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Rezumat:

Tindnd seama de ritmul rapid in care se dezvolta industria, de
introducerea tot mai accentuata fin viata noastra a elementelor
civilizatiei moderne, o problema de importantad vitala este protejarea
mediului inconjurdtor. In acest sens, prelucrarea reziduurilor are un
rol important in rezolvarea acestor probleme.

Valorificarea unor reziduuri industriale pentru obtinerea
ingrasamintelor cu microelemente este o problema de stricta
actualitate in conditiile crizei de energie si de materii prime. Astfel,
lucrarea reda contributiile teoretice, practice si originale referitoare la
stabilirea conditiilor optime ale proceselor de recuperare a ionilor
metalici din catalizatorii uzati proveniti de la conversia oxidului de
carbon, precum si stabilirea conditiilor optime ale proceselor de
obtinere a fosfatilor de metal-amoniu.

Eliminarea si recuperarea ionilor metalici din deseuri
reprezintd un mare avantaj din punct de vedere economic. Datorita
continutului ridicat in ioni metalici a deseurilor rezultate din procesul
de conversie a CO, acestea reprezinta surse secundare valoroase, in
special de zinc si cupru.

Utilizarea ingrasimintelor cu microelemente contribuie la
obtinerea unor recolte superioare. Microelementele au un rol important
in procesele de antagonism ale ionilor, in cele de oxido-reducere si
biocataliticg, sunt constituienti ai unor enzime active in metabolismul
plantelor. In prezenta lor, se imbunatitesc conditile de asimilare a
ingrasamintelor chimice, asigurandu-se astfel necesarul elementelor de
baza.
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INTRODUCERE

Tarile de pe intreg globul se confrunta cu o provocare importanta, aparuta in
dezvoltarea lor, si anume, o agricultura sustenabild, bazata pe o utilizare
».Sandtoasd” a ingrasamintelor chimice. Agricultura, se gaseste in stransa
interdependenta cu calitatea mediului inconjurator, iar una din marile probleme ale
generatiei actuale, este ,cum sa hranim o planeta in plind dezvoltare, in conditiile
mentinerii integre a calitatii mediului”.

Stadiul actual de dezvoltare a agriculturii impune o atentie deosebita folosirii
microelementelor aldturi de ingrasamintele de baza (N, P, K), in vederea obtinerii
unor productii superioare cantitativ si calitativ. Prin urmare, ingrasamintele cu
microelemente constituie azi un mijloc indispensabil pentru imbunatatirea recoltelor,
respectiv asigurarea necesarului de hrana pentru intreaga populatie a globului [1].

Toate formele de viata au nevoie de energie, hrana si apa, iar plantele nu
fac exceptie. Fara apa, oxigen, dioxid de carbon si o serie de minerale, acestea ar
muri, iar omenirea nu ar supravietui. Dintre minerale, plantele au nevoie de
cantitati sporite de N, P, K, Ca, Mg S. Numeroase alte elemente sunt necesare in
cantitati mult mai mici.

Precipitatiile asigura apa si o parte din oxigen. Atmosfera, asigura dioxidul
de carbon, si restul de oxigen necesar. Legumele si o serie de alte plante, pot obtine
necesarul de azot din atmosfera, dar cele mai multe plante extrag azotul din sol sau
din ce este adaugat solului de oameni sau plante.

Daca unul din elementele nutritive este deficitar, recolta este afectata.
Fertilizarea echilibrata reprezintd amestecul de elemente nutritive care satisface
necesarul culturii respective si nu genereaza deseuri.

Cantitatile de substanta ce pot servi ca sursa de nutritie pentru plante, se
afla in majoritatea solurilor in cantitati foarte mari comparativ cu necesarul
plantelor, dar in forme asimilabile se gasesc in cantitati mici si variabile, deseori sub

nivelul reclamat de vegetatia plantelor [2].
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8 Teza de doctorat

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

Lucrarea reda contributiile teoretice, practice si originale referitoare la
stabilirea conditiilor optime ale proceselor de recuperare a ionilor metalici din
catalizatorii uzati proveniti de la conversia oxidului de carbon, precum si stabilirea
conditiilor optime ale proceselor de obtinere a fosfatilor de amoniu cu zinc si cupru,
formarii unor produse usor de decantat si filtrat, realizarii unui grad maxim de
separare a ionilor microelementelor si caracterizarea produselor solide obtinute n
vederea utilizarii lor ca ingrasaminte solide de tipul NP cu microelemente.

Recuperarea si valorificarea ionilor metalici din aceste deseuri prezinta
importanta, atat din punct de vedere al protectiei mediului, cat si din punct de
vedere economic. Prin reducerea cantitatii de deseuri deversate in mediu si
recuperarea ionilor metalici valorosi se reduce impactul acestora asupra mediului
inconjurator, are loc minimizarea exploatarii resurselor naturale, reducerea
consumului energetic si obtinerea unui eventual profit prin valorificarea ionilor
metalici recuperati sub forma unor noi produsi ce pot reprezenta produse finite sau

subproduse utilizate in alte tehnologii.

BUPT



PARTEA I. STUDII TEORETICE

CAPITOLUL 1. GENERALITATI

1.1. Ingrisdmintele chimice [3,4,5]

Este dificil de aproximat contributia pe care au avut-o ingrasamintele la
sporirea recoltei. Dar, in Europa de vest, dupa 150 de ani de fertilizare intensa, se
estimeaza ca, aproximativ 50% din valoarea actuald a recoltei se datoreaza
ingrasamintelor. Aceasta crestere nu ar fi fost posibila Tnsa fara diversificarea
speciilor cultivate, a dezvoltarii cresterilor animalelor, utilizérii de pesticide si de
echipament modern de lucru.

in zonele tropicale si subtropicale, experientele au demonstrat faptul c&,
chiar si in conditiile unei agriculturi traditionale, nivelul recoltei poate creste cu 40 -
50%, chiar si numai prin utilizarea ingrasamintelor. Astfel, s-a stabilit, ca, dupa
pamant si apa, ingrasamintele sunt probabil cel mai important factor extern care
duce la cresterea productiei agricole.

S-a estimat ca, ingrasamintele minerale asigura aproximativ 40% din
cantitatea de azot care este extrasa cu recolta pe intreg globul.

Industria fingrasamintelor a avut un dublu impact asupra mediului
inconjurator: emisiile de gaze in timpul producerii si resturile rezultate in urma
utilizarii lor.

In prezent, energia consumat3 de industria ingrdsamintelor, este estimata la
aproximativ 4400 GJ, unele regiuni fiind mult mai eficiente decat celelalte (consumul
energetic total la nivel mondial a fost estimat la 360.000 GJ) [6].

Preocuparea pentru impactul pe care ingrasamintele chimice il au asupra

mediului, este recenta. La inceputul anilor '80, au fost cercetatori care au analizat
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10  Generalitati - 1

beneficiile aduse de folosirea ingrasamintelor si importanta impactului asupra
mediului.

in anii '90, ingrésdmintele chimice au devenit nepopulare. Viteza cu care
opinia publica s-a orientat impotriva fingrdasamintelor, a luat industria prin
surprindere. Probabil ca, acest ,curent” a luat nastere in anii '70, cand eutrofizarea
apelor, datorita poluarii cu fosfor, a devenit o problemd recunoscuta. Ulterior,
aceasta problema a fost atribuita folosirii pe scara larga a detergentilor casnici pe
bazd de fosfati. in urma reducerii consumului de detergenti casnici si a introducerii
unor instalatii speciale de tratare a apelor uzate, continutul de fosfati din ape a fost
redus, dar a fost atrasa atentia asupra ingrasamintelor.

Prezenta in concentratii mari in apele de suprafata si de subteran a unor
nutrienti, a fost insotita in multe tari vest-europene de estimari care indicau
aplicarea in unele zone de cantitati excesive de ingrasaminte. Marea parte din
aceste concentratii ridicate in ape, proveneau din depozitarea ingrasamintelor in
conditii neadecvate, dar a fost implicatd si utilizarea acestora in agriculturd. in
completarea celor de mai sus, cu toate ca ingrasamintele stimuleaza dezvoltarea
plantelor, sunt adesea, gresit asociate cu produse pentru protectia plantelor, care
reprezinta subiectul unor mari controverse [7].

Continutul de azot, fosfor, si potasiu in ingrasaminte, reprezinta baza in
stabilirea valorii comerciale. Pot de asemenea sa contind si alti macronutrienti (
calciu, magneziu, sulf ), precum si microelemente ca: zinc, cupru, bor, fier, mangan,
molibden, cobalt, prezenta acestora influentand de asemenea pretul.

Un ingrasamant ideal trebuie sa insumeze urmatoarele caracteristici:

continut ridicat in elemente nutritive majore (azot, fosfor, potasiu);

continut ridicat al sumei de elemente nutritive secundare (calciu, magneziu, sulf);
- continut scazut in microelemente (200 : 1);

- ingrasamintele chimice solide sa fie nehigroscopice, granulate, cu solubilitate
ridicata cand se introduc in sol;

- ingrasamintele chimice lichide sa-si mentina aceasta stare la concentratii ridicate si
la schimbarea temperaturii (sa nu cristalizeze);

- sa aiba un coeficient de utilizare de catre plante ridicat;

- sa nu se fixeze in sol in forme neaccesibile pentru plante;

sa nu se piarda prin levigare;

sa aiba o reactie acida pe solurile alcaline si o reactie bazica pe solurile acide;
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1.1 - ingrdsdmintele chimice 11

- sa fie usor de fabricat;
- sa se pastreze si sa se aplice usor;
- sa aiba un pret scazut.

Bazele industriei moderne de ingrasaminte chimice se considera ca au fost
puse odatd cu aparitia primei fabrici pentru obtinerea superfosfatului, in Anglia, n
anul 1843.

Pana

in anul 1960, in sortimentul mondial, au predominat ingrasamintele cu
fosfor.

La nceputul secolului XX, productia mondiala de ingrasaminte chimice era
de circa 690.000 tone (N + P,Os + K;O). Ulterior, ca urmare a cerintelor mereu
crescande de produse agricole si alimentare, acestea au atins valoarea aproximativa
de 180.000.000 tone in 1995.

Datorita unor conditii obiective, productia si consumul de ingrasaminte a
sporit continuu, cu exceptia perioadelor din timpul celor doud razboaie mondiale si a
crizei economice.

In ultimii 30 de ani, productia aproape s-a dublat la fiecare 10 ani.
Capacitatea mondiald de productie instalatd este mult mai mare si, cu toatd criza
energetica, are tendita de crestere.

Intre anii 1999 - 2000 si 2004 - 2007, se prognozeazd o ratd anuald a
cresterii consumului global de ingrasaminte de 2,3%, de la valoarea de 140,5 Mt la
157,4 Mt (total N+P,0s5+K,0) [8].

In tara noastra, dupa 1985, productia de ingrdsdminte chimice a cunoscut o
mare amploare, astfel ca, in medie, pe hectarul de teren arabil, se folosea in 1985,
o cantitate de 100 - 110 kg substanta activa (N + P,0s + K;0), ceea ce revenea la
aproximativ 200 - 230 kg ingrdsdmant brut/hectar. In perioada 1990 - 1995,
perioada de tranzitie la economia de piatda, consumul de ingrasaminte chimice
exprimat in kg substanta activa/hectar, a scazut la 28 kg/ha, in 1992, 50 kg/ha in
1993 si 47 kg/ha in 1994 [9].

in ceea ce priveste sortimentul, schimbari deosebite s-au petrecut abia in
ultimele decenii. In perioada 1913 - 1960, a predominat superfosfatul simplu, urmat
de zgura Iui Thomas. Pana in anul 1960, superfosfatul simplu reprezenta peste 50%
din totalul ingrasamintelor cu fosfor. Dupd aceasta perioadd, se constata o
schimbare in sortiment, si anume o crestere a productiei de superfosfat concentrat

si a ingrasamintelor complexe ce contin fosfor [8].
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12 Generalitati - 1

Ingrdsamintele complexe au un continut total ridicat in elemente nutritive,
sunt de obicei granulate, au insusiri fizice bune, sunt mai putin higroscopice, au
aciditatea echivalenta neutralizata si un coeficient de utilizare a elementelor
nutritive mai ridicat.

Tendinta Tn cazul ingrasamintelor complexe, este realizarea unor produse
care sa nu lase reziduuri in sol.

Forta de munca implicatd in folosirea ingrasamintelor complexe, la acelasi
continut de elemente nutritive, se reduce de 2-3 ori, facandu-se economie la
transport, aplicare, ambalare, depozitare si introducere in sol. Forma complexa
mareste coeficientul de utilizare a unor ingrasaminte, ca de exemplu, a celor
fosfatice, carora le creste solubilitatea si scade capacitatea de retrogradare, datorita

unor componenti prezenti (acid azotic, acid sulfuric) [8, 10].

1.2. Impactul ingrasamintelor chimice asupra mediului

inconjurator [ 11-14]

Ingrdsdmintele moderne, sunt in mare parte compusi anorganici relativ

simpli, al caror ciclu in natura este reprezentat schematic in figura 1.1.

Energie
Energie Energie co,
Materii prime | - Provdece.re > Folosire in agricultura
ingrasaminte

CO; / \‘ NOx / \

N2O NH;

Energie

Figura 1.1. Ciclul ingrdsamintelor minerale in naturd [10]

Producerea ingrasamintelor minerale este asociata in mod normal cu o serie
de factori: surse de agenti de acidifiere pentru sol si apa, consum mare de energie
insotit de emisii semnificative de gaze, care sporesc efectul de sera.

Impactul ingrasamintelor minerale asupra mediului, este reprezentat

schematic in figura 1.2.
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1.2 - Impactul ingrasamintelor chimice asupra mediului 13

Ingrdsdmintele ca materii, nu produc deprecierea calititii mediului, ci
folosirea lor nepotrivitd. In conditiile necesit&tii cresterii cantitatii de hrand, pentru a
acoperi nevoile omenirii, ingragsamintele chimice nu au alternativa.

In ultimii ani, folosirea ingrésdmintelor chimice pentru cresterea productiei
agricole a fost mult criticata, punandu-se accent numai pe aspectele negative, fara a
se aminti de ,nepldcerile” cauzate de nefolosirea ingrasamintelor.

Intr-un mod sau altul, toate activititile omului modern au influentd asupra
mediului Tnconjurator, iar notiunea de ,bun” sau ,rau” este relativa, in functie de
scopul urmarit. O sustenabilitate pe termen lung a oricarui sistem, necesita corelatii
complicate intre beneficii si pierderi. Aproape intotdeauna exista cai de minimizare a
pierderilor si de insistare asupra beneficiilor. Nici utilizarea ingrasamintelor nu
prezinta o exceptie, dar utilizatorii trebuie sa stdpaneasca toate cunostintele de
folosire si eficientizare a acestora in anumite conditii. Cele mai multe dintre efectele
negative ale utilizarii Tngrasamintelor sunt urmare a cunostintelor insuficiente in

domeniu ale celor care le utilizeaza.

Contaminarea cu NO3™ a
cursurilor de apa

Ingrasaminte
cuN

Cresterea acidifierii solului

L Procesul de
Materii prime > fabricatie

! I

Degradarea solului Emisii de gaze
datorita mineritului

Eutrofizarea apelor

/ de suprafata
Ingréasaminte

cuP

Imobilizarea Cd
in sol

Figura 1.2. Aspecte ale impactului ingrasamintelor asupra mediului [15]
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1.2.1. Fertilitatea solului [12, 16-19]

Fertilitatea solului este un concept cu numeroase definitii. Conform celei mai
simple dintre definitii, fertilitatea solului reprezinta capacitatea latenta a solurilor de
a asigura plantelor elemente nutritive - o calitate care trebuie sustinuta pentru a
asigura rezerva de hrana a populatiei.

O exprimare mai stiintifica, defineste fertilitatea ca o combinatie de
proprietati ale solului, care in viitor sub actiunea unor factori externi (clima, sistem
de cultivare, irigare si altele) asigura o valoare scontata a recoltei unui anumit tip de
cultura. Pentru un anumit tip de sol, fertilitatea variaza in timp si cu tipul de cultura
si este influentata de efectul combinat al tuturor factorilor externi.

Caracteristicile care alcatuiesc fertilitatea solului cuprind nu doar
concentratiile si formele elementelor nutritive, ci si aspecte chimice precum:
aciditatea sau alcalinitatea si proprietati fizice: densitatea, capacitatea de retinere a
apei, adancimea de inradacinare, precum si proprietatile biologice care cuprind viata
subterana, fara de care, in scurt timp, orice sol ar deveni steril.

Folosirea ingrasamintelor chimice in cantitati foarte mari sau foarte mici,
poate sa producd efecte care sa sprijine aceasta teorie. Cateodata, ingrasamintelor
le sunt atribuite efecte cu care au foarte putin sau chiar deloc legatura.

De exemplu, pentru problemele de salinitate a solului, sunt finvinuite
ingrasamintele, pe cand, cauza predominanta pentru aceasta problema o reprezinta
drenajul slab sau irigarea excesiva.

in plus, sciderea nivelului recoltei in urma fertilizarii este inevitabild, daca
aplicarea elementelor nutritive nu se face in conformitate cu nevoile solului si
plantei.

Singura modalitate de observare a efectului ingrasamintelor chimice asupra
fertilitatii solului, este Iinfiintarea de experiente de lunga durata, utilizand
ingrasamintele in mod corect, impreuna cu cele mai bune practici agricole.
Experienta cea mai indelungata din lume (Rothamsted - Marea Britanie), care a
avut o desfasurare pe o perioada de 150 de ani, a demonstrat ca acolo unde
ingragsamintele s-au aplicat in mod continuu, solul este mai productiv acum decét cu
150 de ani in urma. Intr-o experientd similard, in Askov, Danemarca, ingrasémintele
chimice au fost mult mai eficiente decat cele organice care au asigurat aceleasi

cantitati de elemente nutritive, experiente care au durat jumatate de secol.
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a

In intreaga lume, dar mai ales in tarile in curs de dezvoltare, an dupa an, tot
mai multe elemente nutritive au fost extrase din sol si nu au fost integral inlocuite.
Aceasta dereglare a echilibrului natural a devenit o amenintare reald si imediata la
adresa hranei pentru comunitati de milioane de oameni.

in timp ce, pentru unele plante, necesarul de elemente nutritive poate fi
asigurat prin aplicarea de materii organice, disponibile in ferme sau in comunitate,
aceste materiale insa sunt ineficiente in inlocuirea cantitatii de nutrienti indepartati
din sol.

O altd varianta de fertilizare, ar fi recuperarea, tratarea si reciclarea
deseurilor rezultate in urma activitatilor umane. Namolul rezultat n statiile de
epurare a apelor uzate, poate fi utilizat in anumite doze in agricultura. Problema
care se ridicd este cea a indepartarii agentilor patogeni si a substantelor toxice.
Utilizarea pe termen lung in agriculturd a namolurilor din statiile de epurare,
necesita procese de tratare care nu sunt economice.

Datorita acestor motive, nu se poate afirma ca sursele organice pot inlocui
fertilizarea chimica intr-o agricultura moderna. De asemenea, nu se poate nega
necesitatea integrarii resurselor organice si a plantelor leguminoase in sistemul de

nutritie al plantelor.

1.2.2. Calitatea recoltei si poluarea solului

Calitatea recoltei poate fi raportata la aspect, continut nutritiv sau gust.

Ingrésamintele nu afecteazd aspectul, exceptie atunci cand afecteaza
cresterea si dezvoltarea sanatoasa a plantelor; pot afecta in schimb continutul
nutritional. Gustul poate fi de asemenea afectat, prin modificarea compozitiei
chimice - aciditatii, continutului de zaharuri sau a texturii si structurii fizice. Efectele
benefice sau adverse rezulta din faptul daca sunt sau nu aplicate corect.

Ingrdsamintele au fost concepute pentru a corecta dezechilibrul natural sau
deficienta nutrientilor accesibili plantelor. Calitatea produselor rezultate este
modificata datorita acestor corectii.

De exemplu, adaugarea suplimentara de azot duce la cresterea continutului
de proteina si al unor vitamine, in timp ce, continutul de vitamina C si de zaharuri,

se poate diminua.
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O suplimentare cu fosfor, in cantitatea potrivita, favorizeaza dezvoltarea
sistemului radicular, creste rezistenta la rupere si influenteaza pozitiv cresterea
plantei.

Potasiul stimuleaza producerea de vitamine, cresterea continutului de
minerale, textura, fermitatea si rezistenta la transport. Deficienta de microelemente
poate produce scaderea calitatii produselor agricole.

Combinarea si cantitatea nutrientilor care asigura cea mai buna calitate a
produselor, nu trebuie sa coincida cu cele care furnizeaza cea mai mare valoare a
productiei [20, 21].

1.2.3. Poluarea apelor subterane si de suprafata

Ingrdsamintele aplicate pe sol, nu sunt in intregime valorificate de c&tre
plante.

O parte ramane in sol, asigurand o rezerva pentru recolta viitoare, iar o alta
parte, pardseste solul, ca rezultat al eroziunii sau al precipitatiilor puternice. Altele
se pierd in atmosfera prin denitrificare sau volatilizare, sau sunt levigate si ajung in
apele subterane. Aceste fenomene au loc si cu elementele nutritive rezultate din
mineralizarea rezervelor naturale ale solului sau din resursele fertilizante organice.
In schimb, ingrdsamintele minerale, de cele mai multe ori se g&sesc intr-o forma
solubild, In timp ce, procesul de solubilizare al nutrientilor din formele organice este
indelungat, si poate atinge maximul intr-o perioadda in care nu favorizeaza
dezvoltarea plantei. Astfel, pierderile de elemente nutritive din ingrasamintele
chimice sunt mult mai controlabile decat pierderile din sursele organice.

Fosfatii pot contribui la eutrofizarea lacurilor si raurilor, iar nitratii la
eutrofizarea apelor de coasta. Originea elementelor nutritive nu implicd numai
agricultura, dar acolo, unde se produce eutrofizarea, cauzele sunt in principal
eroziunea solului si alunecarile de teren ca urmare a vanturilor puternice si a
precipitatiilor. In timp ce, in apele continentale este limitatd concentratia fosforului,
in apele de coasta si estuare, este limitatd concentratia azotului.

In aceleasi conditii de mediu, cu cat agricultura este mai intensd, cu atat
contribuie mai mult la problema eutrofizarii. Eroziunea solului poate fi redusa prin

mentinerea vegetatiei pe sol, reducerea araturilor etc.
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1.2.4. Poluarea atmosferica

Datorita naturii efemere a compusilor cu azot in sol, emisia de gaze in
atmosfera ca urmare a folosirii ingrasamintelor chimice, se reduce la azot.

