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INTRODUCERE

Stadiul actual de dezvoltare a agriculturii impune o atentie deosebitd folosirii
microelementelor alaturi de ingrasamintele de baza (N,P,K), in vederea obtinerii unor
productii superioare cantitativ si calitativ. Prin urmare, ingrasamintele cu microelemente
constituie azi un mijloc indispensabil pentru imbunatatirea recoltelor respectiv asigurarea
necesarului de hrana pentru intreaga populatie a globului.

Modul de obtinere a ingrasamintelor cu microelemente este determinat de doua
aspecte importante: sursa de microelemente si forma de utilizare a lor (ingragaminte
primare cu microelemente sau ingragaminte de baza cu microelemente).

In alegerea sursei de microelemente trebuie si se tina seama de doi factori - natural
si_economic, respectiv disponibilitatea si costul sursei respective. Avand in vedere acest
lucru, nu este recomandabil utilizarea sarurilor, fiind preferabila folosirea unor degeuri
industriale (solide, solutii, ape reziduale etc.). Recuperarea si valorificarea acestor degeuri
au efecte benefice, atat economice, cat si de protectie a mediului inconjurator.

Tinand cont de acest aspect, cercetirile efectuate s-au axat pe obtinerea
ingrasamintelor complexe primare cu microelemente de tipul fosfatilor de metal-amoniu,
folosind ca sursi de microelemente solutii reziduale de clorura de zinc, de sulfat de

mangan $1 sulfat de cupru provenite din industria metalurgica si chimica.
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CAPITOLUL 1
GENERALITA T1

Pentru cresterea i dezvoltarea normala a plantelor se considera ca fiind de prima
necesitate un numar 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 impart in:

-N,P K - macroelemente primare;

-Ca,Mg,S - macroelemente secundare;

-Fe.Mn.B,Cu,Zn,Mo0,Co.Cl - microelemente.

Plantele asimileaza apa si substantele minerale din sol, iar oxigenul si carbonul din
aer. Substantele minerale nutritive trebuie si se gdseasca in sol intr-o forma ugor
asimilabila. Daca aceste substante sunt insuficiente sau lipsesc ele pot fi completate prin
ingrasaminte de baza (N,P,K) si ingrasaminte cu microelemente [2].

Continutul de microelemente in plante nu depaseste 0,01% raportat la substanta

uscata [3].
1.Clas§icarea ingrisdamintelor cu microelemente [ 1]
Ingragamintele cu microelemente se pot clasifica dupa mai multe criterii:
a.dupai starea de agregare

-ingrasaminte sohde cu microelemente;

-ingrasaminte lichide cu microelemente.
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b.dupa modul de obtinere si utilizare

-ingragaminte primare cu microelemente;

-ingrasaminte de baza cu microelemente (microelementele sunt incorporate in

ingrasamintele de baza).

c.dupa numirul microelementelor continute

-ingrasaminte cu un singur microelement;

-ingrasaminte cu mai multe microelemente sau polimicroelemente.

Ingrasamintele primare cu un singur microelement sunt: saruri (sulfati, cloruri,
carbonati, molibdati, borati, chelati organici), oxizi, saruri cu macroelemente (azotatt,
fosfati, fosfati complecsi de metal-amoniu, polifosfati), minereuri, deseuri industriale.

Ingrasamintele primare cu polimicroelemente pot fi: amestecuri de saruri, de oxiz,
de saruri §i oxizi. minereuri, deseuri, zguri industriale, frite.

Ingrasamintele de baza simple si complexe, solide si lichide, pot contine

incorporate in ele un singur sau mai multe microelemente.

2.Rolul microelementelor in metabolismulp lantelor [ 1,3-5/.

Microelementele contribuie la cresterea cantitativa si calitativa a recoltelor, apara
plantele §i animalele de o serie de boli. Ele joaca un rol important in procesele de
antagonism al ionilor, de oxido-reducere si biocatalitice, sunt constituienti ai unor enzime
cu rol important in metabolismul plantelor. Microelementele contribuie la imbunatatirea
conditiilor de asimilare de catre plante a macroelementelor N,P K. Eficienta lor este mult
mai mare daca microelementele sunt legate de macroelemente.

a.Borul |1,5]

Borul este asimilat de plante ca ion H,BO, sau B(OH),. Participa la procesele de

respiratie, intervine in metabolismul hidratilor de carbon, stimuleaza activitatea unor
enzime ca: dehidrogenaza. zaharaza, pectaza, tirozinaza. Este implicat in sinteza acizilor

nucleict, a proteinelor s a lipidelor. El micsoreaza toxicitatea unor elemente (Cu) i
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favorizeazd o asimilare mai bund a calciului. Favorizeaza procesul de formare a
semintelor [6].

Lipsa sau insuficienta borului provoaca cloroza, rasucirea frunzelor, ingilbenirea
organelor vegetative, opreste procesele de crestere si dezvoltare, scade rezistenta plantelor
la boli. Doza de bor necesara este de 0,25-1,25 Kg/ha.

b.Zincul [1,5,6]

Plantele asimileaza zincul sub forma de Zn2*. El este un component al unor
enzime cu rol in respiratie: aldolaza, carbohidraza, dehidrogenaza gi un activator al altor
enzime: enolaza, dipeptidaza. Are un rol important in activarea sintezei triptofanului §i in
sinteza aminoacizilor, a amidonului, a ARN-ului si a proteinelor. Participa la formarea
ATP-ului. Participa la procesele de oxido-reducere si mareste rezistenta plantelor la seceta
§1 ger.

Insuficienta zincului impiedica procesele de crestere si fructificare a plantelor.
Carenta apare mai ales cand pH-ul solului este mai mic decat 6. Doza de zinc necesara
este de 0,5-2 Kg/ha.

c.Manganul [1,5,7]

Plantele asimileaza manganul sub forma de Mn2*. El este un component al unor
enzime cu rol in respiratie §i un activator al unor enzime oxido-reducatoare: arginaza,
decarboxilaza, enolaza, hidrolaza, peptidaza, fosfotrasferaza, fosfomutaza. Impreuna cu
alte microelemente (Cu, Fe, Zn) activeazd procesul de formare a clorofilei. Mareste
rezistenta plantelor la seceta si contribuie la cresterea continutului in acid ascorbic.

Insuficienta manganului impiedica dezvoltarea plantelor, in special a sistemului
reticular. Doza de mangan necesara este de 6 Kg/ha.

d.Fierul [1,5,6]

Plantele asimileaza fierul sub forma de Fe2*. El este un activator al unor enzime
ca: aldolaza, arginaza, dipeptidaza. Are rol in formarea precursorilor clorofilei: catalaza,

citocromul a, b, ¢, ferredoxina. peroxidaza, succinic-dehidrogenaza. Are rol in
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metabolismul acizilor nucleici, in respiratie, in procesele de oxido-reducere, in fixarea
simbiotica a azotului molecular.

Insuficienta fierului se manifesta prin incetinirea cresterii plantelor §i prin cloroza
frunzelor. Doza de fier necesara este de 0,5- 1 Kg/ha.

e.Cuprul [1,5,6]

Plantele asimileaza cuprul sub forma de Cu2*. Este component al unor enzime ca:
citocromoxidaza, ascorbicoxidaza, diaminooxidaza, lactaza, polifenoloxidaza §i activeaza
enzimele: aldolaza, oxidaza. Impreuna cu Fe, Mo, Co participa la procesele de fixare
biochimica a azotului molecular. Sporeste rezistenta plantelor la secetd §1 la bolile
provocate de ciuperci §1 impreuna cu Mn, Zn, Mg mareste rezistenta plantelor la ger.
Participa la procesele de oxido-reducere, la sinteza clorofilei si la fructificare.

Insuficienta cuprului determina o intarziere a cresterii plantelor §i o scadere
accentuata a fructificarii. Doza de cupru necesara este de 4- 10 kg/ha, la 3-5 ani.

f.Molibdenul [L,5,6]

Plantele asimileazd molibdenul sub forma de MoO} . Este component al unor
enzime ca: aldehidoxidaza. xantinoxidaza, nitrogenaza, nitratreductaza. Intensifica
activitatea enzimelor din grupa dehidrogenazei. Joaca un rol important in fixarea azotului
molecular de catre plantele leguminoase.

Insuficienta molibdenului duce la cloroza frunzelor, determina o fructificare
scazuta. se reduce mult capacitatea de fixare a azotului molecular. Doza de molibden
necesara este de 0. 1-0.8 Kg/ha.

g.Cobaltul |14]

Plantele asimileaza cobaltul sub forma de Co2*. El activeazi unele enzime ca:
enolaza g1 nbonucleaza. Maregte intensitatea fotosintezei, continutul in amidon. Este un
component al vitaminer B >

lipsa cobaltului din hrana animalelor provoaca anemie g1 tulburari ale

metabolismulus general.
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CAPITOLUL II
INGRASAMINTE PRIMARE CU MACRO SI
MICROELEMENTE

A.AZOTATI

1. Azotatul de zinc [1]

Azotatul de zinc se prezinta in forma anhidra § de cristalohidrati:
/Zn(NO3)» -nH>»O (n=0,14,6,9).

Azotatul de zinc formeaza sarun bazice:

Zn(NO3)>» Zn(OH)» 2H»0, Zn(NO3)> -4Zn(OH)» 2H»O;
amoniacati: Zn(NO3)> NHj3 si saruni duble.

Azotatul de zinc hexahidrat se obtine prin evaporarea la temperatura obignuita a
solutiel apoase provenite din dizolvarea oxidului, hidroxidului sau carbonatului de zinc in
acid azotic diluat [8)].

Sarca anhidra se obtine prin actiunea tetroxidului de azot lichid asupra zincului
metalic:

Zn + AN>04 = Zn(NO3)> 2N-Oy4 + 2NO

/n(NO3)> 2N204 = Zn(NO3)» + 2N5Oy
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Prelucrarea cu acid azotic a deseurilor de zinc de la fabricarea bateriilor permite

obtinerea azotatului de zinc cristalizat.

2 Azotatul de mangan [1]

Azotatul de mangan se prezinta in forma anhidra si de cristalohidrati:
Mn(NO3)2 -nH70, (n=0,1.2,3,4,6). Azotatul de mangan formeazad un azotat bazic:

MnNO3OH -H>O;un amoniacat: Mn(NO3)> -9NH3 si saruri duble.

Azotatul de mangan se obtine din carbonat de mangan sau oxid de mangan prin
tratare cu acid azotic diluat [9].

Azotatul de mangan se poate obtine prin tratarea sulfatului de mangan cu azotat de
calciu.

Azotatul de mangan hexahidrat se poate obtine plecand de la feromangan
(74% Mn), carbonat de mangan si solutie de Mn(NO3)>, 50% [ 10]:

Mn + Fe + 8HNO3 = Mn(NO3)» + Fe(NO3)3 + NO + 2NO»s + 4H»O

MnCO3 + 2HNO3 = Mn(NO3)> + COy + HyO

Mn(CH3COOQO)> + 2HNO3 = Mn(NO3)> + 2CH3COOH

Din solutia obtinuta cristalizeaza hexahidratul.

Monohidratul se obtine prin cristalizare dintr-o solutie cu peste 8 1% Mn(NO3)>.

Azotatul de mangan anhidru se poate obtine prin deshidratarea monohidratului sau
prin incalzirea la temperaturi de 165- 200°C a unui amestec format din azotat de amoniu

st bioxid de mangan [ 11, 12].

3.Azotatii defier [ 1]
a.Azotatul feros
Azotatul feros se prezinta in forma de cristalohidrati: Fe(NO3)2» nH»O, (n=6,9).

Azotatul feros sc obtine prin dizolvarea fierului in acid azotic diluat larece [13]:
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4Fe + 10HNO3 = 4Fe(NO3)> + NH4NO3 + 3H,0

Azotatul feros se separd din solutia obtinuta prin cristalizare.

b.Azotatul feric

Azotatul feric se prezinta in forma de cristalohidrati: Fe(NO3)3 -nH»O, (n=6,9).

Se cunosc azotati bazici:Fe(NO3)>OH, FeNO3(OH);, FepO(NO3)4 §1 o sare
acida: 2Fe(NO3)3 2HNO3 -17H»O.

Azotatul feric se obtine prin dizolvarea fierului in acid azotic de 20-30%. Dupa

concentrarea solutiei pana la 45%, prin cristalizare se obtine azotatul feric nonahidrat.

4. Azotatul de cupru [ 1,3]

Azotatul de cupru se prezinta in forma anhidra si de cristalohidrati:
Cu(NO3)> nH»0, (n=0,3,6,9).

Se cunoagte azotatul de cupru bazic: CuNO3)y -3Cu(OH)> §i o sare complexa:
[Cu(NH3)4](NO3)>.

Azotatul de cupru se obtine prin reactia acidului azotic diluat cu cupru, cu oxidul

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

3Cu + 8HNO3 = 3Cu(NO3)» + 2NO + 4H»O
CuO + 2HNOj3 = Cu(NO3)> + HHO

Cu(OH)> + 2HNO3 = Cu(NO3)» + 2H»O
CuCO3 + 2HNO3 = Cu(NO3)> + CO» + H>O

Azotatul de cupru se poate obtine prin tratarea deseurilor de cupru cu acid azotic i
urce sau cu azotat de uree. Solutia obtinutd se concentreaza si se supune cristalizarii.
Cristalele de azotat de cupru se separa, iar solutia muma se recircula in proces [ 14].

Azotatul de cupru se poate obtine prin tratarea cuprului metalic cu o solutie de

40-65°0 HNO3. in prezenta oxigenului sau a aerului [15].
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Azntstn] de cupro se obtne prin dizoh-area coprohm metahc inr-o sohmme de acd
azonc (6573 ¢l In prezents omaegenuhn 1a 80-90°C [ 6].

5 Azotatul de cobair [1,17

Azmmul de cobalt se prezmma in forma anindri § de cristalalndran -
Co™NOsr nH->0. (m 0235.4.69).

Azmmul de coball se obume prm dizoharea cobalmhn oxadnhn de cobalt san
carbanambn de cabah I acd azon: dilna

GAmestecuri de a-ouani [15.]19]

Prm prelucarea oo acd azooc a zewnilor rezmbme m procesul de obtinere a
zmcuhn s¢ obrm sohutn de szoom de zinc. fier 5 piumb . Dupa separarea phumbubn aceste
sohmn pat £ folosne la obunerea amegecuhn de azotm de zinc @ azotar de frer.

La prefucrarea cu acd azanic a zgurilor de bronz reznhta soluti de azotat de zinc §
EZma de cupru. care se preincreszi mn produs cristabizan

B.FOSFATI

LOng of =i

a. Orvefestaga de zinc [1°0)
5S¢ amosc urmaorn onofosfan  Za3(POg . Zo3(POgr -4H~O.
ZnHPOg 3H»0. ZaHPOg4 H-0. Za(H>PO4 1~ 2H-O g Za(H>PO4)» 2H3PO4
md@&m:wmmmhmwmwc
msemul Zo0O-P->0Os-H-0

BUPT



Tezd de doctorat 11

Zn3(PO4)> -4H»Oin intervalul 0,435-14,92% P»>Os;

ZnHPO4 -3H»Oin intervalul 17,87-26,40% P>Os5;

ZnHPO4 -H»>Oin intervalul 35,50-40,60% P>Os5;

Zn(H>PO4)> -2H»O'n intervalul 47,5-55,5% P>Os5 51 7,2-24,4% ZnO.

