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INTRODUCERE 

La ora actuală, în întreaga lume se acordă o atenţie deosebită 

creşterii producţiei de hrană, datorită creşterilor demografice. 

De asemenea, în ultimii ani au avut loc creşteri considerabile ale 

costurilor fertilizatorilor, datorate unei cereri tot mai mari de aceste 

produse, pentru îmbunătăţirea recoltelor. Acest lucru a condus la 

dezvoltarea şi modernizarea industriei îngrăşămintelor de bază şi cu 

microelemente, respectiv la elaborarea unor studii, care să ofere soluţii 

pentru folosirea unor fertilizatori mai economici, cum este cazul 

polifosfaţilor, în special pirofosfaţilor. 

Ţinând cont de aceste aspecte, cercetările efectuate au urmărit: 

• stabilirea condiţiilor optime ale proceselor de obţinere a 

îngrăşămintelor primare cu microelemente, de tipul 

polifosfaţilor, în care microelementul este legat chimic de 

macroelementul fosfor; 

• valorificarea ionilor microelementelor (Zn^*, Cu^*, Mn^*, 

Fe^*, Co^*) din soluţii şi ape reziduale, sub formă de 

îngrăşăminte primare solide şi lichide, în vederea asigurării 

protecţiei mediului ambiant. 
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PARTEA I 

ÎNGRĂŞĂMINTE PRIMARE CU 
MICROELEMENTE 

DE TIPUL PIROFOSFA TILOR 
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CAPITOLUL I 
ROLUL Şl IMPORTANŢA ELEMENTELOR 

NUTRITIVE PENTRU PLANTE 

1.1. Caracteristici generale 

Din analizele privind creşterile demografice, realizate de World Bank, reiese că 
populaţia globului este într-o continuă creştere, de la 6 bilioane în 1999 până la 
aproximativ 7 bilioane de locuitori în 2020. în aceste condiţii, dacă nu ar fi fost ştiinţa, o 
mare parte a acestei populaţii ar fi murit de foame [1, 2, 6], 

Numeroasele studii s-au îndreptat în direcţia creşterii producţiei de hrană, dar nu 
adoptând proiecte de eradicare a pădurilor ci proiecte care să utilizeze sisteme agricole 
noi, tehnologii performante, respectiv compuşi uşor asimilabili de către plante şi 
nepoluanţi. Se estimează că peste 90% din necesarul acestei creşteri, trebuie să 
provină de pe terenuri deja cultivate. 

FAO estimează că, pe perioada 1995-1997, în jur de 790 milioane de oameni din 
ţările în^urs de dezvoltare nu au avut suficientă hrană. Numărul acestora a scăzut însă 
în ultimi ani, cu o rată de 8 milioane de oameni/an. Chiar în această situaţie dacă nu se 
vor lua măsuri adecvate, vor mai rămâne, aproape, 600 milioane de oameni care suferă 
de inaniţie în 2015 [1]. 

Este foarte greu de estimat cu exactitate contribuţiile fertilizatorilor minerali la 
creşterea producţiei agricole, din cauza interacţiunii multor factori (de exemplu: 
regiunea de pe glob, felul plantei, natura solului, necesarul de elemente nutritive, etc.) 
[2], Totuşi, din rezultatele a mii de determinări şi experienţe realizate pe terenuri 
agricole, sub îndrumarea FAO, pe o perioadă de 25 ani în 40 ţări, a demonstrat o 
creştere cu aproximativ 60% a recoltelor, prin utilizarea celor mai buni fertilizatori [1, 2], 
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în concluzie, utilizarea fertilizatorilor nu poate fi eliminată, deoarece este 
alegerea naturii. Important este să se utilizeze acele tehnologii şi fertilizatori care să 
reuşească să se adapteze nevoilor solului, respectiv plantei, prin asigurarea 
elementelor esenţiale necesare creşterii şi reproducerii acestora [1, 3]. 

în compoziţia plantelor intră un număr 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 primă 
necesitate pentm creşterea şi dezvoltarea lor normală [4-12], în funcţie de cantitatea 
necesară, aceste elemente se pot clasifica în: 

• macroelemente, împărţite la rândul lor în două categorii: primare (N, P, K) şi 
secundare (Ca, Mg,S); 

• microelemente ( Fe, Mn, Cu, Zn, Mo, Co, B, CI) [1,4, 5, 10]; 

Plantele îşi asigură necesarul de elemente din: 

• aer, carbonul şi oxigenul asimilaţi sub formă de CO2; 

• apă, hidrogenul şi oxigenul; 

• sol, fertilizanţi şi îngrăşământul 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) şi clor (CI) [1. 4, 5], 
Pentru creşterea plantelor, aceste substanţe trebuie să se găsească într-o formă 

uşor asimilabilă şi în cantităţi suficiente. Plantele aflate sub stres nutriţional, dau recolte 
reduse, iar calitatea recoltei este inferioară [9]. Din aceste considerente, inadvertenţele 
nutriţionale trebuie controlate şi limitate, în vederea menţinerii recoltelor la nivel optim 
[5]. 

1.2. Rolul şi importanţa macroelementelor pentru plante 

Macroelementele primare sau secundare, sunt necesare în cantităţi mari pentm 
creşterea şi dezvoltarea optimă a plantelor. Conţinutul lor în plante poate ajunge până 
la 6% [4, 5, 13]. în tabelul 1.1. este prezentat, conţinutul lor în plante, forma absorbită şi 
sursa de macroelement. 
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Tabelul 1.1. Caracteristici definitorii ale macroelementelor [1, 4, 5, 7, 10-13] 

Macro-
elementul 

Continut în • 
plante 

% 
(substuscată) 

Funcţiile 
[1,4,5,13] 

Forma 
absorbită 

Sursa 
[1,4,5,7,13] 

Azot(N) 
1-3 [5] 
1-4 [1] 

Intră in structura 
aminoacizilor, proteinelor, 
ARN, ADN; enzimelor, 
clorofilei, anumitor hor-moni 
ai plantelor, a mem-
branelor 

NH/, NO3, 
NO2 

Fertilizanţi, 
îngrăşământul 
natural, azotul 
fixat biologic 

Fosfor (P) 

0,05-1 [5] 
0,1-0.4 [1] 

Este esenţial în procesul de 
fotosinteză şi alte procese 
chimico-fiziologice din 
plante; intră în structura 
ARN, ADN, ATP, 
membranelor, etc. 

