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.STUDII PRIVIND PROCESUL DE OBTINERE A
iNGRASAMINTELOR COMPLEXE - NITROFOSFATI”

I. GENERALITATI

Nitrofosfatii sunt ingrasaminte complexe in care elementele nutritive
sunt legate chimic. Procesul de obtinere a nitrofosfatilor  consta in
descompunerea fosfatilor cu acid azotic si prelucrarea ulterioara a solutiel
obtinute:

e ingrasaminte simple cu azot sau cu fosfor;

¢ ingrasaminte complexe duble — nitrofos;

¢ ingrasaminte complexe triple - nitrofosca.
Cel mai raspandit dintre aceste ingrisaminte este nitrofosca, deoarece are un
continut ndicat in elemente nutritive (36 — 50 %), eficacitate agrochimica mare,
posibilitate larga de aplicare pe diferite soluri i la diferite culturi, proprietat
fizice bune si raspandire uniforma a componentilor in masa ingrasamintelor.

Nitrofosca are un continut de fosfor solubil in citrat de amoniu, sau in
apa, azot in forma nitrica, amoniacala sau amoniaco-nitrica si potasiu sub forma
de cloruri sau azotat.

In procesul de descompunere a rocilor fosfatice cu acid azotic rezulta
o solutie in care raportul CaO : P,Os>1,32 este acelasi cu cel din fosfatul
natural. La prelucrarea solutiei cu amoniac rezulta produse ce contin azotat de
calciu (produs higroscopic) iar tot fosforul se giseste sub forma de fosfat
dicalcic.

Pentru a obtine ingrasaminte cu proprietiti agrochimice bune st cu
continut de P,Os solubil in apa este necesar sa se reduca continutul de calciu al
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acestei solutit pana la un raport CaO : P,Os < 0,79 , adicd sub raportul
corespunzitor fosfatului dicalcic.
Excesul de calciu poate fi eliminat din sistem fie prin racirea solutiei , cu
separare de Ca(NOs), - 4H,0, fie prin legare sub formi de CaSO,, CaHPO, sau
CaCoO:;.

Prin neutralizarea solutiei cu amoniac se obtine nitrofosul iar prin
adaosul sarurilor de potasiu rezulta nitrofosca.

Metodele de obtinere se clasifici dupa metoda de legare a excesului
de calciu. La noi in tard se obtin nitrofosfatii cu separarea excesului de calciu

prin racire.
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II. PROCESUL DE OBTINERE A NITROFOSFATILOR CU
SEPARAREA EXCESULUI DE CALCIU PRIN RACIRE

Procesul de obtinere prin aceasta metoda consta in urmatoarele faze:

1. descompunerea rocii fosfatice cu acid azotic;

[\

. racirea masei de reactie , cand cristalizeaza partial Ca(NOs), - 4H,O
separarea azotatului de calciu si obtinerea solutiei NP;

3. neutralizarea cu amoniac a solutiilor NP;

4. concentrarea solutiei NP s1 granularea topiturii;

5. prelucrarea azotatului de calciu in azotat de amoniu.

1. Descompunerea rocilor fosfatice cu acid azotic

1.1. Chimismul procesului

Procesul de descompunere a rocilor fosfatice se realizeaza cu acid
azotic de 45 - 65 %.
Chimismul procesului depinde de raportul dintre acidul azotic si CaO, respectiv
de norma de acid azotic. Norma de acid azotic reprezinta numarul de moli de
HNO; la 1 mol de CaO din fosfat. La o0 normda HNO; : CaO>2 procesul este
redat de reactia :

Cas(PO,4)F + 10HNO; — 5Ca(NOs), + 3H;PO,4 + HF
Reactia decurge cu o viteza destul de mare si fosfatul este descompus total.

La o norma HNQOj; : CaO = 1,4 procesul este redat de reactia :

Cas(PO4)sF + THNO; — 3,5Ca(NO;); + 1,5Ca(H,PO;), + HF
Reactia decurge cu viteza redusa (citeva zile) , iar apatita rimasi nedescompusa
reactioneaza cu acidul fosforic:

Cas(POy)sF + TH;PO4 — 5Ca(H,PO,), + HF.

La o normda HNOs : CaO = 0.8 se formeaza fosfatul dicalcic:

Ca5(P04)3F + 4HNO; — 2C3(NO3)2 + 3CaHPO, + HF

7
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Reactia se desfasoara la temperatura inalta, cu acid azotic diluat.

Apatita contine o serie de impuritdti care la randul lor reactioneaza cu
acidul azotic, formand azotatt:

CaCO; + 2HNO; — Ca(NOs), + CO; + H,O

MgCO; + 2HNO; — Mg(NOs), + CO; + H,O

Fe,O; + 6HNO; — 2Fe(NOs); + 3H,0

Al,O; + 6HNO; — 2AI(NOs); + 3H,0

FeO + 4HNO; — Fe(NOs); + NO, + 2H,0
Acidul azotic are actiune de pasivare asupra mineralelor cu continut de fier 1
aluminiu. Din acest motiv se por prelucra si minereuri cu confinut mai mare de
aluminiu Al,O; s1 Fe,Os, deoarece acestia raméan in faza solida.

Prezenta oxizilor de fier si aluminiu ingreuneaza procesul tehnologic,
deoarece acestia reactioneaza cu acidul fosforic din solutie, formand fosfati
insolubili, ceea ce duce la pierden de P,Os.

Fe,O; + 2H;P0O4 — 2FePO, + 3H,0

Al,O5 + 2H3PO4 — 2A1PO, + 3H,0

Din acest motiv fosfatii cu continut mai mare de 12 % Fe,O5 fata de
P,Os se supun prelucririi numai dupi o imbogitire prealabila.

Acidul fluorhidric din solutie reactioneaza cu bioxidul de siliciu
format din descompunerea cu acidul azotic al silicatilor din apatita si cu oxizii
de fier s1 aluminiu

4HF + S10, — SiF,; + 2H,0

6HF + S10, — H,SiFs + 2H,0

2HF + SiF; — H,SiF;

3SiF, + 2H,0 — 2H,Si1F¢ + SiO;

12HF + Fe,03 — 2H;3FeF¢ + 3H,0

12HF + Al,O; — 2H3AIF¢ + 3H,0

Na,O + H,SiF¢— Na,SiFs + H,O

K,O + H,SiF¢— K,SiF¢ + H,O

BUPT



Prin prelucrarea rocilor fosfatice o parte din fluor trece in reziduu
(NaSiF¢, K,SiF¢), o parte trece in solutie (H,SiFq) 1ar o parte in fazd gazoasa
(HF, SiFy).

Toate aceste reactii secundare duc la un consum suplimentar de acid
azotic.

Norma de acid azotic se stabileste in functie de continutul de CaO din
apatite, dupa continutul de CaO si MgO din fosforite si de tipul de ingragamant
in care se prelucreaza solutia obtinuta.

Practic se lucreaza cu un exces de acid azotic de 20 — 50 %.

1.2. Cinetica procesului de descompunere

Din punct de vedere cinetic procesul de descompunere a rocilor
fosfatice cu acid azotic este un proces eterogen de tip lichid solid.

Viteza procesului este influentatd de urmatorii factori:

1 - suprafata de contact a reactantilor;

2 - consistenta masei de reactie si concentratia reactantilor,

3 - agitarea masei de reactie;

4 - concentratia acidului azotic;

5 - excesul de acid azotic;

6 - temperatura.

1.2.1. Suprafata de contact

In general in procesele eterogene viteza de reactie este determinata in
mare masurd de suprafata de contact a reactantilor. Daca suprafata este mare,
viteza procesului este mare. Suprafata de contact creste cu cresterea gradului de
maruntire a materialului. Gradul de maruntire se stabileste in asa fel incat durata
procesului de descompunere si fie optima, dar se tine cont si de energie.
Datorita faptului ci apatita se descompune greu, pentru a asigura o viteza de

reactie corespunzitoare, apatita se macina fin.
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1.2.2. Consistenta masei de reactie si concentratia reactantilor
Viteza procesului depinde de viteza de difuziune a reactantilor. Consistenfa
mare a masei de reactanti si concentratia ridicata influenteaza negativ viteza de
difuziune , si implicit s1 viteza de reactie. Concentratia optima a solutie1 este
caracterizata prin densitatea de 1550 Kg/m®. Viteza procesului se poate mentine

la valori optime prin asigurarea dozarii uniforme a reactantilor.

1.2.3. Agitarea masei de reactie

Agitarea are scopul de a asigura o concentratie uniforma a masei de
reactie §1 o0 viteza optima a procesului. Prin aceasta se asigura conditii optime
pentru difuzia acidului azotic catre fosfat si se omogenizeaza solutia saturata de

azotat de calciu si acid fosforic la suprafata de separare a fazelor.

