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Cuvant inainte

Tema luatd in studiu este de mare actualitate teoretica si practicd. Ea
vizeazd probleme legate de chimia si tehnologia ingrdsamintelor complexe cu
microelemente, respectiv obtinerea si caracterizarea pirofosfatilor dubli, in vederea
utilizarii lor ca ingrasaminte de tipul PK cu microelemente.

Stadiul actual de dezvoltare a agriculturii impune o atentie deosebitd folosirii
microelementelor aldturi de Tngrasamintele de baza (N,P,K), in vederea obtinerii
unor productii superioare cantitativ si calitativ. Prin urmare, ingrasamintsle cu
microelemente constituie azi un mijloc indispensabil pentru imbunatatirea recoltelor,
respectiv asigurara necesarului de hrana pentru intreaga populatie a globului.
Tindnd cont ca o carenta in microelemente se transmite prin lantul trofic pana la
om, pot apare perturbatii in unele procese biologice de mare importanta in ciclul
vietii, cum sunt: procesele de oxido-reducere, controlulu pH-ului inter si
extracelular, hidroliza etc.

Pe baza studiilor efectuate s-a constatat ca solul din tara noastra prezintd
deficit in microelemente. Carenta de microelemente poate fi diminuatd temporar
dacd ele se introduc in hrana animalelor si a omului. Deficitul in sol al
microelementelor poate fi finlaturat pe termen mai lung prin folosirea
ingrasdmintelor cu microelemente lichide si solide.

Multumiri deosebite se cuvin conducatorului stiintific prof. dr. ing. Aurel Tovi,
pentru competenta cu care m-a indrumat pe intreaga duratd a stagiului meu
doctoral si in perioada redactarii tezei.

Multe multumiri familiei mele pentru intelegerea si sustinerea oferita pe

intreg parcursul realizarii acestei teze.
Timisoarea, octombrie 2007

Ing. Ciopec Elvira-Mihaela
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INTRODUCERE

Stadiul actual de dezvoltare a agriculturii impune o atentie deosebita folosirii
microelementelor aldturi de ingrasdmintele de baza (N,P,K), in vederea obtinerii
unor productii superioare cantitativ si calitativ. Prin urmare, ingrasamintele cu
microelemente constituie azi un mijloc indispensabil pentru imbunatatirea recoltelor,
respectiv asigurara necesarului de hranda pentru intreaga populatie a globului.
Tindnd cont cd o carentd in microelemente se transmite prin lantul trofic pana la
om, pot apare perturbatii in unele procese biologice de mare importantd in ciclul
vietii, cum sunt: procesele de oxido-reducere, controlulu pH-ului inter si
extracelular, hidroliza etc [1].

Pe baza studiilor efectuate s-a constatat ca solul din tara noastra prezinta
deficit in microelemente. Carenta de microelemente poate fi diminuatd temporar
daca ele se introduc in hrana animalelor si a omului. Deficitul in sol al
microelementelor poate fi inldturat pe termen mai lung prin folosirea
ingragamintelor cu microelemente lichide si solide [1-4].

Prezenta microelementelor in ingragamant asigura o asimilare mai bun3d de
catre plante a macroelementelor [1-4].

Folosirea ingrdsamintelor lichide complexe cu microelemnte, prin administrare
foliard, este mai eficientd din punct de vedere al asigurdrii cerintelor plantelor in
microelemente, contribuind la obtinerea unei productii cantitativ si mai ales calitativ
superioare.

Modul de obtinere a ingrasamintelor cu microelemente este determinat de
doud aspecte importante: sursa de microelemente si forma de utilizare a lor
(ingragdminte primare cu microelemente sau ingrisiminte de bazi cu
microelemente).

Ca atare, prezenta lucrare reda contributiile teoretice si practice referitoare la
stabilirea conditiilor optime ale proceselor de obtinere a pirofosfatilor dubli, formarii
unor produse usor de decantat si filtrat, realizarii unui grad maxim de separare a
ionilor microelementelor si caracterizarea produselor obtinute in vederea utilizirii lor
ca ingrdgaminte de tipul PK cu microelemente, solide si lichide.
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PARTEA I. STUDII PRIVIND OBTINEREA $I
CARACTERIZAREA INGRASAMINTELOR DE TIPUL
PK CU MICROELEMENTE

CAPITOLUL I. ROLUL SI IMPORTANTA MACRO SI
MICROELEMENTELOR PENTRU PLANTE

1.1. Generalitati

Din analizele privind cresterile demografice, realizate de World Bank, reiese ca
populatia globului este intr-o continud crestere, de la 6 bilioane in 1999 péana la
aproximativ 7 bilioane de locuitori in 2020. In aceste conditii, dacd nu ar fi fost
stiinta, o mare parte a acestei populatii ar fi murit de foame [5, 6].

Ingrésédmintele chimice, respectiv ingrésdmintele cu microelemente, constituie
astazi un mijloc indispensabil pentru marirea recoltelor, in lupta pentru asigurarea
hranei omenirii. Sectorul agricol foloseste an de an, pe scard tot mai larga
ingrasaminte, iar sectorul chimic este chemat sa producad cantitativ si calitativ
sortimentele cerute de ingrdsaminte. Printre problemele deschise ale industriei
noastre de ingrasaminte se afla si obtinerea unor ingragaminte cu microelemente,
adecvate nevoilor agriculturii tarii noastre.

Este foarte greu de estimat cu exactitate contributiile fertilizatorilor minerali la
cresterea productiei agricole, din cauza interactiunii multor factori (de exemplu:
regiunea de pe glob, felul plantei, natura solului, necesarul de elemente nutritive,
etc.) [6]. Totusi, din rezultatele a mii de determinari si experiente realizate pe
terenuri agricole, sub indrumarea FAO, pe o perioadd de 25 ani in 40 téri, a
demonstrat o crestere cu aproximativ 60% a recoltelor, prin utilizarea celor mai buni
fertilizatori [5, 6].
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10 Studii privind obtinerea gi caracterizarea ingrasamintelor de tipul PK cu microelemente

In concluzie, utilizarea fertilizatorilor nu poate fi eliminatd, deoarece este
alegerea naturii. Important este sa se utilizeze acele tehnologii si fertilizatori care sa
reuseascd sa se adapteze nevoilor solului, respectiv plantei, prin asigurarea
elementelor esentiale necesare cresterii si reproducerii acestora [5, 7, 8].

In compozitia plantelor intrd un numar de 50-60 elemente, dintre care 17 (C,
H, N, P, K, Ca, Mg,S, Fe, Mn, Cu, Zn, Mo, Co, B, Cl) sunt considerate elemente de
prima necesitate pentru cresterea si dezvoltarea lor normald [2, 9-12]. In functie de
cantitatea necesara, aceste elemente se pot clasifica in:

e macroelemente, impartite la randul lor in doua categorii: primare (N, P, K)
si secundare (Ca, Mg,S );
« microelemente ( Fe, Mn, Cu, Zn, Mo, Co, B, Cl) [4, 5, 9];
Plantele isi asigura necesarul de elemente din:
e aer, carbonul si oxigenui asimilati sub forma de CO;;
e apd, hidrogenul si oxigenul;
e sol, ingrasaminte chimice si ingrdsdméantul natural: azot (N), fosfor (P),
potasiu (K), calciu (Ca), magneziu (Mg), sulf (S), fier (Fe), mangan (Mn),
zinc (Zn), cupru (Cu), bor (B), molibden (Mo), cobalt (Co) si clor (Cl) [5, 9].

Pentru cresterea plantelor, aceste substante trebuie sd se gadseascd intr-o
forma usor asimilabild si in cantitdti suficiente. Plantele aflate sub stres nutritional,
dau recolte reduse, iar calitatea recoltei este inferioard. Din aceste considerente,
inadvertentele nutritionale trebuie controlate si limitate, in vederea mentinerii
recoltelor la nivel optim [9].

1.2. Rolul si importanta macroelementelor pentru plante

Macroelementele primare sau secundare, sunt necesare in cantitdti mari
pentru cresterea si dezvoltarea optima a plantelor. Continutul lor in plante poate
ajunge pana la 4- 6% [4, 13-15]. Aprovizionarea plantelor cu aceste macroelemente
se realizeaza in general prin intermediul ingrdsamintelor.

Macroelementele isi au rolul si locul lor in viatd plantelor, rol si loc prezentat

incontinuare pe scurt:
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1 - Rolul si importanta macro si microelementelor pentru plante 11

Azotul - este constituentul de baza al citoplasmei si al proteinelor, favorizand
fnmultirea celulelor, formarea cloroplastelor, glucidelor etc. Azotul este factorul
principal ce determind randamentul recoltelor[16,17].

Fosforul - este raspandit in intregul aparat vegetativ, dar mai ales in seminte
si in tesuturile de crestere. El participa la edificarea arhitecturii moleculare a
diferitilor acizi nucleici, care in final definesc codul genetic. Fosforul se intalnegte in
plantd atat sub forma minerald (fosfati de calciu, magneziu si alcalini) cat si sub
forma organicd (compusi organici cu acidul fosforic, obginuti prin esterificare sau
prin reactii cu functii aminice). Compusii organici joaca un rol important in reactiile
chimice care au loc in timpul fotosintezei, precum si de acumulator si transportor de
energie necesara in procesele de metabolism, crestere si dezvoltare. [3, 16-18].

Potasiul - se gdseste in celula vegetativd ca ion, el neintrand in compozitia
principalilor constiuenti organici (glucide, lipide, protide). El are un rol important in
mentinerea echilibrului acido-bazic din celule. De asemenea potasiul este catalizator
al functionarii a aproximativ 40 enzime ce joacd rol in procesele de sinteza si
transport. Potasiul activeaza enzimele ce participd la formarea substantelor cu
greutate moleculara mare (proteine), din compusi cu greutate moleculara mica. O
buna aprovizionare a plantei cu potasiu, reduce consumul de apd si sensibilizeaza
absorbtia energiei luminoase pentru sinteza compusilor organici primari, potasiul
indeplinind rolul de acceptor, colector, acumulator si transportor de electroni si
energie. De asemenea, potasiul joaca un rol special in mentinerea raportului
cationi/anioni din celuld, raport care la réndul lui influenteazd metabolismul acizilor
organici [4, 19,20].

Macroelementele secundare reprezintd 2-3% din masa plantei, intrdnd in
compozitia unor aminoacizi. Importanta lor in lumea vegetald consta in:

Sulful - este constituentul unor aminoacizi esentiali, avand un rol important
cu cel al azotului, deoarece favorizeaza inmultirea celulelor, formarea cloroplastelor
si glucidelor.

Calciul - da rezistenta tesuturilor si favorizeazd formarea si maturarea
fructelor.

Magneziul - este unul din constituentii clorofilei de care este legat prin
legaturi coovalente, contribuind la producerea culorii verzi a clorofilei. Ionii de
magneziu complexeazad cu acizii nucleici din interioarul celulelor si este implicat in
transmiterea impulsurilor si in metabolosmul carbohidratilor [21].
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12 Studii privind obtinerea si caracterizarea ingrasamintelor de tipul PK cu microelemente

1.3. Rolul si importanta microelementelor pentru plante

Cantitatea de microelemente prezente in plante este de ordinul miligramelor/
Kilogram, raportatd la substanta uscatd. Microelementele joaca un rol important in
dezvoltarea plantelor [22].

Fierul - particip3 la procesele de oxido-reducere din plante datorita capacitatii
lui de a trece din forma feroasa Tn forma ferica si invers. Participd in procesul
respirator, fiind component al unor fermenti respiratorii. Este activator in procesul
de formare a clorofilei si a unor enzime.

Manganul - este necesar pentru dezvoltarea plantelor, el impreuna cu zincul,
cuprul si fierul activeazd procesul de formare al clorofilei, participa la procesul de
asimilare a dioxidului de carbon si de oxido-reducere si respiratie din plante si
imbunatateste asimilarea cuprului si magneziului [2, 21, 23]. Insuficienta
manganului in nutritia plantelor provoacd incetinirea cresterii si a dezvoltarii
sistemului reticular.

Borul - are un rol important in procesul de crestere si dezvoltare al plantelor,
deoarece influenteazd procesul de formare a organelor de reproducere, micsoreaza
toxicitatea altor elemente din sol (cuprul) si stimuleaza activitatea diferitelor enzime
(zaharoza, tirozinaza si pectaza). Borul permite o mai buna utilizare a calciului,
participa la procesele de oxido-reducere, ia parte la metabolismul hidratilor de
carbon si la asimilarea dioxidului de carbon.

Cuprul - are rol important in metabolismul plantelor, in procesele de oxido-
reducere, in sinteza clorofilei si in fructificare, sub influenta lui marindu-se continutul
de acid ascorbic. El intensificd procesele de sinteza a produsilor cu leg3turi fosfatice
- produse bogate in energie - precum si metabolismul glucidelor si cel energetic al
plantelor. in interactiune cu Mn, Fe, Co, participand la procesele biochimice de fixare
a azotului atmosferic de catre microorganisme. Sporeste rezistenta plantelor la
secetd §i impreund cu Mn, Zn, Mg, mareste rezistenta plantelor la ger. Cuprul
mareste rezistenta plantelor la bolile provocate de ciuperci {2, 16, 24].

Zincul - joacd un rol important in procesele de oxido-reducere care au loc in
organismul plantelor si animalelor. El este un component al unor enzime cu rol in

respiratie si in acelasi timp activeazd alte enzime cu rol in transferul, transportul,
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1 - Rolul si importanta macro si microelementelor pentru plante 13

jzolarea si transformarea substantelor. O bund aprovizionare cu zinc mareste
rezistenta plantelor la seceta si ger. Insuficienta zincului impiedica procesele de
crestere si fructificare a plantelor {2, 17, 21].

Molibdenul - este unul din elementele esentiale pentru metabolismul
plantelor, intrdnd in alcatuirea unor enzime (hidrogenaza, catalaza, nitroreductaza).
El participa la acumularea azotului si la reactile de oxido-reducere. Insuficienta
molibdenului duce la cloroza si necroza frunzelor, reducand continutul de acid
ascorbic, uscarea frunzelor iar florile nu leaga.

Cobaltul - activeazd enzime care madresc intensitatea procesului de
fotosintezad si cantitatea de amidon. De asemenea este si un component al vitaminei
B,,. Insuficienta cobaltului sau lipsa lui din plantele consumate de animale, provoaca

anemie si tulburari ale metabolismului general [2, 23].

1.4. Diagnosticarea problemelor nutritionale ale plantelor

Diagnosticarea problemelor nutritionale la plante este foarte importanta
deoarece, plantele aflate in stres nutritional dau recolte reduse, iar calitatea
acestora este net inferioara [9].

Insuficienta sau excesul unor elemente duce la deranjarea metabolismului
normal si la aparitia de schimbari pe partile exterioare ale plantelor [10].

Nu toate plantele se comporta la fel la insuficienta sau excesul elementelor
nutritive din sol. Pentru a se putea diagnostica cdt mai corect problemele
nutritionale trebuie sa se tind cont de urmatoarele:

e semnele insuficientei pot apdrea pe orice organ al plantei (frunze, tulpini,
radacini, flori, seminte);

e aparitia semnelor are loc la o insuficienta avansata;

e trebuie sd se ia in considerare daca semnele exterioare apar pe frunzele mai
batrane (de la baza) sau pe cele tinere (din varf);

e unele semne caracteristice apar i in alte cazuri, ca de exemplu: temperaturi
scdzute, ranirea mecanicd a plantei, atacuri de boli, insecte, exces de
umiditate, aplicarea amendamentelor;

« semnele caracteristice apar pe organele exterioare si atunci cand elementele
nutritive se gdsesc in exces;
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14 Studii privind obtinerea si caracterizarea ingragamintelor de tipul PK cu microelemente

e unele semne apar ca rezultat al insuficientei elementelor nutritive din fazele

precedente de crestere si dezvoitare, ceea ce face ca uneori adaugarea de

ingrdsdminte sd fie ineficientd [9, 10].

Simptomele nutritionale trebuie cunoscute pentru a le putea diferentia de
altele care ar putea fi similare. Printre factorii responsabili de simptome similare cu

cele de deficientd nutritionald, pot fi amintiti: toxicitatea nutrientilor, boli cauzate de

virusi, excesul de pesticide, salinitatea, excesul sau lipsa umiditatii, clima [9].

inainte de a lua o decizie, legata de corectarea simptomelor, este foarte

important, s8 se cunoascd compozitia solului si natura recoltei ce urmeazd a se

dezvolta.

Multe dintre deficientele elementelor, pot fi diagnosticate prin simptome

aparute la nivelul frunzelor. Cateva dintre simptomele caracteristice nutritiei sunt

prezentate in tabelul 1.1 [2, 5, 9, 25, 26].

Tabelul 1.1. Simptome ale deficientelor nutritionale la plante

Elementul Simpt
deficitar ptome
Simptome care apar in frunzele batrdne

Azot Ingélbenire generald;dezvoltare prematura
Magneziu Ingdibenire neuniform3; culori aprinse, mai ales pa margini
Potasiu Zbdrcirea marginilor; pete inconjurate de zone pale

] Marmor. ;i 3; i rasuci
Molibden morarea frunzelor; pigmentare slaba; curbarea si rasucirea

frunzelor

Exces de sare

Margini uscate; in general fara pete

Simptome care apar la frunzele tinere

Intervalul dintre nervuri ingalbenit; vene de culoare verde pal;

Mangan _pete uscate, mai pronuntate pe timp noros
Simptome care apar mai intéi la frunze tinere

Calciu Innegrire; dezvoltare anormald a frunzelor tinere; ciderea
frunzelor nou formate

Eier Inter\(al ingdlbenit; vene verzi; frunze tinere aproape albe in
cazuri severe

Cupru Culoare albastra-verzui inchis; incretire; résucire; uscare

Zinc Frunze mici; pete de culoare galben-alb

Bor Margini ingdlbenite; innegrire, distorsionare; cutare

Sulf Ingdlbenire; dimensiuni mici; curbarea frunzelor
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1 - Rolul si importanta macro si microelementelor pentru plante 15

Principalele deficiente constatate la nivelul plantei, datorate carentei de fosfor,
sunt [2, 5, 9, 11, 12, 25, 26]:

incetinirea cresterii;

este afectatd formarea semintelor iar plante se maturizeazd mai greu;
frunzele mai batradne se ingdlbenesc si cad iar frunzele mai tinere sunt
pigmentate de un verde mai inchis;

tulpinile sunt mai scurte si se caracterizeaza printr-o coloratie rosietica;

in perioada de dezvoltare incipienta a plantei, se observd o reducere a
numarului de frunze pe aria de unitate, precum si o reducere a expansiunii

acestora.

Excesul de fosfor stimuleaza cresterea radacinilor in detrimentul tulpinii.

O concentratie a solului de aproximativ 10*M de fosfat, este considerat3 ca

reprezentativa si suficientd pentru a asigura continutul de fosfor necesar plantelor.

Concentratia de 10™°M, este prea micd pentru a asigura necesarul de fosfor [2, 5, 9,
11, 12, 25, 26].
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CAPITOLUL II. IMPORTANTA PENTRU PLANTE A
POTASIULUI DIN SOL

2.1. Formele de potasiu din sol si dinamica lor

Potasiul din sol isi are originea n roci. In urma procesului de dezagregare si
alterare chimica, precum si sub actiunea organismelor, potasiul este trecut din
minerale primare in minerale secundare [19, 27, 28].

In soluri potasiul se giseste, atat sub forme greu solubile si greu accesibile
plantelor, cat si sub forme usor solubile in apa si accesibile. Raportul dintre aceste
forme variaza in functie de natura mineralului argilos, procentul de argila si pH.

Potasiul din soluri poate fi grupat in urmatoarele 5 categorii: potasiul nativ,
potasiul fixat, potasiul schimbabil, potasiul solubil si potasiul legat organic.

Continutul total de potasiu in solurile din Roménia este cuprins in medie intre
1,255i 1,90% (1,5-2,3 % K;0) [4, 19].

Schematic dinamica potasiului in sol este prezentata in figura 2.1[29]:

/
Polasnd ahsarhst in
alante Potasiul aplicat cu
ingrasamintele minerale si
organice
Patasinl fasnt from in etoaus 1
cdstalind a din_' Potasiul retinut o spatile
omsa fridspatior si micoler, Potastul himbabil imesalelor argil devine
aceshil i catitale oaick, reprezintd cca mai | Fixore| foarte accesibilplantelor dupa
dosr pdan QRIS importantd rezesvd  find i iului
chimich » minceminjor. foarte accesbil plantei. Elber| Fchimbabd.
Cantitatna: 20-120.000 Kg/ha Cantitate: 300-16000 Kg/ha Cantitate: 3000-11000 Xg/ha

Potasiul in solutia saludui este
accesibil plantei nemijlocit.

Cantitate: 645 Kg/ha

Figura 2.1. Dinamica potasiului in sol [29]
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2 - Importanta pentru plante a potasiului din sol 17

2.1.1. Potasiul nativ

Potasiul nativ se gaseste ca element de constitutie in reteaua mineralelor
primare si secundare si reprezintd cea mai mare parte de potasiu din sol. Cea mai
mare cantitate de potasiu este concentrata in aluminosilicati, dintre care un prim loc
il constituie feldspatul (ortoclaz) K,Al;SigO16 contindnd 7-9%K, apoi mica neagra
(biotit) K(Mg, Fe)s((OH, Fe),(AlSi30;5)) cu un continut de 4,5-7%K; mica alba
{muscovit) cu un continut de 6-9%K si ilitul cu 7% K [4, 19].

Mineralele primare constituie o sursa neinsemnata de aprovizionare imediata
cu potasiu. Eliberarea si fixarea potasiului este influentatd de structura cristalina si
morfologica a mineralelor. in urma proceselor de alterare a mineralelor primare, o
parte din potasiu este retinut in reteaua cristalind a silicatilor secundari (minerale
argiloase), o parte este absorbit Tn complexul argilo-humic, iar o parte este
indepartat prin ievigare. Capacitatea de retinere si fixare a potasiului depinde de
natura mineralogica a argilei si raportul cantitativ in care se afla. Cu cat procesul de
alterare a mineralelor primare este mai avansat iau nastere mineralele secundare cu
un continut mai scazut de potasiu in reteaua cristalind (caolinit, haloisit), dar cu o
capacitate mai mare de schimb cationic [4, 30, 31].

2.1.2. Potasiul fixat

Este forma de potasiu ce se gdseste retinut in spatiile dintre doud pachete de
aluminosilicati ce alcdtuiesc reteaua cristalina a mineralelor argiloase, in porii
zeolitiilor si a permuititilor. Aceastd forma de potasiu reprezintd o importanta
rezerva potentiald de aprovizionare a plantelor cu acest ion, precum si o forma de
tranzitie intre potasiul schimbabil si potasiul din reteau cristalina [32].

Fixarea si eliberarea potasiului din soluri se face printr-un proces dinamic si
reversibil, controlat de tipul si dimensiunea particulelor minerale si secundare
prezente in soluri. Procesul este de asemenea afectat de structura solului, pH-ul
solului, temperatutd, uscare si umectare, inghet si dezghet [33, 34].
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2.1.3. Potasiu schimbabil

Potasiul schimbabil este potasiul retinut sub formd ionicd de complex
adsorbant si care poate fi usor deplasat (prin schimb) cu solutii saline slabe. Prin
urmare este vorba de ionii de potasiu ce se gasesc adsorbiti de coloizii solului,
cantitativ reprezentand mai putin de 1% din potasiul total al solurilor minerale [30].

Importanta potasiului schimbabil pentru plante se datoreaza faptului ca poate
trece cu usurinta in solutie prin schimb cu alti cationi. Potasiu poate fi adsorbit de
perisorii radiculari prin schimb cu ionii de hidrogen care exista permanent in stare
adsorbita la suprafata radacinii.

Accesibilitatea potasiului schimbabil pentru plante depinde de insusirile fizico-
chimice si fizice ale solurilor, de capacitatea de adsorbtie, de saturarea cu potasiu,
de compozitia si cantitatea ionilor insotitori. Potasiul schimbabil este cu atat mai
mobil cu cat este mai mica capacitatea de adsorbtie a solului si cu cat este mai mare
continutul sdu in potasiu. Saturarea solului cu calciu micsoreaza mobilitatea
potasiului.

2.1.4. Potasiul solubil

Este forma cea mai accesibila pentru plante. Potasiul solubil este acel potasiu
ce se gaseste in sarurile solubile din solutia solului si cel care se gdseste in solutie
sub forma ionizabild in echilibru cu ionii adsorbiti de complexul coloidal. Aparitia
potasiului solubil in apa este consecinta unei serii de procese [16, 29, 35]:

- hidroliza mineralelor potasice;

- degradarea mineralelor de catre radacinile plantelor;

- actiunea asupra acestor minerale a acidului azotic acumulat de bacteriile
de nitrificatie si ai altor produsi ai activitatii vitale a microorganismelor;

- inlocuirea potasiului schimbabil de cétre sadrurile care ajung in sol cu

ingragamintele si de catre produsii de secretie ai radacinilor.
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2.1.5. Potasiul legat organic

Este potasiul ce se gaseste sub forma de ioni in sucul celular al resturilor
organismelor superioare si ca ioni retinuti sub forme schimbabile de acidoizi
organici, In complecsi organominerali. De asemenea ca potasiu legat organic poate fi
considerat si cel din corpul microorganismelor din sol.

Prin actiunea microorganismelor din sol potasiul trece din formele organice in
stare minerald. Comparativ cu alte elemente (N, P, S, Mg, Ca) nu se poate vorbi de
imobilizarea potasiului sub forma unor compusi organici, ce se includ in materia
organica.

Materia organica din sol intensificd adsorbtia potasilui, influentdnd efectul
ingrasamintelor minerale cu potasiu, care este mai mic pe solurile bogate in humus.
Materia organica se transforma treptat in humus, ceea ce sporeste si capacitatea de

retinere prin schimb a cationilor si deci si a ionului de potasiu [4, 19].

2.2. Echilibrul dinamic dintre diferitele forme de potasiu

Intre formele de potasiu din sol se stabileste un anumit echilibru. Daca se
schimba concentratia si activitatea unei forme, atunci are loc o migcare de
compensare reversibild a tuturor formelor de potasiu pana cand se realizeaza un
nou echilibru. Viteza de deplasare a echilibrului depinde de gradul de modificare a
concentratiei intr-una din fazele sistemului, de abundenta mineralelor cu potasiu,
structura lor cristalind, gradul de alterare, umiditatea solului, pH, continutul in
argild, capacitatea de tamponare a solului pentru potasiu [4, 19]. Eliberarea
potasiului din forme neschimbabile pentru restabilirea echilibrului incepe numai dupa
ce forma schimbabild atinge un “nivel minim”. Eliberarea potasiului neschimbabil
decurge mai rapid din mineralele secundare de tip biotit, vermiculit, decat din
caolinit si clorit. Addugarea de ingrasaminte duce la modificarea echilibrului; in acest
caz va avea loc fixarea potasiului in forme schimbabile si blocarea eliberarii lui din
forme neschimbabile[ 29].

Echilibrul dintre potasiul liber din solutia solului si potasiul schimbabil prezintd

importanta pentru aprecierea starii de aprovizionare in cursul perioadei de
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vegetatie, iar echilibrul dintre potasiul schimbabil si potasiul neschimbabil aratd
starea potentiald de aprovizionare pe o perioada mai lunga de timp.

Puterea tampon a solului fata de potasiu, definitd drept usurinta mai mare sau
mai micda a ionilor de potasiu de a trece dintr-o forma fn alta, determina o
echilibrare a repartitiei potasiului intre diferitele forme.

De asemenea echilibrul dintre diferitele forme de potasiu este influentat si de
retrogradarea (fixarea) potasiului, adica de trecerea din solutia solului sau din stare
schimbabild in stare neschimbabild. Acest potasiu fixat poate fi eliberat, devenind
accesibil pentru plante.

In urma a numeroase cercetiri s-a determinat c3 principalii factori care
influenteaza retrogradarea potasiului sunt [4, 19, 36]:

- pH-ul solului;

- alternanta umectarii i uscarii solului;

- natura mineralelor argiloase;

- prezenta unor ioni insotitori : Ca%*, H,PO,".

pH-ul solului. Cresterea pH-ului duce la fixarea potasiului. Ca urmare a
debazeificarii, solurile acide sunt sarace in potasiu. Prin amendarea lor cu calciu,
pénd la valori ale pH-ului >6, creste continutul de potasiu din solutia solului ca
urmare a schimbului cationic. Amendarea pana la pH>7,5 duce la o descrestere a
potasiului accesibil plantelor.

Alternanta umectdrii si uscarii solului. Cresterea umiditdtii duce la
diluarea solutiei solului, avand loc o adsorbtie mai intensd a cationilor divalenti si
desorbtia cationilor monovalenti. Ca urmare mobilitatea ionilor de potasiu creste
fatd de cea a cationilor divalenti si se imbunatiteste nutritia plantelor cu potasiu.
Totusi pe solurile cu exces de umiditate s-a constatat o aprovizionare slabd a
plantelor cu potasiu. Explicatia este pus3 in legaturd cu aeratia slab3 a solurilor din
zona de raspandire a sistemului radicular [32].

In cazul uscdrii solului are loc o fixare mai accentuatd a potasiului. Acestea se
explicd prin pierderea apei dintre pachetele de montmorilonit sau vermiculit,
apropierea mai accentuatd a acestora si imobilizarea potasiului in spatiile
interlamelare. Potasiul fixat in conditii de umectare este mai solubil decat cel
retrogradat in conditii de ucdciune.