H2PO4, 
HPO4' 

Fertilizanţii 
(fosfaţi, dublu 
şi triplu, 
superfos-fat), 
roci fosfatice 

Potasiul 
(K) 

0,3-6 [5] 
1-4 [1] 

Este activator a peste 60 
enzime cu rol foarte 
important în viaţa plantei; 
facilitează încărcarea şi 
transportul zahărului în 
polen; este direct implicat în 
deschiderea stomatală 

Fertilizanti 
(K2SO4, KCI) 

Calciul 
(Ca) 

0.1-0,35 [5] Asigură funcţionarea şi 
integritatea membranelor, 
creşterea nomială a me-
ristemului; constituent al 
celulelor de susţinere 

Câ ^ CaCOa 
utilizat în 
limitele de pH 
ale solului 

Sulf (S) 

0,05-1,5 [5] 
0,2-0,3 [1] 

Constituent al unor amino-
acizi esenţiali (cisteine, 
cistine, methionine) a unor 
proteine,vitamine (thiamine, 
biotin, coenzima A) 

SO4'- Fertilizanţi cu 
conţinut de 
sulf (sulfat de 
potasiu, de 
magneziu), 
gaze de la 
erupţiile 
vulcanice 

Magneziu 
(Mg) 

0,5-0,7 [5] Constituent al clorofilei; 
activator al enzimelor în 
procesul de fotosinteză; 
participă împreună cu 
enzimele la reacţiile de 
transfer de energie în 
plante; favorizează 
absorbţia fosforului 

Mĝ^ Dolomita 

1.3.Rolul şi importanţa microelementelor pentru plante 

Cantitatea de microelemente prezente în plante este de ordinul miligramelor / 
kilogram, raportată la substanţa uscată. 
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Principalele caracteristici ale acestora sunt prezentate în tabelul 1.2. 

Tabelul1.2. Caracteristici definitorii ale microelementelor [1, 4, 5, 7, 10-13] 

Micro-
elementut 

Continut în • 
planta 

(mg/Kg) 

Funcţii 
[1,4, 5,10-13] 

Forma 
absorbită 

Sursa 
[1,4, 5, 7,13,1 

Fier (Fe) 

10-1500 [5] Necesar în sinteza clorofi-
lei; constituent al unor en-
zime; participă la reacţiile 
de fotosinteză şi respiraţie; 
inhibă acţiunea aminoaci-
zilor 

Sulfaţii de fier şi 
produşii 
chelatici 

Bor (B) 

2-75 [5] Rolul său exact nu este 
cunoscut; participă la 
metabolismul carbohidraţi-
lor; dezvoltarea pereţilor 
celulari;metabolismul ARN-
ului 

H3B03,[5] 
H2BO3 
B(0H)4[5] 

Fertilizanţi cu 
conţinut de bor 

Zinc (Zn) 
3-150 [5] Constituent şi activator al 

enzimelor cu rol în 
respiraţie; participă la 
procesele de oxido-
reducere 

Zn̂^ Sulfatul de zinc, 
compuşii 
chelatici, 
soluţiile de la 
băile galvanice 

IMangan 
(Mn) 

5-1500 [5] Participă la sinteza 
clorofilei; activator al 
multor enzime; Implicat în 
reacţiile de tip HilI (fotoliza 
în apă) şi fotosinteză, în 
respiraţie şi asimilarea 
azotului 

Mn'̂  Sulfaţii de man-
gan; produşii 
chelatici 

Cupru 
(Cu) 

2-75 [5] Component al anumitor 
enzime; participă la sinteza 
clorofilei şi metabolismul 
carbohidratilor 

Cû ^ Sulfatul de 
cupru 

Molibden 
(Mo) 

Cantitate, 
foarte mică 

Component al enzimelor 
care participă la reducerea 
nitraţilor; participă la 
asimilarea şi fixarea 
azotului 

MoO/ Molibdatul de 
sodiu sau 
amoniu 

Clor (CI) 100 [5] Participă la eliberarea 
oxigenului prin reacţiile Hill 

cr Mediu 
înconjurător 

Cobalt 
(Co) 

10"®-10'̂  Activează enzime care 
măresc intensitatea 
procesului de fotosinteză şi 
cantitatea de amidon; 
component al vitaminei B12 

Cô * Săruri de cobalt 
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1.4.Diagnosticarea problemelor nutriţionale 
ale plantelor 

Diagnosticarea problemelor nutriţionale la plante este foarte importantă 
deoarece, plantele aflate în stres nutriţional dau recolte reduse, iar calitatea acestora 
este net inferioară [5]. 

Insuficienţa sau excesul unor elemente duce la deranjarea metabolismului 
normal şi la apariţia de schimbări pe părţile exterioare ale plantelor [10]. 

Nu toate plantele se comportă la fel la insuficienţa sau excesul elementelor 
nutritive din sol. Pentru a se putea diagnostica cât mai corect problemele nutriţionale 
trebuie să se ţină cont de unnătoarele: 

• semnele insuficienţei pot apărea pe orice organ al plantei (frunze, tulpini, 
rădăcini, flori, seminţe); 

• apariţia semnelor are loc la o insuficienţă avansată; 

• trebuie să se ia în considerare dacă semnele exterioare apar pe frunzele mai 
bătrâne (de la bază) sau pe cele tinere (din vârf); 

• unele semne caracteristice apar şi în alte cazuri, ca de exemplu: temperaturi 
scăzute, rănirea mecanică a plantei, atacuri de boli, insecte, exces de umiditate, 
aplicarea amendamentelor; 

• semnele caracteristice apar pe organele exterioare şi atunci când elementele 
nutritive se găsesc în exces; 

• unele semne apar ca rezultat al insuficienţei elementelor nutritive din fazele 
pjecedente de creştere şi dezvoltare, ceea ce face ca uneori adăugarea de 
îngrăşăminte să fie ineficientă [10, 5, ]. 

Multe dintre deficienţele elementelor, pot fi diagnosticate prin simptome apărute 
la nivelul frunzelor. Câteva dintre simptomele caracteristice nutriţiei sunt prezentate în 
tabelul 1.3 [1,5, 7, 8,13, 14], 

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

Elementul 
deficitar Simptome 

Simptome care apar în frunzele bătrâne 

Azot Ingălbenire generală;dezvoltare prematură 
Magneziu ingălbenire neuniformă; culori aprinse, mai ales pa margini 
Potasiu Zbârcirea marginilor; pete înconjurate de zone pale 

Molibden Marmorarea frunzelor; pigmentare slabă; curbarea şi răsucirea 
frunzelor 

Exces de sare Margini uscate; în general fără pete 
Simptome care apar la frunzele tinere 

Mangan Intervalul dintre nervuri îngălbenit; vene de culoare verde pal; pete 
uscate, mai pronuntate pe timp noros 

Simptome care apar mai întâi la frunze tinere 

Calciu Innegrire; dezvoltare anormală a frunzelor tinere; căderea frunzelor 
nou formate 

Fier Interval îngălbenit; vene verzi; frunze tinere aproape albe în cazuri 
severe 

Cupru Culoare albastră-verzui închis; încreţire; răsucire; uscare 
Zinc Frunze mici; pete de culoare galben-alb 
Bor Margini îngălbenite; înnegrire, distorsionare; cutare 
Sulf Ingălbenire; dimensiuni mici; curbarea frunzelor 

Principalele deficienţe constatate la nivelul plantei, datorate carenţei de fosfor, 
sunt [1,5, 7, 8, 11-14]: 

• încetinirea creşterii; 

• este afectată formarea seminţelor iar plante se maturizează mai greu; 

• frunzele mai bătrâne se îngălbenesc şi cad iar frunzele mai tinere sunt 
pigmentate de un verde mai închis; 

• tulpinile sunt mai scurte şi se caracterizează printr-o coloraţie roşietică; 

• în perioada de dezvoltare incipientă a plantei, se observă o reducere a numărului 
de frunze pa aria de unitate, precum şi o reducere a expansiunii acestora. 

