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INTRODUCERE

La ora actuala, in intreaga lume se acorda o atentie deosebita
cresterii productiei de hrana, datorita cresterilor demografice.

De asemenea, in ultimii ani au avut loc cresteri considerabile ale
costurilor fertilizatorilor, datorate unei cereri tot mai mari de aceste
produse, pentru imbunatatirea recoltelor. Acest lucru a condus la
dezvoltarea si modernizarea industriei ingrasamintelor de baza si cu
microelemente, respectiv la elaborarea unor studii, care sa ofere solutii
pentru folosirea unor fertilizatori mai economici, cum este cazul
polifosfatilor, in special pirofosfatilor.

Tinand cont de aceste aspecte, cercetarile efectuate au urmarit:

o stabilirea conditiilor optime ale proceselor de obtinere a
ingrasamintelor primare cu microelemente, de tipul
polifosfatilor, in care microelementul este legat chimic de

macroelementul fosfor;

e valorificarea ionilor microelementelor (Zn**, Cu**, Mn*,
Fe?*, Co%*) din solutii si ape reziduale, sub forma de
ingragaminte primare solide si lichide, in vederea asigurarii

protectiei mediului ambiant.
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CAPITOLUL |

ROLUL $I IMPORTANTA ELEMENTELOR
NUTRITIVE PENTRU PLANTE

1.1. Caracteristici generale

Din analizele privind cresterile demografice, realizate de World Bank, reiese ca
populatia globului este intr-o continua crestere, de la 6 bilioane in 1999 pana la
aproximativ 7 bilioane de locuitori in 2020. In aceste conditii, daca nu ar fi fost stiinta, o
mare parte a acestei populatii ar fi murit de foame [1, 2, 6].

Numeroasele studii s-au indreptat in directia cresterii productiei de hrana, dar nu
adoptand proiecte de eradicare a padurilor ci proiecte care sa utilizeze sisteme agricole
noi, tehnologii performante, respectiv compusi usor asimilabili de catre plante si
nepoluanti. Se estimeaza ca peste 90% din necesarul acestei cresteri, trebuie sa
provina de pe terenuri deja cultivate.

FAO estimeaza ca, pe perioada 1995-1997, in jur de 790 milioane de oameni din
tarile incurs de dezvoltare nu au avut suficienta hrana. Numarul acestora a scazut insa
in ultimi ani, cu o rata de 8 milioane de oameni/an. Chiar in aceasta situatie daca nu se
vor lua masuri adecvate, vor mai ramane, aproape, 600 milioane de oameni care sufera
de inanitie in 2015 [1].

Este foarte greu de estimat cu exactitate contributiile fertilizatorilor minerali la
cresterea productiei agricole, din cauza interactiunii multor factori (de exemplu:
regiunea de pe glob, felul plantei, natura solului, necesarul de elemente nutritive, etc.)
[2]. Totusi, din rezultatele a mii de determinari si experiente realizate pe terenuri
agricole, sub indrumarea FAO, pe o perioada de 25 ani in 40 tari, a demonstrat o

crestere cu aproximativ 60% a recoltelor, prin utilizarea celor mai buni fertilizatori [1, 2].
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In concluzie, utilizarea fertilizatorilor nu poate fi eliminata, deoarece este
alegerea naturii. Important este sa se utilizeze acele tehnologii si fertilizatori care sa
reuseasca sa se adapteze nevoilor solului, respectiv plantei, prin asigurarea
elementelor esentiale necesare cresterii si reproducerii acestora [1, 3].

in compozitia plantelor intrd un numar de 50-60 elemente, dintre care 17 (C, H,
N, P, K, Ca, Mg,S, Fe, Mn, Cu, Zn, Mo, Co, B, CI) sunt considerate elemente de prima
necesitate pentru cresterea si dezvoltarea lor normala [4-12]. in functie de cantitatea
necesara, aceste elemente se pot clasifica in:

e macroelemente, impartite la randul lor in doua categorii. primare (N, P, K) si
secundare (Ca, Mg,S );
e microelemente ( Fe, Mn, Cu, Zn, Mo, Co, B, C) [1, 4, 5, 10];

Plantele isi asigura necesarul de elemente din:
e aer, carbonul si oxigenul asimilati sub forma de COy;
e apa, hidrogenul si oxigenul;
e sol, fertilizanti gi ingragdmantul natural. azot (N), fosfor (P), potasiu (K), calciu
(Ca), magneziu (Mg), sulf (S), fier (Fe), mangan (Mn), zinc (Zn), cupru (Cu), bor
(B), molibden (Mo), cobalt (Co) si clor (ClI) [1. 4, 5].
Pentru cresterea plantelor, aceste substante trebuie sa se gaseasca intr-o forma
usor asimilabila si in cantitati suficiente. Plantele aflate sub stres nutritional, dau recolte
reduse, iar calitatea recoltei este inferioara [9]. Din aceste considerente, inadvertentele

nutritionale trebuie controlate si limitate, in vederea mentinerii recoltelor la nivel optim

5].

1.2. Rolul si importanta macroelementelor pentru plante

Macroelementele primare sau secundare, sunt necesare in cantitati mari pentru
cresterea si dezvoltarea optima a plantelor. Continutul lor in plante poate ajunge pana
la 6% [4, 5, 13]. in tabelul 1.1. este prezentat, continutul lor in plante, forma absorbita si

sursa de macroelement.
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Tabelul 1.1. Caracteristici definitorii ale macroelementelor [1, 4, 5, 7, 10-13]

Continut in
Macro- plante Functiile Forma Sursa
elementul % [1,4,5,13] absorbita [1,4,5,7,13]
(subst.uscata)
1-3 [5] Intra in structura NH,", NOs, | Fertilizanti,
14 [1] aminoacizilor, proteinelor, NO, ingragsamantul
Azot (N) ARN, ADN; enzimelor, natural, azotul
clorofilei, anumitor hor-moni fixat biologic
ai plantelor, a mem-
branelor
0,05-1 [5}) Este esential in procesul de | H,PO,, Fertilizantii
0,1-0,4 [1] fotosinteza si alte procese | HPO,” (fosfati, dublu
Fosfor (P) chimico-fiziologice din si triplu,
plante; intrda in structura superfos-fat),
ARN, ADN, ATP, roci fosfatice
membranelor, etc.
0,3-6 [5] Este activator a peste 60 | K* Fertilizanti
. 14 [1] enzime cu rol foarte (K;SO,, KCI)
Potasiul important in viata plantei;
(K) faciliteaza incarcarea si
transportul zaharului in
polen; este direct implicat in
deschiderea stomatala
0.1-0,35[5] | Asigura functionarea si| Ca* CaCO;

) integritatea membranelor, utilizat in
Calciul cresterea nomald a me- limitele de pH
(Ca) ristemului; constituent al ale solului

celulelor de sustinere
0,05-1,5 [5] Constituent al unor amino- | SO, Fertilizanti cu
0,2-0,3 [1] acizi esentiali (cisteine, continut de
Sulf (S) cistine, methionine) a unor sulf (sulfat de
proteine,vitamine (thiamine, potasiu, de
biotin, coenzima A) magneziu),
gaze de la
eruptiile
vuicanice
0,5-0,7 [5]) Constituent al clorofilei; | Mg** Dolomita
- . activator al enzimelor in
Magneziu procesul de fotosinteza;
(Mg) participa impreuna cu
enzimele la reactile de
transfer de energie in
plante; favorizeaza
absorbtia fosforului

1.3.Rolul si importanta microelementelor pentru plante

Cantitatea de microelemente prezente in plante este de ordinul miligramelor /

kilogram, raportata la substanta uscata.

10

BUPT



Tezd de doctorat
e

Principalele caracteristici ale acestora sunt prezentate in tabelul 1.2.

Tabelul 1.2. Caracteristici definitoni ale microelementelor [1, 4, 5, 7, 10-13]

cantitatea de amidon;
component al vitaminei B4,

Continut in
Micro- Functii Forma Sursa
planta
elementul [1.4,5, 10-13] absorbita | [1,4,5,7,13)]
(mg/Kg)
10-1500 [5] Necesar in sinteza clorofi- | Fe**, Fe™* Sulfatii de fier si
lei; constituent al unor en- produsii
Fier (Fe) zime; participa la reactiile chelatici
de fotosinteza si respiratie;
inhiba actiunea aminoaci-
zilor
2-75 [5] Rolul sau exact nu este | H;BO;,[5) Fertilizanti cu
cunoscut; participa la | H,BO;" continut de bor
Bor (B) metabolismul carbohidrati- | B(OH)4[5]
lor; dezvoltarea peretilor
celulan;metabolismul ARN-
ului
3-150 [5] Constituent si activator al | Zn** Sulfatul de zinc,
Zinc (Zn) enzimelor cu rol in compusii
respiratie; participa la chelatici,
procesele de oxido- solutile de la
reducere baile galvanice
5-1500 [5] Participa la sinteza | Mn** Sulfatii de man-
clorofilei; activator  al gan, produsii
Mangan muitor enzime; Implicat in chelatici
(Mn) reactiile de tip Hill (fotoliza
in apa) si fotosinteza, in
respiratie si asimilarea
azotului
2-75[5] Component al anumitor | Cu®* Sulfatul de
Cupru enzime; participa la sinteza cupru
(Cu) clorofilei si metabolismul
carbohidratilor
Cantitate. Component al enzimelor | MoO,* Molibdatul de
Molibden | foarte mica care participa la reducerea sodiu sau
(Mo) nitratilor; participa la amoniu
asimilarea si fixarea
azotului
Clor (C) 100 [5] Participa la eliberarea | CI Mediu
oxigenului prin reactiile Hill inconjurator
10°- 10" Activeazd enzime care | Co® Saruri de cobalt
Cobalt maresc intensitatea
(Co) procesului de fotosinteza si
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1.4.Diagnosticarea problemelor nutritionale

ale plantelor

Diagnosticarea problemelor nutritionale la plante este foarte importanta

deoarece, plantele aflate in stres nutritional dau recolte reduse, iar calitatea acestora

este net inferioara [5].

Insuficienta sau excesul unor elemente duce la deranjarea metabolismului

normal si la aparitia de schimbari pe partile exterioare ale plantelor [10].

Nu toate plantele se comporta la fel la insuficienta sau excesul elementelor

nutritive din sol. Pentru a se putea diagnostica cat mai corect problemele nutritionale

trebuie sa se tina cont de urmatoarele:

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

aparitia semnelor are loc la o insuficienta avansata;

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

unele semne caracteristice apar si in alte cazuri, ca de exemplu: temperaturi
scazute, ranirea mecanica a plantei, atacuri de boli, insecte, exces de umiditate,
aplicarea amendamentelor,;

semnele caracteristice apar pe organele exterioare si atunci cand elementele
nutritive se gasesc in exces;

unele semne apar ca rezultat al insuficientei elementelor nutritive din fazele
precedente de crestere si dezvoltare, ceea ce face ca uneori adaugarea de
iﬁgréséminte sa fie ineficienta [10, 5, ].

Multe dintre deficientele elementelor, pot fi diagnosticate prin simptome aparute

la nivelul frunzelor. Cateva dintre simptomele caracteristice nutritiei sunt prezentate in
tabelul 1.3 [1, 5, 7, 8, 13, 14].

12
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Tabelul 1.3. Simptome ale deficientelor nutritionale la plante [1, 5, 7,8, 13, 14]

Elementul .
deficitar Simptome
Simptome care apar in frunzele batréne
Azot Ingélbenire generala;dezvoltare prematura
Magneziu Ingalbenire neuniforma; culori aprinse, mai ales pa margini
Potasiu Zbarcirea marginilor; pete inconjurate de zone pale
Molibden Marmorarea frunzelor, pigmentare slaba; curbarea si rasucirea

frunzelor

Exces de sare

Margini uscate; in general fara pete

Simptome care apar la frunzele tinere

Intervalul dintre nervuri ingalbenit; vene de culoare verde pal; pete

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

Calciu Innegrire; dezvoltare anormala a frunzelor tinere; caderea frunzelor
nou formate

Fier Interval ingalbenit; vene verzi; frunze tinere aproape albe in cazuri
severe

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

Zinc Frunze mici; pete de culoare galben-alb

Bor Margini ingalbenite; innegrire, distorsionare; cutare

Sulf Ingalbenire; dimensiuni mici; curbarea frunzelor

Principalele deficiente constatate la nivelul plantei, datorate carentei de fosfor,

sunt [1, 5, 7, 8, 11-14]:

¢ incetinirea cresterii;

o este afectatd formarea semintelor iar plante se maturizeaza mai greu;

e frunzele mai batrane se ingalbenesc si cad iar frunzele mai tinere sunt

p‘fgmentate de un verde mai inchis;

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

¢ in perioada de dezvoltare incipienta a plantei, se observa o reducere a numarului

de frunze pa aria de unitate, precum si o reducere a expansiunii acestora.

Excesul de fosfor stimuleaza cresterea radacinilor in detrimentul tulpinii.

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

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

13
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Concentratia de 10°M, este prea mica pentru a asigura necesarul de fosfor [1, 5, 7, 8,
11-14].

Simptomele nutritionale trebuie cunoscute pentru a le putea diferentia de altele
care ar putea fi similare. Printre factorii responsabili de simptome similare cu cele de
deficienta nutritionala, pot fi amintiti: toxicitatea nutrientilor, boli cauzate de virusi,

excesul de pesticide, salinitatea, excesul sau lipsa umiditatii, clima [5].
inainte de a lua o decizie, legatd de corectarea simptomelor, este foarte

important, s& se cunoasca compozitia solului si natura recoltei ce urmeaza a se

dezvolta.

14
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CAPITOLUL II

ROLUL SI IMPORTANTA FOSFORULUI SI A
PIROFOSFATILOR iN SOL

2.1.Rolul si importanta fosforului in sol

2.1.1. Ciclul fosforului in sol

Fosforul in sol exista in doua forme: fosfor organic si fosfor anorganic. In
majoritatea solurilor agricole 50-75% din fosforul total este anorganic. Continutul total
de fosfor din sol variaza intre 0,02-0,15% [15], respectiv 500-800 mg/Kg, in cazul
solurilor fertile [10, 15-17].

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

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

Odata aplicat , fosforul este fie asimilat de plante si microorganisme, fie
incorporat in substantele humice. in continuare, fosforul poate fi absorbit, intr-o
oarecare masura, la suprafata oxizilor de aluminiu sau fier, carbonat de calciu si
compusi hidroxidici, sau poate fi precipitat de aceste metale sub forma de minerale
secundare [10, 15, 16, 17].

Fosforul din sol poate fi clasificat in trei forme diferite:

15
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e organic si anorganic, solubil in solutiile din sol;
¢ instabil (slab absorbit sub forma de fosfat anorganic);
o stabil.
Mai muit de 90% din totalul fosforului din sol se gaseste sub forma stabila, doar o
cantitate mica (0,001-1 ppm), este dizolvata in solutiile din sol.

Ciclul fosforului in sol este prezentat in figura 2.1 [15, 18].

Ciclul rapid
anorganic $i organic

Ci-lul le—t
anorganic

Ciclul lent
organic

Minerale
primare cu
fosfor
Minerale A
secundare cu . prolujat
fosfor : chimic i
! fizic

Figura 2.1. Ciclul fosforului in sol [ 15]

2.1.2. Solutiile cu fosfor din sol

in_solutiile existente in sol, ionul fosfat se pare a fi in echilibru cu o anumita
cantitate de fosfor anorganic instabil [10, 15-18].

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

Pentru a putea fi disponibil pentru plante, fosforul din forma de ortofosfat trebuie
transformat in fosfor anorganic de catre microorganismele din sol. Plantele trebuie sa

reactioneze cu microflora solului, pentru cantitatile mici de fosfor care sunt disponibile.
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Radacinile plantelor sunt capabile sa absoarba fosfatul chiar si din solutiile solului slab
concentrate. S-a demonstrat ca concentratia de fosfor din celulele radacinilor poate fi de
100 pana la 1000 de ori mai mare decat in solutiile din sol [15].

Studiile referitoare la mecanismul de eliberare al fosforului sub o forma usor
asimilabila de catre plante, au demonstrat ca acesta cuprinde un proces de adsorbtie si
un proces de desorbtie. In urma procesului de adsorbtie, ionii de fosfor sunt eliberati din
solutiile din sol de catre compusii solului, care-i mentin la suprafata. Adsorbtia poate fi,
sau nu poate fi, urmata de o reactie de absorbtie, in urma careia fosforul se gaseste
intr-o forma care nu poate fi utilizata de catre plante {10, 15-18].

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

e continutul in materie organica a solului, care prin descompunere microbiana
favorizeaza formarea CO, ( sub forma acidului carbonic) care dizolva anumiti
compusi ai fosforului, precum apatitele. Fosforul anorganic mai poate fi eliberat
de catre enzime (numite fosfataze) din compusii organici cu fosfor [15];

e pH-ul solului (figura 2.2.) [10, 15-18];

Distributia in sol
(%)
100

§ Fixarea sub forma
::: de hidroxoxizi de \:§:>\
Fe, Al si Mg e
\\\\\\\\ \\\\\\§\\\ Reactie cu mineralele
=~ B T T R;<§ silicioase
1 §§§S§§b\>:§§>§:§§§;§‘s\§\fl__¢ I\
N N
Fixare chimica de
citre Fe, Al si Mn
lubil
. solul / %
4.0 8.0

pH-ul solului
Figura 2.2. Gradul de distributie al fosfatilor in functie de pH-ul solului [15]

o l. L»*?

Safeersitates totooed

-

A PIML, DARA
17 WP~ islistean cert o

TR

Oy T

o

BUPT



Tezd de doctorat

e potentialele redox de reducere a Fe la Fe?* (reactia 1.1)[15]

12FePOy ) +6H20 — 4Fe3(PO4), +4POST +12H 430, (1.1)

2.2. Rolul si importanta pirofosfatilor in sol

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

Eficacitatea pirofosfatilor, ca sursa de fosfor pentru plante, depinde de reactia
acestuia cu constituentii solului, respectiv de gradul de distributie al fosforului intre cele
doua forme, orto si pirofosfati [19].

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

Studiile asupra acestui aspect au demonstrat ca hidroliza pirofosfatilor in sol este
considerata o reactie complexa de natura chimica si biochimica. Aceasta reactie poate
fi intensificata de diferiti factori, cum sunt [19]:

e cresterile de temperatura;

* pH-ul

° aétivitatea enzimatica;

e prezenta si natura gelurilor coloidale existente in sol;

e mediul ionic in solutie;

e umiditatea, textura solului si cantitatea de materie organica.

Hidroliza pirofosfatilor este catalizata de enzimele distribuite in flora, fauna si sol
numite pirofosfataze [19, 22, 25, 26]. Pirofosfataza anorganica solubild, catalizeaza
hidroliza reversibila a pirofosfatului in doua molecule de ortofosfat (figura 2.3) si
reprezinta factorul cheie care controleaza nivelul intracelular al ionului pirofosforic.

Pirofosfatul este un produs a peste 120 de reactii enzimatice. Catalizarea hidrolizei

18

BUPT



Tezd de doctorat

pirofosfatului de catre pirofosfataza, asigura sinteza tuturor biopolimerilor celulari vitali.
Similar cu unele enzime implicate in metabolismul fosfatilor, pirofosfatazele sunt enzime
metal dependente. Dintre ionii de metale bivalente (precum ionii de Mn?*, Zn?*, Co?")
necesari pentru activitatea catalitica, ionul de Mg?* are efectul cel mai puternic [32 - 40].
Activitatea acestor enzime descreste odata cu cresterea continutului de CaCOs, datorita

legaturilor care se formeaza cu ionul de Mg®*[19].

H,0
I 3 2‘: (ll) 9
|
0—P—0—P—0 ~ 0—P—0 +0—P—0

Pirotostatiza .
0 O anorganici o o

Pirotfostat Ortotostat

Figura 2.3. Schema mecanismului de hidroliza a pirofosfatilor [19, 22]
2.3. Hidroliza pirofosfatilor

2.3.1. Hidroliza pirofosfatilor in solutie

Numeroasele studii, au incercat sa stabileasca conditile optime de hidroliza a
pirofosfatilor in solutie. Astfel s-a constatat ca acest proces este foarte lent si doar 1%
din cantitate de pirofosfat hidrolizeaza dupa 240 zile, daca se aplicd doar solutii de
pirofosfat de potasiu (care contine 1000 pg.P/ml solutie) [19]. Viteza reactiei de hidroliza
creste in urmatoarele conditii:

e la adaugarea solutilor de CaCO; (de 5%), efectul de accelerare al hidrolizei
chimice (pana la 3,77% pirofosfat hidrolizat) este datorat ionului de Ca?*, care
joaca un rol important, atat in hidroliza pirofosfatului, cat si a trimetafosfatului,
reactie pe care o catalizeaza. Ca sursa de ioni de calciu, poate fi folosit varul
comercial, care are si un continut de ioni de Mg®*, deosebit de necesar activarii
pirofosfatului din pirofosfataze [19, 29, 21];

e la adaugarea de acizi organici (in special acizii humici obtinuti prin procedee de
extractie din plante) solutilor de pirofosfati care contin si CaCOs3, accelerarea
vitezei de hidroliza (pana la 6,27%) este datorata efectului asupra pH-ului si/sau

prezentei enzimelor, de tipul pirofosfatazelor, care catalizeaza reactia de
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hidroliza. Se presupune ca, in timpul acestui tratament, au loc ambele tipuri de
hidroliza, chimica si biochimica [31};

o la adaugarea de ortofosfat (20% pirofosfat+80% ortofosfat), se obtine maximul
de hidroliza (28,23% pirofosfat hidrolizat), datorita accelerarii hidrolizei chimice
[22];

e prin ridicarea temperaturii de la 3-5°C la 35-45°C, cresterea procentului de
pirofosfat hidrolizat este de la 4% la 11,96% [25];

e prin scaderea pH-ului de la 8,5 la 4,5, se obtine o crestere a procentului de
pirofosfat hidrolizat de la 2,7% la 15,4% [19].

2.3.2. Hidroliza pirofosfatilor in sol

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

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

e solurile, cu o capacitate scazuta de fixare a fosforului, pot hidroliza o cantitate
mai mare de pirofosfat, deoarece adsorbtia si/sau precipitarea pirofosfatului,
reduce foarte mult hidroliza catalizata a enzimelor [10, 19];

e O activitate optima de pirofosfataza apare la un nivel de pH=7-8 [24]. Solurile
alcaline, par a avea atat o fosfataza alcalina cat si una acida, iar solurile acide
prezinta doar o fosfataza acida [10, 22];

e adaugarea unui amestec de pirofosfat cu ortofosfat in sol, a condus la scaderea
vitezei de hidroliza, datorata actiunii, se pare, de inhibare a reactiei de hidroliza a
pirofosfatului de catre ortofosfat. Mecanismul de inhibare al ortofosfatului nu este
inca cunoscut. S-a demonstrat insa, ca in sol existd o serie de ioni, precum
BO3%, AsO,*, MoO,%*, VO* care au structuri similare cu cele ale ortofosfatului,
comportandu-se ca si inhibitori ai pirofosfatazei in soluri [10, 30];

e daca in sol se adauga acizi organici impreuna cu ortofosfat, viteza reactiei de
hidroliza creste. Acest lucru este datorat, fie cresterii activitatii enzimelor
(pirofosfatazelor), fie actiunii diferite a ionilor de pirofosfat, ortofosfat si organici in
procesul de sorbtie din solutiile din sol, rezultand astfel o reducere a cantitatii de
pirofosfat sorbit din cel aplicat [31];
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odatad cu cresterea temperaturii de la 5°C la 45°C, se obtine o accelerare a
hidrolizei pirofosfatului, datorata intensificarii activitatii enzimatice si microbiene
[25);

umiditatea solului, afecteaza foarte mult reactia de hidroliza. Astfel s-a constatat
ca hidroliza este mult mai rapida in cazul solurilor inundate, decat in cazul in
care solul prezintd o umiditate potentiala de -33KPa [26]. Acest lucru se
datoreaza schimbarilor fizico-chimice si microbiologice care au loc in aceste
conditii. Schimbarile includ cresteri de pH in solurile acide si cresterea solubilitatii
manganului si fierului [19]. Marirea solubilitati metalelor poate duce la
micsorarea sorbtiei polifosfatilor liniari, lasandu-i totusi susceptibili pentru reactii
de hidroliza [22]. Jumatate din timpul necesar pentru hidroliza pirofosfatului in

conditii aerobe, variaza intre 4 - 100 zile [10, 19].
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CAPITOLUL Il

PIROFOSFATI
PROPRIETATI. OBTINERE. UTILIZARI

3.1. Anionul pirofosforic. Structura. Proprietati

Anionul pirofosforic, este primul termen din seria polifosfatilor liniari condensati,
caruia ii corespunde formula generald (PyOsns1)™?", unde n=2 [12, 41- 47].

Unitatea structurala de baza este un tetraedru regulat, al carui centru este ocupat
de un atom de fosfor tetracoordinat, prin legaturi de tip o, la cei patru atomi de oxigen
situati in varfurile acestuia. Aceasta dispunere corespunde hibridizarii sp® a atomului de
fosfor, pentru legatura o. Legaturile de tip w, de natura covalenta, ale structurii P-O-P,
se formeaza prin suprapunerea orbitalilor 3d ai fosforului cu 2p ai oxigenului [12, 41].

Structura anionului pirofosforic a fost stabilita, inca din 1935, prin studii de raze X
si verificata prin spectre Ramon. Structurile atribuite sunt prezentate in figurile 3.1 si 3.2
[12].

@ Atom de fosfor @ Atom de oxigen
Figura 3.1. Structura anionului P,O;* Figura 3.2. Structura anionului P;O;*
dupa MacArtur si Beevens dupa Van Wazer
22

BUPT



Tezd de doctorat

Pentru a se putea stabili structura pe care o au in solutie acidul pirofosforic si
anionii H3P,07 si H,P,0,%, s-au efectuat o serie de calcule teoretice de orbitali
moleculari bazate pe modelul de polarizare [48] si s-au utilizat metode de calcul ale
chimiei cuantice bazate pe teoria campului auto-consistent [49, 50]. Din aceste modele
rezultd ca legatura P-O-P nu este liniara, iar unghiul corespunzator legaturii variaza
dupa cum urmeaza[47- 51}

e pentru acid [117-121,5°;

e pentru anionul H3P,0; [117-129,9°;
e pentru anionul H,P,07% [109,5-148°;
e pentru anionul P,O;* [134-152°][41].

Dintre toti acizii polifosforici nu s-a reusit sa se izoleze in starea de cristal decat
acidul pirofosforic H4P,O7 [48, 52]. Acesta este un acid tetrabazic, care este mai tare
decat acidul ortofosforic [48, 52, 53). Constantele de disociere acida a acidului
pirofosforic in functie de taria ionica, sunt prezentate in tabelul 3.1 [8, 12], iar distributia
speciilor acidului pirofosforic in functie de pH, sunt prezentate in figura 3.3 [8, 12]. Din
aceasta distributie se poate observa ca la pH= 3-5 in solutie predomina anionul
H,P,07%, iar la pH= 6-7 anionul HP,0;>".

X
\

100

80

60

o, Yo

a0

20]

Figura 3.3. Distributia speciilor acidului pirofosforic in functie de pH [8, 12, 42]
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Tabelul 3.1. Constantele de disociere acida ale acidului pirofosforic [8, 12, 52-77]
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- ]

Nr. | Taria ionica Sursa
crt. PKi | PKo | pKs | PKe ] iniografica
0 ] ; ] 95
0.1 25 | 27 | 60 83
0.1 85 | 25 | 61 85
0.1 ! 21 64 9.0
1 o1 ; 22 6.4 9.1 [52]
10 17 | 18 | 60 87
10 08 | 18 | 61 8.9
20 10 | 15 | 56 78
T (Me,NCI 181 | 6.76 893
2 o ( ) 082 | 264 | 613 942 [54]
0(18°C) 668 9.39
3 |9 ( 085 | 196 | oo oo [55]
2 |0 152 | 264 | 6.70 9.37 [56]
0.2 626 8.81
> |02 @37°¢) 6.33 8.92 [57]
0 086 | 150 | 576 8.21
6 |1 ko) 046 | 118 | 531 769 (58]
3 059 | 124 | 538 7.28
7 [05MeNC) | 138 | 1.88 | 597 8.46 [59]
8 10 085 | 149 | 577 8.46 60]
5 |05 (KC) 138 | 1.89 | 559 763 o]
0.5 (NaCl) 138 | 189 | 5.54 7.45
10 | 3 (NaCl) 070 | 1.35 62]
11 10 152 | 2.36 | 6.60 9.25 (63]
0.25 (Me,NC | 0.71 | 1.88 | 610 8.77
. | 025 (keh 068 | 165 | 583 8.06 4]
025(Nacy | 072 | 166 | 560 784
0 089 | 229 | 672 9.60
13 ] 0,44 (60°C) 10 | 20 | 56 94 [65]
12 |0 228 | 6.70 9.37 [66]
15 [0 10 | 15 | 538 82 (67]
% 10 007 | 227 | 654 9.29 [68]
TRE 17 | 1.75 | 5.98 8.74 (69]
18 [0 097 | 212 | 584 8.01 [70]
19 08 | 18 | 61 8.9 7]
20 |0 085 | 1.96 | 654 8.46 [72]
21 0 ~044 | 264 | 6.76 9.41 (73]
22 10 109 | 2.33 [74]
23 0.1 6.02 8.36 [75]
24 0 070 | 219 | 680 9.59 [76]
25 02 (22°C) 576 8.04 [77]
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Echilibrele care exista intre anionii acidului pirofosforic sunt prezentate in figura
34.

o OH o OH . o o
| | H* | I H |
0=P—0—P=0 0=P—0—P=0 === 0=P—0—P=0
| | H | | +H | |
o OH o o o o

Figura 3.4. Relatiile de legatura intre anionii acidului pirofosforic [19]

La fierberea solutilor de acid pirofosforic, acesta se transforma in acid
ortofosforic. Constanta de viteza a reactiei de hidroliza, este calculatd cu ajutorul
ecuatiei reactiei de ordinul | (relatia 3.1), si este proportionala cu concentratia ionului
pirofosforic (K:x107°s™) [52, 48].

v=K, [P0, (3.1)

Viteza reactiei de hidroliza poate fi marita in prezenta altor acizi [52, 47).

Sarurile acide ale acidului pirofosforic, pirofosfatii de tipul Me,H,P,0-, sunt usor
solubile in apa. Solutiile lor prezinta o reactie slab acida. Sarurile medii Me4P,0-, sunt
slab solubile, cu exceptia sarurilor de sodiu si potasiu. Solutiile lor dau o reactie slab
alcalina [48, 52, 53].

3.2. Obtinerea pirofosfatilor de sodiu

La ora actuala, se cunosc si sunt obtinuti la scara industriala, urmatorii pirofosfati
de sodiu: Na4P207, Na4P207x10H20, Na3HP207, N33HP207XH20, Na3HP207x9H20,
N32H2P207, N32H2P207X6H20 §| NaH3P207 [4]
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3.2.1. Obtinerea pirofosfatului disodic

Unul dintre procedeele de obtinere a pirofosfatului disodic se bazeaza pe tratarea
termicad a fosfatului monosodic, la temperatura de 200 -220°C, in cuptoare rotative,
unde temperatura este realizata cu ajutorul gazelor de ardere prin contact direct sau
indirect. (reactia 3.2) [4].Este deosebit de important ca temperatura sa nu depaseasca
aceasta valoare deoarece, la temperaturi mai mari se formeaza sarea Mandrell (forma
insolubila a metafosfatului de sodiu), iar la temperaturi mai mici in produsul final ramane

ortofosfat nereactionat (reactia 3.3) [4, 53].

INaH, POy —22C 5 NayH,PyOq + HyO (3.2)

INaH, PO, —2LC 5 xNayH,P0, BV 5 2 [NaPO;]

(3.3)
-H:() 'XH:()

X
sarea Mundrell

Pirofosfatul disodic este stabil in intervalul de temperatura 169 - 343°C si in
sistemul in care raportul Na,O:P,0s = 1, iar cantitatea de apa este variabila [4].

O alta metoda de obtinere a pirofosfatului de sodiu, consta in uscarea rapida a
solutiilor concentrate de fosfat monosodic, cu diferite adausuri de K;O si Al,O3, urmata
de incalzirea produsului la 225 — 235°C in atmosfera umeda [4].

