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Tepd Ae dactorad 1

INTRODUCERE

Tarile de pe intreg globul se confrunti cu o provocare importanté, apéarutd in dezvoltarea lor,
si anume, o agriculturd sustenabila, bazatd pe o utilizare ,, sindtoasd” a ingrasamintelor chimice.
Agricultura, se giseste in stransad interdependentd cu calitatea mediului inconjuritor, iar una din
marile probleme ale generatiei actuale, este ,, cum si hrdnim o planetd in plind dezvoltare, in
conditiile mentinerii integre a calitatii mediului”.

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

Figura 1. Toate formele de viata au nevoie de energie, hrana si apafl]

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

Daca unul din elementele nutritive este deficitar, recolta este afectatd (figura 2). Fertilizarea
echilibrata reprezintid amestecul de elemente nutritive care satisface necesarul culturii respective §i
nu genereaza deseuri.
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Topt e dacorad 2

Ty -
=38 Tiou de sol si 1§
altifactoridecresterel=

Figura 2. Deficienta unui singur nutrient este suficient pentru a limita recolta [1}]

Deficienta unui singur element nutritiv, chiar §i a unuia necesar in cantitate foarte mica, este
suficientd pentru a diminua nivelul recoltei.

Cantitdtile de substanti ce pot servi ca sursd de nutritie pentru plante, se aflid in majoritatea

solurilor in cantitédti foarte mari comparativ cu necesarul plantelor, dar in forme asimilabile se gasesc
in cantitati mici §i variabile, deseori sub nivelul reclamat de vegetatia plantelor [2].
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Tezd de doctorat 3

Capitolul I
GENERALITATI
I.1. ingrﬁsﬁmintele chimice intr-o agriculturi moderna [3,4,5]

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

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

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

Industria ingrasamintelor a avut un dublu impact asupra mediului inconjurator; emisiile de
gaze in timpul producerii §i resturile rezultate in urma utilizani lor.

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

Preocuparea pentru impactul pe care ingrasamintele chimice il au asupra mediului, este
recentd. La inceputul anilor 80, au fost cercetatori care au analizat beneficiile aduse de folosirea
ingrasamintelor si importanta impactului asupra mediului.

In anii 90, ingrasamintele chimice au devenit nepopulare. Viteza cu care opinia publica s-a
orientat impotriva ingrasamintelor, a luat industria pin surprindere. Probabil c3, acest ,,curent” a luat
nastere in anii 70, cidnd eutrofizarea apelor, datoritd poluarii cu fosfor, a devenit o problema
recunoscutd. Ulterior acesata problema a fost atribuita folosirii pe scara largéd a detergentilor casnici
pe bazi de fosfati. In urma reducerii consumului de detergenti casnici si a introducerii unor instalatii
speciale de tratare a apelor uzate, continutul de fosfati din ape a fost redus. Dar a fost atrasa atentia
asupra ingrasamintelor.

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

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

Un ingrasamant ideal trebuie sa insumeze urmatoarele caracteristici:
e continut ridicat in elemente nutritive majore (azot, fosfor, potasiu);
e continut ridicat al sumei de elemente nutritive secundare (calciu, magneziu, sulf);
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Tepd Ae Aackorat 4

e continut scazut in microelemente (200 : 1);

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

e ingrasamintele chimice lichide sd-§i mentind acesatd stare la concentratii ridicate si la

schimbarea temperaturii (sd nu cristalizeze),

sa aibd un coeficient de utilizare de catre plante ridicat;

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

sa nu se piarda prin levigare;

sa aiba o reactie acida pe solurile alcaline si o reactie bazica pe solurile acide;

sa fie usor de fabricat;

sa se pastreze §i sa se aplice usor,

sa aibd un pret scazut.

Bazele industriei moderne de ingriasaminte chimice se considerd ca au fost puse odatd cu
aparitia primei fabrici pentru obtinerea superfosfatului, in Anglia, in anul 1843. Pana in anul 1960,
in sortimentul mondial, au predominat ingragamintele cu fosfor.

La inceputul secolului XX, productia mondiald de ingrasaminte chimice era de cca. 690.000
tone (N + P,Os + K;0). Ulterior, ca urmare a cerintelor mereu crescinde de produse agricole §i
alimentare, acestea au atins valoarea aproximativa de 180.000.000 tone in 1995.

Datorita unor conditii obiective, productia §i consumul de ingrasaminte a sporit continuu, cu
exceptia perioadelor din timpul celor 2 razboaie mondiale §i a crizei economice.

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

intre anii 1999/2000 si 2004/2005, se prognozeazi o rati anuala a cresterii consumului
global de ingrasaminte de 2,3%, de la valoarea de 140,5 Mt la 157,4Mt (total N+P,05+K,0) [8].

160 |
140
120

100 aN

m P205
QK20
0 Total

80 -

(Mt)

60

40

201

Cantitatea de ingrasaminte utilizata

2001/02 2002/03 2003/04

Figura 3. Consumul global de ingragaminte, in perioada 2001/02 - 2003/04 [8]

In tara noastra, dupa 1985, productia de ingrigiminte chimice a cunoscut o mare amploare,
astfel ca, in medie, pe hectarul de teren arabil, se folosea in 1985, o cantitate de 100-110 kg
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Tezd de doctorat 5

substanta activa (N + P,Os + K,0), ceea ce revenea la aproximativ 200-230 kg ingrasamant brut/ha.
In perioada 1990-1995, perioada de tranzitie la economia de piata, consumul de ingragaminte
chimice exprimat in kg substantd activa /ha, a scazut la 28 kg/ha, in 1992; 50 kg/ha in 1993 si 47
kg/ha in 1994 [9].

In ceea ce priveste sortimentul, schimbiri deosebite s-au petrecut abia in ultimele decenii. In
perioada 1913-1960, a predominat superfosfatul simplu, urmat de zgura lui Thomas. Pana in anul
1960, superfosfatul simplu reprezenta peste 50% din toatul ingragamintelor cu fosfor; dupa aceasta
perioada, se constatd o schimbare in sortiment, §i anume o crestere a productiei de superfosfat
concentrat §i a ingragamintelor complexe ce contin fosfor [8].

ingrasimintele complexe au un continut total ridicat in elemente nutritive, sunt de obicei
granulate, au insusin fizice bune, sunt mai putin higroscopice, au neutralizatd aciditatea echivalenta
si un coeficient de utilizare a elementelor nutritive mai ridicat. Tendinta in cazul ingrasamintelor
complexe, este realizarea unor produse care s@ nu lase reziduuri in sol.

Forta de muncad implicata in folosirea ingrasamintelor complexe, la acelasi continut de
elemente nutritive, se reduce de 2-3 ori, facandu-se economie la transport, aplicare, ambalare,
depozitare, si introducere in sol. Forma complexa mareste coeficientul de utilizare a unor
ingrasaminte, ca de exemplu, a celor fosfatice, cdrora le creste solubilitatea si scade capacitatea de
retrogradare, datoritd unor componenti prezenti (acid azotic, acid sulfuric) [8, 10].

1.2.  Aspecte ale impactului ingriasamintelor chimice asupra mediului inconjurator
[1,11-14]

Ingrasamintele moderne, sunt in mare parte compusi anorganici relativ simpli, al caror ciclu
in natura este reprezentat schematic in figura 4:

Energie
Energie Energie CO,
Materii prime [————— - Prodtjcgre |————————{ Folosire in agricultura
ingrasaminte

CO. / \ NO, '7 \

N.O NH;

Energie

Figura 4. Ciclul ingragamintelor minerale in natura [10]

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

Impactul ingrasamintelor minerale asupra mediului, este reprezentat schematic in figura 5:
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Tezd de doctorat 6

Contaminarea cu NO; a
cursurilor de apa

Ingrasaminte

cu N
Cresterea acidifierii solului
Materii prime Procesul de
P — fabricatie
l * Eutrofizarea apelor
- de suprafata
Degradarea solului Emisii de gaze

datorita mineritului )
Ingrasaminte

cuP

Iimobilizarea Cd
in sol

Figura 5. Aspecte ale impactului ingrasamintelor asupra mediului [15]

Nu ingrasamintele ca materii produc deprecierea calitatii mediului, ci folosirea lor
nepotrivita. In conditiile necesitatii cresterii cantitatii de hrand, pentru a acoperi nevoile omeniri,
ingrasamintele chimice nu au alternativa.

In ultimii ani, folosirea ingrasamintelor chimice pentru cresterea productiei agricole a fost
mult criticatd, punandu-se accent numai pe aspectele negative, fard a se aminti de ,neplacenle”
cauzate de nefolosirea ingragamintelor.

intr-un mod sau altul, toate activitatile omului modern au influenta asupra mediului
inconjurator, iar notiunea de ,bun” sau ,rau” este relativi, in functie de scopul urmant. O
sustenabilitate pe termen lung a oricdrui sistem, necesitd corelatii complicate intre beneficii $i
pierderi. Aproape intotdeauna existd cai de minimizare a pierderilor si de insistare asupra
beneficiilor. Nici utilizarea ingrasamintelor nu prezintd o exceptie, dar utilizatorii trebuie sa
stdpaneascd toate cunostintele de folosire si eficientizare a acestora in anumite conditii. Cele mai
multe dintre efectele negative ale utilizarii ingrasamintelor sunt urmarea cunostintelor insuficiente in
domeniu, ale celor care le utilizeaza. Completarea acestor cunostinte reprezinta o tehnica mult mai
avansata de protejare a mediului, decat condamnarea efectului acestora.

Urmitoarele probleme reprezintd cateva pericole asociate cu folosirea ingrasamintelor
chimice:

o distrug fertilitatea solului. Cantitatile de ingragaminte care trebuie aplicate pentru a obtine
acelasi nivel al productiei este din ce In ce mai mare;

e diminueazi calitatea recoltei. Utilizarea ingragamintelor organice este mult mai sanatoasa din
acest punct de vedere;

polueaza solul cu metale grele toxice (cadmiu);

e polueaza apele de subteran prin ,,spalarea” nitratilor, care pot afecta sursele de apa potabila s
cauza grave probleme de sanatate;

e polueazi lacurile, raurile si apele de coastd prin eutrofizare, afectand negativ pestii §i viata
acvatica;
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e polueaza atmosfera prin cresterea denitrificarii si a volatilizarii amoniacului i contribuie la
efectul de sera.

1.2.1. Fertilitatea solului [12, 16-19]

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

O exprimare ma: stiintificd, defineste fertilitatea ca o combinatie de proprietati ale solului,
care in viitor sub actiunea unor factori externi (clima, sistem de cultivare, irigare, $.a.) asigura o
valoare scontatd a recoltei unui anumit tip de cultura. Pentru un anumit tip de sol, fertilitatea variaza
in timp s§i cu cultura si este influentata de efectul combinat al tuturor factorilor extemni.
Caracteristicile care alcatuiesc fertilitatea solului cuprind nu doar concentratiile §i formele
elementelor nutritive, ci si aspecte chimice precum: aciditatea sau alcalinitatea, si proprietati fizice:
densitatea, capacitatea de retinere a apei, adancimea de inradacinare, precum §i proprietatile
biologice care cuprind viata subterana, fara de care, in scurt timp, orice sol ar deveni steril.

Folosirea ingrasamintelor chimice in cantitati foarte mari sau foarte mici, poate desigur sa
produca efecte care sa@ sprijine aceasta teorie. Cateodata, ingrasamintelor le sunt atribuite efecte cu
care au foarte putin sau chiar delor legaturd. De exemplu, pentru problemele de salinitate a solului,
sunt invinuite ingragdmintele, pe cand, cauza predominantd pentru acesata problema o reprezinta
drenajul slab sau irigarea excesiva. In plus, scaderea nivelului recoltei in urma fertilizarii este
inevitabila, daca aplicarea elementelor nutritive nu se face in conformitate cu nevoile solului si
plantei. Singura modalitate de observare a efectului ingrasamintelor chimice asupra fertilitatii
solului, este infiintarea de experiente de lungad durata, utilizind Ingrasamintele in mod corect,
impreund cu cele mai bune practici agricole. Experienta cea mai indelungata din lume (Rothamsted
— Marea Britanie), care a avut o desfasurare pe o periada de 150 de ani, cd acolo unde
ingrasamintele s-au aplicat in mod continuu, solul este mai productiv acum decét cu 150 de ani in
urma. Intr-o experienta similara, in Askov — Danemarca, ingrasamintele chimice au fost mult mai
eficiente decat cele organice care au asigurat aceleasi cantitati de elemente nitritive, In experiente
care au durat jumatate de secol.

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

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

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

Datorita acestor motive, nu se poate afirma cad sursele organice pot inlocui fertilizarea
chimica intr-o agriculturd moderni. De asemenea nu se poate nega necesitatea Integrarii resurselor
organice si a plantelor leguminoase in sistemul de nutritie al plantelor.
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1.2.2. Calitatea recoltei §i poluarea solului

Calitatea recoltei poate fi raportata la aspect, continut nutritiv sau gust. Ingrasamintele nu
afecteaza aspectul, exceptie atunci cand afecteaza cresterea si dezvoltarea sanitoasa a plantelor; pot
afecta in schimb continutul nutritional. Gustul poate fi de asemenea afectat, prin modificarea
compozifiei chimice — aciditatii sau continutului de zaharuri, sau a texturii si structurii fizice.
Efectele benefice sau adverse rezulta din faptul daca sunt sau nu aplicate corect.

ingragamintele au fost concepute pentru a corecta dezechilibrul natural sau deficienta
nutrientilor accesibili plantelor. Asemenea corectii modificd calitatea produselor rezultate. De
exemplu adaugarea suplimentara de azot duce la cresterea continutului de proteind si al unor
vitamine, in timp ce, continutul de vitamina C §i de zaharuri, se poate diminua.

O suplimetare cu fosfor, in cantitatea potrivita, favorizeaza dezvoltarea sistemului radicular,
creste rezistenta la rupere si influenteaza pozitiv cresterea plantei. Potasiul stimuleazd producerea de
vitamine, cresterea continutului de minerale, textura, fermitatea gi rezistenta la transport. Deficienta
de microelemente poate produce scaderea calitatii produselor agricole. Combinarea si cantitatea
nutrientilor care asigurd cea mai buni calitate a produselor, nu trebuie sa coincida cu cele care
furnizeaza cea mai mare valoare a productiei [20,21].

1.2.3. Poluarea apelor subterane si de suprafati

Ingrasamintele aplicate pe sol, nu sunt in intregime valorificate de plante. O parte raiméane in
sol, asigurand o rezerva pentru recolta viitoare, iar o altd parte, paraseste solul, ca rezultat al
eroziunii sau al precipitatiilor puternice. Altele se pierd in atmosfera prin denitrificare sau
volatilizare, sau sunt levigate si ajung in apele subterane. Aceste fenomene au loc §i cu elementele
nutritive rezultate din mineralizarea rezervelor naturale ale solului sau din resursele fertilizante
organice. In schimb, ingrasamintele minerale, de cele mai multe ori se gasesc intr-o forma solubila,
in timp ce, procesul de solubilizare al nutrientilor din formele organice este indelungat, si poate
atinge maximul intr-o perioada in care nu favorizeazd dezvoltarea plantei. Astfel, pierderile de
elemente nutritive din ingragamintele chimice sunt mult mai controlabile decat pierderile din sursele
organice.

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

In aceleasi conditii de mediu, cu cat agricultura este mai intensa, cu atat contribuie mai mult
la problema eutrofizarii. Eroziunea solului poate fi redusd prin mentinerea vegetatiei pe sol,
reducerea araturilor, etc.

1.2.4. Poluarea atmosfericd

Datorita naturii efemere a compusilor cu azot in sol, emisia de gaze in atmosfera ca urmare a
folosirii ingragamintelor chimice, se reduce la azot. Azotul este pierdut din circuitul agricol nu
numai prin levigarea nitratilor, ci i prin volatilizarea amoniacului i denitrificarea nitratilor, cei doi
compusi rezultind in urma proceselor naturale de descompunere. Emisiile de amoniac provin in
special de la fermele de animale, prin volatilizarea acestuia din gunoiul de grajd. In orice caz,
aplicarea ureei la suprafata terenului, precum si injectarea de amoniac in sol, intensifica
volatilizarea. Ingragamintele cu azot, contribuie anual cu aproximativ 4,5 - 10° t la cantitatea totala
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de amoniac degajata in atmosferd. Acesta coboara spre sol cu precipitatiile, si printr-o serie de
reactii chimice, acidifiaza solul si apa, cu efecte adverse asupra ecosistemelor.
Produsul procesului de denitrificare este azotul in stare gazoasa, care este inert in atmosfera

Fiecare macroelement are propriile caracteristici care afecteaza eficienta utilizarii lor. Azotul
spre exemplu, are o mare mobilitate in sol si este usor pierdut prin levigare, volatilizare si
denitrificare. Perioada si metoda de aplicare a ingragamintelor cu azot este cruciali. ingrasamintele
cu fosfor §i potasiu au efecte reziduale puternice, deoarece doar o parte din ele sunt preluate de
plantele fertilizate. In sol, fosfatii solubili, sunt transformati rapid intr-o forma mai putin solubila
[22].

1.3. Rolul ingrisimintelor chimice in nutritia plantelor [23-25]

In compozitia plantelor intra un numar de 50-60 elemente chimice. Saptesprezece elemente
chimice au fost definite ca fiind esentiale pentru cresterea i dezvoltarea plantelor. Trei dintre aceste
elemente C, O s1 H sunt denumite elemente nutritive non-minerale. Plantele extrag aceste elemente
din atmosfera si din apd i detin un rol important in procesul fotosintezei. De priméd necesitate se
considera a fi un numar de 14 elemente chimice: N, P, K, Ca, Mg, S, Fe, Co, Mn, B, Cu, Zn, Mo, Cl.
Aceste elemente chimice, denumite si elemente nutritive, se impart in:

e macroelemente primare: N, P, K;
e macroelemente secundare: Ca, Mg, S;
¢ microlemente: Fe, Co, Mn, B, Cu, Zn, Mo, Cl.

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

Macroelementele secundare (Ca, Mg, S) sunt la fel de importante ca si cele primare, dar sunt
necesare plantelor in cantitdti mai mici. Calciul §i magneziul sunt in mod frecvent aplicate pe
solurile acide cu amendamentele, pentru corectarea reactiei. In trecut, sulful era aplicat pe sol
neintentionat, sub formi de impuritati continute in ingrasmintele minerale. In prezent, pentru
solurile ce prezinta deficit de sulf, exista Ingragaminte ce contin acest element nutritiv.

Microelementele sunt necesare plantelor in cantititi foarte mici. Acestea sunt aplicate in
special cand plantele manifestd carente specifice, sau cand analiza solului indicd suplimentarea
continutului In microelemente.

Substantele minerale nutritive favorizeaza cresterea §i dezvoltarea plantelor, i de aceea, €le
trebuie s se giseascad intr-o forma usor asimilabila. Daca aceste substante sunt insuficiente sau
lipsesc, plantele sunt afectate. In aceste situatii, se impune aplicarea ingrasamintelor minerale.

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

a) Azotul. Spre deosebire de celelalte elemente nutritive esentiale, N nu se gaseste in
cantitati semnificative in rocile si mineralele din scoarta terestra. Aproape intreaga cantitate de azot
provine din atmosfera. Aerul atmosferic, respirabil, contine aproape 80% N. Dar, pentru a fi utilizat
de plante, azotul elementar, gazos, trebuie convertit in NH," sau NO5'.
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Cea mai mare parte a azotului din sol (97 — 98%), se gaseste sub forma organica, inaccesibila
plantelor. Restul de 2 - 3% se giseste sub forma minerald, in deosebi NHs' si NOs™. O mici cantitate
din azotul continut in sol sub forma organica, este convertita in fiecare sezon de crestere a plantelor,
in forma anorganica, procedeu cunoscut sub denumirea de mineralizare. Proceseul invers, prin care
azotul anorganic, este transformat de plante §1 organismele din sol in forma organicd, este denumit
imobilizare. Cele douad procese se desfagoard in sol concomitent §i depind de activitatea acestuia.
Astfel, umiditatea solului, temperatura, pH, aeratia, au influenta asupra cantitatii de azot disponibil
plantelor, la un moment dat.

Deoarece cele mai multe ingrasaminte minerale ce contin N sunt convertite rapid in NH; " si
NOs’, acestea trebuie aplicate pe sol cu atentie. Nitratii datorita incarcérii lor negative si solubilitatii
mari, nu sunt retinut in sol prin schimb cationic i pot fi levigati cu usurinta din regiunea radacinilor.
Cantitatea de azot nitric indepartatd prin levigare este greu de estimat, deoarece depinde in mare
parte de umiditatea solului, temperatura si de cantitatea de apa care patrunde in sol in adancime
odata cu precipitatiile. Azotul poate fi de asemenea pierdut rapid din sol §1 sub forma gazoasa. Daca
spre exemplu, se foloseste ureea sau o solutie de uree-azotat de amoniu 30%, in anumite conditii se
poate forma amoniac, care se pierde rapid in atmosferd. Pe solurile umede, in anumite perioade care
favorizeaza procesele anaerobice, ingrasdmintele cu azot sunt pierdute printr-un proces denumit
denitrificare. In conditii anaerobice, continutul de oxigen fiind limitat, nitratii pot fi redusi pe cale
biologica la oxid de azot i chiar la azot.

Din motive economice §i de protejare a mediului, aplicarea ingrasamintelor cu azot trebuie

facutd cu atentie, in perioada in care planta cultivatd are cea mai mare nevoie de acest element
nutritiv. Conversia ingragamintelor cu azot in sol este prezentata in figura 6:

Solutii de azotat de amoniu §i uree

Uree ingrasaminte amoniacale Planta

Azotat de calciu-amoniu

i

y y VVl l Y

nitrificare
Amide L NH,' » NOj

Humus

Figura 6. Conversia ingrasamintelor cu N in sol [32]
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b) Fosforul. Fosforul este gasit foarte rar in stare pura, elementara. Este foarte reactiv
din punct de vedere chimic §i preponderent este intdlnit sub forma unor combinatii cu diverse
elemente chimice, in special cu oxigenul, sub forma de H,PO, sau HPO42'. Acesti ortofosfati
reactioneaza rapid cu calciul, fierul, manganul, aluminiul, si alte elemente, formand compusi
insolubili, care devin foarte greu accesibili plantelor.

Acest proces reprezinta o reducere chimica a fosforului accesibil plantelor. pH-ul solului este
un parametru extrem de important ce controleaza cantitatea de fosfor asimilabil. Cea mai mare
accesibilitate a fosforului din sol, s-a inregistrat la valori ale pH-ului cuprinse intre 6 i 7,5, dar chiar
si un sol cu o valoare potrivita a pH-ului, va contine cantitati mar de fosfor inaccesibil plantelor.

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

Prin prezenta sa in acizii nucleici, fosforul contribuie indirect la biosinteza proteinelor
necesare cresterii celulelor si plantelor in ansamblu. Fosforul stimuleaza formarea organelor de
reproducere, inflorirea, fructificarea, depozitarea substantelor de rezerva si maturarea fructelor si
semintelor. Mareste rezistenta plantelor la conditii extreme de mediu si la cadere.

Accesibilitatea fosforului din ingrisdminte este masuratd prin solubilitatea in reactivi
specifici, ca o indicatie a ratei de transformare in conditii variabile. Fosforul solubil in apa (de ex.
CaH,PO4) este usor accesibil plantelor, §i rimane accesibil chiar dacd, o parte din acesta, este
imobilizat sub forme mai putin solubile. Fosforul solubil in citrat sau acid citric, este moderat
accesibil plantelor, si este cea mai potrivitd forma pentru multe tipuri de soluri i situatii (pH acid -
neutru) exceptand situatiile cand se impun ingrasaminte cu fosfor cu reactie rapida. Fosforul solubil
in acid formic, din roca fosfatica fin maicinati, este foarte greu accesibil plantelor. Eliberarea
fosforului din aceste roci este favorizata de solurile caldute, umede §i mai acide [34-37].

in conditiile unei agricultuni intensive, practicate corect, ingrasamintele cu fosfor comune,
produc cam aceleasi efecte asupra recoltei, adica sporuri de recoltd / unitatea de P,Os accesibil
aplicata. Ingrasamintele cu fosfor solubile in apa sunt benefice pentru culturile cu perioada scurta de
vegetatie, cu sistem radicular limitat §i pe un sol deficitar.

Dinamica ingragamintelor fosfatice in sol, este ilustrata in figura 7:
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. Fosfat acidulat Superfosfat
Roca fosfatica Zgura partial Fosfat de amoniu
T
N
Y Y YV Y Mv Y Y
Fosfati foarte greu inlocuire—®  Fosfafi ugor [—————mobilizare——|  Fosfati solubili in ap3 si
inaccesibili accesibilitate moderata accesibilitate mare

Figura 7. Dinamica ingragamintelor fosfatice in sol [32]

c) Potasiul. Cantitatea de potasiu necesara plantelor este apropiatd ca valoare cu cea de
azot, uneori chiar mai mare. in mod normal, planta contine mult mai mult azot si potasiu decat
fosfor. Este un element nutritiv esential, iar in plantd nu este continut sub forma unor compusi
organici (ca in cazul azotului si fosforului).

In analizele curente de laborator, se constati ci plantele tinere sunt bogate in potasiu.
Aceasta inseamna ca potasiul are un rol important in metabolismul proteic. Exercita de asemenea o
actiune de reglare a bilantului apei in planta. Favorizeaza i grabeste maturarea fructelor; determina
coloratia §i conservarea fructelor. Potasiul, prin marirea vigorii plantei, creste rezistenta la agenti
patogeni. Este elementul ce mareste capacitatea de infrétire la cereale si rezistenta lor la cadere.
Imbunititeste calitatea fructelor si legumelor, iar la plantele radicinoase contribuie la dezvoltarea
radacinii. Favorizeaza acumularea in plantd a unor cantitati mai mari de vitamina B; si B, de
vitamina C si caroten.

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

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

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

Calciul, magneziul §i sulful, sunt denumite macroelemente secundare deoarece nu sunt
necesare plantelor in cantitdti aga mari ca elementele principale.

a) Calciul. In sol, calciul provine din rocile de solidificare. Rocile sedimentare sunt cele
mai bogate in minerale primare cu calciu (calcit, dolomit). in procesele de alterare a mineralelor
primare, ionii Ca®" sunt pusi in libertate; o parte trec in solutia solului, de unde sunt preluati de
plante; o parte sunt retinuti in complexul absorbtiv al solului, sub forma schimbabild; iar o parte pot
fi levigati pe profilul solului, de curentul gravitational al apelor. Cele mai multe soluri contin
cantitati suficiente de Ca®", deficienta acestui element fiind rara.

Principalele forme ale calciului din sol sunt:
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- calciul din mineralele primare: calcit, aragonit, dolomit, gips, fluorapatita;

- calciul schimbabil, retinut in complexul absorbtiv al solului;

- calciul solubil din solutia solului.

Plantele asimileaza calciul, sub forma de ioni bivalenti Ca?*. In metabolismul plantelor, nu
poate fi inlocuit de nici un alt cation. Prezenta Ca’* mareste in anumite conditii asimilarea K*. Ca®*
este singurul ion care, in general nu este toxic, chiar atunci cind se gaseste in cantitati mari.
Insuficienta Ca® in solutia solului, reducerea absorbtia ionilor fosforici si nitrici.

b) Magneziul. Magneziul se gaseste In sol in rocile magmatice, sedimentare si
metamorfice, sub forma diferitelor minerale in a caror constitutie intra: brucit Mg(OH),, carnalit
MgCly'KCI-6H,0, magnezit MgCO3, dolomit CaMg(COs;),, eustatit Mg,Si,O¢, biolit K(Mg, Fe,
Mn)3(Si1A10,0)(OH, F),. Continutul de magneziu din sol este mai mic decat cel de calciu, pentru ca
este mai solubil, §i poate fi subiectul pierderilor prin levigare. Deficienta de magneziu este asociata
cu pH-ul scazut al solului. Magneziul total din sol se afla sub trei forme, care au semnificatii diferite
pentru nutritia plantelor.

- magneziul neschimbabil,

- magneziul schimbabil;

- magneziul solubil in solutia solului.

In planta, magneziul reprezinta o componentd importantd a clorofilei. Nutntia
corespunzatoare cu magneziu, determind o crestere a continutului de proteina in radacini, muguri si
lastari tineri. Carentele se manifesta in primul rand la frunzele batrane, bazale.

c) Sulful. in scoarta terestra, sulful, element sedimentofil, se gaseste sub forma minerala
si organicd, sub forma de sulfuri, sulfati ; sulful elementar se gaseste mai rar. Mineralele cu sulf cele
mai raspandite sunt: pirita FeS,; pirotina FeS; calcopirita CuFeS; gipsul CaSO42H,0, anhidritul
CaSO4 si in cantitdti mai mici, sulfati ai metalelor alcaline.

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

Plantele §1 microorganismele absorb sulful oxidat ca anion SO4>. O parte din sulf se extrage
din sol cu recolta, iar altd parte se reintoarce in sol prin resturile organice. Partial, sulful este retinut
chimic in sol, prin formarea sulfatilor si a sulfurilor insolubile. Sulfatii usor solubili, retinuti prin
adsorbtia la particulele de sol pot fi levigati.

Mineralizarea sulfului organic prezinta oscilatii sezoniere, paralele cu dinamica NOs’ in sol,
dar cu valori cantitative mult mai mici. Formarea anionului SO42' in sol, este insotitd de scaderea
pH-ului.

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

Problema nutritiei plantelor si a dirijarii ei, a fost privita mult timp in agricultura clasica
numai prin prisma necesitatii de azot, fosfor si potasiu §i a reglarii compozitiei ionice a solutiei
solului.

Dezvoltarea rapida a cunostintelor in domeniul plantei si solului, ca si in cel al biologiei
moleculare, au pus in evidenta prezenta si rolul unui insemnat numar de alte elemente, care participa
in special la alcatuirea unor sisteme enzimatice, la catalizarea unor procese de sinteza, transport,
depunere a substantelor, la stabilirea echilibrului nutritiv. Cu toate ca participarea lor la alcatuirea
organismelor vegetale nu depaseste in medie 0,01% s.u., rolul lor fiziologic este esential in
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desfagurarea normala a ciclului biologic. Datoritda continutului lor scazut in organismele vii, aceste
elemente au fost denumite microelemente sau oligoelemente.

Microelementele se gasesc in sol in organismele vii in cantitati variabile. in compozitia
organismelor vii, poate fi decelat un numar de peste 30 de microelemente. Dintre acestea, s-a
dovedit a avea un rol esential un numar mai restrans, §i anume 6 metale (fier, mangan, zinc, cupru,
molibden, cobalt) si 4 nemetale (bor, fluor, iod, seleniu). Pentru organismele vegetale, importanta
prezinta fierul, manganul, zincul, cuprul, borul, molibdenul. Acestea, trebuie sa se gaseasca in sol
sub formad accesibild, la un anumit nivel, iar in organismele vii intr-o anumitd concentratie,
insuficienta, precum si excesul fiind la fel de periculoase pentru desfasurarea normala a proceselor
biologice.

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

Utilizarea rationald a microelementelor, reprezintda un factor cheie intr-o agricultura
sustenabila. Efectele microelementelor sunt insa extrem de specifice si depind de sol, conditiile
climatice si tipul de agricultura practicat. Pentru aplicarea rationala a fertilizdrii cu microelemente,
trebuie sa se ia In considerare urmaitoarele aspecte:

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

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

Calea ideald de aplicare a microelementelor, este incorporarea lor in celelalte ingrasaminte;
folosirea ingrasamintelor cu microelemente este mult mai eficienta din toate punctele de vedere,
decat introducerea separati a microelementelor in sol. In procesele legate de introducerea
purtatorilor de microelemente, apar urmatoarele probleme: reactiile chimice care pot avea loc;
modificarea nedoriti a solubilitétii sau a altor proprietati; necesitatea introducerii substantelor active
in raporturi adecvate pentru a satisface specificul solurilor i nevoile plantelor. Ingrasamintele cu
microelemente se pot obtine sub forma solida, lichida si suspensie [32].
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Capitolul 11

iINGRASAMINTE COMPLEXE DE TIPUL NP -
-ORTOFOSFATI DE AMONIU [47-49]

Deoarece culturile necesitd frecvent o suplimentare a catorva elemente nutritive, au
aparut ingrasamintele complexe, cu rapoarte variate intre elementele nutritive pe care le contin,
ceea ce usureaza foarte mult lucrarile de fertilizare. Cele mai multe combinatii sunt ingrasaminte
de tipul NPK, care contin azot atat sub forma amoniacald cat si sub forma nitrica; 1/3 din
continutul de fosfor este solubil in apd, iar potasiul, de cele mai multe on se afla sub forma de
clorura.

Ingrasamintele complexe sunt produse atat sub forma de fosfati de amoniu cét si de
nitrofosfati, §i prezintd numeroase avantaje: calitate buna; granule stabile cu continut omogen in
elemente nutritive. Calitatea este controlatd in timpul procesului de fabricatie. Granulele sunt
usoare, rezistente la umiditate si la sfaramare, usor de manipulat §i aplicat. Elementele
secundare si microelementele sunt sub forme usor accesibile plantelor, in cantitéti foarte variate,
ce satisfac cernintele plantelor §i solului. Evident, datoritd acestor calitati, ingrisamintele
complexe au un pret mult mai ridicat decét cele simple.

I1.1. Generalitati

Acidul fosforic, prin reactia cu amoniacul, formeaza fosfati mono, di, si triamoniacali.
Principalele proprietati ale fosfatilor de amoniu, sunt prezentate in tabelul 1:

Tabelul 1
Proprietitile fosfatilor de amoniu
Proprietati NH,H,PO, (NH),HPO, (NH,);PO,
Continut (%) N 12,17 21,19 28,6
P,0s 61,71 53,76 48,3
Raport masic N:P,0; 1:5,1 1:2,5 1:1,7
Solubilitate 1a 25°C (g/100 g H,0) 40 69,5 17,7
Densitate la 19°C (kg/m’) 1803 1619 -
pH (solutie 0,1M) 44 7,8 9,7
Habitatus cristalin Tetragonal Monoclinic Ortorombic
Presiunea partiala a NH; (Pa) 100°C - 667 85600
125°C 6,67 3990 157000
Temperatura de topire (°C) 190,5 Se descompun Se descompun

Studiile efectuate asupra stabilititii termice a fosfatului monoamoniacal, au aratat cd
procesul de descompunere incepe la 132-135°C. Pana la temperatura de topire nu au loc
modificiri esentiale in compozitia chimici a produsului. In intervalul de temperaturd sus
mentionat, are loc reactia:

2NH4H,PO,4 = (NH4),H,P,07 + H,0

Odata cu aparitia topiturii, incepe descompunerea treptatd a fosfatului monoamoniacal.
Pana la aproximativ 250°C, fosfatul monoamoniacal se descompune dupa urmatoarele reactii:

2NH4H,PO, = NH4H3P,07 + NH; + H,0
2NH4H,PO4 = (NH4)2H,P,07 + H;O
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In intervalul de temperatura 275-400°C, are loc descompunerea in proportie mare, care se
desfasoard dupa urmatoarele reactii de baza:

NH4H,PO,4 + NH4H;3P,0; = NH H4P30,9 + NH; + H;O
NH;H,PO4 + NH4sH4P30,0 = NH4HsP40,; + NH; + H,0O

La temperaturi mai mari de 400°C, procesul descompunerii incetineste, iar compozitia
produsului tinde spre metafosfat.

Fofatul diamoniacal, la o temperatura de 70°C, pierde amoniac, §i se transforma in fosfat
monoamoniacal.

Fosfatul de amoniu, se descompune in aer, la o temperaturd de 30-40°C. Din aceastd
cauza, din punct de vedere industrial, prezintd importanta doar fosfatul mono si diamoniacal.

Solubilitatea fosfatului monoamoniacal creste mult mai mult cu ridicarea temperaturii,
decat cea a fosfatului de amoniu. La 75°C, solubilitatea celor doua sarurni in apa este egala, dar
peste aceastd temperaturd, solubilitatea fosfatului monoamoniacal devine mai mare.

In intervalul de temperatura 0-100°C, fosfatul monoamoniacal nu formeaza hidrati. In
intervalul de temperaturd -6,5-16,5°C, fosfatul diamoniacal cristalizeaza ca dihidrat:

(NH,4);HPO,-2H,O0.

Fosfatii mono §i diamoniacali sunt putin higroscopici. Higroscopicitatea lor creste brusc
cu marirea aciditdtii produsului. Capacitatea de aglomerare a fosfatilor de amoniu este
influentatd de impuritatile continute in acidul fosforic utilizat la obtinere. Gradul de defluorurare
al acidului fosforic este unul din factorii determinanti ce micsoreazd tendinta de aglomerare.
Pentru reducerea tendintei de aglomerare, se folosesc agenti de conditionare, ce confera
rezistentd la umiditate suprafetei granulei. Si unele impuritati din ingrisaminte, de tipul fosfatilor
de fier sau aluminiu, actioneaza ca agenti de conditionare interni. Agentii de conditionare folositi
in mod uzual pentru fosfatii de amoniu sunt: azotatul de magneziu; sulfatul de amoniu; sulfatul
de aluminiu, argilele [49-51].

I1.2. Procesul de obtinere a ortofosfatilor de amoniu

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

I1.2.1. Neutralizarea H;PO4 cu NH;
. Chimismul procesului

Fosfatii de amoniu se obtin prin neutralizarea cu amoniac a acidului fosforic termic sau
de extractie. Reactiile de bazi ale procesului sunt:

H3PO4(1) + NH3(g) = NH4H2PO4(S) AH =-134 k]
H;PO4) + 2NHj g = (NH),HPOu(q AH=-210kJ
NH(H;POy + NHy = (NHe);HPOssy ~ AH=-754kJ

Conducerea procesului dupa prima reactie, duce la obtinerea fosfatului monoamoniacal,
dupa cea de-a doua reactie, la obtinerea fosfatului diamoniacal, iar dupd reactiile 1 si 3, la
obtinerea amofosului (fosfat monoamoniacal cu 10-20% fosfat diamoniacal).
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in cazul utilizarii acidului fosforic de extractie, datorita impuritatilor continute (Mg”*,
Ca®, Fe¥', AP, SO, H;SiFs, etc), au loc reactii secundare, care duc la impurificarea
produsului obtinut. Odatd cu cresterea continutului de H,SO4 liber si de H,SiF¢ din H3POQ,,
rezultd un produs cu un continut mai ridicat in N §i mai redus in P,Os total.

In timpul procesului de neutralizare, se mai formeazi si alte combinatii complexe, a ciror
compozitie depinde de pH-ul masei de reactie.

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

o Temperatura de fierbere a masei de reactie
Datoritd exotermicitatii reactiilor de neutralizare a acidului fosforic cu amoniac, masa de
reactie poate atinge o temperaturd care depinde de concentratia acidului fosforic. Aceastad
dependenta este prezentata in tabelul 2.

Tabelul 2
Temperatura masei de reactie, in functie de concentratia H;PO, utilizat
Concentratia HyPO, (%P,05) 20-23 28-29 4548
Temperatura (°C) 90-95 105-110 125-135

Daca masa de reactie atinge temperatura de fierbere a fazei lichide, pe seama céldurii de
reactie se evapora o parte insemnati din apa introdusa in sistem cu acidul fosforic, rezultand o
pulpd cu un continut bine definit in umiditate (in functie de concentratia initialad a acidului
fosforic).

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

Daca acidul fosforic se preincilzeste, se poate atinge o astfel de temperatura a masei de
reactie, incat devine posibila obtinerea directa a produsului solid, uscat, in forma de pulbere.

e Presiunea de vapori a amoniacului
In procesul neutralizirii, odatd cu cresterea raportului NH3:H3;PO,, respectiv a pH-ului
masei de reactie §i a temperaturii, creste presiunea de vapori deasupra masei de reactie, ceea ce
determina pierderi de amoniac.
Pentru a evita pierderile excesive de amoniac, mai ales in cazul fosfatului diamoniacal,
este indicat si se lucreze la o temperaturad si un raport NH;:H3;PO4 bine alese. Pierderile de

amoniac cresc odati cu cresterea pH-ului solutiie, deoarece acesta depinde de raportul
NH3ZH3PO4.

e Solubilitatea in sistemul NH;-H3;PO4-H,0
La obtinerea fosfatilor de amoniu cristalizati, pentru stabilirea conditilor optime ale
procesului, trebuie s se tind cont de solubilitatea in sistemul NH;-H3PO4-H,O. Solubilitatea
este functie de raportul molar NH3:H3POQ,, respectiv de pH-ul mediului.
Pentru a obtine fosfatul monoamoniacal, se lucreaza la un raport la un raport NH3:H3PO4
= 1-1,1 si la pH = 4-4,5. Acestor conditii le corespund pierderi neinsemnate de amoniac, o
solubilitate minima, o buna separare §i proprietiti bune de pastrare ale produsului.
La obtinerea fosfatului diamoniacal, in general, parametrii procesului sunt: NH3:H3;PO4 =
1,7-1,8 si pH = 7,5. in aceste conditii, vascozitatea solutiei are valoare mica §i rezultd cristale de
compozitie granulometrica buna. &) ! 4 4 5 :‘V
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11.2.2. Concentrarea masei de reactie

In procesul de neutralizare, in functie de concentratia acidului fosforic (22-54% P,0s),
rezultd o masa de reactie cu un continut de umiditate de 65-18%. Prelucrarea masei de reactie in
produs finit, granulat, presupune un continut de umiditate de 18-25%, iar prelucrarea in fosfati de
amoniu cristalizati, necesitd o masa de reactie cu un continut de 34-36 % P,0s. Continutul de
umiditate din masa de reactie se poate micsora prin concentrare in evaporatoare peliculare, sau
uscare partiald a masei de reactie prin pulverizare.

I1.2.3. Prelucrarea masei de reactie in produs cristalizat sau granulat

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

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

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

11.2.4. Uscarea si rdcirea fosfatilor de amoniu

Fosfatii de amoniu cristalizati sau granulati, au un continut de umiditate bine definit, in
functie de modul de obtinere. Din aceasta cauzd, se supun procesului de uscare, cand umiditatea
scade sub 1%. Pentru a evita pierderile de amoniac in faza de uscare, este necesar sa se mentina o
temperaturd optima. Temperatura optima in cazul fosfatului monoamoniacal este de 100-110°C,
in cazul amofosului de 80°C, iar in cel al fosfatului diamoniacal, de 50-60°C. In aceste conditii,
pierderile de amoniac sunt de 0,1-0,2%.

Fosfatii de amoniu uscati, se supun procesului de récire, cu aer de 20°C, in strat fluidizat,
pana la o temperatura de 40-45°C.

IL. 3. Procede de obtinere a fosfatilor de amoniu

I1.3.1. Procedee de obtinere a fosfatului monoamoniacal

e Unul din procedee consti in neutralizarea cu amoniac a acidului fosforic termic, la
temperatura de 112-113°C, cand pierderile de amoniac sunt neglijabile. La neutralizarea acidului
fosforic de 75% rezulta o masa pastoasd. Dupd separarea cristalelor pe centrifugd, solutia muma
se recirculd in proces, amestecandu-se cu acidul fosforic. Cristalele de fosfat, cu continut de 3-
4% apa, se usuci la 100°C.

e Dupi alt procedeu, acidul fosforic (26-28% P,0s) se neutralizeaza partial cu amoniac in
treapta I. Impuritatile precipitate se separa prin filtrare, iar solutia limpede se trimite la treapta a
II-a de neutralizare, unde, intr-un cristalizor sub vid, are loc neutralizarea completd a acidului
fosforic la fosfat monoamoniacal. Cristalele formate se separa prin centrifugare.

e Un alt procedeu consti in neutralizarea cu amoniac a acidului fosforic de extractie cu 25-
30% P,0s, pand la pH = 4-4,5, la 112-113°C, cand precipita impuritatile, care se separd prin
decantare i centrifugare, si constituie un ingrasamant de tipul 5-35-0.

