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INTRCLUCERB

In etapa actualk de desvoltare & societiiii,cai mult
ca orieind,este de relevat importanga rolului incustriei chi-
nice In reulisurea miiririi productiei ugricole,ca un corolar
al cregteriinivelului de trui al populajiel.liciodatd in de-
cursul istoriei,problemele sporirii productiei agricole nu au
foet abordate atit de complex gi de clitre totalitatea stotelor
lumii.Inportungie ce i se acordé a. riculturiieste demonstrati
ci de fnfiingares Organisagiei Najiunilor Unite pentru Agri-
culturl gi ~limentagie=I.;.C.Conform aprecierilor acestui or-
cunien,porulujia globulul vu atige In 190 circa 4,5 niliarde
de locuitori,ceeace corespunde unui ritm mediu anual de crec-
tere de 2,1%[1]..entru satisfacerea nevoilor de alimentc ce
va decurye din aceastaprolul hotiritor €1 va avea cregterea
productiiei de IngrbBglminte chimice.

Ingrt brintele chimice Jjoacl rolul cel mui mare in
cregterea ;roductiei asricoleyele contribuind in medie cu 38-
45 din sporul de produc;ie[l].iato constatut ct tirile cure
utiliseasl m.i intcns Incricizinte chimice,uu cele mai muri
recolte a ricole.luct la ‘nceputul secolului XY consurul mon-
ilal de Ingr!gicinte era de cca.2 uiliocane tone/an,iur in
1979 de 65 milioune tone,se estimeugh cu {n unul 1980 consu=-
zul & ajungt la 1l4~lzo miliounc tome[l |e

agriculturu sociulist cin gura nouctrd parte compo=-
ncntl de cec nmui mure fncemnktate a economiei nationnle,a
stut .ermunent In centrul utenpied conduceriide stut gi de
purtid,pentru desvoltarea 3i modernizurea basei tehnice in
procuciic cericoli 3i a cregterii;roductiei agroulimenture,e-
lenent fundamentul de ridicore a nivelului de trui gi u bunle-
tirii intregcii populagii.

Uhu din olisurile ;rincipale luute de citre statul
nostru & fost gi acecea de u miri contribugia industriei chi-
nice,desvoltindu=se mari combdnute((ra; victoria,Fligirag,
VeChluglre.sch,: Neang Nivoduri (Puiove,ir. dgurele,ig. ureg,
‘dobosia,irud,Lactu),ceace @ pernis cregterea continul u pro-
cucticd de tngrigiminte chimice ¢in jare noastri(tabela 1).
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zabela 1
inumica desvoltirii industriei de ingrtgtminte in Romfnia
(mii tone). .
Ingréginintul 19% | 1955 | 1960 | 1965 1970 | 1975
Ingrtgbninte
e 100% 8e8e¢ 0.65 10,7 71 292.8 895,’ 2767
- brute 4,1 | 58,5 | 357,8 [1201,8 |2Boo | (850
din care @
lngrigtointq L = 2ad | AB.9 | 1CC,20 | 646,90 | 1970
cu agot _  Ibrute | - 4222 | €2, | 40C,2 2701, | 4670
nzotat ce | N = | A9 | 24,2 225,330 | (Co
saonay = | 5.4 | 41 448.2 2148.6/2920
Uree i - = - 20 L4724 [ Coo |
= - = | 4 | 379,5/2%0
: {troculear =& - da2 | 2.2 O 29,9 1
— Tod [ 20,C | 14,2 | 99,0 €O
hsot In | N - - - ;| 46,91 430 |
hrute | = = = | 0,16 &9
ulfat de Y — = Sa2| 6,2 | 10,6 lo
= ALad | 00,0 | 20,2 20
Jad | 22 | 126,0 | £24,2 720
46 | 204,4 | 703, 1030,2 | JEAQ |
rosfor in _ - - 023 91,5 416
a7 = = | 05 137.8] 9lo
= | =] = | 42l 78
- - - 8 160

In legea pentru adoptarea plunului cincinul de des-

volture econonico=sociall a i ele:..e pe periouda 157C=-1Sto, se
prevede ol produciiu de ingrtgiminte chimice va atinge In 1Gtco
3%c0=3.0¢ mii tone(loo: eubstuni: uctivl),ceeace inseumnt o
cregtere de peste 2,4 ori gi lu sffrgitul cincinalului se vor
livra agriculturiiaproximativ 2o kg substunii uctivi. la Lece
tur de terem agricol,similur cu girile cu agriculturi degvole

tatn[27,

saclh tn rimes perioads a dezvoltiixri. industriei de
ingrtgiminte chinicc In jure noestri s-a wririt miivirea pro-
duciiei,in ultimu perioedt e-e urmbrit imbunlt {irea otructurii
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acesteis,acordindu-es o atentie mei deosebith fadric’ riitngri-
atmintelor concentrate simple(azotat de amoniu,uree,superfos-
fut concentrut) gi tn special ftngrigimintelor complexe(pe bast
de fosfuii de amoniu gi nitrofosfaji)[3,4 l.scest fupt este i=-
lustrat 3n structure produciiei de Ingréchminte pe periouda
1970-1975(tubela 2)[11.
iabela 2
~tructura procuciiei de Incrigiminte tn .¢le..0

Anul 1970 1975

Insrtgtminte cu agot loo oo
agotat de amoniu €2 34
Uree 27 40
Nitroculeur 3 1
Aulfat de amoniu 1 1
hns0t In fngrigiminte complexe 7 24
angrtciminte cu fosfor 100 i0Q
~uperfosfut simpiu 62 lo
superfosfut conceritrat - 51
rosfor in ingrigiminte complexq 3€ 29
- simple &5 65
- complexe 15 35

Folosireu in,rt;tmintclor complexe prezintd o serie
de avuntaje comperetiv cu cele sizple,cum ar fi posibilitatea
irtroducerii In sol concomitent a elementelor nutritive de bus:
(g1 yt)yla reportul solicitat de nutura solului,precum gi a-
ventude de umbulare,depozitare,transport,incorporure in sol ,
etce.lnutart de aceuctuyin,rigtmintele complexe prezintk gi ine
dicatori tehnico=economici superiori fe}: de fn rigicintele
slmpleycur ur i productivitutea muncii,investijie specitict,
»rel de cost etce

in ,rocesul de odiinere a ingrigiminteclor complexe
Ne.=Kysureele de materiiprime sint,pentru ii - Nl 8uU LiiCg o
rentru P = roct foefutict sau h’PC‘,iur pentru £ = £C1 suu
nzyC‘.
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Utilisarea potasiului sub formt de xCl sau K50,
prezinti desavantajul introduceri: in ingrigimintul complex a -
unui balust sub formk de C1” sau .C5 ePe de alth parte,ionul
clor este dluniitor unor culturi(citrice,viis de vie tutun,
pomi rructiferi ete){s .

La noi In gart se folosegte ca sursi de potasiu ex-
clusiv clorurt cde potasiu gi ceci toate fngrigtmintele com=
plexe coniin ionul Cl”.Ca ature se pune gi problema fabricirii
fngrigizintelor complexe concentrute .= =K firt clor.

In ucest sens,lucrarea de faih ure drept scop odbii-
nerea Iingri Bnintelor concentrute =i=: lipsite de Cl’,utili-
sind drept materie prims KCl.

S . ...

e -, lot \"'\’1"
[‘\ .;. s -
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FainTia 1
METODE DL CBTINERE A INGRAGALINTELOR CGUFLEXE lepwK,

Ingrbgimintele cooplexe sint Ingrigiminte compuse in
care elemcntele nutritive de bazi sint legute chimic gi se ob-
tin prin cristulisare comuni sau topireua componentilor de bast.
1le pot £fi cu douii sau trei elemente nutritive.Ingrigimintele
cu douz elemente nutiitive sint de tipul lL=:(fosfu;i de awoniu,
polifoafaii de umoniu),..=~(egotut de potasiu) gi :=xK(fosfa}i de
potusiu,metufosfut de potusiu)e.lngrijimintele cu trci elemente
nutritive sint de tipul L= =x(nitrofoefuti,pe baat de fosfaii
ce uconiu gi ingrigiminte lichide couplexe)e

cacslaCLULol 2
LiGiashAsdhie COMILIXI Nepen o R11:.0Gi CSEoad

hitrofoefatii eint ingrigicinte complexe cure se ob=
1in prin descompunerea fosfatilor cu scid azoticy,urmutl de pre=
lucrarea ulteriourt u solugjiei cbiinutec.iunciie de metoda de
prelucrare a soluiiei ,se pot objine ingrigiminte eimple cu asot
(azotat de culciujasotat de amoniu) seu cu foefor(precipitat)
[M].m'rcgtninte coumplexe duble cu azot gi fosfor(nitroios)
gl ingri giminte complexe tri,.le(nitrofocsca).

Cel mai riepindit in.rigimint complex este nitrofos-
ca,care ee fabric! In mui multe scrturi ,ce se deosedesc intre
ele prin reportul elementelor nutritive de busk n:rzoszxzo gi
prin compozijie(tabela 3)[10,11,12,13].

In nitrofosca azotul se ufll <n formk nitricb(xxc3).
in formd anoniucall(uh4h2;t4) gd In forzé umoniucece=nitzicl
(NL4303);footorul se itegte 1ie Zn 1orzi eolutilé Sn _p&
(Lagins Ug)pfie In forult solubili n citrat(Cath4);potaaiul se
afli sub forcsd de Cl si - Cyeventru o constitul un faxrigte
BInt bun,eclubilitutes S ols in apli a nitrofosfujilor trebuie
ol fie mei mure de 40 [14,15],

Ir. compurajie cu celclulte ingrictxirte,nitrofoece
presinti o serie de avuntuje cum ar fi:conjinut ridicat fn ele-
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mente nntritive(’é-ﬁo%)[16J.poaibilitato de modificare a ra- _
portului dintre elemente gi ca atare posibilitate de aplica-
re pe cdiferite soluri gi la difcrite culturi,risrindire uni-
fornl: a conponentilor in masa IngrtgimSntului,proprietii
fizice bune [17]gi eficacitute agrochirich mare.

iabela 3
orturi de fngrigiminte complexe-nitrofosca

.aportul Conjinutul
Yo . ; T YR Zotal
IS -20.) . 1‘25 A ‘205 ¢

.26

5a i 220 3 1,0 | 12 =12 = 12 2C
220 3 Jo0 : 1,0 [ 14 =14 - 14 42
a0 : 320 3 240 | 10 = 10 = 20 40
H e L 20 = t =20 21
a0 i €2l i <o £ =171 - 18 42
a0 1 1a€ 2 2,0 £ =30 =219 40
—baf 1 120 § D00 £ = 6 =20 44
a0 1 224 2 2,0 2. =Jdc = 24 41
haQ i Dag i 240 | 2 = A€ = 00 46
a0 2 520 2 a0 4 = 20 = 20 44
47

45

44

40

48

45

ka0 3 140 8 1,6 | 13 = 13 = 21
Qi 1a0 : Js0 | 2D = 10 = 1O
—haQ i 1e0 : 1,67 | 1€ = do = 20
a0 i 140 3 12023 12 = dc = 16
e i 220 1 220 | L = JQ = 24
15 : 1,0 1 1,25 | 16 = 1c =15

lescox;uneree fosfujilor naturuli cu ucid agotic cu=-
re reprezintt primu fuzl a prelucririi ucestora In Ingrtglrinte
coiplexe,este un proces ccoplex €i se poute exprima prin reuce-
3la glodbull:

;u5(:g‘)3x + lohlts = 5“u(2g3)2 + SLSFC4 + HF
| sentru atuc se intrcbuinjeasi. ucid azotic de 45-55%
18 [suu de 55—65~lll.19.zo].~olu;iu couplext cure se obiine
dupt cepururea reziciului.conjine azotct de calciu,ucid fos-
foricyucid uszotic e¢tc[17]ein .ceusti soluzie ruportul (at

1 Cgeote upiroximativ ucelug cu In foafutul inijlulelnerici-
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mintele complexe trebuie s&i conjini fosliorul sud forzé seinmi-
labilk gi ca ataere raportul Ca0i:,0, mai mic de 2:1.in proce=-,
sul de neutralisure a solujiei asotice cu amoniuc,la un pli=4
se eepurt foafat diculcic,iar la un pi mail mare de 6,5 se poa=
te regenera foefatul tricalcic.:e de ulté purte,azotatul de
calciu procus hi;roscopic rtcine in ingrégiaint,inrduti{ind
proprietijile fisice ule acestuia..Tin urmare,trutarea direc-
té a solutiei cu amoniac concduce la obiinerea unui fngrisée
atnt necorespunzitor.lin ucest motiv, o0 condijie de bazi a pre-
lucrérii solutiilor in tngriéziminte,este micgorurea raportului
CaC1i 5CgycoTespuns: tor fosfatului mono eau dicaleic[21],prin
eliminurea cin sistem a excesului de calciu.scesstd operagie
se poute fuce prin riécirea soluiiei cu sepurare de Ca(LL3)2
suu prin legurea culciului sub formb de Ca.Jo‘,(.aCCS suu
Caﬁio‘.introduc:ndu-oc in sistem corespunsitor acid sulfuric,
respectiv sulfaii,bioxid de carbon sau ucid fosforice.ln con-
tinuare,prin neutralisurea soluiiei cu umoniuc rezulté nitro-
tosul ,iur prin edtugarea sirurilor de potasiu la solujia neu-
trueligsats se obiine nitrofosca.Clasiiicurea metodelor de od-
tinere a nitro:rosfajilor se fuce deobicei dupt felul cum este
legut excesul de calciu.lngrigimintele complexe ee fubrick
sub forml i ranuluti,ucordiniu-se o uteniie mare obiineriiaces-
tora cu continut cft mui ridicet de + 29 solubil In apa[zzj.

l.Leparares excesului de calciu prin ricire[13,17,
23=29] o

aceastl metodl are la dbazi. variaeiia solubilitriii
asotatului de calciu cu temperutura (3o gi anume prin ricirea
eolugiilor se separs Ca(hC,),.‘hzc.Grudul de separare depinde
de mui mulgi factori ca:temperaturu solugiei,concentragia gi
cuntitatea ucidului azotic,tizpul de menginere u soluiiei la
temperaturu de ricire,cuntitutea de solujie mum: recirculats,
ruportul CaCi7,05 in solujie etc..intre juremetri,concentre-
o8 ucidului azotic gi temper.turu de criatulisartf17.2(Jin-
fiuenjeast cel mui mult grudul de sepurare a agotatului de
calciu.~stfel.folosires unui acid azotie de concentrajie mai
oure,la descompunerea fosfugilor,dt posibilitatea separiriia=
celeagi cuntithii de uzotat de culciu.cu un consun mai redus
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de frig[Sl].Pentru u ee objine cristale mari ugor filtrabile,
este necesar ca rtcirea soluiimi st se fuci fncet,durata op=
timr de cristulisare f£iind de 5=6 ore,indiferent de tempera-
tura de cristalisare.

nhcirea solujiei poute avea loc indirect,in crista-
lisoare cu serpenti:e prin care circul& agentul de ricire gi
dircot,prin injectarea unui agent frigorific fn solujie.

In cazul unei riciri indirecte in doud trepte pint
1s =5 °C,ee ;oute obiine un ingrigimint complex cu conjinut
de 80-85: i,0g Solubil in ap: (19,32 ,tnsi rEcirea indirects
presinti desavantsjul cepunerii unui strat de cristule pe ser-
pentine,cerc impiedecl circulatia lichidului gi schimbul nor-
mal de cildurt,

Jepararea asotatului de calciu prin ricire directé
( =18 °C) utilisfnd lichide cure se eva.ori(benzink,butan,
propan,alecool otc)[33-5§chrmito obiinerea unui fngrégimint
ce coniine 90-58: i2°5 solubil 2%n apaLsz,Se.SI].iar o rbcire
in doui trepte cu a.ent frigorific,duce la un Ingristmint cu
9%:. -'20s solubil in apéLJB.SQJ.conparativ cu ricirea indirec-
th ,ricirea dirceti prezintl avuntujele[38) ;randument de ré-
cire superior,lipse crustei de azotut de calciu,récire stadbi=-
18 gi constantB,posibilitate de ricire fnuintutdl deci un grad
mare de separere a azotatului de calciuy,volum redus al aparu=
turiy,obiineres unor cristule ugor de filtrat.

