortofosfatului de 

potasiu cu oxid manganos în prezenţa clorurii de potasiu [ 1]. 

Ortofosfaţii de fier şi potasiu KFe2(P04)20H • nH20, (n = 0,1,2) se obţin prin 

prelucrarea fosfaţilor de fier cu o soluţie fierbinte de fosfat de potasiu la pH = 3. 

Prin adăugarea pulpei de ortofosfat feric la soluţie de fosfat monopotasic se obţine: 

KFeH8(P04)6 6H2O. 

Ortofosfatul de cupru şi potasiu CUKPO4 se obţine prin topirea ortofosfatului de 

cupru cu ortofosfat acid de potasiu în exces. 

Ortofosfatul de cobalt şi potasiu C0KPO4 se obţine dintr-o soluţie de clorurâ de 

cobalt şi o soluţie de ortofosfat dipotasic. 

C. MOLIBDAŢI [1] 

/. Molibdaţi de amoniu 

Se cunosc următorii molibdaţi: molibdatul de amoniu (NH4)2Mo04, bimolibdatul 

dc ainonui (NH4)2Mo207 H2O, trimolibdatul de amoniu (N'H4)2Mo30 10 2H2O, 
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tetramolibdatul de amoniu (NH4)2Mo40i3 • 2H2O şi param ol ib datul de amoniu 

(NH4)6MO7024 AHiO. 
Prin dizolvarea trioxidului de molibden într-o soluţie de NH4OH 10-20%, 

la 40-80°C, se obţine o soluţie de molibdat de amoniu, din care prin cristalizare se obţine 

molibdat de amoniu [54], 

Prin acidularea soluţiilor de molibdat de amoniu (pH=2-3, 50-70°C) cristalizează 

tetramolibdatul de amoniu [55], 

Paramolibdatul de amoniu se obţine din soluţiile de molibdat de amoniu, la 

concentrarea acestora, când o parte din amoniac se elimină: 

7(NH4)2Mo04 = (NH4)6MO7024 + 8NH3 + 4H2O 

Soluţiile de molibdat de amoniu se supun în prealabil purificării. 

Pentru îndepărtarea impurităţilor aflate în formă anionică (Si, P, As) cea mai bună 

este metoda coprecipitării cu hidroxid feric, iar pentru purificarea de metale di şi 

trivalente metode cu schimbători de ioni [56], 

La amestecarea soluţiilor apoase de (NH4)6Mo7024 4H2O cu CUSO4 •5H2O la 

70°C se depune un precipitat de (NH4)2Cu(Mo04)2. La evaporarea soluţiei de 

(NH4)2Cu(M064)2 în hidroxid de amoniu se formează (NH4)2Cu(Mo04)2 ' NH3 [57], 

2 Molibdaţi de potasiu [ 1] 
Se cunosc următorii molibdaţi: molibdatul de potasiu K2M0O4 nH20, (n= 0,5); 

bimolibdatul de potasiu K2M02O7, trimolibdatul de potasiu K2M03O10 3H2O, 

tetramolibdatul de potasiu K2M04O13 3H2O şi paramolibdatul de potasiu 

K2M07O24 H 2 O . 

Molibdatul de potasiu se obţine prm topirea trioxidului de molibden cu carbonat de 

potasiu în cxces 

Bimolibdatul de potasiu se obţine prin evaporarea soluţiilor ce conţin un raport 

Mo03:K20 2:1 
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Trimolibdatul de potasiu se obţine prin evaporarea la cald a unei soluţii cu raport 

MO03:K20=7:3-3:1. 

Tetramolibdatul de potasiu cristalizează din soluţii cu raport Mo03:K20=4:1. 

Paramolibdatul de potasiu se poate obţine dintr-o soluţie cu raport 

M0O3 :K20=7:3. 

D.CLORURI DE ZINC-AMONIAC 

Clorura de zinc cu amoniacul formează combinaţii stabile de tipul ZnCb nNH3 

(n=l/6, 1/2, 1, 1,5,2) [1], 

Prin prelucrarea cu amoniac a soluţiilor de clorură de zinc tehnică se obţine clorura 

de zinc-amoniac de tipul ZnCb 1,5NH3 [58], iar în cazul soluţiilor reziduale de clorură 

de zinc cu conţinut de fier rezultă clorură de zinc-amoniac de tipul ZnCb 2NH3 [59-6 1], 
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CAPITOLUL III 

ÎNGRĂŞĂMINTE COMPLEXE DE BAZĂ CU 

MICROELEMENTE 

Incorporarea microelementelor în îngrăşămintele solide granulate se poate realiza 

prin următoarele procedee: 

-amestecarea uscată cu îngrăşămintele granulate sau amestecare în vrac; 

-acoperirea granulelor îngrăşămintelor de bază cu îngrăşăminte primare ce conţin 

microelemente; 

-încorporarea îngrăşămintelor primare cu microelemente pe parcursul procesului de 

fabricare a îngrăşămintelor de bază. 

/. Nitr(f o^aţi cu microelemente [ 1] 

Îngrăşămintele complexe-nitrofosfaţi cu microelemente se pot obţine prm 

încorporarea îngrăşămintelor primare cu microelemente pe parcursul procesului 

tehnologie de obţinere a îngrăşămintelor NP sau NPK (în faza de atac nitric a rocilor 

fosfaticc, în faza de neutralizare cu amoniac a soluţiilor NP, în clorura de potasiu sau în 

topitură înamle de granulare) 

Prin introducerea în topitura NP, înainte de granulare, a sulfatului de magneziu, de 

cupru şi a boraxului se pot obţine nitrofosfaţi cu bor sau cu bor şi cupru. 
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Prin încorporarea sulfatului de zinc în topitură, înainte de granulare, se pot obţine 

îngrăşăminte NP şi NPK cu 0,5% Zn. în cazul utilizării şlamului de mină îngrăşămintele 

NP şi NPK pe lângă elementul Zn mai conţin şi microelementele Mn, Fe şi Cu. Prin 

încorporarea unei surse de zinc în îngrăşămintele complexe nu se modifică compoziţia de 

fază a îngrăşământului, zincul legându-se doar într-o anumită proporţie sub formă de 

ortofosfat de zinc-amoniu, produs solubil în citrat de amoniu şi asimilabil de către plante 

[62, 63], 

îngrăşăminte NP şi NPK cu zinc se pot obţine prin acoperirea îngrăşămintelor 

complexe de bază cu un amestec de oxid şi sulfat de zinc. 

Nitrofosfaţi cu zinc şi molibden se obţin prin încorporarea soluţiilor ce conţin zinc 

şi molibden (40%) în masa de reacţie, înainte de granulare [64 . 

Prin încorporarea zgurii de turnătorie (10- 1 l%Mn) în topitura NP sau NPK înainte 

de granulare rezultă îngi ăşăminte complexe cu mangan (0,1-0,3% Mn), care mai conţin 

şi microelementele Fe, Zn şi Cu. Introducerea în topitură a zgurii de turnătorie şi a 

molibdatului de amoniu permite să se obţină îngrăşăminte NP şi NPK cu mangan 

(0,1-0,3% Mn) şi molibden (0,005% Mo), care mai conţin şi Fe, Zn, Cu [65, 66]. In aceste 

îngrăşăminte manganul se leagă parţial în formă de MnNH4P04 •H2O, produs solubil în 

citrat de amoniu şi asimilabil de către plante. 

Se pot obţine îngrăşăminte complexe NP şi NPK cu 0,3% B folosind ca 

îngrăşământ primar cu bor, acid boric sau deşeuri cu conţinut de bor (5% B), prin 

încorporarea acestora în topitură înainte de granulare [67]. In aceste îngrăşăminte borul se 

află legat sub formă de metaborat de amoniu şi metaborat de calciu uşor asimilabile de 

către plante. 

Prin descompunerea rocii fosfatice cu acid azotic în prezenţa fosfatului de amoniu 

şi adăugarea de clorură de potasiu şi microelemente (B, Mn, Cu, Fe, Zn, Mo, Co) se obţin 

îngrăşăminte NPK cu microelemcnte. 

îngrăşăminte NPK cu Zn se obţin prin adaosul de sulfat de zinc, oxid de zinc sau 

chclaţi în topitură NPK, înamte de granulare [68], 
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Un îngrăşământ complex N:P:K= 16:16:16 cu 0,2% Zn se obţine prin încorporarea 

în topitură a catalizatorului epuizat ce conţine cca. 8%Zn [69], 

2. Ort<f o^aţi de amoniu cu microelemente [ 1] 

Introducerea microelementelor Mn, Zn, Cu sub formă de sulfaţi şi azotaţi în faza 

de neutralizare a acidului fosforic cu amoniac permite obţinerea ortofosfaţilor de amoniu 

cu microelemente. Microelementele trec parţial în ortofosfaţi de metal- amoniu. 

Introducerea zgurii obţinute la retopirea zgurii de cupru în faza de neutralizare a 

acidului fosforic cu amoniac permite obţinerea ortofosfaţilor de amoniu cu cupru cu 

proprietăţi agrochimice bune [70]. Folosirea reziduurilor neutralizate de la fabricarea 

acidului sulfuric în proporţie de 2-4% în faza de neutralizare a acidului fosforic cu 

amoniac deteimină obţinerea ortofosfaţilor de amoniu cu 0,4% Zn; 0,25% Mn; 0,3% Cu, 

produşi cu proprietăţi agrochimice îmbunătăţite [71 . 

Prin adaosul de deşeuri (catalizatori pe bază de zinc de la conversia oxidului de 

carbon) în procesul de obţinere a ortofosfaţilor de amoniu rezultă ortofosfaţi de amoniu cu 

microelementele Zn şi Cu [72]. 

Adaosul de azotat de cobalt, sulfat de cupru sau sulfat de cobalt în procesul de 

obţinere al ortofosfaţilor de amoniu permite obţinerea ortofosfaţilor de amoniu cu 

microelemente, produşi cu proprietăţi agrochimice îmbunătăţite [73]. 

Ortofosfaţi cu conţinut de cupru se pot obţine prin adaosul naftenatului de cupru 

(0,0 1-0,75% faţă de ortofosfatul uscat) în faza de granulare [74]. 

In acidul fosforic se adaugă un reziduu ce conţine zinc de la fabricarea mătăsii 

artificiale, se amonizează până la pH=5, se usucă la 90°C, când rezuhă un îngrăşământ 

NPcuZn 1%[75]. 
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S.Poljf of aţi de amoniu cu microelemente [ 1] 

Prin reacţia acidului polifosforic cu compuşi ai zincului şi neutralizare cu amoniac, 

rezultă îngrăşăminte granulate NP cu zinc, cu proprietăţi agrochimice îmbunătăţite [76], 

Prin amestecarea topiturii de polifosfaţi de amoniu cu o soluţie de săruri de zinc şi 

granulare în strat fluidizat se obţine un polifosfat de amoniu cu 1,8% Zn. 

Prin adăugarea de oxizi metalici (deşeuri) la topitura de polifosfaţi de amoniu se 

obţin îngrăşăminte NP cu microelemente, solubile în apă. Conţinutul microelementelor în 

îngrăşăminte poate fi de 0,05-0,9%. 

4.1ngrăşăminte mixte cu microelemente [l] 

Îngrăşământul PK cu bor se obţine prin amestecarea superfosfatului simplu sau 

concentrat cu clorură de potasiu, cu combinaţii ale borului şi fosfat de calciu. 

Prin amestecarea fosfatului monoamoniacal, azotatului de potasiu şi ureei se obţine 

un îngrăşământ ce conţine Zn 0,02%; Mn 0,1%; Cu 0,04%; B 0,05%; (Mo+Co) 0,05%. 

îngrăşăminte mixte cu polimicroelemente se obţin prin amestecarea sulfatului de 

magneziu, sulfatului de potasiu, fosfatului diamoniacal, clonirii de potasiu, azotatului de 

amoniu, boraxului şi microelementelor. Un îngrăşământ mixt cu acţiune lentă se poate 

obţine prin amestecarea fosfaţilor de magneziu-amoniu şi de potasiu-magneziu, la care se 

adaugă microelemente (Mn, Co, Cu, Zn) sub formă de fosfaţi dubli. 

Un îngrăşământ mixt cu fier se obţine prin amestecarea sulfatului de amoniu, 

cloruri dc potasiu, fosfatului de calciu şi carbonatului de calciu [77]. 

Prin amestecarea ureei cu clorură de potasiu, fosfat diamoniacal, azotat de amoniu, 

turba, polietilenă şi săruri dc Cu, Zn, Mn, Co ale acidului oc-amino-P-metil tiobutiric în 

proporţie dc 0,0 I-3°o se obţin îngrăşăminte mixte cu polimicroelemente [78 . 
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îngrăşământul mixt format din carbamidă şi oxamidă cu un conţinut de Cu 0,2% şi 

Co 0,2% prezintă, în formă granulată, proprietăţi agrochimice superioare [79,80], 

Topitura de fosfat de amoniu, azotat de amoniu şi clorură de potasiu se amestecă 

cu acid boric sau datolit, iar prin granulare se obţine îngrăşământul mixt cu bor [81]. 

Prin neutralizarea unui amestec de acid sulfuric, acid azotic şi acid molibdenic cu 

amoniac se obţine un îngrăşământ mixt cu Mo 0,03% [82]. 

Amestecul format din fosfat de amoniu, uree, clorură sau sulfat de potasiu şi adaos 

de microelemente (B, Cu, Mo, Co, Mn), prin granulare la 90- 105°C, pe granulator taler, 

formează îngrăşăminte mixte ce conţin 53,3-56,2% substanţă activă, respectiv 

microelemente: 0,5%B + 0,02%Mo + 0,0 l%Co; 0,3%Cu + 0,05%B; 

0,3%Cu + 0,05%B + 0,2%Mn [83], 

Prin amestecarea superfosfatului simplu şi concentrat cu azotat de amoniu, la care 

se adaugă borax, sulfat de zinc, sulfat de mangan, azotat de cobalt, în proporţie de 1-3%, 

rezultă îngrăşăminte mixte cu microelemente [84], 

5. Sticle f o^atice 

Sticlele fosfatice sunt îngrăşăminte cu microelemente, cu acţiune lentă. 

