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Rezumat: 

Ţinând seama de ritmul rapid în care se dezvoltă industria, de 
introducerea tot mai accentuată în viaţa noastră a elementelor 
civilizaţiei moderne, o problemă de importanţă vitală este protejarea 
mediului înconjurător. În acest sens, prelucrarea reziduurilor are un 
rol important în rezolvarea acestor probleme. 

 Valorificarea unor reziduuri industriale pentru obţinerea 
îngrăşămintelor cu microelemente este o problemă de strictă 

actualitate în condiţiile crizei de energie şi de materii prime. Astfel, 
lucrarea redă contribuţiile teoretice, practice şi originale referitoare la 
stabilirea condiţiilor optime ale proceselor de recuperare a ionilor 
metalici din catalizatorii uzaţi proveniţi de la conversia oxidului de 
carbon, precum şi stabilirea condiţiilor optime ale proceselor de 
obţinere a fosfaţilor de metal-amoniu. 

 Eliminarea şi recuperarea ionilor metalici din deşeuri 
reprezintă un mare avantaj din punct de vedere economic. Datorită 
conţinutului ridicat în ioni metalici a deşeurilor rezultate din procesul 
de conversie a CO, acestea reprezintă surse secundare valoroase, în 
special de zinc şi cupru.  
 Utilizarea îngrăşămintelor cu microelemente contribuie la 

obţinerea unor recolte superioare. Microelementele au un rol important 

în procesele de antagonism ale ionilor, în cele de oxido-reducere şi 
biocatalitice, sunt constituienţi ai unor enzime active în metabolismul 

plantelor. În prezenţa lor, se îmbunătăţesc condiţiile de asimilare a 

îngrăşămintelor chimice, asigurându-se astfel necesarul elementelor de 

bază. 
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INTRODUCERE  

 

 

Ţările de pe întreg globul se confruntă cu o provocare importantă, apărută în 

dezvoltarea lor, şi anume, o agricultură sustenabilă, bazată pe o utilizare 

„sănătoasă” a îngrăşămintelor chimice. Agricultura, se găseşte în strânsă 

interdependenţă cu calitatea mediului înconjurător, iar una din marile probleme ale 

generaţiei actuale, este „cum să hrănim o planetă în plină dezvoltare, în condiţiile 

menţinerii integre a calităţii mediului”. 

Stadiul actual de dezvoltare a agriculturii impune o atenţie deosebită folosirii 

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

unor producţii superioare cantitativ şi calitativ. Prin urmare, îngrăşămintele cu 

microelemente constituie azi un mijloc indispensabil pentru îmbunătăţirea recoltelor, 

respectiv asigurarea necesarului de hrană pentru întreaga populaţie a globului [1]. 

Toate formele de viaţă au nevoie de energie, hrană şi apă, iar plantele nu 

fac excepţie. Fără apă, oxigen, dioxid de carbon şi o serie de minerale, acestea ar 

muri, iar omenirea  nu ar supravieţui. Dintre minerale, plantele au nevoie de 

cantităţi sporite de N, P, K, Ca, Mg S. Numeroase alte elemente sunt necesare în 

cantităţi mult mai mici. 

Precipitaţiile asigură apa şi o parte din oxigen. Atmosfera, asigură dioxidul 

de carbon, şi restul de oxigen necesar. Legumele şi o serie de alte plante, pot obţine 

necesarul de azot din atmosferă, dar cele mai multe plante extrag azotul din sol sau 

din ce este adăugat solului de oameni sau plante. 

 Dacă unul din elementele nutritive este deficitar, recolta este afectată. 

Fertilizarea echilibrată reprezintă amestecul de elemente nutritive care satisface 

necesarul culturii respective şi nu generează deşeuri. 

 Cantităţile de substanţă ce pot servi ca sursă de nutriţie pentru plante, se 

află în majoritatea solurilor în cantităţi foarte mari comparativ cu necesarul 

plantelor, dar în forme asimilabile se găsesc în cantităţi mici şi variabile, deseori sub 

nivelul reclamat de vegetaţia plantelor [2]. 
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 Modul de obţinere a îngrăşămintelor cu microelemente este determinat de 

două aspecte importante: sursa de microelemente şi forma de utilizare a lor 

(îngrăşăminte primare cu microelemente sau îngrăşăminte de bază cu 

microelemente). 

Lucrarea redă contribuţiile teoretice, practice şi originale referitoare la 

stabilirea condiţiilor optime ale proceselor de recuperare a ionilor metalici din 

catalizatorii uzaţi proveniţi de la conversia oxidului de carbon, precum şi stabilirea 

condiţiilor optime ale proceselor de obţinere a fosfaţilor de amoniu cu zinc şi cupru, 

formării unor produse uşor de decantat şi filtrat, realizării unui grad maxim de 

separare a ionilor microelementelor şi caracterizarea produselor solide obţinute în 

vederea utilizării lor ca îngrăşăminte solide de tipul NP cu microelemente. 

Recuperarea şi valorificarea ionilor metalici din aceste deşeuri prezintă 

importanţă, atât din punct de vedere al protecţiei mediului, cât şi din punct de 

vedere economic. Prin reducerea cantităţii de deşeuri deversate în mediu şi 

recuperarea ionilor metalici valoroşi se reduce impactul acestora asupra mediului 

înconjurător, are loc minimizarea exploatării resurselor naturale, reducerea 

consumului energetic şi obţinerea unui eventual profit prin valorificarea ionilor 

metalici recuperaţi sub forma unor noi produşi ce pot reprezenta produse finite sau 

subproduse utilizate în alte tehnologii. 
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PARTEA I. STUDII TEORETICE 

 

 

 

CAPITOLUL 1. GENERALITĂŢI 

 

 

1.1. Îngrăşămintele chimice [3,4,5] 

 

Este dificil de aproximat contribuţia pe care au avut-o îngrăşămintele la 

sporirea recoltei. Dar, în Europa de vest, după 150 de ani de fertilizare intensă, se 

estimează că, aproximativ 50% din valoarea actuală a recoltei se datorează 

îngrăşămintelor. Această creştere nu ar fi fost posibilă însă fără diversificarea 

speciilor cultivate, a dezvoltării creşterilor animalelor, utilizării de pesticide şi de 

echipament modern de lucru. 

În zonele tropicale şi subtropicale, experienţele au demonstrat faptul că, 

chiar şi în condiţiile unei agriculturi tradiţionale, nivelul recoltei poate creşte cu 40 – 

50%, chiar şi numai prin utilizarea îngrăşămintelor. Astfel, s-a stabilit, că, după 

pământ şi apă, îngrăşămintele sunt probabil cel mai important factor extern care 

duce la creşterea producţiei agricole. 

S-a estimat că, îngrăşămintele minerale asigură aproximativ 40% din 

cantitatea de azot care este extrasă cu recolta pe întreg globul.  

 Industria îngrăşămintelor a avut un dublu impact asupra mediului 

înconjurător: emisiile de gaze în timpul producerii şi resturile rezultate în urma 

utilizării lor. 

   În prezent, energia consumată de industria îngrăşămintelor, este estimată la 

aproximativ 4400 GJ, unele regiuni fiind mult mai eficiente decât celelalte (consumul 

energetic total la nivel mondial a fost estimat la 360.000 GJ) [6]. 

Preocuparea pentru impactul pe care îngrăşămintele chimice îl au asupra 

mediului, este recentă. La începutul anilor '80, au fost cercetători care au analizat 
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beneficiile aduse de folosirea îngrăşămintelor şi importanţa impactului asupra 

mediului. 

În anii '90, îngrăşămintele chimice au devenit nepopulare. Viteza cu care 

opinia publică s-a orientat împotriva îngrăşămintelor, a luat industria prin 

surprindere. Probabil că, acest „curent” a luat naştere în anii '70, când eutrofizarea 

apelor, datorită poluării cu fosfor, a devenit o problemă recunoscută. Ulterior, 

această problemă a fost atribuită folosirii pe scară largă a detergenţilor casnici pe 

bază de fosfaţi. În urma reducerii consumului de detergenţi casnici şi a introducerii 

unor instalaţii speciale de tratare a apelor uzate, conţinutul de fosfaţi din ape a fost 

redus, dar a fost atrasă atenţia asupra îngrăşămintelor. 

Prezenţa în concentraţii mari în apele de suprafaţă şi de subteran a unor 

nutrienţi, a fost însoţită în multe ţări vest-europene de estimări care indicau 

aplicarea în unele zone de cantităţi excesive de îngrăşăminte. Marea parte din 

aceste concentraţii ridicate în ape, proveneau din depozitarea îngrăşămintelor în 

condiţii neadecvate, dar a fost implicată şi utilizarea acestora în agricultură. În 

completarea celor de mai sus, cu toate că îngrăşămintele stimulează dezvoltarea 

plantelor, sunt adesea, greşit asociate cu produse pentru protecţia plantelor, care 

reprezintă subiectul unor mari controverse [7]. 

Conţinutul de azot, fosfor, şi potasiu în îngrăşăminte, reprezintă baza în 

stabilirea valorii comerciale. Pot de asemenea să conţină şi alţi macronutrienţi ( 

calciu, magneziu, sulf ), precum şi microelemente ca: zinc, cupru, bor, fier, mangan, 

molibden, cobalt, prezenţa acestora influenţând de asemenea preţul. 

Un îngrăşământ ideal trebuie să însumeze următoarele caracteristici: 

- conţinut ridicat în elemente nutritive majore (azot, fosfor, potasiu); 

- conţinut ridicat al sumei de elemente nutritive secundare (calciu, magneziu,  sulf); 

- conţinut scăzut în microelemente (200 : 1); 

- îngrăşămintele chimice solide să fie nehigroscopice, granulate, cu solubilitate 

ridicată când  se introduc în sol; 

- îngrăşămintele chimice lichide să-şi menţină această stare la concentraţii ridicate şi 

la schimbarea temperaturii (să nu cristalizeze); 

- să aibă un coeficient de utilizare de către plante ridicat; 

- să nu se fixeze în sol în forme neaccesibile pentru plante; 

- să nu se piardă prin levigare; 

- să aibă o reacţie acidă pe solurile alcaline şi o reacţie bazică pe solurile acide; 
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- să fie uşor de fabricat; 

- să se păstreze şi să se aplice uşor; 

- să aibă un preţ scăzut. 

Bazele industriei moderne de îngrăşăminte chimice se consideră că au fost 

puse odată cu apariţia primei fabrici pentru obţinerea superfosfatului, în Anglia, în 

anul 1843.  

Până în anul 1960, în sortimentul mondial, au predominat îngrăşămintele cu 

fosfor. 

La începutul secolului XX, producţia mondială de îngrăşăminte chimice era 

de circa 690.000 tone (N + P2O5 + K2O). Ulterior, ca urmare a cerinţelor mereu 

crescânde de produse agricole şi alimentare, acestea au atins valoarea aproximativă 

de 180.000.000 tone în 1995. 

Datorită unor condiţii obiective, producţia şi consumul de îngrăşăminte a 

sporit continuu, cu excepţia perioadelor din timpul celor două războaie mondiale şi a 

crizei economice. 

În ultimii 30 de ani, producţia aproape s-a dublat la fiecare 10 ani. 

Capacitatea mondială de producţie instalată este mult mai mare şi, cu toată criza 

energetică, are tendiţa de creştere. 

Între anii 1999 - 2000 şi 2004 - 2007, se prognozează o rată anuală a 

creşterii consumului global de îngrăşăminte de 2,3%, de la valoarea de 140,5 Mt la 

157,4 Mt (total N+P2O5+K2O) [8]. 

În ţara noastră, după 1985, producţia de îngrăşăminte chimice a cunoscut o 

mare amploare, astfel că, în medie, pe hectarul de teren arabil, se folosea în 1985, 

o cantitate de 100 - 110 kg substanţă activă (N + P2O5 + K2O), ceea ce revenea la 

aproximativ 200 - 230 kg îngrăşământ brut/hectar. În perioada 1990 - 1995, 

perioada de tranziţie la economia de piaţă, consumul de îngrăşăminte chimice 

exprimat în kg substanţă activă/hectar, a scăzut la 28 kg/ha, în 1992, 50 kg/ha în 

1993 şi 47 kg/ha în 1994 [9]. 

În ceea ce priveşte sortimentul, schimbări deosebite s-au petrecut abia în 

ultimele decenii. În perioada 1913 - 1960, a predominat superfosfatul simplu, urmat 

de zgura lui Thomas. Până în anul 1960, superfosfatul simplu reprezenta peste 50% 

din totalul îngrăşămintelor cu fosfor. După această perioadă, se constată o 

schimbare în sortiment, şi anume o creştere a producţiei de superfosfat concentrat 

şi a îngrăşămintelor complexe ce conţin fosfor [8]. 
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Îngrăşămintele complexe au un conţinut total ridicat în elemente nutritive, 

sunt de obicei granulate, au însuşiri fizice bune, sunt mai puţin higroscopice, au 

aciditatea echivalentă neutralizată şi un coeficient de utilizare a elementelor 

nutritive mai ridicat.  

Tendinţa în cazul îngrăşămintelor complexe, este realizarea unor produse 

care să nu lase reziduuri în sol. 

Forţa de muncă implicată în folosirea îngrăşămintelor complexe, la acelaşi 

conţinut de elemente nutritive, se reduce de 2-3 ori, făcându-se economie la 

transport, aplicare, ambalare, depozitare şi introducere în sol. Forma complexă 

măreşte coeficientul de utilizare a unor îngrăşăminte, ca de exemplu, a celor 

fosfatice, cărora le creşte solubilitatea şi scade capacitatea de retrogradare, datorită 

unor componenţi prezenţi (acid azotic, acid sulfuric) [8, 10]. 

 

1.2. Impactul îngrăşămintelor chimice asupra mediului   

       înconjurător  [ 11-14] 

 

Îngrăşămintele moderne, sunt în mare parte compuşi anorganici relativ 

simpli, al căror ciclu în natură este reprezentat schematic în figura 1.1. 

Materii prime
Producere 

îngrăşăminte
Folosire în agricultură

Energie

Energie

CO2 NOx

CO2

N2O NH3

Energie

Energie

 

Figura 1.1. Ciclul îngrăşămintelor minerale în natură [10] 

 

Producerea îngrăşămintelor minerale este asociată în mod normal cu o serie 

de factori: surse de agenţi de acidifiere pentru sol şi apă, consum mare de energie 

însoţit de emisii semnificative de gaze, care sporesc efectul de seră. 

Impactul îngrăşămintelor minerale asupra mediului, este reprezentat 

schematic în figura 1.2. 
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Îngrăşămintele ca materii, nu produc deprecierea calităţii mediului, ci 

folosirea lor nepotrivită. În condiţiile necesităţii creşterii cantităţii de hrană, pentru a 

acoperi nevoile omenirii, îngrăşămintele chimice nu au alternativă. 

În ultimii ani, folosirea îngrăşămintelor chimice pentru creşterea producţiei 

agricole a fost mult criticată, punându-se accent numai pe aspectele negative, fără a 

se aminti de „neplăcerile” cauzate de nefolosirea îngrăşămintelor. 

Într-un mod sau altul, toate activităţile omului modern au influenţă asupra 

mediului înconjurător, iar noţiunea de „bun” sau „rău” este relativă, în funcţie de 

scopul urmărit. O sustenabilitate pe termen lung a oricărui sistem, necesită corelaţii 

complicate între beneficii şi pierderi. Aproape întotdeauna există căi de minimizare a 

pierderilor şi de insistare asupra beneficiilor. Nici utilizarea îngrăşămintelor nu 

prezintă o excepţie, dar utilizatorii trebuie să stăpânească toate cunoştinţele de 

folosire şi eficientizare a acestora în anumite condiţii. Cele mai multe dintre efectele 

negative ale utilizării îngrăşămintelor sunt urmare a cunoştinţelor insuficiente în 

domeniu ale celor care le utilizează. 

Materii prime
Procesul de

fabricatie

Îngrăşăminte 

cu N

Îngrăşăminte 

cu P

Degradarea solului

datorită mineritului

Emisii de gaze

Contaminarea cu NO3
-
 a 

cursurilor de apă

Creşterea acidifierii solului

Eutrofizarea apelor 

de suprafaţă

Imobilizarea Cd 

în sol

 

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

 

Fertilitatea solului este un concept cu numeroase definiţii. Conform celei mai 

simple dintre definiţii, fertilitatea solului reprezintă capacitatea latentă a solurilor de 

a asigura plantelor elemente nutritive – o calitate care trebuie susţinută pentru a 

asigura rezerva de hrană a populaţiei. 

O exprimare mai ştiinţifică, defineşte fertilitatea ca o combinaţie de 

proprietăţi ale solului, care în viitor sub acţiunea unor factori externi (climă, sistem 

de cultivare, irigare şi altele) asigură o valoare scontată a recoltei unui anumit tip de 

cultură. Pentru un anumit tip de sol, fertilitatea variază în timp şi cu tipul de cultură 

şi este influenţată de efectul combinat al tuturor factorilor externi.  

Caracteristicile care alcătuiesc fertilitatea solului cuprind nu doar 

concentraţiile şi formele elementelor nutritive, ci şi aspecte chimice precum: 

aciditatea sau alcalinitatea şi proprietăţi fizice: densitatea, capacitatea de reţinere a 

apei, adâncimea de înrădăcinare, precum şi proprietăţile biologice care cuprind viaţa 

subterană, fără de care, în scurt timp, orice sol ar deveni steril. 

Folosirea îngrăşămintelor chimice în cantităţi foarte mari sau foarte mici, 

poate să producă efecte care să sprijine această teorie. Câteodată, îngrăşămintelor 

le sunt atribuite efecte cu care au foarte puţin sau chiar deloc legătură.  

De exemplu, pentru problemele de salinitate a solului, sunt învinuite 

îngrăşămintele, pe când, cauza predominantă pentru această problemă o reprezintă 

drenajul slab sau irigarea excesivă.  

În plus, scăderea nivelului recoltei în urma fertilizării este inevitabilă, dacă 

aplicarea elementelor nutritive nu se face în conformitate cu nevoile solului şi 

plantei.  

Singura modalitate de observare a efectului îngrăşămintelor chimice asupra 

fertilităţii solului, este înfiinţarea de experienţe de lungă durată, utilizând 

îngrăşămintele în mod corect, împreună cu cele mai bune practici agricole. 

Experienţa cea mai îndelungată din lume (Rothamsted – Marea Britanie), care a 

avut o desfăşurare pe o perioadă de 150 de ani, a demonstrat că acolo unde 

îngrăşămintele s-au aplicat în mod continuu, solul este mai productiv acum decât cu 

150 de ani în urmă. Într-o experienţă similară, în Askov, Danemarca, îngrăşămintele 

chimice au fost mult mai eficiente decât cele organice care au asigurat aceleaşi 

cantităţi de elemente nutritive, experienţe care au durat jumătate de secol. 
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În întreaga lume, dar mai ales în ţările în curs de dezvoltare, an după an, tot 

mai multe elemente nutritive au fost extrase din sol şi nu au fost integral înlocuite. 

Această dereglare a echilibrului natural a devenit o ameninţare reală şi imediată la 

adresa hranei pentru comunităţi de milioane de oameni.  

În timp ce, pentru unele plante, necesarul de elemente nutritive poate fi 

asigurat prin aplicarea de materii organice, disponibile în ferme sau în comunitate, 

aceste materiale însă sunt ineficiente în înlocuirea cantităţii de nutrienţi îndepărtaţi 

din sol. 

O altă variantă de fertilizare, ar fi recuperarea, tratarea şi reciclarea 

deşeurilor rezultate în urma activităţilor umane. Nămolul rezultat în staţiile de 

epurare a apelor uzate, poate fi utilizat în anumite doze în agricultură. Problema 

care se ridică este cea a îndepărtării agenţilor patogeni şi a substanţelor toxice. 

Utilizarea pe termen lung în agricultură a nămolurilor din staţiile de epurare, 

necesită procese de tratare care nu sunt economice. 

Datorită acestor motive, nu se poate afirma că sursele organice pot înlocui 

fertilizarea chimică într-o agricultură modernă. De asemenea, nu se poate nega 

necesitatea integrării resurselor organice şi a plantelor leguminoase în sistemul de 

nutriţie al plantelor. 

 

1.2.2. Calitatea recoltei şi poluarea solului 

 

Calitatea recoltei poate fi raportată la aspect, conţinut nutritiv sau gust.  

Îngrăşămintele nu afectează aspectul, excepţie atunci când afectează 

creşterea şi dezvoltarea sănătoasă a plantelor; pot afecta în schimb conţinutul 

nutriţional. Gustul poate fi de asemenea afectat, prin modificarea compoziţiei 

chimice – acidităţii, conţinutului de zaharuri sau a texturii şi structurii fizice. Efectele 

benefice sau adverse rezultă din faptul dacă sunt sau nu aplicate corect. 

Îngrăşămintele au fost concepute pentru a corecta dezechilibrul natural sau 

deficienţa nutrienţilor accesibili plantelor. Calitatea produselor rezultate este 

modificată datorită acestor corecţii.  

De exemplu, adăugarea suplimentară de azot duce la creşterea conţinutului 

de proteină şi al unor vitamine, în timp ce, conţinutul de vitamina C şi de zaharuri, 

se poate diminua. 
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O suplimentare cu fosfor, în cantitatea potrivită, favorizează dezvoltarea 

sistemului radicular, creşte rezistenţa la rupere şi influenţează pozitiv creşterea 

plantei.  

Potasiul stimulează producerea de vitamine, creşterea conţinutului de 

minerale, textura, fermitatea şi rezistenţa la transport. Deficienţa de microelemente 

poate produce scăderea calităţii produselor agricole.  

Combinarea şi cantitatea nutrienţilor care asigură cea mai bună calitate a 

produselor, nu trebuie să coincidă cu cele care furnizează cea mai mare valoare a 

producţiei [20, 21]. 

 

1.2.3. Poluarea apelor subterane şi de suprafaţă 

 

Îngrăşămintele aplicate pe sol, nu sunt în întregime valorificate de către 

plante.  

O parte rămâne în sol, asigurând o rezervă pentru recolta viitoare, iar o altă 

parte, părăseşte solul, ca rezultat al eroziunii sau al precipitaţiilor puternice. Altele 

se pierd în atmosferă prin denitrificare sau volatilizare, sau sunt levigate şi ajung în 

apele subterane. Aceste fenomene au loc şi cu elementele nutritive rezultate din 

mineralizarea rezervelor naturale ale solului sau din resursele fertilizante organice. 

În schimb, îngrăşămintele minerale, de cele mai multe ori se găsesc într-o formă 

solubilă, în timp ce, procesul de solubilizare al nutrienţilor din formele organice este 

îndelungat, şi poate atinge maximul într-o perioadă în care nu favorizează 

dezvoltarea plantei. Astfel, pierderile de elemente nutritive din îngrăşămintele 

chimice sunt mult mai controlabile decât pierderile din sursele organice. 