Literatura mentioneaza si metode de obtinere a pirofosfatului disodic la
temperaturi mai ridicate, insa cu respectarea stricta a urmatoarelor conditii de reactie:
timp scurt de stationare in aparat si mentinerea unei presiuni de vapori bine
determinate. Respectarea acestor conditii duce la obtinerea unui produs fara impuritati
de metafbsfat [4].

3.2.2. Obtinerea pirofosfatului tetrasodic

Literatura indica pentru obtinerea acestui compus mai multe procedee. Unul
dintre cele mai utilizate procedee se bazeaza pe deshidratarea moleculara a fosfatului
disodic (reactia 3.4) [4], la temperaturi cuprinse intre 350 - 400°C (unele surse indica

temperatura de 500°C) [80,81], in cuptoare rotative, turnuri cu pulverizare sau cuptoare
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cu strat fluidizat. Prin adaugare unor cantitati mici de NaH,PO,, NaHSO,, sau 1%

NH4NO3, se obtine o accelerare a procesului [4].

WNay HPOy —207390°C o Nay P05 + Hy0 (3.4)

Un alt procedeu se bazeaza pe calcinarea amestecului de fosfat mono si disodic,
la temperaturi cuprinse intre 240-280°C si o durata a incalzirii de 1-2 h [52]. Prin acest
procedeu se formeaza, in functie de conditile de reactie si corelatia amestecului de

reactie, un amestec de pirofosfat disodic si tetrasodic (reactiile 3.5 si 3.6) [52].

2Nay HPOy + NaH,PO; —229"28YC  Nay PO, + NaPO3 + Hy0 (3.5)

240-280°C

2NaHP()4 + 2NOH2P()4 >Na4P2()7 + N02H2P2()7 +2 Hz() (36)
Amestecul este utilizat in industria alimentara deoarece, solutiile de concentratie
1% au pH-ul cuprins intre 7 - 7,5 [52].
Un alt procedeu de obtinere a pirofosfatului de sodiu, prezentat in literatura [78],
este interactiunea metafosfatiior cu metasilicati metalelor alcaline. Reactia

termodinamic posibila este prezentata prin ecuatia 3.7 [78].
2NaPO3 + N£12Si03 - Na4P207 + Sl()2 (37)
in urma studierii interactiunii dintre monofosfatul de sodiu si vaporii de sulf {79], la
incalzire pana la 1100°C, s-a stabilit ca in intervalul 400 - 900°C, are loc formarea, pe

langa poﬁsu|furi cu x= 2,5 - 7, a pirofosfatului tetrasodic, conform reactiei (3.8).

4Na3PO4 +(2x+1)S - 2Na4P207 + Nasz + S02 (38)

Pirofosfatul tetrasodic se mai poate obtine utilizand ca materie prima, pirofosfat

disodic. Procesul se desfasoara in trei etape [4]:

e neutralizarea cu amoniac a suspensiei de pirofosfat disodic in apa, la 45 - 55°C
(reactia 3.9);
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/V(I:Hzpz()—; + NH3 - Naz(Ni{4)2 pz()7 (39)

e adaugarea de clorura de sodiu la solutia care contine dizolvat pirofosfatul dublu

de sodiu si amoniu (reactia 3.10).

1V(12(]VH4)2 P:)_()-/ + 2NaCl > /VU4P2()7 + 2Ni{4(1 (310)

e racirea amestecului la 20°C si agitarea timp de doua ore, duce la obtinerea

pirofosfatului decahidrat, care se separa, se spala si se usuca [4].

Alte procedee industriale, de obtinere a pirofosfatului tetrasodic, regasite in
literatura de specialitate [4, 52, 80 - 82], sunt:
e calcinarea tripolifosfatilor cu saruri de sodiu;
e neutralizarea partiala sau totala a acidului fosforic, utilizand carbonat de
sodiu sau hidroxid de sodiu;
e evaporarea solutiilor obtinute in domenii de temperatura in care hidratii

sunt stabili.

3.2.3. Obtinerea pirofosfatului trisodic

Pirofosfatul trisodic se formeaza in urma tratarii solutiei de pirofosfat tetrasodic
cu acid clorhidric, la 35°C, in prezenta apei al carei debit se calculeaza pornind de la
necesitatea obtinerii unei solutii cu 30-40% Na3zHP,0; (reactia 3.11) [4, 52, 82].

Na4P207 + HCl —> Na3HP207 + NaCl (311)

in conditii de laborator [52], pirofosfatul trisodic se poate obtine, prin tratarea
pirofosfatului disodic cu o solutie de NaOH 47%, la temperatura de 100°C. La scaderea
temperaturii sub 50°C, se formeaza o suspensie densd care, sub raportul
componentilor, corespunde pirofosfatului Na;HP,O; x 4H,0, care se centrifugheaza si
usuca. Daca racirea continua pana la 23°C, se formeaza Nas;HP,O; x 9H,0, care se

separa prin centrifugare.
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In conditii obignuite, pirofosfatul trisodic hidrolizeaza slab (la pH = 7 si t = 30°C,
perioada de semihidroliza atinge 3,5 ani), pentru ca la 75°C viteza de hidroliza sa
creasca considerabil [52].

Cristalohidratul NazHP,0O7 x 9H,0 in aer pierde apa si trece in monohidrat stabil.
La 105°C, pierderea apei de cristalizare dureaza trei ore. Pierderea totala a apei de
cristalizare se petrece la 200°C dupa o ora [52].

Pirofosfatul trisodic rezulta si in urma procesului de neutralizare a acidului
fosforic cu hidroxid sau carbonat de sodiu [4, 80, 81], obtinandu-se o solutie cu raportul
Na:P = 1,49 - 1,54, Solutia se incalzeste si se evapora. Precipitatul se calcineaza la
260°C, cand rezulta un amestec de pirofosfat di- si tetra sodic. Prin incalzirea acestuia,

in prezenta vaporilor de apa, la 120-180°C, rezulta pirofosfatul trisodic.

3.3.0btinerea pirofosfatilor cu microelemente

Microelementele reactioneaza cu solutii apoase de pirofosfat, formand precipitate
insolubile, care se dizolva in exces de pirofosfat, cu formare de ioni complecsi,
microelement - pirofosfat. Acest lucru este posibil datorita capacitatii acidului pirofosforic
de a sechestra ionii metalici in inele chelatice de 6 atomi, in care anionul pirofosfat este
un ligand bidentat [12, 42, 85].

in acesti complecsi, hexacoordinarea metalului este cea mai importanta
configuratie pentru elementele blocului d (d'- d°), caruia apartin aceste microelemente
[12, 42, 85]. Pentru fier (la starea de oxidare +3), este comuna heptacoordinarea [85].

Mieroelementele formeaza, in functie de raportul metallligand, doi anioni
complecsi [12, 85]:

e anioni mono-pirofosfato-metalici, la raport Me : L = 1 : 1, a caror formare este

redata prin echilibrele din reactiile 3.12 - 3.14:

Me"™ + PO o MeP,0,4M- (3.12)
4—n)— —h—qg)—
Me™ + H P,0;*""" o MeH, PO, (3.13)
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MeP>sO;Y ™ 4 mOH™ < Me(OH), P04 ™ (3.14)

undeq=1,2

e anioni bis-pirofosfato-metalici, la raport Me : L = 1. 2, care se formeaza

conform echilibrelor din reactiile 3.15 - 3.17:

Me™ + 2P0;Y o Me(P0,)8 M- (3.15)

Me™ + 2H, Py0; T e Me(H, Py07),87774)" (3.16)

Me(P,0),3™" &+ mOH™ < Me(OH),, (Py07), 8 " m- (3.17)
undeq=1,2

3.3.1. Obtinerea pirofosfatilor de zinc

Procesele de obtinere a pirofosfatilor simpli sau dubli de zinc, depind foarte mult
de conditiile de lucru: concentratia reactantilor, pH si raport molar Zn**:P,0;*".

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

Pirz)fosfatul de zinc pentahidrat (Zn,P,07 x 5H>0) [86 - 92], poate fi obtinut prin
precipitarea din solutii de concentratii 0,125M, la raport molar Zn**:P,0;* 2 2:1 si la pH
situat in domeniul acid ( pH =4 — 5) [86, 89, 93). in cazul in care, se modifica raportul
de combinare al reactantilor, iar pH-ul trece in domeniul bazic (raport 1:1 si pH = 9,5 -
12 respectiv raport 1:2 si pH= 7,5 - 12), din sistem precipita produsul amorf
KZny(OH)P,07 x 3H,0 [87]. Literatura indica de asemenea obtinerea acestui compus
din solutiile apoase de sulfat de zinc de 0,25M si pirofosfat de potasiu 0,5M, in raport

KsP207/ZnSO4 = 0,5, la pH = 4,83 si uscarea cristalelor obtinute la temperatura
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camerei. Pirofosfatul anhidru Zn,P,0; se poate obtine prin calcinarea pentahidratului la
500°C, timp de 30 minute [4]. In pirofosfat, zincul este hexacoordinat [54].

Daca se foloseste ca materie prima solutii de pirofosfat de amoniu sau potasiu si
saruri de zinc, se pot obtine, in functie de conditile de reactie, o serie de pirofosfati
dubli insolubili, in care raportul de combinare este de 3:2, 1:1 si 1:2 [12] Acesti compusi,

precum si conditiile de obtinere sunt prezentati in tabelul 3.3.

Tabelul 3.3. Produsii obtinuti prin precipitare din solutii de concentratii bine determinate

de pirofosfat de amoniu, potasiu gi sarun de zinc

Produsii obtinuti Conditii de reactie

Pirofosfati de zinc-amoniu Pirofosfati de zinc-potasiu pH g:p °£t
(NH 4)2 Zn3(P207)5 x 2H,50 K5Zn3(P207)5 x gH,0 86-93 | 1:1[87]
[94-96] q=3(87, 89, 93], q=2,5[91] <1:3[93]
(NH 4)5ZnP,07 x H,0 K,ZnP,Oq7 x 2H,0 [87,89,93] | 8,9-95 | <1:4[93]
[94-96] KHZnPyO x 3H,0 [87] 2124 | 11187
(NH4)6ZH(P207)2 X6H2()[94] K6Zn(P2()7)2 xlOH20[87,89] 9,4-12,0 <1:5
(NH4)2H4ZH(P207)2 X2H2() K2H4ZH(P2()7)2 x4H2() 1-2 1:1
[95,96] [87]

Datele din literatura indica faptul ca, ionul de zinc formeaza cu anionul pirofosfat
complecsi cu raport de combinare Zn:L = 1:1 si 1:2. in tabelul 3.4. sunt prezentate
constantele de formare, metoda de determinare si conditiile de formare pentru principalii
complecsi ai zincului [8, 12].

Studiile, privind procesul de cristalizare si purificare a fosfatilor anhidrii in
prezenta_unei faze gazoase, au permis stabilirea conditiilor optime de obtinere a
pirofosfatului de zinc anhidru de puritate avansata. Acesta poate fi obtinut prin incalzire
la temperaturi mai mari de 900°C, in creuzete de cuart, utilizdnd ca substante de
transport H; (la presiunea de 0,2 atm masurat la 298 K) sau NH,ClI (in cantitate de 10
mg/creuzet) [104]. Indiferent de substanta de transport utilizata, in momentul in care se
observa un transport chimic reversibil, are loc o transformare a fosfatilor datoritd unei
reactii endoterme. In intervalul de temperatura 920 — 820°C, la o rata de transport < 10
mg/h, se obtin cristale bine conturate de Zn,P,0; [104, 105].

Din cercetarile privind descompunerea termica a fosfatilor, respectiv cele

referitoare la stabilitatea termica a fosfatilor de zinc in sistemul ternar Zn/P/O [105, 106],
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rezultd ca, la temperaturi de 650°C, se formeaza Zn;(PO.), [108], Zn,P,O; [105]
Zn(PO3), [109] si ZnP4+O+4[110, 111].

Tabelul 3.4. Constantele de formare ale ionilor complecgi ai zincului cu ionul pirofosfat.

Nr. Anionul Taria ionica Metoda s.ur.sa
crt complex PK (temp.) pH de studiu biblio-
) P ] grafica

6.45 [73]

7,36 0,2 (25°C) 3-9 Potent. [97]

1 | ZnP057" 8,5 (40°C) <8 | Potent. [98]

9,11 (30°C) 8 Amperom. [99]

4.3 0,5(25°C) | 7,5-9,6 | Potent. [61]

6,43 10 | Spect.; Pol. (100

5 ZnHP,07~ 4.49 0,2 (25°C) 3-6 Potent. [97]

10 Spect.; Pol. [100])

;| 44 (25°C) 3-9 | Potent. [97]

3 Zn(OH)P, 0 5,63 0,2 (25°C) >8 | Potent. [98]

3,7 (40°C) >9,5 Electrodep. [101]

> 10,5 | Electrodep. [102

6,48 0 9-10 | Potent. [98]

4 | Zn(P07),%" 3,0 (40°C) | 7,5-9,6 | Potent. [61]

7.7 0,5(25°C) | 7-10,5 | Electrodep. [101]

< 9,5 | Electrodep. [102]

5 | Zn(P07)3 " - Solutie diluata | 6.5 - 10 [103]

Pirofosfatul de zinc, Zn,P,0O; mai poate fi obtinut prin procedeul distilarii prin
evaporare a solutiilor omogene de Zn(NOs); si (NH;).HPQO, (ca sursa de P4O0) [111,
112). in urma procesului se mai formeaza Zns3(POg)s Zn(PO3)2 si ZnaP4O1o [105].
Studiile au demonstrat ca, pentru a obtine o transformare completa, dupa pulverizare,
este necesara mentinerea amestecului la temperatura de 200 — 300°C, timp de 1-2 zile.
Cristalizarea fosfatilor stabili, necesita un tratament termic mai indelungat [105].

Pirofosfatul dublu de zinc si potasiu, K2Zn3(P,0O7), x 3 H,O , se poate obtine pgin
cristalizar%a din solutii de sulfat de zinc si pirofosfat de potasiu de concentratii 0,25M, la
raport molar 1 si pH = 8,2. Precipitatul se spala cu alcool, se usuca la temperatura
camerei si apoi la 45°C timp de 4-5 ore [4].

in urma studierii relatiilor care exista in sistemul Na,ZnP.O; — Zn,P,0; s-a
stabilit formarea unui compus intermediar NagZng(P,05)s, caracteristic punctului de
eutectic al acesteia [113]. Pirofosfatul dublu de zinc, Na,ZnP,0O; utilizat este foarte

bine caracterizat structural [114].
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3.3.2. Obtinerea pirofosfatului de cupru

Datele din literatura aratd ca, in solutie, ionul de Cu®*, formeaza cu anionul
P,0O;* un numar mare de complecsi cu raporturi molare de combinare 4:1, 2:1, 1:1, 2:3
si 1:2, in schimb compusii insolubili care se separa din sistem sunt doar cei in raport
molar de combinare 2:1 si 3:2 [12]. In tabelul 3.5 sunt prezentate constantele de
formare, pH-ul si conditiile de formare pentru diferiti complecsi ai cuprului [8,12]

Pirofosfatul de cupru Cu,P.0O; x nH>O (n=0, n=3 [115], n=5 [116]), poate fi
obtinut prin precipitare din solutii izomolare de KsP,07- Cu(NOs),, la raport molar P,O;*
/Cu?*=0,05-0,55[117] sipH = 3,5-5,5[86, 115].

O alta metoda de obtinere a pirofosfatului de cupru se bazeaza pe principiul
efuziei al lui Knudsen [118]. In urma cercetérilor privind procesul de descompunere
termica a ciclotetrafosfatului de cupru (ll), la temperatura de 1100 K (evaporarea
producandu-se in camere de platina si la un curent ionic al lui P4O1q", stabilit la 100), s-
a aj:uns la concluzia ca procesul poate decurge conform reactiilor 3.18 sau 3.19, in

functie de faza in care are loc procesul de dizolvare al cuprului in platina [118].

1.5 Cu2P4()12(5) - Cu3(P()4)2(S) + P4()]0(g) (318)
827°C . .
1,5 Cu2P4()12(S) _— Cu2P207(s) + P40|0(g) +Cu(s) +0,5 ()2(2) (319)

Din analiza produsilor de reactie, obtinuti prin procedeul distilarii prin evaporare a
solutilor omogene de Cu(NOa), si (NH4):HPO4 (ca sursa de P404), s-au obtinut, pe
langa Cu,P.07, si urmatorii fosfati: CusO2(PO4)2, CusO(PQ4)2, Cus(PO4)2, CusPsO42
[130 - 134]. Studiile au demonstrat ca, pentru a obtine o transformare completa, dupa
pulverizare, este necesara mentinerea amestecului la temperatura de 200 — 300°C,
timp de 1-2 zile. Cristalizarea fosfatilor stabili, necesitd un tratament termic mai
indelungat [105].

Studiile, privind procesul de cristalizare si purificare a fosfatilor anhidrii in
prezenta unei faze gazoase, au permis stabilirea conditilor optime de obtinere a
pirofosfatului de cupru anhidru de puritate avansatd. Acesta poate fi obtinut prin
incalzire la temperaturi ridicate(1000°C), in creuzete de cuart, utilizand ca substanta de
transport iodul (l,) in amestec cu CuP.,. In momentul in care, se observa un transport

chimic reversibil, are loc o transformare a fosfatilor datorita unei reactii endoterme.
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Tabelul 3.5.. Constante de formare pentru combinatiile complexe ale cuprului cu

ionul pirofosfat

Nr Taria Metoda Sursa
c rt lonul complex pPK ionica pH de biblio-
(temp.) studiu grafica

1| [Cug(PODI 0; (25°C) 4 Heterom. [119]

. 1 120

2 Cuy POq 0: (25°C) 7 Spectr. {1 19}

42 5-7 Spect. [120]

9,07 1; (25°C) Potent. [121]

<86 Spectr. [122]

3| [curonP 556 | 0,1 (25°C) Potent. [123]

- 6,02 8 Amperom. [99]

498 | 0,5; (25°C) Potent. (61]

7.91 | 0,2; (25°C) Potent [60]

36-50 Pol. [120]

2-3 Spectr. [120]

4 | [cuH(P,O1)] 525 | 1;(25°C) Potent. [121]

4,06 9 Spectr. [124]

471 | 0,2;(25°C) Potent. [60]

5 [CuH, (P,07)] 3,31 1; (25°C) Potent. [121]

6 [cu(OH)(P,07)F~ >10 Potent. [121]

7| [Cuy(Py0;)sF~ (25°C) Heterom [123]

7.3 >7 Spectr. [120]

23 8,5 Pot. Cond [123]

4,58 1, (25°C) Potent. [121]

39 | 01;(25°C) Potent. [123]

0; (25°C) 7-95 [119]

8 | [cu(P,0y),]°" 35-6,5 [125]

73 | 05;(25°C) | 7.5-96 Potent. [61]

421 | 0,2;(25°C) Potent. [60]

3,45 10 Spectr. [100]

7-10 RMN [126]

85-9 Electrored. [127]

5 8-10 Sch. ionic [128]

9 | [CuH(P,07),] 6,76 | 1:(25°C) Potent. [121]

2-3 pectr. [120]

4-5 Sch. ionic [128]

10 | [CuH,y(P,07),} | 578 | 1,(25°C) Potent. [121]

3,87 | 0,2;(25°C) Potent. [60])

acid Pol. 1100]

_ 2-3 Potent. [128]

1 [CuH3(P07),F 4.4 1; (25°C) Sch. ionic [121]

_ | 321 1, (25°C) Potent. [121]

12| [CuHy(P07),F Spectr. el. [129]

13 | [CuH5(P,07), ] 1 Sch. ionic [128]
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in intervalul de temperaturd 1000 — 900°C, la o rata de transport < 10 mg/h, se obtin
cristale bine conturate de Cu,P,07 [131, 135].

Din cercetarile privind descompunerea termica a fosfatilor de cupru in sistemul
ternar Cu/P/O [131, 134], la 1000°C, rezulta caracterul nobil al acestui element
manifestat prin evolutia liniilor de echilibru. Toti fosfatii, inclusiv P4Oq9 se aflda in
echilibrul termic cu cuprul elementar, iar in sistem pe langa Cu.P,0; se mai formeaza
CusO2(PQy), [137], CusO(POy), [138], Cu3(POy); [133], CusP4O;4, [140], CuP4044 [141,
142].

Din categoria pirofosfatilor dublii de cupru si sodiu au fost obtinuti urmatorii
compusi, utilizati ca pigmenti: NasCu(P;07), x 16H,0 [114](de culoare albastru inchis);
Na3zCu14(P207)15 x 13H,O (de culoare albastru deschis); NasCus(P.0O;)s x 17H,0
(albastru deschis) [4, 151].

Pirofosfatul Na,CuP,0; sintetic cu structura stratificata, a fost determinat ca un
punct de eutectic intr-un flux de halogenura [104, 136] si bine caracterizat structural
[114].

3.3.3. Obtinerea pirofosfatilor de mangan

Datele din literatura arata ca, in solutie, ionul de mangan formeaza cu ionul
P,O;* complecsi la raportul de combinare Mn:L = 1:1 si 1:2, care la un pH
corespunzator domeniului acid, sunt protonati [12]. in tabelul 3.6 [8, 12] sunt prezentate
constantele de formare, pH-ul si conditile de formare a diferitilor complecsi cu ionul
pirofosfat, in concordanta cu datele din literatura [59, 100, 126, 143, 144].

in complexul [Mn(P.O;)F , hexacoordinarea Mn?* se realizeazi cu patru
molecule de apa, deoarece anionul P,O7* este un ligand bidentat.

Spectrele RMN 3P, efectuate asupra produsilor de reactie, au demonstrat c3
gradul de complexare depinde foarte mult de pH-ul mediului si raportul molar
ligand/metal. Astfel:

e la pH =8, complexarea nu este completa nici la raport L:Mn = 100:1;

e la pH > 8, complexarea este completa si se formeaza, Ia raport L:Mn = 10:1, si
complexul [Mn(P>0;),[* alituri de [Mn(P.O;)F;

e lapH > 10, se formeaza doar complexul [Mn(P.07)°.
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Tabelul 3.6. Constantele de formare pentru combinatiile complexe ale manganului cu

ionul pirofosfat [8, 12]

Nr. Anionul K .Ta'."a. H Metoda de bglu rsa
crt. complex P lonica P studiu ibllogra-

(temp.) fica

0,2 (25°C) Potent. [59]

1 | [Ma(P,OD]- 640 | 05(22°C) | 7-10 Solub. [143]
' 7-10 RMN (126]

2 | [MnH(P,07)]- | 365 | 02(25°C) Potent. [59]

6,7-94 Potent.

Polarog. [144)

3| [Mu(PO), P | 241 | 0.2(25°C) Potent. [59]
- 0,5(22°C) | 7-10 Solub. [143)

1,79 10 Spect. Pol. [100]

4 | [MnHL(P,07), 1 P‘;tgg“c Spect. Pol. [100]

Studiile efectuate n sistemul Mn?* - P,O7* - H,0, au confirmat si existenta unor
compusi insolubili la raport de combinare Mn?*: P,O;* = 2:1, 3:2 si 1:1 [12].

Pentru obtinerea pirofosfatului de mangan pentahidrat, Mn,P,0O; x 5H,0, pot fi
folosite ca materii prime solutii de pirofosfat de potasiu, amoniu, sodiu si saruri de
mangan. Gradul maxim de separare se obtine, la un raport molar P,0,;*:Mn?* = 1:2, la
pH = 4 (din solutii de KsP,07), la pH = 5 (din solutii de (NH4)4P20>7), la pH = 6 (din solutii
de NasP207) [145].

La raportul molar P,O;*:Mn?* > 2:3, din sistem precipita pirofosfatii dublii
NaMn3(P>07), sau (NH4)Mn3(P.07), x nH,0 [144].

Daci raportul molar de combinare P,O;*:Mn?" este de 1:1, din sistem au putut fi
precipitat[§i identificati urmatorii compusi insolubili [145]:

o NHHMnP,O; x H,0 , la pH = 8:

o KoMnP,0;7x 3H,0, lapH =9;

e NaMnP,0; x 4H,0, la pH = 10;

e NaHMnP,0O;, prin metoda hidroterma [146].

Un procedeu indicat de literatura de specialitate prin care se obtine pirofosfatul
de mangan Mn;P;07, se bazeaza pe tratarea termica a fosfatului de mangan amoniu
(NHsMnPO,4 x 6 H,O [105].

in urma cercetarilor efectuate asupra proceselor de transport chimic al fosfatilor,

sub actiunea unei faze gazoase, in vederea cristalizarii si purificarii acestora, au put fi
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stabilite conditiile optime de obtinere a pirofosfatului de mangan. Studiile au stabilit ca
cel mai bun agent de transport, in cazul fosfatilor de mangan, este iodul in combinatie
cu fosforul, ca substanta reducatoare, datorita formarii unui echilibru care este influentat
de faza gazoasa. La o rata de transport mai mare de 10 mg/h si 750°C < T < 1050°C, se
obtin cristale bine conturate de Mn;P,0; [104, 147].

Din analiza produsilor de reactie, obtinuti prin procedeul distilarii prin evaporare a
solutiilor omogene de Mn(NO3), si (NH4);HPO4 (ca sursa de P4O+0), s-au obtinut, pe
langa Mn,P,0-, si urmatorii fosfati: Mn3(PO4)2, Mn2P4O4; [147].

Din cercetarile efectuate, asupra stabilitatii termice a fosfatilor de mangan (la cele
doua stari de oxidare 2+ si 3+), reiese ca stabilitate termica a fosfatilor de mangan (3+)
este mica in comparatie cu cea a fosfatilor de mangan la (2+) [105]. La temperatura de
900°C, se formeaza fosfatii Mn3(PO,), [147], Mn,P,0; [148] Mn,P401,[149] , precum si
fosfidele Mn3;P, Mn2P si MnP, ca si elemente de baza in echilibru [105, 147].

Din categoria pirofosfatilor dublii de mangan, in literaturd au fost intainiti si
urmatorii compusi utilizati ca pigmenti: NaMnP,;0; x 5H,0 (de culoare galben roscat),
KMnP;07; x 5H,0 (de culoare violet); KMnP,0O; x 3H,0 (de culoare rosie) [4, 151].

Pigmentul insolubil violet MNNH4P,0;, poate fi obtinut prin incalzirea la 300°C a

unui amestec format din acid fosforic, bioxid de mangan si fosfat monoamoniacal [4].
3.3.4. Obtinerea pirofosfatilor de fier

Fierul poate fi intalnit in combinatiile sale la cele doua stari de oxidare (+2) si
(+3).
in literaturd exista putine date referitoare la formarea complecsilor din sistemul
Fe? - Pz(j)74’ — H20 . Astfel au fost identificati urmatorii complecsi la starea de oxidare
(+2):
o [Fe(P,O7)F , care are constanta de formare pK = 5,2 la pH = 0,3 — 3 [152];
o [Fe(Pgoy)zf* , care are constanta de formare pK = 5,08 la pH = 10 [100].
Complecsii la starea de oxidare (2+), sunt instabili fata de aer, datorita oxidarii
acestuia la fier (3+) sub actiunea oxigenului din aer. Viteza reactiei poate fi marita in
prezenta unor liganzi. Acest lucru poate fi explicat prin labilizarea unuia sau mai multor

locuri de coordinare de la atomul de fier central [153 - 155].
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in cazul ionului Fe**, s-a observat formarea complecsilor la raport molar de
combinare Fe¥* :P,0;* de 2:1, 1:1 si 1:2, respectiv a compusilor insolubili cu raport
molar de combinare Fe* :P,0;* = 4:3, 3:2 si 1:1 [12]. Date referitoare la constantele de
formare, pH-ul si conditile de formare pentru complecsii fierului cu ionul pirofosfat sunt
prezentate in tabelul 3.7 [100, 156 - 162].

Din spectrul Moessbauer [160] s-a putut stabili formarea a doi complecsi, in
functie de pH-ul mediului, $i anume:

o H[Fe(H2P,07)2(H20),] x 3H-0 corespunzator domeniului acid,
e Nas[Fe(P,0;)2(H20)] x 3H,0, corespunzator domeniului bazic [160].

De asemenea, s-a observat ca, in intervalul de pH = 3 — 4,5, in solutie predomina
[H2P207)*
FeHg(P207)2}. Odata cu scaderea pH-ului (pH<3), in solutie mai exista si complecsii
FeH3(P207).% , respectiv FeH4(P207),” [160].

anionul complex care determinda formarea complexului protonat

Tabelul 3.7. Constantele de formare pentru combinatiile complexe ale fierului cu ionul

pirofosfat
Taria Sursa
::t lonul complex | pK | ionica pH Mzttc:lc(ij?ude bibliogra-
(temp.) fica
1 | [Fey(P,0)P* (25°C) Potent. [156]
2 | Fea PLO7(OH)- 9-10 Potent. [156]
Solubilit
3 | [Fer00) | 0.2 o [157]
4 | [FeH,(P,09)]" | 662 08-35| Potent. [158]
o | lFetisp0,) Pr| 643 15-18 | Cinetica [159]
6.05 08-35| Potent [158]
5.08 10 Spectr. [100]
] 5— Solubilit. [157]
6 1 [Fe(P,07),] Alcalin | Sp. Moessb. | [160]
8 Potent. [161]
3_
7 | [Fet2(P07),] 6-9 | Amperom. (162]
121 03-30| Potent [158]
8 | [FeH,(P,01),] Acid | Sp. Moessb. |  [160]
9 | [Fetig(P01), ] | 1% 08-35| Potent [158)
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Produsul insolubil cu formula Fe4(P-07); x 17H-0, poate fi obtinut prin precipitare
din solutii diluate, la raportul P,O;*/Fe* = 0,7 - 0,9 [163]. De asemenea a mai fost
caracterizat structural si pirofosfatul cu formula Fe,P,07 x 2H,0 [164].

Din solutii diluate de concentratie 0,02M, s-au separat, in functie de valoarea
raportului P,O;*/Fe>*, urmatorii compusi [161):

e Fe;(P207)2(0OH) x 12H,0, la raport 0,3-0,6;
e KFeP,;07 x 4H,0, la raport 1,1,
e Ky;FeP,0;(0OH) x 2,5H,0, la raport 2,6-4.

Pirofosfatul feros se poate obtine prin reducerea ortofosfatului feric cu hidrogen.

Procesul se desfasoara conform reactiei 3.20 {4, 151].
2FePOy + Hy, — Feya O + H50 (3.20)

O serie de autori, acordand un interes deosebit procesului de interactiune a
polifosfatilor de fier cu carbonul, la temperaturi de pana la 1250°C si analizand produsii
de reactie formati, au reusit sa stabileasca ca mecanismul de reducere urmeaza
schema 3.21 [165].

Fe(PO3)3 - Fe(P()3)2 - Fesz()—, - Fe3(P()4)2 - FezP (321)

Deoarece in procesul de oxido-reducere participa atat fosforul cat si fierul,
produsul final contine fosfor elementar si fosfura de fier. Viteza reactiei de reducere este
influentata de natura carbonului (o viteza de =3 ori mai mare se obtine la utilizarea ca
sursa de carbon a carbunelui activ fata de grafit) si temperatura (la 1100°C si un timp
de reducére de 90 minute se reduce doar 60% din polifosfatul initial, iar la 1250°C

reducerea este totala si se incheie in 10 minute) [147].

Din studiile privind desfasurarea proceselor de transport chimic al fosfatilor, sub
actiunea unei faze gazoase, in vederea cristalizarii si purificarii acestora, au put fi
stabilite conditiile optime de obtinere a pirofosfatului de fier. Acesta se formeaza in
cazul utilizarii ca agent de transport iodul (I,) in prezenta FeP. Echilibrul este foarte mult
influentat de faza gazoasa. La o rata de transport mai mica de 10 mg/h si temperatura
de 900°C - 800°C, se obtin cristale bine conturate de Fe,P,0; [166, 167].
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Cercetarile efectuate, asupra stabilitatii termice a fosfatilor de fier, la 900°C, in
sistemul ternar Fe/P/O, au pemnis stabilirea conditilor de obtinere a Fe,P,0; [167 -
169)], alaturi urmatorii fosfatii Fe;O03(PO,), FePO4, Fey(P207)s, Fe(PO3), FeP4O4 si
FeP4011 [105, 111,167 - 169,170].

in cazul acestui element literatura indica si obtinerea unui compus, caracterizat

structural, cu formula Naj 12Fe2 44(P207)2 [171].