Azotatul c¢e cuiciu se oute relucra In azotat de
azoniu [40,41],1n nit:iocalcar (42,43 ,in asctat de amoniu gi
fosfat diculcic furajer(44],1n sure duble 5a(KCg),elhyl.Oge
10L,0|9445,46] suu s poute descompune la 550=6v0 °C tn CaC gi
oxisi de asot cure se pot prelucra tn scid azotic|17,%0,43].

wwlutia care se obiine dupt sepurarea asotatului de
culeiuyin continuare se neutruliseusd cu emoniac i funciie
de pii se poute presupune urmitorul chimism al procesului.:inb
lu ph=2,0 se neutruliseast totul acidul csotic,pariial acidul
foaforic gi se formeas:t fosfutul monscalcic:

liLCy < Nlig = Kl 'y

h’i‘c‘ + I-‘113 = Hi‘thC‘

Ca(hCy)y + 2HgiOf + Qiiig ® 2hhglUg + CBl1n:Ca)s

in intervalul de pli=2,0-4,0 fosfutul monoculcic
trece tn foafut dicalcic gi se desbvirgegte procesul de for-
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mare @ fosfatului monoamoniacal:

88(1;2k04)2 + !.i.'3 = Calu?o4 + z\'x-;":.z;c‘

in domeniul pu=4,5=6,0 se formeuzl fosfatul diamo=-
niacalt

flighot Gy ¢ Ly = (XL4)2ﬁ;c4

14 valori ale pii=ului mai mari de 6,5 apare fosfa=-
tul tricalecic:

3C&5P0‘ . 2;‘&}3 = \.63(4'0‘)2 + (Ziﬁ‘)zA;k’C4
fapt care determini o retrogrudare a 120591 deci o micgorare
e ?205 asimilabil,

.rocesul tehnologic de fabricure a nitrofoefaiilor
In cure separarea excesului de calciu se fuce prin récire,cu-
prinde urniétourele fuge:descompuncrea fosfujilor cu acid azoe
tic,rtcires solugiei azotice gi filtrurea asotatului de cule
ciuyneutralisures cu amoniac a sclujiei,evaporarea pulpei gi
anestecurea ei cu siruri de potasiuj,usc.rea,ricireay,sorturea
gl ambulureas.
) -chema de principiu a obiinerii In;r:-tmintelor
complexe .= «X (figura 1)[4oJ.cure utilizeua® r/cirea pentru
sepurures pariisll a azotatului de calciu,cuprinde doul trep-
te de neutrulisire,la pi.=3,5=3,6 gi respectiv piis6=6,3 la o
temperaturd de 110°C..entru a se evita formurea tosfatului
txiculcic[}?],in timpul neutralizirii,solutiei i se adaugh
stubilisutori cum ar fi:e’ruri 4c¢ aluminiu gi fier,fosfati de
sociu,sulfati de calciu,beriu i etron;iu[18,4aj.a1um1noeili-
cuti aleulini [49],eiruri solubile de mugmeziu [50] oiulpa for-
nutl duph evuporure ee amestcel cu returul gi XCl ssu ng-Og
upol ee gri.nuleaszt,se usuct,se ricegte,se sorteazl,se pudrea=
st gi se ambeleust,

In cazul unor ;ulpe cu umicditate mure,este necesar
.8 se execute evuporurea In doul trepte[Sl].TOpitura se poute
£r-nule introducind=o Intre-un amestec de ulei mineral gi pa=-
r-finé(6:1), urmetl de centrifugures sranulelor formate la €35°¢
52! e. entru ricgorurea hiproscopicittjii produsului 1init, se
pot utiliza cubstenie tenmsiouctive pentru sudrare(octodecile
amini ,ulchilbensensulfon.t de sociu etce) |53

Luct procesul tehnologic se conduce In uca fel fncit
pajorituten uzctatuiui e culciu se elinint ;rin cristulisure,
icr restul se proeipitl cu culfut 2e cconiu!bl,ﬁﬁ].ae pot
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obiine fngr’' giminte complexe cu raport "“205 variabil.

Figura l.5cheme procesului de separare pariiall a azotatului
de calciu prin rrcire.
l=reactor;2=ricitoare;3=filtru;4=ncutralizatoare;
S=evaporatocre;{=granulator;7=uschtor;B8-rtcitor;
9=ciclon;lo=-sortator;ll=concasor.

Frintre procedeele industriale cure folosesc separu=
reu acotatului de caeleciu prin récire gi cristulisure sint :
liorek=iydro,Ccda,hoechst ‘hde,Kkultenbacl. etce

Cel mud rispindit procedeu gi cure se aplict ¢i la
noi in tard eote norsk-hydr0[9.19].nc(sta utiliseag? pentru
atucul rocii fosfutice acid azotic Qe 5t=6<% In mic exces,pen-
tru o favorisa condigiile de cristulisare gi neutralxsure. te
cirea solutiel se fuce fn trepte pini la = |
obiinerea unor fngrigtminte cu 8o=85y ;2L, "k
lugiu reaultuts dupl filtrurea azotatului de cuI” ,8¥°
lizeas! cu umoniuc,se evapord,se ;runuleuzl,se sorteazd,iur
freciiunsa mijlocie cure constituie produsul finit se pudreu~-
ll.urept antiuglomerungi ee Intrebuingeazd umine superiourt
'56) .8 odjine Ingri. icintul nit10ros 23=23=0,iur prin adiugn=
re de siruri de potusiu la topiturd,fnyricoiminte nitroioscu
(17=17=17,:2=11=11,13=20=20,13w13=2C |57] t4 15=20=15(5€ %

r—
INSTITUTUL POLITEHMC
TIM!ISO " RA
BIBLOTECA CENTRALA
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2.legerea excesului de calciu sub forma de carbonut
de calciu[21,2%,25,30,59,60] ¢ .

Yetoda constl fn neutraliszarea sclujiei uzotice, ini-
3ial cu amoniac gi apoi cu umoniac gi bioxid de curbonfa?].
Pentru a evita ;rocesul de retrogradure a ons tn procesul de
neutralisare,care se termink la pl!=8=9,la amestecul reactant
ee adauct stabiliszatori(dolomiti,oxid de mugneziu,sulfat de
mugnesiu suu aluminiu)e.ln decursul neutralisirii viecozitate.
pulped crogteLGlJ,ating:nd zaximele la ph=2=2,7 gi p..=5=6,co=-
res uns: tor form: rii foefutului monoculcic,.respectiv fosfutu=
lui cdicaleic{lB,50].;entru obiinerea unor julpe fiuide gi in
acelag timp a unui conjinut muxim de PyCg aaimilabil(9z?),oote
necesar ca neutrulissrea pint la pi=2 & decurcd lu 96 C,iar
in continuare umonis.rea gl curbonatarea la o 3L62J.bupa de-
puneres intregii cuntitit{i de carbonut de culciu(p:.=8),se a=
duugl KCl.ier pulpa obginuti dupl ce se amestect cu returul,
se ;runuleuzi,se usuci,ee ricegte gi se sorteast(figura 2)[9].

IS R4 SO
R e
HN “—1
_w_dk
g NH,
b4 §
' 2 3

Figura 2..chemu: procesului de objinere a nitro.osfaiilor cu
legureu excesului de calciu sudb forci de csrbonut.
l=3 reactoarej4=_ranulutor;S=usc! tor;6=rticitor;
T-sort.tor;8«concusor;9=ciclon.

;Tocedeul prezintl desavuntujul obiinerii unui in=-
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grigimint cu conjinut de ¥20s solubil in ap& relativ scasut.
cit gi & impurificirii acestuis cu carbonut de calciu preci- -
pitat[14,15,45].

Jeisgurea excesului de culciu sub formé de sulfat
de Culciu[9.17.23.25.27.30.59.63].

xcesul de ioni de celeiv se ;oute ‘n epirts utilie
gind fie ucid suifuric,fie sulfuji,iur sulfatul de calciu
Tormut poate rimine In ;rocdus,cint rezulti ingré-tminte cu
conjinut mui redus in subetunii uctivi,sau se poute elinina
prin filtrurey,cind rezuith fngx: gtmlnte r:i ccncentrete [64=661e
introcucerea scidului sulfuric (9%.) se ;oute fuce fie In fa=-
s de descoupunere,fie fn fugu de neutrulizare gi pentru a se
evita atit o supreincilzire puternici cit gi coroziunes,se re-
comundt a se introduce concomitent acidul sulfuric gi anonia-
cul,.ac. atucul rocii fosfutice se executl cu auestec de acid
asotic gi suliuric,procesul de neutralisare se conduce lu pi.=
943=3,7/46] oLin cuuse tormirii ;ipsului.care leu i apa din so-
lutie,se micgoreazt fluiditatea pulpei,motiv pentru cure este
necesar & 8e introcuce fie aph fie umestec de acisi,sau la
cescompuncre 8uu le neutrulisure.lLeobicei procesul de neutra=
lisure decurge ls loB-lloct,temperuturile mui ricicute favo-
risind pierderile de umoniuace

Lrept sulfuil c.re el lege excesul de culciu sudb
formb de sulfat de calciu,se utilizeass sulfutul de amoniu gi
sulfutul de potasiu|9,11,17,30,37,45,57,64,67] Ducl atacul ni-
tric al toefrjilor urc loc b prezengé de sulfat de auoniu,
resultl pe 1lincl o rcduccre & consumului ce ucid azotic cu 1H=
40%(68,69] ,91 o recuccre pariiulk sau totall a consumului de
amoniue (i ur Ingri-Izint cure coniin® uproape tot kol sub
1cret solurill in aprl9, 69] e_ulfutul dc a.cniu se joute {olo
sisub forz! cde soluiie de 40i concentrujie|70,71] ,eudb formd
de solugie suturuti rezultut! la fabric.rea caprolactamei sau
objimtl cim gipe,amoniec gi bioxid de carbon.Procesul de neu-
trulisere cu :noniec gusos decurge lu temperuturu de ?o-eo(é
gl ee poute conduce Intr=o treapts la pli=3,2-3,% c¢ind resulti
un procus cu &, roximutiv 9o0% v 2Cy eolubil in .pl,sau in dout
trepte lo pu=3,4 gi piied,7 in presenis de sulfut ce mugneziu
cu otulilisutor,in c.re cus se objine un fa.ribeint cu 96,6%
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asimilabil [72],

in procedeu tehnologic cure folceeste indeplrtarea
excesului de calciu sub formh de gips(ficura 3) [71,73,74 ], tra="
teast roca fosfatick cu acid asotic la 65 C,iar la sclutie ob-
tinutZ se adaugk sulfst de amoniu.Tupt filtrarea gipsului,file
tratul se conccntreazt,se neutrulize:zi cu amoniac 1z loS=1lo
°C{9.74]gi apoi se  ranuleasi.GCipsul cure se separi se prelu=-
creas! cu csrbonat de amoniu In sulfat de amoniu,solutie e
38%,cure se r«circuld in ;rocee[43,74].

P205

tigura J...chema procesului tehnocloiic de fabricure a nitro-
fosfugilor im c.re excesul de culciu se leugi sudb
fornt de gipse
leucesticbtor;c,S=reuctoure;4={iltru; S=neutralizator;
6=evy, crator; T=crunuluior;b=usci tor;S=ricitor;
do=tortuiorjll=Cconc.sore.

-uc 8¢ utilizeus’ sulfut de ;ctusiu pentru Incepir-
turea cxcecului de culeiu[75],ucesta se pcate aciugu in fesu
de Cescornpunere fn reunt cu .cicul asoticysuu In procesul de
lnonizare.cind In prime fuzl sre loc neutrulizurea pariiulb a
eclujird,dar in £.s s doun se aduugé swfut de potwsiu/76].
tulfetul ce ,ctusiu e ,oute feclocd n fusu e utue @ rocii
forfutice gi ‘ipreunt cu acid a.ctic dc¢ 7. gi -cid suliuric
de Yo%,duruta ce reicjie fiing ¢de 3¢ rirute iur tezperuturs
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de 8o €77 .
in ultimul ticp e=cu {Tcut £tudii centru legurec ex=
cesulul de calciu cu bicxid de sulf[7€]..=-¢ constatat c& <z a=
cest caz,lc Inceput se formeaz. culiit de ccleiu,ccre apei
prin fncélzire 1s loc € tirp dec € cre trece ‘n culf:it Ce esledu

4.leyireu excesuwlui de c.lciu cu icid fcsfcric[io.
1742355,30 ] e

;lininorea exceegului de cylciu se jo.te face utit cu
ccid fonforic termie cft gi cu acid foeforic de extracile(4c=-
Bo% £3.04)[ﬁ9].1n acest cag,lesconpuneree fosfuiilor ure loe
cu amesteoe 2e acid szotic gi fooforic lu 35-45C ai in funeiie
¢e cuntiteten de aci? fosforic,se ;o.te obiine orice report
CaC: "0y :‘roceeul de neutr:lizure Accurge lu ph=3,7-4[?1,4ﬁj
gl 90-100 ~ 31 14 o dozure ccrecthd a ecriascului se obiin fne
(Pl tainte cu 95« .0y usinilabil (59 1

schema de¢ cbiinere a ‘ngri-#n’ntuiul complex ritroe
fosca In cure se utilizeazk weid {ozferic peniru inde; Irtareas
excepuiui de¢ caleiu,este .rezq-ntuty fn £i ura 4[79].

(’”3’—‘ fosfat

KC/

T — &

& B

7-e o] e
/ovzmaQAs ?

Filgure 4e.Cbjinerea unui In r:ctnint nit:ofoeca utilizind seid
fouloric ;er.tru legureu excesului de culciu.
l=reuctor; 2=awonizutor;Je=. runulutor; 4=uscktor;
S=rucitoril=cortutlor; 7=concusore.
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In loc de acid fosforic ee poute fatrebuiniu foafut
¢iamoniacal,cure 86 &ddugi le slirgitul procesuiul de uescocpur—
nere nitrict a rocii foefetice [80—62 J,iar pulpe formatl 8¢ neu-
trulizesst lou un pi, mui cde de 4.
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INGRALA.INTLE Ci..FLEX:i NeP=K PL BAZA DE FCSEATI DE ALCRIU.

Ingri-itmintele coxplexe li=P=K pe bast de fosfati de
amoniu sint fosfat-esotatul de amoniu,foefat-sulfutul de amo-
niu,fosfat-asotut=sulfutul de amoniu,fosfeu;ii de amoniu-uree
gl polifoefujii de umoniu,la cure se aduugi siruri de potasiu,

l.Fosfat=azotatul de amoniu.

iipul acesta de imyrizimint are ca gi constituienti
+Tincipull foefuiii de amoniu gi azotatul de amoniu.Cbiinerea
acestors se fuce fie prin neutreliszarea cu amoniuc a unui a-
mestec de acid foseforic gi azotic,sau a unui amestec de acid
foeforic gi o solujie concentrutl de azotat ée amoniu(83,84],
fie prin amestecurea solujiilor concentrute a celor doi coo=
ponenji.in urma adausului de siruri de potasiu gi granulare,
ce pot obiine o varictite mure de in rigtzinte complexe !.= =
heastfel .lu umonisurea unui anmestec de ucid fosforic gi aso=-
ticy,in cuzul adbugirii de sulfat de amoniu gi siruri de pota=-
eiu oe objin tngrigiminte de tipul 2%=12 =23 gi 16=1(=24[t5].

30/ Mg MOy
R V MoPCy (3023 0,)
NAY | -9
™y Tl Q3
o d
| Mgy } s
.“‘/ .o

T o b

Figmra S5e.Schema procedeului de objinere a unui fngrié:hnint
conplex l'=j=K pe bazl de foofat-asotut de amoniu.
l=nsutralisutor;2=concentrator;S=cphlitor;4=grunulu-
tor;S5-amestect torjt=sortitor ; 7=concusor ;B=ricitor;
Se=pudirator.
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irin neutrulisurea cu aconiac a amestecului format
din ucid fosforic gi solujie de azotat de amoniu,dupd adtuga= -
re de siruri de potasiu.se pot obiine fngrigtminte de tipul
20=14=14,25=11=11,25=10=10,15=15=23,17=17=17 [86=89 | . In figure
5 este presentat un astfel de procedeu.in ccre topitura de e-
zotut de amoniu ;i fosfuii de umoniu se obiincin dou trepte
(87].

2.l08fat=sulfatul de anoniu.

In,rhginintele complexe li=r=: pe bazd de fosfute
sulfut de amoniu se objin prin amonisurea unui emestec de acid
fosforic gi acid suliuric[9c/)la c.re ulterior se adaugi siruri
de potusiu([91,92|.Jupk un procedeu (fiura €)[92]8e face o pre=-
neutralisure a4 acidului fosforic gi suliuric(9%) ptnk la un
raport Ru,zL3£04 =] ,J=1,4.Pulpa resultutt se ;ranuleag’ impre-
unt cu clorurd de potusiu intre-un tamdur amonisuator granulator.
tn curc se adauct aconiacul suplimentar,rezultind fn final un
ingriginint de tirul 14-14-14,

AP T
a=z1 [/ [ }e
da =y 1
NH3 x_;rj
pPacurs {7 14
Keselour | -;-JF
NPK g e

Figure 6..chema procedeului de objinere a unui fngrigtmint
complex li=;=!. pe bust de fosfat=sulfat de amoniu, -

4
l=ucestecttor;2=preneutrulizutor: ’-ltbbinutbr-gradhigz

tor;4-uacctor;5-oortator;6-concuaor.7-rb¢1tor in strat
fluiligzatjC=tumbur pentru pucruregq L
[N 1T ' /5 3 37()

1,

baisp _ _
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S.Foefat=azotst=sulfutul de amoniu.

acest tip Je Ingrtigiminte se obiin prin neutralisa-
rea cu umoniac a unui amestec de acid foaforic(ﬁ‘l-%ihsxo‘),
acid azotic ( 48«70y ) gi acid suliuric (90=9C%).: roeesul de
amonisure se face iIn douk trepte,la plicl=4 respcctiv pli=s4,5=6,
irin adiugure de clorurd de potusiu sau sulfat de potusiu &n
fasa de granulure,resulth ingrtstninte cocplexe de tijul 22-
11«11 gi 17=17=17(93 .