Solutia de fosfat monoamoniacal se supune concentrarii prin autoevaporare §i apoi
cristalizeaza la 18-20°C. Dupa uscarea cristalelor la 100-110°C, rezultd un produs finit 14,5-60-
0, iar prin saturarea cu NHj a solutiei concentrate, pana la pH ~ 8, se poate obtine fosfatul
diamoniacal [52].

. In alt procedeu, acidul fosforic de extractie (44% P,Os), este neutralizat in 2
trepte: in prima treaptd, pana la raport N:P = (,8, iar in treapta a doua, pana la raport N:P = 1,3.
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Fosfatul amoniacal cu proprietiti bune, neaglomerabil, se poate obtine daca in prima faza
are loc neutralizarea actdului fosforic pana la un raport N:P = 1,5-1,6, iar in faza urmatoare, prin
adaos de acid fosforic , sd scada valorea acestui raport N:P = 1.

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

° Un alt procedeu consta in neutralizarea acidului fosforic in prima treaptd pani la
pH = 2,5, la o temperatura de 117-120° si un raport NH;:H3PO,= 0,67-0,75. pulpa ce contine
19% apd, este neutralizatd in treapta a II-a intr-un amonizator granulator cu amoniac lichid.
Rezultd un produs de tipul 12-53-0.

° In alt procedeu, acidul fosforic se neutralizeazi cu amoniac, pina la pH = 4-4,2,
cand precipitd fierul, aluminiul i alte impuritati care se filtreaza. Filtratul se neutralizeaza cu
amoniac pand la pH = 4,5-6, in prezenta de EDTA sau acid nitrilacetic, care leagi restul de
impuritdti. Prin eliminarea impuritatilor se favorizeaza formarea de cristale de fosfat
monoamoniacal.

I1.3.2. Procedee de obtinere ale fosfatului diamoniacal

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

° Conform unui alt procedeu, acidul fosforic cu 47% P,Os, este neutralizat in prima
treapta pana la raportul NH;:H3;PO, = 0,68-0,7, la 110-120°C, iar in treapta a II-a pana la raportul
NHj3:H3PO4 = 1,35-1,4, cand rezulta o pulpé cu 19-20% umiditate, ce se supune centrifugarii.

o Acidul fosforic de extractie se neutralizeazd cu amoniac (raport molar NH3:H3PO,
=1,65-1,9), 1a 50-80°C. Cristalele de fosfat diamoniacal se centrifugheaza.
° In alt procedeu, acidul fosforic de extractie (28-35% P,0s), este neutralizat in

prima treapta pana la pH = 6,3-6,4, iar in treapta a Il-a pana la pH = 7,4-8, folosind exces de
amoniac. Se obtine o pulpa formata din fosfat diamoniacal.

I1.3.3. Procedee de obtinere a amofosului

Procedee ce utilizeaza acid fosforic diluat

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

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

. Procedee cu evaporatoare sub vid si granulator-uscator tambur. Acidul fosforic de
extractie (23-28% P,0Os) purificat in prealabil, este neutralizat cu amoniac, la pH = 5,5, la 100-
105°C, cénd rezultd o pulpa cu 55-65% apa. Pulpa este concentratd in evaporatoare peliculare.
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Evaporarea se realizeaza in trei trepte: la 75, 100 si 115°C. Pulpa se supune granulani, intr-un
granulator-uscator, in echicurent cu gazele de ardere. Aceste procese permit utilizarea acidului
fosforic diluat, insd evacueaza un volum mare de gaze.

Procedee ce utilizeaza acid fosforic concentrat

. Procedee cu amonizator-granulator si uscator-tambur. Acidul fosforic cu 52-54%
P,0s este neutralizat cu amoniac la un raport molar NH;:H;PO,4 = 0,5-0,75 si o temperaturd de
115-125°C, in 2 neutralizatoare si apoi in neutralizatorul-granulator, pana la raportul NH3:H;PO4
= 1,05. In timpul neutralizirii se evapord o mare parte din apa, astfel incat, dupa neutralizator
rezultd o pulpd cu 17-18% umiditate, iar dupa amonizatorul-granulator, o pulpd cu 2,5-3,5%
umiditate. Produsul granulat finit, este racit in strat fluidizat. Gazele de la neutralizare si uscare
sunt spalate cu acid fosforic, iar solutia este recirculatad la neutralizare. Aceste procese permit
obtinerea atat a amofosului, cdt §i a fosfatului diamoniacal si a altor tipuri de produse NP si
NPK.

Cu ajutorul acestui procedeu se poate obtine si fosfatul monoamoniacal. in acest scop
este necesar ca in preneutralizator sa se realizeze un raport N:P = 0,6, iar in amoniatorul-
granulator, raportul N:P = 1.

Conform unui alt procedeu, in primul reactor are loc neutralizarea acidului fosforic
termic, la 100-115°C, pani la raportul molar NH;:H3PO4 = 1,3-1,4, la pH = 5, cand rezulta o
pulpd, ce ulterior este neutralizata intr-un granulator-amonizator. Se realizeazi un raport molar
NH;:H3PO, = 1,85-1,9. produsul granulat rezultat, cu cca.4% apd, este uscat intr-un uscator
tambur, cu ajutorul gazelor de ardere. Produsul finit se raceste in strat fluidizat i este pudrat cu
kieselgur.

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

Intr-un alt procedeu, neutralizarea acidului are loc consecutiv in 2 neutralizatoare, iar
granularea intr-un amestecétor.

. Procedee cu amonizare in reactoare tubulare §i pulverizare in turnuri. Acidul
fosforic (52-54% P,0s) este neutralizat cu amoniac la presiune de 3-3,5 ata si pH = 4-5, intr-un
reactor tubular la 180-200°C, iar masa de reactie rezultata este granulatd intr-un turn, in care
circula in contracurent aerul. Produsul granulat este sortat.

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

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

. Procedee cu amonizare sub presiune si granulare in granulator-uscator tambur. In
cadrul acestui procedeu, amonizarea are loc la o presiune de 2,5-3 ata, la pH = 4,5-5 s1 130-
140°C, cand rezultd o pulpd cu 23-25% umiditate. Pulpa impreuna cu returul este introdusa in
granulatorul-uscitor, in echicurent cu gazele de ardere. Produsul granulat este sortat.
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Capitolul III

INGRASAMINTE SOLIDE COMPLEXE CU MICROELEMENTE

II1.1. Fosfati de metal-amoniu [47-49, 52, 53]

IIL.1.1. Fosfatul de cupru — amoniu

a) Proprietati

Fosfatul de cupru — amoniu se prezintd sub forma de monohidrat CuNH4PO4-H;0. Cristalele
de fosfat de cupru-amoniu sunt anizotrope de forma cubica. Produsul este stabil pana la temperatura
de 205°C. In intervalul de temperatura 205-340°C, pierde apa de cristalizare. P4na la temperatura de
420°C, se elimina NH;. De la 420-480°C, are loc transformarea fosfatului in pirofosfat si pierderea
apei de constitutie.

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

b) Obtinerea fosfatului de cupru-amoniu

Fosfatul de cupru-amoniu monohidrat se obtine prin prelucrarea solutiilor de sulfat de cupru
cu fosfat diamoniacal §i amoniac, conform reactiei {54, 55]:

CuSO4 + (NH4)HPO4 + NH; + H,0 = CuNH4PO4-H,;0 + (NH4),SO4

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

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

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

Din solutiile puternic amoniacale ale oxidului de cupru, in exces de acid fosforic, precipita
fosfatul complex (NHy4);Cu(NH3),(PO,),7H,0, prin a carui prelucrare cu apa, la o temperatura de
35°C, se formeaza CuNH PO4-H,O.

111.1.2. Fosfatii de mangan-amoniu

a) Proprietati

Fosfatul de mangan-amoniu se prezintd sub formd de monohidrat MnNH4PO4'H20, cristale
izotrope, de forma tabletelor prismatice. Produsul este stabil pana la 210°C. In intervalul 210-340°C,
pierde apa de cristalizare si cea mai mare parte a amoniacului. Restul de amoniac se elimina péana la
400°C. In intervalul 400-500°C, are loc transformarea fosfatului in pirofosfat, prin pierderea apei de
constitutie.

Fosfatul de mangan-amoniu monohidrat poate fi utilizat ca Ingrasamént complex primar cu
mangan, ca fosfat tehnic sau la obtinerea ingrasamintelor solide de baza cu mangan.
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b) Obtinerea fosfatului de mangan-amoniu
Fosfatul de mangan-amoniu monohidrat se obtine prin prelucrarea solutiilor de sulfat de
mangan cu fosfat diamoniacal §i amoniac conform reactiei:

MnSO4 + (NH4)HPO4 + NH3 + Hzo = MnNH4PO4‘H20 + (NH4)2SO4

Ca 51 sursa de mangan pot fi utilizate solutiile reziduale de sulfat de mangan rezultate la
obtinerea dioxidului de mangan si la prelucrarea deseurilor industriale cu mangan.

Gradul de separare a manganului din solutie sub forma de fosfat de mangan-amoniu
monohidrat, este influentat de parametrii procesului. Gradul maxim de separare a manganului sub
forma de fosfat de mangan-amoniu monohidrat, se realizeaza la un pH =6 (corespunzator unui
raport molar NH3:Mn = 1:1), si la un raport (NH4);HPO4:Mn?* = 1,02:1. Pentru obtinerea unui
precipitat usor de decantat, filtrat i spalat, este necesara o durata a procesului de 60 de minute si o
temperatura de 60°C [56-60].

In conditii optime se realizeaza un grad de separare a manganului de 100%.

Fosfatul de mangan-amoniu monohidrat poate fi obtinut prin tratarea solutiilor de acid
fosforic cu sulfat de mangan si neutralizare cu amoniac.

1I1.1.3. Fosfatul de cobalt-amoniu

a) Proprietati

Fosfatul de cobalt-amoniu se prezinta sub forma de mono si hexahidrat: CoNH4PO4-H,O si
CoNH4PO4:6H,0.

b) Obtinerea fosfatului de cobalt-amoniu
Fosfatul de cobalt-amoniu monohidrat se obtine prin prelucrarea solutiilor de clorurd de
cobalt cu fosfat diamoniacal §i amoniac conform reactiei:

CoCl, + (NH4)2HPO4 + NH;3; + H,O = CoNH4PO4-H,0 + 2NH,Cl

Procesul de obtinere a fosfatului de cobalt-amoniu se desfasoara in 2 etape: in prima faza,
clorura de cobalt se trateaza cu fosfatul diamoniacal, iar in faza a doua, masa de reactie obtinuta se
neutralizeaza cu amoniac.

Gradul de separare a cobaltului din solutie, sub forma de fosfat de cobalt-amoniu, este
influentat de parametrii procesului. Gradul maxim de separare a cobaltului se realizeaza la un raport
(NH4);HPO4:Co =1,05:1. Pentru obtinerea unui precipitat usor de decantat, filtrat gi spalat, este
necesara o durata a procesului de 60 de minute si o temperatura de 60°C [56, 59, 61].

Fosfatul de cobalt-amoniu hexahidrat se obtine prin adaosul solutiei de clorura de cobalt la
solutia de fosfat diamoniacal, la temperatura obignuita.

I11.1.4. Fosfatii de fier-amoniu

Fosfatul amono-feros

a) Proprietdti

Fosfatul amono-feros se prezinti sub forma de monohidrat FeENH4PO4-H,O. Se obtine dintr-o
sare feroasa, fosfat diamoniacal si amoniac, conform reactiei:

FeSO4 + (NH4),HPO,4 + NH; + H;,O = FeNH4PO4-H,0 + (NH4),SO4
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La introducerea solutiei de fosfat diamoniacal in solutia de fosfat feros, datoritd excesului
mare de ioni Fe* in comparatie cu ionii PO,*, se formeaza Fey(PO4);'nH,0. Prin urmare, in cazul
procedeului discontinuu, este necesar introducerea solutiei de sulfat feros in solutia de fosfat
diamoniacal §i sa se asigure o agitare intensa, pentru a evita concentratii locale mari de sulfat feros.

b) Obtinerea fosfatului amono-feros

in cazul procedeului discontinuu, este indicat sa se lucreze cu un exces de 10% de solutie de
fosfat diamontacal 15%, la care se adauga solutia de sulfat feros 23% si concomitent amoniac gazos
timp de 15 minute. Pulpa se filtreaza, se spala cu apa si se usuca la 60-70°C

Procedeul continuu de obtinere a fosfatului amono-feros monohidrat poate avea loc intr-o
etapa , la pH= 8,2-8,6, sau in doua etape, cand in primul reactor neutralizarea se face pana la pH =
5,6, iar in al doilea pana la pH = 8,2-8,6.

Uscarea trebuie facuta la temperatura joasa, cu gaze de ardere cu continut scizut de oxigen,
pentru a evita oxidarea Fe?* 1a Fe*". Conditiile de lucru trebuie riguros respectate, pentru a evita
descompunerea:

2FeNH4PO4-H,0 = Fe,P,0; + 2NH; + 3H,0
ceea de duce la scaderea continutului de amoniac din produs.

Fosfatii amono-ferici
Proprietati

Din studiul sistemului NH3-Fe;03-P,05-H,0, rezulta cé la temperatura de 80°C, in functie de
compozitia fazei lichide, in faza solida, se pot separa fosfatii amoniaco-ferici cu compozitie
variabila, prezentati in tabelul 3:

Tabelul 3
Compozitia fosfatilor amono-ferici
Compusul Continut de P,05 (%)
Total Asimilabil

NH,HgFe;(PO,)s-6H,0 52,4 492
NH,H,Fe(PO,),-0,5H,0 46,9 13,2

NH,Fe,(P0O,),-2,5H,0 30,5 2,1
NH4H,Fe;(PO,),-0,5H,0 58,9 53,8

Actiunea cea mai buna asupra plantelor o au fosfatii amono-ferici obtinuti la pH = 8.

I11.1.5. Fosfatul de zinc-amoniu

a) Proprietati

Fosfatul de zinc-amoniu se prezinta sub forma anhidrd ZnNH4PO,, cristalele sunt anizotrope
de forma rombica.

b) Obtinere
Fosfatul de zinc-amoniu se obtine prin prelucrarea solutiilor de clorura de zinc cu fosfat
diamoniacal §i amoniac, conform reactiei:

ZnCl; + (NH4),HPO4 + NH3 - ZnNH,PO, + 2NH,Cl
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In industria metalurgica precum si la prelucrarea deseurilor de zinc cu acid clorhidric, rezulta
solutii reziduale concentrate de clorura de zinc, din care zincul poate fi valorificat ca fosfat de zinc-
amoniu.

Procesul de obtinere a fosfatului de zinc-amoniu se desfasoara in dou faze. In prima faza,
solutia de clorura de zinc se trateaza cu fosfat diamoniacal (solid sau solutie saturata), iar in faza a
doua, masa de reactie obtinuta se neutralizeaza suplimentar cu amoniac.

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

Intre pH-ul masei de reactie si raportul NH;:Zn%", respectiv NHj: (Zn**+Fe*"), exista o
dependenta bine definita, caracteristica fiecarui tip de solutie.

Gradul de separare al zincului din solutie, sub forma de fosfat de zinc-amoniu, este influentat
de parametrii procesului: pH-ul final al masei de reactie, concentratia solutiei de clorura de zinc,
raportul (NH3);HPO4:Zn**, durata procesului, temperaturd. Gradul de separare al zincului este
influentat in cea mai mare masura de pH-ul final al masei de reactie [56,59, 62-65].

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

ZnCl; + Na,HPO,4 + NH; = ZnNH4PO4 + 2NaCl

O altda metodd de obtinere a fosfatului de zinc-amoniu o constituie tratarea solutiilor de
amoniacati de zinc cu acid fosforic.

II1.2. Polifosfati de amoniu cu microelemente

° Prin reactia acidului polifosforic cu compusi ai zincului §1 neutralizare cu amoniac,
rezultd ingragaminte granulate NP cu zinc, cu proprietiti agrochimice imbunatatite.
. Prin amestecarea topiturii de polifosfati de amoniu cu o solutie de saruri de zinc §1

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

. Prin adaugarea unor deseuri ce contin oxizi metalici, la topitura de polifosfati de
amoniu, se obtin ingrasaminte NP cu microelemente, solubile in apa. Continutul de microelemente
este cuprins in intervalul 0,05-0,9%.

. Prin neutralizarea cu amoniac gazos a acidului polifosforic ce contine sulfat de
cobalt, rezultd un ingrasdmant complex de tipul 15-61-0, ce contine 0,2% Co.
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Capitolul IV

VALORIFICAREA DESEURILOR INDUSTRIALE LA OBTINEREA
INGRASAMINTELOR CU MICROELEMENTE

IV.1. Deseurile industriale, surse importante de microelemente

Tinand seama de ritmul rapid in care se dezvolta industria, de introducere tot mai accentuata
in viata noastra a elementelor civilizatiei moderne, o problema de importanta vitala este portejarea
mediului inconjurdtor. Sunt necesare masuri riguroase pentru combaterea noxelor industriale,
preintampinarea poluarii apelor §i aerului, protectia padurilor si a locurilor considerate monumente
ale naturii.

In acest sens, prelucrarea reziduurilor are un rol important la rezolvarea problemelor legate
de protectia mediului inconjurator. Ea reprezinta ultima veriga din lantul proceselor de productie.
Sunt prevazute concepte pentru dezafectare, in care reziduurile sunt evitate sau valorificate astfel
incat ramane numai un rest care trebuie prelucrat [66].

In acelasi timp, ajunsa la o dezvoltare tehnica si tehnologica neintrezaritd cu ani in urma,
omenirea s-a vazut deodata pusa in fata unei situatii deosebit de dificile: rezerva limitatad de materii
prime dsiponibile §i exploatabile prin tehnologiile cunoscute. Caile de depasire a acestei crize s-au
impus de la sine: reconsiderarea resurselor de materii prime pe baza perfectionarii tehnologiilor de
extractie conventionale si stabilirii de noi tehnologii, pentru a face exploatabile si resursele mai
demult neglijate; intensificarea cercetarilor pentru descoperirea de noi resurse; reintroducerea in
circuitului economic a materialelor refolosibile.

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

Problema valorificarii unor reziduri industriale pentru obtinerea Ingrasamintelor cu
microelemente este de strictd actualitate in conditiile actuale ale crizei de energie §i de materii
prime.

Mult timp, aplicarea ingrasamintelor cu microelemente era consideratd doar un remediu
impotriva bolilor plantelor, stiind ca microelementele au un rol specific complex si esential in
metabolismul organismelor vii. Astizi, insa, se considerd aceasta aplicare ca un mijloc eficace de
crestere a randamentului recoltelor. In acelasi timp, volumul fizic al ingridsdmintelor cu
microelemente este mai redus decat cel al ingrasamintelor chimice conventionale. De exemplu,
dozele de ingrasaminte chimice cu azot aplicate sunt de ordinul a 150-200 kg /ha, iar cele pe baza de
zinc de 450-1000 g/ha. Pentru molibden, doza maxima este de 20 g/ha [68].

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

In alegerea sursei de microelemente, trebuie si se tina seama de doi factori; natural si
economic, respectiv disponibilitatea si costul sursei respective. Avand in vedere acest lucru, nu este
recomandabil utilizarea sarurilor, fiind preferabila folosirea unor deseuri industriale (solide, solutii,
ape reziduale). Recuperarea si valorificarea acestor deseuri au efecte benefice atat economice cét si
de protectie a mediului inconjurator.
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Surse importante si ieftine de microelemente constituie deseurile solide si lichide rezultate in
urma unor procese tehnologice industriale,dar i apele reziduale care contin ioni ai metalelor grele.

Aceste resurse pot fi utilizate direct sau in urma prelucrani lor. Ionii metalici continuti in
reziduurile solide precum si in apele reziduale din industria metalurgica prelucratoare, siderurgica,
minerd, etc, pot fi recuperati sub forma unor saruri §i reintrodusi in procesele tehnologice
consumatoare de astfel de materii prime deficitare.

IV.2. Valorificarea deseurilor industriale solide la obtinerea ingrisamintelor cu microelemente

IV.2.1. Zgurile [69-76]

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

Zgurile rezultd ca produse secundare in industria metalurgica, iar compozitia lor variaza in
functie de procesul tehnologic de obtinere. Compozitia mineralogica a zgurii, depinde de conditiile
de ricire. Zgurile desulfurizate si defosforizate, ricite si apoi pulverizate, conduc la particule cu
diametrul de sub 3 mm, si contin: SiO,, Al;O; ,Fe, CaO, MgO, P,0s, S si C1 [53].

Cateva tipuri de zguri ce pot fi utilizate sunt:

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

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

Zgura este rezultatul separarii otelului topit de impuritati, in furnale. Se prezinta sub forma
unei topiturn lichide, si este o solutie complexa de oxizi si silicati care se solidifica odata cu racirea.
Compozitia zgurii variaza in functie de tipul de otel fabricat. Zgura rezultatd dupa prima etapa in
fabricarea otelului, este zgura de furnal. Dupa ce a fost scurs din furnal, otelul topit este transferat
intr-o cupa, pentru a fi purificat ulterior de impuritati. Aceasta operatie este denumita ,,purificare in
cupa”, deoarece se realizeaza in timpul transferului. In timpul rafinérii in cupa, se genereaza cantitati
suplimentare de zgura, prin adaos de fluxuri in topitura. Aceste tipuri de zgura sunt denumite zgura
de raclet (sau cupa).

Aceste zguri sunt in general supuse procesului de recuperare a metalelor [69].

Zgura de furnal, rezultatd in timpul prelucrarii minereurilor in uzinele metalurgice contine:
7,80-10,20% Zn, 0,17-0,47% Mn, 0,015-0,054% B si alte microelemente, In timp ce concentratia
elementelor toxice (As, Cd, Pb) este foarte scazutda. Utilizarea acestor zguri pentru obtinerea
ingrasamintelor cu microelemente (mai ales cu zinc) s-a dovedit a fi deosebit de avantajoasa (ex. 3
kg zgura, inlocuiesc 1 kg ZnSO,) [77].

Compozitia chimica a zgurii de furnal este redata in tabelul 4:
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Tabelul 4
Compozitia chimicd a zgurii de furnal [77]

Constituent Compozitie (%)
CaO 40-52
SiO, 10-19
FeO 10-40
FeO 70-80%

Fe,0, 20-30%
MnO 5-8
MgO 5-10
Al O, 1-3
P,Os 0,5-1
S <0,1
Fe metalic 0,5-10

Proportia relativa a acestor componente depinde de procedeul de obtinere al otelului si de
rata de ricire a zgurii. In literatura de specialitate este acceptat faptul ca aspectul expandat al zgurii
se datoreaza hidratarii oxizilor de calciu i magneziu [78, 79].

Zgurile rezultate la topirea alamei contin 48,6% Zn si 7,3% Cu. Prin adaugarea acestor zguri
la topitura de azotat de amoniu, se solubilizeaza zincul in proportie de 38-82% si cuprul in proportie
de 21-62% cu formare de sdruri duble: NH;NO3; — Zn(NOs); si NH;NO; — Cu(NO;),. Produsul
granulat se caracterizeaza prin rezistentd mecanica §i termica ridicata. [80-83].

Pe plan mondial, recuperarea materialelor utile din zgurile din pirometalurgia cuprului, se
realizeaza in prezent prin urmatoarele procedee: flotatie, procedee pirometalurgice, procedee
electrometalurgice si hidrometalurgice. in Roménia se aplica flotatia. In prezent se urmareste
imbunitatirea acestor peocedee din punct de vedere tehnologic §i constructiv si studierea lor din
punct de vedere al economicitatii $i micsorarii continutului de cupru din zgura reziduala rezultata.

Cercetarile experimentale intreprinse au avut ca scop recuperarea metalelor utile (Cu, Pb, Zn,
Fe) din zgurile obtinute la topirea concentratelor cuproase prin procesul hidrometalurgic de topire in
suspensie.

Pentru efectuarea experientelor, zgurele au fost in prealabil méacinate. Experientele au constat
in tratarea probelor cu H,SO4 in conditii diferite, procesul avand la baza urmatoarele reactii:

Fe;03 + 3H,S04 = Fe(S04)3 + 3H,0

Fe;03-FeO + 4H,SO,4 = FeSO4 + Fey(SO4); + 4H,0
2Fe0-Si0; + 2H,S04 = 2FeSO4 + Si0, + 2H,0
FeS + HzSO4 = FCSO4 + st

Cu + 2 H,SO4 = CuS0O4 + SO, + 2H,0

CuO + H,SO4 = CuSO,4 + H,O

CuS + H,SO4 = CuSO4 + H,S

Cu,S + H,SO, = CuSO4 + Cu + H,S

ZnO + H,S04 = ZnSO4 + H,O

ZnS + H,SO4 = ZnSO4 + H,S
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2Pb0O-SiO; + 2 H;SO4 = 2PbS0O4 + SiO; + 2H,0

In urma tratarii cu acid sulfuric concentrat la un raport solid:lichid=1:0,60, reactiile au loc
spontan, temperatura crescand brusc, principalul agent reducétor pentru combinatiile stabile, fiind
sulfatul feric, format in cantitate mare din cauza continutului ridicat in oxizi §i silicati de fier al
zgurei initiale. S-au efectuat incercari la diferite concentratii de acid sulfuric (20%, 25%, 40%,
60%), raportul lichid:solid fiind cuprins intre (0,5-0,65):1.

in continuare, zgura tratati cu acid sulfuric, se pune in contact cu o cantitate de apa calculata
conform solubilitatii sulfatilor respectivi, pentru trecerea acestora in solutie la o temperatura de
90°C, sub agitare mecanica, timp de 1,5 ore [77].

Prin introducerea zgurii continand 22-32% ZnO, 17-20% B,0; , 2-3,7% CuO, 1,5-4,5%
Fe;03, 0,4-0,7% MnO, 0,2-0,6% P,0s, in topitura de azotat de amoniu, in proportie de 0,5-10%, se
obtine azotat de amoniu cu microelemente [53].

Prin tratarea granulelor de superfosfat, cu zgurd din industria manganului, are loc atit
reducerea aciditatii acestuia, cat si introducerea de microelemente in superfosfat [53].

Zgura de otelarie, impreuna cu sulfatul de zinc, se adauga in masa de reactie NP sau NPK,
dand posibilitatea obtinerii de ingragaminte complexe cu continut variabil in Zn, Mn si Fe, respectiv
raport variabil al microelementelor in ingrasamant [53].

Zgurile de otelarie se pot, de asemenea prelucra cu acid fosforic, realizandu-se astfel,
extractia fierului §1 manganului. Neutralizarea ulterioard a solutiei cu NHj, conduce la obtinerea
fosfatilor de metal amoniu MnNH4PO,4 i FENH4PO,, ce pot fi utilizati ca atare, sau impreuna cu
ingrasamintele de baza [53].

Ingrasamintele NP sau NPK cu microelemente (in special Zn) se pot obtine si prin acoperirea
ingrasamintelor complexe de baza, cu un amestec de zgura cu continut de zinc cu oxid sau sulfat de
zinc, utilizand ca liant, o solutie saturata de polifosfati de amoniu [53].

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

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

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

Introducerea in topitura a zgurii de otelarie i a molibdatului de amoniu, permite obtinerea de
ingragaminte NP si NPK cu Mn (0,1-0,3%) si Mo (0,005%), care mai contin fier, zinc §i cupru. In
aceste ingragaminte, manganul se leaga partial sub forma de fosfat de mangan-amoniu monobhidrat,
produs solubil in citrat de amoniu §i asimilabil de catre plante [63].
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1V.2.2. Slamuri
Prin pudrarea ureei granulate cu slam (0,3-0,37% Mn) rezultat de la imbogatirea

minereurilor cu Mn, se obtine uree cu microelemente, (0,05% Mn), cu proprietati agrochimice bune.
[53].

In cazul utilizarii slamului de mina ingrasamintele NP si NPK pe langa zinc mai contin i
microelemente mangan, fier §i cupru. Prin incorporarea unei surse de zinc in ingrasamintele
complexe nu se modifica compozitia de fazid a ingrasamantului, zincul legadndu-se doar intr-o
anumitd proportie, sub forma de ortofosfat de zinc-amoniu, produs solubil in citrat de amoniu si
asimilabil de cétre plante [85,86].

Superfosfatul cu continut de mangan, se poate obtine utilizand slamurile industriale avand
9,9% MnO, 6,35% MnO;, 4,3% Fe;03, 1,37% MnSOys, 12,6% CaS0,, 21,6% SiO: st 40% umiditate.
Acestea se introduc in raport de 100-300 kg/t superfosfat, in diverse faze tehnologice de obtinere a
superfosfatuului.

Cand slamul a fost introdus in faza de granulare sau maturare a superfosfatului, s-a obtinut
un nivel scdzut de imbogatire cu mangan. Continutul optim de mangan in superfosfat s-a obtinut la
introducerea glamului in faza de amestecare cu apatita, inainte de descompunerea acesteia,
constatandu-se o inrdutatire a proprietatilor reologice ale produsului de descompunere.

Tratamentul preliminar al slamului cu acid sulfuric pentru extractia manganului si utilizarea
fazei lichide pentru imbogatirea superfosfatului, maresc nivelul de solubilizare al manganului in apa,
in produsul final, pana la 1,36-2% [87].

Prin tratarea slamului de la fabricarea permanganatului de potasiu cu acid clorhidric 30%, la
o temperaturd de 90°C, 90% din dioxidul de mangan, se transforma in clorurd de mangan. Solutia se

neutralizeazd cu carbonat de mangan, se filtreazi §i se usucd prin pulverizare in aer la 150°C.
Produsul obtinut contine 82% MnCl,.

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

1V.2.3. Namoluri
Prin neutralizarea aciditatii libere a superfosfatului cu namol de la fabricarea acidului boric,
sau prin pudrare cu borax, rezulta superfosfat cu bor (0,54% B) [87].

Utilizarea namolului de la apele de mind, permite obtinerea ingrasamintelor complexe cu
polimicroelemente [53].

Namolul care raimane de la fabricarea acidului boric, contine insemnate cantitati de bor
(46%), si dupa uscare, poate fi folosit ca ingragamant cu bor. De asemenea, solutiile care ramén de
la fabricarea acidului boric, prin evaporare, conduc la obtinerea unui reziduu, care poate fi utilizat in
acest scop [30].

Deseurile de la fabricarea boraxului, sub forma de namol, contin 8-10% B,0Os3, din care 4-5%
solubil in apa. Mai contin 35-37% CaO si 4-5% Na,O. Se prezinta ca un praf alb-murdar, cu reactie
alcalina. Se foloseste ca ingragsamant fie direct, fie dupa o prealabila neutralizare cu acid sulfuric.
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Namolurile cu mangan, produse reziduale de la instalatiile de imbogatire a minereurilor de
mangan, contin 12-22% Mn si constituie o sursa de ingrasaminte cu mangan [88].

Namolul de zinc este utilizat in prepararea ingragamintelor superfosfatice cu zinc, care sunt
de preferat ingrasamintelor de tipul fosfatilor de zinc. Acest namol este adaugat in timpul uscarii, in
procent de 7,5-10% (greutate) din masa produsului finit. Acesta creste fractiunea solubila a zincului
disponibil [89].

IV.2.4. Zeoliti

Superfosfatul cu microelemente se obtine adaugand in superfosfatul praf un amestec de
zeolit §i slam, cu continut de mangan, in proportie de 2-7% din masa superfosfatului. Amestecul de
zeolit si slam cu mangan, se realizeaza la un raport masic de 1:(0,92-1,2). Rezistenta granulelor
obtinute este de 43 kgf/cm2 si contin 19,7% P,0s asimilabil. Utilizarea zeolitilor naturali in
fabricarea ingrasamintelor determina cresterea cu 10% a randamentului culturilor §i scaderea
pierderilor de substante nutritive prin spalare [90].

Zeolitii sintetici, obtinuti prin sinteza hidrotermica a pietrei ponce, folositi la pudrarea
ingrasamintelor de tip NPK, influenteaza in mod considereabil cresterea §i randamentul in
pomiculturd §i1 viticulturd, in raport cu plantele netratate. Efectul lor principal se manifesta prin:
absorbtia si capacitatea de retinere a ionilor nutritivi principali (K*, NH4") din ingrasiminte,
asigurarea unei rezerve de apa si a sursei de microelemente (Fe**, Mn™") ce provin din mineralele
folosite la zeolitare [91].

Introducerea in topitura de NH4NOj; a zeolitilor naturali epuizati cu continut de Zn, Cu, Mn
sau Fe (de la purificarea avansatd a apelor reziduale), permite obtinerea de azotat de amoniu cu
microelemente [92].

IV.2.5. Alte degeuri

Utilizarea fritelor pentru neutralizarea aciditatii libere a superfosfatului, duce la obtinerea
produsului cu continut de microelemente cu solubilitate partiala in apa. Pentru a putea introduce
microelementele in conditii bune, amonizarea superfosfatului, trebuie s aiba loc la un pH 5-6 [93].
Fritele au o structurd poroasa, ceea ce contribuie la o0 buné asimilare de catre plante a elementelor
nutritive, fiind total accesibil plantelor. Fritele se obtin prin topirea sarurilor sau oxizilor de fier,
cupru, uinc, mangan, bor si molibden cu sticla. Oxizii, sarurile si sticla sunt macinate fin, amestecate
bine si topite la o temperaturd de 1300-1650°C. Topitura este racitd brusc in apa, formandu-se
granule, care se filtreaza, se usuca si se macina.

Pentru diferite culturi, se pot utiliza ca substante fertilizatoare, compusi de tipul sticlei
fosfatice obtinuta prin vitrifierea la 1080-1100°C a unor materiale ce contin 38% P,0Os, 38% Na,O,
4% MgO, 12% CaO, 7,9% CuO si 0,1% MnO [94].

Neutralizarea reziduurilor rezultate la fabricarea acidului sulfuric cu Ca(OH),, conduce la
formarea unui precipitat ce contine 8,2-10,6% Zn, 1,2-3,8% Cu, 0,3-0,5% Mn, 0,1-3,7% Fe, 1,6-
3,1% Mg, 11-22% Ca, 29,3-39,7% SO,* si numai 0,0013-0,002% As si 0,1-0,6% F. Adaosul acestui
precipitat cu continut de microelemente in proportie de 2-4% in cursul procesului de fabricare a
fosfatului de amoniu (dupd faza de neutralizare a H;PO4 cu NHj), determind obtinerea unui
ingrasamant cu 0,4-1,4% Zn, 0,26-0,34% Mn, 0,3-0,5% Cu si 0,04-0,06% Mo. Fosfatii de amoniu
imbogatiti pe acestd cale cu microelemente se caracterizeaza prin capacitate antihigroscopici §i
antiaglomerare marita [95].
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Adaugarea de deseuri cu microelemente in procesul de amestecare a fosfatului mono si
diamoniacal, duce la obtinerea ingrasamintelor de tip amofos, cu un continut de microelemente de
0,2-2,5%. Ca deseuri cu microelemente, se folosesc catalizatori de temperatura joasa de la sinteza
amoniacului sau catalizatori pe baza de zinc de la conversia monoxidului de carbon [96].

Cuprul continut in praful de cenusa rezultat din industria metalurgica, poate fi recuperat cu
acid fosforic de extractie, ce contine 20,7% P,0s. Acidul fosforic folosit la recuperarea cuprului,
poate fi neutralizat cu amoniac gazos, la pH 4,5 si uscat la 95-100°C, cu obtinerea de fosfat de
amoniu cu continut de cupru [93].

Cenugsile piritice sunt deseuri rezultate in industria acidului sulfuric, care contin oxizi
metalici (CuO, Cu,0, Fe;03, Si0,), precum si sulfuri de cupru si fier, dacad procesul de préjire a fost
incomplet. in scopul valorificarii la maxim a minereurilor indigene este necesar recuperarea cuprului
din acesti compusi. Pentru aceasta, este indicat si se foloseasca un procedeu acid, pe cale umeda,
prin care se urmareste intr-o prima etapa solubilizarea cuprului sub forma de sulfat, cu ajutorul
acidului sulfuric 20%. A doua etapa presupune reducerea chimicd pe cale umeda a sulfatului de
cupru la cupru metalic, cu ajutorul pulberii de fier (procedeu numit cementare).

In cazul in care se urmareste recuperarea cuprului din cenusa piritici sub forma de CuSO, -
5H,0, impuritatea nedorita continuta in acesta, este sulfatul de fier (II). Cei doi sulfati, cristalizeaza
izomorf, astfel incét, separarea lor prin simpla recristalizare este imposibila. Aceastd separare se

poate realiza pe cale chimica, prin oxidarea Fe?* la Fe’*, cu ajutorul acidului azotic sau al oxidului
de plumb [97].

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

ingrasaminte mixte cu microelemente, se obtin prin amestecarea sulfatului de magneziu,
sulfatului de potasiu, fosfatului diamoniacal, clorurii de potasiu, azotatului de amoniu si boraxului.
Sulfatul de magneziu utilizat, se obtine prin dizolvarea in acid sulfuric (30-40%) a deseurilor
industriale de la obtinerea aliajelor de magneziu care contin: 7-10% Al, 0,1-10% Zn, 0,1-018% Mn,
0-1% Si, 0,5% Fe si restul Mg. Deseurile se adauga in acid, pana la obtinerea unui pH 1-2. In acesta
solutie se mai adaugéd oxizi ai elementelor continute in aliajul de magneziu, obtinuti prin arderea
separatd a unei cantitati de astfel de degeuri, pana la obtinerea unui pH 4-6 [98].

Deseurile de la producerea boratului de calciu, contin cca.2% B,03 si 60% CaCOs. Studiile
efectuate, au permis utilizarea acestor deseuri ca ingrasaminte cu bor sau ca materie prima pentru
obtinerea ingrasamintelor borocalcaroase.

Praful de zinc, de la obtinerea metalelor neferoase (65-75%Zn, 1-6% Sn, 7-10 % Pb s1 0,6%
Cu), se prelucreazi in scopul obtinerii sulfatului de zinc, cu acid sulfuric, la 90°C si barbotare de
aer. In solutie trece aproximativ 90% din cantitatea de zinc §i cupru, pH-ul fiind astfel reglat incét
cuprul s@ nu precipite, iar fierul si nu treaca in solutie. Solutia filtrata se purifica de cupru cu praf de
zinc la 60-70°C. Dupa separarea slamului de cupru, solutia obtinutd contine 130-140 g/1 ZnSO4 si se
supune procesului de concentrare in 2 trepte sub presiune (I-a treapta la 4 ata §1 140°C; a II-a treapta
la 2,5 ata si 120°C). Rezultd o suspensie de ZnSO4-H,0, care récita pe un cristalizator tambur, se
transforma in ZnSQO4-7H;0, produs finit.
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Sulfatul de zinc se poate obtine de asemenea, din rezidii ce contin oxid de zinc si oxid de
cupru (25-45% ZnO, pana la 10% oxid cupric si oxid cupros si pana la 20% SiO;), cu acid sulfuric.
Metoda se bazeazad pe trecerea celei mai mari parti de oxid de zinc in solutie, iar oxidul de cupru
ramane in faza solida, ca rezultat al reactiei finale:

CuSO4 + ZnO = ZnSO,4 + CuO
Procesul se realizeaza in doua faze. Gradul de extractie al zincului este de 90-92,5% [53].

Din numeroasele procese industriale rezulta o serie de deseuri de fier. O parte din acestea se
valorificd in metalurgia fierului, iar din altele se poate recupera fierul sub forma unor combinatii.
Cele mai frecvente metode sunt cele care constau in tratarea fierului cu acizi minerali diluati si care
se bazeaza pe pozitia fierului In seria activitatii chimice.

Spanul de fier se trateaza cu acid sulfuric 25%. Reactia are loc cu degajare de hidrogen, si in
prima etapa se desfasoara la temperatura normala, sub continua agitare. Cand degajarea de hidrogen
devine mai lentd, se incidlzeste lent. Dupa ce inteaga cantitate de span a reactionat, se filtreaza
solutia fierbinte. Solutia rezultata la filtrare, se raceste la ghiata, iar cristalele formate se filtreaza la
vid. Cristalele de FeSO4-7H,0 se spala [97].

Cenusa de pirita contine cca.45% Fe;0;, 25% FeO si 10-15% FeS. Prin prelucrare cu acid
sulfuric, se obtine sulfatul feros gi sulfatul feric:
Hidrogenul sulfurat, care se formeaza din sulfurd, reduce sulfatul feric:

Fey(SO4)3 + HoS = 2FeSO4 + H2SO4 + S

Cenusa se amesteca cu acid sulfuric, timp de 5-10 minute, §i apoi se lasd incd 30 de minute.
In acest timp, masa de reactie se intireste, transformandu-se in produs poros. Aceasta se dizolvi in
apa, iar din solutie se cristalizeazd FeSO,4-7H,0.

Sulfatul de fier se mai poate obtine din cenusa de pirita prin sulfatizare cu dioxid de sulf in
prezenta apei, sau prin prajirea piritei la 260-290°C [53].

Praful fin de fier, regasit ca produs secundar in industria otelului, poluant al aerului, este
evaluat ca un amendament bun pentru sol. Produsul secundar contine: 43% Fe; 5% Zn $1 2% Mn
[99].

Praful de cenusd de provenientd metalurgica este prelucrat de acid sulfuric (7-15%), in
scopul recuperdrii cuprului, continut sub diferite forme. Cercetirile au demonstrat cresterea
eficientei de extragere a cuprului cu cresterea continutului de acid sulfuric de la 7 la 15%. De
asemenea, cresterea duratei de contact acid-cenusi, de la 5 la 120 minute, se reflectd pozitiv asupra
gradului de recuperare a cuprului sub forma de sulfat.

Praful provenit de la filtrul de aer din procesul de obtinere al alamei, contindnd 3-10 % Cu,
7-8% Zn, 3-4% Fe, sub 1% K, Ca; Ti, Li, Pb si sub 102% Cd, in mare parte sub forma de oxizi, a
fost adaugat la topitura de azotat de amoniu, ca sursa de microelemente [100].

Adaosul de borat de cupru, ca aditiv cu continut de bor, in topitura de azotat de amoniu,
asigura cresterea rezistentei si a stabilitatii termice a granulelor, precum si cresterea eficientei
agrochimice a produsului [101].
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ingrasaminte pe bazi de polimeri (cationit KS-1) cu continut de cupru, zinc, cobalt si
mangan se obtin din reziduurile industriei de celuloza si hartie, prin policondensarea acidului
lignosulfonic, cu solutii bazice de sulfit. Ca sursa de microelemente, sunt folosite reziduuri din
industria sarurilor metalice. Microelementele se introduc in polimer prin inlocuirea ionilor lor cu
ioni de hidrogen din gruparile ionogene ale cationitilor, in coloana de schimb ionic si filtrare. Aceste
ingrasaminte granulate (1-4 mm) au densitatea de 1,2-1,3 g/cm3 si contin 10-15% microelemente si
20% umiditate [102].

Dupa cum s-a demonstrat prin analize cu raze X §i metode chimice, reziduurile metalurgice
contin forsterite feroase cu magneziu; oxizi de fier (Fe;O4 si Fe;03), cronosfinelide [(Fe, Mg)O-(Cr,
Al);03;]MgO; Si10,. Concentratia acestor reziduuri, exprimata in % greutate este: 39,7 MgQO; 29,0
Si10;; 22,0 FeO; 2,6 CaO, 0,4 MnO. Nivelul microelementelor (mg/kg) este: 826 Cu; 779 Zn; 46
Co). A fost sugerata utilizarea reziduurilor metalurgice la fabricarea ingragamintelor cu magneziu,
imbogatite cu mangan, cupru, zinc §i cobalt.

Solubilitatea acestor reziduuri in acid si solutii neutre, aratd ci disponibilitatea nutientilor

pentru plante poate fi imbunatatitd semnificativ, prin aplicarea pe sol inaintea lucrarilor de arat [103,
104].

La fabricarea polifosfatilor de amoniu cu microelemente, prin reactia dintre polifosfati cu
compusi ai zincului, urmata de neutralizarea cu amoniac gazos §i granulare, sursa de zinc, consta in
vapori condensati de la reciclarea deseurilor (fierului vechi) [105, 106].