3.3.5. Obtinerea pirofosfatilor de cobalt

in cazul cobaltului, studiile efectuate in sistemul Co?* - P,O;* - H,0, au permis
obtinerea conditillor privind obtinerea de complecsi cu raportul molar de combinare
co:1 si 1:2 respectiv separarea unor compusi insolubili cu raportul de combinare 2:1,
3:2, 1:1 si 1:2 [8, 12]. Tabelul 3.8. contine date referitoare la constantele de formare si
conditiile de formare pentru diferiti complecsi ai cobaltului cu ionul pirofosforic, conform
datelor din literatura [59, 61, 172 - 174].

Tabelul 3.8.. Constantele de formare pentru combinatiile complexe ale cobaltului cu

ionul pirofosfat
Nr. . Taria Metoda Sursa
crt Anionul pK ionica pH de bibliogra-
complex <
. 7 (temp.) lucru fica
2-
;| [Cos(P207);] 25°C) | 75 Potent. [172]
(25°C) 7.10 Potent. [172]
) 7,36 0,1; (25°C) Potent. [173]
Co(P,O :
2 | lcotr00)] 653 | 02:(25°c) | @ Potent. [59]
6,70 | 0,5; (25°C) Potent. [61]
! _ 407 | 0,1; (25°C) Potent. [173]
CoH(P,O !
3 | [Coti(P,07)] 370 | 02 (25°C) Potent. (59]
218 | 0,5; (25°C) Spectr. [174]
4 | [Co(P,07),]e 282 | 02;(25°C) | 96 Potent. [59]
6,05 0,5; (25°C) Potent. [61]

Pirofosfatul de cobalt Co.,P,0; x 5H,0 , poate fi obtinut prin precipitare din solutii
de concentratie 0,5M, la un raport molar de combinare P,O;* / Co?* cuprins intre 0,05 —
0,55. Daca raportul este cuprins intre 0,67 — 3, din sistem precipita pirofosfatul dublu
K>Co3(P207), x 4H,0 [175].
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Prin procedeul de precipitare din solutii de concentratii bine determinate, mai pot
fi obtinuti urmatorii pirofosfati dublii de cobalt:

e K,CoP,07 x 4H,0, din solutii de concentratie 1,5M, la un raport de combinare 3

[176];

e (NH,).CoP;0; x 4 H>0, din solutii de concentratie 1M, la un raport de combinare

1.5 [177];

e Na,Co(H.P,07), x H>0, din soluti de NayH,P,O; si saruri de cobalt de

concentratii 0,2M [129].

Un procedeu indicat de literatura de specialitate [178] prin care se obtine
pirofosfatul de cobalt Co,P,0;, se bazeaza pe tratarea termica a fosfatului de cobalt
amoniu NHsCoPQO4 x 6 H20.

Un compus avand formula HNaCoP,0; , a fost obtinut prin metode hidrotermice
lat=250°C si p = 100 atm [179].

in urma cercetarilor efectuate asupra proceselor de transport chimic al fosfatilor,
sub actiunea unei faze gazoase, pentru obtinerea pirofosfatului de cobalt s-a folosit, ca
agent de transport clorul (Cly) la presiune de o atmosfera si un amestec de fosfor si iod..
La o rata de transport mai mare de 10 mg/h si temperaturi de 1100 - 1000°C (in cazul
clorului) respectiv 1000 — 900°C (daca se utilizeaza amestecul de fosfor si iod), se obtin
cristale bine conturate de Co,P,0; [104, 166, 180, 181].

Din analiza produsilor de reactie, obtinuti prin procedeul distilarii prin evaporare
in sistemul lichid-solid-gaz-gaz, a solutiilor omogene de Co(NOj), si (NH4),HPO, (ca
sursa de P4040), s-au obtinut, pe langa Co,P.0;, si urmatorii fosfati. Co3(PO,),,
Co,P404, [182).

Din cercetarile privind descompunerea termica a fosfatilor, respectiv cele
referitoare la stabilitatea termica a fosfatilor de cobalt in sistemul ternar Co/P/O [105],
rezulta ca la temperaturi de 900°C, sub linia de echilibru quasi-binara CoO/P4Oo se
formeaza, Co.P,O; [184, 185, 186] alaturi de Co3(PQy4). [183], Co.P404, [187] si
CoP40+,[188]. Din analizele réentgenografice ale fosfatilor anhidrii, rezultd ca
pirofosfatul de cobalt poate fi obtinut in trei forme o, 3, y- Co,P20;[182, 184, 185].
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3.4. Utilizarile pirofosfatilor

Primele studii legate de utilizarea polifosfatilor cu lant scurt, incluzand pirofosfatii,

dateaza din 1916 [80,81], si se refera la interactiunea acestora asupra proteinelor.

Primele intreprinderi industriale incep sa apara din 1920. Din 1940, apar primele aplicari

comerciale a polifosfatilor, legate de utilizarea acestora sub forma unor proteine

vegetale polifosfatice, in procesele de obtinere a alimentelor [80].

Polifosfatii de sodiu pot fi utilizati:

in industria sapunurilor grase, la obtinerea preparatelor de curatire si spalare in
industrie si pentru uz casnic [62, 189, 209];

in procesul de flotatie si in alte procedee de prelucrare a diferitelor minereuri
(52];

in industria alimentara unde se caracterizeaza printr-o utilizare specifica si
anume ca solutie tampon (ca aditivi fosfatici) in procesul de obtinere a
preparatelor din carne, cereale si produse de patiserie [80,81]. De asemenea
mai pot fi folositi la obtinerea suplimentelor dietetice, afanatorilor si emulgatorilor
(in general pirofosfatii interactioneaza cu proteinele (de exemplu cazeina)
functionand ca emulgatori si pentru a prevenii separarea grasimilor si a apei din
branzeturi). Pirofosfatii sunt foarte buni segreganti pentru cupru si fier care
adeseori catalizeaza procesele de oxidare a fructelor si sucurilor de fructe [52,
80, 81, 189, 190 — 193, 208].

in industria fotografica;

la fafinarea produselor petroliere si la obtinerea de cauciuc si mase plastice;

in amestecurile detergente, impreuna cu alti fosfati condensati, impiedica
intarirea la depozitare a detergentilor sintetici si are actiune stabilizanta asupra
substantelor de inalbire cu oxigen (perborat) [4, 52, 189];

la obtinerea unor lichide lubrefiante racitoare si de taiere, datorita proprietatilor
antirid superioare, pentru prelucrarea mecanica a metalelor, indeosebi in
conditiile unor regimuri inalte de taiere, sfredelire (etc.) [2, 52, 209, 210];

la epurarea apelor urbane si industriale, in vederea prevenirii depunerilor de
sedimente si a corodarii conductelor [2, 4];
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in industria pielariei (la tabacirea pieilor) si textila (pentru spalarea lanii, matasii,

fibrei de vascoza precum si la vopsirea diferitelor materiale textile) [2, 4, 52].

Utilizarile altor pirofosfati

Pirofosfatul feric se utilizeaza ca agent de ignifugare si pigment [194]. De
asemenea poate fi utilizat la obtinerea unor catalizatori (de exemplu catalizatori
care contin a - sau B - Fe;3(P207), + Fe,PO3;(OH)P,0;, folositi in procesul de
dehidrogenare a acidului izobutiric) [195].

Pirofosfatul de calciu alaturi de ortofosfatul de calciu, se utilizeaza mai ales in
medicina, in procesele de calcifiere patologica a tesutului osos [196 - 203],
respectiv, ca ingredienti ai pastelor de dinti cu utilizare speciala (pentru protectia
cavitatii bucale sau controlul tartrului dentar) [2, 197].

Pirofosfatul de cupru Cu;P;0; x 3H;0, dizolvat in solutie de pirofosfat de
potasiu, se utilizeaza in galvanoplastia circuitelor imprimate precum si in
galvanoplastia generala, pe plastic, etc.[2, 204]. Mai poate fi utilizat in procesele
electrolitice, la obtinerea de electroliti pe baza de pirofosfati de cupru (cele mai
utilizate continand Cu,P,07) [204].

Pirofosfatul de zinc, Zn,P,07, poate fi utilizat la obtinerea sticlelor fosfatice din
sistemul Zn,P,07; — NasP,07 [205 - 207].
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PARTEAII

CERCETARI EXPERIMENTALE
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CAPITOLUL IV

STUDII PRELIMINARE PRIVIND PROCESUL DE
OBTINERE DIN SOLUTII A PIROFOSFATILOR CU
MICROELEMENTE

4.1. Modul de lucru

in studiu experimental sau utilizat urmétorii reactivi pentru prepararea solutiilor de
concentratii bine determinate:

e Na,P,0; x 10H.0 care are solubilitatea in apa la 0°C de 0,316 g/l, la 25°C de

6,7 g/l, fiind insolubil in alcool;

e 2ZnSO4 x 7H,0; CuSO4 x 5H,0; MnSO,4 x 4H,0; CoSO,4 x 7H,0;
FeSO4 x 7H,0. Dependenta solubilitatii in apa este prezentata in tabelul 4.1 [8, 212].

in solutia de pirofosfat de sodiu de concentratie bine stabilita si pH initial
aproximativ 10,1, aflata la temperatura de studiu, s-a adaugat, sub agitare continua,
solutile de sulfati ai microelementelor cu pH initial determinat (pHcusos= 3.8,
pHZnso4=5?5, PHMns04=2,8 , pHcosos=6,4, pHreso4=3 ), in proportii care sa duca la
obtinerea rapoartelor molare Na,P,0;:MeSO, (unde Me?*=Zn?*, Cu?*, Mn?*, Co**, Fe**)
bine determinate.

Temperatura a fost mentinuta la valori constante, prin termostatare, pe toata
durata procesului. La sfarsitul procesului, masei de reactie rezultate i s-a determinat pH-
ul final si a fost supusa observatiei calitative din punct de vedere al aspectului, culorii,

vitezei de sedimentare si decantare.
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Tabelul 4.1. Dependenta solubilitatii in apa a ZnSO4 x TH,0; CuSO4 x 5H,0;
MnSO4 x 4H,0, CoSO4 x TH,0,FeSO4 x 7TH,0, cu temperatura [8,212]

SOLUBILITATEA (g/100g H;0)
Reactivi Temperatura ( C)

30 60 80 100
ZnSO, x TH,0 61,3 76,5 66,7 60,5
CuSO, x 5H,0 25,5 39,1 53.6 73,6
MnSO, x 4H,0 63,0 58,6 45,5 35,56
CoS0O, x 7H,0 42,9 55,0 53,8 38.9
FeSO,4 x 7H,0 33,0 54,9 43,8 31,6

Produsul precipitat, separat din solutie prin filtrare la vid, a fost spalat cu alcool
etilic, uscat la temperatura camerei si apoi la 45°C timp de 4-5 ore [4].

in filtrat s-a determinat continutul de metal, iar produsul solid a fost supus unui
studiu complex care cuprinde: analiza chimica, analiza réentgenografica, analiza FT-IR

si analiza termogravimetrica.

Pentru determinarea pH-ului masei de reactie s-a utilizat pH-metrul OP20 1/1
RADELKIS [213, 214].

Continutul de metale a fost determinat pe spectrofotometrul de absorbtie atomica
VARIAN SPECTRA AA 110213, 214].
Analiza ionului pirofosforic s-a realizat spectrofotometric sub forma de P,Os

utilizand metoda cu vanadomolibdat [224 - 226] pe spetrofotometrul CARY 50 la A= 460
nm. i

Spectrele FT-IR s-au inregistrat la un spectrofotometru NICOLET 510, in
intervalul de frecventd 400-4000 cm™, folosind metoda pastilarii cu KBr [213, 214].
Pentru a putea stabili structura corecta a produselor solide obtinute, datele din spectrele
FT-IR obtinute practic, au fost comparate cu datele din literatura [215 - 223], care

atribuie benzilor de absorbtie unitati structurale din molecula (tabelul 4.13).
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Gruparea Domeniul de frecventa, v (cm-1)

P=0 1140-1300, 1250-1300 (fosfati)

O-P-0 1190-1310

PO, 1030-1100

vas PO3 1215 (trifosfat), 1243-1252 (tetrafosfat), 1200-
1300 (polifosfati)

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

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

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

& PO» 537 (trifosfat), 534 (tetrafosfat), 500-600
(polifosfati)

S5 POP 334 (difosfat), 319 (trifosfat), 300 (tetrafosfat),
250-350 (polifosfati)

P-O-P 750

P,O;" 720 si 930

PO~ 958-1200 (slab), 780-830 (intens), 650-700 (larg)

PO, 530-580

Me-OH 1000, 580-1100

P-OH von 2550-2700, 2100-2350 (mediu, larg); 2650-
2700 (larg)
vp.0 910-1040 (intens), 1230 (scurt)
YP-OH 900 (slab),

Spectrele de raze X au fost inregistrate la un difractometru DRON 3 la U= 40kV,
I= 30mA, tubul de cupru cu Akacy= 1,54178 A, viteza detectorului 2°/min, viteza hartiei
720 mm/hf213, 214].

Derivatogramele au fost realizate pe MOM Q-1000 Derivatograph [213, 214, 227]
Temperatura maxima de incalzire a fost 500°C cu o viteza de 5°C/min. Probele supuse

analizei au fost de 100 mg. Sensibilitatea balantei 100 mg, sensibilitatea DTA a fost de

1/3, iar sensibilitatea DTG 1/10.
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4.2. Stabilirea gradului de separare (a) maxim a ionilor

de microelemente

in vederea restrangerii ariei de cercetare s-a realizat un studiu preliminar care a
avut drept scop stabilirea domeniului de rapoarte NasP,07:MeSO4 (unde Me?*=Zn*",
Cu?*, Mn?*, Co?*, Fe?*) in care se poate obtine un grad maxim de separare din solutiile
de concentratii bine determinate ale ionilor de Zn?*, Cu?**, Mn?*, Co®*, Fe**.

Studiul a fost realizat pentru fiecare element, in urmatoarele conditii:

e solutiile utilizate contin: 6500 mg/l Zn**, 6400 mg/l Cu®*, 5500 mg/l Mn?*, 5900

mg/l Co?*, 5600 mg/l Fe?* , corespunzator unei concentratii de 0,1M;

e la urmatoarele rapoarte NasP.0;:MeSO, (unde Me?*=Zn%*, Cu®*, Mn?*, Co?*,

Fe?):2:1, 1:1,1:2, 1:3;

e la temperatura de 30°C;

e sub agitare continua si o durata a procesului de 30 minute (determinata

experimental).

Datele experimentale obtinute sunt prezentate in tabelul 4.3 si figura 4.1.

Tabelul 4.3. Dependenta gradului de separare (a) de raportul molar Na,,07;:MeSQO,
(unde Me**=Zn**, Cu**, Mn**, Co?*, Fe**), la concentratii de 0,1M, la 30°C

- lonul Grad de separare (%)

Raport Na,P,0;:MeSO,
Me?* 2:1 1:1 1:2 1:3
cu® 0,1 87,2 99,5 82,3
Zn* 24 1 85,3 80,8 52,8
Mn? 82,6 95,3 93,5 70,7
Co* 237 85,4 90,4 62,1
Fe* 57,2 87,2 89,1 75,8
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Figura 4.1. Dependenta gradului de separare (a) de raportul molar Na,P,0O7;.MeSO,
unde Me**=Zn**, Cu**, Mn**, Co**, Fe?*), la concentratii de 0,1M, la 30°C

Din dependenta prezentata in figura 4.1, se poate observa ca gradul de separare
a ionilor de microelemente este cuprins intre 85 — 95% pentru raportul Na;P,07;:MeSO,
(unde Me**=Zn?*, Cu**, Mn%*, Co?*, Fe?*) de 1:1 si 1:2, depasind 95% in cazul cuprului

la raportul de 1:2.

Din aceste considerente, in continuare, studiul a fost realizat pentru toate

elementele la rapoartele de 1:1 si 1:2.

1

= 4.3. Studiu asupra compozitiei chimice

a produselor obtinute

Datele experimentale obtinute in urma analizei chimice a precipitatelor formate in
urma procesului de tratare a solutilor de pirofosfat de sodiu de concentratie 0,1M cu
solutii de sulfati ai microelementelor de concentratie 0,1M, la diferite rapoarte, la

temperatura de 30°C si un timp de agitare de 30 minute, sunt prezentate in tabelele 4.4
-4.8.
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Tabelul 4.4. Compozitia chimica a produselor obtinute la tratarea solutiei de pirofosfat
de sodiu 0,1M, cu solutii de ZnSO4 0,1M, la diferite rapoarte Na,P,07:ZnSO;,, la
30°C si pH-ul final al masei .de reactie.

Raport pH Continut (%)
Na,P,0,/ZnSO, | final Zn* Na* P,0s
2:1 8,2 23,4 7.4 39,0
1:1 8,1 22,0 45 40,5
1:2 4,7 25,4 0,9 38,9
1:3 43 27.9 1,3 36,7

Tabelul 4.5. Compozitia chimica a produselor obtinute la tratarea solutiei de pirofosfat
de sodiu 0,1M, cu solutii de CuSO4 0,1M, la difenite rapoarte Na,P,07;:CuSOy, la
30°C si pH-ul final al masei de reactie.

Raport pH Continut (%)
Na,P,0,/CuSO, | final Cu?® Na* P,0s
1:1 7.2 23,2 8,4 45,4
1:2 4.9 26,8 48 40,4
1:3 3,5 33,3 1,4 41,4

Tabelul 4.6. Compozitia chimica a produselor obtinute la tratarea solutiei de pirofosfat
de sodiu 0,1M, cu solutii de MnSO4 0,1M la diferite rapoarte Na,P,0;:-MnSQ;,, la
30°C si pH-ul final al masei de reactie.

Raport pH Continut (%
Na,P,0,/MnSO, | final Mn% Na' P,Os
2:1 9,2 21,7 8,9 40,2
1:1 9,0 18,1 7.3 442
1:2 3,7 20,9 2,0 44 1
1:3 3,0 27 4 1,5 39,0
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Tabelul 4.7. Compozitia chimica a produselor obtinute la tratarea solutiei de pirofosfat
de sodiu 0,1M, cu solutii de CoSO,4 0,1M, la diferite rapoarte Na,P,07;.CoSOq,, la
30°C si pH-ul final al masei de reactie.

Raport pH Continut (%)
Na,P,0;/CoS0O, | final Co* Na* P,Os
2:1 8,6 472 8,3 39,6
1:2 53 26,9 55 33,7
1:3 4,8 476 2,6 34,4

Tabelul 4.8. Compozitia chimica a produselor obtinute la tratarea solutiei de pirofosfat
de sodiu 0,1M, cu solutii de FeSO4 0, 1M la diferite rapoarte NasP,07:FeSO,, la
30°C si pH-ul final al masei de reactie.

Raport pH Continut (%)
Na,P,0;/FeSO, | final Fe? Na' P,Os
1:1 9,2 38,2 9,0 30,8
1:2 5,8 428 41 32,3
1:3 4.6 24,7 3,5 32,6

Din datele experimentale rezultda ca pH-ul final al masei de reactie depinde de
raportul initial NasP,0;:MeSO,s (unde Me®**=Zn%*, Cu®*, Mn?*, Co?*, Fe%), fiind
caracteristic pentru fiecare ion metalic. Odata cu cresterea concentratiei ionului metalic,
in amestecul initial, pH-ul final al masei de reactie scade, respectiv se micgsoreaza
continutul de sodiu in produsul solid obtinut.

Continutul de ion metalic variaza intre 20-30% pentru zinc, cupru si mangan,
respectiv 25-48% pentru fier si cobalt.

Procentul de P,Os al produselor solide este cuprins intre 40-45% pentru cupru si
mangan, respectiv 30 - 40% pentru zinc, fier si cobalt.
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CAPITOLUL YV

STUDII ASUPRA PROCESULUI DE OBTINERE DIN
SOLUTII A PIROFOSFATILOR DE ZINC

Studiile au urmarit stabilirea conditiilor optime ale procesului, in vederea realizarii
unui grad maxim de separare a zincului sub forma de pirofosfati de compozitie bine

definita.

5.1.Studii asupra procesului de separare a zincului
din solutie
in timpul cercetarilor de laborator privind obtinerea pirofosfatilor de zinc, s-a
observat ca acest proces este influentat foarte mult de conditiile de lucru. in consecinta
pe tot parcursul procesului, odata cu modificarea acestora, s-a acordat o atentie
deosebita variatiei pH-ului final al masei de reactie cu temperatura si concentratia

reactantilor, pentru stabilirea conditillor optime formarii precipitatelor usor filtrabile si cu

continut ridicat de pirofosfati de zinc.
5.1.1.Variatia pH-ului final al masei de reactie

Cercetarile experimentale au demonstrat ca exista o stransa legatura intre pH-ul
final al masei de reactie, concentratia reactantilor si temperatura.

Datele experimentale sunt prezentate in tabelele 5.1 si 5.2. Pe baza acestora
s-au trasat dependenta pH-ului de temperatura, pentru cele doua rapoarte si la diferite
concentratii (figurile 5.1 si 5.2), respectiv dependenta pH-ului de concentratia initiala a
reactantilor, la toate temperaturile de studiu si comparativ pentru cele doua rapoarte
molare (figurile 5.3 - 5.6).
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Tabelul 5.1. Dependenta pH-ului final al masei de reactie de temperatura,

la diferite concentratii initiale ale reactantilor si rapoarte molare Na,P,0;.ZnSO,

Tezd de doctorat

pH-final
Concentratia (mol/l)
Temp. 0,01 0,05 0,075 0,1
(°C) Raport molar
1:1 1:2 1:1 1:2 1:1 1:2 1:1 1:2
30| 5,1 5,1 49 52 8,1 9.4 8,0 47
60| 4.8 49 46 44 8,2 45 8,3 47
80| 8,0 53 8,1 44 8,2 44 8,3 5.1
100 5,2 54 46 42 8,0 43 8,0 49
9
8
7
6
5
.
Q.
4
3
2
1
~ 0

Figura 5.1. Dependenta pH-ului final al masei de reactie cu temperatura, la diferite

—e—conc. 0,1M —a—conc. 0,075M ——conc. 0,05M —g— conc. 0,01M

30

60

Temperatura ( C)

80

concentratii gi la raport molar Na,P,0;,:ZnSQO4= 1:1
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Din figura 5.1, se poate observa ca la raportul molar de 1:1, pH-ul masei de
reactie variaza in mod diferit cu temperatura, in functie de valoarea concentratiei
reactantilor. Astfel, la concentratii de 0,1M si 0,075M, pH-ul ramane constant in
domeniul bazic (pH=8) odata cu cresterea temperaturii. La concentratii ale reactantilor
mai mici (0,05M si 0,01M), pH-ul raméane constant in domeniul acid (pH=5) doar in
intervalul 30°-60°C. La 80°C, se constanta o crestere brusca trecand din nou in
domeniul bazic (pH=8), pentru ca apoi la 100°C acesta sa revina in domeniul acid
(pH=5).

La raportul de 1:2 (figura 5.2), se observd o scadere a pH-ului doar la
concentratia de 0,075M, de la 9,4 (domeniul bazic) la 30°C pana la 4,5 (domeniu acid)
la 60°C, dupa care ramane constant. Pentru celelalte concentratii initiale ale reactantilor
nu se observa o variatie semnificativa a pH-ului cu temperatura, acesta mentinandu-se

constant la valori cuprinse intre 4,5 - 5,5.

10

~N

D

pH
0

N W A

30 60 80 100
Temperatura ( C)

—e—conc. 0,fM —a—conc. 0,075M —a— conc. 0,05M —gg— conc. 0,01M

Figura 5.2. Dependenta pH-ului final al masei de reactie cu temperatura, la diferite
concentratii gi la raport molar Na,P;07:ZnSQO4= 1:2

54

BUPT



Tezd de doctorat

Analizand dependentele pH-ului final al masei de reactie de concentratie (tabelul

5.2), la cele patru temperaturi de studiu $i comparativ pentru cele doua rapoarte (figurile

5.3 - 5.6), se poate observa ca:

la 30°C, (figura 5.3), pH-ul ramane constant in domeniul acid (pH=5) pentru o
concentratie a reactantilor de 0,01M si 0,05M, la ambele rapoarte. La o
concentratie de 0,075M acesta trece in domeniul bazic pentru ambele rapoarte
(pH=8 la raport 1:1 si pH=9, la raport 1:2). La concentratia de 0,1M comportarea
este diferita pentru cele doua rapoarte. Astfel la raportul de 1:1 acesta ramane
constant in domeniu bazic (pH=8), iar la raportul de 1:2 are loc 0 scadere brusca

trecand in domeniul acid (pH=5);

la 60°C, (figura 5.4), variatia pH-ului este identica cu cea de la 30°C doar pentru
raportul de 1:1. La raport 1:2 acesta nu variaza odata cu cresterea concentratiei

solutiei initiale, mentinandu-se constant in domeniul acid (pH= 4,5-5).

la 80°C ,(figura 5.5), pH-ul nu variaza odata cu cresterea concentratiei initiale a
reactantilor, ramanand constant la ambele rapoarte insa in domenii diferite: bazic

(pH=8) pentru raportul de 1:1 si acid (pH=4,5-5) pentru raportul de 1:2.

Tabelul 5.2. Dependenta pH-ului final al masei de reactie de concentratia initiala a

reactantilor, la diferite temperaturi gi rapoarte molare Na,P,0;:Z2nSO

pH-final
B Temperatura ( °C)
Conc 30 60 80 100
mol/l Raport molar
1:1 1:2 1:1 1:2 1:1 1:2 1:1 1:2
0,01 5.1 51 48 49 8,0 53 52 54
0,05 49 5,2 46 44 8,1 44 46 42
0,075 8,1 9,4 8,2 45 8,2 44 8,0 43
0,1 8,0 47 8,3 47 8,3 5,1 8,0 49
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pH

N W s, OO N OO

0,01 0,05 0,075 0.1
Concentratia (mol/l)

—e— raport 1/1 —s— raport 1/2

Figura 5.3. Dependenta pH-ului final al masei de reactie de concentratia initiala a

reactantilor, la diferite rapoarte si temperatura de 30°C.
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I +_———-—'/‘.
Q
4
3
2
= 1
0
0,01 0,05 0,075 0,1

Concentratia ( mol/l)

—e— raport 1/1 —a—raport 1/2

Figura 5.4. Dependenta pH-ului final al masei de reactie de concentratia initiala a

reactantilor, la diferite rapoarte gi temperatura de 60°C.
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0.01 0.05 0.075 0.1
Concentratia (mol/l)

—e—raport 1/1 —a— raport 1/2

Figura 5.5. Dependenta pH-ului final al masei de reactie de concentratia initiala a

reactantilor, la diferite rapoarte si temperatura de 80°C.

e la 100°C, (figura 5.6), variatia pH-ului final al masei de reactie este similara cu

cea de la temperatura de 60°C.

9
8 » .
/
7
6
5
::::. /
4
3
~ 2
1
0

0,01 0,05 0,075 0,1
Concentratia ( mol/l)

—e—raport 1/1 —s—rraport 1/2

Figura 5.6. Dependenta pH-ului final al masei de reactie de concentratia initiald a

reactantilor, la diferite rapoarte si temperatura de 100°C.
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in concluzie pH-ul final al masei de reactie, in cazul obtinerii pirofosfatilor

de zinc, variaza cu temperatura i concentratia initiala a reactantilor astfel:

e la raport molar Na,P,0;:ZnSO4= 1:1, (figura 5.7) se constata o trecere a
acestui parametru din domeniul acid (pH=4,8-5), in domeniul bazic (pH=8,2)
odata cu cresterea concentratiei initiale a reactantilor de la 0,05M la 0,075M.
Fenomenul are loc la temperaturile de 30°C, 60°C si 100°C. La 80°C pH-ul
ramane constant in domeniul bazic (pH=8,2) odata cu cresterea

concentratiei initiale a reactantilor;

9.0

8.0 - ¢ S 44
. /

2
6.0 7

5.0 "‘\Q\‘~T/

5
40
3,0
2,0
1,0
0,0
0,01 0,05 0,075 0.1
Concentratia (mol/l)
—x%—temp.30 C —e—temp.60 C temp. 80C a4 temp.100C

Figura 5.7, Dependenta pH-ului final al masei de reactie de concentratia initiala a

reactantilor, la diferite temperaturi si raport molar Na,P>,0;:ZnSO,= 1:1.

o la raport molar NaJP;0;:ZnSO,= 1:2, (figura 5.8) pH-ul nu variazd cu
cresterea concentratiei initiale a reactantilor , la temperaturile de 60°C,
80°C si 100°C, ramanand constant in domeniul acid (pH=4,5-5). La 30°C se
observa un maxim de pH situat in domeniul bazic (pH=9), corespunzator
concentratiei initiale de 0,075M.
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10.0
9.0
8.0
7,0
6.0

pH

40
3.0
2,0
1,0
0,0

0,01 0,05 0,075 0.1
Concentratia (mol/l)

—e—temp.30C —a—temp60C @ temp.80C —e—temp.100C

Figura 5.8. Dependenta pH-ului final al masei de reactie de concentratia initiala a

reactantilor, la diferite temperaturi gi raport molar NaP,07:ZnSO4= 1:2.

5.1.2.Variatia gradului de separare (a) al zincului din solutie

in vederea stabilirii conditiilor optime de separare a zincului din solutii de
concentratie bine determinatda de sulfat de zinc, s-a urmarit influenta concentratiei
initiale a reactantilor gi a temperaturii asupra gradului de separare.

Datele experimentale obtinute sunt prezentate in tabelul 5.3 si 5.4. Pe baza
acestora au fost trasate dependentele gradului de separare fata de cei doi parametrii ai
procesului (figurile 5.9 - 5.16).
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Tabelul 5.3. Dependenta gradului de separare (a) al zincului de temperatura, la diferite

concentratii initiale ale reactantilor si la diferite rapoarte. NasP>07:ZnSOy

Grad de separare (%)
Concentratia(mol/l)
Temp. 0,01 0,05 0,075 0,1
(°C) Raport molar
1:1 1:2 1:1 1:2 1:1 1:2 1:1 1:2
30{ 459 429 66,1 7,7 83,2 84,9 88,3 82,1
60| 293 61,7 52,1 12,3 79,4 80,1 86,4 82,1
80| 06 80,9 80,3 72,3 79,1 77,5 76,7 53,8
100 | 47,0 71,4 54,5 7,2 85,1 79,2 - 51,4
100
90 .
o e
< 70
e
® 60
[
§ 50
S 40
T
® 30
C}
20
10
0
30 60 80 100

Temperatura ( C)

-. —e—conc. 0,1fM —a—conc. 0,075M ——conc. 0,05M —g—conc. 0,01M

Figura 5.9. Dependenta gradului de separare (a) al zincului de temperatura, la diferite

concentratii initiale ale reactantilor si la raportul molar.Na,P,07;:Z2nSO4=1:1

Din tabelul 6.3 si figurile 5.9 si 5.10, care prezintd dependenta gradului de
separare de temperatura, la diferite concentratii si la cele doua rapoarte molare, se
poate observa ca modificarea temperaturii duce la obtinerea unor valori extrem de

diferite pentru acest parametru.
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40
30
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Grad de separare (%)

30 60 80 100
Temperatura ( C)

—e—conc. 0, 1M —s—conc. 0,075M —a— conc. 0,05M —«—conc. 0,01M

Figura 5.10. Dependenta gradului de separare (a) al zincului de temperatura, la diferite

concentratii initiale ale reactantilor si la raportul molar.Na,L>07:2nS0O4=1:2

Astfel la raportul NasP207:ZnS04 =1:1 (figura 5.9), se constata, in cazul solutiilor
de concentratii mari (0,075M si 0,1M), o mentinere, relativ constanta, a gradului de
separare, la valori ridicate cuprinse intre 80-90%, indiferent de temperatura.

in cazul solutiilor de concentratii mici (0,05M si 0,01M) gradul de separare este
puternic influentat de modificarea temperaturii. La concentratia de 0,05M gradul de
separare creste de la 52% la 30°C pana la 80% la 80°C, dupa care scade sub 60% la
100°C. Un comportament opus o au solutiile de concentratie 0,01M in cazul carora
gradul de separare scade brusc de la 45% la 30°C sub 1% la 80°C, dupa care creste
dar nu depaseste 50%.