Fosfaţii pot contribui la eutrofizarea lacurilor şi râurilor, iar nitraţii la 

eutrofizarea apelor de coastă. Originea elementelor nutritive nu implică numai 

agricultura, dar acolo, unde se produce eutrofizarea, cauzele sunt în principal 

eroziunea solului şi alunecările de teren ca urmare a vânturilor puternice şi a 

precipitaţiilor. În timp ce, în apele continentale este limitată concentraţia fosforului, 

în apele de coastă şi estuare, este limitată concentraţia azotului. 

În aceleaşi condiţii de mediu, cu cât agricultura este mai intensă, cu atât 

contribuie mai mult la problema eutrofizării. Eroziunea solului poate fi redusă prin 

menţinerea vegetaţiei pe sol, reducerea arăturilor etc. 
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1.2.4. Poluarea atmosferică 

 

Datorită naturii efemere a compuşilor cu azot în sol, emisia de gaze în 

atmosferă ca urmare a folosirii îngrăşămintelor chimice, se reduce la azot.  

Azotul este pierdut din circuitul agricol nu numai prin levigarea nitraţilor, ci 

şi prin volatilizarea amoniacului şi denitrificarea nitraţilor, cei doi compuşi rezultând 

în urma proceselor naturale de descompunere. Emisiile de amoniac provin în special 

de la fermele de animale, prin volatilizarea acestuia din gunoiul de grajd. În orice 

caz, aplicarea ureei la suprafaţa terenului, precum şi injectarea de amoniac în sol, 

intensifică volatilizarea [22].  

Îngrăşămintele cu azot, contribuie anual cu aproximativ 4,5·106 tone la 

cantitatea totală de amoniac degajată în atmosferă. Acesta coboară spre sol cu 

precipitaţiile, şi printr-o serie de reacţii chimice, acidifiază solul şi apa, cu efecte 

adverse asupra ecosistemelor. 

Produsul procesului de denitrificare este azotul în stare gazoasă, care este 

inert în atmosferă. 

Fiecare macroelement are propriile caracteristici care afectează eficienţa 

utilizării lor.  

Azotul spre exemplu, are o mare mobilitate în sol şi este uşor pierdut prin 

levigare, volatilizare şi denitrificare.  

Perioada şi metoda de aplicare a îngrăşămintelor cu azot este crucială. 

Îngrăşămintele cu fosfor şi potasiu au efecte reziduale puternice, deoarece doar o 

parte din ele sunt preluate de către plantele fertilizate. În sol, fosfaţii solubili, sunt 

transformaţi rapid într-o formă mai puţin solubilă [22]. 

 

1.3.  Rolul îngrăşămintelor chimice în nutriţiaplantelor [23-25] 

 

În compoziţia plantelor intră un număr de 50 – 60 elemente chimice.  

Şaptesprezece elemente chimice au fost definite ca fiind esenţiale pentru 

creşterea şi dezvoltarea plantelor. Trei dintre aceste elemente C, O şi H sunt 

denumite elemente nutritive non-minerale. Plantele extrag aceste elemente din 

atmosferă şi din apă şi deţin un rol important în procesul fotosintezei. De primă 

necesitate se consideră a fi un număr 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 şi elemente 

nutritive, se împart în: 

- macroelemente primare: N, P, K; 

- macroelemente secundare: Ca, Mg, S; 

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

Din sol, plantele consumă cel mai mult N, P şi K, iar acestea, în mod 

frecvent, sunt primele care devin deficitare în sol. Îngrăşămintele minerale ce conţin 

macroelementele primare, sunt cel mai des utilizate, iar procentul în care aceste 

elemente nutritive sunt conţinute în îngrăşăminte variază în limite largi. 

Macroelementele secundare (Ca, Mg, S) sunt la fel de importante ca şi cele 

primare, dar sunt necesare plantelor în cantităţi mai mici. Calciul şi magneziul sunt 

în mod frecvent aplicate pe solurile acide cu amendamente pentru corectarea 

reacţiei. În trecut, sulful era aplicat pe sol neintenţionat, sub formă de impurităţi 

conţinute în îngrăşămintele minerale. În prezent, pentru solurile ce prezintă deficit 

de sulf, există îngrăşăminte ce conţin acest element nutritiv. 

Microelementele sunt necesare plantelor în cantităţi foarte mici. Acestea 

sunt aplicate în special când plantele manifestă carenţe specifice sau când analiza 

solului indică suplimentarea conţinutului în microelemente. 

 Substanţele minerale nutritive favorizează creşterea şi dezvoltarea 

plantelor, şi de aceea, ele trebuie să se găsească într-o formă uşor asimilabilă.  

Dacă aceste substanţe sunt insuficiente sau lipsesc, plantele sunt afectate. 

În aceste situaţii, se impune aplicarea îngrăşămintelor minerale. 

 

1.3.1. Rolul macroelementelor primare în nutriţia plantelor [26-31] 

 

Azotul. Spre deosebire de celelalte elemente nutritive esenţiale, azotul nu 

se găseşte în cantităţi semnificative în rocile şi mineralele din scoarţa terestră. 

Aproape întreaga cantitate de azot provine din atmosferă. Aerul atmosferic, 

respirabil, conţine aproape 80% N. Dar, pentru a fi utilizat de către plante, azotul 

elementar, gazos, trebuie convertit în NH4
+ sau NO3

-. 

Cea mai mare parte a azotului din sol (97 – 98%), se găseşte sub formă 

organică, inaccesibilă plantelor. Restul de 2 – 3% se găseşte sub formă minerală, 

îndeosebi NH4
+ şi NO3

-.  
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O cantitate mică din azotul conţinut în sol sub formă organică, este 

convertită în fiecare sezon de creştere a plantelor, în formă anorganică, procedeu 

cunoscut sub denumirea de mineralizare. Procesul invers, prin care azotul 

anorganic, este transformat de plante şi organismele din sol în formă organică, este 

denumit imobilizare. Cele două procese au loc în sol concomitent şi depind de 

activitatea acestuia.  

Astfel, umiditatea solului, temperatura, pH-ul, aeraţia, au influenţă asupra 

cantităţii de azot disponibil plantelor, la un moment dat. 

Cele mai multe îngrăşăminte minerale ce conţin azot sunt convertite rapid în 

NH4
+ şi NO3

-, prin urmare, acestea trebuie aplicate pe sol cu atenţie. Nitraţii, 

datorită încărcării lor negative şi solubilităţii mari, nu sunt reţinuti în sol prin schimb 

cationic şi pot fi levigaţi cu uşurinţă din regiunea rădăcinilor. Cantitatea de azot 

nitric îndepărtată prin levigare este greu de estimat, deoarece depinde în mare 

parte de umiditatea solului, temperatură şi de cantitatea de apă care pătrunde în sol 

în adâncime odată cu precipitaţiile. Azotul poate fi de asemenea pierdut rapid din sol 

şi sub formă gazoasă.  

Dacă spre exemplu, se foloseşte ureea sau o soluţie de uree-azotat de 

amoniu 30%, în anumite condiţii se poate forma amoniac, care se pierde rapid în 

atmosferă. Pe solurile umede, în anumite perioade care favorizează procesele 

anaerobe, îngrăşămintele cu azot sunt pierdute printr-un proces numit denitrificare. 

În condiţii anaerobe, conţinutul de oxigen fiind limitat, nitraţii pot fi reduşi pe cale 

biologică la oxid de azot şi chiar la azot. 

Din motive economice şi de protejare a mediului, aplicarea îngrăşămintelor 

cu azot trebuie făcută cu atenţie, în perioada în care planta cultivată are cea mai 

mare nevoie de acest element nutritiv. Conversia îngrăşămintelor cu azot în sol este 

prezentată în figura 1.3. 

Fosforul. Fosforul este găsit foarte rar în stare pură, elementară. Este 

foarte reactiv din punct de vedere chimic şi preponderent este întâlnit sub forma 

unor combinaţii cu diverse elemente chimice, în special cu oxigenul, sub formă de 

H2PO4
- sau HPO4

2-.  

Aceşti ortofosfaţi reacţionează rapid cu calciul, fierul, manganul, aluminiul şi 

alte elemente, formând compuşi insolubili, care devin foarte greu accesibili 

plantelor. Acest proces reprezintă o reducere chimică a fosforului accesibil plantelor. 
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pH-ul solului este un parametru extrem de important ce controlează cantitatea de 

fosfor asimilabil.  

 

Amide NH4
+

NO3
-

Uree

Humus

nitrificare

Azotat de calciu-amoniu

Îngrăşăminte amoniacale

Soluţii de azotat de amoniu şi uree

Plantă

 

Figura 1.3. Conversia îngrăşămintelor cu azot în sol [32] 

 

Cea mai mare accesibilitate a fosforului din sol, s-a înregistrat la valori ale 

pH-ului cuprinse între 6 şi 7,5, dar chiar şi un sol cu o valoare potrivită a pH-ului, va 

conţine cantităţi mari de fosfor inaccesibil plantelor. 

În plante, fosforul se găseşte întotdeauna în starea de oxidare cea mai înaltă 

(+5), sub formă de orto- şi pirofosfat. Sub formă anorganică de ion fosfat, fosforul 

este acumulat în vacuole, de unde trece în citoplasmă, pe măsură ce este consumat 

în diferite procese. Acest element are o importanţă deosebită în metabolismul 

energetic al plantelor, având un rol unic în procese de transfer energetic, vitale 

pentru existenţa acestora. O serie de esteri ai acidului fosforic, posedă însuşirea 

unică de a înmagazina durabil energia liberă rezultată în procesele metabolice, pe 

care, prin reacţii controlate enzimatic o transmit apoi proceselor de sinteză, ce se 

desfăşoară cu aport energetic [33].  

Prin prezenţa sa în acizii nucleici, fosforul contribuie indirect la biosinteza 

proteinelor necesare creşterii celulelor şi plantelor în ansamblu. Fosforul stimulează 
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formarea organelor de reproducere, înflorirea, fructificarea, depozitarea substanţelor 

de rezervă şi maturarea fructelor şi seminţelor. Măreşte rezistenţa plantelor la 

condiţii extreme de mediu şi la cădere. 

Accesibilitatea fosforului din îngrăşăminte este măsurată prin solubilitatea în 

reactivi specifici, ca o indicaţie a ratei de transformare în condiţii variabile. Fosforul 

solubil în apă, (de exemplu CaH2PO4) este uşor accesibil plantelor şi rămâne 

accesibil chiar dacă, o parte din acesta, este imobilizat sub forme mai puţin solubile. 

Fosforul solubil în citrat sau acid citric, este moderat accesibil plantelor, şi este cea 

mai potrivită formă pentru multe tipuri de soluri şi situaţii (pH acid – neutru), 

exceptând situaţiile când se impun îngrăşăminte cu fosfor cu reacţie rapidă. Fosforul 

solubil în acid formic, din roca fosfatică fin măcinată, este foarte greu accesibil 

plantelor. Eliberarea fosforului din aceste roci este favorizată de solurile călduţe, 

umede şi mai acide [34-37]. 

În condiţiile unei agriculturi intensive, practicată corect, îngrăşămintele cu 

fosfor comune, produc cam aceleaşi efecte asupra recoltei, adică sporuri de recoltă / 

unitatea de P2O5 accesibil aplicată. Îngrăşămintele cu fosfor solubile în apă sunt 

benefice pentru culturile cu perioadă scurtă de vegetaţie, cu sistem radicular limitat 

şi pe un sol deficitar. 

Dinamica îngrăşămintelor fosfatice în sol, este ilustrată în figura 1.4. 

 

Fosfaţi foarte greu 

mobilizabili

Fosfaţi uşor 

mobilizabili

accesibilitate moderată

Fosfaţi solubili în apă şi 

uşor schimbabili

accesibilitate mare

înlocuire

fixare

mobilizare

imobilizare

Roca fosfatică Zgură
Fosfat acidulat 

parţial

Superfosfat

Fosfat de amoniu

inaccesibili

 

Figura 1.4. Dinamica îngrăşămintelor fosfatice în sol [32] 
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Potasiul. Cantitatea de potasiu necesară plantelor este apropiată ca valoare 

cu cea de azot, uneori chiar mai mare. În mod normal, planta conţine mult mai mult 

azot şi potasiu decât fosfor. Este un element nutritiv esenţial, iar în plantă nu este 

conţinut sub forma unor compuşi organici (ca în cazul azotului şi fosforului). 

În analizele curente de laborator, se constată că plantele tinere sunt bogate 

în potasiu. Aceasta înseamnă că potasiul are un rol important în metabolismul 

proteic.  

Exercită de asemenea o acţiune de reglare a bilanţului apei în plantă.  

Favorizează şi grăbeşte maturarea fructelor, determină coloraţia şi 

conservarea fructelor. Potasiul, prin mărirea vigorii plantei, creşte rezistenţa la 

agenţii patogeni. Este elementul ce măreşte capacitatea de înfrăţire la cereale şi 

rezistenţa lor la cădere.  

Îmbunătăţeşte calitatea fructelor şi legumelor, iar la plantele rădăcinoase 

contribuie la dezvoltarea rădăcinii. Favorizează acumularea în plantă a unor cantităţi 

mai mari de vitamina B1, vitamina B2, vitamina C şi caroten. 

Simptomul caracteristic insuficienţei de potasiu, este apariţia de arsuri pe 

frunze sau pe marginile acestora, fenomen ireversibil. Are loc maturarea timpurie a 

plantelor.  

Apare cloroza frunzelor. 

Excesul de potasiu se constată printr-un conţinut foarte ridicat în potasiu al 

frunzelor, raportat la conţinutul normal, necrozarea frunzelor şi oboseala plantelor 

[38-40]. 

 

1.3.2.Rolul macroelementelor secundare în nutriţia plantelor  

          [24, 28-30] 

 

Calciul, magneziul şi sulful, sunt denumite macroelemente secundare 

deoarece nu sunt necesare plantelor în cantităţi atât de mari ca şi elementele 

principale. 

Calciul. În sol, calciul provine din rocile de solidificare. Rocile sedimentare 

sunt cele mai bogate în minerale primare cu calciu (calcit, dolomit). În procesele de 

alterare a mineralelor primare, ionii Ca2+ sunt puşi în libertate.  

O parte trec în soluţia solului, de unde sunt preluaţi de plante, o parte sunt 

reţinuţi în complexul absorbtiv al solului, sub formă schimbabilă, iar o parte pot fi 
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levigaţi pe profilul solului, de curentul gravitaţional al apelor. Cele mai multe soluri 

conţin cantităţi suficiente de calciu, deficienţa acestui element fiind rară. 

Principalele forme ale calciului din sol sunt: 

- calciul din mineralele primare: calcit, aragonit, dolomit, gips, fluorapatită; 

- calciul schimbabil, reţinut în complexul absorbtiv al solului; 

- calciul solubil din soluţia solului. 

Plantele asimilează calciul, sub formă de ioni bivalenţi Ca2+. În metabolismul 

plantelor, nu poate fi înlocuit de nici un alt cation. Prezenţa calciului măreşte în 

anumite condiţii asimilarea potasiului. Ca2+ este singurul ion care, în general nu este 

toxic, chiar atunci când se găseşte în cantităţi mari. Însuficienţa Ca2+ în soluţia 

solului, reduce absorbţia ionilor fosforici şi nitrici. 

Magneziul. Magneziul se găseşte în sol în rocile magmatice, sedimentare şi 

metamorfice, sub forma diferitelor minerale în a căror constituţie intră: brucit 

Mg(OH)2, carnalit MgCl2·KCl·6H2O, magnezit MgCO3, dolomit CaMg(CO3)2, eustatit 

Mg2Si2O6, biolit K(Mg, Fe, Mn)3(SiAlO10)(OH, F)2. Conţinutul de magneziu din sol este 

mai mic decât cel de calciu, pentru că este mai solubil, şi poate fi subiectul 

pierderilor prin levigare. Deficienţa de magneziu este asociată cu pH-ul scăzut al 

solului. Magneziul total din sol se află sub trei forme, care au semnificaţii diferite 

pentru nutriţia plantelor: 

- magneziul neschimbabil; 

- magneziul schimbabil; 

- magneziul solubil în soluţia solului. 

În plantă, magneziul reprezintă o componentă importantă a clorofilei. 

Nutriţia corespunzătoare cu magneziu, determină o creştere a conţinutului de 

proteină în rădăcini, muguri şi lăstari tineri. Carenţele se manifestă în primul rând la 

frunzele bătrâne, bazale. 

Sulful. În scoarţa terestră, sulful, element sedimentofil, se găseşte sub 

formă minerală şi organică, sub formă de sulfuri, sulfaţi, sulful elementar se găseşte 

mai rar.  

Mineralele cu sulf cele mai răspândite sunt: pirita FeS2, pirotina FeS, 

calcopirita CuFeS, gipsul CaSO4·2H2O, anhidritul CaSO4 şi în cantităţi mai mici, 

sulfaţi ai metalelor alcaline. 

Între conţinutul de C, N şi S există un raport C/N/S cu valori caracteristice 

fiecărui tip de sol, cuprinse între 113 - 155/10/1,21 - 1,52. Când conţinutul de 
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carbon organic din sol este scăzut, se diminuează şi cantitatea de sulf organic, 

transformându-se în forma minerală. 

Plantele şi microorganismele absorb sulful oxidat ca anion SO4
2-. O parte din 

sulf se extrage din sol cu recolta, iar altă parte se reîntoarce în sol prin resturile 

organice. Parţial, sulful este reţinut chimic în sol, prin formarea sulfaţilor şi a 

sulfurilor insolubile. Sulfaţii uşor solubili, reţinuţi prin adsorbţia la particulele de sol 

pot fi levigaţi. 

Mineralizarea sulfului organic prezintă oscilaţii sezoniere, paralele cu 

dinamica NO3
- în sol, dar cu valori cantitative mult mai mici. Formarea anionului 

SO4
2- în sol este însoţită de scăderea pH-ului. 

 

1.3.3. Rolul microelementelor în nutriţia plantelor [32-46 ] 

 

Problematica nutriţiei plantelor şi a dirijării ei, a fost privită mult timp în 

agricultura clasică numai prin prisma necesităţii de azot, fosfor şi potasiu şi a reglării 

compoziţiei ionice a soluţiei solului. 

Dezvoltarea rapidă a cunoştinţelor în domeniul plantei şi solului, ca şi în cel 

al biologiei moleculare, au pus în evidenţă prezenţa şi rolul unui însemnat număr de 

alte elemente, care participă în special la alcătuirea unor sisteme enzimatice, la 

catalizarea unor procese de sinteză, transport, depunere a substanţelor, la stabilirea 

echilibrului nutritiv.  

Participarea lor la alcătuirea organismelor vegetale nu depăşeşte în medie 

0,01% substanţă utilă, dar rolul lor fiziologic este esenţial în desfăşurarea normală a 

ciclului biologic.  

Datorită conţinutului lor scăzut în organismele vegetale, aceste elemente au 

fost denumite microelemente sau oligoelemente. 

În compoziţia organismelor vegetale din sol, poate fi găsit în cantităţi 

variabile, un număr de peste 30 de microelemente. Dintre acestea, s-au dovedit a 

avea un rol esenţial un număr mai restrâns şi anume 6 metale (zinc, cupru, fier, 

mangan, molibden, cobalt) şi 4 nemetale (bor, fluor, iod, seleniu). Pentru 

organismele vegetale, importanţă prezintă: fierul, manganul, zincul, cuprul, borul, 

molibdenul. Acestea, trebuie să se găsească în sol sub formă accesibilă, la un 

anumit nivel, iar în organismele vii într-o anumită concentraţie, insuficienţa, precum 
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şi excesul fiind la fel de periculoase pentru desfăşurarea normală a proceselor 

biologice. 

Folosirea microelementelor în agricultură, reprezintă de fapt o parte a marii 

probleme a dirijării nutriţiei minerale prin îngrăşăminte, întrucât într-o agricultură 

intensivă, nu se pot elabora bazele ştiinţifice ale utilizării îngrăşămintelor, fără a lua 

în considerare microelementele necesare nutriţiei plantelor cultivate [3]. 

Utilizarea raţională a microelementelor, reprezintă un factor cheie într-o 

agricultură sustenabilă. Efectele microelementelor sunt însă extrem de specifice şi 

depind de sol, condiţiile climatice şi tipul de agricultură practicat. Pentru aplicarea 

raţională a fertilizării cu microelemente, trebuie să se ia în considerare următoarele 

aspecte: 

- necesarul de microelemente ale plantei; 

- corecţia conţinutului de microelemente din sol; 

- restricţia dată de optimul economic. 

Faptul că microelementele sunt necesare în cantităţi mici, nu le face mai 

puţin importante decât macroelementele. Cantităţi foarte mici de microelemente 

sunt suficiente pentru a produce o dezvoltare optimă a plantelor. 

Calea ideală de aplicare a microelementelor, este încorporarea lor în 

celelalte îngrăşăminte. Folosirea îngrăşămintelor cu microelemente este mult mai 

eficientă din toate punctele de vedere, decât introducerea separată a 

microelementelor în sol. În procesele legate de introducerea purtătorilor de 

microelemente, apar următoarele probleme: reacţiile chimice care pot avea loc, 

modificarea nedorită a solubilităţii sau a altor proprietăţi, necesitatea introducerii 

substanţelor active în rapoarte adecvate pentru a satisface specificul solurilor şi 

nevoile plantelor. Îngrăşămintele cu microelemente se pot obţine sub formă solidă, 

lichidă şi suspensie [32].  
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CAPITOLUL 2. ÎNGRĂŞĂMINTE COMPLEXE DE 

TIPUL NP  

                       

                     

 Îngrăşămintele complexe sunt produse atât sub formă de fosfaţi de amoniu 

cât şi de nitrofosfaţi şi prezintă numeroase avantaje: calitate bună, granule stabile 

cu conţinut omogen în elemente nutritive. Calitatea este controlată în timpul 

procesului de fabricaţie. Granulele sunt uşoare, rezistente la umiditate şi la 

sfărâmare, uşor de manipulat şi aplicat. Elementele secundare şi microelementele 

sunt sub forme uşor accesibile plantelor, în cantităţi foarte variate, ce satisfac 

cerinţele plantelor şi solului. Evident, datorită acestor calităţi îngrăşămintele 

complexe au un preţ mult mai ridicat decât cele simple.  

 

2.1. Fosfaţi de amoniu [47-49] 

 

Îngrăşămintele complexe de tip NP sunt produse atât sub formă de fosfaţi 

de amoniu şi prezintă numeroase avantaje: calitate bună, granule stabile cu 

conţinut omogen în elemente nutritive. Calitatea este controlată în timpul procesului 

de fabricaţie. Granulele sunt uşoare, rezistente la umiditate şi la sfărâmare, uşor de 

manipulat şi aplicat. 