Azotul este pierdut din circuitul agricol hu numai prin levigarea nitratilor, ci
si prin volatilizarea amoniacului si denitrificarea nitratilor, cei doi compusi rezultand
in urma proceselor naturale de descompunere. Emisiile de amoniac provin in special
de la fermele de animale, prin volatilizarea acestuia din gunoiul de grajd. In orice
caz, aplicarea ureei la suprafata terenului, precum si injectarea de amoniac in sol,
intensifica volatilizarea [22].

Ingrdsamintele cu azot, contribuie anual cu aproximativ 4,5-106 tone la
cantitatea totalda de amoniac degajata in atmosfera. Acesta coboara spre sol cu
precipitatiile, si printr-o serie de reactii chimice, acidifiazd solul si apa, cu efecte
adverse asupra ecosistemelor.

Produsul procesului de denitrificare este azotul in stare gazoasad, care este
inert in atmosfera.

Fiecare macroelement are propriile caracteristici care afecteaza eficienta

utilizarii lor.

Azotul spre exemplu, are o mare mobilitate in sol si este usor pierdut prin
levigare, volatilizare si denitrificare.

Perioada si metoda de aplicare a ingrasamintelor cu azot este cruciala.
Ingrésamintele cu fosfor si potasiu au efecte reziduale puternice, deoarece doar o
parte din ele sunt preluate de cdtre plantele fertilizate. In sol, fosfatii solubili, sunt

transformati rapid intr-o forma mai putin solubila [22].

1.3. Rolul ingrasamintelor chimice in nutritiaplantelor [23-25]

In compozitia plantelor intrd un numar de 50 - 60 elemente chimice.

Saptesprezece elemente chimice au fost definite ca fiind esentiale pentru
cresterea si dezvoltarea plantelor. Trei dintre aceste elemente C, O si H sunt
denumite elemente nutritive non-minerale. Plantele extrag aceste elemente din
atmosferd si din apa si detin un rol important in procesul fotosintezei. De prima

necesitate se considera a fi un numar de 14 elemente chimice: N, P, K, Ca, Mg, S,
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Fe, Co, Mn, B, Cu, Zn, Mo, Cl. Aceste elemente chimice, denumite si elemente
nutritive, se impart in:

- macroelemente primare: N, P, K;

- macroelemente secundare: Ca, Mg, S;

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

Din sol, plantele consuma cel mai mult N, P si K, iar acestea, in mod
frecvent, sunt primele care devin deficitare in sol. Ingrésdmintele minerale ce contin
macroelementele primare, sunt cel mai des utilizate, iar procentul in care aceste
elemente nutritive sunt continute in ingrdsaminte variaza in limite largi.

Macroelementele secundare (Ca, Mg, S) sunt la fel de importante ca si cele
primare, dar sunt necesare plantelor in cantitati mai mici. Calciul si magneziul sunt
in mod frecvent aplicate pe solurile acide cu amendamente pentru corectarea
reactiei. In trecut, sulful era aplicat pe sol neintentionat, sub form& de impuritati
continute in ingrésdmintele minerale. In prezent, pentru solurile ce prezintd deficit
de sulf, exista ingrasaminte ce contin acest element nutritiv.

Microelementele sunt necesare plantelor in cantitati foarte mici. Acestea
sunt aplicate in special cand plantele manifestd carente specifice sau cand analiza
solului indica suplimentarea continutului in microelemente.

Substantele minerale nutritive favorizeaza cresterea si dezvoltarea
plantelor, si de aceea, ele trebuie sa se gaseasca intr-o forma usor asimilabila.

Daca aceste substante sunt insuficiente sau lipsesc, plantele sunt afectate.

In aceste situatii, se impune aplicarea ingrasamintelor minerale.

1.3.1. Rolul macroelementelor primare in nutritia plantelor [26-31]

Azotul. Spre deosebire de celelalte elemente nutritive esentiale, azotul nu
se gaseste in cantitati semnificative in rocile si mineralele din scoarta terestra.
Aproape intreaga cantitate de azot provine din atmosfera. Aerul atmosferic,
respirabil, contine aproape 80% N. Dar, pentru a fi utilizat de catre plante, azotul
elementar, gazos, trebuie convertit in NH4* sau NO5".

Cea mai mare parte a azotului din sol (97 - 98%), se gaseste sub forma
organica, inaccesibila plantelor. Restul de 2 - 3% se gaseste sub forma mineralg,
indeosebi NH4* si NOs™.
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O cantitate mica din azotul continut in sol sub forma organica, este
convertitd in fiecare sezon de crestere a plantelor, in forma anorganica, procedeu
cunoscut sub denumirea de mineralizare. Procesul invers, prin care azotul
anorganic, este transformat de plante si organismele din sol in forma organica, este
denumit imobilizare. Cele doua procese au loc in sol concomitent si depind de
activitatea acestuia.

Astfel, umiditatea solului, temperatura, pH-ul, aeratia, au influenta asupra
cantitatii de azot disponibil plantelor, la un moment dat.

Cele mai multe ingrasaminte minerale ce contin azot sunt convertite rapid in
NH4* si NOs", prin urmare, acestea trebuie aplicate pe sol cu atentie. Nitratii,
datorita incarcarii lor negative si solubilitatii mari, nu sunt retinuti in sol prin schimb
cationic si pot fi levigati cu usurintd din regiunea radacinilor. Cantitatea de azot
nitric indepartata prin levigare este greu de estimat, deoarece depinde in mare
parte de umiditatea solului, temperatura si de cantitatea de apa care patrunde in sol
in adancime odata cu precipitatiile. Azotul poate fi de asemenea pierdut rapid din sol
si sub forma gazoasa.

Dacad spre exemplu, se foloseste ureea sau o solutie de uree-azotat de
amoniu 30%, n anumite conditii se poate forma amoniac, care se pierde rapid in
atmosfera. Pe solurile umede, Tn anumite perioade care favorizeaza procesele
anaerobe, ingrasamintele cu azot sunt pierdute printr-un proces numit denitrificare.
In conditii anaerobe, continutul de oxigen fiind limitat, nitratii pot fi redusi pe cale
biologica la oxid de azot si chiar la azot.

Din motive economice si de protejare a mediului, aplicarea ingrasamintelor
cu azot trebuie facuta cu atentie, in perioada in care planta cultivata are cea mai
mare nevoie de acest element nutritiv. Conversia ingrasamintelor cu azot in sol este
prezentata in figura 1.3.

Fosforul. Fosforul este gasit foarte rar in stare purd, elementara. Este
foarte reactiv din punct de vedere chimic si preponderent este intalnit sub forma
unor combinatii cu diverse elemente chimice, in special cu oxigenul, sub forma de
H,PO4™ sau HPO42.

Acesti ortofosfati reactioneaza rapid cu calciul, fierul, manganul, aluminiul si
alte elemente, formand compusi insolubili, care devin foarte greu accesibili

plantelor. Acest proces reprezintd o reducere chimica a fosforului accesibil plantelor.
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pH-ul solului este un parametru extrem de important ce controleaza cantitatea de

fosfor asimilabil.

Solutii de azotat de amoniu si uree

Uree Ingrasaminte amoniacale Planta
Azotat de calciu-amoniu
Y Y Yvy \J A4
nitrificare
Amide »  NH, »  NO;
A
Humus

Figura 1.3. Conversia ingrasamintelor cu azot in sol [32]

Cea mai mare accesibilitate a fosforului din sol, s-a inregistrat la valori ale
pH-ului cuprinse intre 6 si 7,5, dar chiar si un sol cu o valoare potrivita a pH-ului, va
contine cantitati mari de fosfor inaccesibil plantelor.

In plante, fosforul se g&seste intotdeauna in starea de oxidare cea mai inalta
(+5), sub forma de orto- si pirofosfat. Sub forma anorganica de ion fosfat, fosforul
este acumulat in vacuole, de unde trece in citoplasma, pe masura ce este consumat
in diferite procese. Acest element are o importanta deosebita in metabolismul
energetic al plantelor, avand un rol unic in procese de transfer energetic, vitale
pentru existenta acestora. O serie de esteri ai acidului fosforic, poseda insusirea
unica de a inmagazina durabil energia liberd rezultatd in procesele metabolice, pe
care, prin reactii controlate enzimatic o transmit apoi proceselor de sinteza, ce se
desfasoara cu aport energetic [33].

Prin prezenta sa in acizii nucleici, fosforul contribuie indirect la biosinteza

proteinelor necesare cresterii celulelor si plantelor in ansamblu. Fosforul stimuleaza
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formarea organelor de reproducere, inflorirea, fructificarea, depozitarea substantelor
de rezerva si maturarea fructelor si semintelor. Mareste rezistenta plantelor la
conditii extreme de mediu si la cadere.

Accesibilitatea fosforului din ingrasaminte este masurata prin solubilitatea in
reactivi specifici, ca o indicatie a ratei de transformare in conditii variabile. Fosforul
solubil in apd, (de exemplu CaH,PO.) este usor accesibil plantelor si ramane
accesibil chiar daca, o parte din acesta, este imobilizat sub forme mai putin solubile.
Fosforul solubil in citrat sau acid citric, este moderat accesibil plantelor, si este cea
mai potrivita forma pentru multe tipuri de soluri si situatii (pH acid - neutru),
exceptand situatiile cand se impun ingrasaminte cu fosfor cu reactie rapida. Fosforul
solubil in acid formic, din roca fosfatica fin macinata, este foarte greu accesibil
plantelor. Eliberarea fosforului din aceste roci este favorizatéd de solurile caldute,
umede si mai acide [34-37].

in conditiile unei agriculturi intensive, practicatd corect, ingrdsdmintele cu
fosfor comune, produc cam aceleasi efecte asupra recoltei, adica sporuri de recolta /
unitatea de P,Os accesibil aplicatd. Ingrdsdmintele cu fosfor solubile in apd sunt
benefice pentru culturile cu perioada scurta de vegetatie, cu sistem radicular limitat
si pe un sol deficitar.

Dinamica ingrasamintelor fosfatice in sol, este ilustrata in figura 1.4.

Roca fosfatics Zaura Fosfat acidulat Superfosfat
9 partial Fosfat de amoniu
M
N
Y A Yyvyy Y Y
Fosfatj foarte greu inlocuire—®  Fosfatiusor [———mobilizare———  Fosfatj solubili in apa si
mobilizabili | e——fixare——— mobilizabili | «———imobilizare—— usor schimbabili
inaccesibili accesibilitate moderata accesibilitate mare

Figura 1.4. Dinamica ingragamintelor fosfatice in sol [32]
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Potasiul. Cantitatea de potasiu necesara plantelor este apropiata ca valoare
cu cea de azot, uneori chiar mai mare. in mod normal, planta contine mult mai mult
azot si potasiu decéat fosfor. Este un element nutritiv esential, iar in planta nu este
continut sub forma unor compusi organici (ca in cazul azotului si fosforului).

in analizele curente de laborator, se constatd c& plantele tinere sunt bogate
in potasiu. Aceasta inseamnd ca potasiul are un rol important in metabolismul
proteic.

Exercita de asemenea o actiune de reglare a bilantului apei in planta.

Favorizeazd si grabeste maturarea fructelor, determind coloratia si
conservarea fructelor. Potasiul, prin marirea vigorii plantei, creste rezistenta la
agentii patogeni. Este elementul ce mareste capacitatea de infratire la cereale si
rezistenta lor la cadere.

Imbun&tateste calitatea fructelor si legumelor, iar la plantele rdd3cinoase
contribuie la dezvoltarea radacinii. Favorizeaza acumularea in planta a unor cantitati
mai mari de vitamina B, vitamina By, vitamina C si caroten.

Simptomul caracteristic insuficientei de potasiu, este aparitia de arsuri pe
frunze sau pe marginile acestora, fenomen ireversibil. Are loc maturarea timpurie a
plantelor.

Apare cloroza frunzelor.

Excesul de potasiu se constata printr-un continut foarte ridicat in potasiu al
frunzelor, raportat la continutul normal, necrozarea frunzelor si oboseala plantelor
[38-40].

1.3.2.Rolul macroelementelor secundare in nutritia plantelor
[24, 28-30]

Calciul, magneziul si sulful, sunt denumite macroelemente secundare
deoarece nu sunt necesare plantelor in cantitati atat de mari ca si elementele
principale.

Calciul. In sol, calciul provine din rocile de solidificare. Rocile sedimentare
sunt cele mai bogate in minerale primare cu calciu (calcit, dolomit). in procesele de
alterare a mineralelor primare, ionii CaZ* sunt pusi in libertate.

O parte trec in solutia solului, de unde sunt preluati de plante, o parte sunt

retinuti Tn complexul absorbtiv al solului, sub forma schimbabild, iar o parte pot fi

BUPT



1.3 - Rolul ingrasamintelor chimice in nutritia plantelor 23

levigati pe profilul solului, de curentul gravitational al apelor. Cele mai multe soluri
contin cantitati suficiente de calciu, deficienta acestui element fiind rara.

Principalele forme ale calciului din sol sunt:

- calciul din mineralele primare: calcit, aragonit, dolomit, gips, fluorapatita;
- calciul schimbabil, retinut in complexul absorbtiv al solului;
- calciul solubil din solutia solului.

Plantele asimileazd calciul, sub forma de ioni bivalenti Ca2*. In metabolismul
plantelor, nu poate fi inlocuit de nici un alt cation. Prezenta calciului mareste in
anumite conditii asimilarea potasiului. Ca2* este singurul ion care, in general nu este
toxic, chiar atunci cdnd se gdseste in cantititi mari. Insuficienta Ca2* in solutia
solului, reduce absorbtia ionilor fosforici si nitrici.

Magneziul. Magneziul se gaseste in sol in rocile magmatice, sedimentare si
metamorfice, sub forma diferitelor minerale in a caror constitutie intra: brucit
Mg(OH),, carnalit MgCl,-KCIl-6H,0, magnezit MgCOs, dolomit CaMg(COs);, eustatit
Mg.Si»0s, biolit K(Mg, Fe, Mn)3(SiAlO10)(OH, F)2. Continutul de magneziu din sol este
mai mic decat cel de calciu, pentru ca este mai solubil, si poate fi subiectul
pierderilor prin levigare. Deficienta de magneziu este asociatd cu pH-ul scdzut al
solului. Magneziul total din sol se afla sub trei forme, care au semnificatii diferite
pentru nutritia plantelor:

- magneziul neschimbabil;
- magneziul schimbabil;
- magneziul solubil in solutia solului.

in plantd, magneziul reprezintd o componentd importantd a clorofilei.
Nutritia corespunzatoare cu magneziu, determina o crestere a continutului de
proteina in radacini, muguri si lastari tineri. Carentele se manifesta in primul rand la
frunzele batrane, bazale.

Sulful. In scoarta terestrd, sulful, element sedimentofil, se g&seste sub
forma minerald si organica, sub forma de sulfuri, sulfati, sulful elementar se gaseste
mai rar.

Mineralele cu sulf cele mai raspandite sunt: pirita FeS,, pirotina FeS,
calcopirita CuFeS, gipsul CaS04-2H,0, anhidritul CaSO4 si In cantitati mai mici,
sulfati ai metalelor alcaline.

intre continutul de C, N si S existd un raport C/N/S cu valori caracteristice
fiecarui tip de sol, cuprinse intre 113 - 155/10/1,21 - 1,52. Cand continutul de
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carbon organic din sol este scdzut, se diminueaza si cantitatea de sulf organic,
transformandu-se in forma minerala.

Plantele si microorganismele absorb sulful oxidat ca anion SO42". O parte din
sulf se extrage din sol cu recolta, iar alta parte se reintoarce in sol prin resturile
organice. Partial, sulful este retinut chimic in sol, prin formarea sulfatilor si a
sulfurilor insolubile. Sulfatii usor solubili, retinuti prin adsorbtia la particulele de sol
pot fi levigati.

Mineralizarea sulfului organic prezinta oscilatii sezoniere, paralele cu
dinamica NOs" in sol, dar cu valori cantitative mult mai mici. Formarea anionului

S042 n sol este insotita de scaderea pH-ului.

1.3.3. Rolul microelementelor in nutritia plantelor [32-46 ]

Problematica nutritiei plantelor si a dirijarii ei, a fost privitda mult timp n
agricultura clasica numai prin prisma necesitatii de azot, fosfor si potasiu si a reglarii
compozitiei ionice a solutiei solului.

Dezvoltarea rapida a cunostintelor in domeniul plantei si solului, ca si in cel
al biologiei moleculare, au pus in evidenta prezenta si rolul unui insemnat numar de
alte elemente, care participa in special la alcatuirea unor sisteme enzimatice, la
catalizarea unor procese de sinteza, transport, depunere a substantelor, la stabilirea
echilibrului nutritiv.

Participarea lor la alcatuirea organismelor vegetale nu depaseste in medie
0,01% substanta utila, dar rolul lor fiziologic este esential in desfasurarea normala a
ciclului biologic.

Datorita continutului lor scazut in organismele vegetale, aceste elemente au
fost denumite microelemente sau oligoelemente.

in compozitia organismelor vegetale din sol, poate fi g&sit in cantitati
variabile, un numar de peste 30 de microelemente. Dintre acestea, s-au dovedit a
avea un rol esential un numar mai restrans si anume 6 metale (zinc, cupru, fier,
mangan, molibden, cobalt) si 4 nemetale (bor, fluor, iod, seleniu). Pentru
organismele vegetale, importantd prezinta: fierul, manganul, zincul, cuprul, borul,
molibdenul. Acestea, trebuie sa se gaseasca in sol sub forma accesibila, la un

anumit nivel, iar in organismele vii intr-o anumita concentratie, insuficienta, precum
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si excesul fiind la fel de periculoase pentru desfasurarea normalda a proceselor
biologice.

Folosirea microelementelor in agriculturd, reprezinta de fapt o parte a marii
probleme a dirijarii nutritiei minerale prin ingrasaminte, intrucat intr-o agricultura
intensiva, nu se pot elabora bazele stiintifice ale utilizarii ingrasamintelor, fara a lua
in considerare microelementele necesare nutritiei plantelor cultivate [3].

Utilizarea rationalda a microelementelor, reprezintd un factor cheie intr-o
agricultura sustenabild. Efectele microelementelor sunt insa extrem de specifice si
depind de sol, conditiile climatice si tipul de agricultura practicat. Pentru aplicarea
rationald a fertilizarii cu microelemente, trebuie sa se ia In considerare urmatoarele
aspecte:

- necesarul de microelemente ale plantei;
- corectia continutului de microelemente din sol;
- restrictia data de optimul economic.

Faptul cad microelementele sunt necesare in cantitati mici, nu le face mai
putin importante decat macroelementele. Cantitati foarte mici de microelemente
sunt suficiente pentru a produce o dezvoltare optima a plantelor.

Calea ideala de aplicare a microelementelor, este incorporarea lor in
celelalte ingragsaminte. Folosirea ingrasamintelor cu microelemente este mult mai
eficientd din toate punctele de vedere, decat introducerea separata a
microelementelor in sol. In procesele legate de introducerea purtatorilor de
microelemente, apar urmatoarele probleme: reactiile chimice care pot avea loc,
modificarea nedoritd a solubilitatii sau a altor proprietati, necesitatea introducerii
substantelor active in rapoarte adecvate pentru a satisface specificul solurilor si
nevoile plantelor. Ingrésdmintele cu microelemente se pot obtine sub forma solid&,

lichida si suspensie [32].
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CAPITOLUL 2. INGRASAMINTE COMPLEXE DE
TIPUL NP

Ingrasémintele complexe sunt produse atat sub form& de fosfati de amoniu
cat si de nitrofosfati si prezintd numeroase avantaje: calitate buna, granule stabile
cu continut omogen in elemente nutritive. Calitatea este controlata n timpul
procesului de fabricatie. Granulele sunt usoare, rezistente la umiditate si la
sfaramare, usor de manipulat si aplicat. Elementele secundare si microelementele
sunt sub forme usor accesibile plantelor, in cantitati foarte variate, ce satisfac
cerintele plantelor si solului. Evident, datorita acestor calitati ingrasamintele

complexe au un pret mult mai ridicat decéat cele simple.
2.1. Fosfati de amoniu [47-49]

Ingrésédmintele complexe de tip NP sunt produse atat sub form& de fosfati
de amoniu si prezinta numeroase avantaje: calitate buna, granule stabile cu
continut omogen in elemente nutritive. Calitatea este controlata in timpul procesului
de fabricatie. Granulele sunt usoare, rezistente la umiditate si la sfaramare, usor de
manipulat si aplicat.

Ele pot fi ingrisiminte complexe pe bazi de fosfati de amoniu si ingrisaminte

cu microelemente de tipul fosfatilor de metal-amoniu sau polifosfati de amoniu.
2.1.1. Procesul de obtinere a ortofosfatilor de amoniu

Procesul de obtinere a ortofosfatilor de amoniu, consta in neutralizarea
acidului fosforic cu amoniac, concentrarea masei de reactie (in cazul utilizarii unui
acid mai diluat), prelucrarea masei de reactie in produs cristalizat sau granulat,

racirea produsului obtinut.
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2.1.1.1. Neutralizarea H3PO4 cu NH3

Chimismul procesului.
Fosfatii de amoniu se obtin prin neutralizarea cu amoniac a acidului fosforic

termic sau de extractie. Reactiile de baza ale procesului sunt:

H3POa4() + NH3(g) = NH4H2PO4s) (1) AH = -134 kJ
H3POa4qy + 2NH3z(g) = (NH4)2HPO4(s) (2) AH = -210 kJ
NH4H2PO4(sy + NH3(g)y = (NH4)2HPO4(s (3) AH = -75,4 k]

Conducerea procesului dupa prima reactie, duce la obtinerea fosfatului
monoamoniacal, dupa cea de-a doua reactie, la obtinerea fosfatului diamoniacal, iar
dupa reactiile 1 si 3, la obtinerea amofosului (fosfat monoamoniacal cu 10-20%
fosfat diamoniacal).

In cazul utiliz&rii acidului fosforic de extractie, datoritd impuritatilor
continute (Mg?2+*, Ca2*, Fe3*, AlI3*, SO4%", H,SiFs, etc.), au loc reactii secundare, care
duc la impurificarea produsului obtinut. Odata cu cresterea continutului de H2SO4
liber si de H,SiFgs din H3PO4, rezultda un produs cu un continut mai ridicat in N si mai
redus in P,Os total.

in timpul procesului de neutralizare, se mai formeaza si alte combinatii
complexe, a caror compozitie depinde de pH-ul masei de reactie.