Natura mineralelor argiloase. Fixarea potasiului in forme neschimbabile are

loc prin trecerea potasiului in spatiul interlamelar al mineralelor si inchiderea
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lamelor retelei cristaline a mineralului argilos. Cu cat solul are un continut mai
ridicat de argild de tip deschis (illit), sau expandabil (montmorilonit, vermiculit,
biotit), creste cantitatea de potasiu fixat [19, 37].

Prezenta unor ioni insotitori in solutia solului (Ca**, Mg**, Na*) impreund

cu un pH bazic duc la fixarea mai intensa a potasiului.

2.3. Rolul potasiului pentru plante

Potasiul este un element indispensabil pentru viata plantelor. Are un rol
multiplu, influenta si de interactiunea plantei cu solul si cu conditiile climatice, motiv
pentru care este dificil sé@ se descifreze cu usurintd mecanismul de actiune specific.
Potasiul se gaseste in plante aproape exclusiv sub forma de ioni, fapt ce 7i mareste
puterea osmotica. Continutul mediu al potasiului in planta este de 10mg/g [4, 19,
38].

Potasiul indeplineste o serie de atributii in plante si anume :

- are un rol insemnat in biosinteza, transportul si depozitarea glucidelor,
in reglarea presiunii osmotice, deschiderea stomatelor si circulatia apei
in tesuturile plantelor;

- este un agent catalitic si un activator a peste 46 sisteme enzimatice,
mentindnd un mediu ionic favorabil activitatii optice a enzimelor
[4, 19];

- potasiul este unul din elementele principale care micsoareaza
transpiratia, mareste rezistenta plantelor la ger si seceta, la atacul unor
boli si daunatori;

- imbunatateste calitatea produselor vegetale si durata lor de pastrare;

- influenteaza pozitiv formarea clorofilei;

- contribuie la mentinerea starii coloidale a protoplasmei si la hidratarea
sa;

- stimuleazd fotosinteza si biosinteza substantelor proteice, respiratia,
reactiile de fosforilare [32];

- potasiul are un rol multiplu si complex in mentinerea functiunilor
normale a celulelor, n reglarea permeabilitdtii membranei
citoplasmatice, in metabolismul azotului.
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CAPITOLUL III. ROLUL SI IMPORTANTA
FOSFORULUI SI A PIROFOSFATILOR IN soL

3.1. Rolul si importanta fosforului in sol

3.1.1. Ciclul fosforului in sol

Fosforul in sol existd in doud forme: fosfor organic si fosfor anorganic. In
majoritatea solurilor agricole 50-75% din fosforul total este anorganic. Continutul
total de fosfor din sol variazd intre 0,02-0,15% [15], respectiv 500-800 mg/Kg, in
cazul solurilor fertile [10, 39-41].

Formele de fosfor anorganic sunt dominate de compusi cu calciu, in solurile
alcaline si calcaroase, respectiv compusi amorfi si cristalini ai aluminiului si fierului,
care domind in solurile acide si necalcaroase. Solurile minerale contin oxizi §i
hidroxizi de aluminiu si fier.

Formele de fosfor organic includ fosfolipidele, acidul nucleic, fulvic, inosidol
si acid humic. Majoritatea acestor compusi se caracterizeaza prin structuri
macromoleculare. Desi se presupune ca fosforul organic este stabil Tn sol, acesta nu
prezinté importantd deosebita in procesul de nutritie al plantelor. Se stie ca fosforul
din biomasa este dinamic si poate inlocui cantitdti semnificative de fosfor anorganic.

Odata aplicat, fosforul este fie asimilat de plante si microorganisme, fie
fncorporat in substantele humice [10, 39-41].

Fosforul din sol poate fi clasificat in trei forme diferite:

e organic si anorganic, solubil in solutiile din sol;
e instabil (slab absorbit sub forma de fosfat anorganic);
e stabil.

Mai mult de 90% din totalul fosforului din sol se gaseste sub formd stabila,
doar o cantitate mica (0,001-1 ppm), este dizolvata in solutiile din sol.

Ciciul fosforului in sol este prezentat in figura 3.1 [39, 42].
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3.1.2. Solutiile cu fosfor din sol

in solutiile existente in sol, ionu! fosfat este in echilibru cu o anumita cantitate
de fosfor anorganic instabil [10, 39-42].

Plantele isi iau ionii de fosfor exclusiv din solutiile din sol. Daca sursele de
fosfor din sol sunt epuizate, concentratia de fosfor, in acest caz, va fi asiguratd de
speciile mai putin solubile cum sunt mineralele de fosfor secundar. Peste limita
normald a concentratiei fosforului, in solurile cultivate, raportul intre fosfatul
anorganic si solutiile cu fosfor ramane constant.

Pentru a putea fi disponibil pentru plante, fosforul din forma de ortofosfat
trebuie transformat in fosfor anorganic de cdtre microorganismele din sol. Plantele
trebuie sa reactioneze cu microflora solului, pentru cantitdtile mici de fosfor care
sunt disponibile. Radécinile plantelor sunt capabile sa absoarba fosfatul chiar si din

solutiile solului slab concentrate. S-a demonstrat ca concentratia de fosfor din
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celulele ridacinilor poate fi de 100 pan3 la 1000 de ori mai mare decat in solutiile
din sol {39].

Studiile referitoare ta mecanismul de eliberare al fosforului sub o forma usor
asimilabild de catre plante au demonstrat ca acesta cuprinde un proces de adsorbtie
si un proces de desorbtie. in urma procesului de adsorbtie, ionii de fosfor sunt
eliberati din solutiile din sol de cdtre compusii solului, care-i mentin la suprafatd.
Adsorbtia poate fi, sau nu poate fi, urmatd de o reactie de absorbtie, in urma careia
fosforul se gaseste intr-o forma care nu poate fi utilizata de catre plante [10, 39-
42].

Desorbtia este procesul prin care fosforul este din nou eliberat in solutiile din
sol urmand reactii chimice si biologice. Acest proces este puternic influentat de
urmatorii factori:

e continutul in materie organicd a solului, care prin descompunere microbiand
favorizeaza formarea CO, ( sub forma acidului carbonic) care dizolvd anumiti
compusi ai fosforului, precum apatitele. Fosforul anorganic mai poate fi
eliberat de catre enzime (numite fosfataze) din compusii organici cu fosfor
[39]:

* pH-ul solului [10, 39-42] (figura 3.2.).

Distributia in sol
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12F€PO4(S) +6H20 - 4F€3(P04)2 +4PO43_ +12H™ +302 (3.1)

3.2. Rolul si importanta pirofosfatilor in sol

In ultimii 50 de ani au avut loc cresteri considerabile ale costurilor
ingrasamintelor, datorate unei cereri tot mai mari. Acest lucru, a atras tot mai mult
atentia oamenilor de stiinta din domeniu, care au cautat solutii pentru folosirea unor
fertilizatori mai economici, cum este cazul polifosfatilor, in special pirofosfatii.
Acestia sunt mai economici datoritd volumului mai mic si a costurilor de transport
mai reduse.

Eficacitatea pirofosfatilor, ca sursa de fosfor pentru plante, depinde de reactia
acestuia cu constituentii solului, respectiv de gradul de distributie al fosforului intre
cele doud forme, orto si pirofosfati (39].

Cercetdrile in acest domeniu au demonstrat ca pirofosfatii, in ciuda solubilitatii
lor in apa si a cantitatii mai mari de fosfor, nu sunt considerati a fi la fel de eficient;i
ca si ortofosfatii in nutritia plantelor, inainte de hidroliza.

Studiile asupra acestui aspect au demonstrat ca hidroliza pirofosfatilor in sol
este consideratd o reactie complexa de natura chimica si biochimica. Aceasta reactie

poate fi intensificatd de diferiti factori, cum sunt [43]:

. cresterile de temperatura;

. pH-ul;

o activitatea enzimatica;

o prezenta si natura gelurilor coloidale existente in sol;

o mediul ionic in solutie;

. umiditatea, textura solului si cantitatea de materie organica.

Hidroliza pirofosfatilor este catalizatd de enzimele distribuite in flora, fauna si
sol numite pirofosfataze [43-46]. Pirofosfataza anorganica solubila, catalizeaza
hidroliza reversibila a pirofosfatului in douda molecule de ortofosfat (figura 3.3) si
reprezinta factorul cheie care controleazd nivelul intracelular al ionului pirofosforic.
Pirofosfatul este un produs a peste 120 de reactii enzimatice. Catalizarea hidrolizei
pirofosfatului de catre pirofosfataza, asigura sinteza tuturor biopolimerilor celulari

vitali. Similar cu unele enzime implicate in metabolismul fosfatilor, pirofosfatazele
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sunt

Mn-*,

enzime metal dependente. Dintre ionii de metale bivalente (precum ionii de

Zn?*, Co?*) necesari pentru activitatea cataliticd, ionul de Mg®* are efectul cel

mai puternic [47-55]. Activitatea acestor enzime descreste odata cu cresterea

continutului de CaCOs, datorita legdturilor care se formeaza cu ionul de Mg?*[43].

H,O
P9 D o vod
| \ i
00— -0-P-0O Lo 'O—FI'—O' + 'O—IT—O
(I)- (l) Pirofosfataza O 0 )
anoraganica

Pirofosfat
Ortofosfat

Figura 3.3. Schema mecanismului de hidroliza a pirofosfatilor [43, 44]

3.3. Hidroliza pirofosfatilor

3.3.1. Hidroliza pirofosfatilor in solutie

Numeroasele studii, au incercat s3d stabileascad conditiile optime de hidroliza a

pirofosfatilor in solutie. Astfel s-a constatat cd acest proces este foarte lent si doar

1% din pirofosfat hidrolizeaza dupd 240 zile, daca se aplicd doar solutiji de pirofosfat

de potasiu (care contine 1000 pg.P/ml solutie) [43]. Viteza reactiei de hidroliza

cregte in urmatoarele conditii:

la addugarea solutiilor de CaCO; (de 5%), efectul de accelerare al hidrolizei
chimice (pana la 3,77% pirofosfat hidrolizat) este datorat ionului de Ca?*,
care joacd un rol important, atdt in hidroliza pirofosfatului, cat si a
trimetafosfatului, reactie pe care o catalizeaza. Ca sursa de ioni de calciu,
poate fi folosit varul comercial, care are si un continut de ioni de Mg?*,
deosebit de necesar activarii pirofosfatului din pirofosfataze [43];

la addugarea de acizi organici (in special acizii humici obtinuti prin procedee
de extractie din plante) solutiilor de pirofosfati care contin si CaCOs,
accelerarea vitezei de hidroliza (pana la 6,27%) este datorata efectului
asupra pH-ului si/sau prezentei enzimelor, de tipul pirofosfatazelor, care
catalizeazd reactia de hidroliza. Se presupune ca, in timpul acestui

tratament, au loc ambele tipuri de hidroliza, chimica si biochimica [56];
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e la addugarea de ortofosfat (20% pirofosfat+80% ortofosfat), se obtine
maximul de hidroliza (28,23% pirofosfat hidrolizat), datoritd accelerarii
hidrolizei chimice [44];

e prin ridicarea temperaturii de la 3-5°C la 35-45°C, cresterea procentului de
pirofosfat hidrolizat este de la 4% la 11,96% [45];

e prin scaderea pH-ului de la 8,5 la 4,5, se obtine o crestere a procentului de
pirofosfat hidrolizat de la 2,7% la 15,4% [43].

3.3.2. Hidroliza pirofosfatilor in sol

Studiile au demonstrat ca hidroliza pirofosfatilor in sol este putin diferitd de
cea in solutie. In acest caz, procesul este foarte muit influentat de compozitia
chimicd a solului (continut in: ioni de Ca%*, Mg?*, oxizi de fier, carbon organic,
complecsi de fier, mangan, cupru, zinc, etc.), pH-ul respectiv conditiile de umiditate.

in urma studiilor efectuate pe diferite soluri s-au stabilit urmatoarele:

¢ solurile, cu o capacitate scazutd de fixare a fosforului, pot hidroliza o
cantitate mai mare de pirofosfat, deoarece adsorbtia si/sau precipitarea
pirofosfatului, reduce foarte mult hidroliza catalizatd a enzimelor [10, 43];

e 0 activitate optima de pirofosfataza apare la un nivel de pH=7-8 [57].
Solurile alcaline, par a avea atat o fosfataza alcalind cat si una acida, iar
solurile acide prezinta doar o fosfatazi acida [10, 44];

e adaugarea unui amestec de pirofosfat cu ortofosfat in sol, a condus la
scaderea vitezei de hidroliza, datoratd actiunii, se pare, de inhibare a
reactiei de hidrolizd a pirofosfatului de catre ortofosfat. Mecanismul de
inhibare al ortofosfatului nu este inca cunoscut. S-a demonstrat ins3, c3 in
sol existd o serie de ioni, precum BO;*, AsO,*, Mo0,*, VO* care au
structuri similare cu cele ale ortofosfatului, comportadndu-se ca si inhibitori ai
pirofosfatazei in soluri [10];

e dacd in sol se adauga acizi organici impreuna cu ortofosfat, viteza reactiei
de hidroliza creste. Acest lucru este datorat, fie cresterii activitatii enzimelor
(pirofosfatazelor), fie actiunii diferite a ionilor de pirofosfat, ortofosfat si
organici in procesul de sorbtie din solutiile din sol, rezultdnd astfel o

reducere a cantitatii de pirofosfat sorbit din cel aplicat [56];
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odatd cu cresterea temperaturii de 1a 5°C la 45°C, se obtine o accelerare a
hidrolizei pirofosfatului, datoratéd intensificarii activitatii enzimatice si
microbiene [45];

umiditatea solului, afecteaza foarte mult reactia de hidroliza. Astfel s-a
constatat ca hidroliza este muit mai rapida in cazul solurilor inundate, decit
in cazul in care solul prezinta o umiditate potentiald de -33KPa [46]. Acest
lucru se datoreaza schimbarilor fizico-chimice si microbiologice care au loc in
aceste conditii. Schimbarile includ cresteri de pH in solurile acide si
cresterea solubilitdtii manganului si fierului [43]. Marirea solubilit3tii
metalelor poate duce la micsorarea sorbtiei polifosfatilor liniari, 1dséndu-i
totusi susceptibili pentru reactii de hidroliza [10, 43, 44].
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CAPITOLUL IV. PIROFOSFATI SI SULFATI
PROPRIETATI. OBTINERE. UTILIZARI

4.1. Anionul pirofosforic. Structura. Proprietati

Anionul pirofosforic, este primul termen din seria polifosfatilor liniari
condensati, cdruia ii corespunde formula generald (PnOsn+1)("*?)", unde n=2 [12,
58-64].

Unitatea structurala de baza este un tetraedru regulat, al carui centru este
ocupat de un atom de fosfor tetracoordinat, prin legaturi de tip g, la cei patru atomi
de oxigen situati in varfurile acestuia. Aceast3 dispunere corespunde hibridizarii sp*
a atomului de fosfor, pentru legatura o. Legaturile de tip n, de naturad covalenta, ale
structurii P-O-P, se formeaza prin suprapunerea orbitalilor 3d ai fosforului cu 2p ai
oxigenului.[12, 59].

Structura anionului pirofosforic a fost stabilitd, incd din 1935, prin studii de

raze X si verificatda prin spectre Ramann. Structurile atribuite sunt prezentate in
figurile 4.1 si 4.2, [12].

. Atom de fosfor o Atom de oxigen
Figura 4.1. Structura anionului P,0,;% Figura 4.2. Structura anionului P,O,*
dupa MacArtur si Beevens dupa Van Wazer
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Pentru a se putea stabili structura pe care o au in solutie acidul pirofosforic si
anionii H;P,0," si H,P,0,%, s-au efectuat o serie de calcule teoretice de orbitali
moleculari bazate pe modelul de polarizare [65] si s-au utilizat metode de calcul ale
chimiei cuantice bazate pe teoria campului auto-consistent [66, 67]. Din aceste
modele rezultd cd legdtura P-O-P nu este liniard, iar unghiul corespunzator legaturii
variazad dupa cum urmeazad[64-68]:

e pentru acid [117-121,5°];

e pentru anionul H3P,0; [117-129,9°];
e pentru anionul H,P,0,* [109,5-148°];
e pentru anionul P,0;* [134-152°]{59]

Dintre toti acizii polifosforici nu s-a reusit s@ se izoleze in starea de cristal
decét acidul pirofosforic H4P,0; [65, 69]. Acesta este un acid tetrabazic, care este
mai tare decat acidul ortofosforic [65, 69, 70]. Constantele de disociere acida a
acidului pirofosforic in functie de taria ionicd, sunt prezentate in tabelul 4.1 [2, 12],
iar distributia speciilor acidului pirofosforic in functie de pH, sunt prezentate in figura
4.3 [2, 12]. Din aceasta distributie se poate observa ca la pH= 3-5 in solutie

predomind anionut H,P,0,%, iar la pH= 6-7 anionul HP,0,%".

100

H,P.O. :P.O7] : .
\ ’ HP.O-" P.O:
80

IRV RAVA

. X

AN/
N X

0

-~
<
-~

,

AN

6 8 10 12
pH
Figura 4.3. Distributia speciilor acidului pirofosforic in functie de pH [2, 12, 60].
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s
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Tabelul 4.1. Constantele de disociere acida ale acidului pirofosforic [2, 12, 69-94].

Nr. Taria ionica Sursa
crt. pKy pK> PKs PKs bibliografica
0 - ; ; 9,5
0,1 2,5 2,7 6,0 8.3
0.1 8.5 2.5 6,1 8.5
0.1 : 2.1 6.4 9.0
1 1on - 2.2 6.4 9.1 [69]
1,0 1,7 1.8 6,0 8,7
1.0 0.8 1.8 6,1 8,9
2.0 1.0 1.5 5.6 7.8
T (Me.NCI 1,81 6,76 8,03
2 o ( : 082 | 564 6,13 9,42 [71]
0 (18°C 6,68 9,39
0 (18°C) 085 | 19 | &2 o'e [72]
2 10 152 | 2,64 | 6,70 9,37 [73]
0,2 6,26 8,81
0.2 (37°C) 6,33 8,92 [74]
0 0,86 | 1,50 5,76 8,21
6 |1xay 046 | 1,18 5,31 7,69 [75]
3 059 | 124 | 538 7.28
7 ] 0,5 (Me,NCI) 1,38 | 1,88 5,97 8,46 [76]
8 o 0,85 | 1,49 5,77 8,46 [77]
5 |05 (KCD 1,38 | 1,89 5,59 7,63 78]
0.5 (NaCl) 138 | 189 5.54 7.45
10 | 3 (NaCl) 0,70 | 1,35 [79]
11 10 1,52 | 2,36 | 6,60 9.25 [80]
0,25 (MeoNCh) | 0,71 | 1,88 | 6,10 8,77
o | 025 (ko) 068 | 1.65 5,83 8,06 (81]
0,25 (NaCl) 072 | 166 | 569 7.84
0 08 | 229 | 672 9.60
13| 0,44 (60°C) 1.0 2.0 56 9.4 [82]
14 |0 2.28 | 6,70 9,37 [83]
5 |0 1.0 1.5 58 8.2 [84]
6 |0 0,97 | 2,27 | 6,54 9,29 [85]
17 |1 1,7 1,75 5,98 8,74 [86]
8 |0 0.97 | 2,12 5 84 8,01 (87]
19 0,8 1.8 6,1 8.9 [88]
20 o 0.85 | 1,96 | 6.54 8,46 [89]
21 |0 0,44 | 2,64 | 6,76 9,41 [90]
22 ] 0 1,00 | 2,33 [91]
23 o1 6,02 8,36 [92]
24 |0 0.70 | 2.19 | 6,80 9,59 [93]
25 | 0.2 (22°C) 5,76 8,04 [94]
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Leg3turile care exista intre anionii acidului pirofosforic sunt prezentate in

figura 4.4.

0 OH 0 OH . O 0

| I H | | H I |
0=P—0—P=0 == 0=P—0—P=0 =—== 0=P—0—P=0

| | H | | +H | |

0 OH 0 0 0} 0

Figura 4.4. Relatiile de legatura intre anionii acidului pirofosforic [43].

La fierberea solutiilor de acid pirofosforic, acesta se transforma in acid
ortofosforic. Constanta de viteza a reactiei de hidroliza, este calculatd cu ajutorul
ecuatiei reactiei de ordinul I (relatia 4.1), si este proportionala cu concentratia
ionului pirofosforic (Kxx107s™) [65, 69].

v=K, [P2074‘] (4.1)

Viteza reactiei de hidroliza poate fi marita in prezenta altor acizi [64, 69].

Sarurile acide ale acidului pirofosforic, de tipul Me,H,P,0;, se numesc
pirofosfati si sunt usor solubile in apa. Solutiile lor prezintd o reactie slab acid3.
Sarurile medii Me,P,0,, sunt slab solubile, cu exceptia sarurilor de sodiu si potasiu.
Solutiile lor dau o reactie siab alcalind {65, 69, 70].

4.2. Obtinerea pirofosfatilor de potasiu

La ora actuald se cunosc urmatorii pirofosfati de potasiu: K4P.0; - 3H,0,
KsP,07 - 2H,0 K4P,07 - H,0, Ky4P,07, KoH,P,05 + Hy0 si KoH,P,05[95, 96].
Pirofosfatul tetrapotasic se obtine prin deshidratarea fosfatului dipotasic:

2K2HPO4 = K4P207 + Hzo (4.2)
La inc8lzirea fosfatului pan3 la 282°C are loc formarea combinatiei

2K,HPO, - K4P,07, care prin incdlzire trece in continuare in K,P,0; [1, 4, 95].
Deshidratarea fosfatului dipotasic incepe la 250°C si se termind la 410°C [11]. In
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conditii industriale obtinerea pirofosfatului de potasiu decurge in intervalul 400 -
700°C [6].

Dupa un procedeu [1, 4, 95] fosfatul dipotasic trihidrat este deshidratat la
200-250°C si apoi calcinat la 500-550°C, cind rezultd pirofosfatul tetrapotasic.

Pirofosfatii hidratati se obtin prin cristalizare din solutiile lor.

Prin Tncalzirea unui amestec de metafosfat de potasiu (sare Kurrol) si KNO;
sau KNO,, la temperaturi mai mari de 550°C, se formeazd pirofosfatul de potasiu
[97]:

2KPO3; + 2KNO3 = K4P50; + 2NO> + 0,50, (43)
2KPO3 + 2KN02 = K4P207 + N02 + NO (44)

Pirofosfatul dipotasic poate fi obtinut doar in atmosfera umedd, din fosfat
monopotasic, in caz contrar transformandu-se in metafosfat.

Metoda obisnuita de obtinere a pirofosfatului dipotasic consta in cristalizarea
lui din solutia apoasd, acidulata, de pirofosfat tetrapotasic. Astfel un randament bun
in pirofosfat dipotasic se obtine prin addugarea acidului clorhidric la solutia de
pirofosfat tetrapotasic pana la pH~ 4,5 urmatd de depunerea pirofosfatului
dipotasic.

Pentru obtinerea pirofosfatului reactiv K;H,P.0; - 3H,0, pirofosfatul se dizolva
la 67-70°C si solutia se filtreazd pentru indepirtarea impuritdtilor. Solutia cu
densitatea 1780-1790 Kg/m® se supune cristalizdrii prin rdcire. Cristalele de
pirofosfat se separa prin centrifugare, iar solutia muma se recirculd in proces [98].

Pirofosfatul acid de potasiu se poate obtine prin incilzirea la 220-240°C, timp
de 75 minute, a unui amestec de KH,PO, si K;H,P,0O; cristalizat. in absenta
pirofosfatului intotdeauna se formeaza metafosfat de potasiu [99].

Prin actiunea solutiei apoase de KOH (2,5 g/I) asupra solutiei de acid
pirofosforic (18 g/l) in alcool etilic rezultd KsHs(P,0;),, iar in alcool metilic

K4Hg(P,05)s3. La 100°C, sub actiunea vaporilor de ap3, produsii reactioneazs [100] :

2K3Hs(P>0;), + H,O = 3K:HP,07 + 2H3PO4 (4.5)
K4H8(P207)3 + H,0 = 2K;H,P,0, + 2H3PO4 (46)

rezultand lichide véscoase de pirofosfat dipotasic.
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Pirofosfatul K,H,P,0, - H,0 cristalizeaza din solutiile apoase la temperatura

obisnuitd, iar sarea anhidra poate fi obtinuta prin calcinare la 155°C [95].
4.3. Obtinerea pirofosfatilor cu microelemente

Microelementele reactioneazd cu solutii apoase de pirofosfat, formand
precipitate insolubile, care se dizolva in exces de pirofosfat, cu formare de ioni
complecsi, microelement - pirofosfat . Acest lucru este posibil datoritd capacitatii
acidului pirofosforic de a sechestra ionii metalici in inele chelatice de 6 atomi, in care
anionul pirofosfat este un ligand bidentat [12, 60, 101].

In acesti complecsi, hexacoordinarea metalului este cea mai importantd
configuratie pentru elementele blocului d (d'- d°), cdruia apartin aceste
microelemente [12, 60, 101]. Pentru fier (la starea de oxidare +3), este comuna
heptacoordinarea [101].

Microelementele formeaza, in functie de raportul metal/ligand, doi anioni
complecsi [12, 101]:

e anioni mono-pirofosfato-metalici, 1a raport Me : L = 1 : 1, a cdror
formare este redata prin echilibrele din reactiile 4.7-4.9:

Me" + PO, o MeP,0,(4) (4.7)

Me™  + H PO, & MeH P04 " (4.8)

MeP,O;4™~ &+ mOH™ < Me(OH),, PO, "™~ (4.9)
undeq=1, 2

* anioni bis-pirofosfato-metalici, la raport Me : L = 1: 2, care se
formeaza conform echilibrelor din reactiile 4.10-4.12:

Me™ + 2P0;Y o Me(P,0,)B - (4.10)
Me"™ + 2H, P07 o Me(H, Py07),® D" (4.11)

Me(P,07),%™™" + mOH™ < Me(OH),,(Py07),8 ™™~ (4.12)
undeg=1, 2
4.3.1. Obtinerea pirofosfatilor de zinc
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Procesele de obtinere a pirofosfatilor simpli sau dubli de zinc, depind foarte
mult de conditiile de lucru: concentratia reactantilor, pH si raport molar Zn®*:P,0,*.

Literatura indica pentru obtinerea acestor compusi doua procedee si anume:
precipitarea din solutii de pirofosfat de amoniu, potasiu sau sodiu (mai putin) si
saruri de zinc, respectiv descompunerea termica a fosfatilor de zinc amoniu.

Pirofosfatul de zinc pentahidrat (Zn,P>0, x 5H,0) [102 - 108], poate fi obtinut
prin precipitarea din solutii de concentratii 0,125M, la raport molar Zn?*:P,0,* 2
2:1 si la pH situat in domeniul acid ( pH = 4 - 5 ) [102, 105]. In cazul in care, se
modifica raportu! de combinare al reactantilor, iar pH-ul trece in domeniul bazic
(raport 1:1 si pH = 9,5 - 12 respectiv raport 1:2 si pH= 7,5 - 12), din sistem
precipita produsul amorf KZn,(OH)P,0, x 3H,0 [103]. Literatura indicd de asemenea
obtinerea acestui compus din solutiile apoase de sulfat de zinc de 0,25M si pirofosfat
de potasiu 0,5M, in raport K4;P,0,/ZnS0O,4 = 0,5, la pH = 4,83 si uscarea cristalelor
obtinute la temperatura camerei. Pirofosfatul anhidru Zn,P,0; se poate obtine prin
calcinarea pentahidratului la 500°C, timp de 30 minute[95]. in pirofosfat, zincul este
hexacoordinat [71].

Daca se utilizeaza ca materie prima solutii de pirofosfat de amoniu sau potasiu
si saruri de zinc, se pot obtine, in functie de conditiile de reactie, o serie de
pirofosfati dubli insolubili, in care raportul de combinare este de 3:2, 1:1 si 1:2
[12]. Acesti compusi, precum si conditiile de obtinere sunt prezentati in tabelul 4.2.

Datele din literaturd indicad faptul ca, ionul de zinc formeazd cu anionul
pirofosfat complecsi cu raport de combinare Zn:L = 1:1 si 1:2. In tabelul 4.3 sunt
prezentate constantele de formare, metoda de determinare si conditiile de formare
pentru principalii complecsi ai zincului [2, 12].

Studiile, privind procesul de cristalizare si purificare a fosfatilor anhidrii in
prezenta unei faze gazoase, au permis stabilirea conditiilor optime de obtinere a
pirofosfatului de zinc anhidru de puritate avansata. Acesta poate fi obtinut prin
incalzire la temperaturi mai mari de 900°C, in creuzete de cuart, utilizdnd ca
substante de transport H, (la presiunea de 0,2 atm masurat la 298 K) sau NH,C! (in
cantitate de 10 mg/creuzet) [110]. Indiferent de substanta de transport utilizata, in
momentul Tn care se observa un transport chimic reversibil, are loc o transformare a

fosfatilor datoritd unei reactii endoterme. In intervalul de temperaturd 920 - 820°C,
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la o rat3 de transport < 10 mg/h, se obtin cristale bine conturate de Zn,P,0; [110,
111].

Tabelul 4.2. Produsii obtinuti prin precipitare din solutii de concentratii bine determinate de

pirofosfat de amoniu, potasiu si saruri de zinc.