1.2.4. Concentratia acidului azotic
Influenta concentratiei acidului azotic ( 50 — 65 %) este practic

neinsemnata, ea duce la cresterea concentratiei masei de reactie.

1.2.5. Excesul de acid azotic

In cazul utilizarii unei cantitati stochiometrice de acid azotic viteza de
reactie se reduce treptat, deoarece se reduce aciditatea solutiei. Un exces de 2 —
5 % ar putea asigura o viteza relativ constanta. In practica se lucreazi cu un
exces de 20 — 50 %, in functie de tipul de ingrasamant ce se va obtine din

prelucrarea ulterioara.

1.2.6. Temperatura procesului

Viteza de reactie creste cu cresterea temperaturii. Temperatura optima
a procesului este cuprinsd intre 50 — 60°C. Sub 50°C viteza procesului se
micsoreazd. La temperaturi mai mari de 50°C se micsoreazi viscozitatea
solutiel, conditiile de difuziune devin favorabile si creste viteza de

descompunere. La temperaturi mai mari de 60°C creste coroziunea si rezulta
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cantitati mai mari de oxizi de azot i combinatii de fluor care trec in faza
gazoasa.
Relatia cinetica a procesului de descompunere a apatitei si fosforitei
cu acid azotic este :
-iIn(l-a)=k-1t
unde
a — gradul de descompunere a fosfatilor sau gradul de solubilitate a
P,0Os din fosfati, parti unitate;
k — constanta de viteza a procesului, s'l;
T — timpul de reactie, s.
Energia de activare are valoare relativ mica ( 16,7 - 10° kJ/kmol pentru fosforite)
Viteza procesului este proportionald cu suprafata particulelor de apatita si
concentratia ionilor de hidrogen. Pe baza acestei legaturi, in urma studiilor s-a
stabilit cd timpul de stationare al suspensiei in zona de reactie este data de

ecuatia:

T= a

3 213
k { C ]Z ‘(1-a) - (10+b-9715q)
0,1694c +10+Db
T — timpul mediu de stationare a suspensiei in zona de reactie, min;

a — gradul de descompunere al apatitei, parti unitate;
k - constanta de vitezi, min™';
c - concentratia acidului azotic g - mol/l;
b — excesul de acid azotic fata de cantitatea stoichiometrica, moli/moli apatita.
Relatia exprima legatura dintre gradul de descompunere al apatitei si
parametrii de bazid ai procesului (timp de stationare in zona de reactie,
concentratia si excesul de acid azotic).
Pentru a realiza o vitezd mare a procesului de descompunere se
recomanda conducerea procesului in doui etape:
e Apatita se prelucreaza cu solutia rezultata in faza a doua de descompunere

- viteza creste datorita suprafetei mari de contact;

11
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e Suspensia se filtreaza , solutia se trimite la prelucrare, 1ar faza solhida se

trateaza cu acid azotic - viteza creste datorita concentratiei acidului azotic.

1.3. Gradul de solubilizare al P,0O5
Gradul de solubilizare al P,Os reprezinta trecerea in solutie sub forma

de acid fosforic al fosforului la prelucrarea cu acid azotic a fosfatilor naturali.

Acesta depinde de :
e concentratia acidului azotic;
e raportul molar HNO:; : fosfat;
e temperatura;
e timpul de reactie;

e spumarea masei de reactie.

1.3.1. Concentratia acidului azotic

Gradul de solubilizare al P,Os din fosfati depinde in masurd mica de

concentratia acidului azotic

100
2 g
.§ ] )
= 80 v
3 |
Q
o 70 >
e -]
=
B 60
(&)

10 30 50 70

Concentratia HNO,, %

Figura 1. Dependenta gradului de solubilizare a P,Os din apatita de concentratia
acidului azotic, la 25°C, raport HNO; : apatitd = 12 : 1 si timp de reactie 15

minute
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In conditiile industriale descompunerea se realizeaza cu un amestec de
acid azotic si solutiile tehnologice recirculate, care contin acid azotic, acid
fosforic, apa , azotat de calciu. Concentratia efectiva a acidulur azotic trebuie sa

fie in limitele 45 - 55 %.

1.3.2. Raportul molar

La temperaturi mici (25°C) gradul de solubilizare practic nu este

influentat de raportul molar.

La temperaturi mai mari (55°C) creste cu cresterea normei acidului

azotic, 1ar la norma > 11 tinde cétre o valoare constanta.

100

o5 |1
(

90 |-

(1)

85 —

Gradul de solubilizare, %

80

10 12 14
Raportul molar HNO, : apatita

Figura 2. Dependenta gradului de solubilizare al P,Os de , raport HNO; :
apatita , la concentratia acidului azotic de 56 %, timp de reactie 15 minute si
diferite temperaturi

1 - la temperatura de 25°C

2 - la temperatura de 55°C

1.3.3. Temperatura
Cresterea temperaturii favorizeaza solubilizarea P,Os Temperatura
optimi este de 50 — 60° C. Efectul temperaturii depinde si de concentratia

acidulut azotic.
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Figura.3 Dependenta gradului de solubilizare a P,Os de temperatura, la

raportul molar HNO; : apatita = 12 : 1 si timp de reactie 15 minute, la
concentratii diferite ale acidului azotic
1- acid azotic 50 %

2- acid azotic 56 %

1.3.4. Timpul de reactie

Timpul de reactie , temperatura si norma acidului azotic sunt intr-o

stransa interdependenti.
Gradul de solubilizare al P,Os este mare la inceputul reactiei si tinde

catre o valoare constanti la cresterea timpului de reactie.  Pentru a atinge un

grad de solubilizare maxim intr-un timp de reactie relativ mic trebuie sa se

lucreze la temperaturt mai ridicate st norma de acid mare.

1.3.5. Spumarea masei de reactie

Procesul de descompunere a rocilor fosfatice poate fi insotit de
formarea spumei, datoritd degajarii unor produsi de reactie gazosi, cum ar fi
bioxidul de carbon, acidul fluorhidric, oxizii de azot, vapori de apa. Spumarea

este nedorita din urmatoarele motive:
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a — deranjeaza desfasurarea procesului tehnologic in conditit optime,
deoarece particulele de fosfat sunt antrenate de spuma si se reduce gradul de
descompunere;

b — se reduce volumul util al reactoruluir $1 se micsoreazi
productivitatea;

¢ — la un grad mare de spumare este necesara scoaterea spumei din
spatiul de reactie, ceea ce duce la deranjamente de exploatare;

d — suspensiile si gazele nocive polueaza mediul inconjurator.

Din aceste motive este foarte importanta evitarea spumarii. Acesta se
poate realiza prin utilizarea fosfatilor naturali calcinati sau prin utilizarea
antispumantilor in proportie de 0,1 — 0,15 %. Ca antispumanti se folosesc
amestecuri de esten succinici:

In concluzie, pentru a conduce procesul de descompunere in conditii
optime este necesar si se lucreze in urmatoarele conditii:

e temperatura de 50 - 60°C;

e concentratia acidului azotic de 55 - 60°C;
e raportul molecular HNO;s: fosfat = 11:1;
e timp de reactie de peste 30 minute;

e folosire de fosfati calcinati.

1.4. Formarea oxizilor de azot la descompunerea fosfatilor cu

acid azotic

In procesul de descompunere a rocilor fosfatice cu acid azotic se
formeaza oxizi de azot care trec in faza gazoasa.

Acesti oxizi de azot provin din :

a) reducerea acidului azotic de citre substantele reducatoare din fosfati
( de exemplu fierul);

b) acidul azotic tehnic folosit care contine 0,1 % oxizi de azot

dizolvati.

15

BUPT



Cantitatea de oxizi de azot creste cu cresterea temperaturii §t a
concentratiei acidului azotic.

Oxizii de azot sunt substante cu grad ridicat de toxicitate. Pentru a
evita poluarea mediului gazele reziduale trebuie purificate. Aceste metode sunt
foarte complexe si costisitoare. Din acest motiv trebuie evitata formarea lor si
trecerea lor in faza gazoasa.

Pentru reducerea cantitatii de oxizi de azot se pot introduce in masa de
reactie uree sau agenti oxidanti (H,O,, KMnQO,4, MnO,, K,Cr,05).

Ureea reactioneaza cu oxizii de azot , readucandu-i la azot elementar

3NO,; + 2CO(NH,;); — 3,5N, + 2CO, +4H,0

3NO, + 4CO(NH,); + 4HNO; — 3,5N, +4NH;NO; + 4CO; + 2H,0

In urma acestor reactii cantitatea oxizilor de azot se reduce
semnificativ, dar apare si un efect negativ care constd in marirea fazei solide in
masa de reactie.