La raportul Na4sP.07:ZnS0,4 =1:2 (figura 5.10), gradul de separare pentru solutiile
de concenfratii ridicate (0,1M si 0,075M) atinge valori mai mari de 80% in intervalul 30°-
60°C. Dupa aceastd temperaturd comportamentul este diferit. in cazul solutiilor de
concentratie 0.1M, gradul de separare scade odata cu cresterea temperaturii, pana la
50%, iar pentru concentratia de 0,075M acesta ramane relativ constant.

in cazul solutiilor de concentratii mici (0,05M si 0,01M) se observa o crestere a
gradului de separare (peste 70% la 0,05M si peste 80% la 0,01M) odata cu cresterea
temperaturii dar numai pana la 80°C, dupa care scade, ajungand sub 10% la
concentratii de 0,05M si la 70% la 0,01M.
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Analizand dependentele gradului de separare (a) de concentratie (tabelul 5.4), la
cele patru temperaturi de studiu si comparativ pentru cele doua rapoarte, se poate
observa ca:

e la 30°C,(figura 5.11), si la raport molar NasP,07:ZnSO, =1:1, gradul de separare
creste, de la 40% pana la 80%, odata cu cresterea concentratiei. La raportul de

1:2, se constata o scadere sub 10% la o concentratie a reactantilor de 0,05M,

pentru ca apoi sa creasca brusc, la valori de peste 80%, odata cu cresterea

concentratiei.
Tabelul 5.4. Dependenta gradului de separare (a) al zincului de concentratia initiala a

reactantilor, la diferite temperatun si difente rapoarte NasP,07:ZnSO,4

Grad de separare (%)
Temperatura ( °C)
Conc 30 60 80 100
mol/l Raport molar
1:1 1:2 1:1 1:2 1:1 1:2 1:1 1:2
0,01 459 42,9 29,3 61,7 0,6 80,9 47 71,4
0,05 66,1 77 52,1 12,3 80,3 72,3 54,5 72
0,075 83,2 84,9 79,4 80,1 79,1 77,5 85,1 79,2
0,1 88,3 82,1 86,4 82,1 76,7 53,8 51,4
100
90
£ 80
e 70
2 60
2 o
2 40
'g 30
O 20
10
0
0,01 0,05 0,075 0,1

Concentratia (mol/l)

—e—raport 1/1 —a—raport 1/2

Figura 5.11. Dependenta gradului de separare (a) de concentratia initiala a reactantilor,

la diferite rapoarte si temperatura de 30°C.
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e la 60°C, (figura 5.12), variatia gradului de separare cu concentratia initiala

a reactantilor este similara cu cea de la 30°C pentru ambele rapoarte;

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

Grad de separare (%)

0,01 0.05 0,075 0.1
Concentratia (mol/l)

—e—raport 1/1 —a— raport 1/2

Figura 5.12. Dependenta gradului de separare (a) de concentratia initiald areactantilor,

la diferite rapoarte i temperatura de 60°C.
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Concentratia (mol/l)

Grad de separare (%)

vy ’|

—e—raport 1/1 —a— raport 1/2

Figura 5.13. Dependenta gradului de separare (a) de concentratia initiala areactantilor,

la difenite rapoarte si temperatura de 80°C.

63

BUPT



Tezd de doctorat

la 80°C, (figura 5.13), si raport 1:1, se constata o crestere brusca a gradului de
separare odata cu cresterea concentratiei initiale a reactantilor de la valori mai
mici de 1% la 0.01M pana la 80% la 0,05M, ramanand relativ constanta cu
cresterea concentratiei,

la 100°C, (figura 5.14). si raport 1:1 gradul de separare creste odata cu cresterea
concentratiei initiale a reactantilor, atingand valoarea maxima de 85% la
concentratia de 0,07SM. La raportul de 1:2 se obtine un grad de separare de
peste 70% la concentratii de 0,01M si 0,075M si sub 10% la 0,05M.

Grad de separare (%)

0.01 0.05 0,075 0.1
Concentratia (mol/l)

—e— raport 1/1 —a— raport 1/2

Figura 5.14. Dependenta gradului de separare (a) de concentratia initiald a

reactantilor, la diferite rapoarte si temperatura de 100°C.

-

Coroborand rezultatele privind dependentele gradului de separare cu

temperatura si concentratia initiala a reactantilor se poate concluziona:

la raport Na,P.0:;:ZnSO, =1:1, se observa ca acesta creste odati cu
cresterea concentratiei initiale a reactantilor, atingand valori mai mari de
80% la toate temperaturile (figura 5.15).

la raportul Na/P20;:ZnS0O,=1:2 (figura 5.16), cea mai mare valoare (80%) se
atinge la o concentratie a reactantilor de 0,075M, pentru toate

temperaturile, iar cea mai mica valoare (<10%) la concentratia de 0,05M, la
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30°C, 60°C, 100°C, exceptind temperatura de 80°C, unde gradul de

separare se mentine relativ constant, fa valori ridicate (intre 70-80%).

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

Grad de separare (%)

0,01 0,05 0,075 0.1
Concentratia (mol/l)

—o—temp.30C —»—temp.60 C —gg—temp.80 C —e—temp.100 C

Figura 5.15. Dependenta gradului de separare (a) de concentratia initiala a

reactantilor, la diferite temperaturi si la raportul molar Na,P,07:ZnSO4=1:1.
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Grhd de separare (%)

0,01 0,05 0,075 0,1
Concentratia (mol/l)

—a—temp.30C —@-—-temp.60 C —e—temp.80 C — g temp.100 C

Figura 5.16. Dependenta gradului de separare (a) de concentratia initiala a

reactantilor, la diferite temperatuni si la raportul molar Na,P,07:ZnS04=1:2.
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5.2.Studii asupra produselor solide separate

Produsele solide obtinute au fost supuse unui studiu complex care cuprinde:
analiza chimica, analiza roentgenografica, analiza FT-IR, analiza termica si

termodiferentiala.
5.2.1.Studii asupra compozitiei chimice [229]

Datele experimentale asupra compozitiei chimice a produselor obtinute in urma
tratarii solutiilor de pirofosfat de sodiu cu solutii de sulfat de zinc, de concentratii initiale

bine determinate, la diferite rapoarte si temperaturi, sunt prezentate in tabele 5.5 - 5.12.

Tabelul 5.5. Compozitia chimica a produselor obtinute in functie de pH-ul final
al masei de reactie, la diferite concentratii initiale ale reactantilor, la raport
NaP207.ZnSO4= 1:1, la 30°C.

Conc. Compozitia chimica (%)

mol/l pH Zn* Na* P,0s
0,01 51 11,71 0,39 33,97
0,05 49 11,06 1,16 39,56
0,075 8,1 16,12 4,75 45,46
0,1 8,0 22,00 4,50 40,54

Tabelul 5.6. Compozitia chimica a produselor obtinute in functie de pH-ul final
al masei de reactie, la diferite concentratii initiale ale reactantilor, la raport
Na.,P,07:ZnSO4= 1:1, la 60°C.

Conc. Compozitia chimica (%)

mol/l pH Zn* Na* P,Os

0,01 4,8 13,29 0,38 35,92

0,05 4,6 12,82 0,81 39,95

0,075 _ 82 15,86 4,60 45,77

0,1 8,3 20,84 4,28 40,24
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Tabelul 5.7. Compozitia chimica a produselor obtinute in functie de pH-ul final

al masei de reactie, la difenite concentratii initiale ale reactantilor, la raport
Na4P207.'ZnSO4= 1.'1, la BOOC

Conc. Compozitia chimica (%)

mol/l pH Zn* Na* P05
0,01 8,0 masa de reactie cu aspect laptos,

0,05 8,1 se formeaza precipitat coloidal

0,075 8,2 15,34 453 45,98
0,1 8,3 18,02 5,34 42 12

Tabelul 5.8. Compozitia chimica a produselor obtinute in functie de pH-ul final
al masei de reactie, la difenite concentratii initiale ale reactantilor, la raport
NayP207:ZnSO4= 1:1, la 100°C.

Conc. Compozitia chimica (%)
mol/l pH Zn* Na* P,Os
0,01 5,2 28,99 1,38 35,82
0,05 4,6 8,77 5,18 38,60
0,075 8,0 11,94 544 45,77
0,1 8,0 masa de reactie vascoasa,

precipitat coloidal nefiltrabil

Tabelul 5.9. Compozitia chimica a produselor obtinute in functie de pH-ul final
al masei de reactie, la diferite concentratii initiale ale reactantilor, la raport
Na,P207:ZnS0,= 1:2, la 30°C.

Conc. Compozitia chimica (%)

mol/l pH Zn?* Na* P,0s

0,01 5.1 1,56 0,46 18,46

0,05 5,2 13,14 0,73 39,37

0,075 94 masa de reactie limpede

0,1 47 25,37 0,94 38,98
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Tabelul 5.10. Compozitia chimica a produselor obtinute in functie de pH-ul final
al masei de reactie, la difente concentratii initiale ale reactantilor, la raport
NaP,07;:ZnSO4= 1:2, la 60°C.

Conc. Compozitia chimica (%)

mol/l pH Zn* Na* P,Os
0,01 49 30,36 0,40 59,80
0,075 4,5 18,47 0,94 42,72
0,1 47 23,98 0,81 40,34

Tabelul 5.11. Compozitia chimica a produselor obtinute in functie de pH-ul final
al masei de reactie, la diferite concentratii initiale ale reactantilor, la raport
Na,P,0;:ZnSO4= 1:2, la 80°C.

Conc. Compozitia chimica (%)

mol/l pH Zn* Na* P,Os
0,01 53 27,85 0,48 20,24
0,05 44 14,36 0,58 42 32
0,075 44 17,11 1,02 41,52
0,1 5.1 20,78 1,38 38,12

Tabelul 5.12. Compozitia chimica a produselor obtinute in functie de pH-ul final
al masei de reactie, la diferite concentratii initiale ale reactantilor, la raport
Na,P,07,:ZnS0O,4= 1:2, la 100°C.

Conc. Compozitia chimica (%)

mol/l pH Zn* Na* P,Os

0,01 5,4 29,08 1,36 35,41

0,05 42 13,15 0,65 38,98

0,075 43 16,34 0,83 41,72

0,1 4.9 19,00 1,43 38,60
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in urma analizei compozitiei chimice a precipitatelor, se poate observa ca la
raportul molar Na,P.07;:ZnSO4 = 1:1 si concentratii initiale ale reactantilor de 0,01M si
0,05M, continutul de zinc variaza intre 11-13% la 30°C si 60°C, respectiv 28% la 100°C;
continutul de fosfor determinat sub forma de P,0s ramane constant, la toate
temperaturile, intre 35 — 39%, iar continutul de sodiu este mai mic de 1% la 30°C si
60°C si cuprins intre 1-5,5% la 80°C si 100°C.

Produsele solide de culoare alba, obtinute la pH situat in domeniul acid (pH=4,6
— 5,2) corespund unor compusi in care raportul de combinare Zn?*:P,0;* este de 1:1,
1:2, 2:1. Compozitia probabila a acestora corespunde compusilor de forma : ZnH;,P,0-
x nH,0 (la 30°C si 60°C); Na;H4Zn(P.07), x nH,O (lac = 0,05M, t = 100°C si pH=4,6);
Zn,P,07 x nH,0 (la ¢ = 0,01M, t = 100°C si pH= 5,2).

Un comportament, cu totul aparte, se observa la temperatura de 80°C,
concentratie 0,05M, pH=8, cand are loc formarea unei mase de reactie vascoasa, cu
aspect laptos. in aceste conditii ionii de pirofosfat formeaza combinatii complexe cu ionii
de zinc din solutie. Aceste combinatii corespund , probabil, complecsilor in care raportul
de combinare Zn?*:P,0;* este de 1:1 de forma Na,ZnP,0, [98] sau NasZn(OH)P,0-,
[99]. Acelasi comportament se observa si la 100°C, acelasi pH, dar la concentratii de
0,1M.

La acelasi raport , dar la concentratii de 0,1M si 0,075M, continutul in zinc al
precipitatelor variaza in functie de temperatura astfel, intre 15-22% la produsele
obtinute la 30°C si 60°C, respectiv 11-18% la cele obtinute la 80°C si 100°C. Continutul
in P,0s este cuprins intre 40-45%, iar de sodiu intre 4-5%, la toate temperaturile.
Precipitatele de culoare alba, sunt obtinute la pH = 8- 8,3 si corespund compusilor in
care raportul Zn®*/P,0;* = 0,75- 1,2.

in conditiile in care raportul molar NasP>07:ZnSO4 = 1:2 , procesul de precipitare
decurge mﬁlt mai rapid in domeniul acid (pH=4,5- 5,3), iar produsele de culoare alba
sunt mai usor filtrabile iar solutiile de filtrare sunt limpezi. La aceste produse continutul
de zinc variaza intre 13 - 25%, de P;0s 35 - 42% iar de sodiu 0,4- 1,5%. Produsele
corespund unor compusi in care raportul de combinare Zn?":P,0;* este de 1:1, 2:1 si
chiar 3:1. Compozitia probabila a acestora corespunde compusilor de forma : ZnH,P,07
x nHO (la 30°C si 60°C); Zn,P,07 x nH,O (la 80°C si 100°C), Zn3(PO4)> x nH,0 (la
c=0,01M, t=80°C, pH=5,3) sau unui amestec a acestora cu pirofosfatii dublii de sodiu si

Zinc.
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La acest raport , temperatura de 30°C si concentratie initiala a reactantilor de
0,075M, masa de reactie ramane foarte limpede. Acest lucru se datoreaza formarii
complecsilor foarte stabili ai anionului pirofosforic cu zincul la pH = 9,4, de forma
[Zn(P20,)2)* [12, 61, 98, 102] , [ZnP,0;) % [61, 100] sau [Zn(OH)P,0,]>{98, 101, 102]

ceea ce corespunde cu datele din literatura.

5.2.2. Studii FT-IR

Studiile FT-IR, au fost efectuate asupra produselor solide obtinute in
urmatoarele conditii: la raport NasP,07;.ZnSO4= 1:1 , la concentratii de 0,1M (la 80°C) si
0,075M (la 100°C), respectiv, la raport Na,P>,0;.ZnSO4 = 1:2, la concentratii de 0,1M (la
80°C si 100°C), la concentratii 0,075M (la 100°C).

Din analiza spectrelor FT-IR obtinute practic, s-a observat ca, acestea sunt
identice pentru produsele obtinute la raportul de 1:1 si pH=8-8,3 motiv pentru care in
figura 5.17, este prezentat spectrul pentru produsul obtinut la concentratia de 0,1M si
temperatura de 80°C. Domeniile de frecventa a benzilor caracteristice din spectrele
obtinute practic (figura 5.17), sunt prezentate in tabelul 5.13. si sunt atribuite in
conformitate cu datele din literatura (tabelul 4.13) [ 215-223].

Tabelul 5.13. Domenii de frecventa a benzilor caracteristice din spectrele FT-IR
pentru produsul obtinut la raport Na,P,0;:Z2nSO,4 = 1:1, la concentratia de 0, 1M,
la temperatura de 80° C si pH=8,3

Gruparea Domeniul de frecventa, ( (cm-1)
P=0 1188,95; 1149,17,
O-P-0 1190-1310
PO2 1037,35; 1099,56
ve POP 727 ,61(difosfat)
PO, 555,38
P-OH 2350
YP-OH 902,42

Datele din tabelul 5.13 si spectrul din figura 5.17, ne indica faptul ca produsul

solid obtinut este format dintr-un amestec de fosfatul si pirofosfat de zinc.
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Spectrele obtinute pentru produsele solide separate la raportul Na,P>07;:Z2nSO4 = 1.2 i
pH=4,3-5,1 sunt, de asemenea identice. in figura 5.18, este prezentat spectrul FT-IR al
produsului solid obtinut la pH=4,9, temperatura de 100°C si concentratia de 0,1M.
Domeniile de frecventa, a benzilor caracteristice, din spectrul obtinut practic (figura

5.18), sunt prezentate in tabelul 5.14.

Tabelul 5.14. Domenii de frecventa a benzilor caracteristice din spectrele FT-IR
pentru produsul obtinut la raport Na,P>,07;:ZnSO4 = 1:2, la concentratia de 0, TM
la temperatura de 100°C si pH=4,9

Gruparea Domeniul de frecventi, v (cm™)
P=0 1149,17,
O-P-0 1190-1310
vas PO2 1202,21(polifosfat);
PO, 1099,03
P.O:" 932,86, 744,75
PO, 555,38
P-OH 2335,90

Din datele prezentate in tabelul 5.14, se poate observa ca produsul solid analizat

este un amestec de pirofosfat si fosfat de zinc.
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5.2.3. Studii réentgenografice

Studiile réentgenografice au fost efectuate asupra produselor solide obtinute in
urmatoarele conditii: la raport Na,P,07;.ZnSO4= 1:1 , la concentratii de 0,1M (la 80°C) si
0,075M (la 100°C), respectiv, la raport Na4P,07,:ZnSO,4 = 1.2, la concentratii de 0,1M (la
80°C si 100°C), la concentratii 0,075M (la 100°C). Difractogramele obtinute sunt
prezentate in figurile 5.19, 5.20. Din analiza acestora si compararea lor cu datele din
literatura [228 - 231] rezulta ca din sistem au cristalizat, in functie de pH, urmatorii
compusi:

o Zn3(POy4)2 x 4H,0 in amestec cu Zn3(PO4)2 x 2H,0, la pH= 8 - 8,3, pentru
produsele obtinute la raport molar 1:1, concentratii de 0,1M (la 80°C) si
0,075M (la 100°C) (figura 5.19 si tabelele 5.15, 5.16) [231, 232];

e ZnyP,07; x 3H2,0 in amestec cu Zn,P,07 x 5H;0, la pH = 4,9 - 5,3, pentru
produsele obtinute la raport molar 1:2, concentratii de 0,1M (la 80°C si
100°C) si 0,075M (la 100°C) (figura 5.20 si tabelele 5.17, 5.18) [233-234].
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Tabelul 5.15 . Caracteristicile de baza ale compusului Zn;(PO4)2 x 2H,0 [231]

Tezd de doctorat

vlL‘T

d(A°) 2( I/lo d(Ao) 2( /1o
9,03 9,78 10 2,44 36,79 -
7,83 11,28 100 2,40 37,43 5
519 17,06 - 2,33 38,59 -
4,77 18,58 5 2,28 39,47 -
4,55 19,48 10 2,19 41,17 -
4,25 20,87 10 2,1 42.8 -
3,92 22,65 75 2,09 43,23 -
3,49 25,49 5 1,96 46,26 15
3,44 25,86 - 1,88 48,35 5
3,38 26,33 - 1,81 50,35 -
3,20 27,84 10 1,72 53,19 -
3,06 29,15 5 1,69 54,21 -
3,02 29,55 10 1,66 55,27 -
2,93 30,47 15 1,63 56,38 -
2,84 31,46 5 1,59 57,93 5
2,78 32,16 - 1,57 58,74 10
2,74 32,64 - 1,52 60,87 5
2,61 41,77 5 1,48 62,70 -
2,57 35,30 -

2,51 35,73 5
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Tabelul 5.16 Caracteristicile de baza ale compusului Zn3(POg). x 4H,0 [232]

A

Tezd de doctorat

d(A°) 20 N, d(A°) 20 T
9,04 | 977 100 2,338 | 3845 10
526 | 16,83 20 2,271 | 39,63 30
509 | 17,40 30 2,202 | 4094 5
4,847 | 18,28 20 2,151 | 41,95

457 | 194 100 2,096 | 431 20
443 | 20,02 20 1,995 | 454 20
402 | 2208 | 40 1,866 | 48,74 5
389 | 22,83 | 20 1,821 | 50,0 20
366 | 24,28 5 1,773 | 51,48 5
3464 | 25068 50 1732 | 52,79 10
3,386 | 26,29 50 1693 | 541 10
313 | 2848 5 1,665 | 55,09 10
303 | 29,44 10 1,637 | 56,1 10
2,95 | 30,26 10 1615 | 56,95

2,857 | 3127 | 100 1,595 | 57,73 5
2,742 | 32,62 5 1,565 | 58,95 20
264 | 33,94 30 1,540 | 60,0 40
2,61 | 34,31 30

2,588 | 34,62 30

2,422 | 37,07 10
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Tabelul 5.17 Caracteristicile de baza ale compusului Zn,P;0; x 5H20 [233]

d(A°) 2 I/lo d(Ao) 2( Ilo
12,8 6.89 100 2,796 | 3197 2
794 | 1113 8 2,780 | 32.16 6
638 | 13.86 16 2,700 | 33.14 4
6.18 | 14,31 2,668 | 33,54 4
6,00 | 14.74 2,651 | 33.78 2
556 | 1595 10 2617 | 3422 6
500 | 17.71 10 2538 | 3532 6
458 | 19,35 8 2,500 | 3587 2
444 | 19,97 8 2,466 | 36,38 6
436 | 2034 2 2,449 | 36,65 4
418 | 2123 4 2,414 | 37,20 2
397 | 22,36 6 2381 | 37.73 6
3,80 | 23,38 2 2,363 | 38,35 4
376 | 2363 4 2,319 | 38,78 2
371 | 23.95 14 2289 | 39,31 2
3.63 | 24,49 8 2,267 | 39,71 2
351 | 2534 10 2260 | 39,84 4
347 | 2564 2221 | 4057 6
341 | 26,10 2,208 | 40,85 4
334 | 2665 2156 | 42,28 6
327 | 27.42 2135 | 43,15 2
316 | 2820 14 2,001 | 43,92 2
312 | 2858 2 2,059 | 4451 2
309 | 2885 2 2,033 | 44,93 6
306 | 29,14 8 2,015 | 45,69 2
305 | 2924 8 1783 | 46,44 2
3,00 | 29,74 4 1,953 | 47.39 4
2,902 | 30,79 2 1,916 | 47,57 4
2,866 | 31,16 1 1,009 | 47,86 4
2,853 | 31,35 2 1,898 | 48,41 2
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Tabelul 5.18 Caracteristicile de baza ale compusului Zn2P20; x 3H20 [234]
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d(A°) 20 N, d(A®) 20 W,
10,88 | 8111 | 100 2246 | 40,093 | 50
654 | 13519 | 50 222 | 40,583 | 50
611 | 14.473 | 50 2035 | 44453 | 70
537 | 16,477 | 80 1,997 | 45345 | 30
4618 | 19,169 | 50 1951 | 46,474 | 40
4015 | 22,112 | 80 1913 | 47478 | 50
3,765 | 23,599 | 50 1,902 | 47,742 | 40
3,555 | 25013 | 70 1,835 | 49,627 | 50
3,465 | 25673 | 10 1,805 | 50,508 | 30
3186 | 27,970 | 70 1,755 | 52,051 | 30
3,076 | 28,990 | 70 1,725 | 53,025 | 40
2937 | 30393 | 40 1,697 | 53935 | 10
287 | 31,119 | 10 1656 | 55417 | 40
2,807 | 31,835 | 30 1627 | 56,491 | 40
2707 | 33,042 | 50 1,596 | 57,688 | 40
2,657 | 33,681 | 50 1,563 | 59,023 | 10
2583 | 34675 | 10 1,527 | 60,556 | 50
J 2526 | 35482 | 50 1,478 | 62,784 | 50
2452 [ 36603 | 50 1,458 | 63,745 | 10
2336 | 38488 | 50 1,436 | 64,838 | 40
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5.2.4.Studii termogravimetrice gi termodiferentiale [228, 235]

Studiul a fost realizat pentru produsul Zn,P.07; x 3H,0, obtinut in conditii optime
(raport NasP20; :ZnS04=1:2, concentratie 0,1M, pH=4,9, t=100°C), iar derivatograma

obtinuta este prezentata in figura 5.21.

T(°C)
30} - -

300} - - -

250

200} - -

150

100

50}

5
10
20
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35}
40|

. 45 o I . _

Am(%)

Figura 5.21 Derivatograma produsului, obtinut in conditii optime la raport
NasP,0; :ZnS0O4=1.2, concentratie 0,1M, pH=4,9, t=100°C

Din derivatograma rezultd doud procese endoterme. Primul pana la 100°C,
corespunzator eliminarii apei fizice din produs, iar al doilea, intre 110-200°C,

corespunzator eliminarii apei de cristalizare a produsului. Etapa a doua de
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descompunere se caracterizeaza printr-o pierdere de masa de circa 17%, ceea ce
corespunde unui pirofosfat de zinc trihidrat de forma Zn,P,0; x 3H,0.
Produsul solid obtinut poate fi folosit ca sursa de microelemente si introdus in

procesul de obtinere a ingrasamintelor de baza cu microelementul zinc.

5.3.Concluzii

in uma studiilor efectuate, a rezultat ca, la raport NasP,07:ZnSO4 = 1:1, pH=8 si
temperatura de 100°C, o parte din pirofosfat hidrolizeaza, ceea ce detemina formarea
in sistem si a fosfatului neutru de zinc (Zn3(PO4)2 x 4H0 si Zn3(PO4), x 2H,0),
asigurandu-se un grad de separare de aproximativ 80%, alaturi de pirofosfatii dublii de
zinc. Fosfatul a fost pus in evidenta prin studiile réentgenografice.

La temperatura de 80°C, la raport NasP,0,:ZnSO4 = 1:1, pentru concentratii mai
mici de 0,05M si pH=8,1, respectiv la temperatura de 100°C, la concentratii mai mari de
0,075M si pH=8 se formeaza o masa de reactie vascoasa, cu aspect laptos, datorita
aparitiei in sistem a precipitatelor coloidale greu filtrabile. in acest caz, anionul pirofosfat
formeaza combinatii complexe cu ionii de zinc din solutie. Aceste combinatii corespund,
probabil, complecsilor de forma Na,ZnP,0; [98] sau Na;Zn(OH)P,0; [99].

La temperatura de 100°C, raport Na;P,07:ZnSO, = 1:1 si concentratii mai mici de
0,05M, pH-ul masei de reactie devine acid (pH=4,6-5,2), iar precipitatul obtinut se
filtreaza relativ usor fiind format din pirofosfati probabil de forma Na,H:Zn(P.0;), x
nH,O [87](la c=0,05M) si Zn,P,07 x nH,O [86-92] (la ¢=0,01M), obtindndu-se un grad
de separare de aproximativ 50%.

Pirofasfatii neutrii de forma Zn,P,07; x 3H,0, pot fi obtinuti din sistem la raport
Na,P,07:ZnS0O4 = 1:2, pH=4,9-5,3, concentratii initiale ale reactantilor de 0,1M, 0,075M
si temperaturi mai mari de 80°C. Gradul de separare al acestor compusi este de
aproximativ 80%. Pirofosfati au fost pusi in evidenta prin studiile roentgenografice.

S-a stabilit ca produsele obtinute la raport NasP,0;:ZnSO4 = 1:2, pH=4,9-5,3,
concentratii initiale 0,1M si 0,075M la temperatura de 80°C, au ca si component
majoritar pirofosfatul de zinc trihidrat.

De asemenea la raport Na,P,07;:ZnSO, = 1:2, pH=9,4, concentratie 0,075M si la
temperatura de 30°C, se obtine o masa de reactie limpede, care poate fi utilizata ca si
ingrasaminte lichide cu zinc.
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CAPITOLUL Vi

STUDII ASUPRA PROCESULUI DE OBTINERE DIN
SOLUTIl A PIROFOSFATILOR DE CUPRU

Studiile au urmarit stabilirea conditiilor optime ale procesului, in vederea realizarii
unui grad maxim de separare a cuprului sub forma de pirofosfati de compozitie bine

definita.

6.1.Studii asupra procesului de separare a cuprului din

solutie
Studiul de laborator privind obtinerea pirofosfatilor de cupru, s-a desfasurat in
conditile rezultate din studiile preliminare. in vederea obtinerii unor precipitate usor
filtrabile si cu continut ridicat de pirofosfati de cupru, pe tot parcursul procesului, s-a
acordat o atentie deosebita variatiei pH-ului final al masei de reactie cu temperatura si

concentratia initiala a reactantilor.
6.1.1.Variatia pH-ului final al masei de reactie

Cercetarile experimentale au demonstrat ca, pentru a putea obtine un precipitat
cu continut ridicat de pirofosfat de cupru, in timpul procesului, trebuie sa se acorde un
interes deosebit pH-ului final al masei de reactie, respectiv variatiei acestuia cu
temperatura si concentratia initiala a reactantilor.

Datele experimentale prezentate in tabelul 6.1 si 6.2, au permis trasarea
urmatoarelor dependente a acestui parametru:- de temperatura (figurile 6.1 si 6.2),
pentru cele doua rapoarte si la diferite concentratii; - de concentratia initiala a
reactantilor (figurile 6.3 - 6.8), la toate temperaturile de studiu si comparativ pentru cele
doua rapoarte molare.
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Tabelul 6.1. Dependenta pH-ului final al masei de reactie de concentratia initiala a
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reactantilor, la diferite temperatun si rapoarte molare Na,P,0;:CuSO4

Figura 6.1. Dependenta pH-ului final al masei de reactie cu temperatura, la diferite

—e—conc. 0,1M —=—conc. 0,075M —a—conc. 0,05M —g—conc. 0,01M

30

60

80

Temperatura ( C)

concentratii gi la raport molar NasP,07:CuSQO,= 1:1

85

100

pH-final
Temp. Concentratia (mol/l)
(°C) 0,01 0,05 0,075 0,1
Raport molar
1:1 1:2 1:1 1:2 1:1 1:2 1:1 1:2
30 6,9 47 6,6 5,2 7,2 4,2 7,2 49
60 6,9 50 6,6 6,0 7,4 4,8 7,5 45
80 6.8 52 6,7 6,2 7.1 53 7,3 6,1
100 6,7 5,0 6,6 6,3 7,2 6,2 7,6 5,1
7.8
7,6
7.4
7.2
7
T 68 4 * +
6.6 — '\
6.4
6,2
_ 6
58
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Din tabelul 6.1 si figura 6.1 se poate observa ca la raportul molar de
NasP.0;:CuSO.= 1:1 , pH-ul masei de reactie variaza foarte putin odata cu cresterea
temperaturii, mentinandu-se relativ constant in domeniul neutru (pH=7-7,5) pentru
concentratii initiale ale reactantilor de 0,1M si 0,075M si in domeniul slab acid (pH=6) la
concentratii ale reactantilor mai mici (0,05M si 0,01M).

La raportul NasP,07:CuS0O4=1:2 (figura 6.2), pH-ul se mentine constant odata cu
cresterea temperaturii in domeniul acid (pH = 4,5 — §,5) pentru concentratii mici (0,05M
si 0,01M), iar pentru concentratii mari (0,075M si 0,1M) se observa o usoara crestere a
acestuia de la pH = 4,5 1a 60°C la pH = 6,2 la 80°C.