Un astfel de îngrăşământ cu proprietăţi agrochimice bune are compoziţia: 

20-80% P2O5; 10-27% CaO; 7,5-3 1,5% K2O; 1- 15% AI2O3; 0-5% B2O3; 0,4-5% ZnO; 

0,3-0,5% CuO; 0,3-3% CoO [85], 

Un alt tip de îngrăşământ pe bază de sticlă fosfatatică are compoziţia: 20-40% P2O5; 

0,15-2% Na20; 1-20% CaO; 0,5- 1% MgO; 0,3- 1% Fe203; 0,1- 1% Mn203; 0,03-0,1% 

CuO; 0,05-0,2% B2O3; 0,09- 0,3% Zn; 0,025-0,1% Mo şi restul K2O [86], 

Îngrăşăminte de tipul sticlei fosfatice, obţinute la 1000- 1100°C, au compoziţia: 

30% P2O5; 38% Na20; 4% MgO; 12% CaO; 7,9% CuO; 0,1% MnO [87], 
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6.lngrâşaminte lichide cowpuse cu microelemente [ 1] 

a.Ingrâşămmte lichide complexe cu microdemeiite [1] 

Ingrâşănmitele lichide complexe cu microelemente prezintă interes datorită 

simpbcitătii procesuliu tehnologic de obţinere şi posibilitâţii aplicării foliare. 

Materiile prime folosite la obţinerea îngrăşămintelor lichide complexe cu 

nucroelemente sunt: acidul fosforic. amoniacul, azotatul de amoniu, ureea, amoniacaţii, 

sărurile de potasiu şi compuşii solubili cu microelemente (dielaţii organici sau anor-

gamci). 

Acidul fosfonc poaie £ inlocuit cu fosfaţi de amoniu [2] sau cu soluţie NP, 

rezultată in urma procesului de descompunere a fosfaţilor naturali cu acid azotic şi 

separarea totală a calciului din sistem [88], Soluţia NP se neutralizează cu carbonat de 

potasiu şi amomac obţmându-se soluţia de bază NPK [89]. care se foloseşte la obţinerea 

ingrăşămmtelor lichide complexe cu microelemente. 

Sărurile solubile de cupru. fier. zinc, mangan şi cobalt reacţionează cu fosfaţii de 

amomu dm sistem formând fosfaţi de metal-amoniu greu solubili. Pentru a evita acest 

lucru Şl a asigura conţmutul corespunzător in îngrăşământul complex lidiid, 

microelementele se mtroduc in formă de dielaţi. 

La soluţia PK_ obţmută pnn neutralizarea acidului fosforic cu carbonat de potasiu, 

se adaugă azotat de amomu uree şi soluţie de dielaţi ai microelementelor, când se obţine 

ingrăşâmântuJ bdud complex (12-6-8) cu microelemente [90] 

La soluţia PK se adaugă azotat de potasiu, uree. se neutralizează cu hidroxid de 

pcnasiu sau amoma!. <pH^,5-7.5) şi st amestecă cu o soluţie de chelaţi ai 

micrrielemtaiielor obţmându- se mgrăşâmmte lidiide complexe cu microelemente [9 Ij 

Ingrăşâmmte hchidt complexe cu miCToelemente se pot obţme plecând de la acid 

fĉ sfciTR hidroxid dt potasiu şj uret. la care sc adaugă micToeleroentele cupru, zinc, cobalt 

ş) mangan ir formă dt chdaţi iar molibdenul şi borul sub formă de sârun (92 j 
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b.îngrăşăminte lichide complexe concentrate cu microelemente [1] 

Obţinerea îngrăşămintelor complexe concentrate cu microelemente foloseşte ca 

materie primă acidul superfosforic prin neutralizarea căruia se obţin soluţiile de bază 

10-34-0 şi 11-37-0 [93], Prezenţa polifosfaţilor de amoniu în soluţiile de bază asigură 

chelatizarea microelementelor (fier, cupru, mangan, zinc, cobalt) şi deci obţinerea 

îngrăşămintelor lichide complexe cu microelemente. 

Ingrăşămintele complexe concentrate se pot obţine prin amestecarea soluţiei de 

bază cu apă şi sărurile corespunzătoare cu azot, potasiu şi microelemente. 

Prin adăugarea de săruri de amoniu, uree, săruri de potasiu şi oxizi ai 

microelementelor în acidul fosforic sau hidroxid de potasiu, azotaţi sau sulfaţi ai 

microelementelor se obţin ingrăşămintele complexe concentrate cu microelemente [94], 

Ingrăşămintele lichide complexe concentrate se obţin prin adaosul la soluţia 

10-34-0 a sărurilor microelementelor, ureei şi clorurii de potasiu [95], 

cJngrăşăminte lichide în suspensie cu microelemente [1] 

Aceste îngrăşăminte se caracterizează prin faptul că în soluţie saturată o anumită 

cantitate din elementele nutritive sub formă microcristalină sau coloidală este susţinută în 

suspensie, folosind în acest scop un agent de suspendare (argilă sau bentonită) [2], 

Ele se pot obţme prin adaosul sărurilor microelementelor la ingrăşămintele lichide 

complexe în supensie Prin amestecarea acidului fosforic cu oxid de mangan, oxid de bor 

Şl oxid de magneziu rezultă ingrăşămintele lichide în suspensie [96], 

Pe bază de îngrăşământ hchid 14-34-0, uree, clorură de potasiu, superfosfat 

concentrat şi săruri solubile ale microelementelor se pot obţine diferite sorturi de 

îngrăşăminte lichide in suspensie cu microelemente. 
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PARTEA II 

CER CE TÂRÎ EXPERIMENTALE 
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CAPITOLUL IV 

STUDII ASUPRA PROCESULUI DE OBŢINERE 

A FOSFATULUI DE ZINC-AMONIU 

A. GENERALITĂŢI 

Fosfatul de zinc-amoniu prezintă importanţă atât ca îngrăşământ primar cu 

microelementul zinc [ 1], cât şi ca fosfat tehnic [2], 

La obţinerea fosfatului de zinc-amoniu trebuie avută în vedere sursa de zinc. In 

industria metalurgică, precum şi la prelucrarea deşeurilor de zinc cu acid clorhidric rezultă 

şoluţii reziduale concentrate de clorură de zinc din care zincul poate fi valorificat ca fosfat 

de zmc-amoniu. Pentru accasta este necesar să se cunoască condiţiile optime ale 

procesului de valorificare a zincului din soluţiile de clorură de zinc, cu un randament 

maxim, sub formă de fosfat de zinc-amoniu. 

In lucrarea de faţă se prezintă studiile de laborator asupra procesului de obţinere a 

fosfatului de zinc-amoniu, prin prelucrarea cu fosfat diamoniacal şi amoniac a soluţiilor 

de clorură tehnică şi a soluţiilor industriale reziduale de clorură de zinc cu conţinut de 

clorură dc fier. 
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B.MOD VL DE L UCR U [39,40] 

La soluţia de clorură de zinc de o anumită concentraţie s-a adăugat fosfat 

diamoniacal pur (solid sau soluţie saturată) în astfel de proporţie încât să se realizeze un 

raport molar (NH4)2HP04Zn-+ bine definit. Soluţiei obţinute i s-a determinat pH-ul. In 

continuare soluţia s-a neutralizat cu amoniac (în soluţie), sub continuă agitare, la 

temperatură constantă. 

Masei de reacţie i s-a determinat pH-ul la diferite rapoarte NH3 Zn2+, luându-se în 

considerare numai amoniacul adăugat în soluţie. Produsul precipitat, separat din soluţie 

prin filtrare la vid şi spălat, s-a uscat în etuvă la 50°C. 

In filtrat s-a determinat conţinutul de zinc sau de zinc şi fier rezidual, iar produsele 

solide s-au supus unui studiu complex (analiză chimică, analiză roentgenografică, analiză 

IR şi analiză termogravimetrică). 

Pentru determinarea pH-ului masei de reacţie s-a utilizat un pH-metru OP-201/1 

RADELKIS. 

Conţinutul în zinc s-a determinat prin metoda complexonometrică în prezenţă de 

criocrom T şi prin spectrofotometrie de absorbţie atomică, folosind un spectrofotometru 

SP-800. 

Conţinutul în azot, pentaoxid de fosfor şi clor s-a determinat prin metode clasice 

(98) l-ierul s-a determinat spectrofotometric [99]. 

Spectrele de raze X s-au înregistrat la un difractometru TUR M-61 cu radiaţie 

KaQ, . 

Spectrele IR s-au înregistrat la un spectrometru SPECORD IR- 75 în intervalul de 

frccvcnţă 500-4000 cnr K folosind metoda pastilării cu KBr [99], 

Curbele termice s-au înregistrat la un derivatograf MOM Paulik-Paulik-Erdely 

Budapesta 
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CSTUDII ASUPRA PROCESULUI DE OBŢINEREA 

FOSFA TUL U DE ZINC-AMONIU DIN SOL UHI DE 
« 

CLOR URĂ TEHNICĂ 

Fosfatul de zinc-amoniu s-a obţinut prin tratarea soluţiilor de clorură de zinc cu 

fosfat diamoniacal şi amoniac, conform reacţiei: 

ZnCb + (NH4)2HP04 + NH3 = ZnNH4P04 + 2NH4CI 

LStudii asipra procesului de separare a zincului din soluţie 
[39,40] 

a.pH-ul masei de reacţie [39,40] 

Separarea zincului sub formă de fosfat de zinc-amoniu din soluţiile de clorură de 

zinc necesită, pe lângă adaosul de fosfat diamoniacal, o neutralizare suplimentară cu 

amoniac. 

Parametrul de control al procesului de neutralizare cu amoniac a soluţiilor de 

clorură de zinc fiind pH-ul masei de reacţie, cercetările de laborator efectuate au urmărit 

dependenţa pH-ului masei de reacţie de raportul NH3 Zn-^ (masic şi molar). 

Datele experimentale obţinute sunt prezentate în tabelul 1 şi figura 1. 

La adaosul amoniacului în sistem, pH-ul masei de reacţie variază odată cu mărirea 

cantităţii de amoniac introduse, respectiv cu raportul NH3Zn-+ din masa de reacţie. 

I-xistâ o dependenţă bine definită între pH-ul masei de reacţie şi raportul masic 

Nll3 7,n-^ (figura 1) Până la pH=3,5 creşterea pH-ului odată cu mărirea raportului 

N H3 Z n - ^ este lentă Intre pH =3,5 şi pH = 8 creşterea pH-ului este bruscă. 
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Tabelul 1. Dqjendenţa pH-ului masei de reacţie de raportul NH3 Z n - ^ 

(masic şi molar), pentru o soluţie cu 5 10 g /1 ZnCb, la raport molar 

(NH4)2HP04Zn2+= M, l a 2 5 X . 

NHsZn^' 

Nr. pH NH3 adăugat NH3 total 

crt. molar masic molar masic 

1 2,45 0 0 2 ,000 0 , 5 2 7 

2 2,53 0 , 1 5 0 0 , 0 4 0 2 , 1 5 0 0 , 5 6 7 

3 2 , 6 4 0 . 2 7 0 0 , 0 7 0 2 , 2 7 0 0 , 5 9 7 

4 2 , 7 3 0 , 4 2 0 0 , 1 1 0 2 , 4 2 0 0 . 6 3 7 

5 2 . 9 3 0 . 5 4 0 0 , 1 4 0 2 , 5 4 0 0 , 6 6 7 

6 3 , 0 7 0 . 6 9 0 0 , 1 8 0 2 , 6 9 0 0 , 7 0 7 

7 3 . 3 2 0 . 7 6 0 0 . 2 0 0 2 . 7 6 0 0 . 7 2 7 

8 3 , 7 3 0 . 8 0 0 0 , 2 1 0 2 . 8 0 0 0 , 7 3 7 

9 3 . 7 7 0 , 8 0 0 0 , 2 10 2 . 8 0 0 0 , 7 3 7 

10 4 . 0 8 0 ,8 .30 0 , 2 2 0 2 , 8 3 0 0 , 7 4 7 

11 4 . 2 6 0 , 8 3 0 0 , 2 2 0 2 . 8 3 0 0 , 7 4 7 

12 5 . 7 0 0 , 8 8 0 0 , 2 3 0 2 . 8 8 0 0 , 7 5 7 

n 6 , 0 0 0 , 9 1 0 0 , 2 4 0 2 , 9 1 0 0 , 7 6 7 

14 6 . 2 2 0 . 9 1 0 0 . 2 4 0 2 . 9 1 0 0 , 7 6 7 

15 6 , 7 0 0 , 9 5 0 0 , 2 5 0 2 . 9 5 0 0 , 7 7 7 

16 6 . 9 5 0 , 9 5 0 0 . 2 5 0 2 . 9 5 0 0 , 7 8 7 

17 7 . 5 2 1 ,040 0 , 2 7 0 3 . 0 4 0 0 . 7 9 7 

IS 7 . 8 1 1 ,080 0 , 2 8 0 3 . 0 8 0 0 , 8 0 7 

19 7 . % 1.150 0 , 3 0 0 3 . 1 5 0 0 , 8 2 7 

20 X.(K) 1 .230 0 , 3 2 0 3 , 2 3 0 0 , 8 4 7 

2 1 8 . 1 1 1 .380 0 , 3 6 0 3 . 3 8 0 0 , 8 8 7 

8 . 2 5 1 .500 0 . 3 9 0 3.5(K) 0 . 9 17 

2 1 8 . 4 4 1 .770 0 . 4 6 0 3 . 7 7 0 0 9 8 7 

24 8 . 7 0 1 .920 0,5(H) 3 . 9 2 0 1.027 
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NHvZn(masic) 

0.5 1.0 1.5 2.0 
NHj-.Zrî (molar) 

Figura 1. Dependenţa pH-ului masei de reacţie de raportul NH3 Zn-+ (masic şi molar), 

pentru o soluţie cu 5 10 g /1 ZnCb, la raport molar (NH4)2HP04Zn-+ =1:1, 

la25°C. 

La pH > 8 din nou creşterea este lentă. Cercetările experimentale au arătat că alura 

curbei nu este influenţată de concentraţia în clorură de zinc a soluţiilor. 

La pH > 8 mărirea raportului NH3Zn-' ' ' determină ridicarea presiunii parţiale a 

amoniacului deasupra sistemului şi deci pierderi însemnate de amoniac, fară să 

mflucnţeze esenţial valoarea pH-ului masei de reacţie. Probabil valoarea acestuia este 

mflucnţată de sistemul tampon din soluţie NH4CI-NH3. 

BUPT



Tez ă de doctorat 1 g 

b.Gradul de separare a zincului din soluţie 

Pentru stabilirea condiţiilor optime de separare a zincului din soluţiile de clorură de 

zinc sub formă de fosfat de zinc- amoniu s-a studiat influenţa anumitor factori 

( pH-ul final al masei de reacţie, concentraţia soluţiei de clorură de zinc, temperatură, 

raportul (NH4)2HP04Zn2+ etc.) asupra gradului de separare a zincului. 