Excesul de fosfor stimulează creşterea rădăcinilor în detrimentul tulpinii. 
O concentraţie a solului de aproximativ lO^M de fosfat, este considerată ca 

reprezentativă şi suficientă pentru a asigura conţinutul de fosfor necesar plantelor. 
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Concentraţia de lO'̂ M, este prea mică pentru a asigura necesarul de fosfor [1, 5, 7, 8, 
11-14], 

Simptomele nutriţionale trebuie cunoscute pentru a le putea diferenţia de altele 
care ar putea fi similare. Printre factorii responsabili de simptome similare cu cele de 
deficienţă nutriţională, pot fi amintiţi: toxicitatea nutrienţilor, boli cauzate de viruşi, 
excesul de pesticide, salinitatea, excesul sau lipsa umidităţii, clima [5]. 

înainte de a lua o decizie, legată de corectarea simptomelor, este foarte 
important, să se cunoască compoziţia solului şi natura recoltei ce urmează a se 
dezvolta. 
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CAPITOLUL II 
ROLUL Şl IMPORTANŢA FOSFORULUI Şl A 

PIROFOSFATILOR ÎN SOL 

2.1. Rolul şl Importanţa fosforului în sol 

2.1.1. Ciclul fosforului în sol 

Fosforul în sol există în două fomie: fosfor organic şi fosfor anorganic. în 
majoritatea solurilor agricole 50-75% din fosforul total este anorganic. Conţinutul total 
de fosfor din sol variază între 0,02-0,15% [15], respectiv 500-800 mg/Kg, în cazul 
solurilor fertile [10. 15-17]. 

Formele de fosfor anorganic sunt dominate de compuşi ai calciu, în solurile 
alcaline şi calcaroase, respectiv compuşi amorfi şi cristalini ai aluminiului şi fierului, care 
domină în solurile acide şi necalcaroase. Solurile minerale conţin oxizi şi hidroxizi de 
aluminiu şi fier. 

Formele de fosfor organic includ fosfolipidele, acidul nucleic, fulvic, inosidol şi 
acid humic. Majoritatea acestor compuşi se caracterizează prin structuri 
macromoleculare. Deşii se presupune că fosforul organic este stabil în sol, acesta nu 
prezintă importanţă deosebită în procesul de nutriţie al plantelor. Se ştie că fosforul din 
biomasă este dinamic şi poate înlocui cantităţi semnificative de fosfor anorganic. 

Odată aplicat , fosforul este fie asimilat de plante şi microorganisme, fie 
încorporat în substanţele humice. în continuare, fosforul poate fi absorbit, într-o 
oarecare măsură, la suprafaţa oxizilor de aluminiu sau fier, carbonat de calciu şi 
compuşi hidroxidici, sau poate fi precipitat de aceste metale sub formă de minerale 
secundare [10, 15, 16, 17]. 

Fosforul din sol poate fi clasificat în trei forme diferite: 
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• organic şi anorganic, solubil în soluţiile din sol; 

• instabil (slab absorbit sub formă de fosfat anorganic); 

• stabil. 
Mai mult de 90% din totalul fosforului din sol se găseşte sub formă stabilă, doar o 

cantitate mică (0,001-1 ppm), este dizolvată în soluţiile din sol. 
Ciclul fosforului în sol este prezentat în figura 2.1 [15, 18]. 

Ciclul lent 
anorganic 

Minerale 
primare cu 

fosfor 

«ecundarecu 
fosfor 

Ciclul rapid 
anorganic şi organic Ciclul lent 

organic 

Figura 2.1. Ciclul fosforului în sol [15] 

2.1.2. Soluţiile cu fosfor din sol 

îrt soluţiile existente în sol, ionul fosfat se pare a fi în echilibru cu o anumită 
cantitate de fosfor anorganic instabil [10, 15-18]. 

Plantele îşi iau ionii de fosfor exclusiv din soluţiile din sol. Dacă sursele de fosfor 
din sol sunt epuizate, concentraţia de fosfor, în acest caz, va fi asigurată de speciile mai 
puţin solubile cum sunt mineralele de fosfor secundar. Peste limita normală a 
concentraţiei fosforului, în solurile cultivate, raportul între fosfatul anorganic şi soluţiile 
cu fosfor rămâne constant. 

Pentru a putea fi disponibil pentru plante, fosforul din forma de ortofosfat trebuie 
transformat în fosfor anorganic de către microorganismele din sol. Plantele trebuie să 
reacţioneze cu microflora solului, pentru cantităţile mici de fosfor care sunt disponibile. 
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Rădăcinile plantelor sunt capabile să absoarbă fosfatul chiar şi din soluţiile solului slab 
concentrate. S-a demonstrat că concentraţia de fosfor din celulele rădăcinilor poate fi de 
100 până la 1000 de ori mai mare decât în soluţiile din sol [15]. 

Studiile referitoare la mecanismul de eliberare al fosforului sub o formă uşor 
asimilabilă de către plante, au demonstrat că acesta cuprinde un proces de adsorbţie şi 
un proces de desorbţie. în urma procesului de adsorbţie, ionii de fosfor sunt eliberaţi din 
soluţiile din sol de către compuşii solului, care-i menţin la suprafaţă. Adsorbţia poate fi, 
sau nu poate fi, urmată de o reacţie de absorbţie, în urma căreia fosforul se găseşte 
într-o formă care nu poate fi utilizată de către plante [10, 15-18]. 

Desorbţia este procesul prin care fosforul este din nou eliberat în soluţiile din sol 
urmând reacţii chimice şi biologice. Acest proces este puternic influenţat de următorii 
factori: 

• conţinutul în materie organică a solului, care prin descompunere microbiană 
favorizează formarea CO2 ( sub forma acidului carbonic) care dizolvă anumiţi 
compuşi ai fosforului, precum apatitele. Fosforul anorganic mai poate fi eliberat 
de către enzime (numite fosfataze) din compuşii organici cu fosfor [15]; 

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

Distribuţia în sol 
(%) 
100 

:':::::: - -" t̂ rtM̂ ÎPVWî - -
iîă 

disponibili llîiilluirjii 

6.0 
pH-ul solului 

Figura 2.2. Gradul de distribuţie al fosfaţilor în funcţie de pH-ul solului [15] 
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• potenţialele redox de reducere a Fê "̂  la Fê "̂  (reacţia 1.1 )[15] 

+6H2O 4Fc2{P()4)2 +12//^ +3()2 (1.1) 

2.2. Rolul şl Importanţa pirofosfaţilor în sol 

în ultimii 50 de ani au avut loc creşteri considerabile ale costurilor fertilizatorilor, 
datorate unei cereri tot mai mari de aceste produse, pentm îmbunătăţirea recoltelor. 
Acest lucru, a atras tot mai mult atenţia oamenilor de ştiinţă din domeniu, care au căutat 
soluţii pentru folosirea unor fertilizatori mai economici, cum este cazul polifosfaţilor, în 
special pirofosfaţii. Aceştia sunt mai economici datorită volumului mai mic şi a costurilor 
de transport mai reduse. 