° Z/ o -

pH

30 60 80 100

Temperatura ( C)

—e—conc. 0,"M —s—conc. 0,075M —a—conc. 0,05M —g—conc. 0,01M

Tyl

Figura 6.2. Dependenta pH-ului final al masei de reactie cu temperatura, la diferite

concentratii gi la raport molar Na,P>07;:CuSO4= 1:2

Analizand dependentele pH-ului final al masei de reactie de concentratie (tabelul
6.2), la cele patru temperaturi de studiu si comparativ pentru cele doua rapoarte (figurile

6.3 - 6.6), se poate observa ca:
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e la 30°C, (figura 6.3), pH-ul nu variaza odata cu cresterea concentratiei initiale a
reactantilor, mentinandu-se constant, la valori diferite, in functie de rapoartele
molare dintre reactanti. Astfel la raport Na;P2,07:CuSO,4= 1:1, pH-ul este constant

in domeniul neutru (pH=6,8-7,2), iar la raport 1:2 in domeniul acid (pH=4,2 - 5,2);

Tabelul 6.2. Dependenta pH-ului final al masei de reactie de temperatura, la diferite

concentratii initiale a reactantilor si rapoarte molare NasP,0;:CuSOq

pH-final

Conc Temperatura ( °C)

mol/l 30 60 80 100
Raport molar
1:1 1:2 1:1 1:2 1:1 1:2 1:1 1:2
0,01 6,9 47 6,9 5,0 6,8 52 6,7 5,0
0,05 6,6 52 6,6 6,0 6,7 6,2 6,6 6,3
0,075 7,2 42 7,4 48 7.1 53 7,2 6,2

0,1 7,2 49 7,5 4,5 7,3 6.1 7,6 5,1

8

7 N///* *
6

5 //\//
<4
3
2
. 1
"o

0,01 0,05 0,075 0,1

Concentratia (mol/l)

—e—raport 1/1 —a—rraport 1/2

Figura 6.3. Dependenta pH-ului final al masei de reactie de concentratia initiala a

reactantilor, la diferite rapoarte si temperatura de 30°C.
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la 60°C, (figura 6.4), si raport molar 1:1 pH-ul se mentine relativ constant, in
domeniul neutru (pH=6,5-7,5), odata cu cresterea concentratiei initiale a
reactantilor, iar la raportul 1:2 se observa o crestere usoara a acestuia de la 5 (la
0,01M) la 6 (pentru 0,05M), dupa care descreste usor pana la valoarea de 4,5 (la
0,1M),

| —

; /\\.

pH
H

0,01 0,05 0,075 0.1
Concentratia (mol/l)

—e—raport 1/1 —s—raport 1/2

Figura 6.4. Dependenta pH-ului final al masei de reactie de concentratia initiala a

reactantilor, la diferite rapoarte i temperatura de 60°C.

la 80°C, (figura 6.5), pH-ul nu variaza odata cu cresterea concentratiei initiale a
reactantilor, ramanand constant la ambele rapoarte insa in domenii diferite:
neutru (pH=6,8-7,2) pentru raportul de 1:1 i usor acid (pH=5,2-6,2) la raportul de
1:2;

la 100°C, (figura 6.6), pH-ul final al masei de reactie raimane practic constant la
ambele rapoarte, dar in domenii diferite: neutru (pH=6,5-7,5), pentru raportul de
1:1 si usor acid (pH=5-6,2), pentru raportul 1:2.
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pH

0,01 0,05 0,075 0.1
Concentratia (mol/l)

—e—raport 1/1 —s—raport 1/2

Figura 6.5. Dependenta pH-ului final al masei de reactie de concentratia initiala a
reactantilor, la diferite rapoarte si temperatura de 80°C.

P ——

\‘

+

pH
N w H [3,] ()]

0,01 0,05 0,075 0.1
Concentratia (mol/l)

—e—raport 1/1 —a—raport 1/2

Figura 6.6. Dependenta pH-ului final al masei de reactie de concentratia initiala a

reactantilor, la diferite rapoarte si temperatura de 100°C.
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in concluzie pH-ul final al masei de reactie, in cazul obtinerii pirofosfatilor de

cupru, variaza cu temperatura si concentratia initiala a reactantilor astfel:

e la raport molar Na,P;0;:CuSO.= 1:1, (figura 6.7), se constata o mentinere,
relativ constanti, a acestui parametru in domeniul neutru (pH=6,5-7,5)
odatia cu cresterea concentratiei initiale a reactantilor, la toate

temperaturile de studiu;

7.8

7.6 -
7,4 A -
7,2

7,0

pH

6.8

6.6
6.4

6.2

6,0
0.01 0,05 0,075 0.1

Concentratia (mol/l)

—o—temp.30C & temp.60 C —@—temp.80 C ——temp.100 C

Figura 6.7. Dependenta pH-ului final al masei de reactie de concentratia initiala a
reactantilor, la diferite temperaturi si la raportul Na,P,07;.CuSO4= 1:1.
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e la raport molar Na/P,0;:CuSO.= 1:2, (figura 6.8), pH-ul nu variaza cu
cresterea concentratiei initiale a reactantilor, ramianand constant in

domeniul acid (pH=4,5-6), pentru toate temperaturile.

7,0

6.0

5.0

4,0

pH

3,0

2,0

1.0

0,0

0.01 0,05 0,075 0,1
Concentratia (mol/l)

—a—temp.30C @ temp.60 C —e—temp.80 C —o—temp.100C

Figura 6.8. Dependenta pH-ului final al masei de reactie de concentratia initiala a

reactantilor, la diferite temperatuni si la raportul Na,P,07:CuSO4= 1:2.

6.1.2.Variatia gradului de separare (a) al cuprului din solutie

Pentru stabilirea conditilor optime de separare a cuprului din soluti de
concentratie bine determinata de sulfat de cupru, s-a urmarit influenta concentratiei
initiale a reactantilor si a temperaturii asupra gradului de separare.

Datele experimentale obtinute sunt prezentate in tabelele 6.3 si 6.4, respectiv
figurile 6.9- 6.14.
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Tabelul 6.3. Dependenta gradului de separare (a) al cuprului de temperatura, la difente

concentratii initiale ale reactantilor si la difente rapoarte. Na,>,07;:CuSO4

Grad de separare (%)
Temp. Concentratia (mol/l)
(°C) 0,01 0,05 0,075 0,1
Raport molar
1:1 1:2 1:1 1:2 1:1 1:2 1:1 1:2
30 1,2 88,3 0,2 95,1 51,6 98,2 57,5 99,6
60 0,6 89,3 2,5 85,8 427 98,2 83,6 99,5
80 19,6 97,5 56,4 95,3 64,9 97,6 50,3 98,2
100 33,1 94,6 411 53,6 39,9 98,7 571 98,1
90
80
_ 70
e
o 60
s
§ 50
8 40
O
T 30
)
20
10
30 60 80 100

Temperatura ( C)

~—e—conc. 0, 1M —a—conc. 0,075M —a—conc. 0,05M —g—conc. 0,01M

Figura 6.9. Dependenta gradului de separare (a) al cuprului de temperatura, Ia diferite

concentratii initiale ale reactantilor gi la raportul molar.Na,P>07;.CuSQO4=1:1
Analizand dependenta gradului de separare al cuprului de temperatura, la diferite
concentratii initiale a reactantilor si la raportul molar NasP,07:CuSQO,4 =1:1, (figura 6.9),

reiese faptul ca, acesta atinge valori diferite, pentru fiecare concentratie initiald a
reactantilor.

92

BUPT



Tezd de doctorat
- e ]

Astfel:

e la concentratile de 0,01M si 0,05M, gradul de separare in intervalul 30°-60°C
este foarte mic (sub 3%). De la 60°C, odata cu cresterea temperaturii, gradul de
separare creste ajungand la valon cuprinse intre 45-55% la concentratia de
0,05M si de 35% la 0,01M;

e l|a concentratia de 0,075M, gradul de separare maxim (de 65%), se obtine la
temperatura de 80°C, iar la celelalte temperaturi se mentine in intervalul 40-50%;

e |la 0,1M, valoarea maxima a gradului de separare, de 84%, se obtine la
temperatura de 60°C. La temperaturile de 30°C, 60°C si 100°C, gradul de

separare variaza intre 50-60%.

La raportul molar NasP,07:CuSO, =1:2, (figura 6.10), gradul de separare ramane
constant odata cu cresterea temperaturii, atingand valor cuprinse intre 88-99%, pentru
concentratii ale reactantilor de 0,01M, 0,075M si 0,1M. Pentru concentratia de 0,05M,
dupa 80°C, gradul de separare scade sub 60%.

Grad de separare (%)

!
o

30 60 80 100
Temperatura { C)

—e—conc. 01M —s—conc. 0,075M —a— conc. 0,05M —«conc. 0,01M

Figura 6.10. Dependenta gradului de separare (a) al cuprului de temperatura, la difente

concentratii initiale ale reactantilor si la raportul molar.Na,>0,;.CuS0O,=1.:2
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Analizand dependentele gradului de separare (a) de concentratie (tabelul 6.4), la
cele patru temperaturi de studiu si comparativ pentru cele doua rapoarte, se poate
observa ca:

e la 30°C, (figura 6.11), si la raport molar Na;P,07:CuSO4 =1:1, gradul de separare
este foarte mic (sub 1%) la concentratii de 0,01M si 0,05M, apoi creste peste

55%, odata cu cresterea concentratiei. La raportul de 1:2, se constata o

mentinere relativ constanta a gradului de separare, la valori mai mari de 90%,

odata cu cresterea concentratiei initiale a reactantilor;

Tabelul 6.4. Dependenta gradului de separare (a) al cuprului de temperatura, la diferite

concentratii initiale ale reactantilor si la difenite rapoarte. Na,P,07;.CuSOy4

Grad de separare (%)
Conc Temperatura ( °C)

mol/l 30 60 80 100
Raport molar

1:1 1:2 1:1 1:2 1:1 1:2 1:1 1:2
0,01 1,2 88,3 0,6 89,3 19,6 97,5 33,1 94,6
0,05 0,2 95,1 2,5 85,8 56,4 95,3 41 1 53,6
0,075 51,5 98,2 427 98,2 64,9 97,6 39,9 98,7
0,1 57.5 99,6 83,6 99,5 50,3 98,2 57,1 98,1
100 —
00 /_______-—If
T 80
e 70
S 60
§ 50
;g 40
T 30
G 20
10
0 S
0,01 0,05 0,075 0,1

Concentratia (mol/l)

—e—raport 1/1 —s— raport 1/2

Figura 6.11. Dependenta gradului de separare (a) de concentratia initiala a

reactantilor, la diferite rapoarte si temperatura de 30°C.
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la 60°C, (figura 6.12), dependenta gradului de separare de concentratia initiala a
reactantilor este diferitd pentru cele doua rapoarte. in cazul raportului de 1:1, se
constata o crestere brusca a gradului de separare de la 0,6% (la 0,01M si 0,05M)
la 84% la 0,1M. La raportul de 1:2, gradul de separare se mentine relativ

constant, la valori cuprinse intre 85-99%, odata cu cresterea concentratiei;

100 -

80 /

70 /
60 s
50 s

n ”

30 e

2 Vs
10 /

0,01 0,05 0,075 0.1
Concentratia (mal/l)

Grad de separare (%)
AN

—e—raport1/1 —sa— raport 1/2

Figura 6.12. Dependenta gradului de separare (a) de concentratia initiala a

reactantilor, la diferite rapoarte gi temperatura de 60°C.

la 80°C, (figura 6.13), si raport 1:1, se constatd o crestere lentd a gradului de
separare odata cu cresterea concentratiei initiale a reactantilor de la valoarea de
20%, la 0,01M, pana la 65%, la 0,075M, dupa care scade. La raport 1:2, acesta

se mentine constant la valori peste 95%;
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100 e —————— P —— =
90

80
70

50 7

40 ///
30

20 v
10

Grad de separare (%)

0,01 0,05 0,075 0,1
Concentratia (mol/l)

—e—raport 1/1 —a— raport 1/2

Figura 6.13. Dependenta gradului de separare (a) de concentratia initiala a

reactantilor, la diferite rapoarte si temperatura de 80°C.

o la 100°C, (figura 6.14), si raport 1:1 gradul de separare creste odata cu cresterea
concentratiei initiale a reactantilor, atingdnd valoarea maxima de 58% la
concentratia de 0,1M. La raportul de 1:2 se observa o scadere a gradului de
separare de la 95% (la 0,01M) la 58% (la 0,05M), dupa care creste din nou la
valori peste 95% (la 0,075M si 0,1M).

100 -
90

80
70
60 ,
50 ' /
40 ’//vg -

30 -

20
10
0

Grad deé'separare (%)

0,01 0,05 0,075 0,1
Concentratia (mol/l)

—e—raport 1/1 —a— raport 1/2

Figura 6.14. Dependenta gradului de separare (a) de concentratia initiala a

reactantilor, la diferite rapoarte si temperatura de 100°C.
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Coroborand rezultatele privind dependentele gradului de separare cu

temperatura si concentratia initiala a reactantilor se poate concluziona:

e la raport Na,P,0;:CuSO4 =1:1, (figura 6.15), se constata , in general, o
crestere a acestuia odata cu cresterea concentratiei initiale a reactantilor,
pana la valori cuprinse intre 60 - 85%, in functie de temperatura (cea mai
mare valoare de 85% se atinge la temperatura de 60°C si concentratie
0,1M).

90
80

70
60
50
40
30
20
10
N I
0,01 0,05 0,075 0,1
Concentratia (mol/l)

Grad de separare (%)

—o—temp.30C —u— temp.60 C —gg—temp.80 C —g—temp.100C

Figura 6.15. Dependenta gradului de separare (a) de concentratia initiala a

- reactantilor, la diferite temperatun gi la raport Na,P>O7;:CuSO,4=1.1.
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e la raportul Na,P,0;:CuSO4 =1:2, (figura 6.16), gradul de separare se
mentine relativ constant la valori intre 85-99% odata cu cresterea
concentratiei, pentru toate temperaturile. Singura valoare sub 60%, a
gradului de separare, se obtine la concentratia de 0,05M si

temperatura de 100°C.

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

Grad de separare (%)

0,01 0,05 0,075 0,1
Concentratia (mol/l)

—a—temp.30C - . temp.60 C —e—temp.80 C ——temp.100 C

Figura 6.16. Dependenta gradului de separare (a) de concentratia initiala a

reactantilor, la difenite temperaturi si la raport NasP,07:CuSO4=1:2.

6.2.Studii asupra produselor solide separate

Produsele solide obtinute au fost supuse unui studiu complex care cuprinde:
analiza chimica, analiza réentgenografica, analiza FT-IR, analiza termica si

termodiferentiala.

98

BUPT



Tezd de doctorat
- ]

6.2.1.Studii asupra compozitiei chimice [229, 239]

In tabelele 6.5 - 6.12, sunt prezentate datele experimentale asupra compozitiei
chimice a produselor obtinute, in urma tratarii solutiilor de pirofosfat de sodiu cu solutii

de sulfat de cupru, de concentratii bine determinate, la diferite rapoarte si temperaturi.

Tabelul 6.5. Compozitia chimica a produselor obtinute in functie de pH-ul final
al masei de reactie, la difenite concentratii initiale ale reactantilor, la raport
NasP>07;:CuSO4= 1:1, la 30°C.

Conc. Compozitia chimica (%)

mol/l pH Cu® Na* P2Os
0,01 6,9 masa de reactie limpede de culoare albastra

deschis, nu prezinta precipitat
0,05 6,6 masa de reactie putin tulbure, de culoare albastra
prezinta precipitat coloidal

0,075 7,2 30,63 8,47 40,96
0,1 7,2 23,17 8,4 45 36

Tabelul 6.6. Compozitia chimica a produselor obtinute in functie de pH-ul final
al masei de reactie, la diferite concentratii initiale ale reactantilor, la raport
Na,P,07:CuSO4= 1:1, la 60°C.

Conc. Compozitia chimica (%)

mol/l pH Cu® Na* P,0Os
0,01 6,9 masa de reactie limpede de culoare albastru

deschis, nu prezinta precipitat
0,05 6,6 masa de reactie putin tulbure, de culoare albastra
prezinta precipitat coloidal
0,075 7.4 30,30 9,15 40,55
0,1 7.5 24 63 8,48 42 16
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Tabelul 6.7. Compozitia chimica a produselor obtinute in functie de pH-ul final
al masei de reactie, la difenite concentratii initiale ale reactantilor, la raport
NaP,07;:CuSQOq4= 1:1, la 80°C.

Conc. Compozitia chimica (%)

mol/l pH Cu® Na* P,Os
0,01 6.8 masa de reactie putin tulbure de culoare albastru

deschis, prezinta precipitat coloidal
0,05 6,7 masa de reactie putin tulbure, de culoare albastra
prezinta precipitat coloidal

0,075 7.1 29,17 6,78 42 05
0,1 7,3 24 63 8,73 41,8

Tabelul 6.8. Compozitia chimica a produselor obtinute in functie de pH-ul final

NasP,07:CuSO4= 1:1, la 100°C.

Conc. Compozitia chimica (%)

mol/l pH Cu® Na' P,Os

0,01 6,7 masa de reactie putin tulbure de culoare albastru
deschis, prezinta precipitat coloidal

0,05 6,6 masa de reactie tulbure,vascoasa de culoare albastra
prezinta precipitat coloidal

0,075 7,2 29,28 6,90 41,25

0,1 7,6 22,56 8,33 38,46

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

La raportul NagP,0;:CuSO4= 1:1, pH=7,1 — 7,6, concentratii de 0,1M si 0,075M,
produsele solide se caracterizeaza printr-un continut in cupru cuprins intre 23-30%, de
P20s intre 40 — 42%, iar cel de sodiu intre 6,9 — 9%, la toate temperaturile de studiu.

in conditile mentionate, precipitatele obtinute sunt relativ usor filtrabile, de
culoare albastru — verzui deschis gi sunt pulverulente.

Tinand cont de rapoartele de combinare Cu?*/P,Os = 1- 1,5 respectiv Na'/P,0s =
0,66 — 1, calculate pe baza compozitiei chimice, s-a putut stabili ca produsele solide
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obtinute sunt formate, probabil dintr-un amestec de pirofosfati si fosfati dublii de cupru si
sodiu, de forma: Na,Cu;(P207)2 x nH20; NagCug(PO,)s x nH,0; NaCuHP,07 x nH,0.

La acelasi raport, dar la concentratii de 0,05M si 0,01M, pH=6,6 — 6,9, la 100°C,
80°C respectiv 60°C si 30°C (numai la ¢=0,05), se obtine o masa de reactie putin
tulbure, de culoare albastra, care nu prezinta precipitat filtrabil. Acest fenomen este
datorat formarii complecsilor de cupru in solutie, probabil de forma [CuH(P.0O)]* [60.
100, 120, 121, 128] si/sau [Cu(P,07))* [120). De asemenea la ¢ = 0,01M; pH =6,9, t =
60°C si 30°C , se obtine o masa de reactie limpede, de culoare albastra, ceea ce indica
faptul ca , ionul metalic este mentinut in solutie sub forma unui complex stabil de catre
anionul pirofosforic, probabil de forma [Cu(P,07)]* [120] si/sau [Cu(P207)2]* [119].

La raportul Na,/P,0;:CuSO.= 1:2, (tabelele 6.9 - 6.12) precipitatele sunt mai usor
filtrabile. Conditile de obtinere a acestora sunt: pH-ul mediului de reactie cuprins intre
4,8 — 6,2 (usor mai scazut la temperatura de 30°C (pH = 4,2- 4 9)), temperatura sub
100°C si concentratia mai mica de 0,1M. Compozitia chimica indicd un continut de
cupru care variaza intre 26- 36%, de P,0s intre 37 — 40% iar de sodiu 1 — 4%, iar la
100°C mai mic de 1%. Rapoartele de combinare Cu®/P,0s = 1,55 — 3,7 respectiv
Na*/P,0s = 0,3 — 0,8, calculate pe baza compozitiei chimice, indica faptul ca produselor
solide le corespund formulele globale de forma: Na,Cug(P207)s x nH20 [151], CuzP207 x
nH,0, NaCuHs5(P207)2 x nH,0, NaCu3;H(P207), x nH,0 si altele.

La acest raport, se observa formarea la temperatura de 100°C, ¢ = 0,05M si pH =
6,3, a unei mase de reactie cu aspect laptos, care prezinta precipitat coloidal foarte

greu filtrabil, datorat formarii complecsilor de cupru.

Tabelul 6.9. Compozitia chimica a produselor obtinute in functie de pH-ul final
al masei de reactie, la diferite concentratii initiale ale reactantilor, la raport
Na,P>07:CuSO,= 1:2, la 30°C.

Conc. Compozitia chimica (%)

mol/l pH Cu?® Na* P,Os
0,01 4,7 masa de reactie putin tulbure de culoare albastru

deschis, prezinta precipitat filtrabil
0,05 52 26,79 3,21 37,76
0,075 4,2 33,86 2,41 39,60
0,1 49 26,80 4,84 40,36
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Tabelul 6.10. Compozitia chimica a produselor obtinute in functie de pH-ul final
al masei de reactie, la difente concentratii initiale ale reactantilor, la raport
NaP,0;:CuSO4= 1:2, la 60°C.

Conc. Compozitia chimica (%)

mol/l pH Cu® Na' P,O;
0,01 5,0 29,38 1,53 17,46
0,05 6,0 27,59 2,83 37,88
0,075 4,8 34,80 2,26 39,87
0,1 4,5 28,53 1,9 38,46

Tabelul 6.11. Compozitia chimica a produselor obtinute in functie de pH-ul final
al masei de reactie, la difenite concentratii initiale ale reactantilor, la raport
Na,P,0;:CuSO4= 1:2, la 80°C.

Conc. Compozitia chimica (%)

mol/l pH Cu® Na' P,Os
0,01 5,2 30,03 1,12 20,12
0,05 6,2 28,04 2,63 37,29
0,075 53 36,05 0,90 39,20
0,1 6,1 27,48 3,53 37,64

Tabelul 6.12. Compozitia chimica a produselor obtinute in functie de pH-ul final
al masei de reactie, la diferite concentratii initiale ale reactantilor, la raport
Na,P,0;:CuSO4= 1:2, la 100°C.

Conc. Compozitia chimica (%)

mol/l pH Cu® Na* P20

0,01 5,0 29,11 0,63 40,96

0,05 6,3 masa de reactie tulbure,aspect laptos de culoare
albastra, prezinta precipitat coloidal greu filtrabil

0,075 6,2 35,41 0,95 40,14

0,1 5,1 27,89 2,86 37,41
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6.2.2 Studii FT-IR [215-223]

Produsele solide care sunt supuse studiilor FT-IR sunt obtinute in urmatoarele
conditii:
e laraport NaJsP,0,:CuSO4= 1:1, respectiv .
e concentratie 0,1M, temperatura 30°C si pH=7,2
e concentratie 0,1M, temperatura 100°C si pH=7.6
e concentratie 0,075M, temperatura 100°C si pH=72
e concentratie 0,05M, temperatura 100°C si pH=6,6
e laraport NaP,0;:CuSO.= 1:2 , respectiv :
e concentratie 0,1M, temperatura 30°C si pH=4,9
e concentratie 0,1M, temperatura 100°C si pH=5,1
e concentratie 0,075M, temperatura 100°C si pH=6,2
e concentratie 0,05M, temperatura 80°C si pH=6,2
e concentratie 0,01M, temperatura 100°C si pH=5,2

Din analiza spectrelor obtinute practic la raportul Na.P2,0;:CuSO4= 1:1 si 1:2, se
poate observa ca, unele sunt aproape identice, de aceea, pentru aceste produse, sunt
prezentate spectrele corespunzatoare si doar un singur tabel care contine domeniile de
frecventa a benzilor caracteristice. Acest lucru confirma ca, produsele obtinute in

diverse conditii, au compozitii asemanatoare.

Urmatoarele spectre sunt considerate identice:
e _spectrul din figura 6.17 cu 6.18, pentru care domeniile de frecventa
 atribuite sunt prezentate in tabelul 6.13;

e spectrul din figura 6.19 cu 6.20, pentru care domeniile de frecventa

atribuite sunt prezentate in tabelul 6.14;

e spectrul din figura 6.21 cu 6.22, pentru care domeniile de frecventa

atribuite sunt prezentate in tabelul 6.15;

e spectrul din figura 6.23, 6.24 cu 6.25, pentru care domeniile de frecventa

atribuite sunt prezentate in tabelul 6.16.

Spectrele obtinute si tabele de atribuire sunt prezentate in continuare.
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Tabelul 6.13. Domenii de frecventa a benzilor caracteristice din spectrele FT-IR
pentru produsul obtinut la raport Na,P,0O;:CuSO,= 1:1, la concentratia de
0,1M la temperatura de 100°C si pH=7,6

Gruparea Domeniul de frecventi, v (cm™)
P=0 1151,55
S PO2 568,08(polifosfat);
PO2 1028,54; 1075,15,1097,85
vas POP 915,33 (difosfat)
vs POP 738,12 (difosfat)
Me — OH 1004,40
P-OH 2335,91, 2362,43
O-P-0O 1200,64

Din analiza spectrelor prezentate in figura 6.17, 6.18 si tabelul 6.13, se poate
concluziona ca produsele obtinute la raport 1:1, temperatura de 100°C si concentratii de
0,1M respectiv 0,075M, sunt formate dintr-un amestec de pirofosfati bazici (datorita
aparitiei domeniului de frecventa caracteristic gruparii Me-OH) si fosfati (intr-o cantitate

mai mica).

Spectrele prezentate in figurile 6.19, 6.20 si tabelul 6.14, pentru produsele
obtinute la raportul de 1:1, temperatura de 30°C (c=0,1M) respectiv 100°C (c=0,05M),
ne indica formarea unui amestec de pirofosfati bazici (datorita identificarii gruparii Me-
OH) si fosfati (mai bine caracterizati, datorita aparitiei benzilor la 685,08 cm™ si 665,19
cm’') (tabelul 6.14)

Tabelul 6.14 Domenii de frecventa a benzilor caracteristice din spectrele FT-IR
pentru produsul obtinut la raport Na,P,07:CuSQO,4 = 1:1, la concentratia de
0,1M la temperatura de 30°C si pH=7,2

Gruparea Domeniul de frecventa, v (cm-1)

P=0O 1150,58

5 PO2 571,07(polifosfat);

PO2 1026,16; 1072,97

vas POP 916,16 (difosfat)

P-O-P 751,38

Me - OH 1004,40

P-OH 2342 54; 2362,43

O-P-0O 1206,25

vs POP 685,08 (tetrafosfat); 665,19
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Spectrele prezentate in figurile 6.21, 6.22 si tabelul 6.15, pentru produsele
obtinute la raport Na,P.0;:CuSO4 = 1.2, la concentratia de 0,1M si temperaturile de
30°C si 100°C, indica separarea din sistem a compusilor care contin un amestec de

pirofosfati (mai bine caracterizati decat in produsele anterioare).

Tabelul 6.15 Domenii de frecventa a benzilor caractenistice din spectrele FT-IR
pentru produsul obtinut la raport Na,P,0;.:CuSO4 = 1:2, la concentratia de
0,1M la temperatura de 100°C si pH=5,1

Gruparea Domeniul de frecventa, v (cm-1)
P-OH 2362,43; 2335,91
P=0 1149,17
vs PO2 1105,64 (polifosfat),
PO, 1029,83
vas POP 917,02 (difosfat)
P-O-P 751,38
o PO, 559,55(polifosfat);

Analizand spectrele din figurile 6.23, 6.24, 6.25 si tabelul 6.16, pentru produsele
obtinute la raport 1:2, temperatura 100°C si concentratiile 0,075M, 0,01M, respectiv la
80°C si concentratie 0,05M, se poate observa ca se obtine un amestec de pirofosfati,

foarte bine caracterizati.

Tabelul 6.16 Domenii de frecventa a benzilor caracteristice din spectrele FT-IR
pentru produsul obtinut la raport NasP,07;:CuSO4= 1:2, la concentratia de
0,075M la temperatura de 100°C si pH=6,2

Gruparea Domeniul de frecventd, v (cm™)
P - OH 2362,43; 2335,91
P=0O 1142,54
vs PO, 1105,83 (polifosfat);
P.O,* 738,12; 922.95
d PO, 559,81, 553,28 (polifosfat);
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Din spectrele FT-IR obtinute se pot extrage urmatoarele concluzii:

la raportul Na,P>0;7.CuSO,4 = 1:1, produsele sunt formate dintr-un amestec
de pirofosfati si fosfati, care pot fi de natura bazica, datorita existentei
benzilor de la frecventele 1000-1004 cm™', caracteristice legaturilor Me-
OH;

la raportul Na,P,0;.CuSO4 = 1.2, in produse faza predominanta se pare a
fi formata din pirofosfati. Benzile caracteristice legaturilior Me-OH mai

apar, dar nu sunt pronuntate;

6.2.3 Studii réentgenografice

Studiile réentgenografice s-au efectuat pentru aceleasi produse ca si in cazul

analizei FT-IR. Din analiza difractogramelor obtinute s-a putut constata ca acestea sunt

identice pentru produsele obtinute in conditiile:

la raport Na,P20,:CuSO,= 1:1, concentratie 0,1M, temperatura 30°C si
pH=7,2 respectiv, concentratie 0,075M, temperatura 100°C si pH=7,2
(figura 6.26);

la raport Na4P,07:CuSO,4= 1:2, concentratie 0,05M, temperatura 80°C si
pH=6,2 respectiv concentratie 0,1M, temperatura 100°C si pH=5,1(figura
6.27). Datorita faptului ca, in literatura studiata, nu au fost gasite date

suficiente, produsii obtinuti nu au putut fi identificati.

Produsii care au putut fi identificati din componenta produselor solide sunt
NasCug(PO4)s [237] (figura 6.28 si tabelul 6.17) respectiv CuH,P207 [238] (figura 6.29 si

tabelul 6.18).

in figura 6.30 este prezentata difractograma prodului solid obtinut la raportul de

1:2, temperatura de 100°C, concentratie 0,01M si pH=5. Analizand difractograma

obtinuta, se poate observa ca, produsele solide sunt cristalizate. Datorita faptului ca, in

literatura studiatd, nu au fost gasite date suficiente, produsii obtinuti nu au putut fi

identificati.
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Tabelul 6.17 . Caracteristicile de bazéa ale compusului NagCug(PQ4)g [237]

Tabelul 6.18 . Caracteristicile de baza ale compusului CuHP;0;7 [238]

“p
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20 N, 20 i,
10,816 5 30,329 45
15,601 18 31,331 65
16,204 35 31,823 60
17,920 10 32,732 55
19,510 8 33,435 55
21,676 50 38,032 8
26,731 17 41,439 30
27,129 40 44248 15
27,530 100 50,961
28,232 5 52,959
28,828 14 56,115
29,430 25 58,368 12

20 N, 20 i,
14,216 35 36,836 45
19,773 7 39,707 50
20,559 20 40,640 25
22,002 20 43,291 16
27,443 70 45,107
28,060 100 48,308
28,895 16 49,397 12
29,087 18 52,307 16
30,089 90 53,493 10
31,846 35 55,782 9
32,683 18 62,502 20
34,496 25 70,183 20
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6.2.4.Studii termogravimetrice si termodiferentiale [228, 235)

Studiul a fost realizat pentru produsul, obtinut in urmatoarele conditii optime:
raport NasP,0; :CuSQ4=1:2, concentratie 0,1M, pH=5,1, t=100°C, iar derivatograma

obtinuta este prezentata in figura 6.31.

T(°C)

300 / T
250 /
/ ﬁr
200
. DTG
15
/ ~N
100 /
50
tim
5 B
10 \
15 \\

20
25

TG

30

35
Am(%

Figura 6.31. Derivatograma produsului, obtinut in conditii optime la raport
Na,P,0; :CuS0O,=1:2, concentratie 0,1M, pH=5,1, t=100°C

Din derivatograma rezultd doua procese endoterme. Primul in intervalul 70°C-
125°C, corespunzator eliminarii apei fizice din produs si caracterizat printr-o pierdere de

masa de 7%, iar al doilea, intre 140-175°C, corespunzator eliminarii apei de cristalizare
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a produsului. Etapa a doua de descompunere se caracterizeaza printr-o pierdere de

masa de circa 7%, ceea ce corespunde unui pirofosfat de cupru monohidrat.

Produsul solid obtinut poate fi folosit ca sursa de microelemente si introdus in

procesul de obtinere a ingragsamintelor de baza cu microelementul cupru.