 Ele pot fi îngrǎşǎminte complexe pe bazǎ de fosfaţi de amoniu şi îngrǎşǎminte 

cu microelemente de tipul fosfaţilor de metal-amoniu sau polifosfaţi de amoniu. 

   

2.1.1. Procesul de obţinere a ortofosfaţilor de amoniu 

 

 Procesul de obţinere a ortofosfaţilor de amoniu, constă în neutralizarea 

acidului fosforic cu amoniac, concentrarea masei de reacţie (în cazul utilizării unui 

acid mai diluat), prelucrarea masei de reacţie în produs cristalizat sau granulat, 

răcirea produsului obţinut. 
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2.1.1.1. Neutralizarea H3PO4 cu NH3 

 

Chimismul procesului. 

Fosfaţii de amoniu se obţin prin neutralizarea cu amoniac a acidului fosforic 

termic sau de extracţie. Reacţiile de bază ale procesului sunt: 

H3PO4(l) + NH3(g) = NH4H2PO4(s)                (1)         ΔH = -134 kJ 

 

H3PO4(l) + 2NH3(g) = (NH4)2HPO4(s)            (2)         ΔH = -210 kJ 

 

NH4H2PO4(s) + NH3(g) = (NH4)2HPO4(s       (3)         ΔH = -75,4 kJ 

Conducerea procesului după prima reacţie, duce la obţinerea fosfatului 

monoamoniacal, după cea de-a doua reacţie, la obţinerea fosfatului diamoniacal, iar 

după reacţiile 1 şi 3, la obţinerea amofosului (fosfat monoamoniacal cu 10-20% 

fosfat diamoniacal). 

În cazul utilizării acidului fosforic de extracţie, datorită impurităţilor 

conţinute (Mg2+, Ca2+, Fe3+, Al3+, SO4
2-, H2SiF6, etc.), au loc reacţii secundare, care 

duc la impurificarea produsului obţinut. Odată cu creşterea conţinutului de H2SO4 

liber şi de H2SiF6 din H3PO4, rezultă un produs cu un conţinut mai ridicat în N şi mai 

redus în P2O5 total. 

În timpul procesului de neutralizare, se mai formează şi alte combinaţii 

complexe, a căror compoziţie depinde de pH-ul masei de reacţie. 

În cazul utilizării fosfaţilor (amofosului) ca îngrăşăminte, pentru a evita 

formarea combinaţiilor complexe neasimilabile de către plante, este necesar ca 

procesul de neutralizare să aibă loc la pH>3, respectiv să nu depăşească valoarea 

pH = 4,5, în cazul acidului fosforic obţinut din apatită şi pH = 5-5,5, în cazul acidului 

fosforic obţinut din fosforite.  

 

Temperatura de fierbere a masei de reacţie 

Datorită exotermicităţii reacţiilor de neutralizare a acidului fosforic cu 

amoniac, masa de reacţie poate atinge o temperatură care depinde de concentraţia 

acidului fosforic. Această dependenţă este prezentată în tabelul 2.1. 
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 Tabelul 2.1. Temperatura masei de reacţie, în funcţie de concentraţia H3PO4 utilizat 

 

Concentraţia H3PO4 (%P2O5) 20 - 23 28 - 29 45 - 48 

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

 

Dacă masa de reacţie atinge temperatura de fierbere a fazei lichide, pe 

seama căldurii de reacţie se evaporă o parte însemnată din apa introdusă în sistem 

cu acidul fosforic, rezultând o pulpă cu un conţinut bine definit în umiditate                   

(în funcţie de concentraţia iniţială a acidului fosforic). 

Temperatura de fierbere a pulpei nu trebuie să depăşească 115°C, pentru a 

evita pierderile de amoniac. 

Dacă acidul fosforic se preîncălzeşte, se poate atinge o astfel de 

temperatură a masei de reacţie, încât devine posibilă obţinerea directă a produsului 

solid, uscat, în formă de pulbere. 

 

Presiunea de vapori a amoniacului 

În procesul neutralizării, odată cu creşterea raportului NH3:H3PO4, respectiv 

a pH-ului masei de reacţie şi a temperaturii, creşte presiunea de vapori deasupra 

masei de reacţie, ceea ce determină pierderi de amoniac. 

Pentru a evita pierderile excesive de amoniac, mai ales în cazul fosfatului 

diamoniacal, este indicat să se lucreze la o temperatură şi un raport NH3:H3PO4 bine 

alese. Pierderile de amoniac cresc odată cu creşterea pH-ului soluţiei, deoarece 

acesta depinde de raportul NH3:H3PO4. 

 

Solubilitatea în sistemul NH3-H3PO4-H2O 

La obţinerea fosfaţilor de amoniu cristalizaţi, pentru stabilirea condiţiilor 

optime ale procesului, trebuie să se ţină cont  de solubilitatea în sistemul NH3-

H3PO4-H2O.  

Solubilitatea este funcţie de raportul molar NH3:H3PO4, respectiv de pH-ul 

mediului de reacţie. 

Pentru a obţine fosfatul monoamoniacal, se lucrează la un raport           

NH3:H3PO4 = 1-1,1 şi la pH = 4 - 4,5. Acestor condiţii le corespund pierderi 

neînsemnate de amoniac, o solubilitate minimă, o bună separare şi proprietăţi bune 

de păstrare ale produsului. 
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La obţinerea fosfatului diamoniacal, în general, parametrii procesului sunt: 

NH3:H3PO4 = 1,7-1,8 şi pH = 7,5. În aceste condiţii, vâscozitatea soluţiei are 

valoare mică şi rezultă cristale de compoziţie granulometrică bună. 

 

2.1.1.2. Concentrarea masei de reacţie 

 

În procesul de neutralizare, în funcţie de concentraţia acidului fosforic               

(22-54% P2O5), rezultă o masă de reacţie cu un conţinut de umiditate de 65-18%. 

Prelucrarea masei de reacţie în produs finit, granulat, presupune un conţinut de 

umiditate de 18-25%, iar prelucrarea în fosfaţi de amoniu cristalizaţi, necesită o 

masă de reacţie cu un conţinut de 34-36 % P2O5.  

Conţinutul de umiditate din masa de reacţie se poate micşora prin 

concentrare în evaporatoare peliculare sau uscare parţială a masei de reacţie prin 

pulverizare. 

 

2.1.1.3. Prelucrarea masei de reacţie în produs cristalizat sau  

             granulat 

 

Pentru obţinerea fosfaţilor de amoniu cristalizaţi, se utilizează soluţii cu 34-

36% P2O5. Procesul de cristalizare are loc prin răcirea acestor soluţii la temperaturi 

de 18-20°C, când gradul de cristalizare realizat este de 95%, iar produsul rezultat 

conţine circa 6% umiditate. 

Fosfaţii de amoniu granulaţi, se obţin într-un interval larg de temperatură 

(55-95°C), corespunzător unui conţinut variabil de umiditate (4-12%). La un 

conţinut de umiditate mai mare de 12%, se formează fracţiunea mare a granulelor 

în proporţie mai ridicată şi creşte capacitatea de lipire a granulelor. 

Procesul de granulare se realizează într-un granulator tambur, granulator 

şnec şi granulatoare uscătoare tambur, amonizator granulator, în turn şi în strat 

fluidizat. 

 

2.1.1.4. Uscarea şi răcirea fosfaţilor de amoniu 

 

Fosfaţii de amoniu cristalizaţi sau granulaţi, au un conţinut de umiditate bine 

definit, în funcţie de modul de obţinere. Din această cauză, se supun procesului de 
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uscare, când umiditatea scade sub 1%. Pentru a evita pierderile de amoniac în faza 

de uscare, este necesar să se menţină o temperatură optimă. Temperatura optimă 

în cazul fosfatului monoamoniacal este de 100-110°C, în cazul amofosului de 80°C, 

iar în cel al fosfatului diamoniacal de 50-60°C. În aceste condiţii, pierderile de 

amoniac sunt de 0,1-0,2%. Fosfaţii de amoniu uscaţi, se supun procesului de răcire 

cu aer la 20°C, în strat fluidizat, până la o temperatură de 40-45°C. 

 

2.1.2. Procedee de obţinere a fosfaţilor de amoniu 

 

2.1.2.1. Procedee de obţinere a fosfatului monoamoniacal 

 

Unul din procedee constă în neutralizarea cu amoniac a acidului fosforic 

termic, la temperatura de 112 - 113°C, când pierderile de amoniac sunt neglijabile. 

La neutralizarea acidului fosforic de 75% rezultă o masă păstoasă. După separarea 

cristalelor în centrifugă, soluţia limpede se recirculă în proces, amestecându-se cu 

acidul fosforic. Cristalele de fosfat, cu conţinut de 3 - 4% apă, se usucă la 100°C. 

  După alt procedeu, acidul fosforic (26-28% P2O5) se neutralizează parţial cu 

amoniac în treapta I.  

Impurităţile precipitate se separă prin filtrare, iar soluţia limpede se trimite 

la treapta a II-a de neutralizare, unde, într-un cristalizor sub vid, are loc 

neutralizarea completă a acidului fosforic la fosfat monoamoniacal. Cristalele 

formate se separă prin centrifugare. 

Un alt procedeu constă în neutralizarea cu amoniac a acidului fosforic de 

extracţie cu 25 - 30% P2O5, până la pH = 4 - 4,5, la 112 - 113°C, când precipită 

impurităţile, care se separă prin decantare şi centrifugare şi constituie un 

îngrăşământ de tipul 5–35-0. Soluţia de fosfat monoamoniacal se supune 

concentrării prin autoevaporare şi apoi cristalizează la  18-20°C. După uscarea 

cristalelor la 100-110°C, rezultă un produs finit 14,5-60-0, iar prin saturarea cu NH3 

a soluţiei concentrate, până la pH ~ 8, se poate obţine fosfatul diamoniacal. 

În alt procedeu, acidul fosforic de extracţie (44% P2O5), este neutralizat în 

două trepte: în prima treaptă, până la raport N:P = 0,8, iar în treapta a doua, până 

la raport N:P = 1,3. Fosfatul amoniacal cu proprietăţi bune, neaglomerabil, se poate 

obţine dacă în primă fază are loc neutralizarea acidului fosforic până la un raport 
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N:P = 1,5-1,6, iar în faza următoare, prin adaos de acid fosforic , să scadă valoarea 

acestui raport N:P = 1 [52]. 

Într-un alt procedeu, reacţia de neutralizare a acidului fosforic cu amoniac, 

are loc într-o autoclavă  cu agitator la o presiune de 2 ata, 170°C şi pH = 3,8-4,2. 

Rezultă o masă de reacţie cu 10% umiditate. 

Un alt procedeu constă în neutralizarea acidului fosforic în prima treaptă 

până la pH = 2,5, la o temperatură de 117 - 120° şi un raport                     

NH3:H3PO4= 0,67 - 0,75. Pulpa ce conţine 19% apă, este neutralizată în treapta a 

doua într-un amonizator granulator cu amoniac lichid. Rezultă un produs de tipul 

12-53-0. 

În alt procedeu, acidul fosforic se neutralizează cu amoniac, până la               

pH = 4 - 4,2, când precipită fierul, aluminiul şi alte impurităţi care se filtrează.  

Filtratul se neutralizează cu NH3 până la pH = 4,5-6, în prezenţă de EDTA 

sau acid nitrilacetic, care leagă restul de impurităţi. Prin eliminarea impurităţilor se 

favorizează formarea de cristale de fosfat monoamoniacal. 

 

2.1.2.2. Procedee de obţinere ale fosfatului diamoniacal 

 

Un procedeu constă în obţinerea fosfatului diamoniacal din acid fosforic 

termic  (54% P2O5) şi amoniac. Reactanţii se introduc continuu, în raport         

NH3:H3PO4 = 2:1, la 60°C. Valoarea pH-ului în soluţie este pH = 6, ceea ce permite 

menţinerea unui conţinut minim de amoniac în gazele ce părăsesc evaporatorul. 

După evaporare sub vid, soluţia se supune cristalizării şi apoi centrifugării. 

Conform unui alt procedeu, acidul fosforic cu 47% P2O5, este neutralizat în 

prima treaptă până la raportul NH3:H3PO4 = 0,68 - 0,7, la 110 - 120°C, iar în 

treapta a doua până la raportul NH3:H3PO4 = 1,35 - 1,4, când rezultă o pulpă cu               

19 - 20% umiditate, ce se supune centrifugării. 

Acidul fosforic de extracţie se neutralizează cu amoniac (raport molar 

NH3:H3PO4=1,65-1,9), la 50-80°C. Cristalele de fosfat diamoniacal se 

centrifughează. 

În alt procedeu, acidul fosforic de extracţie (28-35% P2O5), este neutralizat 

în prima treaptă până la pH = 6,3 - 6,4, iar în treapta a II-a până la pH = 7,4 - 8, 

folosind exces de amoniac. Se obţine o pulpă formată din fosfat diamoniacal. 
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2.1.2.3. Procedee de obţinere a amofosului 

 

Procedee ce utilizează acid fosforic diluat 

Procedeul cu uscător cu pulverizare, cu granulator şi uscător tambur. 

Conform acestui procedeu, acidul fosforic de extracţie (25 - 30% P2O5), se 

neutralizează cu amoniac la pH = 4,5 - 5, când rezultă o pulpă cu 50 - 55% apă. 

După uscare prin pulverizare şi apoi granulare, rezultă un produs cu 6 - 7% 

umiditate. Acesta este uscat cu gaze de ardere şi apoi sortat. Aceste procedee 

necesită o aparatură simplă, însă uscătoarele prin pulverizare sunt voluminoase şi 

produc o cantitate mare de gaze ce conţin amoniac. 

Procedee cu uscător-granulator cu pulverizare şi strat fluidizat. În acest 

procedeu, acidul fosforic cu 25 - 28% P2O5 este neutralizat la pH = 5 - 5,5, la                

100 - 110°C când rezultă o pulpă cu 36 - 40% umiditate. Pulpa este dispersată cu 

aer comprimat la partea superioară a aparatului de uscare-granulare, unde în 

echicurent circulă gazele de ardere la 700°C. În stratul fluidizat are loc creşterea 

granulelor, iar menţinerea acestora în strat fluidizat, se realizează cu gaze la o 

temperatură de 180°C. 

Procedee cu evaporatoare sub vid şi granulator-uscător tambur. Acidul 

fosforic de extracţie (23 - 28% P2O5) purificat în prealabil, este neutralizat cu 

amoniac, la pH = 5,5, la 100 - 105°C, când rezultă o pulpă cu 55 - 65% apă. Pulpa 

este concentrată în evaporatoare peliculare. Evaporarea se realizează în trei trepte: 

la 75, 100 şi 115°C. Pulpa se supune granulării, într-un granulator-uscător, în 

echicurent cu gazele de ardere. Aceste procedee permit utilizarea acidului fosforic 

diluat, însă evacuează un volum mare de gaze. 

 

Procedee ce utilizează acid fosforic concentrat 

Procedee cu amonizator-granulator şi uscător-tambur. Acidul fosforic cu                                   

52 - 54% P2O5 este neutralizat cu amoniac la un raport molar                              

NH3:H3PO4 = 0,5 - 0,75 şi o temperatură de 115 - 125°C, în două neutralizatoare şi 

apoi în neutralizatorul-granulator, până la raportul NH3:H3PO4 = 1,05.  

În timpul neutralizării se evaporă o mare parte din apă, astfel încât, după 

neutralizator rezultă o pulpă cu 17 - 18% umiditate, iar după amonizatorul-

granulator, o pulpă cu  2,5 - 3,5% umiditate. Produsul granulat finit, este răcit în 
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strat fluidizat. Gazele de la neutralizare şi uscare sunt spălate cu acid fosforic, iar 

soluţia este recirculată la neutralizare.  

Aceste procedee permit obţinerea atât a amofosului, cât şi a fosfatului 

diamoniacal şi a altor tipuri de produse NP şi NPK. Cu ajutorul acestui procedeu se 

poate obţine şi fosfatul monoamoniacal. În acest scop este necesar ca în 

preneutralizator să se realizeze un raport  N:P = 0,6, iar în amoniatorul-granulator, 

raportul N:P = 1. 

Conform unui alt procedeu, în primul reactor are loc neutralizarea acidului 

fosforic termic, la 100 - 115°C, până la raportul molar NH3:H3PO4 = 1,3 - 1,4, la         

pH = 5, când rezultă o pulpă, ce ulterior este neutralizată într-un granulator-

amonizator. Se realizează un raport molar NH3:H3PO4 = 1,85 - 1,9.  

Produsul granulat rezultat, cu circa 4% apă, este uscat într-un uscător 

tambur, cu ajutorul gazelor de ardere. Produsul finit se răceşte în strat fluidizat şi 

este pudrat cu kieselgur. 

Procedee cu amestecător-granulator şi uscător tambur. Procesul de 

neutralizare are loc la 105°C şi o cantitate mare de apă se evaporă pe seama 

căldurii de reacţie, astfel încât, la ieşirea din reactoare, masa de reacţie conţine 

17% umiditate. Granularea se realizează prin amestecul masei de reacţie cu produs 

solid recirculat, iar uscarea produsului se face cu gaze de ardere. Produsul granulat 

este sortat. 

Într-un alt procedeu, neutralizarea acidului are loc consecutiv în două 

neutralizatoare, iar granularea într-un amestecător. 

Procedee cu amonizare în reactoare tubulare şi pulverizare în turnuri. Acidul 

fosforic (52 - 54% P2O5) este neutralizat cu amoniac la presiune de 3 - 3,5 ata şi pH 

= 4 - 5, într-un reactor tubular la 180 - 200°C, iar masa de reacţie rezultată este 

granulată într-un turn, în care circulă în contracurent aerul. Produsul granulat este 

sortat. 

În reactorul tubular se poate introduce şi acid fosforic (30 - 40% P2O5) 

împreună cu amoniac lichid, la presiunea de 3,5 ata şi temperatura de 115 - 125°C, 

rezultând o suspensie de fosfaţi de amoniu. Suspensia se introduce în granulatorul-

atomizor. Datorită reducerii presiunii, are loc o evaporare rapidă a apei. Când 

produsul a atins o anumită granulaţie, este trecut în granulatorul tambur, după care 

se ususcă şi se sortează. 
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 - Un alt procedeu constă în neutralizarea cu amoniac a acidului fosforic de 

extracţie (38 - 43% P2O5), pulverizat în turnuri (pentru obţinerea produsului solid 

este indicat să se lucreze cu acid fosforic cu un conţinut de minim 45% P2O5). 

Produsul de la baza turnului, lichid sau solid, poate fi folosit la obţinerea 

îngrăşămintelor mixte, granulându-se împreună cu uree şi săruri de potasiu. 

Comparativ cu alte procedee, cheltuielile de investiţie sunt mai reduse, iar pierderile 

de amoniac mai mici. 

- Procedee cu amonizare sub presiune şi granulare în granulator-uscător 

tambur. În cadrul acestui procedeu, amonizarea are loc la o presiune de 2,5 - 3 ata, 

la pH = 4,5 - 5 şi 130 - 140°C, când rezultă o pulpă cu 23 - 25% umiditate. Pulpa 

împreună cu returul este introdusă în granulatorul-uscător, în echicurent cu gazele 

de ardere. Produsul granulat este sortat. 

 

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

  

 Fosfaţii de metal-moniu pot fi utilizaţi ca îngrǎşǎminte primare cu 

microelemente. Ei conţin microelementul legat chimic de azot şi fosfor, ceea ce 

determinǎ o eficienţǎ sporitǎ a procesului de asimilare a îngrǎşǎmântului de cǎtre 

plante. 

 

2.2.1. Fosfatul de zinc - amoniu 

 

a) Proprietăţi 

Fosfatul de zinc - amoniu se prezintă sub formă anhidră ZnNH4PO4, cristalele 

sunt anizotrope de formă rombică. 

 b) Obţinere 

Fosfatul de zinc - amoniu se obţine prin prelucrarea soluţiilor de clorură de 

zinc cu fosfat diamoniacal şi amoniac, conform reacţiei: 

ZnCl2 + (NH4)2HPO4 + NH3 → ZnNH4PO4 + 2NH4Cl 

În industria metalurgică precum şi la prelucrarea deşeurilor de zinc cu acid 

clorhidric, rezultă soluţii reziduale concentrate de clorură de zinc, din care zincul 

poate fi valorificat ca fosfat de zinc – amoniu. 

Procesul de obţinere a fosfatului de zinc - amoniu se desfăşoară în două 

faze. În prima fază, soluţia de clorură de zinc se tratează cu fosfat diamoniacal 
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(solid sau soluţie saturată), iar în faza a doua, masa de reacţie obţinută se 

neutralizează suplimentar cu amoniac. 

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

Între pH-ul masei de reacţie şi raportul NH3:Zn2+, respectiv                          

NH3: (Zn2++Fe3+), există o dependenţă bine definită, caracteristică fiecărui tip de 

soluţie. 

Gradul de separare al zincului din soluţie, sub formă de fosfat de zinc - 

amoniu, este influenţat de parametrii procesului: pH-ul final al masei de reacţie, 

concentraţia soluţiei de clorură de zinc, raportul (NH4)2HPO4:Zn2+, durata 

procesului, temperatură.  

Gradul de separare al zincului este influenţat în cea mai mare măsură de 

pH-ul final al masei de reacţie [54,59-65]. 

Fosfatul de zinc - amoniu poate fi obţinut şi prin tratarea soluţiilor sărurilor 

de zinc cu o soluţie de fosfat disodic, în mediu slab amoniacal şi în prezenţa sărurilor 

de amoniu [48]: 

ZnCl2 + Na2HPO4 + NH3 → ZnNH4PO4 + 2NaCl 

O altă metodă de obţinere a fosfatului de zinc - amoniu o constituie tratarea 

soluţiilor de amoniacaţi de zinc cu acid fosforic. 

c) Comportament termic [50] 

Descompunerea termicǎ a ZnNH4PO4 este asociatǎ cu urmǎtoarele reacţii: 

- îndepǎrtarea amoniacului din sarea anhidrǎ formatǎ: 

ZnNH4PO4 = ZnHPO4 + NH3 

- eliminarea apei structurale asociatǎ cu condensarea anionicǎ, urmatǎ de  

cristalizarea pirofosfatului format: 

2 ZnHPO4 = Zn2P2O7  

 

2.2.2. Fosfatul de cupru – amoniu 

 

a) Proprietăţi 

Fosfatul de cupru - amoniu se prezintă sub formă de monohidrat 

CuNH4PO4∙H2O. Cristalele de fosfat de cupru - amoniu sunt anizotrope de formă 

cubică. Produsul este stabil până la temperatura de 205ºC.  
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În intervalul de temperatură 205 - 340ºC, pierde apa de cristalizare. Până la 

temperatura de 420ºC, se elimină NH3. De la 420 - 480ºC, are loc transformarea 

fosfatului în pirofosfat şi pierderea apei de constituţie. 