Ortofosfatul de zinc se poate obtine prin tratarea sarurilor de zinc in mediu neutru

cu o solutie de fosfat disodic:

3ZnCly + 4NapHPO4 = Zn3(POy4)> + 2NaH»PO4 + 6NaCl

Ortofosfatul neutru tetrahidrat se poate obtine deasemenea prin:

-actiunea acidului fosforic diluat asupra oxidului de zinc in tub inchis, la 160°C,
timp de 16 ore;

-actiunea unei solutii de clorura de zinc asupra unui amestec de acid fosforic g1
piridina;

-tratarea carbonatului de zinc cu acid fosforic;

-din ape reziduale cu continut de zinc prin tratarea acestora cu acid fosforic la
pH=4-8 [2122]:

-din apele reziduale cu continut de zinc prin tratare cu acid fosforic §i neutralizare
cu NaOH la pH=7,35 [23];

-prelucrarea slamului din procesul de fosfatare (20-30% ZnO, 10-30% FeO3,
30-35% P>05) cu acid fosforic (11% P»>Os) si adaus de acetona, etanol sau
izopropanol, ce asigura un grad de separare de 93-97% [24].

Fosfatul de zinc se poate obtine prin tratarea zgurii cu acid fosforic (8- 12% P»0Os),

la raport faza lichida:solid=(6-8):1 si separarea prealabila a fosfatului de fier din solutia

de fosfat de zinc¢ [25].

b.Ortofosfati de mangan [1,20]
Se¢ cunosc urmatorn ortofosfati: Mn3(PO4)> nH»O, (n=0,1,3,7):

MnHPO4 nH>0. (n-0.3); Mn(H>PO4)>» 2H»O.
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Ortofosfatii de mangan se pot obtine din solutiile corespunzatoare sistemului
MnO-P>05-H»O.

Mn(H»PO4)> se poate obtine din apatita, acid sulfuric §i rezidii de mangan.

Mn(H>PO4)> -2H»O se obtine din acid fosforic si sulfat de mangan sau piroluzita

redusa.

Prin reactia dintre acidul fosforic (30-70% H3POy) si carbonat bazic de mangan se
obtine Mn(H>PO4)> -2H>O cu un randament maxim [26].

Prin tratarea solutiei de sulfat de mangan cu fosfat disodic se obtine
MnHPO4 -3H»O [11].

Din sulfat de mangan si fosfat trisodic se obtine fosfat neutru anhidru.

La tratarea solutiilor sarurilor de mangan bivalent cu fosfat disodic in exces se

obtine Mn3(POy4)> -7H>0. Studiul sistemului Mn(CH3COO)>-H3P04-H»O a aratat ca

prin reactia dintre acetatul de mangan si acidul fosforic, in intervalul de temperatura

10-30°C, se formeaza ca faza solida Mn(H,POy4)> 2H»O si MnHPO4 -3HO [27].
Fosfatul Mn(H2POg4)> -2H»O este stabil in timp, iar fosfatul MnHPO4 -3H»O se
transforma in timp in Mng(HPO4)>(PO4)> - 4H>O [28].

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

Mn3(POy4)> -3H5O.

Ortofosfatii de mangan pot fi obtinuti prin prelucrarea zgurii de la obtinerea

feromanganului [29].

c.Ortofosfatii de fier [1,20]
-Ortofosfatii ferici
Se cunosc urmatorii ortofosfati ferici: FePO4 2,5H>0;

Fel3(POg)y 2.5H20: Fe(HaPOy4)3 2.5H20 si Fe(H»PO4)3.
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Ortofosfatii ferici se pot obtine prin concentrarea amestecului de acid fosforic si

clorura ferica, in intervalul de temperatura 70-100°C, la rapoarte P»O5:Fe»>O3 bine

definite.

FePO4 -2,5H>O se obtine prin reactia fosfatilor naturali cu solutii de clorura,

azotat sau sulfat feric. De asemenea se poate obtine prin reactia fosfatilor alcalini cu sulfat
feric sau un amestec de sulfat feric si clorura ferica [30].

Prin reactia dintre clorura ferica si acidul fosforic anhidru la temperaturi sub 100°C
se formeaza fosfatul de fier Fe(HoPO4)3 [31].

-Ortofosfatii ferosi

Se cunosc urmatorii ortofosfati: Fe3(PO4)> -nH»O, (n=0,4,8); FeHPO4 -nH>O,
(n=0,12); Fe(H2PO4)> -nH»>O, (n=0,2).

Ortofosfatii ferosi se pot obtine prin reducerea ortofosfatului feric cu fier metalic

pulbere, 1a 800°C:
2FePOy4 + Fe = Fe3(POy4)»

Ortofosfatii ferosi se pot obtine prin cristalizarea din sistemul FeO-P»O5-H»>O, la 70°C:
FeHPO4 -2H»Oin intervalul 2,76-5,54% FeO si 7,38- 15, 10% P> 05;
Fe(HoPOg)> 2H»O'in intervalul 10,00-3 1,5% FeO si 36,38-57,5% P70s.

d. Ortofosfatii de cupru [1,20]

Se cunosc urmatorii ortofosfati de cupru: Cu(HyPOy4)7, Cu(H2POy4)2 -H2O [32],
CuHPO4 ‘H>O, Cu3(PO4)> -3H>0, Cu3(PO4q)> - Cu(OH)»,
Cu3(PO4)> - Cu(OH)> -2H50, 2Cu3(PO4)>» 2CuHPO4 -7H>O.
Ortofosfatit de cupru se pot obtine prin cristalizarea din sistemul CuO-P>Os-H>O:
Cu(H>PO4)> in intervalul 57,86-63,50% P>Os5;
CuliPOy H>Oin intervalul 17.03-53.90% P-Os;
Cuz(POy4)> 3H>Oin intervalul 1.65-16,04% P>0s;

Cu3(POy)> -Cu(OH)> la aciditate redusa.
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Prin interactiunea azotatului de cupru cu acid fosforic §i fosfat monocalcic se
obtine Cu(H>PO4)> -H»O [33].

Prin reactia dintre acid fosforic §i hidroxid de cupru se formeaza
2Cu3(PO4)2 2CuHPO4 -7H»O.

Fosfatul bazic de cupru se poate obtine prin interactiunea carbonatului bazic de
cupru cu acidul fosforic [34].

e. Ortofosfatii de cobalt [1,20]

Se cunosc urmatorii ortofosfati de cobalt: Co3(PO4)2 - nH»20, (n=0,24,8);
CoHPO4 -2H70O; Co(HPO4)> 2H»O [35-37].

Ortofosfatul Co3(PO4)> -8H»O se obtine prin adaugarea unei solutii de sare de

cobalt la solutie rece de fosfat disodic sau prin amestecarea solutiei de cobalt cu fosfat
monopotasic [38].

3CoCly + 2KH»PO4 + 8H>O = C03(PO4)> ‘8H»O + 2KCI + 4HCl
Ortofosfatul Co3(PO4) -4H»O se obtine prin adaugarea unei solutii de sare de

cobalt la solutia fierbinte de fosfat disodic.

Ortofosfatul de CoHPO4 -2H»O se obtine dintr-o solutie de saruri de cobalt si o

solutie de acid fosforic in piridina.

2.0rtf off ati de metal-amoniu [ 1,2,20]

a.0rtofosfatul de zinc-amoniu

Ortofostaful de zinc-amoniu se prezinta in forma anhidra ZnNH4PO4.

Se obtine prin tratarca solutiilor sarurilor de zinc cu o solutie de fosfat disodic in
mediu slab amoniacal g1 in prezenta sarurilor de amoniu:

/nCly + NapHPOy4 + NH3 = ZnNH4PO4 + 2NaCl

El poate fi obtinut prin prelucrarea cu fosfat diamoniacal si amoniac a solutiilor de

clorura de zinc, respectiv a solutiilor reziduale de clorura de zinc cu continut de clorura de
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fier [39-41]. Produsul obtinut in acest proces corespunde fosfatului de zinc-amoniu
ZnNH4POy4, iar fierul aflat in produs se gaseste in forma de fosfat de fier amoniu
Fe(NH4)2H(POg)2 - 4H>O0.

Fosfatul de zinc-amoniu se poate obtine prin tratarea solutiilor de amoniacati de
zinc cu acid fosforic [42].

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

Ortofosfatul de mangan-amoniu se prezintd in formd de monohidrat
MnNH4PO4 H>O.

Se obtine prin adaos de sulfat de mangan in solutii de acid fosforic i neutralizare
cu amoniac [43].

El poate fi obtinut prin prelucrarea solutiilor de sulfat de mangan cu fosfat
diamoniacal si amoniac [44]):

MnSO4 + (NH4)2HPO4 + NH3 + H)O = MnNH4PO4 - H2O + (NH4)2SO4

Prin acest proces se realizeaza un grad inaintat de purificare de mangan a solutiilor
(sub 1 mg/l).

c. Ortofosfatii de fier-amoniu [1,2.20]

- Ortofosfatul amoniaco-feros

-Ortofosfatul amoniaco-feros se prezinta ca monohidrat FeNH4PO4 H»O.

Se obtine dintr-o sare feroasa, fosfat diamoniacal si amoniac [45]:

FeSO4 + (NH4)2HPO4 + NH3 + H2O = FeNH4PO4 ‘H»O + (NH4)2SO4

- Ortofosfatii amoniaco-ferici

Se cunosc urmatorii ortofosfati amoniaco-ferici: NH4HgFe3(POg)s - 6H20;
NH4HyFe(PO4)> 0,5H»0: NHyH,Fe3(PO4)4 0,5H-0 si
NH4kerOH(PO4)> 2,5H50.

kX1 se pot obtine la 80°C, prin cristalizare, din solutiile sistemulut

NH3-F¢r03-P>05-H»O. de compozitie bine definita.
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d.Ortofosfatul de cupru-amoniu [1,2 20]
Ortofosfatul de cupru-amontiu se prezinta ca monohidrat CuNH4PO4 -H»O.

Se obtine prin prelucrarea cu fosfat diamoniacal si amoniac a solutiilor de sulfat de
cupru [46,47]:

CuSO4 + (NH4)»2HPO4 + NH3 + H»O = CuNH4PO4 -HrO + (NH4)2SO4

Fosfatul de cupru-amoniu se poate obtine prin tratarea solutiilor de sulfat de cupru
cu acid fosforic §i neutralizare cu amoniac.

El poate fi obtinut din oxid de cupru, acid fosforic si amoniac gazos [48-49].

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

Ortofosfatul de cobalt amoniu se prezinta in forma de cristalohidrati:
CoNH4PO4 mH»O, (n=1,6).

Hexahidratul se obtine prin adaosul solutiei de clorura de cobalt la solutie de fosfat
diamoniacal, la temperatura obisnuita, tar la temperaturi mai mari de 80°C se formeaza
monohidratul.

f. Ortofosfati de metal-amoniu in amestec

Ortofosfatii de metal-amoniu se pot obtine prin amestecarea solutiilor obtinute la
descompunerea rocilor fosfatice cu acid azotic, cu sulfat de amoniu §i sulfatii
microelementelor. Sulfatul de calciu se separa, iar prin neutralizarea cu amoniac se depun
fosfatii de metal-amoniu [50].

Prin prelucrarea cu acid fosforic a zgurilor de otelarie si neutralizarea cu amoniac a

solutilor obtinute se pot obtine fosfatii de mangan-amoniu si fier-amoniu [ 1].
3. Ortg oS ati dubli [ 1,20]
Prin reactia acidului fosforic cu hidroxicarbonat de magneziu si hidroxicarbonati

ar microclementelor se obtin ortofosfati dubli de tipul [51]:
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Mg 1.xMex(H2PO4q)> 2H»O, in care:
- Me =Mn, Zn, Co
-x=0-1
respectiv Co3.xMgy(POg)> -8H»O, unde x=0-1 [52].
Prin tratarea solutiilor de cloruri de magneziu i zinc cu fosfat disodic se obtine
fosfatul dublu de zinc-magneziu [53].

Ortofosfatul de zinc §i potasiu ZnKPQy4 se obtine din solutiile de clorura de zinc §i

solutie de fosfat dipotasic.

Ortofosfatul de mangan §i potasiu MnKPOjy se obtine prin topirea ortofosfatului de

potasiu cu oxid manganos in prezenta clorurii de potasiu [1].

Ortofosfatii de fier §i potasiu KFep(PO4)20H - nH»O, (n = 0, 1,2) se obtin prin

prelucrarea fosfatilor de fier cu o solutie fierbinte de fosfat de potasiu la pH = 3.
Prin adaugarea pulpei de ortofosfat feric la solutie de fosfat monopotasic se obtine:

KFeHg(PO4)¢ - 6H»O.
Ortofosfatul de cupru si potasiu CuKPQy4 se obtine prin topirea ortofosfatului de

cupru cu ortofosfat acid de potasiu in exces.

Ortofosfatul de cobalt si potasiu CoKPQy4 se obtine dintr-o solutie de clorura de

cobalt si o solutie de ortofosfat dipotasic.

C. MOLIBDATI [1]

1. Molibdati de amoniu

Se cunosc urmatorii molibdati: molibdatul de amoniu (NH4)2Mo0Oy4, bimolibdatul

de amoniu (NH4)>M0207 - H>0, trimolibdatul de amoniu (NH4)2Mo30 9 -2H30,
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tetramolibdatul de amoniu (NH4)»Mo4013 - 2H7O si paramolibdatul de amoniu
(NH4)6Mo07024 - 4H»O.

Prin dizolvarea trioxidului de molibden intr-o solutie de NH4OH 10-20%,
la 40-80°C, se obtine o solutie de molibdat de amoniu, din care prin cristalizare se obtine
molibdat de amoniu [54].

Prin acidularea solutiilor de molibdat de amoniu (pH=2-3, 50-70°C) cristalizeaza
tetramolibdatul de amoniu [55].

Paramolibdatul de amoniu se obtine din solutiile de molibdat de amoniu, la
concentrarea acestora, cand o parte din amoniac se elimina:

7(NH4)2Mo0O4 = (NH4)¢Mo07024 + 8NH3 + 4H>O

Solutiile de molibdat de amoniu se supun in prealabil purificarii.

Pentru indepartarea impuritatilor aflate in forma anionicé (Si, P, As) cea mai buna
este metoda coprecipitarii cu hidroxid feric, iar pentru purificarea de metale di §i
trivalente metode cu schimbatori de ioni [56].

La amestecarea solutitlor apoase de (NH4)gMo07074 - 4H>O cu CuSO4 -5H»O la
70°C se depune un precipitat de (NHg)>Cu(MoQOg)>. La evaporarea solutiei de

(NHg)2Cu(Mo00O4)> in hidroxid de amoniu se formeaza (NH4)2Cu(MoQO4)> -NH3 [57].

2. Molibdati de potasiu [ 1]

Se cunosc urmatorii molibdati: molibdatul de potasiu KyMoO4 - nH»O, (n= 0,5);
bimolibdatul de potasiu KoM0707, trimolibdatul de potasiu KoMo3Oj9 - 3H2O,
tetramolibdatul de potasiu KoMog4O |3 3H»O i paramolibdatul de potasiu
KoMo7074 - H»O.

Molibdatul de potasiu se obtine prin topirea trioxidului de molibden cu carbonat de
potasiu in exces.

Bimolibdatul de potasiu se obtine prin evaporarea solutiilor ce contin un raport

MoO3:K»0-2:1.

BUPT



Tezd de doctorat 19

Trimolibdatul de potasiu se obtine prin evaporarea la cald a unei solutii cu raport
Mo003:K20=7:3-3:1.
Tetramolibdatul de potasiu cristalizeaza din solutii cu raport MoO3:K>0=4:1.

Paramolibdatul de potasiu se poate obtine dintr-o solutie cu raport

Mo00O3:K»0=7:3.