Folosirea agentilor oxidanti este mult mai eficace deoarece inlatura
practic sursele de formare a oxizilor de azot, dar sunt foarte costisitoare.

In procesul tehnologic se combina avantajele celor doud metode si se
folosesc concomitent ureea ( 2,5 kg/t, apatitd) si bioxidul de mangan ( 1,5 kg/t,
apatitd). Astfel ureea indeparteazi oxizii de azot formati iar bioxidul de mangan
distruge reducatorii.

Prin utilizarea acestei tehnologii se realizeaza protectia avansatid a

mediului inconjuritor.

1.5. Repartitia pe faze a compusilor cu fluor

La descompunerea rocilor fosfatice fluorul apare in produsi gazosi
(HF, SiF,), in solutie (H,S1F¢) si in faza solida (CaF,, CaSiFg).

Faza gazoasa se supune procesului de purificare prin spalare cu solutie

de hidroxid de sodiu, cand se retin compusii cu fluor si oxizi de azot.
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Cea mai mare parte a compustlor cu fluor se gasesc in solutie sub
forma de acid hexafluorosilicic. Prezenta acestuia ingreuneaza prelucrarea
solutilor NP, micsoreazd concentratia P,Os, inrdutateste calitatea
ingrasamintelor obtinute s1 mareste coroziunea aparaturii.

Indepartarea acidului hexafluorosilicic este indicata datorita acestor
inconveniente $i a posibilitatii de prelucrare a combinatiilor fluorului.

Separarea fluorului din solutie se poate realiza prin tratarea cu azotat
sau carbonat de sodiu.

Este recomandati utilizarea azotatului de sodiu deoarece carbonatul de
sodiu prin degajarea bioxidului de carbon produce spumare.

Se pregiteste solutia de azotat de sodiu din acid azotic s1 soda si1 se
introduce 1n solutia NP.

Din acest proces se obtine hexafluorosilicatul de sodiu care este un
subprodus valoros, ce se poate prelucra in fluorura de calciu, 1ar apoi in acid

fluorhidric.
1.6. Compozitia masei de reactie

in urma descompunerii fosfatilor naturali cu acid azotic se obtine o
masa de reactie ce se caracterizeaza printr-o fazi solida si una lichida al caror
raport solid : lichid = 1:40 — 1:50.

Faza solida consta din reziduu insolubil in acid. Cantitatea fazei solide
depinde de gradul de descompunere si de calitatea fosfatului natural. Se separa
de faza lichida prin decantare, filtrare sau centrifugare si constituie un deseu.

Faza lichida — solutia NP — contine acid fosforic, azotat de calciu,
excesul de acid azotic si cantitati mici de compusi cu fier, aluminiu, magneziu §i
de acid hexafluorosilicic.

Compozitia solutiei NP depinde de concentratia si norma acidului

azotic.
La descompunerea apatitei compozitia solutiei se prezinta astfel:
e
LUt 0%5
17 CHA|ViE

:\.
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Concentratia Compozitia %
HNO: % H:PO, Ca(NO;), H,O HNO; H,SiF;

N =11

50 15,4 42,7 36,7 3,6 1,05

52 15,9 44,0 34,9 3,7 1,09

54 16,3 45,2 33,1 3,8 1,12

| 56 16,6 46,4 31,3 3,9 1,15

58 17,2 47.5 29.5 4,0 1,17
N=12

50 14,4 39,9 37,6 6,6 0,99

52 14,8 41,1 35,6 6,8 1,02

54 15,3 423 33,9 7,0 1,05

56 15,7 435 32,1 7,2 1,07

58 16,1 44,6 30,3 7,3 1,11

2. Cristalizarea si separarea azotatului de calciu

2.1. Eliminarea excesului de calciu din solutia NP obtinutd in
procesul de descompunere a rocilor fosfatice cu acid azotic se realizeaza prin

cristalizarea partiald a azotatului de calciu sub forma de Ca(NO;), - 4H;O si

separarea acestuia prin filtrare.

Aceastd metoda se bazeazid pe solubilitatea sistemului CaO — P,Os — N,Os —
H,O , respectiv pe micsorarea solubilittii azotatului de calciu odata cu sciderea

temperaturii. Gradul de cristalizare, respectiv gradul de separare a azotatului de

calciu depinde de urmatorii factori :

1 — concentratia acidului azotic si temperatura de racire;

2 — excesul sau norma de acid sulfuric;
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3 - cantitatea de solutie muma reintrodusa la cnistalizare;
4 — durata de racire a solutiei;

5 — impuritatile din solutie;

6 — adaosul de Ca(NO:;), sau H;PO,

2.1.1. Concentratia acidului azotic §i temperatura de rdacire

Acesti factori au cea mai mare influenta asupra gradului de separare a
azotatului de calciu.

Folosind pentru descompunerea rocilor fosfatice un acid de
concentratie mai mare se poate separa aceeasi cantitate de azotat de calciu la o

temperatura mai ridicata, respectiv la un consum mai mic de frig.
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Figura 4. Dependenta gradului de separare a Ca(NOs), - 4H,0 de concentratia

acidului azotic si temperatura solutiei

Utilizarea acidului de concentratie mai ridicatd permite realizarea unui
raport corespunzitor se CaO: P,Os in solutie cu un consum mai redus de

energie.
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Figura 5. Dependenta raportului CaO : P,Os In solutie de concentratia acidului

azotic s1 temperatura de racire

Intre gradul de separare al azotatului de calciu, respectiv continutul de
P,Os solubil in apa din produsii obtinuti, concentratia acidului azotic si

temperatura exista o dependenta bine definita.
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Figura 6. Dependenta cantititii de CaO separat (dreapta) si a continutului de

P,0O5 solubil in apa (stanga), corespunzitor CaO separat, de concentratia acidului

azotic si de temperatura
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Aceastd dependentd permite sid se stabileasca conditiille optime ale
procesului de separarea a azotatului de calciu din sistem.

La racirea solutiei NP, primele cristale de azotat de calciu se formeaza
la o temperaturd mai mica decidt cea corespunzitoare solutiei saturate.
Subracirea solutiei depinde de viteza de ricire $i concentratia acidului azotic.
Daca concentratia acidului este de 50 % si norma de 105 % temperatura de
saturatie este 18,8°C. Daca concentratia acidului creste la 55 % temperatura de
saturatie devine 22,3°C.

In absenta totala a fazei solide temperatura de subricire este de 15 — 20°C, iar in
prezenta fazei solide este de 3 — 7°C.

Micsorarea temperaturii la concentratii de peste 55 % se datoreaza maririi
concentratier azotatului de calciu in solutie, respectiv maririi gradului de
suprasaturatie a solutiei.

Un grad practic total de separare a azotatului de calciu se realizeaza la
procesul de racire in doua trepte.

In acest proces o parte din azotatul de calciu se separa la 5 — 20°C.
Solutia se raceste in continuare panad la temperatura de ~10°C.

Ricirea in doui trepte are avantajul ci se consuma mai putind energie pentru
racire, gradul de separare este foarte ridicat si este impiedicatd formarea unei

pulpe de cristale greu filtrabile.
2.1.2. Excesul de acid azotic

Gradul de separare al azotatului de calciu depinde de norma acidului

azotic.
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Figura.7. Dependenta gradului de separare a azotatului de calciu de excesul de

acid azotic 47 %, la diferite temperatuni de racire

Gradul maxim de separare se realizeaza la un exces de 10 % indiferent
de temperatura de racire. Ricirea in continuare a excesului de acid determina o

scadere a gradului de separare, deoarece se dilueazd masa de reactie.
2.1.3. Cantitatea de solutie muma recirculata

Are influentd asupra gradului de separare a azotatului de calciu la

temperaturi sub O’C.
Pentru a mari eficacitatea procesului de cristalizare se reintroduce

solutie muma. In cantitate de 10 — 30 % fata de cantitatea de solutie trimisa la

cristalizare.
2.1.4. Durata de rdcire a solutiei

Influenta duratei de riacire asupra gradului de separare a azotatului de

calciu la temperatura de — 10°C este nesemnificativi. Durata cristalizarii
influenteaza dimensiunile cristalelor formate. Pentru a obtine cristale mari care

se filtreaza usor racirea solutiei trebuie sa aiba loc incet.
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Temperatura, 'C Durata Dimensiunile cristalelor, um

-8 2 h 50 min. 175 x 175
-10 3 h 25 min. 350 x 360
- 18 5-6h 875 x 875

Durata oprima de cristalizare este de 5 - 6 ore, si trebuie mentinuta
indiferent de temperatura de cristalizare.