Produsii obtinuti Conditii de

reactie

Pirofosfati de zinc-amoniu Pirofosfati de zinc-potasiu PH Rzzpo:t
(NH4)22I13(P207)2 x2H20 K22n3(]’207)2 qu20 —8,6 3.1:37]
(109-111] q=3[87, 89, 93], q=2,5[107] 9,3 | <1:3
[105)

(NH4)2 ZnP207 X H20 KzZano-] X 2H20[103, ,9 ;]1:4[10

8
[109-111] 105} 9,5 | 1:1[107]
KHZnP,O7 x3H,01[103] |21

2

9

(NH4)6ZII(P207)2 X 6H20 [10 K6Zn(P207)2 X 10H20 | <1:5
9] 03, 105] 12,

0
(NH )2 HyZn(PyOq)y x 2H,0 | KoHyZn(PyOq)y x 4H,0 | 172 | 111
[110-111] [103]

Din cercetarile privind descompunerea termicd a fosfatilor, respectiv cele
referitoare la stabilitatea termica a fosfatilor de zinc in sistemul ternar Zn/P/O [111,
112], rezultd cd, la temperaturi de 650°C, se formeazd Zn;(PO.), [113], Zn,P,0;
[111] Zn(PO3), [114] si ZnP40,4; [115, 117].

Tabelul 4.3. Constantele de formare ale ionilor complecsi ai zincului cu ionul pirofosfat.
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Nr. Anionul K Taria ionica H Metoda Sursa
crt. complex P (temp.) p de studiu bibliografica

6,45 3.9 [90]

7,36 0,2 (25°C) <8 Potent. [111]

1 | ZnPy0,%" 8,5 (40°C) 8 Potent. [118]
9,11 (30°C) 75 Amperom. {119]

4.3 0,5 (25°0C) 9’ 6 Potent. [78]

6,43 1’0 Spect.; Pol. [120]

ZnHP, O+~ 0,2 (25°C) 3-6 | Potent. [111]

2 2M7 4.43 10 Spect.; Pol. [120]
4,4 (25°C) 3-9 Potent. [111]

5 | Zn(OH)P,07 563 | 0,2 (25°C) >8 | Potent. [118]
3,7 (40°C) >9,5 Electrodep. [121]

> 10,5 | Electrodep. [122]

9-10

6- 6,48 0 N Potent. [118]

. | Zr(P207)27 3,0 (a0°c) | 727 | Potent. (78]
7,7 0,5 (25°0C) 7. '10 5 Electrodep. [121]

< 9’5 Electrodep. [122]

10 ’
Zn(P,0 i
5 (P207)3 Solutie 6,5 - 10 [123]
diluata

Pirofosfatul de zinc, Zn,P,0; mai poate fi obtinut prin procedeul distilarii prin
evaporare a solutiilor omogene de Zn(NO3), si (NH,),HPO, (ca sursa de P,0,¢) [116,
124]. in urma procesului se mai formeaza Zn3(PO.4),, Zn(PO3); si Zn,P40;, [111].
Studiile au demonstrat c3d, pentru a obtine o transformare completd, dupa
pulverizare, este necesara mentinerea amestecului la temperatura de 200 - 300°C,
timp de 1-2 zile. Cristalizarea fosfatilor stabili, necesita un tratament termic mai
indelungat [111].

Pirofosfatul dublu de zinc si potasiu, K>Zn3(P,07), x 3 H;0, se poate obtine
prin cristalizarea din solutii de sulfat de zinc si pirofosfat de potasiu de concentratii
0,25M, la raport molar 1 si pH = 8,2. Precipitatul se spala cu alcool, se usucd la
temperatura camerei si apoi la 45°C timp de 4-5 ore [95].

In urma studierii relatiilor care existd in sistemul Na,ZnP,0, - Zn,P,0;, s-a
stabilit formarea unui compus intermediar NagZng(P,07)s, caracteristic punctului de
eutectic al acesteia [125]. Pirofosfatul dublu de zinc, Na,ZnP,0; utilizat, este foarte
bine caracterizat structural [126].

4.3.2. Obtinerea pirofosfatului de cupru
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Datele din literaturd arat c3, in solutie, ionul de Cu®*, formeaz3 cu anionul
P,0,* un numér mare de complecsi cu rapoarte molare de combinare 4:1, 2:1, 1:1,
2:3 si 1:2, in schimb compusii insolubili care se separa din sistem sunt doar cei in
raport molar de combinare 2:1 si 3:2 [12]. in tabelul 4.4 sunt prezentate
constantele de formare, pH-ul si conditiile de formare pentru diferiti complecsi ai
cuprului [2,12].

Pirofosfatul de cupru CuyP,0r x nH,0 (n=0, n=3 [127], n=5 [128]), poate fi
obtinut prin precipitare din solutii izomolare de K4P,0;,- Cu(NO3),, la raport molar
P,0,*/Cu?*= 0,05 - 0,55 [129] si pH = 3,5 - 5,5 [102, 127].

O altd metodd de obtinere a pirofosfatului de cupru se bazeaza pe principiul
efuziei al lui Knudsen [130]. In urma cercetérilor privind procesul de descompunere
termica a ciclotetrafosfatului de cupru (1II), la temperatura de 1100 K (evaporarea
producandu-se in camere de platind si la un curent ionic al lui P40,0*, stabilit la
100), s-a ajuns la concluzia ca procesul poate decurge conform reactiilor 4.13 sau
4.14, in functie de faza in care are loc procesul de dizolvare al cuprului in platina
[130]:

1,5Cu2P4012(S) -> Cu3(PO4)2(S) + P4010(g) (4.13)

o
1,S Cu2P4012(s) —EZL) Cu2P207(s) + P4010(g) + Cu(s) +0,5 Oz(g) (4.14)

Din analiza produsilor de reactie, obtinuti prin procedeul distilarii prin
evaporare a solutiilor omogene de Cu(NO,), si (NH4),HPO, (ca sursa de P,04p), s-au
obtinut, pe 1anga Cu,P,0;, si urmatorii fosfati: Cus0,(P0O4);, CusO(PO,4),, Cus(PO4),,
CuyP;0,, [131 - 135]. Studiile au demonstrat ca, pentru a obtine o transformare
completd, dupa pulverizare, este necesara mentinerea amestecului la temperatura
de 200 - 300°C, timp de 1-2 zile. Cristalizarea fosfatilor stabili, necesitd un
tratament termic mai indelungat [111].

Studiile, privind procesul de cristalizare si purificare a fosfatilor anhidrii in
prezenta unei faze gazoase, au permis stabilirea conditiilor optime de obtinere a
pirofosfatului de cupru anhidru de puritate avansata. Acesta poate fi obtinut prin
incdizire la temperaturi ridicate(1000°C), in creuzete de cuart, utilizdnd ca substanta

de transport iodul (I;) in amestec cu CuP,. In momentul in care, se observd un
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transport chimic reversibil, are loc o transformare a fosfatilor datorita unei reactii

endoterme.

Tabelul 4.4. Constante de formare pentru combinatiile complexe ale cuprului cu ionul

Pirofosfat
Nr. crt Tonul complex PK Ta(r::r:::.“)d PH d:?t?.l:?u blbl?:;:ﬂcé
4+
Cus(P,O 0; Hetero
1 [Cuy(P07)] (255 4 e [136]
1
37]
2 Cu2P207 0, 7 Spectr. [1
(25°C [136]
1;
(25°C) _ Spect.
4,2 5-7 Potent. [137]
9,07 . [(138]
0,1, <86 Spectr. [139)
3 2— 5 56 (25°C) ! Potent. [140]
[Cu(P2 Oy )] ' Ampero
6,02 0.5: 8 m [119]
4,98 ! or ’ [78]
(25°C) Potent.
7,91 0,2; Potent (771
(25°C)
e Pol. [137]
1- 2 ! 3 Spectr. [137]
4 [CuH( PO | 525 (250€ Potent. [138]
4,06 0.2: 9 Spectr. [141]
4,71 (25°C) Potent. [77]
5 [Cut ,(Py07)] | 331 (253<;:) Potent. | [138]
6 [Cu(OH (P, 07) >10 | Potent. | [138]
7 [Cur (P07)3 ¥ Hetero | 1140
(25°C) m
>7 Spectr.
7,3 8,5 Pot. [137]
2,3 1; Cond [140]
4,58 (25°C) Potent. [138]
3,9 0,1; 7-9,5 Potent. [140]
6— (25°C 3,5- [136]
8 [Cu(P,07),] 0; 6,5 [142]
7,3 (25°C) 7,5- Potent,. [78]
4,21 9,6 Potent. [77]
3,45 0,5; Spectr. [(120]
(25°C 10 RMN [(143]
0,2; 7-10 Electror [144]
(25°C) 8,5-9 ed.
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3 g-10 | 3¢h [145]
9 [CuH(P207 )2] 1; ionic
6,76 | (250¢) potent. | [138]
pectr.
Lo | 3| s | I3
10 [Cut ,(P,07);] 578 (25°C) ng'nct [138]
3.87 0,2; botont. [77]
(25°C) acid ent. [120]
1 Potent.
11 [Cut3(P,07), ] 1; 2-3 Sch. [145]
44 (@5°0) ionic [138]
1; Potent.
P 3,21 or [138]
12 [CuH 4(P,07)5 (25°C) Sp:.lctr. H1ae]
H < (P ' Sch.
13 [CuH s(P,O7);] 1 oen: [145]

in intervalul de temperaturi 1000 - 900°C, la o ratd de transport < 10 mg/h,
se obtin cristale bine conturate de Cu,P,0, [132 - 135, 147].

Din cercetarile privind descompunerea termicd a fosfatilor de cupru in sistemul
ternar Cu/P/O [132, 135], la 1000°C, rezultd caracterul nobil al acestui element
manifestat prin evolutia liniilor de echilibru. Toti fosfatii, inclusiv P40y se afld in
echilibrul termic cu cuprul elementar, iar In sistem pe 14ngd8 Cu,P,0, se mai
formeaza CusO,(PO4), [148], CusO(PO,4); [149] Cu3(POs)> [134], CuyP,0,, [150],
CuP,0,,[151, 152].

Din categoria pirofosfatilor dubli de cupru si potasiu au fost obtinuti urmatorii
compusi, utilizati ca pigmenti: K¢Cu(P,0;)> x 16H,0 [126] (de culoare albastru
inchis); K;Cus(P;0;), x 5H,0 (de culoare albastru deschis); K;Cu3(P;0;), x 3H>0
(albastru deschis) [95, 153].

4.3.3. Obtinerea pirofosfatilor de cobalt

in cazul cobaltului, studiile efectuate in sistemul Co?* - P,0;* - H,0, au
permis de complecsi cu raportul molar de combinare 1:2 respectiv separarea unor
compusi insolubili cu raportul de combinare 2:1, 3:2, 1:1 si 1:2 [2, 12, 154,155].
Tabelul 4.5. contine date referitoare la constantele de formare si conditiile de

formare pentru diferiti complecsi ai cobaltului cu ionul pirofosforic.
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 Tabelul 4.5. Constantele de formare pentru combinatiile complexe ale cobaltului cu ionul

pirofosfat.

1 nr Taria Metoda Sursa
i crt- Anionul complex pK ionica pH de bibliogra-

- (temp.) lucru fica

{

1 [Co3 (P207)2]2‘ (25°c) | 7,5 Potent. [156]

(25°C) 7 .10 Potent. [156]

2 7,36 | 0,1; (25°C) Potent,. [157]

2 | [Co(P09)] 6,53 | 0,2; (25°C) | 8 Potent. (76]

6,70 0,5; (25°C) Potent. [78]

_ 4,07 0,1; (25°C) Potent. [157]

3 | [Colr(P0)] 370 | 0.2; (25°C) Potent. [76]

2,18 0,5; (25°C) Spectr. [158]

4 [Co(P207)2]°— 2,82 | 0,2; (25°C) | 9,6 Potent. [76]

6,05 0,5; (25°0) Potent. [78]

Pirofosfatul de cobalt Co,P,0; x 5H,0 , poate fi obtinut prin precipitare din
solutii de concentratie 0,5M, la un raport molar de combinare P,0,* / Co®* cuprins
intre 0,05 - 0,55. Daca raportul este cuprins intre 0,67 - 3, din sistem precipita
pirofosfatul dublu K>Cos(P-0;). x 4H,0 [158].
Prin procedeul de precipitare din solutii de concentratii bine determinate, mai
pot fi obtinuti urmatorii pirofosfati dublii de cobalt:
e K;CoP,0; x 4H,0, din solutii de concentratie 1,5M, la un raport de
combinare 3 [159];

e (NH4),CoP,0, x 4 H,0, din solutii de concentratie 1M, la un raport de
combinare 1,5 [160];

e Na,Co(H,P,0,), x H,0, din solutii de Na,H,P,0; si saruri de cobalt de
concentratii 0,2M [146].

Un procedeu indicat de literatura de specialitate [161] prin care se obtine
pirofosfatul de cobalt Co,P,05, se bazeazd pe tratarea termicd a fosfatului de cobalt
amoniu NH4CoPO,4; x 6 H,0.

Un compus avand formula HNaCoP,0, a fost obtinut prin metode
hidrotermale la t = 250°C si p = 100 atm [162].

in urma cercetdrilor efectuate asupra proceselor de transport chimic al
fosfatilor, sub actiunea unei faze gazoase, pentru obtinerea pirofosfatului de cobalt
s-a folosit, ca agent de transport clorul (Cl;) la presiune de o atmosfera si un
amestec de fosfor si iod. La o ratd de transport mai mare de 10 mg/h si temperaturi
de 1100 - 1000°C (in cazul clorului) respectiv 1000 - 900°C (dacd se utilizeaza
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amestecul de fosfor si iod), se obtin cristale bine conturate de Co,P,0; [154, 163 -
165].

Din analiza produsilor de reactie, obtinuti prin procedeul distildrii prin
evaporare in sistemul lichid-solid-gaz-gaz, a solutiilor omogene de Co(NOs). si
(NH,);HPO, (ca sursd de P,0,;), S-au obtinut, pe langd Co,P,0;, si urmatorii fosfati:
Co3(P0y),, Co.P,0,, [166].

Din cercetdrile privind descompunerea termica a fosfatilor, respectiv cele
referitoare la stabilitatea termicd a fosfatilor de cobalt in sistemul ternar Co/P/O
[111], rezultd cd la temperaturi de 900°C, sub linia de echilibru quasi-binara
CoO/P,0,o se formeazd, Co,P,0, [167 - 169] alaturi de Co3(PO4)2 [170], Co.P40;;
[171] si CoP40;,[172]. Din analizele réngenografice ale fosfatilor anhidri, rezultd ca
pirofosfatul de cobalt poate fi obtinut in trei forme a, B , ¥ - Co,P,07 [166, 167,

168].
4.3.4 Utilizarile pirofosfatilor

Primele studii legate de utilizarea polifosfatilor cu lant scurt, incluzand
pirofosfatii, dateaza din 1916 [96, 173], si se referd la actiunea acestora asupra
proteinelor. Primele intreprinderi industriale incep sa apara din 1920. Din 1940, apar
primele utilizari comerciale ale polifosfatilor, legate de utilizarea acestora sub forma
unor proteine vegetale polifosfatice, in procesele de obtinere a alimentelor [96,
174].

Pirofosfatii de potasiu se utilizeaza in special ca ingredienti pentru detergentii
lichizi [10], pentru obtinerea unor electroliti de argintare, ca reactivi [95, 175],
ingrasaminte etc.

Utiliz&rile altor pirofosfati

« Pirofosfatul feric se utilizeaza ca agent de ignifugare si pigment [176]. De
asemenea poate fi utilizat la obtinerea unor catalizatori (de exemplu
catalizatori care contin a - sau 8 - Fe3(P,0;), + Fe,PO3(0OH)P,0,, folositi in
procesul de dehidrogenare a acidului izobutiric) [177]

e Pirofosfatul de calciu alaturi de ortofosfatul de calciu, se utilizeazd mai ales
in medicind, in procesele de calcifiere patologicd a tesutului osos [178 -
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183], respectiv, ca ingredienti ai pastelor de dinti cu utilizare speciald (
pentru protectia cavitatii bucale sau controlul tartrului dentar). [6, 179].

e Pirofosfatul de cupru Cu,P,0; x 3H,0, dizolvat in solutie de pirofosfat de
potasiu, se utilizeaza in galvanoplastia circuitelor imprimate precum si in
galvanoplastia generald, pe plastic etc.[6, 184]. Mai poate fi utilizat in
procesele electrolitice, la obtinerea de electroliti pe baza de pirofosfati de
cupru (cele mai utilizate contindnd Cu,P,0;) [184].

e Pirofosfatul de zinc, Zn,P,05, poate fi utilizat la obtinerea sticlelor fosfatice
din sistemul Zn,P,0; - Na,P,0; [185 - 189].

4.4. Sulfatul de zinc

4.4.1. Proprietiti

Sulfatul de de zinc cristalizeaza din solutii apoase in forma mai multor
cristalohidrati, in functie de conditii. in domeniul de temperatura -5,8°C - 38,8°C
cristalizeaza ZnS04-7H,0 in forma unor cristale rombice, incolore, iar intre 7,6°C si
24,9°C cristalizeaza forma metastabila a heptahidratului. Cristalele de heptahidrat au
densitatea 1,97 g/cm?, sunt solubile in apa, au solubilitate redusa in alcool, se
deshidrateaza complet la 280°C si se transforma, la temperaturi de peste 770°C, in
oxid de zinc[2, 190].

Sulfatul de zinc hexahidrat ZnS0,4-6H,0, forma stabila, cristalizeazi intre 38,8 -
70°C, iar forma instabili in intervalul 11,4 - 38,8°C, care la temperaturi sub 11,4°C
trece ireversibil in forma monoclinici. La temperaturi mai mari de 70°C, din sistem
cristalizeaza monohidratul ZnS0,4-H,0. Din solutiile apoase, care nu contin acid liber,
uneori se depune o sare bazici 3Zn0OH)3-ZnS0,4-4H,0[191].

Solubilitatea sulfatului de zinc in api depinde de temperaturai.

Sulfatul de zinc formeazi combinatii complexe cu unele saruri:
ZnS0,4-(NH,4),S04-6H,0, 2ZnS0,4-K,S0;,, ZnS0,4-K,S0,4-6H,0, ZnS0,4-KCl,
3ZnS04-ZnCl5.
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4.4.2. Obtinerea sulfatului de zinc
4.4.2.1. Obtinerea sulfatului de zinc din sulfura de zinc [2, 192]

Sulfura de zinc reactioneaza cu acidul sulfuric:

ZnS + H;SO4 = ZnSO4 + HSS (4.15)
Hidrogenul sulfurat se oxideaza pana la sulf:
H,S + H;S04 = SO, + S + 2H,0 (4.16)

La 160-200°C, gradul de transformare a sulfului in sulfat este de 97 %. La
temperaturi mai, mari acesta se micsoreaza datoritd volatilizarii H,SO,, iar la
temperaturi de peste 600°C, datorita reactiei [4.17]:

32ZnSO4 + 2nS = 42n0 + 4S50, (4.17)
Concentratul de sulfurd de zinc (0,05 mm) se introduce n acid sulfuric in

atmosfera de hidrogen sulfurat, la presiunea atmosferica sau sub presiune. Masa de
reactie se filtreaza, iar solutia se transforma in sulfat de zinc produs finit .

Suspensia apoasa de sulfurd de zinc se poate transforma intr-o solutie de
sulfat de zinc prin oxidare cu oxigen, la 10 ata si 200°C, in autoclava, in prezenta
sulfatului de cupru drept catalizator (Cu:Zn = 1:10), timp de doui ore, cand gradul
de transformare este de 98 %.

Procesul are loc conform reagiiilor:

ZnS + CuSO4 = CuS + ZnSO, (4.18)
CuS + 20, = CuSO4 (4.19)

4.4.2.2. Obtinerea sulfatului de zinc din materiale ce contin zinc si
oxid de zinc [2, 192, 193]

Materialele ce contin zinc si oxid de zinc se trateaza cu o solutie de 18 - 25 %
H,S50,.

Procesul decurge conform reactiilor:
Zn0 + H,S04= ZnS0O4 + H,0 (4.20)
Zn + H;SO4 = ZnSO4 + H; (4.21)

Pentru accelerarea procesului, se lucreaza cu un exces de material cu zinc.

La un continut de 1 - 2 g/lI acid sulfuric, solujia se separa si se prelucreaza in produs
finit, iar in reactor se introduce o noui sarji. Solutia separata contine 400-420 g/I
sulfat de zinc si impuritati: sulfat de fier, sulfat de cupru, sulfat de cadmiu, sulfat de
nichel a ciror cantitate depinde de natura materiei prime. Pentru obtinerea sulfatului
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de zinc solutia se supune unei purificari. Pentru eliminarea fierului, solutia se trateaza
cu un oxidant (hipoclorit de sodiu), cand Fe?* trece in Fe3*, apoi cu Ca(OH),, cand
precipita Fe(OH);. Solutia se fierbe pentru descompunerea excesului de oxidant, se
filtreaza si se trateaza cu praf de zinc, timp de 4 - 6 ore, cind se separa celelalte
impuritati [194].

Solutia separati de slam se supune unei noi purificari de fierul continut in
praful de zinc. Solutia obtinuta contine 300 - 350 g/l ZnS0O, si o cantitate oarecare de
saruri bazice. Pentru a inlatura sarurile bazice, solutia se trateazi cu acid sulfuric in
cantitate corespunzitoare. Solutia se prelucreaza apoi in produs finit.

Prelucrarea prafului de zinc de la obtinerea metalelor neferoase (67 - 70 % 2Zn, 1 -
6% Sn, 7 - 10 % Pb si 0,6 % Cu) se face cu acid sulfuric, la 90°C si barbotare de
aer[2, 193, 194].

Solutia filtrata se purifica de cupru cu praf de zinc, la 60 - 70°C. Dupa
separarea slamului de cupru, solutia obtinuta contine 130 - 140 g/l ZnSO, si se
supune procesului de concentrare in doua trepte, sub presiune (prima treapta la 4
ata si 140°C, a doua treapta la 2,5 ata si 120°C). Rezulta un precipitat de ZnS0,-H,0,

care, racit pe un cristalizor tambur, se transforma in ZnS0,4:7H,0 produs finit.

4.4.2.3. Obtinerea sulfatului de zinc din oxid de zinc cu continut de
oxizi de cupru

Obtinerea sulfatului de zinc din reziduuri ce contin oxid de zinc si oxizi de
cupru (35 - 45 % ZnO, pana la 10 % Cu,0 si CuO, pana la 20 % SiO,) se bazeazi pe
trecerea celei mai mari pini de oxid de zinc in soiutie, oxidul de cupru ramanand in
fazd solida, ca rezultat al reactiei finale [2, 191, 194]:

CuS0QO4 + ZnO = ZnSO,4 + CuO (4.22)

Procesul se realizeaza in doua faze, respectiv in doui reactoare. in primul
reactor are loc formarea solutiei finale de 45 - 47 % ZnSQ,, care se supune apoi
cristalizarii. in acest reactor se introduce solutia neutri, de 37 %, din al doilea
reactor, care contine cupru, materia prima (reziduul), 40 - 80 % din cantitatea de
acid sulfuric, necesara pentru sulfatizarea oxidului de zinc, oxidului de plumb si
oxidului de calciu (CuO, FeO si Fe,O; raman in forma de namol). Precipitatul separat
din primul reactor se trateaza in al doilea reactor cu acid sulfuric, cind se extrage

restul de oxid de zinc si se dizolva o cantitate oarecare din oxidul de cupru.
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Temperatura optima este de 70°C. Cea mai mare parte a cuprului din materia prima
ramane in namolul din cel de-al doilea reactor. Acesta se filtreaza si apoi se spala.
Apele de spalare se recircula in proces. Gradul de extragere a zincului este de 90 -
92,5 %.

4.4.2.4. Alte posibilititi de obtinere a sulfatului de zinc

Sulfatul de zinc ZnS0,4-H,0 se poate obtine prin metoda hidrometalurgica din
praful separat din cuptoarele de topire a zincului, prelucrat cu acid sulfuric [2].

Zgura cu continut de zinc se trateaza cu acid sulfuric, la 50-90°C, iar din
solutie se obtine sulfatul de zinc.

Solutiile reziduale cu continut de zinc din industria galvanica se prelucreaza cu
aer si amoniac. Precipitatele formate se separd, iar din solutie se obtine sulfatul de
zinc.

Sulfatul de zinc pur (ZnS0,-H;0) se poate obtine din apele reziduale ce contin
clorura de zinc, rezultate in procesul de clorometalizare a copolimerului granulat
stiren-divinilbenzen.

Din solutiile amoniacale reziduale zincul se extrage folosind ca agenti de
extractie alilsalicilaldoxime sau acetofenoxime. Metoda este potrivité si pentru
separarea zincului de cupru.

Sulfati bazici de zinc (ZnS0,4-3Zn(OH),-4H,0) se obtin prin tratarea unei
suspensii de ZnO cu o cantitate determinata de acid sulfuric sau cu o solutie de
sulfat de zinc.

Sulfatul de zinc obtinut prin diferite metode poate fi uscat in strat fluidizat.

Dintre compusii chimici care mai pot fi sursa de microelement cu zinc mai
putem mentiona: clorura de zinc, oxiclorura de zinc, cloruri complexe de zinc si
amoniac, carbonatul de zinc, carbonatii bazici de zinc, azotatul de zinc, fosfatii de

zinc, fosfatii de zinc-amoniu [2, 192, 193].

4.4.3. Utilizarile sulfatului de zinc

Sulfatul de zinc precum si alti compusi chimici cu continut de zinc pot fi folositi

ca sursd de microelenent in vederea obtinerii ingrasamintelor cu zinc.

BUPT



4 - Pirofosfati si sulfati proprietati. Obtinere. Utilizari 47

Sulfatul de zinc se intrebuinteaza in industria textild, in galvanotehnica, la
conservarea lemnului, la fabricarea pigmentilor anorganici (litoponul), in flotatia
minereurilor [2, 192, 193].

4.5. Sulfatul de cupru

4.5.1. Proprietiti

Sulfatul de cupru se prezintd in formd anhidra sau de cristalohidrati
CuSO,-:nH,O (n =1, 3, 5, 65 7)[2, 193].

Sulfatul de cupru pentahidrat CuSO0,.5H,0 formeazi cristale asimetrice
tetraedrice de culoare albastru deschis, de densitate 2,29 g/cm®. Prin incilzire se
topeste si treptat pierde apa de cristalizare .

CuSO, -5H,0—2C , cuso, -3H,0—%C ; cuso, - H,0—2%C , cuso,

Sulfatul de cupru trihidrat CuS0,4-3H,0 este o pulbere albastra cu densitatea
3,66 g/cm®.

Sulfatul de cupru monohidrat CuSO,H,O este o pulbere albia-verzuie cu
densitatea 3,2 g/cm?>. Este avid de apa.

Sulfatul de cupru anhidru se prezintia in forma de prisme ortorombice, albe cu
densitatea 3,6. Este puternic higroscopic. La 819-860°C se descompune dupi
reactia:
2CuS0, = SO3 + CuO-CuSO, (4.21)
iar la 897-934°C disociazi total in CoO si SOs.

Sulfatul de cupru formeazi saruri duble (NH4)2S0,4-CuSQ4-6H,0,
K>S04-CuS04-6H,0, sulfati micsti cu ali sulfati (de cobalt, de mangan, de zinc, de fier
etc.) si sulfati bazici 4Cu0-S05-nH,0, 8Cu0-S03-12H,0, 10Cu0-SO53-nH,0 (n = 2, 2,5,
3, 3,5, 4, 55i6).

Sulfatul de cupru leaga diferite molecule de amoniac, care pot substitui toata
apa. CuSQ45NH; se obtine prin actiunea amoniacului gazos asupra sulfatului
anhidru. Saturarea solutiei de sulfat de cupru cu amoniac si evaporarea acestuia
duce la obtinerea produsului CuS0O4-4NH3-H,0.

Solubilitatea sulfatului de cupru se micsoreaza in prezenta acidului sulfuric [2].
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4.5.2. Obtinerea sulfatului de cupru

Procesele de obtinere a sulfatului de cupru difera in funciie de sursele de cupru
si de ionul sulfat. Ca sursa de cupru se pot folosi cupru metalic, oxid de cupru,
minereuri, cenusi si solutii reziduale de sulfat de cupru. Sursa de sulfat o constituie
acidut sulfuric, respectiv dioxidul de sulf sau sulfatii[194, 195].

4.5.2.1. Obtinerea sulfatului de cupru din cupru metalic

- Obtinerea sulfatului de cupru din cupru metalic si acid sulfuric

in absenta oxidantilor, cuprul nu se dizolva in acid sulfuric diluat. El se dizolvd

in acid sulfuric concentrat, la cald, conform reactiilor:

Cu + H,50, = CuO + H,0 + SO, (4.22)
CuO + H,S0, = CuSO, + H,0 (4.23)
Cu + 2H,S0, = CuSO, + SO, + 2H,0 (4.24)

cand o parte din acidul sulfuric este redus la SOZ. Pentru a economisi acid sulfuric,
procesul de dizolvare a cuprului in acid sulfuric are loc in prezenta unor agenti
oxidaniyi (oxigen din aer, oxigen, oxidanti in solutie: HNO3;, KNO3, H,0,, Ci;) sau a
unor sulfati [2, 192].

- Obtinerea sulfatului de cupru din cupru metalic, acid sulfuric si aer

La interactiunea granulelor din cupru cu acid sulfuric diluat, ce contine sulfat
de cupru, in prezenta aerului, oxigenul se dizolva in acid, difuzeaza la suprafata
cuprului si-I oxideaza [2, 192]:

4Cu + O, = 2Cu,0 (4.25)
Oxidul cupros se dizolvi in acidul sulfuric:

Cu,0 + H,SO04 = Cu,S04 + H0 (4.26)
Sulfatul cupros se oxideaza usor in sulfat cupric:

CuzSO4 + HSO4 + 0,50, = 2CuSO4 + H,0 (4.27)

Ridicarea temperaturii accelereaza reactiile chimice, insi micsreaza dizolvarea
oxigenului si deci incetineste procesul de oxidare. Temperatura optimi a procesului
este 80-85°C, cind reaciioneaza doar 25% din oxigenul introdus in proces.