Fosfatul de cupru - amoniu monohidrat poate fi utilizat ca îngrăşământ 

complex primar conţinând cupru, ca fosfat tehnic sau la obţinerea îngrăşămintelor 

solide pe bază de cupru. 

b) Obţinere 

Fosfatul de cupru - amoniu monohidrat se obţine prin prelucrarea soluţiilor 

de sulfat de cupru cu fosfat diamoniacal şi amoniac, conform reacţiei [54, 55]: 

CuSO4 + (NH4)2HPO4 + NH3 + H2O = CuNH4PO4∙H2O + (NH4)2SO4 

Soluţiile de sulfat de cupru sunt soluţii reziduale, rezultate din diferite 

ramuri industriale. 

Gradul de separare a cuprului din soluţie, sub formă de fosfatul de cupru - 

amoniu monohidrat, este influenţat de următorii parametrii ai procesului: pH – ul 

final al masei de reacţie, concentraţia soluţiei de sulfat de cupru, raportul 

(NH4)2HPO4:Cu2+, durata procesului, temperatură. Gradul maxim de separare a 

cuprului se realizează în domeniul de pH = 4,5-6,5, la un raport (NH4)2HPO4:Cu ≥ 

1,02:1. Pentru obţinerea unui precipitat uşor de decantat, filtrat şi spălat, este 

necesară o durată a procesului de 45 de minute şi o temperatură de 35ºC. În 

condiţii optime se realizează un grad de separare a cuprului de circa 100%. 

Fosfatul de cupru - amoniu monohidrat poate fi obţinut din oxid de cupru, 

acid fosforic şi amoniac gazos. 

Din soluţiile puternic amoniacale ale oxidului de cupru, în exces de acid 

fosforic, precipită fosfatul complex (NH4)2Cu(NH3)2(PO4)2∙7H2O, prin a cărui 

prelucrare cu apă, la o temperatură de 35ºC, se formează CuNH4PO4∙H2O. 

c) Comportament termic [5] 

Descompunerea termicǎ a CuNH4PO4•H2O este asociatǎ cu urmǎtoarele reacţii: 

- deshidratarea hidratului cristalin: 

CuNH4PO4•H2O = CuNH4PO4 + H2O 

- îndepǎrtarea amoniacului din sarea anhidrǎ formatǎ: 

CuNH4PO4 = CuHPO4 + NH3 

- eliminarea apei structurale asociatǎ cu condensarea anionicǎ, urmatǎ de  

cristalizarea pirofosfatului format: 

    2 CuHPO4 = Cu2P2O7 
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2.3. Polifosfaţi de amoniu cu microelemente 

 

Prin reacţia acidului polifosforic cu compuşi ai zincului şi neutralizare cu 

amoniac, rezultă îngrăşăminte granulate NP cu zinc, cu proprietăţi agrochimice 

îmbunătăţite. 

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

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

asemenea, prin granularea polifosfaţilor de amoniu cu praf de zinc (deşeu de la 

obţinerea zincului), se obţin îngrăşăminte complexe cu zinc. 

Prin adăugarea unor deşeuri ce conţin oxizi metalici, la topitura de polifosfaţi 

de amoniu, se obţin îngrăşăminte NP cu microelemente, solubile în apă.  

Conţinutul de microelemente este cuprins în intervalul 0,05 - 0,9%. 
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CAPITOLUL 3. VALORIFICAREA  DEŞEURILOR 

INDUSTRIALE ÎN VEDEREA OBŢINERII 

ÎNGRĂŞĂMINTELOR CU MICROELEMENTE 

 

 

3.1. Deşeurile industriale, surse importante de 

       microelemente 

 

Ţinând seama de ritmul rapid în care se dezvoltă industria, de introducere 

tot mai accentuată în viaţa noastră a elementelor civilizaţiei moderne, o problemă 

de importanţă vitală este protejarea mediului înconjurător. Sunt necesare măsuri 

riguroase pentru combaterea noxelor industriale, preîntâmpinarea poluării apelor şi 

aerului, protecţia pădurilor şi a locurilor considerate monumente ale naturii. 

În acest sens, prelucrarea reziduurilor are un rol important la rezolvarea 

problemelor legate de protecţia mediului înconjurător. Ea reprezintă ultima verigă 

din lanţul proceselor de producţie. Sunt prevăzute concepte pentru dezafectare, în 

care reziduurile sunt evitate sau valorificate astfel încât rămâne numai un rest care 

trebuie prelucrat [66]. 

 În acelaşi timp, ajunsă la o dezvoltare tehnică şi tehnologică neîntrezărită cu 

ani în urmă, omenirea s-a văzut deodată pusă în faţa unei situaţii deosebit de 

dificile: rezerva limitată de materii prime disponibile şi exploatabile prin tehnologiile 

cunoscute.  

Căile de depăşire a acestei crize s-au impus de la sine: reconsiderarea 

resurselor de materii prime pe baza perfecţionării tehnologiilor de extracţie 

convenţionale şi stabilirii de noi tehnologii, pentru a face exploatabile şi resursele 

mai demult neglijate, intensificarea cercetărilor pentru descoperirea de noi resurse, 

reintroducerea în circuitului economic a materialelor refolosibile. 
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 Marea majoritate a materialelor refolosibile, nu se pot utiliza direct în forma 

în care au fost colectate. Ca urmare, acestea sunt doar potenţial refolosibile. 

Transformarea lor în materiale direct refolosibile necesită o prelucrare tehnologică 

adecvată, care să le confere valoare. Doar în urma acestei valorificări, materialul 

potenţial refolosibil este transformat în direct refolosibil, care poate fi chiar un 

produs utilizabil ca atare, sau sub formă de materie primă sau semifabricat. Sub 

aceste forme, materialul refolosibil este reintrodus în circuitul economic, alături sau 

în locul altor produse, materii prime sau semifabricate similare, dar provenite din 

resurse primare [66, 67]. 

 Problema valorificării unor reziduuri industriale pentru obţinerea 

îngrăşămintelor cu microelemente este de strictă actualitate în condiţiile crizei de 

energie şi de materii prime. 

 Mult timp, aplicarea îngrăşămintelor cu microelemente era considerată doar 

un remediu împotriva bolilor plantelor, ştiind că microelementele au un rol specific 

complex şi esenţial în metabolismul organismelor vii. Astăzi, însă, se consideră 

această aplicare ca un mijloc eficace de creştere a randamentului recoltelor.  

În acelaşi timp, volumul fizic al îngrăşămintelor cu microelemente este mai 

redus decât cel al îngrăşămintelor chimice convenţionale.  

De exemplu, dozele de îngrăşăminte chimice cu azot aplicate sunt de ordinul 

a 150 - 200 kg /ha, iar cele pe bază de zinc de 450 - 1000 g/ha. 

 Modul de obţinere a îngrăşămintelor cu microelemente este determinat de 

două aspecte importante: sursa de microelemente şi forma de utilizare a lor 

(îngrăşăminte primare cu microelemente sau îngrăşăminte de bază cu 

microelemente) [68]. 

În alegerea sursei de microelemente, trebuie să se ţină seama de doi 

factori; natural şi economic, respectiv disponibilitatea şi costul sursei respective. 

Având în vedere acest lucru, nu este recomandabilă utilizarea sărurilor, fiind 

preferabilă folosirea unor deşeuri industriale (solide, soluţii, ape reziduale). 

Recuperarea şi valorificarea acestor deşeuri au efecte benefice atât economice cât şi 

de protecţie a mediului înconjurător. 

 Surse importante şi ieftine de microelemente constituie deşeurile solide şi 

lichide rezultate în urma unor procese tehnologice industriale, dar şi apele reziduale 

care conţin ioni ai metalelor grele.  
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 Aceste resurse pot fi utilizate direct sau în urma prelucrării lor. Ionii metalici 

conţinuţi în reziduurile solide precum şi în apele reziduale din industria metalurgică 

prelucrătoare, siderurgică, mineră, etc., pot fi recuperaţi sub forma unor săruri şi 

reintroduşi în procesele tehnologice consumatoare de astfel de materii prime 

deficitare. 

 

3.2. Valorificarea deşeurilor industriale solide la 

        obţinerea îngrăşămintelor cu microelemente 

 

3.2.1. Zguri [68-76] 

 

Zgurile, utilizate pe soluri acide, contribuie la îmbunătăţirea fertilităţii 

solului, micşorând valoarea acidităţii libere şi hidrolitice, fiind în acelaşi timp surse 

excelente de microelemente. Eficacitatea zgurilor depinde de compoziţia acestora şi 

de dimensiunile particulelor. 

Zgurile sunt în general supuse procesului de recuperare a metalelor              

[69, 73]. 

 Zgura din procesul de elaborare a fontei, care se sfărâmă uşor, in stare 

măcinată, se prezintă sub formă de praf gri-albicios, are pH = 9,6 şi conţine:                 

5,5% Al, 12 - 29% Ca, 1,88% Fe, 1,33% Mn, 0,37% Mg, 0,009% Cu, 0,012% Zn, 

0,003% Co şi 46,73% Si. 

 Zgura din procesul de elaborare a oţelului, se prezintă sub forma unei mase 

vitroase, neomogene, se macină uşor, are culoare negru-verzui, pH = 7,5 şi conţine 

2,37% Al, 0,44% Ca, 0,12% Mg, 9,98% Mn, 9,84% Fe, 0,042% Cu, 0,022% Zn, 

0,002% Co şi  49,39% Si [53]. 

Zgura de furnal, rezultată în timpul prelucrării minereurilor în uzinele 

metalurgice conţine: 7,8 - 10,2% Zn, 0,17 - 0,47% Mn, 0,015 - 0,054% B şi alte 

microelemente.  

Zgurile rezultate la topirea alamei conţin 48,6% Zn si 7,3% Cu. Utilizarea 

acestor zguri pentru obţinerea îngrăşămintelor cu microelemente (mai ales cu zinc) 

s-a dovedit a fi deosebit de avantajoasă (de exemplu, 3 kg zgură înlocuiesc                    

1 kg ZnSO4) [77-79]. 
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Prelucrarea cu acid sulfuric a zgurilor obţinute la topirea concentratelor 

cuproase prin procesul hidrometalurgic de topire în suspensie, permite obţinerea 

solutiilor în care ionii metalici (Zn, Cu, Fe) se gasesc sub forma de sulfaţi, ce pot fi 

folosite ca surse de microelemente [53].   

 Zgura obţinută la retopirea fosfurii de cupru este utilizată ca şi aditiv cu 

conţinut de cupru, în proporţie de 3 - 6%, la obţinerea fosfatului de amoniu cu 

conţinut de cupru. Zgura se adaugă în faza de amonizare a acidului fosforic, uscare 

şi granulare şi conduce la formarea unor granule cu porozitate mare şi capacitate 

ridicată de absorbţie a uleiului, în condiţiile păstrării unei bune rezistenţe mecanice 

şi a unor proprietăţi fertilizante remarcabile [84]. 

Introducerea zgurii obţinute la retopirea zgurii de cupru în faza de 

neutralizare a acidului fosforic cu amoniac, permite obţinerea ortofosfaţilor de 

amoniu cu cupru, cu proprietăţi agrochimice bune. 

Prin încorporarea zgurii de turnătorie (10 - 11% Mn) în topitura NP sau NPK 

înainte de granulare se obţin îngrăşăminte complexe cu mangan (0,1 - 0,3% Mn), 

care mai conţin şi microelementele Fe, Zn şi Cu. 

Introducerea în topitură a zgurii de oţelărie şi a molibdatului de amoniu, 

permite obţinerea de îngrăşăminte NP şi NPK cu Mn (0,1 - 0,3%) şi Mo (0,005%), 

care mai conţin fier, zinc şi cupru. Manganul se leagă parţial sub formă de fosfat de 

mangan-amoniu monohidrat, produs solubil în citrat de amoniu şi asimilabil de către 

plante [63]. 

 

3.2.2. Şlamuri 

 

În cazul utilizării şlamului de mină, îngrăşămintele NP şi NPK, pe lângă zinc, 

mai conţin şi microelementele mangan, fier şi cupru. Prin încorporarea unei surse de 

zinc în îngrăşămintele complexe nu se modifică compoziţia de fază a 

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

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

plante [85-88].  

Utilizarea nămolului de la apele de mină, permite obţinerea îngrăşămintelor 

complexe cu polimicroelemente [53]. 
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Acest nǎmol este adǎugat în timpul uscǎrii, în procent de 7,5-10% (greutate) 

din masa produsului finit. Acesta creşte fracţiunea solubilǎ a zincului disponibol              

[88, 92]. 

 Suspensiile fine, insolubile în apă, ale combinaţiilor cuprului (sau deşeuri 

industriale cu conţinut de asemenea elemente), care au fost supuse unui proces 

mecanic de activare, se amestecă cu şlamurile metalurgice oxidice foarte bine 

mărunţite şi se granulează. Raportul de masă al componentei cu conţinut de cupru 

şi zgură este de 1 : (4-200) [87]. 

 

3.2.3. Catalizatori uzaţi  

 

Catalizatorii sunt cheia proceselor chimice eficiente, deoarece ei măresc 

viteza de reacţie, fără a se consuma substanţial. În cursul reacţiilor competitive la 

care participă, catalizatorii sunt convertiţi în specii care nu mai au capacitate 

catalitică. De aceea ei, trebuie să fie regeneraţi sau înlocuiţi [93-100]. 

Cei mai mulţi catalizatori solizi sunt materiale anorganice poroase.  

În procesul de conversie a oxidului de carbon cu vapori de apă, în practica 

industrială se folosesc două tipuri de catalizatori: catalizatori de temperatură medie 

şi catalizatori de temperatură joasă [121, 130].  

 Catalizatorii de temperatură joasă sunt pe bază de oxid de cupru, oxid de 

zinc şi oxid de crom (30% CuO, 30% ZnO, 38% Cr2O3 şi 2% liant), oxid de cupru şi 

oxid de zinc, oxid de cupru şi oxid de aluminiu, oxid de cupru, oxid de zinc şi oxid de 

aluminiu.  

 Catalizatorii de temperatură joasă sunt foarte sensibili la otrăvirea de către 

compuşii sulfului, concentraţia maximă admisă a acestora fiind de 0,1-10 mg/m3 (în 

funcţie de catalizatorul folosit şi condiţiile procesului).  

 Ei îşi reduc activitatea în timp şi devin uzaţi, respectiv trebuiesc înlocuiţi şi 

constituie un deşeu. Pentru protecţia mediului ei trebuie prelucraţi în vederea 

recuperǎrii zincului şi cuprului sub formǎ de produşi utili [131, 146]. 

 Adăugarea de deşeuri cu microelemente în procesul de amestecare a 

fosfatului mono şi diamoniacal, duce la obţinerea îngrăşămintelor de tip amofos, cu 

un conţinut de microelemente de 0,2 - 2,5%. Ca deşeuri cu microelemente, se 

folosesc catalizatori de temperatură joasă de la sinteza amoniacului sau catalizatori 

pe bază de zinc de la conversia monoxidului de carbon [147]. 
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3.2.4. Alte deşeuri 

 

Neutralizarea reziduurilor rezultate la fabricarea acidului sulfuric cu Ca(OH)2, 

conduce la formarea unui precipitat ce conţine 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, 29,3 - 39,7% SO4
2- şi numai 

0,0013 - 0,002% As şi 0,1 - 0,6% F. Adaosul acestui precipitat cu conţinut de 

microelemente în proporţie de 2-4% în cursul procesului de fabricare a fosfatului de 

amoniu (după faza de neutralizare a H3PO4 cu NH3), determină obţinerea unui 

îngrăşământ cu 0,4 - 1,4% Zn, 0,26 - 0,34% Mn, 0,3 - 0,5% Cu şi 0,04 - 0,06% 

Mo. Fosfaţii de amoniu îmbogăţiţi pe această cale cu microelemente se 

caracterizează prin capacitate antihigroscopică şi antiaglomerare mărită. 

 Cuprul conţinut în praful de cenuşă rezultat din industria metalurgică, poate 

fi recuperat cu acid fosforic de extracţie, ce conţine 20,7% P2O5. Acidul fosforic 

folosit la recuperarea cuprului, poate fi neutralizat cu amoniac gazos, la pH = 4,5 şi 

uscat la 95 -100C, cu obţinerea de fosfat de amoniu cu conţinut de cupru                

[146, 148, 149]. 

Prin adăugarea de oxizi metalici (deşeuri) la topitura de polifosfat de 

amoniu, se obţin îngrăşăminte cu microelemente, solubile în apă [150, 156]. 

La fabricarea polifosfaţilor de amoniu cu microelemente, prin reacţia dintre 

polifosfaţi cu compuşi ai zincului, urmatǎ de neutralizarea cu amoniac gazos şi 

granulare, sursa de zinc constǎ în vapori condensaţi de la reciclarea deşeurilor (fierul 

vechi) [157, 160]. 

  

3.3. Valorificarea deşeurilor industriale lichide la   

       obţinerea îngrăşămintelor cu microelemente 

 

3.3.1. Soluţii reziduale [59] 

  

 Soluţiile reziduale de clorură de zinc, sulfat de cupru, sulfat de mangan şi 

clorură de cobalt, provenite din industria chimică şi metalurgică pot fi folosite ca 

sursă de microelemente la obţinerea îngrăşămintelor complexe primare cu 

microelemente de tipul fosfaţilor de metal-amoniu [57]. 

 Procesul de obţinere a fosfaţilor de metal-amoniu constǎ în prelucrarea cu 

fosfat diamoniacal şi amoniac a soluţiilor reziduale corespunzǎtoare. 
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Acest proces tehnologic nepoluant asigură o recuperare avansată a cationilor                       

(Zn2+, Cu2+, Mn2+, Co2+) din soluţiile reziduale industriale şi valorificarea lor sub 

formă de produşi valoroşi – fosfaţi de metal-amoniu (îngrăşăminte complexe 

primare cu microelemente, respectiv fosfaţi tehnici) [57, 161]. 

 Reziduul provenit de la fabricarea acidului sulfuric, după neutralizare cu 

hidroxid de calciu, formează un precipitat cu conţinut 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, şi 29,3-39,7% SO4
2-. Adăugarea de 

precipitat (ce conţine 2-4% microelemente), în timpul fabricării amofosului (înaintea 

neutralizării în procedeul umed a acidului fosforic cu amoniac), duce la formarea 

unui amofos, cu următoarea compoziţie a microelementelor: 0,4-1,4% Zn, 0,26-

0,34% Mn, 0,5-0,3% Cu şi 0,04-0,06% Mn. Amofosul astfel preparat prezintă 

proprietăţi de rezistenţă mecanică şi higroscopicitate îmbunătăţite. Aplicarea 

îngrăşămintelor îmbogăţite cu microelemente este mai eficientă decât aplicarea 

îngrăşămintelor neîmbogăţite şi adăugarea suplimentară a îngrăşămintelor cu 

microelemente [162, 164]. 

  

3.3.2. Ape reziduale 

 

În prezent, recuperarea metalelor grele din apele industriale este deosebit 

de importantă pentru reducerea problemelor de mediu, problemelor de sănătate şi 

economice. 

Substanţele valorificabile din apele reziduale, care provin din industria de 

prelucrare a metalelor neferoase, industria siderurgică, industria metalurgică, mine, 

etc., sunt metalele grele, care obţinute sub forma sărurilor lor, pot fi utilizate ca 

îngrăşăminte primare cu microelemente, sau reintroduse în unele procese 

tehnologice [165-169]. 

Apele reziduale de la galvanizare, cu conţinut de zinc, au fost tratate cu o 

soluţie de Ca(OH)2 20%, obţinându-se îngrăşăminte cu conţinut de zinc. 

Administrând 15-33 kg zinc/ha, sub forma îngrăşămintelor cu zinc astfel obţinute,  

s-a permis sporirea producţiei, a conţinutului în amidon în materia uscată a boabelor 

de cereale  [170]. 
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Sulfatul de zinc pur (ZnSO4·H2O) se poate obţine din apele reziduale ce 

conţin ZnCl2, rezultate în urma procesului de clorometalizare a copolimerului 

granulat stiren-divinilbenzen.  

Apele reziduale rezultate în anumite procese industriale (procesul de 

zincare), conţin clorură de zinc (circa 35%) şi clorură de fier (circa 3%). Prin 

tratarea cu amoniac a acestor ape, se poate elimina concomitent atât clorul, cât şi 

zincul, sub formă de cloruri complexe de zinc-amoniu, care înglobează şi fierul 

[171].  

Pentru îndepărtarea din apele reziduale orăşeneşti a metalelor Zn, Cu, Cr,  

s-au utilizat sulfuri şi nămoluri active. S-a stabilit că 90-95% Zn, Cu şi Cr, la un pH 

apropiat de cel neutru, după amestecare cu sulfuri şi nămoluri active, se 

sedimentează în decurs de 5 minute şi se îndepărtează din apa reziduală prin 

metoda separării fazelor. Nămolul rezultat cu concentraţii reziduale ale ionilor Zn2+ 

şi Cu2+, se poate utiliza direct la obţinerea îngrăşămintelor cu microelemente            

[172, 173]. 

S-a studiat eliminarea ionilor de Cu2+ şi Ni2+ din apa reziduală provenită de 

la electroliza cuprului cu un conţinut de 1,42g/L Cu2+ şi 0,61g/L Ni2+ prin absorbţie 

pe serpentin de Banat, regenerat termic. Adsorbţia s-a realizat în trei trepte, 

realizând o reducere a concentraţiei ionilor de cupru şi nichel din apă până la 0,001 

mg/L. Serpentinul epuizat poate fi folosit ca pudrant pentru îngrăşămintele 

complexe şi totodată ca sursă de microelemente [174, 175]. 

Datorită regulamentelor sanitare tot mai severe, cât şi a preţului ridicat al 

cuprului pe piaţa mondială, toate apele reziduale provenite din metalurgia cuprului 

şi de la prelucrarea obiectelor din cupru şi a aliajelor pe bază de cupru, se tratează 

prin cristalizarea sulfatului de cupru, care necesită neutralizarea acidului uzat cu 

oxid de cupru, cementarea, care constă în trecerea lichidului peste şpan de fier sau 

alte deşeuri de la prelucrarea fierului sau oţelului, electroliza lichidului de la 

decapare pentru recuperarea cuprului şi regenerarea acidului şi în final, folosirea de 

răşini schimbătoare de ioni.  