4.08fuii de amoniu=-uree.

aceste ingriastminte se caracterizeuzd prin ;roprie-
titi superioure fngrigimintelor complexe cunoscute |94 |,;rin
continut mure de substunii activi(54=C43) gi ,rin posibilitu=
tea objinerii unor Inr’ gtminte eu ruport vuriuabil Intre ! :
; 2(Bs.i‘x-in adaus de siruri de potasiu,reszultt in.xrisiminte con=
plexe de tipul l.=i=fK,

NH;

solubie uree

Figure 7..chema procedeului de objinere a unui tnyristmint
complex le.-: pe basl de foafail de umoniu-uree.
l=granu.ator cu tualer;2-usclitor;S=ricitor;4=clevator;
S=sortuter;(=concasor;7=-tizbur e pudrare;8-neutralie-
sator,
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Un procedeu tehnologic prin curc se obiin Ingrigé-
ninte conplexe Ne=i={ pe baziu de fosfajii de umoniu-uree(figu- -
ra 7) 70/utilizeazs un granul .tor cu taler In cure se face
anestecurea acidului fosef oric neutralisat cu azmoniacy,cu so-
lutie de uree gi iCle

Ingragiminte complexe pe bazh de foefaii de amoniu=-
urec se mai (ot objine plecind de la o topituri de uree,ls
care se uduugk fosfut nonocemoniacal e0lid gi KCl sau intre-
buiniind topiturt de foofut mcnounoniacal,la cure se adaugh
uree gi KLl solide[95].

Se:i0lifosfuili de amoniu.

Ingrigimintele de tipul Ke:=: pe basi de polifos-
faii de amoniu ee bucurd de o serie de avuntaje cum ar fis
concentratie mare in substanii uctivi,eint ugor asimiludbile
ce citre plunte,eint solubile fn ap&,&u stubilit.te in timp,
nu sint nigroecopice gi nu ee aglomereazdolatorité fuptuluil
ci congin ccaeS0o: din F2Cq aub form poli(tripoll gi tetra-
pold) (96|34 et sfmt compatibile cu majoritatea Ingrtsbzinte-
lor minerele,ele se Intreduinieast ool ales la obiinerea ce-~
lor mai vuriate tipuri de ingrigsiminte complexe solide sau
lichide |97=100] o

Plecfnd de la un ucid fosforic de 52-54% ons,la
care se adaughk clorurc de potusiu dupt fusa de neutralisare
cu umoniac,8e poute objine in.riighmintul 11=19=19 cure con-
tine o=To% 1,05 In forml poli(lod «

Introcucind In procesul de granulare & polifosfa~
tului de amoniu topit o solujie de uree(96%) [1o2/gi siruri
de potusiuyce objin in righmintc complexe de tipul 24=-24-12,
20=20=20 (103=105] gi 19=19=19 (105 ..

Ingriigininte complexe Nei=i in formb greu solubile
oe pot objine prin dicpcrsuree unel suspensii de curbonat de
potasiu Intreun tambur In cure se ghsegte polifosfat de amo=
niu/lot |

in present se cerceteast objinereu polifosefujilor
de amoniu gi potesiu prin interuciiunes acicului fosforic cu
unoniac g4 clorurt de potasiu lu tecperuture de 200 Lecoli-
foefatul ce recultt conjine ur. umestec de orto,piro gi poli-
foefagi de uwoniu gi _otusiu 1c7|e
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INGaaSA-ILTE _ICLIDE CCLirLEXE NePei o

Ingriglcintele lichide coomplexe sint solujii de sk-
ruri solubile gi fajl de cele solide prezinti uvantejele:ra=-
porturi variute intre elementele nutritive,rispindire mal u-
nifornk fn ecol,posibilitute ce utilizare lu irigajii,eliminpe
reu greutitilor datorate proprietiijilor nefavorebile ingrigi-
minteler solide(higroscopicitute,aglozerare,pericol de explo-
eic) [LoB=llo| ,posibilitatea cecunizirii tuturor operatiilor
legute de Inclircare-cesclircare gi incorporure In aolLlll].
pre} de cost scizut gi investiiii mui micli..vind fnel in ve-
cere 1olosireu lor intreg periocadi relativ scurti,ce pun pro-
tiewe de uepozitare gi truncpert,uotiv pentru cure folocirea
lor este incicatt a se fucc cit mal ap:oape de sursa ce fabri-
cres.utcriti eficiengei eccromice ricicute,fubzicures fngrie
glaintelcr iichlide complexe cunoagte o dezvclture continui
|112-118( gi $n present ele reprezinti circa lo% din totulitae-
teo ingrigécintelor minercle(117].

.entru u putea f£i utilisate In ugriculturd la inlicd
tehnico=econcniel cit mui ridicutd,ingrécimintele lichide coa-
plexe trebuie st aibli o concentrutie ctit mai mare In sudbstang:
activi,corosivitate redusii,tensiune de vupori minimk gi pumet
de cristalisare sub o t[119).

Ingricimintele lichide complexe pot £fi pe basl de a=
cid foeforic sau focfati de emoniu,pe basi de acid superfosfo-
ric gi tn suspensie 120,

lelngrigiminte lichide complexe din acid foaforic
sau fosfuili de amoniu.

Acest tip de ingrisaminte, folosegte ca materie primt
acid fosforic gi amoniuc sau fosfaii mono gi diemoniacal 108,
121123 | jumoniacagi,asotat de aconiu seu uree gi struri de po=-
tausiu.ile se cecssbesc p:in ru, artul elementelor nutritive (124

94 compoeizie (tubels 4)(: e
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Tabela 4
Composiiis fngrégtmintelor lichide complexe

-

rTcnperatura ' 'Iemperaturaj
de de
cristelisare, eristalisere,
) Q
o C

=6 [e-6-0 [ 13
228 [s-lo-jo | 12
1o 4=12 - © =14
=18 lelo-lo | -6
15 4730 [ 12
e [xo-c | -y
2z [s7-n | -5
27 e | -«
=13

N-?205-K2C

Datoritd posibilitriii epcritici fuzel solide,cire
depinde atit de sclubilitutec materiilor prime cit si de eclu-
bilitotea e'rurilor cure rezulti In urms reucgiilor chimice
dintre ocompcnengi,conjinutul eicmentelor nut.itive In aceste
Inor ¢tminte nu joute “ertgi valourea de 32¢ Solubilitatea ck-
rurilor In ingrigrfmintele lichide este influenjuts In princie
pul de grudul ce neutrulizere a acidului fosforice.:i=ul optinm
de aconisure. cure corespunde unei solubilitiii muxime a fosfa=
tilor de amoniu gi cere &n acelag timp asi,urt o coroziune re=-
dusl gi o piercere de emoriae miniml,este de 6,5=7,ceeuce co=
respunde unui raport molur liliyiligP0,=1,7 125/ ,respectiv F1Py0,
=]1:3.Aavind in vedcre cl acest raoport optin(N:P2C5-1:3)ae obii-
ne prin neutraliz:.ree scicului fosforic cu umoniu.c,rezultt cb
oric.re rapo.rte [ ::i:k sint pocibile numui prin odlugure ce
azot suplimentur gi struri de potaoin[iZI].Drept eiruri de po-
tasiu,decbicel se Intrebuingeust cloruru de potmoiu[126]§1 in
cazuri s;cciale sulfut,asotat gi foefut de potusiulloB8,127].
Folouvirea 1osfutului monopotusie conduce la cbiinereu unor tne
grigizinte liclide couplexe de eortimentele 13=13=13,5«1f=15,
LomCot ) T=14m14, G=27=C ,11=22=11 |127 ] o tudiul i_grucelor dc soe
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lubilitate 2n cictemul de sizrwriifosfail de amoniu,azotat de
azoniu,uree 3i clorurt de potusiu,la teaperutura minimh de
cristalisare,pune In evidengl faptul cZ procuse cu soludili-
tate maxici,se obiin &n zone cu aduos minim de azot suplicen=-
tur gi clorurd de potasiusiar cregterea conjinutului de-pota=
8iu &n fngri-icirtele lichide reduce concentragie totslk a
elcmentelor nutritive.

:rocesul tehmologsic de fubricure a fngrt-fmirtelor
lichide courlexe pe buzl de wcild fosforic consts 2in neutrae
ligarea ucidului foeforiec cu cmoniuc,introducerea celorlalil
conponenii In solutia rezultitl,rtcirea solugici,filtrarea gi
de;ositures produsului obginut,

2eIngrt-ininrte lichide corplexe din acid
sugerfosforic.

(biinerea fnyrE-izirtelor lichide ccuplexe cu cone
iinut ridicit fn elemente nutritive(44’ scu mui mure) gi ¢n
wcelus tizp cu temperaturi de cristalizere scizute,a devenit
pouitill rrin emonizures acidului surcrfosforic scu a acidu=-
luil fos{oric conecntrot 4c 54° . ,[128 lcojla tempereturi
in.lte,urzotlt Ce o rreire rapidrjiﬂo].

Un proce@eu de fubricire pentru cceste tipuri de
fingrlickrinte .utiliseazl neutraliscreas unui acid® superfoeforic
(74,67 ¥« 1cu amoniac gi sdaoc de uree sau azotst de amoniu
cd elorurt ee potasiu|1%1,1%2] .IngrEctninte lichide complexe
se pot obiine gi ¢in scicd polifoaforic: €9=T6% 205 ) gi cloru=-
ri de potusiu la Z0o=%00 C In prezcnibd de eoluxie Sf de tio=-
sulfut de amoniu.Topitura cure rezultl se amestech cu solugie
rece de polifosfut cde potusiujamoniac gi upl la pi.e(,5 rezule
tind procusul lichid S=27=231%3],

SeInirtglizinte lichide complexe in suspensie,

icqst tip ce In;,rlc!minte complexe, coniin intr-o so-
luiie euturutE de struri,o enumit: carntitcote de elcmente nu=
tritive sudb forul nicrocristulinf suu coloidulr In suspensie
ozogenli| 174 | .icntru meniincrea in suspensie e solidelor se foe
losesc agen;i de suspendurey,cum ur 1 urgiluglﬁb.IBGJaau ten=-
tonita 137/,
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Ca muterii prime pentru fub.icureu in ré:fnintclor
iichide couplexe in suspensie, se pot folosd acicul fosforic
ae extruczlegsuperfosfatul tripilusacicul uzotic gi .osfst
brutyacdd supcrfosforicyiosfazi de -oniujureejyuzotut ce u=
woniu gi s&rwrl dc potaaiu[i)ﬁ].ln funcgie de mutcria primk
intrebuingcetl gi de zetodicu <e luciyyzc ot odiine o cerie
ce sorturi de ingrigininte [ =.=i,ce de exexplu:lc=lie=lc,
=279 [12T,139,140] y15=15=15,7=21-:1 |140-142] gi B=32=5,
lo=27=5 153 o

anorigtnintele In suspensic progintl fay de in-
gt trintele lickide licgezi, svuntujul unei cui murli concene
tragii In 2% gi ot gl a unui prej de cost mai schzut,uzo-
tiv pentru cure pro.ucjic lor este In contirul cregtere.
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TENDIXTE D DEZVOLTADY oY DITICTIT TL CiRCITARI
I FARLICA.:A INCRALAMINLTELICK CCLPLIXE NeP=X,

Lvind 2n vedere importante ingrisirintelor chimice
tn dezvoltaree procduciiei agricole,in prezent atit pe plan
rondiel cft oi la noi ir garié,se fac eforturi de fmdbunktiii-
re¢ 8 procuciiel de ingriaciminteo.Tendingele de desvoltare vie
geasd citeva obiective de importanti majort,legute de carnce
teristicele fngrécbirintelor,metodele de fubricagie gi aspec~
tul economice.in acest sens,direciiile de cercetare sint ca-
nalisete £i pot 1i curacterizate dupt cum urmeasgt:

=crcgterea concentratici &n substanid activa;

=obiinerea de ingristminte cu continut muxin de
5205 eclubil In epi;

=fabricureu In rifotzintelor corplexe cu <ouZ gi nul
ales trei elcmente nutritive;

-plirirea gi diversificarea sortimentelor de ingré-
gtminte chimice complexe lie =f;

=fmbuniitéitirea celitiiilor fisice e Ingrégimintelor,
tn special legute de higroscopicitute gi aglomerure;

=objinerea Sngrictmintelor cu conginut minim seu
fird ionul C17;

=utilisureu de procedee tehnologice cit mai simple
gi flexibile In ceeece privecte sortimentele;

-reducerea preiului de coet a fngréstmintelor,p rin
orienturea spre noi surse de m.terii prime,cregterea capucie
titilor instulugiilor gi e procuctivititii mumeii,utilizirii
rujionule a Iniréatnintelor gi a degeurilor de fubricagie.

Fabricurea In rigimintelor complexe la noi In tart
& cunoscut o preocupure mul deosebitd deabius fIn ultimii sece
ani ,fiind orientutd In principal pe ingrigtminte pe bast de
ioefati de samoniu gi pe nitrofoafutgi.

ctudiile 71 cerccthrile efectuste asupra obiinerii
ingrécteintelor chivice se referl fn mure porte la Sncrhgbe
rintele complexe,acordindu=se o ateniie speriti viiori:ict-
rii potusiulul din ninereurile indigene,rentru obiinerea u~
nor siuri ¢i Snexrtglminte coauplexe cu potusiu [ 144-150] per o 2
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cum gi fmbunitiiirii calitiiii gi sorturiler Ingrigsmintelor
nitrofosca [151«153 /.

In present cerceturea vizeusi ca direcgii priorite-
re valcrificires degeurilor de la fubricwres uitvoicesfagilor’
(convursiu uzctetului de calciu 2n azotut de amoniu) gi -objie
nerea ingrigizintclor lichide corplexs gl u Ingrégimintelor
conplexe cu microelemente 154 o

X
X b 4

Lteopul lucririi £1 coanstitulie objinerea Ingrigbmine
telor concemtrute complexe NepPey firl Cl-,plecind de la foee
fagi de amoniu gi clorurda de potasiu,problemi ce se integrea=-
st in ensarblul preocupirilor generale privitor la producerea
fn rigomintelor chirice de calitate superiourt,

In vederea stabllirii conditiiler optime ale proce~
eului de objincre a Sngriégimintelor cocplexe NeF=x f8rd C17,
e~-a atudiat echilibrele de solubilitate In sistemul cvinar
P3sC1” I|X* Nl K" ~e0lvent.,

Cercetirlle efectuate se referk la influenia tempe-
raturii asupr: echilibrelor de solubilitute 2n sizteaul cua=-
tern.r reciproc HzPoz,Cl'ilx’,nﬂz-ﬂao sl esupra composzijied
fuselor solice corcepunsiitoare,infiuengs raportului Ni? asu=-
pra solubilitsjii n sietemul cviner PO,-,c1” || Kk}, it =1 C

L 4

gi influenja metanolului fn edctemul liphCg,C1” [IK*,liliy =
(LiigOhehoC)e
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FART A 11X
STUDII EXI ERIMENTALE
CAPITOLUL V

ECLILIBRE DE SCAUBILITATL IN SISTEMUL CVINAR
PO~ sC1™ | |K*,Filig,i* = SOLVINT.

Importanga deosebitd ayrochimict a compugilor pe ba-
sl de K,F gi K,a Indreptut atengia asupra sistemelor de echi-
1ibru PO;—yC1” ||k Klig, i’ o2n scopul stucierii diogremelor de
solubilitate,a conditiilor de separare a componentilor din so-
lutie,urniirindu~-se in ecelag tiup folosirea clorurii de pota=-
siu ca buci de plecure pentru obiinerea unor compugi fixrt clor.

Foafatii de emoniu gi potasiu forweusl dupl cum este
cunoscut,cristale mixte cu soludbilitate reciproci nelimitaté,
Datele din literaturd asupru sistemului ternar uzpo;iia’.th-
1,0 oleri indicajii sumure asupra izotermelor de solubilitate
la diferite temperaturi 156-158]3i calitativ asupra compozi-
;1ei fasei solide.

Obiinerea fosfatului mixt de amoniu gi potasiu prin
reuciia de dublu schimb KCl + NH‘Heko‘ZZTHQ‘Cl + iJi,PO, .6 fost
etudiats In soluiie aupoasd gi In topiturd L158-160J.ccrcetari-
le efectuate in solujii epoase se refert la izoterma de 25C a
sistemului cuustermar reciproc thOI,CI'lix’,HB; = H,0ppentru
c.re¢ 80 indiclt diugremu de solubilitute cu conclusis ci,cimpul
de cristalisure al fosfutilor micgti ocupt toati suprafata
diu,ranei.