- pH-uI masei de reacţie [39,40] 

Gradul de separare a zincului din soluţia de clorură de zinc depinde de pH-ul final 

al masei de reacţie (tabelul 2 şi figura 2). 

Tabelul 2. Dependenţa gradului de separare (oc) a zincului din soluţia cu 5 10 g /1 ZnCb 

de pH-ul final al masei de reacţie, respectiv raportul NH3 Zn-"*", la raport 

molar (NH4)2HP04Zn^+= 1:1, la25°C. 

Nr. NH3 Zn^ pH 0 C , % 

crt. molar masic 

1 0 0 2,95 54 
2 0,55 0,14 2,99 83 

3 0,84 0,22 3,96 96 

4 0,91 0,24 6,22 97 

5 0,99 0,26 6,92 97 

6 1,14 0,30 7,96 96 

7 1,91 0,50 8,83 82 

Gradul de separare a zincului creşte odată cu mărirea pH- ului până la pH=4, 

rămâne practic constant la valoarea maximă între pH=4 şi pH=8, iar apoi se micşorează. 

Gradul maxim dc separare a zincului din soluţie corespunde domeniului de pH=4-8, 

rcspcctiv unei variaţii restrânse a raportului NH3Zn-+ (tabelul 2 şi figura 3). 
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cu 100 
c. 
a 
a 
CL Q} (/) 

80 

cu "O 60 
TD a c. cn 40 

2 3 4 5 6 7 8 9 

PH 

Figu ra 2. Dependenţa gradului de separare (oc) a zincului de pH-ul final al masei de 

reacţie, la raport molar (NH4)2HP04Zn2+ = 1:1, la 25°C. 

Se poate considera că valoarea optimă a pH-ului final al masei de reacţie este 

pH=6-7, condiţii ce determină formarea unui precipitat de fosfat de zinc-amoniu, uşor de 

filtrat şi spălat 

- Concentraţia soluţiilor de clorură de zinc [39,40] 

Datele experimentale privind influenţa concentraţiei soluţiei de clorură de zinc asupra 

gradului de separare a zincului (cc), în condiţii optime de pH, sunt redate în tabelul 3. 

Tabelul 3. Dependenţa gradului de separare a zincului (oc) de concentraţia iniţială a 

soluţiei de clorură de zinc, la raport masic NH3 Zn-^ = 0,24:1, la raport 

molaj (NH4)2HP04Zn2+ = I: i, la pH optim, la 25°C [39,40], 

Concentraţia /nCl:, g 1 3 13 407 510 597 734 

pil 6,50 6,15 6,22 6,15 6,70 

98,2 98,0 98,0 98,3 98,9 
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O 0,1 0,2 0,3 O A 0,5 
NH^:Zn*(masic) 

O 0,5 1,0 1,5 2,0 24^ N/%:Zn (molar) 

Figu ra 3. Dependenţa gradului de separare (oc) a zincului de raportul NH3 Zn-"*" 

(masic şi molar), la un raport molar (NH4)2HP04Zn-+ = 1:1, la 25°C. 

Din aceste date rezultă că în condiţiile optime de pH gradul de separare a zincului 

practic nu depinde de concentraţia iniţială a soluţiilor de clorură de zinc. 

- Temperatura [40] 

Datele experimentale asupra dependenţei gradului de separare a zincului (oc) de 

temperatură, în condiţii optime de pH sunt redate în tabelul 4. 

Din aceste date rezultă că, în condiţii optime de pH, gradul de separare a zincului 

din soluţiile de clorură de zinc nu este influenţat practic de temperatură în limitele 

studiate Din studiul efectuat rezultă că temperatura optimă pentru desfăşurarea procesului 

de obţinere a fosfatului de zinc-amoniu se situează în jurul valorii de 65°C. 
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Tabelul 4. Dependenta gradului de separare a zincului (oc) de temperatură pentru o 

soluţie de 5 10 g /1 ZnCb, la raport molar (NH4)2HP04Zn2+= 1:1, 

lapH optim [40], 

Temperatura, 20 35 55 65 80 

pH 7,2 7,4 7,3 6,6 6,6 

0 C , % 97,6 97,1 97,1 96,9 97,1 

In aceste condiţii rezultă un precipitat de fosfat de zinc-amoniu uşor de decantat, 

de filtrat şi de spălat. 

- Raportul molar (NH4)2HP04-^n2+ [40] 

Datele experimentale privind influenţa raportului molar (NH4)2HP04Zn-+ asupra 

gradului de separare a zincului (ce), în condiţii optime de pH sunt redate în tabelul 5. 

Tabelul 5. Dependenţa gradului de separare a zincului (oc) de raportul molar 

(NH4)2HP04 Zn-+, pentru o soluţie de 5 10 g /1 ZnCb, la pH optim, 

la 65 °C [40], 

(NH4)2HP04Zn- 1 1,025 1,050 1,100 

pH 6,6 7,2 7,3 7,3 

oc, % 96,9 97,6 97,8 99,0 

Din accste date rezultă că, în condiţii optime de pH, gradul de separare a zincului 

din soluţiile dc clorură de zinc este influenţat de raportul (NH4)2HP04Zn-+, crescând cu 

nuuirea acestuia. Din considerente economice raportul ce poate fi folosit practic este 

(NH4)2llP04Zn^+= 1,025:1. 
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- Durata procesului [40] 

Din datele experimentale rezultă că pentru obţinerea unui precipitat de fosfat de 

zinc-amoniu uşor de decantat, de filtrat şi ^ă la t este necesară o durată a procesului de 

45-60 minute. 

Condiţiile optime ale procesului ce determină un grad maxim de separare a zincului 

( ar=98%), re^ectiv formarea unui precipitat de fosfat de zinc-amoniu uşor de decantat, 

filtrai şi spălat sunt: pH=6-7, raport molar (NH4)2HP04Zn2+ = 1,025:1, temperatura 

aproximativ 65 T şi durata procesului 45-60 min. 

2 Studii asi^ra conpoziţiei chimice a produselor obţinute 

[S9J0] 

Datele experimentale asupra compoziţiei chimice a unor produşi obţinuţi la tratarea 

soluţiilor de cloniră de zinc cu fosfat diamoniacal şi neutralizare cu amoniac, în funcţie de 

parametru studiaţi, sunt prezentate in tabelele 6-9. 

Tabelul 6. Compoziţia chimică a produselor obţinute la neutralizarea cu amoniac a 

soluţiei cu 5 10 g l ZnCb, la diferite valori ale pH-ului masei de reacţie, la 

raport molar (NH4)2HP04Zn2+ = 1:1, la 25°C [39], 

Nr PH Conţinutul, % 

cn N P2O5 Zn 

1 2.45 7,54 39,48 36,92 
-» 2,99 7,98 39,00 36,00 

3.% 7,86 39.39 36,82 

4 6.22 1 7.76 1 39.67 36,48 

6.90 7.65 39,26 36,40 

6 7.% 7,50 39.22 36,90 

- , 8.83 7.77 39.00 36,84 
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Tabelul 7. Compoziţia chimică a produselor obţinute la neutralizarea cu amoniac a 

soluţiei de clorură de zinc de diferite concentraţii, la raport molar 

(NH4)2HP04Zn2+ = 1:1, la pH optim, la 25°C [39], 

Nr. Concentraţia, pH Conţinutul, % 

crt. g / l N P2O5 1 Zn 

1 3 13 6,50 7,64 39,10 36,00 
2 407 6,15 7,64 39,00 36,60 

3 510 6,22 7,76 39,57 36,50 

4 597 6.15 7,95 39,58 36,25 

5 775 6,75 8,30 39,13 36,23 

Tabelul 8. Compoziţia chimică a produselor obţinute la neutralizarea cu amoniac a 

soluţiei cu 5 10 g /1 ZnCb, la diferite temperaturi, la raport molar 

(NH4)2HP04Zn^+ = 1:1, lapH optim [40], 

Nr. Temperatura, pH Conţinutul, % 

crt. T N P2O5 Zn 

1 20 7,2 7,54 39,85 36,51 

35 7,4 7,98 39,50 36,43 

55 7,3 7,86 39,60 36,33 
4 65 6,6 7,76 39,02 37,20 
5 80 6,6 7,65 39,40 36,90 
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Tabelul 9. Compoziţia chimică a produselor obţinute la neutralizarea cu amoniac a 

soluţiei cu 5 10 g /1 ZnCb, la diferite rapoarte molare (NH4)2HP04Zn2+, 

lapH optim, la 65°C [40], 

Nr. (NH4)2HP04Zn-' pH Conţinutul, % 

crt. N P2O5 Zn 

1 1 6,6 7,76 39,02 37,20 
2 1,025 7,2 7,77 39,06 37,05 
3 1,050 7,3 7,64 39,60 36,76 

4 1,100 7,3 7,76 39,90 36,90 

Din aceste date rezultă că, compoziţia produşilor obţinuţi, în limita erorilor 

experimentale, coincide cu cea a fosfatului de zinc-amoniu ZnNH4P04. 

i. Studii rdentgen ogrcf ice [39,40] 

Produsele obţinute la prelucrarea soluţiilor de clorură de zinc cu fosfat diamoniacal 

şi amoniac au fost supuse analizei roentgenografice. Difractogramele obţinute sunt 

asemănătoare pentru toate produsele (figura 4), indicând aceeşi compoziţie de fază şi 

structură, corespunzătoare fosfatului de zinc-amoniu ZnNH4P04, ceea ce este în 

concordanţă cu datele din literatură [ 100,10 1], 

Diagrama de raze X, construită pe baza difractogramelor produselor obţinute 

(tabelele 6-9), este redată în figura 5. 

BUPT



Tez ă de doctorat \ 7 

Figura 4. Difractograina de raze X pentru produsul obţinut la pH=6,6 şi 65°C. 
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e/COMPONENT 23 22 21 20 19 18 17 16 15 U 13 12 11 10 9 8 7 6 
ZnNH,PO^ 1 I I I 

1 1 . . I i i . 1 
2 1 . 1 . 1 . 1 1 
3 1 1 . 1 1 1 1 
U 1 1 1 1 1 
5 1 1 . 1 1 1 
6 1 1 . 1 1. II 1 
7 1 . M l 
8 1 . 1 II . 1 1 
9 1 . M l 1 1 

10 . 1 .. 1 li 1 1 1 1 
11 1 1 . M l t 1 
12 1 1 . 1 1 II 1 1 
13 . 1 .1 1 1 
K 1 1 1 1 1 1 1 
15 1 1 . 1 11 II 1 
16 1 . M l 1 
17 1 i 1 1 1 1 1 
18 1 . M l 1 1 
19 1 1 .. II 1 1 • 1 
20 1 1 M l 1 1 

Figura 5. Diagrama de raze X pentru produsele obţinute. 

4. Studii IR 

Produsele solide obţinute experimental au fost supuse analizei spectrofotometrice 

dc absorbţie in infraroşu (IR). Spectrele IR sunt asemănătoare pentru toate produsele 
(figura 6). 
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5. Studii termogravimetrice şi termodf erenţiale [39,40] 

In vederea determinării stabilităţii termice şi a compoziţiei, produsele obţinute au 

fost supuse unui studiu termogravimetric şi termodiferenţial. Curbele termogravimetrice şi 

termodiferenţiale sunt asemănătoare pentru toate produsele studiate (figura 7). 

600 
e j 500 

• 

a 400 
(— ZD 
r-f 300 
C— OJ CL 200 
G 100 I 

0 
0 
5 

tZ (U XJ £_ 10 
<u 
a. 15 

O 20 AO 60 80 100 
Timp, minute 

Figura 7. Curbele T, TG, ATD şi DTG pentru fosfatul de zinc-amoniu obţinut 

lapH=6,6 şi temperatura de 65°C. 

Din tcnnogranie se constată că procesul de descompunere termica decurge în trei etape. 

Prima etapă, în inter\alul de temperatură 100-380°C, este caracterizată prin 

pierderi de masă relativ mici (curba TG), determinate de eliminarea umidităţii şi a unei 

pâiţi din amoniacul conţinut în fosfatul de zinc-amoniu. 
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A doua etapă, în intervalul de temperatură 380-480°C, este caracterizată printr-o 

viteză mare a procesului de descompunere şi pierderi de masă însemnate (-15%). In 

această etapă are loc eliminarea totală a amoniacului din produs şi începe procesul de 

transformare a fosfatului în pirofosfat. 

A treia etapă, în intervalul 480-600°C, se caracterizează printr-o viteză mică a 

procesului de descompunere determinată de definitivarea formării pirofosfatului de zinc. 

Efectele termice ce apar la 380°C, 440°C şi 475°C corespund eliminării 

amoniacului şi transformării fosfatului de zinc-amoniu în pirofosfat. Studiile 

termogravimetrice şi termodiferenţiale arată că produsele obţinute la tratarea soluţiilor de 

clorură de zinc cu fosfat diamoniacal şi amoniac corespund fosfatului de zinc-amoniu 

ZnNH4P04, ceea ce corespunde cu datele din literatură [ 100], 

d Concluzii 

Din studiile efectuate rezultă că prin prelucrarea soluţiilor de clorură de zinc 

tehnică cu fosfat diamoniacal şi amoniac se poate obţine fosfat de zinc-amoniu. 

Datele experimentale arată că între raportul NH3 Zn "̂*" şi pH-ul masei de reacţie 

există o interdependenţă bine definită. 

Cercetările de laborator au permis să se stabilească condiţiile optime ale procesului 

de obţinere a fosfatului de zinc-amoniu. 

Studiile privitoare la compoziţia chimică şi de fază, termogravimetrice şi 

termodiferenţiale au arătat că produsele obţinute în procesul de prelucrare a soluţiilor de 

clorură de zinc cu fosfat diamoniacal şi amoniac corespund fosfatului de zinc-amoniu 

/nNH4P04. 
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D.STUDIIASUPRA PROCESULUI DE OBŢINERE A 

FOSFA TUL UI DE ZINC-AMONIU DIN SOL UHI 
% 

REZIDUALE DE CLOR URĂ DE ZINC[41] 

1. Studii asup ra p rocesului de sq) arare a zincului din soluţie [41] 

a.pH-ul masei de reacţie 

Soluţia reziduală de clorură de zinc cu conţinut de clorură de fier s-a tratat cu 

fosfat diamoniacal la un raport molar (NH4)2HP04:(Zn2+ + Fe3+) = 1,025:1 şi apoi s-a 

neutralizat cu amoniac. 