D.CLORURI DE ZINC-AMONIAC

Clorura de zinc cu amoniacul formeaza combinatii stabile de tipul ZnCly - nNHj3

(n=Ve6, 12, 1, 1,5,2) [1].
Prin prelucrarea cu amoniac a solutiilor de clorura de zinc tehnica se obtine clorura

de zinc-amoniac de tipul ZnCl» - 1,5NH3 [58], iar in cazul solutiilor reziduale de clorura

de zinc cu continut de fier rezulta clorura de zinc-amoniac de tipul ZnCly - 2NH3 [59-61].
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CAPITOLUL III
INGRASAMIN TE COMPLEXE DE BAZA CU
MICROELEMENTE

Incorporarea microelementelor in ingrasamintele solide granulate se poate realiza
prin urmatoarele procedee:
-amestecarea uscata cu ingrasamintele granulate sau amestecare in vrac;
-acoperirea granulelor ingrasamintelor de baza cu ingrasaminte primare ce contin
microelemente;
-incorporarea ingrasamintelor primare cu microelemente pe parcursul procesului de

fabricare a ingrasamintelor de baza.
1. Nitrd off ati cu microelemente [ 1]

Ingrasamintele complexe-nitrofosfati cu microelemente se pot obtine prin
incorporarea ingrasamintelor primare cu microelemente pe parcursul procesului
tchnologic de obtinere a ingrasamintelor NP sau NPK (in faza de atac nitric a rocilor
fostatice, in faza de neutralizare cu amoniac a solutiilor NP, in clorura de potasiu sau in
topiturd inainte de granulare).

Prin introducerea in topitura NP, inainte de granulare. a sulfatului de magneziu. de

cupru s a boraxului se pot obtine nitrofosfati cu bor sau cu bor §i cupru.
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Prin incorporarea sulfatului de zinc in topitura, inainte de granulare, se pot obtine
ingrasiminte NP si NPK cu 0,5% Zn. In cazul utilizarii slamului de mina ingrasamintele
NP si NPK pe langa elementul Zn mai contin si microelementele Mn, Fe §i Cu. Prin
incorporarea unei surse de zinc in ingrasimintele complexe nu se modificd compozitia de
faza a ingrasamantului, zincul legandu-se doar intr-o anumitd proportie sub forma de
ortofosfat de zinc-amoniu, produs solubil in citrat de amoniu §i asimilabil de catre plante
[62, 63].

Ingragaminte NP si NPK cu zinc se pot obtine prin acoperirea ingrasamintelor
complexe de baza cu un amestec de oxid si sulfat de zinc.

Nitrofosfati cu zinc si molibden se obtin prin incorporarea solutiilor ce contin zinc
st molibden (40%) in masa de reactie, inainte de granulare [64].

Prin incorporarea zgurii de turnitorie ( 10- 11%Mn) in topitura NP sau NPK inainte
de granulare rezultd ingrasaminte complexe cu mangan (0, 1-0,3% Mn), care mai contin
si microelementele Fe, Zn si Cu. Introducerea in topiturd a zgurii de turnitorie §i a
molibdatului de amoniu permite si se obtind ingrasaminte NP §i NPK cu mangan
(0, 1-0,3% Mn) si molibden (0,005% Mo), care mai contin si Fe, Zn, Cu [65, 66]. In aceste
ingrasaminte manganul se leagd partial in forma de MnNH4PO4 -H7O, produs solubil in
citrat de amoniu §i asimilabil de catre plante.

Se pot obtine ingrisiminte complexe NP si NPK cu 0,3% B folosind ca
ingragdmant primar cu bor, acid boric sau deseuri cu continut de bor (5% B), prin
incorporarea acestora in topitura inainte de granulare [67]. In aceste ingragaminte borul se
afla legat sub forma de metaborat de amoniu si metaborat de calciu ugor asimilabile de
catre plante.

Prin descompunerea rocii fosfatice cu acid azotic in prezenta fosfatului de amoniu
si adaugarea de clorura de potasiu si microelemente (B, Mn, Cu, Fe, Zn, Mo, Co) se obtin
ingragaminte NPK cu microelemente.

Ingrasaminte NPK cu Zn se obtin prin adaosul de sulfat de zinc, oxid de ZInc sau

chelati in topitura NPK, inainte de granulare [68].
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Un ingrasamant complex N:P:K=16:16:16 cu 0,2% Zn se obtine prin incorporarea

in topitura a catalizatorului epuizat ce contine cca. 8% Zn [69].

2.0rtg o ati de amoniu cu microelemente [ I]

Introducerea microelementelor Mn, Zn, Cu sub forma de sulfati si azotati in faza
de neutralizare a acidului fosforic cu amoniac permite obtinerea ortofosfatilor de amoniu
cu microelemente. Microelementele trec partial in ortofosfati de metal- amoniu.

Introducerea zgurii obtinute la retopirea zgurii de cupru in faza de neutralizare a
acidului fosforic cu amoniac permite obtinerea ortofosfatilor de amoniu cu cupru cu
proprietati agrochimice bune [70]. Folosirea reziduurilor neutralizate de la fabricarea
acidului sulfuric in proportie de 2-4% in faza de neutralizare a acidului fosforic cu
amoniac determina obtinerea ortofosfatilor de amoniu cu 0,4% Zn; 0,25% Mn; 0,3% Cu,
produsi cu proprietati agrochimice imbunatatite [71].

Prin adaosul de deseuri (catalizatori pe baza de zinc de la conversia oxidului de
carbon) in procesul de obtinere a ortofosfatilor de amoniu rezulta ortofosfati de amoniu cu
microelementele Zn i Cu [72].

Adaosul de azotat de cobalt, sulfat de cupru sau sulfat de cobalt in procesul de
obtinere al ortofosfatilor de amoniu permite obtinerea ortofosfatilor de amoniu cu
microelemente, produsi cu proprietati agrochimice imbunatatite [73].

Ortofosfati cu continut de cupru se pot obtine prin adaosul naftenatului de cupru
(0,01-0,75% fata de ortofosfatul uscat) in faza de granulare [74].

In acidul fosforic se adauga un reziduu ce contine zinc de la fabricarea matasi
artificiale, se amonizeaza pana la pH=>5, se usuca la 90°C, cand rezulta un ingrasamant

NP cuZn 1% [75].
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3.Polf off ati de amoniu cu microelemente [ I]

Prin reactia acidului polifosforic cu compusi ai zincului §i neutralizare cu amoniac,
rezultd ingragaminte granulate NP cu zinc, cu proprietiti agrochimice imbunititite [76].

Prin amestecarea topiturii de polifosfati de amoniu cu o solutie de saruri de zinc §i
granulare in strat fluidizat se obtine un polifosfat de amoniu cu 1,8% Zn.

Prin adaugarea de oxizi metalici (deseuri) la topitura de polifosfati de amoniu se
obtin ingragdminte NP cu microelemente, solubile in apa. Continutul microelementelor in

ingrasaminte poate fi de 0,05-0,9%.

4.Ingrdsdminte mixte cu microelemente [ 1]

Ingrasamantul PK cu bor se obtine prin amestecarea superfosfatului simplu sau
concentrat cu clorura de potasiu, cu combinatii ale borului si fosfat de calciu.

Prin amestecarea fosfatului monoamoniacal, azotatului de potasiu i ureei se obtine
un ingrasamant ce contine Zn 0,02%; Mn 0, 1%; Cu 0,04%: B 0,05%; (Mo+Co) 0,05%.

Ingragaminte mixte cu polimicroelemente se obtin prin amestecarea sulfatului de
magneziu, sulfatului de potasiu, fosfatului diamoniacal, clorurii de potasiu, azotatului de
amoniu, boraxului §i microelementelor. Un ingrisimant mixt cu actiune lenta se poate
obtine prin amestecarea fosfatilor de magneziu-amoniu si de potasiu-magneziu, la care se
adauga microelemente (Mn, Co, Cu, Zn) sub forma de fosfati dubli.

Un ingrasamant mixt cu fier se obtine prin amestecarea sulfatului de amoniu,
cloruri de potasiu, fosfatului de calciu si carbonatului de calciu [77].

Prin amestecarea ureei cu clorura de potasiu, fosfat diamoniacal, azotat de amoniu,
turba. polietilena i saruri de Cu, Zn, Mn, Co ale acidului «c-amino-f-metil tiobutiric in

proportic de 0.0 1-3% se obtin ingrasaminte mixte cu polimicroelemente [78].
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Ingragamantul mixt format din carbamida si oxamida cu un continut de Cu 0,2% si
Co 0,2% prezinta, in forma granulata, proprietati agrochimice superioare [79,80].

Topitura de fosfat de amoniu, azotat de amoniu §i clorura de potasiu se amesteca
cu acid boric sau datolit, iar prin granulare se obtine ingragamantul mixt cu bor [81].

Prin neutralizarea unui amestec de acid sulfuric, acid azotic si acid molibdenic cu
amoniac se obtine un ingrasamant mixt cu Mo 0,03% [82].

Amestecul format din fosfat de amoniu, uree, clorura sau sulfat de potasiu §i adaos
de microelemente (B, Cu, Mo, Co, Mn), prin granulare la 90- 105°C, pe granulator taler,
formeaza ingragaminte mixte ce contin 53,3-56,2% substantd activa, respectiv
microelemente: 0,5%B + 0,02%Mo + 0,0 1%Co; 0,3%Cu + 0,05%B;
0,3%Cu + 0,05%B + 0,2%Mn [83].

Prin amestecarea superfosfatului simplu si concentrat cu azotat de amoniu, la care
se adauga borax, sulfat de zinc, sulfat de mangan, azotat de cobalt, in proportie de 1-3%,

rezultd ingragaminte mixte cu microelemente [84].

3. Sticle fosf atice

Sticlele fosfatice sunt ingragaminte cu microelemente, cu actiune lenta.

Un astfel de ingragamant cu proprietati agrochimice bune are compozitia:
20-80% P>0s; 10-27% Ca0; 7,5-3 1,5% K»O; 1-15% Al»O3; 0-5% B»03; 0,4-5% ZnO,;
0.3-0,5% CuO; 0,3-3% CoO [85].
Un alt tip de ingrasamant pe baza de sticla fosfatatica are compozitia: 20-40% P2Os;
0,15-2% NayO; 1-20% Ca0; 0,5- 1% MgO; 0,3- 1% Fe>03; 0, I- 1% Mn>03; 0,03-0, 1%
(u0: 0,05-0,2% B»03: 0,09- 0,3% Zn: 0,025-0, 1% Mo si restul K»>O [86].

Ingragaminte de tipul sticlei fosfatice, obtinute la 1000- 1100°C, au compozitia:

30° P205; 38% Na»O: 4% MgO; 12% Ca0: 7,9% CuO; 0, 1% MnO [87].
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G Ingrasaminte lichide compuse cu microelemente [ 1]

a.Ingrasaminte lichide complexe cu microelemente [1]

Ingrasamintele hchide complexe cu microelemente prezintd interes datorita
stmphenati procesului tehnologic de obtinere s posibilitani aplicarii foliare.

Maerule prime folosite la obtinerea ingrasamintelor lichide complexe cu
microelemente sunt: acidul fosforic. amoniacul. azotatul de amoniu, ureea, amoniacatii,
sarurile de potasiu $ compusii solubii cu microelemente (chelatii organici sau anor-
ganic).

Acidul fosforic poate fi inlocuit cu fosfati de amoniu [2] sau cu solutie NP,
rezultata in urma procesului de descompunere a fosfatilor naturali cu acid azotic §i
separarea totala a calciulul din sistem [88]. Solutia NP se neutralizeaza cu carbonat de
potasiu @ amoniac obtinandu-se solutia de baza NPK [89]. care se foloseste la obtinerea
ingrasammtelor ichide complexe cu microelemente.

Sarurile solubile de cupru. fier. zinc, mangan si cobalt reactioneaza cu fosfatii de
amoriu din sistem formand fosfa de metal-amoniu greu solubili. Pentru a evita acest
lucru @ a amgura continutul corespunzator in ingrasamantul complex lichid,
microelementele se mooduc in forma de chelati.

La soluna PK. obtinuta prin neutralizarea acidului fosforic cu carbonat de potasiu,
se¢ adauga azotat de amomniu. uree @ solutie de chelat: ai microelementelor, cand se obtine
ingragamantul hichid complex ( 12-6-8) cu microelemente [90].

La soluna PN se adauga azotat de potasiu. uree. se neutralizeazi cu hidroxid de
potasiu sau amomac (pH=6575) @ se amesteca cu o solupie de chelan a
mia oclementelor. obtinandu- se ingrasaminte Lichide complexe cu microelemente [91].

Ingrayamunte Lichide complexe cu mioelemente se pot obtine plecand de la acid
fosdonic hidroxid de potasiu ¢ uree. la care se¢ adauga microtlementele cupru. zinc. cobalt

% mangan in forma de chelan 1@ molibdenul @ borul sub forma de sarun [92]
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b.Ingrasaminte lichide complexe concentrate cu microelemente [1]

Obtinerea ingrasamintelor complexe concentrate cu microelemente foloseste ca
materie prima acidul superfosforic prin neutralizarea ciruia se obtin solutiile de baza
10-34-0 s1 11-37-0 [93]. Prezenta polifosfatilor de amoniu in solutiile de baza asigura
chelatizarea microelementelor (fier, cupru, mangan, zinc, cobalt) si deci obtinerea
ingrasamintelor lichide complexe cu microelemente.

Ingrasamintele complexe concentrate se pot obtine prin amestecarea solutiei de
baza cu apa §i sarurile corespunzitoare cu azot, potasiu §i microelemente.

Prin adaugarea de saruri de amoniu, uree, siruri de potasiu si oxizi ai
microelementelor in acidul fosforic sau hidroxid de potasiu, azotati sau sulfati ai
microelementelor se obtin ingrasamintele complexe concentrate cu microelemente [94].

Ingrasamintele lichide complexe concentrate se obtin prin adaosul la solutia
10-34-0 a sarurilor microelementelor, ureei si clorurii de potasiu [95].

c.Ingrasaminte lichide in suspensie cu microelemente [1]

Aceste ingrasaminte se caracterizeaza prin faptul ca in solutie saturata o anumita
cantitate din elementele nutritive sub forma microcristalina sau coloidala este sustinuta in
suspensie, folosind in acest scop un agent de suspendare (argila sau bentonita) [2].

Ele se pot obtine prin adaosul sarurilor microelementelor la ingrasamintele lichide
complexe in suspensie. Prin amestecarea acidului fosforic cu oxid de mangan, oxid de bor
st oxid de magneziu rezulta ingrasamintele lichide in suspensie [96].

Pe bazd de ingrasamant lichid 14-34-0, uree, clorura de potasiu, superfosfat
concentrat g saruri solubile ale microelementelor se pot obtine diferite sorturi de

ingrasaminte lichide in suspensie cu microelemente.
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PARTEA 11

CERCETARI EXPERIMEN TALE
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CAPITOLUL 1V

STUDII ASUPRA PROCESULUI DE OBTINERE
A FOSFATULUI DE ZINC-AMONIU

A.GENERALITA T1

Fosfatul de zinc-amoniu prezintd importantd atit ca ingrasimant primar cu
microelementul zinc [ 1], cat si ca fosfat tehnic [2].

La obtinerea fosfatului de zinc-amoniu trebuie avuta in vedere sursa de zinc. In
industria metalurgica, precum si la prelucrarea deseurilor de zinc cu acid clorhidric rezulta
solutii reziduale concentrate de cloruri de zinc din care zincul poate fi valorificat ca fosfat
de zinc-amoniu. Pentru aceasta este necesar si se cunoascid conditiile optime ale
procesulur de valorificare a zincului din solutiile de clorura de zinc, cu un randament
maxim, sub forma de fosfat de zinc-amoniu.