6.3.Concluzii

Studiile efectuate in vederea stabilirii conditiilor optime de obtinere a pirofosfatilor

de cupru, au condus la urmatoarele concluzii:

daca se lucreaza la raportul Na;P,07.CuSO4= 1.1, concentratie mai mica
de 0,05M, pH=6,6-6,9 si temperatura sub 100°C, se obtine o0 masa de
reactie putin tulbure de culoare albastra, care nu prezinta precipitat
filtrabil;

la raportul NasP;07.CuSO4= 1:1, concentratie 0,01M, pH=6,9,
temperatura de 60°C si 30°C , se obtine o masa de reactie limpede, in
care anionul pirofosforic formeaza complecsi stabili probabil de forma
[Cu(P.0O7)]* [120], [Cu(P207)2]* [119];

produsele solide cristaline, formate dintr-un amestec de pirofosfati si
fosfati (conform studiilor FT-IR), in care s-a putut pune in evidenta, prin

studiile réentgenografice, compusul de forma NagCugs(PO,)s , s-au obtinut

“la raportul NasP,07:CuSO,= 1:1, pH=7,6, concentratie 0,1M si

temperatura de 100°C. Gradul de separare este de aproximativ 60%.
Acest compus are un continut de 22,56% cupru, 8,33% sodiu si 38,46%
P20s;

produsele solide cristaline, de culoare albastru verzui deschis, cu aspect
pulverulent, obtinute, la raportul NasP,0;:CuSO4= 1:1, pH=7,1 - 7,6,
concentratii de 0,1M, 0,075M si temperatura de 100°C, cu un grad de
separare intre 40-60%, au un continut de 23-30% cupru, 40 — 42% P20s,

6,9 — 9% sodiu, la toate temperaturile de studiu. Aceste produse sunt
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formate, probabil, dintr-un amestec (conform studiilor FT-IR) de pirofosfati
si fosfati dublii de cupru si sodiu, de forma: Na;Cu;(P207); x nHO;
NasCUg(PO4)3 X nH20; NaCuHP207 X nHQO;

e daca procesul se desfasoara in conditile de raport Na,P,07;:CuS0O4=1:2,
concentratie 0,05M, pH=6,3 si temperatura de 100°C, se obtine o masa de
reactie vascoasa, care prezinta precipitat coloidal, foarte greu filtrabil.
Acest fenomen este datorat formarii complecsilor de cupru in solutie,
probabil de forma [CuHx(P,O;);]* [60, 100, 120, 121, 128] si/sau
[Cu(P;07)F [120];

e compusul de forma CuH,P,0;, este prezent in produsul de culoare
albastru inchis, obtinut la raport de NasP,07;:CuSO4=1:2, concentratie de
0,075, pH=6,2 si temperatura de 100°C. Gradul de separare atins este
mai mare de 90%. Compusul se caracterizeaza printr-un continut de
35,41% cupru, 0,95% sodiu si 40,14% P,0s;

e daca se lucreaza in conditile de raport NasP,0;:CuSO,= 1.2, pH=4,8 —
6,2, usor mai scazut la 30°C (pH = 4,2- 4,9), temperatura mai mica de
100°C si concentratie sub 0,1M, se obtin produse solide cristaline
(conform studiilor réentgenografice), cu un grad de separare mai mare de
90% si cu un continut de 26- 36% cupru, de 37 — 40% P,0s si 1 — 4%
sodiu. Acestor produse le corespund formulele globale de forma:
Na;Cug(P207)s x nH,O [151], Cu,P207 x nH,O, NaCuHs(P207)2 x nH20,
NaCu;H(P207); x nH,0 si altele.
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CAPITOLUL VI

STUDII ASUPRA PROCESULUI DE OBTINERE DIN
SOLUTII A PIROFOSFATILOR DE MANGAN

Cercetarile de laborator, au urmarit stabilirea conditiilor optime ale procesului de
obtinere a pirofosfatilor de mangan, din solutii de concentratii bine determinate de
pirofosfat de sodiu si sulfat de mangan, in vederea realizarii unui grad maxim de

separare a manganului din solutie.

7.1.Studii asupra procesului de separare a manganului

din solutie

in vederea obtinerii unor precipitate usor filtrabile si cu continut ridicat de
pirofosfati de mangan, pe tot parcursul procesului, s-a acordat o atentie deosebita
variatiei pH-ului final al masei de reactie cu temperatura si concentratia initiala a

reactantilor.
7.1.1.Variatia pH-ului final al masei de reactie

Deoarece pH-ul final al masei de reactie, reprezinta parametrul care influenteaza
cel mai mult natura si compozitia produselor solide obtinute, acesta a fost urmarit pe tot
parcursul procesului. Datele experimentale prezentate in tabelele 7.1 si 7.2, au permis
trasarea urmatoarelor dependente ale acestui parametru:- de temperatura (figurile 7.1 si
7.2), pentru cele doua rapoarte si la diferite concentratii; - de concentratia initiala a
reactantilor (figurile 7.3 - 7.6), la toate temperaturile de studiu si comparativ pentru cele

doua rapoarte molare.
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Tabelul 7.1. Dependenta pH-ului final al masei de reactie de temperatura, la diferite

concentratii initiale ale reactantilor gi rapoarte molare Na;P>0O;:MnSO,

pH-final
Temp. Concentratia (mol/l)
(°C) 0,01 0,05 0,075 0,1
Raport molar

1:1 1:2 1:1 1:2 1:1 1:2 1:1 1:2

30| 8,38 51 9,0 3,9 9,6 5,6 9,0 3,7

60 9,0 54 9,0 4,2 8,9 3,7 9,2 4,0

80| 10,0 52 9,0 4,3 9,0 3,7 9,3 3,9
100 9.1 6,3 9,5 52 9.1 44 9,0 42

10,2
10,0
9.8
9,6
9,4
9,2
9,0
8.8
8,6
8.4
8.2

pH

30 60 80 100

- Temperatura ( C)

—e—conc. 0,1M —a— conc. 0,075M —a—conc. 0,05M —g—conc. 0,01M

Figura 7.1. Dependenta pH-ului final al masei de reactie cu temperatura, la diferite
concentratii gi la raport molar Na;P>07-MnSO4= 1:1
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Din tabelul 7.1 si figura 7.1 se poate observa ca, la raportul molar de
Na,P.0;:MnSO4= 1:1, pH-ul masei de reactie variaza in mod diferit odata cu cresterea
temperaturii,in functie de valoarea concentratiei initiale a reactantilor. Astfel:

e |a concentratia de 0,1M, pH-ul se mentine constant in domeniul bazic (pH=9-9,3);

e la concentratia de 0,075M, pH-ul scade putin de la 9,6 la 30°C, la 8,9 la 60°C,
dupa care ramane constant tot in domeniul bazic (pH=9);,

e |a concentratia de 0,05M, pH-ul se mentine constant la valori de 8,9 pana la

80°C, dupa care creste usor la 9,5;

e la 0,01M, se constata o crestere a pH-ului de la 8,8 la 30°C, la aproximativ 10 la
80°C, dupa care scade, dar se mentine tot in domeniul bazic.

La raportul NasP,0;:MnS0O4=1:2, (figura 7.2), pH-ul se mentine constant odata
cu cresterea temperaturii in domeniul acid la urmatoarele valori: pH= 4 la concentratia
de 0,01M, intre 3 - 4,5 la concentratia de 0,075M, intre 4 - 5 la concentratia de 0,05M si

intre 5 - 6 la concentratia de 0,01M.

7.0
N .r——"‘”—"—.F————~_————1r//////////.
5.0 :

4,0

pH

3,0

2,0

1,0

0.0
30 60 80 100

Temperatura ( C)

—e—conc. 0, 1M —a—conc. 0,075M ——conc. 0,05M —g— conc. 0,01M

Figura 7.2. Dependenta pH-ului final al masei de reactie cu temperatura, la diferite

concentratii gi la raport molar Na;P,O7-MnSQO4= 1:2
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Din tabelul 7.2 si figurile 7.3 - 7.6, reprezentand dependentele pH-ului final al
masei de reactie de concentratie, la cele patru temperaturi de studiu si comparativ
pentru cele doua rapoarte, se poate observa ca:

e la 30°C, (figura 7.3), pH-ul nu variaza odata cu cresterea concentratiei initiale a
reactantilor, mentinandu-se constant in domenii diferite, in functie de rapoartele
molare dintre reactanti. Astfel la raport Na;P,0O;:MnSO,4= 1:1, pH-ul este constant

in domeniul bazic (pH = 9), iar la raport 1:2 in domeniul acid (pH=3,5 - 5),

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

reactantilor, la diferite temperatun si rapoarte. Na,P,0;:MnSO,

pH-final
Conc Temperatura ( °C)
mol/l 30 60 80 100
Raport molar

1:1 1:2 1:1 1:2 1:1 1:2 1:1 1:2
0,01 8.8 5,1 9.0 54 10,0 52 9.1 6,3
0,05 9,0 3,9 9,0 472 9.0 43 9,5 5,2
0,075 9.6 9,3 8,9 3,7 9,0 3,7 9.1 44
0,1 9,0 3,7 9,2 40 9,3 3,9 9,0 472

12

10 */*/,,4\‘

8

5 6

4 ‘\._,_—’&\.

2

0

0,01 0,05 0,075 0,1
Concentratia (mol/l)

—e—raport 1/1 —s—raport 1/2

Figura 7.3. Dependenta pH-ului final al masei de reactie de coneentratia initiala

a reactantilor, la diferite rapoarte gi temperatura de 30°C.
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e la 60°C, (figura 7.4), si raport molar 1:1, pH-ul se mentine constant, in domeniul
bazic (pH = 9), odata cu cresterea concentratiei initiale a reactantilor, iar la

raportul 1:2 in domeniul acid (pH =4 - 5,5);

10
9 . *> - *
8
7
6

L 5

4
3
2
1
0

0,01 0,05 0,075 0,1
Concentratia (mol/l)

—e—raport 1/1 —a—raport 1/2

Figura 7.4. Dependenta pH-ului final al masei de reactie de concentratia initiala a

reactantilor, la diferite rapoarte gi temperatura de 60°C.

e la 80°C, (figura 7.5), pH-ul nu variaza odata cu cresterea concentratiei initiale a
reactantilor, ramanand constant la ambele rapoarte insa in domenii diferite: bazic

(pH = 9 - 10) pentru raportul de 1:1 si acid (pH = 3,5 - 5) pentru raportul de 1:2;

e la 100°C, (figura 7.6), pH-ul final al masei de reactie ramane constant la raportul
de 1:1 in domeniul bazic (pH=9), iar la raportul de 1:2 se constata o scadere
usoara a pH-ului de la 6,2 la 4,2, odata cu cresterea concentratiei initiale a

reactantilor.
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10 \
M_‘_’,——/—/‘—"

pH
(o]

4 -\\/

0,01 0,05 0,075 0.1
Concentratia (mol/l)

—e—raport 1/1 —s—raport 1/2

Figura 7.5. Dependenta pH-ului final al masei de reactie de concentratia initiala a

reactantilor, la diferite rapoarte si temperatura de 80°C.

-
o

pH
QO = N W b 00 O ~N O© ©

0,01 0,05 0,075 0,1
Concentratia (mol/l)

—e—raport 1/1 —a—raport 1/2

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

reactantilor, la diferite rapoarte si temperatura de 100°C.
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in concluzie pH-ul final al masei de reactie, in cazul obtinerii pirofosfatilor

de mangan, variaza cu temperatura si concentratia initiala a reactantilor astfel:

e la raport molar Na,P,0;:MnSO,= 1:1, (figura 7.7), se constata o mentinere
constanta a acestui parametru in domeniul bazic (pH = 9-10), odata cu
cresterea concentratiei initiale a reactantilor, la toate temperaturile de

studiu;

10,2
10,0
9.8
9.6
9.4
9,2
9.0
8,8
8,6
8,4
8,2

pH

0,01 0,05 0,075 0.1
Concentratia (mol/l)

—o—temp.30C -—4— temp.60 C —gg—temp.80 C —a—temp.100 C

Figura 7.7. Dependenta pH-ului final al masei de reactie de concentratia initiala a

reactantilor, la diferite temperaturi si raport molar Na,P,0O;:MnSO,4=1:1.
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e Ja raport molar Na,P,0;:MnSO.= 1:2, (figura 7.8), pH-ul nu variaza cu
cresterea concentratiei initiale a reactantilor, ramanand constant in

domeniul acid (pH=3,5-5,5), pentru toate temperaturile.

10.0
9,0
8.0
7,0
6,0
50
4,0
3.0
2,0
1,0
0,0

pH

0,01 0,05 0,075 0.1
Concentratia (mol/l)

—a—temp.30C — @ temp.60 C —e—temp.80 C ——temp.100 C

Figura 7.8. Dependenta pH-ului final al masei de reactie de concentratia initiala a

reactantilor, la diferite temperaturi gi raport molar Na,P,07-MnSO4=1:2.

7.1.2.Variatia gradului de separare (a) al manganului din solutie

Pentru stabilirea conditiilor optime de separare a manganului din solutii de
concentratii bine determinate de sulfat de mangan, s-a urmarit influenta concentratiei
initiale a reactantilor si a temperaturii asupra gradului de separare.

in tabelele 7.3 si 7.4, respectiv figurile 7.9 - 7.14, sunt prezentate datele

experimentale obtinute.
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Tabelul 7.3. Dependenta gradului de separare (a) al manganului de temperatura, la

diferite concentratii initiale ale reactantilor gi la difente rapoarte. Na,P>0O;:MnSO4

Grad de separare (%)
Temp. Concentratia (mol/l)
(°C) 0,01 0,05 0,075 0,1
Raport molar
1:1 1:2 1:1 1:2 1:1 1:2 1:1 1:2
30 2,2 68,8 91,2 92,7 90,8 96,4 88,1 90,6
60 2,6 66,7 90,3 93,5 93,3 95,4 87,6 92,3
80 2,5 63,3 89,7 93,2 94 94,3 94,3 93,2
100 2,3 3,7 - - 93,7 96,0 99,6 95,5
100 !/,—‘v
90 —— — -
T 80
® 70
S 60
§ 50
3 40
T 30
o 20
10
0 | — i i =]
30 60 80 100

Temperatura ( C)

—e—conc. 0,1M —=—conc. 0,075M —a—conc. 0,05M —m conc. 0,01M

Figura 7.9. Dependenta gradului de separare (a) al manganului de temperatura, la
diferite concentratii initiale ale reactantilor gi la raportul molar
Na4P207:MnSO4 =1: 1

Din dependenta gradului de separare al manganului de temperatura (tabelul 7.3),
la diferite concentratii initiale a reactantilor si la raportul molar Na;P,07:CuSO,4 =1:1
(figura 7.9), reiese faptul ca, acesta se mentine constant, la valori ridicate (>90%),
odata cu cresterea temperaturii, pentru concentratii ale reactantilor de 0,05M, 0,075M si
0,1M. Cea mai mica valoare (sub 5%), se obtine la concentratia de 0,01M, la toate

temperaturile.
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La raportul molar NasP,07:MnSO, =1:2, (figura 7.10), gradul de separare
ramane constant odata cu cresterea temperaturii, atingand valori mai mari de 90%,
pentru concentratii ale reactantilor de 0,1M, 0,075M si 0,05M. Pentru concentratia de
0,01M, dupa 80°C, gradul de separare scade de la 63% sub 5%la 100°C.

100 P—
‘_—_____,__:;Z —— ¥

90
80
70
60
50
40
30
20
10

Grad de separare (%)

30 60 80 100
Temperatura ( C)

—e—conc. 0,1M —=—conc. 0,075M —a—conc. 0,05M —g—conc. 0,01M

Figura 7.10. Dependenta gradului de separare (a) al manganului de temperatura, la
difenrite concentratii initiale ale reactantilor si la raportul molar
Na4P207.'MnSO4 =12

Analizand dependentele gradului de separare (a) de concentratie (tabelul 7.4), la
cele patru temperaturi de studiu si comparativ pentru cele doua rapoarte, se poate
observa ca:

e la 30°C, (figura 7.11), 60°C (figura 7.12) si 80°C (figura 7.13), la raport molar
NasP,07,MnSO, =1:1, gradul de separare creste brusc de la 2,2% la concentratii
de 0,01M la peste 90% incepand cu concentratia de 0,05M, dupa care se
mentine constant, odata cu cresterea concentratiei initiale a reactantilor. La
raportul de 1:2, se constata tot o crestere a gradului de separare in domeniul de
concentratie cuprins intre 0,01M-0,05M, de la 70% la peste 90%, dupa care se

mentine constant;
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temperaturi si rapoarte molare ale reactantilor cu deosebirea ca la raportul de 1:2
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creste de la 4% la peste 90%, odata cu cresterea concentratiei reactantilor.

Tabelul 7.4. Dependenta gradului de separare (a) al manganului de concentratia initiala

a reactantilor, la diferite temperaturi gi rapoarte molare. Na,P,07-MnSO;,

Concentratia (mol/l)

—e—raport 1/1 —a— raport 1/2

Figura 7.11. Dependenta gradului de separare (a) de concentratia initiala a

reactantilor, la diferite rapoarte si temperatura de 30°C.
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Grad de separare (%)
Conc Temperatura ( °C)
mol/l 30 60 80 100
Raport molar
1:1 1:2 1:1 1:2 1:1 1:2 1:1 1:2
0,01 2,2 68,8 2,6 66,7 2,55 63,3 2,3 3,7
0,05 91,2 92,7 90,3 93,5 89,7 93,2 914 93,5
0,075 90,8 96,4 93,3 954 94,0 94 3 93,7 96,0
0,1 88,1 90,6 87,6 92,3 94 3 93,2 99,6 95,5
100
__ 80
X
~ 70
2
8 60
5]
§' 50
8 40
® 30
° 2
10
0
0,01 0,05 0,075 0,1
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0,01 0,05 0,075 0.1
Concentratia (mol/l)

—e—raport 1/1 —a— raport 1/2

Figura 7.12. Dependenta gradului de separare (a) de concentratia initiala a

reactantilor, la diferite rapoarte si temperatura de 60°C.

Grad de separare (%)

Vo

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

0

0,01 0,05 0,075 0,1
Concentratia (mol/l)

—e—raport 1/1 —s— raport 1/2

Figura 7.13. Dependenta gradului de separare (a) de concentratia initiala a

reactantilor, la diferite rapoarte si temperatura de 80°C.
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100

90
80
70
60
50
40

Grad de separare (%)

30
20
10

0.01 0,05 0,075 0.1
Concentratia (mol/l)

—e—raport 1/1 —a—raport 1/2

Figura 7.14. Dependenta gradului de separare (a) de concentratia initiala a

reactantilor, la diferite rapoarte si temperatura de 100°C.

Analizand dependentele gradului de separare cu temperatura si
concentratia initiala a reactantilor, se constata o crestere pronuntata a gradului
de separare in domeniul de concentratii 0,01M - 0,05M, de la valori sub 5% (la
raport Na,P,0;:MnSO, =1:1), (figura 7.15), si sub 70% (la raport Na,P,0;:MnSO,
=1:2), (figura 7.16), la valori peste 90% (in cazul ambelor rapoarte), la toate

temperaturile de studiu.
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100 =+
90 - S
80
70
60
50
40
30
20

Grad de separare (%)

0,01 0,05 0,075 0,1
Concentratia (mol/l)

—o—temp.30C & temp.60 C —%—temp.80 C —+—temp.100 C

Figura 7.15. Dependenta gradului de separare (a) de concentratia initiala a

reactantilor, la diferite temperaturi gi raport Na,P,07-MnSO4=1:1.

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

Grad de separare (%)

0,01 0,05 0,075 0,1
Concentratia (mol/l)

—a—temp.30C @ temp.60 C —e—temp.80 C ——temp.100C

Figura 7.16. Dependenta gradului de separare (a) de concentratia initialéd a

reactantilor, la diferite temperaturi gi raport Na,P,07:MnSQO4=1:2
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7.2.Studii asupra produselor solide separate

Produsele solide obtinute au fost supuse unui studiu complex care cuprinde:
analiza chimica, analiza rdentgenografica, analiza FT-IR, analiza termica si

termodiferentiala.
7.2.1.Studii asupra compozitiei chimice [239]

Datele experimentale privind compozitia chimica a produselor obtinute, in urma
tratarii solutiilor de pirofosfat de sodiu cu solutii de sulfat de mangan, de concentratii
bine determinate, la diferite rapoarte si temperaturi, sunt prezentate in tabelele 7.5-7.9.

Procesul desfasurat la raportul molar Na,P>.0;,MnSO,=1:1, la un pH=8,9- 9,5, a
condus la formarea unor precipitate coloidale foarte greu filtrabile, care au conferit
masei de reactie vascozitate ridicata si aspect gelatinos, mai ales in cazul solutiilor de
concentratie 0,1M, 0,075M si 0,05M, la toate temperaturile. La concentratia de 0,01M,
la toate temperaturile, masa de reactie a devenit slab tulbure, cu aspect laptos, fara a
prezenta precipitat decantabil si filtrabil. Combinatiile complexe formate contin, probabil,
anionii [Mn(P207))* [59, 143] silsau [Mn(P,0;).]> [59, 100, 143, 144].

Pentru a putea determina natura precipitatelor, au fost filtrate si analizate chimic,
produsele obtinute la temperatura de 100°C si concentratile de 0,075M respectiv

0,05M. Datele privind compozitia chimica, sunt prezentate in tabelul 7.5.

Tabelul 7.5. Compozitia chimicd a produselor obtinute in functie de pH-ul final
al masei de reactie, la diferite concentratii initiale ale reactantilor, la raport
Na,P-07:MnSO,= 1:1, la 100°C

Conc. Compozitia chimica (%)

mol/l pH Mn?' Na* P,Os

0,05 9,5 24,51 6,83 42,19

0,075 9,1 5,46 419 446
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Conform datelor din tabelul 7.5, in produsele solide obtinute rapoartele intre
elemente sunt: Mn?*/P,05=1,5 si Na*/P,0s=1 (la 0,05M), respectiv Mn?**/P,05=0,31 si
Na'/P,0s=0,58 (la 0,075M). Formulele globale atribuite acestor compusi pot fi de forma;
Na,Mn3(P205)2 x nH,O, Na;MnP,0; x nH,;0.

La raportul molar Na,P-0;:MnSO,= 1.2 (tabelele 7.6 — 7.9), precipitatele formate
sunt usor filtrabile, iar compozitia acestora variaza in functie de concentratia initiala a
reactantilor. Astfel :

e la concentratia de 0,1M si pH= 3,7 — 4, continutul de mangan variaza
intre 13,5 — 24,52%, de sodiu 0-2%, iar de P,0s intre 38 — 44%. Conform
acestei compozitii, in produsii solizi, raportul de combinare Mn?* /P,Os
este cuprins intre 0,7 — 1,3 iar Na* /P;0s= 0 -0,3;

e la concentratia de 0,075M si pH= 3,7 — 4,4, continutul de mangan este
mai scazut si variaza intre 5,4- 7,9%, de sodiu 0 - 5,3%, iar de P,Os intre
38 — 44%. Conform acestei compozitii, in produsii solizi, raportul de
combinare Mn?* /P,0s este 0,31- 0,36 iar Na* /P;0s= 0,1 - 0,7;

e |a concentratia de 0,05M si pH= 3,9 — 5,2, continutul de mangan variaza
intre 18 — 20 %, de sodiu 1,6-2,2%, iar de P,0Os intre 41 — 43%. Conform
acestei compozitii, in produsii solizi, raportul de combinare Mn2* /P,0s
este = 1, iar Na* /P,0s= 0 - 0,3;

e la concentratia de 0,01M si pH= 5,1 — 5,4, continutul de mangan variaza
intre 16 - 20%, de sodiu 0,2 - 1%, iar de P,0s intre 23 - 30%. Conform
acestei compozitii, in produsii solizi, raportul de combinare Mn** /P,0s
este cuprins intre 1,4- 1,5, iar Na* /P;0s= 0,06 - 0,2.

Pe baza datelor obtinute, produsilor solizi le corespund probabil, urmatoarele
formule globale: Mn;H2(P207)2 x nH,0 , Na,MnHg(P207); x nH,O, NaMn3Hs(P207)s x
nH,O0, NaMn4H7(P,07)4 x nH,0.

La raportul Na,P>-07:MnSO4= 1.2, concentratia de 0,01M, pH=6,3 si temperatura

de 100°C, are loc formarea unor combinatii complexe, probabil de forma NagMn(P,057)2

[144], care confera masei de reactie aspect laptos.
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Tabelul 7.6. Compozitia chimica a produselor obtinute in functie de pH-ul final
al masei de reactie, la diferite concentratii initiale ale reactantilor, la raport
Na4P207.'MnSO4= 12, la 300C

Conc. Compozitia chimica (%)

mol/l pH Mn? Na* P,0s
0,01 5,1 20,57 1,02 30,57
0,05 3,9 20,27 1,68 43,01
0,075 4,2 7,89 5,34 47,24
0,1 3,7 20,87 2,00 44 12

Tabelul 7.7 Compozitia chimica a produselor obtinute in functie de pH-ul final
al masei de reactie, la diferite concentratii initiale ale reactantilor, la raport
NasP,07:MnSO4= 1:2, la 60°C.

Conc. Compozitia chimica (%)

molll pH Mn? Na* P,0s
0,01 54 18,66 0,89 26,71
0,05 4,2 18,42 0,00 41,78
0,075 3,7 6,82 0,94 43,06
0,1 4,0 14,93 1,73 38,78

Tabelul 7.8 Compozitia chimica a produselor obtinute in functie de pH-ul final

al masei de reactie, la diferite concentratii initiale ale reactantilor, la raport
NaP,0;:MnSO4= 1:2, la 80°C.

Conc. Compozitia chimica (%)

mol/l pH Mn?* Na* P,Os

0,01 5,2 16,42 0,24 23,03

0,05 43 19,02 2,22 41,23

0,075 3,7 6,11 0,00 44 83

0,1 3,9 13,52 0,00 4212
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Tabelul 7.9 Compozitia chimica a produselor obtinute in functie de pH-ul final
al masei de reactie, la diferite concentratii initiale ale reactantilor, la raport
Na P,0;:MnSO4= 1.2, Ia 100°C.

Conc. Compozitia chimica (%)

mol/l pH Mn? Na' P05

0,01 6,3 masa de reactie putin tulbure, aspect laptos,
prezinta precipitat coloidal

0,05 52 18,13 1,63 415

0,075 44 5,43 0,00 38,44

0,1 42 24,52 1,10 41,91

7.2.2 Studii FT-IR [215-223]

Spectrele FT-IR, obtinute practic, pentru produsele separate la raportul
NasP,07:-MnSO,= 1:1, temperatura de 100°C si concentratile de 0,075M respectiv
0,05M, sunt prezentate in figurile 7.17 si 7.18, iar domeniile de frecventa ale benzilor

caracteristice se regasesc in tabelul 7.10.

Tabelul 7.10. Domenii de frecventa a benzilor caracteristice din spectrele FT-IR
pentru produsul obtinut la raport Na,P-O7;-MnSO4 = 1:1, la concentratia de
0,05M, la temperatura de 100°C si pH=9

Gruparea Domeniul de frecventi, v (cm™)
& PO, 548,78; 572,05(polifosfat);
v, POP 715,50
Vas POP 905,55; 990,06; 1037,39 (polifosfat)
P=0 1140,07
Me — OH 1108,01; 580
P-OH 2342,54; 2362,43
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Studile FT-IR au fost realizate si pentru produsele obtinute la raportul

NasP,07:MnSO4 = 1.2, la temperatura de 100°C si concentratiile de 0,05M, 0,075M

respectiv 0,1M. Spectrele obtinute practic sunt prezentate in figurile 7.19-7.21, iar

domeniile de frecventa ale benzilor caracteristice sunt prezentate in tabelele 7.11-7.13.

Tabelul 7.11. Domenii de frecventa a benzilor caracteristice din spectrele FT-IR
pentru produsul obtinut la raport Na,P,0;:MnSO, = 1:2, la concentratia de
0,05M, la temperatura de 100°C si pH=5,2

Gruparea Domeniul de frecventi, v (cm™)
5 PO, 549,25(polifosfat);
Vs POP 905,66 (trifosfat)
P.O;* 720,88
PO, 1038,28; 1086,52
P=0 1137,32
P - OH 2342 ,54; 2362,43

Tabelul 7.12. Domenii de frecventa a benzilor caracteristice din spectrele FT-IR
pentru produsul obtinut la raport Na,P,O07;:MnSO4 = 1:2, la concentratia de
0,75M, la temperatura de 100°C gi pH=4,4

Gruparea Domeniul de frecventi, v (cm™)
5 PO, 551,33(polifosfat);
P,O;" 733,14
Vas POP 906,32 (trifosfat)
P=0 1134,41
PO, 1042,13; 1086,43
O-P-O 1219,10
P - OH 2342,54; 2362,43

145

BUPT



Tezd de doctorat

Tabelul 7.13. Domenii de frecventa a benzilor caracteristice din spectrele FT-IR
pentru produsul obtinut la raport NasP,0;:MnSO4 = 1.2, la concentratia de
0,1M, la temperatura de 100°C si pH=4,2

Gruparea Domeniul de frecventi, v (cm™)
6 PO2 551,33(polifosfat),
P07~ 730,54
vas POP 906,84 (trifosfat)
P=0 1134,41
PO, 1042,13; 1085,93
O-P-O 1218,59
P-OH 2342,54; 2362,43

Din analiza spectrelor trasate pentru produsele obtinute la raport 1:2, pH=4,2-4 4,
concentratie 0,075M si 0,1M, la temperatura de 100°C (figurile 7.20, 7.21), respectiv din

tabelele cuprinzadnd domeniile de frecventa atribuite benzilor caracteristice (tabelele

7.12, 7.13), se poate observa ca acestea sunt identice, iar compozitia corespunde unui
amestec de pirofosfati si fosfati.
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7.2.3 Studii réentgenografice

Studiile réentgenografice au fost realizate pentru produsele obtinute in
urmatoarele conditii:
e laraport Na;,P.O;MnSO, = 1:1, la temperatura de 100°C, pH=9 si
concentratii ale reactantilor de 0,05M respectiv 0,075M;
e laraport Na,P.O7;MnSO,4 = 1:2, la temperatura de 100°C, pH=4,2-5 2 si
concentratii ale reactantilor de 0,05M, 0,075M respectiv 0,1M.

Din analiza difractogramelor obtinute la raportul de 1:1 (figura 7.22, 7.23 si
tabelul 7.14) si compararea acestora cu datele din literatura, se poate observa ca, din
sistem a cristalizat si a putut fi identificat compusul Mn;P,0; x 2H,0 [240].

Din difractogramele obtinute la raportul de 1.2, se poate observa ca, produsul
obtinut la 100°C, concentratia de 0,05M si pH=5,2 este identic cu cel obtinut la
concentratii mai mari (0,075M si 0,1M), fapt confirmat de obtinerea unor difractograme
identice (figura 7.24 si 7.25).
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Tabelul 7.14 . Caracteristicile de baza ale compusului Mn,P2.07; x 2H,0 [228]

Tezd de doctorat

20 N, 20 Mo
12,358 | 65 36,502 | 10
13272 | 62 37,240 4
15,095 8 37,582 3
17,076 | 100 37,677 3
19,925 | 33 37,759 4
22,035 4 37,945 7
22,667 38,398 5
23197 | 17 38,698 6
24,419 6 39,356 2
24,862 39,509 | 24
25486 | 20 41,261 5
27,035 2 41,708 4
27,575 41,730 7
27,729 3 42,490 2
28434 | 24 42,784 5
29,848 | 24 43260 | 20
30,208 | 96 44,075 7
30,460 | 53 44,722 3
31,177 | 16 45,539 8
31,433 5 46,529 3

= 31,836 | 10 46,570 2
33460 | 22 46,829 3
33676 | 18 47388 | 24
34,249 47,420 4
34547 | 13 48289 | 10
34.815 48,539 4
34,087 4 48,588 3
35562 | 17 49,560 4
35,903 3 50,290 6
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7.2.4.Studii termogravimetrice si termodiferentiale [228, 235]

Studiul a fost realizat pentru produsul, obtinut in urmatoarele conditii optime:
raport Na;P,0; :MnSO4=1:1, concentratie 0,05M, pH=9,5, temperatura de 100°C, iar

derivatograma obtinuta este prezentata in figura 7.26.

T(°C)

5 T/

A~ =
N Vi

DTG

15

1 X/
50 \/ timp

5_—-\
10

15 \\\
20 N—

25
30
35

Am(%)

Figura 7.26. Derivatograma produsului, obtinut in conditii optime la raport
Na4P,07; :MnSQO4=1:1, concentratie 0,05M, pH=9,5, t=100°C

Din derivatograma rezultd doua procese endoterme: primul in intervalul 50°C-
110°C, corespunzator eliminarii apei fizice din produs si caracterizat printr-o pierdere de

masa de 12%, iar al doilea, intre 160-280°C cand are loc eliminarea apei de cristalizare

156

BUPT



Tezd de doctorat

a produsului, caracterizata printr-o pierdere de masa de circa 11%, ceea ce corespunde

unui pirofosfat neutru de mangan dihidrat de forma Mn,P,0O; x 2H,0.

Produsul solid obtinut poate fi folosit ca sursa de microelemente si introdus in

procesul de obtinere a ingrasamintelor de baza cu microelementul mangan.