Solubilitatea oxigenului scade odata cu cresterea concentratiei sulfatului de
cupru in solutie. Odata cu cresterea concentratiei acidului sulfuric, solubilitatea
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oxigenului se micsoreaza, insa se intensifica proprietitile oxidative ale solutiei, astfel
incat viteza de dizolvare a cuprului se micsoreaza putin[2, 194, 195].
Prin urmare, pentru a obtine un sulfat decupru de puritate buna este necesar

ca solutiile supuse cristalizarii sa contina cat mai puiin suifat feros (sub 40 g/1).

- Obtinerea sulfatului de cupru din cupru metalic, acid sulfuric si

oxigen

Dupa alt procedeu sulfatul de cupru se obtine prin dizolvarea cuprului in acid
sulfuric in prezenta oxigenului, a ionilor de fier si a adaosurilor ce formeaza complecsi
cu fierul trivalent (acid polifosforic). Raportul molar intre acid si fier este de 3-3,5:1.
Cuprul metalic se trateaza cu o solugie ce contine ioni de cupru si sulfat, la
temperaturi mai mari de 40°C. Solutia obtinuta se prelucreaza cu oxigen. O parte din
solutie se reintroduce la tratarea cuprului, iar cealaltd parte se prelucreaza in produs
finit [2].

- Alte metode de obtinere a sulfatului de cupru din cupru metalic:

e metoda acida ce utilizeaza solutie de acid suifuric, sulfat de amoniu si

aer:
2Cu + H,S04 + (NH4),S04 + 0,50, = CuSO4 + 2NH3 + H0 (4.28)
e metoda acidia cu oxidant in solutie:
3Cu + 2HNO3 + 3H,S04 = 3CuSO,; + 4H20 + 2NO (4.29)
e metoda de oxidare a cuprului in mediu de clor:
e Cu + CuCl, = 2CuCl (4.30)
6CuCl + 1,50, + 3H,0 = 3[Cu(OH),-CuCl;] (4.31)
3[Cu(OH),-CuCl,] + 3H,S04 = 3CuSO4 + 3CuCl; + 6H0 (4.32)

Clorura de cupru regenerata se recircula in proces.

4.5.2.2. Obtinerea sulfatului de cupru din oxid de cupru

Prin prajirea matei albe (CuZS +10% Cu + 0,5-3% Fe) se obtine oxidul de
cupru (87-90% CuO si 8-10% Cu,S). Acesta se prelucreaza in sulfat de cupru prin
tratare cu acid sulfuric sau bioxid de sulf {2, 193].
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4.5.2.3. Obtinerea sulfatului de cupru prin prijirea sulfatizanta a

matei albe

Procesul de formare a sulfatului de cupru prin prajirea sulfatizanta a matei
albe constd din mai muite reactii. O parte din sulfura se oxideaza la sulfat[ 2, 193]:

Cu,S + 2,50, = CusO, + CuO (4.33)
Paralel au loc reaciiile:

Cu,S + 1,50, = Cu 0 + SO, (4.34)
Cu,0 + 0,50, =2Cu0 (4.35)
Oxidul de cupru reactioneaza cu SO, transformandu-se in sulfat:

CuO + SO, = CusO, (4.36)
4CusO, = 3CusO, + Cus (4.37)

iar sulfura de cupru formata se oxideaza in continuare. Pentru o buna sulfatizare este
necesara o cantitate ridicatd a oxigenului in faza gazoasa.

La adaos de CuO, gradul de trecere a SO, in faza gazoasa se mireste si este,
cu atat mai mare, cu cit temperatura este mai ridicata.

Gradul maxim de transformare a sulfurii in sulfat se realizeaza la 500-550°C si
este cu atat mai ridicat cu cat adaosul de CuO este mai mare.

4.5.2.4, Obtinerea sulfatului de cupru prin sulfatizarea matei albe cu

acid sulfuric

Sulfatizarea Cu,S cu acid sulfuric, pana la 300°C, decurge conform reactiilor:

CuS + 2H .50, = Cus + CuSO, + 50, + 2H,0 (4.38)
CuS + 2H, SO, = CuSO, + S0, + S + 2H,0 (4.39)
S +2H,50, = 350, + 2H,0 (4.40)

Randamentul cal mai ridicat se atinge la 200°C. La temperaturi mai mari, o
parte din acidul sulfuric se evapora, iar prin reaciia CuSO4 cu Cu,S se formeazi
Cu,S0, si apoi Cu;0.

Cu,S se poate transforma in CuSO, prin autoclavizarea matei albe in prezenta
acidului sulfuric diluat si a oxigenului:

Cu,S + 2,50, + H,SO, = 2CusO, + H,0 (4.41)
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Cu,S+0,+2H,SO, = 2CusO, + S + 2H.0 (4.42)

Conditiile optime ale procesului sunt: presiunea oxigenului cca. 5 ata,
concentratia acidului sulfuric 0,01 mol/l, temperatura 140°C [2, 192 ~ 195].

4.5.2.5. Obtinerea sulfatului de cupru din malachit

Prin prelucrarea n mediu apos a malachitului cu bioxid de sulf si oxigen se
obtine sulfatul de cupru.

4.5.2.6. Obtinerea sulfatului de cupru din minereuri de cupru oxidice

Oxidul de cupru continut in unele minereuri se dizolva usor in acid sulfuric
diluat. Minereul se trateaza cu acid sulfuric de 10-15%, preincalzit la 50-80°C.
Raportul S : L = 1 : 3. Solubilizarea are loc la 60-70°C, timp de 30-40 minute, sub
agitare.

Solutia obtinuta se purifica de impuritati (Fe, Al etc.) prin tratare cu piatra de
var. Solutia diluata de sulfat de cupru se concentreaza si, prin cristalizare, se obtine

produsul finit.

4.5.2.7. Obtinerea sulfatului de cupru din solutiile reziduale de la
rafinarea cuprului
Solutiile de la rafinarea cuprului contin 30-45 g Cu/! in forma de sulfat si cca.
200 g/l acid sulfuric liber. Aceste solutii se trec peste diferite materiale ce contin
cupru, la 70- 80°C, in prezenta aerului. La un continut de 0,5 % H,S0,, dupi un
timp de 12-24 ore, solutia se trimite la concentrare, cind se separa partial sarurile de
fier si calciu. Dupa separarea impuritatilor, solutia se riceste si din ea se separa

sulfatul de cupru. Din solutia muma se separa sulfatul de nichel.
4.5.2.8. Obtinerea sulfatului de cupru din solutiile de decapare

Procesul de obtinere a sulfatului de cupru din solutiile de decapare consta din
[2]:
. oA g 2+ . 5 . «
- oxidarea Cu pana la Cu cu o solutie de apa oxigenata;
-  precipitarea oxizilor de cupru cu ajutorul solutiei de hidroxizi ai metalelor
alcaline;

- filtrarea oxizilor;
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- interactiunea oxizilor cu acid sulfuric in vederea obtinerii sulfatului de

cupru.
4.5.3. Utilizarile sulfatului de cupru

Sulfatul de cupru precum si alti compusi chimici cu continut de cupru pot fi
folositi ca sursd de microelenente in vederea obtinerii ingragamintelor cu cupru. Este
folosit in agriculturd ca fungicid pentru combaterea microorganismelor care ataca
culturile agricole, mai ales pomii fructiferi i vita de vie. Sulfatul de cupru se
utilizeaza drept electrolit in elementele galvanice, in galvanotehnicd, la conservarea
lemnului, la obtinerea unor pigmenti minerali etc.[ 192, 193].

4.6. Sulfatul de cobalt
4.6.1 Proprietiati

Sulfatul de cobalt se prezinta in forma anhidra sau de cristalohidrati:
CoSO4nH,0(n=1,2,4,5,6si7)[2, 195].

Sulfatul de cobalt anhidru se prezinti in forma de cristale hexagonale roz, cu
densitatea 3,66 g/cm?, care devin violete la 500°C si se descompun prin incalzire la
690 - 720°C, transformandu-se in CoO si C0o30,.

Heptahidratul CoS0,4-7H,0 se prezinti in formi de cristale monoclinice de
culoare rosie, cu densitatea 1,889 g/cm?, care se topesc la 96 - 98°C. Sunt stabile in
aer si usor solubile in apa (36 g CoSO, / 100 g H,0, la 20°C [2]). Solubilitatea in apa
depinde de temperaturi. Ea creste pani la 100°C si apoi se micsoreaza.

Hexahidratul CoSQO4-6H,0 se prezinti in forma de cristale triclinice rosii, cu
densitatea 2,019 g/cm?.

Pentahidratul CoSO4-5H,0 se prezinta in forma de cristale triclinice rosii, cu
densitatea 2,134 g/cm?>.

Tetrahidratul CoS04-4H,0 se prezinti in forma de cristale roz rosietice, cu
densitatea 2,368 g/cm?.

Dihidratul CoSO4-2H,0 se prezinta in forma de cristale roz-rosietice, cu
densitatea 2,668 g/cm?.

Monohidratul CoS0O,4-H,0 se prezinta in forma de cristale roz, cu densitatea
3,125 g/cm?.
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Sulifatul de cobalt formeaza saruri duble: (NH4),504.CoS0,4-6H,0 (cristale rosii)
§i saruri bazice: CoS04-3Co(0OH);, 2CoS0,4-3Co(OH),-5H,0.
Cu amoniacul formeazia combinatia complexa [Co(NH3)¢]S0,4, in formi de praf

alb - rosietic.

4.6. 2. Obtinerea sulfatului de cobalt

Hexahidratul se obtine prin cristaiizare la temperaturi mai mici de 40,7°C, din
solutiile rezultate prin dizolvarea oxiduiui sau a carbonatului de cobalt si acid sulfuric
diluat.

La temperaturi de 40 - 50°C, din solutiile apoase cristalizeaza sulfatul de
cobalt hexahidrat [2, 193].

in prezenta acidului sulfuric, din solutii cristalizeaza cristalohidratii inferiori.

La fierberea sulfatului de cobalt cu acid sulfuric concentrat se formeaza
sulfatul anhidru in forma de praf rosu [8]. Prin deshidratarea heptahidratului pana la
270°C, in atmosfera de azot, timp de 4 ore, se obtine sulfatul anhidru.

Monohidratul se obtine prin deshidratarea heptahidratului la 71°C.

4.6.3. Utilizarile sulfatului de cobalt

Sulfatul de cobalt precum si alti compusi chimici cu continut de cobalt pot fi
folositi ca sursd de microelenente in vederea obtinerii ingrasamintelor cu cobalt, la

obtinerea unor pigmenti minerali, ca reactivi chimici{192, 194].
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PARTEA a II-a. CERCETARI EXPERIMENTALE

CAPITOLUL V. GENERALITATI

5.1. Generalitati

Pirofosfatii dublii de metal si potasiu prezintd importanta atét ca si
ingragaminte primare de tipul PK cu microelemente (Zn, Co, Cu) [2, 95] ca si
pigmenti cat si in alte scopuri.

Cercetadrile efectuate asupra procesului de obtinere a pirofosfatilor dubli de
metal si potasiu din solutii, au urmarit stabilirea conditiilor optime ale procesului, in
vederea realizarii unui grad maxim de separare a metalelor (Zn, Co, Cu) sub forma
de pirofosfati de compozitie bine determinata.

in vederea obtinerii acestor fngragaminte s-au determinat conditiile optime
ale procesului: pH-ul masei de reactie, raportul molar Me?*: P,0,* ( unde Me?t=
Zn?*, Co?*, Cu?*), concentratia reactantilor si temperatura la care se obtine un grad

maxim de separare a ionilor metalici din solutii, sub forma de pirofosfati.

5.2. Modul de lucru

in studiu experimental s-au utilizat urmitorii reactivi pentru prepararea
solutiilor de concentratii bine determinate:
e K4P20;;
e ZnSO, x 7H,0; CuSO,4 x SH,0; CoSO,4 x 7H,0.
Dependenta solubilitdtii in apd, la diferite temperaturi, este prezentata in
tabelul 5.1 {2, 195].
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Tabelul 5.1. Dependenta solubilitdtii in apa a ZnS0O4 x 7H,0; CuSO4 x 5H,0;
Co0S0,x7H;0, de temperatura.

SOLUBILITATEA (9/100g H,0)

Reactivi Temperatura ( C)
30 60 80 100
ZnS0, x 7H,0 61,3 76,5 66,7 60,5
CuSO0, x 5H,0 25,5 39,1 53,6 73,6
CoSO,4 x 7H,0 42,9 55 53,8 38,9

Pentru determinarea conditiilor optime de obtinere a pirofosfatilor dubli de
metal si potasiu s-a lucrat la diferite rapoarte molare ( Me?*: P,0,* = 0,5:1; 1:1;
1,5:1; 2:1, unde Me?*=Zn?*, Co?*, Cu?*), concentratii molare (0,075; 0,1; 0,15;
0,2) si temperaturi ( 25°C, 50°C, 75°C, 100°C).

in solutia de pirofosfat de potasiu de concentratie bine stabilitd, aflatd la
temperatura datd, s-a adaugat, sub agitare continud, solutiile de sulfati de metale,
de diferite concentratii si la rapoarte molare bine determinate.

Instalatia de laborator este prezentata in figura 5.1.

3

Figura 5.1. Instalatia de lucru

1- termostat; 2- agitator magnetic; 3-biuretd ; 4- balantd; 5-pH-metru-conductometru.
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Masei de reactie i s-a determinat pH-ul si conductanta electrica la diferite
rapoarte molare Me?*: P,0,* concentratii molare si temperaturi.

Temperatura a fost mentinutd la valori constante, prin termostatare, pe toata
durata procesului. La sfarsitul procesului, masa de reactie rezultatd a fost supusd
observatiei calitative din punct de vedere al aspectului, culorii, vitezei de
sedimentare si decantare.

Produsul precipitat, separat din solutie prin filtrare la vid, a fost spalat, uscat
la inceput la temperatura camerei si apoi la 80°C timp de 4-5 ore in etuva [95].

in filtrat s-a determinat continutul de metale, iar produsul solid a fost supus
unui studiu complex care cuprinde: analiza chimica, difractie de raze X,
spectroscopie in infrarosu cu transformata Fourier (FT-IR) si analiza termica.

Pentru determinarea pH-ului masei de reactie si a conductantei electrice s-a
utilizat un pH-metru-conductometru DENVER INSTRUMENT, Model 250 [196,197].

Continutul de metale si potasiu a fost determinat cu ajutorul
spectrofotometrului de absorbtie atomica VARIAN SPECTRA AA 110 [196,197].

Analiza ionului pirofosforic s-a realizat spectrofotometric, prin metoda cu
vanadomolibdat [198-200], folosind spetrofotometrul CARY 50 la la lungimea de
unda A= 460 nm.

Spectrele obtinute prin spectroscopie in infrarosu cu transformata Fourier (FT-
IR) s-au inregistrat la un spectrofotometru Prestige-21 Shimadzu in intervalul de
frecventd 4000-400 cm™, folosind metoda pastilarii cu KBr [196,197]. Pentru a
putea stabili structura corectd a produselor solide obtinute, datele obtinute
experimental, au fost comparate cu datele din literaturd [201-209], privind benzile
de absorbtie a unitatilor structurale din moleculd (tabelul 5.2).

Spectrele de difractie de raze X in pulbere al pirofosfatului dublu de metal si
potasiu au fost inregistrate cu un difractometru Bruker D8 Advance (radiatie MoK,)
[196, 197].

Curbele TG si DTG au fost inregistrate cu o termobalantda Netzsch TG 209

[196,197, 210], in atmosfera dinamica (aer sintetic, debit 20 mL/min). Temperatura
maxima de incdlzire a fost de 1000°C cu o viteza de 5°C/min. Probele supuse

analizei au fost de ~20 mg.
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Tabelul 5.2. Domenii de frecventa a benzilor caracteristice din spectrele IR.

Sursa
Grupare . - .
Domeniul de frecventa, [cm-1]} bibliografic
2 a

P=0 1140-1300, 1250-1300 (fosfati) [201]

O-P-0 | 1190-1310 [201]

PO, 1030-1100 [202]

vas PO, 1215 (trifosfat), 1243-1252 (tetrafosfat), 1200- [202]
1300 (polifosfati)

vs PO, 1112 (trifosfat), 1126 (tetrafosfat), 1100-1170 [203]
(polifosfati)

vas POP 915 (difosfat), 888-953 (trifosfat), 885-1020 [204]
(tetrafosfat), 850-1050 (polifosfati)

vs POP 730 (difosfat), 692-760 (trifosfat), 680-770 [205]
(tetrafosfat), 650-800 (polifosfati)

5 PO, 537 (trifosfat), 534 (tetrafosfat), 500-600 [205]
(polifosfati)

5 POP 334 (difosfat), 319 (trifosfat), 300 (tetrafosfat), [206]
250-350 (polifosfati)

P-0-P | 750 [206]

P.0,* 722 5i 930 [207]

PO, 958-1200 (slab), 780-830 (intens), 650-700 [207]
(larg)

PO, 530-580 [208]
Me-OH 1000, 580-1100 [208]
von 2550-2700, 2100-2350 (mediu, larg); 2650-

P - OH 2700 (larg),vp-0 910-1040 (intens), 1230 (scurt), [209]

p-on 900 (slab),

BUPT



CAPITOLUL VI. STUDII PRIVIND PROCESUL DE
OBTINERE DIN SOLUTII A PIROFOSFATILOR
DUBLI DE ZINC SI POTASIU

6.1. Studii asupra procesului de separare a zincului din solutie

Modul de lucru este acelasi cu cel prezentat in capitolul V.

In cadrul cercetdrilor experimentale privind obtinerea pirofosfatilor dubli de
zinc si potasiu,
s-a observat cd procesul este influentat de conditiile de lucru. in consecinta pe tot
parcursul procesului, odata cu modificarea acestora, s-a urmarit variatia pH-ului
masei de reactie, conductantei electrice si gradului de separare in functie de raportul
molar Zn?*:P,0;* concentratia initiald a reactantilor si temperaturd in vederea

stabilirii conditiilor optime ale procesului [211-224].
6.1.1. Studii asupra pH-ului masei de reactie

Cercetdrile experimentale au demonstrat ca exista o stransd legatura intre
pH-ul masei de reactie, raport molar Zn?*:P,0,*, concentratia initiald a reactantilor
si temperatura [212, 214].

Datele experimentale privind dependenta pH-ului masei de reactie de raportul
molar Zn?*:P,0,*, utilizdnd solutii de diferite concentratii molare ale reactantilor la

temperatura de 25°C, sunt prezentate in tabelul 6.1, respectiv figurile 6.1 - 6.5.
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Tabelul 6.1. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul molar Zn?*:P,0,* la diferite

concentratii ale solutiilor, la temperatura constant3 de 25°C.

Concentratia ZnS0, si K4P,0,;, [mol/L]

Raport
Nrert |, 0020 [ 0075 [ o1 | 015 [ 02
T2V Valori ale pH-ului masei de reactie
1 0,02 10,15 10,21 10,27 10,22
2 0,04 9,80 9,95 10,05 10,00
3 0,06 9,63 9,76 9,85 9,72
4 0,08 9,41 9,58 9,70 9,55
5 0,1 9,27 9,43 9,55 9,43
6 0,12 9,09 9,29 9,40 9,24
7 0,14 8,93 9,15 9,29 9,13
8 0,16 8,76 9,00 9,14 9,00
9 0,18 8,54 8,84 9,01 8,88
10 0,20 8,28 8,66 8,89 8,83
11 0,21 8,14 8,55 8,80 8,71
12 0,22 7,80 8,41 8,75 8,56
13 0,23 7,61 8,22 8,62 8,42
14 0,24 7,29 8,06 8,57 8,34
15 0,25 7,16 7,73 8,45 8,32
16 0,26 7,14 7,56 8,30 7,99
17 0,27 7,11 7,38 8,12 7,73
18 0,28 7,10 7,22 7,90 7,47
19 0,29 7,09 7,18 7,65 7,40
20 0,30 7,06 7,01 7,42 7,31
21 0,32 7,03 7,00 7,40 7,27
22 0,34 7,00 7,00 7,37 7,00
23 0,36 6,98 7,00 7,21 6,96
24 0,38 6,93 6,98 7,10 6,94
25 0,40 6,88 6,96 6,99 6,90
26 0,42 6,77 6,90 6,97 6,90
27 0,44 6,70 6,88 6,94 6,89
28 0,46 6,57 6,83 6,90 6,88
29 0,48 6,42 6,80 6,88 6,85
30 0,50 6,26 6,75 6,86 6,83
31 0,55 6,14 6,70 6,77 6,74
32 0,60 5,24 6,58 6,72 6,67
33 0,65 4,68 6,41 6,62 6,64
34 0,70 4,00 6,41 6,33 6,56
35 0,75 3,28 5,44 5,83 6,17
36 0,80 3,03 3,75 4,20 5,45
37 0,85 2,67 3,26 4,19 3,56
38 0,90 2,61 3,04 3,27 3,06
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39 0,95 2,57 2,91 3,00 2,86
40 1,00 2,54 2,80 2,85 2,74
41 1,10 2,50 2,77 2,65 2,57
42 1,20 2,45 2,64 2,57 2,50
43 1,30 2,38 2,56 2,49 2,44
44 1,40 2,36 2,50 2,47 2,38
45 1,50 2,32 2,45 2,43 2,36
46 1,60 2,30 2,41 2,40 2,30
47 1,70 2,30 2,39 2,39 2,28
48 1,80 2,30 2,36 2,35 2,26
49 1,90 2,25 2,32 2,32 2,23
50 2,00 2,21 2,30 2,32 2,22

10

- 6 \
Q.

2"

Faza solida

_ B B R S
2 ‘1 In sistem

v T v T T T v T
0.0 0.5 10 1.5 20

Raport molar an:PzO,"

Figura 6.1. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul molar
Zn**:P,0,*, la concentratie 0,075 M la 25°C.
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24
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Figura 6.2. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul
molar Zn?*:P,0,*, la concentratie 0,1 M 1a25°C.
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Figura 6.3. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul

molar Zn%*:P,0,*, la concentratie 0,15 M la 25°C.
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in sistem
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00 0.5 1.0 1.5 2.0

Raport molar Zn!‘:PZO_f

Figura 6.4. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul
molar Zn?*:P,0,*, la concentratie 0,2 M la 25°C.
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Figura 6.5. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul
molar Zn?*:P,0;*, la diferite concentratii ale solutiilor la 25°C.

Din datele experimentale se observa ca exista o dependenta bine definita intre
pH-ul masei de reactie si raportul molar Zn?*:P,0,*. Se observa cd alura curbei nu

este influentata de concentratia initiala a solutiilor. Curbele prezintd cadte doud
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inflexiuni, una la raport molar Zn®*:P,0,~0,3 si a doua la raport molar
Zn**:P,0,*~1. Pan3d la pH~7,5, pH-ului masei de reactie scade lent odatd cu
cresterea raportului Zn?*:P,0,*. In domeniul raportului Zn?*:P,0,* ~ 0,3 - 1, pH-ul
masei de reactie cunoaste o scddere semnificativd (pH ~ 7,5 la pH ~ 3). In
domeniul de rapoarte Zn?*:P,0,* =1:1-2:1, pH-ul masei de reactie rdmane practic
constant. La raport Zn®*:P,0,%~0,55 :1 si pH ~ 6,5, in solutii apar precipitate, usor
de decantat, filtrat si spalat.

Ca atare, pH-ul masei de reactie este parametrul de control a procesului de

obtinere a pirofosfatilor dubli de zinc si potasiu.

6.1.2. Studii asupra pH-ului final al masei de reactie

Cercetérile experimentale au demonstrat ca exista o stransa legatura intre pH-
ul final al masei de reactie, raportul molar Zn°*:P,0,* si concentratia reactantilor,
la temperatura constanta (25°C).

Datele experimentale privind dependenta pH-ului final al masei de reactie de
concentratia initiald a reactantilor, la diferite rapoarte molare Zn%*:P,0,*, la

temperatura de 25°C sunt prezentate in tabelul 6.2 si figura 6.6.

Tabelul 6.2. Dependenta pH-ului final al masei de reactie de concentratia initiala a

reactantilor la diferite rapoarte molare la 25°C.

Concentratia Raport molar Zn2*:P,0,%"
ZnS0, Si K4P205,
[mol/L] 0,5:1 1:1 1,5:1 2:1
Valori ale pH-ului final

0,075 6,26 2,64 2,35 2,21

0,1 6,75 2,80 2,45 2,30

0,15 7,09 2,69 2,43 2,32

0,2 7,05 3,09 2,36 2,22
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’ q//'——_\‘\
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ZnP.0."= 0.5:1
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Concentratie, mol/L

Figura 6.6. Dependenta pH—ului final al masei de reactie de concentratia initiala a
reactantilor la diferite rapoarte molare la 25°C.

Prelucrarea datelor cu ajutorul programului Origin 5.0, a permis sa se
stabileasca expresiile matematice (tabelul 6.3) ale dependentei pH-ului final al

masei de reactie de concentratia reactantilor la diferite rapoarte molare Zn®*:P,0,%.

Tabelul 6.3. Expresiile matematice ale dependentelor pH-concentratie

Nr. Raport molar Ex iile functiil Grad de
crt. Zn**:P,0,* presiile functiilor corelare
Y=A+B1X+B2X?

1 0,5:1 A=4,291;: B1=34,362; B2=-103,1 0,98849
Y=A+BX

2 1:1 A=2,422; B=2,9152 0,98503
Y=A+BX

3 1,5:1 A=2,41; B=-0,1016 0,99760
Y=A+BX

4 2:1 A=2.26339; B=-0.00678 0.99324

pH-ul final al masei de reactie depinde de concentratia initiala a reactantilor,
la acelasi raport Zn%*:P,0,*, el cunoscdnd o crestere nesemnificativd odatd cu
marirea concentratiei reactantilor. La aceeasi concentratie pH-ul final al masei de
reactie depinde de raportul Zn?*:P,0,%.
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Datele experimentale privind dependenta pH-ului final al masei de reactie de
raportul molar Zn%*:P,0,*, la diferite concentratii initiale ale reactantilor si

temperatura de 25°C, sunt redate in tabelul 6.4 si figura 6.7.

Tabetul 6.4. Dependenta pH-ului final al masei de reactie de raportul molar , la diferite
concentratii ale reactantilor la 25°C.

Concentratia ZnS0, si K,P,0,, [mol/L]
Raport molar

Zn%*:P,0,% 0,075 0,1 1,5:1 2:1
Valori ale pH-ului final
0,5:1 6,26 6,75 7,09 7,05
1:1 2,64 2,80 2,69 3,09
1,5:1 2,35 2,45 2,43 2,36
2:1 2,21 2,30 2,32 2,22
7 —8—0,075M
—e—0,1M
6 & 0,15M
—v—0,2M
5
- |
C
3 -
T
_—
————p
2 4
T T d T T T v T T T v T v T T T
0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0

Raport molar Zn"":P,0 "

Figura 6.7. Dependenta pH-ului final al masei de reactie de raportul molar, la diferite

concentratii ale reactantilor la 25°C.

Din aceste date rezultd ca pH-ul final al masei de reactie depinde de raportul
Zn%*:P,0,%, este influentat putin de concentratia initiala a solutiei si scade brusc
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pana la raportul Zn?*:P,0,*~1, dup3 care practic tinde citre o valoare constanta.

6.1.3. Studii asupra conductantei

Studiile au urmarit stabilirea conditiilor optime de aparitie a ionilor complecsi
microelement-pirofosfat in solutie [212].

Datele experimentale privind dependenta conductantei de raportul molar
Zn?*:P,0,%, la diferite concentratii initiale ale reactantiilor si la temperatura de
259°C, sunt prezentate in tabelul 6.5 si figurile 6.8-6.11,

Tabelul 6.5. Dependenta conductantei functie de raportul molar Zn?*:P,0,%, la diferite

concentratii initiale ale solutiilor la 25°C.

Concentratia ZnSO0, si K;P,0,, [mol/L]
Raport
Nr. crt. molar 0,075 0,1 0,15 0,2
2+, 4
Zn™":P20 Conductanta, [ps/cm]

1 0,1 6,12 7,24 7,50 7,88
L2 0,2 6,14 7,33 7,55 7,90
3 0,3 6,20 7,40 7,68 8,02

4 0,4 6,19 7,30 7,58 8,16

5 0,5 6,17 7,19 7,53 8,05

6 0,6 6,15 6,99 7,42 7,98

7 0,7 6,14 6,83 7,34 7,86

8 0,8 6,13 6,75 7,20 7,82

9 0,9 6,13 6,60 7,14 7,78

10 1,0 6,11 6,50 6,98 7,69

11 1,1 6,09 6,45 6,86 7,68

12 1,2 6,07 6,20 6,76 7,55

13 1,3 6,05 6,19 6,68 7,46

14 1,4 6,04 6,00 6,54 7,38

15 1,5 6,02 5,97 6,48 7,24

16 1,6 6,01 5,80 6,42 7,16

17 1,7 5,99 5,70 6,20 7,13

18 1,8 5,98 5,65 6,19 6,96

19 1,9 5,97 5,63 6,00 6,88

20 | 20 5,95 5.6 5.80 6.80
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Figura 6.8. Dependenta conductantei functie de raportul molar,
la concentratia de 0,075M la 25°C
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Figura 6.10. Dependenta conductantei functie de raportul molar,
la concentratia de 0,15M la 25°C.
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Figura 6.11. Dependenta conductantei functie de raportul molar,
la concentratia de 0,2 M la 25°C.