La prelucrarea cu amoniac a masei de reacţie s-a urmărit dependenţa pH-ului masei 

de reacţie de raportul NH3:(Zn-+ + Fe^^), întrucât pH-ul este parametrul de control al 

procesului. 

Datele experimentale obţinute sunt redate în tabelele 11 şi 12, respectiv figura 8. 

După adaosul fosfatului diamoniacal masa de reacţie are pH=3, acesta 

reprezentând punctul de plecare al neutralizării cu amoniac. Se observă o dependenţă bine 

definită între pH-ul masei de reacţie şi raportul NH3:(Zn-"'" + Fe^^). Odată cu mărirea 

raportului NH3:(Zn-+ + Fe^^) se constată o creştere lentă a pH-ului până Ia pH=3,5 şi la 

pH>8, iar în intervalul de pH=3,5-8 creşterea acestuia este bruscă. La pH>8, mărirea 

raportului NH3;(Zn-^ + Fe^^) determină creşterea presiunii parţiale a amoniacului 

deasupra sistemului, ceea ce duce la pierderi însemnate de amoniac. 

b. Gradul de separare a zincului din soluţie 

Pentru stabilirea condiţiilor optime de separare a zincului din soluţiile reziduale de 

clorură de zinc sub formă de fosfat de zinc-amoniu, s-a studiat influenţa anumitor factori 
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(pH-ul final al masei de reacţie, concentraţia clonirii ferice, temperatura, durata 

procesului) asupra gradului de separare a zincului. 

Tabelul 11. Dependenta pH-ului masei de reacţie de raportul NH3 iCZn-"'" + 

(molar şi masic) pentru o soluţie cu un conţinut de 528 g /1 ZnCb şi 

53 g /1 FeCl3 la raport molar (NH4)2HP04 :(Zn2+ + Fe3+) = 1,025:1 

(soluţie saturată de fosfat diamoniacal), la 25 °C. 

Nr. p H NH3 adăugat NH3 total 

crt. molar masic molar masic 

3.00 0 0 2 . 1 9 7 0 . 5 8 0 

3,01 0 , 2 5 7 0 , 0 6 8 2 , 4 5 5 0 . 6 4 7 

3 . 0 8 0 , 4 2 9 0 , 1 1 4 2 , 6 2 6 0 , 6 9 3 

3 . 1 5 0 , 5 1 5 0 . 1 3 7 2 , 7 1 2 0 . 7 1 5 

3 . 2 6 0 . 6 0 1 0 , 1 6 0 2 . 7 9 8 0 . 7 3 8 

3 . 4 1 0 . 6 8 6 0 , 1 8 2 2 . 8 8 3 0 . 7 6 0 

3 , 6 1 0 . 7 7 2 0 , 2 0 5 2 . 9 6 9 0 . 7 8 3 

3 , 8 8 0 . 8 5 8 0 , 2 2 8 3 , 0 5 5 0 . 8 0 6 

4 . 2 7 0 . 9 9 4 0 , 2 5 1 3 , 1 4 1 0 , 8 2 8 

5 . 5 4 1 .029 0 , 2 7 4 3 . 2 2 6 0 . 8 5 1 

7.(K) 1.115 0 , 2 % 3 , 3 1 2 0 . 8 7 4 

7 . 4 6 1 .201 0 , 3 1 9 3 , 3 9 8 0 . 8 9 6 

7 , 7 5 1.287 0 , 3 4 2 3 . 4 8 4 0 . 9 1 9 

7 . 8 4 1.373 0 , 3 6 5 3 . 5 7 0 0 . 9 5 2 

8.(K) 1.544 0 , 4 10 3 . 7 4 1 0 . 9 8 7 

8 . 0 3 1.7 16 0 . 4 5 6 3 . 9 1 3 1.032 

17 X. 19 1,8X7 0 . 5 0 1 4 , 0 8 4 1.077 
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Tabelul 12. Dependenţa pH-ului masei de reacţie de raportul NH3 :(Zn-+ + Fe3+) 

(molar şi masic) pentru o soluţie cu un conţinut de 528 g /1 ZnCb şi 

53 g /1 FeCl3 la raport molar (NH4)2HP04;(Zn2+ + Fe3+) = 1,025:1 

(fosfat diamoniacal solid), la 25 °C. 

Nr. 

crt. 

PH 

NH3:(Zn '>Fe ' ) 

Nr. 

crt. 

PH NH3 adăugat NH3 total Nr. 

crt. 

PH 

molar masic molar masic 

1 2 , 7 6 0 0 0 0 

2 2 , 7 9 0 , 1 7 9 0 , 0 4 6 2 , 3 7 0 0 , 6 2 5 

3 2 , 8 5 0 , 3 4 6 0 . 0 9 1 2 . 5 4 3 0 , 6 7 1 

4 3 , 0 0 0 , 5 1 8 0 . 1 3 9 2 . 7 1 5 0 , 7 1 6 

5 3 , 5 5 0 , 6 9 1 0 . 1 8 3 2 , 8 8 8 0 , 7 6 2 

6 4 , 2 1 0 , 7 4 4 0 , 1 9 6 2 , 9 4 0 0 , 7 7 5 

7 4 . 4 7 0 . 7 7 8 0 , 2 0 5 2 . 9 7 5 0 , 7 8 5 

8 5 . 2 0 0 . 8 6 4 0 , 2 2 8 3 , 0 9 5 0 , 8 1 6 

y 5 , 7 3 0 , 9 1 7 0 , 2 4 2 3 , 1 1 2 0 , 8 2 1 

10 5 , 7 5 0 . 9 5 1 0 , 2 5 1 3 , 1 4 9 0 , 8 3 0 

1 1 6 . 0 0 1,003 0 , 2 6 4 3 , 1 9 9 0 , 8 4 4 

12 6 , 0 8 1,037 0 , 2 7 3 3 , 2 3 4 0 , 8 5 3 

1.1 6 . 9 2 1,124 0 , 2 % 3 , 3 2 1 0 . 8 7 6 

14 6 . % 1.089 0 , 2 8 7 3 . 2 8 5 0 . 8 6 6 

15 7 . 6 9 1.2 10 0 , 3 1 9 3 , 4 0 7 0 . 8 9 8 

16 7 . 7 1 1,176 0 . 3 1 0 3 , 3 7 2 0 , 8 8 9 

17 8 . 0 0 1 ,263 0 . 3 3 3 3 , 4 5 8 0 . 9 1 2 

iX 8 . 1 9 1,556 0 . 4 10 3 , 7 5 3 0 . 9 9 0 

8 . 2 7 1 .728 0 . 4 5 6 3 , 9 2 5 1 .035 

2 0 8 ,3 1 l . W 1 0 . 5 0 2 4 , 0 9 8 1 .081 
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NH,:lZn%Fe') (masic) 

OA 0.6 1.2 16 
NH,:{Zrf*Fe'*) (molar) 

2.0 

Figura 8. Dependenţa pH-ului masei de reacţie de raportul NH3:(Zn-^ + Fe3+) 

(molarşi masic) pentru o soluţie cu un conţinut de 528 g /1 ZnCb şi 

53 g /1 FeCl3 la raport molar (NH4)2HP04:(Zn2+ + Fe3+) = 1,025:1 

(soluţie saturată de fosfat diamoniacal), la 25°C. 

- pH-ul masei de reacţie 

Dalele experimentale privmd influenţa pH-ului masei de reacţie asupra gradului de 

separare a zmeului dm soluţie sunt redate în tabelul 13 şi figura 9. 
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Tabelul 13. Dq^endenţa gradului de separare a zincului (oc) de pH-ul final al masei de 

reacţie, respectiv de raportul NH3 :(Zn2+ + Fe3+) (molar şi masic) pentru 

o soluţie cu un conţinut de 528 g /1 ZnCb şi 53 g /1 FeCl3^ la raport 

molar (NH4)2HP04:(Zn2+ + Fe3+) = 1,025:1, la 25°C. 

Nr. NH3:(Zn"+Fe') pH oc,% 

crt. molar masic 

1 0,675 0,178 3,39 81,10 

2 0,815 0,2 15 3,72 92,17 

3 0,900 0,237 4,03 94,98 

4 0,955 0,255 4,36 98,3 1 

5 1,040 0,280 6,07 99,93 

6 1,095 0,295 6,81 99,88 

7 1,230 0,328 7,57 99,35 

8 1,887 0,501 8,19 87,96 

Gradul de separare creşte odată cu mărirea pH-ului masei de reacţie până la pH=5, 

rămâne practic constant ( oc5:99,9%) în intervalul de pH=5-7 şi apoi scade. Scăderea 

gradului de separare a zincului la pH>7 al masei de reacţie este cauzată de procesul de 

dizolvare a fosfatului de zinc-amoniu în prezenţa excesului de amoniac cu formare de 

complecşi. Gradul maxim de separare al zincului corespunde domeniului de pH=5-7, 

respectiv unei variaţii restrânse a raportului NH3:(Zn-"'" + Fê "*") (figura 10). 

Fienil din soluţie formează fosfaţi complecşi de fier-amoniu care, până la pH=7, 

trec complet in precipitat. La pH>7, fosfaţii complecşi apar în formă coloidală de tipul 

I c(Nll4)2P040H 21120(20]. 

In domeniul pH-ului optim se formează un precipitat uşor de decantat, filtrat şi 

spălat 
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Figura 9. Dependenţa gradului de separare a zincului (oc) de pH-ul final al masei de 

reacţie pentru o soluţie cu un conţinut de 528 g /1 ZnCb şi 53 g /1 FeCl3 la 

raport molar (NH4)2HP04:(Zn^+ + Fe^^) = 1,025:1, la 25°C. 

- Concentraţia clorurii ferice 

Datele experimentale, privind influenţa concentraţiei clorurii ferice asupra gradului 

de separare a zincului (qc) din soluţie, sunt redate în tabelul 14. 

Tabelul 14. Dependenta gradului de separare a zincului (oc) din soluţie de conţinutul 

de pentru o soluţie cu un conţinut de 528 g /1 ZnCb, la raport molar 

(NH4)2HP04:(Zn^+ + Fe3+) = 1,025:1, la pH=6,2 şi 25°C. 

F c ' , g 1 1,12 5 , 1 5 10,08 14,67 18,14 

9 9 , 9 0 9 9 , 9 1 9 9 , 9 2 9 9 , 9 3 9 9 , 9 3 
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Figura 10. Dependenţa gradului de separare a zincului (oc) de raportul 

NH3:(Zn2++Fe3''") (molar şi masic) pentru o soluţie cu un conţinut 

de 528 g /1 ZnCb şi 53 g /1 FeCls^ la raport molar 

(NH4)2HP04:(Zn^+ + Fe3+) = 1,025:1, la 25°C. 

Se constată că la pH-ul optim gradul de separare a zincului din soluţie nu depinde 

practic dc concentraţia clorurii ferice din soluţie. 

- Temperatura 

Datele experimentale privind influenţa temperaturii asupra gradului de separare a 

zincului din soluţie sunt redate în tabelul 15. 
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Tabelul 15. Dqjendenta gradului de separare a zincului (oc) de temperatură, pentru o 

soluţie cu un conţinut de 528 g /1 ZnCb şi 53 g /1 FeCl3 la un raport 

molar (NH4)2HP04:(Zn2+ + Fe3+) = 1,025:1, la pH=6,2. 

Temperatura,°C 25 35 45 55 

99,93 99,93 99,93 99,93 

Se constată că, la pH-uI optim, gradul de separare al zincului din soluţie practic nu 

depinde de temperatură. Se consideră temperatura optimă 55°C întrucât se obţine un 

precipitat uşor de decantat, filtrat şi spălat. 

- Durata procesului 

Din datele experimentale rezultă că pentru obţinerea unui precipitat uşor de 

decantat, filtrat şi spălat este necesară o durată a procesului de 45-60 minute. 

Condiţiile optime ale procesului ce determină un grad maxim de separare a zincului 

(ocx99,9%), respectiv formarea unui precipitat uşor de decantat, filtrat şi spălat, sunt: 

raportul molar NH3:(Zn2+ + Fe^^) = 1,025:1 [40], pH=5-7, temperatura 55°C şi durata 

procesului 45-60 minute. 

2, Studii asipra conpoziţiei chimice a produselor obţinute [41] 

Datele experimentale asupra compoziţiei chimice a unor produse obţinute la 

trataica soluţiilor industriale de clorură de zinc cu fosfat diamoniacal şi neutralizare cu 

NII3 în funcţie de parametrii studiaţi, sunt redate în tabelele 16-20. 
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Tabelul 16 Compoziţia chimică a produselor în flmcţie de pH-ul masei de reacţie, la 

raport molar NH3 + Fe3+) = 1,025:1, la 25°C. 

Nr. pH Compoziţia, % 

crt. N P2O5 CI Zn Fe 

1 3,40 12,27 31,34 14,85 19,43 2,09 
2 6,20 12,76 30,60 13,72 20,14 2,00 

3 8,19 11,03 35,16 11,10 21,80 1,94 

Tabelul 17. Compoziţia chimică a produselor în fimcţie de conţinutul de fier al soluţiei 

de clorură de zinc, la raport molar NH3 :(Zn-+ + Fe^^) = 1,025:1, 

lapH=6,2 şi la25°C. 

Nr. Compoziţia, 0 

crt. N P2O5 CI Zn Fe 

1 1,12 11,03 38,52 9,18 28,08 0,25 
2 5,15 10,79 37,59 8,81 26,67 0,72 

10,08 11,36 29,11 13,46 22,50 1,12 

4 14,67 11,53 3 1,58 13,21 22,79 1,48 

5 18,14 12,76 30,60 13,72 20,14 2,00 

Din aceste date rezultă că produsele obţinute din precipitatul spălat au o 

conipo/iţic asemănătoare fosfaţilor complecşi de zinc-amoniu ZnNH4P04 şi de 

ficr-iunoniu l-c(NH4)2H(P04)2 H2O. ceea ce coincide cu datele din literatură [20J. 

Produsele obţinute din precipitatul nespălat conţin în proporţie relativ mare şi 

clomrâ dc iunoniu, ceea ce nu deranjează în cazul folosirii lor ca îngrăşăminte. 
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Tabelul 18. Compoziţia chimică a produselor în funcţie de temperatură, la raport 

molar NH3 :(Zn^+ + Fe3+) = 1,025:1, la pH=6,2. 