In lucrarea de fata se prezinta studiile de laborator asupra procesului de obtinere a
fosfatului de zinc-amoniu, prin prelucrarea cu fosfat diamoniacal si amoniac a solutiilor
de clorura tehnica si a solutiilor industriale reziduale de clorura de zinc cu continut de

clorura de fier.
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BMODUL DE LUCRU [39,40]

La solutia de clorura de zinc de o anumita concentratie s-a adaugat fosfat

diamoniacal pur (solid sau solutie saturata) in astfel de proportie incét sa se realizeze un
raport molar (NHg)>»HPO4Zn2* bine definit. Solutiei obtinute i s-a determinat pH-ul. In

continuare solutia s-a neutralizat cu amoniac (in solutie), sub continuid agitare, la

temperatura constanta.
Masei de reactie i s-a determinat pH-ul la diferite rapoarte NH3 Zn2", ludndu-se in

considerare numai amoniacul adaugat in solutie. Produsul precipitat, separat din solutie
prin filtrare la vid §i spalat, s-a uscat in etuva la 50°C.

In filtrat s-a determinat continutul de zinc sau de zinc §i fier rezidual, 1ar produsele
solide s-au supus unui studiu complex (analiza chimica, analiza roentgenografica, analiza
IR $1 analiza termogravimetrica).

Pentru determinarea pH-ului masei de reactie s-a utilizat un pH-metru OP-20V/1
RADELKIS.

Continutul in zinc s-a determinat prin metoda complexonometrica in prezentd de
eriocrom T si prin spectrofotometrie de absorbtie atomica, folosind un spectrofotometru
SP-800.

Continutul in azot, pentaoxid de fosfor si clor s-a determinat prin metode clasice
[98]. Fierul s-a determinat spectrofotometric [99].

Spectrele de raze X s-au inregistrat la un difractometru TUR M-61 cu radiatie
Koy

Spectrele IR s-au inregistrat 1a un spectrometru SPECORD IR- 75 in intervalul de
frecventa 500-4000 cm- L, folosind metoda pastilarii cu KBr [99].

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

Budapesta.
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CSTUDII ASUPRA PROCESUL Ul DE OBTINERE A
FOSFATUL U DE ZINC-AMONIU DIN SOLUTII DE
CLORURA TEHNICA

Fosfatul de zinc-amoniu s-a obtinut prin tratarea solutiilor de clorura de zinc cu

fosfat diamoniacal i amoniac, conform reactiei:

ZnCly + (NHg)2HPO4 + NH3 = ZnNH4PO4 + 2NH4Cl

1.Studii asupra procesului de separare a zincului din solutie

[39,40]

a.pH-ul masei de reactie [39,40]

Separarea zincului sub forma de fosfat de zinc-amoniu din solutiile de clorura de
zinc necesitd, pe langa adaosul de fosfat diamoniacal, o neutralizare suplimentara cu
amoniac.

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

clorura de zinc fiind pH-ul masei de reactie, cercetarile de laborator efectuate au urmarit
dependenta pH-ului masei de reactie de raportul NH3 Zn2* (masic si molar).

Datele experimentale obtinute sunt prezentate in tabelul 1 i figura 1.

La adaosul amoniacului in sistem, pH-ul masei de reactie variaza odata cu marirea
cantitatii de amoniac introduse, respectiv cu raportul NH3Zn2* din masa de reactie.
Exista o dependentad bine definita intre pH-ul masei de reactie si raportul masic

NH3Zn2" (figura 1). Pana la pH=3.5 cresterea pH-ului odata cu marirea raportului

NH3Zn2" este lenta. Intre pPH =3.5 51 pH = 8 cresterea pH-ului este brusca.
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Tabelul 1. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul NH3Zn2+

(masic si molar), pentru o solutie cu 510 g/ 1ZnCl», la raport molar

(NH4)2HPO4 Zn2* = 1:1, la 25°C.

31

NH;Zn*
Nr. pH NH; adaugat NHj; total
crt. molar masic molar masic

1 2.45 0 0 2,000 0,527
2 2,53 0,150 0,040 2,150 0,567
3 2,64 0.270 0,070 2270 0,597
4 2.73 0.420 0,110 2,420 0.637
5 2.93 0.540 0.140 2.540 0,667
6 3.07 0.690 0,180 2.690 0,707
7 3.32 0.760 0.200 2.760 0.727
8 3.73 0.800 0,210 2.800 0,737
9 3.77 0.800 0,210 2.800 0.737
10 408 0,830 0,220 2,830 0,747
1 426 0.830 0,220 2.830 0,747
12 5.70 0.880 0,230 2.880 0,757
13 6.00 0.910 0,240 2,910 0,767
14 6.22 0.910 0.240 2910 0,767
15 6.70 0,950 0,250 2.950 0.777
16 6.95 0,950 0.250 2.950 0.787
17 7.52 1.040 0,270 3.040 0.797
18 7.81 1.080 0,280 3.080 0,807
19 7.96 . 150 0.300 3.150 0,827
20 .00 1.230 0.320 3,230 0.847
21 811 1.380 0,360 3.380 0.887
22 8.25 1.500 0.390 3.500 0917
n 844 1.770 0.460 3.770 0.987
24 8.70 1.920 0,500 3.920 1027
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Figura 1. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul NH3 Zn2* (masic si molar),

pentru o solutie cu 510 g/1ZnCly, la raport molar NH4)2HPO4 Zn2t = 1:1,
la 25°C.

LapH > 8 din nou cregterea este lenta. Cercetirile experimentale au aratat ca alura
curbei nu este influentata de concentratia in clorura de zinc a solutitlor.

La pH > 8 marirea raportului NH3:Zn2* determina ridicarea presiunii partiale a
amoniacului  deasupra sistemului si deci pierderi insemnate de amontac, fara sa
influenteze esential valoarea pH-ului masei de reactie. Probabil valoarea acestuia este

influentatd de sistemul tampon din solutie NH4CI-N Hjs.
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b.Gradul de separare a zincului din solutie
Pentru stabilirea conditiilor optime de separare a zincului din solutiile de clorura de
zinc sub formé de fosfat de zinc- amoniu s-a studiat influenta anumitor factori

( pH-ul final al masei de reactie, concentratia solutiei de clorura de zinc, temperatur,
raportul (NH4)2HPO4 Zn2* etc.) asupra gradului de separare a zincului.

- pH-ul masei de reactie [39,40]
Gradul de separare a zincului din solutia de cloruri de zinc depinde de pH-ul final

al masei de reactie (tabelul 2 si figura 2).

Tabelul 2. Dependenta gradului de separare (o) a zincului din solutia cu 510 g/1ZnCl
de pH-ul final al masei de reactie, respectiv raportul NH3 Zn2*, la raport

molar (NH4)>HPO4Zn2* = 1:1, 1a 25°C.

Nr. NH;Zn* pH o, %

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
7 191 0,50 8,83 82

Gradul de separare a zincului creste odata cu marirea pH- ului pana la pH=4,
ramane practic constant la valoarea maxima intre pH=4 §i pH=8, iar apoi se micsoreaza.
Gradul maxin de scparare a zincului din solutie corespunde domeniului de pH=4-8,

respectiv unel variatii restranse a raportului NHj3 Zn2* (tabelul 2 s1 figura 3).
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Figura 2. Dependenta gradului de separare (o) a zincului de pH-ul final al masei de

reactie, la raport molar (NHg)9oHPO4 Zn2* = 1:1, 1a 25°C.

Se poate considera ca valoarea optima a pH-ului final al masei de reactie este

pH=6-7, conditii ce determina formarea unui precipitat de fosfat de zinc-amoniu, usor de

filtrat s1 spalat.
- Concentratia solutiilor de cloruri de zinc [39,40]

Datele experimentale privind influenta concentratiei solutiei de clorura de zinc asupra

gradului de separare a zincului (=), in conditii optime de pH, sunt redate in tabelul 3.

Tabelul 3. Dependenta gradului de separare a zincului (<) de concentratia initiala a

soluticr de clorura de zinc, la raport masic NH3 Zn2t=024:11a raport

molar (NH4)2HPO4 Zn2* = 1:1, 1a pH optim, la 25°C [39,40].

Concentratia ZnCl,, g | 315 407 510 597 734
pti 6.50 6,15 6,22 6.15 6,70
«, % 98.2 98.0 98.0 98.3 98.9
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Figura 3. Dependenta gradului de separare () a zincului de raportul NH3 Zn2+

(masic §i molar), la un raport molar NH4)>HPO4 Zn2* = 1:1, la 25°C.

Din aceste date rezulta ca in conditiile optime de pH gradul de separare a zincului
practic nu depinde de concentratia initiala a solutiilor de clorura de zinc.

- Temperatura [40]

Datele experimentale asupra dependentei gradului de separare a zincului () de
temperatura, in conditii optime de pH sunt redate in tabelul 4.

Din aceste date rezulta ca. in conditii optime de pH, gradul de separare a zincului
din solutile de clorura de zinc nu este influentat practic de temperatura in limitele
studiate. Din studiul efectuat rezulta ca temperatura optima pentru desfasurarea procesului

de obtinere a fosfatului de zinc-amoniu se situeaza in jurul valorii de 65°C.
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Tabelul 4. Dependenta gradului de separare a zincului (<) de temperaturi pentru o

solutie de 510 g/ 1ZnCly, la raport molar (NH4)2HPO4 Zn2+=1:1,
la pH optim [40].

Temperatura, °C 20 35 55 65 80
pH 7.2 7.4 7.3 6,6 6,6
o, % 97.6 97,1 97 1 96,9 97,1

In aceste conditii rezulta un precipitat de fosfat de zinc-amoniu ugor de decantat,

de filtrat 1 de spalat.
- Raportul molar (NH4)2HPO4:Zn2t [40]
Datele experimentale privind influenta raportului molar (NH4)>HPO4 Zn2* asupra

gradului de separare a zincului («), in conditii optime de pH sunt redate in tabelul 5.

Tabelul S. Dependenta gradului de separare a zincului () de raportul molar
(NHg4)2HPO4 Zn2", pentru o solutie de 510 g / 1 ZnCl», la pH optim,
la 65°C [40].

(NH;)»HPO, Zn*’ 1 1,025 1,050 1, 100
pH 6.6 7.2 7.3 7,3
o, % 96.9 97.6 97.8 99.0

Din aceste date rezulta ca. in conditii optime de pH, gradul de separare a zincului
din solutnle de clorura de zinc este influentat de raportul (NH4)2HPO4 Zn2*, crescand cu
marirca acestuia. Din considerente economice raportul ce poate fi folosit practic este

(NH4)>HPO4Zn2* = 1,025:1.
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- Durata procesului [40]

Din datele experimentale rezulta ca pentru obtinerea unui precipitat de fosfat de
zinc-amoniu usor de decantat, de filtrat i spalat este necesara o durata a procesului de
45-60 minute.

— —

Conditule optime ale procesului ce determina un grad maxim de separare a zincului
( c=98%). respectiv formarea unui precipitat de fosfat de zinc-amoniu usor de decantat,
filrat §1 spalat sunt: pH=6-7, raport molar (NI—{4)2HP04'.Zn?-+ = 1,025:1, temperatura

aproximativ 65°C s durata procesului 45-60 min.

2. Studii asupra conpozitiei chimice a produselor obtinute
[39.40]

Datele experimentale asupra compozitiei chimice a unor produgi obtinuti la tratarea
solutnlor de clorura de zinc cu fosfat diamoniacal si neutralizare cu amoniac, in functie de
parametru studiati. sunt prezentate in tabelele 6-9.

Tabelul 6. Compozitia chimica a produselor obtinute la neutralizarea cu amoniac a

solutier cu 510 g1 ZnCl», la diferite valori ale pH-ului masei de reactie, la

raport molar (NH4)»HPO4 Zn2* = 1:1, 1a 25°C [39].

Nr pH Continutul, %

crt. N P-Ox Zn
] 2.45 7,54 39,48 36,92
2 2.99 7.98 39,00 36,00
3 3.96 7,86 3939 36,82
4 6.22 7.76 39.67 3648
< 6.90 7.65 39.26 36,40
6 - 7.96 7.50 39.22 36,90
7 | 8.85 7.77 39.00 36,84
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Tabelul 7. Compozitia chimici a produselor obtinute la neutralizarea cu amoniac a

solutiei de clorura de zinc de diferite concentratii, la raport molar

(NH4)2HPO4Zn2* = 1:1, la pH optim, la 25°C [39].

Nr. | Concentratia, pH Continutul, %

crt. g/ 1 N P,0Os Zn
1 313 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. Compozitia chimica a produselor obtinute la neutralizarea cu amoniac a

solutiei cu 510 g / 1 ZnCly, la diferite temperaturi, la raport molar

(NH4)2HPO4Zn2* = 1:1, 1a pH optim [40].

Nr. | Temperatura, pH Continutul, %
ert. °C N P,O; Zn
1 20 7.2 7,54 39,85 36,51
2 35 7.4 7,98 39,50 36,43
BE 55 73 7.86 39.60 36.33
4 65 6.6 7,76 39,02 37,20
s 80 6.6 7.65 39.40 36.90
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Tabelul 9. Compozitia chimica a produselor obtinute la neutralizarea cu amoniac a
solutiei cu 510 g /1 ZnCly, la diferite rapoarte molare (NH4)>HPO4 Zn2*,
la pH optim, la 65°C [40].

Nr. | NHy),HPO, Zn*" pH Continutul, %

crt. N P,0s Zn
| 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 rezulta ca, compozitia produsilor obtinuti, in limita erorilor

experimentale, coincide cu cea a fosfatului de zinc-amoniu ZnNH4POy4.

3. Studii roentgenogrdfice [39,40]

Produsele obtinute la prelucrarea solutiilor de clorura de zinc cu fosfat diamoniacal
si amoniac au fost supuse analizei roentgenografice. Difractogramele obtinute sunt
ascmanatoare pentru toate produsele (figura 4), indicand aceesi compozitie de faza si
Structura, corespunzatoare fosfatului de zinc-amoniu ZnNH4POy4, ceea ce este in
concordanta cu datele din literatura [ 100, 10 1].

Diagrama de raze X, construita pe baza difractogramelor produselor obtinute

(tabelele 6-9). este redata in figura 5.
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Figura 4. Difractograma de raze X pentru produsul obtinut la pH=6,6 si 65°C.
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Figura S. Diagrama de raze X pentru produsele obtinute.

4. Studii IR

Produscle solide obtinute experimental au fost supuse analizei spectrofotometrice

de absorbtie in infrarogu (IR). Spectrele IR sunt asemanitoare pentru toate produscle

(figura 6).
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Figura 6. Spectrul IR pentru produsul obtinut la pH=6,6 si 65°C.
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Cu gutorul spectrului IR s-au stabilit domeniile de frecventd a unor benzi

caracteristice (tabelul 10).

Tabelul 10. Domeniile de frecventa a benzilor caracteristice din spectrul IR (figura 6).

Gruparea Domeniul de frecventd, v (cm™)
PO}~ 1040, 600-520
NHI 3180-3030, 1400

Aceste date sunt in concordant cu cele din literatura de specialitate [100, 102-104].

Ele arata ca in procesul de prelucrare a solutiilor de clorura de zinc tehnici cu

fosfat diamoniacal si amoniac se formeazd produse al caror component principal este

fosfatul de zinc-amoniu ZnNH4POy.
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5. Studii termogravimetrice §i termodff erentiale [39,40]

In vederea determinarii stabilitatii termice §i a compozitiei, produsele obtinute au
fost supuse unui studiu termogravimetric §i termodiferential. Curbele termogravimetrice §i

termodiferentiale sunt asemanatoare pentru toate produsele studiate (figura 7).

-]

Temperatura , C

400 1 DTG

0 ATD

10 1
15 TG
0 20 40 60 80 100
Timp, minute

Pierderi %

Figura 7. Curbele T, TG, ATD si DTG pentru fosfatul de zinc-amoniu obtinut
lapH=6,6 i temperatura de 65°C.
Din termograme sc constata ca procesul de descompunere termica decurge in trei etape.
Prima etapa, in intervalul de temperatura 100-380°C, este caracterizatd prin
prerdert de masa relativ mici (curba TG), determinate de eliminarea umiditatii $i a unei

partt din amoniacul continut in fosfatul de zinc-amoniu.
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A doua etapa, in intervalul de temperaturd 380-480°C, este caracterizati printr-o
vitezd mare a procesului de descompunere si pierderi de masi insemnate (~15%). In
aceastd etapa are loc eliminarea totald a amoniacului din produs si incepe procesul de
transformare a fosfatului in pirofosfat.