Eficacitatea pirofosfaţilor, ca sursă de fosfor pentru plante, depinde de reacţia 
acestuia cu constituenţii solului, respectiv de gradul de distribuţie al fosforului între cele 
două forme, orto şi pirofosfaţi [19]. 

Cercetările în acest domeniu au demonstrat că pirofosfaţii, în ciuda solubilităţii lor 
în apă şi a cantităţii mai mari de fosfor, nu sunt consideraţi a fi la fel de eficienţi ca şi 
ortofosfaţii în nutriţia plantelor, înainte de hidroliză. 

Studiile asupra acestui aspect au demonstrat că hidroliză pirofosfaţilor în sol este 
considerată o reacţie complexă de natură chimică şi biochimică. Această reacţie poate 
fi intensificată de diferiţi factori, cum sunt [19]: 

• creşterile de temperatură; 

• pH-ul; 

• activitatea enzimatică; 

• prezenţa şi natura gelurilor coloidale existente în sol; 

• mediul ionic în soluţie; 
• umiditatea, textura solului şi cantitatea de materie organică. 

Hidroliză pirofosfaţilor este catalizată de enzimele distribuite în floră, faună şi sol 
numite pirofosfataze [19, 22, 25, 26]. Pirofosfataza anorganică solubilă, catalizează 
hidroliză reversibilă a pirofosfatului în două molecule de ortofosfat (figura 2.3) şi 
reprezintă factorul cheie care controlează nivelul intracelular al ionului pirofosforic. 
Pirofosfatul este un produs a peste 120 de reacţii enzimatice. Catalizarea hidrolizei 
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pirofosfatului de către pirofosfatază, asigură sinteza tuturor biopolimerilor celulari vitali. 
Similar cu unele enzime implicate în metabolismul fosfaţilor, pirofosfatazele sunt enzime 
metal dependente. Dintre ionii de metale bivalente (precum ionii de Mn̂ ,̂ Zn̂ ,̂ Cô )̂ 
necesari pentru activitatea catalitică, ionul de Mĝ ^ are efectul cel mai puternic [32 - 40]. 
Activitatea acestor enzime descreşte odată cu creşterea conţinutului de CaCOa, datorită 
legăturilor care se formează cu ionul de Mĝ '̂ flQ], 

H2O 
0 O f O o 
II V II ^ 1 ^ o—P—o—P—o o—P—o + o—P—o 
1 I Piroloslaia/a I I 
O- o- anor,an,câ O" ^ 
Piro fosfat Ortofosfat 

Figura 2.3. Schema mecanismului de hidroliză a pirofosfaţilor [19, 22] 

2.3. Hidroliză pirofosfaţilor 

2.3.1. Hidroliză pirofosfaţilor în soluţie 

Numeroasele studii, au încercat să stabilească condiţiile optime de hidroliză a 
pirofosfaţilor în soluţie. Astfel s-a constatat că acest proces este foarte lent şi doar 1 % 
din cantitate de pirofosfat hidrolizează după 240 zile, dacă se aplică doar soluţii de 
pirofosfat de potasiu (care conţine 1000 pg.P/ml soluţie) [19]. Viteza reacţiei de hidroliză 
creşte în următoarele condiţii: 

• la adăugarea soluţiilor de CaCOs (de 5%), efectul de accelerare al hidrolizei 
cRimice (până la 3,77% pirofosfat hidrolizat) este datorat ionului de Câ "̂ , care 
joacă un rol important, atât în hidroliză pirofosfatului, cât şi a trimetafosfatului, 
reacţie pe care o catalizează. Ca sursă de ioni de calciu, poate fi folosit varul 
comercial, care are şi un conţinut de ioni de Mĝ "̂ , deosebit de necesar activării 
pirofosfatului din pirofosfataze [19, 29, 21]; 

• la adăugarea de acizi organici (în special acizii humici obţinuţi prin procedee de 
extracţie din plante) soluţiilor de pirofosfaţi care conţin şi CaCOs, accelerarea 
vitezei de hidroliză (până la 6,27%) este datorată efectului asupra pH-ului şi/sau 
prezenţei enzimelor, de tipul pirofosfatazelor, care catalizează reacţia de 
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hidroliză. Se presupune că, în timpul acestui tratament, au loc ambele tipuri de 
hidroliză, chimică şi biochimică [31]; 

• la adăugarea de ortofosfat (20% pirofosfat+80% ortofosfat), se obţine maximul 
de hidroliză (28,23% pirofosfat hidrolizat), datorită accelerării hidrolizei chimice 
[22]; 

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

• prin scăderea pH-ului de la 8,5 la 4,5, se obţine o creştere a procentului de 
pirofosfat hidrolizat de la 2,7% la 15,4% [19], 

2.3.2. Hidroliză pirofosfaţilor în sol 

Studiile au demonstrat că hidroliză pirofosfaţilor în sol este puţin diferită de cea în 
soluţie. în acest caz, procesul este foarte mult influenţat de compoziţia chimică a solului 
(conţinut în: ioni de Câ ,̂ Mĝ ,̂ oxizi de fier, carbon organic, complecşi de fier, mangan, 
cupru, zinc, etc.), pH-ul respectiv condiţiile de umiditate. 

în urma studiilor efectuate pe diferite soluri s-au stabilit unnătoarele: 

• solurile, cu o capacitate scăzută de fixare a fosforului, pot hidroliză o cantitate 
mai mare de pirofosfat, deoarece adsorbţia şi/sau precipitarea pirofosfatului, 
reduce foarte mult hidroliză catalizată a enzimelor [10, 19]; 

• o activitate optimă de pirofosfatază apare la un nivel de pH=7-8 [24]. Solurile 
alcaline, par a avea atât o fosfatază alcalină cât şi una acidă, iar soiurile acide 
prezintă doar o fosfatază acidă [10, 22]; 

• adăugarea unui amestec de pirofosfat cu ortofosfat în sol, a condus la scăderea 
vitezei de hidroliză, datorată acţiunii, se pare, de inhibare a reacţiei de hidroliză a 
pfrofosfatului de către ortofosfat. Mecanismul de inhibare al ortofosfatului nu este 
încă cunoscut. S-a demonstrat însă, că în sol există o serie de ioni, precum 
BOŝ ", As04 ,̂ Mo04̂ ', VO^ care au structuri similare cu cele ale ortofosfatului, 
comportându-se ca şi inhibitori ai pirofosfatazei în soluri [10, 30]; 