Reziduul de naturd anorganicad rezultat la arderea carbunelui contine elemente ca: Fe, Al,
Mg, Mn, Ca, K, Na s1 C, care nu au fost consumate in timpul arderii. Aceste elemente sunt
considerate nutrienti esentiali, elemente toxice sau poluanti. Domeniul de variatie a catorva
microelemente in cenusa provenita din arderea carbunelui este redat in tabelul 5:

Tabelul 5
Concentratia unor microelemente in cenusa provenita din arderea carbunilor
(mg/kg)
Element Domeniu de variatie al concentratiei

As 7,7-1385

Ba 251-10850

Cd 6,4-16,9

Cr 37-651

Cu 44,6-1452

Ni 22,8-353

Pb 21,2-2120

Sb 11-131

Se 5,5-46,9

Zn 27-2880

Deoarece, aceste reziduuri depozitate in natura si expuse unor anumite conditii de mediu,
pun in libertate prin levigare metalele grele, o preocupare de actualitate o constituie recuperarea
acestora prin ,,spalare” in coloane, cu diferiti agenti: apa, solutii de acizi (acid sulfuric, acid acetic),
solutii oxidative (clorura ferica), solutii caustice [107, 108].
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IV.3. Valorificarea deseurilor industriale lichide 1a obtinerea ingrasamintelor cu
microelemente

IV.3.1. Solutii reziduale [59]

Unele cercetari s-au axat pe obtinerea ingrasamintelor complexe primare cu microelemente
de tipul fosfatilor de metal-amoniu, folosind ca sursa de microelemente, solutii reziduale de clorura
de zinc, sulfat de cupru, sulfat de mangan si clorurd de cobalt, provenite din industria chimica si
metalurgica.

Fosfatii de metal-amoniu pot fi utilizati ca ingrisaminte complexe primare cu
microelemente; ca fosfati tehnici, sau la obtinerea ingrasamintelor solide cu microelemente. Acesti
fosfati contin microelementul legat chimic de macroelementele N si P, ceea ce determina o eficienta
sporita a procesului de asimilare a ingragamantului de cétre plante.

Cercetirile s-au axat pe procesul de obtinere a fosfatilor de metal-amoniu, prin prelucrarea
cu fosfat diamoniacal §i si amoniac a solutiilor reziduale de clorura de zinc, sulfat de cupru, sulfat de
mangan §i de clorura de cobalt.

S-a urmarnt stabilirea conditiilor optime ale procesului de obtinere a fosfatilor de metal-
amoniu in vederea realizdrii unui grad maxim de separare a microelementelor din solutie i
caracterizarea produselor obtinute. Cercetarile experimentale au aratat ca, in conditii optime de pH,
gradul de separare al ionilor metalici din solutie, nu depinde practic de concentratia solutiei initiale
si nici de temperaturd. Temperatura optima §i durata optimd a procesului sunt determinate de
obtinerea unui precipitat usor de decantat, de filtrat si de spilat. Cercetérile experimentale au permis

stabilirea conditiilor optime ale procesului de obtinere a fosfatilor de metal-amoniu, prezentate in
tabelul 6.

Tabelul 6
Conditii optime ale procesului de obtinere a fosfatilor de metal-amoniu
Solutia ZnCl, ZnCl, CuSO, MnSO, CoCl,
(tehnicd) (reziduali) (rezid.) (rezid.) (rezid.)
Grad maxim de separare M ~98 ~99.9 ~100 ~100 ~100
a (%)
Concentratia rezididuala ~4 ~0,3 <10 <1 <10
M*(g/1)
pH 6-7 5-7 5-6,5 >6,5 >6,5
(NH,),HPO,:M*" 1,025:1 1,025:1 1,02:1 1,02:1 1,05:1
Temperatura (°C) 65 55 35 60 60
Durata procesului (min.) 45-60 45-60 45 60 60

Solutia reziduald de clorurd de zinc cu continut de clorurd de fier, s-a tratat cu fosfat
diamoniacal la un raport molar (NH,),HPO,:(Zn**+Fe*")=1,025:1 si apoi s-a neutralizat cu amoniac.
Gradul de separare creste odati cu cresterea pH-ului masei de reactie pana la pH 5, raméane practic
constant (¢=99,9%) in intervalul de pH 5-7 si apoi scade. Scaderea gradului de separare al zincului
la pH >7 al masei de reactie, este cauzatd de procesul de dizolvare al fosfatului de zinc-amoniu, in
prezenta excesului de amoniac, cu formare de complecsi.

Pe baza datelor experimentale obtinute, se propune procesul tehnologic de obtinere a
fosfatilor de metal-amoniu, prin prelucrarea solutiilor de saruri corespunzatoare cu fosfati
diamoniacali §i neutralizare cu amoniac.
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Acest proces tehnologic nepoluant asigura o recuperare avansata a cationilor (Zn**, Cu*,
Mn?*, Co*) din solutiile reziduale industriale si valorificarea lor sub forma de produsi valorosi —
fosfati de metal-amoniu (ingrasaminte complexe primare cu microelemente, respectiv fosfati
tehnici) [57].

Solutiile reziduale din industria galvanica, care contin acid sulfuric liber, sulfat feros, zinc
sau amestecurile lor, sunt utilizate la obtinerea ingrasamintelor cu microelemente. Aceste solutii se
amonizeaza pana la pH =10, iar suspensiile formate sunt oxidate de aer. In felul acesta se formeaza
magnetita, care se separa de solutia de sulfat de zinc [109].

Valorificarea prin procese hidrometalurgice a materiilor prime cu continut de metale
neferoase, minereun sdrace, zguri, cenusi, implicd deseori, ca faza principala a procesului
tehnologic, o lesiere acida.

In literatura de specialitate sunt indicate diferite cai si modalitati de tratare, cu reactivi
anorganici, a solutiei acide continiand Zn**, Fe** si alte elemente, in scopul separarii acestora.

Un brevet romanesc, trateaza prin percolare fractia diamagnetica a unor cenusi, cu solutie
acida de sulfat de cupru. Solutia contine 20-40 g/1 Cu si 80-120 g/l H,SOs, si este lasatd sa
reactioneze. Dupa filtrare, solutia este incilzita la 80-90°C, la pH 3-3,5, cand fierul divalent este
oxidat. Se adauga clorura de calciu la 40°C pana la pH = 2, pentru a precipita sulfatul de calciu si
hidroxidul feric, care se separa prin filtrare. Adaugand oxid de calciu, la pH = 5-6, precipita
ZnGDHb.

Recuperarea metalelor existente in solutii sub forma de sulfati, se poate realiza cu oxizi sau
carbonat de calciu, precipitand in particule mari.

O zgura cu continut de 5-60% Fe, 1-25% Zn, 0,2-10% Pb este eluatd cu solutie de hidroxid
de sodiu, pentru a forma zincat de sodiu §i plumbat de sodiu. Intr-un interval de timp de o or, se
recupereazad mai mult de 90% din cantitatea de zinc, 65-85% din cantitatea de plumb. Ceilalti
componenti ai zgurei nu sunt solubili. Solutia este tratatd cu pulbere de zinc pentru precipitarea
plumbului metalic. Apoi solutia de zinc este trimisa la electroliza, regenerandu-se solutia de
hidroxid. Fierul este spélat de urmele de zinc, plumb si hidroxid.

Un brevet japonez propune amestecarea unui reziduu de lesiere zincos, cu solutie uzata de la
electroliza zincului, continand acid sulfuric liber in cantitate suficienta pentru a trece Cu, Zn, Fe, Cd
sub forma de sulfat. Procesul are loc la 90°C. Practic, reziduul continand 2,06% Cu, 19,8% Zn,
28,03% Fe, 0,16% Cd si 5,2% Pb, a fost tratat pentru a se obtine o solutie continand 2,78 g/l Cu,
83,31 g/1 Zn, 0,1 g/l Fe**, 31,61 g/l Fe total, 0,23 g/l Cd si un reziduu insolubil. Solutia a fost tratata
cu cenusa de zinc, pentru a se obtine o solutie cu continut redus de fier. Hidroxidul feric recuperat
din precipitat contine: 0,23% Cu, 0,59% Zn, 43,69% Fe, 0,33% Pb 51 6,35% S.

Un alt reactiv folosit la tratarea solutiilor continand saruri metalice este sulfatul de amoniu.
Astfel, se preconizeazi agitarea materialului cu solutie de sulfat de amoniu, apoi dupa filtrare,
tratarea cu dioxid de mangan. Solutia este electrolizatd pentru obtinerea Zn (electrozi de Pb,
densitate de curent de 0,1A/dm?). Reziduurile continand 20% Zn, 23% Fe sunt amestecate cu 60%
din greutatea reziduului (NH4),SO4 si prajite timp de 1 ord la 700°C. Calcinatul se elueaza in apa,
recuperand 80-85% din cantitatea de zinc existentd ca si sulfat de zinc. Sulfatul de amoniu este
recuperat §i recirculat. Reziduul a fost tratat cu clorura de sodiu, timp de 1 ora, la 70°C,
recuperandu-se 85% din Pb, sub forma de clorura de plumb.

Separarea diferitelor metale continute in solutie, folosind metoda Jarosit, este realizata in
diferite variante. Astfel, este propusa o metoda pentru eliminarea fierului din solutii de sulfat feros,
recuperand acidul sulfuric. Oxidarea fierului divalent la trivalent, se realizeaza cu oxigen §i se

precipitd amoniojarositul. Metoda se poate utiliza pentru indepartarea fierului din solutii continand
Zn, Al, Cu si alte metale neferoase.
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Alt procedeu indicad folosirea solutiei de sulfat de cupru ca dizolvant, cand precipita
hidroxidul feric care se filtreaza. Se adauga zinc pulbere la temperaturi sub 60°C pentru precipitarea
cuprului. Dupa filtrare, solutia de sulfat de zinc este concentratd si cristalizata. Folosind acelasi
reactiv, solutia acida de sulfat de cupru, se trateaza o fractie nemagnetica de cenusi, obtinandu-se o
solutie contindnd 20-40 g/1 Cu, 80-120 g/l H,SOs, prin percolare, timp de 1 ora la 45°C. Materialul
este filtrat, solutia este incalzita la 80-95°C si pH = 3-3,5. Fierul este oxidat. Se adauga clorura de
calciu, la 40°C si pH 2 pentru precipitarea cuprului si fierului, care se separa prin filtrare. Se adauga
apoi CaO 50-100 g/, 1a pH = 5-6, pentru a precipita zincul ca hidroxid.

Incercari de a precipita fierul prin hidroliza la pH = 2.5, pentru a-] indeparta din solutia cu
continut de cupru, au dus la hidroliza unei cantitati pre mari de cupru. Aceste pierderi pot fi evitate,
prin adaugarea de 0,1-2% din greutate carbune activ unei solutii acide continand cupru si fier la pH
= 2,5, ceea ce permite hidroliza fierului la 80°C si filtrarea ca hidroxid, in timp ce continutul de Cu
nu este efectat §i raiméne in solutie pentru electrodepunere. Cantitatea de fier eliminata din solutie a
fost de 33-47% la adaugarea unui procent de carbune fatd de 24-25% cand nu s-a folosit carbune
[110].

Solutiile de decapare, ce rezulta in procesele de tratare a pieselor din otel cu acid sulfuric,
pentru inlaturarea de pe suprafete a oxizilor de fier inainte de prelucrare, reprezinta o sursa
importanta de obtinere a sulfatului feros, utilizat ca ingrasamant primar sau sursa de microelemente
pentru ingrasiamintele complexe. in proces se utilizeazi acid sulfuric 20-25%. Solutiile obtinute
contin 10-20% FeSO4 si 2-10% H,SO, liber. Din aceste solutii, se separa prin cristalizare sulfatul
feros, iar solutia muma, dupa adaosul de acid sulfuric se reintroduce in proces [111].

Reziduul provenit de la fabricarea acidului sulfuric, dupéd neutralizare cu hidroxid de calciu,
formeaza un precipitat cu continut de 8,2-10,6% Zn, 1,2-3,8% Cu, 0,3-0,5% Mn, 0,1-3,7% Fe, 1,6-
3,1% Mg, 11-22% Ca, si 29,3-39,7% SO42'. Adaugarea de precipitat (ce contine 2-4 %
microelemente), in timpul fabricdrii amofosului (inaintea neutralizarii in procedeul umed a acidului
fosforic cu amoniac), duce la formarea unui amofos, cu urmétoarea compozitie in microelemente:
0,4-1,4% Zn; 0,26-0,34% Mn; 0,5-0,3% Cu si 0,04-0,06% Mn. Amofosul astfel preparat prezinta
proprietati de rezistentd mecanicd §i higroscopicitate imbunatatite. Aplicarea ingrasamintelor
imbogatite cu microelemente este mai eficientd decat aplicarea ingragamintelor neimbogitite si
adaugarea suplimentara a ingrasamintelor cu microelemente [112].

Reziduurile industriei electrovacumatice, continand 20-100 g/l Mo sub forma de Mo;0s
(SO4)x"%; 150-250 g/l HNOs si 80-140 g/l H,SO,, se prelucreaza cu o solutie de hidroxid de amoniu
20%, pana la pH = 7,5-8. Solutia obtinutd contine: molibden sub forma de (NH4)>MoO4 30-60 g/l;
NH4NO; 125-140 g/1; (NH4),SO4 45-65 g/l. Dupa diluare, aceastd solutie se introduce in
ingrasamintele minerale ca sursd de molibden [113, 114].

Reziduurile acide din industria electrotehnicid contindnd acid sulfuric, acid azotic si
molibden, sunt neutralizate cu amoniac gazos, la pH = 6,5-7,5. Produsul rezultat este utilizat la
obtinerea ingrasamintelor complexe cu microelemente [115].

Molibdenul continut in solutiile reziduale din procesul de decapare (4-6 % Mo; 20-30%
HNOs; 20-28% H,SO4) poate fi precipitat sub forma de complex cu urotropinad si utilizat la
obtinerea ingrasamintelor cu molibden [116].
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1V.3.2. Apele reziduale

In prezent, recuperarea metalelor grele din apele industriale este deosebit de importanta
pentru reducerea problemelor de mediu, problemelor de sénatate §i economice.

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

Metodele recuperative descrise in literatura de specialitate, sunt in general aceleasi pentru
toate metalele grele; procedee de precipitare, tratare chimica, procedee electrochimice, de evaporare,
de extractie, schimb ionic, electrodializi cu membrane schimbitoare de ioni, osmozd inversa,
adsorbtie. Depunerea chimica (precipitarea) a devenit improprie datoritd costurilor uriase ale
chimicalelor ce trebuiesc adaugate. In plus, namolul rimas ca fazid solida in urma separarii,
reprezintd o problema spinoasa pentru orice agent economic.

Electrodepunerea ca metoda recuperativa are cateva avantaje printre care: metalul este
recuperat in formd metalica §i poate fi reutilizat sau reciclat; nu este necesard adaugarea
suplimentara de reactivi; apa tratata poate fi recirculata; cantitatea de namol produsa este minima.

Valorificarea in agricultura a apelor uzate si a namolurilor rezultate in cadrul epurarii apelor
uzate, a luat o dezvoltare deosebita in unele tari, utilizindu-se in deosebi, apele uzate industriale,
care contin cantitati importante de substante, provenite de obicei de la prelucrarea materiilor prime
[117].

Apele reziduale de la galvanizare, cu continut de zinc, au fost tratate cu o solutie de Ca(OH);
20%, obtinandu-se ingrasdminte cu continut de zinc. Administrand 15-33 kg Zn/ha, sub forma
ingrasamintelor cu zinc astfel obtinute, s-a permis sporirea productiei a continutului in amidon in
materia uscata a boabelor de cereale [118].

Sulfatul de zinc pur (ZnSO4'H;0) se poate obtine din apele reziduale ce contin ZnCl,,
rezultate in urma procesului de clorometalizare a copolimerului granulat striren-divinilbenzen.
Compusii volatili din apa sunt distilati la temperatura de 90-100°C, iar reziduul este tratat cu NaOH
la pH = 4-5, 51 cu Na,CO; pana la pH = 9.

Apele reziduale rezultate in anumite procese industriale (procesul de zincare), contin clorurd
de zinc (cca.35%) si clorurd de fier (cca.3%). Prin tratarea cu amoniac a acestor ape, se poate
elimina concomitent atat clorul, cét si zincul, sub forma de cloruri complexe de zinc-amoniu, care
inglobeaza si fierul [119].

Pentru indepirtarea din apele reziduale ordsenesti a metalelor Zn, Cu, Cr, s-au utilizat sulfun
si namoluri active. S-a stabilit cd 90-95% Zn, Cu si Cr, la un pH apropiat de cel neutru, dupa
amestecare cu sulfuri si namoluri active, se sedimenteaza in decurs de 5 minute §i se indeparteaza
din apa reziduala prin metoda separarii fazelor. Namolul rezultat cu concentratii reziduale ale ionilor
Zn* si Cu®, se poate utiliza direct la obtinerea ingrasamintelor cu microelemente [120].

S-a studiat eliminarea ionilor de Cu®" §i a Ni** din apa reziduala provenité de la electroliza
cuprului cu un continut de 1,42g Cu®*/dm® si 0,61g Ni**/dm’ prin absorbtie pe serpentin de Banat,
regenerat termic. Adsorbtia s-a realizat in trei trepte, realizdnd o reducere a concentratiei ionilor de
Cu si Ni din apa pana la 0,001 mg/dm>. Serpentinul epuizat poate fi folosit ca pudrant pentru
ingrasamintelor complexe si totodata sursa de microelemente [121].

Procedeele de recuperare a sulfatului feros din solutiile uzate de la decapare se aplica deseori
din motive economice §i pentru menajarea cursurilor de apa. Neutralizarea este o operatie care nu
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rezolva decat partial problema acestor ape reziduale, deoarece acidul din lichidul rezidual se pierde.
De aceea, de cele mai multe ori, din aceste ape se separa sulfatul feros sub forma de heptahidrat sau
de monohidrat, iar H,SO4 care ramane in solutie se recircula in rezervoarele de decapare.

Un procedeu din cele mai simple, de recuperare a heptahidratului din solutiile reziduale
acide de la decapare, consta in racirea lichidului (care se descarca la o temperaturad de 70°C), pana la
15°C cu ajutorul apei reci sau prin aplicarea asa-numitei duble cristalizari. Operatia decurge in
prima faza intr-un rezervor prevazut cu sistem de agitare puternica in care se separa cea ami mare
parte a heptahidratului. A doua cnstalizare are loc in al doilea rezervor, in care se adaugd acid
sulfuric proaspat, sub agitare continua. Cristalele de heptahidrat se separa din solutia muma prin
centrifugare [122].

Datorita regulamentelor sanitare tot mai severe, cat §i a pretului ridicat al cuprului pe piata
mondiala, toate apele reziduale din metalurgia cuprului si de la prelucrarea obiectelor de cupru si a
aliajelor pe bazd de cupru, se trateaza prin cristalizarea sulfatului de cupru, care necesita
neutralizarea acidului uzat cu oxid de cupru. Cementarea, care constad in trecerea lichidului peste
span de fier sau alte deseuri de la prelucrarea fierului sau otelului; electroliza lichidului de la
decapare pentru recuperarea cuprului si regenerarea acidului, $i in final, folosirea de rasini
schimbatoare de ioni. Cristalizarea sulfatului de cupru se face sub forma de CuSO,4-5H;0, din solutia
reziduala din care intreaga cantitate de acid liber ramas, a reactionat cu piliturd de cupru, cu reziduu
de cupru sau oxid de cupru. Produsul rezultat poate fi folosit ca materie prima pentru multi compusi
ai cuprului, printre care si la obtinerea de ingrasaminte chimice cu cupru.

Daca apele reziduale provin de la decaparea alamei, si au un continut ridicat in sulfat de zinc,
cementarea se face cu reziduuri de tabla de zinc, operatie prin care se neutralizeaza §i acidul liber
prezent, iar din solutia rezultata se recupereaza sulfatul de zinc heptahidrat, care poate fi folosit la
fabricarea ingrasamintelor chimice cu zinc [123].
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Capitolul V

STUDIT ASUPRA PROCESELOR DE OBTINERE A FOSFATILOR DE AMONIU
CU MICROELEMENTE

Fosfatii de amoniu cu si fiara microelemente au fost obtinuti prin neutralizarea acidului
fosforic cu amoniac si introducerea microelementelor sub forma unor solutii de saruri.

V.1. Modul de lucru

Volume bine determinate de acid fosforic, de concentratie bine definita (tehnic 844 g/l; de
extractie 875 g/1), au fost neutralizate cu amoniac solutie, de concentratie 25%, sub agitare continua,
la temperaturd constanta. Microelementele au fost introduse sub forma de solutii de saruri (ZnCl,,
CuSOs4, MnSOs4, Na;B4O;, CoCly, (NHs)Mo0O4) de concentratii bine definite, in solutiile de acid
fosforic inainte de inceperea neutralizarii.

Masei de reactie i s-a determinat pH-ul la diferite rapoarte molare NH3:H;PO,, dupa care a
fost uscata in etuva la temperatura de 80°C. Produsul uscat a fost supus unui studiu complex (analiza
chimica, analiza termica, difractii de radiatii X).

Concentratia acidului fosforic si a amoniacului a fost determinatd prin metoda titrimetrica
[124-127].

Pentru determinarea pH-ului a fost folosit un pH-metru Mettler Delta.

Continutul de azot total a fost determinat prin metoda Kjeldahl pe o instalatie VELP
SCIENTIFIC [128].

Continutul de P,Os total, a fost determinat spectrofotometric, prin metoda cu vanadomolib-
dat [136]; absorbanta a fost masurata la lungimea de unda A = 420 nm, cu un spectrofotometru UV-
VIS Able - Jasco 530V [129].

Contintul de azot amoniacal a fost determinat prin metoda titrimetrica [130-132].

Continutul in zinc, cupru, mangan, molibden si cobalt a fost determinat prin spectrometrie de
absorbtie atomica [133-136] utilizand un spectrofotometru de absorbtie atomica Varian Spectra AA
110.

Continutul in bor a fost determinat spectrofotometric, utilizdnd un spectrofotometru UV-VIS
Able — Jasco 530V [131, 137].

Derivatogramele fosfatilor de amoniu cu microelemente (curbele TG, DTG si DTA), au fost
inregistrate pe un Derivatograph C, construit de MOM Budapesta; determinarile au fost efectuate in
regim neizoterm, in atmosferad statici (aer), in intervalul de temperaturd 20-1000°C. Aparatul
utilizeaza un cuptor cu rezistente din platind — rhodiu. Temperatura este masurata cu ajutorul unui
termocuplu din platina si platind-rhodiu, plasat in apropierea probei [138-142].

Spectrele de difractii de radiatii X in pulbere au fost inregistrate cu un difractometru DRON
3, utilizand radiatia MoK, In urmatoarele conditii: Avo = 0,71A; U = 40kV; I = 30 mA; vq4 = 1°/min
[143].

Reprezentarea graficé a rezultatelor experimentale, precum si analiza corelatiei dintre factorii
studiati, a fost realizatd prin programul Microsoft Excel.
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V.2. Studii asupra procesului de obtinere a fosfatilor de amoniu cu microelemente prin
neutralizarea acidului fosforic cu amoniac si adaos de solutii ce contin saruri ale

V.2.1. Studii asupra procesului de obtinere a fosfatilor de amoniu

microlementelor

in procesul de neutralizare a acidului fosforic cu amoniac are loc o modificare a pH-ului
masei de reactie. pH-ul fiind parametrul de control al procesului, studiile de laborator au urmarit
dependenta acestuia de raportul N:P,Os din sistem.

a) pH-ul masei de reactie

Datele experimentale privind dependenta pH-ului masei de reactie de raportul NH3:H3PO,
sunt reprezentate in tabelele 7 si 8 si figura 8.

Tabelul 7
Dependenta pH-ului masei de reactie in functie de raportul NH;:H;PO, (molar si masic),
la neutralizarea acidului fosforic de extractie cu amoniac solutie, la temperatura de 25°C,
Nr.crt. pH NH3:H3P04 Nr.crt. pH NH]ZH;PO.g
molar masic molar Masic
1 0,44 0,068 0,0117 13 2,73 0,884 0,152
2 1,32 0,136 0,0234 14 3,06 0,952 0,164
3 1,36 0,204 0,0351 15 3,55 1,020 0,175
4 1,29 0,272 0,0467 16 4,34 1,088 0,187
5 1,53 0,340 0,0545 17 5,34 1,156 0,198
6 1,59 0,408 0,0702 18 5,89 1,224 0,210
7 1,73 0,476 0,0819 19 6,18 1,292 0,222
8 1,84 0,544 0,0935 20 6,35 1,360 0,234
9 2,10 0,612 0,105 21 6,54 1,428 0,245
10 2,33 0,68 0,117 22 6,73 1,496 0,257
11 2,47 0,748 0,128 23 6,87 1,564 0,269
12 2,62 0,816 0,140 24 7,09 1,632 0,281
Tabelul 8
Dependenta pH-ului masei de reactie in functie de raportul NH;:H;PO, (molar §i masic),
la neutralizarea acidului fosforic tehnic cu amoniac solutie, la temperatura de 25°C,
Nr.crt. pH NH31H3P04 Nr.crt. pH NH32H3P04

molar masic molar Masic
1 2,06 0,071 0,0122 13 3,03 0,923 0,158
2 1,97 0,142 0,0244 14 3,12 0,994 0,171
3 1,94 0,213 0,0366 15 3,24 1,065 0,183
4 1,92 0,284 0,0488 16 3,76 1,136 0,195
5 1,90 0,355 0,061 17 4,17 1,207 0,207
6 1,97 0,426 0,0732 18 5,18 1,278 0,219
7 2,09 0,497 0,0854 19 5,82 1,349 0,232
8 2,20 0,568 0,0976 20 6,08 1,420 0,244
9 2,36 0,639 0,110 21 6,36 1,491 0,256
10 2,42 0,710 0,122 22 6,52 1,562 0,268
11 2,62 0,781 0,134 23 6,67 1,633 0,281
12 2,87 0,852 0,146 24 6,90 1,704 0,293
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Figura 8. Dependenta pH-ului masei de reactie, in functie de raportul NH;:H3POy, la neutralizarea cu
amoniac a acidului fosforic: 1 — de extractie; 2 - tehnic.

Curbele de raspuns ale variatiel pH-ului masei de reactie in functie de raportul NH3:H3POj4 51
de tipul acidului utilizat, sunt redate de urmatoarele expresiile matematice:

yi = 1,897 x* + 1,2103x + 0,7341
y2 = 2,5966 x° - 1,2253x + 2,0471

r=0,982
r=0,987

in cazul titrarii acidului fosforic de extractie, variatia pH-ului cu raportul NH3:H;POq,
prezintd 2 paliere. Primul este situat in domeniul de variatie a raportului molar NH3:H3PO4 = 0,136-
0,884, cand pH-ul se modifica cu 2 unitati pe fondul unei cresteri mari a raportului molar. Cel de-al
doilea palier este situat in domeniul de variatie al raportului molar NH3:H3PO,4 = 1,428-1,632, cand
pH-ul se modifica cu 0,55 unititi. In zona corespunzitoare variatiei raportului molar de la 0,952 la
1,360, se inregistreaza o crestere considerabila a pH-ului cu 3,3 unitati.

in cazul titririi acidului fosforic tehnic, variatia pH-ului cu raportul molar NH3:H3PO,4
prezintd o alurd similara. pH-ul creste brusc, cu 2,6 unitati, in intervalul 3,76-6,36, in timp ce
raportul molar NH3:H3PO4 creste doar cu 0,36 unitati, in intervalul 1,136-1,491.

Aceastd modificare brusca a pH-ului corespunzitoare formarii fosfatilor de amoniu, este mai
accentuati in cazul folosirii acidului fosforic de extractie.
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b) Analiza chimicd produsului obtinut
Rezultatele obtinute in urma analizei chimice efectuate in laborator a produsului obtinut, sunt
prezentate in tabelul 9:

Tabelul 9
Analiza chimica a produsului obtinut
Raport masic pH Noul Py05 vl
N:P,0s (%) (%)
Neutralizarea H;PO, de extractie
1:2,8 { 6,80 16,03 i 46,15
Neutralizarea H,PO, tehnic
1:2,8 | 7,09 [ 16,54 | 47,25

¢) Analiza termogravimetricd a produsului obtinut

Derivatograma produsului obtinut in urma neutralizarii cu amoniac a acidului fosforic, este
prezentata in figura 9.
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Figura 9. Derivatograma produsului obtinut in urma neutralizarii cu amoniac a acidului fosforic
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Analizand derivatograma produsului obtinut, prezentata in figura 9, se constata urmatoarele:

- produsul obtinut este stabil termic pana la temperatura de 125°C;

- descompunerea produsului incepe la temperatura de 170°C. Produsul sufera o pierdere de
masa in douad etape, cu viteze maxime la temperaturile de 200°C (cand are loc topirea NHsH2PO4),
cand se Inregistreaza o pierdere de masa de 0,87%, respectiv 233°C, cand pierderea de masa este de
3,04%. Aceasta pierdere de masa este insotitd de un efect puternic endoterm, reprezentat pe curba
DTA printr-un pic cu maximul la 216°C.

- urmatoarea pierdere de masa are loc in intervalul de temperatura 425+625°C, intr-o singura
etapd, cu viteza maxima la 533°C. Aceastd pierdere de masa este insotitd de un efect endoterm, la
temperatura de 542°C. Pierderea de masa inregistrata in acesata etapa este de aproximativ 29,5%.

- la inciélzire peste 625°C, are loc cea de-a treia pierdere de masa ce se realizeaza in doua
etape, cu viteze maxime la temperaturile de 808°C, respectiv 825°C si este insotitd de un efect
endoterm, figurat pe curba DTA printr-un pic cu maximul la 808°C. Pierderea de masa inregistrata
este de aproximativ 57%. La 975°C, reziduul este de aproximativ 6%.

Comparand aceste observatii cu datele din literatura referitoare la comportarea la incalzire a
fosfatului mono §i diamoniacal [144 - 147], se poate concluziona ca produsul obtinut este un
amestec de fosfat mono si diamoniacal (amofos).

d) Difractia de raze X
Spectrul de difractie a radiatiei X pentru produsul obtinut este prezentat in figura 10.
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Figura 10. Spectrul de difractie de radiatii X al produsului obtinut
* NH,H,PO, o (NH,),HPO,
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Prin difractia de raze X, in produsul obtinut, au fost identificate, pe langa componenti
amorfi, doua faze cristaline: NH4H,;PO, (tetragonal) si (NH4);HPO,4 (monoclinic).

Din analiza rezultatelor prezentate la pct.V.2.1., se constatd ca, produsul rezultat in urma
neutralizarii acidului fosforic cu amoniac, in conditiile prezentate, este un amestec de fosfat mono si
diamoniacal.

V.2.2. Studii asupra proceselor de obtinere a fosfatilor de amoniu cu microelemente

A. Obtinerea fosfatilor de amoniu cu cupru

Fosfatul de amoniu cu continut de cupru, a fost obtinut prin neutralizarea cu amoniac solutie
a acidului fosforic de extractie si tehnic si adaugarea unui volum de solutie de sulfat de cupru 1M,
corespunzator unui continut de 0,2% Cu in produsul finit.

In timpul neutralizarii a fost urmarit pH-ul masei de reactie la diferite valori ale raportului
NH;:H3POy, iar produsul final a fost supus analizei complete.

a) pH-ul masei de reactie
Datele experimentale privind dependenta pH-ului masei de reactie de raportul NH3;:H;PO,
sunt reprezentate in tabelele 10 i 11 gi figura 11.

Tabelul 10
Dependenta pH-ului masei de reactie, in functie de raportul NH;:H,PO, (molar i masic) la neutralizarea
acidului fosforic de extractie cu amoniac solutie, in prezenta Cu’*, la temperatura de 25°C

Nr.crt. pH NH;:H5;PO, Nr.crt. pH NH;:H,PO,

molar masic molar Masic
1 1,78 0,068 0,0117 13 2,64 0,884 0,152
2 1,69 0,136 0,0234 14 2,67 0,952 0,164
3 1,60 0,204 0,0351 15 3,10 1,020 0,175
4 1,59 0,272 0,0467 16 3,67 1,088 0,187
5 1,55 0,340 0,0545 17 4,42 1,156 0,198
6 1,56 0,408 0,0702 18 5,26 1,224 0,210
7 1,60 0,476 0,0819 19 5,72 1,292 0,222
8 1,69 0,544 0,0935 20 6,04 1,360 0,234
9 1,80 0,612 0,105 21 6,21 1,428 0,245
10 1,90 0,68 0,117 22 6,53 1,496 0,257
11 2,16 0,748 0,128 23 6,58 1,564 0,269
12 2,38 0,816 0,140 24 6,77 1,632 0,281
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Tabelul 11

Dependenta pH-ului masei de reactie, in functie de raportul NH;:H;PO, (molar si masic) la neutralizarea

acidului fosforic tehnic cu amoniac solutie, in prezenta Cu®*, la temperatura de 25°C

Nr.crt. pH NH,:H,PO, Nr.crt. pH NH,:H,PO,
molar masic molar Masic
1 1,90 0,071 0,0122 13 2,95 0,923 0,158
2 1,88 0,142 0,0244 14 3,24 0,994 0,171
3 1,85 0,213 0,0366 15 3,38 1,065 0,183
4 1,81 0,284 0,0488 16 4,51 1,136 0,195
5 1,78 0,355 0,061 17 5,26 1,207 0,207
6 1,81 0,426 0,0732 18 5,63 1,278 0,219
7 1,86 0,497 0,0854 19 5,81 1,349 0,232
8 1,96 0,568 0,0976 20 6,07 1,420 0,244
9 2,09 0,639 0,110 21 6,29 1,491 0,256
10 2,26 0,710 0,122 22 6,40 1,562 0,268
11 2,43 0,781 0,134 23 6,56 1,633 0,281
12 2,63 0,852 0,146 24 6,83 1,704 0,293
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Figura 11. Dependenta pH-ului masei de reactie, in functie de raportul NH;:H;PO,, la neutralizarea cu

Analizand figura 11, se observa ca reprezentarea grafici a dependentei pH-ului masei de
reactie de raportul molar NH3:H3;PO, prezinta aceleasi caracteristici §i anume: 2 paliere §i un

amoniac in prezenta Cu?*, a acidului fosforic: 1 - de extractie; 2 — tehnic.

domeniu de crestere accentuata a pH-ului, corespunzator formarii fosfatilor de amoniu.
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In cazul folosirii H;PO, de extractie, pH-ul creste cu 3,6 unititi, de la valoarea de 2,64
(corespunzitoare unui raport molar NH3:H3;PO,4 = 0,884), la pH = 6,21, corespunzator unei valorni a
raportului molar de 1,428. In acest caz, raportul molar creste cu 0,544 unitati. In primul palier, pH-ul
creste de la valoarea 1,78, corespunzitoare unui raport molar NH;:H;PO4 = 0,068, la pH = 2,38,
corespunzitor unui raport molar NH;:H3;PO,4 = 0,816. In cel de-al doilea palier, pH-ul creste de la
valoarea de 6,53, corespunzitoare raportului molar NH;:H;PO4 = 1,496, la valoarea 6,77,
corespunzitoare unui raport molar de 1,632.

In cazul neutralizarii H;PO4 tehnic, saltul de pH se inregistreaza in domeniul valorilor raportului
NH3:H;3PO4 cuprins intre 0,781, caruia 1i corespunde pH = 2,43, si 1,349, caruia ii corespunde pH =
5,81.

Curbele de raspuns ale variatiei pH-ului masei de reactie in functie de raportul NH3:H;POy4 si

de tipul acidului utilizat, sunt redate de expresiile matematice de mai jos:

y1=3,1512 x? - 1,5411x + 1,7063 r=0,983
y2 =2,277 x* - 0,4478x + 1,6861 r=0,978

b) Analiza chimica a produsului obtinut

Rezultatele obtinute in urma analizei chimice efectuate in laborator, a produsului obtinut,
sunt prezentate in tabelul 12:

Tabelul 12
Analiza chimica a produsului obtinut
Raport masic pH Niotal P,0s 10l Cu
N:P,0s (%) (%) (%)
Neutralizarea H;PO, de extractie
1:2,9 | 6,77 i 16,15 | 48,20 | 0,18
Neutralizarea H,PO, tehnic
1:2,8 [ 6,83 | 16,70 1 47,82 | 0,18

¢) Analiza termogravimetricd a produsului obtinut

Derivatograma produsului obtinut in urma neutralizarii cu amoniac a acidului fosforic, este
redata in figura 12.

Analizand derivatograma produsului obtinut in urma neutralizérii cu amoniac a acidului
fosforic cu adaos de Cu”* prezentata in figura 12, se constati urmitoarele:

- produsul obtinut este stabil pana la o temperatura de 170°C;

- in intervalul de temperatura 170 - 375°C, are loc o pierdere de masé in doud etape: prima
etapa decurge cu viteza maxima la temperatura de 208°Csi se inregistreaza o pierdere de masa de
1,74%, iar cea de-a doua, la o temperatura de 241°C, iar pierderea de masa este de 16,52%. Aceste
pierderi de masé sunt insotite de 2 fenomene endoterme, figurate pe curba DTA prin 2 picurt, unul
cu maximul la 208°C, iar al doilea, la 225°C.
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- in intervalul 375 - 625°C, la incalzirea produsului, au loc diverse transformari, insotite de o
pierdere de masa de 22,61%;

- a treia pierdere de masa se observd in intervalul 625 - 975°C si se desfagoara cu
vitezd maxima la o temperatura de 808°C. Aceastd transformare este insotita de o serie de fenomene

endoterme ce prezintd un maxim la 800°C, iar pierderea de masi este de 57,39%. Reziduul la 975°C
este neglijabil.

Cu
Am(%) |TG
0
DTG
dmvdt 170
625
208 375
241
exo
| |DTA
tﬁT
endo
808
208 800
225
1 00 L] || L 1 1 | ) T T T L T | T T 1 | LA {
25 125 225 325 425 525 625 725 825 925975
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Figura 12. Derivatograma produsului obtinut in urma neutralizarii cu amoniac a acidului fosfonc,
cu adaos de Cu**

Presupunénd ca produsul obtinut in urma neutralizirii cu NH; a H;PO4 cu continut de Cu
este un amestec de fosfati de amoniu cu cupru §i comparand observatiile de mai sus cu datele din
literatura referitoare la comportarea la incilzire a fosfatilor de amoniu [57, 58, 144, 147], se constata
cd, prezenta cuprului (0,2%) in amestecul de fosfat mono si diamoniacal nu determina modificér ale

comportamentului la incalzire, dar unele dintre transformari se desfasoara in alte intervale de
temperatura.
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B. Obtinerea fosfatilor de amoniu cu mangan

Fosfatul de amoniu cu continut de mangan, a fost obtinut prin neutralizarea cu amoniac
solutie a acidului fosforic de extractie §i tehnic i addugarea unui volum de solutie de sulfat de
mangan (MnSQ4) 1M, corespunzitor unui continut de 0,2% Mn in produsul finit.

in timpul neutralizirii a fost urmarit pH-ul masei de reactie la diferite valori ale raportului
NH3:H3PO,, iar produsul final a fost supus analizei complete.

a) pH-ul masei de reactie

Datele experimentale privind dependenta pH-ului masei de reactie de raportul NH3:H;PO,
sunt reprezentate in tabelele 13 si 14 si figura 13.

Tabelul 13
Dependenta pH-ului masei de reactie in functie de raportul NH;:H;PO, (molar §i masic), la neutralizarea
acidului fosforic de extractie cu amoniac solutie in prezenta Mn®*, la temperatura de 25°C

Nr.crt. pH NH31H3P04 Nr.crt. pH NH32H3P04

molar masic molar Masic
1 1,52 0,068 0,0117 13 2,72 0,884 0,152
2 1,48 0,136 0,0234 14 3,02 0,952 0,164
3 1,50 0,204 0,0351 15 3,34 1,020 0,175
4 1,52 0,272 0,0467 16 3,71 1,088 0,187
5 1,53 0,340 0,0545 17 448 1,156 0,198
6 1,57 0,408 0,0702 18 5,23 1,224 0,210
7 1,60 0,476 0,0819 19 5,62 1,292 0,222
8 1,69 0,544 0,0935 20 5,93 1,360 0,234
9 1,86 0,612 0,105 21 6,17 1,428 0,245
10 2,00 0,68 0,117 22 6,30 1,496 0,257
11 2,25 0,748 0,128 23 6,51 1,564 0,269
12 2,48 0,816 0,140 24 6,78 1,632 0,281

Tabelul 14

Dependenta pH-ului masei de reactie in functie de raportul NH;:H;PO, (molar si masic), la neutralizarea

acidului fosforic tehnic cu amoniac solutie in prezenta Mn®", la temperatura de 25°C

Nr.crt. pH NH,:H,PO, Nr.crt. pH NH;:H,PO,

molar masic molar Masic
1 1,90 0,071 0,0122 13 2,95 0,923 0,158
2 1,86 0,142 0,0244 14 3,24 0,994 0,171
3 1,84 0,213 0,0366 15 3,38 1,065 0,183
4 1,81 0,284 0,0488 16 4,51 1,136 0,195
5 1,73 0,355 0,061 17 5,26 1,207 0,207
6 1,71 0,426 0,0732 18 5,63 1,278 0,219
7 1,73 0,497 0,0854 19 5,81 1,349 0,232
8 1,81 0,568 0,0976 20 6,07 1,420 0,244
9 1,95 0,639 0,110 21 6,29 1,491 0,256
10 2,14 0,710 0,122 22 6,40 1,562 0,268
11 2,32 0,781 0,134 23 6,56 1,633 0,281
12 2,41 0,852 0,146 24 6,83 1,704 0,293
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Figura 13 Variatia pH-ului masei de reactie, in functie de raportul NH;:H;PO,, la neutralizarea cu
amoniac a acidului fosforic: 1 - de extractie; 2 - tehnic, in prezenta Mn*".

La neutralizarea acidului fosforic de extractie variatia pH-ului masei de reactie cu raportul
molar NH3:H3POys, prezintd primul palier in domeniul de pH = 1,52-2,72, iar cel de-al doilea palier
in intervalul pH = 6,17-6,78. Aceste paliere sunt caracterizate de cresteri scazute ale pH-ului,
comparativ cu cresterea rapotului molar NHj3:H3;POj,. In domeniul de variatie relativ scazut al
raportului molar NH;:H;PO,4 de 0,952-1,360, pH-ul inregistreazd o crestere semnificativa, de la
valoarea 3,02, la valoarea 5,93. In cazul utilizarii acidului fosforic tehnic, primul palier se prezinta
in domeniul de pH cuprins intre 1,90 si 2,41, iar cel de-al doilea palier, in domentul de pH cuprins
intre valorile 6,17-6,63. In domeniul de variatie relativ scizut al raportului molar NH;:H3PO, =
0,923-1,420, pH-ul variaza cu 3,25 unitati, de la valoarea 2,67, la valoarea 5,92.

Curbele de raspuns ale variatiei pH-ului masei de reactie in functie de raportul NH1:H3PO; $i
de tipul acidului utilizat, sunt redate de expresiile matematice de mai jos:

y1 = 2,6253 x* - 0,6042x + 1,4009 r=0,988
y2 = 2,6493 x* - 1,3041x + 1,8307 r= 0,988
b) Analiza chimica a produsului obtinut

Rezultatele obtinute in urma analizei chimice efectuate in laborator, a produsului obtinut,
sunt prezentate in tabelul 15:
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Tabelul 15
Analiza chimica a produsului obtinut
Raport masic pH Nl P105 1ol Mn
N:P,0s (%) (%) (%)
Neutralizarea H;PO, de extractie
1:2,9 | 6,78 H 15,98 | 46,19 | 0,16
Neutralizarea H,PO, tehnic
1:2,8 | 6,83 | 16,11 | 47,25 | 0,15

¢) Analiza termogravimetricd a produsului obtinut

Derivatograma produsului obtinut in urma neutralizarii cu amoniac a acidului fosforic, in
+ - A
prezenta Mn”*, este redati in figura 14.