Ricirea solutiei trebuie sa se realizeze incet, deoarece la racirea brusca
se formeaza cristale fine care la filtrare trec partial in solutie marind raportul de
CaO : P,0s, rezultand astfel ingrasaminte cu un continut redus de P,Os solubil
in apa.

Dimensiunile cristalelor sunt influentate si de raportul lichid : solid si
de concentratia acidului azotic. Cu cit concentratia acidului azotic este mai
mare, respectiv raportul lichid : solid este mai mic se obtin cristale mai mici.
Pentru a mentine raportul lichid : solid la valoare optima se reintroduce solutie
muma.

La concentratii ale acidulut azotic de 47 — 52 % se obtin cristale marn,
fara recircularea solutiei timpul de cristalizare este de S — 7 ore.

Impurititile continute in fosfatii naturali care trec in solutie sub forma
de azotati influenteaza gradul de separare al azotatului de calciu.

Aceste impuritati sunt : Al,O3; MgO; Fe,Os.

Daca in solutia suprasaturati aceste impuritati se gasesc pana la 1,5 % ALO;,

1 % Fe,Os , 2 %MgO, prezenta lor mareste gradul de separare al azotatului de
calciu. Dacd Fe,O; se gaseste in proportie mai mare de 1 % prezenta lui poate
determina formarea complecsilor fierului cu acidul fosforic ceea ce poate duce

la reducerea gradului de separare al azotului de calciu.

2.1.5. Adaosul de Ca(NOy), sau H;PO,
Calculele arata ca gradul de separare poate fi mérit prin addugarea de

azotat de calciu anhidru la solutia de NP. Cantitatea optima de azotat de calciu
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anhidru depinde de concentratia acidului azotic folosit la descompunerea

fosfatilor.
Concentratia HNO; 47 50 55
Cantitatea de Ca(NOs), 4.0 2.5 1,0
moli/mol apatita

Prin addugarea acidului fosforic la solutia NP creste concentratia
acestuia, ceea ce duce la cresterea gradului de separare al azotulu de calciu.
Solutii cu raportul CaO : P,Os = 04 1, necesare obtinerii
ingrasamintelor cu 50 % P,0Os solubil in apa se obtin prin racirea solutiilor NP la
care s-a adaugat 1,5 - 3 molhi H;PO4 la 1 mol apatita, pana la 3 - 9°C, iar durata
de cnistalizare se reduce pana la 30 — 60 minute.
Gradul de separare al azotatului de calciu determind raportul Ca : P
din ingrasamintele obtinute din solutiile NP.
In concluzie, pentru fiecare tip de ingrisamant este necesar si se
realizeze un grad optim de separare, bine definit.
Racirea solutier pentru cristalizarea azotatului de calciu se poate
realiza:
e indirect — in cristalizarea previzute cu serpentine in care circula agentul
de racire;
e direct — prin injectarea unui agent frigorigen in solutie.
Récirea indirecta se poate realiza :
e intr-o singura treapta, la 10°C, obtinandu-se nitrofosfati cu 35 - 50 % P,0s
solubil in apa;
e in doui trepte, pana la - 5°C, obtiniandu-se ingrasaminte cu 80 - 85 % P,Os
solubil in apa.
Ca agent de racire se foloseste o solutie amoniacala cu 20 % NH;

racita la — 20°C.
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Acest tip de racire prezintd dezavantajul ca pe serpentine se depune un strat
de cristale de azotat de calciu care impiedicd circulatia lichidulm si
inrautateste transferul de caldura.

Procesul de depunerea azotatului de calciu pe serpentine poate fi
incetinit, prin agitarea solutiei si prin introducerea in serpentine din cand in
cand a unui agent de incdlzire, timp de 2 minute.

Crusta depusa poate fi indepartata cu o solutie de acid azotic de 5 % ,

la 70 - 90°C.
Ricirea directa se realizeaza prin introducerea unui agent frigorigen,
nemiscibil cu solutia $1 care nu reactioneaza cu solutia, cum ar fi benzina,
butanul, propanul, alcoolul, white-spirtul. Si in acest caz se poate face racirea
intr-o singura treapta sau in doua trepte.

Prin introducerea benzinei de - 21°C se poare realiza un grad de
separare al azotatului de calciu de 75 — 80 %. Récirea in doua trepte permite
obtinerea unui ingragamant cu 95 % P,0s solubil in apa.

Avantajele raciru directe sunt:

randament de racire imbunatatit;

e ricire constanti si stabila;

e racire avansata care permite un grad ridicat de separare al azotatului de
calciu;

¢ lipsa crustei de azotat de calciu;

¢ volumul mai redus al aparaturii;

e functionare continua;

e obtinerea unor cristale de azotat de calciu usor de filtrat si spalat.
Dezavantajele metodei sunt:

e instalatie suplimentard pentru ricirea si condensarea agentului
frigorigen;

e separarea solventului din solutie este greoaie;

e apar pierderi de solvent.
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2.2. Separarea azotatului de calciu

Cristalele de azotat de calciu se separa din solutia muma NP prin filtrare.
Cristalele de azotat de calciu trebuie sa aiba un continut cat mai mic de
fosfor (0,1 — 0,15 %) si acid azotic (sub 3 %) pentru a putea fi prelucrate in
procesul de obtinere al azotatului de amoniu. Acesta se poate realiza prin
asigurarea conditiilor optime ale procesului de filtrare si spdlare (grosimea
corespunzitoare a stratului de cristale, vid corespunzator la filtru, dispersarea
uniforma a suspensiei si agentului de spalare pe intreaga suprafata filtranta.
Spalarea in prima faza se face cu acid azotic, pentru a inlatura solutia
NP din masa de cristale, iar in a doua faza cu apa, pentru a reduce continutul in
acid azotic.
Dupi filtrare solutia NP se trimite la neutralizare, solutiile de spalare
se recirculd la faza de descompunere a fosfatilor, iar azotatul de calciu se

prelucreaza.

3. Neutralizarea cu amoniac a solutiilor NP

Neutralizarea cu amoniac a solutiilor NP este faza cea mai importanta
a procesului de obtinere a nitrofosfatilor, deoarece acest proces determina
compozitia produsului finit, raportul dintre elementele nutritive si calitatea
produsului.

Compozitia solutiilor NP obtinute depinde de compozitia rocilor
fosfatice, de conditiile de descompunere ale acesteia cu acid azotic, de
conditiile procesului de cristalizare si de gradul de separare a azotatului de
calciu. Din acest motiv pentru fiecare compozitie de solutiec NP este necesar sa
se cunoascd conditille optime de obtinere a ingrasamintelor complexe, astfel
incat produsul finit obtinut sd contind suficiente elemente nutritive, cu

solubilitate buna a P,Os, cu continut maxim de P,O:s.
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In timpul procesului de neutralizare parametrul de baza este pH-ul

masel de reactie.
3.1. Chimismul procesului

Procesul de neutralizare este un proces complex. Chimistul procesului
depinde de compozitia solutiei NP si de pH-ul masei de reactie.

Pana la pH =2 are loc procesul de neutralizare al acidului azotic, de
neutralizare partiala a acidului fosforic si de formare a fosfatului monocalcic:

HNO; + NH; — NH;NO;

H;PO, + NH; — NH4H,PO,

Ca(NOs); + 2NH; + 2H3PO4 — 2NH4NO; + Ca(H,POy);
In domeniul de pH = 2 — 4 are loc neutralizarea totald a acidului fosforic la fosfat
monoamoniacal si transformarea practic totald a fosfatului monocalcic in fosfat
dicalcic.

Ca(H,PO,), + NH; — CaHPO, + NH4H,PO4
In domeniul de pH =4 — 6,5 se formeaza fosfatului diamoniacal

NH4H,PO4+ NH; — (NH4),HPO,
In domeniul de pH = 5 — 5,5 acidul fluorsilicic se transforma in fluorsilicat de
amoniu

H,SiF¢+ 2NH; — (NH4),Si1F¢
Iar la pH > 6 incepe si hidrolizeze

(NH4),S1F¢ + 4NH; + 2H,0O — 6NH4F + S10;
La pH > 6,5 se formeazd fosfatul tricalcic, iar la temperaturi mai mari
fluorapatita, datorita prezentei compusilor fluorului, ceea ce duce la micsorarea
cantitatilor de P,Os solubil, asimilabil de catre plante.

3CaHPO,4 + 2NH;3; — Ca3(PO,), + (NH,),HPO;

CaHPO,4+ 2NH4F — CaF, + (NH,),HPO,
3Ca;3(POs), + CaF, — 2Cas(PO,);F
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Legarea partiald a ionilor de calciu micsoreaza continutul de P,Os insolubil in
apa s1 mareste continutul de P,Os solubil in apa.