In cazul utilizérii fosfatilor (amofosului) ca ingrésdminte, pentru a evita
formarea combinatiilor complexe neasimilabile de catre plante, este necesar ca
procesul de neutralizare sa aiba loc la pH>3, respectiv sa nu depaseasca valoarea
pH = 4,5, in cazul acidului fosforic obtinut din apatita si pH = 5-5,5, in cazul acidului

fosforic obtinut din fosforite.

Temperatura de fierbere a masei de reactie
Datorita exotermicitatii reactiilor de neutralizare a acidului fosforic cu
amoniac, masa de reactie poate atinge o temperatura care depinde de concentratia

acidului fosforic. Aceasta dependenta este prezentata in tabelul 2.1.
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Tabelul 2.1. Temperatura masei de reactie, in functie de concentratia HsPO4 utilizat

Concentratia HzPO4 (%P205) 20 - 23 28 - 29 45 - 48

Temperatura (°C) 90 - 95 105 -110 125 - 135

Dacd masa de reactie atinge temperatura de fierbere a fazei lichide, pe
seama caldurii de reactie se evapora o parte insemnata din apa introdusa in sistem
cu acidul fosforic, rezultdnd o pulpa cu un continut bine definit in umiditate
(in functie de concentratia initiala a acidului fosforic).

Temperatura de fierbere a pulpei nu trebuie sa depaseasca 115°C, pentru a
evita pierderile de amoniac.

Dacd acidul fosforic se preincalzeste, se poate atinge o astfel de
temperatura a masei de reactie, incat devine posibila obtinerea directa a produsului

solid, uscat, in forma de pulbere.

Presiunea de vapori a amoniacului

in procesul neutralizdrii, odatd cu cresterea raportului NHs:H3PO4, respectiv
a pH-ului masei de reactie si a temperaturii, creste presiunea de vapori deasupra
masei de reactie, ceea ce determina pierderi de amoniac.

Pentru a evita pierderile excesive de amoniac, mai ales in cazul fosfatului
diamoniacal, este indicat sa se lucreze la o temperatura si un raport NH3:H3PO4 bine
alese. Pierderile de amoniac cresc odatd cu cresterea pH-ului solutiei, deoarece

acesta depinde de raportul NH3:H3PO4.

Solubilitatea in sistemul NH3-H3P0O4-H-0

La obtinerea fosfatilor de amoniu cristalizati, pentru stabilirea conditiilor
optime ale procesului, trebuie sa se tina cont de solubilitatea in sistemul NH3-
H3PO4-H>0.

Solubilitatea este functie de raportul molar NH3:H3PO4, respectiv de pH-ul
mediului de reactie.

Pentru a obtine fosfatul monoamoniacal, se lucreaza la un raport
NH3:H3sPO4 = 1-1,1 si la pH = 4 - 4,5. Acestor conditii le corespund pierderi
neinsemnate de amoniac, o solubilitate minima, o buna separare si proprietati bune

de pastrare ale produsului.
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La obtinerea fosfatului diamoniacal, in general, parametrii procesului sunt:
NH3:H3PO4 = 1,7-1,8 si pH = 7,5. in aceste conditii, vascozitatea solutiei are

valoare mica si rezulta cristale de compozitie granulometrica buna.

2.1.1.2. Concentrarea masei de reactie

in procesul de neutralizare, in functie de concentratia acidului fosforic
(22-54% P,0s), rezultda o masa de reactie cu un continut de umiditate de 65-18%.
Prelucrarea masei de reactie in produs finit, granulat, presupune un continut de
umiditate de 18-25%, iar prelucrarea in fosfati de amoniu cristalizati, necesita o
masa de reactie cu un continut de 34-36 % P,0s.

Continutul de umiditate din masa de reactie se poate micsora prin
concentrare in evaporatoare peliculare sau uscare partialda a masei de reactie prin

pulverizare.

2.1.1.3. Prelucrarea masei de reactie in produs cristalizat sau

granulat

Pentru obtinerea fosfatilor de amoniu cristalizati, se utilizeaza solutii cu 34-
36% P,0s. Procesul de cristalizare are loc prin racirea acestor solutii la temperaturi
de 18-20°C, cand gradul de cristalizare realizat este de 95%, iar produsul rezultat
contine circa 6% umiditate.

Fosfatii de amoniu granulati, se obtin intr-un interval larg de temperatura
(55-95°C), corespunzator unui continut variabil de umiditate (4-12%). La un
continut de umiditate mai mare de 12%, se formeaza fractiunea mare a granulelor
in proportie mai ridicata si creste capacitatea de lipire a granulelor.

Procesul de granulare se realizeaza intr-un granulator tambur, granulator
snec si granulatoare uscatoare tambur, amonizator granulator, in turn si in strat
fluidizat.

2.1.1.4. Uscarea si racirea fosfatilor de amoniu

Fosfatii de amoniu cristalizati sau granulati, au un continut de umiditate bine

definit, in functie de modul de obtinere. Din aceasta cauza, se supun procesului de
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uscare, cand umiditatea scade sub 1%. Pentru a evita pierderile de amoniac in faza
de uscare, este necesar sa se mentind o temperatura optima. Temperatura optima
in cazul fosfatului monoamoniacal este de 100-110°C, in cazul amofosului de 80°C,
iar in cel al fosfatului diamoniacal de 50-60°C. in aceste conditii, pierderile de
amoniac sunt de 0,1-0,2%. Fosfatii de amoniu uscati, se supun procesului de racire

cu aer la 20°C, in strat fluidizat, pana la o temperatura de 40-45°C.
2.1.2. Procedee de obtinere a fosfatilor de amoniu
2.1.2.1. Procedee de obtinere a fosfatului monoamoniacal

Unul din procedee consta in neutralizarea cu amoniac a acidului fosforic
termic, la temperatura de 112 - 113°C, cand pierderile de amoniac sunt neglijabile.
La neutralizarea acidului fosforic de 75% rezulta o masa pastoasa. Dupa separarea
cristalelor in centrifugd, solutia limpede se recircula in proces, amestecéndu-se cu
acidul fosforic. Cristalele de fosfat, cu continut de 3 - 4% apa, se usuca la 100°C.

Dupa alt procedeu, acidul fosforic (26-28% P,0s) se neutralizeaza partial cu
amoniac in treapta I.

Impuritatile precipitate se separa prin filtrare, iar solutia limpede se trimite
la treapta a II-a de neutralizare, unde, intr-un cristalizor sub vid, are loc
neutralizarea completa a acidului fosforic la fosfat monoamoniacal. Cristalele
formate se separa prin centrifugare.

Un alt procedeu consta in neutralizarea cu amoniac a acidului fosforic de
extractie cu 25 - 30% P,0s, pana la pH = 4 - 4,5, la 112 - 113°C, cand precipita
impuritatile, care se separa prin decantare si centrifugare si constituie un
ingrasamant de tipul 5-35-0. Solutia de fosfat monoamoniacal se supune
concentrarii prin autoevaporare si apoi cristalizeaza la 18-20°C. Dupa uscarea
cristalelor la 100-110°C, rezulta un produs finit 14,5-60-0, iar prin saturarea cu NH3
a solutiei concentrate, pana la pH ~ 8, se poate obtine fosfatul diamoniacal.

in alt procedeu, acidul fosforic de extractie (44% P,0s), este neutralizat in
doua trepte: in prima treaptd, pana la raport N:P = 0,8, iar in treapta a doua, pana
la raport N:P = 1,3. Fosfatul amoniacal cu proprietdti bune, neaglomerabil, se poate

obtine daca in prima faza are loc neutralizarea acidului fosforic pana la un raport
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N:P = 1,5-1,6, iar in faza urmatoare, prin adaos de acid fosforic , sa scada valoarea
acestui raport N:P = 1 [52].

intr-un alt procedeu, reactia de neutralizare a acidului fosforic cu amoniac,
are loc intr-o autoclava cu agitator la o presiune de 2 ata, 170°C si pH = 3,8-4,2.
Rezulta o masa de reactie cu 10% umiditate.

Un alt procedeu consta in neutralizarea acidului fosforic in prima treapta
pana la pH = 2,5 la o temperatura de 117 - 120° si un raport
NHs3:H3PO4= 0,67 - 0,75. Pulpa ce contine 19% apa, este neutralizata in treapta a
doua intr-un amonizator granulator cu amoniac lichid. Rezultd un produs de tipul
12-53-0.

in alt procedeu, acidul fosforic se neutralizeazd cu amoniac, pand la
pH = 4 - 4,2, cand precipita fierul, aluminiul si alte impuritati care se filtreaza.

Filtratul se neutralizeaza cu NHs pana la pH = 4,5-6, in prezenta de EDTA
sau acid nitrilacetic, care leaga restul de impuritati. Prin eliminarea impuritatilor se

favorizeaza formarea de cristale de fosfat monoamoniacal.
2.1.2.2. Procedee de obtinere ale fosfatului diamoniacal

Un procedeu consta in obtinerea fosfatului diamoniacal din acid fosforic
termic  (54% P.0s) si amoniac. Reactantii se introduc continuu, in raport
NH3:HsPO4 = 2:1, la 60°C. Valoarea pH-ului in solutie este pH = 6, ceea ce permite
mentinerea unui continut minim de amoniac in gazele ce parasesc evaporatorul.
Dupa evaporare sub vid, solutia se supune cristalizarii si apoi centrifugarii.

Conform unui alt procedeu, acidul fosforic cu 47% P,0s, este neutralizat in
0,68 - 0,7, la 110 - 120°C, iar in
treapta a doua pana la raportul NH3:H3POs = 1,35 - 1,4, cand rezulta o pulpa cu

prima treapta pana la raportul NH3:H3PO4

19 - 20% umiditate, ce se supune centrifugarii.

Acidul fosforic de extractie se neutralizeaza cu amoniac (raport molar
NH3:H3P0O4=1,65-1,9), la 50-80°C. Cristalele de fosfat diamoniacal se
centrifugheaza.

in alt procedeu, acidul fosforic de extractie (28-35% P,0s), este neutralizat
in prima treapta pana la pH = 6,3 - 6,4, iar in treapta a II-a pénd la pH = 7,4 - 8,

folosind exces de amoniac. Se obtine o pulpa formata din fosfat diamoniacal.
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2.1.2.3. Procedee de obtinere a amofosului

Procedee ce utilizeaza acid fosforic diluat

Procedeul cu uscator cu pulverizare, cu granulator si uscator tambur.
Conform acestui procedeu, acidul fosforic de extractie (25 - 30% P,0s5), se
neutralizeaza cu amoniac la pH = 4,5 - 5, cand rezulta o pulpa cu 50 - 55% apa.
Dupa uscare prin pulverizare si apoi granulare, rezultda un produs cu 6 - 7%
umiditate. Acesta este uscat cu gaze de ardere si apoi sortat. Aceste procedee
necesitd o aparaturda simpld, insd uscatoarele prin pulverizare sunt voluminoase si
produc o cantitate mare de gaze ce contin amoniac.

Procedee cu uscator-granulator cu pulverizare si strat fluidizat. In acest
procedeu, acidul fosforic cu 25 - 28% P,0Os5 este neutralizat la pH = 5 - 5,5, la
100 - 110°C cénd rezultd o pulpa cu 36 - 40% umiditate. Pulpa este dispersata cu
aer comprimat la partea superioara a aparatului de uscare-granulare, unde in
echicurent circuld gazele de ardere la 700°C. in stratul fluidizat are loc cresterea
granulelor, iar mentinerea acestora in strat fluidizat, se realizeaza cu gaze la o
temperatura de 180°C.

Procedee cu evaporatoare sub vid si granulator-uscator tambur. Acidul
fosforic de extractie (23 - 28% P,0s) purificat in prealabil, este neutralizat cu
amoniac, la pH = 5,5, la 100 - 105°C, cand rezulta o pulpa cu 55 - 65% apa. Pulpa
este concentrata in evaporatoare peliculare. Evaporarea se realizeaza in trei trepte:
la 75, 100 si 115°C. Pulpa se supune granularii, intr-un granulator-uscator, in
echicurent cu gazele de ardere. Aceste procedee permit utilizarea acidului fosforic

diluat, insa evacueaza un volum mare de gaze.

Procedee ce utilizeaza acid fosforic concentrat

Procedee cu amonizator-granulator si uscator-tambur. Acidul fosforic cu
52 - 54% P;Os este neutralizat cu amoniac la un raport molar
NH3:HsPO4 = 0,5 - 0,75 si o temperatura de 115 - 125°C, in doua neutralizatoare si
apoi in neutralizatorul-granulator, pana la raportul NH3:H3PO4 = 1,05.

in timpul neutralizrii se evapord o mare parte din ap3, astfel incat, dupd
neutralizator rezultd o pulpd cu 17 - 18% umiditate, iar dupa amonizatorul-
granulator, o pulpa cu 2,5 - 3,5% umiditate. Produsul granulat finit, este racit in
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strat fluidizat. Gazele de la neutralizare si uscare sunt spalate cu acid fosforic, iar
solutia este recirculata la neutralizare.

Aceste procedee permit obtinerea atat a amofosului, cat si a fosfatului
diamoniacal si a altor tipuri de produse NP si NPK. Cu ajutorul acestui procedeu se
poate obtine si fosfatul monoamoniacal. In acest scop este necesar ca in
preneutralizator sa se realizeze un raport N:P = 0,6, iar in amoniatorul-granulator,
raportul N:P = 1.

Conform unui alt procedeu, in primul reactor are loc neutralizarea acidului
fosforic termic, la 100 - 115°C, pana la raportul molar NH3:HsPO4 = 1,3 - 1,4, la
pH = 5, cand rezulta o pulpa, ce ulterior este neutralizata intr-un granulator-
amonizator. Se realizeaza un raport molar NH3:HsPO4 = 1,85 - 1,9.

Produsul granulat rezultat, cu circa 4% apa, este uscat intr-un uscator
tambur, cu ajutorul gazelor de ardere. Produsul finit se raceste in strat fluidizat si
este pudrat cu kieselgur.

Procedee cu amestecdtor-granulator si uscator tambur. Procesul de
neutralizare are loc la 105°C si o cantitate mare de apa se evapora pe seama
caldurii de reactie, astfel incat, la iesirea din reactoare, masa de reactie contine
17% umiditate. Granularea se realizeaza prin amestecul masei de reactie cu produs
solid recirculat, iar uscarea produsului se face cu gaze de ardere. Produsul granulat
este sortat.

Intr-un alt procedeu, neutralizarea acidului are loc consecutiv in doud
neutralizatoare, iar granularea intr-un amestecator.

Procedee cu amonizare in reactoare tubulare si pulverizare in turnuri. Acidul
fosforic (52 - 54% P;05) este neutralizat cu amoniac la presiune de 3 - 3,5 ata si pH
= 4 - 5, intr-un reactor tubular la 180 - 200°C, iar masa de reactie rezultata este
granulata intr-un turn, in care circuld in contracurent aerul. Produsul granulat este
sortat.

in reactorul tubular se poate introduce si acid fosforic (30 - 40% P,0s)
fmpreuna cu amoniac lichid, la presiunea de 3,5 ata si temperatura de 115 - 125°C,
rezultédnd o suspensie de fosfati de amoniu. Suspensia se introduce in granulatorul-
atomizor. Datorita reducerii presiunii, are loc o evaporare rapida a apei. Cand
produsul a atins o anumitd granulatie, este trecut in granulatorul tambur, dupa care

se ususca si se sorteaza.
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- Un alt procedeu consta in neutralizarea cu amoniac a acidului fosforic de
extractie (38 - 43% P,0s), pulverizat in turnuri (pentru obtinerea produsului solid
este indicat sa se lucreze cu acid fosforic cu un continut de minim 45% P,0s).
Produsul de la baza turnului, lichid sau solid, poate fi folosit la obtinerea
ingrasamintelor mixte, granulandu-se Tmpreund cu uree si saruri de potasiu.
Comparativ cu alte procedee, cheltuielile de investitie sunt mai reduse, iar pierderile
de amoniac mai mici.

- Procedee cu amonizare sub presiune si granulare in granulator-uscator
tambur. In cadrul acestui procedeu, amonizarea are loc la o presiune de 2,5 - 3 ata,
la pH = 4,5 - 5si 130 - 140°C, cand rezultd o pulpa cu 23 - 25% umiditate. Pulpa
fmpreuna cu returul este introdusa in granulatorul-uscator, in echicurent cu gazele

de ardere. Produsul granulat este sortat.

2.2. Fosfati de metal - amoniu [47-49, 52, 53-55]

Fosfatii de metal-moniu pot fi utilizati ca Iingrisiminte primare cu
microelemente. Ei contin microelementul legat chimic de azot si fosfor, ceea ce
determina o eficientid sporiti a procesului de asimilare a ingrisamantului de catre

plante.

2.2.1. Fosfatul de zinc - amoniu

a) Proprietati

Fosfatul de zinc - amoniu se prezinta sub forma anhidra ZnNH4PO4, cristalele
sunt anizotrope de forma rombica.

b) Obtinere

Fosfatul de zinc - amoniu se obtine prin prelucrarea solutiilor de clorura de
zinc cu fosfat diamoniacal si amoniac, conform reactiei:
ZnCly + (NH4)2HPO4 + NH3 — ZnNH4PO4 + 2NH4CI

in industria metalurgicd precum si la prelucrarea deseurilor de zinc cu acid
clorhidric, rezulta solutii reziduale concentrate de clorurda de zinc, din care zincul
poate fi valorificat ca fosfat de zinc — amoniu.

Procesul de obtinere a fosfatului de zinc - amoniu se desfasoara in doua

faze. In prima fazd, solutia de clorurd de zinc se trateaza cu fosfat diamoniacal
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(solid sau solutie saturata), iar in faza a doua, masa de reactie obtinutda se
neutralizeaza suplimentar cu amoniac.

Parametrul de control al fazei de neutralizare este pH-ul masei de reactie.

intre pH-ul masei de reactie si raportul NHs:Zn?*, respectiv
NHs: (Zn2*+Fe3*), existd o dependentd bine definitd, caracteristica fiecarui tip de
solutie.

Gradul de separare al zincului din solutie, sub forma de fosfat de zinc -
amoniu, este influentat de parametrii procesului: pH-ul final al masei de reactie,
concentratia solutiei de clorurda de zinc, raportul (NH4);HPO4:Zn2*, durata
procesului, temperatura.

Gradul de separare al zincului este influentat Tn cea mai mare masura de
pH-ul final al masei de reactie [54,59-65].

Fosfatul de zinc - amoniu poate fi obtinut si prin tratarea solutiilor sarurilor
de zinc cu o solutie de fosfat disodic, in mediu slab amoniacal si in prezenta sarurilor
de amoniu [48]:

ZnCly + NaxHPO4 + NH3 — ZnNH4PO4 + 2NaCl
O altd metoda de obtinere a fosfatului de zinc - amoniu o constituie tratarea
solutiilor de amoniacati de zinc cu acid fosforic.
¢) Comportament termic [50]
Descompunerea termicid a ZnNH4PO4 este asociatd cu urmatoarele reactii:
- Indepirtarea amoniacului din sarea anhidra formats:
ZnNH4PO4 = ZnHPO4 + NH3
- eliminarea apei structurale asociati cu condensarea anionici, urmati de
cristalizarea pirofosfatului format:
2 ZnHPO4 = Zn3P,07

2.2.2. Fosfatul de cupru — amoniu

a) Proprietati

Fosfatul de cupru - amoniu se prezinta sub forma de monohidrat
CuNH4PO4-H;0. Cristalele de fosfat de cupru - amoniu sunt anizotrope de forma
cubica. Produsul este stabil pana la temperatura de 205°C.
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in intervalul de temperaturd 205 - 340°C, pierde apa de cristalizare. Pan3 la
temperatura de 420°C, se elimina NHs. De la 420 - 480°C, are loc transformarea
fosfatului in pirofosfat si pierderea apei de constitutie.

Fosfatul de cupru - amoniu monohidrat poate fi utilizat ca ingrasamant
complex primar contindnd cupru, ca fosfat tehnic sau la obtinerea ingrasamintelor
solide pe baza de cupru.

b) Obtinere

Fosfatul de cupru - amoniu monohidrat se obtine prin prelucrarea solutiilor
de sulfat de cupru cu fosfat diamoniacal si amoniac, conform reactiei [54, 55]:
CuS04 + (NH4)2HPO4 + NH3 + H,0O = CuNH4PO4-H20 + (NH4)2S04

Solutiile de sulfat de cupru sunt solutii reziduale, rezultate din diferite
ramuri industriale.

Gradul de separare a cuprului din solutie, sub forma de fosfatul de cupru -
amoniu monohidrat, este influentat de urmatorii parametrii ai procesului: pH - ul
final al masei de reactie, concentratia solutiei de sulfat de cupru, raportul
(NH4)2HPO4:Cu?*, durata procesului, temperatura. Gradul maxim de separare a
cuprului se realizeaza in domeniul de pH = 4,5-6,5, la un raport (NH4)2HPO4:Cu =
1,02:1. Pentru obtinerea unui precipitat usor de decantat, filtrat si spalat, este
necesara o durata a procesului de 45 de minute si o temperatura de 35°C. in
conditii optime se realizeaza un grad de separare a cuprului de circa 100%.

Fosfatul de cupru - amoniu monohidrat poate fi obtinut din oxid de cupru,
acid fosforic si amoniac gazos.

Din solutiile puternic amoniacale ale oxidului de cupru, in exces de acid
fosforic, precipita fosfatul complex (NH4)2Cu(NH3)2(PO4)2-7H.0, prin a carui
prelucrare cu apa, la o temperatura de 35°C, se formeaza CuNH4PO4-H>0.

¢) Comportament termic [5]
Descompunerea termici a CuNH4PO4eH;0 este asociatia cu urmaitoarele reactii:
- deshidratarea hidratului cristalin:
CuNH4PO4¢H,0 = CuNH4PO4 + H,0
- Indepirtarea amoniacului din sarea anhidra formata:
CuNH4PO4 = CuHPO4 + NH3
- eliminarea apei structurale asociati cu condensarea anionici, urmati de
cristalizarea pirofosfatului format:
2 CuHPO4 = Cu;P;07
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2.3. Polifosfati de amoniu cu microelemente

Prin reactia acidului polifosforic cu compusi ai zincului si neutralizare cu
amoniac, rezultd ingrasaminte granulate NP cu zinc, cu proprietati agrochimice
imbunatatite.

Prin amestecarea topiturii de polifosfati de amoniu cu o solutie de saruri de
zinc si granulare in strat fluidizat se obtine polifosfat de amoniu cu 1,8% Zn. De
asemenea, prin granularea polifosfatilor de amoniu cu praf de zinc (deseu de la
obtinerea zincului), se obtin ingrasaminte complexe cu zinc.