Cristalizarea sulfatului de cupru se face sub formă de CuSO4·5H2O, din 

soluţia reziduală din care întreaga cantitate de acid liber rămas, a reacţionat cu 

pilitură de cupru, reziduu de cupru sau oxid de cupru. Produsul rezultat poate fi 

folosit ca materie primă pentru mulţi compuşi ai cuprului, printre care şi la obţinerea 

de îngrăşăminte chimice cu cupru. 
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Dacă apele reziduale provin de la decaparea alamei, şi au un conţinut ridicat 

în sulfat de zinc, cementarea se face cu reziduuri de tablă de zinc, operaţie prin care 

se neutralizează şi acidul liber prezent, iar din soluţia rezultată se recuperează 

sulfatul de zinc heptahidrat, care poate fi folosit la fabricarea îngrăşămintelor 

chimice cu zinc [176, 177]. 
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PARTEA a II-a. CERCETĂRI EXPERIMENTALE 

 

 

 

CAPITOLUL 4. STUDII ASUPRA PROCESELOR 

DE OBŢINERE A FOSFAŢILOR DE METAL-AMONIU  

 

 

4.1. Generalitǎţi 

 

În scopul obţinerii fosfaţilor de metal-amoniu unde metalul este zinc şi 

cupru, s-au efectuat cercetări experimentale asupra procesului de separare a ionilor 

metalici din soluţie. 

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

reacţie. 

În vederea obţinerii acestor îngrăşăminte complexe cu zinc şi cupru, s-au 

determinat condiţiile optime ale procesului: pH-ul masei de reacţie, raportul molar 

Zn:Cu:P, concentraţia reactanţilor şi temperatura la care se obţine un grad maxim 

respectiv, o concentraţie reziduală minimă a ionilor metalici din soluţii, sub formă de 

fosfaţi de metal amoniu cu ambele microelemente. 

 

4.2. Modul de lucru 

 

Pentru obţinerea fosfaţilor de metal-amoniu (unde metalul este zinc şi 

cupru), soluţii reziduale de sulfat de zinc şi sulfat de cupru au fost tratate cu fosfat 

diamoniacal, apoi masa de reacţie a fost neutralizată cu soluţie amoniacalǎ. Procesul 

a avut loc sub agitare continuă, utilizând un agitator cu tija de sticlă. 

 Studiile s-au efectuat pentru 6 rapoarte molare Zn:Cu:P, astfelt încât sǎ se 

menţinǎ  raportul molar Me2+:P = 1:1 şi anume: Zn:Cu:P = 1:0:1;                        
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Zn:Cu:P = 0,8:0,2:1; Zn:Cu:P = 0,6:0,4:1; Zn:Cu:P = 0,4:0,6:1;                        

Zn:Cu:P = 0,2:0,8:1 şi Zn:Cu:P = 0:1:1. În procesul de neutralizare cu amoniac are 

loc modificarea pH-ului masei de reacţie. Întrucât pH-ul este parametrul de control 

al procesului, studiile de laborator au urmărit dependenţa acestuia în funcţie de 

raportul molar NH3:Me2+ (unde Me2+ = Zn2+, Me2+ = Zn2+ + Cu2+ şi Me2+ = Cu2+).  

 Determinarea pH-ului masei de reacţie s-a realizat cu un pH-metru Denver                

Instrument 250 [178]. 

 Dupǎ agitarea soluţiilor, precipitatele obţinute au fost separate prin filtrare, 

iar în soluţia rezultatǎ au fost analizate concentraţiile reziduale ale ionilor metalici 

prin spectrometrie de absorbţie atomicǎ, utilizând un spectrofotometru de absorbţie 

atomicǎ Varian SpectrAA 110 [178]. 

 Pentru obţinerea fosfaţilor de metal-amoniu (unde metalul este zinc, cupru 

şi zinc şi cupru) s-au determinat condiţiile optime ale proceselor de separare ale 

ionilor metalici din soluţii. În acest scop,  s-a studiat dependenţa concentraţiei 

reziduale, respectiv a gradului de separare a ionilor metalici de pH-ul masei de 

reacţie, raportul molar Zn:Cu:P, concentraţiile iniţiale ale reactanţilor şi 

temperatură. 

 Produsele solide obţinute au fost uscate în atmosferǎ şi apoi au fost supuse 

unui studiu complex de analizǎ şi anume: analizǎ chimicǎ, spectroscopie FT-IR, 

difracţie de radiaţii X şi analiză termică. 

 Analiza P2O5 s-a realizat spectrofotometric, folosind soluţii de  

vanadomolibdat [179], cu ajutorul spectrofotometrului Varian Cary 50, la lungimea 

de undă λ = 460 nm. 

 Conţinutul în azot amoniacal a fost determinat spectrofotometric, prin 

metoda cu reactiv Nessler, folosind spectrofotometrul Varian Cary 50,  la lungimea 

de undă λ = 425 nm. 

 Spectrele obţinute prin spectroscopie în infraroşu cu transformata Fourier 

(FT-IR) s-au înregistrat la un spectrofotometru Prestige-21 Shimadzu în intervalul 

de frecvenţă 4000-400 cm1.  

 Spectrele de difracţie de raze X în pulbere a fosfatului de zinc-amoniu, 

respectiv a fosfatului de cupru-amoniu şi a amestecului de fosfat de zinc-amoniu şi 

fosfat de cupru-amoniu,  au fost înregistrate cu un difractometru PANalytical 

XpertPRO MPD cu  tub de Cu. [180- 182]. 
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 Curbele TG şi DTG au fost înregistrate cu o termobalanţǎ Perkin Elmer 

Diamond TG/DTA Analyzer, în atmosferǎ dinamicǎ − aer – debit 100 mL/min, 

utilizând creuzete de aluminiu. Temperatura maximǎ de încǎlzire a fost 550°C, la o 

vitezǎ de 10°C/minut. 

 

4.3. Rezultate experimentale  

 

4.3.1. Studii privind dependenţa pH-ului masei de reacţie de 

           raportul molar NH3:Me2+ 

 

Soluţia reziduală de sulfat de zinc şi sulfat de cupru a fost tratată cu soluţie 

de fosfat diamoniacal la un raport molar Me2+:P5+ = 1:1 (unde Me2+ = Zn2+,       

Me2+ = Zn2+ + Cu2+, Me2+ = Cu2+), apoi amestecul de reacţie a fost neutralizat cu 

amoniac. 

 În cadrul procesului de neutralizare s-a urmărit dependenţa pH-ului masei 

de reacţie de raportul molar NH3:Me2+, întrucât pH-ul este parametrul de control al 

procesului. Datele experimentale obţinute sunt prezentate în tabelul 4.1 şi              

figura 4.1. 

 După adaosul fosfatului diamoniacal, pH-ul masei de reacţie a fost pH≈ 3, 

acesta reprezentând punctul de plecare al procesului de neutralizare. Se observă o 

dependenţă bine definită între pH-ul masei de reacţie şi raportul molar NH3:Me2+. 

Din datele experimentale se observǎ cǎ dependenţa pH-ului masei de reacţie 

de raportul molar NH3:Me2+ prezintǎ aceeaşi alurǎ a curbei de neutralizare pentru 

cele şase rapoarte molare Zn:Cu:P studiate. pH-ul masei de reacţie creşte odatǎ cu 

creşterea raportului molar NH3:Me2+.  

Se poate constata cǎ în cazul obţinerii fosfaţilor de metal-amoniu cu un 

singur microelement, pentru neutralizarea masei de reacţie este necesar un volum 

de soluţie amoniacală mai mic decât în cazul obţinerii amestecului de fosfaţi de 

cupru-amoniu cu fosfat de zinc amoniu. 

 Deasemenea, se observǎ cǎ, pentru a atinge pH-ul de neutralizare pH=7, în 

cazul obţinerii amestecului de fosfaţi de metal-amoniu, raportul molar respectiv 

cantitatea necesară de soluţie amoniacală scade cu scǎderea conţinutului de zinc 

respectiv cu creşterea conţinutului de cupru. 
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Tabelul 4.1. Dependenţa pH-ului masei de reacţie de raportul molar NH3:Me2+, la 25°C 

 

Raport 

molar 

NH3:Me2+ 

Raport molar Zn:Cu:P 

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 

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 5,1 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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Figura 4.1. Dependenţa pH-ului masei de reacţie de raportul molar NH3:Me2+, la 25°C 

   

4.3.2. Studii asupra procesului de separare a ionilor metalici  

       din soluţie [183-188] 

  

Pentru determinarea condiţiilor optime de separare a ionilor metalici din 

soluţii în vederea obţinerii fosfaţilor de metal-amoniu, s-a studiat dependenţa 

concentraţiei reziduale, respectiv a gradului de separare a acestora de pH-ul masei 

de reacţie la cele 6 rapoarte molare Zn:Cu:P luate în studiu, concentraţia iniţială a 

reactanţilor şi temperatură. 

 

4.3.2.1. Influenţa pH-ului masei de reacţie 

  

 S-a studiat dependenţa concentraţiei reziduale, respectiv a gradului de 

separare a ionilor metalici de pH-ul masei de reacţie 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 dependenţa concentraţiei reziduale, respectiv a 

gradului de separare a zincului de pH-ul masei de reacţie, la raportul molar Zn:Cu:P 

= 1:0:1, la 25°C sunt prezentate în tabelul 4.2 şi figurile 4.2 - 4.3. 

 

Tabelul 4.2. Dependenţa concentraţiei reziduale, respectiv a gradului de separare a zincului   

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

 

pH 3 4 5 6 7 

Concentraţia 

reziduală a 

zincului, g/L 

13,5 2,6 2,2 2,2 2,2 

Gradul de 

separare al 

zincului, % 

40,3 88,7 90,1 90,1 90,1 
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Figura 4.2. Dependenţa concentraţiei reziduale a zincului de pH-ul masei de reacţie, la   

                    raportul molar Zn:Cu:P = 1:0:1, la 25°C 
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Figura 4.3. Dependenţa gradului de separare al zincului de pH-ul masei de reacţie, la raportul   

                    molar Zn:Cu:P = 1:0:1, la 25°C 

 

 Din datele experimentale, se observă că odată cu creşterea pH-ului masei de 

reacţie, are loc scăderea concentraţiei reziduale respectiv, creşterea gradului de 

separare a zincului, aceastǎ influenţǎ fiind nesemnificativǎ pentru un pH al masei de 

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

separarea zincului din soluţie pH = 6,  când se formează un precipitat uşor de 

decantat, filtrat şi spălat. 

 

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

 

Datele experimentale privind dependenţa concentraţiei reziduale, respectiv a 

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

Zn:Cu:P = 0,8:0,2:1 la 25°C sunt prezentate în tabelul 4.3 şi figurile 4.4 - 4.5. 

 Din datele experimentale, se observǎ scǎderea concentraţiei reziduale a 

ionilor de zinc şi cupru odatǎ cu creşterea pH-ului masei de reacţie, respectiv 

creşterea gradului de separare al acestora odatǎ cu creşterea pH-ului masei de 
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reacţie. La un pH al masei de reacţie mai mare de pH=5, aceastǎ influenţǎ este 

nesemnificativǎ. 

 

Tabelul 4.3. Dependenţa concentraţiei reziduale, respectiv a gradului de separare a ionilor   

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

                   la 25°C 

 

pH 3 4 5 6 7 

Concentraţia 

reziduală a 

zincului, g/L 

13,2 4,4 4,1 4,1 4,1 

Concentraţia 

reziduală a 

cuprului,g/L 

18,1 1,79 1,69 1,68 1,68 

Gradul de 

separare al 

zincului, % 

41,6 75,8 77,5 77,5 77,5 

Gradul de 

separare al 

cuprului, % 

29,3 65,0 67,0 67,1 67,1 
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Figura 4.4. Dependenţa concentraţiei reziduale a ionilor metalici de pH-ul masei de reacţie, la   

                    raportul molar Zn:Cu:P = 0,8:0,2:1, la 25°C 
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Figura 4.5. Dependenţa gradului de separare al ionilor metalici de pH-ul masei de reacţie, 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 dependenţa concentraţiei reziduale respectiv a 

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

Zn:Cu:P = 0,6:0,4:1, şi 25°C sunt prezentate în tabelul 4.4 şi figurile 4.6 – 4.7.  

  

Tabelul 4.4. Dependenţa concentraţiei reziduale, respectiv a gradului de separare a ionilor   

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

                    la 25°C 

 

pH 3 4 5 6 7 

Concentraţia 

reziduală a 
zincului, g/L 

11,5 1,57 1,54 1,54 1,54 

Concentraţia 
reziduală a 

cuprului,g/L 
16,0 3,8 3,7 3,5 3,5 

Gradul de 
separare al 
zincului, % 

49,1 65,1 65,8 65,8 65,8 

Gradul de 
separare al 

cuprului, % 

37,5 81,5 82,0 82,9 82,9 
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Figura 4.6. Dependenţa concentraţiei reziduale a ionilor metalici de pH-ul masei de reacţie, la   

                    raportul molar Zn:Cu:P = 0,6:0,4:1, la 25°C 
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Figura 4.7. Dependenţa gradului de separare al ionilor metalici de pH-ul masei de reacţie, la  

        raportul molar Zn:Cu:P = 0,6:0,4:1, la 25°C 

  

 Din datele experimentale se observǎ cǎ, odatǎ cu creşterea pH-ului masei de 

reacţie, are loc scǎderea concentraţiei reziduale, respectiv creşterea gradului de 

separare al acestora. La un pH al masei de reacţie mai mare de 5, aceastǎ influenţǎ 

este nesemnificativǎ. 

 

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

 

Datele experimentale privind dependenţa concentraţiei reziduale respectiv, a 

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

Zn:Cu:P = 0,4:0,6:1, la 25°C sunt prezentate în tabelul 4.5 şi figurile 4.8 – 4.9.  
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Tabelul 4.5. Dependenţa concentraţiei reziduale, respectiv a gradului de separare a ionilor   

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

                    la 25°C 

 

pH 3 4 5 6 7 

Concentraţia 
reziduală a 

zincului, g/L 
12,2 3,08 2,88 2,89 2,88 

Concentraţia 
reziduală a 

cuprului,g/L 

16,8 3,6 3,4 3,3 3,3 

Gradul de 
separare al 

zincului, % 

46,0 66,1 68,3 68,2 68,2 

Gradul de 
separare al 
cuprului, % 

34,4 76,6 78,2 78,9 78,9 
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Figura 4.8. Dependenţa concentraţiei reziduale a ionilor metalici de pH-ul masei de reacţie, la   

        raportul molar Zn:Cu:P = 0,4:0,6:1, la 25°C 
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Figura 4.9. Dependenţa gradului de separare al ionilor metalici de pH-ul masei de reacţie, la  

        raportul molar Zn:Cu:P = 0,4:0,6:1, la 25°C 

 

Din datele experimentale se observǎ scǎderea concentraţiei reziduale a 

ionilor de zinc şi cupru, respectiv creşterea gradului de separare al acestora odatǎ cu 

creşterea pH-ului masei de reacţie. La un pH al masei de reacţie mai mare de pH=5, 

aceastǎ influenţǎ este nesemnificativǎ. 

 

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

 

Datele experimentale privind dependenţa concentraţiei reziduale, respectiv a 

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

Zn:Cu:P = 0,2:0,8:1, la 25°C sunt prezentate în tabelul 4.6 şi figurile 4.10 – 4.11. 

Din datele experimentale se observǎ scǎderea concentraţiei reziduale a 

ionilor de zinc şi cupru, respectiv creşterea gradului de separare al acestora odatǎ cu 

creşterea pH-ului masei de reacţie. La un pH al masei de reacţie mai mare de pH=5 

aceastǎ influenţǎ este nesemnificativǎ. 
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Tabelul 4.6. Dependenţa concentraţiei reziduale, respectiv a gradului de separare a ionilor   

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

 

pH 3 4 5 6 7 

Concentraţia 
reziduală a 

zincului, g/L 
12,8 3,4 3,2 3,2 3,2 

Concentraţia 
reziduală a 

cuprului,g/L 
17,5 3,34 3,15 3,14 3,14 

Gradul de 
separare al 
zincului, % 

43,4 75,1 76,4 76,4 76,4 

Gradul de 

separare al 
cuprului, % 

31,6 67,3 69,1 69,2 69,2 
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Figura 4.10. Dependenţa concentraţiei reziduale a ionilor metalici de pH-ul masei de reacţie,   

                      la raport molar Zn:Cu:P = 0,2:0,8:1, la 25°C 
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Figura 4.11. Dependenţa gradului de separare al ionilor metalici de pH-ul masei de reacţie, 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 dependenţa concentraţiei reziduale, respectiv a 

gradului de separare a cuprului de pH-ul masei de reacţie, la raportul molar Zn:Cu:P 

= 0:1:1, la 25°C sunt prezentate în tabelul 4.7 şi figurile 4.12 – 4.13. 

  

Tabelul 4.7. Dependenţa concentraţiei reziduale, respectiv a gradului de separare a cuprului    

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

 

pH 3 4 5 6 7 

Concentraţia 
reziduală a 

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

Gradul de 

separare al 
cuprului, % 

40,4 91,3 92,0 92,8 92,8 
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Figura 4.12. Dependenţa concentraţiei reziduale a cuprului de pH-ul masei de reacţie, la   

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

                      raportul molar Zn:Cu:P = 0:1:1, la 25°C 

 

 Din datele experimentale se observǎ scǎderea concentraţiei reziduale a 

ionilor de zinc şi cupru, respectiv creşterea gradului de separare al acestora odatǎ cu 
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creşterea pH-ului masei de reacţie. La un pH al masei de reacţie mai mare de pH=5 

aceastǎ influenţǎ este nesemnificativǎ. 

 

4.3.2.2. Influenţa raportului molar Zn:Cu:P 

 

  La pH-ul optim pH=6 s-a studiat dependenţa concentraţiei reziduale, 

respectiv a gradului de separare a ionilor metalici de raportul molar Zn:Cu:P.  

Datele experimentale privind dependenţa concentraţiei reziduale respectiv a 

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

sunt prezentate în tabelul 4.8 şi figurile 4.14 – 4.15. 

Din datele experimentale se observă că, raportul molar Zn:Cu:P, la care se 

realizează cea mai mică concentraţie reziduală a zincului (1,54 g/L) este                 

Zn:Cu:P = 0,6:0,4:1. 

 

Tabelul 4.8. Dependenţa concentraţiei reziduale, respectiv a gradului de separare a ionilor   

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

 

Raport 
molar 

Zn:Cu:P 

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 

Concentraţia 

reziduală a 
zincului, g/L 

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

Concentraţia 
reziduală a 

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

Gradul de 
separare al 
zincului, % 

90,1 76,9 65,8 68,2 76,4 0 

Gradul de 
separare al 

cuprului, % 

0 67,1 82,9 78,9 69,2 92,8 
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Figura 4.14. Dependenţa concentraţiei reziduale a ionilor metalici de raportul   

                      molar Zn:Cu:P, la pH = 6, la 25°C 
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Figura 4.15. Dependenţa gradului de separare al ionilor metalici de raportul molar   

                      Zn:Cu:P, la pH = 6, la 25°C 
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4.3.2.3. Influenţa concentraţiei iniţiale a reactanţilor 

 
Datele experimentale privind dependenţa concentraţiei reziduale, respectiv a 

gradului de separare a ionilor metalici, de concentraţia iniţială a reactanţilor, la             

pH = 6, raport molar Zn:Cu:P = 0,6:0,4:1, la 25°C, sunt prezentate în tabelul 4.9 şi 

figurile 4.16 – 4.17. 

 
Tabelul 4.9. Dependenţa concentraţiei reziduale respectiv a gradului de separare a ionilor   

                     metalici, de concentraţia iniţială a reactanţilor, la pH = 6, raport molar                  

                     Zn:Cu:P = 0,6:0,4:1, la 25°C 

 

Concentraţia 
reactanţilor, 

mol/L 
0,05 0,1 0,25 0,5 1 

Concentraţia 

reziduală a 
zincului, g/L 

0,32 0,63 1,59 3,17 3,2 

Concentraţia 
reziduală a 

cuprului,g/L 
0,33 0,65 1,84 3,11 3,14 

Gradul de 
separare al 
zincului, % 

7,22 14,4 36,0 72,1 76,4 

Gradul de 

separare al 

cuprului, % 

7,42 14,9 35,6 60,0 69,2 
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Figura 4.16. Dependenţa concentraţiei reziduale a ionilor metalici, de concentraţia  

                      iniţială a reactanţilor, la raport molar Zn:Cu:P = 0,6:0,4:1, la 25°C 
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Figura 4.17. Dependenţa gradului de separare al ionilor metalici, de concentraţia   

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

 

Din datele experimentale s-a stabilit concentraţia optimă a soluţiei iniţiale a 

reactanţilor ca fiind 0,5 mol/L, când gradul de separare este > de 60%, iar 

concentraţia rezidualǎ a cuprului şi zincului de aproximativ 3 g/L. Deasemenea s-a 

observat cǎ la o concentraţie iniţialǎ a reactanţilor > de 0,5 mol/L creşterea gradului 

de separare a ionilor metalici este nesemnificativǎ.  

 

4.3.2.4. Influenţa temperaturii masei de reacţie 

 

Datele experimentale privind dependenţa concentraţiei reziduale respectiv a 

gradului de separare a ionilor metalici, de temperatura masei de reacţie, la pH = 6, 

raport molar Zn:Cu:P = 0,6:0,4:1 şi concentraţia reactanţilor 0,5 mol/L, sunt 

prezentate în tabelul 4.10 şi figurile 4.18 – 4.19.  

Din datele experimentale se observă că, odată cu creşterea temperaturii 

masei de reacţie, are loc scăderea concentraţiei reziduale respectiv creşterea 

gradului de separare a ionilor metalici. Deasemenea, se observǎ cǎ procesul de 
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separare al ionilor metalici nu este influenţat semnificativ în cazul creşterii 

temperaturii peste 60°C. Astfel, se considerǎ temperatura optimǎ de separare 60°C.  

 

Tabelul 4.10. Dependenţa concentraţiei reziduale respectiv a gradului de separare a ionilor   

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

                       Zn:Cu:P = 0,6:0,4:1 şi concentraţia reactanţilor 0,5 mol/L 

 

Temperatura, °C 25 40 60 80 

Concentraţia reziduală a zincului, g/L 3,17 2,77 1,21 0,64 

Concentraţia reziduală 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 
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Figura 4.18. Dependenţa concentraţiei reziduale a ionilor metalici de temperatura   

                      masei de reacţie, la pH = 6, raport molar Zn:Cu:P = 0,6:0,4:1 şi concentraţia   

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

                      masei de reacţie, la pH = 6, raport molar Zn:Cu:P = 0,6:0,4:1 şi concentraţia    

                      reactanţilor 0,5 mol/L 

 

4.3.3. Studii asupra produselor solide separate 

  

 Condiţiile optime de obţinere a fosfaţilor de metal-amoniu (unde metalul 

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

reactanţilor 0,5 mol/L şi temperatura masei de reacţie 60°C. 