In cazul in care solutia NP contine ioni de magneziu in sistem pot
apdrea complecsi de magneziu la pH > 2

Mg™* + H;PO, + 3H,0 — MgHPO, - 3H,0 + 2H"

Mg®" + 2H;PO; + 4H,0 — Mg(NH,),(HPOy), - 4H,0 + 2H'

La pH=3,5-6

3Mg™" + 4H;PO, + 2NH; + 8H,0 — Mgs(NH,),(HPO,), - 8H,0 + 6H"

LapH=6

MgHPOQO; - 3H,O + NH;— MgNH,PO, - H,0 + 2H,0

Mg(NH,),(HPO,), - 4H,0 + NH;— MgNH,PO, - H,O + (NH,),HPO+ 3H,0O

Mg;(NH,4),(HPOy); - HO + 3NH;— 3MgNH,PO,-H,0 + (NH,4),HPO4+ 5H,0O
Daca continutul magneziului depaseste raportul MgO : P,Os >1 :100 in sistem se
stabileste un echilibru

NH,HPO, + Mg?* — MgNH,PO, + H'
iar prezenta ionilor de magneziu favorizeaza formarea complexului MgF". In
cazul unui continut mai redus de magneziu acest complex se descompune.

MgF* + NH;HPO, + NH; — MgNH,PO, + NH4F
Magneziul trece total intr-o forma insolubild Tn apa iar fluorura de amoniu
determina formarea fluoroapatitei, respectiv retrogradarea P,Os.

Prezenta fierului si a aluminiului in solutia NP nu deranjeaza procesul
de obtinere a ingrasamintelor, deoarece pana la pH = 4,5 se formeaza fosfati
complecsi care sunt asimilabili de citre plante. La pH > 5,8 se formeaza fosfati
complecsi care nu sunt asimilabili de catre plante.

Pentru a evita retrogradarea P,Os procesul de neutralizare trebuie
condus la un pH < 6,5 in cazul solutiilor cu continut redus de fier s1 aluminiu
(obtinute din apatitd) respectiv la pH < 5,8 in cazul solutiilor obtinute din
prelucrarea fosforitei ( cu continut mai mare de fier st aluminiu).

In aceste conditii se obtin ingrisiminte cu continut maxim de P,Os

asimilabil de catre plante.
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Pentru a evita retrogradarea P,Os in timpul procesului de neutralizare
se pot adauga si stabilizatori in solutia NP, cum ar fi saruri de fier, aluminiu,

saruri ale metalelor alcaline cu acizi slabi.

3.2. Gradul de solubilitate al P,Os

Gradul de solubilitate in apa al P>Os din ingrasaminte depinde de pH-

ul masei de reactie
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Figura 8. Dependenta gradului de solubilitate in apa a P,Os din ingrasaminte in
functie de pH-ul masei de reactie pentru solutiille NP cu raport diferit Ca : P

1- 0,42

2-0,80

La valori de pH > 2 gradul de solubilitate in apa al P,Os scade brusc,
atingand o valoare minima la pH = 3,5. Acest fenomen se explicd prin faptul ca
ionii de Ca®*, Fe**, AI’*, Mg”* din sistem sunt legati sub forma de fosfat dicalcic,
fosfati complecsi de fier si aluminiu, substante care contin P,Os insolubil in ap3,
dar solubil in citrat de amoniu si asimilabil de catre plante.

Micsorarea gradului de solubilitate in apa a P,Os depinde de raportul Ca : P din

solutie
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Figura 9. Dependenta gradului de solubilitate a P,Os in apa de raportul Ca : P
(pH = 6).

Pentru o anumitd valoare a pH-ului masei de reactie gradul de solubilitate al
P,Os este atit mai mic cu cat raportul Ca : P este mai mare.

Gradul de solubilitate al P,Os in citrat de amoniu nu depinde de
raportul Ca : P, ci numai de pH-ul masei de reactie. La prelucrarea solutiilor NP
provenite din descompunerea apatitei este de 100 % pentru pH-uri pana la 5.8.

La valor1 mai mari de pH se formeazi fosfati neasimilabili de catre
plante.

In concluzie, daca se lucreazi la pH corespunzitor, marirea raportului
Ca : P in solutia NP nu reduce continutul de P,Os asimilabil de cétre plante.

Valorile optime de pH pentru asigurarea unui continut maxim de P,Os
asimilabil de catre plante sunt : pH < 6,5 pentru solutiile NP provenite din
apatita si pH < 5,8 pentru solutiile NP provenite din fosforita.

Conditiile de realizare a procesului de neutralizare sunt :

- neutralizare in doud etape lapH=3,5-38silapH=6 -6,3;

- neutralizare in trei etape lapH=1,8 ; pH=3,5 - 3,8 si pH = 6;

- temperatura procesului de neutralizare este de 110 — 130°C (obtinuta

din procesul exoterm);

- corectarea raportului N : P de aproximativ 0,7 : 1 prin adaos
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suplimentar de azot.

4. Concentrarea solutiei NP si granularea masei de reactie

Procesul de concentrare se realizeaza prin evaporarea apei din masa de
reactiec. Aceasta se poate realiza printr-o singura treapta pentru pulpe cu
umiditate mai micd sau in doud trepte pentru pulpe cu umiditate mai mare.
Procesul are loc la temperaturi pana la 180°C si se realizeazia reducerea
umiditdfii masei de reactie pana la 0,5%. Nitrofosfatii care au umiditate de 0.5 %
sunt stabili termic. La cresterea continutului de umiditate scade stabilitatea
termicd. Daca la concentrare temperatura depaseste 180°C se accelereazi
procesul de descompunere a azotatului de amoniu si a fosfatilor de amoniu, ceea
ce duce la pierden de azot.

Topitura NP obtinuta in urma concentrarii se granuleaza si rezultd ingrasaminte
NP. Pentru obtinerea ingrasamintelor NPK, la topitura, inainte de granulare se
adauga clorura de potasiu sau sulfat de potasiu.

Adaugarea clorurii de potasiu reduce umiditatea masei de reactie si
vascozitatea acesteia, si duce la o granulare mai eficienta.

Prezenta clorurii de potasiu duce la desfasurarea urmatoarelor reactii:

NH4NO; + KCl — NH,4CI + KNO;

3NH4NO; + 2KCl — NH4NO; - 2KNOs + 2NH,4ClI

NH4H,PO, + KCl — KH,PO,+NH,Cl

Cresterea umiditatii masei de reactie, a temperaturii §1 a timpului de
contact favorizeaza desfasurarea acestor reactii. Pentru a evita aceste reactii este
necesar ca timpul de contact al topiturii cu clorura de potasiu sa fie minim, iar
temperatura sa fie mentinuta la valori optime.

Procesul de granulare poate fi inrautatit de descompunerea clorurii de
amoniu, care duce si la pierderi de amomiac.

NH,Cl — NH; + HCl
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Acest proces este favorizat de cresterea continutului de clorurd de
potasiu.
Pentru a evita acest lucru este necesar sa se lucreze cu raport bine

definit de K»O : P,Os, care depinde de raportul N : P,Os

N : PzOs 0,7 1,0 1,5 2,0
K,0 - P05 1,7 23 33 44

L

Procesul de retrogradare a P,Os poate continua si in timpul procesului
de concentrare si granulare daca temperatura este prea ridicata.

Granularea se poate realiza:

in turnun de racire — prin cristalizarea topiturii pe suprafata particulelor
solide recirculate;
e in amestecitoare — cu agitatoare axiale orizontale;
e in tambur rotativ — folosind ca agent de racire aerul (30 — 40°C);
e centrifugarea la 65°C a granulelor formate prin introducerea topiturii intr-
un amestec de ulei si parafina (8 : 1).
Produsul granulat se raceste, se sorteaza si se pudreaza.
In timpul pastrarii ingrasamintelor NPK se produce o interactiune intre
clorura de potasiu si azotatul de amoniu. In urma acestei reactii se formeaza
niste punti aciculare de azotat de potasiu.

Pe masura pastrari are loc o migrare a azotatului de potasiu pe
suprafata granulelor, ceea ce duce la formarea unor punti de legiturd si la
aglomerarea produsului.

Continutul ridicat de umiditate favorizeaza acest proces.

Pentru a reduce higroscopicitatea nitrofosfatilor s1 a mari rezistenta
granulelor se pot utiliza:

e substante  tensioactive de acoperire  (ex. octadecilamina,

alchilbenzensulfonat de sodiu);
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e amine alifatice ( C;, — C) fixate prin chemosorbtie pe suprafata

granulelor;
e topituri de polifosfati de amoniu;
e solutie de azotat de calciu neutralizata lapH = 6,5 , aplicata prin stropire.
Pentru a asigura o eficientd mare in protejarea granulelor acoperirea se

face in mai multe straturi.