A treia etapd, in intervalul 480-600°C, se caracterizeazd printr-o viteza mici a
procesului de descompunere determinata de definitivarea formarii pirofosfatului de zinc.

Efectele termice ce apar la 380°C, 440°C si 475°C corespund eliminarii
amoniacului §i transformarii fosfatului de zinc-amoniu in pirofosfat. Studiile
termogravimetrice §i termodiferentiale arata c produsele obtinute la tratarea solutiilor de
clorurd de zinc cu fosfat diamoniacal si amoniac corespund fosfatului de zinc-amoniu

ZnNH4POy4, ceea ce corespunde cu datele din literatura [ 100].

6. Concluzii

Din studiile efectuate rezulta ca prin prelucrarea solutiilor de clorura de zinc

tehnica cu fosfat diamoniacal si amoniac se poate obtine fosfat de zinc-amoniu.
Datele experimentale arata ca intre raportul NH3 Zn2* i pH-ul masei de reactie

exista o interdependenta bine definita.

Cercetarile de laborator au permis sa se stabileasca conditiile optime ale procesului
de obtinere a fosfatului de zinc-amoniu.

Studiile privitoare la compozitia chimicd §i de faza, termogravimetrice §i
termodiferentiale au aratat ca produsele obtinute in procesul de prelucrare a solutiilor de
clorurd de zinc cu fosfat diamoniacal si amoniac corespund fosfatului de zinc-amoniu

/nNH4POy4.
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D.STUDITASUPRA PROCESUL Ul DE OBTINERE A
FOSFATULUI DE ZINC-AMONIU DIN SOLUTI
REZIDUALE DE CLORURA DE ZINC [4]]

1. Studii asupra procesului de sep arare a zincului din solutie [41]

a.pH-ul masei de reactie

Solutia reziduala de clorurd de zinc cu continut de clorurd de fier s-a tratat cu
fosfat diamoniacal la un raport molar (NH4)>HPO4:(Zn2* + Fe3*) = 1,025:1 si apoi s-a
neutralizat cu amoniac.

La prelucrarea cu amoniac a masei de reactie s-a urmarit dependenta pH-ului masei
de reactie de raportul NH3:(Zn2* + Fe3*), intrucat pH-ul este parametrul de control al

procesului.
Datele experimentale obtinute sunt redate in tabelele 11 i 12, respectiv figura 8.
Dupa adaosul fosfatului diamoniacal masa de reactie are pH=3, acesta

reprezentand punctul de plecare al neutralizérii cu amoniac. Se observa o dependenta bine
definita intre pH-ul masei de reactie si raportul NH3:(Zn2+ + Fe3*). Odati cu marirea
raportului NH3:(Zn2" + Fe3*) se constata o crestere lentd a pH-ului pana la pH=3.5 si la
pH>8 1ar in intervalul de pH=3,5-8 cresterea acestuia este bruscad. La pH>8, marirea
raportului NH3:(Zn2* + Fe3*) determina cresterea presiunii partiale a amoniacului
deasupra sistemului, ceea ce duce la pierderi insemnate de amoniac.

b. Gradul de separare a zincului din solutie

Pentru stabilirea conditiilor optime de separare a zincului din solutiile reziduale de

clorura de zinc sub forma de fosfat de zinc-amoniu, s-a studiat influenta anumitor factori
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(pH-ul final al masei de reactie, concentratia clorurii ferice, temperatura, durata

procesului) asupra gradului de separare a zincului.

Tabelul 11. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul NH3:(Zn2* + Fe3™)

(molar s1 masic) pentru o solutie cu un continut de 528 g /1 ZnCly si

53 g /1 FeCl3 laraport molar (NH4)>HPO4:(Zn2+ + Fe3+) = 1,025:1

(solutie saturata de fosfat diamoniacal), la 25°C.

NH;:(Zn" +Fe’)

Nr. pH NHj; adaugat NHj; total

crt. molar masic molar masic
1 3.00 0 0 2,197 0.580
2 3,01 0.257 0,068 2,455 0.647
3 3.08 0,429 0.114 2,626 0,693
4 3.15 0.515 0.137 2,712 0.715
5 3.26 0.601 0, 160 2.798 0.738
6 341 0.686 0,182 2 883 0.760
7 361 0,772 0,205 2.969 0.783
8 3,88 0.858 0,228 3,055 0.806
9 127 0.994 0,251 3,141 0.828
10 5.54 1.029 0,274 3.226 0.851
1 7.00 1115 0,296 3312 0.874
12 7.46 1201 0,319 3,398 0.896
13 7.75 1.287 0.342 3.484 0.919
14 7.84 1.373 0.365 3,570 0.952
5 8.00 1.544 0.410 3.741 0.987
o 803 1716 0.456 913 1032
7 R.19 1.887 0.501 1084 1.077
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Tabelul 12. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul NH3:(Zn2+ + Fe3+)

(molar §i masic) pentru o solutie cu un continut de 528 g /1 ZnCl> si

53 g /1FeCl3 laraport molar (NH4)yHPO4 :(Zn2* + Fe3*) = 1,025:1

(fosfat diamoniacal solid), 1a 25°C.

47

NH;:(Zn* +Fe’)

Nr. pH NH; adaugat NH; total
crt. molar masic molar masic
1 2.76 0 0 0 0
2 2,79 0,179 0,046 2,370 0,625
3 2.85 0.346 0.091 2.543 0.671
4 3.00 0518 0.139 2715 0.716
5 3,55 0.691 0.183 2,888 0.762
6 421 0,744 0,196 2,940 0,775
447 0.778 0.205 2.975 0,785
8 520 0,864 0.228 3,095 0.816
9 5.73 0.917 0.242 3,112 0,821
10 5,75 0951 0251 3,149 0,830
1 6.00 1,003 0,264 3,199 0,844
12 6,08 1,037 0,273 3,234 0,853
13 6.92 1124 0.296 3,321 0.876
14 6.96 1.089 0.287 3.285 0.866
15 7.69 1210 0319 3,407 0.898
16 7.71 1.176 0.310 3.372 0,889
17 8.00 1263 0.333 3.458 0912
I8 8.19 1.556 0410 3.753 0.990
19 8.27 1.728 0.456 3.925 1.035
20 831 1.901 0.502 4,098 1081
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Figura 8. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul NH3 (Zn2* + Fe3+)
(molargi masic) pentru o solutie cu un continut de 528 g /1 ZnCl> si
53 g/1FeCl3_laraport molar (NH4)»HPQO4:(Zn2* + Fe3¥) = 1,025:1

(solutie saturata de fosfat diamoniacal), la 25°C.
- pH-ul masei de reactie

Datele experimentale privind influenta pH-ului masei de reactie asupra gradului de

separare a zincului din solutie sunt redate in tabelul 13 si figura 9.
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Tabelul 13. Dependenta gradului de separare a zincului () de pH-ul final al masei de

reactie, respectiv de raportul NH3:(Zn2* + Fe3¥) (molar si masic) pentru
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o solutie cu un continut de 528 g /1 ZnCl; si 53 g/ 1 FeCl3_laraport

molar (NHg)9HPO4 (Zn2t + Fe3+) = 1,025:1, 1a 25°C.

49

Nr. NH;:(Zn> +Fe’") pH o, %

crt. molar masic
1 0,675 0,178 3,39 81,10
2 0,815 0,215 3,72 92,17
3 0,900 0,237 4,03 94,98
4 0,955 0,255 4,36 98,31
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 creste odata cu marirea pH-ului masei de reactie pana la pH=5,

ramane practic constant ( «=99,9%) in intervalul de pH=5-7 si apoi scade. Scaderea

gradului de separare a zincului la pH>7 al masei de reactie este cauzata de procesul de

dizolvare a fosfatului de zinc-amoniu in prezenta excesului de amoniac cu formare de

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

respectiv unei variatii restranse a raportului NH3:(Zn2+ + Fe3%) (figura 10).

Fierul din solutie formeaza fosfati complecsi de fier-amoniu care, pana la pH=7,

trec complet in precipitat. La pH>7, fosfatii complecst apar in forma coloidala de tipul

Fe(NH4)2PO4OH 2H50 [20].

spalat.

In domeniul pH-ului optim se formeazi un precipitat usor de decantat, filtrat §i
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1 2 3 4 5 6 7 8
pH

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

reactie pentru o solutie cu un continut de 528 g /1ZnCl i 53 g /1 FeCl3 la

raport molar (NH4)»HPOy4:(Zn2* + Fe3+) = 1,025:1, 1a 25°C.

- Concentratia clorurii ferice
Datele experimentale, privind influenta concentratiei clorurii ferice asupra gradului

de separare a zincului (<) din solutie, sunt redate in tabelul 14.

Tabelul 14. Dependenta gradului de separare a zincului () din solutie de continutul

de Fe3*, pentru o solutie cu un continut de 528 g /1 ZnCl», la raport molar

(NH4)>HPO4:(Zn2* + Fe3*) = 1,025:1, la pH=6,2 si 25°C.

1L 12

515

10,08

14,67

18, 14

99.90

9991

99.92

99,93

99,93

BUPT



Teza de doctorat S1

100)
90
o
N
B &
70
¥
0 o1 92 . 03 04 05
+ .
NH,:(Zn'+Fe) (masic)
0 04 08 12 16 20

NH,:(Zn'+Fe) (molar)

Figura 10. Dependenta gradului de separare a zincului (<) de raportul
NH3:(Zn2*+Fe3*) (molar si masic) pentru o solutie cu un continut
de 528 g /1ZnCly 51 53 g /1 FeCl3, la raport molar

(NH4)2HPO4:(Zn2* + Fe3+) = 1,025:1, 1a 25°C.

Se constata ca la pH-ul optim gradul de separare a zincului din solutie nu depinde
practic de concentratia clorurii ferice din solutie.

- Temperatura

Datele experimentale privind influenta temperaturii asupra gradului de separare a

zincului din solutie sunt redate in tabelul 15.
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Tabelul 15. Dependenta gradului de separare a zincului (oc) de temperaturd, pentru o
solutie cu un continut de 528 g/1ZnCly i 53 g/1FeCl3 laun raport

molar (NH4)2HPO4:(Zn2* + Fe3t) = 1,025:1, la pH=6,2.

Temperatura,’C 25 35 45 55

«, % 99,93 99,93 99,93 99,93

Se constata ca, la pH-ul optim, gradul de separare al zincului din solutie practic nu
depinde de temperaturd. Se considera temperatura optima 55°C intrucdt se obtine un
precipitat usor de decantat, filtrat si spalat.

- Durata procesului

Din datele experimentale rezultd ca pentru obtinerea unui precipitat usor de
decantat, filtrat i spalat este necesara o durati a procesului de 45-60 minute.

I/
Conditiile optime ale procesului ce determini un grad maxim de separare a zincului

(=99,9%), respectiv formarea unui precipitat usor de decantat, filtrat i spalat, sunt:
raportul molar NH3:(Zn2+ + Fe37) = 1,025:1 [40], pH=5-7, temperatura 55°C si durata

procesului 45-60 minute.

2. Studii asupra comp ozitiei chimice a produselor obtinute [4]]

Datele experimentale asupra compozitiei chimice a unor produse obtinute la
tratarca solutulor industriale de clorura de zinc cu fosfat diamoniacal si neutralizare cu

NH3 in functie de parametrii studiati, sunt redate in tabelele 16-20.
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Tabelul 16. Compozitia chimica a produselor in functie de pH-ul masei de reactie, la
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raport molar NH3:(Zn2+ + Fe3*) = 1,025:1, 1a 25°C.

53

Nr. pH Compozitia, %

crt. N P,O;s Cl 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. Compozitia chimica a produselor in functie de continutul de fier al solutiei
de clorura de zinc, la raport molar NH3(Zn2* + Fe3*) = 1,025:1,

la pH=6,2 si la 25°C.

Nr. | ¢ g1 Compozitia, %

crt. N P,0; Cl 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
3 10,08 11,36 29 11 13,46 22,50 1,12
4 14.67 11,53 31,58 13,21 22,79 1,48
S 18, 14 12,76 30,60 13,72 20,14 2,00

Din aceste date rezulta ca produsele obtinute din precipitatul spilat au o

compozitic asemandtoare fosfatilor complecsi de zinc-amoniu ZnNH4POy4 si de
fier-amoniu Fe(NH4)2H(POy)> - H~O. ceea ce coincide cu datele din literatura [20].
Produscle obtinute din precipitatul nespalat contin in proportie relativ mare si

clorura de amoniu, ceea ce nu deranjeaza in cazul folosirii lor ca ingragaminte.
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Tabelul 18. Compozitia chimica a produselor in functie de temperatura, la raport

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

Nr. t, °C Compozitia, %

crt. N P,Os Cl 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. Compozitia chimica a produselor in functie de pH-ul masei de reactie §i

oy . g . s . - k%
modul de utilizare a fosfatului diamoniacal (solid ™ sau solutie saturata "),

la raport molar NH3:(Zn2+ + Fe3*) = 1,025:1, la 25°C.

Nr. pH Compozitia, %

crt. N P,0Os Cl Zn Fe
I 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 82 *x 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. Compozitia chimica a produselor obtinute din solutii cu continut de 528 g /|

ZnCly 1 52 g / 1 FeCl3, la diferite temperaturi, la raport molar

NH3:(Zn2* + Fe37) = 1,025:1, lapH=6,2.

Nr n t, °C Compozitia, %

crt. N P,0O; Cl Zn Fe
] 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 spalare si volumul masei de reactie.

3. Studii réoentgenogrdfice [41]

Produsele obtinute au fost supuse analizei réentgenografice. Difractogramele
obtinute sunt asemanatoare pentru toate produsele (figura 11), indicand aceeasi
compozitie de faza §i structura corespunzitoare componentului de baza, fosfat de
zinc-amoniu, ceea ce coincide cu datele din literatura [10 1].

[n figura 12 este redata diagrama de raze X, construita pe baza a doua produse,

unul obtinut din precipitatul spalat ( 1), iar celalat din precipitatul nespalat (2).
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Figura 11.Difractograma produsului spalat obtinut la pH=6,2.
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Figura 12. Diagrama de raze X pentru produsele obtinute

(probele 1 s1 2 din tabelul 20).

56

BUPT



4. Studii IR
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Produsele obtinute experimental au fost supuse analizei spectrofotometrice de

absorbtie in infrarogu (IR). Spectrele IR sunt asemanatoare (figura 13).

[

R

G

[}
«

R

1
!

|1

It

i

Lol

o

':.i

Figura 13 Spectrul IR pentru produsul obtinut la pH=6.2, la 55°C.

Cu autorul spectrului IR s-au stabilit domeniile de frecventd a unor benzi

caracteristice (tabelul 2 1).

Tabelul 21 Domeniile de frecventi a benzilor caracteristice din spectrul IR

(figura 13).
Gruparea Domeniul de frecventa, v, cm™
PO;” 1040, 6 10-540
NHy 1420, 3 180-3040
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Aceste date sunt in concordanta cu cele din literatura de specialitate
[62, 100, 102- 104]. Ele confirmi ci in procesul de prelucrare a solutiilor reziduale de
clorura de zinc cu continut de clorura de fier, cu fosfat diamoniacal §i amoniac, rezulta

produse, al caror component de bazi este fosfatul de zinc-amoniu ZnNH4PO4.