Analizind denivatograma produsului obtinut in urma neutralizarii cu NH; a H3PO4 cu adaos
de Mn2+, se constata urmatoarele:

- prima pierdere de masa se incheie la temperatura de 100°C si se datoreaza eliminarii
apei din produs. Fenomenul decurge cu viteza maxima la 66°C;

- in intervalul de temperatura 100 - 325°C, are loc o pierdere de masa in doua etape, ce
se desfasoard cu viteze maxime la 200°C (pierderea de masid este de 2,61%), respectiv 225°C
(pierderea de masa este de 10,09%). Acestea sunt insotite de un fenomen endoterm ce apare pe
curba DTA sub forma unui pic, cu maximul la 209°C;

- in intervalul de temperatura 325 - 625°C, au loc diverse transforman ce decurg cu
pierderi de masi, insotite de un efect exoterm la o temepratura de 442°C si unul endoterm, la 508°C
(curba DTA). Analizand curba DTG, se observa ca pierderea de masa de 20,87% din acest interval
de temperatura, are o viteza maxima la 508°C,;

- incilzind in continuare, la temperaturi ce depasesc 625°C, are loc o pierdere de masa
de 65,21%, ce decurge cu viteza maxima la 808°C, si este insotitd de un fenomen endoterm, figurat
printr-un pic pe curba DTA. Reziduul la temperatura de 975°C este de 1,74%.

Presupunind ca produsul obtinut este un amestec de fosfat mono §i diamoniacal cu continut
de Mn?*, si comparind observatiile de mai sus cu cele din literatura referitoare la comportarea la
incélzire a fosfatilor de amoniu [144, 147, 57, 58], se constatd ca, in prezenta Mn”* (0,2%), au loc
aceleagi transformari ca si in cazul incalzirii fosfatului mono si diamoniacal, dar unele dintre ele se
desfasoara in alte intervale de temperatura.
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Figura 14. Derivatograma produsului obtinut in urma neutralizirii cu amoniac a acidului fosforic

C. Obtinerea fosfatilor de amoniu cu continut de cobalt

Fosfatul de amoniu cu continut de cobalt, a fost obtinut prin neutralizarea cu amoniac solutie
a acidului fosforic de extractie si tehnic si adaugarea unui volum de solutie de sulfat de cobalt
(CoS04) 1M, corespunzator unui continut de 0,1% Co in produsul finit.

pH-ul initial, Tnainte de inceperea neutralizarii, a avut valoarea pH = 1,81 in cazul folosiri
acidului fosforic de extractie, respectiv pH = 2,42, 1n cazul utilizari acidului fosforic tehnic.

In timpul neutralizrii a fost urmarit pH-ul masei de reactie la diferite valori ale raportului

cu adaos de Mn**

NH;:H3POy, iar produsul final a fost supus analizei complete.

a) pH-ul masei de reactie

Datele experimentale privind dependenta pH-ului masei de reactie de raportul NH;:H;PO,

sunt reprezentate in tabelele 16 si 17 si figura 15.
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Tabelul 16

Dependenta pH-ului masei de reactie in functie de raportul NH;:H;PO, (molar §i masic), la neutralizarea

acidului fosforic de extractie cu amoniac, in prezenta Co®*,

la temperatura de 25°C

Nr.crt. pH NH3:H3P04 Nr.crt. pH NH32H3P04

molar masic molar Masic
1 1,93 0,068 0,0117 13 2,74 0,884 0,152
2 1,90 0,136 0,0234 14 3,04 0,952 0,164
3 1,92 0,204 0,0351 15 3,42 1,020 0,175
4 1,88 0,272 0,0467 16 3,89 1,088 0,187
5 1,84 0,340 0,0545 17 4,55 1,156 0,198
6 1,88 0,408 0,0702 18 5,32 1,224 0,210
7 1,87 0,476 0,0819 19 5,76 1,292 0,222
8 1,92 0,544 0,0935 20 6,02 1,360 0,234
9 2,03 0,612 0,105 21 6,17 1,428 0,245
10 2,17 0,68 0,117 22 6,42 1,496 0,257
11 2,41 0,748 0,128 23 6,65 1,564 0,269
12 2,59 0,816 0,140 24 6,82 1,632 0,281

Tabelul 17

Dependenta pH-ului masei de reactie in functie de raportul NH;:H;PO, (molar §i masic), la neutralizarea

acidului fosforic tehnic cu amoniac, in prezenta Co*’,

la temperatura de 25°C

Nr.crt. pH NH;:H;PO, Nr.crt. pH NH,:H,PO,

molar masic molar Masic
1 2,11 0,071 0,0122 13 2,85 0,923 0,158
2 2,07 0,142 0,0244 14 3,15 0,994 0,171
3 2,05 0,213 0,0366 15 3,49 1,065 0,183
4 2,01 0,284 0,0488 16 3,83 1,136 0,195
5 1,98 0,355 0,061 17 437 1,207 0,207
6 1,96 0,426 0,0732 18 5,16 1,278 0,219
7 2,01 0,497 0,0854 19 5,77 1,349 0,232
8 2,07 0,568 0,0976 20 6,09 1,420 0,244
9 2,19 0,639 0,110 21 6,26 1,491 0,256
10 2,35 0,710 0,122 22 6,39 1,562 0,268
11 2,54 0,781 0,134 23 6,52 1,633 0,281
12 2,66 0,852 0,146 24 6,73 1,704 0,293

Analizand figura 15, se observa ca reprezentarea grafica a dependentei pH-ului masei de

reactie de raportul molar NH3:H;PQO,4 prezintd aceleasi caracteristici §i anume: 2 paliere §i un

domeniu de crestere accentuat a pH-ului, corespunzator formarii fosfatilor de amoniu.
in cazul folosirii acidului fosforic de extractie, pH-ul creste cu 2,75 unitati, de la valoarea de

3,42 (corespunzatoare unui raport molar NH;3:H3;PO, = 1,020), la pH = 6,17, corespunzator uneil
valori a raportului molar de 1,428. In acest caz, raportul molar creste cu 0,408 unitati. in primul
palier, pH-ul creste de la valoarea 1,93, corespunzatoare unui raport molar NH;:H3PO4 = 0,068, la
pH = 3,04, corespunzator unui raport molar NH3:HiPO4 = 0,952. In cel de-al doilea palier, pH-ul
1,496, la valoarea

creste de la valoarea de 6,42, corespunzitoare raportului molar NH3:HiPO4 =
6,82, corespunzatoare unui raport molar de 1,632.
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In cazul neutralizirii acidului fosforic tehnic, saltul de pH se inregistreaza in domeniul
valorilor raportului NH3:H3POy4 cuprins intre 1,065, caruia 1i corespunde pH = 3,49, si 1,420, ciruia
i1 corespunde pH = 6,09.
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Figura 15. Dependenta pH-ului masei de reactie, in functie de raportul NH;:H;PQ,, la neutralizarea cu
amoniac a acidului fosforic: 1 - de extractie; 2 - tehnic, in prezenta Co**

Curbele de raspuns ale variatiei pH-ului masei de reactie in functie de raportul NH3:H3PO, si
de tipul acidului utilizat, sunt redate de expresiile matematice de mai jos:

y1 = 2,8594 x* - 1,2268x + 1,8888 r=0,986
y2 =2,6853 x> — 1,4251x + 2,0898 r=0,982

b) Analiza chimicd a produsului obtinut

Rezultatele obtinute In urma analizei chimice efectuate in laborator, a produsului sunt
prezentate in tabelul 18:

Tabelul 18
Analiza chimica a produsului obtinut
Raport masic pH Nmu] P205 total Co
N:P,0s (%) (%) (%)
Neutralizarea H,PO, de extractie
1:2,8 | 6,82 | 16,21 | 45,96 [ 0,1
Neutralizarea H,PO, tehnic

1:2,6 | 6,73 | 16,69 [ 44,15 [ 0,09
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¢) Analiza termogravimetricd a produsului obtinut

Derivatograma produsului obtinut in urma neutralizarii cu amoniac a acidului fosforic cu
+ - A
adaos de Co*”, este redata in figura 16.
Co

m(%)
0

TG

dm/dt
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Figura 16. Derivatograma produsului obtinut in urma neutralizérii cu amoniac a acidului fosforic
cu continut de Co**

Analizand derivatograma produsului obtinut in urma neutralizdrii cu amoniac a acidului
fosforic cu adaos de Co?*, prezentata in figura 16, se constata urmatoarele:

- laincalzire cu viteza constanti, produsul este stabil pana la temperatura de 170°C;

- in intervalul 170 - 325°C, are loc o pierdere de maséd de 13,03% 1n doua etape: prima
etapa se desfagoara cu viteza maxima la o temperatura de 200°C, iar cea de-a doua etapd, la 225°C.
Aceasta pierdere de masi este insotitd de un fenomen endoterm, ce apare pe curba DTA sub forma
unui pic, cu maximul la 208°C;

- in intervalul 325 - 625°C, au loc diverse transformari ce sunt insotite de un fenomen
exoterm cu maximul la 583°C. Pierderea de masa inregistrata este de 20%;
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- in intervalul de temperatura 625 - 975°C, are loc cea de-a treia etapa de pierdere de
masa, insotitd de un usor fenomen endoterm, reprezentat pe curba DTA printr-un pic cu maximul la
758°C, iar pierderea de masa este de 65,21%. Reziduul la 975°C este de 2,17%.

Comparand observatiile de mai sus cu datele din literatura referitoare la comportamentul la
incélzire al fosfatului mono §i diamoniacal [57, 144, 147], se constatd ca, prezenta Co?* in
concentratie de 0,1% in amestecul de fosfat mono si diamoniacal, nu modifica comportamentul la
incalzire si stabilitatea termica a amestecului.

D. Obtinerea fosfatilor de amoniu cu continut de bor

Fosfatul de amoniu cu continut de bor, a fost obtinut prin neutralizarea cu amoniac solutie a
acidului fosforic de extractie §i tehnic §i adaugarea unei cantititi de borax (Na,B;0;10H,0),
corespunzitor unui continut de 0,2% B in produsul finit.

pH-ul initial, inainte de inceperea neutralizarii, a avut valoarea pH = 1,79 in cazul folosirii
acidului fosforic de extractie, respectiv pH = 1,44, in cazul utilizérii acidului fosforic tehnic.

Deoarece pH-ul este parametrul de control al procesului, in timpul neutralizarii a fost urmarit
pH-ul masei de reactie la diferite valori ale raportului NH3:H3;PO,, iar produsul final a fost supus
analizei complete.

a) pH-ul masei de reactie
Datele experimentale privind dependenta pH-ului masei de reactie de raportul NH3:H3;PO4
sunt reprezentate in tabelele 19 si 20 si figura 17.

Tabelul 19
Dependenta pH-ului masei de reactie in functie de raportul NH;:H;PO, (molar §i masic), la neutralizarea
acidului fosforic de extractie cu amoniac, in prezenta B**, la temperatura de 25°C

Nr.crt. pH NH,:H;PO, Nr.crt. pH NH;:H;PO,

molar masic molar Masic
1 1,80 0,068 0,0117 13 2,96 0,884 0,152
2 1,74 0,136 0,0234 14 3,25 0,952 0,164
3 1,72 0,204 0,0351 15 3,53 1,020 0,175
4 1,70 0,272 0,0467 16 3,97 1,088 0,187
5 1,66 0,340 0,0545 17 4,76 1,156 0,198
6 1,68 0,408 0,0702 18 5,39 1,224 0,210
7 1,73 0,476 0,0819 19 5,71 1,292 0,222
8 1,84 0,544 0,0935 20 6,01 1,360 0,234
9 2,00 0,612 0,105 21 6,26 1,428 0,245
10 2,21 0,68 0,117 22 6,52 1,496 0,257
11 2,45 0,748 0,128 23 6,70 1,564 0,269
12 2,71 0,816 0,140 24 6,94 1,632 0,281
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Tabelul 20

Dependenta pH-ului masei de reactie in functie de raportul NH;:H;PO, (molar §i masic), la neutralizarea
acidului fosforic tehnic cu amoniac, in prezenta B**, la temperatura de 25°C

Nr.crt. pH NH;:H,PO, Nr.crt. pH NH;:H;PO,
molar masic molar Masic

1 1,43 0,071 0,0122 13 2,76 0,923 0,158
2 1,36 0,142 0,0244 14 3,00 0,994 0,171
3 1,44 0,213 0,0366 15 3,20 1,065 0,183
4 1,54 0,284 0,0488 16 3,53 1,136 0,195
5 1,60 0,355 0,061 17 3,80 1,207 0,207
6 1,68 0,426 0,0732 18 4,17 1,278 0,219
7 1,72 0,497 0,0854 19 5,20 1,349 0,232
8 1,84 0,568 0,0976 20 5,72 1,420 0,244
9 1,80 0,639 0,110 21 6,00 1,491 0,256
10 1,91 0,710 0,122 22 6,29 1,562 0,268
11 2,09 0,781 0,134 23 6,54 1,633 0,281
12 2,38 0,852 0,146 24 6,68 1,704 0,293
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Figura 17. Dependenta pH-ului masei de reactie, in functie de raportul NH;:H;PO,, la neutralizarea cu
amoniac a acidului fosforic: 1 - de extractie; 2 - tehnic, in prezenta B**

La neutralizarea acidului fosforic de extractie, variatia pH-ului masei de reactie cu raportul
molar NH;:H3PO,, prezinta primul palier in domeniul de pH = 1,80-2,45, iar cel de-al doilea palier

in intervalul pH = 6,01-6,94. Aceste paliere sunt caracterizate de cresteri lente ale pH-ului,
comparativ cu cresterea rapotului molar NH3:H3PO,. In domeniul de variatie relativ scizut al
raportului molar NH;:HsPO, de 0,816-1,360, pH-ul inregistreaza o crestere, de la valoarea 2,71, la
valoarea 6,01. In cazul utilizarii acidului fosforic tehnic, primul palier se prezinta in domeniul de pH
cuprins intre 1,43 si 2,38, iar cel de-al doilea palier, in domeniul de pH cuprins intre valorile 6,29-
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6,68. in domeniul de variatie relativ scazut al raportului molar NH3:H;PO4 = 0,923-1,491, pH-ul
variaza cu 3,24 unitati, de la valoarea 2,76, la valoarea 6,00.

Curbele de raspuns ale variatiei pH-ului masei de reactie in functie de raportul NH;3:H3POj4 51
de tipul acidului utilizat, sunt redate de expresiile matematice de mai jos:

y1 =2,7073 x> - 0,7951x + 1,6763 r=0,989
y, = 2,5525 x* = 1,0166x + 1,5050 r=0,993
b) Analiza chimica a produsului obtinut

Rezultatele obtinute in urma analizei chimice efectuate in laborator, a produsului, sunt
prezentate in tabelul 21:

Tabelul 21
Analiza chimica a produsului obtinut
Raport masic pH Niotal P20s 10wl B
N:P,0s () (%) (%)
Neutralizarea H,PO, de extractie
1:2,9 ] 6,94 | 16,10 | 47,31 [ 0,19
Neutralizarea H;PO, tehnic
1:2,8 | 6,68 | 16,34 | 47,18 | 0,18

c)Analiza termogravimetricd a produsului obtinut

Derivatograma produsului obtinut in urma neutralizarii cu amoniac a acidului fosforic cu
adaos de B>, este redata in figura 18.

Analizand derivatograma produsului obtinut in urma neutralizérii cu amoniac a acidului
fosforic cu adaos de B *. se constatd urmatoarele:

- produsul obtinut este stabil pana la temperatura de 170°C;

- prima pierdere de masa de 13,91% are loc in intervalul 170 - 325°C, cu viteza
maximi la o temperaturda de 233°C. Acesata transformare este insotita de un fenomen endoterm
puternic, figurat pe curba DTA printr-un pic cu maximul la 208°C;

- in intervalul de temperatura 325 - 625°C, are loc a doua etapa de pierdere de masa, ce
decurge cu vitezid maxima la temperatura de 550°C. Tot la aceastd temperaturd, se observa pe curba
DTA si un fenomen endoterm. Pierderea de masa inregistrata este de 23,47%;

- a treia etapa de pierdere de masa de 59,13%, are loc in intervalul 625 - 975°C, la o
temperatura de 775°C inregistrandu-se atat un fenomen endoterm, cét si viteza maxima a proceselor
de edscompunere. Reziduul la 975°C este neglijabil.

Comparand datele prezentate mai sus cu cele din bibliografie [144, 147], referitoare la
comportamentul termic al fosfatilor de amoniu , se constata ca prezenta B** in concentratie de 0,2%
in amestecul de fosfat mono §i diamoniacal, nu modificd comportamentul la incalzire §i stabilitatea
termica a fosfatilor de amoniu.
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Figura 18. Derivatograma produsului obtinut in urma neutralizarii cu amoniac a acidului fosforic
cu adaos de B’

E. Obtinerea fosfatilor de amoniu cu continut de zinc

Fosfatul de amoniu cu continut de zinc, a fost obtinut prin neutralizarea cu amoniac solutie a
acidului fosforic de extractie i tehnic si addugarea unui volum de solutie de clorura de zinc (ZnCly),
de concentratie 600 g/1, corespunzator unui continut de 0,5% Zn in produsul finit.

pH-ul initial, inainte de inceperea neutralizarii, a avut valoarea pH = 1,24 in cazul folosirii
acidului fosforic de extractie, respectiv pH = 1,48, in cazul utilizarii acidului fosforic tehnic.

in timpul neutralizarii a fost urmarit pH-ul masei de reactie la diferite valori ale raportului
NH3:H3PO,, iar produsul final a fost supus analizei complete.

a) pH-ul masei de reactie
Datele experimentale privind dependenta pH-ului masei de reactie de raportul NH3;:H3PO4

sunt reprezentate in tabelele 22 §i 23 si figura 19.
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Tabelul 22

Dependenta pH-ului masei de reactie in functie de raportul NH;:H;PO, (molar si masic), la neutralizarea

acidului fosforic de extractie cu amoniac, in prezenta Zn®*, la temperatura de 25°C

Nr.crt. pH NH;:H,PO, Nr.crt. pH NH;:H;PO,

molar masic molar Masic

1 1,39 0,068 0,0117 13 2,54 0,884 0,152
2 1,42 0,136 0,0234 14 2,78 0,952 0,164
3 1,45 0,204 0,0351 15 312 1,020 0,175
4 1,46 0,272 0,0467 16 3,58 1,088 0,187
5 1,46 0,340 0,0545 17 427 1,156 0,198
6 1,41 0,408 0,0702 18 4,97 1,224 0,210
7 1,38 0,476 0,0819 19 5,38 1,292 0,222
8 1,48 0,544 0,0935 20 5,73 1,360 0,234
9 1,63 0,612 0,105 21 5,99 1,428 0,245
10 1,83 0,68 0,117 22 6,16 1,496 0,257
11 2,10 0,748 0,128 23 6,41 1,564 0,269
12 2,37 0,816 0,140 24 6,68 1,632 0,281
25 6,91 1,70 0,2924

Tabelul 23

Dependenta pH-ului masei de reactie in functie de raportul NH;:H;PO, (molar §i masic), la neutralizarea

acidului fosforic tehnic cu amoniac, in prezenta Zn**, la temperatura de 25°C

Nr.crt. pH NH,:H,PO, Nr.crt. pH NH,:H;PO,

molar masic molar Masic

1 1,41 0,071 0,0122 13 2,66 0,923 0,158
2 1,54 0,142 0,0244 14 2,97 0,994 0,171
3 1,53 0,213 0,0366 15 3,43 1,065 0,183
4 1,54 0,284 0,0488 16 3,67 1,136 0,195
5 1,55 0,355 0,061 17 4,02 1,207 0,207
6 1,59 0,426 0,0732 18 4,50 1,278 0,219
7 1,65 0,497 0,0854 19 5,37 1,349 0,232
8 1,74 0,568 0,0976 20 5,74 1,420 0,244
9 1,86 0,639 0,110 21 5,93 1,491 0,256
10 2,05 0,710 0,122 22 6,13 1,562 0,268
11 2,28 0,781 0,134 23 6,38 1,633 0,281
12 2,47 0,852 0,146 24 6,57 1,704 0,293
25 6,78 1,775 0,3053
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Figura 19. Dependenta pH-ului masei de reactie, in functie de raportul NH;:H;PO,, la neutralizarea cu
amoniac a acidului fosforic: 1 - de extractie; 2 - tehnic, in prezenta Zn**

Analizand graficul prezentat in figura 19, se observa ca reprezentarea grafica a dependentei
pH-ului masei de reactie de raportul molar NH;:H3PO4 prezinta aceleasi caracteristici §i anume: 2
paliere §i un domeniu de crestere accentuata a pH-ului, corespunzétor formarii fosfatilor de amoniu.

In cazul folosirii acidului fosforic de extractie, pH-ul creste cu 2,61 unitati, de la valoarea de
3,12 (corespunzitoare unui raport molar NH;:H3POs = 1,020), la pH = 5,99, corespunzator unei
valori a raportului molar de 1,428. In acest caz, raportul molar creste cu 0,408 unitati. In primul
palier, pH-ul creste de la valoarea 1,39, corespunzatoare unui raport molar NH3:H3PO, = 0,068, la
pH = 2,78, corespunzator unui raport molar NH;3:H3PO4 = 0,952. In cel de-al doilea palier, pH-ul
creste de la valoarea de 6,16, corespunzatoare raportului molar NH;:H3PO4 = 1,496, la valoarea
6,91, corespunzatoare unui raport molar de 1,70.

in cazul neutralizari acidului fosforic tehnic, saltul de pH se inregistreazi in domeniul
valorilor raportului NH3:H;POj4 cuprins intre 0,923, ( pH = 2,66), si 1,491, ( pH =5,93).

Curbele de raspuns ale variatiei pH-ului masei de reactie in functie de raportul NH3:H3POj4 §1
de tipul acidului utilizat, sunt redate de expresiile matematice de mai jos:

y1 = 2,7726 x* — 0,8894x + 1,3421

r=0,989
y2 = 2,3409 x* - 0,6785x + 1,4676

r=0,993
b) Analiza chimica a produsului obtinut

Rezultatele obtinute in urma analizei chimice efectuate in laborator, a produsului, sunt
prezentate in tabelul 24:
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Tabelul 24
Analiza chimica a produsului obtinut
Raport masic pH Niotal P,05 ol Zn
N:P,0s (%) (%) (%)
Neutralizarea H,PO, de extractie
1:2.3 | 6,91 [ 15,86 | 48,93 | 0,45
Neutralizarea H,PQO, tehnic
1:2,3 | 6,78 | 16,10 | 49,19 | 0,45

¢) Analiza termogravimetrica a produsului obtinut

Derivatograma produsului obtinut in urma neutralizarii cu amoniac a acidului fosforic cu
2+ - A
adaos de Zn"", este redata in figura 20:
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Figura 20. Derivatograma produsului obtinut in urma neutralizarii cu amoniac a acidului fosforic
cu adaos de Zn**

Analizand derivatograma produsului obtinut in urma neutralizdrii cu amoniac a acidului
. + = %
fosforic cu adaos de Zn? , S€ constata urmatoarele:

BUPT



Tezd de doctorat 62

- prima pierdere de masd, de 1,73%, se incheie la 170°C, este insotitd de un efect
endoterm §i se desfasoara cu vitezd maxima la temperatura de 83°C;

- in intervalul de temperaturd 170 - 375°C, are loc o pierdere de masi de 12,17%, ce
se desfagoara cu vitezi maxima la temperatura de 225°C. Aceastd transformare este insotitd de un
fenomen puternic endoterm, ce inregistreaza un maxim la 208°C (evidentiat pe curba DTA sub
forma unui pic);

- in intervalul 375 - 625°C au loc diverse transformari, dintre care cea mai insemnata
este cea inregistrata la S00°C. Pierderea de masa in acest interval este de 16,52%;

- ultima pierdere de masd de 61,74% are loc in intervalul de 625 - 975°C, si se
desfasoard cu vitezd maxima la o temperaturd de 808°C. Aceastd transformare este insotiti de un
fenomen endoterm, ce atinge maximul la 800°C. Reziduul 1a 975°C este de 2,60%.

Comparand observatiile de mai sus cu datele din literatura referitoare la comportarea la
incalzire a fosfatului mono §i diamoniacal [56, 57, 62-64], se constatd ci, in prezenta Zn®* in
concentratie 0,5% in produsul finit, la incalzire, au loc in principiu aceleasi transformari, dar unele
dintre acestea se desfasoard in alte intervale de temperatura. Produsul obtinut reprezinti un amestec
de fosfat mono si diamoniacal, cu continut de Zn>*.

F. Obfinerea fosfatilor de amoniu cu continut de molibden

Fosfatul de amoniu cu continut de molibden, a fost obtinut prin neutralizarea cu NHj; solutie
a H;PO4 de extractie si tehnic i adiugarea unei cantititi de molibdat de amoniu
(NH4)¢Mo70,4-4H,0, corespunzitoare unui continut de 10*% Mo, in produsul finit.

pH-ul initial, inainte de inceperea neutralizarii, a avut valoarea pH = 1,86 in cazul folosirii
acidului fosforic de extractie, respectiv pH = 1,83, in cazul utilizirii acidului fosforic tehnic.

In timpul neutralizérii a fost urmarit pH-ul masei de reactie la diferite valori ale raportului
NH;:H3POs, iar produsul final a fost supus analizei complete.

a) pH-ul masei de reactie
Datele experimentale privind dependenta pH-ului masei de reactie de raportul NH3:H3;PO4
sunt reprezentate in tabelele 25 si 26 si figura 21.
Tabelul 25
Dependenta pH-ului masei de reactie in functie de raportul NH;:H;PO, (molar si masic), la neutralizarea
acidului fosforic de extractie cu amoniac, in prezenta Mo®*, la temperatura de 25°C

Nr.crt. pH NH,:H,PO, Nr.crt. pH NH,;:H,;PO,

molar masic molar Masic

1 1,88 0,068 0,0117 13 2,84 0,884 0,152
2 1,81 0,136 0,0234 14 3,15 0,952 0,164
3 1,75 0,204 0,0351 15 3,32 1,020 0,175
4 1,72 0,272 0,0467 16 3,81 1,088 0,187
5 1,65 0,340 0,0545 17 4,60 1,156 0,198
6 1,64 0,408 0,0702 18 5,18 1,224 0,210
7 1,70 0,476 0,0819 19 5,55 1,292 0,222
8 1,76 0,544 0,0935 20 5,84 1,360 0,234
9 1,93 0,612 0,105 21 6,09 1,428 0,245
10 2,15 0,68 0,117 22 6,31 1,496 0,257
11 2,38 0,748 0,128 23 6,61 1,564 0,269
12 2,60 0,816 0,140 24 6,82 1,632 0,281
25 7,09 1,70 0,2924
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Tabelul 26

Dependenta pH-ului masei de reactie in functie de raportul NH3:H;PO, (molar §i masic), la neutralizarea

acidului fosforic tehnic cu amoniac, in prezenta Mo®*, la temperatura de 25°C

63

Nr.crt. pH NH,:H;PO, Nr.crt. pH NH;:H,PO,
molar masic molar Masic
1 1,86 0,071 0,0122 13 2,67 0,923 0,158
2 1,84 0,142 0,0244 14 2,86 0,994 0,171
3 1,80 0,213 0,0366 15 3,11 1,065 0,183
4 1,73 0,284 0,0488 16 3,76 1,136 0,195
5 1,72 0,355 0,061 17 422 1,207 0,207
6 1,75 0,426 0,0732 18 4,84 1,278 0,219
7 1,83 0,497 0,0854 19 5,51 1,349 0,232
8 1,94 0,568 0,0976 20 5,80 1,420 0,244
9 2,08 0,639 0,110 21 6,08 1,491 0,256
10 2,15 0,710 0,122 22 6,29 1,562 0,268
11 2,28 0,781 0,134 23 6,52 1,633 0,281
12 2,49 0,852 0,146 24 6,81 1,704 0,293
25 6,88 1,775 0,3053
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Figura 21. Dependenta pH-ului masei de reactie, in functie de raportul NH;:H;PO,, la neutralizarea cu
amoniac a acidului fosforic: 1 - de extractie; 2 - tehnic, in prezenta Mo®*

La neutralizarea acidului fosforic de extractie, variatia pH-ului masei de reactie cu raportul
molar NH;3:H3PO,, prezintd primul palier in domeniul de pH = 1,88-2,15, iar cel de-al doilea palier

in intervalul pH = 6,09-7,09. Aceste paliere sunt caracterizate de cresteri scdzute ale pH-ului,
comparativ cu cresterea rapotului molar NH3:H;PO4. In domeniul de variatie relativ scazut al
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raportului molar NH;:H3;PO4 de 0,748-1,360, pH-ul inregistreaza o crestere, de la valoarea pH =
2,38, la valoarea pH = 5,84. In cazul utilizarii acidului fosforic tehnic, primul palier se prezinta in
domeniul de pH cuprins intre 1,86 si 3,11, iar cel de-al doilea palier, in domeniul de pH cuprins intre
valorile 5,80-6,88. In domeniul de variatie relativ scizut al raportului molar NH;:H;PO,4 = 1,136-
1,420, pH-ul variaza cu 3,04 unititi, de la valoarea 3,76, la valoarea $,80.

Curbele de raspuns ale variatiei pH-ului masei de reactie in functie de raportul NH;:H3POj, si
de tipul acidului utilizat, sunt redate de expresiile matematice de mai jos:

y1 = 2,5484 x* - 0,7868x + 1,7048 r=0,987
y2=2,7311 x* - 1,4490x + 1,8869 r=10,990
b) Analiza chimica a produsului obtinut

Rezultatele efectuate in urma analizei chimice efectuate in laborator, a produsului obtinut,
sunt prezentate in tabelul 27:

Tabelul 27
Analiza chimica a produsului obtinut
Raport masic pH Nigtat P20s ot Mo
N:P,0s (%) (%) (%)
Neutralizarea H;PO, de extractie
1:2,9 [ 7,09 1 16,29 [ 4731 | 0,89-10°
Neutralizarea H;PO, tehnic
1:2,9 l 6,88 | 16,46 | 48,19 | 093107

¢) Analiza termogravimetrica a produsului obtinut

Derivatograma produsului obtinut in urma neutralizirii cu amoniac a acidului fosforic cu
adaos de Mo®", este redati in figura 22.

Analizdnd derivatograma produsului obtinut in urma neutralizani cu NH; a H3PO4 cu adaos
de Mo+6, se constata urmatoarele:

- produsul este stabil pana la temperatura de 170°C;

- in intervalul de temperatura 170 - 325°C, incepe descompunerea produsului cu o
pierdere de masa de 12,17%, ce are loc in dou etape: prima etapa se desfdsoara cu vitezd maxima la
200°C, iar cea de-a doua, la 225°C. In acest interval, se realizeaza §i topirea produsului, fenomen
figurat pe curba DTA printr-un pic cu maximul la temperatura de 208°C;

- in intervalul 325 - 625°C, au loc diverse transformari. Pierderea de masa inregistrata
in acest interval este de 21,74%;

- ultima pierdere de masa de 64,34%, s-a inregistrat in intervalul de temperatura 625 -
975°C. Acest proces se desfagoara cu vitezd maxima la 783°C iar pe curba DTA este insotit de un

fenomen endoterm, reprezentat printr-un pic cu maximul la 775°C. Reziduul la 975°C este de
2,60%.

Presupunind ci produsul obtinut este un amestec de fosfat mono si diamoniacal cu continut
de Mo®*(10%), in urma comparirii observatiilor de mai sus cu datele din literatura referitoare la

BUPT



Tezd de doctorat

comportamentul la incélzire a fosfatilor de amoniu [148], se constata ca prezenta molibdenului nu

modificd comportamentul la incalzire §i stabilitatea termica a fosfatului mono si diamoniacal.

Mo
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Figura 22. Derivatograma produsului obtinut in urma neutralizarii cu amoniac a acidului fosforic
cu adaos de Mo®*

G. Obtinerea fosfatilor de amoniu cu continut de zinc §i cupru

Fosfatul de amoniu cu continut de zinc si cupru, a fost obtinut prin neutralizarea cu amoniac
solutie a acidului fosforic de extractie si tehnic §i adaugarea unor volume de solutii de clorura de
zinc ZnCl; (de concentratie 600 g/1) si sulfat de cupru CuSO4 1M, corespunzatoare unui continut de

0,5% Zn si 0,2% Cu, in produsul finit.

pH-ul initial, inainte de inceperea neutralizérii, a avut valoarea pH = 1,36 in cazul folosirii

acidului fosforic de extractie, respectiv pH = 1,02, in cazul utilizarii acidului fosforic tehnic.

in timpul neutralizirii a fost urmarit pH-ul masei de reactie la diferite valori ale raportului

NH;:H;PO,, iar produsul final a fost supus analizei complete.
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Datele experimentale privind dependenta pH-ului masei de reactie de raportul NH3:H3;PO4
sunt reprezentate in tabelele 28 si 29 si figura 23.

Tabelul 28

Dependenta pH-ului masei de reactie in functie de raportul NH;:H;PO, (molar §1 masic), la neutralizarea
acidului fosforic de extractie cu amoniac, in prezenta Zn®* si Cu®*, la temperatura de 25°C

Nr.crt. pH NH;:H;PO, Nr.crt. pH NH;:H,PO,

molar masic molar Masic

1 1,55 0,068 0,0117 13 2,42 0,884 0,152
2 1,59 0,136 0,0234 14 2,76 0,952 0,164
3 1,58 0,204 0,0351 15 3,05 1,020 0,175
4 1,57 0,272 0,0467 16 341 1,088 0,187
5 1,56 0,340 0,0545 17 4,02 1,156 0,198
6 1,57 0,408 0,0702 18 4,71 1,224 0,210
7 1,62 0,476 0,0819 19 5,15 1,292 0,222
8 1,72 0,544 0,0935 20 5,52 1,360 0,234
9 1,75 0,612 0,105 21 5,78 1,428 0,245
10 1,85 0,68 0,117 22 6,00 1,496 0,257
11 2,04 0,748 0,128 23 6,12 1,564 0,269
12 2,20 0,816 0,140 24 6,36 1,632 0,281
25 6,67 1,70 0,2924

Tabelul 29

Dependenta pH-ului masei de reactie in functie de raportul NH;:H,PO, (molar §i masic), la neutralizarea

acidului fosforic tehnic cu amoniac, in prezenta Zn** i Cu™’, la temperatura de 25°C

Nr.crt. pH NH;:H,PO, Nr.crt. pH NH;:H,PO,

molar masic molar Masic

1 1,38 0,071 0,0122 13 2,67 0,923 0,158
2 1,45 0,142 0,0244 14 2,98 0,994 0,171
3 1,48 0,213 0,0366 15 3,61 1,065 0,183
4 1,50 0,284 0,0488 16 4,05 1,136 0,195
5 1,51 0,355 0,061 17 4,65 1,207 0,207
6 1,50 0,426 0,0732 18 5,10 1,278 0,219
7 1,61 0,497 0,0854 19 5,16 1,349 0,232
8 1,71 0,568 0,0976 20 5,44 1,420 0,244
9 1,79 0,639 0,110 21 5,73 1,491 0,256
10 1,97 0,710 0,122 22 5,93 1,562 0,268
11 2,17 0,781 0,134 23 6,17 1,633 0,281
12 2,46 0,852 0,146 24 6,32 1,704 0,293
25 6,70 1,775 0,3053
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Figura 23. Dependenta pH-ului masei de reactie, in functie de raportul NH;:H;PO,, la neutralizarea cu
amoniac a acidului fosforic: 1 - de extractie; 2 - tehnic, in prezenta Cu** + Zn**

Analizand graficul prezentat in figura 23, se observa ca reprezentarea graficad a dependentei
pH-ului masei de reactie de raportul molar NH;:H;PO, prezinta aceleasi caracteristici cu 2 paliere i
un domeniu de crestere accentuatd a pH-ului, corespunzator formarii fosfatilor de amoniu cu
continut de zinc §i cupru.

In cazul folosirii acidului fosforic de extractie, saltul de pH se inregistreazi intre valorile pH
= 3,05, corespunzitor unui raport molar NH3:H3PO, = 1,020, si pH = 6,00, corespunzitor unui
raport molar NH3:H3PO4 = 1,496.

In cazul neutralizarii acidului fosforic tehnic, saltul de pH se inregistreazd in domeniul
valorilor raportului NH3:H3POy, cuprins intre 0,852 caruia 1i corespunde pH = 2,46, si 1,562, céruia
ii corespunde pH = 5,93.

Curbele de raspuns ale variatiei pH-ului masei de reactie in functie de raportul NH3:H;POj4 $1
de tipul acidului utilizat, sunt redate de expresiile matematice de mai jos:

y1 = 2,4444 x* — 0,7633x + 1,4751
y2 = 1,8293 x? + 0,2475x + 1,1561

r = 0,987
r= 0,987

b) Analiza chimicad a produsului obtinut

Rezultatele obtinute in urma analizei chimice efectuate in laborator a produsului, sunt
prezentate in tabelul 30:
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Tabelul 30
Analiza chimici a produsului obtinut
Rap.masic pH N total P,0;s total Continut microelem. (%)
N:P,0Os (%) (%)
Zn l Cu
Neutralizarea H;PO, de extractie
1:2,7 | 667 | 15,76 | 43,58 | 048 | 02
Neutralizarea H3PO; tehnic

1:2,7 ] 670 [ 16,21 | 45,16 | 0,5 | 018

c) Analiza termogravimetricd a produsului obtinut

Derivatograma produsului obtinut in urma neutralizérii cu amoniac a acidului fosforic cu

adaos de Zn** si Cu®*, este redata in figura 24.
Cu-Zn
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Figura 24. Derivatograma produsului obtinut in urma neutralizarii cu amoniac a acidului fosforic cu adaos de
Zn*" 5i Cu**
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Analizand denvatograma produsului obtinut in urma neutralizérii cu amoniac a acidului
fosforic cu adaos de Cu?* si Zn*, se constatd urmatoarele:

- prima pierdere de masa se observa in intervalul 25 - 75°C, si se desfasoara cu viteza
maxima la o temperaturd de 58°C. Aceasta pierdere de masa de 3,47% datorata evaporarii apei de
cristalizare este insotitd de un fenomen endoterm, ce prezinta un maxim tot la 58°C;

- in intervalul 75 - 325°C au loc o serie de procese de descompunere, ce sunt insotite
de un fenomen puternic endoterm, reprezentat pe curba DTA printr-un pic cu maximul la 208°C.
Pierderea de masa realizata in acest interval de temperatura este de 9,56%;

- in intervalul 325 - 625°C, au loc diverse transformari insotite de o pierdere de masa
de 20,87%;

- la incalzire peste 625°C are loc un proces de pierdere de masa de 58,26% ce se
desfagoard cu vitezd maxima la o temperatura de 800°C si este insotit de un fenomen endoterm
figurat pe curba DTA printr-un pic cu maximul la 791°C. Reziduul la 975°C este neglijabil.

Presupunand ca produsul obtinut este un amestec de fosfat mono si diamoniacal cu continut
de Cu®* si zZn™ i comparand observatiile de mai sus cu datele din literaturd referitoare la
comportamentul la incilzire al fosfatului mono si diamoniacal [144, 147], se constata ca, in prezenta
zincului (0,5%) si a cuprului (0,2%), au loc aceleasi transformari la incilzire, dar unele dintre ele se
desfasoara in alte intervale de temperatura.

H. Obtinerea fosfatilor de amoniu cu continut de mangan i bor

Fosfatul de amoniu cu continut de mangan si bor, a fost obtinut prin neutralizarea cu
amoniac solutie a acidului fosforic de extractie si tehnic §i adaugarea unei cantitdti de borax
Na;B407-10H,0, corespunzitoare unui continut de 0,2% B in produsul finit, respectiv al unui volum
de solutie sulfat de mangan MnSQO, 1M, corespunzitor unui continut de 0,2% Mn, in produsul finit.

pH-ul initial, inainte de inceperea neutralizarii, a avut valoarea pH = 1,7 in cazul folosini
acidului fosforic de extractie, respectiv pH = 1,05, in cazul utilizarii acidului fosforic tehnic.

In timpul neutralizarii a fost urmarit pH-ul masei de reactie la diferite valori ale raportului
NH3:H3PO,, iar produsul final a fost supus analizei complete.

a) pH-ul masei de reactie
Datele experimentale privind dependenta pH-ului masei de reactie de raportul NH3:H3PO4
sunt reprezentate in tabelele 31 si 32 si figura 25.