Prin adaugarea unor deseuri ce contin oxizi metalici, la topitura de polifosfati
de amoniu, se obtin ingrasaminte NP cu microelemente, solubile in apa.

Continutul de microelemente este cuprins in intervalul 0,05 - 0,9%.
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CAPITOLUL 3. VALORIFICAREA DESEURILOR
INDUSTRIALE IN VEDEREA OBTINERII
INGRASAMINTELOR CU MICROELEMENTE

3.1. Deseurile industriale, surse importante de

microelemente

Tindnd seama de ritmul rapid in care se dezvolta industria, de introducere
tot mai accentuatd in viata noastra a elementelor civilizatiei moderne, o problema
de importanta vitald este protejarea mediului inconjurdtor. Sunt necesare masuri
riguroase pentru combaterea noxelor industriale, preintampinarea poluarii apelor si

aerului, protectia padurilor si a locurilor considerate monumente ale naturii.

in acest sens, prelucrarea reziduurilor are un rol important la rezolvarea
problemelor legate de protectia mediului Tnconjurator. Ea reprezinta ultima veriga
din lantul proceselor de productie. Sunt prevazute concepte pentru dezafectare, in
care reziduurile sunt evitate sau valorificate astfel incat ramane numai un rest care

trebuie prelucrat [66].

In acelasi timp, ajunsé la o dezvoltare tehnic# si tehnologicd neintrezdritd cu
ani in urma, omenirea s-a vazut deodata pusa in fata unei situatii deosebit de
dificile: rezerva limitata de materii prime disponibile si exploatabile prin tehnologiile
cunoscute.

Cdile de depasire a acestei crize s-au impus de la sine: reconsiderarea
resurselor de materii prime pe baza perfectionarii tehnologiilor de extractie
conventionale si stabilirii de noi tehnologii, pentru a face exploatabile si resursele
mai demult neglijate, intensificarea cercetdrilor pentru descoperirea de noi resurse,

reintroducerea in circuitului economic a materialelor refolosibile.
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Marea majoritate a materialelor refolosibile, nu se pot utiliza direct in forma
in care au fost colectate. Ca urmare, acestea sunt doar potential refolosibile.
Transformarea lor in materiale direct refolosibile necesitd o prelucrare tehnologica
adecvatd, care sa le confere valoare. Doar in urma acestei valorificari, materialul
potential refolosibil este transformat in direct refolosibil, care poate fi chiar un
produs utilizabil ca atare, sau sub forma de materie prima sau semifabricat. Sub
aceste forme, materialul refolosibil este reintrodus in circuitul economic, alaturi sau
in locul altor produse, materii prime sau semifabricate similare, dar provenite din
resurse primare [66, 67].

Problema valorificarii  unor reziduuri industriale pentru obtinerea
ingrasamintelor cu microelemente este de stricta actualitate in conditiile crizei de
energie si de materii prime.

Mult timp, aplicarea ingrasamintelor cu microelemente era considerata doar
un remediu impotriva bolilor plantelor, stiind ca microelementele au un rol specific
complex si esential in metabolismul organismelor vii. Astazi, insa, se considera
aceasta aplicare ca un mijloc eficace de crestere a randamentului recoltelor.

in acelasi timp, volumul fizic al ingrdsdmintelor cu microelemente este mai
redus decét cel al ingrasamintelor chimice conventionale.

De exemplu, dozele de ingrasaminte chimice cu azot aplicate sunt de ordinul
a 150 - 200 kg /ha, iar cele pe baza de zinc de 450 - 1000 g/ha.

Modul de obtinere a ingrasamintelor cu microelemente este determinat de
douda aspecte importante: sursa de microelemente si forma de utilizare a lor
(ingrasaminte primare cu microelemente sau fingrasaminte de bazda cu
microelemente) [68].

in alegerea sursei de microelemente, trebuie sa se tind seama de doi
factori; natural si economic, respectiv disponibilitatea si costul sursei respective.
Avand in vedere acest lucru, nu este recomandabild utilizarea sarurilor, fiind
preferabila folosirea unor deseuri industriale (solide, solutii, ape reziduale).
Recuperarea si valorificarea acestor deseuri au efecte benefice atat economice cét si
de protectie a mediului inconjurator.

Surse importante si ieftine de microelemente constituie deseurile solide si
lichide rezultate in urma unor procese tehnologice industriale, dar si apele reziduale

care contin ioni ai metalelor grele.
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Aceste resurse pot fi utilizate direct sau in urma prelucrarii lor. Ionii metalici
continuti Tn reziduurile solide precum si in apele reziduale din industria metalurgica
prelucratoare, siderurgicd, minerd, etc., pot fi recuperati sub forma unor saruri si
reintrodusi in procesele tehnologice consumatoare de astfel de materii prime

deficitare.

3.2. Valorificarea deseurilor industriale solide la

obtinerea ingrasamintelor cu microelemente

3.2.1. Zguri [68-76]

Zgurile, utilizate pe soluri acide, contribuie la Tmbunatatirea fertilitatii
solului, micsorand valoarea aciditatii libere si hidrolitice, fiind in acelasi timp surse
excelente de microelemente. Eficacitatea zgurilor depinde de compozitia acestora si

de dimensiunile particulelor.

Zgurile sunt in general supuse procesului de recuperare a metalelor
[69, 73].

Zgura din procesul de elaborare a fontei, care se sfarama usor, in stare
macinata, se prezinta sub forma de praf gri-albicios, are pH = 9,6 si contine:
5,5% Al, 12 - 29% Ca, 1,88% Fe, 1,33% Mn, 0,37% Mg, 0,009% Cu, 0,012% Zn,
0,003% Co si 46,73% Si.

Zgura din procesul de elaborare a otelului, se prezinta sub forma unei mase
vitroase, neomogene, se macina usor, are culoare negru-verzui, pH = 7,5 si contine
2,37% Al, 0,44% Ca, 0,12% Mg, 9,98% Mn, 9,84% Fe, 0,042% Cu, 0,022% Zn,
0,002% Co si 49,39% Si [53].

Zgura de furnal, rezultata in timpul prelucrarii minereurilor in uzinele
metalurgice contine: 7,8 - 10,2% 2Zn, 0,17 - 0,47% Mn, 0,015 - 0,054% B si alte
microelemente.

Zgurile rezultate la topirea alamei contin 48,6% Zn si 7,3% Cu. Utilizarea
acestor zguri pentru obtinerea ingrdsamintelor cu microelemente (mai ales cu zinc)
s-a dovedit a fi deosebit de avantajoasa (de exemplu, 3 kg zgura inlocuiesc
1 kg ZnS04) [77-79].
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Prelucrarea cu acid sulfuric a zgurilor obtinute la topirea concentratelor
cuproase prin procesul hidrometalurgic de topire in suspensie, permite obtinerea
solutiilor in care ionii metalici (Zn, Cu, Fe) se gasesc sub forma de sulfati, ce pot fi
folosite ca surse de microelemente [53].

Zgura obtinuta la retopirea fosfurii de cupru este utilizata ca si aditiv cu
continut de cupru, in proportie de 3 - 6%, la obtinerea fosfatului de amoniu cu
continut de cupru. Zgura se adauga in faza de amonizare a acidului fosforic, uscare
si granulare si conduce la formarea unor granule cu porozitate mare si capacitate
ridicatd de absorbtie a uleiului, in conditiile pastrarii unei bune rezistente mecanice
si a unor proprietati fertilizante remarcabile [84].

Introducerea zgurii obtinute la retopirea zgurii de cupru in faza de
neutralizare a acidului fosforic cu amoniac, permite obtinerea ortofosfatilor de
amoniu cu cupru, cu proprietati agrochimice bune.

Prin Tncorporarea zgurii de turnatorie (10 - 11% Mn) in topitura NP sau NPK
inainte de granulare se obtin ingrasaminte complexe cu mangan (0,1 - 0,3% Mn),
care mai contin si microelementele Fe, Zn si Cu.

Introducerea in topiturd a zgurii de oteldrie si a molibdatului de amoniu,
permite obtinerea de ingrasaminte NP si NPK cu Mn (0,1 - 0,3%) si Mo (0,005%),
care mai contin fier, zinc si cupru. Manganul se leaga partial sub forma de fosfat de
mangan-amoniu monohidrat, produs solubil in citrat de amoniu si asimilabil de catre
plante [63].

3.2.2. Slamuri

In cazul utiliz&rii slamului de min&, ingrdsédmintele NP si NPK, pe 1&nga zinc,
mai contin si microelementele mangan, fier si cupru. Prin incorporarea unei surse de
zinc in ingrasamintele complexe nu se modificd compozitia de faza a
fngrasamantului, zincul legdndu-se doar intr-o anumita proportie, sub forma de
ortofosfat de zinc - amoniu, produs solubil in citrat de amoniu si asimilabil de catre
plante [85-88].

Utilizarea namolului de la apele de mind, permite obtinerea ingrasamintelor

complexe cu polimicroelemente [53].
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Acest nimol este adiugat in timpul uscirii, in procent de 7,5-10% (greutate)
din masa produsului finit. Acesta creste fractiunea solubila a zincului disponibol
[88, 92].

Suspensiile fine, insolubile in apa, ale combinatiilor cuprului (sau deseuri
industriale cu continut de asemenea elemente), care au fost supuse unui proces
mecanic de activare, se amesteca cu slamurile metalurgice oxidice foarte bine
maruntite si se granuleaza. Raportul de masa al componentei cu continut de cupru
si zgura este de 1 : (4-200) [87].

3.2.3. Catalizatori uzati

Catalizatorii sunt cheia proceselor chimice eficiente, deoarece ei maresc
viteza de reactie, fird a se consuma substantial. In cursul reactiilor competitive la
care participa, catalizatorii sunt convertiti in specii care nu mai au capacitate
catalitica. De aceea ei, trebuie sa fie regenerati sau inlocuiti [93-100].

Cei mai multi catalizatori solizi sunt materiale anorganice poroase.

in procesul de conversie a oxidului de carbon cu vapori de ap&, in practica
industriala se folosesc doua tipuri de catalizatori: catalizatori de temperatura medie
si catalizatori de temperatura joasa [121, 130].

Catalizatorii de temperatura joasa sunt pe baza de oxid de cupru, oxid de
zinc si oxid de crom (30% CuO, 30% Zn0O, 38% Cr,03 si 2% liant), oxid de cupru si
oxid de zinc, oxid de cupru si oxid de aluminiu, oxid de cupru, oxid de zinc si oxid de
aluminiu.

Catalizatorii de temperatura joasa sunt foarte sensibili la otravirea de catre
compusii sulfului, concentratia maxima admisa a acestora fiind de 0,1-10 mg/m?3 (in
functie de catalizatorul folosit si conditiile procesului).

Ei isi reduc activitatea in timp si devin uzati, respectiv trebuiesc inlocuiti si
constituie un deseu. Pentru protectia mediului ei trebuie prelucrati in vederea
recuperirii zincului si cuprului sub forma de produsi utili [131, 146].

Adaugarea de deseuri cu microelemente in procesul de amestecare a
fosfatului mono si diamoniacal, duce la obtinerea ingrasamintelor de tip amofos, cu
un continut de microelemente de 0,2 - 2,5%. Ca deseuri cu microelemente, se
folosesc catalizatori de temperatura joasa de la sinteza amoniacului sau catalizatori

pe baza de zinc de la conversia monoxidului de carbon [147].
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3.2.4. Alte deseuri

Neutralizarea reziduurilor rezultate la fabricarea acidului sulfuric cu Ca(OH)3,
conduce la formarea unui precipitat ce contine 8,2 - 10,6% 2Zn, 1,2 - 3,8% Cu, 0,3 -
0,5% Mn, 0,1 - 3,7% Fe, 1,6 - 3,1% Mg, 11 - 22% Ca, 29,3 - 39,7% S042 si numai
0,0013 - 0,002% As si 0,1 - 0,6% F. Adaosul acestui precipitat cu continut de
microelemente in proportie de 2-4% in cursul procesului de fabricare a fosfatului de
amoniu (dupa faza de neutralizare a H3POs4 cu NHs3), determina obtinerea unui
ingrasamant cu 0,4 - 1,4% 2n, 0,26 - 0,34% Mn, 0,3 - 0,5% Cu si 0,04 - 0,06%
Mo. Fosfatii de amoniu imbogatiti pe aceastd cale cu microelemente se
caracterizeaza prin capacitate antihigroscopica si antiaglomerare marita.

Cuprul continut in praful de cenusa rezultat din industria metalurgica, poate
fi recuperat cu acid fosforic de extractie, ce contine 20,7% P,0s. Acidul fosforic
folosit la recuperarea cuprului, poate fi neutralizat cu amoniac gazos, la pH = 4,5 si
uscat la 95 -100°C, cu obtinerea de fosfat de amoniu cu continut de cupru
[146, 148, 149].

Prin adaugarea de oxizi metalici (deseuri) la topitura de polifosfat de
amoniu, se obtin ingrasaminte cu microelemente, solubile in apa [150, 156].

La fabricarea polifosfatilor de amoniu cu microelemente, prin reactia dintre
polifosfati cu compusi ai zincului, urmatia de neutralizarea cu amoniac gazos si
granulare, sursa de zinc consta in vapori condensati de la reciclarea deseurilor (fierul
vechi) [157, 160].

3.3. Valorificarea deseurilor industriale lichide Ila

obtinerea ingrasamintelor cu microelemente

3.3.1. Solutii reziduale [59]

Solutiile reziduale de clorura de zinc, sulfat de cupru, sulfat de mangan si
clorura de cobalt, provenite din industria chimica si metalurgica pot fi folosite ca
sursa de microelemente la obtinerea ingrasamintelor complexe primare cu
microelemente de tipul fosfatilor de metal-amoniu [57].

Procesul de obtinere a fosfatilor de metal-amoniu consta in prelucrarea cu

fosfat diamoniacal si amoniac a solutiilor reziduale corespunzatoare.

BUPT



3.3 - Valorificarea deseurilor industriale lichide 41

Acest proces tehnologic nepoluant asigura o recuperare avansata a cationilor
(Zn%*, Cu?*, Mn2*, Co?*) din solutiile reziduale industriale si valorificarea lor sub
forma de produsi valorosi - fosfati de metal-amoniu (ingrasaminte complexe
primare cu microelemente, respectiv fosfati tehnici) [57, 161].

Reziduul provenit de la fabricarea acidului sulfuric, dupa neutralizare cu
hidroxid de calciu, formeaza un precipitat cu continut de 8,2-10,6% Zn, 1,2-3,8%
Cu, 0,3-0,5% Mn,
0,1-3,7% Fe, 1,6-3,1% Mg, 11-22% Ca, si 29,3-39,7% S0.>. Adaugarea de
precipitat (ce contine 2-4% microelemente), in timpul fabricarii amofosului (inaintea
neutralizarii in procedeul umed a acidului fosforic cu amoniac), duce la formarea
unui amofos, cu urmatoarea compozitie a microelementelor: 0,4-1,4% Zn, 0,26-
0,34% Mn, 0,5-0,3% Cu si 0,04-0,06% Mn. Amofosul astfel preparat prezinta
proprietati de rezistenta mecanica si higroscopicitate imbunatatite. Aplicarea
ingrasamintelor imbogatite cu microelemente este mai eficientd decat aplicarea
ingrasamintelor neimbogatite si adaugarea suplimentard a fingrasamintelor cu

microelemente [162, 164].

3.3.2. Ape reziduale

in prezent, recuperarea metalelor grele din apele industriale este deosebit
de importanta pentru reducerea problemelor de mediu, problemelor de sanatate si
economice.

Substantele valorificabile din apele reziduale, care provin din industria de
prelucrare a metalelor neferoase, industria siderurgica, industria metalurgica, mine,
etc., sunt metalele grele, care obtinute sub forma sarurilor lor, pot fi utilizate ca
ingrasaminte primare cu microelemente, sau reintroduse in unele procese
tehnologice [165-169].

Apele reziduale de la galvanizare, cu continut de zinc, au fost tratate cu o
solutie de Ca(OH)2 20%, obtinandu-se ingrasaminte cu continut de zinc.
Administrand 15-33 kg zinc/ha, sub forma ingrasamintelor cu zinc astfel obtinute,
s-a permis sporirea productiei, a continutului in amidon in materia uscata a boabelor
de cereale [170].
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Sulfatul de zinc pur (ZnS04:H2O) se poate obtine din apele reziduale ce
contin ZnCl;, rezultate in urma procesului de clorometalizare a copolimerului
granulat stiren-divinilbenzen.

Apele reziduale rezultate in anumite procese industriale (procesul de
zincare), contin clorura de zinc (circa 35%) si clorura de fier (circa 3%). Prin
tratarea cu amoniac a acestor ape, se poate elimina concomitent atat clorul, cat si
zincul, sub forma de cloruri complexe de zinc-amoniu, care inglobeaza si fierul
[171].

Pentru indepartarea din apele reziduale ordasenesti a metalelor Zn, Cu, Cr,
s-au utilizat sulfuri si namoluri active. S-a stabilit cd 90-95% Zn, Cu si Cr, la un pH
apropiat de cel neutru, dupa amestecare cu sulfuri si namoluri active, se
sedimenteaza in decurs de 5 minute si se indepdrteaza din apa rezidualda prin
metoda separarii fazelor. Namolul rezultat cu concentratii reziduale ale ionilor Zn2*
si Cu?*, se poate utiliza direct la obtinerea ingrdasamintelor cu microelemente
[172, 173].

S-a studiat eliminarea ionilor de Cu?* si Ni2* din apa reziduala provenita de
la electroliza cuprului cu un continut de 1,42g/L Cu2* si 0,61g/L Ni2* prin absorbtie
pe serpentin de Banat, regenerat termic. Adsorbtia s-a realizat in trei trepte,
realizdnd o reducere a concentratiei ionilor de cupru si nichel din apa pana la 0,001
mg/L. Serpentinul epuizat poate fi folosit ca pudrant pentru ingrasamintele
complexe si totodata ca sursa de microelemente [174, 175].

Datorita regulamentelor sanitare tot mai severe, cat si a pretului ridicat al
cuprului pe piata mondiald, toate apele reziduale provenite din metalurgia cuprului
si de la prelucrarea obiectelor din cupru si a aliajelor pe baza de cupru, se trateaza
prin cristalizarea sulfatului de cupru, care necesita neutralizarea acidului uzat cu
oxid de cupru, cementarea, care consta in trecerea lichidului peste span de fier sau
alte deseuri de la prelucrarea fierului sau otelului, electroliza lichidului de Ia
decapare pentru recuperarea cuprului si regenerarea acidului si in final, folosirea de
rasini schimbatoare de ioni.

Cristalizarea sulfatului de cupru se face sub forma de CuSO04-5H,0, din
solutia rezidualda din care intreaga cantitate de acid liber ramas, a reactionat cu
piliturd de cupru, reziduu de cupru sau oxid de cupru. Produsul rezultat poate fi
folosit ca materie prima pentru multi compusi ai cuprului, printre care si la obtinerea

de ingrasaminte chimice cu cupru.
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Daca apele reziduale provin de la decaparea alamei, si au un continut ridicat
in sulfat de zinc, cementarea se face cu reziduuri de tabla de zinc, operatie prin care
se neutralizeaza si acidul liber prezent, iar din solutia rezultatd se recupereaza
sulfatul de zinc heptahidrat, care poate fi folosit la fabricarea ingrasamintelor
chimice cu zinc [176, 177].

BUPT



PARTEA a II-a. CERCETARI EXPERIMENTALE

CAPITOLUL 4. STUDII ASUPRA PROCESELOR
DE OBTINERE A FOSFATILOR DE METAL-AMONIU

4.1. Generalitati

in scopul obtinerii fosfatilor de metal-amoniu unde metalul este zinc si
cupru, s-au efectuat cercetari experimentale asupra procesului de separare a ionilor
metalici din solutie.

Parametrul de control al procesului de separare a fost pH-ul masei de
reactie.

in vederea obtinerii acestor ingrdsdminte complexe cu zinc si cupru, s-au
determinat conditiile optime ale procesului: pH-ul masei de reactie, raportul molar
Zn:Cu:P, concentratia reactantilor si temperatura la care se obtine un grad maxim
respectiv, o concentratie reziduala minima a ionilor metalici din solutii, sub forma de

fosfati de metal amoniu cu ambele microelemente.
4.2. Modul de lucru

Pentru obtinerea fosfatilor de metal-amoniu (unde metalul este zinc si
cupru), solutii reziduale de sulfat de zinc si sulfat de cupru au fost tratate cu fosfat
diamoniacal, apoi masa de reactie a fost neutralizata cu solutie amoniacali. Procesul
a avut loc sub agitare continua, utilizand un agitator cu tija de sticla.

Studiile s-au efectuat pentru 6 rapoarte molare Zn:Cu:P, astfelt incat si se
mentina raportul molar Me?*:P = 1:1 si anume: Zn:Cu:P = 1:0:1;
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4.2 - Modul de lucru 49

Zn:Cu:p = 0,8:0,2:1; Zn:Cu:Pp = 0,6:0,4:1; Zn:Cu:Pp = 0,4:0,6:1;
Zn:Cu:P =0,2:0,8:1 si Zn:Cu:P = 0:1:1. in procesul de neutralizare cu amoniac are
loc modificarea pH-ului masei de reactie. intrucat pH-ul este parametrul de control
al procesului, studiile de laborator au urmarit dependenta acestuia in functie de
raportul molar NHs:Me2+ (unde Me2+ = Zn2+, Me2* = Zn2* + Cu?* si Me2+ = Cu?™).

Determinarea pH-ului masei de reactie s-a realizat cu un pH-metru Denver
Instrument 250 [178].

Dupi agitarea solutiilor, precipitatele obtinute au fost separate prin filtrare,
iar in solutia rezultats au fost analizate concentratiile reziduale ale ionilor metalici
prin spectrometrie de absorbtie atomici, utilizdnd un spectrofotometru de absorbtie
atomici Varian SpectrAA 110 [178].

Pentru obtinerea fosfatilor de metal-amoniu (unde metalul este zinc, cupru
si zinc si cupru) s-au determinat conditiile optime ale proceselor de separare ale
ionilor metalici din solutii. In acest scop, s-a studiat dependenta concentratiei
reziduale, respectiv a gradului de separare a ionilor metalici de pH-ul masei de
reactie, raportul molar Zn:Cu:P, concentratiile initiale ale reactantilor si
temperatura.

Produsele solide obtinute au fost uscate in atmosferi si apoi au fost supuse
unui studiu complex de analizi si anume: analizi chimici, spectroscopie FT-IR,
difractie de radiatii X si analiza termica.