Nr. t, Compoziţia, % 

crt. N P2O5 CI Zn Fe 

1 25 12,76 30,60 13,72 20,14 2,00 

2 35 11,28 35,04 12,93 20,93 1,89 

3 45 12,11 22,59 12,94 21,25 1,88 

4 55 12,27 30,18 14,48 19,89 1,87 

Tabelul 19. Compoziţia chimică a produselor în fimcţie de pH-ul masei de reacţie şi 

modul de utilizare a fosfatului diamoniacal (solid* sau soluţie saturată**), 

la raport molai NH3:(Zn^+ + Fe3+)= 1,025; 1, la 25°C. 

Nr. pH Compoziţia, % 

crt. N P2O5 CI Zn Fe 

1 6,2 • * 12,76 30,60 13,72 20,14 2,00 

2 6,2 * 11,40 24,20 21,80 16,50 1,49 

3 8,2 ** 11,03 35,16 11,10 21,80 1,4 

4 8,3 * 15,36 30,60 22,65 16,47 1,48 
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Tabelul 20. Compoziţia chimică a produselor obţinute din soluţii cu conţinut de 528 g /1 

ZnCb şi 52 g /1 FeCl3, la diferite temperaturi, la raport molar 

NH3 :(Zn2+ + Fe3+) = 1,025:1, la pH=6,2. 

Nr. n t, T Compoziţia, % 

crt. N P2O5 CI Zn Fe 

1 0 25 12,76 30,60 13,72 20,14 2,00 
2 4:1 25 7,85 39,01 0,35 29,53 2,24 

3 0 55 12,27 30,18 14,48 19,89 1,87 

4 1:1 55 8,56 41,23 1,72 28,45 2,15 

n - raportul dintre volumul apei de spălare şi volumul masei de reacţie. 

3. Studii roentgenogr(f ice [41] 

Produsele obţinute au fost supuse analizei roentgenografice. Difractogramele 

obţinute sunt asemănătoare pentru toate produsele (figura 11), indicând aceeaşi 

compoziţie de fază şi structură corespunzătoare componentului de bază, fosfat de 

zinc-amoniu, ceea ce coincide cu datele din literatură [ 10 1 . 

In figura 12 este redată diagrama de raze X, construită pe baza a două produse, 

unul obţinut din precipitatul spălat (1), iar celălat din precipitatul nespălat (2). 

BUPT



Tez ă de doctorat 
1 g 

Uv 

l| 

' V V^ 
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Figura ll.Difractograma produsului spălat obţinut lapH=6,2. 

0 / Component 20 19 18 17 16 15 K 13 12 11 10 9 B 7 

ZnNH,PO^ 1 . I i i 
1 1 . 1 1 1 
2 1 . 1 1 1 1 1 

Figura 12. Diagrama de raze X pentru produsele obţinute 

(probele 1 şi 2 din tabelul 20). 
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4. Studii IR 

Produsele obţinute experimental au fost supuse analizei spectrofotometrice de 

absorbţie în infraroşu (IR). Spectrele IR sunt asemănătoare (figura 13). 

Figura B.Spectrul IR pentru produsul obţinut la pH=6,2, la 55°C. 

Cu şutorul spectrului IR s-au stabilit domeniile de frecvenţă a unor benzi 

caracteristice (tabelul 2 1) 

Tabelul 21. Domeniile de frecvenţă a benzilor caracteristice din spectrul IR 

(figura 13). 

Gruparea Domeniul de frecvenţă, v, cm"' 

/'Of 1040, 6 10-540 

1420, 3 180-3040 
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Aceste date sunt în concordanţă cu cele din literatura de specialitate 

[62,100,102-104], Ele confirmă că în procesul de prelucrare a soluţiilor reziduale de 

clorură de zinc cu conţinut de clorură de fier, cu fosfat diamoniacal şi amoniac, rezultă 

produse, al căror component de bază este fosfatul de zinc-amoniu ZnNH4P04. 

5, Studii termogravimetrice şi termodjferenţiale 

In vederea determinării stabilităţii termice şi a compoziţiei lor, produsele obţinute 

au fost supuse unui studiu termogravimetric şi termodiferenţial. Curbele 

termogravimetrice şi termodiferenţiale sunt asemănătoare pentru toate produsele studiate 

(figura 14). 

O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 
Timp, min 

Figura 14.Curbele T, TG, ATD şi DTG pentru produsul obţmut. 
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Din termogramă se constată că procesul decurge în trei etape. 

Prima etapă, în intervalul 100-320°C, este caracterizată prin pierderi relativ mici 

(curba TG), determinate de eliminarea umidităţii şi a unei părţi din amoniacul conţinut în 

produs. 

A doua etapă, în intervalul de temperatură 320-450°C, este caracterizată printr-o 

viteză mare a procesului de descompunere şi pierderi de masă însemnate («15%). In 

această etapă se elimină total amoniacul din produs şi începe procesul de transformare a 

fosfatului în pirofosfat. 

A treia etapă, în intervalul 475-600°C, se caracterizează printr-o viteză mică a 

procesului de descompunere, determinată de continuarea procesului de formare a 

pirofosfatului de zinc. 

Efectele termice, ce apar la 390°C şi 450°C, corespund eliminării amoniacului şi 

transformării fosfatului în pirofosfat [39, 40, 100]. 

Studiile tennogravimetrice şi termodiferenţiale arată că produsele obţinute la 

tratarea soluţiilor reziduale de clorură de zinc cu fosfat diamoniacal şi amoniac au ca şi 

component principal fosfatul de zinc-amoniu ZnNH4P04. 

d Concluzii 

Prin prelucrarea cu fosfat diamoniacal şi amoniac a soluţiilor reziduale de clorură 

de zmc se pot obţine produse a căror component principal este fosfatul de zinc-amoniu. 

Datele experimentale arată că între raportul NH3:(Zn-"'" + Fe^^) şi pH-ul masei de 

reacţie există o dependenţă bine defmită. 

Cercetările experimentale privind influenţa diferiţilor factori asupra gradului de 

separare a zincului din soluţiile reziduale de clorură de zinc, au permis să se stabilească 

condiţiile optime ale procesului de obţinere a fosfatului de zinc-amoniu. 

Studiile întreprinse asupra compoziţiei chimice şi de fază, studiile 

tennogravimetrice şi termodiferenţiale arată că produsele obţinute în procesul de 
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prelucrare cu fosfat diamoniacal şi amoniac a soluţiilor reziduale de clorură de zinc cu 

conţinut de clorură de fier corespund fosfatului de zinc-amoniu ZnNH4P04, iar fierul este 

conţinut în produse sub formă de fosfat de fier- amoniu Fe(NH4)2H(P04)2 • 4H2O. 
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CAPITOLUL V 

STUDII ASUPRA PROCESULUI DE 

OBŢINERE A FOSFATULUI DE 

MANGAN-AMONIU [44 

1. Generalităţi 

Fosfatul de mangan-amoniu poate fi utilizat ca îngrăşământ complex primar cu 

microelementul mangan [ 1,2] în care manganul este legat chimic de macroelementele azot 

şi fosfor, ceea ce determină o eficienţă sporită a procesului de asimilare a îngrăşămintelor 

de către plante. Fosfatul de mangan-amoniu poate fi folosit la obţinerea îngrăşămintelor 

solide cu microelementul mangan [ 1,2] şi ca fosfat tehnic [20], 

Fosfatul de mangan-amoniu se poate obţine prin tratarea soluţiilor de acid fosforic 

cu sulfat de mangan şi neutralizare cu amoniac [ 1], 

Unele deşeuri industriale sau soluţii reziduale cu conţinut de mangan pot fi folosite 

la obţinerea fosfatului de mangan- amoniu. In procesul de obţinere a bioxidului de 

mangan dcpolaiizant rezultă ca produs secundar soluţii de sulfat de mangan [1,105]. 

Aceste soluţii pot fi folosite la obţinerea fosfatului de mangan-amoniu. 

In lucriu ea de faţă se prezintă cercetările de laborator asupra procesului de obţinere 

a fosfatului dc mangan-amoniu prin prelucrarea cu fosfat diamoniacal şi amoniac a 

soluţiilor dc sulfat dc mangan 
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2.Modul de lucru 

La un volum bine determinat de soluţie de sulfat de mangan de o anumită 

concentraţie s-a adăugat soluţie saturată de fosfat diamoniacal pentru realizarea unui 

raport molar (NH4)2HP04:Mn2-'-= 1,02:1. Masa de reacţie rezultată s-a prelucrat cu 

amoniac (în soluţie), sub continuă agitare, la temperatură constantă şi la o valoare bine 

definită a pH-ului. 

Masei de reacţie i s-a determinat pH-ul la diferite rapoarte NH3 Mn2+, luându-se 

în considerare amoniacul adăugat în soluţie. 

Produsul precipitat separat de soluţie prin filtrare a fost uscat în etuvă, la 50°C. 

In soluţie şi în filtrat s-a determinat concentraţia manganului, iar produsul solid a 

fost supus unui studiu complex (analiză chimică, analiză roentgenografică, analiză IR, 

analiză termogravimetrică şi termodiferenţială). Conţinutul de mangan în soluţie şi în 

filtrat s-a determinat prin metoda complexonometrică, în prezenţă de eriocrom T [ 106] şi 

spectrofotometric [99], 

Conţinutul de azot şi pentoxid de fosfor s-a determinat prin metode volumetrice 

clasice [98 . 

Spectrele de raze X s-au înregistrat la un difi-actometru TUR-M-61 cu radiaţie 

Kcccu 

Spectrele IR s-au înregistrat la un spectrofotometru SPECORD IR-75, în intervalul 

de frecvenţă 500-4000 cm" l folosind metoda pastilării în bromură de potasiu [99], 

Curbele termice şi termogravimetrice s-au înregistrat Ia un derivatograf 

MOVl-Paulik-Paulik-Erdely, Budapesta. 
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S.Studii asi^ra procesului de separare a manganului din soluţie 

Procesul de obţinere a fosfatului de mangan-amoniu prin prelucrarea cu fosfat 

diamoniacal şi amoniac a soluţiilor de sulfat de mangan are la bază reacţia: 

MnS04 + (NH4)2HP04 + NH3 + H2O = MnNH4P04 H2O + (NH4)2S04 

Cercetările de laborator au urmărit stabilirea condiţiilor optime ale procesului de 

obţinere a fosfatului de mangan-amoniu prin prelucrare cu fosfat diamoniacal şi amoniac a 

soluţiilor de sulfat de mangan în vederea realizării unui grad maxim de separare a 

manganului din soluţie. 

a.pH-ul masei de reacţie 

întrucât pH-ul masei de reacţie constituie parametrul de control al procesului de 

neutralizare cu amoniac a acesteia s-a determinat dependenţa pH-ului de raportul 

NH3:Mn-+. Datele experimentale obţinute sunt prezentate în tabelul 22 şi figura 15. 

După adăugarea fosfatului diamoniacal, masa de reacţie are pH=4. Acesta 

reprezintă punctul de plecare al procesului de neutralizare cu amoniac. 

Datele experimentale arată o dependenţă bine definită între pH-ul masei de reacţie 

şi raportul NH3:Mn-"'". Curba dependenţei prezintă patru domenii. Până la raportul molar 

NH3:Mn-^=0.65:1 pH-ul masei de reacţie rămâne constant (pH=4). La raport molar 

NH3:Mn-^=(0.65-0.85): 1 se constată o creştere lentă a pH-ului. La raport molar 

NH3:Mn-^-(0,85-l):l creşterea pH-ului este bruscă. La raport molar NH3;Mn2-b'l 

creşterea pH-uIui este lentă. In acest domeniu creşte presiunea parţială a amoniacului 

deasupra sistemului, ceea ce duce la pierderi însemnate de amoniac. 

Pe baza datelor experimentale anterioare [40] s-a admis în cercetările de laborator 

un exces de 2°o a fosfatului diamoniacal faţă de cantitatea stoichiometrică necesară 

procesului 
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Tabelul 22 Dependenţa pH-ului masei de reacţie de raportul NH3 iMn-"*", pentru o 

soluţie cu un conţinut de 15 Ig /1 MnS04, la raport molar 

(NH4)2HP04:Mn2+= 1,02:1,1a 25°C. 

Nr. PH NH3 adăugat NH3 total 

crt. molar masic molar masic 

1 4 0 0 2,040 0,63 1 

2 4 0,124 0,038 2,164 0,699 

3 4 0,248 0,077 2,228 0,707 

4 4 0,372 0,115 2,412 0,746 

5 4 0,496 0,153 2,536 0,784 

6 4 0,620 0,192 2,660 0,822 

7 4,2 0,744 0,230 2,784 0,861 

8 4,8 0,843 0,261 2,883 0,891 

9 5,4 0,868 0,268 2,908 0,899 

10 6,3 0,917 0,283 2,957 0,9 14 

11 6,4 0,923 0,285 2,963 0,916 

12 7,9 0,992 0,307 3,032 0,937 

13 8,1 1,084 0,335 3,124 0,966 

14 8,3 1, 116 0,345 3,156 0,975 

15 8,5 1,240 0,383 3,280 1,014 
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0.1 0.2 2* 0.3 
Rapor t NH3:Mn (masic) 

0.^ 

0.2 0.^ 0.6 

Rapor t NH^Mn' (molar) 
0.8 1.0 1.2 

Figura 15 Dependenţa pH-ului masei de reacţie de raportul NH3 :Mn-

(inasic şi molar) pentru o soluţie cu un conţinut de 15 1 g /1 MnS04, la 

raport molar (NH4)2HP04:Mn^+= 1,02:1, la25°C. 
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b. Gradul de separare al manganului din soluţie 

Pentru stabilirea condiţiilor optime ale procesului de obţinere a fosfatului de 

mangan-amoniu din soluţiile de sulfat de mangan prin prelucrare cu fosfat diamoniacal şi 

amoniac s-a studiat influenţa anumitor factori (pH-ul final al masei de reacţie, 

temperatiu^a, concentraţia sulfatului de mangan, durata procesului) asupra gradului de 

separare a manganului. 

- pH-ul masei de reacţie 

Datele experimentale privind influenţa pH-ului masei de reacţie asupra gradului de 

separare a manganului din soluţie sunt redate în tabelul 23 şi figura 16. 

Până la un pH=5 gradul de separare a manganului din soluţie creşte brusc. La 

pH=5-6.5 creşterea gradului de separare este lentă şi atinge valoarea maximă (ocx 100%) la 

pH>6.5. Gradul maxim de separare (oc» 100%) corespunde unui raport molar 

NHs .Nln^^ >1:1 (figura 17). 

Gradul de separare a manganului din soluţie după adăugarea fosfatului 

djamoniacal este «=72%. La temperatura de 25°C, în aceste condiţii, se formează un 

precipitat microcristalin care înglobează întreaga fază lichidă şi este foarte greu de filtrat 

Şl spălat La temperatura de 60°C se obţine un precipitat microcristalin, care se decantează 

şi se filtrează uşor. 