La neutralizarea H;PO, de extractie, variatia pH-ului masei de reactie cu raportul molar
NH;3:H3PO,, prezintd primul palier in domeniul de pH = 1,60-2,64, iar cel de-al doilea palier in
intervalul pH = 6,26-6,98. Aceste paliere sunt relativ scurte, iar domeniul de salt al pH-ului (de la
valoarea pH = 3, corespunzitoare raportului molar NH3:H;PO, = 0,884, la valoarea pH = 6,05,
corespunzitoare raportului molar NHj;:H3;PO4 = 1,496), este prelungit. In cazul utilizarii H3PO,
tehnic, primul palier se prezinta in domeniul de pH cuprins intre 1,26 §i 1,58, iar cel de-al doilea
palier, a fost nedectectabil pana la raportul molar NH3:H;PO4 = 1,775, considerat a fi raportul optim
de neutralizare,. Saltul de pH, corespunzator formarii fosfatilor de amoniu cu continut de bor si
mangan, incepe de la valoarea pH = 1,85, corespunzétoare unui raport molar NH;:HiPO,4 = 0,639.
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Tabelul 31

Dependenta pH-ului masei de reactie in functie de raportul NH;:H;PO, (molar si masic), la neutralizarea
acidului fosforic de extractie cu amoniac in prezenta B** si Mn®*, la temperatura de 25°C

Nr.crt. pH NH,:H,PO, Nr.crt. pH NH;:H,PO,

molar masic molar Masic

1 1,60 0,068 0,0117 13 3 0,884 0,152
2 1,56 0,136 0,0234 14 3,20 0,952 0,164
3 1,56 0,204 0,0351 15 3,48 1,020 0,175
4 1,55 0,272 0,0467 16 3,90 1,088 0,187
5 1,55 0,340 0,0545 17 431 1,156 0,198
6 1,59 0,408 0,0702 18 514 1,224 0,210
7 1,67 0,476 0,0819 19 5,54 1,292 0,222
8 1,77 0,544 0,0935 20 5,78 1,360 0,234
9 1,95 0,612 0,105 21 6,05 1,428 0,245
10 2,19 0,68 0,117 22 6,26 1,496 0,257
11 2,43 0,748 0,128 23 6,47 1,564 0,269
12 2,64 0,816 0,140 24 6,70 1,632 0,281
25 6,98 1,70 0,2924

Tabelul 32

Dependenta pH-ului masei de reactie in functie de raportul NH;:H,PO, (molar i masic), la neutralizarea

acidului fosforic tehnic cu amoniac in prezenta B** si Mn**, la temperatura de 25°C

Nr.crt. pH NH,:H;PO, Nr.crt. pH NH;:H,PO,

molar masic molar Masic

1 1,26 0,071 0,0122 13 2,70 0,923 0,158
2 1,32 0,142 0,0244 14 2,98 0,994 0,171
3 1,35 0,213 0,0366 15 3,30 1,065 0,183
4 1,34 0,284 0,0488 16 3,65 1,136 0,195
5 1,34 0,355 0,061 17 3,98 1,207 0,207
6 1,44 0,426 0,0732 18 4,61 1,278 0,219
7 1,52 0,497 0,0854 19 5,21 1,349 0,232
8 1,58 0,568 0,0976 20 5,57 1,420 0,244
9 1,85 0,639 0,110 21 5,89 1,491 0,256
10 2,05 0,710 0,122 22 6,12 1,562 0,268
11 2,25 0,781 0,134 23 6,29 1,633 0,281
12 2,46 0,852 0,146 24 6,50 1,704 0,293
25 6,72 1,775 0,3053

BUPT



Tezd de doctorat 71

8
7 - .
. : a .
*
6 . ]
. -
. ]
5 + @
-
L 4
IQ 4l *a a
*
.
3 * .I
* ’l .
P |
2 . *n L
*
AR EE A
1 4
o] v r . . - , . . r
0 0,2 0,4 0.6 0,8 1 1.2 1.4 1,6 1,8 2
raport molar NH;:H;PO, ¢+
B2

Figura 25. Dependenta pH-ului masei de reactie, in functie de raportul NH;:H;PO,, la neutralizarea cu
amoniac a acidului fosforic: 1 - de extractie: 2 - tehnic, in prezenta B** si Mn®*

Curbele de raspuns ale variatiei pH-ului masei de reactie in functie de raportul NH3:H3POj si
de tipul acidului utilizat, sunt redate de expresiile matematice de mai jos:
y1 =2,1896 x* — 0,1185x + 1,4327 r=0,990
y2=2,0975 x” - 0,1420x + 1,1530 r=0,994
b) Analiza chimica a produsului obtinut

Rezultatele obtinute in urma analizei chimice efectuate in laborator a produsului, sunt
prezentate in tabelul 33:

Tabelul 33
Analiza chimica a produselor obtinute
Rap.masic pH N total N-NH," P,0s total Continut microelem.
N:P,0s (%) (%) (%) ()
Mn | B
Neutralizarea H;PO, de extractie
1:3 | 698 | 13,98 | 13,14 | 43,26 T o018 [ 0.2
Neutralizarea NH; cu H,PO, tehnic (844 g/l)
1:3 [ 672 | 14,18 | 14,05 [ 44,31 [ o016 [ 016
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c) Analiza termogravimetrica a produsului obtinut

Derivatograma produsului obtinut in urma neutralizarii cu amoniac a acidului fosforic cu
adaos de Mn** si B** este redati in figura 26.
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Figura 26. Derivatograma produsului obtinut in urma neutralizarii cu amoniac a acidului fosforic
cu adaos de Mn** 5i B**

Analizand derivatograma produsului obtinut in urma neutralizarii cu NH; a H;PO4 cu adaos
de Mn** i B*, se constata urmatoarele:

- produsul obtinut este stabil pana la temperatura de 170°C, variatiile prezente pe curba
DTG datorandu-se evaporarii umiditatii;

- in intervalul 170 - 300°C, au loc fenomene de descompunere ce se desfasoara cu
viteze maxime la temperaturile de 183, 200 si 225°C. Aceasta pierdere de masa de 10,43%, este
insotitd de un fenomen endoterm, care pe curba DTA este reprezentat printr-un pic cu maximul la
216°C;

- in intervalul de temperaturd 300 - 425°C are loc o pierdere de masa de 11,30%, ce
decurge cu viteza maxima la 333°C si este insotita de un fenomen exoterm la aceeasi temperatura;
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- in intervalul 425 - 625°C pierderea de masa de 14,78%, decurge in 2 etape, prima
desfasurandu-se cu viteza maxima la 466°C, iar cea de-a doua, la 500°C. Aceste descompuneri sunt
insotite de fenomene endoterme, la temperaturile de 466, respectiv 491°C;

- la incalzire peste 625°C, procesul de pierdere de masa de 58,26%, are loc cu viteza maxima
la temperatura de 800°C si este insotit de un fenomen endoterm, reprezentat pe curba DTA printr-un
pic cu maximul la 783°C - fenomen datorat de volatilizarea P,Os format in etapele anterioare.
Reziduul la 975°C este neglijabil.

Comparand rezultatele prezentate mai sus cu datele din literatura referitoare la comportarea
la incalzire a fosfatului mono si diamoniacal [144, 147], se constatd cid prezenta Mn?* si B* in
amestecul de fosfati de amoniu nu determina modificari ale comportamentului la incalzire, dar unele
dintre transformari se desfagoara in alte intervale de temperatura.

Produsul obtinut este un amestec de fosfati mono §i diamoniacal cu continut de mangan si
bor.

L. Obtinerea fosfatilor de amoniu cu continut de mangan, zinc §i cupru

Fosfatul de amoniu cu continut de mangan, zinc si cupru, a fost obtinut prin neutralizarea cu
amoniac solutie a acidului fosforic de extractie §i tehnic §i addugarea unor volume de solutii de
sulfat de mangan MnSO,4 1M; sulfat de cupru CuSO,4 1M, si clorurd de zinc ZnCl, (600 g/l),
corespunzatoare unui continut de 0,2%Mn, 0,2%Cu si 0,5% Zn in produsul finit.

pH-ul initial, inainte de inceperea neutralizarii, a avut valoarea pH = 1,03 in cazul folosiri
acidului fosforic de extractie, respectiv pH = 1,50, in cazul utilizarii acidului fosforic tehnic.

in timpul neutralizirii a fost urmarit pH-ul masei de reactie la diferite valori ale raportului
NH3:H3POs, iar produsul final a fost supus analizei complete.

a) pH-ul masei de reactie
Datele experimentale privind dependenta pH-ului masei de reactie de raportul NH3:H3PO4
sunt reprezentate in tabelele 34 si 35 si figura 27.

La neutralizarea cu amoniac a acidului fosforic de extractie, in prezenta Mn’*; Zn**; Cu®’,
pH-ul variaza in domeniul pH = 1,03-6,67.

Primul palier al pH-ului este cuprins in domeniul pH = 1,03 (corespunzator raportului
NH;3:H3PO,4 = 0) si pH = 1,57 (corespunzétor raportului NH3:H;PO4 = 0,544). Saltul de pH,
corespunzitor formarii fosfatilor de amoniu cu continut de Mn, Zn si Cu, corespunde raportului
molar NH3:H3PO4 cuprins in domeniul 0,612-1,496. Al doilea palier nu a fost detectat, pana la
valoarea 1,70 a raportului molar, considerat a fi raportul optim de neutralizare.

In cazul neutralizarii solutiei de amoniac cu acid fosforic tehnic, primul palier al pH-ului se
observi la valori ale raportului molar NH3:H3POys, cuprinse in domeniul 0,071-+0,639. saltul de pH,
cu 3,40 unitati, corespunzator fosfatilor de amoniu cu continut de Mn?*, Zn** si Cu**, mai accentuat
decat in cazul utilizarii acidului fosforic de extractie, s-a inregistrat la valon ale raportului molar
NH3:H3PO, cuprinse in domeniul 0,710 (pH = 2,06) si 1,491 (pH = 5,40).
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Tabelul 34

Dependenta pH-ului masei de reactie in functie de raportul NH;:H;PO, (molar §i masic), la neutralizarea
acidului fosforic de extractie cu amoniac, in prezenta Mn**; Zn?*; Cu®*, la temperatura de 25°C

Nr.crt. pH NH;:H,PO, Nr.crt. pH NH;:H;PO,

molar masic molar Masic

1 1,38 0,068 0,0117 13 2,63 0,884 0,152
2 1,36 0,136 0,0234 14 2,90 0,952 0,164
3 1,36 0,204 0,0351 15 3,24 1,020 0,175
4 1,34 0,272 0,0467 16 3,58 1,088 0,187
5 1,37 0,340 0,0545 17 4,05 1,156 0,198
6 1,44 0,408 0,0702 18 4,68 1,224 0,210
7 1,48 0,476 0,0819 19 518 1,292 0,222
8 1,57 0,544 0,0935 20 5,42 1,360 0,234
9 1,80 0,612 0,105 21 5,78 1,428 0,245
10 2,00 0,68 0,117 22 6,00 1,496 0,257
11 2,19 0,748 0,128 23 6,24 1,564 0,269
12 2,40 0,816 0,140 24 6,44 1,632 0,281
25 6,67 1,70 0,2924

Tabelul 35

Dependenta pH-ului masei de reactie in functie de raportul NH;:H,PO, (molar §i masic), la neutralizarea
acidului fosforic tehnic cu amoniac, in prezenta Mn®*; Zn?*; Cu”™, la temperatura de 25°C

Nr.crt. pH NH;:H,PO, Nr.crt. pH NH;:H,PO,

molar masic molar Masic

1 1,75 0,071 0,0122 13 2,69 0,923 0,158
2 1,72 0,142 0,0244 14 2,87 0,994 0,171
3 1,68 0,213 0,0366 15 3,10 1,065 0,183
4 1,67 0,284 0,0488 16 3,40 1,136 0,195
5 1,67 0,355 0,061 17 3,76 1,207 0,207
6 1,68 0,426 0,0732 18 4,26 1,278 0,219
7 1,71 0,497 0,0854 19 4,62 1,349 0,232
8 1,83 0,568 0,0976 20 5,15 1,420 0,244
9 1,96 0,639 0,110 21 5,40 1,491 0,256
10 2,06 0,710 0,122 22 5,74 1,562 0,268
11 2,26 0,781 0,134 23 6,04 1,633 0,281
12 2,50 0,852 0,146 24 6,27 1,704 0,293
25 6,54 1,775 0,3053
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Figura 27. Dependenta pH-ului masei de reactie, in functie de raportul NH;:H;PO,, la neutralizarea cu
amoniac a acidului fosforic: 1 - de extractie; 2 - tehnic, in prezenta Mn**,Zn** si Cu**

b) Analiza chimicd a produsului obtinut

Rezultatele obtinute in urma analizei chimice efectuate in laborator a produsului, sunt

prezentate in tabelul 36:

Analiza chimica a produselor obtinute

Tabelul 36

Rap.masic pH N total N-NH," P,0; total Confinut microelem. (%)
N:P,0;s (%) (%) (%)
Mn | Zn | Cu
Neutralizarea H,PO, de extractie
1:2,8 | 667 | 14,39 [ 12,94 i 41,00 [ 02 | 049 | 0,18
Neutralizarea NH; cu H;PO, tehnic (844 g/1)
1:3 1 654 | 13,64 l 13,16 | 42,61 1 018 | 0,51 | 0,18

¢) Analiza termogravimetricd a produsului obtinut

Derivatograma produsului obtinut in urma neutralizari cu amoniac a acidului fosforic cu

adaos de Mn*",Zn** 5i Cu®*, este prezentati in figura 28.
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Figura 28. Derivatograma produslui obtinut in urma neutralizarii cu amoniac a acidului fosforic
cu adaos de Mn**, Zn** si Cu**

Analizand derivatograma produsului obtinut in urma neutralizarii cu amoniac a acidului
fosforic cu adaos de Mn**; Zn** si Cu®”, se constati urmatoarele:

- prima pierdere de masa de 1,74% se incheie la 100°C, cand are loc eliminarea apei de
cristalizare. Procesul se desfagoara cu viteza maxima la temperatura de 75°C;

- in intervalul de temperatura 170 - 325°C, are loc o pierdere de masa de 13,04%, ce se
desfagoara in 2 etape: prima, cu vitezd maxima la 200°C, iar cea de-a doua, la 216°C. Aceasta
pierdere de masa este insotita de un puternic fenomen endoterm, figurat printr-un pic pe curba DTA,
cu maximul la 208°C;

- in intervalul 325 - 625°C, au loc diverse procese de descompunere, ce ating viteze
maxime la temperaturile de 458; 508 si 525°C. pe curba DTA apare un proces endoterm, cu un
maxim la temperatura de 525°C. Pierderea de masi inregistratd in acest interval este de 23,47%;

- in intervalul 625 - 975°C are loc o pierdere de masa de 60%, ce se desfiasoara cu
vitezd maxima la 783°C si este insotitd de un fenomen endoterm, figurat pe curba DTA printr-un pic
cu maximul la 783°C. Reziduul la 975°C este neglijabil.
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Presupunand ca produsul obtinut este un amestec de fosfat mono si diamoniacal cu continut
de mangan, zinc §i cupru, §i comparand observatiile de mai sus cu datele din literatura referitoare la
comportarea la incélzire a fosfatilor de amoniu [144, 147], in concluzie, la incilzirea acestuia au loc
in principiu aceleasi transformari ca in cazul incalzirii fosfatilor de amoniu, dar unele dintre aceste
transformari au loc in alte intervale de temperatura.

Produsul obtinut este un amestec de fosfat mono si diamoniacal, cu continut de Mn?*, Cu®* si
Zn**.

J. Obtinerea fosfatilor de amoniu cu continut de mangan, zinc, cupru,cobalt, molibden si bor

Fosfatul de amoniu cu continut de mangan, zinc ,cupru, cobalt, molibden si bor, a fost
obtinut prin neutralizarea cu amoniac solutie a acidului fosforic de extractie si tehnic si adiugarea
unor volume de solutii de sulfat de mangan MnSO, 1M; sulfat de cupru CuSO4 1M, clorura de zinc
ZnCl; (600 g/l), borax Na;B40;10H,0, clorurd de cobalt CoCl, IM si molibdat de amoniu
(NH4)sM07024:4H;0 , corespunzatoare unui continut de 0,2%Mn, 0,2%Cu ,0,5% Zn, 0,2%B, 0,1%
Co si 10™% Mo in produsul finit.

pH-ul initial, inainte de inceperea neutralizarii, a avut valoarea pH = 1,41 in cazul folosirii
acidului fosforic de extractie, respectiv pH = 1,26, in cazul utilizarii acidului fosforic tehnic.

in timpul neutralizarii a fost urmarit pH-ul masei de reactie la difenite valori ale raportului
NH;3:H3POy,, iar produsul final a fost supus analizei complete.

a) pH-ul masei de reactie
Datele experimentale privind dependenta pH-ului masei de reactie de raportul NH3:H3POy4
sunt reprezentate in tabelele 37 si 38 si figura 29.

La neutralizarea acidului fosforic de extractie, vanatia pH-ulut masei de reactie cu raportul
molar NH3:H3POys, prezinta primul palier in domeniul de pH = 1,54-1,87, iar cel de-al doilea palier
nu a fost detectat in intervalul de valori ale raportului molar NH3:H;POj4 studiat. Aceste palier este
relativ scurt, iar domeniul de salt al pH-ului (de la valoarea pH = 2,05, corespunzatoare raportului
molar NH3:H3;PO, = 0,680, la valoarea pH = 6,76, corespunzétoare raportului molar NH3:H;PO4 =
1,700), este prelungit. In cazul utilizarii acidului fosforic tehnic, primul palier se prezintd in
domeniul de pH cuprins intre 1,29 si 1,74, iar cel de-al doilea palier, nu a fost detectat pana la
raportul molar NH3:H3PO,4 = 1,775, considerat a fi raportul optim de neutralizare,. Saltul de pH,
corespunzator formarii fosfatilor de amoniu cu continut de Mn; Zn; Cu; Mo; B si Co, incepe de la
valoarea pH = 2,03, corespunzitoare unui raport molar NH3:HiPO4 = 0,710.

BUPT



Tezd de doctorat 78

Tabelul 37
Dependenta pH-ului masei de reactie in functie de raportul NH;:H;PO, (molar §i masic), la neutralizarea

acidului fosforic de extractie cu amoniac, in prezenta Mn**; Zn?*; Cu?*, Co**; B*"; Mo™*,
la temperatura de 25°C
Nr.crt. pH NH;:H,;PO, Nr.crt. pH NH;:H,PO,

molar masic molar Masic
1 1,54 0,068 0,0117 13 2,76 0,884 0,152
2 1,57 0,136 0,0234 14 2,96 0,952 0,164
3 1,59 0,204 0,0351 15 3,31 1,020 0,175
4 1,55 0,272 0,0467 16 3,51 1,088 0,187
5 1,52 0,340 0,0545 17 4,05 1,156 0,198
6 1,54 0,408 0,0702 18 4,70 1,224 0,210
7 1,53 0,476 0,0819 19 5,10 1,292 0,222
8 1,64 0,544 0,0935 20 5,45 1,360 0,234
9 1,87 0,612 0,105 21 5,72 1,428 0,245
10 2,05 0,68 0,117 22 6,06 1,496 0,257
11 2,25 0,748 0,128 23 6,27 1,564 0,269
12 2,49 0,816 0,140 24 6,50 1,632 0,281
25 6,73 1,70 0,2924

Tabelul 38

Dependenta pH-ului masei de reactie in functie de raportul NH;:H;PO, (molar si masic), la neutralizarea

acidului fosforic tehnic cu amoniac, in prezenta Mn”"; Zn?*; Cu**, Co™"; B*'; Mo,
la temperatura de 25°C

Nr.crt. pH NH;:H;PO, Nr.crt. pH NH;:H;PO,

molar masic molar Masic
1 1,29 0,071 0,0122 14 2,96 0,944 0,171
2 1,34 0,142 0,0244 15 3,29 1,065 0,183
3 1,37 0,213 0,0366 16 3,59 1,136 0,195
4 1,38 0,284 0,0488 17 3,96 1,207 0,207
5 1,40 0,355 0,061 18 4,53 1,278 0,219
6 1,45 0,426 0,0732 19 4,88 1,349 0,232
7 1,54 0,497 0,0854 20 5,33 1,420 0,244
8 1,74 0,568 0,0976 21 5,64 1,491 0,256
9 1,86 0,639 0,110 22 5,92 1,562 0,268
10 2,03 0,710 0,122 23 6,13 1,633 0,281
11 2,23 0,781 0,134 24 6,44 1,704 0,293
12 2,43 0,852 0,146 25 6,73 1,775 0,305
13 2,71 0,923 0,158
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Figura 29. Dependenta pH-ului masei de reactie, in functie de raportul NH;:H,PO,, la neutralizarea cu
amoniac a acidului fosforic: 1 - de extractie 2 - tehnic,
in prezenta Mn®*, Zn**, Cu®*, Mo**, B** si Co**

Curbele de raspuns ale variatiei pH-ului masei de reactie in functie de raportul NH3:H3POj si
de tipul acidului utilizat, sunt redate de expresiile matematice de mai jos:

y1 =2,2653 x> — 0,4158x + 1,4231 r=0,992
y2 = 1,8670 x> - 0,0273x + 1,1816 r=0,996

b) Analiza chimicd a produsului obtinut

Rezultatele obtinute in urma analizei chimice efectuate in laborator a produsului, sunt
prezentate in tabelul 39:

Tabelul 39
Analiza chimica a produsului obtinut

Rap.masic pH N total N-NH, P,0s total Continut microelem. (%)
N:P,0s (%) (%) (%)

Mn | Zn [ Cu | Co | Mo | B

Neutralizarea H,PO, de extractie

1:3 [ 673 | 12,82 [ 1235 | 409 Jo19] 051 | 02 | 009 10° ] 018
Neutralizarea H;PO, tehnic
1:3 [ 673 | 13,00 | 1293 [ 41,03 [0,18]050 [ 019 ] 009 | 107 | 0,19
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c) Analiza termogravimetricd a produsului obtinut

Derivatograma produsului obtfinut in urma neutralizarii cu amoniac a acidului fosforic cu
adaos de Mn*", Zn**, Cu**, Mo, B*" si Co™", este redati in figura 30.

T

Z&ﬂﬂ%g TG

dm/dt
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endo
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2. | 8. | 725 ' 825 ' @2
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Figura 30. Derivatograma produsului obtinut in urma neutralizérii cu amoniac a acidului fosforic
cu adaos de Mn**, Zn?*, Cu®**, Mo**, B* si Co™*

Analizénd derivatograma produsului obtinut in urma neutralizirii cu amoniac a acidului
fosforic cu adaos de Mn**, Zn**, Cu**, Mo**, B** si Co**, se constata urmatoarele:

- prima pierdere de masa de 3,47% se incheie pana la temperatura de 100°C. Procesul
se desfdgoara cu viteza maxima la 83°C si este insotit de un fenomen endoterm ce apare pe curba
DTA sub forma unui pic cu maximul la 83°C;

- in intervalul de temperatura 100 - 325°C, pierderea de masa de 10,43% are loc in
doua trepte; prima se desfagoara cu vitezad maxima la 192°C, iar cea de-a doua la 225°C. aceasta
pierdere de masa este insotitd de un fenomen puternic endoterm, cu un maxim la temperatura de
208°C (curba DTA);

- in intervalul 325 - 625°C au loc diverse transformari, a caror viteza atinge valori
maxime la temperaturile de 458; 475; 508 si 575°C. Aceste descompuneri sunt insotite de fenomene
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usor exoterme, identificate pe curba DTA la temperaturi de 475 si 508°C. Pierderea de masa
inregistrata in acest interval este de 26,95%;

- in intervalul 625 - 975°C, are loc ultima etapa de 47,82%, in procesul de pierdere de
masa §i se desfagoara cu viteza maxima la temperatura de 775°C.

Comparand observatiile prezentate mai sus cu datele din literatura [144, 147] referitoare la
comportamentul la incélzire al fosfatului mono §i diamoniacal, se constata ca, produsul obtinut este
un amestec de fosfat mono §i diamoniacal cu continut de mangan, zinc, cupru, cobalt, molibden si
bor. In prezenta microelementelor au loc aceleasi transformari ca si in cazul incalzirii fosfatului
mono si diamoniacal, dar unele dintre acestea se desfasoara in alte intervale de temperatura.

d) Difractia de raze X

Spectrul de difractie a radiatiei X pentru produsul obtinut este redat in figura 31.
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Figura 31. Spectrul de difractie de radiatii X al produsului obtinut
* NH.H,PO, o (NH,),HPO,
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Prin difractia de raze X, in produsul obtinut, au fost identificate, pe langd componenti
amorfi, doua faze cristaline: NH4H,PO, (tetragonal) si (NH4);HPO4 (monoclinic).
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Concluzii

Analizand datele prezentate in tabelele 40 si 41 si graficele din figurile 32 si 33, se constata
ca, introducerea in sistem a microelementelor sub forma de saruri, nu produce variatii mari ale pH-
ului, in comparatie cu situatia in care acestea nu sunt prezente.

In cazul neutralizarii amoniacului cu acid fosforic de extractie, cel mai pronuntat salt de pH,
corespunzator formarii fosfatilor de amoniu, a fost inregistrat in cazul obtinerii fosfatilor de amoniu
fara microelemente. )

In cazul neutralizarii amoniacului cu acid fosforic tehnic, cel mai pronuntat salt de pH, a fost
observat in cazul obtinerii fosfatilor de amoniu cu continut de Cu®".

In urma analizei termogravimetrice a produselor obtinute prin neutralizarea cu amoniac a
acidului fosforic cu adaos demicroelemente, se constata urmatoarele:

- pana la temperatura de 100°C se inregistreaza pierderi de masé datorate eliminarii
apei de cristalizare in cazul produselor ce contin zinc i mangan. Restul sunt stabile termic pana la
temperaturi de cca.170°C;

- in intervalul de temperatura 170 - 325°C, pierderile de masid se datoreaza
descompunerii  fosfatului di- §i monoamoniacal (V.2.1.pct.c), precum si topirii fosfatului
monoamoniacal. Acest fenomen este evidentiat pe curba DTA printr-un pic endoterm, cu maximul
la 208-209°C;

- in intervalul 325 - 625°C, au loc diverse transformari insotite de pierderi de masa,
care insd nu pot fi separate;

- la incalzirea in continuare la temperaturi ce depasesc 625°C, P,Os format in etapele
anterioare (v.2.1.pct.c) sublimeazi, proces evidentiat de un efect endoterm, ce apare pe curba DTA
sub forma unui pic, cu maximul cuprins in intervalul 750-810°C.

In concluzie, produsele obtinute sunt un amestec de fosfat mono §i diamoniacal cu continut
de microelemente (mangan; zinc; cupru; cobalt; molibden si bor). Prezenta microelementelor in
concentratiile specificate nu influenteazd comportamentul la incdlzire al fosfatilor de amoniu.
Fenomenele care au loc sunt aceleagi, dar unele dintre ele se desfasoara in alte intervale de
temperatura.

Rezultatele analizelor de laborator referitoare la continutul de azot total si fosfor total al
produselor obtinute sunt prezentate in tabelul 42 si graficele din figurile 34 si 35.

Analizand datele prezentate in tabelul 42, se observa ca, in majoritatea cazurilor, continutul
de N total al fosfatilor de amoniu obtinuti in urma neutralizarii amoniacului cu acid fosforic tehnic,
are valori usor superioare celor obtinute in cazul utilizarii acidului fosforic de extractie. Acelasi
lucru se poate afirma si in cazul continutului de fosfor total, exprimat sub forma de P,Os total.

Prezenta microelementelor nu influenteaza continutul de N total si de P,Os total, in cazul
fosfatilor de amoniu cu Cu2+; Mn2+; B3+; C02+; Zn2+; Mo® si al fosfatilor de amoniu cu continut de
Zn** si Cu®". In cazul fosfatilor de amoniu cu continut de Mn?* si B**; Mn®*, Zn** si Cu®* respectiv
Mn2+, Zn2+, Cu®, Co**, Mo®* s B**, se observd insi o diminuare a continutului total de

BUPT



Teps e Aackorat

88

macroelemente, de cca. 20% in cazul continutului de N total, respectiv de cca. 11% in cazul
continutului de P;Os total (valori raportate la continutul de N total si P,Os total din fosfatii de

amoniu fara microelemente).

Tabelul 42

Dependenta continutului de Niga (%) §i P2Os 1ot (%) de tipul acidului fosforic utilizat la neutralizare, al

microelementelor si al concentratiel acestora

Produs N ot (%0) P05 (a1 (%)
H;PO;4 H;PO, H;PO, H;PO,
extractie tehnic extractie tehnic
Fosfati de amoniu 16,03 16.54 46,15 47,25
Fosfati de amoniu cu Cu~’ 16,15 16,70 48,20 47,82
Fosfati de amoniu cu Mn™" 15.98 16,11 46,19 47,25
Fosfati de amoniu cu Co™" 16.21 16.69 45,96 4415
Fosfati de amoniu cu B* 16.10 16.34 4731 47,18
Fosfati de amoniu cu Zn™ 15,86 16.10 48.93 49.19
Fosfati de amoniu cu Mo® 16.29 16.46 47.31 48,19
Fosfati de amoniu cu Zn** i Cu™ 15,76 16,21 43,58 45,16
Fosfati de amoniu cu Mn™" §i B 13,98 14,18 43,26 4431
Fosfati de amoniu cu Mn™", Zn™", Cu~’ 14,39 13.64 41,00 42,61
Fosfati de amoniu cu Mn™, Zn™", Cu™", 12.82 13,10 40,90 41,03
C02+. M 06+’ B3+
18+ N
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Figura 34. Dependenta continutului de N total (%) de tipul acidului fosforic si de

microelementele prezente in sistem; FA-fosfapi de amoniu
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Capitolul VI

STUDII ASUPRA MODALITATILOR DE RECUPERARE
A METALELOR DIN ZGURA DE CUPTOR,
REZULTATA IN URMA PROCESULUI DE OBTINERE A OTELULUI

VI.1. Generalitati

Cq s

doua tipuri de zgura §i anume:
- zgura de fumnal — rezultata in procesul de fabricatie al fontei;
- zgura provenitd din cuptorul Siemens-Martin — rezultata in procesul de fabricatie al
otelului.

Caracteristicile fizico-chimice ale celor doua tipuri de zgura sunt redate in tabelul 43:

Tabelul 43
Caracteristicile fizico-chimice ale materiei prime
Tip Stare Aspect Culoare Continut in metale (%
zgurd agregare Na | Na,O K K;0 Ca Ca0 Mg MgO Fe Fe:0; { Mn |[MnO
Zgurd solidd praf Alb- 024 { 033 | 033 | 04 | 343 48 2,7 4,5 1,96 2,8 1,37 | 1,77
fumnal cenusiu
Zgura solida masi Negru- - - - - 26,5 | 37,1 8,7 14,5 21,0 | 30,0 | 11,7 | 152
cuptor casanti verzui

Studiind datele din tabel, se observa ca, zgura rezultata din procesul de fabricatie al otelului
in cuptor Siemens-Martin, nu contine sodiu §i potasiu. Continutul in calciu are valor relativ
apropiate (48% pentru zgura de furnal si 37,1% pentru zgura de cuptor). Continutul in magneziu
difera, fiind de aproximativ 3 ori mai scazut in cazul zgurii de furnal. Aceleasi continuturn relativ
scdzute se inregistreaza si in cazul fierului §i manganului, care, in cazul zgurii rezultate din procesul
de obtinere a otelului, sunt de aproximativ 15 ori mai mari, decét in zgura de furnal.

Prezenta sodiului §i a potasiului, precum si continutul foarte redus de microelemente (fier i
mangan), nu recomandd utilizarea zgurii de furnal ca materie primd pentru recuperarea
microelementelor in vederea utilizirii acestora la obtinerea fosfatilor de amoniu cu microelemente.

Zgura rezultatid in urma procesului de fabricare a otelului in cuptoare Siemens-Martin, se
prezinta sub forma unui amestec de particule cu granulatie diferitd §i are urmatoarea compozitie
granulometrici, prezentata in tabelul 44:
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Tabelul 44
Compozitia granulometric a zgurii de cuptor
Fractia Fl Fz F3 F4 F5 F6
>1250 ym | 1250 - 800um | 800 - 400pm | 400-250pm | 250 - 90pm < 90pm
Continut (%) 24,74 1,22 6,11 8,34 25,19 34,37

Pentru cercetarile experimentale in vederea recuperdrii metalelor din zgura rezultata in
procedeul de obtinere a otelului, s-au utilizat fractiunile Fs (> 90um) si Fg (< 90um).
Probe din aceste fractiuni au fost supuse analizei chimice prin dezagregare [124, 138, 149],

urmata de determinarea cantitativid a metalelor. Rezultatele analizelor chimice sunt redate in tabelul
45;

Tabelul 45
Continutul in metale al fractiunilor Fs si F¢ din zgura rezultata in procesul de obtinere a otelului
Fractiunea Continut (%)
Ca CaO Mg MgO Fe Fe,0, Mn MnO
Fs (250 - 91pm) | 26,51 37,12 8,0 13,3 18,75 26,78 10,15 13,10
Fs(<90um) 21,54 30,16 8,70 14,5 21,03 30,04 11,76 15,18

Din datele din tabel, se observa o variatie foarte redusa a continutului pentru toate cele 4
metale analizate.

VI1.2. Modul de lucru

Extractia metalelor din zguri, s-a realizat prin dizolvarea materiei prime in acid clorhidric §i
acid azotic, de diferite concentratii, la diferite raporturi intre faza lichida (acidul de extractie) : faza
solida (zgura), si la diferite intervale de timp.

Continutul de calciu, magneziu, fier i mangan a fost determinat prin metoda spectroscopiei
de absorbtie atomica (conform paragrafului V.1.), cu un spectrofotometru de absorbtie atomica
VARIAN SPECTRA 110, in flacara aer — acetilend. Conditiile de analiza sunt prezentate in tabelul
46:

Tabelul 46
Conditiile de analiza ale calciului, magneziului, fierului §i manganului,
prin metoda spectrometriei de absorbtie atomica
Parametrii Metalul
Ca Mg Fe Mn
Tipul flacdni Aer — acetilena Aer — acetilend Aer — acetilend Aer - acetilena
Debit aer (I/min) 10 10 10 10
Debit acetilena (I/min) 1,5 2 1,5 1,5
Intensitatea curent lampa (mA) 14 S S 3
Lungimea de undd A (nm) 4227 202,6 392 279,5
Litimea benzii (nm) 0,5 1 0,2 0,2
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VI.2.1. Analiza acidului clorhidric folosit la extractie
Extractia metalelor din zgura de cuptor, s-a realizat cu acid clorhidric, a carui compozitie
chimica este prezentate in tabelul 47:

Tabelul 47
Analiza chimica ale acidului clorhidric utilizat la extractia metalelor din zgura
Tip de HCI Continut HCI (g/1) Continut Fe (mg/1)
HCI 10% 107 8
HCl 15% 160 12,4
HCI 25% 220 16,9
HCl 32% 370 28,3

Concentratia acidului clorhidric a fost determinata prin metoda volumetrica [127].
Continutul in fier, a fost determinat prin metoda spectrometriei de absorbtie atomicd, in
conditiile prezentate in tabelul 46.

VI.2.2. Analiza acidului azotic tehnic folosit la extractie
Extractia metalelor din zgurd s-a realizat cu acid azotic, a carui compozitie chimicad este
prezentata in tabelul 48:

Tabelul 48
Analiza chimici a acidului azotic utilizat la extractia metalelor
Tip HNO, Continut HNO, (g/1)
HNO; 25 % 297,2
HNO; 54% 725

VI.2.3. Raportul de extractie lichid:solid

Pentru a studia influenta raportului dintre faza lichida (acidul utilizat la extractie) si cea
solidd (zgura), asupra gradului de extractie al metalelor, extractia s-a realizat la diferite raporturi
lichid: solid, si anume: 4:1; 5:1; 6:1; 8:1 51 10:1.

V1.2.4. Timpul de extractie
si cea rezultatd in procesul de obtinere a otelului in cuptorul Siemens-Martin, il reprezintd timpul de
extractie. Pentru determinarea conditiilor optime ale acestui proces, extractia metalelor s-a realizat la
diferite intervale de timp si anume: 5; 10; 15; 30; 45; 60 si 75 minute.
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EXTRAGEREA METALELOR DIN ZGURA DE CUPTOR REZULTATA iN URMA
PROCESULUI DE FABRICARE A OTELULUI, N CUPTOARE SIEMENS-MARTIN

V1.3. Studii asupra procedeelor de extragere a metalelor din zgura de cuptor,
cu acid clorhidric

Pentru studiul posibilitatilor de extragere a metalelor din zgura de cuptor, rezultati in urma
procesului de fabricare a otelului in cuptoare Siemens-Martin, s-a lucrat pe cele 2 fractiuni de zgura
separate, §i anume Fs (90-250um) si Fs (< 90um). Aceste fractiuni au fost supuse extractiei in acid
clorhidric de diferite concentratii (15%; 32%), la raporturi lichid:solid = 4:1; 5:1; 6:1; 8:1; 10:1 si
diferite valori ale timpului de extractie (5; 10; 15; 30 minute). In extras, s-a determinat continutul
(%) de calciu; magneziu; fier i mangan, si s-a calculat gradul de extragere.

A. Fractiunea 90-250um

V1.3.1. Extractia in acid clorhidric 15%
Rezultatele experimentale obtinute la extractia metalelor din zgura de cuptor, fractiunea
F5(90-250pum), utilizand acid clorhidric 15%, sunt redate in tabelul 49:
Tabelul 49
Dependenta concentratiei solutiilor obtinute la tratarea zgurii de cuptor, cu o solutie de acid clorhidric 15%,
functie de raportul 1:s i timpul de extractie, pentru fractiunea (90-250um)

Raport Tlmp CCa CMg CFe CMn
l:s (min.) ) ) ¢)) )
5 15,76 5,30 13,60 3,24

4:] 10 16,02 5,67 13,90 2,92
15 18,02 5,75 14,27 3,47

30 18,18 6,72 14,85 3,47

5 13,67 8,01 16,17 7,66

5:1 10 13,96 8,25 16,37 8,43
15 14,17 8,29 16,47 8,47

30 14,17 8,66 16,37 8,49

5 14,47 8,48 16,47 6,70

6:1 10 14,91 9,03 17,14 7,84
15 15,15 9,86 18,05 8,57

30 15,33 10,00 18,22 8,42

5 13,22 7,96 16,44 10,39

8:1 10 13,75 7,92 17,13 10,82
15 13,83 8,78 17,19 11,00

30 13,88 9,33 17,75 11,13

5 13,37 7,16 14,33 8,79

10:1 10 13,79 7,40 14,36 8,91
15 14,04 7,42 14,49 8,95

30 14,04 7,48 14,51 9,01
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Datele referitoare la dependenta gradului de extragere a calciului din zgura de cuptor in functie de
raportul I:s i timpul de extractie, sunt prezentate in tabelul 50.

Tabelul 50

Dependenta gradului de extragere al calciului din zgura de cuptor, in functie de raportul I:s
s1 timpul de extractie

Timp Raportul 1:s

(min.) 4:1 5:1 6:1 8:1 10:1
0 0 0 0 0 0
5 29,31 31,73 40,32 49,17 62,20
10 29,79 32,41 41,53 51,12 64,17
15 33,50 32,90 42,21 51,42 65,31
30 33,81 32,90 42,70 51,60 65,31

Urmarind datele din tabelul 50 si figura 36, se constata ca, gradul de separare al calciului,
creste odatd cu cresterea timpului de extractie la acelasi raport 1:s. Aceeasi tendinta de crestere se
inregistreaza si in cazul cresterii raportului 1:s, la aceeasi valoare a timpului de extractie. Gradul de
extragere atinge valori ce depasesc 60% in cazul raportului I:'s = 10:1 si timp de extractie cuprins
intre 5-30 minute.

Cele mai mari valori ale concentratiei Ca’* (18,02 g/l, respectiv 18,18 g/1) in solutia
extractantd, s-au obtinut la valori ale raportului l:'s = 4:1 si timpi de extractie de 15, respectiv 30
minute.

Concentratia Ca®* creste odatd cu cresterea timpului de extractie la aceleasi valori ale
raportului I:s si prezinti o tendintd descrescitoare odata cu cresterea raportului de extractie I:s de la
4:11a10:1.

Curbele de raspuns ale variatiei gradului de separare al calciului din zgura de cuptor, prin
extractie in acid clorhidric 15%, calculate ca functii ale raportului l:s, la diferite valori ale timpului
de extractie, sunt redate prin expresiile logaritmice de mai jos:

l:s =4:1 y = 3,3450 Inx + 23,199 r=0,997
l:is=5:1 y = 3,3865 Inx + 23,879 r= 0,992
l:s =6:1 y=4,3571 Inx + 30,639 r= 0,994
l:s=8:1 y = 5,3049 Inx + 37,359 r=0,993
l:s=10:1 y =6,7081 Inx + 47,221 r=0,993.

BUPT



Tezd de doctorat 95

70W
—~ 60
g
S 50;
)]
s 40/ i i
[=.]
s . -
% 3017 H
o ‘: ! H
(1] E 1 ‘
T 20 3 ‘
] % o ]
g : ;
O 10 %: e < a4
) § ms
0- ‘ 06:1
0 15 30 )
. . 081
timp (min.) a 10:1

Figura 36. Dependenta gradului de extragere al calciului, functie de raportul I:s si timpul de extractie

Grad de extragere Ca (%)
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Figura 37. Dependenta gradului de extragere al calciului din zgura de cuptor, de timp i raportul I:s

BUPT



Tezd de doctorat 96

b. Dependenta gradului de extragere al magneziului (0 ) din zgura de cuptor,
de raportul lichid:solid si timpul de extractie

Datele refenitoare la dependenta gradului de extragere al magneziului din zgura de cuptor in functie de
raportul I:s i timpul de extractie, sunt prezentate in tabelul 51 si figura 38.

Tabelul 51
Dependenta gradului de extragere al magneziului din zgura de cuptor,
de raportul 1:s si timpul de extractie

Timp Raportul I:s
(min.) 4:1 5:1 6:1 8:1 10:]

0 0 0 0 0 0

5 24,15 46,05 58,51 73,71 82,36

10 26,17 47,42 62,28 73,37 85,16

15 26,51 47,65 68,00 81,37 85,28

30 30,97 49,82 68,90 86,40 86,07

Gradul de extragere al magneziului din zgura de cuptor, prezinta aceeasi tendinta
crescatoare, ca §i In cazul separarii calciului, si atinge valoarea maxima de 86,4%, in cazul unui
raport l:s = 8:1 si la un timp de extractie de 30 minute.

Concentratia Mg2+ din solutia extractantd este cuprinsd in domeniul 5,30=10 g/l, cele mai
mari valori, de 9,86, respectiv 10 g/l fiind obtinute la un raport l:s = 6:1 si timpi de extractie de 15,

respectiv 30 minute.
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Figura 38. Dependenta gradului de extragere al magneziului, functie de raportul lichid:solid
si timpul de extractie
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Grad de extragere Mg (%)
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Figura 39. Dependenta gradului de extragere al magneziului din zgura de cuptor, de timpul de extractie si
raportul lichid:solid

Curbele de raspuns ale dependentei gradului de extragere al magneziului in HC] 15%, din
zgura de cuptor, calculate ca functii ale raportului 1:s, la diferite valori ale timpului de extractie, sunt
redate in figura 39 si au urméatoarea expresie matematica:

I:s=4:1 y=2,8856 Inx + 19,823 r= 0,997
l:s=5:1 y = 5,0003 Inx + 35,074 r= 0,995
l:is = 6:1 y =6,8289 Inx + 47,286 r= 0,998
l:s=8:1 y = 8,3465 Inx + 57,773 r=0,998

l:is =10:1 y = 8,8368 Inx + 62,272 r=0,993.

Tendinta crescdtoare a variatiei gradului de extractie al magneziului este cu atit mai
pronuntatd, cu cat raportul 1:s este mai mare.

c. Dependenta gradului de extragere al fierului (ar,) din zgura de cuptor,
de raportul lichid:solid §i timpul de extractie

Valorile determinate ale gradului de extragere al fierului din zgura de cuptor, la diferite
raporturi lichid:solid si timpi de extractie, sunt prezentate in tabelul 52 si figura 40.

BUPT



Dependenta gradului de extragere al fierului din zgura de cuptor,
de raportul lichid:solid si timpul de extractie

Tezd de doctorat

98

Tabelul 52

Timp Raportul |:s

(min.) 4:1 5:1 6:1 8:1 10:1
0 0 0 0 0 0
5 25,51 38,51 49,92 62,52 68,24
10 26,48 38,99 48,97 65,14 68,38
15 27,19 39,22 51,59 65,38 69,03
30 28,29 38,99 52,06 67,52 69,12

8:1.

Gradul de extragere al fierului din zgura de cuptor, are o tendintd crescatoare, atat cu
cresterea timpului de extractie, la aceeasi valoare 1:s, precum §i cu cresterea raportului 1:s, la aceeagi
valoare a timpului de extractie. Aceasta crestere este mai pronuntatd in cazul cregterii raportului L:s.
Pentru valori ale raportului l:s de 8:1 §i 10:1, o ale valori apropiate, usor mai scazute in cazul l:s =

Gradul de extragere al fierului are valoarea maxima de 69,12%, calculata la un raport l:s

10:1, la un timp de extractie de 30 minute.

pentru un raport l:s = 6:1 si timpi de extractie de 15, respectiv 30 minute.

Concentratia Fe’* in solutia extractanti inregistreazi cele mai mari valori, ce depasesc 18 g/l,

Grad de extragere Fe (%)
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Figura 40. Dependenta gradului de extragere al fierului, functie de raportul lichid:solid si timpul de extractie
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Curbele de raspuns ale gradului de extragere al fierului in acid clorhidric 15%, din zgura de
cuptor, calculate ca functti ale raportului 1:s, la diferite valori ale timpului de extractie, sunt redate in
figura 41 si au urmatoarea expresie matematica:

lis=4:1 y=2,8241 Inx + 19,736 r= 0,997
l:'s=5:1 y =4,0458 Inx + 28,623 r= 0,995
l:s=6:1 y =35,2993 Inx + 37,288 r= 0,993

l:s=8:1 y=6,8215 Inx + 47,864 r= 0,995
l:s=10:1 y = 7,1405 Inx + 50,508 r = 0,990.

Grad de extragere Fe (%)

¢ 41

0 x T T T T T T Y s 5:1
0 5 10 15 20 25 30 35 6:1
timp (min) 8:1
A 10:1

Figura 41. Dependenta gradului de extragere al fierului din zgura de cuptor, de timpul de extractie
si raportul lichid:solid

d. Dependenta gradului de extragere al manganului (cp,) din zgura de cuptor,
de raportul lichid:solid si timpul de extractie

Valorile determinate ale gradului de extragere al manganului din zgura de cuptor, la diferite
raporturi lichid:solid si timpi de extractie, sunt prezentate in tabelul 53 si figura 42.

Analizind datele prezentate, se constata cd, cele mai mici valori ale gradului de extragere al
Mn, au fost calculate pentru raportul l:s = 4:1. in acesata situafie, valoarea maxima obtinuti la un
timp de extractie de 30 minute, este de 33,81%.