 Pentru a observa diferenţa între fosfaţii de metal-amoniu cu un singur 

microelement şi amestecul de fosfaţi de metal-amoniu, s-au efectuat studii 

comparative complexe (chimice, spectroscopice FT-IR, de difracţie de raze X şi 

termice) asupra produselor obţinute în condiţii optime.  
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4.3.3.1. Studii asupra compoziţiei chimice 

 

Datele experimentale privind compoziţia chimică a produselor solide 

obţinute sunt prezentate în tabelul 4.11. 

  

Tabelul 4.11. Compoziţia chimică a produselor solide separate 

 

Compusul 
Compoziţia, % 

N P Zn Cu 

Fosfat de  
zinc-amoniu 

7,8 17,5 36,4 0 

Amestec de 
fosfat de zinc 

amoniu cu 

fosfat de 
cupru amoniu 

7,56 16,7 21,8 12,9 

Fosfat de  
cupru-amoniu 

7,2 15,4 0 32,4 

 

 Din datele experimentale prezentate şi prelucrarea acestora se observǎ cǎ, în 

cazul fosfaţilor de metal-amoniu cu un singur microelement se obţine fosfatul de 

zinc–amoniu (ZnNH4PO4) respectiv fosfatul de cupru-amoniu hidratat cu un mol de 

apǎ, (CuNH4PO4·H2O), iar în cazul fosfatului de metal amoniu cu ambele 

microelemente se obţine 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 absorbţie în 

infraroşu. 

Spectrele IR obţinute sunt asemǎnǎtoare pentru toate produsele                     

(figura 4.20). 

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

caracteristice grupǎrilor ionice (PO4
3-, NH4

+, Me-OH) (tabelul 4.12). 
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Figura 4.20. Spectrul FT-IR al produselor solide 

 

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

                       produsele obţinute 

 

Gruparea Domeniul de frecvenţǎ, cm-1 

PO4
3- 665, 950, 1045 

NH4
+ 1450, 3050 

Me-OH 977-1045, 1200-1267 

H2O 1630, 3310 

 

Compararea datelor obţinute referitoate la spectrele IR cu cele din literatura 

de specialitate [189-195], confirmǎ cǎ produsele obţinute corespund fosfatului de 

zinc-amoniu (ZnNH4PO4)  şi fosfatului de cupru-amoniu (CuNH4PO4 · H2O), respectiv 

amestecul de fosfaţi de metal-amoniu. 
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4.3.3.3. Studii structurale prin difracţie de raze X 

Produsele solide separate şi uscate au fost investigate prin difracţie de raze 

X în scopul elucidării compoziţiei fazale a acestora. Radiaţia X utilizată a fost linia Kα1 

a anodului de cupru (λ = 1,54056Å). În figurile  4.21 (a), 4.21 (b) şi 4,21 (c), sunt 

prezentate spectrele de difracţie RX ale produselor solide obţinute. 

În spectrul de difracţie RX al probei cu raportul molar Zn:Cu:P = 1:0:1, 

figura 4.21 (a), au fost identificate pe baza fişelor JCPDS – International Centre for 

Difraction Data, liniile de difracţie a doi compuşi cristalini şi anume: fosfatul de zinc-

amoniu ZnNH4PO4 [180] cu structură hexagonală, conform fişei JCPDS 22-1048 

(reprezentat în figură prin ) şi bifosfamitul cu formula NH4H2PO4 [181] şi structură 

tetragonală, conform fişei JCPDS 85-0815 (reprezentat în figură prin 0). Faza 

cristalină majoritară observată în acest spectru este fosfatul de zinc-amoniu. 

 

 

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

În spectrul de difracţie RX al probei cu raportul molar Zn:Cu:P = 0:1:1, 

figura 4.21 (b) au fost identificate pe baza fişelor JCPDS – International Centre for 

Difraction Data, liniile de difracţie a doi compuşi cristalini şi anume: sulfatul de 
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amoniu (NH4)2SO4 având structură rombică [182] şi hidroxidul de cupru hidratat 

Cu(OH)2 ∙H2O triclinic [183]. Faza majoritară observată în spectrul din figura 4.21 

(b) este sulfatul de amoniu. Din alura spectrului de difracţie (lăţirea liniilor în benzi) 

se poate face constatarea că în probă există o cantitate mai importantă de produse 

amorfe sau cvasicristaline. 

 

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

Spectrul de difracţie RX al probei cu raportul molar Zn:Cu:P = 0,6:0,4:1 

prezentat în figura 4.21 (c), a permis identificarea pe baza fişelor JCPDS – 

International Centre for Difraction Data,  liniilor de difracţie caracteristice pentru cei 

patru compuşi cristalini prezenţi şi anume: fosfatul de zinc-amoniu ZnNH4PO4, cu 

structură hexagonală [180], bifosfamitul NH4H2PO4 cu structură tetragonală [181], 

sulfatul de amoniu (NH4)2SO4 cu structura rombică [182] şi hidroxidul de cupru 

hidratat Cu(OH)2 ∙H2O cu structură triclinică [183]. Fazele cristaline majoritare 

observate în acest spectru sunt fosfatul de zinc-amoniu şi sulfatul de amoniu. 
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Figura 4.21 (c) Spectrul de difracţie RX al probei cu raportul molar Zn:Cu:P = 0,6:0,4:1  
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Figura 4.21 (d) Spectrele de difracţie RX ale probelor obţinute reprezentate comparativ 
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În figura  4.21 (d) sunt prezentate aşezate în cascadă pentru comparaţie, 

spectrele de difracţie RX ale produselor solide obţinute. Se poate observa o 

cristalinitate mai bună a probei cu zinc faţă de cea care conţine cupru, iar spectrul 

cu zinc şi cupru apare aproape ca o ,,sumă” a probelor individuale cu un singur 

microelement. 

 

 

 

 

 

 4.3.3.4. Studii termice 

 

 Comportamentul termic al fosfatului de zinc-amoniu obţinut este prezentat 

în figura 4.22 [178, 195, 196]. 
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Figura 4.22. Curbele TG şi DTG ale fosfatului de zinc-amoniu 
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Se observǎ cǎ începând de la 30°C, proba pierde masǎ în mai multe etape şi 

anume: 

- între 30 şi 110°C - pierdere de 4,8% în două etape cu viteze maxime la 65 şi 80°C 

(însoţite de efecte endoterme la 70 şi 84°C); 

- între 110 şi 215°C proba pierde lent 1,2%; 

- între 215 şi 530°C - pierdere de 12,7% în patru etape cu viteze maxime la 240, 

280, 360 şi 440°C (însoţite de efecte endoterme la 242, 285, 365 şi 445°C şi un 

efect exoterm la 490°C); 

La 530°C reziduul este de 81,3%. 

Comportamentul termic al fosfatului de cupru-amoniu obţinut este prezentat 

în  figura 4.23. 
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Figura 4.23. Curbele TG şi DTG ale fosfatului de cupru-amoniu 

 

Până la 150°C proba pierde lent 1,0% din masǎ, apoi pierderea de masă are 

loc în mai multe etape: 

- între 150 şi 220°C - pierdere de 1,4% în două etape cu viteze maxime la 163 şi 

192°C (însoţite de efecte endoterme la 169 şi 194°C); 

- între 220 şi 315°C - pierdere de 5,3 % cu viteză maximă la 283°C (însoţită de 

efect endoterm la 285°C); 
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- între 315 şi 500°C - pierdere de 17,2% în două etape cu viteze maxime la 362 şi 

388°C (însoţite de efecte endoterme la 370 şi 390°C); 

La 500°C reziduul este de 75,1%. 

Comportamentul termic al amestecului de fosfaţi de metal - amoniu (unde 

metalele sunt microelementele zinc şi cupru) obţinut în condiţii optime este 

prezentat în figura 4.24. 
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Figura 4.24. Curbele TG şi DTG ale produsului ce conţine amestec de fosfat de zinc amoniu 
                      cu fosfat de cupru amoniu 

 

 Se observǎ cǎ de la 30°C, proba pierde 20,1% din masǎ în mai multe etape 

cu viteze maxime la 42, 73, 135, 215, 265, 347, 400 şi 515°C (însoţite de efecte 

endoterme la 77, 140, 220, 270, 350 şi 405°C şi un efect exoterm la 527°C). La 

550°C reziduul este de 79,9%. 

 

4.4. Concluzii 

 

Procesul de obţinere a fosfaţilor de metal-amoniu este influenţat de 

condiţiile de lucru. Parametrul de control al procesului de separare a ionilor metalici 
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din soluţie este pH-ul masei de reacţie. În acest sens, s-a urmărit dependenţa 

acestuia în funcţie de raportul molar NH3:Me2+. Curba de neutralizare a amestecului 

de reacţie prezintă aceeaşi alură pentru cele şase rapoarte molare Zn:Cu:P studiate. 

În cazul obţinerii fosfaţilor de metal-amoniu cu un singur microelement, pentru 

neutralizarea masei de reacţie este necesar un volum de soluţie amoniacală mai mic 

decât în cazul obţinerii amestecului de fosfaţi de metal-amoniu.  

Pentru a atinge pH-ul de neutralizare pH = 7, în cazul obţinerii amestecului 

de fosfaţi de metal-amoniu, raportul molar respectiv cantitatea necesară de soluţie 

amoniacală scade odatǎ cu scǎderea conţinutului de zinc respectiv cu creşterea 

conţinutului de cupru. 

 Odată cu creşterea pH-ului masei de reacţie, are loc scăderea concentraţiei 

reziduale respectiv creşterea gradului de separare a zincului, respectiv a cuprului, 

aceastǎ influenţǎ fiind nesemnificativǎ pentru un pH al masei de reacţie > 5. Astfel, 

putem considera pH-ul optim al masei de reacţie pentru separarea ionilor metalici 

din soluţie  este pH = 6,  când se formează un precipitat uşor de decantat, filtrat şi 

spălat. 

 Raportul molar Zn:Cu:P este un alt parametru studiat în procesul de 

separare a zincului şi cuprului din soluţie. La raportul molar Zn:Cu:P = 0,6:0,4:1 se 

obţine o concentraţie reziduală minimă, respectiv un grad de separare maxim al 

ionilor metalici din soluţie astfel că, putem considera acest raport molar optim.  

Procesul de separare a zincului şi cuprului din soluţie este influenţat şi de 

concentraţia soluţiilor iniţiale ale reactanţilor. La concentraţiile iniţiale ale 

reactanţilor de 0,5 mol/L se obţin grade maxime de separare a ionilor metalici din 

soluţie. În acest sens, putem considera concentraţia optimă de 0,5 mol/L. 

 Temperatura influenţează procesul de separare a zincului şi cuprului din 

soluţie. Creşterea temperaturii masei de reacţie până la 60°C favorizează procesul 

de separare a ionilor metalici din soluţie. La această temperatură a masei de reacţie, 

gradul maxim de separare al zincului este 88,3%, iar al cuprului 95,9%. Creşterea 

temperaturii peste 60°C nu influenţează în mod semnificativ procesul de separare al 

ionilor metalici, de aceea putem considera această temperatură ca fiind optimă. 

 Produsele solide obţinute în condiţii optime au fost supuse unui studiu 

complex de analizǎ şi anume analizǎ chimicǎ, spectroscopie FT-IR, difracţie de 

radiaţii X şi analizǎ termicǎ. 

 Produsele solide separate au următoarea compoziţie chimică: 
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- 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 fosfaţi  de metal - amoniu: 7,56% N; 16,7% P; 21,84% Zn; 

12,96% Cu. 

Pentru toate produsele solide separate din soluţie s-au obţinut spectre IR 

asemǎnǎtoare.  

Din spectrul de difracţie RX al probelor, pe baza fişelor JCPDS au fost 

identificate, liniile de difracţie ale urmǎtorilor compuşi cristalini: sulfatul de amoniu 

(NH4)2SO4 având structură rombică, hidroxidul de cupru hidratat Cu(OH)2 ∙H2O 

triclinic, fosfatul de zinc-amoniu ZnNH4PO4 cu structură hexagonală, bifosfamitul 

NH4H2PO4 cu structură tetragonală, fazele cristaline majoritare observate în acest 

spectru fiind fosfatul de zinc-amoniu şi sulfatul de amoniu. 

Din alura spectrului de difracţie (lăţirea liniilor în benzi) se poate constata că 

în probă există o cantitate mai importantă de produse amorfe sau cvasicristaline. 

De asemenea, se poate observa o cristalinitate mai bună a probei cu zinc 

faţă de cea care conţine cupru, iar spectrul cu zinc şi cupru apare aproape ca o 

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

 

BUPT



 

 

 

CAPITOLUL 5. STUDII ASUPRA PROCESULUI DE 

VALORIFICARE A IONILOR METALICI DIN 

CATALIZATORUL UZAT PROVENIT DE LA 

CONVERSIA OXIDULUI DE CARBON 

 

 

5.1. Generalitǎţi 

 

Reacţia de conversie a oxidului de carbon cu vapori de apă decurge încet                 

[CO + H2O = CO2 + H2], chiar la temperaturi ridicate (până la 1000C), de aceea 

pentru mărirea vitezei de reacţie se utilizează catalizatori de temperatură joasă, pe 

bază de oxid de cupru, oxid de zinc, oxid de crom şi oxid de aluminiu.  

Activitatea catalitică înaltă a acestor catalizatori, se datorează prezenţei 

cuprului şi creşte odată cu creşterea conţinutului acestuia.  

În procesul de reducere, oxidul de cupru se reduce la metal, iar restul 

oxizilor rămân fără modificări. Catalizatorul redus are o suprafaţă de 50-150 m2/g şi 

funcţionează mai mult de doi ani, apoi devine un deşeu solid care poate fi valorificat.  

  

5.2. Modul de lucru 

 

Catalizatorul uzat a fost separat pe patru fracţiuni: I < 0,5 mm,                             

II = 0,5 - 1 mm, III = 1 – 2 mm, IV = 2 – 4 mm. Catalizatorul separat pe fracţiuni 

a fost analizat în vederea stabilirii compoziţiei iniţiale în ioni metalici. Pentru analiza 

catalizatorului, acesta a fost mineralizat. Astfel, o cantitate bine definită de 

catalizator (3 g) a fost tratată cu amestec de HCl şi HNO3 în raport 3:1, la cald, 

până când masa amestecului de reacţie a ajuns aproape la sec [197]. Proba a fost 

apoi filtrată şi adusă la balon cotat de 100 de ml, din care au fost determinate 

concentraţiile iniţiale ale ionilor metalici prin spectrofotometrie de absorbţie atomică, 

utilizând un spectrofotometru Varian SpectrAA 110 [178]. 
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Pentru extracţia ionilor metalici s-au luat cantitǎţi stoechiometrice de 

catalizator uzat, care au fost supuse agitǎrii  într-un volum bine determinat de HCl, 

HNO3 şi H2SO4 (20 ml),  de diferite concentraţii (5, 10, 15, 20 şi 30 %), timpi diferiţi 

(2,5; 5; 7,5; 10; 12,5; 15; 30; 45; 60 minute) şi cu viteze de agitare diferite             

(200, 400, 600 şi 800 rotaţii/minut) utilizând un agitator cu tijǎ de sticlă. După 

agitare, probele au fost filtrate, iar din soluţie s-au determinat concentraţiile ionilor 

metalici. 

Pentru stabilirea condiţiilor optime de extracţie a ionilor metalici din 

catalizator, s-a urmărit dependenţa concentraţiei ionilor metalici extraşi, respectiv a 

gradului de extracţie a acestora, de concentraţia acidului utilizat, de fracţiunea 

catalizatorului, de timpul de agitare şi de viteza de agitare. 

Prelucrarea datelor experimentale s-a realizat cu ajutorul programului Table 

Curve 3D, stabilind totodatǎ expresiile matematice ale dependenţelor concentraţiei, 

respectiv a gradului de extracţie a metalelor, de parametri studiaţi. 

 

5.3. Rezultate experimentale 

  

5.3.1. Studii asupra compoziţiei chimice a catalizatorului uzat 

 

Datele experimentale privind compoziţia catalizatorului uzat, separat pe cele 

patru fracţiuni, sunt prezentate în tabelul 5.1. 

 

Tabelul 5.1. Compoziţia catalizatorului uzat 

 

Fracţiunea 

catalizatorului 

Concentraţia ionilor metalici, % 

 Zn2+  Cu2+ 

I 20,7 31,8 

II 21,4 32,5 

III 21,8 36,4 

IV 21,9 39,6 

 

 Din datele experimentale se observă că pentru toate cele patru fracţiuni ale 

catalizatorului uzat compoziţia în ioni metalici este asemănătoare. 
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5.3.2. Studii asupra procesului de extracţie a ionilor metalici din  

          catalizatorul uzat 

 

În cadrul procesului de extracţie a ionilor de zinc şi cupru s-au utilizat trei 

acizi diferiţi: HCl, HNO3 şi H2SO4 [198-200] . 

 

5.3.2.1. Influenţa concentraţiei acidului 

  

a) Acid clorhidric 

  

Datele experimentale asupra dependenţei concentraţiei ionilor metalici 

extraşi, de concentraţia HCl şi fracţiunea catalizatorului, timpul de agitare de 15 

minute şi viteza de agitare de 600 rotaţii/minut, sunt prezentate în tabelele                   

5.2 – 5.3 şi figurile 5.1 – 5.2. 

Ecuaţiile dependenţelor concentraţiilor ionilor metalici extraşi de 

concentraţia HCl şi fracţiunea catalizatorului, timpul de agitare de 15 minute şi 

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

 

Tabelul 5.2. Dependenţa concentraţiei zincului extras de concentraţia HCl şi fracţiunea   

                     catalizatorului, la 15 min şi 600 rot/min 

 

Fracţiunea 

catalizatorului 

Concentraţia HCl, % 

5 10 15 20 30 

Concentraţia 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 

III 9,4 11,7 12,1 12,7 14,3 

IV 7,51 9,69 11,1 12,0 14,1 
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Tabelul 5.3. Dependenţa concentraţiei cuprului extras de concentraţia HCl şi fracţiunea   

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

 

Fracţiunea 

catalizatorului 

Concentraţia HCl, % 

5 10 15 20 30 

Concentraţia Cu2+ 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 

III 15,2 19,0 20,0 20,9 22,5 

IV 13,7 17,3 19,9 20,7 22,3 

 

Tabelul 5.4. Ecuaţiile dependenţelor concentraţiilor ionilor metalici extraşi de concentraţia  

                     HCl şi fracţiunea catalizatorului, la 15 min. şi 600 rot./min. 

 

Metal Tipul ecuaţiei 

R2 

Coeficienţii 

a b c 

Zn2+ a + bx2 + clny 0,95525632 7,1603655 - 0,19410853 2,5986967 

Cu2+ a + bx + clny 0,96535816 11,456569 - 0,684 3,8693359 

 

Concentraţia ionilor metalici extraşi scade cu creşterea dimensiunii 

particulelor catalizatorului şi creşte cu creşterea concentraţiei HCl utilizat. Se obţine 

pentru fracţiunea I o concentraţie maximă a zincului extras de 15,5 g/L, iar a 

cuprului de 23,5 g/L. Concentraţia optimă a HCl este 30%. 
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Figura 5.1. Dependenţa concentraţiei zincului extras de concentraţia HCl şi fracţiunea  

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

 

Figura 5.2. Dependenţa concentraţiei cuprului extras de concentraţia HCl şi fracţiunea  

                    catalizatorului, la 15 min şi 600 rot./min. 
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Datele experimentale privind dependenţa gradului de extracţie al ionilor 

metalici, de concentraţia HCl utilizat şi fracţiunea catalizatorului, în condiţiile iniţiale, 

sunt prezentate în tabelele 5.5 – 6.6 şi figurile 5.3 – 5.4. 

  

Tabelul 5.5. Dependenţa gradului de extracţie al zincului de concentraţia HCl şi fracţiunea  

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

  

Fracţiunea 

catalizatorului 

Concentraţia HCl, % 

5 10 15 20 30 

Gradul de extracţie 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 

IV 50,2 63,2 70,6 74,5 83,6 

 

Tabelul 5.6. Dependenţa gradului de extracţie al cuprului de concentraţia HCl şi fracţiunea  

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

 

Fracţiunea 

catalizatorului 

Concentraţia HCl, % 

5 10 15 20 30 

Gradul de extracţie al Cu2+, % 

I 81,6 88,9 92,7 95,4 96,2 

II 74,7 85,2 87,5 89,9 91,0 

III 61,3 74,4 76,6 78,3 80,5 

IV 50,6 62,3 70,0 71,5 73,2 

 

Ecuaţiile dependenţelor gradelor de extracţie ale ionilor metalici de 

concentraţia HCl şi fracţiunea catalizatorului, timpul de agitare de 15 minute şi 

viteza de agitare de 600 rot./min., sunt prezentate în tabelul 5.7.   
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Tabelul 5.7. Ecuaţiile dependenţelor gradelor de extracţie ale ionilor metalici de concentraţia    

                     HCl şi fracţiunea catalizatorului, timpul de agitare de 15 min. şi viteza de agitare   

                     de 600 rot./min. 

 

Metal Tipul ecuaţiei 
R2 

Coeficienţii 

a b c 

Zn2+ a + bx + c/y 0,5   0,94739812 122,97097 - 7,986 - 78,654709 

Cu2+ a + bxlnx + c/y 0,98141481 101,09474 - 4,7279897 - 110,1788 

 

Din datele experimentale se observă că gradul de extracţie al ionilor de zinc 

şi cupru scade cu creşterea dimensiunii particulelor catalizatorului şi creşte cu 

creşterea concentraţiei HCl. Se atinge un grad de extracţie al zincului de 97,6 %, 

respectiv al cuprului de 96,2 %. 

 

 

 

Figura 5.3. Dependenţa gradului de extracţie al zincului de concentraţia HCl şi fracţiunea  

                    catalizatorului, la 15 min. şi 600 rot./min. 
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Figura 5.4. Dependenţa gradului de extracţie al cuprului de concentraţia HCl şi fracţiunea  

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

 

b) Acid azotic 

 

Datele experimentale privind dependenţa concentraţiei ionilor metalici 

extraşi, de concentraţia HNO3 utilizat şi fracţiunea catalizatorului, la timpul de 

agitare de 15 minute şi viteza de agitare de 600 rot./min., sunt prezentate în 

tabelele 5.8 – 5.9 şi figurile 5.5– 5.6. 
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Tabelul 5.8. Dependenţa concentraţiei zincului extras de concentraţia HNO3 şi fracţiunea  

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

 

Fracţiunea 
catalizatorului 

Concentraţia HNO3, % 

5 10 15 20 30 

Concentraţia Zn2+ extras, g/L 

I 12,0 13,3 14,1 15,0 16,0 

II 11,5 12,8 13,8 14,6 15,6 

III 9,8 11,8 12,4 13,4 15,1 

IV 8,5 10,2 11,5 12,5 15,0 

 

Tabelul 5.9. Dependenţa concentraţiei cuprului extras de concentraţia HNO3 şi fracţiunea  

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

 

Fracţiunea 

catalizatorului 

Concentraţia HNO3, % 

5 10 15 20 30 

Concentraţia Cu2+ 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 

III 16,1 19,3 20,4 21,6 23,5 

IV 15,0 18,1 20,3 21,4 23,1 

 

Ecuaţiile dependenţelor concentraţiilor ionilor metalici extraşi de 

concentraţia HNO3 şi fracţiunea catalizatorului, timpul de agitare de 15 minute şi 

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

 

Tabelul 5.10. Ecuaţiile dependenţelor concentraţiilor ionilor metalici extraşi de concentraţia    

                       HNO3 şi fracţiunea catalizatorului, la 15 min. şi 600 rot./min. 