Cercetiri asupra conpcsitiel fusice a produgilor de
cristalisure au fost abordate numui sudb aspectul calitutiv al
problemei 161].

In vederea obiinerii unor dute suplimeniure asupra
echilitrelor de solubilitate fn sivtemul cvinur iiPCy,Cl” |
K gKhiggh' = solvent,corelsth cu compozitia fuzicli cantitutivi
@ ;rodugilor de cristaulisure,s—a fnceput studiul eistematic
al sistemului indicat.
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l.Influenia temperaturii asupre echilibrelor de
solubilitate In sistemul cuaternar recirroc

HipPOgeC1” || K*yLly = Hy0(155].

~tudiile privind influenija temperaturii asupra echi-
librelor de solubilitate,se refert la sistemul custernar par-
ticular tho;,c1'llx‘.nu: ( H* liberti=o),folosind drept sol-
vent apa.

Determintrile de solubilitate au fost efectuate dupt
metoda analiticl,prin agitarea continui a probelor in termos-
tat.luraeta necesart stabilirii echilibrului de solubilitate a
fost determinati urmiirind variatie concentragiei componeniilor
in aoluxio,iﬂ timp.iesultatele acestor incerclri preliminare
indicind o duratt minimi necesars de 5=6 ore,probele au fost
menjinute sub agitare,la texperatura corespunsitoare,lo ore.

Concentreiiile componeniilor in soluiiile saturate
su fost deterninate prin metode analitice uzusle.nstfel pentru
deterzinares K a~a folosit un fotometru cu flachirb Carl Zeiss
Jenu model Ill,cu concentratia solugiiilor odusB intre lo=loo
mg/l,iur rezultutele su foet parjiul verificate pe cale gruvi-
metrict (5C104).Doterninarea ionului fosforic e=a realizat pe
cale complexonometricli,folosind titruree cu clorurt de musne-
giu fn preseniZ de erio T/162],iar a C1” potenjiometric cu
asotat de argint.fentru determinarea ionului amoniu e-a folo=-
sit metoda Kjeldhal,resutatele objinute fiind fn concordangt
cu cele glsite folosind relujia de electronmeutrulitate pentru
solujiee.:entru determinurea aciditijii libere s-a ales metoca
de titrure cu hidroxid de sodiu in presenit de verde de brom=
cresol,in toate solugiile cercetute incicatorul gi-a meniinut
culoarea de bazicitute,indicind o uciditate liberd zero.

~o0lidul in echilibru cu solugia saturaté.e-a anuli-
sut din punct de ved.re chimic cantitativ(in acelug mod ca si
8olugiile suturute),gi s=a cercetat pe cule rdentgenogrufict
in vederea identificirii fuselor presente.iceast® anulizl s-u
e{ectuat cu un difractometru .eUs:. e=<=6l(cu contor Geiger—
<uller,rediatia Cuk ,vitesa de rotatie 1°/minut,diufrogma o,%
By J0 Vy25 ma)e

In vederea determinirilor,fusa solidk a fost fil-
trutl,la temperuturs de lucru corespurzlitoare gi upoi uscutt
la 105 C ptnl la masl constunti.
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Solubilitautea a fost determinatd asupra unor probe

prepurate din ciorurt de potusiu gi fosfut monoamoniacal,res=

pectiv clorurt de awoniu gi foafet monopotusic pea.,luate iIn
proporjii molare de 1l:l gi in cuntitute de €,5 mol/l apl in
intervalul de temperaturi de Zo=8o Ceo

resultatele obiinute sint presentute In tabela 5 si
tigurile 8 gi 9.

gt cum rezult: 2in tubels 5,indiferent de natura
ancstecului inigiul,eolubilitutea este practic acceagi la tou=
te temperaturile cercetuate,ceea ce constituie o dovad& in pius
a 8tubilirii corecte a tiipului necesar peniru realizures e=
chilibrului..abela mui cu;rinde gi ccmpozijle fazicé culitati-
vEk a fugelor. solide,stubilith prin analisa roentgenostructure=-

lagiar In figurae & se pre.inté albturi ce liniile probelor cer-

cetute gi dilractogramele substangelor pure,163-164 e

‘ !
Mn::iﬁuLg'"ﬂ!" LA R NN R EEENXK,
b
SR
/::‘m ‘ L |! 1 'i [ |
E” N h ; ’ R
" y b qifv» . T
»“ S ) - - - ‘-~‘-.—#——‘
!26 oy T,l e R
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e [ ,
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(& | IL [ ] | |

ol i 0 I T Il

Fguru 8e.llagrumele de fazk fn sistemul LZPC:,11°LL*,?L;-L2C.

In diusrumn din figure S se re;rezinté vuriajiu con-
centrutiel sclujiilor in func ie de temcpcruturi.
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Figure 9.lependenta concentratiei scluiiilor ssturute funciie
de temperaturs fn sistemul L,107,Cl7| /K" ykiig=i:500
1-h,P0, ; 2-K' ; 3-H,0.

Dupé cum rezulti din diegrunli,extrugerea cu apt la
tenperatur: .smbiantb,duce la eliminurea C1” din amestecul ini-
tial,iar o cregtere u tecpersturii micgorewzt conginutul de
H,PC, din fesa solidt,ftrd a reslisu o cregtere fnsemnstt a
concentrutiiel ucestuia In fasa lichiddl,. Icires In echimb a ue-
nei eoluiii objinute la cald,de exemplu la 80 C,deterzint
cristulisares fosfugilor,Cl” rentinindu=se practic integrul in
soluiie(tudbela 6’ . epurerea clorurii,de fosf.t nu eete fnso;i=-
té gi de o eeparare a ionilor de aroniu i potusiu in fusa so-
1148 cft gi In solujiu satur.ti,

Resultutele expe:imentule objinute,arutt ct solubi-
litates relative a ionului C1” scade cu cregterea tempersturii,
nenjinindu~se fnsd le valori de peste 50 1la temperutura zaxi-
ni de lucru.rentru ionul K’.roapectiv NH‘,tenperutura are o
influenjd redust asupra solubilitigii.
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Tabela 6
Calculul variatiei compogzitiei uneil solujii saturate la
ricireu acesteia de 1a &0 C la 20 C In eistemul cuaternar
reci. roc uaxc;,c1°|;x‘.ﬁhz-nzc.

ey eenenild s B
.8 g Kbl + -\}ZAh?}04 o @
@© L

o| - =8

- ~ . @ -

o ¢ | Coppozizia solutdilor seturcte,mol/l ¢ +

o 8 e = 1° ¥ NN ] 5

= g hzl ~.v‘ i C K o i4 &)

€180 | £420 4,23 | 2,08 | 3,78 | 1,2479  672,9
6 20| Qa2) | 4,07 | 2,66 Sale = 0729
L Coupogitiu fugei solide,imol

6| 20 1,99 0,16 1,09 1,06 - -

Aceste rezultute,confirmate prin enalisu roentgeno-
cralict calitativk a fusel solide,sugereast posibilitateu e~
linintrii C17 4in encetec,prin extragere cu aph,regultind
cristale mixte de foefuj;i de moniu gi ;otusiuycare constituie
un Ingrt.tmint deosebit de valoros.

2.Ccmpogitia fazelor solide In sistemul cuaternar
reci;roe LiyiCyyC1™||K"Rhig=ti,C[1€5].

l.ezultutele obtinute privind intluenta temperaturii
asupru echilibrelor ce solubilitute &n sistemul cuaternur re-
ciproc hzfoz,ul-llx',LL;-uzo,nu pue iIn evidentii. o dependenti
re;ulath a concentrajiilor ionice din soluiiile saturute in
funciie de temperuturs de lucru,ier anclizae prelinminord a
roentgenocrunelor a aritat formarea cristalelor mixte de
(H,ﬁh4)C1 gi_(ﬂ,&h4)h2PC‘,ca fugse eolide In echilibru cu solu-
;ia saturctd 155].

Iuplt cun regulth din dutele ¢in Literetur&,xu2904 gl
haghi by formeast o serie continuk de cristale mixte,cure se
incadreuzt toute In ucelug tip structurul 1.2, ygrupe spuiiull
1424 158,166 | .Cloruru de pot-siu gi clorura de aconiu forme.-
st doud tipuri de cristale nixte,tijul =Cl,pentru compozijii
tog-te n clorurt de otwsiu gi tipul i4Clypentru compozigdi
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bogute In cloruwri de amoniu1166J.Rcsu1tatele obtinute pe cale
roentgenozsrefich usupre acestui eictemyconfirmd formurea ce~ .
lor doub tipuri structurale de cristale mixte,punind in evi-
dentl totodath,deplusarea regulatd & tutvror distanjelor in-
terreticulure in funciie de compositia acestora [164|.

anulisa fuzei sclide fn echilibru cu solujia satu-
rutli,ridict mui multe probleme ca:stubiiirea compositiei chi-
mice,8tabilires numirului de fuge ‘n echilibruy,compozitie
cricvtalelor mixte,respectiv raoportul cantitativ al faselor de
compositie determinaté,

ientru etabllires cetoded rocntgenografice de stuciu
e=ull prepurat,;rin wetode cunoecuto[}55j,cristale nixte de
fosfuji de wwoniu gi ;otasiugresp¢ctiv cloruri de amoniu gi
potusiuygde ccmpozitie varictilieCompoziiyit cristalelor mixte
obtinute & foet determinitl pe eazle chiiick eu ajutorul netc=-
delor ani.litice cuncscute.

analige roentgerogrefict a cristalelor nixte cbiinue
te,duc le concluzii In concordunit cu dutele din literaturd
164,166 ] enetfel <n seriu fosfajilor miccti ce anoniu gi pota=
siu,ee cbiine de fiecc.rec dath o singurt serie de linii,cire pot
i1 indexute In ipotcza etructurii H2 e

In cuzul cristulelor mixte de clorur!’ de amoniu gi
potasiu,dutele odiinute fun fn evidenyl formareu crictalelor
mixte de tipul rCl pinl lu coppoziila de urrcxim:tiv So..(mol),
jar eristele rixte ce tipnl 31451 rertru cowpezitil de concene
tragii fn cloruri de cooniu mai nure de Soz(mol).lomeniul de
compezilil intermudicr,rrizint? liniile arbelor tipuri struc-
turudeesIn litsriturs [164]ee atrituie aceat fernomen unei
etructuri ,rrticulure a crictuleler rcixte,fait de cele sle
corpenentilor ini icli.’ozijic liniilor gi wspictul general al
roentgeno,rucci. sugereazt fne: mui repcde un unzestec de douk
fuze,Cecift formeres unui nou tip ctructurul,

"intre neto’cle de unulizt rocntgeno rafict cantitue
tivd deserise fn literaturt jpentru stucii in cerie,cea mul in-
dicaté pure u fi nmetods intcrsitijilor integrute,propust de
Lhar.ye.2ato Istvan ei coluborutor11[}67-16§J.nplicabilitateu
ucectei cetode lu riuciul acestecurilor :crmete din cristele
rixte,este concijionuts tnsl de o vuriajie continuk yi recuss
@ conctuntci de suprufaid In seria studiutée.

In cudrul cercetirilor intrep.inse s=-a determinat
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constantu de suprefagt Iin raport cu clorure de potssiu,ree-
pectiv oxid de magneziujluste ca etulon,in cele cdcout eerii cde -
cristuale mixte.Constentele de suprufajl s-su determinet pen=-
tru liniile zco In cuzul cristulelor mixte de (<, 1k, )ityi04,

200 pentru cristale nixte de tipul i.Clyrespectiv lol pemtru

cristale mixte de tijgul uh4c1.
rezultutele obiinute uraté ch dour pentru eictemul

ACI-RL‘CI ceretuntele de supruduil voriczi £n linite restrine-
6e.de lo o ununité compozitde ¢ crictululul sixt le altu,con=
stutares fiind vulabilt fn liritele de coupositie corespunsse-
toure unul anuxit ti, structuralein c..zul sictecului ah2ic4-
LL4L2.U‘.Val°rilc prezinth ¢ veriuzie Insernutt,ilucstratt ina
21eUPu 10

6
]
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Figuru loe.ezenleny.. constantei de suprafa;” a liniei 200
de coupozijzlu criotulelor nixte.

Intiucit intensitkiile integrute sint uproximutiv
pro,ortionule cu intensithiile pe muxic,rezultk ci aplicarea
altor metode cuntitulive rocntgeno,ruiice vor riaica aceleusi
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dificultsitl gi ca atare studiul compositicl fazice a sclidu-
lui din sistenmul studiat,necesiti anulisa chimicl complai a
aceatuia.

Fentru determinarea compoziglei unui cristal mixt,
in mod curent se folosegte legea lui Vegurd,stadbilindu-se pe
cule experimentall sencul abuterilor de la liniarituate.ln cae
zul amestecurilor ce se odbiin prin saturare,liniile cuare apar
nete,presintt o veriutie foarte zichd In raport cu compoziila,
ceci aplicarca acestel legi nu este posibild,

Anulisa compozitiei cristulelor zixte,fn cuazul sice
temului studiat,din potivele arktute,a spelat la o concluzie
ce result! din dezvcltares mutemutick a relutiei,ce sti lu ba-
za folosirii in un .lisu roentgeno;rafict cantitalvé,a intensi-
tigid integruie el unume cé,ruportul intensitiijilor integrute
pentru dout linii ale aceleagi fuse,eete o mirime caracterise
tick fumel recpective.

in casul seriei de cristsle mixte cde focfiji de amo-
niu ¢i potusiu.e=a ales rupo: tul inteneitigilor intc rate co-
respunsitoare liniilor lol gi 200.:iceusts mirime,k=s; (/0,00
(.=intcnsitutea intecrutd corespunséitoure liniei dute,udick
aria fnchisd de linia de¢ fond gi ccnturul maximului de cdifruce-
ile),presintt o vurdeiie re uluth 5i suiicent de mure,de 1lu o
compozitie lu ulta,pentru u puteu fi fclouitd in scopuri anuli-
tice.ldagrunu experimentull este prescn.uti in fi uras 1ll.

veriticureu apiicabilit’' (i acestei &:rimi s=u reu-
lisut pe o0 serie de uamestecuri constituite din cristule nixte
dc fosfuid de unoniu si1 potusiu,respectiv cloruri de azoniu gi
potusiu,de cox; 03i}il ceterminute In prealabil.

hezultatele arati ci Intre nirimes ra;ortului objinut
pentru roentgenosramu cristululul mixt gi ucel al amestecului,
iiferengele se situeazi Intre S='i.

ientru ilustrurea celor de mui sue,in figura 12 sc
prezintk roentgeno ramu unui cristul mixt de :o0efut de aconiu
gd jotusiu cu compoaiiia 91,8%(nol)aL21t‘ gl rocntgenogrma u-
nui amgstec :ormat din ucest crictal mixt cu KC1 ( 78,€ -
(Rglhig)igiCqde

.in cele presentute,rezultt urmitouareus metoddé de lue
cru pertru deterninureus compozijlei fuzice cuntitative cozjlete
a fuselor sclide In echiliibru cu roluiiile suturate In sistecul
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Figure ll.Dependenga lui K €c¢ coupozsigla cristalelor mixte.
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Figure l2.:oentgenogrumele oristalelor nixte de (x.hu‘)uzsc‘,
de cocposijie 91,6%(mol)xi IC,.
egpcristal cixt pur;
b=azestec cu :.C1 (78,6%(A,$h‘)h2?c‘).
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= K" LHg=HO 3

=analiga chimick cuntitativi;

=gtubilirea nuniirului de fuse cristuline In amestecy

=determinare. compczijiel cristalelor mixte de
(“,h:4)uzec4,foloeind disgr-me din figura 11;

=determinares prin culcul a compozijiei cristalelor
rixte de (K,EH‘)CI.

detodu _ropusl a foet verificuts gi prim metods de

anulizi ccntitutivei roentgenogruficl cu standurd intern.Cu toa=

te cb regultutele objinute prin cele douk metode sint concore-
dantey,renuniarea la an.lisa chizicl nu miregte operativitutes
cercetixilor.

entru efectuarea Cetermint:ilor prezentste,s+au fo-
losit subetunte chimic pure,ier tehnica de lucru pentru stu-
diul solubiliti{ii a foet cea indicatéd vnterior[}5§LIntcnsitG-
sile irte;rute ale roentgenogrunelor s=uu ceterwinut  rin pla-
nime trurea suprufetelor limitate de linia de fond ¢i conturul
zexizului de citrucgle,precum 3i prin xzetoda triur hiurilor,
rezultutele objinute pe cele coud c&i fiind conpurabile.

Aplicires ucectel metode de lucru la studiul fugelor
solide in eclilibru cu solujiile saturute,obiinute mui fnuinte
,15),.8 dus lu rezultatele cuprinse In tubela 7.