Neutralizarea cu amoniac a masei de reacţie determină formarea unor precipitate 

uşor decantabile, respectiv uşor de filtrat şi spălat. 
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Tabelul 23. Dependenţa gradului de separare (oc) a manganului din soluţie de pH-ul 

masei de reacţie, respectiv de raportul NH3 :Mn2+ (molar şi masic), 

pentru o soluţie cu un conţinut de 15 1 g /1 MnS04, la raport molar 

(NH4)2HP04:Mn2+= 1,02:1, la 25°C. 

Nr. NHyMn^' pH 0 C , % 

crt. molar masic 

1 0 0 4 73,00 

2 0,3 10 0,096 4 74,70 

3 0,620 0,192 4,05 84,13 

4 0,744 0,230 4,22' 91,10 

5 0,845 0,262 4,77 97,40 

6 0,890 0,277 5,70 99,70 

7 0,900 0,279 5,80 99,90 

8 0,917 0,283 6,25 99,90 

9 0,942 0,291 6,50 100 

10 0,992 0,307 7,80 100 

11 1,240 0,383 8,50 100 
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Figura 16. Dependenţa gradului de separare (oc) a manganului din soluţie de pH-ul 

masei de reacţie, pentru o soluţie cu un conţinut de 15 1 g /1 MnS04, 

la raport molar (NH4)2HP04 1,02:1, la 25°C. 
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no. 

0.2 03 
Raport NH,:Mn*̂ (masic) 

0,8 0.2 O.i 

Raport NHj.Mn'̂ Onolar) 
1.0 

Figura 17. Dependenţa gradului de separare (oc) a manganului de raportul 

NH3 iMn-"^ (masic şi molar), pentru o soluţie cu un conţinut de 

15 1 g /1 MnS04, la raport molar (NH4)2HP04:Mn2+= 1,02:1, la 25°C. 

- Concentraţia sulfatului de mangan 

Datele experimentale privind influenţa concentraţiei sulfatului de mangan din 

soluţie asupra gradului de separare a manganului sunt redate în tabelul 24. 

Tabelul 24 Dependenţa gradului de separare a manganului de concentraţia sulfatului 

de mangan din soluţia iniţială, la raport molar (NH4)2HP04:Mn-"'"= 1,02:1 

şipH=6,8, la 60X. 

MnS04, g /1 1 10 30 70 100 151 

100 100 100 100 100 100 

Mn" rc/idual, mg /I 2 1 1 1 1 1 

Sc constată că la pH-ul optim (pH^6,8) şi temperatura de 60°C, gradul de separare 

a manganului dm soluţie este practic oc= 100%, indiferent de concentraţia sulfatului de 
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mangan. Indiferent de concentraţia soluţiei iniţiale, conţinutul rezidual al manganului în 

soluţia reziduală finală este de cca. 1 mg/l. 

- Temperatura 

Datele experimentale privind influenţa temperaturii asupra gradului de separare a 

manganului din soluţie sunt prezentate în tabelul 25. 

Tabelul 25. Dependenta gradului de separare a manganului din soluţie de temperatură 

pentru o soluţie cu un conţinut de 15 1 g /1 MnS04, la raport molar 

(NH4)2HP04Mn2+= 1,02:1 şi pH =6,8. 

Temperatura, "C 25 40 50 60 

100 100 100 100 

Din aceste date rezultă că în condiţii optime de pH se realizează un grad maxim de 

separare a manganului din soluţie (oc= 100%), indiferent de temperatură. Se consideră însă 

temperatura optimă de 60°C deoarece, în aceste condiţii, se obţine un precipitat cristalin 

care se decantează, se filtrează şi se spală foarte uşor. 

- Durata procesului 

Din datele experimentale rezultă că în condiţii optime de pH pentru obţinerea unui 

prccipitat uşor de decantat, filtrat şi spălat este necesară o durată a procesului de 

cca. 60 minute. 

Condiţiile optime ale procesului de prelucrare a soluţiilor de sulfat de mangan cu 

fosfat diamoniacal şi amoniac, ce determină un grad maxim de separare a manganului 

(< - 100®o), respectiv fonnarea unui precipitat cristalin ce se decantează, se filtrează şi se 

spalâ foarte uşor sunt : raport molar (NH4)2HP04:Mn-^= 1,02:1, pH=6,5, temperatura de 

60^C şi durata procesului de 60 minute. 
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4. Studii asi^ra cowpoziţiei chimice a produselor obţinute 
Datele experimentale asupra compoziţiei chimice a unor produse obţinute la 

tratarea soluţiilor de sulfat de mangan cu fosfat diamoniacal şi neutralizare cu amoniac 

sunt redate în tabelul 26. 

Tabelul 26. Compoziţia chimică a produselor obţinute din soluţii cu un conţinut de 

15 1 g /1 MnS04, la diferite temperaturi, rapoarte molare NH3 :Mn-+ şi 

valori ale pH-ului, la raport molar (NH4)2HP04:Mn2+= 1,02:1. 

Nr. 

probei 

t, "C NUiMn-' pH 

fmal 

probă 

spălată 

Compoziţia, % Nr. 

probei 

t, "C NUiMn-' pH 

fmal 

probă 

spălată Mn N P2O5 

I 25 0,94 6,40 — 22,72 9,92 30,47 

2 25 1,05 6,80 Da 26,57 8,56 35,67 
^ j 40 0,99 6,50 26,71 7,89 35,79 

4 60 1,00 6,60 — 27,94 7,54 37,73 

5 60 1,05 6,70 Da 28,16 7,80 38,17 

6 25 0,62 4,05 — 25,43 8,35 33,11 

7 25 1,25 8,50 — 25,09 8,73 33,43 

Din aceste date rezultă că produsele obţinute la temperatura de 25°C, pe lângă 

fosfatul de mangan-amoniu mai conţin şi sulfat de amoniu. Acest lucru nu deraryează 

cfuid produsele se folosesc ca îngrăşăminte primare cu mangan sau la obţinerea 

îngrăşămintelor complexe cu microelementul mangan. Ele pot fi utilizate f ^ ă a fi spălate. 

Produsele obţinute la temperaturi de 60°C corespund compoziţiei fosfatului de 

iiKuigiui-amoniu 

In condiţii optime se obţin produse formate practic din fosfat de mangan-amoniu 

MnNH4P04 H2O. 

BUPT



Tez ă de doctorat 1 g 

5. Studii r6entgenogr(fice. 

Produsele obţinute au fost supuse analizei roentgenografîce. Difractogramele 

obţinute sunt asemănătoare pentru toate produsele (figura 18) şi indică aceeaşi compoziţie 

de fază şi structură. Compararea acestor difractograme cu cele din literatură [ 100,101], 

confirmă că produsele obţinute corespund fosfatului de mangan-amoniu 

MnNH4P04 H2O. In figura 19 este redată diagrama de raze X construită pe baza 

difractogramelor produselor obţinute (tabelul 26). 

'G-

Figura 18. Difractograma fosfatului de mangan-amoniu obţinut lapH=6,5 şi 60°C. 
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Component ^ 5 6 7 â 9 10 11 12 13 U 15 16 17 W 19 20 21 
MnNH P̂OvH^O 1 

1 1 1 • 
2 1 i • 
3 
4 1 
5 
6 1 1 
7 1 , , 

Figura 19. Diagrama de raze X pentru produsele obţinute în condiţii date. 

d Studii IR. 

Produsele solide obţinute au fost supuse analizei spectrofotometrice de absorbţie în 

infraroşu IR. Spectrele IR obţinute sunt asemănătoare pentru toate produsele (figura 20). 

'tOOei: 

Figura 20. Spectrul IR pentru produsul spălat, obţinut la pH=6,7 şi 60°C. 
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Cu qutorul spectrului IR s-au stabilit domeniile de frecvenţă a unor benzi 

caracteristice unor grupări (P04^", NH4^, H2O) (tabelul 27). 

Tabelul 27. Domeniile de frecvenţă a benzilor caracteristice din spectrul IR 

(figura 20). 

Gruparea Domeniul de frecvenţă, v, cm"' 

pol~ 1030, 930, 720, 610-550 

NH^ 3230-3050, 1450-1430 

H2O 3400-2780, 1620 

Datele obţinute arată că produsele rezultate în procesul de prelucrare a soluţiilor de 

sulfat de mangan cu fosfat diamoniacal şi amoniac corespund fosfatului de 

mangan-amoniu MnNH4P04 H2O. Aceste date sunt în concordanţă cu cele existente în 

literatura de specialitate [ 100,102- 104], 

Z Studii termogravimetrice şi termodjf erenţiale. 

Pentru determinarea stabilităţii termice şi a compoziţiei lor, produsele obţinute au 

fost supuse unui studiu termogravimetric şi termodiferenţial. Termogramele sunt 

asemănătoare pentru toate produsele studiate (figura 2 1). 

Dm dcrivatograme se constată că procesul decurge în trei etape. Prima etapă, în 

intervalul de temperatură 2 10-340 °C, este caracterizată prin pierderi de masă relativ mari 

(cca determinate de eliminarea apei de cristalizare şi a celei mai mari părţi din 

iunoniacul conţinut in fosfatul de mangan-amoniu 
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Figura 21. Curbele T, TG, ATD, DTG pentru fosfatul de mangan-amoniu obţinut 

lapH=6,5 şi 60°C. 

A doua etapă, în intervalul de temperatură 340-400 °C, este caracterizată prin 

pierderi de masă neînsemnate (cca. 1%) determinate de eliminarea restului de amoniac. 

A treia etapă, în intervalul de temperatură 400-500 °C, este caracterizată prin 

pierderi de masă de cca 5% determinate de eliminarea apei de constituţie la 

transfonnarea fosfatului de mangan în pirofosfat de mangan Efectele termice ce apar la 

280 "C şi 480 °C corespund eliminării apei de cristalizare şi amoniacului din fosfatul de 

mangan-amoniu, respectiv transformării fosfatului de mangan în pirofosfat de mangan. 
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Prin urmare, studiile termogravimetrice şi termice arată că produsele obţinute la 

tratarea soluţiilor de sulfat de mangan cu fosfat diamoniacal şi amoniac corespund 

fosfatului de mangan-amoniu MnNH4P04 H2O. 

8. Concluzii 

Prin prelucrarea cu fosfat diamoniacal şi amoniac a soluţiilor de sulfat de mangan 

se poate obţine fosfatul de mangan-amoniu. 

Intre raportul NH3:Mn-+ şi pH-ul masei de reacţie există o dependenţă bine 

definită. 

Cercetările experimentale privind influenţa diferiţilor factori asupra gradului de 

separare a manganului din soluţiile de sulfat de mangan au permis să se stabilească 

condiţiile optime ale procesului de obţinere a fosfatului de mangan-amoniu. 

Studiile efectuate asupra compoziţiei chimice şi de fază, studiile termogravimetrice 

şi termice, arată că produsele obţinute în procesul de prelucrare a soluţiilor de sulfat de 

mangan cu fosfat diamoniacal şi amoniac corespund fosfatului de mangan-amoniu 

MnNH4P04 H2O. 
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CAPITOLUL VI 

STUDII ASUPRA PROCESULUI DE OBŢINEREA 

FOSEA TUL UI DE CUPR U-AMONIU 

1. Generalităţi [I] 

Fosfatul de cupru-amoniu poate fi folosit ca îngrăşământ complex primar cu 

microelementul cupru, la obţinerea îngrăşămintelor solide cu microelementul cupru [1,2] 

şi ca fosfat tehnic [20]. Fosfatul de cupru-amoniu conţine cuprul legat chimic de 

macroelementele azot şi fosfor, ceea ce determină o eficienţă sporită a procesului de 

asimilare a îngrăşămintelor de către plante. 

Pentru obţinerea fosfatului de cupru-amoniu ca sursă de cupru se pot utiliza deşeuri 

industriale sau soluţii reziduale. 

In lucrarea de faţă se prezintă cercetările de laborator asupra procesului de obţinere 

a fosfatului de cupru-amoniu prin prelucrarea soluţiilor de sulfat de cupru cu fosfat 

diamoniacal şi amoniac. 

l.Modul de lucru [46,47] 

La un volum bine detenninat de soluţie de sulfat de cupru, de o anumită 

conccntraţie, sub continuă agitare, s-a adăugat soluţie saturată de fosfat diamoniacal 

pentru realizarea unui raport molar (NH4)2HP04 Cu-^1.02:1 [40], Masa de reacţie 
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rezultată s-a neutralizat cu amoniac (în soluţie), sub continuă agitare, la temperatură 

constantă şi la o valoare bine definită a pH-ului masei de reacţie. 

Masei de reacţie i s-a determinat pH-ul la diferite rapoarte NH3:Cu2+, ţinând 

seama de amoniacul adăugat. 

Produsul precipitat, separat de soluţie prin filtrare s-a uscat în emvă la 70°C. 

In filtrat s-a determinat conţinutul de cupru rezidual, iar produsele solide au fost 

supuse unui studiu complex (analiză chimică, analiză roentgenografică, analiză IR şi 

analiză termogravimetrică). 

Pentru determinarea pH-ului masei de reacţie s-a utilizat pH-metrul OP-201/1 

Radelkis. 

Conţinutul de cupru în soluţie, în filtrat şi în produsul finit s-a determinat prin 

metoda complexonometrică, în prezenţă de eriocrom T [ 106], 

Conţinutul de azot şi pentoxid de fosfor s-a determinat prin metode volumetrice 

clasice [98], 

Spectrele de raze X s-au înregistrat la un difractometru TUR M-61 cu radiaţie 

KocCu. 

Spectrele IR s-au înregistrat la un spectrofotometru SPECORD IR-75 în intervalul 

de frecvenţă 500-4000 cm" folosind metoda pastilării în KBr [99]. 

Curbele termice şi termogravimetrice s-au înregistrat la un derivatograf MOM 

Paulik-Paulik-Erdely-Budapesta. 

S.Studii asipra procesului de sq)arare a ciprului din soluţie 

[46,4 7] 

Procesul dc obţinere a fosfatului de cupru-amoniu, prin prelucrarea soluţiilor de 

sulfat dc cupm cu fosfat diamoniacal şi amoniac, are la bază reacţia: 

CuS04 + (NH4)2HP04 + NH3 + FbO - CUNH4PO4 H2O ^̂  (]S'H4)2S04 

Cercetările dc laborator au urmărit stabilirea condiţiilor optime ale procesului de 
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obţinere a fosfatului de cupru-amoniu prin prelucrarea cu fosfat diamoniacal şi amoniac a 

soluţiilor de sulfat de cupru, în vederea realizării unui grad maxim de separare a cuprului 

din soluţie. 

a.pH-ul masei de reacţie 

Deoarece pH-ul masei de reacţie reprezintă parametrul de control al procesului de 

neutralizare cu amoniac a acesteia, s-a determinat dependenţa pH-ului de raportul 

NH3 : Cu2+. Datele experimentale obţinute sunt redate în tabelul 28 şi figura 22. 