Cercetdrile experimentale au ardtat c3 existd o stransd legiturd intre
conductanta, raportul molar Zn?*:P,0,* si concentratia reactantilor, la temperatura
constantd de 259C. Alura curbelor dependentei conductantei de raportul molar
Zn**:P,0,* pentru diferite concentratii initiale ale reactantilor este asemadnatoare, si
se observa ca in toate cazurile are loc o schimbare a pantei ceea ce pune in evidentd

formarea unui complex sau a unui produs solid [157].
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In concluzie, conductanta ne indica formarea unor ioni complecsi solubili de
tipul pirofosfatilor.

Prin urmare intre pH-ul masei de reactie si conductanta exista o corelare bine
definita (figurile 6.12 - 6.15).
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2+ 4
Raport molar Zn" :P,O,

Figura. 6.12. Dependenta pH-ului masei de reactie (1) si a conductantei (2) de raportul
molar, la concentratia de 0,075M la 25°C.
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Figura. 6.13. Dependenta pH-ului masei de reactie (1) si a conductantei (2) de raportul

molar, la concentratia de 0,1M la 250C.
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Figura. 6.14. Dependenta pH-ului masei de reactie (1) si a conductantei (2) de raportul
molar, la concentratia de 0,15 M la 25°C.
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Figura. 6.15. Dependenta pH-ului masei de reactie (1) si a conductantei (2) de raportul
molar, la concentratia de 0,2 M la 25°C.

Din rezultatele obtinute rezultd cd daca se wurmareste obtinerea
ingrasamintelor complexe lichide este necesar sa se lucreze in sistem, la valori mai
mici ale raportului Zn?*:P,0,*, decdt cel corespunzitor primei inflexiuni a
dependentei pH-ului masei de reactie de raportul molar Zn?*:P,0,%, respectiv

corespunzator schimbarii pantei conductantei de aceelagi raport.
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6.1.4. Studii asupra gradului de separare (a) al zincului din
solutie

In vederea stabilirii conditiilor optime ale procesului de separare a zincului din
solutii sub form& de pirofosfati s-a studiat dependenta gradului de separare de
parametrii procesului: raportul molar Zn?*:P,0,%, concentratia initiald a reactantilor,
pH-ului final al masei de reactie si a temperaturii [212, 216, 217, 219].

Datele experimentale obtinute sunt prezentate in tabelele 6.6 - 6.11 si figurile
6.16 - 6.19.

6.1.4.1. Raportul molar Zn%*:P,0,*
Datele experimentale privind influenta raportului molar Zn%*:P,0,* asupra
gradului de separarea zincului (a) din solutii, sunt redate in tabelul 6.6 si figura 6.16

[224].

belul 6. 6. Dependenta gradului de separare a zincului din solutii de raportul molar

Zn?*:P,0,%, la diferite concentratii initiale ale solutiilor la 25°C.

Concentratia ZnSO, si K;P,0,, [mol/L]
R |
;,':ﬁ';tp'z'g;fr 0,075 0,1 0,15 0,2
Grad de separare, [%] '

0,5:1 99,9 99,6 98,0 98,0

1:1 93,9 96,1 93,8 93,4

1,5:1 87,2 86,0 93,3 91,5

2:1 79,5 81,5 83,0 78,7

Datele experimentale din tabelul 6.6 au fost prelucrate cu ajutorul
programului Origin 5.0 si prezentate in figura 6.16, iar expresiile matematice ale
dependentei grad de separare de raportul molar, la diferite concentratii initiale ale
reactantilor sunt redate in tabelul 6.7.
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Figura 6. 16. Dependenta gradului de separare a zincului de raportul molar Zn?*:P,0,*, la

diferite concentratii initiale ale solutiilor la 25°C.

Tabelul 6.7. Expresiile matematice ale dependentelor grad de separare -raport molar.

¥

S
Nr. Concentratia
crt. | ZnSO0O, si K;P,0,, Expresiile functiilor Grad de corelare
[mol/L]
Y=A+BX
1 0,075 A=107,1; B=-13,58 0.99843
Y = A + B1X + B2X?
2 0,1 0.98602
A=105.65;, B1=-10.38; B2=-1
Y = A + B1X + B2X?
3 0,15 0.92526
A=95.775; B1=6.15; B2=-6.1
Y = A + B1X + B2X?
4 0,2 0.95486
A=95.1; B1=8.54; B2=-8.2

Din datele experimentale se constatd ca gradul de separare a zincului este

influentat de raportul molar Zn%*:pP,0,%.

Zn?*:P,0,*, nedepinzand de concentratia initiald a solutiilor.

El scade odata cu marirea raportului

Prin urmare se considerd raportul optim Zn*: P,0,*=0,5-1:1, raport cu care

s-a lucrat in cercetdrile ulterioare.
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6.1.4.2. Concentratia initiala a solutiilor

Datele experimentale privind influenta concentratiei initiale a solutiilor asupra
gradului de separare a zincului (a) din solutii, la diferite rapoarte Zn**: P,0,* si la
259C, sunt redate in tabelul 6.8. si figura 6.17.

Tabelul 6. 8. Dependenta gradului de separare a zincului din solutii de concentratia initiala a

solutiilor la diferite rapoarte molare la 25°C.

o
Concentratia Grad de separare, [%]
ZnS0, si KaP207, 0,5:1 1:1 1,5:1 2:1
[mol/L] Raport molar Zn?*:P,0,%

0,075 99,9 93,9 87,2 79,5
0,1 99,6 96,1 86,0 81,5
0,15 98,0 93,8 93,3 83,0
0,2 98,0 93,4 91,5 78,7
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Figura 6.17. Dependenta gradului de separare a zincului de concentratia initiald a solutiilor,

la diferite rapoarte molare la 25°C.

Prelucrarea acestor date cu ajutorul programului Origin 5.0, a permis sa se
stabileascd expresiile matematice (tabelul 6.9) ale dependentelor gradului de

separare de concentratia reactantilor la diferite rapoarte molare Zn*:P,0,*.
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Tabelul 6.9. Expresiile matematice ale dependentelor grad de separare-concentratie.

:':t R;:g:tprzrzzha_r Expresiile functiilor Grad de corelare
Y=A+B1X+B2X?
1 0,5:1 A=103,642; B1=-58,93; 0,9879
B2=151,96
Y=A+B1X+B2X?
2 1:1 A=91,78; B1=275,37; B2=- 0,9483
1018,69
Y=A+B1X+B2X?
3 1,5:1 A=73,83; B1=202,4; B2=-557,79 0,9676
Y=A+B1X+B2X?
4 2:1 A=64,43; B1=275,38; B2=- 0.9879
1018,69

Din datele experimentaie se observa ca, gradul de separare a zincului este
putin influentat de concentratia initiala a solutiilor. Din datele obtinute se considera
concentratia optima de 0,075M.

in concluzie din datele prezentate putem spune ci raportul optim este
Zn?*:P,0,* = 0,5-1:1 si concentratia de 0,075M.

6.1.4.3. pH-ul masei de reactie

Dependenta gradului de separare a zincului (a ) de pH-ul final al masei de
reactie si diferite rapoarte molare, la concentratia de 0,075M, la temperatura de
250C, este prezentata in tabelul 6.10 si figurile 6.18 si 6.19.

Tabelul 6.10. Dependenta gradului de separare a zincului (a ) de pH-ul final al masei de
reactie la diferite rapoarte molare, la concentratia de 0,075M, la 25°C.

Nr. Raport molar Grad de
prob3 Zn**:p,0,* pH-ul separare, [%]
1 0,08 9,4 82
2 0,22 7,8 96
3 0,4 6,8 97
4 0,7 4,0 97
5 0,85 2,6 96
6 1 2,5 80
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Figura 6.18. Dependenta gradului de separare a zincului (a ) de pH-ul final al masei de

reactie, la diferite rapoarte molare, la concentratia de 0,075M la 25°C.

Gradul de separare a zincului creste pana la pH=2,6, ramane practic constant
la valoarea maxima intre pH= 2,6-6,8, dupa care scade din nou. Gradul maxim de
separare a zincului corespunde domeniului de pH= 2,6-6,8.

In concluzie, pentru a se obtine grade maxime de separare a zincului din

solutie, este necesar sa se lucreaze in domeniul de pH~ 4-7.
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Figura 6.19. Dependenta gradului de separare (a) a zincului de raportul molar Zn?*:P,0,%,

la diferite valori ale pH-lui la 25°C.
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Din datele experimentale rezultd ca gradul maxim de separare corespunde
unui raport molar Zn®*:P,0,* = (0,4-0,7) : 1.

6.1.4.4. Temperatura

Studiile privind dependentele gradului de separare (a) a zincului de
temperatura s-au efectuat in conditiile optime stabilite anterior ( pH-ul gpim ~ 4-7,
concentratia 0,075M si raportul Zn?*:P,0,* = 0,5:1).

Datele experimentale asupra dependentei gradului de separare a zincului (a)
de temperatura, in conditii optime de pH, concentratie si raport molar, sunt redate
in tabelul 6.11.

Tabelul 6.11. Dependenta gradului de separare (a) a zincului de temperaturd, la raport
molar Zn®*: P,0," = 0,5:1, la concentratie 0,075 M si pH = 6,8.

Temperatura, [°C] 25 50 75 100
Grad de separare, 99,9 99,9 99,9 99,9
[%]

Din aceste date rezultd cd, in conditii optime de pH, gradul de separare a
zincului nu este influentat practic de temperatura in limitele studiate. Din
considerente economice temperatura ce poate fi folosita practic este de 25°C.

in concluzie conditiile optime ale procesului, ce determina un grad
maxim de separare a zincului (a=99,9), respectiv formarea unui precipitat
usor de decantat, filtrat si spilat, sunt: pH~ 4-7, raport molar Zn?*:P,0,* =
0,5:1, concentratia 0,075M si temperatura de 25°C.

6.2. Studii asupra produselor solide separate

Produsele solide obtinute au fost supuse unui studiu complex care cuprinde:

analiza chimicd, difractie de raze X, spectroscopie FT-IR, analiza termica.
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6.2.1. Studii asupra compozitiei chimice

Datele experimentale asupra compozitiei chimice a produselor obtinute in
urma tratdrii solutiilor de pirofosfat de potasiu cu solutii de sulfat de zinc, de
concentratii initiale bine determinate, la diferite rapoarte Zn?*:P,0,%, Ia
temperatura de 25°C si un timp de agitare de 40-45 minute, sunt prezentate in
tabelele 6.12- 6.16.

Tabelul 6.12. Compozitia chimica a produselor obtinute in functie de pH-ul final al masei de
reactie, a diferite rapoarte molare Zn?*: P,0,*, la concentratia initiald a
reactantilor 0,075M 1a 25°C.

Raport molar H Continut, [0/0]
an*': P2074- p 24 +
Zn K P,0s
0,5:1 6,2 23,3 7,4 52,0
1:1 2.6 26,2 3,6 45,9
1,5:1 2,3 24,0 6,0 51,9
2:1 2,2 25,8 1,5 47,4

Tabelul 6.13. Compozitia chimica a produselor obtinute in functie de pH-ul final al masei
de reactie, la diferite rapoarte molare Zn?*: P,0,*, concentratia initiald a
reactantilor 0,1M fa 25°C.

Raport molar pH Continut, [%)]
Zn?*: P,0,* Zn?t K+ P20s
0,5:1 6,8 23,8 6,1 45,6
1:1 2,8 23,1 7,0 50,4
1,5:1 2,5 25,6 7,1 49,7
2:1 2,3 24,2 0,7 48,3

Tabelul 6.14. Compozitia chimica a produselor obtinute in functie de pH-ul final al masei de
reactie, la diferite rapoarte molare Zn?*: P,0,*, la concentratia initiald a

reactantilor 0,15M la 25°C.

Raport molar pH Continut, [%]
Zn?*: P,0,% Zn2* K* P,0s
0,5:1 7,0 22,7 7,8 51,4
1:1 2,7 25,0 3,4 47,6
1,5:1 2,4 19,8 6,4 52,5
2:1 2,3 23,7 5,8 50,1
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Tabelul 6.15. Compozitia chimica a produselor obtinute in functie de pH-ul final al masei de
reactie, la diferite rapoarte molare Zn?*: P,0,* la concentratia initiald a
reactantilor 0,2M la 25°C.

Raport molar H Continut, [%]
zn?*: P,0, P Zn%* K* P,Os
0,5:1 7,0 21,5 7,7 51,2
1:1 3,0 23,3 7,5 51,4
1,5:1 2,4 23,4 6,7 50,0
2:1 2,2 23,6 4,8 49,4

Datele experimentale privind compozitia chimica a produselor solide, obtinute
la diferite valori ale pH-ului final al masei de reactie, in conditii optime ale
procesului (concentratia 0,075M, raport molar Zn?*: P,0,* = 0,5 :1), la diferite
temperaturi, sunt redate in tabelul 6.16.

Tabelul 6.16. Compozitia chimica a produselor obtinute in functie de pH-ul final al masei
de reactie, la diferite temperaturi, la raport molar Zn®*: P,0;* = 0,5:1 si
concentratia de 0,075M.

Temperatura, [°C] pH Zn* Conti;:l L2l P,0;
25 6,3 23,3 7.4 51,9
w0 69 19.0 6.4 52,3
5 6,6 19,4 7.6 50,9
100 7.0 193 2,1 e

Din datele experimentale rezultd cad pH-ul final al masei de reactie depinde de
raportul initial Zn%**: P,0,*, micsordndu-se odati cu cresterea acestuia, iar
compozitia produselor obtinute este asemanatoare.

La aceeasi concentratie initiald a solutiei si raportul molar Zn?*: P,0,* dat pH-
ui final al masei de reactie nu este influentat semnificativ de temperatura.

Continutul de zinc variaza intre 19-27% , continutul de potasiu Intre 0,5-8% si
de P,Os este cuprins intre 40-55% .
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6.2.2. Studii spectroscopice FT-IR

Studiile FT-IR, au fost efectuate asupra produsului solid, obtinut in conditii
optime ale procesului: raport ZnSO, : K4P,0,= 0,5:1, concentratie 0,075M si
temperatura de 25°C.

Domeniile de frecventa ale benzilor caracteristice din spectrele experimentale
obtinute (figura 6.20), sunt prezentate in tabelul 6.17 si sunt atribuite in
conformitate cu datele din literaturd (tabelu! 5.2) [201-209].
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Figura 6.20. Spectrul FT-IR al produsului solid obtinut la raport Zn**:P,0,*=0,5:1,
la concentratia 0,075M la 25°C.

Tabelul 6.17. Domenii de frecventa ale benzilor caracteristice din spectrele FT-IR pentru
produsul obtinut la raport Zn?*: P,O,*= 0,5:1, la concentratia de 0,075M la

25°C.

Gruparea Domeniul de frecventi, [cm™]
vs PO, 1128,9 (polifosfati)
oP02 534 (tetrafosfat), 580 (polifosfati)
PO2 1034,02, 1085,75
Vas POP 900, 272 (trifosfat), 996,03(polifosfati), 879 (polifosfati)
Me - OH 580, 1034,02
P - OH 2340,19
vs POP 796,457 (polifosfati)
P,0,* 722,21
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Spectrul FT-IR indicd formarea unui amestec de pirofosfati bazici (datorita

identificarii gruparii Me-OH) si polifosfati de zinc si potasiu.
6.2.3. Studii de difractie de raze X

Studiile de difractie de raze X au fost efectuate asupra produsului solid obtinut
in conditii optime ale procesului si anume: raport ZnS0,:K,P,0,= 0,5:1, la
concentratie 0,075M si la temperatura de 25°C.

Difractograma obtinutd este prezentata in figura 6.21.

3500 e e e
3000 -
2500 -

2000
K-Zn(P-0-) * 3H.0

Intensitate, u.a.

1000 -

500 -

2 Theta, °

Figura 6.21. Difractograma de raze X a produsului solid obtinut la raport molar
Zn**: P,0,*= 0,5:1, la concentratia 0,075M la 25°C.

Din analiza acesteia si compararea cu datele din literaturd [225] rezulta ca

din sistem a cristalizat urmatorul compus K>Znz(P207)2 x 3 H,0.
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6.2.4. Studii termice

Studiul termic a fost realizat pentru produsul K;Zns3(P,05),:3H,0, obtinut in
conditii optime (raport Zn?* : P,0,%= 0,5:1, la concentratie 0,075M si 25°C) si este
prezentat in figura 6.22.
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Figura 6.22. Studiul termic al produsului obtinut la raport molar
Zn?*: P,0,*= 0,5:1, la concentratie 0,075M la 25°C.

in figurd este prezentat comportamentul termic al pirofosfatului dublu de zinc
si potasiu trihidrat [216].

La Tncilzire cu vitezd constantd de 5°C/min, in intervalul de temperatura 25-
360°C, proba suferd o pierdere de masa de 7,22% in doua etape: prima cu viteza
maxima la 52°C datoratd (probabil) pierderii de umiditate, iar cea de-a doua cu
vitezd maxim3 la 227°C datoratd probabil pierderii apei de cristalizare. Pana la
870°C masa probei rdméane practic constantd. La 870°C incepe un alt proces insotit
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de pierdere de masé care se datoreaza probabil descompunerii pirofosfatiilot pana la
metafosfati, care continud si la 982°C, cand reziduul este de 90,83%.

6.3. Concluzii

in timpul cercetdrilor experimentale privind obtinerea pirofosfatilor dubli de

zinc si potasiu,
s-a observat ca acest proces este influentat de conditiile de lucru. in acest sens s-a
urmarit variatia pH-ului masei de reactie, conductantei electrice si a gradului de
separare in functie de raportul molar Zn?*:P,0,* concentratia initiald a reactantilor
si temperatura.

S-a urmarit stabilirea conditiilor optime in vederea obtinerii unor produse usor
de decantat si filtrat, realizarii unui grad maxim de separare a ionilor de zinc. S-a
realizat caracterizarea produselor obtinute in vederea utilizarii lor ca ingragaminte
de tipul PK cu microelemente.

S-a demonstrat ca existd o stransa legatura intre pH-ul masei de reactie,
raportul molar Zn?*:P,0,*, concentratia initiald a reactantilor si temperaturd. La
raport Zn%*:P,0,*~0,55 :1 si pH ~ 6,5, in solutii apar precipitate, se formeaza o
faza solida, sub forma de precipitate usor de decantat, filtrat si spalat.

Ca atare putem spune ca, pH-ul masei de reactie este parametrul de control a
procesului de obtinere a pirofosfatilor dubli de zinc si potasiu.

Din studiul asupra pH-ului final al masei de reactie a rezultat ca depinde de
raportul Zn?*:P,0,* si este influentat putin de concentratia initiald a solutiei si de
temperatura.

Studiile asupra conductantei au urmarit stabilirea conditiilor optime de aparitie
a ionilor complecsi microelement-pirofosfat in solutie. S-a observat ca schimbarea
pantei conductantei are loc la raport molar Zn®*:P,0,* ~ 0,3 - 0,4, ceea ce pune in
evidenta formarea unui complex sau a unui produs solid in sistem.

S-a observat ca intre pH-ul masei de reactie si conductanta existd o corelare
bine definita si anume: daca se urmareste obtinerea fngrasamintelor complexe
lichide este necesar sa se lucreze in sistem la valori mai mici ale raportului
Zn?*:P,0,*, decét cel corespunzitor primei inflexiuni a dependentei pH-ului masei
de reactie de raportul molar Zn?*:P,0,%, respectiv corespunzdtor schimbarii pantei

conductantei de aceelasi raport.
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Cercetdrile experimentale, privind influenta diferitilor factori asupra gradului
de separare a zincului din solutii, au permis sa se stabileasca conditiile optime ale
procesului de obtinere a pirofosfatilor dubli de zinc si potasiu si anume: raportul
molar Zn*: P,0,%=0,5-1:1, concentratia de 0,075M , pH~ 4-7 si temperatura de
25°C.

Din datele experimentale rezultd ca pH-ul final al masei de reactie depinde de
raportul initial Zn?*: P,0,%, micsordndu-se odatd cu cresterea acestuia, iar
compozitia produselor obtinute este asemanatoare.

La aceeasi concentratie initiald a solutiei si raportul molar Zn?*: P,0,* dat pH-
ul final al masei de reactie nu este influentat semnificativ de temperatura.

Din compozitia chimica a rezuitat cd continutul de ion de z:nc variaza intre 19-
27% , de ioni de potasiu intre 0,5-8% si de P,0s este cuprins intre 40-55% .

Spectrele rezultate din studiile FT-IR ne indicd formarea unui amestec de
pirofosfati bazici (datorita identificarii gruparii Me-OH) si polifosfati de zinc si
potasiu. -

Studiile réngenografice au fost efectuate asupra produsului solid obtinut in
conditii optime ale procesului si anume: raport ZnS04:K4P.0,= 0,5:1, concentratie
0,075M si temperatura de 25°C. Din analiza acesteia §i compararea cu datele din
literaturd rezultd cd din sistem a cristalizat urmatoru! compus K,Zns(P,0,); x 3 H;0.

in analiza termogravimetricd si termodiferentiald s-a studiat comportamentul
termic al pirofosfatului dublu de zinc si potasiu trihidrat.

Studiile efectuate ne-au permis sd stabilim conditiile optime pentru
obtinerea ingrdsamintelor solide si lichide de tipul PK-Zn, respectiv a pirofosfatilor

de zinc-potasiu ce pot fi utilizati in alte scopuri.
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CAPITOLUL VII. STUDII PRIVIND PROCESUL DE
OBTINERE DIN SOLUTII A PIROFOSFATILOR
DUBLI DE COBALT SI POTASIU

7.1. Studii asupra procesului de separare a cobaltului din

solutie

Modui de lucru este acelasi cu cel prezentat in capitolul V.

In timpul cercetdrilor experimentale privind obtinerea pirofosfatilor dubli de
cobalt si potasiu, s-a observat ca acest proces este influentat de conditiile de lucru.
in consecintd pe parcursul procesului, odatd cu modificarea acestora, s-a urmarit
variatiei pH-ului masei de reactie, conductantei electrice si a gradului de separare de
raportul molar C02+:P2074‘, concentratia reactantilor si temperaturd, pentru
stabilirea conditiilor optime [219, 226, 227].

7.1.1. Studii asupra pH-ului masei de reactie

Cercetdrile experimentale au demonstrat ca existd o strdnsd legdtura intre pH-
ul masei de reactie, raportul molar Co**:P,0,*, concentratia initiald a reactantilor si
temperaturd [226].

Datele experimentale privind dependenta pH-ului masei de reactie de raportul
molar Co:P,0,*, utilizdnd solutii de diferite concentratii molare ale reactantilor si la
temperatura de 25°C, sunt prezentate in tabelul 7.1, respectiv figurile 7.1.-7.5
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Tabelul 7.1. Dependenta pH-ului masei de reactie functie de raportul molar Co?*:P,0,%, la

diferite concentratii ale solutiilor la temperaturd constantd de 25°C.

Concentratia CoSO, si K,P,0,;, [mol/L]
Nr. crt. '::g,:,'rt 0,075 0,1 0,15 0,2
Co?*:P,0,* Valori - - -
alori ale pH-ului masei de reactie
1 0,02 10,25 10,10 10,17 10,27
2 0,04 10,07 9,95 9,98 10,10
3 0,06 9,98 9,73 9,82 9,95
4 0,08 9,75 9,58 9,67 9,81
5 0,1 9,63 9,45 9,56 9,70
6 0,12 9,51 9,33 9,45 9,59
7 0,14 9,32 9,22 9,36 9,50
8 0,16 9,29 9,10 9,25 9,39
9 0,18 9,21 9,00 9,15 9,30
10 0,2 9,11 8,89 9,05 9,21
11 0,21 9,09 8,80 9,00 9,19
12 0,22 9,01 8,77 8,95 9,11
13 0,23 8,99 8,70 8,90 9,08
14 0,24 8,91 8,64 8,85 9,02
15 0,25 8,86 8,61 8,80 8,99
16 0,26 8,81 8,53 8,75 8,92
17 0,27 8,75 8,50 8,70 8,86
18 0,28 8,70 8,42 8,63 8,82
19 0,29 8,65 8,38 8,60 8,79
20 0,3 8,61 8,30 8,53 8,70
21 0,32 8,55 8,19 8,43 8,60
22 0,34 8,48 8,09 8,34 8,50
23 0,36 8,33 8,00 8,30 8,41
24 0,38 8,21 7,99 8,24 8,33
25 0,4 8,18 7,90 8,16 8,26
26 0,42 8,16 7,95 8,14 8,21
27 0,44 8,09 7,98 8,24 8,17
28 0,46 8,06 7,92 8,20 8,17
29 0,48 8,04 7,86 8,16 8,16
30 0,5 8,03 7,77 8,08 8,15
31 0,55 8,00 7,54 7,95 8,11
32 0,6 7,55 7,20 7,80 8,10
33 0,65 7,00 6,92 7,64 8,03
34 0,7 6,60 6,50 7,38 7,89
35 0,75 6,11 6,19 7,21 7,69
36 0,8 5,78 5,65 6,81 7,48
37 0,85 5,43 4,83 6,55 7,25
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Tabelul 7.1. Continuare

38 0,90 4,39 4,14 6,11 6,84
39 0,95 4,05 3,80 5,79 6,56
40 1 3,80 3,64 4,70 6,14
41 1,1 3,44 3,36 3,94 4,71
42 1,2 3,35 3,22 3,58 3,90
43 1,3 3,29 3,09 3,38 3,60
44 1,4 3,22 3,01 3,22 3,40
45 1,5 3,18 2,93 3,12 3,25
46 1,6 3,09 2,83 3,05 3,12
47 1,7 3,04 2,76 2,97 3,05
48 1,8 3,00 2,72 2,91 2,98
49 1,9 2,90 2,67 2,84 2,92
50 2,84 2,64 2,79 2,88
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Figura 7.1. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul

molar Co®*:P,0,*, la concentratie 0,075 M la 25°C.
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Figura 7.2. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul
molar Co?*:P,0,*, la concentratie 0,1 M la 25°C.
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Figura 7.3. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul
molar Co?*:P,0,%, la concentratie 0,15 M ta 25°C.
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Figura 7.4. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul
molar Co®*:P,0,*, la concentratie 0,2 M la 25°C.
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Figura 7.5. Dependenta pH-ului masei de reactie in functie de raportul
molar Co?*:P,0,*, la diferite concentratii ale solutiilor la 25°C.

Din datele experimentale se observa ca exista o dependenta bine definita intre
pH-ul masei de reactie si raportul molar Co%*:P,0,* si cd alura curbei nu este
influentata de concentratia solutiilor.

Curbele prezintd doud inflexiuni, una la o valoare a raportului molar de

Co?*:P,0,* ~ 0,45-0,5 si a doua la o valoare a raportului molar Co®*:P,0,*~1. in
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domeniul de rapoarte Co?*:P,0,* =1:1 - 2:1, pH-ul masei de reactie ramane practic
constant. La raport Co®*:P,0,%~0,5 :1 si pH ~ 8, in solutii apar precipitate usor de
decantat, filtrat si spalat.

pH-ul masei de reactie este parametrul de control a procesului de obtinere a

pirofosfatilor dubli de cobalt si potasiu.

7.1.2. Studii asupra pH-ului final al masei de reactie

Cercetarile experimentale au demonstrat ca exista o stransa legaturd intre pH-
ul final al masei de reactie, raportul molar Co?*:P,0,* si concentratia reactantilor,
ta temperaturd constanta de 25°C [226, 227].

Datele experimentale privind dependenta pH-ului final al masei de reactie de
concentratia initiald a reactantilor, la diferite rapoarte molare Co?*:P,0,*, la

temperatura de 25°C sunt prezentate in tabelul 7.2 si figura 7.6.

Tabelul 7.2. Dependenta pH-ului final al masei de reactie de concentratia initiald a

reactantilor, la diferite rapoarte molare la 25°C.

Raport molar Co?*:P,0,%
Concentratia 0,5:1 1:1 1,5:1 2:1
COSO4 Si K4P,0, ! !
[mol/L] Valori ale pH-ului final

0,075 8,03 3,80 3.18 2,84

0,1 7,77 3,64 2,93 2,64

0,15 8,08 4,70 3,12 2,79

0,2 8,15 6,14 3,25 2,88
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reactantilor, la diferite rapoarte molare la 25°C.

Figura 7.6. Dependenta pH-ului final al masei de reactie de concentratia initiala a

Prelucrarea datelor cu ajutorul programului Origin 5.0, a permis sa se

stabileasca expresiile functiilor matematice (tabelui 7.3.) ale dependentei pH-ului

final al mesei de reactie de concentratia reactantilor la diferite rapoarte molare
2+, 4-
Co +.P207 .

Tabelul 7.3. Expresiile functiilor matematice ale dependentelor pH-concentratie.

CN'_'; Rgggr;;:g:l“a_r Expresiile functiilor Grad de corelare
yO+Ae~(x/t)
1 0,5:1 y0=7.87365, A=0.05519, -
t=0.0671
Y=A+B1X+B2X?
2 1:1 A=4,623; B1=-24,54; 0,98503
B2=161,567
Y=A+BX
3 1,5:1 A=2,735; B=2,528 0,98198
Y=A+BX
4 2:1 A=2,853; B=-0,00678 0,99515
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pH-ul final al masei de reactie depinde de concentratia initiald a reactantilor,
la acelasi raport Co?*:P,0,*, el cunoscand o crestere nesemnificativa odatd cu
madrirea concentratiei reactantilor.

Se observa ca pH-ul final al masei de reactie scade odatd cu cresterea
raportului molar la aceeasi concentratie.

Datele experimentale privind dependenta pH-ului final al masei de reactie de
raportul molar Co?*:P,0,*, la diferite concentratii initiale ale reactantilor si

temperatura de 25°C, sunt redate in tabelul 7.4 si figura 7.7.