• dacă în sol se adaugă acizi organici împreună cu ortofosfat, viteza reacţiei de 
hidroliză creşte. Acest lucru este datorat, fie creşterii activităţii enzimelor 
(pirofosfatazelor), fie acţiunii diferite a ionilor de pirofosfat, ortofosfat şi organici în 
procesul de sorbţie din soluţiile din sol, rezultând astfel o reducere a cantităţii de 
pirofosfat sorbit din cel aplicat [31]; 
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odată cu creşterea temperaturii de la 5°C la 45°C, se obţine o accelerare a 
hidrolizei pirofosfatului, datorată intensificării activităţii enzimatice şi microbiene 
[251; 

umiditatea solului, afectează foarte mult reacţia de hidroliză. Astfel s-a constatat 
că hidroliză este mult mai rapidă în cazul solurilor inundate, decât în cazul în 
care solul prezintă o umiditate potenţială de -33KPa [26]. Acest lucru se 
datorează schimbărilor fizico-chimice şi microbiologice care au loc în aceste 
condiţii. Schimbările includ creşteri de pH în solurile acide şi creşterea solubilităţii 
manganului şi fierului [19]. Mărirea solubilităţii metalelor poate duce la 
micşorarea sorbţiei polifosfaţilor liniari, lăsându-i totuşi susceptibili pentru reacţii 
de hidroliză [22]. Jumătate din timpul necesar pentru hidroliză pirofosfatului în 
condiţii aerobe, variază între 4-100 zile [10, 19]. 
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CAPITOLUL III 
PIROFOSFATI m 

PROPRIETĂTI. OBŢINERE. UTILIZĂRI 

3.1. Anionul pirofosforic. Structură. Proprietăţi 

Anionul pirofosforic, este primul termen din seria polifosfaţilor liniari condensaţi, 
căruia îi corespunde formula generală (PnOsn+i)̂ ""̂ '", unde n=2 [12, 41- 47], 

Unitatea structurală de bază este un tetraedm regulat, al cărui centru este ocupat 
de un atom de fosfor tetracoordinat, prin legături de tip a, la cei patru atomi de oxigen 
situaţi în vârfurile acestuia. Această dispunere corespunde hibridizării sp̂  a atomului de 
fosfor, pentru legătura o. Legăturile de tip tt, de natură covalentă, ale structurii P-O-P, 
se formează prin suprapunerea orbitalilor 3d ai fosforului cu 2p ai oxigenului [12, 41]. 

Structura anionului pirofosforic a fost stabilită, încă din 1935, prin studii de raze X 
şi verificată prin spectre Ramon. Structurile atribuite sunt prezentate în figurile 3.1 şi 3.2 
[12]. 

Atom de fosfor Atom de oxigen 

Figura 3.1. Structura anionului P207^ 

după MacArtur şi Beevens 
Figura 3.2. Structura anionului P207^' 

după Van Wazer 
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Pentru a se putea stabili structura pe care o au în soluţie acidul pirofosforic şi 
anionii H 3 P 2 O 7 " şi H2P207̂ ". s-au efectuat o serie de calcule teoretice de orbitali 
moleculari bazate pe modelul de polarizare [48] şi s-au utilizat metode de calcul ale 
chimiei cuantice bazate pe teoria câmpului auto-consistent [49, 50], Din aceste modele 
rezultă că legătura P-O-P nu este liniară, iar unghiul corespunzător legăturii variază 
după cum urmează[47- 51]: 

• pentru acid [117-121,5°]; 

• pentru anionul H 3 P 2 O 7 " [117-129.9°]; 

• pentru anionul H2P207̂ ' [109,5-148°]; 

. pentru anionul P207'̂ ' [134-152°][41]. 

Dintre toţi acizii polifosforici nu s-a reuşit să se izoleze în starea de cristal decât 
acidul pirofosforic H 4 P 2 O 7 [48, 52], Acesta este un acid tetrabazic, care este mai tare 
decât acidul ortofosforic [48, 52, 53]. Constantele de disociere acidă a acidului 
pirofosforic în funcţie de tăria ionică, sunt prezentate în tabelul 3.1 [8, 12], iar distribuţia 
speciilor acidului pirofosforic în funcţie de pH, sunt prezentate în figura 3.3 [8, 12]. Din 
această distribuţie se poate observa că la pH= 3-5 în soluţie predomină anionul 
H2P207̂ ", iar la pH= 6-7 anionul HP207̂ '. 

100 

80 

60 

40 

20 

HP.Q" 

O 6 
p H 

8 10 12 

Figura 3.3. Distribuţia speciilor acidului pirofosforic în funcţie de pH [8, 12, 42] 
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Tabelul 3.1. Constantele de disociere acidă ale acidului pirofosforic [8, 12, 52-77] 

Nr. 
crt. 

Tăria ionică pKi PK2 pKa PK4 Sursa 
bibliografică 

0 9,5 
0,1 2,5 2,7 6,0 8,3 
0,1 8,5 2,5 6,1 8,5 

1 0,1 
0,1 

- 2,1 
2,2 

6,4 
6,4 

9.0 
9.1 [52] 

1,0 1,7 1,8 6,0 8,7 
1,0 0,8 1,8 6,1 8,9 
2,0 1.0 1,5 5,6 7,8 

2 1 (Me4NCI) 
0 0,82 1,81 

2,64 
6,76 
6,13 

8,93 
9,42 [54] 

3 0(18X) 
0 0,85 1,96 6,68 

6,57 
9,39 
9,62 [55] 

4 0 1,52 2,64 6,70 9,37 [56] 
5 0,2 

0,2 (37°C) 
6,26 
6,33 

8,81 
8,92 [57] 

0 0,86 1,50 5,76 8,21 
6 1 (KCI) 

3 
0,46 
0,59 

1,18 
1,24 

5,31 
5,38 

7,69 
7,28 

[58] 

7 0,5 (Mê NCI) 1,38 1,88 5,97 8,46 [59] 
8 0 0,85 1,49 5,77 8,46 [60] 
9 0,5 (KCI) 

0,5 (NaCI) 
1,38 
1,38 

1,89 
1,89 

5,59 
5,54 

7,63 
7,45 [61] 

10 3 (NaCI) 0,70 1,35 [62] 
11 0 1,52 2,36 6,60 9,25 [63] 

12 
0,25 (Me4NCI) 
0,25 (KCI) 
0,25 (NaCI) 
0 

0,71 
0,68 
0,72 
0,89 

1,88 
1.65 
1.66 
2,29 

6,10 
5,83 
5,69 
6,72 

8,77 
8,06 
7,84 
9,60 

[64] 

13 0,44 (60X) 1,0 2,0 5,6 9,4 [65] 
14 0 2,28 6,70 9,37 [66] 
15 0 1,0 1,5 5,8 8,2 [67] 
t6 0 0,97 2,27 6,54 9,29 [68] 
17 1 1,7 1,75 5,98 8,74 [69] 
18 0 0,97 2,12 5,84 8,01 [70] 
19 0,8 1,8 6,1 8,9 [71] 
20 0 0,85 1,96 6,54 8,46 [72] 
21 0 -0,44 2,64 6,76 9,41 [73] 
22 0 1,09 2,33 [74] 
23 0,1 6,02 8,36 [75] 
24 0 0,70 2,19 6,80 9,59 [76] 
25 0,2 (22X) 5,76 8,04 [77] 
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Echilibrele care există între anionii acidului pirofosforic sunt prezentate în figura 
3.4. 