5. Studii termogravimetrice §i termodf erentiale

In vederea determinarii stabilitatii termice si a compozitiei lor, produsele obtinute
au fost supuse wunui studiu termogravimetric si termodiferential. Curbele
termogravimetrice $i termodiferentiale sunt asemanatoare pentru toate produsele studiate

(figura 14).

n

TG

Pierderi, %
S

%

Y &
=it

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Timp, min

Figura 14.Curbele T. TG. ATD si DTG pentru produsul obtinut.
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Din termograma se constata ca procesul decurge in trei etape.

Prima etapd, in intervalul 100-320°C, este caracterizati prin pierderi relativ mici
(curba TG), determinate de eliminarea umidititii si a unei parti din amoniacul continut in
produs.

A doua etapi, in intervalul de temperaturd 320-450°C, este caracterizata printr-o
vitezd mare a procesului de descompunere si pierderi de masi insemnate (=15%). In
aceasta etapa se elimina total amoniacul din produs si incepe procesul de transformare a
fosfatului in pirofosfat.

A treia etapd, in intervalul 475-600°C, se caracterizeazi printr-o vitezd mici a
procesului de descompunere, determinatdi de continuarea procesului de formare a
pirofosfatului de zinc.

Efectele termice, ce apar la 390°C si 450°C, corespund eliminarii amoniacului si
transformarii fosfatului in pirofosfat [39, 40, 100].

Studiile termogravimetrice si termodiferentiale arati ci produsele obtinute la
tratarea solutiilor reziduale de clorura de zinc cu fosfat diamoniacal si amoniac au ca si

component principal fosfatul de zinc-amoniu ZnNH4POj4.

6 Concluzii

Prin prelucrarea cu fosfat diamoniacal si amoniac a solutiilor reziduale de clorura
de zinc se pot obtine produse a caror component principal este fosfatul de zinc-amoniu.

Datele experimentale arata ca intre raportul NH3 :(Zn2+ + Fe3+) 1 pH-ul masei de
reactie exista o dependenta bine definita.

Cercetarile experimentale privind influenta diferitilor factori asupra gradului de
scparare a zincului din solutiile reziduale de clorura de zinc, au permis sa se stabileasca
conditule optime ale procesului de obtinere a fosfatului de zinc-amoniu.

Studiile intreprinse asupra compozitiei chimice §i de fazd, studiile

termogravimetrice §i termodiferentiale arata ca produsele obtinute in procesul de
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prelucrare cu fosfat diamoniacal si amoniac a solutiilor reziduale de clorura de zinc cu

continut de clorura de fier corespund fosfatului de zinc-amoniu ZnNH4POy, iar fierul este

continut in produse sub forma de fosfat de fier- amoniu Fe(NH4)2H(PO4)> - 4H5O.
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CAPITOLUL V

STUDII ASUPRA PROCESULUI DE
OBTINERE A FOSFATULUI DE
MANGAN-AMONIU [44]

1. Generalitdti

Fosfatul de mangan-amoniu poate fi utilizat ca ingrisamant complex primar cu
microelementul mangan [1,2]in care manganul este legat chimic de macroelementele azot
st fosfor, ceea ce determina o eficienta sporita a procesului de asimilare a ingrasamintelor
de catre plante. Fosfatul de mangan-amoniu poate fi folosit la obtinerea ingrasamintelor
solide cu microelementul mangan [1,2] si ca fosfat tehnic [20].

Fosfatul de mangan-amoniu se poate obtine prin tratarea solutiilor de acid fosforic
cu sulfat de mangan si neutralizare cu amoniac [1].

Unele degeuri industriale sau solutii reziduale cu continut de mangan pot fi folosite
la obtinerea fosfatului de mangan- amoniu. In procesul de obtinere a bioxidului de
mangan depolarizant rezultd ca produs secundar solutii de sulfat de mangan [1,105].
Aceste solutin pot fi folosite la obtinerea fosfatului de mangan-amoniu.

In lucrarca de fata se prezinta cercetarile de laborator asupra procesului de obtinere
a fosfatului de mangan-amoniu prin prelucrarea cu fosfat diamoniacal si amoniac a

solutttlor de sulfat de mangan .
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2.Modul de lucru

La un volum bine determinat de solutie de sulfat de mangan de o anumita

concentratie s-a adaugat solutie saturata de fosfat diamoniacal pentru realizarea unui
raport molar (NH4)»HPO4:Mn2*+=102:1. Masa de reactie rezultatd s-a prelucrat cu

amoniac (in solutie), sub continua agitare, la temperatura constanti si la o valoare bine
definita a pH-ului.
Masei de reactie i s-a determinat pH-ul la diferite rapoarte NH3 Mn2*, luandu-se

in considerare amoniacul adaugat in solutie.

Produsul precipitat separat de solutie prin filtrare a fost uscat in etuva, la 50°C.

In solutie si in filtrat s-a determinat concentratia manganului, iar produsul solid a
fost supus unui studiu complex (analiza chimica, analizi roentgenografica, analizi IR,
analiza termogravimetrica i termodiferentiald). Continutul de mangan in solutie si in
filtrat s-a determinat prin metoda complexonometrica, in prezenta de eriocrom T [106] si
spectrofotometric [99].

Continutul de azot §i pentoxid de fosfor s-a determinat prin metode volumetrice
clasice [98].

Spectrele de raze X s-au inregistrat la un difractometru TUR-M-61 cu radiatie
Koy

Spectrele IR s-au inregistrat la un spectrofotometru SPECORD IR-75, in intervalul

de frecventa 500-4000 cm- 1 folosind metoda pastilarii in bromura de potasiu [99].
Curbele termice §i termogravimetrice s-au inregistrat la un derivatograf
MOMI-Paulik-Paulik-Erdely, Budapesta.

BUPT



Teza de doctorat 63

3.8tudii asupra procesului de se arare a manganului din solutie

Procesul de obtinere a fosfatului de mangan-amoniu prin prelucrarea cu fosfat
diamoniacal si amoniac a solutiilor de sulfat de mangan are la baza reactia:

MnSO4 + (NH4)2HPO4 + NH3 + HoO = MnNH4PO4 - H>O + (NH4)2SO4

Cercetarile de laborator au urmarit stabilirea conditiilor optime ale procesului de
obtinere a fosfatului de mangan-amoniu prin prelucrare cu fosfat diamoniacal §i amoniac a
solutilor de sulfat de mangan in vederea realizarii unui grad maxim de separare a

manganului din solutie.

a.pH-ul masei de reactie
Intrucat pH-ul masei de reactie constituie parametrul de control al procesului de

neutralizare cu amoniac a acesteta s-a determinat dependenta pH-ului de raportul
NH3:Mn2* Datele experimentale obtinute sunt prezentate in tabelul 22 i figura 15.

Dupa adaugarea fosfatului diamoniacal, masa de reactie are pH=4. Acesta
reprezinta punctul de plecare al procesului de neutralizare cu amoniac.

Datele experimentale arata o dependenta bine definita intre pH-ul masei de reactie
st raportul NH3 ‘Mn2*. Curba dependentei prezinta patru domenii. Pana la raportul molar
NH3:Mn2t=0.65:1 pH-ul masei de reactie ramane constant (pH=4). La raport molar
NH3:Mn2*=(0.65-0.85):1 se constata o crestere lenta a pH-ului. La raport molar

NH3:Mn2"=(0,85-1):1 cresterea pH-ului este brusca. La raport molar NH3:Mn2+>l
cregterea pH-ului este lenta. In acest domeniu creste presiunea partiala a amoniacului
dcasupra sistemului, ceea ce duce la pierderi insemnate de amoniac.

Pe baza datelor experimentale anterioare [40] s-a admis in cercetarile de laborator
un exces de 2% a fosfatulur diamoniacal fata de cantitatea stoichiometrica necesara

procesului.

BUPT



Teza de doctorat

Tabelul 22. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul NH3 :Mn2*, pentru o

solutie cu un continut de 151g /1 MnSQy, la raport molar

(NHg4)2HPO4:Mn2* = 1,02:1, 1a 25°C.

NH; Mn™’

Nr. pH NHj; adaugat NH; total

crt. molar masic molar masic
1 4 0 0 2,040 0,631
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 2412 0,746
5 4 0,496 0,153 2,536 0,784
6 4 0,620 0,192 2.660 0,822
7 42 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 0,914
11 6,4 0,923 0,285 2,963 0916
12 7.9 0,992 0,307 3,032 0,937
13 8.1 1,084 0335 3,124 0,966
14 8.3 1116 0,345 3,156 0,975
15 8.5 1.240 0.383 3,280 1,014
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Figura 15. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul NH3 ‘Mn2*

(masic si molar) pentru o solutie cu un continut de 151g/1MnSOy, la

raport molar (NH4)>HPO4:Mn2*=1.02:1, la 25°C.
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b. Gradul de separare al manganului din solutie

Pentru stabilirea conditiilor optime ale procesului de obtinere a fosfatului de
mangan-amoniu din solutiile de sulfat de mangan prin prelucrare cu fosfat diamoniacal si
amoniac s-a studiat influenta anumitor factori (pH-ul final al masei de reactie,
temperatura, concentratia sulfatului de mangan, durata procesului) asupra gradului de
separare a manganului.

- pH-ul masei de reactie

Datele experimentale privind influenta pH-ului masei de reactie asupra gradului de
separare a manganului din solutie sunt redate in tabelul 23 i figura 16.

Pana la un pH=5 gradul de separare a manganului din solutie creste brusc. La
pH=5-6.5 cresterea gradului de separare este lenta si atinge valoarea maxima (c= 100%) la
pH>6.5. Gradul maxim de separare (oc= 100%) corespunde unui raport molar
NH3Mn2™ >1:1(figura 17).

Gradul de separare a manganului din solutie dupa adaugarea fosfatului
diamoniacal este x=72%. La temperatura de 25°C, in aceste conditii, s¢ formeaza un
precipitat microcristalin care inglobeaza intreaga faza lichida si este foarte greu de filtrat
s1 spalat. La temperatura de 60°C se obtine un precipitat microcristalin, care se decanteaza
1 se filtreaza ugor.

Neutralizarea cu amoniac a masei de reactie determina formarea unor precipitate

usor decantabile, respectiv usor de filtrat g1 spalat.
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masei de reactie, respectiv de raportul NH3:Mn2+ (molar si masic),

pentru o solutie cu un continut de 151g/1MnSOy, la raport molar

(NH4)2HPO4 Mn2+=1,02:1, 1a 25°C.

67

Nr. NH;Mn™ pH o, %

crt. molar masic
1 0 0 4 73,00
2 0,310 0,096 4 74,70
3 0,620 0,192 4,05 84,13
4 0,744 70,230 422 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
1 1,240 0,383 8,50 100
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Figura 16. Dependenta gradului de separare (oc) a manganului din solutie de pH-ul

masei de reactie, pentru o solutie cu un continut de 151g/1MnSOyq4,

la raport molar (NH4)2HPO4:Mn2*=1,02:1, la 25°C.
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Figura 17. Dependenta gradului de separare (oc) a manganului de raportul

NH3:Mn2* (masic §i molar), pentru o solutie cu un continut de

151g/1MnSOy4, la raport molar (NHg4)>HPO4:Mn2+=1,02:1, 1a 25°C.

- Concentratia sulfatului de mangan
Datele experimentale privind influenta concentratiei sulfatului de mangan din

solutie asupra gradului de separare a manganului sunt redate in tabelul 24.

Tabelul 24. Dependenta gradului de separare a manganului de concentratia sulfatului
de mangan din solutia initiala, la raport molar (NH4)2HPO4 Mn2+=1,02:1

si pH =6.8, la 60°C.

MnSO;. g/ 1 1 10 30 70 100 151
x, %o 100 100 100 100 100 100
Mn" rezidual, mg /| 2 1 1 1 1 1

Se constata ¢a la pH-ul optim (pH=6.8) si temperatura de 60°C, gradul de separare

a manganului din solutie este practic o= 100%, indiferent de concentratia sulfatului de
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mangan. Indiferent de concentratia solutiei initiale, continutul rezidual al manganului in
solutia reziduala finala este de cca. 1 mg/l.

- Temperatura

Datele experimentale privind influenta temperaturii asupra gradului de separare a

manganului din solutie sunt prezentate in tabelul 25.

Tabelul 25. Dependenta gradului de separare a manganului din solutie de temperatura

pentru o solutie cu un continut de 151g /1 MnSOy, la raport molar

(NH4)2HPO4:Mn2+=1,02:15i pH =6,8.

Temperatura, °C 25 40 50 60

o, % 100 100 100 100

Din aceste date rezulta ca in conditii optime de pH se realizeaza un grad maxim de
separare a manganului din solutie (ec=100%), indiferent de temperatura. Se considera insa
temperatura optima de 60°C deoarece, in aceste conditii, se obtine un precipitat cristalin
care se decanteaza, se filtreaza si se spala foarte usor.

- Durata procesului

Din datele experimentale rezulta ca in conditii optime de pH pentru obtinerea unui
precipitat usor de decantat, filtrat i spilat este necesara o durata a procesului de
cca. 60 minute.

— —

Conditiile optime ale procesului de prelucrare a solutiilor de sulfat de mangan cu

fosfat diamoniacal §i amoniac, ce determina un grad maxim de separare a manganului

(£=100%), respectiv formarea unui precipitat cristalin ce se decanteaza, se filtreaza §i se
spala foarte ugor sunt : raport molar (NH4)>HPOy4 ‘Mn2*=1,02:1, pH=6,5, temperatura de

60°C si durata procesului de 60 minute.
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4. Studii asupra conp ozitiei chimice a produselor obtinute
Datele experimentale asupra compozitiei chimice a unor produse obtinute la
tratarea solutulor de sulfat de mangan cu fosfat diamoniacal §i neutralizare cu amoniac

sunt redate in tabelul 26.

Tabelul 26. Compozitia chimica a produselor obtinute din solutii cu un continut de

151g/1MnSOy, la diferite temperaturi, rapoarte molare NH3 Mn2* si

valori ale pH-ului, la raport molar NHy4)yHPO4 :Mn2t=1,02:1.

Nr. t,°C NH; Mn™ pH proba Compozitia, %

probei final spalata Mn N P20s

1 25 0,94 6,40 - 22,72 9,92 30,47

2 25 1,05 6,80 Da 26,57 8,56 35,67

3 40 0,99 6,50 -- 26,71 7,89 35,79

4 60 1,00 6,60 - 27,94 7,54 37,73

S 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 rezultd ca produsele obtinute la temperatura de 25°C, pe langa
fosfatul de mangan-amoniu mai contin si sulfat de amoniu. Acest lucru nu deranjeaza
cind produsele se folosesc ca ingragaminte primare cu mangan sau la obtincrea
ingragamintelor complexe cu microelementul mangan. Ele pot fi utilizate fara a fi spalate.

Produsele obtinute la temperaturi de 60°C corespund compozitiei fosfatului de
mangan-amoniu.

In conditin optime se obtin produse formate practic din fosfat de mangan-amoniu

MaNH4POy - H»O.
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5. Studii réoentgenogrdfice.

Produsele obtinute au fost supuse analizei roentgenografice. Difractogramele
obtinute sunt asemanatoare pentru toate produsele (figura 18) si indici aceeasi compozitie
de fazd §i structura. Compararea acestor difractograme cu cele din literatura [100,101],
confrmd cd produsele obtinute corespund fosfatului de mangan-amoniu

MnNH4PO4 -H7O. In figura 19 este redata diagrama de raze X construiti pe baza

difractogramelor produselor obtinute (tabelul 26).

|
884

==

Figura 18. Difractograma fosfatului de mangan-amoniu obtinut la pH=6,5 si 60°C.

BUPT



Teza de doctorat

omponen 8

)

4

10

n

12

13

14

15

16

17

18

19 20 2

MnNH,P0,H,0

1

SNjonjwn (& W

Figura 19. Diagrama de raze X pentru produsele obtinute in conditii date.