Dupl cun rezultl. din tabela 7,fn urma extrugerii,fae
sa solidl prezinth o vuriutie a continutului de Cl7,cure co=
1espunde unui puxino pentru tecperaturile cuprinse intrc 4o -
60 eaceast’ wvuriutle suge.eazi posibilitates urificlrii fue
sei esolide de cior prin extrugere cu spbt le temperaturi in
Jur de 80-C g apoi recuperurea fosfatului din solugie,prin
crictalisare la 20 Ce

Conclusiile privitoere la cocpozitia fugei solide,
sint evident legute de cuntiiutes de fast solicd supusl ex-
trugerii.iutele prezentute se referd la casul unul arcectec cu
ruportul inijiul al componengilor &h‘Lzzcl.ncl respectiv
bl Capll gl de 1:1 luute In c.ntitate de 645 mol pentru 1
iitau u, telulgulele uratl ct fn cuzul In cure cuntitateu de
ancstec ur representa 12 mol peatru 1l litru de apiy,dependcniu
concentruiiei fonului C1% din fasu solidd de tcmperaturs,ce-
vine crescktoarc pe tot intcrv.lul de teaxpcruturt studiat,tine
zind odatt cu cregteres pe mui dcp.rte a c.ntitajii de acestec
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la o vulosre indcpendentd de temperasturd,de 25%(mol).
tegultatele presentate gi concluziile ce cecurg din
ele,evident ci nu sint vaelubile decit pentru un raport de 1:1
al componeniilor.C modificure & acestui raport este de agtep-
tat ok ducd ie rezultute diferite,utit &n ceea ce privegte
compositia sclutiei saturate cit gi a fesei solide.

Selzoterme de solubilitute fm sistemul
i.5P075C17 || K* 4 Niig=isn0[170] o

Ctudiile efectuate se referd la izotermele de solu-
bilitate la Zo,50 gi 80 C,pentru sistemul cuaternur reciproc
lip7CqyC1™ | [K* g KHg=i:nCo

In vederea obiinerii unor concluzii privind poeibi-
lituteu prepurtrii unor fase binure suu ternure pe bast de
fosfuii,determinlirile au urnlrit stubilireu influentei dilu-
tiei totale g5i & compozitiei amestccului ini{ial,ssupra com=
pozigiel solutiel esaturate gi & fusei solide In echilibru cu
aceusta,

Getoda de lucru foloeith este cea descrist anteri-
or[iSb].utIt tn ceace ;rivegte modul ce obiinere & soluiiilor
saturute cit gi e metodelor ce anuli:zl foloeite.

leterminirilc experimentale la cele trei temper.=
turi enintite,au foct efectuute asupra a doul serii de probe.
intruns din auceste eerii s=a phstrat constant ruportul :Cl:
Mlgioi0,=l:1yIn umestecul inijlel variindu-ee diluglu in li-
ritele 6=1( mol/l hzo,iar tn cea de a doua serie la o dilu=-
ile constant! de 13 mol/1 1:,0,8=a variut raportul :Clikli,L,iC,
fn umestecul initi.1l fIntre o,1 gi 0,9.Cocpozijiile etudiate
cu indicures temperuturilor lu care o=a urmiirit solubilitutes,
efnt cuprinse {n tabels 8,

[uphb cum se remurcl din tubelu ¢ ,lu temperaturi ri-
dicutve,domeniul de concentrujie studiat este msi reeirins,
situutie deterninutl dc solubilitutes crescutd a compcncngi=-
lor sistemuluil In aceste conuitii.

.esultatele experimentale privind compozitiu solu-
jiilor suturute In funciie de purametrii de lucru umintii,
8int redute In tabelele 9=11 i fi;urile 1%-18,

BUPT



- 3G =

91 (4 ¢
9t 43 24 A4
7 T 5T T T
3T &g | et < B O 5T
I 11 — e | ot T'1 22 or T:T 5
i ¢ [ ot | ¥ 3 3
ot | ~e¢ | a8 | o2 9 T
B°t o3 [ 1¢ 61 og [ 3T 35 4 o2 [ 9
TI o0 | T ot | FeT 7
AN L5 S 62 | ASLE I A lel. 12
S i o] T TR ] TR 2
1317 — e B2 — 4t | 133 2
) &1 92 Y6 — PY | — 1°6 X
108 Tou Yoz
Qrigh Cik ag2alry eduer [FA0 n%m. VrrZaPy| sedzar [FOROF  2TL L1052 | 5egay (13402
o)} ° *x ] N o °x. : Illdqill_ °I

8 9T9qQu]

.om:lm::. mm__...ﬁo.w‘u%.“ TNO338(o UTP 3nIPNe JOTTIND93e3we efiyz20d30)

BUPT



, °Q BTOQRY UTP 19QoXI NI M NI 3Ppun'9aI0D 13QOI! TNIIM =X
00%pg|0g%oa oy | p60LT|9v02a]ocs0z|0L86>| LLta [L2%Th 03L | acth|2L%7 [79%9| Lo% [og g (60> G0 p 0g%0| ¢ T
35 (09 =5 | O0%LG [OL 11| 03°9 |O3°C6 |00 5T | 02°0% 0P L | 09°0F| St7 | ¥O'F | LL 2 (40D )L O |Gt L AT 2| 9vo| 11|
59 OV 5P| O °L5 [OLSCT| V%2 | JC LO|GTI 01| G8 0L 2L T | 99°3%| 0¢ | 96°C | 2L%2 (93| 2 0 |Gt°¢ LT3 73°0| oY
5L [09°9% |00 35 OV AT| 912 | ¥AvL5 |OL T | OL TL| 10°T |25 17| 7ah | O4SL[CL 2 15 Y| 26 0812 [65°T IALIES
AL LA FI ) AT A T A R AR LA A LM AR S R AL AR A M L s M A A R A G AL Y L
5% [OVv AV | 0045 (36 01| 25°T |3V a6 | LT 2F| CavL [IL°0 | FL 50| O3 | AT C| 92 T Ly 2| LB T 3% e [20°Y 7|
I L AR b B A I L EM A AL A R R A Bk AR AT LM AL 41 A Rad
= T3 2d § IREMEI AL A AR A K A Y AR S A KM T4 3%9%| 023 | D3 L] 62°% LA KM LS T
o> ggggﬂg 828 | 222 T1°%| 60 EAA 154 EA
b5 | OP 2L | B9 OF |02 3[ 90 TT|aP°0 | G5°6Y Og0T | L2t 158 B 4L %14 Al
— o b y
R R I 14 ST Y 2 | Yoy vl _to ol ¥ © o8
= | Y| oo | P |5
oginyos ujp JOTIUOY © 0 o ‘apIYRTT ‘opTqOTT
3I2FnIIXd Ip JuIACMPUn H_l.mmﬂ%g% % | yemnz mysysodwon 1920 vilyso lmon

en@1=tiye y|| 127012 manare

u 0z BT 737aN308 BIINTOS U JOTJUOT © AIITUIIXe 9P AToyusaepuns §& IPYTOe 5 9PTWOTT IOTIENI nyiyzodmo)



BUPT

°Q BTaqMy uTP ¥Iqox! Tnaymr Nd Apunig)IINd TIQOI ' TNI N =X

PR OO LT8G G Ve |95°06 05 BT 05 1% X 3V L19 | 16|65 ¢ 2 AN Yl S MO I 1 T4
5[ B2 15007 1C|OR"5 | 0270503751  OF 08| 06°F | OT"4p| G0L | 09| L2 |O% )| LV Y| 2o L[ GV 2| Ba"Y BT Y 72
3P| 05°63|0L FC | TL| VI 3|06 >T] 0L 0% BRI RN S MR A R 1
v 15 3|06 G2 |OL L OLY 13|05 51| 05°0L| &3 PP 2L | G V|0 % v g LY SUR | GL 2| nEy R
50D 1P| 286 | 21°05 |86 01| G0 %L| Va Y5 B8 | 064 908 ¢ a0y 00 2| 00 L B2 2|05 % 03 e

529905 L6|02°RG| ¥9°G | OV V6 |G3 TT|GL 3¢| 28°¢ | J1°L¥| 063 | 83°% |49 RN GG MM ES

B /(05 15|09 5V | VL 0 | 89 50| Le V| CL'E |JL'0 | V3'6P| 299 | 654°G|¥3°0(32°T 20| 090 35
: S|OLYLZ[9L"C [ve'95|ov Le| 09| 58 R NI M L A A M A MR
B[O 3| OF V0L 03°82 [OT L |05 25| 02%5C BavbI| OT8 | Co T |52 5|52 e 32 0| X Y O 2IEA
B LY [OL L[ O 30| OL TT|8G 2 |LP°Lb| T oY 48°G | 516 | 46°0|21°G(95°4| 3V 0| LL 0|22 V|03 K24
3 (<)

-~ | & o x
Py | ot | oo [Pyl 2| o3| Pl v |D mez Yol 2 oto %) g
D | e | My | x|ty PR SR S
= X + + - Kef $
TS : | = 35| e K
efintos ug sotywoy e [ [ E | “lo ‘0pTUOTT opTYITT 5

3137019X3 3p JUITEBPUB ...'Jdm 2%0. ~ | yosug nylyzodwmo- 192723 7303201209

ug 7,06 T 73NaNINe TIINTOS U JOTIUO} ® 3X8T0IIXd 3P ATANUWITIHUNT 5 8PYT0e ¥5 SPWIYT JOTIRENI ntiyzodTo)
oY eteqe],



BUPT

°Q nTIqNY UTP 13Qord Mt nd apumdearod yaqord thrm-ex

BV LL OV 8y 89°503|00° DL 2avE|or o § ZAR 8 L% TGRS AR I M NI o Ml & AT Yok 203 MEAR AN e Lo M
LA AT ST A AL AL I L AL ALLMBLLM AT R Al A A AL ok o B
BE P[0 h5 |00 3L | 0T 6T | 05707 | O 4K AR A A AR A A L S e e e
AR RN BRI A A A A I A I R MO RS
BEv LI [BC¥H5 |02 L5 00%9 | | 00%g | OB Lh 958 | 94 IETAL: I AL 75 e[V 5|
OFY05 [ 01v 23 08 a8 129 L2 1 e 7 EMILEM R R
OIS 02767 |00 %Y . N A AL G 1A WA G BATF[TTG 250

2
A4 .
T Y 0™

14 281 ~
s - - v > N &
i C IS S P & ﬁu_t: T o

——— ~ [
9 0

§ 5

‘epTIOTT
193wz NTL¥2ZO lmon 17823 wytyzoi0)

o§lnroe uy IoTyuoy ®©
8xafex1Xe 3p IBIWIPUW |

«J (K,NH,)C1 jgﬂ
. U A

loo echiv.sare

g = S —

Uy 5 08 UT FINIMIBT etinyoe up JOTTUOT ® ax3ferixs ap orajusuwpune 6 apyToe 16 APTYYITT FOTIZNI Y y§z0dmOD
TT vteqer



- i3 -

2upl cur rezultd din fisurile 14,16 i 18,compositia
cationict a esolutiilcr seturste,ecte pruictic neinfluentatl de
ailuiie gi de temperuturt Intre 20 gi 50 Cela 8o T se observs
0 vuriatie mei pronungatd In funciie de diluiie,fErd ca uceas=-
tu sb de Pgeusc! lo:(mollein towte situatiile cercetate,solutii-
le efnt mui strice fr ' decft anestecul initiel supus cdizol=-
virii.Compozitie anionict a sclujiilor saturate este influen=-
tath In echimd,hogfritor atit cde texperaturé cit gi de dilutia
totull a arestecului initial.Irtrucit ¢in diusreme se obeervd
ci fn toute casurile scluiie suturatd® este mei siruch $n
nzpo; decit probe initi_li,interesess’ stabilirea conditiilor
la care se ,cute recliza concentretiia mirimi fn soluiie & ionu=
lui foeforic,deci o imdbogitire maximkE a fagzei solide.lin 2dia-
grume rezultt cl aceate concitii sint atinse,asigurind o teme
peraturd g¢i c dilugie ctt mei xwici a sistexului inigial.lupk
cux este de agteptit,concentrajia globul® a soluiiilor sstu=
reteyvurive! In ucelas eens cu sceceu a uzesteculul inijlel,
crescind totcdatd cu texperutura.

L 4

3 oo
*‘§ ot 3 (\woo
t*s EA Boo
X
70 / &0
60 {moo g
S0k «/&09%%
3L
401 ~900E
N
8 JO}t leoo 'X
N 2 lmo
5l
Q 'Q\\ /0- ° '600
Q]
ii ol . . .

O L 20 30 & S0 60 o 80 S0 100
KO, i mol M, A PG, 2mol

Figure 15.Depencenga compositiei soluiiilor saturate do rapore
tul conpogcn;ilnr In a-eetecul initial la 20 Ce

l=- i‘Ql : 2___7__: - Yooml 1 :
d‘\‘ ( o+ h4 schive.sure

BUPT



- 44 -

- AOO0

oo .
ot y/4e 2]
4
&E anL 00
x ol \ leo
‘ w; \\‘ 4//0.’: T
| AN lnar;"s
\\. | }i
y ol
| B 0| 5 1’3@0"%
s el s
e L - i
Qg /0l T 5
~e oL o -

6 7 & 9 oy 1E 13 m 5 s
AKCUINH P, 700 #9202

Figurs l4.Depercengsa cozrpoziiiei sciugiilor suturute de cilujia
totulli(rupert dnigdul £CLl:ithighoiC,=111),1s 20 °Ce
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Figura 15.Dopgndenxu composzitiei sclutiilor ssturate de raportul
ccxponentilor tn aczestecul irijiul,la 5o0°Ce.
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Figura ld4.Depencends corpoziziei sciugiilor suturute de cilugia
totalli(rupert inigiul £Clilhigi,.C,a=11l),1a 20 “Co
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Figura 15.0erenlengu compositiei solugiilor suturate de raportul
coxyoneniilor tn acestecul inigiul,la 5o °C.
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Fieura 17e.epencenye coupoziziei sclugiilor eaturute de raportul
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riguruy 16euepencengt caompozizici sciugiilor suturate de dilugia
totulé(raport indgiul aCliliigi,F0,=1:1),1a 8o Ce

i PLS + Dol 1-U
.2 4_ ° L a) .> - . - 15:
1= - <=1~ ! “* oot ! 3= Yoo echiv.sare °
12° 4 - T rlg

in ceea c¢ privegte 1elujlu intre concentrutis solu=
tiilor satwrate gi compozitlu unestecurilor inijiule,din figu-
rile 13,15 gi 17 se obuervi ci es este avexminitoure gi in ca-
gul solugiilor cu ruportul initiul vurisbil,cu ceua ifntilnits
In seriu precedentie..stfel coljozijia cutioniecd este puyin in=-
tiuenjuth de temperuturds i in mujoritutes cuczurilorysclugiile
outurute sint mui struce im X decit wuestecud ini{iel.0 crege=
tere sictemutics & concentruzlei tn X' a eoluziilor saturute $n
Tajport cu ancsteccul indilaul,ee conststli pentru toate teuperutu=
rile stuciuti,la compozijiile cu 1uportul K'i't]y >l.lomposiiie
unionlcl u sclugiilor suturute este mult influenjaté de texpe=
raturbela bo°Cycompoziziau solujiilor saturute se uprople de ceo
0 amestecurilor iniiiile,presenting In toute casurile o uici
cregtere n (1T entfit crigtires concentruiicd In (1T Lot de u-
westecurile ind . iule cft g werdujdae de urnsumbilu & compozddisei
unipice este sult = i pronuni.tiu la tecperaturile mul ectisute
incercut@e.3u: c..tnecconcentruzic (sobole u soiuvjiilor suturute
prezintE un cuxio evicent pentru ruportul 1:1 al compon.niilor,
conclusii ce rezultl i cin ctudiul compoazijlci figelor solice
la echilibru cu solu;iile siturute(figurile 19 gi 20).
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iigura 15e. e, ndengu cou;c2ijieid fuzcelor sclide (e ruportul
inijial «l CO, OMLE-10T, .4 Jdifcrite talperuturie

le 0L ; 2= 50 ;3 J=:0C e
E/vo —= > 100 %
= 90; ._1 x\\\~::;74553fisg:;;;;3 190 N
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T w 1w
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Pdgure 20e. 00N

& f 8 9 Ab A} 4? A; /2 Z; A?
AKClI+ W HePG, mogl HeO

tenj.. coupozijici fuzcior sclidc de éiiugdu

acestecu.ai inijlel,la diterite temperaturie.

de= c¢C
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astfel din fijura 20 se vede ¢t piné la o concentrue
tie inigiult de 12 mol/l,fugs s0lidd este pructic lipsiti de
C1"(concentrajic fn jur de 1. mol),pentru cu lu concentrajii
inijiule mui wuri,coniinutul ucestuia sl creusciesLompozijia cae
tionic este puiin influentuté,fuZa s0lidi siind mei bogutd in
1.t decit amcstecurile iniiicles.entru u objine fugi soliul mai
bog.th n :.* sint avintajoasc temper.turile mai ridicute,iar in
coeu cé privegte reducerea continutului de (17,tempersturile
neai sctzutesla ruport vuriubil al compcniniilor frn amecstecul
supus cdzolvirii(figuras 19),8in punct Ge vedere ul compozijiei
cutioniceysituatiu se prezinti acentniztoreiccpozizie anionich a
fusclor soiicc inGiei un comeniu cptin de cepurore intre C1T gd
Laio:,:ncep:nd de le wi raport de <:3 intre clorura de potusiu
¢l {oufutul dc¢ woondu fn umestecul indijiule

vereeturea rocntgenosrdice « fuzelor oclideya pus in
evi.endt,an.log cu concluziile unterioure[_55.165].formureu
cristulelor wixte de i'oefati,respectiv e cloruri,je potusiu gi
woniuycu cumpozijie corec, urzitoure fusei sclide(ii, urile 2le
e3)e

)

pH QLT VIIEOHD €
v Y -

'
4+ 1

T

|

-
-
—

|

8

\

L MU ELY

;

|
|
-
v

l.l"“‘”.{""‘

slgura 2ledugrurcle de fusl In si:tenud
<

..2PC:.31- H!.*.. .14-;-23 10 20 OC.
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Fentru a eve: o0 imagine sintetict e influeniei ficto=-
rilor experimentali esupr: eeparizrii prin dizolvere a componcn-'
tilor amestecurilor inigiule,fn fisurile 24-29 se reprezintk
ruand:mentul de extregere,exprimat prin relatda:

0l/1 1.,C(soluzie saturatd)
7 * YT Tamestes TRITIaIT *100s%
2

pentru cele dcut seril cercetatee

in figurile 25,27 34 29 8int pregentute datele cbide
nute pentru seria de prebe cu roportul AC1:5b4h2104 sl:le.. @
constatd cb rundamentul - cxtregere a ionului C1%,cu exceptiia
unui singur cos(ficur: 2¥),uste pructic independent de tempera=
turliyacests representind ce rejuld vulori mui meri de Soie.lin-
potriviyfn cuzul ionslui Lagt:.randumentul cregte foarte mult
cu temperuturugcceu ce irdicli indiferent de compozijic figei
solide in echilibru,o pierdere de fosfut in cczul in cure se
urniregte valorilicares fugei soliue.