O OH O 

0=P—O—P=0 ^ 

OH 
-Ĥ  

O O 

OH 

0=P—O—P=0 

O 

O: 

O 

0 - :0 

Figura 3.4. Relaţiile de legătură între anionii acidului pirofosforic [19] 

La fierberea soluţiilor de acid pirofosforic, acesta se transformă în acid 
ortofosforic. Constanta de viteză a reacţiei de hidroliză, este calculată cu ajutorul 
ecuaţiei reacţiei de ordinul I (relaţia 3.1), şi este proporţională cu concentraţia ionului 
pirofosforic (KrXlo V^) [52, 48], 

P2O1 4- (3.1) 

Viteza reacţiei de hidroliză poate fi mărită în prezenţa altor acizi [52, 47]. 

Sărurile acide ale acidului pirofosforic, pirofosfaţii de tipul Me2H2P207, sunt uşor 
solubile în apă. Soluţiile lor prezintă o reacţie slab acidă. Sărurile medii Me4P207, sunt 
slab solubile, cu excepţia sărurilor de sodiu şi potasiu. Soluţiile lor dau o reacţie slab 
alcalină [48, 52, 53]. 

3.2. Obţinerea pirofosfaţilor de sodiu 

La ora actuală, se cunosc şi sunt obţinuţi la scară industrială, următorii pirofosfaţi 
de sodiu: Na4P207, Na4P207x10H20, Na3HP207, Na3HP207xH20, Na3HP207x9H20, 
Na2H2P207, Na2H2P207x6H20 şi NaH3P207 [4]. 
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3.2.1. Obţinerea pirofosfatului disodic 

Unul dintre procedeele de obţinere a pirofosfatului disodic se bazează pe tratarea 
termică a fosfatului monosodic, la temperatura de 200 -220°C, în cuptoare rotative, 
unde temperatura este realizată cu ajutorul gazelor de ardere prin contact direct sau 
indirect, (reacţia 3.2) [4].Este deosebit de important ca temperatura să nu depăşească 
această valoare deoarece, la temperaturi mai mari se formează sarea Mandrell (forma 
insolubilă a metafosfatului de sodiu), iar la temperaturi mai mici în produsul final rămâne 
ortofosfat nereacţionat (reacţia 3.3) [4, 53], 

INuHjPOa > Na2H2P20-i + HjO (3.2) 

INqHjPOA ) xNajH^P-.O-, > 2 [NaPO ]̂̂  (3.3) 
sarea Manareil 

Pirofosfatul disodic este stabil în intervalul de temperatură 169 - 343°C şi în 
sistemul în care raportul Na20:P205 = 1, iar cantitatea de apă este variabilă [4]. 

O altă metodă de obţinere a pirofosfatului de sodiu, constă în uscarea rapidă a 
soluţiilor concentrate de fosfat monosodic, cu diferite adausuri de K2O şi A I 2 O 3 , urmată 
de încălzirea produsului la 225 - 235°C în atmosferă umedă [4]. 

Literatura menţionează şi metode de obţinere a pirofosfatului disodic la 
temperaturi mai ridicate, însă cu respectarea strictă a următoarelor condiţii de reacţie: 
timp scurt de staţionare în aparat şi menţinerea unei presiuni de vapori bine 
determinate. Respectarea acestor condiţii duce la obţinerea unui produs fără impurităţi 
de metafosfat [4], 

3.2.2. Obţinerea pirofosfatului tetrasodic 

Literatura indică pentru obţinerea acestui compus mai multe procedee. Unul 
dintre cele mai utilizate procedee se bazează pe deshidratarea moleculară a fosfatului 
disodic (reacţia 3.4) [4], la temperaturi cuprinse între 350 - 400°C (unele surse indică 
temperatura de 500°C) [80,81], în cuptoare rotative, turnuri cu pulverizare sau cuptoare 
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cu strat fluidizat. Prin adăugare unor cantităţi mici de NaH2P04. NaHS04, sau 1% 
N H 4 N O 3 , se obţine o accelerare a procesului [4], 

2Na2HPÔ  > Na^P20i+H20 (3.4) 

Un alt procedeu se bazează pe calcinarea amestecului de fosfat mono şi disodic, 
la temperaturi cuprinse între 240-280°C şi o durată a încălzirii de 1-2 h [52]. Prin acest 
procedeu se formează, în funcţie de condiţiile de reacţie şi corelaţia amestecului de 
reacţie, un amestec de pirofosfat disodic şi tetrasodic (reacţiile 3.5 şi 3.6) [52]. 

2Na2HPÔ  + NaH2P04 4̂0 280"c ^ NaPÔ  + H2O (3.5) 

INaHPO^ + 2NaH2P04 240 280"C ^^^^p^Q^ Na2H2P20i + 2 H2O (3.6) 

Amestecul este utilizat în industria alimentară deoarece, soluţiile de concentraţie 
1% au pH-ul cuprins între 7 - 7,5 [52]. 

Un alt procedeu de obţinere a pirofosfatului de sodiu, prezentat în literatură [78], 
este interacţiunea metafosfaţilor cu metasilicaţii metalelor alcaline. Reacţia 
termodinamic posibilă este prezentată prin ecuaţia 3.7 [78]. 

INaPO^ + Na2Si02 -> Nâ PiO-j + Si02 (3.7) 

în urma studierii interacţiunii dintre monofosfatul de sodiu şi vaporii de sulf [79], la 
încălzire până la 1100°C, s-a stabilit că în intervalul 400 - 900°C, are loc formarea, pe 
lângă pofisulfuri cu x= 2,5 - 7, a pirofosfatului tetrasodic, conform reacţiei (3.8). 

4Na^PO^+{2x-̂ \)S 2Nâ P20i + Na2Ŝ  + SO2 (3.8) 

Pirofosfatul tetrasodic se mai poate obţine utilizând ca materie primă, pirofosfat 
disodic. Procesul se desfăşoară în trei etape [4]: 

• neutralizarea cu amoniac a suspensiei de pirofosfat disodic în apă, la 45 - 55°C 
(reacţia 3.9); 
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Na2H2P20i + NHj, ^ /Va2(/V//4 ) 2 ( 3 . 9 ) 

• adăugarea de clorură de sodiu la soluţia care conţine dizolvat pirofosfatul dublu 
de sodiu şi amoniu (reacţia 3.10). 

Na2{NHj^)2 P2O1 + 2NaCl ^ Na^P20-j + 2NH^C V (3.10) 

• răcirea amestecului la 20°C şi agitarea timp de două ore, duce la obţinerea 
pirofosfatului decahidrat, care se separă, se spală şi se usucă [4]. 

Alte procedee industriale, de obţinere a pirofosfatului tetrasodic, regăsite în 
literatura de specialitate [4, 52, 80 - 82], sunt: 

• calcinarea tripolifosfaţilor cu săruri de sodiu; 

• neutralizarea parţială sau totală a acidului fosforic, utilizând carbonat de 
sodiu sau hidroxid de sodiu; 

• evaporarea soluţiilor obţinute în domenii de temperatură în care hidraţii 
sunt stabili. 