Schema procesului de obtinere a nitrofosfatilor
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Fosfat HNOs (55 - 65%)
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Figura 10. Schema procesului de obtinere a nitrofosfatilor
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5. Prelucrarea azotatului de calciu

Azotatul de calciu separat se poate prelucra in :
e azotat de calciu — produs finit cu continut de 11 % N;
e azotat de amoniu;
e nitrocalcar;
e azotat de calciu si fosfat dicalcic, furaje;
e sare dubla 5 Ca(NOs;), - NH4NO; - 10H,0 cu continut de 15,5 % N;
o (Ca(NO;), - 4CO(NH,;),- cu continut de 35 % N;
e (a0 si oxizi de azot prelucrandu-se in acid azotic folosit.
Industrial , pe scara larga, azotatul de calciu se prelucreaza in azotat

de amoniu sau in azotat de potasiu.
5.1. Obtinerea azotatului de amoniu

Prelucrarea azotatului de calciu in azotat de amoniu are la baza
reactitlor:

Ca(NO;), + CO, + 2NH; + H,O — CaCO; + 2NH4NO;

Ca(NO;); + (NHy4), CO; — CaCO; + 2NH4NO:;

Prelucrarea azotatului de calciu se poate realiza prin:

e conversie gazoasd — utilizind amoniac si bioxid de carbon (deseu);
e conversie lichidi - utilizand solutie de carbonat de amoniu.

Azotatul de calciu separat mai contine impurititi sub forma de acid
azotic, combinatii ale fosforului, fluorului care se separd sub forma de compusi
insolubili:

2P0, * +3Ca** — Cay(POy),

SiFs® +40H +3Ca’ — 3CaF, + Si0, + 2H,0

3PO,° +5Ca** + OH — Cas(PO,);OH
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3Ca;(PO,), + CaF; — 2Ca(POy);F

Conditiile optime ale procesului de prelucrare a azotatului de calciu
trebuie sa asigure transformarea totald a calciului in carbonat de calciu si
obtinerea unor cristale de carbonat de calciu usor de separat prin filtrare.

Gradul de conversie al azotatului de calciu depinde de o serie de
factor1 cum ar fi: temperatura, concentratia solutiei de azotat de calciu,
presiunea, timpul de reactie etc.

Temperatura optima este cuprinsa intre 50 — 70 "C. Practic se lucreaza
la cca. 60 °C.

Concentratia solutie1 de azotat de calciu influenteaza putin gradul de
conversie al azotatului de calciu, acesta fiind cuprins intre 98,5 — 99.8 % pentru
concentrafii mai mici de 60 % si prezintd scadere doar la concentratii marn.

In cazul conversiei gazoase presiunea favorizeaza desfasurarea
procesului si influenteaza gradul de conversie.

Solutia de azotat de amoniu trebuie sa fie practic lipsita de Ca®", ceea
ce inseamnad cd concentratia ionilor de calciu sa fie mat mica de 0,01 %. Pentru a
realiza aceasta procesul de conversie trebuie sd aiba loc in mediu slab alcalin
(pH <3).

La procesul de prelucrare cu amoniac si bioxid de carbon , pentru a
realiza un grad de transformare ridicat (99,9 %) este necesar un timp de
reactie de peste 80 minute si un consum de reactanti de peste 120 % fatd de
necesarul stochiometric.

Folosirea carbonatului de amoniu reduce timpul de reactie, dar
determina o diluare a solutiei de azotat de amoniu. Pentru a evita aceasta situatie
solutia de carbonat de amoniu se obtine prin absorbtia bioxidului de carbon si a
amoniacului in solutia de azotat de amoniu rezultata in proces.

Procesul se poate realiza in doua faze :

¢ in prima faza cu amoniac si bioxid de carbon gazosi;
e in a doua faza cu solutie de carbonat de amoniu.

In aceste conditii timpul de reactie se reduce la 40 minute, consumul

36

BUPT



de reactivi la amoniac este de 107 % 1ar la bioxid de carbon de 111% fata de
stochiometrie. Rezultd o solutiec de 50 % de azotat de amoniu si un grad de
conversie de peste 99,9 %.

Mentinerea conditiillor optime de reactie determinda o transformare
practic totala a azotatului de calciu in azotat de amoniu si obtinerea unor cristale
de carbonat de calciu usor de filtrat.

Carbonatul de calciu de separd de solutia de azotat de amoniu prin
filtrare. Dupa spalare se trimite la halda ca deseu sau se supune uscarii. Produsul
uscat se poate folosi ca amendament sau la obtinerea nitrocalcarului.

Solutia de azotat de amoniu:

e se prelucreaza in produs finit;
e se recirculd pentru a asigura un raport N : P,Os mai ridicat;
e se trimite la absorbtia bioxidului de carbon si amoniacului pentru

obtinerea solutie1 de carbonat de amoniu.
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Figura 11. Schema procesului de prelucrare a azotatului de calciu in azotat

de amoniu
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5.2. Obtinerea azotatului de potasiu

Azotatul de potasiu este produsul cu cea mai mare higroscopicitate
dintre tot1 azotatn folositi ca ingrasaminte. Poate fi folosit direct ca ingrasamant,
ca aditiv la stabilizarea azotatului de amoniu sau intrd in componenta
ingrasamintelor mixte sau complexe.

Se poate obtine din azotat de calciu prin reactia acestuia cu clorura de
potasiu, sulfatul de potasiu sau carbonatul de potasiu.

Obtinerea azotatului de potasiu din azotat de calciu si clorurd de
potasiu are la baza reactia

2KCl1 + Ca(NO;); — 2KNO; + CaCl,

Procesul se desfisoara in trei faze. Azotatul de calciu | clorura de
potasiu, sarea dubla separatd intr-o faza ulterioara si apa se introduc in reactor.
Se raceste masa de reactie la —10°C si ~20 °C , cristalizeaza azotatul de potasiu
si se separd. Solutia muma este evaporata (la 45 — 60 %) s1 din ea , prin racire la
20°C cristalizeaza sarea dubli KNO; - CaCl, - 2H,0. Aceasta dupa filtrare se
recirculd, iar din solutia rimasa prin racire se poate cristaliza CaCl, - 6H,0.

Obtinerea azotatului de potasiu din azotat de calciu s1 sulfat de potasiu
are la baza reactia :

K>SO, + Ca(NO3), + 2H,0 — 2KNO; + CaSO, - 2H,0

In proces se poate forma sarea dubla CaSOj, - K,SO; - H,O ceea ce ar
duce la pierderi mari de potasiu. Pentru a evita pierderile de potasiu este necesar
sd se lucreze cu un exces de azotat de calciu si la temperaturi mai mari.

Azotatul de potasiu obtinut are o puritate de 99,9 % fara recristalizare.

Ca deseu rezulta ghipsul, care poate fi prelucrat in sulfat de amoniu.

Obtinerea azotatului de potasiu din azotat de calciu si carbonat de
potasiu are la baza reactia:

K2C03 + Ca(NO3)2 — 21<NO3 + CaCO3
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Solutia de azotat de calciu se trateaza cu carbonat de potasiu. Procesul
are loc la temperatura de 65 — 80°C, timp de 60 minute. Precipitatul de carbonat
de calciu se filtreaza iar solutia de azotat de potasiu se prelucreazad in produs

finit.
Carbonatul de calciu, considerat deseu in acest proces poate fi utilizat

in alte procese tehnologice.
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1. CONCLUZII

Din procesul tehnologic de obtinere a ingrasamintelor complexe -
nitrofosfati condus la parametrii optimn rezultd ingrasaminte complexe de
calitate superioara, cu continut ridicat de elemente nutritive si eficacitate
agrochimica mare.

In functie de conditiile procesului tehnologic se pot obtine
ingrasaminte in care raportul N : P,Os : K,O este bine stabilit.

Din acest proces rezulta cantitati insemnate de azotat de calciu care se
separa prin racirea masei de reactie, cristalizare i filtrare.

Acest produs se considera un deseu important in acest proces
tehnologic. Este un produs foarte higroscopic, cu un continut redus de azot. Din
acest motiv folosirea lui ca ingrisamant este recomandata doar in cazul in care
nu necesita transport s doar pentru soluri sarace in calciu.

Tehnologiile moderne permit prelucrarea acestui deseu in produse
utile cum ar fi azotatul de amoniu si1 azotatul de potasiu care se pot folosi ca
atare sau intra in componenta unor ingrasaminte complexe.