. undamentul de extragere a cutionilor este deasemenea
influengut Ce temperaturf,mui putecrnic pentru &' dectt pertru
Nu:,degi pentru aceeta cin urmi: valorile experimentale sSnt
constant mui ridicutee’din dlagruct mui rezultt ¢! pent:u to3l
componentii coluiiei,cu excepiiu C1”,cregterea diluiiei cireg-
te Lotiritor rundementul,pontru ionul €17 obcervindue=se ur
rundemcnt conctunt(uproximutiv 100%.),de le o unumit! valoure
limits In sus.

Pentru vcrias ce probe cu ruport vuriebil ul componcn=
tilor,datele reprecsentote In fi urile 24,26 gi 28,pun in evie
centli ¢ dependenl inconstuntd a rundumentului de extrugere a
ionilor (17 gi Nli; in funciie dec¢ temperuturie.e nenjine inst
conptatarea ct o tepperaturd ncd ridicatd ingreuneczi procesul
de eepurere prin extregerea perechil ionice hziC;LL’ de pere=
cheu C1l7=tii}e

Lutele experimcntule urat! cb pentxu cuaticni,rond.=
ccntul de extrugere cregte odutd cu scldereu conjinutului lor
relutiv in wnestecul indtdoleln cuzul unlonilor,ace_sté depen=
dengl eate cifcriil fn cuzul C1%,rund wentul 1iind pructic con=
etunt cé lu stingeres ruportuiui 111 fuil de i PC,ctruie 14
corespundt gi un rundument reluativ scicut al ionului uzkcz.

In concluziecylu to.ve tenper.turile ;i ccapozijiile
cerceteteoclutic suturutd se Subo, ijegte in ionul (17,compa-
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Figura 25, .uriatis rundementului de extregerc e ionilor In
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rativ cu composi;ia acestecului inijial.ia un raport kKCl :
I'LgkoPO, mai mic esau egul cu unu,le o singuri extragere, c1”
trece in proporiie de peste 907 in solutie,resultind o fazd
80lidt formats pructic din fosfat de amoniu gi potssiu,

L}

4.Influenta netanolului asupra oolubilit&;ii
tn sistemml L PCT,CL” ||K* REg=(CligOlivioC) 1.

Avind In vedere proprictatea diferiiilor eolvengi
orgunici de o nodificu produsulude solubilitate a unor struri
in sensul micsoririi solubilitLiii acestoray,s=au flcut studii
asupry obtincrii unor compugi cu potasiu utilisinduese etunol
172 ynetancl (173 | g4 hexemetilenamink 174 pentru clorurt de
potasiu,respectiv trietilamind pentru fosfai monopotasic [175J

~coaterea unei siri dintr-o solugie prin adiugares
unel substanie ajutiLtoare,presupune cs aceusta 8& f{ie niscie
bilt cu solutia gi sl nu constituie un eoclvent pentru substan-
18 precipituti.Utilisures acestui prineipiu pentru prccipitu-
rea unor solutii de siruri cu mui muliil couponengi,cere sub=
stangci ajutiitoare calit.tea de a nu prccipita toate strurile
cisolvate,ci numai a celor ioportante.( astfel de substanj!
trebule si aibli 0 fnultl selecctivitute gi o mure capucitate de
cisolvare a substangelor balast(cloruri),pe cind solubilitetea
coaponentilor impcrtangi(foefaji) et fie foarte miclisDin cerce=-
tirile efectuate,resultt ci singurul solvent care posedt aceste
culitliji este metunolul[}?ﬁ].ai din punct de vedere econonic,
metunoclul este cel mai rentubil,avind cel mai mic prey de cost.

In vederea obiinerii unor compugi cu conginut ridicut
de Ne. =i, plecSind de la muterii p:ime foefat momoumoniucal ci
clorurt de potusiu,prin ceterminlrile experimentule s=u urmirit
influeny: ruportului CligClitiigCoa ruportului LCLehgi e g8 die
lugieid totule gf o temperuturii asupra composzitiei solujiel sa-
turute gi & fusei solide In cchilibru cu uccustae

Parametrii de lucru simt cupringi %n tobela 12,iar
datele experimentale In tabela 19 gi figurile 3So-41,

-stodica de lucru I{ntrcbuinjuti este cea descrisl un-
terior 155%atit tn ccca ce privegtc cocul de objincre a solujii-
lor suturute,cft gi o metodelor de an.lish folosite.
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Tabela 12
rarcnetril experimentali de lucru fn sistemul

POy CL7 || &¥ yliHy=(CiigOii#1inC)e
P K.Clzl:hahzz‘o ICl + x::i4h2Pc‘ CL.SOI';, iempera-
probei mol mol/l solve | & vol | tura, C
— s
1:1 2 P__ﬁg 20
2 L_6o |
| go
F b 2400
S Py
1 ' 2
9 4
10 2
S ¢
- ¥4 Si0a2 |
L il
A2 Aidao | e %0 20
A4 —Als
7.__12 > -2 o
1 L0
a6 | 20
a7 | 1a 2 50 d0
k. 6o

a.influenta reportului Ch’cnx}i,‘,C.

-tudiul influentei raportului metanol:apl asupra
coupositiel fosel lichide In echilibru cu fasa solidt gi e
rundapentului de trecere fn solutie a ionilor,s-a fticut fn
intcrvelul 2o-loo (vol)metanol fn solvent,la temperutura de
20 "L ypentru un raport nolw £CLill.4i. P04 111 gi pentru o
concentrujie a compoencniilor inigiuli de 2 mol/l solvent.

latele experimentule sint prescntate In tubela 13 gi figu-
rile So=3%2.
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2abela 13

Conposijla fugelor lichide gi solide gi rondamentele de
extrugere u ionilor,In sistemul i,iCyyCl™||K',liig=(CligCiitiin0)e

Compozitiu fusel

conpositia faged

..anduament de extrGJ

%
E lichide, sclide, gere a ionilor In
o @ol/l 60le.B8ute ¢ wol solujia suturatl,’
oy ‘ —
2 hzioj ™| &* |rg :2~cq a=| & |rg incj 1™ | k¥ N
S
Bl 51046010,85 17,5 §2,5125,0 25,0,
wd 21022210403 42,9 | 741 [27,0/25,0
¢ 0244 10,07 43,3 | €,6 12743 122,7
L2 024010007 40,6 | 042 127,86 2c,2
4 Qglc g.cgﬂzg.e éZ.Z 27,4 2,6
5 0,000y C |0906 |0,16020,9 R3,1 25,9 |24,1
L 220218 [0,44 41,0 [ 9,0 /90,0 14,0
L 10474 10,69 |44,2 24,2 29,8
-2 - |0 gg Q gg :- e, |'~i
e 210,60 2040 124,9
11 26,4 |23,€
e 20ab [clag
7 21 : "i""r z
€220 12000
]gé l :] E
19 0915 pydo 0412 0'43 :5.1 4.9 13.0 37.0
1 4322 | 626 12743 2227
41,7 | £43 12722 |2
20 14150 1 Lol 270012822 : £
59 2 C z ﬁ C gz g (29
1?4?.29;E’9° .52 0’58 ’9.34}0’7 26.2123'8 44'6 5°.

x=lucirul probei corecsiunde cu nunbirul probeil din tabela 1lc.
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Figure 32.Dependeniu rundumentului 8e trecere fn soluiie a
ionilor funciie ce continutul metanolului 2n solvent,
1= L IC7 § 2= 017 § =K' § 4= Hy .

Clath cu cregterea conjinutulul de metanol fIn eolu=
tis initdulb,concentrutia hzrc: in solutic suturcté scede brusc
pink 1¢ o concentragie de ccae 60 vol CligGilgca apoi ed tindd
spre sero.loncentutiu ionului de potusiu cunoagte o micgorure
lentd({igury 30)eIn fusa solidl,concentrugiu ionului de foefut
prczint& un mexin la un ruport LL30h3L20-lzl(vol) isr concen-
trugic K' pructic rimine constanti oduti cu mirirea conjinutu=
lui de metanol 2In solugia inisiuli(figure 91),

! undamentul de trecere In solutie a fonilor(fi ura 32)

ccude odatt cu cregterea continutului de Ci'gCis fn eolutic ini-
tiall,: .nd.ncntul de trecere {n solutie a ionilor k* ei ﬂﬁz
scude continuelIn eczul ionului de fosfut,rund .mentul ecude
bruec pSnf 1. un continut cde ccaefox ;L,CU i apoi tindc spre
sero..recerea C1- fn solutie pregintk o scicere brusct la con=
centrutii med mari de ccaeo” Cl.z0te

Iin ecele urdtote mui cus,rezultd ci pentru obiinerea
unui pio’'us solic cu un conjinut moxim fn fosfuid gi minim n
(1% gi cu un fnalt ;Tud de trunsformare a ionului de fosfut in
produs finit,este necesar sl se lucrese cu un conjinut al me=-
tunolului fn solventul initiul de ccal.lo® vol,
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beInfluente concentriiiei cocponentilor inijiali,

Cercetirile s=au efectuat pentru concentraiii ale
componenjilor inigiuld (KCLeli,iisi,), cupringe intre 1=6 mol/l
solvent,ls tcrperatura de 20 °C4la un report LCl:l 4znPC"-lsl
gi la un conjinut al metunolului In solvent de 50. vole.Datele
experimentule stnt ilustrate In tabele 13 si fi urile 33=35,

Concentrujda ionuluf i,y In solutiu suturvté sca=
de pini la concentratio componeniilor ini4i..1li egulk cu 5 mol/l
solvent si spoi rimine comstanti,iir a ionului de i* presintt
un maxiz pentru coneentratii de S=4 mol/l1 solvent(figurs 33),

in fuga sclidB(figure %4),corcentrotia ionului de

:,kc4 atince un maxim la o concentrajie de ccae? mol/l solvent
& componentilor initi:li,far a ionului NL4 cuprinsl. Intre 3«5

rol/1 eolvente

T
¥l§ ol
X 70t
s

50 :

0 /\2 |

¥ 7 |

S {

g o \:\A\‘ —'

0 / @ 3 6 5 6
KCI+NKHp POy, mal/l soh

tigura 33.0ependcnga compozijied solugiel suturute de
conoentruii: componeniilor initield.
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0
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‘,..\" 1 '( "L44
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L.andementul de trecere In solutie a ionilor C1° g X°
(figura 95) trece printr-un maxir la c concentraiie u componens .
tilor inigisli de 3 nol/l solvent,randumentul de trecere In so=-
lutde a xz; cunoagte o cicgorere contimil,far @& La?cz rioine
constant gi mic lu coneentru:ii mui maardl de 3 zo0l/1 solvent.

.23ultl of ;entru obiinerea unui procus solid cu un
conginut zinim fr 71° gi maxix fn foefuii,concentraiia optimé
a componeniilor initiuli 2n solvent este de 2=3 rmol/l solvent.

ce.influenta raportului cooponentilor initiald.

.= luerst cu rapoerte “Clst LiginCa de ls 1:0,5 1le
1:%,1a termperaturs de 20 Cole concentretic ccmponon*ilor inie
*4uli de € m0l/1 eclvent -1 pentru un cenjinut ¢l metarnolulud
‘n golvert de 50 vole

fegsultatele odbiinute sint redete In tedbela 1% gi
ﬁ;_’tﬂ‘ih %"’eo

]

<

3 “ ,

~ e

g\/ /

#Qa - . .
O D 0 0 &L S 6C W SC 0 OO
a >mad APy o Tix

rigure S6e..epencen;u coxpozijici solujiei saturte de reportul
I.Cl::'.l. 1. ¢C [ J
474

iv U
= ;{—-&:li:.l“ H o= '—'ﬁ——olbb °
G

2,; 4‘C1 i o'IX‘
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Hicgorerea ra, ortului camponen;ilor initiall atrage
dupld sine o cregtero a continutului IzPO‘ gi o micgorare a con=
centrutiei k¥ tn solutia suturcti(figure %6).

In fasa solidk,odaté cu micgorurea raportului KC1l
Hi. b PCa00n] inutul ionilor thL‘ 33 | nu4 cregte(ficura 37).

i andamentul de trecere in eolu;ie a C1° se micgorea=
st la un ruport mui mare de 1:1,5 lar uZIL‘ cunoagte © cregte=
re neinsemnctl fn intervalul etudiut(figuru 38).irecerea in so-
luiie a Kl presint: un maxin la raportul componentilor iniji-
ali de l1l:il,iar a K'se micgsoruezd pinE la raportul 1:1,5 gi apod
rioine constunt.lentru obiineree unui procdus cu conjinut minin
in C1” ecete indicat si se lucrese cu un ruport KClelligliphC, =
1:1 = 1:1,5.

d.Influenta temperaturii,

Cercetizrile s=au efectuat in intervulul de temperue
turd 2o0=Co (,1la un report al cooponentilor inigiali de 1:1,la
o concentr.iie a ucestora de 2 mol/l solvent gi la un conjinut
al metanoclului in solvent de 50 vol.

Datele experimentale sint redcte In tabela 13 si ti-
E\B‘ih 39=41.

P

3
N

g !
S ,

Figure 39.lependenia compositiel solugiei saturate de temperuturd,

'-m_olﬂ. } 2= ‘ 100 .

1‘22(,‘0(.1 N ¢N
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Figura 42.0ia;ramele de¢ fazll tn sistemul de echilibsu
isPOZgCL” | [1* yliiigm( ChiglitehinC) e

Lin datele experimentale resultt ci,compogiiia solu=
tiei saturcte gi a fasei solide,precum si randementele de tre=
cere a ionilor tn solugie,sint pujin influengute de variagia
teopersturii.iesulti ok procesul poate fi condus la temperuturi
cuprinse intrc 20—25°C.c:nd tensiuneu de wvupori a metanolului
decasupra sictenului este zicli.