Analiza P»0s s-a realizat spectrofotometric, folosind solutii de
vanadomolibdat [179], cu ajutorul spectrofotometrului Varian Cary 50, la lungimea
de unda A = 460 nm.

Continutul in azot amoniacal a fost determinat spectrofotometric, prin
metoda cu reactiv Nessler, folosind spectrofotometrul Varian Cary 50, la lungimea
de unda A = 425 nm.

Spectrele obtinute prin spectroscopie in infrarosu cu transformata Fourier
(FT-IR) s-au inregistrat la un spectrofotometru Prestige-21 Shimadzu in intervalul
de frecventa 4000-400 cm!.

Spectrele de difractie de raze X in pulbere a fosfatului de zinc-amoniu,
respectiv a fosfatului de cupru-amoniu si a amestecului de fosfat de zinc-amoniu si
fosfat de cupru-amoniu, au fost inregistrate cu un difractometru PANalytical
XpertPRO MPD cu tub de Cu. [180- 182].

BUPT



50 Studii asupra proceselor de obtinere a fosfatilor de metal-amoniu - 4

Curbele TG si DTG au fost inregistrate cu o termobalanti Perkin Elmer
Diamond TG/DTA Analyzer, in atmosfera dinamici — aer - debit 100 mL/min,
utilizand creuzete de aluminiu. Temperatura maximi de incilzire a fost 550°C, la o
vitezi de 10°C/minut.

4.3. Rezultate experimentale

4.3.1. Studii privind dependenta pH-ului masei de reactie de

raportul molar NHs:Me2*

Solutia reziduala de sulfat de zinc si sulfat de cupru a fost tratata cu solutie
de fosfat diamoniacal la un raport molar Me2*:P>* = 1:1 (unde Me2* = Zn?+,
Me2* = Zn2* + Cu?*, Me2* = Cu?*), apoi amestecul de reactie a fost neutralizat cu
amoniac.

In cadrul procesului de neutralizare s-a urmérit dependenta pH-ului masei
de reactie de raportul molar NHs:Me2*, intrucat pH-ul este parametrul de control al
procesului. Datele experimentale obtinute sunt prezentate in tabelul 4.1 si
figura 4.1.

Dupa adaosul fosfatului diamoniacal, pH-ul masei de reactie a fost pH= 3,
acesta reprezentand punctul de plecare al procesului de neutralizare. Se observa o
dependenta bine definita intre pH-ul masei de reactie si raportul molar NH3:Me2*,

Din datele experimentale se observi ca dependenta pH-ului masei de reactie
de raportul molar NH3:Me2* prezinti aceeasi aluri a curbei de neutralizare pentru
cele sase rapoarte molare Zn:Cu:P studiate. pH-ul masei de reactie creste odati cu
cresterea raportului molar NH3:Me?+,

Se poate constata ci in cazul obtinerii fosfatilor de metal-amoniu cu un
singur microelement, pentru neutralizarea masei de reactie este necesar un volum
de solutie amoniacald mai mic decat in cazul obtinerii amestecului de fosfati de
cupru-amoniu cu fosfat de zinc amoniu.

Deasemenea, se observi ci, pentru a atinge pH-ul de neutralizare pH=7, in
cazul obtinerii amestecului de fosfati de metal-amoniu, raportul molar respectiv
cantitatea necesara de solutie amoniacald scade cu sciderea continutului de zinc

respectiv cu cresterea continutului de cupru.
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Tabelul 4.1. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul molar NHs:Me?*, la 25°C

Raport Raport molar Zn:Cu:P
molar 1:0:1 o,8:0,2:1 | 0,6:0,4:1 | 0,4:0,6:1 | 0,2:0,8:1 0:1:1
NH;:Me?* pH

0 3 3 3 3 3 3
0,01 3,2 3,2 3,1 3,1 3,1 3,1
0,02 3,4 3,35 3,2 3,2 3,2 3,18
0,03 3,6 3,62 3,4 3,3 3,35 3,28
0,04 3,7 3,71 3,6 3,4 3,55 3,4
0,05 3,8 3,82 3,8 3,6 3,79 3,6
0,06 4 4 4 3,8 4 3,8
0,07 4,2 4,2 4,2 4 4,3 4
0,08 4,6 4,4 4,4 4,3 4,5 5
0,09 4,7 4,65 4,6 4,5 4,7 6

0,1 4,8 4,7 4,8 4,8 5 6,5
0,11 5 4,85 5 5 5,5 7
0,12 6 51 5,5 6 6

0,13 6,5 5,2 6 6,4 6,5

0,14 7 5,5 6,4 6,7 7

0,15 6 6,7 7

0,16 6,4 7

0,17 6,7

0,18 7
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= Zn:Cu:P=1:0:1
74° Zn:Cu:P=0,8:0,2:1
] Zn:.Cu:P=0,6:0,4:1
64" Zn:.Cu:P=0,4:0,6:1
Zn:.Cu:P=0,2:0,8:1
Zn:Cu:P=0:1:1

0.00 0.03 0.06 009 0.12 0.5 0.18
Raport molar NH,:Me"

Figura 4.1. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul molar NHs:Me?*, la 25°C

4.3.2. Studii asupra procesului de separare a ionilor metalici
din solutie [183-188]

Pentru determinarea conditiilor optime de separare a ionilor metalici din
solutii in vederea obtinerii fosfatilor de metal-amoniu, s-a studiat dependenta
concentratiei reziduale, respectiv a gradului de separare a acestora de pH-ul masei
de reactie la cele 6 rapoarte molare Zn:Cu:P luate in studiu, concentratia initiala a

reactantilor si temperatura.
4.3.2.1. Influenta pH-ului masei de reactie
S-a studiat dependenta concentratiei reziduale, respectiv a gradului de

separare a ionilor metalici de pH-ul masei de reactie pentru cele 6 rapoarte molare
Zn:Cu:P studiate.
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a) Raport molar Zn:Cu:P = 1:0:1

Datele experimentale privind dependenta concentratiei reziduale, respectiv a
gradului de separare a zincului de pH-ul masei de reactie, la raportul molar Zn:Cu:P
= 1:0:1, la 25°C sunt prezentate in tabelul 4.2 si figurile 4.2 - 4.3,

Tabelul 4.2. Dependenta concentratiei reziduale, respectiv a gradului de separare a zincului

de pH-ul masei de reactie, la raportul molar Zn:Cu:P = 1:0:1, la 25°C

pH 3 4 5 6 7

Concentratia
reziduala a 13,5 2,6 2,2 2,2 2,2

zincului, g/L

Gradul de
separare al 40,3 88,7 90,1 90,1 90,1

zincului, %
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Figura 4.2. Dependenta concentratiei reziduale a zincului de pH-ul masei de reactie, la
raportul molar Zn:Cu:P = 1:0:1, la 25°C
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Figura 4.3. Dependenta gradului de separare al zincului de pH-ul masei de reactie, la raportul
molar Zn:Cu:P = 1:0:1, la 25°C

Din datele experimentale, se observa ca odata cu cresterea pH-ului masei de
reactie, are loc scaderea concentratiei reziduale respectiv, cresterea gradului de
separare a zincului, aceasta influenta fiind nesemnificativa pentru un pH al masei de

reactie pH> 5. Astfel, putem considera pH-ul optim al masei de reactie pentru

separarea zincului din solutie pH 6, cand se formeaza un precipitat usor de

decantat, filtrat si spalat.

0,8:0,2:1

b) Raport molar Zn:Cu:P

Datele experimentale privind dependenta concentratiei reziduale, respectiv a
gradului de separare a ionilor metalici de pH-ul masei de reactie, la raportul molar
Zn:Cu:P = 0,8:0,2:1 la 25°C sunt prezentate in tabelul 4.3 si figurile 4.4 - 4.5.

Din datele experimentale, se observi sciderea concentratiei reziduale a
ionilor de zinc si cupru odatia cu cresterea pH-ului masei de reactie, respectiv

cresterea gradului de separare al acestora odati cu cresterea pH-ului masei de
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reactie. La un pH al masei de reactie mai mare de pH=5, aceasti influenti este

nesemnificativi.

Tabelul 4.3. Dependenta concentratiei reziduale, respectiv a gradului de separare a ionilor

metalici de pH-ul masei de reactie, la raportul molar Zn:Cu:P =0,8:0,2:1,

la 25°C
pH 3 4 5 6 7
Concentratia
reziduala a 13,2 4,4 4,1 4,1 4,1

zincului, g/L

Concentratia
reziduala a 18,1 1,79 1,69 1,68 1,68

cuprului,g/L

Gradul de
separare al 41,6 75,8 77,5 77,5 77,5

zincului, %

Gradul de
separare al 29,3 65,0 67,0 67,1 67,1

cuprului, %
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Figura 4.4. Dependenta concentratiei reziduale a ionilor metalici de pH-ul masei de reactie, la
raportul molar Zn:Cu:P = 0,8:0,2:1, la 25°C
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Figura 4.5. Dependenta gradului de separare al ionilor metalici de pH-ul masei de reactie, la
raportul molar Zn:Cu:P = 0,8:0,2:1, la 25°C

BUPT



4.3 - Rezultate experimentale

57

c) Raport molar Zn:Cu:P = 0,6:0,4:1

Datele experimentale privind dependenta concentratiei reziduale respectiv a

gradului de separare a ionilor metalici de pH-ul masei de reactie, la raportul molar

Zn:Cu:P = 0,6:0,4:1, si 25°C sunt prezentate in tabelul 4.4 si figurile 4.6 — 4.7.

Tabelul 4.4. Dependenta concentratiei reziduale, respectiv a gradului de separare a ionilor

metalici de pH-ul masei de reactie, la raportul molar Zn:Cu:P = 0,6:0,4:1,

la 25°C
pH 3 4 5 6 7
Concentratia
reziduala a 11,5 1,57 1,54 1,54 1,54
zincului, g/L
Concentratia
reziduala a 16,0 3,8 3,7 3,5 3,5
cuprului,g/L
Gradul de
separare al 49,1 65,1 65,8 65,8 65,8
zincului, %
Gradul de
separare al 37,5 81,5 82,0 82,9 82,9
cuprului, %
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Figura 4.6. Dependenta concentratiei reziduale a ionilor metalici de pH-ul masei de reactie, la
raportul molar Zn:Cu:P = 0,6:0,4:1, la 25°C
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Figura 4.7. Dependenta gradului de separare al ionilor metalici de pH-ul masei de reactie, la
raportul molar Zn:Cu:P = 0,6:0,4:1, la 25°C

Din datele experimentale se observa ci, odata cu cresterea pH-ului masei de
reactie, are loc sciderea concentratiei reziduale, respectiv cresterea gradului de
separare al acestora. La un pH al masei de reactie mai mare de 5, aceasti influenti

este nesemnificativa.
d) Raport molar Zn:Cu:P = 0,4:0,6:1
Datele experimentale privind dependenta concentratiei reziduale respectiv, a

gradului de separare a ionilor metalici de pH-ul masei de reactie, la raportul molar
Zn:Cu:P=0,4:0,6:1, la 25°C sunt prezentate in tabelul 4.5 si figurile 4.8 - 4.9.
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Tabelul 4.5. Dependenta concentratiei reziduale, respectiv a gradului de separare a ionilor

metalici de pH-ul masei de reactie,

la raportul molar Zn:Cu:P = 0,4:0,6:1,

la 25°C
pH 3 4 5 6 7
Concentratia
reziduala a 12,2 3,08 2,88 2,89 2,88
zincului, g/L
Concentratia
reziduala a 16,8 3,6 3,4 3,3 3,3
cuprului,g/L
Gradul de
separare al 46,0 66,1 68,3 68,2 68,2
zincului, %
Gradul de
separare al 34,4 76,6 78,2 78,9 78,9
cuprului, %
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Figura 4.8. Dependenta concentratiei reziduale a ionilor metalici de pH-ul masei de reactie, la
raportul molar Zn:Cu:P = 0,4:0,6:1, la 25°C
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Figura 4.9. Dependenta gradului de separare al ionilor metalici de pH-ul masei de reactie, la
raportul molar Zn:Cu:P = 0,4:0,6:1, la 25°C

Din datele experimentale se observa sciderea concentratiei reziduale a
ionilor de zinc si cupru, respectiv cresterea gradului de separare al acestora odata cu
cresterea pH-ului masei de reactie. La un pH al masei de reactie mai mare de pH=5,

aceasti influenti este nesemnificativa.

e) Raport molar Zn:Cu:P = 0,2:0,8:1

Datele experimentale privind dependenta concentratiei reziduale, respectiv a
gradului de separare a ionilor metalici de pH-ul masei de reactie la raportul molar
Zn:Cu:P = 0,2:0,8:1, la 25°C sunt prezentate in tabelul 4.6 si figurile 4.10 - 4.11.

Din datele experimentale se observd sciderea concentratiei reziduale a
ionilor de zinc si cupru, respectiv cresterea gradului de separare al acestora odati cu
cresterea pH-ului masei de reactie. La un pH al masei de reactie mai mare de pH=5

aceasti influenta este nesemnificativa.
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Tabelul 4.6. Dependenta concentratiei reziduale, respectiv a gradului de separare a ionilor

metalici de pH-ul masei de reactie, la raport molar Zn:Cu:P = 0,2:0,8:1, la 25°C

pH 3 4 5 6 7
Concentratia
reziduala a 12,8 3,4 3,2 3,2 3,2
zincului, g/L
Concentratia
reziduala a 17,5 3,34 3,15 3,14 3,14
cuprului,g/L
Gradul de
separare al 43,4 75,1 76,4 76,4 76,4
zincului, %
Gradul de
separare al 31,6 67,3 69,1 69,2 69,2
cuprului, %
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Figura 4.10. Dependenta concentratiei reziduale a ionilor metalici de pH-ul masei de reactie,

la raport molar Zn:Cu:P = 0,2:0,8:1, la 25°C
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Figura 4.11. Dependenta gradului de separare al ionilor metalici de pH-ul masei de reactie, la
raport molar Zn:Cu:P = 0,2:0,8:1, la 25°C

f) raport molar Zn:Cu:P = 0:1:1
Datele experimentale privind dependenta concentratiei reziduale, respectiv a
gradului de separare a cuprului de pH-ul masei de reactie, la raportul molar Zn:Cu:P

= 0:1:1, la 25°C sunt prezentate in tabelul 4.7 si figurile 4.12 - 4.13.

Tabelul 4.7. Dependenta concentratiei reziduale, respectiv a gradului de separare a cuprului

de pH-ul masei de reactie, la raportul molar Zn:Cu:P = 0:1:1, la 25°C

pH 3 4 5 6 7

Concentratia
reziduala a 15,3 2,23 2,05 1,84 1,84
cuprului,g/L

Gradul de
separare al 40,4 91,3 92,0 92,8 92,8
cuprului, %
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Figura 4.12. Dependenta concentratiei reziduale a cuprului de pH-ul masei de reactie, la

raportul molar Zn:Cu:P = 0:1:1, la 25°C
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Figura 4.13. Dependenta gradului de separare al cuprului de pH-ul masei de reactie, la
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raportul molar Zn:Cu:P = 0:1:1, la 25°C

Din datele experimentale se observi sciderea concentratiei reziduale a

ionilor de zinc si cupru, respectiv cresterea gradului de separare al acestora odati cu
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cresterea pH-ului masei de reactie. La un pH al masei de reactie mai mare de pH=5

aceasta influenta este nesemnificativa.

4.3.2.2. Influenta raportului molar Zn:Cu:P

La pH-ul optim pH=6 s-a studiat dependenta concentratiei reziduale,
respectiv a gradului de separare a ionilor metalici de raportul molar Zn:Cu:P.

Datele experimentale privind dependenta concentratiei reziduale respectiv a
gradului de separare a ionilor metalici de raportul molar Zn:Cu:P la pH = 6, la 25°C,
sunt prezentate in tabelul 4.8 si figurile 4.14 - 4.15.

Din datele experimentale se observa ca, raportul molar Zn:Cu:P, la care se
realizeaza cea mai mica concentratie reziduald a zincului (1,54 g/L) este
Zn:Cu:P =0,6:0,4:1.

Tabelul 4.8. Dependenta concentratiei reziduale, respectiv a gradului de separare a ionilor

metalici de raportul molar Zn:Cu:P, la pH = 6, la 25°C

Raport
molar 1:0:1 0,8:0,2:1 | 0,6:0,4:1 | 0,4:0,6:1 | 0,2:0,8:1 0:1:1
Zn:Cu:P

Concentratia

reziduala a 2,2 4,1 1,54 2,89 3,2 0

zincului, g/L

Concentratia
reziduala a 0 1,68 3,5 3,3 3,14 1,84
cuprului,g/L

Gradul de
separare al 90,1 76,9 65,8 68,2 76,4 0
zincului, %

Gradul de
separare al 0 67,1 82,9 78,9 69,2 92,8
cuprului, %
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4.3.2.3. Influenta concentratiei initiale a reactantilor

Datele experimentale privind dependenta concentratiei reziduale, respectiv a
gradului de separare a ionilor metalici, de concentratia initialda a reactantilor, la
pH = 6, raport molar Zn:Cu:P = 0,6:0,4:1, la 25°C, sunt prezentate in tabelul 4.9 si
figurile 4.16 - 4.17.

Tabelul 4.9. Dependenta concentratiei reziduale respectiv a gradului de separare a ionilor
metalici, de concentratia initiald a reactantilor, la pH = 6, raport molar
Zn:Cu:P =0,6:0,4:1, la 25°C

Concentratia
reactantilor, 0,05 0,1 0,25 0,5 1
mol/L
Concentratia
reziduala a 0,32 0,63 1,59 3,17 3,2
zincului, g/L
Concentratia
reziduala a 0,33 0,65 1,84 3,11 3,14
cuprului,g/L
Gradul de
separare al 7,22 14,4 36,0 72,1 76,4
zincului, %
Gradul de
separare al 7,42 14,9 35,6 60,0 69,2
cuprului, %
3,5
3,0_ . //77/7/7777/,,,,,77—7 —e
S g e
S 2,51 /
S .-
o .TQU 2,01 )
) 7
= 1,54
=5 /
€5 o1
O <o5{ / Zn”!
o 24
—+—Cu
0,0

'000 025 050 075 1,00
Concentratia reactantilor, mol/L

Figura 4.16. Dependenta concentratiei reziduale a ionilor metalici, de concentratia

initiald a reactantilor, la raport molar Zn:Cu:P = 0,6:0,4:1, la 25°C
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Figura 4.17. Dependenta gradului de separare al ionilor metalici, de concentratia

initiald a reactantilor, la raport molar Zn:Cu:P = 0,6:0,4:1, la 25°C

Din datele experimentale s-a stabilit concentratia optima a solutiei initiale a
reactantilor ca fiind 0,5 mol/L, cand gradul de separare este > de 60%, iar
concentratia rezidualid a cuprului si zincului de aproximativ 3 g/L. Deasemenea s-a
observat ci la o concentratie initiald a reactantilor > de 0,5 mol/L cresterea gradului

de separare a ionilor metalici este nesemnificativa.
4.3.2.4. Influenta temperaturii masei de reactie

Datele experimentale privind dependenta concentratiei reziduale respectiv a
gradului de separare a ionilor metalici, de temperatura masei de reactie, la pH = 6,
raport molar Zn:Cu:P = 0,6:0,4:1 si concentratia reactantilor 0,5 mol/L, sunt
prezentate in tabelul 4.10 si figurile 4.18 - 4.19.

Din datele experimentale se observa ca, odatd cu cresterea temperaturii
masei de reactie, are loc scaderea concentratiei reziduale respectiv cresterea

gradului de separare a ionilor metalici. Deasemenea, se observa ci procesul de
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separare al ionilor metalici nu este influentat semnificativ in cazul cresterii

temperaturii peste 60°C. Astfel, se consideri temperatura optima de separare 60°C.

Tabelul 4.10. Dependenta concentratiei reziduale respectiv a gradului de separare a ionilor

metalici de temperatura masei de reactie, la pH = 6, raport molar

Zn:Cu:P = 0,6:0,4:1 si concentratia reactantilor 0,5 mol/L

Temperatura, °C 25 40 60 80
Concentratia reziduala a zincului, g/L 3,17 2,77 1,21 0,64
Concentratia reziduala a cuprului,g/L 3,11 0,87 0,91 0,52

Gradul de separare al zincului, % 72,1 73,2 88,3 87,6
Gradul de separare al cuprului, % 60,0 95,9 95,7 94,9
3,5 -
+
; Zn

<4301 e cu”

< 5 1

_'3 — 2,51 \

N .© \

L= ]
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E E b \\

= \
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o= AN
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Figura 4.18. Dependenta concentratiei reziduale a ionilor metalici de temperatura

masei de reactie, la pH = 6, raport molar Zn:Cu:P = 0,6:0,4:1 si concentratia

reactantilor 0,5 mol/L
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Figura 4.19. Dependenta gradului de separare al ionilor metalici de temperatura

masei de reactie, la pH = 6, raport molar Zn:Cu:P = 0,6:0,4:1 si concentratia

reactantilor 0,5 mol/L

4.3.3. Studii asupra produselor solide separate

Conditiile optime de obtinere a fosfatilor de metal-amoniu (unde metalul

este zinc si cupru) sunt: pH = 6, raport molar Zn:Cu:P = 0,6:0,4:1, concentratia

reactantilor 0,5 mol/L si temperatura masei de reactie 60°C.

Pentru a observa diferenta intre fosfatii de metal-amoniu cu un singur

microelement si amestecul

de fosfati de metal-amoniu, s-au efectuat studii

comparative complexe (chimice, spectroscopice FT-IR, de difractie de raze X si

termice) asupra produselor obtinute in conditii optime.
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4.3.3.1. Studii asupra compozitiei chimice

Datele experimentale privind compozitia chimicd a produselor solide

obtinute sunt prezentate in tabelul 4.11.

Tabelul 4.11. Compozitia chimica a produselor solide separate

Compozitia, %

Compusul N P Zn Cu

Fosfat de

. . 7,8 17,5 36,4 0
zinc-amoniu

Amestec de
fosfat de zinc

amoniu cu 7,56 16,7 21,8 12,9
fosfat de

cupru amoniu
Fosfat de 7,2 15,4 0 32,4

cupru-amoniu

Din datele experimentale prezentate si prelucrarea acestora se observa ci, in
cazul fosfatilor de metal-amoniu cu un singur microelement se obtine fosfatul de
zinc—amoniu (ZnNH4PQ,) respectiv fosfatul de cupru-amoniu hidratat cu un mol de
api, (CuNH4PO4:-H,0), iar in cazul fosfatului de metal amoniu cu ambele
microelemente se obtine un amestec de 60% fosfat de zinc-amoniu cu 40% fosfat

de cupru amoniu.
4.3.3.2. Studii spectroscopice FT- IR

Produsele solide au fost supuse analizei spectrofotometrice de absorbtie in
infrarosu.