Prelucrarea ulterioard a acestui deseu urmaireste atat imbunatitirea

indicatorilor tehnico-economici precum si protectia mediului inconjurator.
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PARTEA A 1I-A
STUDII ASUPRA STRATEGIEI DIDACTICE FOLOSITE PENTRU
DOBANDIREA ABILITATILOR iN CALCULUL CHIMIC

INTRODUCERE

in conditiile in care stiinta devine tot mai strins legata de practica,
invitimantul nu poate si raimdand la nivelul de acumulare a unor cunostinte st
reproducerea notiunilor memorate. El trebuie sa determine aplicarea
cunostintelor teoretice in activitdti practice. Metodele prin care se realizeaza
acest transfer pot fi metode simple de exersare si aplicare a unor cunostinte
teoretice, metode care implica aplicarea algoritmilor de calcul, lucrari practice,
elaborare de proiecte.

Calculul chimic este 0 metoda frecvent utilizata in predarea chimiei §i
a disciplinelor tehnice in scopul de a favoriza intelegerea unor notiuni si pentru a
forma deprinderea elevilor de a rationa. Calculul chimic este parte integrantd a
rezolvarii exercitiilor si problemelor. Are ca scop formarea, consolidarea si
dezvoltarea deprinderilor motorii i a celor intelectuale.

In invatimantul traditional principalul scop al exercitiilor si
problemelor il constituie consolidarea cunostintelor, accentul cdziand cu
preponderenta asupra exercitiilor si problemelor de calcul urmarind un rezultat
cantitativ. In general se favoriza utilizarea preponderenti a formulelor de calcul.

In invatamantul modern rezolvarea de probleme are rolul de formare
intelectuald prin gradul mai complex de problematizare. Urmareste formarea
capacitatii de a corela anumite notiuni, de a formula ipoteze, de a stabili
concluzii, dezvoltarea unui sistem de gandire chimica si intelegerea relatiilor
dintre notiunile fizice, chimice si matematice.

Dobandirea abilitatilor in calculul chimic necesita folosirea
mai multor metode de invatimant cum ar fi : explicatia, conversatia,

problematizarea, metoda rezolvarii exercitiilor si problemelor.
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LLMETODE PEDAGOGICE FOLOSITE iN STUDIUL EFECTUAT

1. Explicatia

Explicatia reprezinta dezvaluirea unor date noi, definitii, reguli,
principii, urmate de analiza exemplelor si interpretarile posibile. Reprezinta
activitatea profesorului, prin care elevul este introdus in investigarea

fenomenelor, le cunoaste si le explica.

2. Conversatia

Are drept scop mobilizarea cunostintelor elevilor si conducerea lor la
noi descoperiri.
Intrebarile formulate de profesor trebuie sa fie clare, fara ambiguitati si trebuie

sa se adreseze gandini elevilor, nu memoriei lor.

3. Problematizarea

Este o metodd care constd in crearea unei stiari conflictuale, unet
contradictii intre cunostintele elevilor si cerintele unei probleme care li se
propune pentru rezolvare. Crearea situatiilor problematice se poate realiza cu
ajutorul intrebarilor probleme, exercitii probleme sau cu un material

experimental.

4. Metoda rezolvarii exercitiilor si problemelor

Aceastd metodd constda in efectuarea repetatd, sistematica a unor
operatii si activitati fie pentru formarea si dezvoltarea unor priceperl $i

deprinderi, fie pentru consolidarea lor. Utilizdnd in modalitafi identice si in
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moduri diferite operativitatea gandirii, provocand elevii la | exercitii” de gandire
se poate ajunge la formarea unor priceperi si deprinderi intelectuale cum ar fi
deprinderile de calcul, priceperi de a rezolva probleme.

Metoda exercitiului consta in repetarea constientd a unei actiuni.
Elevul trebuie sa incerce sa faca, sa refaca, sa repete pana cand aceasta actiune
devine o deprindere.

Aceasta metoda se poate aplica foarte bine la calculele chimice simple
(calculul concentratiei solutiilor) sau la alte calcule unde se aplica formule de
calcul (calculul regimurilor de curgere).

Efectuarea unor exercitii stmple contribuie la intelegerea notiunilor,
regulilor, teoriilor invatate prin aplicarea lor la situatii relativ noi.

Exercitille trebuie si aiba o succesiune progresiva, respectand
cresterea gradata a complexitatii si dificultati.

Este necesar sa creasca treptat gradul de independenta al elevilor in rezolvarea
exercitiillor. Pentru evitarea esecului scolar se lucreaza diferentiat in functie de
gradul de pregitire al elevilor.

Dobandirea abilitdtilor in calculul chimic se poate realiza si prin
rezolvari de probleme. Prin rezolvari de probleme elevii demonstreaza ca sunt
capabili sa utilizeze achizitiile proprii in situatii noi. Gradul de dificultate al
problemelor trebuie sd concorde cu nivelul de cunostinte al elevilor, cu nivelul
dezvoltarii intelectuale si cu experienta lor cognitiva. Va trebui sa depaseasca
posibilitdtile de rezolvare din punct de vedere al complexititii modului de
rezolvare.

Pentru ca efortul intelectual depus de elevi si fie eficient trebuie sa se
utilizeze succesiuni de probleme cu grade de dificultate alternante.

Pentru a rezolva problema elevul trebuie sa analizeze toate datele
problemei, si-si actualizeze cunostintele pentru conceperea unei scheme de
rezolvare a problemei, sa obtind prin calcul un rezultat final si sd verifice
rezultatul obtinut.

Rezultatul se verifica din punct de vedere:
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a) chimic - rezultatul corespunde cunostintelor stiintifice, legilor,
principiilor chimiet,

b) logic — rezultatul trebuie si fie plauzibil si argumentat logic;

¢) matematic — rezultatul trebuie sa fie calculat corect;

d) dimensional — trebuie sia se respecte unitatile de masurd ale

marimilor chimice.
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I1. Prezentarea experimentului

Experimentul pentru studiul strategiei didactice folosite pentru
dobandirea abilitatilor in calculul chimic s-a efectuat la clasa a Xl-a, avand
specialitatea de protectia mediului, la Colegiul Agricol din Targu Mures in anul
scolar 2004 — 2005.

La nivelul acestei clase se predau doud discipline tehnice de
specialitate ., Tehnici de laborator” s1 ,,Procese si utilaje in industnia chimica”.

Pe parcursul investigatiei s-a utilizat metoda observatier directe.
Pentru a colecta date corecte observatia a fost orientati cdtre urmatoarele
obiective:

a) obiective referitoare la activitatea elevilor:

e stabilirea nivelului de pregitire al elevilor in efectuarea calculelor
chimice;

e aprecierea interesului 1 motivatier elevilor prin  studierea
comportamentului lor;

¢ identificarea elevilor cu abilitati deosebite in calculul chimic.

b) obiective referitoare la activitatea profesorului:

e stabilirea stilulu1 de activitate;

e stabilirea ritmicitatii interventiei profesorului in rezolvarea problemelor.

Evolutia elevilor s-a urmaérit obiectiv prin probe de evaluare scrisa.
Pentru fiecare item s-a stabilit punctajul in functie de gradul de dificultate.

Testele de evaluare s-au aplicat sub forma de teste de evaluare initiala,
curentd sau finala (la sfarsitul parcurgerii unitati de invatare).

Luand in considerare ca in teste s-a urmarit doar formarea abilitatilor
de calcul chimic dintre itemii obiectivi cu alegere duala am folosit cu alegere
multipla si itemi subiectivi — rezolvare de probleme.

La disciplina ,,Tehnici de laborator” testarea s-a efectuat la unitatea de

invatare: Concentratia solutiilor.
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Testul 1 — test de evaluare initiala — a avut ca tema : Calcule de
concentratii procentuale, tema studiata de elevi in clasa a IX-a la chimie.

Testul 2 — test de evaluare curenta — a avut ca tema : Calcule de
concentratii molare i1 normale — tema studiata si exersata la orele de specialitate
in clasa a XI-a.

Testul 3 — test de evaluare finala - a avut ca scop verificarea
cunostintelor dupa parcurgerea capitolului : ,,Concentratia solutiilor™.

A disciplina ,,Procese si utilaje”, programa scolara prevede aplicatii de
calcul chimic doar la capitolul ,,Operatii hidrodinamice™.

Testul 4 — cuprinde un set de probleme referitoare la comportarea
fluidelor, statica s1 dinamica fluidelor.

In vederea rezolvirii testelor 1, 2, 3 elevii au fost pregititi, rezolvand
timp de 12 ore probleme de calculul concentratiilor fie cu ajutorul formulelor,
fie prin alte metode de calcul. Exercitii si probleme asemanatoare cu cele facute
in clasa au avut si ca temad de casa.