7.3.Concluzii

Studiile efectuate in vederea stabilirii conditiilor optime de obtinere a pirofosfatilor

de mangan, au condus la urmatoarele concluzii:

daca se lucreaza la raportul Na;,P,O7:MnSO, = 1:1, concentratie mai mare
de 0,05M, pH=8,9-9,5 si temperatura mai mica de 100°C, se obtine o
masa de reactie vascoasa, cu aspect gelatinos, care prezinta precipitat

coloidal;

daca procesul se desfasoara la raportul Nas,P,0;:MnSO, =1:1,
concentratia de 0,01M, pH=8,8-10, la temperaturi sub 100°C, respectiv la
raport Na,P.0O,:MnSO, = 1:2, aceeasi concentratie, pH=6,3 si temperatura
de 100°C, se obtine o masa de reactie cu aspect laptos, care nu prezinta
precipitat decantabil si filtrabil. Combinatiile complexe formate contin
probabil anionii [Mn(P,07)]* [59, 143] si/sau [Mn(P,0,),]°159, 100, 143,
144];

produsele solide obtinute la raportul NasP,0;:MnSO, =1:1, pH=9,
concentratie 0,05 si 0,075M, respectiv temperatura de 100°C si un grad

de separare de aproximativ 90%, au ca si component produsul de forma

“Mn,P207 x 2H;0, pus in evidenta prin studiile réentgenografice;

la raportul NasP-O-:MnSO. =1:2. se obtin produse solide cristalizate

(conform studiilor réentgenografice), usor filtrabile, cu un grad de separare

mai mare de 90%. al caror continut in elemente comoonente variaza in
functie de conditiile de desfasurare ale procesului. Astfel:

e produsele care contin 13.5-24.52% managan. 0-2% sodiu si

22 149D .0, se obtin la 0 concentratie de 0,1M, pH=3,7- 4,

temneratura mai mica de 100°C. un arad de senarare de

ne £os
Fr DD,
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e produsele care contin 5,4-7,9% mangan, 0-5,3% sodiu si
38-44% P,0s, se obtin la o concentratie de 0,075M, pH=3,7-
4 4, temperaturd mai mica de 100°C, un grad de separare

mai mare de 94%;

e produsele cu un continut de 18-20% mangan, 1,6-2,2%
sodiu si 4143% P,0s, se obtin la o concentratie de 0,5M,
pH=3,9-5,2, temperaturd mai micad de 100°C, un grad de
separare de aproximativ 93%.

Pe baza datelor obtinute, produsilor solizi obtinuti la raportul Na;P,O7:MnSO,
=1:2, le corespund probabil, urmatoarele formule globale: Mn3;H,(P2O7), x nH.O |,
Na;MnHs(P20-)3 x nH>0, NaMn3Hs(P,05)3 x nH,0O, NaMn4H7(P,07)4 x nH,0.

La raportul Na.P,O7-MnSQO,= 1:2, concentratia de 0,01M, pH=6,3 si temperatura
de 100°C, are loc formarea unor combinatii complexe, probabil de forma NasMn(P,07),

[144], care confera masei de reactie aspect laptos.
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CAPITOLUL VIII

STUDII ASUPRA PROCESULUI DE OBTINERE DIN
SOLUTII A PIROFOSFATILOR DE FIER

in studiul de fatd se prezintd cercetarile de laborator asupra procesului de
obtinere a pirofosfatilor de fier, din solutii de concentratii bine determinate de pirofosfat
de sodiu si sulfat de fier, in vederea stabilirii conditiilor optime de obtinere a unui grad

maxim de separare a fierului din solutie.

8.1.Studii asupra procesului de separare a fierului

din solutie

in vederea obtinerii unor precipitate cu continut ridicat de pirofosfati de fier si usor
filtrabile, pe tot parcursul procesului, s-a acordat o atentie deosebita variatiei pH-ului

final al masei de reactie cu temperatura $i concentratia initiala a reactantilor.
8.1.1.Variatia pH-ului final al masei de reactie

Deoarece pH-ul final al masei de reactie, reprezinta parametrul care influenteaza
cel mai mult natura si compozitia produselor solide obtinute, acesta a fost urmarit pe tot
parcursul procesului. Datele experimentale sunt prezentate in tabelele 8.1 si 8.2
respectiv figurile 8.1-8.6, in care se prezinta dependentele acestui parametru de
temperatura si concentratia initialéd a reactantilor, comparativ pentru cele doua rapoarte

molare.
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Tabelul 8.1. Dependenta pH-ului final al masei de reactie de temperatura, la diferite

Tezd de doctorat

concentratii initiale a reactantilor $i rapoarte molare Na,P,0;.FeSO,

pH-final
Temp. Concentratia (mol/l)
(°C) 0,01 0,05 0,075 0,1
Raport molar
1:1 1:2 1:1 1:2 1:1 1:2 1:1 1:2
30 10,9 10,4 7,2 50 8,1 55 9,2 5,8
60 6,3 4,7 6,7 44 7.3 44 9.1 55
80 6,7 49 7,0 4,7 7.4 4,7 9,0 5,6
100 7,8 46 7,9 4,5 8,3 43 - -
12
8
T 6
4
2
0
30 60 80 100

Temperatura ( C)

_——0— conc. 0,1M —=—conc. 0,075M —a—conc. 0,05M —¢«conc. 0,01M

Figura 8.1. Dependenta pH-ului final al masei de reactie cu temperatura, la diferite

concentratii si la raport molar Na;P,07:FeSO4= 1:1
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Din figura 8.1 se poate observa c3&, la raportul molar de NasP,07:FeSO4= 1:1,
pH-ul masei de reactie se mentine relativ constant, odata cu cresterea temperaturii, in
domenii diferite, in functie de concentratia initiala a reactantilor:

o la pH=9 pentru concentratia de 0,1M,

e |a pH=7-8 pentru concentratia de 0,075M,;

e |a pH=6,5-8 pentru concentratia de 0,05M;

e la 0,01M, se constata o scadere brusca a pH-ului din domeniul bazic (pH=10) la

30°C, in domeniul acid (pH=6) la 60°C, dupa care se mentine constant.

La raportul Na;P,07:FeS04=1:2 (figura 8.2.), pH-ul se mentine constant odata cu
cresterea temperaturii in domeniul acid la urmatoarele valori: pH= 5,5-6 la concentratia
de 0,1M, intre 4-5,5 la concentratia de 0,075M, intre 4-5 la concentratia de 0,05M si
intre 4,7-5 la concentratia de 0,01M, dupa o scadere brusca din domeniul bazic
(pH=10,3).

12,0

10,0

8,0

pH

6,0 —

o &
% v %

40

2,0

0.0
30 60 80 100

Temperatura ( C)

—e—con.0,1M —a— conc.0,075M —a— conc.0,05M —«—conc.0,01M

Figura 8.2. Dependenta pH-ului final al masei de reactie cu temperatura, la difente

concentratii i la raport molar NasP,07:FeSO4= 1.2
Din tabelul 8.2 si figurile 8.3-8.6, reprezentand dependentele pH-ului final al

masei de reactie de concentratie, la cele patru temperaturi de studiu si comparativ

pentru cele doua rapoarte, se poate observa ca:
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e la 30°C, (figura 8.3), se observd o scadere a pH-ului, in domeniul de
concentratie 0,01M - 0,05M, din domeniul bazic (pH=10, la ambele rapoarte), in
domeniul neutru (pH=7), 1a raport 1:1 si in domeniul acid (pH=5), la raport 1:2.
Dupa concentratia de 0,05M, se observa o revenire a acestuia in domeniul bazic
(pH=9) la raportul de 1:1 si o mentinere relativ constata in domeniul acid (pH=5-
6) la raportul de 1:2;

Tabelul 8.2. Dependenta pH-ului final al masei de reactie de concentratia initialé a

reactantilor, la diferite temperatur gi rapoarte molare Na P,07:FeSO4

pH-final
Conc Temperatura ( °C)
mol/l 30 60 80 100
Raport molar
1:1 1:2 1:1 1:2 1:1 1:2 1:1 1:2
0,01 10,9 10,4 6,3 4,7 6,7 49 7,8 4,6
0,05 7,2 5,0 6,7 44 7,0 47 7,9 45
0,075 8,1 5,5 7,3 44 7,4 4,7 8,3 4,3
0,1 9,2 5,8 9,1 5,5 9,0 5,6 - -
11
10
9
8
7
x 6
5
4
3
2
1
0
0,01 0,05 0,075 0.1

Concentratia (mol/l)

—e—raport 1/1 —a— raport 1/2

Figura 8.3. Dependenta pH-ului final al masei de reactie de concentratia initiala a

reactantilor, la diferite rapoarte si temperatura de 30°C.
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o la 60°C,(figura 8.4), se constata o crestere a pH-ului din domeniul acid (pH=6) in
domeniul bazic (pH=9), odata cu cresterea concentratiei initiale a reactantilor, la
raportul 1:1. La raportul de 1:2, acesta se mentine constant in domeniul acid
(pH=4,5-5,5);

—_
o

pH
QO -2 NN W H 0 OO N OO O

0,01 0,05 0.075 0.1
Concentratia (mol/l)

—e—raport 1/1 —s—raport 1/2

Figura 8.4. Dependenta pH-ului final al masei de reactie de concentratia initiala a

reactantilor, la diferite rapoarte si temperatura de 60°C.

e la 80°C (figura 8.5), pH-ul are o variatie asemanatoare temperaturii de 30°C;

10

9

8 -

6 R
5 5 -— . -

4

3

2

1

0

0,01 0,05 0,075 0.1
Concentratia (mol/l)

—e—raport 1/1 —s— raport 1/2

Figura 8.5. Dependenta pH-ului final al masei de reactie de concentratia initiala a

reactantilor, la diferite rapoarte gi temperatura de 80°C.
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e la 100°C,(figura 8.6), pH-ul final al masei de reactie ramane constant, odata cu
cresterea concentratiei initiale a reactantilor, la raportul de 1:1 in domeniul bazic
(pH=8), iar la raportul de 1:2 in domeniul acid (pH=4,5).

9
8 ,_,’._————4””//—‘
7
6
5
s -
4
3
2
1
0
0,01 0,05 0,075 0.1

Concentratia (mol/l)

—e—raport 1/1 —a—raport 1/2

Figura 8.6. Dependenta pH-ului final al masei de reactie de concentratia initiala a

reactantilor, la diferite rapoarte si temperatura de 100°C.

in concluzie, se poate observa cid, in cazul procesului de obtinere a
pirofosfatilor de fier, pH-ul final al masei de reactie urmeaza trei evolutii distincte
(figurile 8.7 si 8.8)

O prima evolutie este cea de la 30°C, ciand se produce o scadere brusca a
pH-ului din domeniul bazic (pH=10) la 0,01M, in cel acid (pH=5-7) la 0,05M (la
ambele rapoarte).

Cea de-a doua, este a temperaturilor de 60°C si 80°C, unde se observia o
crestere a pH-ului din domeniul slab acid (pH=6), in domeniul bazic (pH~9), la
raport Na,P,0,;:FeSO,=1:1 si o mentinere relativ constanti in domeniul acid
(pH=4,5-5,5), la raport Na,P,07:FeS04=1:2.

A treia evolutie este cea de la temperatura de 100°C, unde pH-ul se mentine
constant in domeniul bazic (pH=8), la raportul de 1:1 si acid (pH=4,5), la raportul
de 1:2.
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12,0

10,0

8,0

pH

6,0
4,0

2,0

0,0
0,01 0,05 0,075 0.1
Concentratia (mol/l)

—o—temp.30 C - temp.60 C —@—temp.80 C ——temp.100 C

Figura 8.7. Dependenta pH-ului final al masei de reactie de concentratia initiala a

reactantilor, la diferite temperaturi gi raport Na,P,07;:FeSO,4=1:1.

12,0

10,0

8.0

pH

6.0

4,0

0,0

0,01 0,05 0,075 0,1
Concentratia (mol/l)

—a—temp.30 C — @ temp.60 C —o—temp.80 C ——temp.100 C

Figura 8.8. Dependenta pH-ului final al masei de reactie de concentratia initiala a

reactantilor, la diferite temperaturi si raport Na,P,O7:FeSO4=1:2.
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8.1.2.Variatia gradului de separare (a) al fierului din solutie

Pentru stabilirea conditiilor optime de separare a fierului din solutii de concentratii
bine determinate de sulfat de fier, s-a urmarit influenta concentratiei initiale a
reactantilor si a temperaturii asupra gradului de separare.

in tabelele 8.3 si 8.4 respectiv figurile 8.9 - 8.14, sunt prezentate datele
experimentale obtinute.

Tabelul 8.3. Dependenta gradului de separare (a) al manganului de temperatura, la

diferite concentratii initiale ale reactantilor si la diferite rapoarte. Na,P>-07;:FeSOy,

Grad de separare (%)
Temp. Concentratia (mol/l)
(°C) 0,01 0,05 0,075 0,1
Raport molar
1:1 1:2 1:1 1:2 1:1 1:2 1:1 1:2
30| 16 67,6 0,2 82,1 0,1 77,4 741 81,1
60| 02 71,7 0,1 70,4 42 79,3 82,8 80,9
80| 26 68,1 0,1 75,2 65,4 77,7 89,2 81,1
100 4,8 67,7 0,2 77,4 85,1 81,9 85,6 80,2
100
90
s 8
S 70
§ 60
g 50
8 40
T 30
S
10

30

—_—————

60
Temperatura ( C)

80

100

—<—conc. 0,iM —=—conc. 0,075M —— conc. 0,05M —«—conc. 0,01M

Figura 8.9. Dependenta gradului de separare (a) al fierului de temperatura, la diferite

concentratii initiale ale reactantilor si la raportul molar Na,P,07;:FeSO4=1:1,
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Analizand dependenta gradului de separare al fierului de temperatura, la diferite
concentratii initiale a reactantilor si la raportul molar NasP,07:FeSO4 =1:1 (figura 8.9),
se poate observa ca la concentratii mici ale reactantilor (de 0,01 si 0,05), gradul de
separare se mentine constant la valori extrem de mici (sub 1%), odata cu cresterea
temperaturii. La concentratia de 0,075M, gradul de separare creste incepand cu

temperatura de 60°C, atingand valori de peste 80% la 100°C.

La raportul molar NasP,0;:FeSO4 =1:2, (figura 8.10), gradul de separare ramane
constant odata cu cresterea temperaturii, atingand valori cuprinse intre 70-80%, pentru

toate concentratiile.

90
80 >
70
60
50
40
30
20
10

Grad de separare (%)

30 60 80 100

Temperatura ( C)

—e—conc. 0,1M —a—conc. 0,075M —a— conc. 0,05M —¢«—conc. 0,01M

Figura 8.10. Dependenta gradului de separare (a) al fierului de temperatura, la diferite

concentratii initiale ale reactantilor si la raportul molar Na,P,O7:FeSO,=1:2

Analizand dependentele graduiui de separare (a) de concentratie (tabelul 8.4), la
cele patru temperaturi de studiu gi comparativ pentru cele doua rapoarte, se poate
observa ca:

e la 30°C, (figura 8.11) si 60°C (figura 8.12), la raport molar Na,P,0;:FeSO,4 =1:1,

gradul de separare cregte brusc de la valori sub 1% la concentratia de 0,01M la

peste 70% incepand cu concentratia de 0,075M. La raportul de 1:2, se constata
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o0 mentinere relativ constanta a graduilui de separare intre 70-80%, odata cu
cresterea concentratiei reactantilor.

Tabelul 8.4. Dependenta gradului de separare (a) al manganului de concentratia initiala

a reactantilor, la diferite temperatun gi rapoarte Na,P,0;:FeSOy,

Grad de separare (%)
Conc Temperatura ( °C)
mol/l 30 60 80 100
Raport molar

1:1 1:2 1:1 1:2 1:1 1:2 1:1 1:2
0,01 1,6 67,6 0,2 71,7 26 68,1 438 67,7
0,05 0,2 82,1 0,1 70,4 0,1 75,2 0,2 77,4
0,075 0.1 77,4 42 79,3 65,4 77,7 85,1 81,9
0,1 74,1 81,1 82,8 80,9 89,2 81,1 85,6 80,2

o la 80°C, (figura 8.13) si 100°C, (figura 8.14), cresterea brusca a gradului de
separare, la raportul de 1:1, se produce incepand cu concentratia de 0,05M, de
la valori sub 5% pana la valori mai mari de 80%. La raportul 1:2, gradul de

separare se mentine constant la valori ridicate cuprinse intre 70-80%.

90

80 /\_‘//-'
60 /
50
40
30
20
10
0 = +
0,01 0,05 0,075 0,1
Concentratia (mol/l)

Grad de separare (%)

—es—raport 1/1 —a—raport 1/2

Figura 8.11. Dependenta gradului de separare (a) de concentratia initialad a reactantilor,
la diferite rapoarte si temperatura de 30°C.
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0,01 0,05 0,075 0.1
Concentratia (mol/l)

Grad de separare (%)

—e—raport 1/1 —=— raport 1/2

Figura 8.12. Dependenta gradului de separare (a) de concentralia initialéd a reactantilor,

la diferite rapoarte si temperatura de 60°C.

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

Grad de separare (%)

>~—

- D

0,01 0,05 0.075 0,1
Concentratia (mol/l)

—e—raport 1/1 —a— raport 1/2

Figura 8.13. Dependenta gradului de separare (a) de concentratia initiald a reactantilor,

la diferite rapoarte si temperatura de 80°C.
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60 ;
50 /
40 7
30 /
20 /
10 /
0 DM———

0,01 0,05 0.075 0.1

Concentratia (mol/l)

Grad de separare (%)

—e— raport 1/1 —s—raport 1/2

Figura 8.14. Dependenta gradului de separare (a) de concentratia initialéd a reactantilor,

la diferite rapoarte si temperatura de 100°C.

Analizand dependentele gradului de separare a fierului cu temperatura si
concentratia initiala a reactantilor, se constata, la raportul Na,P,0;:FeSO,= 1:1, o0
crestere pronuntatad a gradului de separare (incepand cu concentratia de 0,075M
la 30°C si 60°C si cu concentratia de 0,05M la 80°C si 100°C) odati cu cresterea
concentratiei initiale a reactantilor, de la valori mai mici de 1% pana la valori mai
mari de 80%, la toate temperaturile (figura 8.15).

La raportul Na,P,0;:FeSO4=1:2, gradul de separare se mentine relativ
constant odata cu cresterea concentratiei initiale a reactantilor, la valori mai mari

de 80%, la toate temperaturile (figura 8.16).
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100

Grad de separare (%)

0,01 0.05 0,075 0.1
Concentratia (mol/l)

—o—temp.30C —a—temp.60 C —x—temp.80 C —g—temp.100 C

Figura 8.15. Dependenta gradului de separare (a) de concentratia initialéa a reactantilor,
la diferite temperatuni gi raport Na;P>07:FeSO4= 1:1.
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80 .
70 =

60

50
40
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Grad de separare (%)
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0,01 0,05 0,075 0.1
Concentratia (mol/l)

—s—temp.30 C — @ temp.60 C —e—temp.80 C ——temp.100 C

Figura 8.16. Dependenta gradului de separare (a) de concentratia initiala a reactantilor,

la diferite temperatuni gi raport NaP-O7;.FeSO4= 1:2.
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8.2.Studii asupra produselor solide separate

Produsele solide obtinute au fost supuse unui studiu complex care cuprinde:
analiza chimica, analiza réentgenografica, analiza FT-IR, analiza termica si

termodiferentiala.

8.2.1.Studii asupra compozitiei chimice [242]

De remarcat, este faptul ca, la raportul NasP;0;:FeSO,= 1:1, conditiile
procesului nu au permis obtinerea unor precipitate usor filtrabile, care sa poata fi
supuse analizelor complexe, iar intreaga cantitate de fier a ramas in masa de reactie,
sub forma unor compusi coloidali foarte stabili in timp, probabil de forma
Fe,P,07(OH) (la pH=9-10 [156]), [Fe(P207)2]* (la pH=10 [100]), [Fe(P.07),]> (la pH=8-
10 [100, 157, 160, 161]) sau [FeH(P;07).]> (la pH=6-9 [162]), respectiv sub forma de
complecsi in solutii limpezi, cum este cazul solutiei obtinute la concentratia de 0,01M
si pH=6,5-7,5, la toate temperaturile, probabil de forma [FeH,(P,07),]* (la pH=6-9
[162]). Observatiile asupra procesului de precipitare in functie de pH-ul final al masei de
reactie, la diferite concentratii initiale ale reactantilor si temperaturi, sunt prezentate in
tabelul 8.5.

Pentru a putea determina natura precipitatelor coloidale, obtinute la acest raport,
s-au supus filtrarii si analizei chimice, produsele obtinute la o concentratie a reactantilor
de 0,075M si temperatura de 100°C (pH=8,3) respectiv 80°C (pH=7,4). Datele

referitoare la compozitia chimica sunt prezentate in tabelul 8.6.
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Tabelul 8.5. Caracterizarea procesului de obtinere a pirofosfatilor de fier in functie de

pH-ul final al masei.de reactie, la difente concentratii initiale ale reactantilor,

la diferite temperaturi i la raportul NasP,07:FeSO4= 1:1

Conc. pH Observatii
(mol/l) final asupra procesului de precipitare
0,01 6,5-7,5 La toate temperaturile se obtine 0 masa de reactie limpede, de
culoare portocaliu-rogcat care nu prezinta precipitat
0,05 7,2 - la 30°C-masa de reactie tulbure, vascoas3, stabild in timp,
prezinta precipitat coloidal nefiltrabil, de culoare verde-maroniu.
6,7 - la 60°C- masa de reactie” tulbure, vascoasd, stabild in timp,
prezinta precipitat coloidal nefiltrabil de culoare bruna
7,0 - la 80°C- masa de reactie tulbure, vascoasa, stabild in timp,
prezinta precipitat coloidal nefiltrabil de culoare brun- rogcat
7.9 - la 100°C- masa de reactie tulbure, vascoasa, stabila in timp,
prezinta precipitat coloidal nefiltrabil de culoare bej inchis
0,075 8.0 - la 30°C-masa de reactie tulbure, vascoasa, stabild in timp,
prezinta precipitat coloidal nefiltrabil, de culoare verde-maroniu
7.3 - la 60°C si 80°C - masa de reactie tulbure, vascoasa, stabila in
timp, prezinta precipitat coloidal nefiltrabil de culoare verde
8,3 - la 100°C- masa de reactie tulbure, cu tendintd de decantare in
straturi, primul in cantitate mai mare, format dintru-un precipitat
voluminos de culoare bej, iar al doilea strat in cantitate mica
format dintr-un precipitat de culoare crem.
01 9,0-9,2 La toate temperaturile se obtine 0 masa de reactie vascoasa, cu
aspect gelatinos, foarte stabild in timp care prezintd precipitat
coloidal de culoare bej-crem.

Tabelul 8.6. Compozitia chimica a produselor obtinute la raportul Na,P;07:FeSO4= 1:1,

in functie de pH-ul final al mesei de reactfe, la concentratie initiald a reactantilor
de 0,075M, la 80°C si 100°C

Conc. Temp. pH Compozitia chimica (%)

mol/l (°C) Fe* Na* P20s

0,075 80 7.4 38,55 7,21 31,65

0,075 100 8,3 31,98 7,20 25,04
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Produsilor solizi separati le pot fi atribuite, pe baza compozitiei chimice,

urmatoarele formule globale: NazFe3(OH)4P.0; x nH,0 sau NaFe3(OH)3P,07 x nH,0.

Datele experimentale privind compozitia chimica a produselor obtinute la raportul
Na,P.0;:FeSO4= 1.2, concentratii bine determinate a reactantilor si diferite temperaturi,

sunt prezentate in tabelele 8.7-8.10.

Tabelul 8.7. Compozitia chimica a produselor obtinute in functie de pH-ul final al masei
de reactie, la diferite concentratii initiale ale reactantilor, la 30°C i la raport,
NasP,07:FeSO4= 1:2.

Conc. Compozitia chimica (%)

mol/l pH Fe? Na* P,Os
0,05 5.0 41,71 410 30,44
0,075 55 42 12 4,55 30,11
0,1 58 42,79 410 32,32

de reactie, la diferite concentratii initiale ale reactantilor, la 60°C gi raport

Na,;07:FeSO4= 1:2.

Tabelul 8.8. Compozitia chimica a produselor obtinute in functie de pH-ul final al masei

Conc. Compozitia chimica (%)

mol/l pH Fe®* Na* P,Os

0,01 47 44 32 3,11 25,14

0,05 44 39,70 4,54 28,92

0,075 44 44,20 4,51 29,46

0,1 5,5 42,88 4,46 32,66
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Tabelul 8.9 Compozitia chimica a produselor obtinute in functie de pH-ul final al masei
de reactie, la diferite concentratii initiale ale reactantilor, la 80°C si raport
Na4P207:FeSO4= 1:2.

Conc. Compozitia chimica (%)

mol/l pH Fe? Na* P,0s
0,01 5,0 42 92 4,54 15,72
0,05 4,7 39,85 4,53 29,10
0,075 47 40,10 451 26,80
0,1 5,6 45,46 416 30,66

Tabelul 8.10 Compozitia chimica a produselor obtinute in functie de pH-ul final al masei
de reactie, la diferite concentratii initiale ale reactantilor, la 100°C si raport
N&4P207.'F€SO4= 1:2

Conc. Compozitia chimica (%)

mol/l pH Fe®' Na* P,0s
0,01 46 44 79 2,61 30,88
0,05 45 44 77 3,10 32,43
0,075 43 45 45 3,20 33,33

La raportul molar Na,P,07:FeSO,4= 1:2, precipitatele obtinute la pH= 4,4 — 5,6, au
fost filtrate mult mai usor. Analizand compozitia chimica a acestora se poate observa ca
la toate temperaturile continutul in fier variaza intre 38 - 45%, de P,0s5 28 — 35%, iar de
sodiu 3 - 4,5%. Conform acestei compozitii in produsele solide, raportul de combinare
Fe®* IP,0s este cuprins intre 3 — 3,5 respectiv Na* / P,0s =0,8 — 1,78. Tinand cont de
rapoartele de combinare, produsiilor solizi le pot corespunde formulele globale de
forma: NaxFe7(OH)g(P207)2 x nH20, NaFe;(OH);P,0; x nH,O, NaFe;(OH)7(P.07), x
nH,0.
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8.2.2. Studii FT-IR [215-223]

Studiile FT-IR, au fost efectuate pentru produse solide obtinute in urmatoarele
conditii:
o la raport Na,P,O07:FeSO4= 1:1, concentratia de 0,075M, pH=74 si
temperatura de 80°C;
» la raport Na,,0;.FeSO4= 1.1, concentratia de 0,075M, pH=8,3 si
temperatura de 100°C;
» la raport NasP,07:FeSO4= 1.2, concentratia de 0,075M, pH=4,7 si
temperatura 80°C;
» la raport NasP.0O7:FeSO4= 1.2, concentratia de 0,075M, pH=4,3 si
temperatura 100°C;
e la raport NasP,07:FeSO,= 1:2, concentratia de 0,01M, pH=5 si

temperatura 80°C.

in figurile 8.17 si 8.18, sunt prezentate doua spectre reprezentative pentru
produsii obtinuti la cele doua rapoarte molare. Domeniile de frecventa ale benzilor
caracteristice, atribuite in conformitate cu datele din literatura [215-223], pentru

spectrele obtinute practic, sunt prezentate in tabelul 8.11 si 8.12.

Tabelul 8.11. Domenii de frecventa a benzilor caracteristice din spectrele FT-IR
pentru produsul obtinut la raport Na,P,O7:FeSO4 = 1:1, la concentratia de
0,075M la temperatura de 80°C si pH=7,4

Gruparea Domeniul de frecventi, v (cm™)
S PO, 556,08(polifosfat);
vs POP 669,15
P-O-P 744,75
P,O;" 916,57
Me-OH 1088,50 (larg);
P - OH 2342,90
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Tabelul 8.12. Domenii de frecventa a benzilor caracteristice din spectrele FT-IR

pentru produsul obtinut la raport Na,P,0;.FeSO4= 1.2, la concentratia de
0,075M la temperatura de 80°C si pH=4,7

Gruparea Domeniul de frecventi, v (cm™)
o PO, 555,72(polifosfat),
vs POP 669,12
P-O-P 751,38
P,O7" 923,65
Me-OH 1114,50 (larg);
P-OH 2335,90

Din analiza spectrelor obtinute practic, la cele doua rapoarte ( figurile 8.17, 8.18

si tabelele 8.11, 8.12), reiese faptul ca, produsele solide sunt aproape identice.

Deoarece banda de frecventa atribuita legaturii Me — OH, este foarte larga, acest lucru

confirma formarea unor pirofosfati bazici de fier.

177

BUPT



'0008 8p einjesedwsy 1S p'/=Hd ‘WG/0°0 Blfesusauod e ‘L:L=*0S84:~0%4*EeN Kodes gf 1nuijqo pijos innsnpoid [e ¥|-1 o |njosds 1 g einbi4

oos (ala]s 14 oosi 000z 00sZ 0o0ooe oose

g

BUPT

Tezd de doctorat

6880}

FARTA o

:DLSBLB
[

SLpL

|

295E

~—— . ]

81 08k

65ES8E

o

©

o

10

=]
-

0
-

Q
N

©
N

oe

Se

oS

S

09

=)=

1%

178




‘0008 8p einjesadwa} 1S / ‘p=Hd ‘WG/0°0 elfesjuaduod el ‘z:L=r0S84:+{Q%47eN uodes gj jnuijqo pijos ininsnpoud je |- [n1joeds gL °g einbiy

Tezd de doctorat

8
C

>09'rm

8c IS¢

:,99 X4

'%,_—b‘___—

H}Bﬂ 2681

A

[ ] 119 Tty et LIRS B ) 111 1118 trr e [ | 1819 LI I A ) [N DI B A B N

oL

Sl

oz

SZ

og

SE

0s

L=2"]

09

1%

179

BUPT



Tezd de doctorat

8.2.3 Studii réentgenografice

Studiile réentgenografice, au fost realizate pentru urmatoarele produse solide
obtinute in conditiile:
e la raport Na,P,0;FeSO,= 1:1, concentratia de 0,075M, pH=74 si
temperatura de 80°C;
e la raport Na,P,0;.FeSO,= 1:1, concentratia de 0,075M, pH=83 si
temperatura de 100°C;
e la raport Na,P,07;.FeSO4= 1.2, concentratia de 0,075M, pH=47 si
temperatura 80°C;
e la raport NasP,0;.FeSO4= 1:2, concentratia de 0,075M, pH=4,3 si
temperatura 100°C;
e la raport NasP,O;:FeSO,= 1.2, concentratia de 0,01M, pH=5 si

temperatura 80°C.

Din analiza difractogramelor obtinute, s-a putut constata, ca toti produsii studiati

au structura amorfa (figura 8.19)
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8.2.4.Studii termogravimetrice si termodiferentiale [228, 235]

Studiul a fost realizat pentru produsele obtinute in urmatoarele conditii optime:
raport NasP,0; :FeS0O4=1:2, concentratie 0,075M, pH=43 si temperatura de 100°C.

Derivatograma obtinuta practic este prezentata in figura 8.20.
T(°C)
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Figura 8.20 Derivatograma produsului, obtinut in conditii optime la raport
Na4P,0; :FeSO4=1:2, concentratie 0,075M, pH=4,3, t=100°C

Din derivatograma rezulta ca procesul de descompunere este unul endoterm
care incepe la 50°C si continud pana la 225°C. in acest interval produsul pierde atat
apa legata fizic cat si pe cea de constitutie. Aceasta datorita existentei compusilor
bazici. Pierderea de masa este de 40%.
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Produsul solid obtinut poate fi folosit ca sursa de microelemente si introdus in

procesul de obtinere a ingragsamintelor de baza cu microelementul fier.

8.3.Concluzii

in urma studiilor efectuate asupra procesului de obtinere a pirofosfatilor de fier

din sistemul NasP,07 — FeSO, , s-au obtinut:

o masa de reactie tulbure, vascoasa, stabila in timp, care prezinta
precipitat coloidal format din pirofosfati bazici de fier ( probabil de forma:
Fe,P,07(OH), (la pH=9-10 [156]), sau [Fe(P;07)]* (la pH=10 [100)),
[Fe(P207).]* (la pH=8-10 [100, 157, 160, 161]), [FeH2(P207).]* (la pH=6-9
[162]), (fapt confirmat de analiza chimica si FT-IR), daca procesul se
desfasoara la raportul de NasP,07;:FeSO4 =1:1, concentratie mai mare de
0,05M, pH=6,7 - 9,2 si temperatura mai mica de 100°C;

solutii limpezi (fara faza solida), de culoare portocaliu rogcat (datorita
formarii complecsilor stabili de forma [FeH,(P>07)2]>[162]), in conditiile de
raport NasP,07:FeSO,4 =1:1, concentratie mai mica de 0,05M, pH=6,5-7,5
si temperatura mai mica de 100°C [FeHx(P20-)J]*;

produse solide amorfe (fapt confirmat de studiile roentgenografice), cu un
grad de separare mai mare de 80%, daca procesul se desfasoara la

raportul Na;P,07:FeSO,4 =1:2, concentratie mai mica de 0,1M, pH=4,4-5,6

'si temperatura mai mica de 100°C. Studiile FT-IR, confirma faptul ca

acestea corespund unor amestecuri de pirofosfati bazici, avand un
continut de 38-45% fier, 3-4,5% sodiu si 28-35% P,0s. Acestora le pot
corespunde, probabil, urmatoarele formule globale NajFe;(OH)s(P207)2 x
nH,0, NaFe3(OH)3P2,07; x nH,0, NaFe7(OH);(P207), x nH,0.
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CAPITOLUL IX

STUDII ASUPRA PROCESULUI DE OBTINERE DIN
SOLUTII A PIROFOSFATILOR DE COBALT

Cercetarile efectuate asupra procesului de obtinere a pirofosfatilor de cobalt din
solutii, au urmarit stabilirea conditilor optime ale procesului, in vederea realizarii unui
grad maxim de separare a cobaltului sub forma de pirofosfati de compozitie bine

determinta.