Spectrele IR obtinute sunt aseminitoare pentru toate produsele
(figura 4.20).

Cu ajutorul spectrelor IR s-au stabilit domeniile de frecventi ale unor benzi

caracteristice gruparilor ionice (PO43-, NH4*, Me-OH) (tabelul 4.12).
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Figura 4.20. Spectrul FT-IR al produselor solide

Tabelul 4.12. Domeniile de frecventa ale benzilor caracteristice din spectrele FT - IR pentru

produsele obtinute

Gruparea Domeniul de frecventi, cm?
PO43- 665, 950, 1045
NH4* 1450, 3050
Me-OH 977-1045, 1200-1267
H>O 1630, 3310

Compararea datelor obtinute referitoate la spectrele IR cu cele din literatura
de specialitate [189-195], confirma ci produsele obtinute corespund fosfatului de
zinc-amoniu (ZnNH4PO4) si fosfatului de cupru-amoniu (CuNH4PO4 - H>0), respectiv

amestecul de fosfati de metal-amoniu.
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4.3.3.3. Studii structurale prin difractie de raze X

Produsele solide separate si uscate au fost investigate prin difractie de raze
X 1n scopul elucidarii compozitiei fazale a acestora. Radiatia X utilizata a fost linia Kaq1
a anodului de cupru (A = 1,54056R). In figurile 4.21 (a), 4.21 (b) si 4,21 (c), sunt
prezentate spectrele de difractie RX ale produselor solide obtinute.

In spectrul de difractie RX al probei cu raportul molar Zn:Cu:P = 1:0:1,
figura 4.21 (a), au fost identificate pe baza fiselor JCPDS - International Centre for
Difraction Data, liniile de difractie a doi compusi cristalini si anume: fosfatul de zinc-

amoniu ZnNH4PO4 [180] cu structurd hexagonala, conform fisei JCPDS 22-1048

(reprezentat in figurd prin k) si bifosfamitul cu formula NH4H2PO4 [181] si structura
tetragonald, conform fisei JCPDS 85-0815 (reprezentat in figura prin 0). Faza

cristalind majoritara observata in acest spectru este fosfatul de zinc-amoniu.

#* # NH4ZnPO, (JCPDS file 22-1048)
2300 7 #* o NH4H,PO4 (JCPDS file 85-0815)

Radiatie Cuyy

2000 [k

1500 4

Intensitate (impulsuri)

1000 +

500 ~

10 15 20 25 30 35 40 45 50

2Theta (grace)

Figura 4.21 (a) Spectrul de difractie RX al probei cu raportul molar Zn:Cu:P = 1:0:1

In spectrul de difractie RX al probei cu raportul molar Zn:Cu:P = 0:1:1,
figura 4.21 (b) au fost identificate pe baza fiselor JCPDS - International Centre for

Difraction Data, liniile de difractie a doi compusi cristalini si anume: sulfatul de
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amoniu (NH4)2S04 avand structurda rombicd [182] si hidroxidul de cupru hidratat
Cu(OH); -H20 triclinic [183]. Faza majoritara observata in spectrul din figura 4.21
(b) este sulfatul de amoniu. Din alura spectrului de difractie (latirea liniilor in benzi)
se poate face constatarea ca in proba existd o cantitate mai importanta de produse

amorfe sau cvasicristaline.

O (NHy), SO4 (JCPD S file 76-0579)

o v Cu(OH);-H,0 (JCPDS file 42-0746)
1600

Radiatie Cugy,

1200

800 4

Intensitate (impulsuri)

2Theta (erade)

Figura 4.21 (b) Spectrul de difractie RX al probei cu raportul molar Zn:Cu:P = 0:1:1

Spectrul de difractie RX al probei cu raportul molar Zn:Cu:P = 0,6:0,4:1
prezentat in figura 4.21 (c), a permis identificarea pe baza fiselor JCPDS -
International Centre for Difraction Data, liniilor de difractie caracteristice pentru cei
patru compusi cristalini prezenti si anume: fosfatul de zinc-amoniu ZnNH4PO4, cu
structura hexagonala [180], bifosfamitul NH4H2PO4 cu structura tetragonala [181],
sulfatul de amoniu (NH4)2S04 cu structura rombica [182] si hidroxidul de cupru
hidratat Cu(OH). -H>O cu structura triclinica [183]. Fazele cristaline majoritare

observate n acest spectru sunt fosfatul de zinc-amoniu si sulfatul de amoniu.
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1800 - * NH,ZnPO,(JCPDS file 22-1048)
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Figura 4.21 (c) Spectrul de difractie RX al probei cu raportul molar Zn:Cu:P = 0,6:0,4:1
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Figura 4.21 (d) Spectrele de difractie RX ale probelor obtinute reprezentate comparativ
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In figura 4.21 (d) sunt prezentate asezate in cascadd pentru comparatie,
spectrele de difractie RX ale produselor solide obtinute. Se poate observa o
cristalinitate mai buna a probei cu zinc fatd de cea care contine cupru, iar spectrul

Ccu zinc si cupru apare aproape ca o ,,suma” a probelor individuale cu un singur

microelement.

4.3.3.4. Studii termice

Comportamentul termic al fosfatului de zinc-amoniu obtinut este prezentat
in figura 4.22 [178, 195, 196].

100 4 He 530°C .
1« DTG
| o
95 - ' - L5 S
. X : - <
. £
LI £
g 4 b} =
| col DTA
§; 90 Cl L0 2
1 e [a]
oc| >
70°C| M g o %
' s
85 - L5 QO
] 80°C
65°C
i TG
80 ; . ; . ; . ; . ; . ; -20
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura, °C

Figura 4.22. Curbele TG si DTG ale fosfatului de zinc-amoniu

BUPT



76 Studii asupra proceselor de obtinere a fosfatilor de metal-amoniu - 4

Se observi ca incepand de la 30°C, proba pierde masi in mai multe etape si

anume:

- intre 30 si 110°C - pierdere de 4,8% in doud etape cu viteze maxime la 65 si 80°C

(insotite de efecte endoterme la 70 si 84°C);
- intre 110 si 215°C proba pierde lent 1,2%;

- intre 215 si 530°C - pierdere de 12,7% in patru etape cu viteze maxime la 240,
280, 360 si 440°C (insotite de efecte endoterme la 242, 285, 365 si 445°C si un

efect exoterm la 490°C);
La 530°C reziduul este de 81,3%.

Comportamentul termic al fosfatului de cupru-amoniu obtinut este prezentat

in figura 4.23.

150°C
100 -
DTG [ ©
% ] - -10
........ DTA
] L -20
90 - .
1 o ° ' 283°C ‘s
B 169°C 194°C v F L 30
= 85 - y '
. oo - -40
80 L .50
285°C
L -60
75 1 . TG
] ) - -70
370°C
70 : : : : : : : : : -80
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura, °C

Figura 4.23. Curbele TG si DTG ale fosfatului de cupru-amoniu

Pana la 150°C proba pierde lent 1,0% din masi, apoi pierderea de masa are

loc in mai multe etape:

- intre 150 si 220°C - pierdere de 1,4% in doua etape cu viteze maxime la 163 si

192°C (insotite de efecte endoterme la 169 si 194°C);

- intre 220 si 315°C - pierdere de 5,3 % cu viteza maxima la 283°C (insotita de

efect endoterm la 285°C);

DTA - uV; DTG - %/min x 200
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- intre 315 si 500°C - pierdere de 17,2% in doud etape cu viteze maxime la 362 si
388°C (insotite de efecte endoterme la 370 si 390°C);

La 500°C reziduul este de 75,1%.

Comportamentul termic al amestecului de fosfati de metal - amoniu (unde
metalele sunt microelementele zinc si cupru) obtinut in conditii optime este

prezentat in figura 4.24.

100 -

DTG [ ©
95 4
J o
L5 S
x
1 £
90 %
o] i =
< &
S ' F-10
SO +.DTA 8
85 <
i =3
<
|_
E F-15 &)
80 a TG
75 . T . T . T . T . T . -20
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura, °C

Figura 4.24. Curbele TG si DTG ale produsului ce contine amestec de fosfat de zinc amoniu
cu fosfat de cupru amoniu

Se observi ca de la 30°C, proba pierde 20,1% din masi in mai multe etape
cu viteze maxime la 42, 73, 135, 215, 265, 347, 400 si 515°C (insotite de efecte
endoterme la 77, 140, 220, 270, 350 si 405°C si un efect exoterm la 527°C). La
550°C reziduul este de 79,9%.

4.4. Concluzii

Procesul de obtinere a fosfatilor de metal-amoniu este influentat de

conditiile de lucru. Parametrul de control al procesului de separare a ionilor metalici
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din solutie este pH-ul masei de reactie. In acest sens, s-a urmarit dependenta
acestuia in functie de raportul molar NH3:Me2*, Curba de neutralizare a amestecului
de reactie prezintd aceeasi alura pentru cele sase rapoarte molare Zn:Cu:P studiate.
In cazul obtinerii fosfatilor de metal-amoniu cu un singur microelement, pentru
neutralizarea masei de reactie este necesar un volum de solutie amoniacala mai mic
decat in cazul obtinerii amestecului de fosfati de metal-amoniu.

Pentru a atinge pH-ul de neutralizare pH = 7, in cazul obtinerii amestecului
de fosfati de metal-amoniu, raportul molar respectiv cantitatea necesara de solutie
amoniacald scade odati cu sciderea continutului de zinc respectiv cu cresterea
continutului de cupru.

Odata cu cresterea pH-ului masei de reactie, are loc scaderea concentratiei
reziduale respectiv cresterea gradului de separare a zincului, respectiv a cuprului,
aceasta influenta fiind nesemnificativa pentru un pH al masei de reactie > 5. Astfel,
putem considera pH-ul optim al masei de reactie pentru separarea ionilor metalici
din solutie este pH = 6, cand se formeaza un precipitat usor de decantat, filtrat si
spalat.

Raportul molar Zn:Cu:P este un alt parametru studiat in procesul de
separare a zincului si cuprului din solutie. La raportul molar Zn:Cu:P = 0,6:0,4:1 se
obtine o concentratie reziduald minima, respectiv un grad de separare maxim al
ionilor metalici din solutie astfel ca, putem considera acest raport molar optim.

Procesul de separare a zincului si cuprului din solutie este influentat si de
concentratia solutiilor initiale ale reactantilor. La concentratiile initiale ale
reactantilor de 0,5 mol/L se obtin grade maxime de separare a ionilor metalici din
solutie. In acest sens, putem considera concentratia optima de 0,5 mol/L.

Temperatura influenteaza procesul de separare a zincului si cuprului din
solutie. Cresterea temperaturii masei de reactie pana la 60°C favorizeaza procesul
de separare a ionilor metalici din solutie. La aceasta temperatura a masei de reactie,
gradul maxim de separare al zincului este 88,3%, iar al cuprului 95,9%. Cresterea
temperaturii peste 60°C nu influenteaza in mod semnificativ procesul de separare al
ionilor metalici, de aceea putem considera aceasta temperatura ca fiind optima.

Produsele solide obtinute in conditii optime au fost supuse unui studiu
complex de analiza si anume analizd chimici, spectroscopie FT-IR, difractie de
radiatii X si analizi termicai.

Produsele solide separate au urmatoarea compozitie chimica:

BUPT



4.4 - Concluzii 79

- fosfatul de zinc - amoniu: 7,8% N; 17,5% P; 36,4% Zn;

- fosfatul de cupru - amoniu: 7,2% N; 15,4% P; 32,4% Cu;

- amestec de fosfati de metal - amoniu: 7,56% N; 16,7% P; 21,84% Zn;
12,96% Cu.

Pentru toate produsele solide separate din solutie s-au obtinut spectre IR
asemanatoare.

Din spectrul de difractie RX al probelor, pe baza fiselor JCPDS au fost
identificate, liniile de difractie ale urmitorilor compusi cristalini: sulfatul de amoniu
(NH4)2S04 avand structura rombica, hidroxidul de cupru hidratat Cu(OH), -H,O
triclinic, fosfatul de zinc-amoniu ZnNH4PO4 cu structurd hexagonald, bifosfamitul
NH4H,PO4 cu structurd tetragonald, fazele cristaline majoritare observate in acest
spectru fiind fosfatul de zinc-amoniu si sulfatul de amoniu.

Din alura spectrului de difractie (latirea liniilor in benzi) se poate constata ca
in proba exista o cantitate mai importanta de produse amorfe sau cvasicristaline.

De asemenea, se poate observa o cristalinitate mai buna a probei cu zinc
fata de cea care contine cupru, iar spectrul cu zinc si cupru apare aproape ca o

,,Suma” a probelor individuale cu un singur microelement.
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CAPITOLUL 5. STUDII ASUPRA PROCESULUI DE
VALORIFICARE A IONILOR METALICI DIN
CATALIZATORUL UZAT PROVENIT DE LA
CONVERSIA OXIDULUI DE CARBON

5.1. Generalitdti

Reactia de conversie a oxidului de carbon cu vapori de apa decurge incet
[CO + H,O = CO; + H3], chiar la temperaturi ridicate (pana la 1000°C), de aceea
pentru marirea vitezei de reactie se utilizeaza catalizatori de temperatura joasa, pe
baza de oxid de cupru, oxid de zinc, oxid de crom si oxid de aluminiu.

Activitatea catalitica Tnaltd a acestor catalizatori, se datoreaza prezentei
cuprului si creste odata cu cresterea continutului acestuia.

in procesul de reducere, oxidul de cupru se reduce la metal, iar restul
oxizilor raman fara modificari. Catalizatorul redus are o suprafata de 50-150 m?/g si

functioneaza mai mult de doi ani, apoi devine un deseu solid care poate fi valorificat.

5.2. Modul de lucru

Catalizatorul uzat a fost separat pe patru fractiuni: I < 0,5 mm,
II=05-1mm,IIIl =1-2mm, IV =2 -4 mm. Catalizatorul separat pe fractiuni
a fost analizat in vederea stabilirii compozitiei initiale in ioni metalici. Pentru analiza
catalizatorului, acesta a fost mineralizat. Astfel, o cantitate bine definitd de
catalizator (3 g) a fost tratata cu amestec de HCI si HNOs in raport 3:1, la cald,
pana cand masa amestecului de reactie a ajuns aproape la sec [197]. Proba a fost
apoi filtrata si adusa la balon cotat de 100 de ml, din care au fost determinate
concentratiile initiale ale ionilor metalici prin spectrofotometrie de absorbtie atomica,

utilizand un spectrofotometru Varian SpectrAA 110 [178].
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Pentru extractia ionilor metalici s-au luat cantititi stoechiometrice de
catalizator uzat, care au fost supuse agitirii intr-un volum bine determinat de HCI,
HNOs3 si H,SO4 (20 ml), de diferite concentratii (5, 10, 15, 20 si 30 %), timpi diferiti
(2,5; 5; 7,5; 10; 12,5; 15; 30; 45; 60 minute) si cu viteze de agitare diferite
(200, 400, 600 si 800 rotatii/minut) utilizand un agitator cu tija de sticla. Dupa
agitare, probele au fost filtrate, iar din solutie s-au determinat concentratiile ionilor
metalici.

Pentru stabilirea conditiilor optime de extractie a ionilor metalici din
catalizator, s-a urmarit dependenta concentratiei ionilor metalici extrasi, respectiv a
gradului de extractie a acestora, de concentratia acidului utilizat, de fractiunea
catalizatorului, de timpul de agitare si de viteza de agitare.

Prelucrarea datelor experimentale s-a realizat cu ajutorul programului Table
Curve 3D, stabilind totodati expresiile matematice ale dependentelor concentratiei,

respectiv a gradului de extractie a metalelor, de parametri studiat;i.

5.3. Rezultate experimentale

5.3.1. Studii asupra compozitiei chimice a catalizatorului uzat

Datele experimentale privind compozitia catalizatorului uzat, separat pe cele
patru fractiuni, sunt prezentate in tabelul 5.1.

Tabelul 5.1. Compozitia catalizatorului uzat

Fractiunea Concentratia ionilor metalici, %
catalizatorului Zn2+ Cuz*
I 20,7 31,8
II 21,4 32,5
111 21,8 36,4
v 21,9 39,6

Din datele experimentale se observa ca pentru toate cele patru fractiuni ale

catalizatorului uzat compozitia in ioni metalici este asemanatoare.
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5.3.2. Studii asupra procesului de extractie a ionilor metalici din

catalizatorul uzat

In cadrul procesului de extractie a ionilor de zinc si cupru s-au utilizat trei
acizi diferiti: HCl, HNO3 si H,S04 [198-200] .

5.3.2.1. Influenta concentratiei acidului
a) Acid clorhidric

Datele experimentale asupra dependentei concentratiei ionilor metalici
extrasi, de concentratia HCl si fractiunea catalizatorului, timpul de agitare de 15
minute si viteza de agitare de 600 rotatii/minut, sunt prezentate in tabelele
5.2 - 5.3 si figurile 5.1 - 5.2.

Ecuatiile dependentelor concentratiilor ionilor metalici extrasi de
concentratia HCl si fractiunea catalizatorului, timpul de agitare de 15 minute si

viteza de agitare de 600 rot./min., sunt prezentate in tabelul 5.4.

Tabelul 5.2. Dependenta concentratiei zincului extras de concentratia HCI si fractiunea

catalizatorului, la 15 min si 600 rot/min

Concentratia HCI, %
Fractiunea
5 10 15 20 30
catalizatorului
Concentratia Zn2+ extras, g/L
I 11,6 13,1 13,9 14,6 15,5
II 11,1 12,7 13,4 14,0 14,9
II1 9,4 11,7 12,1 12,7 14,3
v 7,51 9,69 11,1 12,0 14,1
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Tabelul 5.3. Dependenta concentratiei cuprului extras de concentratia HCl si fractiunea

catalizatorului, la 15 min si 600 rot./min.

Concentratia HCI, %
Fractiunea
5 10 15 20 30
catalizatorului
Concentratia Cu?* extras, g/L
I 17,7 19,8 21,1 22,2 23,5
II 16,6 19,4 20,4 21,4 22,8
II1 15,2 19,0 20,0 20,9 22,5
v 13,7 17,3 19,9 20,7 22,3

Tabelul 5.4. Ecuatiile dependentelor concentratiilor ionilor metalici extrasi de concentratia

HCI si fractiunea catalizatorului, la 15 min. si 600 rot./min.

Metal Tipul ecuatiei Coeficientii
R2
a b c
Zn?* a + bx? + clny 0,95525632 7,1603655 - 0,19410853 2,5986967
Cu?* a + bx + clny 0,96535816 11,456569 - 0,684 3,8693359

Concentratia ionilor metalici extrasi scade cu cresterea dimensiunii
particulelor catalizatorului si creste cu cresterea concentratiei HCI utilizat. Se obtine
pentru fractiunea I o concentratie maxima a zincului extras de 15,5 g/L, iar a
cuprului de 23,5 g/L. Concentratia optima a HCI este 30%.
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Concentratia Zn2+ extras, g/l

Concentratia Zn2* extras, o/L

Figura 5.1. Dependenta concentratiei zincului extras de concentratia HCI si fractiunea

catalizatorului, la 15 min si 600 rot./min.
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Figura 5.2. Dependenta concentratiei cuprului extras de concentratia HCl si fractiunea
catalizatorului, la 15 min si 600 rot./min.
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Datele experimentale privind dependenta gradului de extractie al ionilor
metalici, de concentratia HCI utilizat si fractiunea catalizatorului, in conditiile initiale,

sunt prezentate in tabelele 5.5 - 6.6 si figurile 5.3 - 5.4.

Tabelul 5.5. Dependenta gradului de extractie al zincului de concentratia HCI si fractiunea

catalizatorului, la 15 min si 600 rot./min.

Concentratia HCI, %
Fractiunea
5 10 15 20 30
catalizatorului
Gradul de extractie al Zn2*, %
I 82,3 90,1 93,6 96,5 97,6
II 75,7 84,6 87,2 89,1 90,4
III 63,1 76,5 77,4 79,3 85,4
v 50,2 63,2 70,6 74,5 83,6

Tabelul 5.6. Dependenta gradului de extractie al cuprului de concentratia HCI si fractiunea
catalizatorului, la 15 min. si 600 rot./min.

Concentratia HCI, %
Fractiunea
5 10 15 20 30
catalizatorului
Gradul de extractie al Cu2+, %
I 81,6 88,9 92,7 95,4 96,2
II 74,7 85,2 87,5 89,9 91,0
ITI 61,3 74,4 76,6 78,3 80,5
v 50,6 62,3 70,0 71,5 73,2

Ecuatiile dependentelor gradelor de extractie ale ionilor metalici de
concentratia HCI si fractiunea catalizatorului, timpul de agitare de 15 minute si
viteza de agitare de 600 rot./min., sunt prezentate in tabelul 5.7.
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Tabelul 5.7. Ecuatiile dependentelor gradelor de extractie ale ionilor metalici de concentratia
HCI si fractiunea catalizatorului, timpul de agitare de 15 min. si viteza de agitare
de 600 rot./min.

Metal Tipul ecuatiei Coeficientii
R2
a b [
Zn?* a+ bx+c/y® | 094739812 122,97097 - 7,986 - 78,654709
Cu?* a + bxlnx + ¢/y | 0,98141481 101,09474 | - 4,7279897 -110,1788

Din datele experimentale se observa ca gradul de extractie al ionilor de zinc
si cupru scade cu cresterea dimensiunii particulelor catalizatorului si creste cu
cresterea concentratiei HCl. Se atinge un grad de extractie al zincului de 97,6 %,

respectiv al cuprului de 96,2 %.

%

%

Gradul de extractie al Zn,

Gradul de extractie al Zn,

Figura 5.3. Dependenta gradului de extractie al zincului de concentratia HCI si fractiunea
catalizatorului, la 15 min. si 600 rot./min.
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Figura 5.4. Dependenta gradului de extractie al cuprului de concentratia HCI si fractiunea

catalizatorului, la 15 min. si 600 rot./min.

b) Acid azotic

Datele experimentale privind dependenta concentratiei ionilor metalici
extrasi, de concentratia HNOs3 utilizat si fractiunea catalizatorului, la timpul de
agitare de 15 minute si viteza de agitare de 600 rot./min., sunt prezentate in
tabelele 5.8 - 5.9 si figurile 5.5- 5.6.
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Tabelul 5.8. Dependenta concentratiei zincului extras de concentratia HNOs si fractiunea
catalizatorului, la 15 min. si 600 rot./min.