Tabelul 7.4. Dependenta pH-ului final al masei de reactie de raportu! molar, la diferite

concentratii ale reactantilor la 25°C.

Concentratia CoSO, si K;P.0,, [mol/L]
Raport molar
Co?*:P,0,% 0,075 0,1 1,5:1 2:1
Valori ale pH-ului final
0,5:1 8,03 7,77 8,08 8,15
1:1 3,80 3,64 4,70 6,14
1,5:1 3,18 2,93 3,12 3,25
2:1 2,84 2,64 2,79 2,88
9
—a—(,075M
8- -—e-— 0,IM
J a4 015M
74 —v—0.2M
6
- ]
=

Raport molar Co™"; PIO;’

Figura 7.7. Dependenta pH-ului final al masei de reactie de raportul molar, la diferite

concentratii ale reactantilor la 25°C.
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Din aceste date rezulta ca pH-ul final al masei de reactie depinde de raportul
Co?*:P,0,*, este influentat putin de concentratia initiald a solutiei si scade brusc
pand la raportul Co®*:P,0,*~1, dupd care practic tinde cdtre o valoare constanta.

7.1.3. Studii asupra conductantei

Studiile au urmarit stabilirea conditiilor optime de aparitie a ionilor complecsi
microelement-pirofosfat in solutie.

Datele experimentale privind dependenta conductantei de raportul molar
Co%*:P,0,%, la diferite concentratii initiale ale reactantiilor si la temperatura de
259C, sunt prezentate in tabelul 7.5 si figurile 7.8-7.11.

Tabelul 7.5. Dependenta conductantei de raportul molar Co?*:P,0,*, la diferite concentratii

initiale ale solutiilor la 25°C.

Concentratia CoS0, si K,P,0,, [moil/L]
Raport
Nr. crt. molar 0,075 0,1 0,15 0,2
Co**:P;0;* Conductanta, [ps/cm]
1 0,1 7,00 7,38 7,76 7,72
2 0,2 7,11 7,44 7,86 7,80
3 0,3 7,28 7,63 7,92 7,89
4 0,4 7,50 7,79 8,00 8,02
5 0,5 7,48 7,68 7,99 8,00
6 0,6 7,29 7,56 7,82 7,84
7 0,7 7.19 7,57 7,78 7,82
8 0,8 7,10 7,28 7,64 7,72
9 0,9 6,90 7,26 7,60 7,60
10 1,0 6,76 7,18 7,50 7,46
11 1,1 6,48 7,00 7,38 7,40
12 1,2 6,32 6,83 7,24 7,28
13 1,3 6,14 6,78 7,15 7,18
14 1,4 6,00 6,52 7,08 7,10
15 1,5 5,79 6,46 6,98 6,99
16 1,6 5,68 6,34 6,92 6,96
17 1,7 5,54 6,24 6,78 6,80
18 1,8 5,42 6,14 6,72 6,74
19 1,9 5,18 6,00 6,61 6,64
20 2,0 5,06 5,96 6,54 6,58
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Figura 7.8. Dependenta conductantei de raportul molar Co?*:P,0,%,
la concentratia de 0,075M la 25°C.
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Figura 7.9. Dependenta conductantei de raportul molar Co?*:P,0,*,
la concentratia de 0,1 M la 25°C.

BUPT



94 Studii privind obtinerea gi caracterizarea ingragamintelor de tipul PK cu microelemente
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Figura 7.10. Dependenta conductantei de raportul molar Co**:P,0,*,
la concentratia de 0,15 M la 25°C.
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Figura 7.11. Dependenta conductantei de raportul molar Co?*:P,0,;*,
la concentratia de 0,2 M la 25°C.

Cercetarile experimentale au aratat cd existd o strdnsd legaturd intre
conductantd, raportul molar Co?*:P,0,* si concentratia reactantilor la temperaturd
constantd de 25°C. Alura curbelor dependentei conductantei de raportul molar
Co?*:P,0,*, pentru diferite concentratii iniatiale ale reactantilor, este asemadnatoare.

Ea prezintd o inflexiune bine definitd, pentru toate concentratiile intr-un domeniu al
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raportului molar Co?*:P,0,*~0,4-0,45. Peste aceastd valoare a raportului dat, in
sistem apare faza solida.

In concluzie, conductanta ne indicd formarea in sistem a unor ioni complecsi
solubili.

Prin urmare, se observa ca, intre pH-ul masei de reactie si conductanta exista
o corelare bine definitd si anume: inflexiunea de pe curba pH-ului corespunde
aproximativ cu schimbarea pantei pe curba conductantei. Se observa cd, inflexiunea
pe curba pH-ului, respectiv schimbarea pantei pe ceea a conductantei electrice are
loc la un raport molar Co®*:P,0,*~0,45 (figurile 7.12 - 7.15), ceea ce pune in
evidentd formarea unui complex, daca solutia este limpede sau formarea unui

produs solid daca din sistem se separa faza solida [157].

L
~
(=]

~
o
F]
<165 &
c
6 2
z g
460 &
13
~
4 - 455 B
. TO0-0-p-g__ 1
Faza solida B~0-g—g._
L 450
in sistem
2 T v T T T T T
0.0 04 0.8 12 16 20

Raport molar Co':P,0,"

Figura. 7.12. Dependenta pH-ului masei de reactie (1) si a conductantei (2) de raportul
molar la concentratia de 0,075 M la 25°C.
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Figura. 7.13. Dependenta pH-ului masei de reactie (1) si a conductantei (2) de raportul
molar la concentratia de 0,1 M la 25°C.
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Figura. 7.14. Dependenta pH-ului masei de reactie (1) si a conductantei (2) de raportul
molar la concentratia de 0, 15 M la 25°C.
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Figura. 7.15. Dependenta pH-ului masei de reactie (1) si a conductantei (2) de raportul

molar la concentratia de 0,2 M la 25°C.
7.1.4. Studii asupra gradului de separare (a) a cobaltului din solutie

in vederea stabilirii conditiilor optime ale procesului de separare a cobaltului
din solutii sub forma de pirofosfati s-a studiat dependenta gradului de separare de
parametrii procesului: raportul molar Co?*:P,0,*, concentratia initiald a reactantilor,
pH-ului final al masei de reactie si a temperaturii [226, 227].

Datele experimentale obtinute sunt prezentate in tabelele 7.6- 711 si figurile
7.16- 7.19.

7.1.4.1. Raportul molar Co?*:P,0,*
Datele experimentale privind influenta raportului molar Co®*:P,0,* asupra

gradului de separare a cobaltului (a) din solutii, sunt redate in tabelul 7.6 si figura
7.16.
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Tabelul 7. 6. Dependenta gradului de separare a cobaltului de raportul molar Co?*:P,0,%, la

diferite concentratii initiale ale solutiilor la 25°C.

Concentratia CoSO, si K4P20,, [mol/L]
Raport molar
Co?*:P,0,* 0075 | o041 | o015 | o,
Grad de separare, [%]

0,5:1 98,9 98,6 98,9 98,8

1:1 97,4 97,0 99,9 99,9

1,5:1 84,3 85,6 92,6 94,2

2:1 73,1 69,9 74,0 79,7

K

t' 90 +

2

g 854

2 |

&

- 80 -

) || —=—0.075M

& 75 e 0aM

A 0.I5M

704 —v—0.2M

T d T v T v T
05 1.0 15 20

Raport molar Co™":P,0,"

Figura 7. 16. Dependenta gradului de separare a cobaltului de raportul molar Co®*:P,0,*, la

diferite concentratii initiale ale solutiilor la 25°C.

Din datele experimentale rezultd ca gradul de separare a cobaltului este
influentat de raportul molar Co?*:P,0,*.

Gradul maxim de separare a cobaltului din solutie (a = 99,9%) se obtine la
raportul molar Co%*: P,0,* = 1:1 si la o concentratie a solutiilor initiale de 0,15M si
0,2M.

Prin urmare se considera raportul optim Co?*: P,0,*=1:1, raport cu care s-a

jucrat in cercetarile ulterioare.
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7.1.4.2. Concentratia initiala a solutiilor

Datele experimentale privind influenta concentratiei initiale a solutiilor asupra
gradului de separare a cobaltului (a) din solutii, la diferite rapoarte Co®*: P,0,* si
temperatura de 25°C, sunt redate in tabelul 7.7 si figura 7.17.

Tabelul 7.7. Dependenta gradului de separare a cobaltului din solutii de concentratia initiald a

solutiilor, la diferite rapoarte molare ta 25°C.

Concentratia Raport molar Co?*:P,0,%
CoSO0, si K4P,0;, 0,5:1 1:1 | 151 | 21
[mol/L] Grad de separare, [%]
0,075 98,9 97,4 84,3 73,1
0,1 98,6 97,0 85,6 69,9
0,15 98,9 99,9 92,6 74,0
0,2 98,7 99,9 94,2 79,7

Datele experimentale din tabelul 7.7 au fost prelucrate cu ajutorul programului
Origin 5.0 si prezentate in figura 7.17, iar expresiile functiilor matematice ale
dependentei grad de separare de concentratia initiald a reactantilor, la diferite

rapoarte molare sunt redate in tabelul 7.8.
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Figura 7.17. Dependenta gradului de separare a cobaltului din solutii de

concentratia initiald a solutiilor, la diferite rapoarte molare la 25°C.
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Tabelul 7.8. Expresiile matematice ale dependentelor grad de separare-concentratie.

B2=1030,35

Nr. Raport molar Grad de
Expresiile functiilor
crt. Co?*:P,0,* corelare
Y=A+BX
1 0,5:1 A=5,755; B=0,514 0,99905
Y=A+B1X+B2X?
2 1:1 A=5,582; B1= 3,465; B2=-0,99 0,99585
Y=A+B1X+B2X?
3 1,5:1 A= 5,605; B1=0,742; B2=-0,14 0,98133
Y=A+B1X+B2X?
4 2:1 A= 83,23; B1=-222,32; 0,9804

solutii este influentat de concentratia initiala a solutiilor. Gradul maxim de separare

al cobaltului se obtine ta concentratia de 0,15M.

optim este Co**:P,0,*
considerente, in continuare, studiul a fost realizat la acest raport si la

aceasta concentratie a solutiei initiale.

reactie si diferite rapoarte molare, la concentratia de 0,15 M, la temperatura de

7.1.4.3. pH-ul masei de reactie

259C este prezentata in tabelul 7.9 si figurile 7.18 si 7.19.

Din datele experimentale se observa cd, gradul de separare a cobaltului din

in concluzie din datele prezentate mai sus putem spune ca raportul
= 1:1, si concentratia de 0,15 M. Din aceste

Dependenta gradului de separare a cobaltului (a ) de pH-ul final al masei de
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Tabelul 7.9. Dependenta gradului de separare a cobaltului (a ) de pH-ul final al masei de

reactie la diferite raporte molare, la concentratia de 0,15M la 25°C.

Nr. Raport molar Grad de
H
proba Co%*:P,0,% P separare, [%]
1 0,04 9,98 78,7
2 0,12 9,51 84,1
3 0,34 8,48 91,8
4 0,60 7,55 95,0
5 0,70 6,60 98,8
6 0,85 5,43 99,6
7 1,00 3,80 99,8

Datele experimentale din tabelul

programului

Origin 5.0 si

prezentate in figura 7.18,

7.9 au fost prelucrate cu ajutorul

iar expresiile functiilor

matematice ale dependentei grad de separare de pH-ul masei de reactie, sunt
redate in tabelul 7.10.

100

95 4

85 +

Grad de scparare, %

80

AN |

75

Figura 7.18. Dependenta gradului de separare a cobaltului (a ) de pH-ul final al masei de

reactie la diferite raporte molare, la concentratia de 0,15M la 250°C.
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Tabelul 7.10. Expresia matematica a dependentei grad de separare-pH.

Expresiile functiilor Grad de corelare
Y=A+B1X+B2X?
A= 78,153; B1=8,89; B2=-0,875 0,98978

Gradul de separare a cobaltului scade, odata cu cresterea pH-ului masei de
reactie. In domeniul de pH= 3,8 - 6,6, gradul de separare a cobaltului este
aproximativ constant, avand valoare maximd (a ~ 99%), dupd care scade brusc. in
concluzie pentru a se obtine grade maxime de separare a cobaltului din solutie, se

lucreaza in domeniul de pH~ 3,8-6,6.

Grad de separare, %

75 —
0.0 0.2 0.4 06 08 10

Raport molar, Co™:P,0,"

Figura 7.19. Dependenta gradului de separare (a) a cobaltului de raportul molar Co**:P,0,%,

la diferite valori ale pH-lui la 25°C.

Datele experimentale din tabelul 7.9 au fost prelucrate cu ajutorul programului
Origin 5.0 si prezentate in figura 7.19, iar expresiile functiilor matematice ale
dependentei grad de separare de raportul molar Co?*:P,0,*, sunt redate in tabelul
7.11.

BUPT



7 - Studii privind procesul de obtinere din solutii a pirofosfatilor dubli de cobalt si potasiu 103

Tabelul 7.11. Expresia matematicd a dependentei grad de separare-raport molar.

Expresiile functiilor Grad de corelare
Y=A+B1X+B2X?
A= 77.96; B1=45,9; B2=-24,21 0,98372

Se observa ca, gradul maxim de separare corespunde unui raport molar
Co?*:P,0,%=(0,7-1) : 1.

7.1.4.4. Temperatura

Studiile privind dependenta gradului de separare (a) a cobaltului de
temperatura s-au efectuat in conditiile optime stabilite anterior ( pH-ulgpim ~ 3,8-
6,6, concentratia 0,15M si raportul Co?*:P,0,* = 1:1) [226].

Datele experimentale asupra dependentei gradului de separare a cobaltului (a)
de temperaturd, in conditii optime de pH, concentratie si raport molar sunt redate
in tabelul 7.12.

Tabelul 7.12. Dependenta gradului de separare (a) a cobaltului de temperatura la raport
molar Co** : P,O,* = 1:1 la concentratie 0,15 M si pH = 6,6.

Temperatura, [°C] 25 50 75 100
Grad de separare, 99,9 93,7 94,4 93,9
[%]

Din aceste date, se observd ca temperatura influenteaza foarte putin gradul
de separare a cobaltului. La 25°C se obtine gradul maxim de separare a=99,9% ,
ceea ce constituie un avantaj si din punct de vedere economic.

Conditiile optime ale procesului ce determind un grad maxim de
separare a cobaltului (a=99,9), respectiv formarea unui precipitat usor de
decantat, filtrat si spilat sunt: pH ~ 3,8 - 6,6, raport molar Co**:P,0,* =
1:1, concentratia 0,15M si temperatura de 25°C.
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7.2. Studii asupra produselor solide separate

Produsele solide obtinute au fost supuse unui studiu complex care cuprinde:
analiza chimicd, difractie de raze X, spectroscopie FT-IR, analiza termica.

7.2.1. Studii asupra compozitiei chimice

Din cercetdrile experimentale, s-a constatat ca la concentratia de 0,075M si
0,1M, la toate rapoartele molare studiate, se obtine o masa de reactie tulbure,
vascoasad, aspect gelatinos, foarte stabila in timp, de culoare ciclamen care prezinta
precipitat coloidal nefiltrabil. Acest lucru nu a permis obtinerea unor precipitate usor
filtrabile, care s3 poatd fi supuse analizelor complexe. intreaga cantitate de cobalt a
ramas in masa de reactie, sub forma unor compusi coloidali foarte stabili in timp
[76, 78, 95].

Datele experimentale asupra compozitiei chimice a produselor obtinute in
urma tratarii solutiilor de pirofosfat de potasiu cu solutii de sulfat de cobalt, de
concentratii initiale bine determinate, la diferite rapoarte molare, la temperatura de
25°C si un timp de agitare de 40-45 minute, sunt prezentate in tabele 7.13- 7.15.

Tabelul 7.13. Compozitia chimica a produselor obtinute in functie de pH-ul final al masei de
reactie, la diferite rapoarte molare Co?* : P,0;* la concentratia initiald a
reactantilor 0,15M la 25°C.

Raport pH Continut, [%
Co**: P,0,* Co?* K* P,0s
0,5:1 8,08 16,1 11,0 53,9
1:1 4,7 15,8 10,8 47,9
1,5:1 3,1 24,6 2,7 46,4
2:1 2,8 24,3 1,9 46,0
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Tabelul 7.14. Compozitia chimica a produselor obtinute in functie de pH-ul final al masei de _

reactie, la diferite rapoarte molare Co?* : P,0,* la concentratia initiald

a reactantilor 0,2M , la 25°C.

2Raport ) pH Continut, [%]
Co?** : P,0;* Co* K+ P,0;
0,5:1 8,1 25,1 10,3 49,0
1:1 6,1 26,4 9,4 49,1
1,5:1 3,3 26,3 2,6 47,3
2:1 2,9 25,0 2,0 46,9

Datele experimentale privind compozitia chimica a produselor solide, obtinute

la diferite valori ale pH-ului final al

procesului (concentratia 0,15M,

temperaturi, sunt redate in tabelul 7.15 [226].

Tabelul 7.15. Compozitia chimicd a produselor obtinute in functie de pH-ul final al masei

de reactie |a diferite temperaturi la raport molar Co?* : P,0O,* = 1:1 si concentratia

masei de reactie, in conditii optime ale
raport molar Co?*: P,0,* = 1:1), la diferite

de 0,15M.
Temperatura, [°C] pH Continut, [%]
Co>” K* P20s
25 47 15,8 10,8 47,9
50 2,8 33,9 7.4 49,2
75 2,6 26,3 10,7 55,0
100 2,5 21,6 10,7 50,4

Din datele experimentale rezultd cad pH-ul final al masei de reactie depinde
de raportul initial Co?*: P,0,%, micsordndu-se odatd cu cresterea acestuia, iar
compozitia produselor obtinute este asemanatoare.

La aceeasi concentratie initiala a solutiei si raportul molar Co?*: P,0,* dat
pH-ul final al masei de reactie nu este influentat semnificativ de temperatura.

Continutul de cobalt variaz3 intre 15-27% , de potasiu intre 2-11% si de P,0s

este cuprins intre 46-55% .
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7.2.2. Studii spectroscopice FT-IR

Studiile FT-IR, au fost efectuate asupra produsului solid obtinut in conditii
optime ale procesului si anume: raport CoSO, : K4P,0,= 1:1, concentratie 0,15M si
temperatura de 25°C.

Domeniile de frecventd ale benziilor caracteristice din spectrele experimentale
obtinute (figura 7.20), sunt prezentate in tabelul 7.16 si sunt atribuite in
conformitate cu datele din literatura (tabelul 5.2)[201-209].
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Figura 7.20. Spectrul FT-IR al produsului solid obtinut la raport Co?*:P,0,*=1:1,
la concentratia 0,15M la 25°C.

Tabelul 7.16. Domenii de frecventa ale benzilor caracteristice din spectrele FT-IR pentru
produsul obtinut la raport Co**: P,0,*= 1:1 la concentratia de 0,15M la 25°C.

Gruparea Domeniul de frecventd, [cm™]
PO, 1035,59
Vas POP 997,017; 877,452; 718,354 (polifosfati)
vs POP 795,493 (polifosfati)
5 PO, 566,05 (polifosfati)
Me-OH 627,716
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Datele experimentale ne indica faptul cd produsul solid obtinut este format
dintr-un amestec de pirofosfati bazici, datoritda identificarii grupéarii Me-OH si

polifosfati de cobalt si potasiu.

7.2.3. Studii de difractie de raze X

Studiile de difractie de raze X au fost efectuate asupra produsului solid obtinut
in conditii optime ale procesului si anume: raport CoSO, : K4P;0;= 1:1,
concentratie 0,15M si temperatura de 25°C [226].

Difractograma de raze X obtinutd este prezentatd in figura 7.21.

1650 .

* (001)

1450 +

1250 r

—_

(=2

W

<
T

850 | * K,Co4(P,0), * 2H,0

+(212)

Intensitate, u.a.

650 +

450 +

250 r

50

2 Theta, °

Figura7.21. Difractograma de raze X a produsului solid obtinut la raport
Co?* : P,0,*= 1:1, la concentratia 0,15 M la 25°C.

Din analiza acesteia si compararea cu datele din literaturd [228] , rezulta ca

din sistem a cristalizat compusul: K2€03(P207)2 x 2H20.
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7.2.4. Studii termice

Studiul termic a fost realizat pentru produsul K,Cos3(P,07),:2H,0, obtinut in
conditii optime (raport Co?* : P,O,*= 1:1, concentratie 0,15M, 25°C) si este
prezentat in figura 7.22 [226].
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Figura 7.22. Studiul termic al produsului obtinut la raport molar
Co**: P,0;* = 1:1 la concentratie 0,15M la 25°C.

in figursd este prezentat comportamentul termic al pirofosfatului dublu de
cobalt si potasiu dihidrat. La incdlzire neizoterma cu o viteza constanta de 5°C/min
pana la 850°C, proba suferd doud procese insotite de pierdere de masa. Primul
proces are loc intre 30 si 425°C in doud etape: I - intre 30 si 190°C cu viteza
maxima la 85°C si o pierdere de masa de 6,93%; II - intre 190 si 425°C, cu vitezd
maxima la 265°C gi o pierdere de masa de 5,34%. in acest prim proces, proba
pierde ~12,3%, probabil datoritd pierderii umidit3tii si apei de cristalizare. In
domeniul de temperatura 425-595°C masa probei ramane practic constanta. Cel de-
al doilea proces are loc intre 595 si 825°C, cu vitezd maximd la 720°C si o pierdere
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de masa de 2,10%, probabil descompunerii pirofosfatiilor in metafosfati. La 850°C
reziduul este de 84,87%.

7.3. Concluzii

In timpul cercetérilor experimentale privind obtinerea pirofosfatilor dubli de
cobalt si potasiu, s-a observat ca acest proces este influentat de conditiile de lucru.
In acest sens s-a urmérit variatia pH-ului masei de reactie, conductantei electrice si
a gradului de separare in functie de raportul molar C02+:P207“', concentratia initiald
a reactantilor si temperatura.

S-a urmarit stabilirea conditiiior optime in vederea obtinerii unor produse usor
de decantat si filtrat, realizarii unui grad maxim de separare a ionilor de cobait din
solutii si caracterizarea produselor obtinute in vederea utilizarii lor ca ingrasaminte
de tipul PK cu microelemente.

intre pH-ul masei de reactie, raportut molar Co?*:P,0,*, concentratia initiald a
reactantilor si temperaturd existd o stransd legiturd. La raport Co®*:P,0,~0,5 :1
si pH ~ 8, Tn solutii apar precipitate usor de decantat, filtrat si spalat.

in concluzie putem spune c3#, pH-ul masei de reactie este parametrul de
control a procesului de obtinere a pirofosfatilor dubli de cobalt si potasiu.

Deasemenea s-a aratat ca, pH-ul final al masei de reactie depinde de
concentratia initialda a reactantilor la acelasi raport Co?*:P,0,*, el cunoscand o
crestere nesemnificativd odatd cu madrirea concentratiei reactantilor si scade odata
cu cresterea raportului molar la aceeasi concentratie.

Studiile asupra conductantei au urmarit stabilirea conditiilor optime de aparitie
a complecsilor microelement-pirofosfat in solutie.

fntre pH-ul masei de reactie gi conductantd existd o corelare bine definitd si
anume: inflexiunea de pe curba pH-ului corespunde aproximativ cu schimbarea
pantei pe curba conductantei. Se observa ca, inflexiunea pe curba pH-ului, respectiv
schimbarea pantei pe ceea a conductantei electrice are loc la un raport molar
Co?*:P,0,4~0,45, ceea ce pune in evidentd formarea unui complex, daca solutia
este limpede sau formarea unui produs solid daca din sistem se separd faza solida.

Cercetarile experimentale, privind influenta diferitilor factori asupra gradului
de separare a cobaltului din solutii, au permis sa se stabileasca conditiile optime ate

procesului de obtinere a pirofosfatilor dubli de cobalt si potasiu si anume: raportul
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molar Co?*: P,0,*=1:1, concentratia de 0,15 M, pH~ 3,8-6,6 si temperatura de
250C.

La concentratia de 0,075M si 0,1M, se obtine o masa de reactie tulbure,
vascoasd, aspect gelatinos, foarte stabila in timp, de culoare ciclamen care prezinta
precipitat coloidal nefiltrabil si deci intreaga cantitate de cobalt a ramas in masa de
reactie, sub forma unor compusi coloidali foarte stabili Tn timp. Aceste solutii pot fi
folosite ca si ingrasaminte lichide in suspensie.

Din compozitia chimica se observa ca continutul de ion de cobalt variaza intre
15-27% , de ioni de potasiu intre 2-11% si de P,Os este cuprins intre 46-55% .

Spectrele rezultate din studiile FT-IR ne indicé formarea unui amestec de
pirofosfati bazici (datorita identificarii gruparii Me-OH) si polifosfati de cobalt..

S-au efectuat studii de difractie de raze X asupra produsului solid obtinut in
conditii optime ale procesului si anume: raport molar Co0SQ04:KsP,0,= 1:1,
concentratie 0,15M si temperatura de 25°C. Din analiza acestora si compararea cu
datele din literaturd rezultd ca din sistem a cristalizat, urmatorul compus
K,Co3(P,07); x 2 H,0.

Prin analiza termica s-a studiat comportamentul termic al pirofosfatului dublu
de cobalt si potasiu dihidrat.

Studiile efectuate ne-au permis sa stabilim conditiile optime pentru obtinerea
ingrasamintelor solide si lichide de tipul PK-Co, respectiv a pirofosfatilor de cobalt-
potasiu ce pot fi utilizati in alte scopuri.
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CAPITOLUL VIII. STUDII PRIVIND PROCESUL DE
OBTINERE DIN SOLUTII A PIROFOSFATILOR
DUBLI DE CUPRU SI POTASIU

8.1. Studii asupra procesului de separare a cuprului din
solutie

Modul de lucru este acelasi cu cel prezentat in capitolul V.

in timpul cercetdrilor de laborator privind obtinerea pirofosfatilor dubli de
cupru si potasiu, s-a observat cad acest proces este influentat foarte mult de
conditiile de lucru. in consecinta in timpul procesului, odatd cu modificarea acestora,
s-a urmadrit variatia pH-ului masei de reactie, a conductantei electrice si a gradului
de separare functie de raportul molar Cu®*:P,0,* concentratia reactantilor si
temperaturd, pentru stabilirea conditiilor optime [212, 218, 219, 221, 226, 227].

8.1.1. Studii asupra pH-ului masei de reactie

Cercetdrile experimentale au demonstrat ca existd o stransa legatura intre pH-
ul masei de reactie, raport molar Cu®*:P,0,*, concentratia initiald a reactantilor si
temperatura [229].

Datele experimentale privind dependenta pH-ului masei de reactie de raportul
molar Cu:P,0,%, utilizdnd solutii de diferite concentratii molare ale reactantilor la

temperatura de 25°C, sunt prezentate in tabelul 8.1, respectiv figurile 8.1.- 8.5.
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Tabelul 8.1. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul molar Cu?*:P,0,*, la diferite

concentratii ale solutiilor si 25°C.

Concentratia CuSO, si K4P2,0;, [mol/L]
Raport
Nr. crt. molar 0,075 0,1 0,15 0,2
Cu®*:P,0,* Valori ale pH-ului masei de reactie
1 0,02 10,13 10,25 10,25 10,12
2 0,04 9,86 9,96 9,99 9,94
3 0,06 9,64 9,76 9,87 9,80
4 0,08 9,42 9,61 9,73 9,68
5 0,10 9,23 9,48 9,62 9,56
6 0,12 9,08 9,36 9,52 9,46
7 0,14 8,93 9,26 9,42 9,37
8 0,16 8,78 9,16 9,33 9,26
9 0,18 8,62 9,06 9,25 9,17
10 0,20 8,43 8,96 9,16 9,07
11 0,21 8,24 8,93 9,11 9,00
12 0,22 8,19 8,84 9,07 8,96
13 0,23 8,00 8,80 8,99 8,92
14 0,24 7,87 8,72 8,96 8,86
15 0,25 7,65 8,61 8,89 8,82
16 0,26 7,46 8,55 8,85 8,75
17 0,27 7,25 8,45 8,77 8,70
18 0,28 7,12 8,37 8,72 8,62
19 0,29 7,08 8,25 8,60 8,58
20 0,30 6,90 8,12 8,56 8,45
21 0,32 6,72 7,78 8,38 8,24
22 0,34 6,58 7,40 8,12 7,98
23 0,36 6,45 7,12 7,75 7,57
24 0,38 6,36 6,93 7,45 7,25
25 0,40 6,26 6,79 7,19 7,03
26 0,42 6,16 6,67 7,00 6,88
27 0,44 6,14 6,58 6,85 6,77
28 0,46 6,10 6,50 6,75 6,76
29 0,48 6,08 6,42 6,67 6,75
30 0,50 6,03 6,34 6,54 6,70
31 0,55 6,00 6,17 6,38 6,56
32 0,60 5,88 6,00 6,22 6,40
33 0,65 5,70 5,99 6,22 6,36
34 0,70 5,43 5,96 6,18 6,35
35 0.75 4,89 5.90 6,14 6,30
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38 0,90 2,90 5,41 5,78 6,01
39 0,95 2,82 5,26 5,67 5,89
40 1,00 2,77 3,56 5,49 4,80
41 1,10 2,62 3,36 4,90 3,49
42 1,20 2,51 3,13 3,27 3,00
43 1,30 2,42 3,09 2,96 2,73
44 1,40 2,36 2,64 2,81 2,62
45 1,50 2,30 2,55 2,72 2,59
46 1,60 2,24 2,43 2,61 2,55
47 1,70 2,20 2,26 2,52 2,46
48 1,80 2,18 2,25 2,46 2,40
49 1,90 2,13 2,25 2,36 2,33
50 2,00 2,12 2,25 2,32 2,28
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Figura 8.1. Dependenta pH-ului masei de reactie in functie de raportul
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molar Cu?*:P,0,*, la concentratie 0,075 M la25°C.
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Figura 8.2. Dependenta pH-ului masei de reactie in functie de raportul

molar Cu?*:P,0,*, la concentratie 0,1 M la 25°C.
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Figura 8.3. Dependenta pH-ului masei de reactie in functie de raportul
molar Cu?*:P,0,%, la concentratie 0,15 M la 25°C.
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Figura 8.4. Dependenta pH-ului masei de reactie in functie de raportul
molar Cu?*:P,0,%, la concentratie 0,2 M la 25°C.
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Figura 8.5. Dependenta pH-ului masei de reactie in functie de raportul
molar Cu?*:P,0,%, la diferite concentratii initiale ale solutiilor la 25°C.