Cele mai mari valori ale gradului de separare (cu cca.48%), au fost calculate pentru raportul
l:s = 8:1, respectiv 10:1. In aceast situatie, oay are valori foarte apropiate calculate la aceleasi valori
ale timpului de extractie, fapt indicat si de reprezentarea grafici a curbelor de raspuns. In acest caz,
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curba calculatd pentru raportul I:'s = 8:1, se suprapune peste curba calculata pentru raportul l:s =
10:1.

Concentratia Mn* (g/1) din solutia extractanti variaza in domeniul 2,9+11,1 g/l, cele mai
man valon, de 11,00 g/l, respectiv 11,13 g/l au fost determinate la un raport l:s = 8:1 si timpi de
extractie de 15 si 30 minute.

Tabelul 53
Dependenta gradului de extragere al manganului din zgura de cuptor,
de raportul lichid:solid si timpul de extractie
Timp Raportul s
(min.) 4:1 5:1 6:1 8:1 10:1
0 0 0 0 0 0
5 11,03 32,61 34,18 72,70 75,14
10 9,95 35,86 40,00 75,66 76,21
15 11,82 36,06 43,74 76,94 76,48
30 11,82 36,15 43,95 77,83 77,05
80+
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Figura 42. Dependenta gradului de extragere al manganului de raportul lichid:solid si timpul de extractie

Curbele de raspuns ale oy, extras in acid clorhidric 15%, din zgura de cuptor, calculate ca
functii ale raportului 1:s, la diferite valori ale timpului de extractie, sunt redate in figura 43 si au
urmatoarea expresie matematica:

lis=4:1 y=1,1724 Inx + 8,1942 r= 0,989
l:s=5:1 y = 3,6936 Inx + 25,836 r= 0,995
lis=6:1 y=4,3301 Inx + 29,678 r= 0,995
lis=28:1 y = 7,9304 Inx + 55,688 r= 0,995
l:s=10:1 y =7,9332 Inx + 56,036 r=0,991.
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Figura 43. Dependenta gradului de extragere al manganului din zgura de cuptor,

de timp si raportul lichid:solid
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V1.3.2. Extractia in acid clorhidric 32%
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Rezultatele experimentale obtinute la extractia metalelor din zgura de cuptor, fractiunea
F5(90-250um), utilizand acid clorhidric 32%, sunt redate in tabelul 54:

Tabelul 54
Dependenta concentratiei solutiilor obtinute la tratarea zgurii de cuptor cu o solutie de acid clorhidric 32%,

functie de raportul lichid:solid i timpul de extractie, pentru fractiunea (90 - 250um)

Rap. Timp Ca { Mg [ Fe [ Mn
Is (min.) (%) L (%) (%) %)
5 38,98 16,10 35,77 12,72

4:1 10 39,42 16,52 36,24 13,28
15 40,73 16,57 36,27 13,58

30 40,73 16,71 36,38 13,61

S 34,25 15,55 30,95 12,33

5:1 10 34,54 15,65 33,15 12,53
15 34,63 15,81 33,93 13,39

30 34,92 15,98 34,95 13,37

5 31,34 13,67 30,62 13,59

6:1 10 31,50 13,79 31,16 14,73
15 32,01 13,83 31,21 15,21

30 32,03 13,94 31,21 15,53

5 24,04 10,33 23,25 11,90

8:1 10 24,18 10,37 23,50 12,03
15 24,52 10,41 23,71 12,07

30 24,59 10,41 23,72 12,07

5 19,70 8,38 19,24 10,09

10:1 10 19,82 8,39 19,24 10,09
15 19,82 8,43 19.50 10,36

30 20,00 8,43 19,53 10,41

a. Dependenta gradului de extragere al calciului (ac) din tgura de cuptor de raportul
lichid:solid si timpul de extractie

Valorile determinate ale gradului de separare al calciului din zgura de cuptor, la diferite

raporturi lichid:solid si timpi de extractie, sunt prezentate in tabelul 55 si figura 44.

Tabelul 55

Dependenta gradului de extragere al calciului din zgura de cuptor, functie de raportul lichid:solid
' si timpul de extractie

Tim Raportul |'s

(minl.)) 4:1 5:1 6:1 8:1 10:1

0 0 0 0 0 0

5 72,46 79,47 87.31 89.36 91.64

10 73,28 80,15 87.83 89,91 92.18 |
L 15 75,71 80,36 89,17 91,16 92.20
L 30 75.71 81,04 89,23 91 .42 93,02
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Gradul de extragere al calciului din zgura de cuptor, rezultata in urma fabricarii otelului, prin
extractie in acid clorhidric 32% are valori ce depasesc pragul de 70%, pentru valori ale timpului de
extractie mai mari sau egale cu 5 minute. Valoarea maxima atinsa de o¢, este de 93% si a fost
determinatd pentru un raport I:s = 10:1 si un timp de extractie de 30 minute.

Valorile determinate pentru o¢, la raportul I:s = 8:1 si 10:1 sunt foarte apropiate, fapt

evidentiat si de expresiile matematice ale curbelor de raspuns, care in acest caz, se suprapun (figura
45).

100+
901 - - .
£ 80 H : 3
S 701 _;
£ 60 313
> ¥
g 501 \
3  40- :
(-]
T 304
E 20
o
101 g o4:1
0_Léa!!!!Z;L__;___ﬂ____;___7_ d a5:1
0 5 10 15 a6:1
timp (min.) m 81
@ 10:1

Figura 44. Dependenta gradului de extragere al calciului, functie de raportul lichid:solid §i timpul de extractie

Concentratia Ca®* in solutia extractanti scade odati cu cresterea raportului de extractie l:s, de
la valori ce depasesc 39 g/l (I's = 4:1), la 19 g/l (I:s = 10:1). Cele mai mari valori ale concentratiei
Ca’", de 40,73 g/l au fost determinate la un raport 1:s = 4:1 si la timpi de extractie de 15 respectiv 30
minute.

Curbele de rispuns ale gradului de extragere al calciului in acid clorhidric 32%, din zgura de
cuptor, calculate ca functii ale raportului 1:s, la diferite valori ale timpului de extractie, sunt redate in
figura 45 si au urmitoarea expresie matematica:

l:s = 4:1 y = 17,7268 Inx + 54,421 r=10,993
lis=5:1 y = 8,3475 Inx + 59,006 r= 0,990
lis=6:1 y =9,1986 Inx + 64,98 r=0,991

l:s = 8:1 y=9,5904 Inx + 67,836 r= 0,990
l:s=10:1 y =9,5904 Inx + 67,836 r = 0,990.
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Figura 45. Dependenta gradului de extragere al calciului din zgura de cuptor, de timp si raportul lichid:solid

b. Dependenta gradului de extragere al magneziului (apyg) din zgura de cuptor de raportul
lichid:solid §i timpul de extractie

Valorile determinate ale gradului de extragere al magneziului din zgura de cuptor, la diferite
raporturi lichid:solid §i timpi de extractie, sunt prezentate in tabelul 56 si figura 46.

Tabelul 56
Dependenta gradului de extragere al magneziului din zgura de cuptor, functie de raportul lichid:solid
st timpul de extractie

Timp Raportul I:s

{min.) 4:1 5:1 6:1 8:1 10:1
0 0 0 0 0 0
5 74,21 89,37 94,31 95,64 96,32
10 76,15 89,94 95,16 96,10 96,52
15 76,39 90,85 95,42 96,35 96,90
30 74,01 91,88 96,15 96,40 96,90

Gradul de extragere al magneziului din zgura de cuptor, creste atit cu cresterea timpului de
extractie, la aceleasi valori ale raportului I:s, cat si cu cresterea raportului l:s, la aceleasi valori ale
timpului de extractie.

Gradul de extragere al magneziului, atinge valori ce depagesc 90%, chiar de la raportul de
extractie 1:s = 5:1, iar valoarea maxima de 96,90% a fost calculata la un raport I:s = 10:1 §i timpul de

extractie de 15, respectiv 30 minute.



Concentratia Mg®* din solutia de HCl 32% folositd la extractie, are acceasi tendinti
descrescitoare odati cu cresterea raportului l:s, ca §i cea observati in cazul separirii Ca’* din zgura
de cuptor. La un raport l:s = 10:1, valorile concentratiei Mg2+ sunt aproximativ cu 50% mai mici
decat cele corespunzitoare unui raport l:s = 4:1.

Din reprezentarea graficd (figura 46), se constata ca, pentru raportul L:s = 6:1; 8:1 si 10:1,

Tezd de doctorat

i are valori foarte apropiate.

Cele mai scazute valori ale gradului de extragere al magneziului din zgura de cuptor, ce nu

depasesc 75%, au fost calculate pentru raportul I:s = 4:1.

Grad de extragere Mg (%)

100+
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W E

3, 205 A1aey PO Vil 5t
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0 8:1
8 10:1

Figura 46. Dependenta gradului de extragere al magneziului, functie de raportul lichid:solid si

Curbele de raspuns ale gradului de extragere al magneziului in acid clorhidric 32%, din
zgura de cuptor, calculate ca functii ale raportului 1:s, la diferite valori ale timpului de extractie, sunt

timpul de extractie

redate in figura 47 si au urmatoarea expresie matematica:

l:s=4:1
Iis=5:1
l:s=6:1
l:s=8:1
l:s=10:1

y = 7,8002 Inx + 55,295
y = 9,4252 Inx + 66,539
y = 9,9080 Inx + 70,038
y = 10,038 Inx + 71,077
y = 10,038 Inx + 71,077

r=0,987
r=0,991
r=0,990
r=0,989
r=0,989.
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Figura 47. Dependenta gradului de extragere al magneziului din zgura de cuptor, de timp si raportul
lichid:solid

¢. Dependenta gradului de extragere al fierului (ar,) din zgura de cuptor de raportul
lichid:solid si timpul de extractie

Valorile determinate ale gradului de extragere al fierului din zgura de cuptor, la diferite raporturi
lichid:solid si timpi de extractie, sunt prezentate in tabelul 57 i figura 48.

Tabelul 57
Dependenta gradului de extragere al fierului din zgura de cuptor, functie de raportul lichid:solid
si timpul de extractie

Timp Raportul I:s

(min.) 4:1 5:1 6:1 8:1 10:1
0 0 0 0 0 0
5 68,15 73,70 87,15 88,42 91,64
10 69,03 78,93 89,92 89,36 91,62
15 69,10 80,83 89,17 90,15 92.86
30 69,30 83,21 89,17 90,20 93,00

Gradul de extragere al fierului din zgura de cuptor rezultatd in urma procesului de obtinere a
otelului in cuptoare Siemens-Martin, atinge valoarea maxima de 93%, calculatd la un raport L:s =
10:1 si la un timp de extractie de 30 minute.
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Figura 48. Dependenta gradului de extragere al fierului, functie de raportul lichid:solid si

timpul de extractie
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Concentratia Fe** din solutia extractantd are valori cuprinse in domeniul 36,3+19,2 g/,
scazand odata cu cresterea raportului de extractie l:s de la 4:1 la 10:1.
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Figura 49. Dependenta gradului de extragere al fierului, functie de raportul lichid:solid si
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Curbele de raspuns ale of. extras in acid clorhidric 32%, din zgura de cuptor, calculate ca
functii ale raportului I:s, la diferite valori ale timpului de extractie, sunt redate in figura 49 si au
urmitoarea expresie matematica:

l:s=4:1
l:s=5:1
l:s =6:1
l:s=8:1
l:s=10:1

y =7,1632 Inx + 50,656
y =8,3374 Inx + 58,142
y=9,2217 Inx + 65,16

y=9,3144 Inx + 65,826
y =9,5956 Inx + 67,849

r= 0,990
r= 0,998
r= 0,991
r= 0,991
r = 0,990.

d. Dependenta gradului de extragere al manganului (ap,) din zgura de cuptor de raportul

lichid:solid i timpul de extractie

Valorile determinate ale gradului de extragere al manganului din zgura de cuptor, la diferite

raporturi lichid:solid si timpi de extractie, sunt prezentate in tabelul 58 si figura 50.

Dependenta gradului de extragere al manganulut din zgura de cuptor, functie de raportul lichid:solid

si timpul de extractie

Tabelul 58

Timp Raportul I:s

(min.) 4:1 5:1 6:1 8:1 10:1
0 0 0 0 0 0
5 43,28 52,46 69,36 83,28 86,31
10 45,18 53,34 75,18 84,16 86,28
15 46,21 56,99 77,62 84,41 88,62
30 46,30 56,89 79,26 84,40 89,00

Gradul de extragere al manganului din zgura de cuptor, prezinta aceeasi tendinta crescatoare

cu cresterea raportului 1:s §i a timpului de extractie, incadrandu-se in domeniul 43 +89%.

Cu cresterea raportului I:s de la 4:1 la 8:1 respectiv 10:1, valorile gradului de extragere al
manganului se dubleaza.

Concentratia ionilor de mangan variaza in domeniul 10 + 15,5 g/], atingind cele mai mari
valori in cazul raportului l:s = 6:1 si a timpului de extractie de 15 minute (C = 15,21 g/), respectiv
30 minute (C = 15,5 g/).

Curbele de raspuns ale gradului de extragere al manganului in acid clorhidric 32%, din
zgura de cuptor, calculate ca functii ale raportului 1:s, la diferite valori ale timpului de extractie, sunt
redate in figura 51 §i au urmatoarea expresie matematica:

l:s=4:1
Iis=5:1
l:s =6:1
l:s =8:1
l:s=10:1

y = 4,7346 Inx + 33,246
y = 5,7636 Inx + 40,347
y=7,9481 Inx + 55,335
y=8,7372 Inx + 61,81
y=9,1245 Inx + 64,36

r=0,995
r= 0,996
r=0,998
r=0,998
r =0,998.
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Figura 50. Dependenta gradului de extragere al manganului, functie de raportul lichid:solid si
timpul de extractie
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Figura 51. Dependenta gradului de extragere al manganului, functie de raportul lichid:solid si
timpul de extractie
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Figura 52. Dependenta gradului de extragere al metalelor din zgura de cuptor, in urma extractiei in acid
clorhidric, la raportul I:s = 10:1s1 la diferite valori ale timpului de extractie, pentru fractiunea 90-250um

Din graficul prezentat in figura 52, se observa ca cele mai mari valori ale gradului de
extractie in acid clorhidric 15%, au fost calculate pentru magneziu. Acestea, in intervalui de timp de
extractie 5-30 minute, au valori cuprinse intre 82,36+86,07%.

Gradul de extragere al manganului, In acelasi interval de timp de extractie, are valori
cuprinse intre 75,147 si 77,05%.

Gradul de separare al fierului, in intervalul de timp 5-30 minute, are valori cuprinse intre
68,24+69,12%.

Cele mai scizute valori ale gradului de separare, au fost calculate pentru calciu, care in
acelasi interval de timp de extractie, au fost cuprinse intre 62,20 si 65,31%.
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Analizdnd datele prezentate anterior, se observd cd valoarea gradului de extragere al
metalelor din zgura de cuptor, extrase in acid clorhidric 32%, depaseste pragul de 90% in cazul
extractiei calciului, magneziului si fierului, incepand de la raport l:s = 8:1.

Cele mai mari valori ale gradului de extragere cuprinse in intervalul 96,32+96,90%, se
inregistreaza in cazul magneziului, pentru intervalul de timp de extractie 5-30 minute.

Valorile determinate pentru gradul de extragere al calciului, in cazul extractiei in acid
clorhidric 32%, sunt net superioare celor determinate pentru extractia in acid clorhidric 15%,
diferenta dintre ele fiind de cca.30%.

Valorile gradului de extragere al magneziului in HCl 15% sunt inferioare celor determinate
la extractia in HCl 32%; cu toate acestea insd, sunt relativ apropiate. Valoarea maxima pentru o,
(HCI 15%) este de 87,07%, iar valoarea maxima pentru omg (HCl 32%) este de 96,90%, calculate
pentru timpul de extractie de 30 minute.

Valorile determinate pentru gradul de extragere al fierului in HCI 32%, sunt cu cca.25% mai
mari fatd de valorile determinate la utilizarea HCI1 15%, in intervalul de timp 5-30 minute.

in mod similar cu situatiile prezentate anterior, gradul de extragere al manganului in HCl
15%, are valori mai scazute decat cele determinate la extractia in HCl 32%, pentru valori ale
timpului de extractie cuprinse in intervalul 5-30 minute.

Conditiile optime de extragere a metalelor din zgura de cuptor, fractiunea 90-250pm, prin
extractie in acid clorhidric, sunt prezentate in tabelul 59.

Tabelul 59
Conditii optime de extragere a metalelor din zgura de cuptor prin extractie in HCI, pentru
Sfractiunea Fs = 90+250um

Metal Cua (%) Raport I:s Timp (min.) a (%)
Ca 32 10:1 5 91,64
Mg 32 10:1 5 96,30
Fe 32 10:1 5 91,64
Mn 32 10:1 15 88,60
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VI.3.3. Extractia in acid clorhidric 15%
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Rezultatele experimentale obtinute la extractia metalelor din zgura de cuptor, pentru
fractiunea Fg(<90um), utilizand acid clorhidric15%, sunt redate in tabelul 60:

functie de raportul lichid:solid §i1 timpul de extractie, pentru fractiunea < 90um

Tabelul 60
Dependenta concentratiei solutiilor obtinute la tratarea zgurii de cuptor cu o solutie de acid clorhidric 15%,

Rap. lis Timp Ca Cwmg Cre Cwn
(min.) (/) @ D) @

5 20,54 9,64 8,01 4,68

4:1 10 21,43 9,76 9,83 7,35
15 21,90 9,71 9,85 8,97

30 22,66 9,80 9,74 9,14

5 24,26 12,00 8,40 5,22

5:1 10 24,73 12,67 8,49 7,06
15 26,44 12,98 9,10 8,70

30 26,48 13,28 9,43 8,93

5 19,93 9,71 14,56 9,32

6:1 10 20,11 9,72 15,14 9,27
15 23,75 9,77 15,64 9,45

30 24,45 9,76 15,55 9,45

5 16,65 7,85 14,35 7,76

8:1 10 16,79 8,03 13,97 8,33
15 18,02 8,48 15,29 8,71

30 18,43 8,62 15,71 8,95

5 17,00 6,99 14,26 8,18

10:1 10 16,74 6,97 14,56 8,20
15 17,47 7,13 14,96 8,50

30 17,96 7,12 15,24 8,56

a. Dependenta gradului de extragere al calciului (ac,) din zgura de cuptor de raportul
lichid:solid si timpul de extractie

Valorile calculate pentru gradul de extragere al calciului din zgura de cuptor, la diferite raporturi

lichid:solid si timpi de extractie, sunt prezentate in tabelul 61 si figura 53.

Tabelul 61
Dependenta gradului de extragere al calciului din zgura de cuptor, functie de raportul lichid:solid
si timpul de extractie

Timp Raportul I:s

(min.) 4:1 5:1 6:1 8:1 10:1
0 0 0 0 0 0
5 37,62 55,52 54,75 61,00 78,00
10 39,25 56,59 55,25 61,50 76,80
15 40,12 60,50 65,25 66,00 80,15
30 41,50 60,60 67,18 67,50 82,41
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Figura 53. Dependenta gradului de extragere al calciului, functie de raportul lichid:solid si
timpul de extractie

Gradul de extragere al calciului din zgura de cuptor (fractiunea <90um) prin extractie in acid
clorhidric 15%, variazi intre 37,62 si 82,41%.

Cele mai scazute valori, ce nu depasesc 47%, au fost calculate pentru raportul de extractie l:s
= 4:1. cele mai ridicate valori (peste 78%) au fost calculate pentru raportul de extractie 1:s = 10:1. in
aceste conditii valorile gradului de extractie au fost duble comparativ cu cele calculate la raportul 1:s
=4:1.

In cazul raporturilor de extractie 1:s = 5:1; 6:1 si 8:1, ac, are valori apropiate, ce variaza in
domeniul 54+68%.

Cresterea timpului de extractie, pentru aceleasi valori ale raportului l:s, nu determina cresteri
semnificative ale gradului de extragere al calciului.

Concentratia Ca>* in solutia de acid clorhidric folosit la extractie variaza in domeniul 17+26
g/l, cele mai mari valori de 26,4 g/l s-au obtinut in caul unui raport de extractie l:s = 5:1 si la timpi
de extractie de 15 respectiv 30 minute.

Curbele de raspuns ale variatiei gradului de extragere al calciului din zgura de cuptor,
calculate ca functii ale raportului I:s, la diferite valori ale timpului de extractie, sunt redate prin
expresiile logaritmice de mai jos:

l:s=4:1 y=4,1617 Inx + 29,107 r= 0,996
l:s =5:1 y = 6,1233 Inx + 42,829 r=0,996
l:s=6:1 y = 6,4702 Inx + 44,457 r= 0,994
l:s=8:1 y=6,7337 Inx + 47,007 r= 0,997

l:is=10:1 y = 8,2964 Inx + 58,306 r=0,994
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Figura 54. Dependenta gradului de extragere al calciului, functie de raportul lichid:solid si
timpul de extractie

b. Dependenta gradului de extragere al magneziului (o) din zgura de cuptor de raportul
lichid:solid i timpul de extractie

Valorile determinate pentru gradul de extragere al magneziului din zgura de cuptor, la diferite
raporturi lichid:solid §i timpi de extractie, sunt prezentate in tabelul 62 si figura 55.

Tabelul 62
Dependenta gradului de extragere al magneziului din zgura de cuptor, functie de raportul lichid:solid
si timpul de extractie

Timp Raportul I:s

(min.) 4:1 5:1 6:1 8:1 10:1
0 0 0 0 0 0
5 48,22 74,97 73,02 78,51 87,42
10 48,80 79,20 73,14 80,83 87,20
15 48,57 81,14 73,46 84,80 89,14
30 49,00 83,00 73,42 86,19 89,00

Gradul de extragere al magneziului din zgura de cuptor, prin extractie in acid clorhidric 15%,
are valori cuprinse in intervalul 48,22+89,14%, pentru valori ale timpului de extractie de 5-30

minute.

Cele mai mari valori ale gradului de extragere al magneziului (89,14, respectiv 89%),au fost
calculate la un raport de extractie 1:s = 10:1 si la timpi de extractie de 15, respectiv 30 minute.
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Analizand datele prezentate in tabelul 62 si figura 55, se observa ca valorile gradului de
extragere al magneziului, determinate pentru raporturile l:'s = 5:1; 6:1. 8:1 respectiv 10:1, sunt

apropiate §i variaza in intervalul 75+89% (pentru intervalul de timp de extractie de 5+30 minute).

In cazul raportului de extractie l:s = 4:1, valorile ayg sunt mult mai scazute, variind in
intervalul 48-49%.

Grad de extragere Mg (%)
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Figura 55. Dependenta gradului de extragere al magneziului, functie de raportul lichid:solid si

timpul de extractie

Concentratia Mg®* prezinti cele mai mari valori (cca.13g/1) in cazul unui raport de extractie
l:s = 5:1; cele mai scazute valori (cca. 7g/1) au fost determinate la un raport l:s = 10:1 si timpi de
extractie de 5, respectiv 10 minute.

Curbele de raspuns ale variatiei gradului de extragere al magneziului din zgura de furnal,
calculate ca functii ale raportului 1:s la diferite valori ale timpului de extractie, sunt redate in figura
56 si prin urmatoarele expresii matematice:

l:s =4:1
l:is=5:1
l:s=6:1
I:s =8:1
l:'s=10:1

y = 5,0568 Inx + 35,769
y = 7,6076 Inx + 53,871
y = 83618 Inx + 58,455
y = 8,6750 Inx + 60,664
y=9,1759 Inx + 64,838

r=0,990
r=0,989
r=0,997
r= 0,997
r=0,991
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Figura 56. Dependenta gradului de extragere al magneziului, functie de raportul lichid:solid
si timpul de extractie

¢. Dependenta gradului de extragere al fierului (ar,) din zgura de cuptor de raportul lichid:solid
si timpul de extractie

Valorile determinate pentru gradul de extragere al fierului din zgura de cuptor, la diferite
raporturi lichid:solid si timpi de extractie, sunt prezentate in tabelul 63 gi figura 57.

Tabelul 63

Dependenta gradului de extragere al fierului din zgura de cuptor, functie de raportul lichid:solid
st timpul de extractie

Timp Raportul I:s

(min.) 4:1 S:1 6:1 8:1 10:1
0 0 0 0 0 0
5 17,12 22,40 46,66 61,33 76,26
10 21,01 22,66 48,53 59,73 77,86
15 21,06 24,26 50,13 65,33 80,00
30 20,81 25,14 49,84 67,12 81,50

Gradul de extragere al fierului din zgura de cuptor (fractiunea <90um) prin extractie in acid

clorhidric 15%, are o variatie semnificativa odata cu modificarea raportului de extractie I:s.
4:1, valon

Astfel cele mai scazute valori ale of. au fost calculate pentru raportul l:is =
cuprinse in domeniul 17-21%. Gradul de separare al fierului, calculat pentru raportul 1:s = 5:1, are
valori apropiate, ugor superioare celor calculate pentru l:s = 4:1.

Incepand cu raportul de extractie l:s = 5:1, oFe creste cu aproximativ 20 de unitati, atingand
pentru l:s = 10:1, valori ce depagesc 76%.

Cea mai mare valoare af. = 81,5%, a fost calculatd la un raport l:s = 10:1 si un timp de
extractie de 30 minute.
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Figura 57. Dependenta gradului de extragere al fierului, functie de raportul lichid:solid si

timpul de extractie

117

Cresterea timpului de extractie pentru aceleasi valori ale raportului l:s, nu aduce cresteri

considerabile ale gradului de extragere al fierului.

timp (min.)
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Figura 58. Dependenta gradului de extragere al fierului, functie de raportul lichid:solid

si timpul de extractie

Concentratia Fe’* in solutia extractantd, are valori cuprinse in domeniul 8+15,7 g/l. Valori
ale concentratiei ce depasesc 15 g/l au fost obtinute la raport l:s = 6:1 si timp de extractie de 15 s1 30
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minute; I:s = 8:1 g1 timp de extractie de 15 si 30 minute, respectiv la un raport I:s = 10:1 si un timp
- de extractie de 30 minute.

Curbele de raspuns ale variatiei gradului de extragere al fierului din zgura de furnal,
calculate ca functii ale raportului I:s la diferite valori ale timpului de extractie, sunt redate in figura
58 si prin urmatoarele expresii matematice:

l:s =4:1 y =2,1209 Inx + 14,680 r=0,993
l:is=15:1 y =2,4886 Inx + 17,343 r= 0,998
l:s=6:1 y =5,1063 Inx + 35,852 r= 0,994
l:s=8:1 y = 6,6634 Inx + 46,553 r=0,995
l:s=10:1 y=8,2581 Inx + 57,982 r=0,995

d. Dependenta gradului de extragere al manganului (ap,) din Zgura de cuptor de raportul
lichid:solid §i timpul de extractie

Valorile determinate pentru gradul de extragere al fierului din zgura de cuptor, la diferite
raporturi lichid:solid §i timpi de extractie, sunt prezentate in tabelul 64 si figura 59.

Tabelul 64
Dependenta gradului de extragere al manganului din zgura de cuptor, functie de raportul lichid:solid
si timpul de extractie

Timp Raportul 1:s

(min.) 4:1 5:1 6:1 8:1 10:1
0 0 0 0 0 0
5 18,52 25,71 55,17 61,57 80,98
10 29,06 34,77 54,87 66,10 81,18
15 35,46 42,85 56,15 69,16 84,13
30 36,12 44,00 56,15 71,03 84,76

Gradul de extragere al manganului din zgura de cuptor (fractiunea <90um) prin extractie in
acid clorhidric 15% , are valori cuprinse in intervalul 18-85% (pentru timp de extractie de 5-30
minute).

Ca si 1n cazul separarii fierului, gradul de extragere al manganului creste semnificativ odata
cu cresterea raportului l:s. Astfel, valorile calculate pentru oy, (I:s = 10:1), sunt cu aproximativ
100% mai mari decit cele calculate pentru oy (I:s = 4:1).

In cazul raportului de extractie 1:s = 4:1, respectiv 5:1, se constatd o crestere mai accentuata a
gradului de separare, odata cu cresterea timpului de extractie. Astfel, amn (I:s = 4:1 s1 t = 30 minute),
este aproape dublu fatd de oy (I:s = 4:1 si t = 5 minute).

Concentratia Mn** in solutia extractantd de acid clorhidric 15% variazd intr-un interval
restrins, cuprins intre valorile 4,6+9,5 g/l. Cele mai ridicate valori, ce depasesc 9 g/l, au fost
obtinute in cazul unui raport de extractie l:s = 6:1.
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Figura 59. Dependenta gradului de extragere al fierului, functie de raportul lichid:solid i
timpul de extractie
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Figura 60. Dependenta gradului de extragere al manganului, functie de raportul lichid:solid
si timpul de extractie

Curbele de raspuns ale variatiei gradului de extragere al manganului din zgura de fumal,
calculate ca functii ale raportului I:s la diferite valori ale timpului de extractie, sunt redate in figura

60 si prin urmatoarele expresii matematice:
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l:s =5:1
l:s =6:1
l:s =8:1
l:s=10:1
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y = 13,3262 Inx + 21,761
y =4,0702 Inx + 26,932
y = 5,7834 Inx + 40,867
y=7,0741 Inx + 49,169
y = 8,6427 Inx + 60,828

VI1.3.4. Extractia in acid clorhidric 32%

r=0,939
r=0,961
r=0,990
r=0,998
r=0,993
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Rezultatele experimentale obtinute la extractia metalelor din zgura de cuptor, pentru
fractiunea Fg(<90um), utilizand acid clorhidric 32%, sunt redate in tabelul 65:

Tabelul 65

Dependenta concentratiei solutiilor obtinute la tratarea zgurii de cuptor cu o solutie de acid clorhidric 32%,

functie de raportul lichid:solid si timpul de extractie, pentru fractiunea < 90um

Rap. I:s Timp Cca Cwmg Cre Cuma
(min.) @ (&) @ )

5 44,35 12,16 27,45 8,77

4:1 10 44,50 12,29 27,00 9,34
15 45,54 12,29 28,83 9,44

30 45,40 12,40 29,06 9.40

5 38,24 9,63 22,90 9,32

5:1 10 39,38 10,88 23,28 9,32
15 40,10 11,88 24,60 9,52

30 40,20 12,00 24,60 9,75

5 33,60 10,64 20,93 9,14

6:1 10 34,72 11,08 22,12 9,82
15 34,69 11,84 22,61 9,67

30 34,76 12,13 22,77 9,97

5 26,32 8,18 15,72 6,42

8:1 10 26,42 8,35 15,75 8,28
15 26,43 8,71 17,22 9,54

30 26,42 8,93 17,34 9.44

5 21,45 6,73 14,26 7,98

10:1 10 21,43 7,47 15,65 8,26
15 21,47 7,69 16,24 8.31

30 21,48 7,69 15,19 8,38

a. Dependenta gradului de extragere al calciului (cco) din zgura de cuptor de raportul lichid:solid
’ si timpul de extractie

Valorile determinate pentru gradul de extragere al calciului din zgura de cuptor, la difente

raporturi lichid:solid si timpi de extractie, sunt prezentate in tabelul 66 si figura 61.

BUPT



Tezd de doctorat

Tabelul 66

Dependenta gradului de extragere al calciului din zgura de cuptor, functie de raportul lichid:solid
si timpul de extractie

Timp Raportul I:s
(min.) 4:1 5:1 6:1 8:1 10:1
0 0 0 0 0 0
5 81,23 87,50 92,31 96,41 98,40
10 81,50 90,12 95,40 96,80 98,31
15 83,42 91,75 95,32 96,81 98,50
30 83,15 92,00 95,51 96,80 98,55
1007
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Figura 61. Dependenta gradului de extragere al calciului, functie de raportul lichid:solid si
timpul de extractie

Gradul de extragere al calciului din zgura de cuptor, (fractiunea Fs<90um), prin extractie in
acid clorhidric 32%, are valori ce depdsesc 80% pentru raportul de extractie l:s = 4:1; 5:1; 6:1; 8:1;
10:1 si valori ale timpului de extractie cuprinse in intervalul 5-30 minute.

Cele mai mari valori ale oc,, ce depasesc 90%, au fost calculate pentru raportul de extractie
lis=10:1.

In cazul utilizarii acidului clorhidric 32% la extractia calciului din zgura de cuptor, atat
modificarea raportului I:s cit si a timpului de extractie, nu atrag variatii semnificative ale valorilor
calculate pentru oc,.

Concentratia Ca>*(g/1) din solutia extractanta, are o variatie descrescitoare odaté cu cresterea
raportului de extractie l:s. Astfel, Cca?t in cazul raportului de extractie I:s = 4:1 are valori ce
depisesc 44 g/l, iar Cc:2" in cazul raportului de extractie I:s = 10:1 are valori cu cca.50% mai mici.
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Curbele de raspuns ale variatiei gradului de extragere al calciului din zgura de furnal,
calculate ca functii ale raportului I:s la diferite valori ale timpului de extractie, sunt redate in figura
62 s1 prin urmatoarele expresii matematice:

l:'s=4:1
l:s=5:1
l:s=6:1
l:s=8:1
l:s=10:1

y = 8,5714 Inx + 60,523
y = 9,4344 Inx + 66,399
y=10,039 Inx + 71,113
y=10,039 Inx + 71,113
y=10,215 Inx + 72,381

r=0,991
r=0,993
r=0,988
r=0,988
r=0,988.
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Figura 62. Dependenta gradului de extragere al calciului, functie de raportul lichid:solid
st timpul de extractie

b. Dependenta gradului de extragere al magnaziului (o) din zgura de cuptor de raportul
lichid:solid §i timpul de extractie

Valorile determinate pentru gradul de extragere al magneziului din zgura de cuptor, la
diferite raporturi lichid:solid §i timpi de extractie, sunt prezentate in tabelul 67 si figura 63.

Dependenta gradului de extragere al magneziului din zgura de cuptor, functie de raportul lichid:solid

si timpul de extractie

Tabelul 67

Timp Raportul I:s

(min.) 4:1 5:1 6:1 8:1 10:1
0 0 0 0 0 0
S 60,80 60,22 80,00 81,82 84,11
10 61,48 68,00 83,31 83,54 93,37
15 61,48 74,28 890,2 87,08 96,20
30 62,00 75,00 91,18 89,36 96,20

BUPT



Tezd de doctorut 123

100

90+ {
g 804 3
=] 4 E
s 70 X
® 60
() : '
& 50- §
-] %
3 401 I8
@ e
T 30- g
3 :
& 204 [

104 t g 4:1

0- L a5

m6:1

timp (min.) 081

0 10:1

Figura 63. Dependenta gradului de extragere al magneziului, functie de raportul lichid:solid si
timpul de extractie

Gradul de extragere al magneziului din zgura de cuptor, prin extractie in acid clorhidric 32%,
are valori cuprinse in intrevalul 60-96%, pentru timpi de extractie de 5-30 minute.

Cele mai mari valori, ce depasesc 90%, au fost calculate pentru raportul de extractie 1:s =
10:1 si valori ale timpului de extractie de 10; 15 si 30 minute.

Cresterea timpului de extractie nu atrage modifican semnificative ale o (la aceleasi valon
ale raportului I:s.

Gradul de extragere al magneziului, calculate pentru raportul de extractie l.s = 6:1; 8:1 si
10:1, are valori relativ apropiate.

Concentratia Mg®* are aceeasi tendintid descrescitoare odati cu cresterea raportului de
extractie 1:s. Cele mai mari valori de 12,29 g/l au fost determinate la un raport de extractie I:s = 4:1
si timp de 15 respectiv 30 minute. ‘

Curbele de raspuns ale variatiei gradului de extragere al magneziului din zgura de furnal,
calculate ca functii ale raportului 1:s la diferite valori ale timpului de extractie, sunt redate in figura
64 si prin urmitoarele expresii matematice:

l:is=4:1 y = 6,390 Inx + 45,173 r= 0,990
l:is =5:1 y=7,3986 Inx + 50,893 r=0,997
l:s=6:1 y = 9,0649 Inx + 63,057 r= 0,998
lis=8:1 y = 8,9696 Inx + 62,775 r= 0,996

l:is=10:1 y=9,7522 Inx + 67,903 r=0,997.
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Figura 64. Dependenta gradului de extragere al magneziului, functie de raportul lichid:solid
si timpul de extractie
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c. Dependenta gradului de extragere al fierului (of,) din zgura de cuptor de raportul lichid:solid
si timpul de extractie

Valorile determinate pentru gradul de separare al fierului din zgura de cuptor, la diferite

raporturi lichid:solid §i timpi de extractie, sunt prezentate in tabelul 68 si figura 65.

Tabelul 68
Dependenta gradului de extragere al fierului din zgura de cuptor, functie de raportul lichid:solid
st timpul de extractie

Timp Raportul I:s

(min.) 4:1 5:1 6:1 8:1 10:1
0 0 0 0 0 0
5 58,66 61,06 67,09 67,20 76,26
10 57,70 62,08 70,90 67,33 83,73
15 61,60 65,60 72,48 73,60 86,86
30 62,10 65,61 73,00 74,12 86,60

Gradul de extragere al fierului din zgura de cuptor, prin extractie in acid clorhidric 32%, are

valori cuprinse in intervalul 58-87% (pentru timpi de extractie de 5-30 minute).

Analizind datele prezentate in figura 65, se observa o diferenta netd a og. calculat pentru
raportul l:s = 10:1, ale carui valori, chiar si la timpi de extractie relativ mici (5, 10 minute) sunt
superioare valorilor o, calculate la raportul 1:s = 4:1; 5:1; 6:1; 8:1, chiar si la timpi de extractie mari

(30 minute).
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Figura 65. Dependenta gradului de extragere al fierului, functie de raportul lichid:solid st

timpul de extractie
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Cele mai mari valori ale gradului de extragere al fierului, ce depasesc 86%, au fost calculate

pentru raportul l:s = 10:1 si timpi de extractie de 15, respectiv 30 minute.

Intre valorile graduluide extragere al fierului determinate pentru raportul I:s = 6:1 si I:s = 8:1,
diferentele sunt foarte reduse.

Concentratia Fe* in solutia extractantd de are aceeasi tendinta descrescatoare odatd cu
cresterea raportului de extractie l.s de la 4:1, la 10:1. Cele mai mari valori ale concentratiei Fe’ au
fost determinate in cazul unui raport l:s = 4:1 si ale timpului de extractie de 15 minute (28,83 g/l),
respectiv 30 minute (29,06 g/1).

Curbele de raspuns ale variatiei gradului de extragere al fierului din zgura de cuptor,
calculate ca functii ale raportului I:s la diferite valori ale timpului de extractie, sunt redate in figura
66 si prin urmatoarele expresii matematice:

l:s = 4:1
l:s=5:1
l:is=6:1
l:s=8:1
l:s=10:1

y = 6,2807 Inx + 44,101
y = 6,6640 Inx + 46,720
y = 7,4308 Inx + 52,067
y =7,4248 Inx + 51,827
y=8,7864 Inx + 61,219

r=0,993
r = 0,995
r= 0,995
r= 0,996
r=0,997.
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Figura 66. Dependenta gradului de extragere al fierului, functie de raportul lichid:solid
st timpul de extractie

d. Dependenta gradului de extragere al manganului (ay,) din zgura de cuptor de raportul
lichid:solid si timpul de extractie

Valorile determinate pentru gradul de extragere al manganului din zgura de cuptor, la diferite
raporturi lichid:solid si timpi de extractie, sunt prezentate in tabelul 69 si figura 67.

Tabelul 69
Dependenta gradului de extragere al manganului din zgura de cuptor, functie de raportul lichid:solid
si timpul de extractie

Timp Raportul 1:s

(min.) 4:1 5:1 6:1 8:1 10:1
0 0 0 0 0 0
5 34,67 45,91 54,08 50,93 79,01
10 36,94 4591 58,12 65,71 81,77
15 37,33 46,89 57,24 75,76 82,26
30 37,18 48,05 59,00 74,91 83,00

Analizand datele prezentate in tabelul 69 si figura 67, se observa ca gradul de separare al
manganului din zgura de cuptor, prin extractie in acid clorhidric 32%, prezinta variatit semnificative
odata cu modificarea raportului l:s.
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Figura 67. Dependenta gradului de extragere al manganului, functie de raportul lichid:solid si

timpul de extractie
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Cele mai scazute valori (34-37%), au fost calculate pentru raportul de extractie l.s = 4:1, iar
cele mai mari valori, de cca.80-83% au fost calculate pentru raportul l:s = 10:1 si timp de extractie

de 10; 15; respectiv 30 minute.

Din reprezentarea graficd se detaseaza net amy, calculat la raportul 1:s = 10:1, ale cérui valorn
sunt superioare valorilor oy, calculate la alte rapoarte 1:s si timpi de extractie mai mari.

Concentratia Mn®" in solutia extractanti are o variatie cu raportul si timpul de extractie
. - s oA . T . .. 2
relativ redusa, cuprinsd in domeniul 6,4+9,9 g/l. Cele mai ridicate valori ale concentratieir Mn T au

fost determinate pentru raporturi de extractie I:'s = 5:1, respectiv I:'s = 6:1.

Curbele de raspuns ale variatiei gradului de separare al manganului din zgura de fumnal,
calculate ca functii ale raportului 1:s la diferite valori ale timpului de extractie, sunt redate in figura

68 si prin urmatoarele expresii matematice:

l:s=4:1 y = 3,8225 Inx + 26,844
l:s=5:1 y=4,8738 Inx + 34,317
lis=6:1 y = 5,9842 Inx + 41,962
l:s=8:1 y = 7,2584 Inx + 48,942

l:is=10:1 y = 8,5084 Inx + 59,910

r=0,994
r=0,992
r=0,995
r=0,980
r=0,993.
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Figura 68. Dependenta gradului de extragere al manganului, functie de raportul lichid:solid
st timpul de extractie

Concluzii

128

Analizind datele prezentate anterior, se observd o crestere a gradului de extragere al
metalelor () din zgura de cuptor prin extractia in acid clorhidric 15%, atit cu cregterea raportului l:s
(la aceleasi valori ale timpului de extractie), cat §i cu cresterea timpului de extractie (la aceleasi

valori ale raportului :s).

Cele mai mari valori ale gradului de separare au fost calculate pentru raportul I:s = 10:1 §i
timp de extractic de 30 minute. In aceste conditii, gradul de extragere depaseste valori de 80%
pentru toate metalele studiate (tabelul 70si1 figura 69).

Tabelul 70

Dependenta gradului de extragere al metalelor din zgura de cuptor, in urma extractiei in acid clorhidric 15%,
la raport I:s = 10:1 si diferite valori ale timpului de extractie, pentru fractiunea < 90um

Timp (min.) 0, (%) g (Y0) Ot (Y0) O (%0)
0 0 0 0 0
5 78,00 87,42 76,26 80,98
10 76,80 87,20 77,86 81,18
15 80,15 89,14 80,00 84,13
30 82,41 89,00 81,50 84,76
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Grad de extragere (%)

timp (min.)

@ aCa (%)
& a Mg(%)
| aFe (%)
0 aMn (%)

Figura 69. Dependenta gradului de extragere al metalelor din zgura de cuptor prin extractie in acid clorhidric
15%, de raportul l:s = 10:1 s1 diferite valori ale timpului de extractie, pentru fractiunea <90um

Analizand datele prezentate in tabelul 71, referitoare la valorile gradului de extragere al
metalelor din zgura de cuptor in urma extractiei in acid clorhidric 32%, se observa o crestere a
acestora, atat cu cresterea raportului de extractie 1:s (la aceleasi valori ale timpului de extractie), cat
si cu cresterea timpului de extractie, la aceleasi valori ale raportului 1:s.