Fractiunea Concentratia HNO3, %
catalizatorului 5 | 10 | n 15 | 20 | 30
Concentratia Zn2?+ extras, g/L
I 12,0 13,3 14,1 15,0 16,0
11 11,5 12,8 13,8 14,6 15,6
111 9,8 11,8 12,4 13,4 15,1
v 8,5 10,2 11,5 12,5 15,0

Tabelul 5.9. Dependenta concentratiei cuprului extras de concentratia HNOs si fractiunea

catalizatorului, la 15 min. si 600 rot./min.

Concentratia HNO3, %
Fractiunea
. 5 10 15 20 30
catalizatorului
Concentratia Cu?* extras, g/L

I 18,2 20,2 21,5 22,9 24,4
II 17,0 19,7 20,8 22,0 24,0
I1I 16,1 19,3 20,4 21,6 23,5
v 15,0 18,1 20,3 21,4 23,1

Ecuatiile dependentelor concentratiilor ionilor metalici extrasi

concentratia HNOs si fractiunea catalizatorului, timpul de agitare de 15 minute si

viteza de agitare de 600 rot./min., sunt prezentate in tabelul 5.10.

Tabelul 5.10. Ecuatiile dependentelor concentratiilor ionilor metalici extrasi de concentratia

HNOs si fractiunea catalizatorului, la 15 min. si 600 rot./min.

Metal Tipul ecuatiei Coeficientii
R2
a b C
Zn?* a+bxInx + cy®® | 0,96491346 8,3291145 - 0,47552209 1,5170405
Cu2* a + bx + clny 0,98474652 11,678877 - 0,61 3,9644773
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Figura 5.5. Dependenta concentratiei zincului extras de concentratia HNOs si fractiunea
catalizatorului, la 15 min. si 600 rot./min.
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Figura 5.6. Dependenta concentratiei cuprului extras de concentratia HNOs si fractiunea

catalizatorului, la 15 min. si 600 rot./min.
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Concentratia ionilor metalici extrasi cu HNO3 scade cu cresterea dimensiunii
particulelor catalizatorului si creste cu cresterea concentratiei acidului. Se obtine
pentru fractiunea I o concentratie maximd a zincului extras de 16,0 g/L, iar a
cuprului de 24,4 g/L.

Datele experimentale privind dependenta gradului de extractie al ionilor
metalici, de concentratia HNOs utilizat si fractiunea catalizatorului, la 15 minute si

600 rot./min., sunt prezentate in tabelele 5.11 - 5.12 si figurile 5.7 - 5.8.

Tabelul 5.11. Dependenta gradului de extractie al zincului de concentratia HNOs si fractiunea

catalizatorului, la 15 min. si 600 rot./min.

Concentratia HNO3, %

Fractiunea
5 10 15 20 30
catalizatorului
Gradul de extractie al Zn2+, %
I 84,9 91,3 94,4 97,3 98,1
II 78,6 85,2 88,6 91,5 92,7
111 65,3 77,0 78,5 82,2 87,8
v 56,4 65,9 72,1 76,5 86,6
Tabelul 5.12. Dependenta gradului de extractie al cuprului de concentratia HNOs si
fractiunea catalizatorului, la 15 min. si 600 rot./min.
Concentratia HNO3, %
Fractiunea
5 10 15 20 30
catalizatorului
Gradul de extractie al Cu2+, %
I 83,7 90,0 93,2 96,4 97,3
I1 76,2 86,1 88,3 90,8 93,2
11 64,5 75,3 77,4 79,5 81,6
v 55,4 64,8 70,7 72,5 74,1
Ecuatiile dependentelor gradelor de extractie ale ionilor metalici

concentratia HNOs si fractiunea catalizatorului, timpul de agitare de 15 minute si

viteza de agitare de 600 rot./min., sunt prezentate in tabelul 5.13.
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Tabelul 5.13. Ecuatiile dependentelor gradelor de extractie ale ionilor metalici de

concentratia HNOs si fractiunea catalizatorului, timpul de agitare de 15 min. si

viteza de agitare de 600 rot./min.

Metal Tipul ecuatiei Coeficientii
R2
a b c
Zn?* a + bx + clny 0,94869476 | 72,357767 -7,426 11,044106
Cu?* a + bxlnx + ¢/y | 0,98537322 | 101,15537 | - 4,5818592 - 98,781646

Din datele experimentale se observa ca gradul de extractie al ionilor
metalici, scade cu cresterea dimensiunii particulelor catalizatorului si creste cu

cresterea concentratiei HNOs. Se atinge un grad de extractie al zincului de 98,1 %,

iar al cuprului de 97,3 %.

Gradul de extractie al Zn, %

Figura 5.7. Dependenta gradului de extractie al zincului de concentratia HNOs si fractiunea
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Figura 5.8. Dependenta gradului de extractie al cuprului de concentratia HNOs si fractiunea

catalizatorului, la 15 min. si 600 rot./min.

c) Acid sulfuric

<%

Datele experimentale privind dependenta concentratiei

extrasi, de concentratia H»SO4 utilizat si fractiunea catalizatorului, la timpul de
agitare de 15 minute si viteza de agitare de 600 rotatii / minut, sunt prezentate in
tabelele 5.14 - 5.15 si figurile

5.9 - 5.10.

Gradul de extractie al Cu, %

Concentratia HNO3, %

ionilor metalici

Tabelul 5.14. Dependenta concentratiei zincului extras de concentratia H2SO4 si fractiunea

catalizatorului, la 15 min. si 600 rot./min.

Fractiunea Concentratia H2S04, %
5 10 | 15 | 20 | 30
catalizatorului Concentratia Zn2?* extras, g/L
I 12,4 13,8 14,7 15,5 16,8
I1 11,9 13,2 14,2 15,4 16,7
11 10,5 12,2 13,1 14,1 16,0
v 8,76 10,5 12,2 13,3 15,8
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Tabelul 5.15. Dependenta concentratiei cuprului extras de concentratia H.SO4 si fractiunea

catalizatorului, la 15 min. si 600 rot./min.

Concentratia H>S04, %
Fractiunea
5 10 15 20 30
catalizatorului
Concentratia Cu2?* extras, g/L
I 18,8 21,0 22,5 23,7 25,6
II 17,9 20,5 21,6 23,0 24,9
III 17,1 20,0 21,3 22,4 24,3
v 15,7 18,8 21,1 22,3 24,1

Ecuatiile dependentelor concentratiilor ionilor metalici extrasi de concentratia

H,SO4 si fractiunea catalizatorului, timpul de agitare de 15 minute si viteza de

agitare de 600 rotatii/minut, sunt prezentate in tabelul 5.16.

Tabelul 5.16. Ecuatiile dependentelor concentratiilor ionilor metalici extrasi de concentratia

H2S0s si fractiunea catalizatorului, la 15 min si 600 rot/min

Metal Tipul ecuatiei Coeficientii
R2
a b c
Zn?* a+bx?+cy® | 097032296 8,4295264 - 0,17378295 1,6718561
Cu?* a + bx + clny 0,98641146 12,32307 - 0,632 4,0665776
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Figura 5.9. Dependenta concentratiei zincului extras de concentratia H.SO4 si fractiunea
catalizatorului, la 15 min si 600 rot/min
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Figura 5.10. Dependenta concentratiei cuprului extras de concentratia H.SOa4 si fractiunea
catalizatorului, la 15 min si 600 rot/min
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Concentratia ionilor de zinc si cupru, scade cu cresterea dimensiunii
particulelor catalizatorului si creste cu cresterea concentratiei H,SO4 utilizat. Se
obtine pentru fractiunea I o concentratie maxima extrasa a zincului de 16,8 g/L, iar
a cuprului de 25,6 g/L.

Datele experimentale privind dependenta gradului de extractie al ionilor
metalici, de concentratia H2SO4 utilizat si fractiunea catalizatorului, la 15 minute si
600 rotatii/minut, sunt prezentate in tabelele 5.17 - 5.18 si figurile 5.11 - 5.12.

Tabelul 5.17. Dependenta gradului de extractie al zincului de concentratia H2SO4 si

fractiunea catalizatorului, la 15 min si 600 rot/min

Concentratia H2S04, %
Fractiunea
5 10 15 20 30
catalizatorului
Gradul de extractie al Zn2*, %
I 86,7 93,8 96,4 98,2 99,5
II 80,3 86,5 90,2 94,6 96,0
II1 69,9 78,4 81,5 84,7 89,7
v 58,2 67,1 75,3 79,6 88,3

Tabelul 5.18. Dependenta gradului de extractie al cuprului de concentratia H2SO4 si

fractiunea catalizatorului, la 15 min si 600 rot/min

Concentratia H>SO4, %
Fractiunea
5 10 15 20 30
catalizatorului
Gradul de extractie al Cu?+, %
I 85,9 92,9 95,8 97,7 98,7
II 79,6 88,3 90,1 92,5 94,0
II1 68,2 77,1 79,5 80,8 81,9
v 57,5 66,4 72,2 73,7 74,6
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Ecuatiile dependentelor gradelor de extractie ale ionilor metalici de

concentratia HSO4 si fractiunea catalizatorului, timpul de agitare de 15 min. si

viteza de agitare de 600 rot./min., sunt prezentate in tabelul 5.19.

Tabelul 5.19. Ecuatiile dependentelor gradelor de extractie ale ionilor metalici de

concentratia H2SO4 si fractiunea catalizatorului, timpul de agitare de 15 min. si

viteza de agitare de 600 rot./min.

Metal Tipul ecuatiei Coeficientii
RZ
a b c
Zn?* a + bx + clny 0,94900871 | 74,199566 -7,234 10,997322
Cu?* | a+ b(Inx)? + c/y 0,99163719 | 102,45908 | - 13,494098 - 87,925633
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Figura 5.11. Dependenta gradului de extractie al zincului de concentratia H2SOa4 si fractiunea

catalizatorului, la 15 min. si 600 rot./min.
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Figura 5.12. Dependenta gradului de extractie al cuprului de concentratia H2SO4 si fractiunea

catalizatorului, la 15 min. si 600 rot./min.

Din datele experimentale se observa ca gradele de extractie ale ionilor de
zinc si cupru, cresc cu cresterea concentratiei HSO4 si scad cu cresterea dimensiunii
particulelor catalizatorului. Se atinge un grad de extractie al zincului de 99,5 %, iar
al cuprului de 98,7%.

Din datele experimentale se observa ca fractiunea optima a catalizatorului
uzat este fractiunea I (< 0,5 mm), iar concentratia optima a acizilor de extractie
este 30%.
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5.3.2.2. Influenta timpului de agitare

a) Acidul clorhidric

Datele experimentale asupra dependentei

extrasi, de timpul de agitare, pentru fractiunea optima si concentratia optima a HCI,

sunt prezentate in tabelul 5.20 si figura 5.13.

Tabelul 5.20. Dependenta concentratiei ionilor metalici extrasi de timpul de agitare, pentru

fractiunea < 0,5 mm si HCI 30%

concentratiei

ionilor metalici

Timpul de agitare, Concentratia Zn2+ Concentratia Cu?*
min extras, g/L extras, g/L
2,5 13,2 20,0

5 13,5 20,4
7,5 13,7 21,0
10 14,4 21,9
12,5 14,9 22,8
15 15,5 23,5
30 15,4 23,4
45 15,5 23,4
60 15,6 23,5

Concentratia ionilor metalici extrasi creste cu cresterea timpului de agitare

pana la 15 minute, apoi cresterea timpului de agitare nu influenteaza procesul de

extractie.
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Figura 5.13. Dependenta concentratiei ionilor metalici extrasi de timpul de agitare, pentru
fractiunea < 0,5 mm si HCI 30%

Datele experimentale privind dependenta gradului de extractie al ionilor
metalici, de timpul de agitare, pentru fractiunea < 0,5 mm si HCI 30%, sunt

prezentate in tabelul 5.21 si figura 5.14.

Tabelul 5.21. Dependenta gradului de extractie al ionilor metalici de timpul de agitare, pentru
fractiunea < 0,5 mm si HCl 30%

Timpul de agitare, Gradul de extractie Gradul de extractie
min al Zn2+, % al Cu2?+, %
2,5 83,1 81,8

5 84,5 83,3
7,5 86,0 85,8
10 90,3 89,6
12,5 93,7 93,1
15 97,6 96,2
30 97,5 96,1
45 97,6 96,2
60 97,4 96,2
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Figura 5.14. Dependenta gradului de extractie al ionilor metalici, in functie de timpul de

agitare, pentru fractiunea < 0,5 mm si HCI 30%

Din datele experimentale se observa ca, gradele de extractie ale ionilor de
zinc si cupru cresc cu cresterea timpului de agitare pana la 15 minute, cand se
obtine un grad maxim de extractie pentru zinc de 97,6, iar pentru cupru de 96,2%.

b) Acidul azotic

Datele experimentale privind dependenta concentratiei ionilor metalici
extrasi, de timpul de agitare, pentru fractiunea < 0,5 mm si HNOs 30%, sunt

prezentate in tabelul 5.22 si figura 5.15.
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Tabelul 5.22. Dependenta concentratiei ionilor metalici extrasi de timpul de agitare, pentru
fractiunea < 0,5 mm si HNOs 30%

Timpul de agitare, Concentratia Zn2+ Concentratia Cu?* extras,
min extras, g/L g/L
2,5 13,9 21,2

5 14,1 21,6
7,5 14,4 22,2
10 14,9 23,2
12,5 15,6 24,0
15 16,0 24,4
30 16,0 24,4
45 15,9 24,3
60 15,9 24,3
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Figura 5.15. Dependenta concentratiei ionilor metalici extrasi de timpul de agitare, pentru
fractiunea < 0,5 mm si HNO3 30%
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Concentratia ionilor de zinc si cupru creste cu cresterea timpului de agitare,

jar dupa 15 minute rédmane aproximativ constanta 16 gZn2+*/L, respectiv 24,4 g

Cu?*/L).

Datele experimentale privind dependenta gradului de extractie al ionilor

metalici, de timpul de agitare, pentru fractiunea < 0,5 mm si HNO3 30%, sunt

prezentate in tabelul 5.23 si figura 5.16.

Tabelul 5.23. Dependenta gradului de extractie al ionilor metalici de timpul de agitare, pentru
fractiunea < 0,5 mm si HNOs 30%

Timpul de agitare, Gradul de extractie Gradul de extractie
min al Zn2+, % al Cu2?*, %
2,5 85,0 84,3

5 86,5 85,8
7,5 87,9 88,4
10 91,3 92,5
12,5 95,7 95,6
15 98,1 97,3
30 98,1 97,4
45 98,2 97,3
60 98,1 97,3
99 1
L, 8 96- a
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Figura 5.16. Dependenta gradului de extractie al ionilor metalici de timpul agitare, pentru
fractiunea < 0,5 mm si HNO3 30%
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Din datele experimentale se observa ca, gradul de extractie al ionilor
metalici creste cu cresterea timpului de agitare, iar dupa 15 minute, procesul de

extractie nu mai este influentat de timpul de agitare.

c) Acidul sulfuric

Datele experimentale privind dependenta concentratiei ionilor de zinc si
cupru extrasi de timpul de agitare, pentru fractiunea < 0,5 mm si H,SO4 30%, sunt
prezentate in tabelul 5.24 si figura 5.17.

Concentratia ionilor metalici extrasi creste cu cresterea timpului de agitare

panala 15 minute, dupa care extractia nu este influentata de timpul de agitare.

Tabelul 5.24. Dependenta concentratiei ionilor metalici extrasi de timpul de agitare, pentru
fractiunea < 0,5 mm si H2S04 30%

Timpul de agitare, Concentratia Zn2+ Concentratia Cu2?* extras,
min extras, g/L g/L
2,5 14,8 22,4

5 15,1 23,1
7,5 15,7 23,8
10 16,3 24,6

12,5 16,7 25,3

15 16,8 25,6
30 16,7 25,6
45 16,8 25,7
60 16,9 25,8
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Figura 5.17. Dependenta concentratiei ionilor metalici extrasi de timpul de agitare, pentru
fractiunea < 0,5 mm si H2S04 30%

Datele experimentale privind dependenta gradului de extractie al ionilor
metalici de timpul de agitare, pentru fractiunea < 0,5 mm si H;SO4 30%, sunt
prezentate in tabelul 5.25 si figura 5.18.

Gradul de extractie al ionilor de zinc si cupru creste cu cresterea timpului de
agitare pana la 15 minute cand se ating gradele maxime de extractie. Se atinge un
grad maxim de extractie a zincului de 99,5%, iar pentru cupru de 98,7%. Timpul

optim pentru extractia ionilor metalici este considerat 15 minute.
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Tabelul 5.25. Dependenta gradului de extractie al ionilor metalici de timpul de agitare, pentru

fractiunea < 0,5 mm si H2SO4 30%

Timpul de agitare, Gradul de extractie Gradul de extractie
min al Zn2+, % al Cuz+, %
2,5 87,4 86,2

5 89,2 89,0
7,5 92,7 91,5
10 96,1 94,7
12,5 98,6 97,5
15 99,5 98,7
30 99,4 98,7
45 99,5 98,8
60 99,6 98,9
100 -
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Figura 5.18. Dependenta gradului de extractie al ionilor metalici de timpul de agitare, pentru

fractiunea < 0,5 mm si H2S04 30%
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5.3.2.3. Influentei vitezei de agitare

a) Acidul clorhidric

Datele experimentale privind dependenta concentratiei ionilor metalici

extrasi, de viteza de agitare, pentru fractiunea < 0,5 mm, concentratia HCl 30% si

15 minute, sunt prezentate in tabelul 5.26 si figura 5.19.

Concentratia ionilor de zinc si cupru extrasi creste cu cresterea vitezei de

agitare. Dupd atingerea vitezei de 600 rot / min, extractia ionilor metalici nu este

influentata de cresterea vitezei de agitare.

Tabelul 5.26. Dependenta concentratiei ionilor metalici extrasi de viteza de agitare, pentru
fractiunea I, HCI 30% si 15 min

Viteza de agitare, Concentratia Zn2+ Concentratia Cu?* extras,
rot./min. extras, g/L g/L
200 13,8 21,5
400 14,7 22,6
600 15,5 23,5
800 15,4 23,4
24 — —
2. e
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800

Figura 5.19. Dependenta concentratiei ionilor metalici extrasi de viteza de agitare, pentru
fractiunea I, HCI 30% si 15 min.
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Datele experimentale privind dependenta gradului de extractie al ionilor de
zinc si cupru de viteza de agitare, pentru fractiunea < 0,5 mm, concentratia HCI
30% si 15 min, sunt prezentate in tabelul 5.27 si figura 5.20.

Din datele experimentale se observa ca gradul de extractie al ionilor metalici

creste cu cresterea vitezei de agitare pana la atingerea vitezei de 600 rot./ min.

Tabelul 5.27. Dependenta gradului de extractie al ionilor metalici de viteza de agitare, pentru

fractiunea I, concentratia HCI 30% si 15 min

Viteza de agitare,

rot / min

Gradul de extractie

al Zn2+, %

Gradul de extractie

al Cu?*, %

200

86,4

88,1

400

92,2

92,5

600

97,6

96,2

800

97,5

96,1

Gradul de extractie
al ionilor metalici, %

(] (0] (e} o © (o] (o]
D oo o N E= » oo
T T T T S |

2+

Zn

N S Cu2+

200

400

600

800

Viteza de agitare, rot/min

Figura 5.20. Dependenta gradului de extractie al ionilor metalici de viteza de agitare, pentru
fractiunea I, HCI 30% si 15 min
b) Acidul azotic
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Datele experimentale privind dependenta concentratiei ionilor metalici

extrasi, de viteza de agitare, pentru fractiunea < 0,5 mm, HNO3 30% si 15 min,

sunt prezentate in tabelul 5.28 si figura 5.21.
Concentratia ionilor metalici extrasi creste cu cresterea vitezei de agitare

pana la atingerea vitezei de 600 rot / min.

Tabelul 5.28. Dependenta concentratiei ionilor metalici extrasi de viteza de agitare, pentru

fractiunea I, HNO3 30% si 15 min.

Viteza de agitare, Concentratia Zn2+ Concentratia Cu2?* extras,
rot./min. extras, g/L g/L
200 14,2 22,3
400 15,4 23,8
600 16,0 24,4
800 16,1 24,5
241 T
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Figura 5.21. Dependenta concentratiei ionilor metalici extrasi de viteza de agitare, pentru

fractiunea I, HNO3 30% si 15 min.

Datele experimentale privind dependenta gradului de extractie al ionilor

metalici de viteza de agitare, pentru fractiunea < 0,5 mm, HNO3 30% si 15 min,

sunt prezentate in tabelul 5.29 si figura 5.22.
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Gradul de extractie al ionilor metalici creste cu cresterea vitezei de agitare

pana la atingerea vitezei de 600 rot / min, dupa care ramane constant. Se atinge un

grad maxim de extractie al zincului de 99,5%, iar al cuprului de 98,7%.

Tabelul 5.29. Dependenta gradului de extractie al ionilor metalici de viteza de agitare,

pentru fractiunea I, HNOs 30% si 15 min.

Viteza de agitare, Gradul de extractie Gradul de extractie
rot./min. al Zn2+, % al Cu2t, %
200 86,9 88,7
400 94,2 94,7
600 98,1 97,3
800 98,2 97,4
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Figura 5.22. Dependenta gradului de extractie al ionilor metalici de viteza de agitare, pentru
fractiunea I, HNO3 30% si 15 min.
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c) Acidul sulfuric

Datele experimentale privind dependenta concentratiei ionilor metalici

extrasi, de viteza de agitare, pentru fractiunea I, concentratia H,SO4 de 30% si 15

min, sunt prezentate in tabelul 5.30 si figura 5.23.

Concentratia ionilor de zinc si cupru extrasi creste cu cresterea vitezei de

agitare pana la atingerea vitezei de 600 rot / min, dupad care marirea vitezei de

agitare nu influenteaza procesul de extractie al ionilor metalici.

Tabelul 5.30. Dependenta concentratiei ionilor metalici extrasi de viteza de agitare, pentru
fractiunea I, H2SO4 30% si 15 min.

Viteza de agitare, Concentratia Zn2+ Concentratia Cu?* extras,
rot./min. extras, g/L g/L
200 15,9 23,8
400 16,5 25,4
600 16,8 25,6
800 16,8 25,5
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Figura 5.23. Dependenta concentratiei ionilor metalici extrasi de viteza de agitare, pentru

fractiunea I, H2SO4 30% si 15 min.
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Datele experimentale privind dependenta gradului de extractie al ionilor

metalici, de viteza de agitare, pentru fractiunea I, H,SO4 30% si 15 min, sunt

prezentate in tabelul 5.31 si figura 5.24.