8 

7 

6 

5 

U 

3 

0.1 0.2 
Raport NHjiCu (masic) 

0.3 

0,2 0.4 0,6 0,8 
Raporf NHjtCu'imolar) 

1.0 1.2 

Figura 22. Dependenţa pH-ului masei de reacţie de raportul NH3 

(masic şi molar) pentru o soluţie cu un conţmut de 63g / 1 Cu-"^, 

la raport molar (NH4)2HP04 : Cu- ' 1,02 :1, Ia 25X 
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Tabelul 28. Dependenţa pH-ului masei de reacţie de raportul NH3 Mn-"^ 

(molar şi masic), pentru o soluţie cu un conţinut de 63 Cu 2+ g /1, la raport 

Nr. 

probei pH 

N H v C u " 
Nr. 

probei pH NH3 adăugat NH3 total 

Nr. 

probei pH 

molar masic molar | masic 

1 2 , 5 5 0 0 2 , 0 4 0 0 . 5 4 6 

2 2 , 6 0 0 . 0 3 8 0 . 0 1 0 2 , 0 7 8 0 , 5 5 6 

3 2 , 7 3 0 . 0 7 5 0,020 2 , 1 1 5 0 , 5 6 6 

4 2 , 8 5 0 , 0 9 4 0 . 0 2 5 2 , 1 3 4 0 . 5 7 1 

5 3 , 0 0 0 , 1 1 3 0 , 0 3 0 2 , 1 5 3 0 , 5 7 6 

6 3 , 0 0 0 . 1 5 1 0 , 0 4 0 2 , 1 9 1 0 , 5 8 6 

7 3 . 1 3 0 , 1 8 8 0 . 0 5 0 2 . 2 2 8 0 , 5 9 6 

8 3 , 2 5 0.226 0 . 0 6 0 2 , 2 6 6 0 . 6 0 6 

9 3 , 5 5 0 . 2 6 4 0 . 0 7 1 2 . 3 0 4 0 , 6 17 

10 3 . 7 8 0 . 2 8 2 0 . 0 7 5 2 . 3 2 2 0 . 6 2 1 

1 1 4 , 0 0 0 . 2 8 2 0 . 0 7 5 2 . 3 2 2 0 . 6 2 1 

12 4 . 5 2 0 . 3 0 1 0 , 0 8 1 2 . 3 4 1 0 , 6 2 7 

13 5 , 0 4 0 , 3 3 9 0 , 0 9 1 2 . 3 7 9 0 , 6 3 7 

14 5 , 4 0 U . 3 5 7 0 . 0 9 6 2 . 3 9 7 0 . 6 4 2 

15 5 , 6 5 0 . 3 7 6 0 . 1 0 1 2 . 4 1 6 0 . 6 4 7 

16 5 . 8 9 0 . 4 14 0 . 1 1 1 2 , 4 5 4 0 , 6 5 7 

17 6 , 0 0 0 . 4 3 2 0 . 1 1 6 2 , 4 7 2 0 , 6 6 2 

18 6 , 1 8 0 . 4 7 1 0 , 1 2 6 2 , 5 1 1 0 . 6 7 2 

19 6 . 6 3 0 . 5 0 8 0 . 1 3 6 2 . 5 4 8 0.682 

2 0 6 . 8 1 0 . 5 6 5 0 . 1 5 1 2 . 6 0 5 0 , 6 8 7 

2 1 7 , 0 0 0 . 6 0 2 0 . 1 6 1 2 . 6 4 2 0 , 6 9 7 

i ' ) 
7 . 0 5 0 . 6 4 0 0 . 1 7 1 2 . 6 8 0 0 . 7 0 7 

2 3 7 . 1 0 0 . 6 5 9 0 , 1 7 6 2 , 6 9 9 0 . 7 12 

2 4 7 . 1 3 0 , 6 7 7 0 . 1 8 1 2 , 7 17 0 , 7 17 

7 . 1 4 0 . 7 15 0 . 191 2 , 7 5 5 0 . 7 2 7 

26 7 . 1 5 0 . 7 M 0 . 2 0 2 2 , 7 9 ^ 0 . 7 3 X 

2 7 7 . 1 6 0 . 7 9 7 0 . 2 1 3 2 , 8 3 7 0 . 7 4 9 

: x 7 . IX 0 . X 4 7 0 . 2 2 7 : . 8 8 7 0 . 7 6 i 

2 9 7 . 2 0 O.X^M) 0 . 2 3 X 2 . ^ 3 0 0 . 7 7 4 

U) 7 . 2 3 U . 9 4 1 0 . 2 5 2 2 . 9 8 1 0 . 7 X X 

< I 7 . 2 5 0 .2< )4 3 . 0 2 6 0 XiX) 

7 . ^ 1 l . O U 0 . 27 " ^ 3 . 0 7 4 0 . X 1 3 

7 . U l .o .s 1 V 12 1 o . x : ' ^ 

u l . l 7 o o . n 5 0 X'^ 1 

1 : u 0. \ (̂j 3 , 2 7 1 U.X/»f) 
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După adăugarea fosfatului diamoniacal, masa de reacţie are pH«2,6. Acesta 

reprezintă punctul de începere al procesului de neutralizare cu amoniac al masei de 

reacţie. 

Datele experimentale arată că între pH-ul masei de reacţie şi raportul NH3 

există o dependenţă bine definită. Curba rezultată indică trei domenii. 

Primul domeniu, până la raport molar NH3:Cu2"'"=0,25:1, corespunde unei creşteri 

lente a pH-ului (pH=2,6-3,5). 

In cel de al doilea domeniu, cuprins între raportul molar 

NH3 : Cu2+ =(0,25 - 0,50): 1 are loc o creştere bruscă a pH-ului (pH =3,5-6,6). 

In ultimul domeniu, la raport molar NH3 ; Cu2+ > 0,5 :1. pH- ul creşte lent cătie o 

valoare constantă. In acest domeniu creşte presiunea parţială a amoniacului deasupra 

sistemului, ceea ce duce la pierderi de amoniac. 

b.Gradul de separare a cuprului din soluţie 

Pentru stabilirea condiţiilor optime ale procesului de obţinere a fosfatului de 

cupru-amoniu din soluţiile de sulfat de cupru, prin prelucrare cu fosfat diamoniacal şi 

amoniac s-a studiat influenţa anumitor factori (pH-ul final al masei de reacţie, 

temperatura, concentraţia sulfatului de cupru, durata procesului) asupra gradului de 

separare a cuprului. 

- pH-ul masei de reacţie. 

Datele experimentale privind influenţa pH-ului masei de reacţie asupra gradului de 

separare a Cu din soluţie sunt prezentate în tabelul 29 şi figura 23 

Gradul de separare a cupmlui din soluţie după adăugarea fosfatului diamoniacal 

este cx=82%. 

Până la pH= 4,5 gradul de separare a cuprului din soluţie creşte brusc 

La pH 4,5-6,5 gradul de separare atinge valoare maximă ( lOÔ o) La pH > 6,5 gradul 

de separare se micşorează brusc 
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Tabelul 29. Dependenţa gradului de separare a cuprului (oc) de pH-ul masei de reacţie, 

pentru o soluţie cu un conţinut de 63 g /1 Cu-", la raport molar 

(NH4)2HP04:Cu2+= 1,02:1, la 35°C. 

PH 0C,% pH % pH oc, % 

2,60 82,00 5,00 100 6,75 99,70 

3,13 93,60 6,00 100 7,25 96,50 

4,30 99,63 6,30 100 7,36 86,20 

Gradul maxim de separare corespunde unui raport molar NH3;Cu' = (0,3^0,75): 1 

(tabelul 30 şi figura 24). 

Tabelul 30. Dependenţa gradului de separare a cuprului (x) de raportul NH3:Cu- ^ 

(masic şi molar), pentru o soluţie cu un conţinut de 63 g /1 Cu-"^,la raport 

molar (NH4)2HP04:Cu2^- 1,02 :1, la 35X 

NH3:Cu" o:, % NH,:Cu- 0C,% 

masic molar masic molar 

0C,% 

0 0 82,00 0.15 1 0.565 100,00 

0,050 0,188 93,60 0,202 0,753 99,70 

0,075 0,282 99,63 0,250 0.94 1 96,50 

0,101 0,376 100,00 0,3 15 1, 176 86,20 
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80 
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Figura 23. Dependenţa gradului de separare (oc) a cuprului din soluţie de pH-ul masei 

de reacţie, pentru o soluţie cu conţinut de 63 g /1 Cu-^, la raport molar 

(NH4)2HP04 ; Cu2+ - 1,02:1, la 3 5 T . 

- Concentraţia cuprului. 

Datele experimentale, privind influenţa concentraţiei Cu- din soluţie asupra 

gradului de separare a cuprului, sunt redate în tabelul 3 1. 

Tabelul 31. Dependenţa gi adului de separai e a cuprului (oc) de concentraţia cuprului 

din soluţie, la raport molai (NH4)2HP04;Cu-+- 1,02:1, la 35°C, 

la pH optim. 

Concentraţia Cu" , g 1 6,30 3 1,50 47,25 63,00 

oc,% -100 - 100 - 100 - 100 - 100 

pil 6,25 6.30 6,00 6, 10 6.00 
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Datele experimentale arată că la pH-ul optim (pH=6) şi temperatura de 35°C, 

gradul de separare a cuprului din soluţie este practic oc= 100%, indiferent de concentraţia 

cuprului din soluţie (în limitele studiate). Conţinutul rezidual al cuprului în soluţie după 

separarea precipitatului este sub lOmg^l. 

70 

O 0.1 0.2 0.3 
Raport NHj:Cu (masic) 

O 0.2 O.L* IE OFI IO Î2 
a* 

Raport NHy Cu (molar) 

Figura 24. Dependenţa gradului de separare (<x) a cuprului de raportul NH3 :Cu-^ 

(masic şi molar) pentru o soluţie cu un conţinut de 63 g /1 Cu-"* ,̂ la raport 

molar. (NH4)2HP04 :Cu-^ - 1.02:1, la 35'C 

- Temperatura. 

Datele experimentale privind influenţa temperaturii asupra gradului de separare a 

cuprului din soluţie sunt redate în tabelul 32 
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12. Dependenţa gradului de separare a cuprului (oc) de temperatură, 

pentru o soluţie cu un conţinut de 63 g /1 Cu-"*", la raport molar 

(NH4)2HP04:Cu2+ = 1,02:1, la pH optim. 

Temperatura, "C 20 35 45 55 65 

0 C , % 100 100 100 100 100 

pH 6,00 6,30 6,35 6,30 6,10 

Din aceste date rezultă că la pH-ul optim gradul de separare a cuprului este maxim 

şi nu depinde de temperatură (în limitele studiate) Se consideră temperatura optimă de 

35°C, deoarece la această temperatură se obţine un precipitat cristalin care se decantea/ă 

şi se filtrează uşor. 

- Durata procesului. 

Cercetările au arătat că în condiţiile optime de pH pentru obţinerea unui precipitai 

cristalin, uşor de filtrat, este necesară o durată a procesului de cca 45 mmute. 
— / / — 

Condiţiile optime ale procesului de prelucrare a soluţiilor de sulfat de cupru cu 

fosfat diamoniacal şi amoniac, ce detennină un grad maxim de separare a cuprului 

( oc:̂  100%), respectiv formarea unui precipitat cristalin ce se decantează şi se filtrează 

uşor, sunt: raport molar (NH4)2HP04:Cu2+-1,02:1, pH-ul masei de reacţie pH^6, 

temperatura 35°C, durata procesului 45 mmute. 

4. Studii asipra conpozifiei chimice a produselor obţinute. 14(îj 

Datele experimentale asupra compoziţiei chimice a unor produse obţinute la 

tratarea soluţiilor de sulfat de cupm cu fosfai diamoniacal şi neutralizare cu amoniac sunt 

redate în tabelul 33 
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^ Compoziţia produselor obţinute din soluţii cu un conţinut de 63 g /1 Cu-+, 

la 35°C, la raport molar NH4)2HP04:Cu-+= 1,02 :1 şi diferite valori ale 

pH-ului masei de reacţie ( f^ă spălare). 

Nr. pH-ul Compoziţie, % 

probei final Cu N P2O5 

1 2,80 32,65 5,03 34,10 
2 4,30 28,40 6,89 3 1,43 

3 5,00 27,56 7,82 30,73 

4 6,00 26,63 8,41 3 1,40 

5 6,00 3 1,49 6,01 34,46 

6 6,86 28,64 6,75 3 1,17 

7 7,54 32,30 5,85 32,52 

»t= 65 °C 

Din aceste date rezultă că produsele obţinute in procesul de prelucrare a soluţiilor 

de sulfat de cupru cu fosfat diamoniacal şi amoniac au drept component de bază fosfatul 

de cupru-amoniu CUNH4PO4 H2O. Conţinutul de azot în produse creşte până la pH =6 

şi apoi se micşorează. Produsele nespălate, obţinute in domeniul optim de pH 

(pH =4,5-6), conţin şi sulfat de amoniu, ceea ce nu deranjează în cazul utilizării lor ca 

îngrăşăminte complexe primare cu microelementul cupru 

5. Studii roentgenogrcfice 1461 

Produsele obţinute au fost supuse analizei roentgenografice Difractogramele sunt 

asemănătoare ptmlru ţoale produsele obţinute la pH 6 (figura 25a) respectiv pentru 

produsele obţinute Ia pH>6 (figura 25b) Ele mdică aceeaşi compoziţie de fază şi 
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Structură. Pe baza difractogramelor s-a întocmit diagrama de raze X, (figura 26) a 

produselor (tabelul 33). 

• • i 

• i 

"TT̂  JTJp -•̂ '.•t 
i ' i -i • ' ; ' "i/ 

j ^ ' • . ' -li 
. -Mirt:/ 

!' t 
r H -

Figura 25. Difractogramele fosfatului de cupm-amoniu obţinut la 35°C, la diferite 

valori ale pH-ului. ( a. - 4,3; b. - 6,0) 
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Compararea acestor difractograme cu cele din literatură [107] confirmă că 

produsele obţinute au drept component principal fosfatul de cupni-amoniu 

CUNH4PO4 H2O. 