 

Metal Tipul ecuaţiei 
R2 

Coeficienţii 

a b c 

Zn2+ a+bxlnx + cy0,5  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. Dependenţa concentraţiei zincului extras de concentraţia HNO3 şi fracţiunea  

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

 

Figura 5.6. Dependenţa concentraţiei cuprului extras de concentraţia HNO3 şi fracţiunea  

                    catalizatorului, la 15 min. şi 600 rot./min. 
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Concentraţia ionilor metalici extraşi cu HNO3 scade cu creşterea dimensiunii 

particulelor catalizatorului şi creşte cu creşterea concentraţiei acidului. Se obţine 

pentru fracţiunea I o concentraţie maximă a zincului extras de 16,0 g/L, iar a 

cuprului de 24,4 g/L. 

Datele experimentale privind dependenţa gradului de extracţie al ionilor 

metalici, de concentraţia HNO3 utilizat şi fracţiunea catalizatorului, la 15 minute şi 

600 rot./min., sunt prezentate în tabelele 5.11 – 5.12 şi figurile 5.7 – 5.8. 

  

Tabelul 5.11. Dependenţa gradului de extracţie al zincului de concentraţia HNO3 şi fracţiunea  

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

 

Fracţiunea 

catalizatorului 

Concentraţia HNO3, % 

5 10 15 20 30 

Gradul de extracţie al Zn2+, % 

I 84,9 91,3 94,4 97,3 98,1 

II 78,6 85,2 88,6 91,5 92,7 

III 65,3 77,0 78,5 82,2 87,8 

IV 56,4 65,9 72,1 76,5 86,6 

 

Tabelul 5.12. Dependenţa gradului de extracţie al cuprului de concentraţia HNO3 şi  

                       fracţiunea catalizatorului, la 15 min. şi 600 rot./min. 

 

Fracţiunea 

catalizatorului 

Concentraţia HNO3, % 

5 10 15 20 30 

Gradul de extracţie al Cu2+, % 

I 83,7 90,0 93,2 96,4 97,3 

II 76,2 86,1 88,3 90,8 93,2 

III 64,5 75,3 77,4 79,5 81,6 

IV 55,4 64,8 70,7 72,5 74,1 

 

 Ecuaţiile dependenţelor gradelor de extracţie ale ionilor metalici de 

concentraţia HNO3 şi fracţiunea catalizatorului, timpul de agitare de 15 minute şi 

viteza de agitare de  600 rot./min., sunt prezentate în tabelul 5.13. 
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Tabelul 5.13. Ecuaţiile dependenţelor gradelor de extracţie ale ionilor metalici de                      

                       concentraţia HNO3 şi fracţiunea catalizatorului, timpul de agitare de 15 min. şi   

                       viteza de agitare de 600 rot./min. 

 

Metal Tipul ecuaţiei 

R2 

Coeficienţii 

a b c 

Zn2+ a + bx + clny 0,94869476 72,357767 - 7,426 11,044106 

Cu2+  a + bxlnx + c/y 0,98537322 101,15537 - 4,5818592 - 98,781646 

 

Din datele experimentale se observă că gradul de extracţie al ionilor 

metalici, scade cu creşterea dimensiunii particulelor catalizatorului şi creşte cu 

creşterea concentraţiei HNO3. Se atinge un grad de extracţie al zincului de 98,1 %, 

iar al cuprului de 97,3 %. 

 

 

Figura 5.7. Dependenţa gradului de extracţie al zincului de concentraţia HNO3 şi fracţiunea  

                    catalizatorului, la 15 min. şi 600 rot./min. 
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Figura 5.8. Dependenţa gradului de extracţie al cuprului de concentraţia HNO3 şi fracţiunea  

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

 

c) Acid sulfuric 

 

Datele experimentale privind dependenţa concentraţiei ionilor metalici 

extraşi, de concentraţia H2SO4 utilizat şi fracţiunea catalizatorului, la timpul de 

agitare de 15 minute şi viteza de agitare de 600 rotaţii / minut, sunt prezentate în 

tabelele 5.14 – 5.15 şi figurile  

5.9 - 5.10. 

 

Tabelul 5.14. Dependenţa concentraţiei zincului extras de concentraţia H2SO4 şi fracţiunea  

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

 

Fracţiunea 
 

catalizatorului 

Concentraţia H2SO4, % 

5 10 15 20 30 

Concentraţia Zn2+ extras, g/L 

I 12,4 13,8 14,7 15,5 16,8 

II 11,9 13,2 14,2 15,4 16,7 

III 10,5 12,2 13,1 14,1 16,0 

IV 8,76 10,5 12,2 13,3 15,8 
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Tabelul 5.15. Dependenţa concentraţiei cuprului extras de concentraţia H2SO4 şi fracţiunea  

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

 

Fracţiunea 

catalizatorului 

Concentraţia H2SO4, % 

5 10 15 20 30 

Concentraţia 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 

IV 15,7 18,8 21,1 22,3 24,1 

 

 Ecuaţiile dependenţelor concentraţiilor ionilor metalici extraşi de concentraţia 

H2SO4 şi fracţiunea catalizatorului, timpul de agitare de 15 minute şi viteza de 

agitare de 600 rotaţii/minut, sunt prezentate în tabelul 5.16. 

 

Tabelul 5.16. Ecuaţiile dependenţelor concentraţiilor ionilor metalici extraşi de concentraţia  

                       H2SO4 şi fracţiunea catalizatorului, la 15 min şi 600 rot/min 

 

Metal Tipul ecuaţiei 

R2 

Coeficienţii 

a b c 

Zn2+ a + bx2 + cy 0,5 0,97032296 8,4295264 - 0,17378295 1,6718561 

Cu2+ a + bx + clny 0,98641146 12,32307 - 0,632 4,0665776 
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Figura 5.9. Dependenţa concentraţiei zincului extras de concentraţia H2SO4 şi fracţiunea  

                    catalizatorului, la 15 min şi 600 rot/min 

 

 

 

Figura 5.10. Dependenţa concentraţiei cuprului extras de concentraţia H2SO4 şi fracţiunea  

                      catalizatorului, la 15 min şi 600 rot/min 
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 Concentraţia ionilor de zinc şi cupru, scade cu creşterea dimensiunii 

particulelor catalizatorului şi creşte cu creşterea concentraţiei H2SO4 utilizat. Se 

obţine pentru fracţiunea I o concentraţie maximă extrasă a zincului de 16,8 g/L, iar 

a cuprului de 25,6 g/L. 

Datele experimentale privind dependenţa gradului de extracţie al ionilor 

metalici, de concentraţia H2SO4 utilizat şi fracţiunea catalizatorului, la 15 minute şi 

600 rotaţii/minut, sunt prezentate în tabelele 5.17 – 5.18 şi figurile 5.11 – 5.12. 

 

Tabelul 5.17. Dependenţa gradului de extracţie al zincului de concentraţia H2SO4 şi   

                       fracţiunea catalizatorului, la 15 min şi 600 rot/min 

 

Fracţiunea 

catalizatorului 

Concentraţia H2SO4, % 

5 10 15 20 30 

Gradul de extracţie al Zn2+, % 

I 86,7 93,8 96,4 98,2 99,5 

II 80,3 86,5 90,2 94,6 96,0 

III 69,9 78,4 81,5 84,7 89,7 

IV 58,2 67,1 75,3 79,6 88,3 

 

Tabelul 5.18. Dependenţa gradului de extracţie al cuprului de concentraţia H2SO4 şi  

                       fracţiunea catalizatorului, la 15 min şi 600 rot/min 

 

Fracţiunea 

catalizatorului 

Concentraţia H2SO4, % 

5 10 15 20 30 

Gradul de extracţie al Cu2+, % 

I 85,9 92,9 95,8 97,7 98,7 

II 79,6 88,3 90,1 92,5 94,0 

III 68,2 77,1 79,5 80,8 81,9 

IV 57,5 66,4 72,2 73,7 74,6 
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 Ecuaţiile dependenţelor gradelor de extracţie ale ionilor metalici de 

concentraţia H2SO4 şi fracţiunea catalizatorului, timpul de agitare de 15 min. şi 

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

 

Tabelul 5.19. Ecuaţiile dependenţelor gradelor de extracţie ale ionilor metalici de   

                       concentraţia H2SO4 şi fracţiunea catalizatorului, timpul de agitare de 15 min. şi  

                       viteza de agitare de 600 rot./min. 

 

Metal Tipul ecuaţiei 
R2 

Coeficienţii 

a b c 

Zn2+ a + bx + clny 0,94900871 74,199566 - 7,234 10,997322 

Cu2+ a+ b(lnx)2 + c/y 0,99163719 102,45908 - 13,494098 - 87,925633 

 

 

 

Figura 5.11. Dependenţa gradului de extracţie al zincului de concentraţia H2SO4 şi fracţiunea  

                      catalizatorului, la 15 min. şi 600 rot./min. 
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Figura 5.12. Dependenţa gradului de extracţie al cuprului de concentraţia H2SO4 şi fracţiunea   

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

 

Din datele experimentale se observă că gradele de extracţie ale ionilor de 

zinc şi cupru, cresc cu creşterea concentraţiei H2SO4 şi scad cu creşterea dimensiunii 

particulelor catalizatorului. Se atinge un grad de extracţie al zincului de 99,5 %, iar 

al cuprului de 98,7%. 

Din datele experimentale se observă că fracţiunea optimă a catalizatorului 

uzat este fracţiunea I (< 0,5 mm), iar concentraţia optimă a acizilor de extracţie 

este 30%. 
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5.3.2.2. Influenţa timpului de agitare 

 

a) Acidul clorhidric 

 

Datele experimentale asupra dependenţei concentraţiei ionilor metalici 

extraşi, de timpul de agitare, pentru fracţiunea optimă şi concentraţia optimă a HCl, 

sunt prezentate în tabelul 5.20 şi figura 5.13. 

 

Tabelul 5.20. Dependenţa concentraţiei ionilor metalici extraşi de timpul de agitare, pentru  

                       fracţiunea < 0,5 mm şi HCl 30% 

 

Timpul de agitare, 

min 

Concentraţia Zn2+ 

extras, g/L 

Concentraţia Cu2+ 

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 

 

Concentraţia ionilor metalici extraşi creşte cu creşterea timpului de agitare 

până la    15 minute, apoi creşterea timpului de agitare nu influenţează procesul de 

extracţie. 
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Figura 5.13. Dependenţa concentraţiei ionilor metalici extraşi de timpul de agitare, pentru  

                      fracţiunea < 0,5 mm şi HCl 30% 

 
Datele experimentale privind dependenţa gradului de extracţie al ionilor 

metalici, de timpul de agitare, pentru fracţiunea < 0,5 mm şi HCl  30%, sunt 

prezentate în tabelul 5.21 şi figura 5.14. 

 
Tabelul 5.21. Dependenţa gradului de extracţie al ionilor metalici de timpul de agitare, pentru  

                       fracţiunea < 0,5 mm şi HCl 30% 

 

Timpul de agitare, 

min 

Gradul de extracţie  

al Zn2+, % 

Gradul de extracţie  

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. Dependenţa gradului de extracţie al ionilor metalici, în funcţie de timpul de   

                      agitare, pentru fracţiunea < 0,5 mm şi HCl 30% 

 

Din datele experimentale se observă că, gradele de extracţie ale ionilor de 

zinc şi cupru cresc cu creşterea timpului de agitare până la 15 minute, când se 

obţine un grad maxim de extracţie pentru zinc de 97,6, iar pentru cupru de 96,2%. 

 

b) Acidul azotic 

 

Datele experimentale privind dependenţa concentraţiei ionilor metalici 

extraşi, de timpul de agitare, pentru fracţiunea < 0,5 mm şi HNO3 30%, sunt 

prezentate în tabelul 5.22 şi figura 5.15. 
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Tabelul 5.22. Dependenţa concentraţiei ionilor metalici extraşi de timpul de agitare, pentru  

                       fracţiunea < 0,5 mm şi HNO3 30% 

 

Timpul de agitare,  

min 

Concentraţia Zn2+ 

extras, g/L 

Concentraţia Cu2+ extras,  

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. Dependenţa concentraţiei ionilor metalici extraşi de timpul de agitare, pentru  

                      fracţiunea < 0,5 mm şi HNO3 30% 
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Concentraţia ionilor de zinc şi cupru creşte cu creşterea timpului de agitare, 

iar după 15 minute rămâne aproximativ constantă 16 gZn2+/L, respectiv 24,4 g 

Cu2+/L). 

Datele experimentale privind dependenţa gradului de extracţie al ionilor 

metalici, de timpul de agitare, pentru fracţiunea < 0,5 mm şi HNO3 30%, sunt 

prezentate în tabelul 5.23 şi figura 5.16. 

  
Tabelul 5.23. Dependenţa gradului de extracţie al ionilor metalici de timpul de agitare, pentru  

                       fracţiunea < 0,5 mm şi HNO3 30% 

 

Timpul de agitare, 

min 

Gradul de extracţie  

al Zn2+, % 

Gradul de extracţie  

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 
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Figura 5.16. Dependenţa gradului de extracţie al ionilor metalici de timpul agitare, pentru  

                      fracţiunea < 0,5 mm şi HNO3 30% 
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 Din datele experimentale se observă că, gradul de extracţie al ionilor 

metalici creşte cu creşterea timpului de agitare, iar după 15 minute, procesul de 

extracţie nu mai este influenţat de timpul de agitare. 

 

c) Acidul sulfuric 

 

Datele experimentale privind dependenţa concentraţiei ionilor de zinc şi 

cupru extraşi de timpul de agitare, pentru fracţiunea < 0,5 mm şi H2SO4 30%, sunt 

prezentate în tabelul 5.24 şi figura 5.17. 

 Concentraţia ionilor metalici extraşi creşte cu creşterea timpului de agitare 

până la    15 minute, după care extracţia nu este influenţată de timpul de agitare. 

 

Tabelul 5.24. Dependenţa concentraţiei ionilor metalici extraşi de timpul de agitare, pentru  

                       fracţiunea < 0,5 mm şi H2SO4 30% 

 

Timpul de agitare,  

min 

Concentraţia Zn2+ 

extras, g/L 

Concentraţia Cu2+ extras, 

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. Dependenţa concentraţiei ionilor metalici extraşi de timpul de agitare, pentru  

                      fracţiunea < 0,5 mm şi H2SO4 30% 

 

Datele experimentale privind dependenţa gradului de extracţie al ionilor 

metalici de timpul de agitare, pentru fracţiunea < 0,5 mm şi H2SO4 30%, sunt 

prezentate în tabelul 5.25 şi figura 5.18. 

Gradul de extracţie al ionilor de zinc şi cupru creşte cu creşterea timpului de 

agitare până la 15 minute când se ating gradele maxime de extracţie. Se atinge un 

grad maxim de extracţie a zincului de 99,5%, iar pentru cupru de 98,7%. Timpul 

optim pentru extracţia ionilor metalici este considerat 15 minute. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

BUPT



                                                                   5.3 – Rezultate experimentale 105 

 

Tabelul 5.25. Dependenţa gradului de extracţie al ionilor metalici de timpul de agitare, pentru  

                       fracţiunea < 0,5 mm şi H2SO4 30% 

 

Timpul de agitare, 

min 

Gradul de extracţie  

al Zn2+, % 

Gradul de extracţie  

al Cu2+, % 

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 
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Figura 5.18. Dependenţa gradului de extracţie al ionilor metalici de timpul de agitare, pentru  

                      fracţiunea < 0,5 mm şi H2SO4 30% 
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5.3.2.3. Influenţei vitezei de agitare 

 

a) Acidul clorhidric 

 
Datele experimentale privind dependenţa concentraţiei ionilor metalici 

extraşi, de viteza de agitare, pentru fracţiunea < 0,5 mm, concentraţia HCl  30% şi 

15 minute, sunt prezentate în tabelul 5.26 şi figura 5.19. 

 Concentraţia ionilor de zinc şi cupru extraşi creşte cu creşterea vitezei de 

agitare. După atingerea vitezei de 600 rot / min, extracţia ionilor metalici nu este 

influenţată de creşterea vitezei de agitare. 

 
Tabelul 5.26. Dependenţa concentraţiei ionilor metalici extraşi de viteza de agitare, pentru  

                       fracţiunea I, HCl 30% şi 15 min 

 

Viteza de agitare, 
rot./min. 

Concentraţia Zn2+ 
extras, g/L 

Concentraţia Cu2+ extras,  
g/L 

200 13,8 21,5 

400 14,7 22,6 

600 15,5 23,5 

800 15,4 23,4 
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Figura 5.19. Dependenţa concentraţiei ionilor metalici extraşi de viteza de agitare, pentru  

                      fracţiunea I, HCl 30% şi 15 min. 
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Datele experimentale privind dependenţa gradului de extracţie al ionilor de 

zinc şi cupru de viteza de agitare, pentru fracţiunea < 0,5 mm, concentraţia HCl  

30% şi 15 min, sunt prezentate în tabelul 5.27 şi figura 5.20. 

Din datele experimentale se observă că gradul de extracţie al ionilor metalici 

creşte cu creşterea vitezei de agitare până la atingerea vitezei de 600 rot./ min. 

 

Tabelul 5.27. Dependenţa gradului de extracţie al ionilor metalici de viteza de agitare, pentru  

                       fracţiunea I, concentraţia HCl 30% şi 15 min 

 

Viteza de agitare, 

rot / min 

Gradul de extracţie  

al Zn2+, % 

Gradul de extracţie  

al Cu2+, % 

200  86,4 88,1 

400 92,2 92,5 

600 97,6 96,2 

800 97,5 96,1 
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Figura 5.20. Dependenţa gradului de extracţie al ionilor metalici de viteza de agitare, pentru  

                      fracţiunea I, HCl 30% şi 15 min 

b) Acidul azotic 
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Datele experimentale privind dependenţa concentraţiei ionilor metalici 

extraşi, de viteza de agitare, pentru fracţiunea < 0,5 mm, HNO3 30% şi 15 min, 

sunt prezentate în tabelul 5.28 şi figura 5.21. 

 Concentraţia ionilor metalici extraşi creşte cu creşterea vitezei de agitare 

până la atingerea vitezei de 600 rot / min. 

 
Tabelul 5.28. Dependenţa concentraţiei ionilor metalici extraşi de viteza de agitare, pentru  

                       fracţiunea I, HNO3 30% şi 15 min. 

 

Viteza de agitare, 

rot./min. 

Concentraţia Zn2+ 

extras, g/L 

Concentraţia Cu2+ extras,  

g/L 

200 14,2 22,3 

400 15,4 23,8 

600 16,0 24,4 

800 16,1 24,5 
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Figura 5.21. Dependenţa concentraţiei ionilor metalici extraşi de viteza de agitare, pentru  

                      fracţiunea I, HNO3 30% şi 15 min. 

Datele experimentale privind dependenţa gradului de extracţie al ionilor 

metalici de viteza de agitare, pentru fracţiunea < 0,5 mm, HNO3 30% şi 15 min, 

sunt prezentate în tabelul 5.29 şi figura 5.22. 
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 Gradul de extracţie al ionilor metalici creşte cu creşterea vitezei de agitare 

până la atingerea vitezei de 600 rot / min, după care rămâne constant. Se atinge un 

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

 

Tabelul 5.29. Dependenţa gradului de extracţie al ionilor metalici de viteza de agitare,     

                       pentru fracţiunea I, HNO3 30% şi 15 min. 

 

Viteza de agitare, 

rot./min. 

Gradul de extracţie  

al Zn2+, % 

Gradul de extracţie  

al Cu2+, % 

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. Dependenţa gradului de extracţie al ionilor metalici de viteza de agitare, pentru  

                      fracţiunea I, HNO3 30% şi 15 min. 
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c) Acidul sulfuric 

 

Datele experimentale privind dependenţa concentraţiei ionilor metalici 

extraşi, de viteza de agitare, pentru fracţiunea I, concentraţia H2SO4 de 30% şi 15 

min, sunt prezentate în tabelul 5.30 şi figura 5.23. 

Concentraţia ionilor de zinc şi cupru extraşi creşte cu creşterea vitezei de 

agitare până la atingerea vitezei de 600 rot / min, după care mărirea vitezei de 

agitare nu influenţează procesul de extracţie al ionilor metalici.  

 

Tabelul 5.30. Dependenţa concentraţiei ionilor metalici extraşi de viteza de agitare, pentru  

                       fracţiunea I, H2SO4 30% şi 15 min. 

 

Viteza de agitare, 

rot./min. 

Concentraţia Zn2+ 

extras, g/L 

Concentraţia Cu2+ extras,  

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. Dependenţa concentraţiei ionilor metalici extraşi de viteza de agitare, pentru  

                      fracţiunea I, H2SO4 30% şi 15 min. 
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Datele experimentale privind dependenţa gradului de extracţie al ionilor 

metalici, de viteza de agitare, pentru fracţiunea I, H2SO4 30% şi 15 min, sunt 

prezentate în tabelul 5.31 şi figura 5.24. 

  

Tabelul 5.31. Dependenţa gradului de extracţie al ionilor metalici de viteza de agitare, pentru  

                       fracţiunea I, H2SO4 30% şi 15 min. 

 

Viteza de agitare, 

rot./min. 

Gradul de extracţie  

al Zn2+, % 

Gradul de extracţie  

al Cu2+, % 

200 94,2 91,5 

400 97,6 97,8 

600 99,5 98,7 

800 99,4 98,6 

 
 Din datele experimentale se observă că, gradul de extracţie al ionilor 

metalici creşte cu creşterea vitezei de agitare până la atingerea vitezei de 600 

rot./min. 
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Figura 5.24. Dependenţa gradului de extracţie al ionilor metalici de viteza de agitare, pentru  

                      fracţiunea I, H2SO4 30% şi 15 min 
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5.3.2.4. Influenţa naturii acidului utilizat pentru extracţie 

 

Datele experimentale privind dependenţa concentraţiei ionilor metalici 

extraşi, de natura acidului, pentru fracţiunea < 0,5 mm, concentraţiile acizilor 30%, 

15 minute şi viteza de agitare de 600 rot./minut, sunt prezentate în tabelul 5.32 şi 

figura 5.25. 