Ceroetaurea roentgeno rafict a fusel solide(probele
1957 =todbela 12),a pus In evidenis,anulog cu conclusiile an=
terioure (15541€5,170] Jformares crictalelor mixte de foafigl
de amoniu g potusiuyreopectiv cloruri mixte de umoniu gi potae
siuy,corcerursitor fusei solide fn echilibtru cu solujia euturae=
ti(fisurc 42),

ctudiul experimentul efectuat permite of oe stubie
leuscl conditiile optime ale procesului de otiincre u irgrie
¢feintclor complexe l'= «K,utilistnd cu miterii price :.C1 gi
L. ‘i;z;l‘.iur Cre; t solvent Cib,Cb‘ii2Co

In oonditiile optime,le o cin urd extrugere,ionul C1”
trcoe In proporgie de ccueSoi in solujie,resultind o fuzt solie
4t pructic formati: cin fosfut de wooniu £d potueiu,
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5¢Influenta raportului N:F asuprs solubilitiiii in
eictemul evinur #0;yC17 || K" KNey k=i 0 [177h

-

Fentru obiinereu unor compugi cu conginut ridicat de
Nefer gi firt €17 ,plecind de la fosfuji de amoniu(cu raport NiF
diferit)gi .(l,determinurile experimertale uu wruiirit influenga
raportului I;ix.’x [ k'.zf'\)}i@o:'] prcspectiv u pu=uluij,usupra compozie
3jici eolujiei ocuturute gi a fazei solidc gl randamentul de ex=
tragere & ionilor in eolujiegls diferite ruporturi nili. ectuddie
le s=au erectuat la zo C gi pentru o concentrajie « componcnji-
lor initd.1d de 13 wLol/l .. le. urumetril d¢ lucru eint cu.ringi
in tubelu 14,iur dutele experimentule in tubela 1Y si fipurdle
43=554ketodicu de ducru privinc objinere. solujiilor suturute gi
netodele de an:lizb(cl”,:.." .r;u;),eete cea descrist anterior [155] .
snalise emestécului de fosfugli(primur gi eecundur)ys=c {Ecut
prin titrare cu L&t in prezengi de fenolftaleind gi titrare pe
acceagl probd cu 1.Cl In prementh de¢ verde de bromcresol.pl.~ul
eolugiilor e=u mlksurut cu un pu-metru '.udelkie tip ..=20l.

iabela 14

iarumetrii experimentuli de lucru fIn sistemul

‘o?’.c1’||s’,;u;!u*-t£f.

px‘ggi pl: g})ik)
> (S
& 1’, \_-L-LL——\
— LA 12 .
4 i d
2 297 - P l:to:o0
e — ﬂ-
7. ..
N 5065 | Al 2:11:o0
2 » - - —
8 -
Ad 5,8 r_L.I_L__‘ lt1l:o0
PV — —h i g —
S - -
a4 61 |1 3 4 | l:12:0
PR Ll g |
A6 S ..
AL ___ T8 i1l oc:l:o
- P e
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a.Dependenta p:=ului soluiiei de raportul

Nhig1 [i1, PO *isr0S™ ]o

pH=ul solujiei satur.te in echilibru cu fasa so0lidi,
depinde de raportul N:P(tabela 14 si figurc 43) §i nu depinde
de ru;o:tul r.ClibPe

MHy [H PO+ HPOL ]

rigure 43.Vepcendengu pli=ului de ruportul Nu,:[L2P0:4HPOf'].

pir=ul solugiei prezintl o cregtere mui pronungatd
odutd ou miriree ruportului molur nhS:[h2k0:4H£0f‘Jytnl la vue
lourea 1,35 gi apoi mai lents,

beinfluente raportului N:P asupra compozitiei
eoluiiei saturate.

i lesultutele stuciului privind influenga raportului
Nh’:[pzroi‘hkcf°] respectiv a pli=ulul asupra composzitiel fased
lichide In echilidbru cu fusa solidh,eint presentate In tobela
15 gi figurile 44=46.

Odutd cu cregtereae ruportului Nif,respectiv a puo=ului
reportul anionilor cunocagte o v.riujie pronunjuté,pe cind a cu=
tinilor o vuriajie ricli,la ciierite ruporturi #(l:i.conjinutul
fonului C17,0duti cu mirire. preului,cregte pInt lu ruportul
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Nn’z[iszC‘-tuPOZ Wz:l.apoi scade brusc,atinge valoarea minink la

un report r'b,q thC‘ohfo‘ J-1.5—1 6 gi apoi presintd o cregte=-
re lentl.Conginutul ionului K* variash tn limite fnguste In
funciie de pke
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Figure “.wpcndenta ‘:ggzi;ioi solutiei seturcte de raportul
likig 2 [i. PO J1a raportul .CliPsli2.
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b PO +ILPOg [+C1™ [Figen®]ex

ce.influenta ruportulul N:P asupra composijiei fasei
solide.

Latele experimentale privind influeniu raeportulul
lisForespectiv a pli=ulul ,asupre compozitiei fasei solide In echi-

1ibru cu solugtis ssturutli,sint presentate In tubelsa 15 gi figu=~
rile ‘7“90

Continmutul cutionilor in fasa solidd vuriasd puiin cu
cregterea ph=ului pe cind @& enionilor mui mult,la toate raportu-—
rile LCliP.Comjinutul naxim In fomul toefmic se atinge
toute ruporturile KC1:Pypentru raportul iyt Lhzj-c‘ohfo‘ “]=1,4ar
vuloarea maximh a ucestuia corespunde raportului KClipslil,.
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Figure 47.Depcndenia composijieci fusel solide de ruportul
Niigt [l POZ+F02]1a ruportul <CliPe2ile
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rigura 48.Lepencentu compoziiiel fazel solide de ruportul
Nigl [112.-'(::01;2'0‘ Jlu raportul ..Cl:iw=l:l.
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Flgure 49.Dependents conpo:.i;tei fasei solide de ruportul
m., [L.2¢04+Lu‘c‘ Jla rcportul KClirsl:2.

1= Q17 [hyi Oqenred™| 2= &% [nuger®].

d.Influentiu ruportulul lN:P asupra randumentului de
extrugere a ionilor.

In tabela 15 gi figurile 50=59% sint prescntate re-=
sultatele experimentale ale influengei ruportului NiPjrespece
tiv a pli=ului asupre rendumentulul de extrugere(trecere in so-
lugie) @ ionilor.

-6 constati ci lu diferite ruporturi LCl:lr,reandumen=
tul de extrugere a fonului k* practie mu depinde de pisgpe cind
rundussentul de extragere a ionului de Nh‘z variust oult,

andanentul de extragere a Cl- este pructic constant
la raporturi «Clir=2:1 gi 1:2 gi variasi la reportul .»GltP-.lxl.
utingind vuloureea muxinli pentru un ruport :t g [}.2190401&}6‘ ]-1.

«andomentul ce extrugere a ionului x.zro‘ indiferent
de ruportul dintre rCl gi Fyvoriass mult cu pi=ul gi atinge wvue
lourea minimd la ruportul Nig: [k iCgerPO-]sl.

iandoementul de cxtrn.stre a ionnluz uof" scade cu
cregterea pii=ulul 1. toate riporturile KCliie
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Figure So<lependenta randmm.ulté de extrugere a anionilor de
ruportul liigs [iAEi‘b:*tl“Ci- |1u ruportul XClibPmg:le
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Fioura Slelepeadeony: rundicentulul de extrugere a cationilor de
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Figure S52..ependcniu rund.mentului dc extrogere a unionilor de
raportul Fh3: L2103+hlcf“jia raportul KCliPelsl,
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figuru 53e.lependenie 11 ndumentului ce exirugere o cutionilor de
repertul liy: [i; Ug+upC™]1a raportul xClipb=lil.
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Hgure S5¢7epentente randusentului de extrogere a cationilor de
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Datele experinmentale arati ci,compozitia soluiied
saturate gi a fasei solide afluti In echilibru cu aceusta,pre- .
cum gi rundumentul de trecere a ionilor tn solujie,stnt influ=-
entate de ruportu componeniilor inijiuld af eictemului (Nil:ik).

xistentu unor maxine gi minime(diacontinuitégi) pe
curbele presentate la ruportul kgt |lyr07 + 1205 = 1:1 o6
poats explica prin aparitdu acidulul fosforic liber(ls raport
hlgl @21'0'4ii1’0;']<1)-e1 disparitia acestula cin sictem(la ro-
port m’,z‘ﬁ;zw‘oumf T>1).

Cercetarea roentgenogrufict a fasei solice(probele
8 gi 14 =tabelu 14),a pus In evidenii,unulog cu conclusiile
an&erioare{}55.165.170.17@].tbrmaroa cristalelor mixte ce foo-
futl de amoniu gi potasiu,respectiv cloruri mixte de ampniu gi
potasiu,corespunatitor fasei solide in eclilibru cu solujic so=
turatll (figure 5€).

| lpots O 65 6 0 16 1 ©0 9 27
KC!(
¢ . —— —
NH CL
A AP0,
" < b ' ___ar_-,_
‘ Ny M PO i ) ]
Lo a5
& - ]
"A AN _1
S — ]
I {
4 ' - —Y—‘— -~ 4.
/% : | ‘___J

Flgurae 56. 1agremele ce fasl 2n sictemul Poz",cl'?!k;’,!.ﬁz,i.'-:-zc.

Ingrégtntntul eu continut cinim de C17(3,4° mol) oce
obzine pentru ruporturi echimeoleculare :7:1x fn umectecul ini-
;181.
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6.Conditiile optime In vederea objinerii unui
tngrugiaint complex hepe=x firt Cl™,

Lercetirile efectuate in eistemul de echilibru cua-
ternar reciproe i.,iCzycl” I?A",;.a.-;-eolvont.awpx-a influengei
ruportului componentilor initiali(<Cl gi ’“‘4“2“"4’ gi a con=
centragjici acestora in solugziega teuperaturil de lucru gi a
solventului fintrebuingutycit gi influentu raportului Niry,res-
pectiv a pieuluig nsupra solubilitéitii fn sistemul cvinar de e-

LN T R - . s
chilibru Fug oCd” [[&7gidiggic =1,Coprivind conmpozijia solujiilor
suturute gi a faselor solide aflate In echilibru cu acestes,
cit gi randuientul de extragere & ionilor in sociujiu suturutd,
conduc la concldusiile:

ae .auportul componentilor m;‘dn(nutiixi4x.21"C4) [170’
171] yini luenjeagi L. mare mbeurd compozijia fuselor lichide gi
solide gi rundumentul de extrugere & ionilor in solugia saturue
tée

variatis raportulul KC1ill., lini0,In aph Intre limitele
911=115(mol) lu difcrite teoperuturi,conduce la muri vuriupii
ale coupozigiei fuselor solide,cituste intre 4,61=49,84%(pol)
f.o1Ug90916=45395(m01) C1793929=49,55%(mol) K* gi 0,45=46,T1%
(mol) il 81 rundumente de extrugere a ionilor fn solugie cu-
prinse intre 11,70=76,10% pentru i, 'C4y40,60=96,90% pentru C1~
3344079520, pentau &' gi £7,20=94,50. pentiu Nii(tubelele 9=
11).1n cuzul treccrii &n solugie a componuniilor initiuli fo-
losind crept solvent Ch’Uh*iL?O.mm linitele hClili,liPC, =
110,5=1313(mo0l ) rezulth vuriatii mui mici ale compozitiei fuse-
lor solide gi anune 36490=45,104(MOL) LirPlyy44%0=13,10%(mol)
C17y13,00=ctyb0M(n0l) 1™ gL 21y20=37,006(D01) li:y Gi ule run=
duzentelor de trecere in solutie u ionilor,de 2,7To=t,80. pen=
U 151 C g 70,00=84, 50t [eniu C17y21,0062450% pentru K gi
25,00=51,50~ pentru iuy (tubelu 13).in mujorit.tes cuzurilor
cercetutey,schderea ruportului .{lel:;.‘z-an4 are ca urmare crege
terea rundumentului de extrugere in eolujic¢ a ionulud (1”7 ;i
Sntotdesunu micgorareu conjinutului ionului C1” fn fusa solie-
dbeCele mui bune rezultutey,iniiferent de ceilulii parumetri
(dilugis totall,teaperaturd,nuture solventulul),privind atit
rundanentul de extrugere in soluiie a ionilor componenii(i9,9%0=
57,60 %  pentru C1”) cit gi compozijiu fusei solide=conjinut
pinin fn fonul C17(1,15=5,9% wol),sc objin pentru un ruport
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b. Concentratia componcniilor ini;iali(&ﬂl*Nh‘hzro4,
nol/l solvent)[170,171]tn aps,influenteass destul de mult ren-
dumentele de extrugere a ioniler componenii fn solugle(excep=~
tind ionul C1%) gi fntreo misurt mai micl,in cudrul aceleasi
temperuturi,compositia faselor solide,consideratii vuladile gi
in casul utilistrii ca solvent a amestecului CligOli*i.50e

In aproape toate cusurile studiate,variaiia concen-
trajiel cooponeniilor iniiiali In solvent,determinli variatii
ale randumentulul de extru;ere a C1- gi continutului ionului
C1"tn fusa 8014dl sub formi de nuxime gi minime.Cu toate ¢k in
unele coguri ccrcetate(temperatura de 20 gi 50 °C = tubela 8),
rundamentul de treecere a C1° fn scluiie gi conjinutul ionului
C1” tn fusa 8014d5 presintl muxime reepectiv minime pentru
concentraiii de la 6«10 mol/l H20 (tabelele 9 2i lo),nmu se Jus-
tificl,din punct de vcd(re economic,inirebuingarea acestors
din cuuse concentruilei pree mici.iste justificat a se utilisa
diluiii cuprinse intre 12-13 mol/l ii,C,avind in vedere gi fap=
tul cé diferengele in cceuce privegte  rundumentul de extragere
a C1” 2n sclujie gi coniinutul de C1” n f.sa solidi sint a=
proape neglijabile din punct de vedere practic(9%,00=97,€0
rundument Je extragere a C1° In loc de 9¢,00=99,40% ¢i 1,%2-
S,40%m0l C1” ¢n fasa solidl &n loc de 0,€3=1,005001 C1” = tu=
belu 9).

ce ctudiul influeniei temperuturii fntre 20-80 C
(tabelele 8 5i 12),esupre soludbilitlizii $n ocirtemul de echili-
bru EpPigyC1” [1i%y i j=s0lvent [170,171] a pus in evidents o vu-
riagie mui pugin fnsemmatl a randamentului de extragere a io-
nilor fn solutie gi neesenjiull a composijiei fasei sclide,in-
diferent de nutura solventului,

Astfel la un ruport al componcnjilor initiuld KC1
nu‘uzpc4-1:1-1:1.5(nol) ¢d 1. o dilugie de 13 mol/l 1,Cyran=
dumentul de extregere & C1° in solugie este de 93,00-96,907 la
20 C489,90=95,70% 1la 50 T gi 96,50=97,60° la 80 C,iar conjinu=
tul de (1% ¢n fusae 80144l este de 1,15=3,402(mol) la 20 C,1,86=
5,9% (mol) 1a S0 T gi 2,01=3,00%(mol) la 80 ((tabelele 9=11).
Cercetarea influenjei temperuturii fntre 20=6o C in solvent
motunol cu apb,arath cf randamcntele de extr.gere a Cl- in so=
lugie scud cu cregterea temperuturii,fupt wvuludbil gi In cuzul
conginutului fomului C1° fn fuse solidi(tubela 13).icecte con=
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oideratii cit gi cele de ordin economic,determint folosirea u-
nei temperuturi de 20=25 C.

d. Comparind randumentele de extragere a ionilor &n
soluiie gi composijia faselor solide(2n specicl pentru C1)
funciie de nuture solventulul utilisut - (0 gi 01:301:41120[171]
(tubela 12),ee constatl rezultute inferioare in al doileu cuz
(tubela 13).Tintnd cont de acest aspect.cit gi de cel economic
gl al securitiijii muncii,devine evidentt utilisarea drept sole
vent a apei.

ee Cercetirile Intreprinse asupre influengei rapor-
tului N:F fn sictemul cvinar PCR'.Cl‘llx‘,xu;,a‘-uzo[}vi],au
urttut cB dintre toute rapoartele studiate(tubela 14),cele mui
bune rezultute. din punct de vedere a randumentelor de extragere
@ ionilor in sclugie gi a compozitiel fasei solide,se odbiin
,entru un raport uu,s[}zpozonpoffjcl 1u roportul KCl:Ps=1:1(ta=
bela 15’1‘16\“‘3 52).

.ompararea tuturor cercetbdrilor experimentale efectu=-
ate priviné influenga ciferijilor fuctori asupru obiinerii unor
fuse solide cu conginut minim de C1” gi 1o un rundament ¢St mai
ridicat,indict urnlitourele conii3ii optime de lueru cu rezults-
tele corespunziitoare(tabela 16).