6. Studii IR.

73

Produsele solide obtinute au fost supuse analizei spectrofotometrice de absorbtie in

infrarosu IR. Spectrele IR obtinute sunt asemanitoare pentru toate produsele (figura 20).

Figura 20. Spectrul IR pentru produsul spalat, obtinut la pH=6,7 s1 60°C.
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Cu agutorul spectrului IR s-au stabilit domeniile de frecventd a unor benzi

caracteristice unor grupari (PO43-, NH4 ", H>O) (tabelul 27).

Tabelul 27. Domeniile de frecventa a benzilor caracteristice din spectrul IR

(figura 20).
Gruparea Domeniul de frecventa, v, cm™
POy~ 1030, 930, 720, 6 10-550
NH‘;r 3230-3050, 1450- 1430
H,O 3400-2780, 1620

Datele obtinute arata ca produsele rezultate in procesul de prelucrare a solutiilor de
sulfat de mangan cu fosfat diamoniacal si amoniac corespund fosfatului de

mangan-amoniu MnNH4PO4 - H»>O. Aceste date sunt in concordanta cu cele existente in

literatura de specialitate [ 100, 102- 104].

7. Studii termogravimetrice si termodf erentiale.

Pentru determinarea stabilitatii termice §i a compozitiei lor, produsele obtinute au
fost supuse unui studiu termogravimetric si termodiferential. Termogramele sunt
ascmanatoare pentru toate produsele studiate (figura 2 1).

Din dcrivatograme se constata ca procesul decurge in trei etape. Prima etapa, in
intervalul de temperatura 2 10-340 °C, este caracterizati prin pierderi de masa relativ mari
(cca. 19%), determinate de eliminarea apei de cristalizare §i a celei mai mari parti din

amoniacul continut in fosfatul de mangan-amoniu.
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Figura 21. Curbele T, TG, ATD, DTG pentru fosfatul de mangan-amoniu obtinut
la pH=6.5 1 60°C.

A doua etapa. in intervalul de temperatura 340-400 °C, este caracterizata prin
picrderi de masa neinsemnate (cca. 1%) determinate de eliminarea restului de amoniac.

A treia etapa, in intervalul de temperaturda 400-500 °C, este caracterizata prin
pierderi de masa de cca. 5% determinate de eliminarea apei de constitutic la
transformarea fosfatului de mangan in pirofosfat de mangan. Efectele termice ce apar la
280 °C si 480 °C corespund eliminarii apei de cristalizare i amoniacului din fosfatul de

mangan-amoniu, respectiv transformarii fosfatului de mangan in pirofosfat de mangan.
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Prin urmare, studiile termogravimetrice si termice aratd ci produsele obtinute la
tratarea solutilor de sulfat de mangan cu fosfat diamoniacal §i amoniac corespund

fosfatului de mangan-amoniu  MnNH4PO4 - H»O.

8. Concluzii

Prin prelucrarea cu fosfat diamoniacal §i amoniac a solutiilor de sulfat de mangan

se poate obtine fosfatul de mangan-amoniu.
Intre raportul NH3:Mn2* si pH-ul masei de reactie existd o dependenta bine

definita.

Cercetarile experimentale privind influenta diferitilor factori asupra gradului de
separare a manganului din solutiile de sulfat de mangan au permis sa se stabileasca
conditiile optime ale procesului de obtinere a fosfatului de mangan-amoniu.

Studiile efectuate asupra compozitiei chimice i de faza. studiile termogravimetrice
$t termice, arata ca produsele obtinute in procesul de prelucrare a solutiilor de sulfat de
mangan cu fosfat diamoniacal si amoniac corespund fosfatului de mangan-amoniu

MnNH4PO4 - H»O.
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CAPITOLUL VI

STUDII ASUPRA PROCESULUI DE OBTINERE A
FOSFATULUI DE CUPRU-AMONIU

1. Generalitdti [ 1]

Fosfatul de cupru-amoniu poate fi folosit ca ingrasamant complex primar cu
microelementul cupru, la obtinerea ingrasamintelor solide cu microelementul cupru [1,2]
st ca fosfat tehnic [20]. Fosfatul de cupru-amoniu contine cuprul legat chimic de
macroelementele azot §1 fosfor, ceea ce determina o eficientd sporitd a procesului de
asimilare a ingrasamntelor de cétre plante.

Pentru obtinerea fosfatului de cupru-amoniu ca sursa de cupru se pot utiliza deseur:
industriale sau solutii reziduale.

In lucrarea de fata se prezinta cercetarile de laborator asupra procesului de obtinere
a fosfatului de cupru-amoniu prin prelucrarea solutiilor de sulfat de cupru cu fosfat

diamoniacal $1 amoniac.
2.Modul de lucru [46,47]

.a un volum bine determinat dc solutie de sulfat de cupru. de o anumita

concentratic. sub continua agitare, s-a adaugat solutie saturata de fosfat diamoniacal

pentru realizarca unui raport molar (NH4)3HPO4:CU2* 1.02:1 [40]. Masa de reactie
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rezultata s-a neutralizat cu amoniac (in solutie), sub continui agitare, la temperatura
constanta si la o valoare bine definita a pH-ului masei de reactie.

Masei de reactie i s-a determinat pH-ul la diferite rapoarte NH3:Cu2*, tinand
seama de amoniacul adaugat.

Produsul precipitat, separat de solutie prin filtrare s-a uscat in etuva la 70°C.

In filtrat s-a determinat continutul de cupru rezidual, iar produsele solide au fost
supuse unui studiu complex (analiza chimici, analizd roentgenografici, analiza IR si
analiza termogravimetrica).

Pentru determinarea pH-ului masei de reactie s-a utilizat pH-metrul OP-20 V1
Radelkis.

Continutul de cupru in solutie, in filtrat i in produsul finit s-a determinat prin
metoda complexonometrica, in prezenta de eriocrom T [106].

Continutul de azot i pentoxid de fosfor s-a determinat prin metode volumetrice
clasice [98].

Spectrele de raze X s-au inregistrat la un difractometru TUR M-61 cu radiatie
K Cu.

Spectrele IR s-au inregistrat la un spectrofotometru SPECORD IR-75 in intervalul

de frecventa 500-4000 cm- 1, folosind metoda pastilarii in KBr [99].
Curbele termice §i termogravimetrice s-au inregistrat la un derivatograf MOM

Paulik-Paulik-Erdely-Budapesta.

3.Studii asupra procesului de separare a cyprului din solutie

[46,47]

Procesul de obtinere a fosfatului de cupru-amoniu, prin prelucrarea solutitlor de
sulfat de cupru cu fosfat diamoniacal §1 amoniac, are la baza reacha:
CuSO4 + (NH4)>HPO4 + NH3 + H>O = CuNH4PO4 - H2O + (NH4)>SO4

Cercetarile de laborator au urmant stabilirea conditulor optime ale procesului de
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obtinere a fosfatului de cupru-amoniu prin prelucrarea cu fosfat diamoniacal si amoniac a

solutiilor de sulfat de cupru, in vederea realizarii unui grad maxim de separare a cuprului
din solutie.

a.pH-ul masei de reactie

Deoarece pH-ul masei de reactie reprezinta parametrul de control al procesului de

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

NH3 : Cu2*. Datele experimentale obtinute sunt redate in tabelul 28 si figura 22.

0 0.1 .02 03
Raport NHy:Cu (masic)

0 0,2 04 0,6 0,8 10 12
Raport NHy:Cu"(molar)

Figura 22. Dcependenta pH-ului masei de reactie de raportul NH3 Cul*

(masic si molar) pentru o solutie cu un continut de 63g / 1 Cu2™,

la raport molar (NHy4)>HPOy : Cu2® = 1.02:1. la 25°C,
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Tabelul 28. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul NH3 :Mn2+

80

(molar si masic), pentru o solutie cu un continut de 63 Cu 2% g/ 1, la raport
molar (NH4)>HPO4:Cu2* = 1,02:1, la 25°C.

Nr. NH. Cu™
probei pH NH; adaugat NH; total
molar masic molar masic
1 2,55 0 0 2,040 0,546
2 2,60 0.038 0.010 2,078 0,556
3 273 0,075 0.020 2115 0,566
4 2.85 0.094 0.025 2,134 0.571
5 3,00 0,113 0.030 2,153 0,576
6 3,00 0.151 0.040 2,191 0.586
7 313 0.18%8 0.050 2,228 0,596
8 3,28 0.226 0.060 2,266 0.606
9 3.58 0.263 0.071 2304 0.617
10 3.78 0.282 0,075 2322 0621
11 4,00 0.282 0.075 2322 0621
12 4,52 0.301 0.081 2341 0.627
13 5.04 0,339 0.091 2379 0,637
14 $,40 v.357 0.096 2,397 0.642
1S 5,65 0.376 0.101 2416 0.647
16 5.89 0.414 0.111 2,454 0.657
17 6,00 0,432 0.116 2,472 0,662
18 6.18 0.471 0,126 2511 0.672
19 6.63 0,508 0.136 2.548 0.682
20 6,81 0.56§ 0.151 2,608 0.637
21 7.00 0.602 0.161 2,642 0.697
22 7.08 0.640 0.171 2,680 0.707
23 7.10 0.659 0,176 2,699 0.712
24 7.13 0,677 0.181 2717 0.717
s 7.14 0.718 0.191 2,755 0.727
26 718 0,753 0.202 2,793 0,73%
27 7.16 0.797 0213 2,837 0.749
2 7.1 0.847 0,227 2.8%7 0.763
29 7.20 IR.S.1 0.23% 2930 v.774
Ly 7.23 V41 0,252 2981 0.78%
bl 7.28 0.9X6 0,264 RATR() U800
12 731 1034 0277 3.074 0,513
! ERN) Lox1 V.28 V121 0.x2¢
34 738 1L17% TRIE 1216 0 8<]
1Y 7.36 123 [ARRD] 1.2 (VR
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Dupa adaugarea fosfatului diamoniacal, masa de reactie are pH=2,6. Acesta
reprezinta punctul de incepere al procesului de neutralizare cu amoniac al maser de
reactie.

Datele experimentale arata ca intre pH-ul masei de reactie si raportul NH3 Cul*
existd o dependenta bine definita. Curba rezultata indica trei domenii.

Primul domeniu, pana la raport molar NH3:Cu2+=0,25:1, corespunde unei cresteri
lente a pH-ului (pH=2,6+3,5).
In cel de al doilea domeniu, cuprins intre raportul molar

NH3 : Cult =(0,25 + 0,50):1 are loc o crestere brusca a pH-ului (pH =3,5+6,6).

[n ultimul domeniu, la raport molar NH3 : Cu2* > 0.5: 1. pH- ul creste lent catre o

valoare constanta. In acest domeniu creste presiunea partiala a amoniacului deasupra
sistemului, ceea ce duce la pierderi de amoniac.

b.Gradul de separare a cuprului din solutie

Pentru stabilirea conditiilor optime ale procesului de obtinere a fosfatului de
cupru-amoniu din solutiile de sulfat de cupru, prin prelucrare cu fosfat diamoniacal si
amoniac s-a studiat influenta anumitor factori (pH-ul final al masei de reactie,
temperatura, concentratia sulfatului de cupru, durata procesului) asupra gradului de
separare a cuprului.

- pH-ul masei de reactie.

Datele experimentale privind influenta pH-ulut masei de reactiec asupra gradului de
separare a Cu din solutie sunt prezentate in tabelul 29 §i figura 23.

Gradul de separare a cuprului din solufie dupa adaugarea fosfatului diamoniacal
este «=82%.

Pana la pH= 4.5 gradul de scparare a cuprului din solutie cregte brusc.
LapH 4.5+6.5 gradul de separare atinge valoare maxima (= 100%). L.a pH > 6.5 gradul

de scparare se micsoreaza brusc.
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Tabelul 29. Dependenta gradului de separare a cuprului (oc) de pH-ul masei de reactie.

Teza de doctorat

pentru o solutie cu un continut de 63 g /1 Cu2*, la raport molar

(NH4)>HPO4:Cu2*=102:1, 1a 35°C.

pH o, % pH o, % pH o, %
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 g1 figura 24).

Tabelul 30. Dependenta gradului de separare a cuprului () de raportul NH3:Cu="*

molar NH4)2HPO4 :Cu27=1,02:1, la 35°C

(masic si molar), pentru o solutie cu un continut de 63 g /| Cu2™ laraport

NH;:Cu”” o, % NH, Cu o, %
masic molar masic molar
0 0 82.00 0.151 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 0.315 1,176 86,20
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Figura 23. Dependenta gradului de separare () a cuprului din solutie de pH-ul masei

de reactie, pentru o solutie cu continut de 63 g /1 Cu2™, la raport molar

(NH4)2HPO4 : Cu2* = 1,02:1, 1a 35°C.

- Concentratia cuprului.

Datele experimentale, privind influenta concentraiei Cu2* din solutie asupra

gradului de separare a cuprului, sunt redate in tabelul 3 1.

Tabelul 31. Dependenta gradului de separare a cuprului (=) de concentratia cuprului

din solutie, la raport molar (NH4)2HPO,4:Cu2*=1,02:1, la 35°C,

la pH optim.
Concentragia Cu” . g | 6.30 15,75 3150 4725 63,00
«, % ~ 100 ~ 100 ~ 100 ~ 100 ~ 100
pH 6.25 6.30 6.00 6,10 6.00
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Datele experimentale arata ci la pH-ul optim (pH=6) si temperatura de 35°C,
gradul de separare a cuprului din solutie este practic o= 100%, indiferent de concentratia

cuprului din solutie (in limitele studiate). Continutul rezidual al cuprului in solutie dupa
separarea precipitatului este sub 10 mg/1.

1001

90

oL, %

801

70t

e
24

0 o1 02 03
Raport NH,.-(J'(mas/c)

0 02 04 06 08 10 12
Raport NH;: C U “(molar)

Figura 24. Dependenta gradului de separare () a cuprului de raportul NH3 Cult
(masic §i molar) pentru o solutie cu un continut de 63 g /1 Cu2*, laraport
molar. NH4)»HPO4 :Cu® = 1.02:1, 1a 35°C

- Temperatura.

Datele experimentale privind influenta temperaturii asupra gradului de separare a

cuprului din solugie sunt redate in tabelul 32.
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Tabelul 32. Dependenta gradului de separare a cuprului (c) de temperatura,
pentru o solutie cu un continut de 63 g /1 Cu2*, la raport molar

(NHg)2HPO4:Cu2t = 1.02:1. Ia pH optim.

Temperatura, °C 20 35 45 55 65
oc, % 100 100 100 100 100
pH 6,00 6,30 6,35 6,30 6,10

Din aceste date rezulta ca la pH-ul optim gradul de separare a cuprului este maxim
$i nu depinde de temperatura (in limitele studiate) Se considera temperatura optima de
35°C, deoarece la aceastd temperatura se obtine un precipitat cristalin care se decanteaza
si se filtreaza usor.

- Durata procesului.

Cercetarile au aratat ca in conditiile optime de pH pentru obtinerea unui precipitat
cristalin, usor de filtrat, este necesara o durata a procesului de cca. 45 minute.

S/

Conditiile optime ale procesului de prelucrare a solutiilor de sulfat de cupru cu

fosfat diamoniacal §i amoniac, ce determina un grad maxim de scparare a cuprului

( = 100%), respectiv formarea unui precipitat cristalin ce s¢ decanteaza gi se filtreaza
usor, sunt: raport molar (NH4)2HPO4:Cu2*=102:1, pH-ul masei de reactie pH=6,

temperatura 35°C, durata procesului 45 minute.
4. Studii asypra comp ozifiei chimice a produselor obtinute. [46f
Datele experimentale asupra compozifiei chimice a unor produse obtinute la

tratarca solutiifor de sulfat de cupru cu fosfat diamomiacal §i neutralizare cu amoniac sunt

redate in tabelul 33,
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Tabelul 33. Compozitia produselor obtinute din solutii cu un continut de 63 g /1 Cu2t,
la 35°C, la raport molar NH4)>»HPO4:Cu2*=1,02:1i diferite valori ale

pH-ului masei de reactie (fara spalare).