Tabelul 71

Dependenta gradului de extragere al metalelor din zgura de cuptor, in urma extractiei in acid clorhidric 32%,
la raport 1:s = 10:1, si diferite valori ale timpului de extractie, pentru fractiunea < 90um

Timp (min.) Oca (%) Oimg (%0) e (%) Onn (%0)
0 0 0 0 0
5 98,40 84,11 76,26 79,01
10 98,31 93,37 83,73 81,77
15 98,50 96,20 86,86 82,26
30 98,55 96,20 86,60 83,00

Gradul de extragere al metalelor prin extractie in acid clorhidric 32%, are valori ce depasesc

50% in cazul oc,; omg §i oF.. Exceptie face gradul de extragere al manganului, care la valori ale
raportului de extractie I:s <6:1, are valori scazute, sub 50%.

Cele mai mari valori ale gradului de extragere, au fost calculate in cazul extractiei calciului
si magneziului (o, = 81,23+98,65, respectiv amg = 60,80+96,20%).

Gradul de extragere al fierului variaza la extractia in acid clorhidric 32% in functie de
valoarea raportului 1:s in domeniul 58,66% (pentru L:s = 4:1), si 86,60% (pentru I:'s = 10:1).
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Cea mai spectaculoasa crestere a gradului de extragere, odata cu cresterea raportului 1:s, s-a
inregistrat in cazul manganului, pentru care, valoarea o, variazéd in domeniul 18,52% (raport I's =
4:1) s1 84,76% (raport I:s = 10:1).

Grad de extragere (%)

/" 30
15

timp (min.)

Figura 70. Dependenta gradului de extragere al metalelor din zgura de cuptor, in urma extractiei in acid
clorhidric 32%, s1 raportul 1:'s = 10:1si timpul de extracfie, pentru fractiunea <90um

Analizand datele prezentate anterior, se pot desprinde urmatoarele concluzii:

in general, intre valorile gradelor de extragere ale metalelor calculate in cazul extractiei in
acid clorhidric 15% si cele calculate pentru extractia in acid clorhidric 32%, sunt diferente foarte
mici.

Cele mai mari diferente se inregistreaza in cazul extragerii calciului, cand utilizarea acidului
clorhidric 32% aduce o crestere a gradului de extragere de cca. 20%, fatd de utilizarea acidului
clorhidric 15%.

In cazul extragerii magneziului, diferentele dintre valorile gradului de extragere calculat la
utilizarea acidului clorhidric 32% si cel calculat pentru utilizarea acidului clorhidric 15%, sunt mult
mai reduse (cca.7%).

In cazul extragerii fierului si manganului, diferentele dintre valorile gradului de extragere
calculat pentru extractia in acid clorhidric15% si acid clorhidric 32%, sunt nesemnificative.

La extragerea fierului si manganului din zgura de cuptor, pentru fractiunea <90um, nu se
justifica utilizarea la extractie a acidului clorhidric 32%.

Conditiile optime de extragere a metalelor din zgura de cuptor, prin extractie in acid
clorhidric, pentru fractiunea < 90pm, sunt prezentate in tabelul 72:
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Tabelul 72

Conditii optime de extragere a metalelor din zgura de cuptor, fractiunea <90um rezultatd in
urma procesului de obtinere a otelului in cuptoare Siemens-Martin, in HCI

Metal Cua (%) Raport I:s Timp (min.) o (%)
Ca 32 10:1 5 98,40
Mg 32 10:1 10 93,37
Fe 15 10:1 15 80,00
Mn 15 10:1 15 84,13
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V1.4. Studii asupra procedeelor de extragere a metalelor din zgura de cuptor,
in HNO3

Pentru studiul posibilitatilor de extragere a metalelor din zgura de cuptor, rezultatd in urma
procesului de fabricare a otelului in cuptoare Siemens-Martin, s-a lucrat pe cele 2 fractiuni de zgura
separate, §i anume Fs (90-250pum) si F¢ (< 90um). Aceste fractiuni au fost supuse extractiei in acid
azotic de diferite concentratii (25%; 57%), la raporturi lichid:solid = 4:1; 5:1; 6:1; 8:1; 10:1 si
diferite valori ale timpului de extractie (5; 10; 15; 30 minute). in extras, s-a determinat continutul de
Ca; Mg; Fe si Mn, si s-au calculat gradele de separare.

A. Fractiunea 90-250um

VI.4.1. Extractia in acid azotic 25%

Rezultatele experimentale obtinute la extractia metalelor din zgura de cuptor, fractiunea
F5(90-250pm), utilizand acid azotic 25%, sunt redate in tabelul 73:

Tabelul 73
Dependenta concentratiei solutiilor obtinute la tratarea zgurii de cuptor cu o solutie de acid azotic 25%,
functie de raportul lichid:solid si timpul de extractie, pentru fractiunea 90 - 250pum

Raport Timp Cea Cwmg Cke Cwmn
Is (min.) D) @) &) D)
5 15,68 5,71 10,14 7,35

4:1 10 15,83 5,90 10,52 7,67
15 16,68 6,05 10,75 7,85

30 16,73 6,05 10,75 7,83

5 13,54 5,49 8,52 6,64

5:1 10 13,87 5,59 9,14 6,84
15 14,07 5,68 9,32 7,14

30 14,10 5,74 9,41 7,26

5 11,93 5,01 7,40 5,93

6:1 10 12,41 5,22 7,37 6,11
15 12,62 5,39 7,69 6,35

30 12,63 5,42 7,84 6,47

5 10,77 4,34 5,81 5,14

8:1 10 11,08 4,54 6,09 5,15
15 11,53 4,57 6,39 5,29

30 11,53 4,64 6,39 5,29

5 9,17 3,85 6,13 4,46

10:1 10 9,31 401 6,60 4,55
15 9,30 4,09 7,00 4,59

30 9,32 4,10 7,14 4,65

BUPT



a. Dependenta gradului de extragere al calciului (ac,) din zgura de cuptor de raportul lichid:solid

Valorile determinate pentru gradul de separare al calciului din zgura de cuptor, la diferite

Tezd de doctorat

si timpul de extractie

raporturi lichid:solid si timpi de extractie, sunt prezentate in tabelul 74 si figura 70.

Tabelul 74

Dependenta gradului de extragere al calciului din zgura de cuptor, functie de raportul lichid:solid
si timpul de extractie

Timp Raportul I:s

(min.) 4:1 5:1 6:1 8:1 10:1
0 0 0 0 0 0
5 29,16 31,41 33,24 40,06 42,65
10 29,42 32,18 34,58 41,21 43,30
15 31,01 32,64 35,17 42,88 43,28
30 31,10 32,71 35,18 42,88 43,38

L e e N e Tl

Grad de extragere Ca (%)

e ey

‘ o 4:1
L : w51
0 5 10 15 30 o6:.
timp (min.) @81
® 10:1

Figura 71. Dependenta gradului de extragere al calciului, functie de raportul lichid:solid si
timpul de extractie

Analizand datele prezentate in tabelul 74 si figura 71, se poate concluziona cd gradul de
extragere al calciului din zgura de cuptor, la extractia in acid azotic 25%, variaza in intervalul
29,16+43,38%, pentru valori ale timpului de extrcaie cuprinse intre 5-30 minute.

Valorile gradului de extragere al calciului cresc odata cu cresterea timpului de extractie, la
aceleasi valori ale raportului l:s, respectiv odatd cu cresterea raportului Ls, la aceleasi valon ale
timpului de extractie. Cele mai mari valori ale oc,, ce depagesc 40%, au fost determinate pentru

raportul I:s = 8:1, respectiv 10:1.
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Concentratia Ca** in solutia extractanta scade odata cu cresterea raportului de extractie l:s.
Astfel, cele mai ridicate valori de 16,68 g/l respectiv 16,73 g/l au fost determinate pentru un raport
l:s = 4:1 si timp de extractie de 15 si 30 minute. Cele mai scézute valori ale concentratiei Ca’* (de
cca. 9g/1) au fost determinate pentru un raport l:s = 10:1.

Curbele de raspuns ale variatiei gradului de extragere al calciului din zgura de cuptor,
calculate ca functii ale raportului l:s, la diferite valori ale timpului de extractie, au o variatie
logaritmica (figura 72) si sunt redate de urmatoarele expresii matematice:

l:'s=4:1 y=3,1591 Inx + 22,171 r=0,995
l:'s=15:1 y =3,3621 Inx + 23,695 r= 0,993
l:s=6:1 y = 3,6098 Inx + 25,386 r=0,994
l:s=8:1 y = 4,4866 Inx + 31,728 r= 0,990

l:is=10:1 y = 4,4866 Inx + 31,728 r=0,990.

Grad de extragere Ca (%)

51 * 41
0 i T T T i T T 1 2 51
0 5 10 15 20 25 30 35 6:1
timp (min.) * 8:1
A 10:1

Figura 72. Dependenta gradului de extragere al calciului, functie de raportul lichid:solid
si timpul de extractie

b. Dependenta gradului de extragere al magneziului (ay,) din zgura de cuptor de raportul
lichid:solid i timpul de extractie

Valorile calculate pentru gradul de extragere al magneziului din zgura de cuptor, la diferite
raporturi lichid:solid si timpi de extractie, sunt prezentate in tabelul 75 si figura 73.
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Tabelul 75
Dependenta gradului de extragere al magneziului din zgura de cuptor, functie de raportul lichid:solid

si timpul de extractie

Timp Raportul I:s
(min.) 4:1 5:1 6:1 8:1 10:1
0 0 0 0 0 0
5 26.30 31,58 34,59 40,15 44,28
10 27,19 32,17 36,02 42,09 46,15
15 27,88 32,64 37,16 42,36 47,03
30 27,88 33,04 37,42 42,96 47,10
50
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Figura 73. Dependenta gradului de extragere al magneziului, functie de raportul lichid:solid i
timpul de extractie

Gradul de extragere al magneziului din zgura de cuptor, prin extractie in acid azotic 25%,
variaza in domeniul 26,3 — 47,1%, pentru intervalul de extractie cuprins intre 5-30 minute. Cea mai
mare valoare pentru o, de 47,1%, a fost calculatd pentru raportul l:s = 10:1 si pentru un timp de
extractie de 30 minute.

Concentratia Mg®" in solutia extractanti creste odati cu cresterea timpului de extractie pentru
aceleasi valori ale raportului de extractie I:s §i scade odatd cu cresterea raportului de extractie.
Concentratia Mg** are valori cuprinse in domeniul 3,8+6,0 g/l.

Curbele de raspuns ale dependentei gradului de extragere al magneziului din zgura de
cuptor, calculate ca functii ale raportului I:s, la diferite valori ale timpului de extractie, au o variatie
logaritmica (figura 74) si sunt redate de urmatoarele expresii matematice:

l:is=4:1 y = 2,8560 Inx + 20,080 r= 0,994
l:s=5:1 y =3,3768 Inx + 23,783 r=10,993
l:'s=6:1 y = 3,8044 Inx + 26,699 r= 0,996
l:s=8:1 y = 4,3821 Inx + 30,783 r= 0,995
l:s=10:1 y = 4,2490 Inx + 33,908 r= 0,994
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Figura 74. Dependenta gradului de extragere al magneziului, functie de raportul lichid:solid
st timpul de extractie

¢. Dependenta gradului de extragere al fierului (or,) din zgura de cuptor de raportul lichid:solid
si timpul de extractie

Valorile calculate pentru gradul de extragere al fierului din zgura de cuptor, la diferite
raporturi lichid:solid si timpi de extractie, sunt prezentate in tabelul 76 si figura 75.

Tabelul 76

Dependenta gradului de extragere al fierului din zgura de cuptor, functie de raportul lichid:solid
st timpul de extractie

Timp Raportul I:s

(min.) 4:1 5:1 6:1 8:1 10:1
0 0 0 0 0 0
5 19,32 20,29 21,15 22,09 29,16
10 20,05 21,77 21,05 23,18 31,42
15 20,47 22,20 21,98 24,31 33,29
30 20,48 22,42 22,41 24,31 34,01

Analizind datele prezentate in tabelul 76 si in graficul din figura 75, se observa ca gradul de
extragere al fierului in acid azotic 25%, are valori foarte apropiate pentru raporturile de separare l:s
=4:1;5:1;6:118:1.

Din figurd, se desprind valorile gradului de extragere al fierului, calculate pentru raportul l:s
= 10:1, care sunt cu cca. 28% mai mari decét cele calculate pentru raportul I:'s = 8:1. De asemenea,
se remarca faptul c3, valorile gradului de extragere al fierului calculate pentru raportul l:s = 5:1,
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sunt, pe intervalul de timp de 10-30 minute, superioare celor calculate pentru raportul l:s = 6:1, pe
acelasi interval de timp.

354"
301
<
[ 25“
u
)
® 20
o
S
‘5 15
3
- 104
s
O 54
o 4:1
0 m' D51
0 ®6:1
timp (min.) o8
| 10:1

Figura 75. Dependenta gradului de extragere al fierului, functie de raportul lichid:solid si
timpul de extractie

Grad de extragere Fe (%)

51 °4:1
0 % T T T T T ) w51
0 5 10 15 20 25 30 6:1
timp (min.) * 81
® 10:1

Figura 76. Dependenta gradului de extragere al fierului, functie de raportul lichid:solid
si timpul de extractie
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Concentratia Fe** din solutia extractanta are cele mai mari valori de cca.10 g/l in cazul unui
raport de extractie 1:s = 4:1.

Curbele de raspuns ale gradului de extragere al fierului din zgura de cuptor, calculate ca
functii ale raportului 1:s, la diferite valori ale timpului de extrcatie, sunt redate in figura 76, si de
urmatoarele expresii matematice:

l:s=4:1 y =2,0990 Inx + 14,757 r= 0,994
l:s=5:1 y =2,2760 Inx + 15,919 r=0,996
l:s=6:1 y =2,2643 Inx + 15,908 r=0,994
l:s=8:1 y = 2,4661 Inx + 17,243 r= 0,997
l:s=10:1 y = 3,3824 Inx + 23,470 r= 0,999

d. Dependenta gradului de extragere al manganului (o) din 7gura de cuptor de raportul
lichid:solid i timpul de extractie

Valorile calculate pentru gradul de extragere al manganului din zgura de cuptor, la diferite
raporturi lichid:solid §i timpi de extractie, sunt prezentate in tabelul 77 si figura 77.

Tabelul 77
Dependenta gradului de extragere al manganului din zgura de cuptor, functie de raportul lichid:solid
si impul de extractie

Timp Raportul I:s

(min.) 4:1 5:1 6:1 8:1 10:1
0 0 0 0 0 0
5 25,02 28,26 30,25 35,96 38,13
10 26,11 29,13 31,16 36,03 38,88
15 26,71 30,41 32,41 37,00 39,26
30 26,63 29,88 33,00 37,00 40,10

Variatia gradului de extragere al manganului, calculat pentru diferite valori ale raportului de
extractie l:s, la acelasi timp de extrcatie, are o tendintd crescitoare, cea mai mare valoare
inregistrandu-se la raportul l:s = 10:1 si timp de extractie de 30 minute (amn = 40,10%).

Concentratia Mn?* in solutia extractanti de acid azotic 25% ia valori intr-un interval relativ
restrans 4,4+7,8 g/l. Cele mai mari valori ale concentratiei Mn®* au fost determinate pentru un raport
lis=4:1.
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Figura 77. Dependenta gradului de extragere al manganului, functie de raportul lichid:solid st

timpul de extractie
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Figura 78. Dependenta gradului de extragere al manganului, functie de raportul lichid:solid

si timpul de extractie
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Curbele de raspuns ale variatiei gradului de extragere al manganului din zgura de cuptor,
calculate ca functii ale raportului l:s, la diferite valori ale timpului de extractie, au o vanatie
logaritmica (prezentata in figura 78) si sunt redate de urmatoarele expresii matematice:

l:s =4:1
I:s=5:1
l:s=6:1
l:s=8:1
l:s=10:1

Rezultatele experimentale obtinute la extractia metalelor din zgura de cuptor, fractiunea
F5(90-250um), utilizand acid azotic 54%, sunt redate in tabelul 78:

Tezd de doctorat

y=2,7315Inx + 19,193
y =3,0762 Inx + 21,621
y = 3,3272 Inx + 23,292
y = 3,8026 Inx + 26,830
y=4,0817 Inx + 28,733

VI.4.2. Extractia in acid azotic 54%

r= 0,994
r=0,994
r= 0,996
r= 0,991
r=0,993

Tabelul 78
Dependenta concentratiei solutiilor obtinute la tratarea zgurii de cuptor cu o solutie de acid azotic 54%,
functie de raportul lichid:solid i timpul de extractie, pentru fractiunea 90-250pum

Raport Timp Cca Cwumg Cr. Chma
Is (min.) (/) @ D) (/D
5 20,01 6,55 12,22 7,69

4:1 10 19,71 7,73 12,84 8,03
15 21,05 8,52 13,82 8,31

30 21,52 8,57 13,73 8,25

5 20,37 8,04 10,29 6,73

5:1 10 22,04 9,00 10,78 7,02
15 23,97 9,26 11,05 7,39

30 25,77 9,21 11,84 7,53

5 20,55 8,74 14,81 7,35

6:1 10 21,14 8,99 15,43 7,67
15 22,37 9,12 15,50 8,29

30 24,93 9,14 16,10 8,31

5 22,37 7,06 13,59 7,02

8:1 10 22,59 7,06 13,72 7,48
15 22,68 7,12 14,02 7,75

30 2291 7,14 13,97 7,81

5 19,52 6,14 14,94 8,12

10:1 10 19,78 6,27 15,20 8,34
15 19,82 6,33 15,39 8,76

30 19,78 6,36 15,38 8,77

a. Dependenta gradului de extragere al calciului (ac,) din zgura de cuptor de raportul lichid:solid

Valorile calculate pentru gradul de extragere al calciului din zgura de cuptor, la diferite
raporturi lichid:solid si timpi de extractie, sunt prezentate in tabelul 79 si figura 79.

si timpul de extractie
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Tabelul 79

Dependenta gradului de extragere al calciului din zgura de cuptor, functie de raportul lichid:solid
si timpul de extractie

Timp Raportul I:s
(min.) 4:1 5:1 6:1 8:1 10:1
0 0 0 0 0 0
5 37,21 47,26 57,24 83,19 90,81
10 36,65 51,13 58,91 84,00 92,03
15 39,14 55,63 62,31 84,31 92,19
30 40,00 59,80 69,46 85,16 92,00
100
90

Grad de extragere Ca (%)

80

70

60 -

501

40

301

20

101

10 15

timp (min.)

o4
a 5:1
a6:1
| 8:1
@101

Figura 79. Dependenta gradului de extragere al calciului, functie de raportul lichid:solid si
timpul de extractie

Gradul de extragere al calciului — ag,- din zgura de cuptor prin extractie in acid azotic 54%,
are valori cuprinse intre 37+-92%, pentru timpul de extractie cuprins intre 5 $i 30 minute.
Gradul de extragere creste odatd cu cresterea timpului de extractie, la aceleasi valon ale
raportului 1:s, precum si odati cu cresterea raportului l:s, odata cu cresterea timpului de extractie.
Valori de peste 90% au fost calculate pentru raportul l:s = 10:1 si timp de extractie cuprins intre 5 si

30 minute.

Concentratia Ca®" in solutia extractanta inregistreazi valori cuprinse in domeniul 19,5+25,77
g/1, si nu prezinta variatii cu modificarea timpului de extractie i a raportului I:s.

Curbele de raspuns ale gradului de extragere al calciului din zgura de cuptor, calculate ca
functii ale raportului l:s, la diferite valori ale timpului de extractie, au o variatie logaritmica
(prezentati in figura 80), si sunt redate de urmatoarele expresii matematice:

l:s=4:1
l:s=5:1
I:s =6:1

y =4,0057 Inx + 28,066
y =5,7140 Inx + 39,206
y = 6,5916 Inx + 45,480

r=0,994
r=0,998
r=0,998
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=8:1 y =8,7585 Inx + 61,878

's=8: r=0,991
lis=10:1 y =9,5363 Inx + 67,468

r = 0,989.

Grad deextragere Ca (%)

¢ 4:1

8 51

10 1 T T T T T \ 6:1
0 5 10 15 20 25 30 * 81
timp (min.) A 1011

Figura 80. Dependenta gradului de extragere al calciului, functie de raportul lichid:solid
st timpul de extractie

b. Dependenta gradului de extragere al magneziului (0y,) din zgura de cuptor de raportul
lichid:solid si timpul de extractie

Valorile calculate pentru gradul de extragere al magneziului din zgura de cuptor, la diferite
raporturi lichid:solid §i timpi de extractie, sunt prezentate in tabelul 80 si figura 81.

Tabelul 80
Dependenta gradului de extragere al magneziului din zgura de cuptor, functie de raportul lichid:solid
si impul de extractie

Timp Raportul I:s

(min.) 4:1 5:1 6:1 8:1 10:1
0 0 0 0 0 0
5 30,19 46,19 60,26 65,36 70,64
10 35,61 51,76 62,00 65,41 72,10
15 39,26 53,24 62,87 65,96 72,84
30 39,50 52,95 63,02 66,12 73,12

Gradul de extragere al magneziului din zgura de cuptor, prin extractie in acid azotic 54% are

valori cuprinse intre 30+~73%, pentru valori ale timpului de extractie cuprinse intre 5 i 30 minute.

Cele mai scazute valori pentru oy au fost calculate pentru raportul 1:s = 4:1, iar cele mai
mari valori pentru raportul l:s = 10:1. Valoarea maximi este de 73,12% si a fost calculati la un
raport I:s = 10:1 si un timp de extractie de 30 minute.

BUPT



Tezd de doctorat 143

Concentratia Mg®* in solutia extractantid de acid azotic are valori cuprinse in intervalul
6,1+9,2 g/, cele mai mari valori fiind determinate in cazul raportului de extractie I:'s = 5:1 51 6:1.

801
70+
)
< 60
s
o 501
< 4 ;
g 401 g ok u
& % g k:
: 30 A i i
° ¥ 2 i)
3 2 :
S 3 :
107 *5 ? o4:1
0+ e = il o = os:.
0 5 10 15 30 @61
timp (min.) B8
0 101

Figura 81. Dependenta gradului de extragere al magneziului, functie de raportul lichid:solid i
timpul de extractie

100 -

Grad de extragere Mg (%)

¢ 41

0 H T T T T T 1 » 51
0 5 10 15 20 25 30 a6
timp (min.) * 8

A 10:1

Figura 82. Dependenta gradului de extragere al magneziului, functie de raportul lichid:solid
si timpul de extractie

BUPT



Curbele de raspuns ale gradului de extragere al magneziului din zgura de cuptor, calculate ca
functii ale raportului l:s, la diferite valoni ale timpului de extractie, au o variatie logaritmica

Tezd de doctorat

(prezentata in figura 82), si sunt redate de urmatoarele expresii matematice:

l:s=4:1
l:s = 5:1
l:'s=6:1
l:s = 8:1
l:s =10:1

c. Dependenta gradului de extragere al fierului (ar,) din zgura de cuptor de raportul lichid:solid

Valorile calculate pentru gradul de extragere al fierului din zgura de cuptor, la diferite
raporturi lichid:solid si timpi de extractie, sunt prezentate in tabelul 81 si figura 83.

y = 3,8751 Inx + 26,499
y=5,3831Inx + 37,476
y =6,4737 Inx + 45,599
y =6,8295 Inx + 48,317
y=7,5218 Inx + 53,056

r= 0,994
r= 0,996
r=0,993
r= 0,989
r=0,992.

si timpul de extractie

Tabelul 81

Dependenta gradului de extragere al fierului din zgura de cuptor, functie de raportul lichid:solid
si timpul de extractie

Timp Raportul I:s

(min.) 4:1 5:1 6:1 8:1 10:1
0 0 0 0 0 0
5 23,27 24,50 42,31 51,67 71,14
10 24,45 25,66 44,08 52,16 72,38
15 26,32 26,31 44,28 53,31 73,28
30 26,15 28,20 46,00 53,12 73,24

Gradul de extragere al fierului din zgura de cuptor, rezultata in urma procesului de obtinere a
otelului in cuptoare Siemens-Martin, variazd semnificativ odatd cu variatia raportului de extractie
l:s. Astfel, pentru valori ale raportului de extractie l:s = 4:1, respectiv 5:1, of. are valon foarte
apropiate, cuprinse in intervalul 23,3+28,2% (pentru un timp de extractie de 5-30 minute).

O crestere a gradului de extragere al fierului cu cca. 40% se observa in cazul raportului I:'s =

6:1.

Cele mai mari valori, ce depasesc 70%, au fost determinate pentru valori l:s = 10:1, la valori

ale timpului de extractie cuprinse intre 5 §1 30 minute.

Concentratia Fe’* in solutia extractantd de acid azotic 54%, are valori cuprinse in domeniul
10+16 g/1. Cele mai ridicate valori ( 15,43; 15,50 si 16,10 g/1) au fost determinate la un raport l:s =
6:1 si timp de extractie de 10; 15 si 30 minute.
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Figura 83. Dependenta gradului de extragere al fierului, functie de raportul lichid:solid si

timpul de extractie
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Figura 84. Dependenta gradului de extragere al fierului, functie de raportul lichid:solid

si timpul de extractie
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Curbele de raspuns ale gradului de extragere al fierului din zgura de cuptor, calculate ca
functii ale raportului l:s, la diferite valori ale timpului de extractie, au o variatie logaritmica
(prezentata in figura84) , si sunt redate de urmatoarele expresii matematice:
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l:s=4:1 y =2,6408 Inx + 18,402 r=0,997
l:'s=5:1 y=2,7630 Inx + 19,218 r= 0,999
l:s=6:1 y =4,6285 Inx + 32,448 r= 0,996
I:'s = 8:1 y =5,4763 Inx + 38,650 r= 0,992
l:s=10:1 y=7,5535Inx + 53,313 r=0,992.

d. Dependenta gradului de extragere al manganului (0y,) din zgura de cuptor de raportul
lichid:solid si timpul de extractie

Valorile calculate pentru gradul de extragere al manganului din zgura de cuptor, la diferite
raporturi lichid:solid si timpi de extractie, sunt prezentate in tabelul 82 si figura 85.

Tabelul 82
Dependenta gradului de extragere al manganului din zgura de cuptor, functie de raportul lichid:solid
si timpul de extractie

Timp Raportul I:s

(min.) 4:1 5:1 6:1 8:1 10:1
0 0 0 0 0 0
5 26,18 28,63 37,51 49,10 69,46
10 27,31 29,88 39,16 52,31 71,28
15 28,26 31,46 42,31 54,19 74,88
30 28,06 32,04 42,39 54,62 75,00

Grad de extragere Mn (%)

timp (min.)

a4:1
a 51
0 6:1
. 81
@ 10:1

Figura 85. Dependenta gradului de extragere al manganului, functie de raportul lichid:solid si
timpul de extractie
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Analizand datele referitoare la gradul de extragere al manganului din zgura de cuptor,
prezentate in tabelul 82 si graficul din figura 85, se observia ca acesta are o tendinta crescatoare atat
cu cresterea raportului l:s la aceleasi valor ale timpului de extractie, cat si cu cresterea timpului de
extractie, la aceleasi valori ale raportului I:s.

Cele mai mari valori ale ay, (ce depasesc pragul de 70%) au fost calculate pentru raportul 1:s
= 10:1, iar valoarea maxima este de 75%, calculata pentru un timp de extractie de 30 minute.

Concentratia Mn®* in solutia extractanta de acid azotic are valori relativ apropiate, cuprinse
in domeniul 6,7+8,7 g/l. Cele mai mari valori (8,76 respectiv 8,77 g/l) au fost determinate la un
raport de extractie 1:s = 10:1 si timp de extractie de 15 respectiv 30 minute.

Curbele de raspuns ale gradului de extragere al manganului din zgura de cuptor (prezentate
in figura 86), calculate ca functii ale raportului l:s, la diferite valori ale timpului de extractie, au o
variatie logaritmica, §i sunt redate de urmatoarele expresii matematice:

I:'s=4:1 y =2,8744 Inx + 20,172 r= 0,995
I:s=5:1 y=3,2115 Inx + 22,402 r= 0,998
l:is=6:1 y =4,2551 Inx + 29,625 r= 0,997
l:s=8:1 y = 15,5267 Inx + 38,603 r=0,996

l:is =10:1 y=7,6174 Inx + 53,381 r=0,995.

90 -

Grad de extragere Mn (%)

¢ 4:1
a 5:1
. 6:1

timp (min.) . ?;1
A :

Figura 86. Dependenta gradului de extragere al manganului, functie de raportul lichid:solid
si timpul de extractie
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Concluzii

Analizand datele prezentate anterior, se observa ca, in cazul extragerii metalelor din zgura de
cuptor prin extractie in acid azotic 25%, gradul de separare are valori relativ sciazute, ce nu depasesc
48%.

in general, gradul de extractie, calculat ca o functie de timp, la diferite valor I:s, are o
tendinta crescatoare, atat odata cu cresterea timpului de extractie, cét si cu cresterea raportului I:s.

In cazul extractiei in acid azotic 25%, valorile gradelor de extragere pentru metalele
analizate (calciu, magneziu, fier, mangan) sunt apropiate, variind in domeniul 19-48%, pentru
intervalul de timp de extractie cuprins intre 5-30 minute.

Cele mai mari valori ale gradului de extragere, independent de natura metalului, au fost
calculate pentru un raport de separare l:s = 10:1 si un timp de extractie de 30 minute.

Curbele de raspuns ale gradului de extragere al metalelor din zgura de cuptor, calculat ca
functie al raportului I:s la diferite valori ale timpului de extractie, au o variatie logaritmica, fiind
caracterizate de coeficienti de corelatie r = 0,99 (in toate cazurile).

Raportat la natura metalului separat, cele mai mari valori ale gradului de extragere au fost
determinate pentru magneziu (cuprinse in intervalul 26,3 + 47,10%), iar cele mai scazute valori ale
gradului de extragere au fost determinate pentru fier (valori ce nu depasesc 34,01%).

Utilizarea acidului azotic 25% la extragerea metalelor din zgura de cuptor, nu aduce rezultate
semnificative ale gradului de extragere, chiar si la valori mari ale timpului de extractie (30 minute)
si ale raportului 1:s (8:1; 10:1). Crestera timpului de extractie nu produce §i cresterea semnificativa a
gradului de extragere, deoarece acesta din urma este caracterizat de o variatie logaritmica.

Analizind datele prezentate anterior, se poate constata ca gradul de extragere al metalelor
din zgura de cuptor (fractiunea 90-250um), prin extractie in acid azotic 54%, are valori mari, ce
depasesc in unele cazuri 90%.

Si 1n aceastd situatie, gradul de extragere, calculat ca o functie de raportul l:s, la diferite
valori ale timpului de extractie, are o tendinta crescatoare.

Valorile gradului de extragere al metalelor (caiciu, magneziu, fier, mangan) extrase in acid
azotic 54% variaza destul de mult, in intervalul 23+94,80% (pentru valori ale timpului de extractie
de 5-30 minute).

Cele mai mari valori ale gradului de extragere (independent de natura metalului extras), au
fost calculate pentru raportul 1:s = 10:1 si un timp de extractie de 30 minute.
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Valorile maxime ale ac. au depdasit pragul de 90%, iar cele ale amg, Ore §i Gmn, S-au situat in
intervalul 73-75%.

Curbele de raspuns ale gradului de extragere al metalelor din zgura de cuptor, calculat ca
functie a raportului l:s la diferite valori ale timpului de extractie, au o variatie logaritmica, fiind
caracterizate de coeficienti de corelatie cu valori r = 0,99, in toate cazurile studiate.
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Figura 87. Dependenta gradului de extragere al metalelor din zgura de cuptor, de concentratia acidului azotic
folosit la extractie s1 de timpul de extractie, la raport 1:s = 10:1pentru fractiunea 90-250um

Conditiile optime de extragere a metalelor din zgura de cuptor, pentru fractiunea Fs
90+250um, 1in acid azotic, sunt prezentate in tabelul 82.

Tabelul 82

Conditii optime de extragere a metalelor din zgura de cuptor, in acid azotic,
pentru fractiunea Fs 90-250pm

Metal Caa (%) Raport L:s Timp (min.) a (%)
Ca 54 10:1 5 90,8
Mg 54 10:1 10 72,1
Fe 54 10:1 10 73,3
Mn 54 10:1 15 74,8
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VI.4.3. Extractia in acid azotic 25%

Rezultatele experimentale obtinute la extractia metalelor din zgura de cuptor, fractiunea
Fe(<90um), utilizand acid azotic 25%, sunt redate in tabelul 83:

Tabelul 83
Dependenta concentratiei solutiilor obtinute la tratarea zgurii de cuptor cu o solutie de acid azotic 25%
functie de raportul lichid: solid si timpul de extractie, pentru fractiunea <90um

Rap. I:s Timp Cca Cwmg Cre Cwmn
(min.) @ (&/D) @D (/)

5 13,98 3,04 9,78 7,15

4:1 10 15,39 3,93 9,48 7,25
15 17,15 4,87 9,85 7,45

30 17,64 519 10,71 7,45

5 14,03 490 8,53 6,14

5:1 10 15,42 6,70 8,67 6,38
15 16,31 6,55 9,55 6,36

30 16,64 7,07 10,12 6,94

5 12,09 4,21 7,05 4,96

6:1 10 13,25 5,08 7,58 5,52
15 13,87 6,20 9,06 5,90

30 13,90 7,22 9,25 6,04

5 10,54 3,77 6,53 3,87

8:1 10 11,23 4,01 6,58 4,08
15 12,34 4,86 7,56 4,70

30 12,72 5,52 7,53 4,91

5 9,23 3,85 5,69 3,84

10:1 10 10,30 425 6,59 3,93
15 11,59 4,67 7,11 3,98

30 11,90 4,89 7,11 4,56

a. Dependenta gradului de extragere al calciului (o)) din zgura de cuptor de raportul lichid:solid
§i timpul de extractie

Valorile calculate pentru gradul de extragere al calciului din zgura de cuptor, la diferite
raporturi lichid:solid i timpi de extractie, sunt prezentate in tabelul 84 si figura 88.
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Tabelul 84
Dependenta gradului de extragere al calciului din zgura de cuptor, functie de raportul lichid:solid
si timpul de extractie

Timp Raportul de extractie |:s

(min.) 4:1 5:1 6:1 8:1 10:1
0 0 0 0 0 0
5 25,61 32,12 33,21 38,61 42,36
10 28,19 35,28 36,42 41,16 47,26
15 31,42 37,33 38,15 45,21 53,19
30 32,31 38,09 38,20 46,60 54,61

Grad de extragere Ca (%)

m. 41
a5
B86:1
@ 8:1
@ 101

timp (min.)

Figura 88. Dependenta gradului de extragere al calciului, functie de raportul lichid:solid §i
timpul de extractie

Gradul de extragere al calciului din zgura de cuptor (fractiunea <90um) prin extractie in acid
azotic 25%, are valori cuprinse pentru intervalul de timp de 5+30 minute, in domeniul a =
25,61+54,61%

Gradul de extragere are o tendintd crescatoare, atit odatd cu cresterea timpului de extractie
la aceleasi valori ale raportului de extractie 1:s, cat si odatd cu cresterea raportului I:s, la aceleasi
valori ale timpului de extractie. Aceastd crestere este mult mai pronuntatd in cazul modificarii
raportului de extractie.

In cazul extractiei la rapoarte 1:s = 5:1, respectiv 6:1, ar, are valori foarte apropiate, ilustrate
si de valorile coeficientilor functiilor logaritmice corespunzatoare.

Cele mai mari valori ale gradului de extragere al calciului (53,19%, respectiv 54,61%) au
fost calculate la raportul de extractie I:s = 10:1 si timpi de extractie de 15, respectiv 30 minute.

Concentratia Ca®" in solutia extractanti de acid azotic 25% prezinti o tendinta descrescatoare
odatd cu cresterea raportului de extractie l:'s. Valorile maxime de 17,15g/1 si 17,64g/l au fost
determinate la un raport de extractie l:s = 4:1 si un timp de 15, respectiv 30 minute.
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Curbele de raspuns ale variatiei gradului de extragere al calciului din zgura de cuptor,
calculate ca functii ale raportului 1:s, la diferite valori ale timpului de extractie, prezentate in figura

89, sunt redate prin expresiile logaritmice de mai jos:

l:s=4:1 y =3,1405 Inx + 21,551 r=0,997
l:s=35:1 y =3,7843 Inx + 26,208 r= 0,999
l:s=6:1 y =3,8532 Inx + 26,797 r= 0,997
l:s=8:1 y =4,5608 Inx + 31,476 r=0,998
l:s=10:1 y = 5,2890 Inx + 36,191 r= 0,996
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Figura 89. Dependenta gradului de extragere al calciului, functie de raportul lichid:solid

st timpul de extractie

b. Dependenta gradului de extragere al magneziului (o) din zgura de cuptor de raportul

lichid:solid 5i timpul de extractie

Valorile calculate pentru gradul de extragere al magneziului din zgura de cuptor, la diferite

raporturi lichid:solid §i timpi de extractie, sunt prezentate in tabelul 85 si figura 90.

Dependenta gradului de extragere al magneziului din zgura de cuptor, functie de raportul lichid:solid

st timpul de extractie

Tabelul 85

Timp Raportul I:s

(min.) 4:1 5:1 6:1 8:1 10:1
0 0 0 0 0 0
5 15,21 30,51 31,74 37,68 48,20
10 19,64 41,88 38,23 40,12 53,19
15 24,36 40,97 46,63 48,66 58,46
30 25,94 44,17 54,28 55,18 61,12
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Gradul de extragere al magneziului din zgura de cuptor, prin extractie in acid azotic 25%, are
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aceeasi tendinti crescitoare observata si in cazul separarii calciului.

oM variaza in domeniul 15,21+61,12%, pentru valon ale timpului de extractie cuprinse in
intervalul 5+30 minute. Cele mai scazute valorni ale gradului de separare al magneziului au fost
calculate pentru raportul de extractie l:s = 4:1, iar cele mai mari, pentru raportul de extractie l:s =

10:1 ( cu cca.57% mai marni).

Valorile maxime oy, = 58,46% $i cang = 61,12% au fost calculate pentru timpi de extractie de

15, respectiv 30 minute, si raport l:'s = 10:1.

Concentratia Mg“(g/l) din solutia extractantd, are valori cuprinse intr-un domeniu relativ

restrans: 3+7,3 g/l.

Grad de extragere Mg (%)

70+

P e - g ) |
(O . A

Timp (min.)

Figura 90. Dependenta gradului de extragere al magneziului, functie de raportul lichid:solid si

Curbele de raspuns ale variatiei gradului de extragere al magneziului din zgura de cuptor,
calculate ca functii ale raportului l:s la diferite valori ale timpului de extractie, sunt redate in figura

timpul de extractie

91 si prin urmitoarele expresii matematice:

l:s=4:1
l:s=5:1
l:s=6:1
l:s =8:1
l:s=10:1

y = 2,3544 Inx + 15,564
y =4,2525 Inx + 28,858
y =4,7349 Inx + 31,234
y =4,9518 Inx + 33,245
y = 5,9064 Inx + 40,516

r=10,963
r= 0,986
r= 0,964
r= 0,981
r= 0,998
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Figura 91. Dependenta gradului de extragere al magneziului, functie de raportul lichid:solid
st timpul de extractie

c. Dependenta gradului de extragere al fierului (aF,) din zgura de cuptor de raportul lichid:solid
si timpul de extractie

Valorile calculate pentru gradul de extragere al fierului din zgura de cuptor, la diferite
raporturi lichid:solid si timpi de extractie, sunt prezentate in tabelul 86 si figura 92.

Tabelul 86
Dependenta gradului de extragere al fierului din zgura de cuptor, functie de raportul lichid:solid
s1 timpul de extractie

Timp Raportul I:s

(min.) 4:1 5:1 6:1 8:1 10:1
0 0 0 0 0 0
5 20,9 22,75 22,61 27,90 30,46
10 20,26 23,13 24,32 28,14 35,27
15 21,06 25,46 29,05 32,30 38,05
30 22,89 27,00 29,64 32,18 38,05

Gradul de extragere al fierului (oge) din zgura de cuptor (fractiunea <90um) in acid azotic
25%, are valori cuprinse in intervalul 20,9+38,05%, pentru timp de extractie de 5-30 minute.
In cazul raportului de extractie l:s = 4:1, cresterea timpului de extractie nu aduce modificari
considerabile ale gradului de separare, acesta variind in domeniul o, = 20,9 (t = 5 minute) §i og, =

22,86 (t = 30 minute).

Cele mai mari valori ale gradului de extragere a fierului (38,05%) au fost calculate pentru
raportul de extractie l:s = 10:1 si timp de extractie de 15, respectiv 30 minute .
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Grad de extragere Fe (%)
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Figura 92. Dependenta gradului de extragere al fierului, functie de raportul lichid:solid si
timpul de extractie

Concentratia Fe** din solutia extractanta are o tendintd descrescatoare odatd cu cresterea
raportului de extractie I:s, de la valoarea 4:1 la 10:1. Cele mai nidicate valori, ce depasesc 10 g Fe’*/l
au fost determinate la raporturi 1:s = 4:1, respectiv l:s = 5:1 si timp de extractie de 30 minute.

Grad de extragere Fe (%)

51 41
0x T T T r T r 9 m 5:1
0 5 10 15 20 25 30 35 .61

e 8:1

Timp (min.)

= 10:1

Figura 93. Dependenta gradului de extragere al fierului, functie de raportul lichid:solid
si timpul de extractie
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Curbele de raspuns ale variatiei gradului de extragereal fierului din zgura de cuptor, calculate
ca functii ale raportului I:s la diferite valori ale timpului de extractie, sunt redate in figura 93 si prin
urmatoarele expresii matematice:

I:'s=4:1 y =2,2334 Inx + 15,625 r=0,995
l:s=35:1 y = 2,6099 Inx + 18,043 r=0,998
l:'s=6:1 y =2,8398 Inx + 19,356 r=0,992
l:s = 8:1 y =3,1908 Inx + 22,117 r= 0,996
l:s=10:1 y = 3,7806 Inx + 26,012 r= 0,996

d. Dependenta gradului de extragere al manganului (cy,) din zgura de cuptor de raportul
lichid:solid si timpul de extractie

Valorile calculate pentru gradul de extragere al manganului din zgura de cuptor, la diferite
raporturi lichid:solid si timpi de extractie, sunt prezentate in tabelul 87 si figura 94.

Tabelul 87
Dependenta gradului de extragere al manganului din zgura de cuptor, functie de raportul lichid:solid
si timpul de extractie

Timp Raportul de extractie I:s

(min.) 4:1 5:1 6:1 8:1 10:1
0 0 0 0 0 0
5 28,27 30,24 29,35 30,73 38,03
10 28,66 31,42 32,64 32,41 38,91
15 29,45 31,33 34,90 37,31 39,40
30 29,45 34,19 35,74 39,00 45,15

Gradul de extragere al manganului din zgura de cuptor (fractiunea <90pm) in acid azotic
25%, are valori cuprinse 1n intervalul o= 28,27+41,15%, pentru timp de extractie de 5+30 minute.

Analizand graficul din figura 94, se observa ca pentru valori ale timpului de extractie de 5 si
10 minute, gradul de extragere inregistraza o crestere nesemnificativa odata cu cresterea raportului
de extractie l:s (4:1; 5:1; 6:1; 8:1).

Valoarea maxima a gradului de extragere al manganului in acid azotic 25% (5,15%) , a fost
calculati pentru raport de extractie I:s = 10:1 §1 timp de 30 minute.