3.2.3. Obţinerea pirofosfatului trisodic 

Pirofosfatul trisodic se formează în urma tratării soluţiei de pirofosfat tetrasodic 
cu acid clorhidric, la 35°C, în prezenţa apei al cărei debit se calculează pornind de la 
necesitatea obţinerii unei soluţii cu 30-40% Na3HP207 (reacţia 3.11) [4, 52, 82], 

Na^P20'j^HCl Na2HP20', + NaCl (3.11) 

în condiţii de laborator [52], pirofosfatul trisodic se poate obţine, prin tratarea 
pirofosfatului disodic cu o soluţie de NaOH 47%, la temperatura de 100°C. La scăderea 
temperaturii sub 50°C, se formează o suspensie densă care, sub raportul 
componenţilor, corespunde pirofosfatului Na3HP207 x 4H2O, care se centrifughează şi 
usucă. Dacă răcirea continuă până la 23°C, se formează Na3HP207 x 9H2O, care se 
separă prin centrifugare. 
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în condiţii obişnuite, pirofosfatul trisodic hidrolizează slab (la pH = 7 şi t = 30°C, 
perioada de semihidroliză atinge 3.5 ani), pentru ca la 75°C viteza de hidroliză să 
crească considerabil [52]. 

Cristalohidratul Na3HP207 x 9H2O în aer pierde apă şi trece în monohidrat stabil. 
La 105°C, pierderea apei de cristalizare durează trei ore. Pierderea totală a apei de 
cristalizare se petrece la 200°C după o oră [52]. 

Pirofosfatul trisodic rezultă şi în urma procesului de neutralizare a acidului 
fosforic cu hidroxid sau carbonat de sodiu [4, 80, 81], obţinându-se o soluţie cu raportul 
Na:P = 1,49 - 1,54. Soluţia se încălzeşte şi se evaporă. Precipitatul se calcinează la 
260°C, când rezultă un amestec de pirofosfat di- şi tetra sodic. Prin încălzirea acestuia, 
în prezenţa vaporilor de apă, la 120-180°C, rezultă pirofosfatul trisodic. 

3.3.0bţmerea pirofosfaţilor cu microelemente 

Microelementele reacţionează cu soluţii apoase de pirofosfat, formând precipitate 
insolubile, care se dizolvă în exces de pirofosfat, cu formare de ioni complecşi, 
microelement - pirofosfat. Acest lucru este posibil datorită capacităţii acidului pirofosforic 
de a sechestra ionii metalici în inele chelatice de 6 atomi, în care anionul pirofosfat este 
un ligand bidentat [12, 42, 85]. 

în aceşti complecşi, hexacoordinarea metalului este cea mai importantă 
configuraţie pentru elementele blocului d (d̂ - d®), căruia aparţin aceste microelemente 
[12, 42, 85]. Pentru fier (la starea de oxidare +3), este comună heptacoordinarea [85]. 

Mieroelementele fonnează, în funcţie de raportul metal/ligand, doi anioni 
complecşi [12, 85]: 

• anioni mono-pirofosfato-metalici, la raport Me : L = 1 : 1, a căror formare este 
redată prin echilibrele din reacţiile 3.12 - 3.14: 

Me"̂  + o MeRjO-ĵ "̂ '"̂ ' (3.12) 

Me"̂  + o (3.13) 
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A/cA^̂ "̂*'"̂ ' + mOH' o (3.14) 

unde q = 1, 2 

• anioni bis-pirofosfato-metalici, la raport Me : L = 1: 2, care se formează 
conform echilibrelor din reacţiile 3.15-3.17: 

Me"̂  + (3.15) 

Me"̂  + IH^PjCh '̂̂ -"''- o (3.16) 

+ m()H~ o (3.17) 

unde q = 1, 2 

3.3.1. Obţinerea pirofosfaţilor de zinc 

Procesele de obţinere a pirofosfaţilor simpli sau dubli de zinc, depind foarte mult 
de condiţiile de lucru: concentraţia reactanţilor, pH şi raport molar 

Literatura indică pentru obţinerea acestor compuşi două procedee şi anume: 
precipitarea din soluţii de pirofosfat de amoniu, potasiu sau sodiu (mai puţin) şi săruri de 
zinc, respectiv descompunerea termică a fosfaţilor de zinc amoniu. 

Pirofosfatul de zinc pentahidrat {Zn2P207 x 5H2O) [86 - 92], poate fi obţinut prin 
precipitarea din soluţii de concentraţii 0,125M, la raport molar ^2:1 şi la pH 
situat în domeniul acid ( pH = 4 - 5 ) [86, 89, 93]. în cazul în care, se modifică raportul 
de combinare al reactanţilor, iar pH-ul trece în domeniul bazic (raport 1:1 şi pH = 9,5 -
12 respectiv raport 1:2 şi pH= 7,5 - 12), din sistem precipită produsul amorf 
KZn2(0H)P207 X 3H2O [87], Literatura indică de asemenea obţinerea acestui compus 
din soluţiile apoase de sulfat de zinc de 0,25M şi pirofosfat de potasiu 0,5M, în raport 
K4P207/ZnS04 = 0,5, la pH = 4,83 şi uscărea cristalelor obţinute la temperatura 
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camerei. Pirofosfatul anhidru Zn2P207. se poate obţine prin calcinarea pentahidratului la 
500°C, timp de 30 minute [4]. în pirofosfat, zincul este hexacoordinat [54], 

Dacă se foloseşte ca materie primă soluţii de pirofosfat de amoniu sau potasiu şi 
săruri de zinc, se pot obţine, în funcţie de condiţiile de reacţie, o serie de pirofosfaţi 
dubli insolubili, în care raportul de combinare este de 3:2, 1:1 şi 1:2 [12] Aceşti compuşi, 
precum şi condiţiile de obţinere sunt prezentaţi în tabelul 3.3. 

Tabelul 3.3. Produşii obţinuţi prin precipitare din soluţii de concentraţii bine detenriinate 

de pirofosfat de amoniu, potasiu şi săruri de zinc 

Produşii obţinuţi Condiţii de reacţie 

Pirofosfaţi de zinc-amoniu 
m 

Pirofosfaţi de zinc-potasiu pH Raport 
Zn:L 

{NH^)2Zn^{P20-,)2 xlHjO 
[94-96\ 

K2Zn^{P20-,)2 X qH20 
q=3[87, 89, 93], q=2,5[91] 

8.6-9,3 1:1 [87] 
<1:3 [93] 

{NH^)2ZnP20-, X H2O 
[94-96] 

K2ZnP20', X2H20[87,89,93] 
KHZnP20-, X3H20[87] 

8.9-9,5 
2.1-2,4 

<1:4[93] 
1:1 [87] 

{NH4)eZn(P20j)2 X6H20[94] K(,ZniP20-,)2 X\0H2O[87,89] 9,4-12,0 <1:5 

{NH4)2H4Zn{P20j)2 X2H2O 
[95,96] 

K2H4ZniP20j)2 X4H2O 
[87] 

1-2 1:1 

Datele din literatură indică faptul că, ionul de zinc formează cu anionul pirofosfat 
complecşi cu raport de combinare Zn:L = 1:1 şi 1:2. în tabelul 3.4. sunt prezentate 
constantele de formare, metoda de determinare şi condiţiile de formare pentru principalii 
complecşi ai zincului [8, 12]. 