COMPONENT 4 5 6 7 fi 9 10 11 12 13 14 15 16 17 

CuNH,P0,'Hj3-A J _ L 
J L J I N I 

I I 

Figura 26. Diagrama de raze X pentru produsele obţinute în condiţii date (tabelul 33). 

d Studii m. 

Produsele obţinute experimental au fost supuse analizei spectrofotometrice de 

absorbţie în infraroşu (IR) Spectrele IR obţmute sunt asemănătoare pentru toate produsele 

(figura 27). 

Cu şutorul spectrelor IR s-au stabilit domeniile de frecvenţă a unor benzi 

caracteristice grupărilor ionice (P043-.NH4^) (tabelul 34) 
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Figura 27. Spectrul IR pentru produsul obţinut la pH=6,0 şi diferite temperaturi. 

a -35°C;b-65°C. 

Tabelul 34. Domeniile de frecvenţă a benzilor caracteristice din spectrul IR 

(figura 27). 

Gruparea Proba Domeniul de frecvenţă, v, cm ' 

pol a 1070-10 10, 940. 6 10-500 

b 1100- 10 10, 940, 6 10-500 

NU; a 3030, 1400-1430 

b 3030. 1400 

H;0 a 3270-3 100, 1600 

b 3270-3 130, 1620 
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Compararea datelor obţinute referitoare la spectrul IR cu cele din literatura de 

specialitate [100, 102-104], confirmă că produsele, rezultate în procesul de prelucrare a 

soluţiilor de sulfat de cupru cu fosfat diamoniacal şi amoniac, corespund fosfatului de 

cupru-amoniu CUNH4PO4 H2O. 

7. Studii termogravimetrice şi termodjf erenţiaie [4^ 

Pentru determinarea stabilităţii termice şi a compoziţiei, produsele obţinute au fost 

supuse unor studii termice şi termogravimetrice. Termogramele sunt similare pentru 

produsele studiate (figura 28). 

Din derivatograme rezultă că procesul decurge în trei etape. 

Prima etapă, în intervalul de temperatură 205-340°C, este caracterizată prm 

pierderi de masă de cca 9% determinate de eliminarea apei de cristalizare din produse. 

A doua etapă, în intervalul de temperatură 340-420°C, este caracterizată prin 

pierderi de masă de cca 9% determinate de eliminarea amoniacului. 

A treia etapă, în intervalul de temperatură 420-480°C, este caracterizată prin 

pierderi de masă de cca 5%, determinate de eliminarea apei de constituţie la transformarea 

fosfatului de cupru în pirofosfatul de cupru. 

Efectele termice ce apar la 300°C, 400°C şi 440°C corespund eliminării apei de 

cristalizare, a amoniacului din fosfatul de cupru-amoniu, respectiv transformării fosfatului 

de cupru în pirofosfat de cupru. Prin urmare studiile termogravimetrice şi termice arată că 

produsele obţinute la n^atarea soluţiilor de sulfat de cupru cu fosfat diamoniacal şi 

amoniac corespund fosfatului de cupru-amoniu CUNH4PO4 H2O 
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10 20 30 W 
Timp, min 

50 60 

Figura 28. Curbele T, TG. ATD. D I G, pentru fosfatul de cupru-amoniu obţinut 

lapH-4,5şi 35°C 
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8. Concluzii 

Fosfatul de cupru-amoniu se poate obţine prin prelucrarea cu fosfat diamoniacal şi 

amoniac a soluţiilor de sulfat de cupru, intre raportul NH3:Cu-^ şi pH-ul masei de reacţie 

există o dependenţă bine definită. 

Cercetările experimentale privind influenţa diferiţilor factori asupra gradului de 

separare a cuprului din soluţiile de sulfat de cupru au permis să se stabilească condiţiile 

optime ale procesului de obţinere a fosfatului de cupru-amoniu 

Studiile efectuate asupra compoziţiei chimice şi de fază, studiile teimogravimetrice 

şi termice, arată că produsele obţinute în procesul de prelucrare a soluţiilor de sulfat dc 

cupru cu fosfat diamoniacal şi amoniac corespund fosfatului de cupru-amoniu 

CUNH4PO4 H2O. 

Prin acest proces se poate valorifica cuprul din soluţii, resjiectiv din ape reziduale 

în produsul util fosfat de cupru-amoniu. 
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CAPITOLUL VII 

PROCESUL TEHNOLOGIC 

Pe baza datelor experimentale obţinute se propune procesul tehnologic de obţinere 

a fosfaţilor de metal-amoniu (ZnNH4P04, MnNH4P04 H2O, CUNH4PO4 H2O) prin 

prelucrarea soluţiilor de săruri corespunzătoare (ZnCb. MnS04 sau CUSO4) cu fosfat 

diamoniacal şi neutralizare cu amoniac (figura 29). 

Soluţiile tehnice sau reziduale (clorură de zinc. sulfat de mangan sau sulfat de 

cupru) se amestecă cu fosfat diamoniacal solid sau în soluţie saturată, într-un raport bine 

definit. 

Masa de reacţie omogenizată se încălzeşte la temperatura optimă a procesului şi se 

neutralizează cu amoniac (gazos sau în soluţie 25%) până la pH-ul optim al procesului 

După un timp de reacţie detenninat su^ensia de fosfaţi de metal-amoniu se supune 

procesului de decantare. Faza lichidă limpede se separă, iar precipitatul se supune 

procesului de filtrare. Soluţia de la decantare şi filtrare se adună într-un rezervor. 

In cazul în care fosfatul de metal-amoniu va fi utilizat ca îngrăşământ primar 

complex precipitatul de la filtrare se supune direct procesului de uscare. Produsul uscat 

constituie îngrăşământul primar complex cu microelementul dat El poate fi folosit ca 

atare sau la obţinerea îngrăşămintelor complexe cu microelemente prin introducerea lui în 

procesul tehnologie, în topitura NP sau NPK, înainte de granulare 

Daca fosfatul de metal-amoniu este destinat să fie utilizat ca fosfat tehnic, 

precipitatul de la filtrare se supune procesului de spălare cu apă 
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SOLUŢIE REZIDUALĂ (KH,):HPO, 

McNH,P(), 

PRODUS n:iiNic 
McNM,PO, 

INGRÂŞAMANl 

PRIMAR 

NP siiu NPK 

cij microi;i.i;m[:n ii-: 

Figura 29 l'liixiil tehnologie al proccsului de obţinere a fostajilor de rnetal-aiiioniu 
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Apele de spălare se trimit la rezervor. Precipitatul spălat se supune procesului de 

uscare, iar produsul uscat constituie fosfatul de metal-amoniu tehnic. 

Soluţiile reziduale de clorură de amoniu sau sulfat de amoniu se pot prelucra în 

îngrăşămintele corespunzătoare (clorură de amoniu, sulfat de amoniu) sau pot fi folosite în 

alte scopuri. 

Acest proces tehnologic nepoluant asigură o recuperare avansată a cationilor 

(Zn2+, Mn-"*", Cu-+) din soluţiile reziduale industriale şi valorificarea lor sub forma unor 

produşi valoroşi-fosfaţi de metal-amoniu (îngrăşăminte complexe primare cu 

microelemente, respectiv fosfaţi tehnici). Procesul asigură în acelaşi timp şi o protecţie 

corespunzătoare a mediului înconjurător. 
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CAPITOLUL VIII 

CONCLUZII 

Studiile efectuate în această teză s-au axat pe procesele de obţinere a 

îngrăşămintelor complexe primare cu microelemente, de tipul fosfaţilor de metal-amoniu, 

folosind ca sursă de microelemente soluţii reziduale de clorură de zinc, de sulfat de 

mangan şi sulfat de cupru, provenite din industria metalurgică şi chimică. 

Cercetăiile de laborator au aiătat că prin prelucraiea soluţiilor de clorură de zinc 

tehnică cu fosfat diamoniacal şi amoniac se obţine fosfatul de zinc-amoniu, ce poate 

constitui, fie un produs tehnic, fie un îngrăşământ primai complex cu microelementul 

zinc. 

Pe baza datelor experimentale privind procesul de neutralizare a masei de reacţie 

cu amoniac s-a stabilit că între raportul NH3Zn-"'' şi pH-ul masei de reacţie există o 

dependenţă caracteristică, bine definită, pH-ul constituind parametrul de control al 

procesului. 

Studiul influenţei diferiţilor factori asupra gradului de separare a zincului din 

soluţie a permis să se stabilească condiţiile optime ale procesului de obţinere a fosfatului 

de zinc-ainoniu 

Pentru realizarea unui grad maxim de separare a zincului (or5:98%) şi obţinerea 

unui precipitat uşor de decantat, filtrat şi spălat s-au stabilit experimental următoarele 

condiţii optime; pil (>-7. raport molai (NIl4)2HP04Zn-^ 1.025:1. temperatura 65°C, 

durata procesului 45-60 minute. 
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Studiile privind compoziţia chimică, studiile roentgenografice, IR, 

termogravimetrice şi termodiferenţiale au arătat că produşii obţinuţi au ca şi component de 

bază fosfatul de zinc-amoniu ZnNH4P04. 

Fosfatul de zinc-amoniu prezintă o stabilitate termică foarte bună (^380°C), ceea 

ce permite utilizarea acestuia la obţinerea îngrăşămintelor complexe NP şi NPK cu 

microelementul zinc prin introducerea lui direct în topitură, înainte de granulare. 

La prelucrarea soluţiilor reziduale de clorură de zinc cu conţinut de clorură de fier 

cu fosfat diamoniacal şi amoniac, pentru realizarea unui grad maxim de separare a 

zincului şi fierului (oc^99,9%) şi obţinerea unui precipitat de fosfat de zinc-amoniu în 

amestec cu fosfat de fier-amoniu uşor de decantat, filtrat şi spălat, s-au stabilit 

experimental unnătoarele condiţii optime: pH=5-7, raport molai 

(NH4)2HP04:(Zn2+ + - 1,025:1, temperatura 55°C, durata procesului 

45-60 minute. 

Studiile privind compoziţia chimică, studiile roentgenografice, IR, 

termogravimetrice şi tennodiferenţiale au arătat că produşii obţinuţi au ca şi component de 

bază fosfatul de zinc-amoniu ZnNH4P04, iar fierul se găseşte sub formă de fosfat de fier-

amoniu Fe(NH4)2H(P04)2 4H20. 

Produşii obţinuţi prezintă o stabilitate termică foarte bună (=:320°C) putând fi 

folosiţi la obţinerea îngrăşămintelor complexe NP şi NPK cu microelementele Zn şi Pe 

prin introducerea lor direct în topitură înainte de granulare. 

Cercctăiilc dc laborator au arătat că prin prelucrarea soluţiilor de sulfat de mangan 

cu fosfat diamoniacal şi amoniac sc obţine fosfatul dc mangan-amoniu, ce poate constitui 

fic un produs tehnic, fic un îngrăşământ primai compicx cu microelementul mangan 

Pc bii/a datelor experimentale privind proccsul de neutralizare a masei de reacţie 

cu amoniac s-a stabilit că intre rapodul NH3:Mn-' şi pH-ul masei de reacţie există o 
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dependenţă caracteristică, bine definită, pH-ul constimind parametrul de control al 
procesului. 

Studiul influenţei diferiţilor factori asupra gradului de separare a manganului din 

soluţie a permis să se stabilească condiţiile optime ale procesului de obţinere a fosfatului 

de mangan-amoniu. 

Pentru realizarea unui grad maxim de separare a manganului (oc^ 100%, 

concentraţia reziduală < 1 mg'l) şi obţinerea unui precipitat uşor de decantat, filtrat şi 

spălat s-au stabilit experimental următoarele condiţii optime: pH=6,5, raport molar 

(NH4)2HP04;Mn2+ = 1,02:1, temperatura 60°C, durata procesului 60 minute. 

Studiile privind compoziţia chimică, studiile roentgen ografi ce, IR, 

termogravimetrice şi termodiferenţiale au arătat că produşii obţinuţi au ca şi component de 

bază fosfatul de mangan-amoniu MnNH4P04 H2O. 

Fosfatul de mangan-amoniu prezintă o stabilitate tennică bună {^2 10°C), ceea ce 

permite utilizarea acestuia la obţinerea îngrăşămintelor complexe NP şi NPK cu 

microelementul mangan prin introducerea lui direct în topitură, înainte de granulare. 

— / / — 

Cercetările de laborator au arătat că prin prelucrarea soluţiilor de sulfat de cupru cu 

fosfat diamoniacal şi amoniac se poate obţine fosfatul de cupru-amoniu, ce poate 

constitui, fie un produs tehnic, fie un îngrăşământ primar complex cu microelementul 

cupru. 

Pe baza datelor experimentale privind procesul de neutralizare a masei de reacţie 

cu amoniac s-a stabilit că între raportul NH3:Cu-"'' şi pH-ul masei de reacţie există o 

dependenţă caracteristică bine definită. pH-ul constituind parametrul de control al 

proccsului 

Studuil influenţei diferiţilor factori asupra gradului de separare a cuprului din 

soluţie a pcnnis să se stabilească condiţiile optime ale procesului de obţinere a fosfatului 

de cupiii-amoniu 
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Pentru realizarea unui grad maxim de separare a cuprului (oc^ 100®/o, concentraţie 

reziduală < 10 mg/l Cu2+) şi obţinerea unui precipitat uşor de decantat, filtrat şi spălat, 

s-au stabilit experimental următoarele condiţii optime: pH=6, raport molar 

(NH4)2HP04:Cu2+ = 1,02:1, temperatura 35X, durata procesului 45 minute. 

Studiile privind compoziţia chimică, studiile roentgenografice, IR, 

termogravimetrice şi termodiferenţiale au arătat că produşii obţinuţi au ca şi component de 

bază fosfatul de cupni-amoniu CUNH4PO4 H9O. 

Fosfatul de cupru-amoniu prezintă o stabilitate termică bună (==205°C), ceea ce 

permite utilizarea acestuia la obţinerea ingrăşămmtelor complexe NP şi NPK cu 

microelementul cupru, prin introducerea lui direct în topitură înainte de granulare 

Pe baza rezultatelor obţinute s-a propus procesul tehnologic nepoluant de obţinere 

a fosfaţilor de metal-amoniu (ZnNH4P04, MnNH4P04 H2O, CUNH4PO4 H2O) prm 

prelucrarea soluţiilor de săruri corespunzătoare (ZnCb, iVlnS04 sau CUSO4) cu fosfat 

diamoniacal şi neutralizare cu amoniac. 
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