Concentratia Mn?* din solutia extractanti de are valori cuprinse in intervalul 3,8+7,5 g/l
Cele mai mari valori, ce depasesc 7g/1, au fost determinate la un raport de extractie l:s = 4:1.
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Figura 94. Dependenta gradului de extragere al manganului, functie de raportul lichid:solid si
timpul de extractie
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Figura 95. Dependenta gradului de extragere al manganuluy, functie de raportul lichid:solid
si timpul de extractie

Curbele de raspuns ale variatiei gradului de extragere al Mn din zgura de cuptor, calculate ca
functii ale raportului l:s la diferite valori ale timpului de extractie, sunt redate in figura.95 si prin
urmitoarele expresii matematice:
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l:'s=4:1
l:is=15:1
l:'s=6:1
l:s=8:1
l:s=10:1

Tezd de doctorat

y =3,0214 Inx + 21,285
y=3,3476 Inx + 23,352
y=3,5257 Inx + 24,331
y =3,7332 Inx + 25,566
y =4,2784 Inx + 29,634

VI.4.3. Extractia in acid azotic 54%

r=0,993
r= 0,967
r= 0,998
r=0,996
r=0,997
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Rezultatele experimentale obtinute la extractia metalelor din zgura de cuptor, fractiunea

Fe(<90pm), utilizand acid azotic 54%, sunt redate in tabelul 88:

Tabelul 88

Dependenta concentratiei solutiilor obtinute la tratarea zgurii de cuptor cu o solutie de acid azotic 54%,

functie de raportul lichid:solid si timpul de extractie, pentru fractiunea <90um

Rap. I:s Timp Ceca Cwmg Cre Cmn
(min.) (@h D) (/1) @

5 11,19 7,65 13,46 7,65

4:1 10 21,55 7,80 14,79 8,90
15 21,55 8,75 16,43 9,52

30 24,14 8,80 17,13 9,60

5 18,11 5,98 11,55 8,43

5:1 10 18,83 6,31 13,28 8,50
15 19,92 6,42 14,34 8,56

30 20,62 7,03 14,34 8,98

5 15,38 4,94 12,98 7,30

6:1 10 15,45 5,30 14,72 7,21
15 16,00 5,70 16,76 8,31

30 17,94 6,40 17,82 9,32

) 13,36 4,72 12,21 7,59

8:1 10 13,82 4,75 13,17 8,23
15 14,72 5,03 14,44 8,70

30 15,87 5,43 16,21 8,71

5 19,15 4,79 11,30 7,00

10:1 10 20,24 4,64 12,21 7,28
15 21,25 5,49 i3,12 7,30

30 21,12 5,62 13,35 7,62

a. Dependenta gradului de extragere al calciului (oc,) din zgura de cuptor de raportul

lichid:solid si timpul de extractie

Valorile calculate pentru gradul de extragere al calciului din zgura de cuptor, la diferite

raporturi lichid:solid si timpi de extractie, sunt prezentate in tabelul 89 si figura 96.
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Tabelul 89

Dependenta gradului de extragere al calciului din zgura de cuptor, functie de raportul lichid:solid
si timpul de extractie

Timp Raportul de extractie I:s
(min.) 4:1 5:1 6:1 8:1 10:1
0 0 0 0 0 0
5 35,00 41,44 42,27 48,95 87,86
10 39,48 43,10 42,45 50,61 93,83
15 39,48 45,59 43,95 53,93 97,48
30 44,21 47,19 49,28 58,14 96,90
100+ - -
90 - . : 1]
< 80 ; - 1
X : . _
S 70+ ‘ ) : B
@ A v 1 1
s %01 1 , :
g 504 = ]
S  40- B
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3 30+
- i e |
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Timp (min.) o 8:1
a10:1

Figura 96. Dependenta gradului de extragere al calciului, functie de raportul lichid:solid si
timpul de extractie

Gradul de extragere al calciului din zgura de cuptor (fractiunea <90um), prin extractie in
acid azotic 54%, variazd in domeniul 35+97%, pentru valori ale timpului de extractie cuprinse in
intervalul 5-30 minute.

In general se observa o tendinta crescitoare a gradului de extragere al calciului, atit odati cu
cresterea timpului de extractie, cat §i cu cresterea raportului de extractie I:s.

Analizand graficul prezentat in figura 96, se observa un salt brusc al oc,, la valori de peste
87%, in cazul realizarii extractiei al un raport l:s = 10:1, chiar §i pentru valori scazute ale timpului
de extractie (5 minute).

Cele mai mari valori a¢, = 97,48%, respectiv o, = 96,90%, au fost calculate pentru valori
ale timpului de extractie de 15, respectiv 30 minute, la o valoare a raportului de extractie l:s = 10:1.

Concentratia Ca®** din solutia extractanta are valon cuprinse in domeniul 13,3+22,1 g/l1. Cele
mai mari valori au fost determinate pentru un raport de extractie 1:s = 4:1 si timp de 10; 15 respectiv
30 minute.
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Curbele de raspuns ale variatiei gradului de extragere al calciului din zgura de cuptor,
calculate ca functii ale raportului I:s la diferite valori ale timpului de extractie, sunt redate in figura
97 si prin urmatoarele expresii matematice:

l:s=4:1 y=3,0214 Inx + 21,285 r=0,993
l:is=5:1 y = 3,3476 Inx + 23,352 r= 0,967
l:s=6:1 y=3,5257 Inx + 24,331 r=0,998
l:s=8:1 y =3,7332 Inx + 25,566 r= 0,996

l:is=10:1 y =4,2784 Inx + 29,634 r=0,997

100 - o .
90 A °
80
s
= 70
O
® 60 -
[0
g 50
-E 1 —
3
g 40 >
©
'g 30
O 2]
10 1 41
0 ‘ — T T T Y . . . a 5:1
0 5 10 15 20 25 30 35 .61
Timp (min.) * 841
e 10:1

Figura 97. Dependenta gradului de extragere al calciului, functie de raportul lichid:solid
si timpul de extractie

b. Dependenta gradului de extragere al magneziului (ciyg) din zgura de cuptor de raportul
lichid:solid §i timpul de extractie

Valorile calculate pentru gradul de extragere al magneziului din zgura de cuptor, la diferite
raporturi lichid:solid si timpi de extractie, sunt prezentate in tabelul 90 si figura 98.
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Tabelul 90
Dependenta gradului de extragere al magneziului din zgura de cuptor, functie de raportul lichid:solid
si timpul de extractie

Timp Raportul de extractie I:s

(min.) 4:1 5:1 6:1 8:1 10:1
0 0 0 0 0 0
5 38,28 37,37 37,14 47,25 59,88
10 38,97 39,42 39,82 47,48 58,05
15 43,77 40,14 42,82 50,28 68,68
30 44,00 43,96 48,15 54,32 70,31

Gradul de extragere al magneziului din zgura de cuptor, prin extractie in acid azotic 54%, are
valori cuprinse in domeniul 38,28+70,13%, pentru valori ale timpului de extractie de 5-30 minute.

Pentru valori ale timpului de extractie de 5, 10, 15 si 30 minute, cresterea raportului de
extractie 1:s in intervalul 4:1-6:1, nu aduce modificari semnificative ale gradului de extragere.

Si in acest caz, se evidentiaza ag calculat pentru raportul de extractie l.s = 10:1, care atinge
cele mai mari valori oy = 68,68%, respectiv oy = 70,13%, pentru timp de extractie de 15,
respectiv 30 minute.

Variatia concentratiei Mg®*din solutia extractanti de acid azotic 54% prezintd o tendinta
descrescitoare pe masurd ce creste raportul de extractie l:'s. Are valori cuprinse intr-un domeniu
relativ restrans: 4,9+8,8 g/l.

80-
70+
2
= 60 r
=
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B —
& 40-
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o || 1%
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o=l : @ st
0 5 10 o 6:1
Timp (min.) o081
o 10:1

Figura 98. Dependenta gradului de extragere al magneziului, functie de raportul lichid:solid si
timpul de extractie
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Curbele de raspuns ale variatiei gradului de extragere al magneziului din zgura de cuptor,
calculate ca functii ale raportului 1:s la diferite valori ale timpului de extractie, sunt redate in figura
99 si prin urmatoarele expresii matematice:

l:s=4:1
l:s=5:1
l:s=6:1
l:s=8:1
I:s=10:1

y = 4,3647 Inx + 30,286
y =4,2572 Inx + 29,529
y =4,5005 Inx + 30,784
y = 5,2659 Inx + 36,587
y = 6,8163 Inx + 47,104

r= 0,997
r= 0,998
r= 0,997
r= 0,997
r= 0,994

Grad de extragere Mg (%)

35

0 10 15 20 25 30
Timp (min.)

e 4
s 5:1
A 61
¢ 81
e 10:1

Figura 99. Dependenta gradului de extragere al magneziului, functie de raportul lichid:solid
si timpul de extractie

c¢. Dependenta gradului de extragere al fierului (ar.) din zgura de cuptor de raportul lichid:solid
si timpul de extractie

Valorile calculate pentru gradul de extragere al fierului din zgura de cuptor, la diferite
raporturi lichid:solid si timpi de extractie, sunt prezentate in tabelul 91 si figura 100.

Tabelul 91
Dependenta gradului de extragere al fierului din zgura de cuptor, functie de raportul lichid:solid
si timpul de extractie

Timp Raportul de extractie I:s

(min.) 4:1 5:1 6:1 8:1 10:1
0 0 0 0 0 0
5 28,76 30,80 41,62 52,19 60,45
10 31,60 3541 47,19 56,31 65,28
15 35,12 38,25 53,71 61,70 70,15
30 36,61 38,25 57,13 69,26 71,38
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Gradul de extragere al fierului din zgura de cuptor (fractiunea <90um) in acid azotic 54%,
are valori cuprinse in intervalul 28,76+71,38% ( pentru timp de extractie de 5+30 minute.

Analizand graficul prezentat in figura 100, se observa ca gradul de extragere al fierului (l:s =
4:1, respectiv 5:1) are valori minime (la valori ale timpului de extractie de 5; 10; 15 si 30 minute).

Cele mai mari valori ale gradului de separare al fierului sunt: og. = 69,26% (calculat pentru
raportul de extractie l:s = 8:1 si t = 30 minute); og. = 70,15% (calculat pentru raportul de extractie l:s
= 10:1 s1 t = 15 minute) si are = 71,38% (determinat pentru raportul de extractie I:s = 10:1 gi t = 30
minute).
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Figura 100. Dependenta gradului de extragere al fierului, functie de raportul lichid:solid i
timpul de extractie

Concentratia Fe’* in solutia extractanti de acid azotic are valori cuprinse in intervalul
11,3+17,8 g/l. Cele mai ridicate valori, de 16,76 g/l, respectiv 17,82 g/l au fost determinate la un
raport l:s = 6:1, i un timp de 15, respectiv 30 minute.

Curbele de raspuns ale variatiei gradului de extragere al fierului din zgura de cuptor, prin
extractie in acid azotic 54%, calculate ca functii ale raportului de extractie l:s, la diferite valori ale
timpului de extractie, sunt prezentate in figura 101 si redate prin urmatoarele expresii logaritmice:

l:s =4:1 y =2,2334 Inx + 15,625 r=0,995
l:s=5:1 y = 2,6099 Inx + 18,043 r=0,998
l:s=6:1 y =2,8398 Inx + 19,356 r=0,992
l:s =8:1 y = 3,1908 Inx + 22,117 r= 0,996
l:s=10:1 y = 3,7806 Inx + 26,012 r= 0,996
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Figura 101. Dependenta gradului de extragere al fierului, functie de raportul lichid:solid
si timpul de extractie

d. Dependenta gradului de extragere al manganului () din zgura de cuptor de raportul
lichid:solid si timpul de extractie

Valorile determinate pentru gradul de extragere al manganului din zgura de cuptor, la diferite
raporturi lichid:solid si timpt de extractie, sunt prezentate in tabelul 92 si figura 102.

Tabelul 92
Dependenta gradului de extragere al manganului din zgura de cuptor, functie de raportul lichid:solid
si timpul de extractie

Timp Raportul de extractie I:s

(min.) 4:1 5:1 6:1 8:1 10:1
0 0 0 0 0 0
5 30,26 41,54 43,18 60,26 69,20
10 35,19 41,90 48,64 65,31 72,14
15 37,64 42,16 49,20 69,00 72,18
30 37,91 44,25 55,18 69,15 75,46

Gradul de extragere al manganului din zgura de cuptor (fractiunea <90um), prin extractie in
acid azotic 54%, variazi in domeniul 30,26+75,46%, calculat pentru valori ale timpului de extractie

de 530 minute.

Si variatia omn pastreazd aceeasi tendintd crescatoare odatd cu cresterea raportului de

extractie l:s precum si a timpului de extractie.
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Cele mai mari valori ale oy, ce depasesc 72%, au fost calculate pentru raportul de extractie
l:s = 10:1 si valori ale timpului de extractie de 10; 15 §i 30 minute (cmn = 72,14%, respectiv omn =
72,18%), 1ar valoarea maxima o, = 75,46%.

Concentratia Mn’* din solutia extractanta are valori cuprinse intr-un domeniu foarte restrans:
7,00+9,6¢g/1, fiind foarte putin influentata atat de raportul de extractie l:s cit si de timpul de extractie.
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Figura 102. Dependenta gradului de extragere al manganului, functie de raportul lichid:solid si
timpul de extractie

Curbele de raspuns ale variatiei gradului de extragere al manganului din zgura de cuptor,
prin extractie in acid azotic 54%, calculate ca functii ale raportului de extractie l:s, la diferite valori
ale timpului de extractie, sunt prezentate in figura 103 i redate prin urmatoarele expresii
logaritmice:

l:s =4:1 y = 3,7589 Inx + 25,860 r=0,996
l:s=5:1 y = 4,4402 Inx + 31,205 r=0,998
I:s=6:1 y = 15,2393 Inx + 35,978 r= 0,998
l:s=8:1 y = 6,9612 Inx + 48,409 r=0,997

l:is=10:1 y=7,5738 Inx + 53,080 r=0,995
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Figura 103. Dependenta gradului de extragere al manganului, functie de raportul lichid:solid
si timpul de extractie

Concluzii

Analizand datele prezentate anterior, se observa ca, in cazul separarii metalelor din zgura de
cuptor (fractiunea<90pm) prin extractie in acid azotic 25%, gradele de extragere au valori medii, ce
nu depasesc 62%.

In general, gradul de extractie o (%), calculat ca o functie de timp, la diferite valori 1:s, are o
tendinta crescdtoare, atat odata cu cresterea timpului de extractie, cat §i cu cresterea raportului 1:s.

Cele mai mari valori ale gradului de extragere, independent de natura metalului extras, au
fost calculate pentru un raport de separare 1:s = 10:1 si un timp de extractie de 30 minute.

Curbele de raspuns ale gradului de extragere al metalelor din zgura de cuptor, calculat ca
functie al raportului 1:s la diferite valon ale timpului de extractie, au o variatie logaritmica, fiind
caracterizate de coeficienti de corelatie r = 0,99 (in toate cazurile).

Raportat la natura metalului separat, cele mai mari valon ale gradului de extragere au fost
determinate pentru magneziu (cuprinse in intervalul 15,21 - 61,12%), iar cele mai scizute valori ale
gradului de extragere au fost determinate pentru fier (valori ce nu depasesc 38,05%).
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Gradul de extragere al metalelor din zgura de cuptor (fractiunea <90um), in acid azotic 54%,
are valori mari, ce depasesc in unele cazuri 90%.

Si in aceasta situatie, gradul de extragere, calculat ca o functie de raportul I:s, la diferite
valori ale timpului de extractie, are o tendinta crescatoare.

Valorile gradului de extragere al metalelor (calciu, magneziu, fier, mangan) extrase in acid
azotic 54% variaza intr-un interval mare: 28+97, 48% (pentru valori ale timpului de extractie de 5-30
minute).

Cele mai mari valori ale gradului de extragere (independent de natura metalului extras), au
fost calculate pentru raportul I:'s = 10:1 si un timp de extractie de 30 minute.

Valorile maxime ale ac, au depasit pragul de 90%, iar cele ale ang, OF. §i 0mn, S-au situat in
intervalul 70-76%.

Curbele de raspuns ale gradului de extragere al metalelor din zgura de cuptor, calculat ca
functie a raportului I's la diferite valori ale timpului de extractie, au o variatie logaritmica, fiind
caracterizate de coeficienti de corelatie cu valori r = 0,99, in toate cazurile studiate.

Grad de extragere (%)
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a Ca (HNO3 54%) .
a Mg (HNO3 25%) .
a Mg (HNO3 54%) .
a Fe (HNO3 25%) .
a Fe (HNO3 54%) . C
a Mn (HNO3 25%) .
a Mn (HNO3 54%) ‘

Figura 104. Dependenta gradului de extragere al metalelor din zgura de cuptor la raport lichid:solid = 10:1,
functie de timpul de extractie §i concentratia acidului azotic folosit la extractie, pentru fracfiunea <90um
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Conditiile optime de extragere a metalelor din zgura de cuptor (fractiunea < 90pm), in acid
azotic sunt redate in tabelul 93:

Tabelul 93
Conditiile optime de extragere a metalelor din zgura de cuptor pentru fractiunea <90um, in acid azotic
Metal C HNO; (%) Raport I:s Timp (min.) o optim
Ca 54 10:1 10 92,83
Mg 54 10:1 15 68,68
Fe 54 10:1 15 70,15
Mn 54 10:1 10 72,14
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CONCLUZH GENERALE REFERITOARE LA STUDIUL PROCESULUI DE EXTRAGERE A

Tepd e dackorns

METALELOR DIN ZGURA DE CUPTOR REZULTA TA IN URMA PROCESULUI DE
OBTINERE A OTELULUI IN CUPTOARE SIEMENS-MARTIN

Valorile gradului de extragere al calciului determinate la aceleasi valori ale raportului

lichid:solid = 10:1, sunt redate in tabelul 94 si figura 105:

extractie §i timpul de extractie, la un raport de extractie lichid:solid = 10:1

Tabelul 94
Dependenta gradului de extragere al calciului din zgura de cuptor, in funcfie de granulatie, acidul folosit la

Parametrii Timp (min.)
5 10 15 30

ac, (HC1 15%.; fract. 90-250pum) 62,20 64,17 65,31 65,31
ac, (HC1 32%; fract. 90-250um) 91,65 92,18 92,20 93,02
ac. (HNO; 25%; fract. 90-250pum) 42,65 43,30 43,28 43,38
ac, (HNO; 54%: fract. 90-250pum) 90,81 92,03 92.19 90,00
ac, (HC1 15%.; fract. <90um) 78,00 76,20 80,15 82,41
ac, (HC1 32%; fract. <90um) 98.40 98,31 98,50 98,65
ac, (HNO; 25%; fract. <90um) 42.36 47,26 53,19 54,61
ac, (HNO; 54%; fract. <90um) 87.86 92.83 97.48 96,90
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a Ca (HCI 32%, F6)

a Ca (HNO3 25%, F6)
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15 . .
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Figura 105. Dependenta gradului de extragere al calciului, din zgura de cuptor, functie de granulafie, acidul

folosit la extractie si timpul de extractie, 1a un raport de extractie I's : 10:1
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Analizdnd datele prezentate in tabelul 94 si figura 105, se observa ca, la un raport de
extractie I:'s = 10:1, gradul de extragere al calciulul — of,, are valon ce depasesc 40% in toate
cazurile studiate.

Se constatd ca, in separirii Ca’* din fractiunea de zgurd <90um, o, are valon usor
superioare celor obtinute in cazul utilizani fractiunit de zgurd cu dimensiuni cuprinse in intervalul
90~-250um. Aceste valori nu justifica insa, eventualele costun suplimentare introduse de procesul de
sortare.

Cele mai mari valori ale oc, , cuprinse in intervalul 87-97%, au fost calculate in cazul
extractiei in acid clorhidric 32% si acid azotic 54%.

Valorile gradului de extragere al magneziului determinate la aceleasi valori ale raportului
lichid:solid = 10:1, sunt redate in tabelul 95 si figura 106:

Tabelul 95
Dependenta gradului de extragere al magneziului din zgura de cuptor, in functie de granulatie, acidul folosit
la extractie s1 timpul de extractie, la un raport de extractie lichid:solid = 10:1

Parametnii Timp (min.)
5 10 15 30

o (HCI 15%; fract. 90-250pm) 82,36 85,16 85,28 86,07
ot (HCI 32%; fract. 90-250pum) 96,32 96,52 96,90 96,90
omg(HNO; 25%; fract. 90-250pum) 44,28 46,15 47,03 47,10
ttvg (HNO; 54%, fract. 90-250um) 89,32 91,56 94,18 94,80
o (HCI 15%, fract. <90um) 87,42 87,20 89,14 89,00
o (HCI 32%; fract. <90um) 84,11 93,37 96,20 96,20
o (HNO; 25%,; fract. <90um) 48,20 53,19 58,46 61,12
o (HNO; 54%; fract. <90um) 59,88 58,05 68,68 70,31

Cele mai man valori, de peste 96% ale gradului de extragere al magneziului, au fost
calculate 1n cazul extractiei in acid clorhidric 32%, din fractiunea de zgura, cu dimensiunile cuprinse
in intrevalul 90+250um, chiarsi la valori reduse ale timpului de extractie (5 minute).

Diferentele dintre amg (HCl 32%) si amg (HCl 15%) calculate in urma extractiei din
fractiunea de zgura 90+250pum, sunt de cca.11%, ceea ce, in aceste conditii nu justifica utilizarea la
extractie a unui acid concentrat. Aceeasi observatie se poate face si in cazul amg (HCl 32%) si oagg
(HC1 15%), calculate in urma extractiei din fractiunea de zgura cu dimensiuni mai mici de 90um, in
acest caz, diferentele fiind de cca.7,5%.

Utilizarea la extractie a acidului azotic 25%, duce la valori relativ scdzute ale gradului de
extragere al magneziului, cuprinse in domeniul omg; = 44-61%, usor superioare in cazul utilizarii
fractiunii de zgura cu dimensiuni mai mici de 90um.

In cazul extractiei in acidului azotic 54%, valorile oy calculate in urma extractiei din
fractiunea de zgurd cu dimensiunile particulelor cuprinse in intervalul 90-250pm, depasesc pragul
de 90% si sunt cu cca.26% mai mari decat cele calculate in urma extractiei din fractiunea de zgura
cu dimensiunile particulelor mai mici de 90um.
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Grad de extragere Mg (%)
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a Mg (HNO3 54%, F6)

Figura 106. Dependenta gradului de extragere al magneziului, din zgura de cuptor, functie de granulatie,
acidul folosit la extractie §1 timpul de extractie, la un raport de extractie I:s : 10:1

Valorile gradului de extragere al fierulur determinate la aceleasi valori ale raportului
lichid:solid = 10:1, sunt redate in tabelul 96 si figura 107:

Tabelul 96
Dependenta gradului de extragere al fierului din zgura de cuptor, in functie de granulatie, acidul folosit la
extractie §i timpul de extractie, la un raport de extractie lichid:solid = 10:1

Parametrii Timp (min.)
5 10 15 30

az. (HCI 15%; fract. 90-250pum) 68.24 68,38 69,03 69,12
az. (HCI 32%,; fracf. 90-250pum) 91,64 91.62 92,86 93,00
ar.(HNO; 25%; fract. 90-250pum) 29,16 31,42 33.29 34,01
az. (HNO; 54%; fracf. 90-250um) 71,15 72,39 73.28 73,26
ag. (HCl 15%,; fract. <90um) 77,26 77,87 80,00 81,50
ar. (HC! 32%; fract. <90um) 76,26 83,73 86.86 86,60
ar. (HNO; 25%; fract. <90um) 30,46 35,97 38,05 38,05
ar. (HNO; 54%; fracf. <90um) 60.45 65,28 70,15 71,38
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Analizand datele prezentate in tabelul 96 si figura 107, se observa ca cele mai mari valori ale
are au fost calculate in cazul extractiet din zgura de cuptor (fractiunea 90-250um) in acid clorhidric
32%. In acest caz, gradul de separare al fierului are valori cuprinse in domeniul 91,64-93%.

Utilizarea acidului clorhidric 15% determina valori ale ag. de peste 83% (incepand cu valori
ale timpului de extractie de 10 minute), in cazul extractiei din fractiunea de zgura cu dimensiuni mai
mici de 90um.

Valorile ag. calculate in cazul extractiei in acid azotic 25% (cuprinse in intervalul
29,16+34,01% pentru fractiunea de zgura 90-250um), respectiv in intervalulul 30,45-38,05%, pentru
fractiunea de zgura <90um, nu recomanda utilizarea acidului azotic la extractia fierului din zgura de
cuptor.
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Figura 107. Dependenta gradului de extragere al fierului, din zgura de cuptor, functie de granulatie, acidul
folosit la extractie §i timpul de extractie, la un raport de extractie I:s : 10:1

Valorile gradului de extragere al manganului determinate la aceleasi valori ale raportului
lichid:solid = 10:1, sunt redate in tabelul 97 si figura 108:
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Dependenta gradului de extragere al manganului din zgura de cuptor, in functie de granulatie, acidul folosit la

extractie §i timpul de extractie, la un raport de extractie lichid:solid = 10:1

Tabelul 97

\ N
a Mn (HCI 15%, F5)

a Mn (HCI 32%, F5)

a Mn (HCI 15%, F6)
a Mn (HCI 32%, F6)

Parametrii Timp (min.)
5 10 15 30
ann (HC1 15%: fract. 90-250um) 82.36 85,16 85,28 86,07
ann (HCI 32%: fract. 90-250pum) 96,32 96,52 96,90 96,90
an(HNOs 25%; fract. 90-250um) 4428 46,15 47,03 47,10
anvn (HNO; 54%: fract. 90-250um) 89.32 91,56 94 18 94,80
amn (HC1 15%; fract. <90um) 87.42 87,20 89,14 89,00
avn (HCI 32%; fract. <90um) 84.11 9337 96,20 96,20
anen (HNO; 25%; fract. <90um) 4820 53,19 58,46 61,12
avn (HNO; 54%.; fract. <90um) 59.88 58,05 68,68 70,31
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Figura 108. Dependenta gradului de extragere al manganului, din zgura de cuptor, functie de granulafie,
acidul folosit la extractie §i timpul de extractie, la un raport de extractie I:s : 10:1

Cele mai mari valori ale gradului de extragere al manganului din zgura de cuptor, cuprinse in
intervalul 89,12-92,18%, au fost calculate la extractia din zgura de cuptor (fractiunea 90-250um) cu
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acid clorhidric 32%. Aceste valori au fost obtinute chiar si la timp de extractie relativ scazut (5; 10
minute).

Extractia in acid clorhidric 32% a zgurii de cuptor (cu dimensiunile particulelor mai mici de
90pm) aduce valori ale oy, cuprinse in domeniul 79,01-83,00%.

Extractia manganului din zgura de cuptor (fractiunea <90um) in acid clorhidric 15%,
conduce la valori ale ay, de 80,98-84,76%, comparative cu cele obtinute in cazul extractiei in acid
clorhidric 32%. In acestcaz, nu se justifici utilizarea la extractia manganului din zgura de cuptor
(atat din fractiunea 90-250um, cat si din fractiunea <90um), nu are rezultate satisfacitoare, o
avand valon cuprinse in domeniul 38-45%.

In cazul extractiei in acid azotic 54%, aum, are valori cuprinse in domeniul 69-75%. in
aceastd situatie, dimensiunea particulelor zguni, nu influenteaza valoarea gradului de separare.
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Capitolul VII

STUDII ASUPRA OBTINERII FOSFATILOR DE AMONIU CU CONTINUT DE
MANGAN, CU RECUPERAREA MANGANULUI DIN ZGURA DE CUPTOR

VII.1. Modul de lucru

Fosfatul de amoniu cu continut de mangan, a fost obtinut prin neutralizarea acidului fosforic
cu adaos de mangan, cu amoniac solutie. pH-ul masei de reactie fiind parametrul de control al
procesului, a fost studiata dependenta acestuia de raportul NH; : H;PO,4 (masic si molar).

Produsul finit, dupa uscare la 80°C, a fost supus analizei chimice, analizei termice
diferentiale, si difractiei de raze X.

Concentratia acidului fosforic §i a amoniacului, a fost determinata prin metoda titrimetrica
[125, 127].

pH-ul masei de reactie a fost determinat cu un pH-metru Mettler Delta.

Continutul de azot total a fost determinat prin metoda Kjieldahl, pe o instalatie Velp
Scientific [128, 129].

Continutul de fosfor total a fost determinat spectrofotometric, prin metoda cu
vanadomolibdat, la lungimea de unda XA = 420 nm, pe un spectrofotometru UV-VIS Able Jasco 530V
[124, 137].

Continutul in azot amoniacal a fost determinat prin metoda titrimetrica. [130, 125, 132].

Continutul In azot nitric, a fost determinat spectrofotometric, prin metoda cu acid
fenoldisulfonic, la lungimea de unda A = 550 nm, pe un spectrofotometru UV-VIS Able Jasco 530V
[124, 149, 150].

Continutul in mangan, fier, calciu §i magneziu a fost determinat prin metoda spectroscopiei
de absorbtie atomicd, pe un spectrofotometru Varian Spectra AA 110, in conditiile specificate in
paragraful VI.2.

Derivatograma fosfatului de amoniu cu continut de mangan (curbele TG, DTG si DTA) au
fost inregistrate pe un Derivatograph C MOM. Determinarile au fost efectuate in regim neizoterm,
in atmosfera statica (aer), in intervalul de temperatura 20 - 1000°C [138, 139].

Spectrul de difractie de raditaii X, au fost inregistrate cu un difractometru DRON 3, utilizand
radiatia Cu — Ko, in urmatoarele conditii: Ay = 1,54A; U=40kV; =30 mA; vq4 = 2°/min.

Reprezentarea grafica a rezultatelor experimentale, precum si analiza corelatiei dintre factorii
studiati, a fost realizata prin programul Microsoft Excel.

Extractul de zgura de cuptor in acid azotic, obtinut in conditii optime gi utilizat ca sursi de
mangan pentru obtinerea fosfatului de amoniu cu continut de mangan are urmitoarea compozitie
chimica prezentata in tabelul 98:
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Tabelul 98
Compozitia chimica a extractului de zgurd in acid azotic, obtinut in conditii optime
Concentrana (g/1)
HNO, Mn® Fe" Ca” Mg"
504 7,28 12,21 20,24 4,64

VII.2 Neutraliyarea cu amoniac a acidului fosforic cu adaos de mangan

Intr-un volum bine determinat de acid fosforic, de concentratie 844 g/l, a fost adaugat un
volum de extract acid de zgura, obtinut in conditii optime, corespunzator unui continut de 0,2% Mn
in produsul finit. Amestecul a fost supus neutralizarii cu amoniac solutie 25%. Deoarece pH-ul
masei de reactie este parametrul de control al procesului, a fost studiati dependenta acestuia de
raportul NH;:H;PO4 (masic §i molar).

Datele experimetale privind dependenta pH-ului masei de reactie de raportul NH;:H;PO,,
sunt prezentate in tabelul 99 si figura 109.

Tabelul 99
Dependenta pH-ului masei de reactie, la neutralizarea acidului fosforic cu adaos de extract acid de zgura
cu amoniac solutie, in functie de raportul NH;:H;PO, (molar §i masic) la temperatura de 25°C

Nr.crt. pH NH;:H;PO, Nr.crt. pH NH;:H;PO,

molar masic molar Masic
1 1,64 0,068 0,0117 13 3,06 0,884 0,152
2 1,52 0,136 0,0234 14 3,37 0,952 0,164
3 1,42 0,204 0,0351 15 3,75 1,020 0,175
4 1,41 0,272 0,0467 16 4,23 1,088 0,187
5 1,52 0,340 0,0545 17 4,85 1,156 0,198
6 1,64 0,408 0,0702 18 5,33 1,224 0,210
7 1,82 0,476 0,0819 19 5,67 1,292 0,222
8 2,00 0,544 0,0935 20 5,95 1,360 0,234
9 2,16 0,612 0,105 21 6,30 1,428 0,245
10 2,36 0,68 0,117 22 6,50 1,496 0,257
11 2,57 0,748 0,128 23 6,75 1,564 0,269
12 2,80 0,816 0,140 24 7,00 1,632 0,281

In cazul titrarii acidului fosforic cu adaos de extract de zguri in acid azotic, variatia pH-ului
cu raportul NH;:H3POs, prezintd 2 paliere. Primul este situat in domeniul de variatie a raportului
molar NH;3:H3PO4 = 0,068-0,884, cand pH-ul se modificd cu aproximativ 1 unitate, pe fondul unei
cresteri mari a raportului molar. Cel de-al doilea palier este situat in domeniul de variatie al
raportului molar NH3:H;PO4 = 1,496-1,700, cand pH-ul se modificda cu 0,7 unitati. In zona
corespunzitoare variatiei raportului molar de la 0,952 la 1,428, se inregistreaza o crestere
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considerabilad a pH-ului cu 3,5 unitdti. Aceastd zond este caracterizatd de formarea fosfatului de
amoniu cu continut de mangan, fier, calciu §i magneziu.
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Fig.109 Dependenta pH-ului masei de reactie, in functie de raportul NH;:H;POy4, la neutralizarea cu
amoniac a acidului fosforic cu adaos de mangan, fier, calciu si magneziu

VII.3. Analiza chimica produsului obtinut

Produsul obtinut in urma neutralizarii, a fost supus analizei chimice. Rezultatele sunt
prezentate in tabelul 100.

Tabelul 100
Compozitia chimicd a produsului obtinut in urma neutralizarii cu amoniac a acidului fosforic cu adaos de
mangan, obtinut in conditii optime

N:P,Os pH N total (%) P,0; total Mn Fe Ca Mg
Rap.masic N-NH,, | N-NO; (%) (%) (%) (%) (%)
1:2 7,00 19,2 52 49,2 0,19 0,31 0,54 0,12
VI1.4. Analiza termogravimetrica
Analizand derivatograma produsului obtinut, prezentata in figura 110, se constata
urmatoarele:

- produsul obtinut este stabil termic pana la temperatura de 170°C;
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- descompunerea produsului incepe la temperatura de 170°C. Produsul sufera o pierdere de
masa in doua etape, cu viteze maxime la temperaturile de 200°C (cand are loc topirea NH4H,POy,),
cand se inregistreaza o pierdere de masé de 0,87%, respectiv 233°C, cand pierderea de masa este de
3,04%. Aceasta pierdere de masa este insotitd de un efect puternic endoterm, reprezentat pe curba
DTA printr-un pic cu maximul la 216°C.

- urmatoarea pierdere de masa are loc in intervalul de temperaturd 425+625°C, intr-o singura
etapd, cu viteza maxima la 533°C. Aceastad pierdere de masa este insotitd de un efect endoterm, la
temperatura de 542°C. Pierderea de masa inregistrata in acesata etapa este de aproximativ 29,5%.

- la Incalzire peste 625°C, are loc cea de-a treia pierdere de masa ce se realizeaza in doud
etape, cu viteze maxime la temperaturile de 808°C, respectiv 825°C si este insotita de un efect
endoterm, figurat pe curba DTA printr-un pic cu maximul la 808°C. Pierderea de masa inregistrata
este de aproximativ 57%. La 975°C, reziduul este de aproximativ 6%.

Comparand aceste observatii cu datele din literatura referitoare la comportarea la incélzire a
fosfatului mono §i diamoniacal [144, 145, 146, 147], se poate concluziona ca produsul obtinut este
un amestec de fosfat mono si diamoniacal (amofos).

Am(%)| TG
0

dm/dt

100 216
T 1 1 1 T T { ) ¥ 1 1 1 1 | ] T T ) | T

25 125 225 325 425 525 625 725 825 925975
t(C)

Figura 110. Derivatograma produsului obtinut in urma neutralizarii cu amoniac a acidului fosforic cu adaos
de mangan, fier, calciu §i magneziu
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VILS. Difractia de raze X

Spectrul de difractie de raze X al produsului obtinut este prezentat in figura 111.
Din spectrul de difractie de radiatii X al produsului obtinut in urma neutralizarii acidului
fosforic cu amoniac, in prezenta extrasului de zgura de cuptor obtinut in conditii optime, s-au

identificat urmatoarele faze: (NH;);HPO4 monoclinic; NHsH;PO4 tetragonal; NH4NO; ortorombic
s1 CaHPO4-2H,0 [154-158].
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Figura 111. Spectrul de difractie de radiatii X al produsului obtinut
® (NH4)2HPO4 a NH4H2PO4
m NH,NO; o CaHPO42H,0
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In urma analizei rezultatelor prezentate mai sus, se constatd urmatoarele:

In procesul de neutralizare al acidului fosforic cu adaos de mangan (sub forma unui
extras de zgurd de cuptor in acid azotic), variatia pH-ului masei de reactie cu raportul
NH;3:H3PO,, prezinta 2 paliere §i o zond de modificare brusca a pH-ului,
corespunzatoare formarii fosfatilor de amoniu cu continut de fier, mangan, calciu si
magneziu.

Analiza chimicd indicd faptul cad produsul obtinut in conditiile specificate la pct.
VIL.2, are un pH neutru i contine macroelementele azot (atat sub forma amoniacala
cat §1 sub forma nitricd) si fosfor, in raport masic N:P,Os = 1:2, si microelementele
mangan si fier.

In urma compararii derivatogramei produsului obtinut cu cele corespunzitoare
fosfatului monoamoniacal si a fosfatului diamoniacal, se constata ca, acesta este un
amestec de fosfat mono si diamoniacal. Prezenta manganului, fierului, calciului i
magneziului, in concentratiile determinate la pct.VIL.3, nu modifica comportamentul
la incalzire al fosfatului mono si diamoniacal, transformirile care au loc fiind
aceleasi, dar unele dintre ele se desfasoara in alte intervale de temperatura.

Difractia de raze X a pus in evidentd existenta a patru faze cristaline, si anume:
(NH4),HPO4, NH4H,PO4, NH4sNO; si CaHPO42H,0. Prezenta manganului, fierului
calciului §i magneziului nu influenteaza fazele cristaline.
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Capitolul VIII

CONCLUZII FINALE

Tematica studiatd in cadrul acestei lucrdri este de mare actualitate practica, vizand o
problematicd deosebit de importantd, §i anume valorificarea unor reziduuri industriale pentru
obtinerea ingrasamintelor cu microelemente, in conditiile actuale ale crizei de energie si de materii
prime.

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

In procesul de fabricare al ingrasamintelor de tip fosfat de amoniu cu microelemente, in faza
de neutralizare a acidului fosforic cu amoniac, este necesar cunoasterea dependentei pH-ului masei
de reactie de raportul N:P,Os, deoarece, in faza de neutralizare, pH-ul este parametrul de control.
Studiile efectuate au urmarit acesata dependenta si eventuala influentd a unor microelemente (cupru,
zinc, mangan, cobalt, molibden, bor).

Introducerea in sistem a microelementelor sub forma de saruri, in concentratiile specificate la
pct.V.2.2, nu produce variatii mari ale valorilor pH-ului, fata de cele inregistrate la neutralizarea
acidului fosforic cu amoniac, in absenta microelementelor.

Pentru a determina natura produsilor ce rezultd in urma neutralizarii acidului fosforic (cu si
fara adaos de microelemente) cu amoniac, la anumite valori ale raportului masic N:P,Os si ale pH-
ului masei de reactie, acestia au fost supusi unui studiu complex: analizd chimici, analiza termica,
difractie de raze X.

Analiza chimica a pus in evidentd faptul ca, produsii rezultati contin in principal azot si
fosfor, in raport masic N:P,Os = 1:2,8-3. Introducerea microelementelor in masa de reactie nu a
influentat in mod semnificativ acest raport masic.

Analiza termicad a indicat faptul ca produsele obtinute sunt stabile pana la temperatura de
170°C. Unii produsi suferd pierderi de masa relativ scazute, la temperatrui mai mici de 100°C,
datorate pierderii umiditatii. Principalele etape de descompunere se inregistreaza in urmatoarele
intervale de temperatura:

- 170-325°C - pierderile de masad se datoreazd descompunerii fosfatului diamoniacal
precum si topirii fosfatului monoamoniacal. Acest fenomen este evidentiat pe curba DTA
printr-un pic endoterm, cu maximul in intervalul de temperatura 208-209°C.

- In intervalul 325-625°C, au loc diverse transformiri insotite de pierderi de masi , care
insa nu pot fi separate.

- In intervalul 625-975°C, pentaoxidul de fosfor format in etapele anterioare sublimeaza,
proces evidentiat printr-un efect endoterm, ce apare pe curba DTA sub forma unui pic, cu
maximul cuprins intre 750-810°. In acest interval au loc importante pierderi de masa
(cca.50%).

In urma difractiei de raze X, pe langd compusii amorfi, au fost pusi in evidenti fosfatul

monoamoniacal si fosfatul diamoniacal.
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In concluzie, in urma neutralizirii acidului fosforic (cu si fara adaos de microelemente sub
forma de saruri, in concentratiile specificate) cu amoniac, se obtine un amestec de fosfat mono si
diamoniacal cu continut de microelemente. Prezenta microelementelor nu influenteaza
comportamentul la incilzire al fosfatilor de amoniu. Fenomenele care au loc sunt aceleasi ca in
cazul incilzini fosfatului monoamoniacal respectiv fosfatului diamoniacal, dar unele dintre ele se
desfasoara in alte intervale de temperaturd. De asemenea, analizand difractogramele prezentate in
figura 10 si figura 31, se constata ca prezenta microelementelor nu influenteaza fazele cristaline.

Zgura de cuptor, rezultatd in procesul de obtinere a otelului in instalatii Siemen-Martin,
reprezintd, datoriti compozitiei chimice, o potentiald sursi de microelemente pentru industria
ingragamintelor minerale.

Separarea metalelor din zgura de cuptor, s-a realizat prin extractie in acid clorhidric si acid
azotic.

Pentru stabilirea conditiilor optime de extractie, testele de laborator au fost efectuate cu acid
clorhidric 15%, respectiv 32% si cu acid azotic 25% respectiv 54%, la diferite valori ale raportului
de extractie lichid (volumul de acid luat in lucru):solid (cantitatea de zgura supusa extractiei), $i
diferite intervale de timp.

Din zgura de cuptor au fost extrase sub forma de saruri, urmatoarele elemente: calciu,
magneziu, fier §i mangan. Pentru industria ingrisamintelor cu microelemente, prezintd interes
manganul si fierul. In acest sens au fost stabilite conditiile optime de separare a acestora.

In cazul extragerii fierului in acid clorhidric, nu s-au constatat o crestere semnificativa a
gradului de extragere odati cu cresterea concentratiei acidului. Utilizarea unui acid concentrat nu se
justifica in aceste conditii. Valorile scazute ale gradului de separare al fierului prin extractie in acid
azotic (independent de concentratia acestuia), nu recomanda utilizarea acestuia la separarea fierului
din zgura de cuptor.

In cazul extragerii manganului prin extractie in acid clorhidric, se constata aceeasi tendinti a
variatiei gradului de extragere odatd cu cresterea concentratiei acidului clorhidric. Nici in acest caz
nu se justifica utilizarea unui acid concentrat.

Valorile relativ scazute ale gradului de extragere al manganului prin extractie in acid azotic
25%, de cca.38-45%, nu recomanda utilizarea acestuia la separarea manganului din zgura de cuptor.
In cazul utilizdrii acidului azotic concentrat, valorile gradului de extragere al manganului sunt
cuprinse in intervalul 69-75%.

Extractul acid cu continut de mangan, fier, calciu §i magneziu, a fost folosit ca sursid de
mangan in obtinerea fosfatilor de amoniu cu microelemente. Produsul obtinut in urma neutralizarii
acidului fosforic cu adaos de extract acid, cu amoniac, a fost supus analizei chimice, termice si
difractiei de raze X.

In urma acestei analize, s-a constatat ci produsul obtinut este un amestec de fosfat mono si
doamoniacal, cu continut de mangan, fier, calciu si magneziu.

Prezenta ionilor metalici in produs, in concentratia determinata la pct.VIL.3. nu influenteaza
comportamentul la incélzire al fosfatului mono si diamoniacal.

Difractia de raze X a indicat prezenta a patru faze cristaline:

- NH4H,PO4 si (NH4),HPO, rezultate in urma reactiei de neutralizare a acidului fosforic cu

amoniac;

- NH4NO; rezultat ca urmare a reactiei dintre acidul azotic utilizat la extractia manganului

si amoniac;

- CaHPO4-2H,0, format ca urmare a prezentei in sistem a ionilor de calciu, in concentratie

mai mare in comparatie cu ceilalti ioni.
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