Nr. pH-ul Compoazitie, %
probei final Cu N P,0O«
1 2,80 32,65 5.03 34,10
2 4,30 28,40 6,89 3143
3 5,00 27,56 7,82 30,73
4 6,00 26.63 841 31,40
5 6,00 3149 6,01 34,46
6 6.86 28.64 6,75 3117
7 7,54 32,30 5,85 32,52
*t=65°C

Din aceste date rezulta ca produsele obtinute in procesul de prelucrare a solutiilor
de sulfat de cupru cu fosfat diamoniacal si amoniac au drept component de baza fosfatul
de cupru-amoniu CuNH4PO4 - H»>O. Continutul de azot in produse creste pana la pH =6
si apoi se micsoreaza. Produsele nespalate, obtinute in domeniul optim de pH
(pH =4,5-6), contin si sulfat de amoniu, ceea ce nu deranjeaza in cazul utilizaru lor ca

ingragaminte complexe primare cu microelementul cupru.
S. Studii roentgenogrdfice [46

Produscle obtinute au fost supuse analizer roentgenografice. Difractogramele sunt
asemanatoare pentru toate produsele obtinute la pH - 6 (figura 25a) respectiv pentru

produscle obtinute la pH6 (tigura 25b) Ele indica aceeagr compozitie de faza s
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structurd. Pe baza difractogramelor s-a intocmit diagrama de raze X, (figura 26) a

produselor (tabelul 33).

Figura 25. Difractogramele fosfatului de cupru-amoniu obinut la 35°C, la diferite
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Compararea acestor difractograme cu cele din literaturd [107] confimi c

produsele obtinute au drept component principal fosfatul de cupru-amontu
CuNH4PO4 - H»O.

COMPONENTVG |4 5 6 7 8 910 1 12 13 14 15 16 17

(uNHPOHO-A | | L T

CuNHPO;H0-B o
1 | 1 11 1 “
2 1 . N | l
3 | T T |
4 | L 1 | |
5 l 2 I 1 1 l |
6 l 1 l 1 1 1 1
7 | . [ \ .

Figura 26. Diagrama de raze X pentru produsele obtinute in conditii date (tabelul 33).

6. Studii IR.

Produsele obtinute experimental au fost supuse analizei spectrofotometrice de
absorbtie in infrarosu (IR). Spectrele IR obfinute sunt asemanatoare pentru toate produsele
(figura 27).

Cu autorul spectrelor IR s-au stabilit domenule de frecventa a unor benzi

caracteristice grupdrilor ionice (PO43-. NHy*) (tabelul 34).

a
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Figura 27. Spectrul IR pentru produsul obtinut la pH=6,0 si diferite temperaturi.

a-35°C;b-65°C.

Tabelul 34. Domeniile de frecventa a benzilor caracteristice din spectrul [R

89

(figura 27).
Gruparea Proba Domeniul de frecventa, v, cm’’
PO, a 1070- 10 10, 940, 6 10-500
b 1100- 10 10, 940, 6 10-500
NH, a 3030, 1400- 1430
b 3030, 1400
H-O a 3270-3 100, 1600
b 3270-3 130, 1620
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Compararea datelor obtinute referitoare la spectrul IR cu cele din literatura de
specialitate [100, 102-104], confirma ca produsele, rezultate in procesul de prelucrare a
solutiilor de sulfat de cupru cu fosfat diamoniacal si amoniac, corespund fosfatului de

cupru-amoniu CuNH4PO4 - H»O.

7. Studii termogravimetrice si termodf erentiale [46

Pentru determinarea stabilitatii termice si a compozitiei, produsele obtinute au fost
supuse unor studii termice §i termogravimetrice. Termogramele sunt similare pentru
produsele studiate (figura 28).

Din derivatograme rezulta ca procesul decurge in trei etape.

Prima etapa, in intervalul de temperatura 205-340°C, este caracterizata prin
pierderi de masa de cca 9% determinate de eliminarea apei de cristalizare din produse.

A doua etapa, in intervalul de temperatura 340-420°C, este caracterizata prin
pierderi de masa de cca 9% determinate de eliminarea amoniacului.

A treia etapa, in intervalul de temperaturd 420-480°C, este caracterizatd prin
pierderi de masa de cca 5%, determinate de eliminarca apei de constitufie la transformarea
fosfatului de cupru in pirofosfatul de cupru.

Efectele termice ce apar la 300°C, 400°C si 440°C corespund eliminarii aper de
cristalizare, a amoniacului din fosfatul de cupru-amoniu, respectiv transformarii fosfatului
de cupru in pirofosfat de cupru. Prin urmare studiile termogravimetrice i termice arata ca
produsele obtinute la tratarea solutilor de sulfat de cupru cu fosfat diamoniacal st

amoniac corespund fosfatului de cupru-amoniu CuNH4PO4 - H2O.
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Figura 28. Curbele T, TG, ATD. DTG. pentru fosfatul de cupru-amoniu obtinut

lapH=4,5 s135°C.
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8. Concluzii

Fosfatul de cupru-amoniu se poate obtine prin prelucrarea cu fosfat diamoniacal si
amoniac a solutiilor de sulfat de cupru. Intre raportul NH3:Cu2* si pH-ul masei de reactie

exista o dependenta bine definita.

Cercetérile experimentale privind influenta diferitilor factori asupra gradului de
separare a cuprului din solutiile de sulfat de cupru au permis sa se stabileasca conditiile
optime ale procesului de obtinere a fosfatului de cupru-amoniu.

Studiile efectuate asupra compozitiei chimice si de faza, studiile termogravimetrice
§1 termice, arata ca produsele obtinute in procesul de prelucrare a solutulor de sulfat de
cupru cu fosfat diamoniacal §i amoniac corespund fosfatulur de cupru-amoniu
CuNH4PO4 - H»O.

Prin acest proces se poatc valorifica cuprul din solutii, respectiv din ape reziduale

in produsul util fosfat de cupru-amoniu.
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CAPITOLUL VII
PROCESUL TEHNOLOGIC

Pe baza datelor experimentale obtinute se propune procesul tehnologic de obtinere

a fosfatilor de metal-amoniu (ZnNH4POy, MnNH4PO4 - H>O. CuNH4PO4 - H»O) prin
prelucrarea solutiilor de saruri corespunzitoare (ZnCly. MnSOy4 sau CuSOy4) cu fosfat

diamoniacal si neutralizare cu amoniac (figura 29).

Solutiile tehnice sau reziduale (clorurd de zinc. sulfat de mangan sau sulfat de
cupru) se amesteca cu fosfat diamoniacal solid sau in solutie saturata, intr-un raport bine
definit.

Masa de reactie omogenizata se incalzeste la temperatura optima a procesului si se
neutralizeaza cu amoniac (gazos sau in solutie 25%) pana la pH-ul optim al procesului.

Dupa un timp de reactie determinat suspensia de fosfati de metal-amoniu se supune
procesului de decantare. Faza lichida limpede se separa. iar precipitatul se supune
procesului de filtrare. Solutia de la decantare si filtrare se aduna intr-un rezervor.

In cazul in care fosfatul de metal-amoniu va fi utilizat ca ingrasamant primar
complex precipitatul de la filtrare se supune direct procesulul de uscare. Produsul uscat
constituie ingragamantul primar complex cu microelementul dat. El poate fi folosit ca
atarc sau la obtinerea ingragamintelor complexe cu microelemente prin introducerea lui in
procesul tehnologic., in topitura NP sau NPK, inainte de granulare.

Daca fosfatul de metal-amoniu este destinat sa fic utilizat ca fosfat tehnic,

precipitatul de la filtrare se supune procesului de spalare cu apa
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Figura 29 Fluxul tehnologic al procesulur de obtinere a fosfanlor de metal-amoniu.
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Apele de spalare se trimit la rezervor. Precipitatul spalat se supune procesului de
uscare, iar produsul uscat constituie fosfatul de metal-amoniu tehnic.

Solutiile reziduale de clorura de amoniu sau sulfat de amoniu se pot prelucra in
ingragamintele corespunzatoare (clorura de amoniu, sulfat de amontu) sau pot fi folosite in
alte scopuri.

Acest proces tehnologic nepoluant asigura o recuperare avansatd a cationilor

(Zn2+, Mn2*, Cu2*) din solutiile reziduale industriale st valorificarea lor sub forma unor
produsi valorosi-fosfati de metal-amoniu (ingragaminte complexe primare cu
microelemente, respectiv fosfati tehnici). Procesul asigura in acelast timp §1 o protectie

corespunzatoare a mediului inconjurator.
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CAPITOLUL VIII

CONCLUZII

Studille efectuate in aceasta teza s-au axat pe procesele de obtinere a
ingragamintelor complexe primare cu microclemente, de tipul fosfatilor de metal-amoniu,
folosind ca sursa de microelemente solutii reziduale de clorura de zinc, de sulfat de
mangan i sulfat de cupru, provenite din industria metalurgica $i chimica.

Cercetarile de laborator au aratat ca prin prelucrarea solutiilor de clorurd de zinc
tehnica cu fosfat diamoniacal si amoniac se obtine fosfatul de zinc-amoniu, ce poate
constitui, fie un produs tehnic, fie un ingrasamant primar complex cu microelementul
zinc.

Pe baza datelor experimentale privind procesul de neutralizare a masei de reactie
cu amoniac s-a stabilit ca intre raportul NH3 Zn2* i pH-ul masei de reactie exista o

dependenta caracteristica, bine definita, pH-ul constituind parametrul de control al
procesului.

Studwul influenter diferiifor factori asupra gradului de separare a zinculut din
solutic a permis sa se stabileasca conditiile optime ale procesului de obtinere a fosfatului
de zinc-amoniu.

Pentru reahzarca unui grad maxim de separare a zincului (c=98%) si obtinerea
unui precipitat ugor de decantat, filtrat s spalat s-au stabilit experimental urmatoarele
conditii optime: pH -6-7. raport molar (N114)>HPOy4Zn2" 10251, temperatura 65°C,

durata procesulur 45-60 minute.
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Studiile  privind compozitia  chimicd, studiile roentgenografice, IR,
termogravimetrice si termodiferentiale au aratat ca produsii obtinuti au ca §i component de

baza fosfatul de zinc-amoniu ZnN H4POy4.

Fosfatul de zinc-amoniu prezinta o stabilitate termica foarte buna (=380°C), ceea
ce permite utilizarea acestuia la obtinerea ingrasamintelor complexe NP si NPK cu
microelementul zinc prin introducerea lui direct in topitura, inainte de granulare.

S

La prelucrarea solutiilor reziduale de clorura de zinc cu continut de clorura de fier
cu fosfat diamoniacal si amoniac, pentru realizarea unui grad maxim de separare a
zincului §i fierului (<=99,9%) si obtinerea unui precipitat de fosfat de zinc-amoniu in
amestec cu fosfat de fier-amoniu usor de decantat, filtrat si spalat, s-au stabilit
experimental urmatoarele conditii optime: pH=5-7, raport molar
(NH4)2HPO4:(Zn2* + Fe3*) = 1,025:1, temperatura 55°C, durata procesului
45-60 minute.

Studiile  privind compozitia chimica, studiile roentgenografice, IR,
termogravimetrice §1 termodiferentiale au aratat ca produgii obtinuti au ca si component de

baza fosfatul de zinc-amoniu ZnNH4POy, iar fierul se giseste sub forma de fosfat de fier-
amoniu Fe(NH4)>H(POg4)> - 4H»O.

Produsii obtinuti prezintd o stabilitate termica foarte bund (=320°C) putand fi
folositi 1a obtinerea ingrasamintelor complexe NP si NPK cu microelementele Zn si Fe
prin introducerea lor direct in topitura inainte de granulare.

)] —m

Cercetarile de laborator au aratat ca prin prelucrarea solutiilor de sulfat de mangan
cu fosfat diamoniacal yt amomac sc obtine fosfatul de¢ mangan-amoniu, ce poate constitui
fic un produs tehnic, fie un ingragamant primar complex cu microelementul mangan.

Pe baza datelor experimentale privind procesul de neutralizare a maser de reactie

. Ly - , b . . . R
cu amoniac s-a stabilit ca intre raportul NH3:Mn-=" si pH-ul maset de reactie exista o
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dependenta caracteristici. bine definitd, pH-ul constituind parametrul de control al

procesului.

Studiul influentei diferifilor factori asupra gradului de separare a manganului din
solutie a permis si se stabileasci conditiile optime ale procesului de obtinere a fosfatului
de mangan-amoniu.

Pentru realizarea unui grad maxim de separare a manganului (ocx 100%,
concentratia reziduala < 1 mg/l) si obtinerea unui precipitat usor de decantat, filtrat 51
spalat s-au stabilit experimental urmatoarele conditii optime: pH=6,5, raport molar
(NH4)>HPO4 Mn2+ = 1,02:1, temperatura 60°C, durata procesului 60 minute.

Studiile  privind  compozitia chimica, studiile roentgenografice, IR,
termogravimetrice si termodiferentiale au aratat ca produsii obtinuti au ca si component de

baza fosfatul de mangan-amoniu MnNH4PO4 - H>O.

Fosfatul de mangan-amoniu prezinta o stabilitate termica buni (=2 10°C), ceea ce
permite utilizarea acestuia la obtinerea ingrisamintelor complexe NP si NPK cu
microelementul mangan prin introducerea lui direct in topitura, inainte de granulare.

— ] —

Cercetarile de laborator au aratat ca prin prelucrarea solutiilor de sulfat de cupru cu
fosfat diamoniacal §i amoniac se poate obtine fosfatul de cupru-amoniu, ce poate
constitui, fie un produs tehnic, fie un ingrasamant primar complex cu microelementul
cupru.

Pe baza datelor experimentale privind procesul de neutralizare a masei de reactie
cu amoniac s-a stabilit ca intre raportul NH3:Cu2+ st pH-ul maseir de reactie exista o
dependenta caracteristica bine defimita. pH-ul constituind parametrul de control al
proccsului.

Studwul influenter diferigilor factori asupra gradului de separare a cuprului din
solutic a permis sa se stabileasca conditile optime ale procesului de obtinere a fosfatulut

de cupru-amoniu.
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Pentru realizarea unui grad maxim de separare a cuprului (<= 100%, concentratie

reziduala < 10 mg/] Cu2+) si obtinerea unui precipitat usor de decantat, filtrat s1 spalat,
s-au stabilit experimental urmitoarele conditii optime: pH=6, raport molar
(NH4)2HPO4:Cu2* = 1,02:1, temperatura 35°C, durata procesului 45 minute.

Studiile ~ privind  compozitia chimici. studiile roentgenografice, IR,
termogravimetrice §i termodiferentiale au aratat ca produsii obtinuti au ca $i component de
bazi fosfatul de cupru-amoniu CuNH4PO4 - H»O.

Fosfatul de cupru-amoniu prezintd o stabilitate termica buna (s205°C), ceea ce

permite utilizarea acestuia la obtinerea ingrasimintelor complexe NP si NPK cu

microelementul cupru, prin introducerea lui direct in topitur inainte de granulare.

e [ e

Pe baza rezultatelor obtinute s-a propus procesul tehnologic nepoluant de obtinere

a fosfatilor de metal-amoniu (ZnNH4PO4, MnNH4PO4 - H»O, CuNH4PO4 - H>O) prin
prelucrarea solutiilor de saruri corespunzitoare (ZnCly, MnSOy4 sau CuSO4) cu fosfat

diamoniacal §i neutralizare cu amoniac.
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