9.1.Studii asupra procesului de separare a cobaltului

din solutie

in timpul cercetarilor de laborator privind obtinerea pirofosfatilor de cobalt, pe tot
parcursul procesului s-a acordat o atentie deosebita variatiei pH-ului final al masei de
reactie cu temperatura si concentratia reactantilor, pentru stabilirea conditiilor optime

formarii precipitatelor usor filtrabile si cu continut ridicat de pirofosfati de cobalt.

9.1.1.Variatia pH-ului final al masei de reactie

Studiul experimentale a demonstrat ca exista o stransa legatura intre pH-ul final
al masei de reactie, concentratia reactantilor gi temperatura.

Datele experimentale sunt prezentate in tabelele 9.1si 9.2 si figurile 9.1 i 9.2.
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Tabelul 9.1. Dependenta pH-ului final al masei de reactie de concentratia initiald a .

reactantilor, la difente temperatun gi rapoarte molare NasP,0;:CoSOy

pH-final
Temperatura ( °C)

Conc 30 60 80 100
mol/l Raport molar

1:1 1:2 1:1 1:2 1:1 1:2 1:1 1:2
0,01 8,0 6,1 - 5,8 - 57 8.8 6,3
0,05 9,0 5,0 - 5.1 - 5,0 8,6 48
0,075 9,0 6,0 9,3 53 92 5,2 9,2 50
0,1 - 53 - 53 9,0 52 8,8 59

Din datele experimentale prezentate in tabelul 9.1, se poate observa ca la
raportul molar de 1:1, pH-ul final al masei de reactie are valori cuprinse intre 8 si 9 la
toate concentratiile si temperaturile de studiu.

Din tabelul 9.1 si figura 9.1 se poate observa ca, la raportul molar de 1:2 , pH-ul
masei de reactie se mentine constant in domeniul acid (pH=5-6), odata cu cresterea

concentratiei initiale a reactantilor, la toate temperaturile.

0,01 0,05 0,075 0,1
Concentratia (mol/l)

—o—temp.30 C —s—temp.60 C -—a--temp.80 C —«—temp.100 C

Figura 9.1. Dependenta pH-ului final al masei de reactie cu concentratia initiala a

reactantilor, la diferite temperaturi gi raport molar Na,P;07;:CoSO4=1.2
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Tabelul 9.2. Dependenta pH-ului final al masei de reactie de temperaturd, la diferite

concentratii initiale ale reactantilor si raport molar Na,P,0;:CoSO4=1.:2

Temperatura pH-final
(°C) Concentratia (mol/l)
0,01 0,05 0,075 0,1
30 6,1 5,0 6,0 53
60 5,8 5,1 53 5,3
80 5,6 5,0 52 52
100 6,3 4.8 5,0 59
7
6
5
4
T
Q
3
2
1
0

30 60 80 100

Temperatura ( C)
—e—conc. 0,1M —a—conc. 0,075M —a—conc. 0,05M —«—-conc. 0,01M

Figura 9.2. Dependenta pH-ului final al masei de reactie de temperatura, la diferite .

concentratii initiale ale reactantilor si la raport molar Na,P,07;:CoSO4= 1:2

Din tabelul 9.2 si figura 9.2, se poate observa ca, odata cu cresterea
temperaturii, la raportul molar de 1:2, pH-ul final al masei de reactie se mentine
constant in domeniul acid (pH=5-6), pentru toate concentratiile initiale ale reactantilor.

in concluzie, la raportul molar Na,P.07:CoSO,= 1:2, pH-ul masei de reactie

se mentine constant in domeniul acid (pH=5-6), odata cu cregterea temperaturii si

a concentratiei initiale a reactantilor.
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9.1.2.Variatia gradului de separare (a) al cobaltului din solutie

Pentru a putea stabilirii conditile optime de separare a cobaltului din solutii de
concentratie bine determinata de sulfat de cobalt, s-a urmarit influenta concentratiei
initiale a reactantilor si a temperaturii asupra gradului de separare.

Datele experimentale obtinute sunt prezentate in tabelul 9.3. si 9.4. Pe baza
acestora au fost trasate dependentele gradului de separare fata de cei doi parametrii ai
procesului (figurile 9.3 si 9.4).

Tabelul 9.3. Dependenta gradului de separare (a) al cobaltului de concentratia initiala

a reactantilor, la diferite temperatun gi la raport. Na,P>07;:CoSQO4= 1:2

Conc Grad de separare (%)
mol/l Temperatura (°C)
30 60 80 100

0,01 93,1 93,3 94 3 93,7
0,05 92,5 93,3 92,5 93,9
0,075 91,0 91,3 89,7 92,3
0,1 94,0 97,4 91,2 -
100
08

L o

]

s 94

(5]

g 92

S 9

b -]

c g8

O
86
84

0,01 0,05 0,075 0.1
Concentratia (mol/l)

—o—temp.30 C —=a—temp.60 C temp.80 C —x—temp.100 C

Figura 9.3. Dependenta gradului de separare (a) al cobaltului de temperatura, la diferite

concentratii initiale ale reactantilor gi la raportul molar.Nas;P>07:CoSO,4=1:2
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Tabelul 9.4. Dependenta gradului de separare (a) al cobaltului de temperatura, la .

diferite concentratii initiale ale reactantilor si la raport Na,P,07;:CoSO4= 1.2

Tezd de doctorat

Grad de separare (%)
Temperatura Concentratia (mol/l)
(°C) 0,01 0,05 0,075 0,1
30 93,1 92,5 91 94
60 93,3 93,3 91,3 97,4
80 93,9 92,5 89,7 91,2
100 93,7 93,9 92,3 98,1
100
98 , Ve
g: 96 ///////)\\\ -
e - \\ //
s 94 < ' M
% 92 VW
N
S 90
©
5 88
86
84
30 60 80 100

Temperatura ( C)

—e—conc.0,0tM —a— conc.0,05M —a— conc.0,075M —<«—conc.0,1M

Figura 9.4. Dependenta gradului de separare (a) al cobaltului de temperatura, la .
diferite concentratii initiale ale reactantilor si la raport NasP>07:CoSO4= 1:2

Din datele prezentate in tabelul 9.4 si figura 9.4, se poate observa ca gradul de
separare nu variaza odata cu cresterea temperaturii, mentindndu-se constant la
urmatoarele valori, in functie de concentratia initiala a reactantilor: intre 92-94% la
concentratia de 0,01M si 0,05M, intre 90-92% la 0,075M. La concentratia de 0,1M se

observa o variatie mai pronuntata a acestuia, in functie de temperatura, intre 91-98%.

in concluzie,la raportul Na;P,07;:CoSO,4= 1:2, gradul de separare se mentine

la valori ridicate (>90%), la toate temperaturile si concentratiile initiale ale

reactantilor.
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9.2.Studii asupra produselor solide separate

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

analiza chimica, analiza réentgenografica si analiza FT-IR.
9.2.1.Studii asupra compozitiei chimice [242]

Din cercetarile experimentale, s-a constatat ca, la raportul Na4P,07:CoSO,4= 1:1,
conditiile procesului (pH=8 — 9), nu au permis obtinerea unor precipitate usor filtrabile,
care sa poata fi supuse analizelor complexe. intreaga cantitate de cobalt a ramas in
masa de reactie, sub forma unor compusi coloidali foarte stabili in timp (la solutii de
concentratie 0,1M, 0,075M si 0,05M si pH=8,5-9) probabil de forma NasCo(P,0-), [61,
59, 174], respectiv sub forma de complecsi in solutii limpezi de forma [Co(P,07)]*.[172,
173] sau [Cos(P207)2]* [172], in cazul solutiilor de concentratie 0,01M si pH=8 (tabelul
9.9). Observatiile asupra procesului de precipitare in functie de pH-ul final al masei de
reactie, la diferite concentratii initiale ale reactantilor si temperaturi, sunt prezentate in
tabelul 9.5.

Tabelul 9.5. Caractenizarea procesului de obtinere a pirofosfatilor de cobalt in functie
de pH-ul final al masei de reactie, la diferite concentratii initiale ale reactantilor,

la diferite temperatun si la raportul NaP;07:CoSO4= 1:1

Conc. pH Observatii
(mol/l) final asupra procesului de precipitare
0,01 8,0 La toate temperaturile se obtine o masa de reactie limpede, de
culoare roz - ciclamen care nu prezinta precipitat
0,05-0,1 8,5-9,0 La toate temperaturile se obtine o masa de reactie tulbure,
vascoasad, aspect gelatinos, foarte stabild in timp, de culoare
ciclamen care prezintd precipitat coloidal nefiltrabil
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Datele experimentale privind compozitia chimica a produselor obtinute, in urma
tratarii solutiilor de pirofosfat de sodiu cu solutii de sulfat de cobalt, de concentratii bine

deteminate, la raportul NasP,07;:CoS04= 1:2 si temperaturi diferite, sunt prezentate in
tabelele 9.6 - 9.9.

Tabelul 9.6. Compozitia chimica a produselor obtinute in functie de pH-ul final
al masei de reactie, la diferite concentratii initiale ale reactantilor, la raport
N&4P207.'COSO4= 1.'2, la 300C

Conc. Compozitia chimica (%)
mol/l pH Co* Na' P,Os

masa de reactie limpede de culoare ciclamen,

0,01 6,1 precipitat in urme

0,05 50 28 27 2,85 36,53
0,075 6,0 28,64 3,59 34,34
0,1 53 26,96 5,45 33,74

Tabelul 9.7. Compozitia chimica a produselor obtinute in functie de pH-ul final
al masei de reactie, la diferite concentratii initiale ale reactantilor, la raport
N84P207.'COSO4= 1.'2, la 600C

Conc. Compozitia chimica (%)
molll pH Co?* Na* P,Os

masa de reactie limpede de culoare ciclamen,

0,01 5,8 precipitat in urme

0,05 5,1 28,27 2,85 36,53

0,075 53 28,64 3,59 34,34

0,1 53 26,96 5,45 33,74
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Tabelul 9.8. Compozitia chimica a produselor obtinute in functie de pH-ul final
al masei de reactie, la difenite concentratii initiale ale reactantilor, la raport
NaP;07:CoSO4= 1:2, la 80°C.

Conc. Compozitia chimica (%)

mol/l pH Co? Na* P,Os

0,01 5,6 masa de reactie limpede, de culoare ciclamen,
precipitat in urme

0,05 5,0 29,76 2,63 35,31

0,075 52 28,38 2,96 33,98

0,1 52 28,93 3,10 35,43

Tabelul 9.9. Compozitia chimica a produselor obtinute in functie de pH-ul final
al masei de reactie, la diferite concentratii initiale ale reactantilor, la raport
N84P207.'COSO4= 1:2, la 100°C.

Conc. Compozitia chimica (%)

mol/l pH Co* Na' P,Os
0,01 6,3 28,31 1,53 35,10
0,05 48 29,09 2,24 35,79
0,075 5,0 28,51 2,57 33,38
0,1 5,9 28,82 3,10 36,41

La raportul Na,P,07:CoSO4= 1:2, precipitatele au fost obtinute la pH=5-6,3.
Compozitia chimica indica faptul ca acestea au un continut de cobalt de 28-29%, de
sodiu intre 1,5-5,5% iar de P,Os intre 33-36,5%. Raportul de combinare intre elemente

corespunzator compozitiei chimice este Co?* IP,0Os = 1,9-2 respectiv Na* /P,0s= 0,2— 1.
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9.2.2. Studii FT-IR

Produsele solide asupra carora au fost efectuate studii FT-IR, sunt obtinute la
raport molar Na,P,0;:CoSO4= 1:2, la concentratia de 0,1M, 30°C si pH=5,3 respectiv,
la concentratia 0,075M, 100°C si pH=5. In urma analizei spectrelor obtinute, s-a
observat ca acestea sunt identice. Spectrele corespunzatoare sunt prezentate in figura
9.5 si 9.6, iar domeniile de frecventa ale benzilor caracteristice, atribuite in conformitate

cu datele din literatura [215-223], sunt prezentate in tabelul 9.10 si 9.11.

Tabelul 9.10. Domenii de frecventa a benzilor caractenstice din spectrele FT-IR
pentru produsul obtinut la raport NasP,O;.CoSO4= 1:2, la concentratia de
0,075M la temperatura de 100°C si pH=5

Gruparea Domeniul de frecventa, v (cm-1)
P=0 1130,47;
o PO2 568,97 (polifosfat);
PO2 1038,80
P,O;" 907,75; 744,75
P-OH 2335,90

Tabelul 9.11. Domenii de frecventa a benzilor caracteristice din spectrele FT-IR
pentru produsul obtinut la raport Na;,P-07;:CoSO,4 = 1:2, la concentratia de
0,1M la temperatura de 30°C gi pH=5,3

Gruparea Domeniul de frecventi, v (cm™)
P=0 1135,34;
5 PO2 567,47 (polifosfat);
PO2 1037,86
P.O," 908,49; 738,51
P-OH 2335,90

Analizand aceste date, se poate concluziona ca produsul solid are compozitia

corespunzatoare unui pirofosfat de cobalt.

192

BUPT



"9000) 8p einesadwsay 1§ G=Hd ‘WG/0°0 eljesusdu0d gl ‘Z:L=*0S0D:L0%4*eN Hodel g] Jnuijqo pijos injnsnpoud (e M- 4 [N}josds ¢'6 esnbi4

Tezd de doctorat

(L-wo) A
(8]}~ 000!t [nin}=] % 000Z 00s2Z 000¢ 00SE 000Y
- .
w -
=X — o1
. ”
It
p, . g '
2 3 :
NFENE ' .
AN \ /
JERVEL IR / i m
’ ‘ — o€
( /h o
”OV

1%

193

BUPT



"D00E 8p einjesedwa) 1$ £'G=Hd ‘W10 eljesueduod el ‘z:1=t0S0D:L0%4*eN Hodei ej jnuljqo pijos innsnpoud (e Hj-1 4 Inijoads 96 Bi4

G-wo) A
009 0004 0094 000Z 0052 000E 00SE 000b
] ' ' [} ! ] ] ' ' i J L] } ] [} ' { ! ) ' 1 ] ] 1 ] ] ] ] ' _

— 06"

- 8!

oe-

0z-

oL

R
]

1612208

Tezd de doctorat

19806
+
;)zg'su

ol

(074

~ g

(a]s]

:>,81.'9
]
Ovorg

kxﬁﬁ' ib

RS
\\“‘-'—_—_
/-""'
)LBQESL

¢
=
\

|

BUPT

194



Tezd de doctorat

9.2.3. Studii réentgenografice

Studiile réentgenografice au fost efectuate asupra produselor obtinute la raport
molar Na,P.0;:CoSO4= 1:2, la concentratia de 0,1M si 30°C respectiv, la concentratia
0,075M si 100°C. Difractogramele obtinute sunt identice si indica formarea unui compus
amorf (figura 9.7).

195

BUPT



Tezd de doctorat

"D00€ 8p eimeiadwa} 1§ £ G=Hd ‘WL ‘0 Bljesuaduod Bl ‘Z:1=t0S0D:L0%4”eN Hodel e| Jnuijqo pijos ininsnpoud eweibojoeljic] L 6 einbi

ec

>

ot 43 vi 9l 8l 0z ae 144 9z 8¢ 1% 4> e 9¢ 8¢ oy 44 144 14 114 0s ZS

196

BUPT



Tezd de doctorat

————

9.3.Concluzii

In urma studiilor efectuate asupra procesului de obtinere a pirofosfatilor de cobalt

din sistemul NasP,07; — CoSO,, pot fi stabilite urmatoarele concluzii:

daca procesul se desfasoara la raportul NasP,07:CoSQO4=1:1, concentratii
mai mari de 0,05M, pH=8,5-9 si temperatura mai mica de 100°C, se obtine
0 masa de reactie tulbure, vascoasa, cu aspect gelatinos, foarte stabila in
timp, de culoare ciclamen, care prezinta precipitat coloidal nefiltrabil,
probabil de forma NagCo(P.07), [61, 59, 174];

se obtin solutii limpezi (fara faza solida), datorita formarii complecsilor de
forma [Co(P.0;)]*.[172, 173] sau [Coa(P.O)s]* [172], de culoare
ciclamen, daca procesul se desfasoara la raport NasP,07:CoS0,=1:1,
concentratii mai mici de 0,05M, pH=8 si temperatura mai mica de100°C,
respectiv la raportul NasP,0;:CoS0O4=1:2, concentratie mai mica de
0,05M, pH=5,6-6,1 si temperatura mai mica de 80°C;

produsele solide amorfe (conform studiilor réentgenografice), sunt
obtinute, cu un grad de separare mai mare de 90%, in conditiile in care
parametrii procesului sunt: raport NasP,07:CoS0,4=1:2, concentratie mai
mare de 0,01M, pH=5-6,3 si temperatura mai mica de 100°C. Conform
studiilor FT-IR, acestea corespund unui amestec de pirofosfati de cobalt,
cu un continut de metal cuprins intre 28-29%, de sodiu 1-5,5% si P,0s
intre 33-36,5%. Acestor produse le pot fi atribuite formulele globale de
forma NaCo,(OH)P207 x nH,0, NaCo4(OH)(P207); x H,O.
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CAPITOLUL X
PROCESUL TEHNOLOGIC

Pe baza datelor obtinute se propune procesul tehnologic de obtinere a
ingrasamintelor primare solide si lichide cu microelemente de tipul polifosfatilor, prin
prelucrarea solutiilor de pirofosfat de sodiu cu solutii de saruri (MeSO, , unde Me=Zn?*,
Cu?*, Mn%*, Co?*, Fe?") (figura 10.1).

Solutile de pirofosfat de sodiu si sulfat de metal, de concentratii bine
determinate, se amesteca intr-un raport bine definit.

Masa de reactie omogenizata se incalzeste pana la temperatura optima a
procesului.

in conditi bine determinate se pot obtine direct ingrasaminte lichide cu
microelemente de tipul: ingrasamintelor lichide primare limpezi cu microelemente sau
ingrasamintelor lichide cu microelemente in suspensie.

Dupa un timp de reactie determinat masa de reactie este supusa unui proces de
decantare. Faza lichida limpede se separa, iar precipitatul se supune procesului de
filtrare. Solutia obtinuta de la decantare si filtrare se stocheaza intr-un rezervor si poate
fi utilizata ca ingrasaminte lichide cu microelemente.

Produsul umed rezultat la filtrare este supus uscarii. Produsul uscat constituie
ingrésémélntul primar cu microelemente de tipul pirofosfatilor. Acesta poate fi utilizat ca
atare sau sub forma de fosfat tehnic.

Acest proces tehnologic nepoluant, asigura o recuperare avansata a cationilor
(Zn%*, Cu®, Mn?*, Co?', Fe?), din solutii si ape reziduale industriale si valorificarea lor
sub forma unor produsi valorosi de tipul pirofosfatilor [242]. Procesul asigura in acelasi

timp si o protectie corespunzatoare a mediului inconjurator [243-247].
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Solutie de NasP,0- Solutie de MeSQO,
l l( Me=7n"". Cu". Mn", Fe'. Co®')
AMESTECARE
v INGRASAMINTE LICHIDE CU
DECANTARE MICROELEMENTE
Precipitate
INGRASAMINTE
FILTRARE IN SUSPENSIE
I
Produs
umed Y A 4
INGRASAMINTE LICHIDE
PRIMARE LIMPEZI CU
MICROELEMENTE
USCARE

PRODUS

UTILIZARE

—

Figura 10.1. Fluxul tehnologic al procesului de obtinere a pirofosfatilor de microelemente
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CAPITOLUL XI
CONCLUZII

Studiile efectuate s-au axat pe procesele de obtinere a ingrasamintelor primare
cu microelemente (Zn?*, Cu®*, Mn?*, Fe?*, Co?*) de tipul pirofosfatilor, folosind ca surs3
de microelemente solutii de sulfati de zinc, cupru, mangan, fier, si cobalit.

Pe baza cercetarilor experimentale efectuate, s-au stabilit conditiile optime (pH,
temperatura, concentratie initiala a reactantilor, grad de separare) ale proceselor de

obtinere a pirofosfatilor metalici in forma solida, in suspensie si in solutie.

Produsii solizi, care pot fi folositi ca ingrasaminte primare cu

microelementele zinc, cupru, mangan, fier, cobalt, sau ca fosfati tehnici, sunt

obtinuti in urmatoarele conditii optime:

INGRASAMINTE PRIMARE CU ZINC

e la raport NasP,07:ZnSO,4 = 1:1, pH=8, concentratii de 0,1M (la 80°C) si
0,075M (la 100°C), cu un grad de separare mai mare de 80%, din sistem
se separa si fosfatului neutru de zinc (Zn;(PO4)2 x 4H,0 si Zn3(POy4)2 x
2H,0) alaturi de pirofosfatii dublii de zinc;

e raport Na;P,07:ZnSO4 = 1:1, pH=4,6-52, la temperatura de 100°C si
concentratii mai mici de 0,05M, cu un grad de separare de aproximativ
55%, se formeaza pirofosfati Na;HsZn(P.C7), x nH;O (la ¢c=0,05M) si
Zn,P,0; x nH;0 (la c=0,01M);

e la raport NasP.07:ZnSOs = 1:2, pH=4,9-53, concentratii initiale ale
reactantilor de 0,1M si 0,075M si temperaturi mai mari de 80°C,un grad de
separare de aproximativ 80%, se obtin pirofosfatii neutrii de forma
Zn,P;07 x 3H,0 si Zn,P20; x 5H,0;
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INGRASAMINTE PRIMARE CU CUPRU

la raportul NasP,O7:CuSQ,4= 1:1, pH=7,6, concentratie 0,1 si temperatura
de 100°C, un grad de separare de 57%, s-a obtinut produsul solid
cristalin, format dintr-un amestec de pirofosfati si fosfati (conform studiilor
FT-IR), in care s-a putut pune in evidenta, prin studiile roentgenografice,
compusul de forma NagCug(PO4)s. Acest produs are un continut de
22,56% cupru, 8,33% sodiu si 38,46% P,0s .

la raport de NasP,07;:CuSO4=1:2, concentratie de 0,075, pH=6,2,
temperatura de 100°C, un grad de separare de 98,7% din produsul
cristalin obtinut, de culoare albastru inchis, a fost pus in evidenta
compusul de forma CuH,P,0;. Acesta are un continut de 35,41% cupru,
0,95% sodiu si 40,14% P,0s;

la raportul Na,P,07:CuSO,= 1:1, pH=7,1 — 7,6, concentratii de 0,1M si
0,075M, temperatura de 100°C, produsele solide cristaline obtinute, de
culoare albastru verzui deschis, cu aspect pulverulent, cu un grad de
separare cuprins intre 40-57%, au un continut in cupru de 23-30%, de
P.Os intre 40 — 42%, iar cel de sodiu intre 6,9 — 9%, la toate temperaturile
de studiu. Aceste produse sunt formate, probabil, dintr-un amestec
(conform studiilor FT-IR) de pirofosfati si fosfati dublii de cupru si sodiu, de
forma: Na,Cus3(P>07); x nH>O; NagCug(PO4)s x nH,O; NaCuHP,0; x
nH,0;

la raportul NasP,07;:CuSO,= 1:2, pH=4,8 — 6,2, usor mai scazut la
temperatura de 30°C (pH = 4,2- 4,9), temperaturd mai mica de 100°C, se
obtin produse solide cristaline cu un grad de separare mai mare de 90%,
cu un continut de 26- 36% cupru, de 37 — 40% P,0s si 1 — 4% sodiu.
Acestor produse le corespund formulele globale de forma: NasCug(P,0-)s
x nH>0 [151], CuzP207 x nH,0, NaCuHs(P207); x nH,0, NaCu;H(P,07), x
nH,0 si altele.
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INGRASAMINTE PRIMARE CU MANGAN

la raportul NasP,O;:MnSO4= 1:1, pH=9, concentratie 0,05-0,075M si
temperatura de 100°C, un grad de separare mai mare de 90%, se obtin
produsele solide cristaline de forma Mn 7-O- x 2H-O:
la raportul Na,P,07:MnSQO,= 1:2, se obtin produse solide cristalizate, care
au ca si componenti principah puotosfat acizi de mangan. cu urmatoarea
compozitie:
o 125-2452 mangan 0-2- sodiv st 22-44 P-O.. Acestea
se obtin la o concentratie de 0,1M, pH=3,7- 4, temperatura
mai mica de 100°C si cu un grad de separare de 95,5%;
e 5.4-7 U7 mangan. 0-5 3. sodiu st 358-44-- P O« se obtin la
o concentratie de 0,075M, pH=3,7-4,4, temperatura mai
mica de 100°C, un grad de separare mai mare de 94%;
e 18-20" mangan 15-22 sodiwisid1-4%7 PO, se obtin la
o concentratie de 0,5M, pH=3,9-5,2, temperatura mai mica

de 100°C, un grad de separare de aproximativ 93%;

Pe baza datelor obtinute, produsilor solizi obtinuti la raportul Na;P207;:MnSO4

=1:2, le corespund probabil, urmatoarele formule globale: Mn-H-(P-O-}- x nH-O
Na-MnH:(P-0-): x nH-O. NaMn:H:(P-O-)- » rH-O NalMn.H-iP-O-). x nH-O.

INGRASAMINTE PRIMARE CU FIER

la raportul NasP,07:FeSO4= 1:2, concentratie mai mica de 0,1M, pH=4 4-
5,6, temperatura mai mica de 100°C, un grad de separare mai mare de
80%, se obtin produsele solide amorfe (conform studiilor
roentgenografice), de culoare verde inchis, care corespund unor
amestecuri de pirofosfati bazici (fapt confirmat de studiile FT-IR), avand
un continut de 38-45% fier, 3-4,5% sodiu si 28-35% P,0s . Acestora le pot
corespunde, probabil, urmatoarele formule globale: Na,Fe;(OH)s(P,07), x
nH,0, NaFe3(OH);P2.07; x nH,0, NaFe;(OH);(P,0-)> x nH,0.
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INGRASAMINTE PRIMARE CU COBALT

la raportul NasP,07:CoSO4= 1:2, concentratie mai mare de 0,01M, pH=5-
6,3, temperaturad mai mica de 100°C, un grad de separare mai mare de
90%, se obtin produsele solide amorfe, care corespund unui amestec de
pirofosfati de cobalt, cu un continut de 28-29% cobalt. 1-5.5% sodiu si 33-
36.5% P,0s. Acestor produse le pot fi atribuite formulele globale de forma
NaCo,(OH)P,0- x nH,0. NaCo4(OH)(P>0O7), x H,0O.

Ca ingrasaminte lichide in suspensie pot fi utilizate masele de reactie cu

aspect laptos, vascoase, stabile in timp, care prezinta precipitat coloidal foarte

greu filtrabil, obtinute in conditiile:

INGRASAMINTE LICHIDE IN SUSPENSIE CU ZINC

la raport NasP>07:ZnSO,= 1:1, pH=8,1, temperatura de 80°C, concentratii
de 0,01M si 0,05M, respectiv la pH=8, temperatura de 100°C si
concentratie 0,1M. Aceste combinatii corespund, probabil, complecsilor de
forma Na,ZnP,07 [98] sau Na3;Zn(OH)P,0O- [99].

iINGRASAMINTE LICHIDE iN SUSPENSIE CU CUPRU

la raportul Na;P,07:CuSO4= 1:1, pH=6,6-6,9, concentratie mai mica de
0,05M si temperatura sub 100°C; anionul pirofosforic formeaza complecsi
stabili, probabil, de forma [Cu(P;_O7)]2' [120], [Cu(P207)2]6' [119];

la raport NasP,07:CuSO4=1:2, concentratie 0,05M, pH=6,3 si temperatura
de 100°C, in solutie se formeaza complecsii anionului pirofosforic,
probabil de forma [CuHx(P,07)-]* [60, 100, 120, 121, 128] si/sau
[Cu(P207)F [120];
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la raportul NasP,0;:MnSO4=1:1, pH=8,9-10, concentratie mai mare de

0,01M, temperaturad mai mica de 100°C. Combinatiile complexe formate

contin probabil anionii [59, 143] si/sau [59, 100,

143, 144];

la raport Na;P,07:MnS0,4=1:2, pH=6,3, concentratie 0,01M si temperatura

de 100°C, are loc formarea unor combinatii complexe, probabil de forma
[144].

INGRASAMINTE LICHIDE IN SUSPENSIE CU FIER

la raportul de Nas;P,0;:FeS0,4=1:1, pH=6,7 - 9,2, concentratie mai mare
de 0,05M si temperaturda mai mica de 100°C. Precipitatul coloidal este
format din pirofosfati bazici de fier, probabil de forma: Fe,P,0;(0OH), (la
pH=9-10 [156]) sau [Fe(P,0,),]* (la pH=10 [100)), [Fe(P:07).]> (la pH=8-
10 {100, 157, 160, 161]), [FeHz(P207)2]3' (la pH=6-9 [162]), fapt confirmat

de analiza chimica si FT-IR.
INGRASAMINTE LICHIDE iN SUSPENSIE CU COBALT

la raportul de NasP.0,:CoS04=1:1, pH=8,5-9, concentratii mai mari de
0,05M si temperatura mai mica de 100°C. Masa de reactie are culoare
ciclamen iar precipitat coloidal nefiltrabil este probabil de forma
NagCo(P,07), [61, 59, 174];
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Ca ingrasaminte lichide limpezi pot fi utilizate masele de reactie limpezi

Tezd de doctorat

(fara faza solida) obtinute in conditiile:

INGRASAMINTE LICHIDE LIMPEZI CU ZINC

la raportul NasP,0;:ZnS0,=1:2, pH=9,4, temperatura de 30°C,
concentratie 0,075M, in solutie pot aparea, probabil, complecsii stabili de
forma [Zn(P.0-):)* [12, 61, 98, 102], [ZnP.O-] [61, 100] sau
[Zn(OH)P-O;]* [98, 101, 102] ., ceea ce corespunde cu datele din

literatura.

INGRASAMINTE LICHIDE LIMPEZI CU CUPRU

la raportul NasP,0;:CuSO,= 1:1, pH=6,9, concentratie de 0,01M si
temperatura de 60°C. Masa de reactie are culoare albastra, in care
anionul pirofosforic formeaza complecsi stabili probabil de forma
[Cu(P207)}* [120], [Cu(P207)]* [119];

INGRASAMINTE LICHIDE LIMPEZI CU FIER

la raportul Na,P,O7;:FeSO, =1:1, pH=6,5-7,5, concentratie mai mica de
0,05M si temperatura mai mica de 100°C. Masa de reactie are culoare
portocaliu rogcat. Complecsii formati pot fi de forma [FeH,(P207).]>162].

INGRASAMINTE LICHIDE LIMPEZI CU COBALT

la raportul Na;P,07:CoS04=1:1, pH=8, concentratii mai mici de 0,05M si
temperatura mai micda de 100°C, respectiv la  raportul
Na,P,07:C0oS04=1:2, pH=5,6-6,1, concentratie mai micd de 0,05M si
temperatura mai mica de 80°C. Masa de reactie are culoare ciclamen si
poate contine complecsii de forma [Co(P,O7)]* [172, 173] sau
[CO3(P207)2]2_ [172]..

Pe baza rezultatelor obtinute, s-a propus procesul tehnologic nepoluant de

obtinere a ingragamintelor primare cu microelemente de tipul pirofosfatilor.
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