Tabelul 5.31. Dependenta gradului de extractie al ionilor metalici de viteza de agitare, pentru
fractiunea I, H2SO430% si 15 min.

Viteza de agitare, Gradul de extractie Gradul de extractie
rot./min. al Zn2+, % al Cu?*, %
200 94,2 91,5
400 97,6 97,8
600 99,5 98,7
800 99,4 98,6

Din datele experimentale se observa ca, gradul de extractie al ionilor

metalici creste cu cresterea vitezei de agitare pana la atingerea vitezei de 600

rot./min.
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Figura 5.24. Dependenta gradului de extractie al ionilor metalici de viteza de agitare, pentru
fractiunea I, H2SO4 30% si 15 min
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5.3.2.4. Influenta naturii acidului utilizat pentru extractie

Datele experimentale privind dependenta concentratiei ionilor metalici

extrasi, de natura acidului, pentru fractiunea < 0,5 mm, concentratiile acizilor 30%,

15 minute si viteza de agitare de 600 rot./minut, sunt prezentate in tabelul 5.32 si

figura 5.25.

Tabelul 5.32. Dependenta concentratiei ionilor metalici extrasi de natura acidului utilizat,

pentru fractiunea I, acizi 30%, 15 min., 600 rot./min.

Natura acidului

Concentratia Zn2+

Concentratia Cu2?* extras,

extras, g/L g/L
HClI 15,5 23,5
HNO3 16,0 24,4
H,S04 16,8 25,6
26 »
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Figura 5.25. Dependenta concentratiei ionilor metalici extrasi de natura acidului, pentru

fractiunea I, concentratiile acizilor 30% , 15 min. si 600 rot./min.
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Concentratia maxima a ionilor metalici extrasi se obtine in cazul utilizarii
H,S0O4 30% si se observa ca, procesul de extractie prezinta o eficientd mai buna in
cazul extractiei cuprului.

Datele experimentale privind dependenta gradului de extractie al ionilor
metalici, de natura acidului, pentru fractiunea I, concentratiile acizilor 30%, 15 min

si 600 rot/min, sunt prezentate in tabelul 5.33 si figura 5.26.

Tabelul 5.33. Dependenta gradului de extractie al ionilor metalici de natura acidului, pentru

fractiunea I, acizi 30%, 15 min., 600 rot./min.

Gradul de extractie Gradul de extractie
Natura acidului
al Zn2+, % al Cu2t, %
HCI 97,6 96,2
HNO3 98,1 97,3
H2S04 99,5 98,7
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Figura 5.26. Dependenta gradului de extractie al ionilor metalici de natura acidului, pentru

fractiunea I, concentratiile acizilor 30% , 15 min si 600 rot / min
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Din datele experimentale se observa ca acidul care realizeaza cel mai mare

grad de extractie al ionilor metalici este H,SO4 de concentratie 30%.

5.3.3. Studii asupra valorificarii ionilor metalici extrasi din

catalizatorul uzat sub forma de fosfati de metal amoniu

Solutia obtinutd Tn urma extractiei Tn conditii optime (fractiunea
catalizatorului uzat < 0,5 mm; concentratia acidului sulfuric 30%; timpul de
agitare 15 minute; viteza de agitare 600 rot/min) a zincului si cuprului din
catalizatorul uzat provenit de la conversia CO, a fost utilizatd ca sursi de
microelemente in vederea obtinerii ingriasamintelor de tipul fosfati de metal de
amoniu.

in acest sens, solutia obtinuta in urma extractiei a fost tratata cu un volum
bine definit de fosfat diamoniacal de concentratie 0,5 mol/L, astfel incat raportul
Me2+:P=1:1, apoi masa de reactie a fost neutralizatd cu solutie amoniacali, pani la
atingerea valorii pH = 6. Procesul de neutralizare a fost realizat la 60°C. Astfel, s-au
asigurat conditiile optime de obtinere a amestecului de fosfati de metal amoniu,
conform celui obtinut in capitolul 4.

Precipitatul obtinut in urma neutralizirii a fost separat prin filtrare si analizat
in vederea stabilirii compozitiei chimice.

Datele experimentale privind compozitia chimicd a produsului solid obtinut

este prezentat in tabelul 5.34.

Tabelul 5.34. Compozitia chimica a produsului solid obtinut

Compozitia chimici

N P Zn2+ Cu2+

7,48 15,4 22,5 13,7

Din datele experimentale se observa ci, ionii metalici extrasi din catalizatorul
uzat provenit de la converisa CO pot fi valorificati sub formia de fosfat de metal
amoniu, produsul solid obtinut avand compozitie chimici aseminitoare cu cea

obtinuti in cazul utilizarii solutiilor sintetice (vezi cap. 4).
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5.3.4. Procesul tehnologic

Pe baza datelor experimentale s-a propus urmatoarea schemai tehnologica de
valorificare a zincului si cuprului din catalizatorul uzat provenit de la conversia CO
sub formi de microelemente in obtinerea fosfatilor de metal amoniu (figura 5.27).

Se poate constata ci zincul si cuprul pot fi recuperati prin extractie cu acid
sulfuric. In urma extractiei se obtine un reziduu cu continut de ioni metalici si o
solutie ce contine amestec de ZnS0O4 si CuSQO4. Solutia de sulfati obtinuti este tratata
cu fosfat diamoniacal. Masa de reactie obtinuti este apoi neutralizata cu solutie
amoniacali.

Dupa un timp de reactie determinat, masa de reactie este supusi unui
proces de decantare. Faza lichida limpede se separi, iar precipitatul se supune
procesului de filtrare.

Solutiile obtinute la decantare si filtrare pot fi folosite ca sursa de cupru si
zinc suplimentar, respectiv folosite in alte scopuri (ingrasaminte lichide).

Produsul umed rezultat la filtrare este supus uscirii. Produsul uscat
constituie amestecul de fosfati de metal amoniu, acesta putand fi utilizat sub forma
de ingrisimant cu microelemente.

Acest proces tehnologic nepoluant, asiguri o recuperare avansati a
cationilor (Zn2* si Cu?*), din catalizatorul uzat provenit de la conversia CO sub
forma unor produsi valorosi de tipul fosfatilor de metal amoniu. Procesul asiguri in

acelasi timp si o protectie corespunzitoare a mediului inconjuritor.
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Figura 5.27. Schema tehnologici de recuperare si valorificare a zincului si cuprului din

catalizatorul uzat provenit de la conversia CO
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5.4. Concluzii

Catalizatorul uzat provenit de la conversia monoxidului de carbon a fost
supus unui studiu de analiza in vederea valorificarii ionilor de zinc si cupru sub
forma de ingrasaminte complexe de tipul fosfatilor de amoniu cu microelemente.

Catalizatorul a fost separat pe patru fractiuni si au fost determinate
compozitiile Tn ioni metalici, observandu-se ci sunt asemanatoare pentru toate cele
patru fractiuni.

Procesul de extractie a ionilor metalici din catalizatorul uzat este influentat
de fractiunea catalizatorului, dar si de concentratia acidului utilizat pentru extractie.
Astfel, concentratia ionilor metalici extrasi scade cu cresterea dimensiunilor fractiunii
catalizatorului si cu cresterea concentratiei acidului de extractie utilizat. Gradul de
extractie maxim, respectiv concentratia maxima a ionilor metalici in solutie se
obtine in cazul fractiunii I (< 0,5 mm) si la concentratia de 30% a acidului utilizat
pentru extractie.

Un alt parametru care influenteaza procesul de extractie al ionilor metalici
este timpul de agitare. Timpul optim de extractie este de 15 minute cand se obtine
o concentratiea ionilor metalici extrasi maxima, respectiv un grad maxim de
extractie.

Vitezea de agitare influenteaza de asemenea procesul de extractie al ionilor
de zinc si cupru. Concentratia ionilor metalici extrasi, respectiv gradul de extractie
creste cu cresterea vitezei de agitare. Dupa atingerea vitezei de 600 rot./min.,
extractia ionilor metalici cu fiecare dintre cei trei acizi nu este influentata de
cresterea vitezei de agitare.

Extractia ionilor de zinc si cupru depinde si de natura acidului utilizat pentru
procesul de extractie. Gradul maxim de extractie, respectiv concentratia maxima a
ionilor metalici extrasi, se obtine in cazul utilizarii H,SO4 30% si este mai mare
pentru zinc (99,5%), fata de cupru (98,7%).

Conditiile optime ale procesului de extractie a ionilor de zinc si cupru din
catalizatorul uzat sunt urmatoarele:

- fractiunea catalizatorului uzat: < 0,5 mm;
- concentratia acidului de extractie: 30%;

- timpul de agitare: 15 minute;

BUPT



118 Studii asupra modalitatii de recuperare a metalelor din catalizatori - 5

- viteza de agitare: 600 rot/min;
- acidul de extractie: H2S04.

Solutia obtinuta Tn urma extractiei a zincului si cuprului din catalizatorul uzat
provenit de la conversia CO in conditii optime, poate fi utilizatd ca sursi de
microelemente in vederea obtinerii ingrasamintelor de tipul fosfatilor de metal de
amoniu.

Pe baza datelor experimentale s-a propus o schemi tehnologicd nepoluanti
de recuperare si valorificare a zincului si cuprului din catalizatorul uzat provenit de la

conversia CO.
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Tinand seama de ritmul rapid in care se dezvolta industria, de introducerea
tot mai accentuatd in viata noastra a elementelor civilizatiei moderne, o problema
de importantd vitald este protejarea mediului inconjurdtor. In acest sens,
prelucrarea reziduurilor are un rol important la rezolvarea problemelor legate de
protectia mediului Tnconjurator.

Problema valorificarii  unor reziduuri industriale pentru obtinerea
ingrasamintelor cu microelemente este de stricta actualitate in conditiile crizei de
energie si de materii prime.  Astfel, lucrarea reda contributiile teoretice, practice si
originale referitoare la stabilirea conditiilor optime ale proceselor de recuperare a
ionilor metalici din catalizatorii uzati proveniti de la conversia oxidului de carbon,
precum si stabilirea conditiilor optime ale proceselor de obtinere a fosfatilor de
metal-amoniu.

Eliminarea si recuperarea ionilor metalici din deseuri reprezintd un mare
avantaj din punct de vedere economic. Datorita continutului ridicat in ioni metalici a
deseurilor rezultate din procesul de conversie a CO, acestea reprezinta valoroase
surse secundare, in special, de zinc si cupru.

Utilizarea ingrasamintelor cu microelemente contribuie la obtinerea unor
recolte superioare. Microelementele au un rol important in procesele de antagonism
al ionilor, in cele de oxido-reducere si biocatalitice. Sunt constituienti ai unor enzime
active in metabolismul plantelor. in prezenta lor, se imbunatitesc conditiile de
asimilare a ingrasgamintelor chimice, asigurand astfel necesarul de elemente de baza.

in partea introductivd a tezei s-a realizat o evaluare sinteticd a literaturii
stiintifice din ultimii 30 de ani, privind rolul si importanta micro si macroelementelor
pentru plante precum si metodele de obtinere a fosfatilor de metal amoniu, atat din

surse primare, cat si din surse secundare.
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e Studii asupra proceselor de obtinere a fosfatilor de metal-amoniu

Procesul de obtinere a fosfatilor de metal amoniu cu microelemente depinde
de conditiile de lucru. pH-ul masei de reactie este parametrul de control al
procesului de separare a ionilor metalici din solutie. In acest sens, s-a urmérit
dependenta acestuia in functie de raportul molar NH3:Me2*. Astfel, au fost studiate
sase rapoarte molare Zn:Cu:P pentru care curba de neutralizare a amestecului de
reactie prezintd aceeasi alurd. in cazul obtinerii fosfatilor de metal amoniu cu un
singur microelement, pentru neutralizarea masei de reactie este necesar un volum
de solutie amoniacala mai mic, decat in cazul obtinerii fosfatilor de metal amoniu cu
ambele microelemente. Pentru a atinge pH-ul de neutralizare pH=7, in cazul
obtinerii fosfatilor de metal amoniu cu ambele microelemente, raportul molar,
respectiv cantitatea necesara de solutie amoniacala scade cu sciaderea continutului
de zinc, respectiv cu cresterea continutului de cupru.

Cresterea pH-ului masei de reactie determind scaderea concentratiei
reziduale, respectiv cresterea gradului de separare a ionilor metalici, aceasti
influenta fiind nesemnificativa pentru un pH al masei de reactie pH> 5. La pH = 6 se
formeaza un precipitat usor de decantat, filtrat si spalat, astfel ca putem considera
acest pH al masei de reactie ca fiind optim pentru separarea ionilor metalici.

Raportul molar Zn:Cu:P influenteaza procesul de separare a zincului si
cuprului din solutie. La raportul molar Zn:Cu:P = 0,6:0,4:1 se obtine un grad de
separare maxim, respectiv o concentratie reziduala minima a ionilor metalici, astfel
ca, putem considera acest raport molar optim.

Concentratia reactantilor influenteaza procesul de separare a ionilor metalici
din solutie. La concentratii de 0,5 mol/L ale reactantilor se obtin grade maxime de
separare a zincului si cuprului din solutie. In acest sens, putem considera
concentratia optima a reactantilor de 0,5 mol/L, deoarece la o concentratie a
reactantilor mai mare de 0,5 mol/L, aceasti influenti este nesemnificativa.

Procesul de separare a zincului si cuprului din solutie este influentat si de
temperatura masei de reactie. Cresterea temperaturii masei de reactie pana la 60°C
favorizeaza procesul de separare a ionilor metalici din solutie. La aceasta
temperatura, gradul maxim de separare al zincului este de 88,3%, iar al cuprului de

95,9%. Cresterea temperaturii peste 60°C nu influenteaza in mod semnificativ
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procesul de separare al ionilor metalici, putand fi considerata temperatura optima de
60°C.

Produsele solide obtinute in conditii optime au fost supuse unui studiu
complex de analizi si anume analizi chimici, spectroscopie FT-IR, difractie de raze X
si analizi termica.

Produsele solide separate in conditii optime (pH = 6, raport molar
Zn:Cu:P = 0,6:0,4:1, concentratia reactantilor 0,5 mol/L si 60°C) au urmatoarea
compozitie chimica:

- fosfatul de zinc - amoniu: 7,8% N; 17,5% P; 36,4% Zn;

- fosfatul de cupru - amoniu: 7,2% N; 15,4% P; 32,4% Cu;

- fosfatul de amoniu cu zinc si cupru: 11,9% N; 26,8% P; 0,82% Zn;
0,97% Cu.

Pentru toate produsele solide separate din solutie s-au obtinut spectre in IR
asemainitoare. Domeniile de frecventi ale unor benzi caracteristice gruparilor ionice
(PO43, NH4*, Me-OH) s-au stabilit cu ajutorul acestor spectre.

Produsele solide separate si uscate au fost investigate prin difractie de raze
X pentru stabilirea compozitiei fazale a acestora. Radiatia X utilizata a fost linia Kq1 a
anodului de cupru (A = 1,54056R).

Din spectrul de difractie RX al probelor, pe baza fiselor JCPDS au fost
identificate, liniile de difractie ale urmatorilor compusi cristalini: fosfatul de zinc-
amoniu ZnNH4PO4 [180] cu structura hexagonala bifosfamitul NH4H2PO4
[181] cu structura tetragonald, sulfatul de amoniu (NH4)2SO4 [182] cu structura
rombicd, hidroxidul de cupru hidratat Cu(OH); -H>O [183] cu structura triclinica,
fazele cristaline majoritare observate in acest spectru fiind fosfatul de zinc-amoniu si
sulfatul de amoniu.

Din alura spectrului de difractie (lIatirea liniilor in benzi) se poate constata ca
in proba exista o cantitate mai importanta de produse amorfe sau cvasicristaline.

De asemenea, se poate observa o cristalinitate mai bund a probei cu zinc
fatd de cea care contine cupru, iar spectrul cu zinc si cupru apare aproape ca o

X

,,suma” a probelor individuale cu un singur microelement.

Din comportamentul termic al probei cu zinc, se observi ci incepand de la
30°C, proba pierde masi in mai multe etape si anume:

- intre 30 si 110°C - pierdere de 4,8% in doud etape cu viteze maxime la 65 si 80°C

(insotite de efecte endoterme la 70 si 84°C);
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- intre 110 si 215°C proba pierde lent 1,2%;

- intre 215 si 530°C - pierdere de 12,7% in patru etape cu viteze maxime la
240, 280, 360 si 440°C (insotite de efecte endoterme la 242, 285, 365 si 445°C si
un efect exoterm la 490°C);

La 530°C reziduul este de 81,3%.

Din comportamentul termic al probei ce contine cupru, se observa ca, pana
la 150°C proba pierde lent 1,0% din masi, apoi pierderea de masa are loc in mai
multe etape:

- intre 150 si 220°C - pierdere de 1,4% in douad etape cu viteze maxime la 163 si
192°C (insotite de efecte endoterme la 169 si 194°C);

- intre 220 si 315°C - pierdere de 5,3 % cu viteza maxima la 283°C (insotita de
efect endoterm la 285°C);

- intre 315 si 500°C - pierdere de 17,2% in doua etape cu viteze maxime la 362 si
388°C (insotite de efecte endoterme la 370 si 390°C);

La 500°C reziduul este de 75,1%.

Din comportamentul termic al probei ce contine amestecul de fosfati se
observa ci de la 30°C, proba pierde 20,1% din masi in mai multe etape cu viteze
maxime la 42, 73, 135, 215, 265, 347, 400 si 515°C (insotite de efecte endoterme
la 77, 140, 220, 270, 350 si 405°C si un efect exoterm la 527°C). La 550°C reziduul
este de 79,9%.

e Studii asupra modalitatii de recuperare a metalelor din catalizatorii

uzati proveniti de la conversia oxidului de carbon

In vederea valorificirii ionilor de zinc si cupru sub formi de microelemente in
ingrasaminte de tipul fosfatilor de metal-amoniu, catalizatorii uzati, proveniti de la
conversia monoxidului de carbon a fost supusi analizei.

Catalizatorul a fost separat pe patru fractiuni si a fost determinati
compozitia in ioni metalici, observandu-se ci este asemanatoare pentru toate cele
patru fractiuni.

Procesul de extractie a ionilor metalici s-a realizat cu trei acizi (HCI, HNOs3,
H»S04) de concentratii diferite. Astfel, concentratia ionilor metalici extrasi scade cu

cresterea fractiunii catalizatorului si cu cresterea concentratiei acidului de extractie

BUPT



6-Concluzii finale 123

utilizat. Gradul de extractie maxim, respectiv concentratia maxima a ionilor metalici
extrasi se obtine in cazul fractiunii I (< 0,5 mm) si la concentratia acidului de 30%.

Un alt parametru care influenteaza procesul de extractie al ionilor metalici
este timpul de agitare. Astfel, timpul optim de extractie este de 15 min., cand se
obtine un grad maxim de extractie, respectiv o concentratie maxima a zincului si
cuprului extrasa.

Vitezea de agitare influenteaza, de asemenea, procesul de extractie al
ionilor de zinc si cupru. Astfel, gradul de extractie, respectiv concentratia ionilor
metalici extrasi creste cu cresterea vitezei de agitare. S-a observat ci, dupa
atingerea vitezei de 600 rot./min., extractia ionilor metalici cu fiecare dintre cei trei
acizi nu este influentata de cresterea vitezei de agitare, indiferent de natura acidului
utilizat.

Gradul maxim de extractie respectiv concentratia maxima a ionilor metalici
extrasi se obtine in cazul utilizarii H,SO4 30% si este mai mare pentru zinc (99,5%),
spre deosebire de cazul cuprului (98,7%).

Conditiile optime ale procesului de extractie a ionilor de zinc si cupru din
catalizatorul uzat sunt urmatoarele:

- fractiunea catalizatorului uzat: < 0,5 mm;

- concentratia acidului de extractie: 30%;

timpul de agitare: 15 minute;

viteza de agitare: 600 rot/min;

acidul de extractie: HS0Oa.

Pe baza datelor experimentale s-a propus o schema tehnologica nepoluanti
de recuperare si valorificare a zincului si cuprului din catalizatorul uzat provenit de la
conversia CO.

_//_

In urma cercetérilor experimentale se pot trage urmatoarele concluzii:

1. S-a observat ca acest proces de separare a zincului si cuprului este
influentat de conditiile de lucru.

2. Existd o stransa legaturd intre pH-ul masei de reactie, raportul molar
Me?*:NH4* concentratia initiald a reactantilor si temperatura. Ca urmare putem
spune ca, pH-ul masei de reactie este parametrul de control a procesului de

obtinere a fosfatilor de metal amoniu.
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3. Cercetdrile experimentale, privind influenta diferitilor factori asupra
gradului de separare a ionilor metalici din solutii, au permis stabilirea conditiilor
optime ale procesului de obtinere a fosfatilor de metal amoniu si anume: raportul
molar, concentratia initiala a solutiilor, pH-ul si temperatura.

4. S-au efectuat analiza chimica, difractie de raze X, spectroscopie FT-IR si
analiza termica.

5. Catalizatorul uzat provenit de la conversia monoxidului de carbon a fost
supus unui studiu de analiza in vederea valorificarii ionilor de zinc si cupru sub
forma de ingrasaminte complexe de tipul fosfatilor de amoniu cu microelemente.

6. Cercetarile experimentale, privind influenta diferitilor factori asupra
gradului de extractie a ionilor metalici din catalizatori, au permis stabilirea conditiilor
optime ale procesului de extractie si anume: fractiunea catalizatorului, concentratia
acidului, timpul de agitare, viteza de ratatie si natura acidului.

7. Pe baza conditiilor optime stabilite in cazul obtinerii ingrisimintelor de
metal amoniu cu microelementele cupru si zinc din solutii sintetice si a conditiilor
optime stabilite in procesul de extractie al ionilor metalici din catalizatorii uzati, s-a
studiat posibilitatea de valorificare a acestora sub forma de microelemente.

8. S-a propus schema procesului tehnologic nepoluant de valorificare a ionilor

metalici din catalizatorul uzat sub forma de ingrasaminte NP cu zinc si cupru.

_//_
Valorificarea zicnului si cuprului din catalizatorul uzat sub forma de
ingrasaminte NP cu microelemente, permite pe de o parte, obtinerea unor produsi
utili, iar pe de alta parte evitarea formarii haldelor de deseuri si ca atare, asigurarea

protectiei mediului Inconjurator.
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