Din datele experimentale se observa cd existd o dependentd bine definitd intre
pH-ul masei de reactie si raportul molar Cu?":P,0,%. Se observd cad pH-ul masei de
reactie prezintd aceeasi alurd in cazul tuturor concentratiilor studiate si nu este

influentat de aceasta.
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Curbele prezintda doua inflexiuni, una la o valoare a raportului molar de
Cu®*:P,0,* ~ 0,5 si a doua la o valoare a raportului molar Cu?*:P,0,*~1. Pan3 la
pH~6,5, pH-ului masei de reactie scade lent odatd cu cresterea raportului
Cu?*:P,0,*. In domeniul raportului Cu?*:P,0,* ~ 0,5 - 1, pH-ul masei de reactie
prezintd o scadere semnificativd (pH ~ 6,5 la pH ~ 3). In domeniul de rapoarte
Cu?*:P,0,* =1:1 - 2:1, pH-ul masei de reactie rdmane practic constant. La raport
Cu®*:P,0,*~0,55 :1 si pH ~ 5,5-6, in solutii apar precipitate usor de decantat,
filtrat si spalat.

Prin urmare putem spune c3, pH-ul masei de reactie este parametrul de

control a procesului de obtinere a pirofosfatilor dubli de cupru si potasiu.

8.1.2. Studii asupra pH-ului final al masei de reactie

Cercetarile experimentale au demonstrat ci existd o stransd legdturd intre
pH-ul final al masei de reactie, raportul molar Cu®*:P,0,* si concentratia
reactantilor, la temperatura constanta (25°C).

Datele experimentale privind dependenta pH-ului final al masei de reactie de
concentratia initiald a reactantilor, la diferite rapoarte molare Cu®*:P,0,*, la

temperatura de 25°C sunt prezentate in tabelul 8.2 si figura 8.6.

Tabelul 8.2. Dependenta pH-uiui final al masei de reactie de concentratia initiald a

reactantilor, la diferite rapoarte molare la 25°C.

Raport molar Cu®*:P,0,*
Concentratia
CuSO0, si K,P,0,, 0,5:1 1:1 1,5:1 2:1
[mol/L] Valori ale pH-ului final

0,075 6,03 2,77 2,30 2,12

0,1 6,37 3,40 2,55 2,25

0,15 6,54 5,49 2,72 2,32

0,2 6,70 4,8 2,60 2,30
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permis sa se stabileasca expresiile functiilor matematice (tabelul
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Figura 8.6. Dependenta pH-ului final al masei de reactie de concentratia initiald a

reactantilor la diferite rapoarte molare la 25°C.

Datele au fost prelucrate cu ajutorul programului Origin 5.0, program care a

8.3.) ale

dependentelor pH-ului final al masei de reactie de concentratia reactantilor la

diferite rapoarte molare Cu?*:P,0,%.

Tabelul 8.3. Expresiile matematice ale dependentelor pH-concentratie.

Nr. Raport molar
crt. Cu?*:P,0,% Expresiile functiilor Grad de corelare
1 Y=A+BX
0,5:1 A=5,77; B=4,88 0,98304
2 1:1 Y=A+B1X+B2X?
A=-3,875; B1=110,48; B2=- 0,96701
333,34
3 1,5:1 Y=A+B1X+B2X?
A= 1.137; B1=20.614; B2=- 0,99457
66.592
4 2:1 Y=A+B1X+B2X?
A= 1.62; B1=8,854; B2=-27 357 0,97515

pH-ul final al masei de reactie depinde de concentratia initiald a reactantilor la

acelasi raport Cu?*:P,0,*, el cunoscand o crestere nesemnificativd odatad cu marirea
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concentratiei reactantilor. Se observa ca pH-ul final al masei de reactie scade odata

cu cresterea raportului molar, la aceeasi concentratie.

Datele experimentale privind dependenta pH-ului final al masei de reactie de

raportul molar Cu?*:P,0,%, la diferite concentratii initiale ale reactantilor si

temperatura de 25°C, sunt redate in tabelul 8.4 si figura 8.7.

Tabelul 8.4. Dependenta pH-ului final al masei de reactie de raportul molar , la diferite

concentratii ale reactantilor la 25°C.

Concentratia CuSO, si K4P,0,, [mol/L]
Raport molar

Cu?*:P,0,* 0,075 0,1 1,5:1 2:1
Valori ale pH-ului final
0,5:1 6,03 6,37 6,54 6,70
1:1 2,77 3,40 5,49 4,80
1,5:1 2,30 2,55 2,72 2,60
2:1 2,12 2,25 2,32 2,30
7 —a—0.075M
—e—0.1M
6 4 0.15M
—v— 02M

pH

Raport molar Cu’:P,0,"

Figura 8.7. Dependenta pH-ului final al masei de reactie de raportul molar, la diferite

concentratii ale reactantilor la 25°C.
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Din aceste date rezultd ca pH-ul final al masei de reactie depinde de raportul
Cu?*:P,0,*, scdzadnd odatd cu cresterea acestuia si este influentat putin de

concentratia initiald a solutiilor.

8.1.3. Studii asupra conductantei

Studiile au urmarit stabilirea conditiilor optime de aparitie a complecsilor

microelement-pirofosfat in solutie.

Datele experimentale privind dependenta conductantei de raportul molar
Cu?*:P,0,*, la diferite concentratii initiale ale reactantiilor si temperatura de 25°C,

sunt prezentate fin tabelul 8.5 si figurile 8.8-8.11.

Tabelul 8.5. Dependenta conductantei, de raportul molar Cu®*:P,0,*, la diferite concentratii

initiale ale solutiilor la 25°C.

Concentratia CuSO, si K;P,0,, [mol/L]
',‘:,',’.‘:,',t 0,075 0,1 0,15 0,2
Nr. crt. cu2+_on 4 _
' Conductanta, [ys/cm]

1 0,1 7,20 7,98 8,08 7,40
2 0,2 7,08 7,84 7,99 7,20
3 0,3 6,78 7,72 7,78 6,76
4 0,4 6,54 7,48 7,52 6,28
5 0,5 6,05 7,08 7,22 6,05
6 0,6 6,04 7,04 7,06 6,03
7 0,7 6,02 6,93 6,70 6,02
8 0,8 5,97 6,82 6,68 5,99
9 0,9 5,95 6,78 6,51 5,96
10 1,0 5,93 6,59 6,49 5,92
11 1,1 5,91 6,57 6,45 5,90
12 1,2 5,90 6,45 6,38 5,88
13 1,3 5,86 6,28 6,28 5,85
14 1,4 5,84 6,16 6,16 5,84
15 1,5 5,82 6,14 6,14 5,81
16 1,6 5,80 6,00 6,02 5,79
17 1,7 5,78 5,86 5,98 5,78
18 1,8 5,74 5,79 5,89 5,74
19 1,9 5,72 5,71 5,88 5,68
20 2,0 5,70 5,59 5,86 5,66
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Figura 8.8. Dependenta conductantei, de raportul molar Cu®*:P,0,%,
la concentratia de 0,075M la 25°C.
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Figura 8.9. Dependenta conductantei, de raportul molar Cu?*:P,05%,
la concentratia de 0,1 M la 25°C.
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Figura 8.10. Dependenta conductantei, de raportul molar Cu?*:P,0,%,
Ja concentratia de 0,15 M la 25°C.
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Figura 8.11. Dependenta conductantei, de raportul molar Cu?*:P,0,%,
la concentratia de 0,2 M la 25°C.

Cercetirile experimentale au ardtat ca existd o stransd legdturd intre
conductantd, raportul molar Cu?*:P,0,* si concentratia reactantilor, la temperatura
constantd de 25°C. Alura curbeior dependentei conductantei de raportul molar

Cu?*:P,0,* pentru diferite concentratii initiale ale reactantilor este asemanatoare.
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Ea prezintd o inflexiune, pentru toate concentratiile intr-un domeniu al raportului
molar Cu?*:P,0,*~0,4-0,6. Peste aceastd valoare a raportului, in sistem apare faza
solida [157].

Prin urmare intre pH-ul masei de reactie si conductanta exista o corelare bine
definita (figurile 8.12 - 8.15).

10 T T T T M T 75
1 E
8 d70
]
5
1 2
6 T =
~
- \C\J 465 &
a =
2
b4
4 \ B
~
] 460 2
24 Faza solida 4
in sistem
. T . . v ——— 5.5
0.0 04 08 1.2 1.6 20

Raport molar C uz-:PZO:

Figura. 8.12. Dependenta pH-ului masei de reactie (1) si a conductantei (2) de raportul
molar, la concentratia de 0,075 M la 25°C.
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Figura. 8.13. Dependenta pH-ului masei de reactie (1) si a conductantei (2) de raportul
molar, la concentratia de 0,1 M la 25°C,
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Figura. 8.14. Dependenta pH-ului masei de reactie (1) si a conductantei (2) de raportul
molar, la concentratia de 0,15 M la 25°C.
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Figura. 8.15. Dependenta pH-ului masei de reactie (1) si a conductantei (2) de raportut
molar, la concentratia de 0,2 M la 25°C.

Din rezultatele obtinute rezultd c&@ daca se urmareste obtinerea
ingrdsdmintelor complexe lichide este necesar sa se lucreze in sistem la valori mai
mici ale raportului Cu?*:P,0,* decdt cel corespunzdtor primei inflexiuni a
dependentei pH-ului masei de reactie de raportul molar Cu*:P,0,*, respectiv

corespunzator schimbarii pantei conductantei de aceelasi raport.
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8.1.4. Studii asupra gradului de separare (a) a cuprului din solutie

in vederea stabilirii conditiilor optime ale procesului de separare a cupruiui din
solutii sub forma de pirofosfati s-a studiat dependenta gradului de separare de
parametrii procesuiui: raportul molar Cu?*:P,0,*, concentratia initial3 a reactantilor,
pH-ului final al masei de reactie si a temperaturii [229].

Datele experimentale obtinute sunt prezentate in tabelele 8.6- 8.11 si figurile
8.16- 8.19.

8.1.4.1. Raportul molar Cu?*:P,0,%
Datele experimentale privind influenta raportului molar Cu?*:P,0,* asupra
gradului de separare a cuprului (a) din solutii, sunt redate in tabelul 8.6 si figura

8.16.

Tabelul 8. 6. Dependenta gradului de separare a cuprului de raportul molar Cu®*:P,0,;*, la
diferite concentratii initiale ale solutiiior la 25°C.

Grad de separare, [%]

RO moar 0,075 | 0,1 | o015 [ 0,2
s Concentratia CuSO, si K;P,0,, [mol/L]
0,5:1 96,3 95,3 94,0 91,8

1:1 97,5 99,5 99,6 98,9
1,5:1 90,9 95,6 97,4 96,5
2:1 78,3 88,7 88.9 87,7
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Figura 8.16. Dependenta gradului de separare a cuprului de raportul molar Cu?*:P,0,%, Ia
diferite concentratii initiale ale solutiilor la 25°C.

Din dependenta gradului de separare a cuprului de raportul motar Cu?*:P,0,%,
la diferite concentratii initiale ale solutiilor si temperatura de 25°C, se constat3 ca,
gradul de separare a cuprului este influentat de raportu! molar Cu?*:P,0,".

Gradul maxim de separare a cuprului din solutie (a = 99%) se obtine la
raportul molar Cu®*: P,0,* = 1:1 si la o concentratie a solutiilor initiale de 0,1M si
0,15M.

Prin urmare se considera raportul optim Cu®*: P,0,*=1:1, raport cu care s-a

lucrat in cercetarile ulterioare.
8.1.4.2. Concentratia initiala a solutiilor
Datele experimentale privind influenta concentratiei initiale a solutiilor asupra

gradului de separare a cuprului (a) din solutii, la diferite rapoarte Cu?*: P,0,* si

temperatura de 25°C, sunt redate in tabelul 8.7 si figura 8.17.
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Tabelul 8. 7. Dependenta gradului de separare a cuprului din solutii de concentratia initiala a

solutiilor, la diferite rapoarte molare si 25°C.

Figura 8.17. Dependenta gradului de separare a cuprului de concentratia initiald a

Datele experimentale au fost prelucrate cu ajutorul programului Origin 5.0,

iar expresiile matematice ale dependentei grad de separare de concentratia initiald a

Concentratia, mol/L

solutiilor, la diferite rapoarte molare la 25°C.

reactantilor, la diferite rapoarte molare, sunt redate in tabelul 8.8.

Concentratia Grad de separare, [%]
CuSO0, si K4P20,, 0,5:1 1:1 1,5:1 2:1
[mol/L] Raport molar Cu?*:P,0,*

0,075 96,3 97,5 90,9 78,3
0,1 95,3 99,5 95,6 88,7
0,15 94,0 99,6 97,4 88,9
0,2 91,8 98,9 96,5 87,7

100
_’,;__/,—1// .
9 [ A
A
95
°\= A
£ 904
h v v
g v
3 /
] 85 “ . Cu:':P:O.*=0.5:]
g ® CuPO."=lI
© 80 /’ & CuTPO.=1s
v v C u:‘:P:O.*=2: 1
75 I v 1 T
0.10 0.15 0.20
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Tabelul 8.8. Expresiile functiilor matematice ale dependentelor grad de separare-concentratie.

::‘rl;: Rgsg:;::gf.r Expresiile functiilor Grad de corelare
Y=A+BX
1 0,5:1 A=98,923; B=- 34,847 0,99401
Y=A+BX
2 1:1 A=93,3; B=- 32,847 0,99701
Y=A+B1X+B2X*
3 1,5:1 A= 73,87; B1=305,5; B2=- 0,9803
965,82
Model: Boltzman
A1=75.71509 -
4 2:1 A2=88.44026
x0=0.07941
dx=0.00322

Din datele experimentale se observa cd, gradul de separare a cuprului din
solutii este influentat de concentratia initiala a solutiilor.

in concluzie din datele prezentate mai sus putem spune cd raportul
optim al reactantilor este Cu?*:P,0,*'= 1:1 si concentratia de 0,1 M. Din
aceste considerente, in continuare, studiul a fost realizat la acest raport si
la aceasta concentratie initiala a solutiilor.

8.1.4.3. pH-ul masei de reactie

Dependenta gradului de separare a cuprului (a ) de pH-ul final ai masei de
reactie si la diferite rapoarte molare, la concentratia de 0,1 M si temperatura de
259C, este prezentatd in tabelul 8.9 si figurile 8.18 si 8.19.
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Tabelul 8.9. Dependenta gradului de separare a cuprului (a ) de pH-ul final al masei de
reactie, la diferite rapoarte molare, la concentratia de 0,1M la 25°C.

Nr. Raport molar H Grad de
proba Cu?*:P,0,* P separare, [%]
1 0,18 9,06 82,0
2 0,30 8,12 93,6
3 0,40 6,34 99,6
3 0,52 6,18 99,9
5 0,84 5,70 99,9
6 0,94 5,20 99,9
7 0,97 4,50 98,8
8 1,00 3,50 ' 86,2
100
S
: "
F—
-
g
S L]
Bo 1 1 L] T T T
3 4 5 6 7 8 9 10
pH

Figura 8.18. Dependenta gradului de separare a cuprului (a ) de pH-ul final al masei de
reactie, la diferite raporte molare, la concentratia de 0,1M la 25°C.
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Figura 8.19. Dependenta gradului de separare {(a) a cuprului de raportul molar Cu?*:P,0,*, la
diferite valori ale pH-lui la 25°C.

Pana la pH = 4,5, gradul de separare a cuprului din solutie creste brusc. La
pH = 4,5-6,3, gradul de separare atinge valoare maxima (a=99,9%). La pH>6,3
gradul de separare se micsoreaza brusc.

Se poate considera ca valoarea optimd a pH-ului masei de reactie este pH=
4,5-6, conditii ce determind formarea unui precipitat, usor de decantat, spalat si
filtrat.

Se observd cd gradul maxim de separare corespunde unui raport molar
Cu?*:P,0,*= (0,5-0,9) : 1.

8.1.4.4. Temperatura

Studiile privind dependenta gradului de separare (a) a cuprului de
temperaturd s-au efectuat in conditiile optime stabilite anterior (pH-ulgpim~4,5-6,
concentratia 0,1M si raportul Cu?*:P,0,*= 1:1) [229].

Datele experimentale privind dependenta gradului de separare a cuprului (a)
de temperaturd, in conditii optime de pH, concentratie si raport molar, sunt redate

in tabelul 8.10.
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Tabelul 8.10. Dependenta gradului de separare (a) a cuprului de temperatura, la raport
molar Cu?*: P,0;* = 1:1, la concentratie 0,1 Msi pH = 6.

Temperatura, [°C] 25 50 75 100
Grad de separare, 99,5 98,1 97,0 97,1
[%]

Din tabelul 8.10. se observa ca temperatura influenteaza foarte putin gradul
de separare a cuprului. La 25°C se obtine gradul maxim de separare a=99,5%,
ceea ce constituie un avantaj si din punct de vedere economic.

Conditiile optime ale procesului ce determind un grad maxim de
separare a cuprului (a=99,5), respectiv formarea unui precipitat usor de
decantat, filtrat si spilat sunt: pH~4,5 - 6, raport molar Cu®*:P,0,*= 1:1,
concentratia 0,1 M si temperatura de 25°C.

8.2. Studii asupra produselor solide separate

Produsele solide obtinute au fost supuse unui studiu complex care cuprinde:
analiza chimica, difractie de raze x, spectroscopie FT-IR si analiza termica.

8.2.1. Studii asupra compozitiei chimice

Datele experimentale asupra compozitiei chimice a produselor obtinute in
urma tratarii solutiilor de pirofosfat de potasiu cu solutii de sulfat de cupru, de
concentratii initiale bine determinate, la diferite rapoarte molare, temperatura de
25°C si un timp de agitare de 40-45 minute, sunt prezentate in tabele 8.11- 8.14.

Tabelul 8.11. Compozitia chimica a produselor obtinute in functie de pH-ul final al masei de
reactie, la diferite rapoarte molare Cu?* : P,0;*, concentratia initiald a
reactantilor 0,075M la 25°C.

Raport H Continut (%)
Cu®* : P,0,% P cw™_ | K| P0;_
masa de reactie limpede, de culoare
0,5:1 6,0 albastru deschis, nu prezintd precipitat
:1 2,7 31,0 1,80 40,9
1,5:1 2,3 29,0 1,43 45,3
2:1 2,1 28,8 1,00 42,2
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Tabelul 8.12. Compozitia chimicd a produselor obtinute in functie de pH-ul final al masei
de reactie, la diferite rapoarte molare Cu®* : P,0,*, concentratia initiald a
reactantilor 0,1M la 25°C.

Raport Continut (%)
Cu2+ H P2074- pH
Cu®* K* P,0;
masa de reactie limpede, de culoare
0,5:1 6,3 albastru deschis, nu prezinta precipitat
1:1 3,4 26,2 2,8 49,3
1,5:1 2,6 27,4 2,44 42,4
2:1 2,3 27,7 1,70 38,8

Tabelul 8.13. Compozitia chimicd a produselor obtinute in functie de pH-ul final al masei
de reactie, la diferite rapoarte molare Cu** : P,0,*, concentratia initiald a
reactantilor 0,15M la 25°C.

Raport H Continut (%)
cu®* : P,0,* P ™ | K| __ _P0o,
masa de reactie limpede, de culoare
0,5:1 6,5 albastru deschis, nu prezintd precipitat
1:1 5,5 25,0 9,74 43,0
1,5:1 2,7 27,0 2,70 47,8
2:1 2,3 27,2 1,53 45,4

Tabelul 8.14. Compozitia chimicd a produselor obtinute in functie de pH-ul final al masei

de reactie, la diferite rapoarte molare Cu?* : P,0;*, concentratia initiala a

reactantilor 0,2M la 25°C.

Raport H Continut (%)
Cu?* : P,0,% P Cu?* | K* | P05
mas3 de reactie limpede, de culoare albastru
0,5:1 6,5 deschis, nu prezinta precipitat
1:1 5,5 22,8 12,0 33,0
1,5:1 2,7 25,0 3,42 42,2
2:1 2,3 24,0 2,68 45,6
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Datele experimentale privind compozitia chimicd a produselor solide,
obtinute la diferite valori ale pH-ului final al masei de reactie, in conditiile optime
ale procesului (raport molar Cu®*: P,0,* = 1 :1, concentratia 0,1M) si la diferite
temperaturi, sunt redate in tabelul 8.15.

Tabelul 8.15. Compozitia chimica a produselor obtinute in functie de pH-ul final al masei
de reactie, la diferite temperaturi, la raport molar Cu?*: P,0,* = 1:1 si

concentratia de 0,1M,

Continut (%)
Temperatura, °C pH Cu?* K* P,0s
25 3,4 26,2 2,8 49,3
50 2,7 31,4 4,4 29,9
75 2,5 25,6 6,45 32,4
100 2,5 22,5 11,7 34,5

in urma analizei chimice a produselor solide separate, se poate observa ci
aceasta este
determinata de raportul reactantilor, pH-ul masei de reactie si concentratia initiala a
reactantilor.

Continutul de potasiu scade odatd cu cresterea raportului molar, respectiv
creste odata cu cresterea concentratiei initiale a reactantilor.

La rapoartele molare Cu?*:P,0,*=1:1, 1,5:1, 2:1, la toate concentratiile
studiate, produsele solide se caracterizeaza printr-un continut in cupru cuprins intre
22-31%, de P,0s intre 33 - 47%, iar cel de potasiu intre 1 - 12%.

in conditiile mentionate, precipitatele obtinute sunt relativ usor filtrabile, de
culoare albastru - verzui deschis.

La raportul molar Cu®*:P,0,%= 0,5:1, la toate concentratiile initiale ale
reactantilor, se obtine o0 masé de reactie limpede, de culoare albastra, ceea ce indica
faptul ca, ionul metalic este mentinut in solutie sub forma unui complex stabil de
catre anionul pirofosforic, probabil de forma [Cu(P,0,)]* si/sau [Cu(P,0,)1% [95].

Tinadnd cont de rapoartele de combinare Cu®*/P,0s = 1- 1,5 respectiv K*/P,0s
= 0,1 - 1, calculate pe baza compozitiei chimice, s-a putut stabili cd produsele
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solide obtinute sunt formate, probabil dintr-un amestec de pirofosfati si fosfati dublii
de cupru gi potasiu, de forma: K,Cus(P,05), x nH,0, KCuHP,0; x nH,0 [95].

8.2.2. Studii spectroscopice FT-IR

Studiile spectroscopice FT-IR, au fost efectuate asupra produsului solid obtinut
in conditii optime ale procesului si anume: raport CuS0,4:K4P,0,=1:1, concentratie
0,1M si temperatura de 25°C [229].

in figura 8.20 este prezentat spectrul FT-IR al produsului solid obtinut in
conditiile optime ale procesului.
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Figura 8.20. Spectrul FT-IR al produsului solid obtinut la raport Cu?":P,0,*=1:1,
la concentratia 0,1M la 25°C.
Tabelul 8.15. Domenii de frecventa a benzilor caracteristice din spectrele FT-IR pentru

produsul obtinut la raport Cu?*: P,0,* = 1:1, la concentratia de 0,1M la 25°C.

Gruparea Domeniul de frecventa, v ( (cm-1)
P=0O 1161,91
3P0O2 587,218 (polifosfat); 559,255 (polifosfat);
| Vas POP 916,986 (polifosfat); 889,023 (tetrafosfat);
Me - OH 1002,8
vs POP 736,674 (tetrafosfat),;
vs PO, 1107,9 (polifosfati);
PO, 1071,26; 1034,62;
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Spectrul FT-IR ne indicad formarea unui amestec de pirofosfati bazici (datorita

identificarii gruparii Me-OH) si polifosfati de cupru si potasiu.
8.2.3. Studii de difractie de raze X

Studiile de difractie de raze X au fost efectuate asupra produsului solid obtinut
in conditii optime ale procesului (raport CuSO, : K4P,0,= 1:1, concentratie 0,1M si
temperatura de 25°C).

Difractograma de raze X obtinuta este prezentata in figura 8.21.

1200 e
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1000

ROO 4

* K.Cu.(P.0-),."H.0

Intensitate, w.a.

5 10 13 20 25 30 3 M 45 50 3% 60 63 0 T3

2 Theta, °

Figura 8.21. Difractograma de raze X produsului solid obtinut la raport
Cu?*: P,0,*= 1:1, la concentratia 0,1 M la 25°C.

Din analiza acesteia si compararea cu datele din literatura [231], rezulta ca

din sistem a cristalizat compusul: K,Cu3(P20;). x 2H,0.

8.2.4. Studii termice

Studiul termic a fost realizat pentru produsul K,Cus3(P,0;);-2H,0, obtinut in
conditii optime (raport Cu®*:P,0,*= 1:1, concentratie 0,1M, pH~5,5 si 25°C) si sunt
prezentate in figura 8.22 [229].
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Figura 8.22. Studiul termic al produsului, obtinut in conditii optime la raport
Cu?*; P,0,*= 1:1, la concentratie 0,1M la 25°C.

in figura este prezentat comportamentu! termic al pirofosfatului dublu de
cupru si potasiu dihidrat. La incalzire neizoterma cu o vitezd constantd de 5°C/min
pand la 1000°C, proba suferd doud procese insotite de pierdere de masd. Primul
proces are loc intre 30 si 350°C in patru etape: 1 - intre 30 si 55°C cu vitezd
maxima la 40°C si o pierdere de masa de 4,25%(pierderea umiditatii); II - intre 55
si 105°C, cu vitezd maxima la 75°C si o pierdere de masad de 4,43%; III - intre
105°C si 160°C cu vitezd maxima la 125°C si o pierdere de masa de 3,23%; IV -
intre 160 si 350°C cu o pierdere de mas# de 4,38%. In acest prim process, pani la
3500°C, proba pierde ~16,3%, probabil datoritd pierderii umiditatii si apei de
cristalizare. In domeniul de temperaturd 350°C-710°C, proba pierde incet alte
2,99% probabil transformarii pirofosfatiilor pana la metafosfati. in al doilea proces
pierderea de masa incepe la 710°C si continud pand la 985°C, unde reziduuul este

de 56,53%.
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8.3. Concluzii

In timpul cercetdrilor experimentale privind obtinerea pirofosfatilor dubli de
cupru si potasiu, s-a observat ca acest proces este influentat de conditiile de lucru.
In acest sens s-a urmarit variatia pH-ului masei de reactie, conductantei electrice si
a gradului de separare de raportul molar Cu®*:P,0,* concentratia initiald a
reactantilor si temperatura.

S-a urmarit stabilirea conditiilor optime in vederea obtinerii unor produse usor
de decantat si filtrat, realizarii unui grad maxim de separare a ionilor de cobalt din
solutii si caracterizarea produselor obtinute.

Intre pH-ul masei de reactie, raportul molar Cu?*:P,0,*, concentratia initiald a
reactantilor si temperatura exista o stransa legdturd. La raport Cu?*:P,0,~0,55 :1
si pH ~ 5,5-6, in solutii apar precipitate, se formeaza o faza solidd, usor de
decantat, filtrat si spalat.

in concluzie, pH-ul masei de reactie este parametrul de control a procesului de
obtinere a pirofosfatilor dubli de cupru si potasiu.

pH-ul final al masei de reactie depinde de raportul Cu?*:P,0,* si este
influentat putin de concentratia initiala a solutiilor.

Studiile asupra conductantei au urmarit stabilirea conditiilor optime de aparitie
a ionilor complecsi microelement-pirofosfat in solutie.

Intre pH-ul masei de reactie si conductanta exista o corelare bine definita si
anume: inflexiunea de pe curba pH-ului corespunde aproximativ cu schimbarea
pantei pe curba conductantei. Se observa ca, inflexiunea pe curba pH-ului, respectiv
schimbarea pantei pe ceea a conductantei electrice are loc la un raport molar
Cu®*:P,0,*~ 0,4-0,6 , ceea ce pune in evidentd formarea unui complex, daca
solutia este limpede sau formarea unui produs solid dacd din sistem se separa faza
solida.

Cercetdrile experimentale, privind influenta diferitilor factori asupra gradului
de separare a cuprului din solutii, au permis sa se stabileasca conditiile optime ale
procesului de obtinere a pirofosfatilor dubli de cupru si potasiu si anume: raportul
molar Cu?*: P,0,*=1:1, concentratia de 0,1 M, pH~ 4,5-6 si temperatura de 25°C.

La rapoartele molare Cu?*:P,0,*=1:1, 1,5:1, 2:1, la toate concentratiile
studiate, produsele solide se caracterizeaza printr-un continut in cupru cuprins intre
22-31%, de P,0s intre 33 — 47%, iar cel de potasiu intre 1 - 12%.
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Dacd se doreste sd se obtind ingrdsdminte lichide, probabil de forma:
[Cu(P;0,)]* si/sau [Cu(P,0,)]* , se lucreazd la un raport molar Cu?* : P,0,%=
0,5:1, deoarece la acest raport se obtine o0 mas3d de reactie limpede, de culoare
albastra.