Testele au avut timpul alocat de 30 minute.

In vederea rezolvirii fiecare elev a primit un exemplar din testul
respectiv.

Testele sunt notate cu 90 de puncte si 10 puncte din oficiu.

Pentru testul 4 elevii s-au pregitit timp de 6 ore, avand si teme de casa
cu probleme asemanatoare.

Timpul alocat acestui test a fost de 50 minute, notarea facandu-se
asemanator cu celelalte teste.

Numarul de elevi testati este 26.
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Testul nr.1

Concentratia procentuala a solutiilor

Timp acordat: 30 minute

1. Ce cantitate de apa si ce cantitate de NaOH sunt necesare pentru a prepara
200 g solutie 30 % ?
10 puncte
2. Calculati cantitatea de HC1 37 % (d = 1,18 g/cm’) necesara preparirii a
150 g solutie de HC1 20 % ?
20 puncte
3. Concentratia procentualad a unei solufii rezultate prin amestecarea a 300 g
solutie 40 % cu 500 g solutie 20 % s1 200 g H,O este :
a) 30 %
b) 22 %
¢) 60 %.
30 puncte
4. Calculati cantititile de solutit de HNO; 30 % s1 HNO; 65 % necesare
prepararii a 500 g solutit HNO; 60 %.
30 puncte

Se acorda 10 puncte din oficiu.
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Testul nr. 2

Concentratia molara si normala
Timp acordat: 30 minute

1.Concentratia molara a unei solutii care contine 4,9 g H,SO, in 200 ml
solutie este:
a)0,25M
b)24,5M
c)0,5M
10 puncte
2.Calculati cantitatea de H,SO, necesara prepararii a 125 cm® solutie 0.3 n.
20 puncte
3. Concentratia molara a unei solutit H,SO,4 98 % si d =1,84 kg/l este:
a)l M
b) 1,84 M
c) 18,4 M

30 puncte
4. 250 cm’ solutie NaOH 2n se dilueaza cu apa pana ce se obtine un volum

de 2 1. Calculati concentratia normala a solutiei obtinute.

30 puncte

Se acorda 10 puncte din oficiu.

Se dau urmatoarele mase atomice:

MH = 1, Mo: 16, MS: 32, MNa =23,
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Testul nr. 3
Concentratia solutiilor
Timp acordat: 50 minute
1. La urméatoarele afirmatii raspundeti cu ,,A” daca afirmatia considerati

corectd sau cu ,,F”” dacd o considerati incorecta :

a) Concentratia normalad reprezintd numarul de echivalenti — gram

dizolvati in 100 g apa

b) Concentratia procentuala se poare calcula cu formula:

C=md - 100
ms

¢) 0,1 1 solutie HCI de concentratie 0,1 molar contine 3,65 g HCl
15 puncte
2. Ce concentratie de substanta este necesara pentru obtinerea a 200 g solutie
NaOH 15 %
15 puncte
3. Se amesteca 300 g solutie HCl 15% cu o solutie HCI 30 %. Sa se
determine cantitatea de solutie de HCl 30 % necesara obtinerii unei solutii de
25%.
20 puncte
4. Se amesteca 200 ml solutie H,SO4 10 % ( d = 1,12 g/em’) cu 300 ml
solutie 0,2 n (d = 1,20 g/cm’). Si se determine:
a) concentratia procentuala
b) concentratia molari
c) concentratia normala
a solutiei obtinute.
40 puncte
Se acorda 10 puncte din oficiu.
Se dau urmatoarele mase atomice:

My = 1; Mo = ]6, Mg = 32, Mc = 35,5
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Testul nr. 4

Operati hidrodinamice

Timp acordat: 50 minute

1. Un gaz are masa moleculara 44. Sa se afle densitatea gazului in conditii
normale. Ce densitate va avea gazul la temperatura de 77°C si presiunea de 20-
10’ Pa ?

20 puncte

2. Intr-un vas se afla un lichid cu densitatea de 1100 kg/m’. Care este
indltimea lichidului in vas stiind cd presiunea exercitata la suprafata lichidului
este de 25 - 10° Pa si presiunea la fundul vasului este de 25,8 10 ° Pa.

20 puncte
3. Printr-o conducti cu diametrul d = 0,3 m curge un flmd cu densitatea S =
1200 kg/m’ si vascozitatea dinamican = 0,032 Pa - s. i n 20 s prin conducti curg
1800 dm’ . Sa se calculeze :
a) debitul volumetric
b) viteza medie de curgere
c¢) debitul masic
d) sa se stabileasca natura regimului de curgere
e) sa se calculeze caderea de presiune pe o portiune de conducta de

200 m, stiind ca coeficientul de frecareA = 0,0217.
50 puncte

Se acorda 10 puncte din oficiu.
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I11. Rezultatele testelor

Nr. Nr. Note : 2 -4 Note : 5 -7 Note : 8 — 10 /
Test Elevt | Nr.elevi % Nr.elevi % Nrelevi| %
1 26 7 2692 16 61,54 3 11,54 |
2 26 5 19,23 15 57,69 6 23,08
3 26 3 11,54 16 61,54 7 2692
4 26 3 11,54 15 57,69 8 30,77
| | ]
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IV. INTERPRETAREA REZULTATELOR

Rezultatele testelor 1, 2, 3 la capitolul concentratia solutiilor arata
urmatoarele:
e Ponderea notelor de 2, 3, 4 prezinta o scadere semnificativa, de la 26,92
% pana la 11,54 % de la testul initial la testul final, ceea ce inseamna ca in
perioada celor 12 ore de rezolvin de probleme o parte din elevi au reusit
sd-st dobandeasca abilitati de calcul.
e Numarul notelor de 5, 6, 7 ramane aproximativ constant, ceea ce arati ca
o mare parte a elevilor (57,69 % - 61,54 %) reusesc sa rezolve doar
exercitiile simple, care in marea lor majoritate se bazeaza pe aplicarea
formulelor de calcul.
e Numarul notelor de 8, 9, 10 prezinta o crestere semnificativa de la 11,54
% la 26,92 %), ceea ce inseamna ca un numar de 3 — 7 elevi din clasa
stapanesc bine calculul chimic si reusesc sa rezolve chiar si probleme mai
complexe, care depasesc nivelul aplicarii formulelor de calcul.
Rezultatul testul 4 capitolul , Operatii hidrodinamice™ arata ca elevi s-au
familiarizat destul de usor cu notiunile noi, si-au dobandit relativ usor abilitatile

de calcul ( 8 elevi au note de 8, 9, 10).
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V. CONCLUZII

In urma experimentului ficut, a activitatii mele didactice de 11 ani g1 a
colabordru cu colegi care predau chimie rezulta urmatoarele concluzii:

e Dupa cum rezultd din testul initial elevii intAmpina greutati In calculele
chimice. Acest fapt se datoreaza numarului redus de ore de chimie (1
ord/saptamana in clasa a 1X-a). Datorita faptului ca materia prevazuta este
foarte incdrcatd, pentru initierea elevilor in calculele chimice raman
practic doud — trei ore la dispozitie, ceea ce este insuficient.

o Formarea abilitatilor in calculul chimic este sarcina profesorului de
specialitate. Elevii fiind obignuiti din clasele anterioare cu aplicarea
formulelor de calcul , este destul de dificil sa-1 obisnuim sa faca deductii
logice, sd rezolve probleme mai complexe, care nu se incadreazi in
tiparele obisnuite.
¢ Munca perseverenta la clasad in cadrul orelor de curs, precum si temele

date 11 invati pe elevi si-si formeze o gandire logica, sd nu se bazeze

doar pe formule memorate.

¢ Analizand rezultatele testelor pot trage concluzia ca strategia didactica

folosita pentru dobandirea abilitatilor in calculul chimic este eficienta,

deoarece am reusit sa formez un ,,nucleu” de 7 — 8 elevi care stapanesc

bine calculul chimic g1 2 — 3 sunt chiar pasionati de rezolvari de

probleme solicitind chiar teme suplimentare.

In acelasi timp a scizut si numarul elevilor care au avut rezultate foarte
slabe.

Rezultatele obtinute pot fi imbunétatite in urmatorii ani, diversificand
metodele folosite pentru formarea abilitatilor in calculul chimic. Pentru a realiza

o imbunétatire imi propun s lucrez in continuare bazdndu-ma mai mult pe
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metoda problematizarii care duce la dezvoltarea spiritului de inifiativa, a
capacitatii de analizi §i antreneazd in mai mare masura participarea elevilor la

orec.
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