Tabela 16

rarsnetrii optinmi de lucru cu rezultotele corcspunzlitoure, fn
vederea obiinerdi unui figrtginint complex concentrut Nepwk
ek C17,

RCL3lu. g2 Cy -CLelliyi, kC, _olvent Temperuturt, iinp,
Y- L0l 80lVe °c ore |
1:1=1:1,5 12-1% 11,0 20=25 S

Compozijiu fused | iniCy c1” K mu;
lichide,ncl/d 0960-0,80 | 4,004,777 4:.80-2,18 J900=3,19
Compozitdu fused | iU c1” © Mg

solidc, mol [|6,60=48,85| 1,15=3,40 |21,05=30,20(19,L0=26,95

candumsent de exw

. ., - - . * 4+
danl (-‘ Cl &

trugere u ionil <
fn oclesate,’ 01}407"‘12095 93,00=96,90 | 42,60=43,60| 48,40-62,10

——
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upt cur regulth din tabela 16,procusul finit objinut

in eture e0lidl,intrec singura extrugere,corespunde unul fngrle

gtmint cotplex concentrut de tip Nei=X cu corjinut minim fn C1%,
& ctrel compozitie variuszi Intre limitele it g0g22sC = 4956461
5396=56,7116,2=23,0 g1 0,7=2% C1” gi cure conjine fntre 79,5«
81,17 substanilb uctivi,

Tot din tubela 1€ se observi cl rezulti cu produs see
cundar ¢ solujie de cloruri gi foefatl ce amoniu gi pot.siu,cae
re se poute valorifica ca ature ca fngricinint,duct evaporare
g ranulare,pentru culturile cure suportl fonul C1%,suu se poa=
te folosl ca udaos,in loc de clorwrt de potusiu,in faga de cone
centrare a fabrickrii Sngrigiaintelor complexc !ei=l dupl proe
cedeul !orsk=Rycro,cind ucests este cuplct cu cbiinerea in;rigim
cintclor complexe LeF=K fixl C1.In prinul cas se obiinc un ve=
loros Ingrt:Imint complex Neiw!. de compoziide ”’12‘5’520 = 12,2t
11,5=1€,5:24,6=27,7 -4 41,%=45,87 C1",ce contine 51,5=5%,3
suhstungl uctivi,

.ancanentele de objinere u fngrtglmintelor complexe
Lo e ,culculute conform tubelelor 8 gi 9,0int de 61,9=66,2%
pentru ‘ngrkcimintul cu corginut minic ce C17 gi 33,8=38,1
pentru Ingrégimintul ecu conjinut ridicat In C1%,raportul de ob-
tinere dintre piodusul finit gi cel secundar fiinc de 1,62-1,96.
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(f\. 1}4‘)" I.O4 -b A Cl ®

studiile efectuate usupra soclubilititil In sistexul
HZPOZ,Cl'l A‘,x;z-nzc,cit si concluziile rezultute,perzit ela=~
boraereea unui proces tehnolo ic de odbiincre a unul Ingrisimint
complex concentrut ==K de compoziiie N3l 0q2. 50 = 445646 1
53,6=56,7:16,2=23,0 gi 0,7=2 ¥ C17,plectnd de la aaterii prime
KCI.T!U4 .2J'V4(A03r04‘..‘13 3) gi IA‘C.

irocesul propus cuprinde urmitourele fase(figura 57):

I HPOs. NH3 9/

¥280s Ly € [2breg
4o wed NPK 5
raiwe] M_L—_]m:
o 0
mo | G K e Emes
4 ) 4
HeO | o .3 |
rdcre :
i
|

(K NHFl) HePO¢ + ny;::nm/ NPK

fM"ﬁ "/C/ 4/:3;( C‘UJ— SN 1/ :

1
2er e '
80 Ser] :
J ' e
IS rmin! NPL L
’ /:arJ '

Figure 57..chema procesulul tehnologic de odbiinere a
tngrigimtntulud ocomplex (K,IE,)H,F0, fird C1,
l=reuctor pcntru odiincrea ”“4“2F°h { 2=reactor pentru
obiineree produsului;d=centrifugk;d4=uscktor;
H=evaporutor; tegrunmlotor,

=objinerea sclujiel de foefat monoamoniacalj

-reaciia dintre osfut monoanoniucul i clorurs de
potusiug

=gepararea prin centrifugure a fusei solide(procusul
£init) de fase lichidi(procusul secundur);
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=uscarea produsului finit pentru obiinerea ingrigh-
xfntulul complex !N'e =7 f&irk C17;

—evaporures gi coneentrurea solutiel saturate sepa-
rete;

=granulares 2i obtinerea Ingrt-imfntului ==X cu
contimut ridicat de C17,

rocesul tchnolocic se caracterigecgl prin urnftoa=
rele:

e, Fosfetul conozronlecal se odiine din umoniac gugos
i scid foefoxic de extruciie de 31, i,05(42,0° EgiC,)eNeutra=
lizscres (re loc Intreun reactor previzut cu agitctor zi rrfcire
cu spl,la Bo=00 ‘C =i pl:=B=4,cSnd rezultt o scluiie de 4(,N
:v'lt‘ikzm‘O .
b. ieuciic de ottiinere & Incrécinintului ccmplex fird
C1",se petrece Intr-um reactor previzut cu agitstor gi ricire
cu apt,in presentl de soluiie de foefut monounoniscal gi clorue
rt de potasiu eolid&,la care se adsugk apli(decl este neceser),
pentru obiineres dilugiei ce lueru(12-13 rol/l1 I, C).Temperatu~
ra procesulul eete de 20=25 C,iar timpul de reactiie 5=€ ore.

Ce Seperures celor doull fase are loc Intr-o centrifu-
g8,eind resultd un produs cu °7 umiditste gi o soluiie ce con-
1ine 58,2=T7,68/1 11,73 4T0,2=65,0 &/1 X' 95490=5T4 8/1 fiiiz o
142,0=169,3 2/1 c1”,

de Indeplrtares umicitijii din produs se fuce intre-un
usclitor rotativ 1a 105 OC.cu aer cald de l.BoCC.c!nd resulté cu
procus finit cristalisat tngrictmfntul corplex de composiiie
495%6,6153,6=56,T116,2=2%,0 0i 0,7=2% Cl™ .Ingri ~Bmintul com=
plex Rel=) objinut este nehigroescopic gi mu se eglomereast.

e. olutia odiinuti la centrifugure,se trimite fie 1lu
fabrica de Ingriclminte conplexe he. =X nitrofosfati(metoda
Norsk=iydro),fie se concentreust prin evapor_re pinéi la 99,%
g1 upoi se ;runuleassi,intre=un turn ,ranulator,cind rezulth in=-
grigim ntul complex 12,2:11,5=16,5:24,6~27,7 i 41,3-45,6- C17,

Jentru ilustrurei aspcctulul cuntitutiv al odiinerid
unui Incrigimint complex he.=i firld (1 ,plecind de la moterii
prime 4104 de N - 2Uselii.g GusOS gi {1l eolidi,se prezintd tn
tabela 17 bilanjul de materiule pentru obiincres a looo g fm=
oigining complex ! -. =K firl C1”,pentru un raport al cozponen;ie
lor KC13’71.4L2P(‘4!-1:1 3i pentru o cdilujie -ie 13 pol/l i. 0.

BUPT


centrifugure.se
solidi.se

- 8% =
Tabele 17
Bilang ce msteriale pentru obiinerea a loco kg ingrigimint
Nelw} fEr¥ C1°,pentru ur ruport KClali, L _FC =1l ci o dilutie
de 1% col/1 i.ch. '

T lazs .ateriale intrateifr kg | .sateriele iegite| kg
p— » - '
. Cbjinerea | - T, %1 .0 195140 VL, IC, 4€,7 2¢9€,C
:::-.‘z-.zzc‘ - .
L: “otul 20964t | Zotul 2096,6
: M.gi1oPO, 4647 '2096,8| Luspensie 2926, 9
b 0
Hnerea [ oy 635,1
procusuui | gl — - 1—"'F95.° — —
iotal 292€,45| iotul 2526,9
G
Jaspensie 2926,9| 1ngrbgimeNei=i
ferk C1° cu 9
Centrifugurd ‘ Ate
- Jot@a) -2026,9 iptal
ingrigimeli ==k f Ingrégha el b=k
Lord (1”7 cu £Erd C17 cu oydv |
Uscare umiditate 110500 \§ -

iotal

Lvaporare ' 1,0 12€1,5
 iotal 1B76,9! Total 1876, 9
Topiturd B 615.47 Ingrtghm, . =; =k ‘
G ) | s |
T}_"_Q -
~ Total €15,4 Totel ! 615.j

lupt cum resulth din toedbela 17,consumurile specifice

de auterii L rime pentru obiineres & looc kg ingrigimint complex

Neiwh £Irbd C1° i a €15,4 kg Ineriyimint coaplex ==k cu C17,

sint de 1951.9 ks h’lﬁ‘ 313 1265.1“.9 ka 553(8)’635.1 ks hCl(‘)

td 1S5,0 k¢ li,0eAtit bilonjul de materiale cit gi consumurile
specifice s rufrl la procugi pwrd,
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CavrITCLUL VII.
CONCLUZII GiNLirals

lmportanis tot mai mare ce se acerdd Sngrigimintelor
chimice atit pe plun mondisl cit gi la noi in gjard,strins legut
de mixrirea rccoltelor ugricolej,adeterminut o cregtere vertigi-
noael a productiei acestora,produciie cure in momentul ée fajl
se cifreast la milioune tone anucl.iact In trecut industria de
Ingristninte nu punee probleme deosebite,fiind axatd in princie
pal pe satisfucerea inediutd a nevoilor solului fn elementele
nutritive de buss = azot,fosfor gi ;otusiu,in present in fubrie
cares in;riginintelor chimice,un rol din ce fn ce mai important
11 Joact uspectul colitutiv gi economic.ln cadrul cercetérilor
ftcute In aceustd dirccile,se remarci aceleu cure urmiiresc fue
bricurea ingréghcintelor complexe concentrste NePe=i,fn sortie-
mente c¢it mal vuriate,cu lur;i poeidilit.ii de aplicare lua di-
ferite culturi ce plunteycu culitéyl agrochimice cit mai bune,
einplu de fubricut gi cu eficienil economict cit mui ricicatk,

In aucest sens,lucrarea gi=a propus objinerea unui ire=
grigimint corplex concentrut de tip Ne=k lipsit de ionul C17,
susceptidil de a {i foloeit lu unele culturi specialeyutilizind
materii prime odbignuite £i un proces tehnologic cit mai simplu.

Cercetirile efcctuste In acest scop,plecind de la mu=
terii prime i»Cl i Lu‘hzro‘(h3{o4*ﬂh3) au concus lu urmitoarele
conclusii generale:

le In solugde(i.,C gi Chsoh*uzo) Intre .C1 @i Ui iiniC,
ure loc o reucjle de dublu echimdb in c.re,peste o snumitis con=
centrugic o componengilor inijloli,funciie de temperuturd gi
patura solventulud,apur lu echilibru coubh fuge distincte=lichi=-
&L ¢i sclidl..ingerea echilid:ului se reclizeusgd sudb continuk
ugiture,tiop de 5=€ ore.

e Composiiiu fuzef .ichide corespunie sistemului
cvinur ;62',01'lIA‘.ru;,h‘-oolvent,In cusul unui ruport Ki.#l:l
et u [.'[ro,euu sictenului custernar reeiproc de echilibru
hzioz,CI’||K*.Nh;-solvent,aaca Niimlil ed [i*] =0,

Je¢ anulisa roentyenogruiicéd « fuselor solide in echi-
1ibru cu fasele lichide,pune in evidenii existentu unui amestec
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de cristale mixte de fosfali de amoniu gi potasiu=(K,Nk,)h FO,
gl cloruri nixte de aicniu i potasiu—(x,na‘)CI.

4e¢ Compozitlu fagelor lichide gi & fuzelor solide in
echilibru cu ucestea,cit gl randumentele de extragere a ionilor
tn solujie,depinie de raportul coc;onenjilor inijiuli gi de
concentrciiy acestora tn solvent,de tempereturd,de naturs sole
ventului gi e r_portul N:. al comjpcacajilor initiali.

Se .tudiul vurianjiel parczetrilor Intre lizitele :
EClzﬂu‘thC‘t9:I-I:Q(mol) in apd 51 2:1«1:3(mol) In Lu33h4tzo,
rc1¢“‘412;c4=6-1 (zol) tn apZ gi 1-6(nol) in :“36ﬁ+h20,tempe-
roturii=20=80 °C peatru eph ji 20-60°C pentru (! 50h¢unc,anoatec
metanol 3i a,&(-u3uh+42C)~o-loo (vcl) gi X:P=0,75=2,00(mel) 2n
epltgaratli posibilititea obiincrii uneil fuze soliie practic lipe
sits de ionul C17,

6e -onditiile optimc la cure rezultd fagé 801idk prac-—
tic £ir¥ fonul (17(1,15=3,40° mol),cu un randament de extragere
@ fonului C17 2fn sclutiie de 93,00-96,%0i sint,N:i=1:1(mol),
:u.l!t.t..-‘\.‘:l 11=1:1,5(m0l),5C1411: gl 2;..4=12-13(mo1/1 L2C) si
texperaturixco=c5 Ce

7e¢ irolucul solid obiinut la parumetrii optimi de lu=-
cru,ce coniine 46, 60-48 8%.(mol) uzxc‘ ol 15-5 407 (20l) C1°7
21,05=%0,20% (mol) &* g1 19,30=28,9%2 (mol) Yl pcorespunde unui
fngrlisimint conplex concentrut Le =K de comnozz;ie hx;2oszh20=
4956,6153,6=6,7116,2=23,0 gi 0,T=2,0. C1” cu 79,5=81,1 sub=
stungt activi,

8e Oduti cu ingrigimintul cozplex l=i=i LIr8 (17 ,re=
sultd o fazt lichidt ce con;ine 0y€0-0,80.(m0l) i, 4,4,00-4.77%
(mol) C1%,1,60=2,16: (wol) .* gi 3,00=3,19.(mol) ® " pCule 3@
poate intrcbuinis ca atare la fubricurea tngrBQAmintelor com=
plexe Ne = nitrofosfuji,‘nlecind cduocsul de clorurl de potasiu
solicl,ssu se poute trunsforma Intreun ‘n rigimint complex '= =i
de composiiie “.,2u5.”26-12.‘.11,)-16,,.24 6=27,7 gl 41,3=45,5"
C1” cu conjinut de 51,3-.3,% substuni’ activi,

9, Cercetirile intreprinse permit eladborurea unui
Froces tchnologie sinplu,de obiinere & unmui ingrighnint complex
concentrut le=: £Irr C1° 3i fn acela: tinp de valorificare a
degeului std forme unui Ingrigimint ccmplex '= =. cu corjinut
de C17,8uu & cuplirii instulatiei cu o instalejie de fabricare
a nitro:osfoiilor,ustfel c: muteriile prime utilizato-;3ﬁo4,nuj

-
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gi KC1 ek s¢ trunsfoime in proporiie de loo’. In fngrt iminte
conplexe dGe tip le=iwi. firk C17,respectiv cu (17,

lce iTodusul finul obiirut - (L,Nu‘)lzic4,con;ine
toate treil elcucnte nutritive de buzt gi un procentcj mare de
substanti wctivlsecte 1i;sit de belust gi ionul C17,este ne-
higrosccoric gi neaclomerebdbil,are o resctie fiziologick sled
ucidl csupre scluluni gi prezinti si:plituate &n fudbricure gi un
pre} de coct relctiv sctzut,ceeace juetificr foloeiree lui ce
fngrigkmint chinie cu ¢ 1iti{l superiocre.
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I. .etode de objincre a fngrigimintelor
COMPlEXE [\ =ne eseecccscssccccceccccccoe
ingrigiminte complexe Nei=i. =nitroioafaii ..
-epararea excesului de calciu prin ricire ..
leguren excesuiui de calciu sudb formé de
carbonut de calciu ecececcccecsccccccccsccces
wegurea excesului de calciu sub formd de
sulfut de C2lCiU sessesccssccscccccccsccccee
iegarea excesului de calciu cu acid fosforic
Ingrlgizinte conplexe '=Pex pe bazlk (e
foafaji i@ amONiU eeeesescesccceccccccccccce
foafat=azotatul de amoONiu ceececccccccccccee
1o3fat=gulfutul de amoONiu cececceccccccscccse
Fosfat=asotut=sulfutul de aroniu esesececccee
io8full de amonNiu=Uree ececceccccccccssccccccece
LOlifOBf&;i de amoniu ececsecccccccccccccccsee
Ingrt tzinte lichide COEpleXe Ne=i=: gqe000c0e
Ingrt ininte lichide coxplexe din acid
fosforic suu fOBfUIi de uCOoNiU seevecscsccee
Ingrigizinte lichide cocplexe éin acid
auperfoaforic 000000000000000000000000000000
angrictuinte lickide cocplexe In suspensie
.endinte de cesvolture gi cireciii de cerce-
ture In fobricureu fngrécizintelor complexe
R e N I N nrRnnmInmmImomm
1le ~tudii experinentale ececececcccccccccccee
+chilibre de solubilitate In sictemul cvin.r
ECR',CI' HK‘,HL‘,L‘-eolvent 0eccccccccccccee
Influenge temperuturii asupre echilibrelor

de solubilitote 2n sistecul custernar reci-

proc LZFC:.CI-I|A*.fﬁ;-K2( 0cccccceccscoccne
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Influenia nctunolului asupru solubilitigii
tn sistemul i, Pl7,¢1” | ’,:.1&-(:.;.30»1;20) .
Influentu reportului L:i asupra solubiliti-
341 fn sistenul cvinar ;0;-,C17 | 0" liigyi*=
120 0000 Q0000000000 000000000000000000000000
Conditiile optime In vederea obiinerii umi
ingrliginint conplex liel=: fird C1” eeccccee
“‘roces tehnolosgic de obiincre a ingrésimin-
tului complex (i,Nily)h,Cy FITE C17 eceeese
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