Din analiza chimicd, tindnd cont de rapoartele de combinare Cu®'/P,0s ,
respectiv K*/P,0s, calculate pe baza compozitiei chimice, s-a putut stabili c3
produsele solide obtinute sunt formate, probabil dintr-un amestec de pirofosfati si
fosfati dubli de cupru si potasiu, de forma: K,Cu3(P,07); x nH,0, KCuHP,0; x nH;0.

Spectrele rezultate din studiile FT-IR ne indica formarea unui amestec de
pirofosfati bazici (datorita identificarii gruparii Me-OH) si polifosfati de cupru.

Studiile de difractie de raze X au fost efectuate asupra produsului solid obtinut
in conditii optime ale procesului si anume: raport molar CuSO,;:K,P;0,= 1:1,
concentratie 0,1M si temperatura de 25°C. Din analiza acesteia si compararea cu
datele din literaturd rezultd c3 din sistem a cristalizat, urmatorul compus
K2Cu3(P,07), x 2 H,0.

Prin analiza termicd s-a studiat comportamentul termic al pirofosfatului dublu
de cobalt si potasiu dihidrat.

Studiile efectuate ne-au permis sd stabilim conditiile optime pentru obtinerea
ingr8sdmintelor solide si lichide de tipul PK-Cu, respectiv a pirofosfatilorde cupru-

potasiu ce pot fi utilizati in alte scopuri.
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CAPITOLUL IX. PROCESUL TEHNOLOGIC

Pe baza datelor obtinute se propune procesul tehnologic de obtinere a
ingrasamintelor primare solide si lichide cu microelemente de tipul polifosfatilor, prin
prelucrarea solutiilor de pirofosfat de potasiu cu solutii de saruri ( MeSQ,, unde Me=
Zn?*, Co?*, Cu?*) (figura 9.1).

Solutiile de pirofosfat de potasiu si sulfat de metal, de concentratii bine
determinate, se amesteca intr-un raport bine definit.

Masa de reactie omogenizatd se incdlzeste pana la temperatura optima a
procesului.

In conditii bine determinate se pot obtine direct ingrésiminte lichide cu
microelemente de tipul: ingrasamintelor lichide primare limpezi cu microelemente
sau ingrasamintelor lichide cu microelemente n suspensie.

Dupa un timp de reactie determinat, masa de reactie este supusa unui proces
de decantare. Faza lichida limpede se separa, iar precipitatul se supune procesului
de filtrare. Solutia obtinuta de la decantare si filtrare se stocheaza intr-un rezervor
si poate fi utilizata ca si ingrasaminte lichide cu microelemente.

Produsul umed rezultat la filtrare este supus uscarii. Produsul uscat constituie
fngragdmantul primar cu microelemente de tipul pirofosfatilor. Acesta poate fi
utilizat ca atare sau sub forma de fosfat tehnic.

Acest proces tehnologic nepoluant, asigurd o recuperare avansata a cationilor
(Zn%*, Co?*, Cu?*), din solutiile reziduale industriale si valorificarea lor sub forma
unor produsi valorosi de tipul pirofosfatilor. Procesul asigura in acelasi timp si o
protectie corespunzatoare a mediului inconjurator.
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Figura 9.1. Fluxul tehnologic al procesului de obtinere a pirofosfatilor cu microelemente
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CONCLUZII FINALE

Cresterea exploziva a populatiei globului impune ca o prioritate gisirea de
metode noi si eficiente, care sa poata asigura necesarul de hrana, corespunzator atat
cantitativ, cat i calitativ. Una din metodele care si-a dovedit eficacitatea o constituie
utilizarea ingrasamintelor cu microelemente. ingrésémintele furnizeaza plantelor
substantele nutritive sub forma de microelemente necesare, care sunt insuficiente
sau lipsesc din sol.

Aceste microelemente sunt: bor, clor, cobalt, cupru, fier, mangan, molibden si
zinc.

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

in partea introductivd a tezei s-a realizat o evaluare sinteticd a literaturii
stiintifice din ultimii 30 de ani, privind rolul si importanta fosforului, potasiului, a
micro si macroelementelor pentru plante precum si metodele de obtinere a
pirofosfatilor si sulfatiilor de zinc, cobalt si cupru.

Pirofosfatii dubli de metal si potasiu prezinta importantd ca si fngragaminte
primare de tipul PK cu microelemente, ca si pigmenti si in alte scopuri.

Pirofosfatul de cupru dizolvat in solutie de pirofosfat de potasiu, se utilizeaza
in galvanoplastia circuitelor imprimate precum si in galvanoplastia generald. Mai
poate fi utilizat in procesele electrolitice, la obtinerea de electroliti pe bazd de
pirofosfati de cupru.

Pirofosfatul de zinc poate fi utilizat la obtinerea sticlelor fosfatice.

Efectele pirofosfatilor ca sursd de potasiu indeplineste o serie de atributii in

plante si anume :
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are un rol insemnat in biosinteza, transportul si depozitarea glucidelor,
in reglarea presiunii osmotice si circulatia apei in tesuturile plantelor ;
este un agent catalitic si un activator a peste 46 sisteme enzimatice,
mentinand un mediu ionic favorabil activitatii optice a enzimelor;
potasiul este wunul din elementele principale care micsoreazd
transpiratia, mareste rezistenta plantelor la ger si seceta, la atacul unor
boli si ddunatori;

mbunatdteste calitatea produselor vegetale si durata lor de pastrare;
influenteaza pozitiv formarea ciorofilei;

contribuie la mentinerea starii coloidale a protoplasmei si la hidratarea
sa;

stimuleaza fotosinteza si biosinteza substantelor proteice;

potasiul are un rol muiltiplu si compiex in mentinerea functiunilor
normale a celulelor, Tn reglarea permeabilitdti membranei

citoplasmatice, in metabolismul azotului.

Eficacitatea pirofosfatilor, ca sursa de fosfor pentru plante, depinde de reactia

acestuia cu constituentii solului, respectiv de gradul de distributie al fosforului intre

cele doua forme, orto si pirofosfati.

Cercetirile in domeniu au demonstrat cd pirofosfatii, in ciuda solubilitatii lor in

apa si a cantitdtii mai mari de fosfor, nu sunt considerati a fi la fel de eficienti ca si

ortofosfatii in nutritia plantelor, inainte de hidroliza.
Studiile asupra acestui aspect au demonstrat ca hidroliza pirofosfatilor in sol

este considerat3 o reactie complexd de natura chimic8 si biochimicd. Aceastd reactie

poate fi intensificatd de diferiti factori, cum sunt:

- cresterile de temperatura;

- pH-ul;

activitatea enzimatica;

prezenta si natura gelurilor coloidale existente in sol;

mediul ionic in solutie;

umiditatea, textura solului si cantitatea de materie organica.

Zincul sub formd de microelement din ingrésdminte se asimileazd in plante
sub form3 de Zn2*. Are un rol important in activarea sintezei triptofanului si in
sinteza aminoacizilor, a amidonului, si a proteinelor. Participd la procesele de oxido-

reducere si mireste rezistenta plantelor la secetd si ger.
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Zincul participa la sinteza clorofilei si influenteaza pozitiv fotosinteza si
schimbul hidratilor de carbon in plantd. Duce la marirea cantitdtii de proteine in
plante.

Zincul influenteaza pozitiv sinteza vitaminelor din grupa B, vitaminelor C si P,
continutul de zahar, amidonul, azotul asimilabil si acizi organici. Acest fapt ne indica
rolul fiziologic polifunctional pe care il are zincul in planta.

Zincul are un rol important in formarea aminoacizilor aromatici, in sinteza si
incorporarea in proteine si in molecula de ARN.

Insuficienta zincului impiedica procesele de crestere si fructificare a plantelor.

Sulfatul de zinc precum si alti compusi chimici cu continut de zinc pot fi folositi
ca sursa de microelement in vederea obtinerii ingrasamintelor cu zinc.

Sulfatul de zinc se intrebuinteaza in industria textila, in galvanotehnica, la
conservarea lemnului, la fabricarea pigmentilor anorganici, in flotatia minereurilor.

Cobaltul ca sursa de microelement in ingrasaminte prezinta o deosebita
importanta, atat pentru plante, cit si pentru animale. El este necesar in special
pentru anumite culturi. Furajele, ca si plantele de pe pasuni, trebuie si contini o
anumita cantitate de cobalt.

. v " 2+ .
Plantele asimileaza cobaltul sub forma de Co . Cobaltul activeaza unele
enzime, intensifica fotosinteza si mareste continutul de amidon. Este un component al
vitaminei B .. Lipsa cobaltului din hrana animalelor provoaca anemie si tulburari ale

metabolismului general. In cazul unui deficit de cobalt, acesta se poate aplica foliar
sau ca adaus la hrana animalelor.

Unele saruri ale cobaltului divalent se folosesc ca ingrasaminte primare cu
microelementul cobalt. Sulfatul de cobalt se foloseste si ca adaos la hrana
animalelor.

Sulfatul de cobalt precum si alti compusi chimici cu continut de cobalt pot fi
folositi ca sursa de microelemente in vederea obtinerii ingrdgsamintelor cu cobalt, la
obtinerea unor pigmenti minerali, ca reactivi chimici.

Cupru! sub forma de microelement este asimilat de plante sub forma de Cu2+.
Sporeste rezistenta plantelor la secetd si la bolile provocate de ciuperci si impreuna
cu manganul, zincul, magneziul maregte rezistenta plantelor la ger. Participd in
procesele de oxido-reducere, de respiratie, in sinteza clorofilei, in procesele de

organogeneza si la fructificare.
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Insuficienta cuprului determina o intérziere a cresterii plantelor si o sc3dere
accentuata a fructificarii,

Sulfatul de cupru precum si alti compusi chimici cu continut de cupru pot fi
folositi ca sursda de microelemente in vederea obtinerii ingrdsdmintelor cu cupru.
Este folosit in agricuiturd ca fungicid pentru combaterea microorganismelor care
ataca culturile agricole, mai ales pomii fructiferi si vita de vie. Sulfatul de cupru se
utilizeaza drept electrolit in elementele galvanice, in galvanotehnicd, la conservarea
lemnului, 1a obtinerea unor pigmenti minerali.

Cercetdrile efectuate redau contributiile teoretice, practice si originale
referitoare la stabilirea conditiilor optime ale proceselor de obtinere a pirofosfatilor
dubli de zinc si potasiu, cobalt si potasiu respectiv cupru si potasiu, formarii unor
produse usor de decantat, filtrat si spalat, realizarii unui grad maxim de separare a
ionilor metalici si caracterizarea produselor obtinute in vederea utilizarii lor ca
ingrdsaminte de tipul PK cu microelemente, solide si lichide, precum gi utilizarii
acestora in alte scopuri.

Obiectivul tezei de doctorat a fost realizat in etape, regdsite si in structura sa.
in cele ce urmeaz3 ne propunem s3 reddm sub forma unor concluzii generale
principalele componente, idei, rezultate si contributii ale tezei.

Capitolele 5-9 corespund contributiilor originale ale tezei si cuprind o
succesiune de etape regdsite in lucrdri publicate (19 lucrdri din care 3 in reviste cu
factor de impact) la simpozioane stiintifice nationale si internationale, in volumele
unor manifestari si in reviste de specialitate.

In partea introductivd a capitolului 5 s-au prezentat generalitati referitoare la
rolul si importanta ngdsamintelor de tipul PK cu microelemente, la utilizarea
acestora in alte scopuri cat si modul de lucru.

Obiectivele urmirite au fost stabilirea conditiilor optime ale procesului de
obtinere a pirofosfatilor dubli de zinc, cobalt sau cupru si potasiu, iar In acest sens s-
a urmérit: pH-ul masei de reactie, raportul molar Me**:P,0,* (unde Me?*= Zn?*,
Co?* sau Cu?*), concentratia initiald a solutiilor si temperatura la care se obtine un
grad maxim de separare a ionilor metalici din solutie sub formd de pirofosfati.

Pentru studiu s-au utilizat urmatorii reactivi: K4P,07, ZnS0, x 7H,0, CuSO, x
5H,0 sau CoSO, x 7H,0.

in vederea stabilirii conditiilor optime ale procesului s-a lucrat:
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e la diferite rapoarte molare Me?*:P,0,* = 0,5:1; 1:1; 1,5:1; 2:1 ( unde
Me?*=2Zn?%*, Co?*sau Cu®"),

e« concentratii molare (0,075; 0,1; 0,15; 0,2) si

e temperaturi ( 25°C, 50°C, 75°C, 100°C).

in solutia de pirofosfat de potasiu de concentratie bine stabilita, aflata la
temperatura data, s-a adaugat, sub agitare continua, solutiile de sulfati de metale,
de diferite concentratii si la rapoarte molare bine determinate. Temperatura a fost
mentinuta la valori constante prin termostatare pe toata durata procesului. La finalul
procesului masa de reactie rezultatd a fost supusa observatiei calitative din punct de
vedere al aspectului, culorii, vitezei de sedimentare si decantare.

Produsul precipitat, separat din solutie prin filtrare la vid, a fost spalat, uscat
la inceput la temperatura camerei si apoi la 80°C timp de 4-5 ore in etuva.

In filtrat s-a determinat continutul de metale, iar produsul solid a fost supus
unui studiu complex care cuprinde: analiza chimicd, difractie de raze X cu un
difractometru Bruker D8 Advance (radiatie MoK,), spectroscopie in infrarosu cu
transformata Fourier (FT-IR) cu un spectrofotometru Prestige-21 Shimadzu in
intervalul de frecventd 4000-400 cm’?, folosind metoda pastildrii cu KBr si analizd
termica, utilizdnd o termobalantd Netzsch TG 209, in atmosfera dinamicd (aer
sintetic, debit 20 mL/min, temperatura maxima de incalzire a fost de 1000°C cu o
viteza de 5°C/min, iar probele supuse analizei au fost de ~20 mg).

Capitolele 6-8 cuprind:
e Studii privind procesul de obtinere din solutii a pirofosfatiilor dubli de
zinc si potasiu,
e Studii privind procesul de obtinere din solutii a pirofosfatiilor dubli de
cobalt si potasiu,
e Studii privind procesul de obtinere din solutii a pirofosfatiilor dubli de

cupru si potasiu.

e Studii privind procesul de obtinere din solutii a pirofosfatiilor dubli de zinc si

potasiu

Procesul privind obtinerea pirofosfatilor dubli de zinc si potasiu, este
influentat de conditiile de lucru. In acest sens s-a urmérit variatia pH-ului masei de
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reactie, conductantei electrice si a gradului de separare in functie de raportul motar
Zn?*:P,0,* concentratia initiald a reactantilor si temperatura.

S-a demonstrat ca existd o stransa legaturd intre pH-ul masei de reactie,
raportul molar Zn?*:P,0,*, concentratia initiald a reactantilor si temperatur3, iar la
raport Zn%*:P,0,*~0,55 :1 si pH ~ 6,5, in solutii apar precipitate; ca atare putem
spune ca, pH-ul masei de reactie este parametru! de control a procesului de obtinere
a pirofosfatilor dubli de zinc si potasiu.

Din studiul asupra pH-ului final al masei de reactie a rezuitat c3 acesta
depinde de raportu! Zn**:P,0,*, micsordndu-se odatd cu cresterea acestuia si este
influentat nesemnificativ de concentratia initiala a solutiei si de temperatura.

Studiile asupra conductantei au demonstrat ca@ schimbarea pantei
conductantei are loc la raport molar Zn?*:P,0;* ~ 0,3 - 0,4, ceea ce pune in
evidenta formarea unui complex sau a unui produs solid in sistem.

De asemenea intre pH-ul masei de reactie si conductantd existd o corelare
bine definitd si anume: inflexiunea de pe curba pH-ului corespunde aproximativ cu
schimbarea pantei pe curba conductantei la un raport molar Zn**:P,0,%~0,35, ceea
ce pune in evidentd formarea unui complex, daca solutia este limpede sau formarea
unui produs solid daci din sistem se separa faza solida .

Deci, dacid se urmdreste obtinerea ingrdsamintelor complexe lichide este
necesar si se lucreze in sistem la valori mai mici ale raportului Zn?*:P,0,*, decét
cel corespunzitor primei inflexiuni a dependentei pH-ului masei de reactie de
raportul molar Zn?*:P,0,*, respectiv corespunzdtor schimbarii pantei conductantei
de acelasi raport.

Influenta diferitilor parametri asupra gradului de separare a zincului din
solutii, au permis s& se stabileasca conditiile optime ale procesului de obtinere a
pirofosfatilor dubli de zinc si potasiu si anume: raportul molar Zn®*: P,0,*=0,5-1:1,
concentratia de 0,075M, pH~ 4-7 si temperatura de 25°C.

in urma analizei chimice s-a stabilit continutul de ion de zinc, care variazd
intre 19-27%, continutul de ioni de potasiu intre 0,5-8% si continutul de P,0s este
intre 40-55%.

Studiile spectroscopice FT-IR efectuate asupra produsului solid obtinut in
conditii optime (Zn?*: P,0,*=0,5:1, concentratia de 0,075M si temperatura de
250C) ne indicd formarea unui amestec de pirofosfati bazici (datorita identificarii

grup3rii Me-OH) si polifosfati de zinc gi potasiu, iar din studiile de difractie de raze X
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in urma compararii cu datele din literatura, se observa ca din sistem a cristalizat
urmatorul compus K>Zn3(P,05), x 3 H;0.

Prin analiza termica s-a urmarit comportamentul termic al pirofosfatului dublu
de zinc si potasiu trihidrat. Proba sufera o pierdere de masa in doua etape: prima
etapa corespunde pierderii apei de cristalizare si a umiditatii, iar in a doua etapa se
presupune ca au loc descompuneri ale pirofosfatilor in metafosfati.

e Studii privind procesul de obtinere din solutii a pirofosfatiilor dubli de cobalt si

potasiu

Procesul privind obtinerea pirofosfatilor dubli de cobalt si potasiu este
influentat de conditiile de lucru. In acest sens s-a urmarit, de asemenea, variatia
pH-ului masei de reactie, conductantei electrice si a gradului de separare in functie
de raportul molar Co**:P,0,* concentratia initiald a reactantilor si temperaturd.

intre pH-ul masei de reactie, raportul molar Co%*:P,0,*, concentratia initiald a
reactantilor si temperaturd existd o strdnsd legaturd, astfel la raport Co?*:P,0,*
~0,5:1, pH ~ 8 si temperatura de 25°C, in solutii apar precipitate usor de
decantat, filtrat si spalat.

$i in acest caz putem spune cd, pH-ul masei de reactie este parametrul de
control a procesului de obtinere a pirofosfatilor dubli de cobalt si potasiu, astfel, pH-
ul final al masei de reactie depinde de concentratia initiala a reactantilor la acelasi
raport Co?*:P,0,*, el cunoscdnd o crestere nesemnificativd odatd cu marirea
concentratiei reactantilor si scade odatd cu cresterea raportului molar la aceeasi
concentratie.

Studiile asupra conductantei au stabilit conditiile optime de aparitie a
complecsilor microelement-pirofosfat in solutie, adica inflexiunea de pe curba pH-
ului corespunde aproximativ cu schimbarea pantei pe curba conductantei,
observandu-se c3d are loc la un raport molar Co%*:P,0,*~0,45, ceea ce pune in
evidenta formarea unui complex.

In concluzie, influenta diferitilor factori asupra gradului de separare a
cobaltului din solutii, au permis sa se stabileasca conditiile optime ale procesului de
obtinere a pirofosfatilor dubli de cobalt si potasiu si anume: raportul molar Co?*:
P,0,*=1:1, concentratia de 0,15 M, pH~ 3,8-6,6 si temperatura de 25°C.
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La concentratiile de 0,075M si 0,1M, se obtine o masa de reactie tulbure,
vascoasd, aspect gelatinos, foarte stabila in timp, de culoare ciclamen care prezint3
precipitat coloidal nefiltrabil si deci intreaga cantitate de cobalt a rémas in masa de
reactie, sub forma unor compusi coloidali stabili in timp. Aceste solutii pot fi folosite
ca si ingrdsaminte lichide in suspensie.

in urma analizei chimcie s-a stabilit continutul de ion de cobalt, care variaza
intre 15-27%, continutul de ioni de potasiu intre 2-11% si continutul de P05
este intre 46-55%, iar studiile spectroscopice FT-IR ne indicd formarea unui
amestec de pirofosfati bazici (datoritd identificarii gruparii Me-OH) si polifosfati de
cobalt.

Prin studii de difractie de raze X asupra produsului solid obtinut Tn conditii
optime si compararea cu datele din literaturd rezultd cd din sistem a cristalizat,
urmatorul compus K,Coz(P,0;)x2H,0, iar prin analiza termica s-a studiat
comportamentul termic al pirofosfatului dublu de cobalt si potasiu dihidrat. Proba
suferd o pierdere de masa in doua etape: prima etapa corespunde pierderii apei de
cristalizare si a umiditatii, iar in a doua etapa se presupune ca au loc descompuneri

ale pirofosfatilor in metafosfat;i

e Studii privind procesul de obtinere din solutii a pirofosfatiilor dubli de cuprul gi

potasiu

Procesul privind obtinerea pirofosfatilor dubli de cupru si potasiu, este
influentat de conditiile de lucru, astfel s-a urmarit stabilirea conditiiior optime in
vederea obtinerii unor produse ugsor de decantat si filtrat.

intre pH-ul masei de reactie, raportul molar Cu?*:P,0,*, concentratia initiald a
reactantilor si temperaturd existd o stransa legatura, astfel la raport Cu’*:P,0,%
~0,55 :1 si pH ~ 5,5-6, in solutii apar precipitate.

Deci, pH-ul masei de reactie este parametrul de control a procesului de
obtinere a pirofosfatilor dubli de cupru si potasiu si depinde de raportul Cu?*:P,0,%
si de concentratia initiala a solutiilor.

Studiile asupra conductantei au urmdrit stabilirea conditiilor optime de aparitie
a ionilor complecsi microelement-pirofosfat in solutie, astfel aparitia unei inflexiuni

pe curba pH-ului, respectiv schimbarea pantei pe ceea a conductantei electrice are
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loc la un raport molar Cu®*:P,0,*~ 0,4-0,6 , ceea ce pune in evidentd formarea
complexului.

Influenta diferitilor parametri asupra gradului de separare a cuprului din
solutii, au permis sa se stabileasca conditiile optime ale procesului de obtinere a
pirofosfatilor dubli de cupru si potasiu si anume raportul molar Cu?*: P,0,*=1:1,
concentratia de 0,1 M, pH~ 4,5-6 si temperatura de 25°C.

La rapoartele molare Cu?*:P,0,*=1:1, 1,5:1, 2:1, la toate concentratiile
studiate, produsele solide se caracterizeaza printr-un continut de cupru intre 22-
31%, continut de P,Os intre 33-47%, iar continutul de potasiu intre 1-12%.

Din analiza chimic3, tindnd cont de rapoartele de combinare Cu®*/P,0s ,
respectiv K*/P,0s, calculate pe baza compozitiei chimice, s-a putut stabili c3
produsele solide obtinute sunt formate, probabil dintr-un amestec de pirofosfati si
fosfati dubli de cupru si potasiu, de forma: K,Cus(P;07); x nH,0, KCuHP,0, x nH,0.

La raportul molar Cu:P,0,4=0,5:1, la toate concentratiile molare studiate, nu
se formeaza precipitat formandu-se o masa de reactie limpede de culoare albastra.

Studiile spectroscopice FT-IR ne indica formarea unui amestec de pirofosfati
bazici (datoritd identificarii gruparii Me-OH) si polifosfati de cupru, iar studiile de
difractie de raze X ne indicd urmatorul compus K,Cus3(P,05), x 2 H,0.

Prin analiza termica s-a studiat comportamentul termic al pirofosfatului dublu
de cobalt si potasiu dihidrat, proba suferind o pierdere de masa in doua etape:
prima etapa corespunde pierderii apei de cristalizare si a umiditatii, iar in a doua
etapa se presupune ca au loc descompuneri ale pirofosfatilor in metafosfati.

In capitolul 9 este prezentat procesul tehnologic obtinut pe baza datelor
experimentale.

Pe baza datelor obtinute am propus un proces tehnologic de obtinere a
ingrasamintelor primare solide si lichide cu microelemente de tipul polifosfatilor, prin
prelucrarea solutiilor de pirofosfat de potasiu cu solutii de saruri ( MeSQ, , unde
Me= Zn?*, Co?**sau Cu?*).

Astfel, solutiile de pirofosfat de potasiu si sulfat de metal, de concentratii bine
determinate, se amestecd masa de reactie omogenizatd se incdlzeste pand la
temperatura optimd a procesului, obtinédnd direct ingrasaminte lichide cu
microelemente de tipul: ingragamintelor lichide primare limpezi cu microelemente

sau Tngragamintelor lichide cu microelemente n suspensie.
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Dup3a un timp de reactie determinat, masa de reactie este supusa unui proces
de decantare. Faza lichida limpede se separa, iar precipitatul se supune procesului
de filtrare. Solutia obtinuta de la decantare si filtrare se stocheaz3 intr-un rezervor
si poate fi utilizata ca si ingrasaminte lichide cu microelemente, iar produsul umed
rezultat la filtrare este supus uscarii. Produsul uscat constituie ingradgsamantul primar
cu microelemente de tipul pirofosfatilor. Acesta poate fi utilizat ca atare sau sub
forma de fosfat tehnic.

Acest proces tehnologic nepoluant, asigura o recuperare avansata a cationilor
din solutiile reziduale industriale si valorificarea lor sub forma unor produsi valorogi
de tipul pirofosfatilor. Procesul asigurd in acelasi timp si o protectie corespunzatoare
a mediului Tnconjurator.

_//_

in urma cercetérilor experimentale se pot trage urmatoarele concluzii:

1. S-a observat ¢d acest proces este influentat de conditiile de lucru.

2. Existd o strénsd legatura intre pH-ul masei de reactie, raportul molar
Me?*:P,0,* concentratia initiald a reactantilor si temperatura.

Ca urmare putem spune cd, pH-ul masei de reactie este parametrui de control
a procesului de obtinere a pirofosfatilor dubli de metal si potasiu.

pH-ul final al masei de reactie depinde de raportul molar Me?*:P,0,% de
concentratie initiald a solutiei si de temperatura.

3. Studiile asupra conductantei au urmarit stabilirea conditiilor optime de
aparitie a complecsilor microelement-pirofosfat in solutie.

4. S-a observat ci intre pH-ul masei de reactie si conductantd exista o
corelare bine definitd, astfel, dacd se urméreste obtinerea ingrdsdmintelor complexe
lichide este necesar si se lucreze in sistem la valori mai mici ale raportuiui
Me?*:P,0,* decét cel corespunzator primei inflexiuni a dependentei pH-ului masei de
reactie de raportul molar Me?*:P,0;*, respectiv corespunzdtor schimbdrii pantei
conductantei de aceelasi raport.

5. Cercetirile experimentale, privind influenta diferitilor factori asupra
gradului de separare a ionilor metalici din solutii, au permis stabilirea conditiilor
optime ale procesului de obtinere a pirofosfatilor dubli de metal gi potasiu si anume:
raportul molar, concentratia initiald a solutiilor, pH-ul si temperatura.

6. S-au efectuat analiza chimic3, difractie de raze X, spectroscopie FT-IR si

analizd termica.
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7. S-a propus procesul tehnologic de obtinere a ingrasamintelor primare solide
si lichide cu microelemente de tipul polifosfatilor, prin prelucrarea solutiilor de
pirofosfat de potasiu cu solutii de saruri. Schema propusa este valabild pentru
fiecare din combinatiile Me-K-P care se sintetizeaza pe rand.

Procesul tehnologic propus prezintd originalitate prin faptul cd exista
posibilitatea obtinerii simuitane a ingragamintelor solide cat si lichide, dar alegandu-
se conditiile optime.

_//_

Avand in vedere rolul microelementelor in cresterea plantelor, ne propunem,
in perspectiva obtinerea unor ingrasaminte complexe de tipul pirofosfatilor cu
microelementele Zn, Co si Cu. Acest deziderat, are la taza studiile experimentale
efectuate in vederea obtinerii combinatiilor Me-K-P sintetizate individual, conform

tabelului 10.1.

Tabelul 10.1. Parametri optimi ai procesului de obtinere a pirofosfatilor dubli de
metal (Me= Cu, Zn si Co) si potasiu la temperatura de 25°C.

—
Raportul optim a! Concentr_a;ia pH-_uI Compozitia chimica, [%]
reactantilor reactantilor masel_de o N
[mol/L] reactie Me P,0s5 K

Cu®*:P,0,* = 1:1 0,1 45-6 22-31 33-47 1-12
Zn**:P,0,* = (0,5-1):1 | 0,075 40-7 19-27 40-55 0,5-8
Co?*:P,0,* = 1:1 0,15 3,8-6,6 15-27 46-55 2-11

Din aceste date se observa o stransa legatura intre conditiile optime stabilite
pentru obtinerea celor trei produse studiate. Astfel, se poate stabili un domeniu
comun pentru raportul molar Me?*:P,0,*, concentratia initial3 a reactantilor, pH-ul
masei de reactie, temperatura si compozitia.

Deasemenea, se propune studierea comportamentului asupra cregsterii
plantelor, atat a ingrasamintelor sintetizate individual, cat si a ingrasdmantului care
contin toate cele trei microelemente.

Ca o concluzie generald, teza de doctorat sustine atat din punct de vedere al
unor aspecte fundamentale, cat si printr-o serie de cercetari efectuate, cd metodele
propuse si studiate de obtinere a ingrasamintelor de tipul PK cu microelemente

.....

practice.
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