  

Tabelul 5.32. Dependenţa concentraţiei ionilor metalici extraşi de natura acidului utilizat,  

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

 

Natura acidului 
Concentraţia Zn2+ 

extras, g/L 

Concentraţia Cu2+ extras,  

g/L 

HCl 15,5 23,5 

HNO3 16,0 24,4 

H2SO4 16,8 25,6 
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Figura 5.25. Dependenţa concentraţiei ionilor metalici extraşi de natura acidului, pentru  

                      fracţiunea I, concentraţiile acizilor 30% , 15 min. şi 600 rot./min. 
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 Concentraţia maximă a ionilor metalici extraşi se obţine în cazul utilizării 

H2SO4 30% şi se observă că, procesul de extracţie prezintă o eficienţă mai bună în 

cazul extracţiei cuprului. 

Datele experimentale privind dependenţa gradului de extracţie al ionilor 

metalici, de natura acidului, pentru fracţiunea I, concentraţiile acizilor 30%, 15 min 

şi 600 rot/min, sunt prezentate în tabelul 5.33 şi figura 5.26.  

 

Tabelul 5.33. Dependenţa gradului de extracţie al ionilor metalici de natura acidului, pentru 

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

 

Natura acidului 
Gradul de extracţie  

al Zn2+, % 

Gradul de extracţie  

al Cu2+, % 

HCl 97,6 96,2 

HNO3 98,1 97,3 

H2SO4 99,5 98,7 
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Figura 5.26. Dependenţa gradului de extracţie al ionilor metalici de natura acidului, pentru  

                      fracţiunea I, concentraţiile acizilor 30% , 15 min si 600 rot / min 
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 Din datele experimentale se observă că acidul care realizează cel mai mare 

grad de extracţie al ionilor metalici este H2SO4 de concentraţie 30%. 

 

5.3.3. Studii asupra valorificării ionilor metalici extraşi din  

          catalizatorul uzat sub formă de fosfaţi de metal amoniu 

 

Soluţia obţinutǎ în urma extracţiei în condiţii optime (fracţiunea 

catalizatorului uzat   < 0,5 mm; concentraţia acidului sulfuric 30%; timpul de 

agitare 15 minute; viteza de agitare 600 rot/min) a zincului şi cuprului din 

catalizatorul uzat provenit de la conversia CO, a fost utilizatǎ ca sursǎ de 

microelemente în vederea obţinerii îngrǎşǎmintelor de tipul fosfaţi de metal de 

amoniu.  

În acest sens, soluţia obţinutǎ în urma extracţiei a fost tratatǎ cu un volum 

bine definit de fosfat diamoniacal de concentraţie 0,5 mol/L, astfel încât raportul  

Me2+:P=1:1, apoi masa de reacţie a fost neutralizată cu soluţie amoniacalǎ, pânǎ la 

atingerea valorii pH = 6. Procesul de neutralizare a fost realizat la 60°C. Astfel, s-au 

asigurat condiţiile optime de obţinere a amestecului de  fosfaţi de metal amoniu, 

conform celui obţinut în capitolul 4.  

Precipitatul obţinut în urma neutralizǎrii a fost separat prin filtrare şi analizat 

în vederea stabilirii compoziţiei chimice.  

Datele experimentale privind compoziţia chimicǎ a produsului solid obţinut 

este prezentat în tabelul 5.34. 

 

Tabelul 5.34. Compoziţia chimică a produsului solid obţinut 

 

Compoziţia chimicǎ 

N P Zn2+ Cu2+ 

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

 

Din datele experimentale se observǎ cǎ, ionii metalici extraşi din catalizatorul 

uzat provenit de la converisa CO pot fi valorificaţi sub formǎ de fosfat de metal 

amoniu, produsul solid obţinut având compoziţie chimicǎ asemǎnǎtoare cu cea 

obţinutǎ în cazul utilizǎrii soluţiilor sintetice (vezi cap. 4).  
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5.3.4. Procesul tehnologic 

 

Pe baza datelor experimentale s-a propus urmǎtoarea schemǎ tehnologicǎ de 

valorificare a zincului şi cuprului din catalizatorul uzat provenit de la conversia CO 

sub formǎ de microelemente în obţinerea fosfaţilor de metal amoniu (figura 5.27).  

Se poate constata cǎ zincul şi cuprul pot fi recuperaţi prin extracţie cu acid 

sulfuric. În urma extracţiei se obţine un reziduu cu conţinut de ioni metalici şi o 

soluţie ce conţine amestec de ZnSO4 şi CuSO4. Soluţia de sulfaţi obţinutǎ este tratatǎ 

cu fosfat diamoniacal. Masa de reacţie obţinutǎ este apoi neutralizatǎ cu soluţie 

amoniacalǎ.  

Dupǎ un timp de reacţie determinat, masa de reacţie este supusǎ unui 

proces de decantare. Faza lichidǎ limpede se separǎ, iar precipitatul se supune 

procesului de filtrare. 

Soluţiile obţinute la decantare şi filtrare pot fi folosite ca sursă de cupru şi 

zinc suplimentar, respectiv folosite în alte scopuri (îngrăşăminte lichide). 

Produsul umed rezultat la filtrare este supus uscǎrii. Produsul uscat 

constituie amestecul de fosfaţi de metal amoniu, acesta putând fi utilizat sub formǎ 

de îngrǎşǎmânt cu microelemente.  

Acest proces tehnologic nepoluant, asigurǎ o recuperare avansatǎ a 

cationilor (Zn2+ şi Cu2+), din catalizatorul uzat provenit de la conversia CO sub 

forma unor produşi valoroşi de tipul fosfaţilor de metal amoniu. Procesul asigurǎ în 

acelaşi timp şi o protecţie corespunzǎtoare a mediului înconjurǎtor.  
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Figura 5.27. Schema tehnologicǎ de recuperare şi valorificare a zincului şi 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 analiză în vederea valorificării ionilor de zinc şi cupru sub 

formă de îngrăşăminte complexe de tipul fosfaţilor de amoniu cu microelemente. 

Catalizatorul a fost separat pe patru fracţiuni şi au fost determinate 

compoziţiile în ioni metalici, observându-se cǎ sunt asemănătoare pentru toate cele 

patru fracţiuni.  

Procesul de extracţie a ionilor metalici din catalizatorul uzat este influenţat 

de fracţiunea catalizatorului, dar şi de concentraţia acidului utilizat pentru extracţie. 

Astfel, concentraţia ionilor metalici extraşi scade cu creşterea dimensiunilor fracţiunii 

catalizatorului şi cu creşterea concentraţiei acidului de extracţie utilizat. Gradul de 

extracţie maxim, respectiv concentraţia maximă a ionilor metalici în soluţie se 

obţine în cazul fracţiunii I (< 0,5 mm) şi la concentraţia de 30% a acidului utilizat 

pentru extracţie. 

Un alt parametru care influenţează procesul de extracţie al ionilor metalici 

este timpul de agitare. Timpul optim de extracţie este de 15 minute când se obţine 

o concentraţiea ionilor metalici extraşi maximă, respectiv un grad maxim de 

extracţie. 

Vitezea de agitare influenţează de asemenea procesul de extracţie al ionilor 

de zinc şi cupru. Concentraţia ionilor metalici extraşi, respectiv gradul de extracţie 

creşte cu creşterea vitezei de agitare. După atingerea vitezei de 600 rot./min., 

extracţia ionilor metalici cu fiecare dintre cei trei acizi nu este influenţată de 

creşterea vitezei de agitare.  

 Extracţia ionilor de zinc şi cupru depinde şi de natura acidului utilizat pentru 

procesul de extracţie. Gradul maxim de extracţie, respectiv concentraţia maximă a 

ionilor metalici extraşi, se obţine în cazul utilizării H2SO4 30% şi este mai mare 

pentru zinc (99,5%), faţă de cupru (98,7%). 

Condiţiile optime ale procesului de extracţie a ionilor de zinc şi cupru din 

catalizatorul uzat sunt următoarele: 

- fracţiunea catalizatorului uzat: < 0,5 mm; 

- concentraţia acidului de extracţie: 30%; 

- timpul de agitare: 15 minute; 
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- viteza de agitare: 600 rot/min; 

- acidul de extracţie: H2SO4. 

 Soluţia obţinutǎ în urma extracţiei a zincului şi cuprului din catalizatorul uzat 

provenit de la conversia CO în condiţii optime, poate fi utilizatǎ ca sursǎ de 

microelemente în vederea obţinerii îngrǎşǎmintelor de tipul fosfaţilor de metal de 

amoniu.  

 Pe baza datelor experimentale s-a propus o schemǎ tehnologicǎ nepoluantǎ 

de recuperare şi valorificare a zincului şi cuprului din catalizatorul uzat provenit de la 

conversia CO. 
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CAPITOLUL 6. CONCLUZII FINALE  

 

 

 Ţinând seama de ritmul rapid în care se dezvoltă industria, de introducerea 

tot mai accentuată în viaţa noastră a elementelor civilizaţiei moderne, o problemă 

de importanţă vitală este protejarea mediului înconjurător. În acest sens, 

prelucrarea reziduurilor are un rol important la rezolvarea problemelor legate de 

protecţia mediului înconjurător.  

 Problema valorificării unor reziduuri industriale pentru obţinerea 

îngrăşămintelor cu microelemente este de strictă actualitate în condiţiile crizei de 

energie şi de materii prime.  Astfel, lucrarea redă contribuţiile teoretice, practice şi 

originale referitoare la stabilirea condiţiilor optime ale proceselor de recuperare a 

ionilor metalici din catalizatorii uzaţi proveniţi de la conversia oxidului de carbon, 

precum şi stabilirea condiţiilor optime ale proceselor de obţinere a fosfaţilor de 

metal-amoniu. 

 Eliminarea şi recuperarea ionilor metalici din deşeuri reprezintă un mare 

avantaj din punct de vedere economic. Datorită conţinutului ridicat în ioni metalici a 

deşeurilor rezultate din procesul de conversie a CO, acestea reprezintă valoroase 

surse secundare, în special, de zinc şi cupru.  

 Utilizarea îngrăşămintelor cu microelemente contribuie la obţinerea unor 

recolte superioare. Microelementele au un rol important în procesele de antagonism 

al ionilor, în cele de oxido-reducere şi biocatalitice. Sunt constituienţi ai unor enzime 

active în metabolismul plantelor. În prezenţa lor, se îmbunătăţesc condiţiile de 

asimilare a îngrăşămintelor chimice, asigurând astfel necesarul de elemente de bază. 

În partea introductivă a tezei s-a realizat o evaluare sintetică a literaturii 

ştiinţifice din ultimii 30 de ani, privind rolul şi importanţa micro şi macroelementelor 

pentru plante precum şi metodele de obţinere a fosfaţilor de metal amoniu, atât din 

surse primare, cât şi din surse secundare. 
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 Studii asupra proceselor de obţinere a fosfaţilor de metal-amoniu  

 

Procesul de obţinere a fosfaţilor de metal amoniu cu microelemente depinde 

de condiţiile de lucru. pH-ul masei de reacţie este parametrul de control al 

procesului de separare a ionilor metalici din soluţie. În acest sens, s-a urmărit 

dependenţa acestuia în funcţie de raportul molar NH3:Me2+. Astfel, au fost studiate 

şase rapoarte molare Zn:Cu:P pentru care curba de neutralizare a amestecului de 

reacţie prezintă aceeaşi alură. În cazul obţinerii fosfaţilor de metal amoniu cu un 

singur microelement, pentru neutralizarea masei de reacţie este necesar un volum 

de soluţie amoniacală mai mic, decât în cazul obţinerii fosfaţilor de metal amoniu cu 

ambele microelemente. Pentru a atinge pH-ul de neutralizare pH=7, în cazul 

obţinerii fosfaţilor de metal amoniu cu ambele microelemente, raportul molar, 

respectiv cantitatea necesară de soluţie amoniacală scade cu scǎderea conţinutului 

de zinc, respectiv cu creşterea conţinutului de cupru. 

 Creşterea pH-ului masei de reacţie determină scăderea concentraţiei 

reziduale, respectiv creşterea gradului de separare a ionilor metalici, aceastǎ 

influenţǎ fiind nesemnificativǎ pentru un pH al masei de reacţie pH> 5. La pH = 6 se 

formează un precipitat uşor de decantat, filtrat şi spălat, astfel că putem considera 

acest pH al masei de reacţie ca fiind optim pentru separarea ionilor metalici. 

 Raportul molar Zn:Cu:P influenţează procesul de separare a zincului şi 

cuprului din soluţie. La raportul molar Zn:Cu:P = 0,6:0,4:1 se obţine un grad de 

separare maxim, respectiv o concentraţie reziduală minimǎ a ionilor metalici, astfel 

că, putem considera acest raport molar optim.  

Concentraţia reactanţilor influenţează procesul de separare a ionilor metalici 

din soluţie. La concentraţii de 0,5 mol/L ale reactanţilor se obţin grade maxime de 

separare a zincului şi cuprului din soluţie. În acest sens, putem considera 

concentraţia optimă a reactanţilor de 0,5 mol/L, deoarece la o concentraţie a 

reactanţilor mai mare de 0,5 mol/L, aceastǎ influenţǎ este nesemnificativă. 

 Procesul de separare a zincului şi cuprului din soluţie este influenţat şi de 

temperatura masei de reacţie. Creşterea temperaturii masei de reacţie până la 60°C 

favorizează procesul de separare a ionilor metalici din soluţie. La această 

temperatură, gradul maxim de separare al zincului este de 88,3%, iar al cuprului de 

95,9%. Creşterea temperaturii peste 60°C nu influenţează în mod semnificativ 
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procesul de separare al ionilor metalici, putând fi consideratǎ temperatura optimă de 

60°C.  

 Produsele solide obţinute în condiţii optime au fost supuse unui studiu 

complex de analizǎ şi anume analizǎ chimicǎ, spectroscopie FT-IR, difracţie de raze X 

şi analizǎ termicǎ. 

 Produsele solide separate în condiţii optime (pH = 6, raport molar              

Zn:Cu:P = 0,6:0,4:1, concentraţia reactanţilor 0,5 mol/L şi 60°C) au următoarea 

compoziţie chimică: 

- 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 şi cupru: 11,9% N; 26,8% P; 0,82% Zn;               

0,97% Cu. 

Pentru toate produsele solide separate din soluţie s-au obţinut spectre în IR 

asemǎnǎtoare. Domeniile de frecvenţǎ ale unor benzi caracteristice grupǎrilor ionice                     

(PO4
3-, NH4

+, Me-OH) s-au stabilit cu ajutorul acestor spectre. 

Produsele solide separate şi uscate au fost investigate prin difracţie de raze 

X pentru stabilirea compoziţiei fazale a acestora. Radiaţia X utilizată a fost linia Kα1 a 

anodului de cupru (λ = 1,54056Å).  

 Din spectrul de difracţie RX al probelor, pe baza fişelor JCPDS au fost 

identificate, liniile de difracţie ale urmǎtorilor compuşi cristalini: fosfatul de zinc-

amoniu            ZnNH4PO4 [180] cu structură hexagonală bifosfamitul NH4H2PO4 

[181] cu structură tetragonală, sulfatul de amoniu (NH4)2SO4 [182] cu structură 

rombică, hidroxidul de cupru hidratat Cu(OH)2 ∙H2O [183] cu structură triclinică, 

fazele cristaline majoritare observate în acest spectru fiind fosfatul de zinc-amoniu şi 

sulfatul de amoniu. 

Din alura spectrului de difracţie (lăţirea liniilor în benzi) se poate constata că 

în probă există o cantitate mai importantă de produse amorfe sau cvasicristaline. 

De asemenea, se poate observa o cristalinitate mai bună a probei cu zinc 

faţă de cea care conţine cupru, iar spectrul cu zinc şi cupru apare aproape ca o 

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

Din comportamentul termic al probei cu zinc, se observǎ cǎ începând de la 

30°C, proba pierde masǎ în mai multe etape şi anume: 

- între 30 şi 110°C - pierdere de 4,8% în două etape cu viteze maxime la 65 şi 80°C 

(însoţite de efecte endoterme la 70 şi 84°C); 
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- între 110 şi 215°C proba pierde lent 1,2%; 

- între 215 şi 530°C - pierdere de 12,7% în patru etape cu viteze maxime la               

240, 280, 360 şi 440°C (însoţite de efecte endoterme la 242, 285, 365 şi 445°C şi 

un efect exoterm la 490°C); 

La 530°C reziduul este de 81,3%. 

Din comportamentul termic al probei ce conţine cupru, se observă că, până 

la 150°C proba pierde lent 1,0% din masǎ, apoi pierderea de masă are loc în mai 

multe etape: 

- între 150 şi 220°C - pierdere de 1,4% în două etape cu viteze maxime la 163 şi 

192°C (însoţite de efecte endoterme la 169 şi 194°C); 

- între 220 şi 315°C - pierdere de 5,3 % cu viteză maximă la 283°C (însoţită de 

efect endoterm la 285°C); 

- între 315 şi 500°C - pierdere de 17,2% în două etape cu viteze maxime la 362 şi 

388°C (însoţite de efecte endoterme la 370 şi 390°C); 

La 500°C reziduul este de 75,1%. 

Din comportamentul termic al probei ce conţine amestecul de fosfaţi se 

observǎ cǎ de la 30°C, proba pierde 20,1% din masǎ în mai multe etape cu viteze 

maxime la 42, 73, 135, 215, 265, 347, 400 şi 515°C (însoţite de efecte endoterme 

la 77, 140, 220, 270, 350 şi 405°C şi un efect exoterm la 527°C). La 550°C reziduul 

este de 79,9%. 

 

 Studii asupra modalităţii de recuperare a metalelor din catalizatorii 

uzaţi proveniţi de  la conversia oxidului de carbon 

 

În vederea valorificǎrii ionilor de zinc şi cupru sub formǎ de microelemente în 

îngrăşăminte de tipul fosfaţilor de metal-amoniu, catalizatorii uzaţi, proveniţi de la 

conversia monoxidului de carbon a fost supuşi analizei. 

Catalizatorul a fost separat pe patru fracţiuni şi a fost determinatǎ 

compoziţia în ioni metalici, observându-se cǎ este asemănătoare pentru toate cele 

patru fracţiuni.  

Procesul de extracţie a ionilor metalici s-a realizat cu trei acizi (HCl, HNO3, 

H2SO4) de concentraţii diferite. Astfel, concentraţia ionilor metalici extraşi scade cu 

creşterea fracţiunii catalizatorului şi cu creşterea concentraţiei acidului de extracţie 
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utilizat. Gradul de extracţie maxim, respectiv concentraţia maximă a ionilor metalici 

extraşi se obţine în cazul fracţiunii I (< 0,5 mm) şi la concentraţia acidului de 30%. 

Un alt parametru care influenţează procesul de extracţie al ionilor metalici 

este timpul de agitare. Astfel, timpul optim de extracţie este de 15 min., când se 

obţine un grad maxim de extracţie, respectiv o concentraţie maximă a zincului şi 

cuprului extrasǎ. 

Vitezea de agitare influenţează, de asemenea, procesul de extracţie al 

ionilor de zinc şi cupru. Astfel, gradul de extracţie, respectiv concentraţia ionilor 

metalici extraşi creşte cu creşterea vitezei de agitare. S-a observat cǎ, după 

atingerea vitezei de 600 rot./min., extracţia ionilor metalici cu fiecare dintre cei trei 

acizi nu este influenţată de creşterea vitezei de agitare, indiferent de natura acidului 

utilizat. 

  Gradul maxim de extracţie respectiv concentraţia maximă a ionilor metalici 

extraşi se obţine în cazul utilizării H2SO4 30% şi este mai mare pentru zinc (99,5%), 

spre deosebire de cazul cuprului (98,7%). 

Condiţiile optime ale procesului de extracţie a ionilor de zinc şi cupru din 

catalizatorul uzat sunt următoarele: 

- fracţiunea catalizatorului uzat: < 0,5 mm; 

- concentraţia acidului de extracţie: 30%; 

- timpul de agitare: 15 minute; 

- viteza de agitare: 600 rot/min; 

- acidul de extracţie: H2SO4. 

 Pe baza datelor experimentale s-a propus o schemǎ tehnologicǎ nepoluantǎ 

de recuperare şi valorificare a zincului şi cuprului din catalizatorul uzat provenit de la 

conversia CO. 

-//- 

În urma cercetărilor experimentale se pot trage următoarele concluzii: 

1. S-a observat că acest proces de separare a zincului şi cuprului este 

influenţat de condiţiile de lucru.  

2. Există o strânsă legătură între pH-ul masei de reacţie, raportul molar 

Me2+:NH4
+ concentraţia iniţială a reactanţilor şi temperatură. Ca urmare putem 

spune că, pH-ul masei de reacţie este parametrul de control a  procesului de 

obţinere a fosfaţilor de metal amoniu. 
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 3. Cercetările experimentale, privind influenţa diferiţilor factori asupra 

gradului de separare a ionilor metalici din soluţii, au permis stabilirea condiţiilor 

optime ale procesului de obţinere a fosfaţilor de metal amoniu şi anume: raportul 

molar, concentraţia iniţială a soluţiilor, pH-ul şi temperatura.  

4. S-au efectuat  analiza chimică, difracţie de raze X, spectroscopie FT-IR şi 

analiză termică. 

5. Catalizatorul uzat provenit de la conversia monoxidului de carbon a fost 

supus unui studiu de analiză în vederea valorificării ionilor de zinc şi cupru sub 

formă de îngrăşăminte complexe de tipul fosfaţilor de amoniu cu microelemente. 

 6. Cercetările experimentale, privind influenţa diferiţilor factori asupra 

gradului de extracţie a ionilor metalici din catalizatori, au permis stabilirea condiţiilor 

optime ale procesului de extracţie şi anume: fracţiunea catalizatorului, concentraţia 

acidului, timpul de agitare, viteza de rataţie şi natura acidului.  

7. Pe baza condiţiilor optime stabilite în cazul obţinerii ingrǎşǎmintelor de 

metal amoniu cu microelementele cupru şi zinc din soluţii sintetice şi a condiţiilor 

optime stabilite în procesul de extracţie al ionilor metalici din catalizatorii uzaţi, s-a 

studiat posibilitatea de valorificare a acestora sub formǎ de microelemente.  

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

metalici din catalizatorul uzat sub formǎ de îngrăşăminte NP cu zinc şi cupru. 

 

-//- 

Valorificarea zicnului şi cuprului din catalizatorul uzat sub formă de 

îngrăşăminte NP cu microelemente, permite pe de o parte, obţinerea unor produşi 

utili, iar pe de altă parte evitarea formării haldelor de deşeuri şi ca atare, asigurarea 

protecţiei mediului înconjurător. 
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