Studiile, privind procesul de cristalizare şi purificare a fosfaţilor anhidrii în 
prezenţa lunei faze gazoase, au permis stabilirea condiţiilor optime de obţinere a 
pirofosfatului de zinc anhidru de puritate avansată. Acesta poate fi obţinut prin încălzire 
la temperaturi mai mari de 900°C, în creuzete de cuarţ, utilizând ca substanţe de 
transport H2 (la presiunea de 0,2 atm măsurat la 298 K) sau N H 4 C I (în cantitate de 10 
mg/creuzet) [104]. Indiferent de substanţa de transport utilizată, în momentul în care se 
observă un transport chimic reversibil, are loc o transformare a fosfaţilor datorită unei 
reacţii endoterme. în intervalul de temperatură 920 - 820°C, la o rată de transport ̂ 10 
mg/h, se obţin cristale bine conturate de Zn2P207 [104, 105]. 

Din cercetările privind descompunerea termică a fosfaţilor, respectiv cele 
referitoare la stabilitatea termică a fosfaţilor de zinc în sistemul ternar Zn/P/0 [105, 106], 
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rezultă că. la temperaturi de 650°C, se formează Zn3(P04)2 [108], Zn2P207 [105] 

Zn(P03)2 [109] şi ZnP40ii [110, 111], 

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

Nr. 
ort 

Antonul 
complex pK Tăria Ionică 

(temp.) PH Metoda 
de studiu 

Sursa 
biblio-
grafică 

1 ZnP20',-~ 

6.45 
7,36 
8.5 

9.11 
4.3 

6,43 

0.2 (25°C) 
( 4 0 X ) 
( 3 0 X ) 

0.5 (25°C) 

3 - 9 
< 8 
8 

7 .5 -9 .6 
10 

Potenţ. 
Potent. 
Amperom. 
Potenţ. 
Spect.; Pol. 

[73] 
[97] 
[98] 
[99] 
[61] 

[100] 

2 ZnHP20j~ 4.49 0.2 {25X ) 3 - 6 
10 

Potenţ. 
Spect.; Pol. 

[97] 
[100] 

3 
Zn(0H)P20-i^~ 

4.4 
5.63 
3.7 

(25°C) 
0.2 ( 2 5 X ) 

(40°C) 

3 - 9 
> 8 

>9.5 
> 10,5 

Potenţ. 
Potenţ. 
Electrodep. 
Electrodep. 

[97] 
[98] 

[101] 
[102 

4 Zn{P20i)2^-
6.48 
3.0 
7.7 

0 
( 4 0 X ) 

0.5 (25°C) 

9 - 1 0 
7 .5 -9 ,6 
7 - 1 0 . 5 
< 9.5 

Potenţ. 
Potenţ. 
Electrodep. 
Electrodep. 

[98] 
[61] 

[101] 
[102] 

5 Soluţie diluată 6 . 5 - 1 0 [103] 

Pirofosfatul de zinc, Zn2P207, mai poate fi obţinut prin procedeul distilării prin 
evaporare a soluţiilor omogene de Zn(N03)2 şi (NH4)2HP04 (ca sursă de P 4 O 1 0 ) [111, 
112]. în urma procesului se mai formează Zn3(P04)2, Zn(P03)2 şi Zn2P40i2 [105] 

Studiile au demonstrat că, pentru a obţine o transformare completă, după pulverizare, 
este necesară menţinerea amestecului la temperatura de 200 - 300°C, timp de 1-2 zile. 
Cristalizarea fosfaţilor stabili, necesită un tratament termic mai îndelungat [105]. 

Pirofosfatul dublu de zinc şi potasiu, K2Zn3(P207)2 x 3 H2O , se poate obţine pcin 
cristalizarea din soluţii de sulfat de zinc şi pirofosfat de potasiu de concentraţii 0,25M, la 
raport molar 1 şi pH » 8,2. Precipitatul se spală cu alcool, se usucă la temperatura 
camerei şi apoi la 45°C timp de 4-5 ore [4], 

în urma studierii relaţiilor care există în sistemul Na2ZnP207 - Zn2P207, s-a 
stabilit formarea unui compus intermediar Na8Zn6(P207)5, caracteristic punctului de 
eutectic al acesteia [113]. Pirofosfatul dublu de zinc, Na2ZnP207 utilizat . este foarte 
bine caracterizat structural [114]. 
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3.3.2. Obţinerea pirofosfatului de cupru 

Datele din literatură arată că, în soluţie, ionul de Cû ,̂ formează cu anionul 
P207̂ ' un număr mare de complecşi cu raporturi molare de combinare 4:1, 2:1, 1:1, 2:3 
şi 1:2, în schimb compuşii insolubili care se separă din sistem sunt doar cei în raport 
molar de combinare 2:1 şi 3:2 [12]. în tabelul 3.5 sunt prezentate constantele de 
formare, pH-ul şi condiţiile de formare pentru diferiţi complecşi ai cuprului [8,12] 

Pirofosfatul de cupru CU2P2O7 x nH20 (n=0, n=3 [115], n=5 [116]), poate fi 
obţinut prin precipitare din soluţii izomolare de K 4 P 2 O 7 - Cu(N03)2, la raport molar P207'̂ " 
/Cu2"= 0,05 - 0,55 [117] şi pH = 3,5 - 5,5 [86, 115]. 

O altă metodă de obţinere a pirofosfatului de cupru se bazează pe principiul 
efuziei al lui Knudsen [118]. în urma cercetărilor privind procesul de descompunere 
tenmică a ciclotetrafosfatului de cupru (II), la temperatura de 1100 K (evaporarea 
producându-se în camere de platină şi la un curent ionic al lui P40io'̂ , stabilit la 100), s-
a ajuns la concluzia că procesul poate decurge confomi reacţiilor 3.18 sau 3.19, în 
funcţie de faza în care are loc procesul de dizolvare al cuprului în platină [118], 

^ Cû iPO )̂!̂ ,̂  + (3.18) 

1,5Cu2F4QI2(.) (3.19) 

Din analiza produşilor de reacţie, obţinuţi prin procedeul distilării prin evaporare a 
soluţiilor omogene de Cu(N03)2 şi (NH4)2HP04 (ca sursă de P 4 O 1 0 ) , s-au obţinut, pe 
lângă CU2P2O7, şi următorii fosfaţi: Cu502(P04)2, Cu40(P04)2, Cu3(P04)2, CU2P4O12 
[130 - 134]. Studiile au demonstrat că, pentru a obţine o transformare completă, după 
pulverizare, este necesară menţinerea amestecului la temperatura de 200 - 300°C, 
timp de 1-2 zile. Cristalizarea fosfaţilor stabili, necesită un tratament termic mai 
îndelungat [105]. 

Studiile, privind procesul de cristalizare şi purificare a fosfaţilor anhidrii în 
prezenţa unei faze gazoase, au permis stabilirea condiţiilor optime de obţinere a 
pirofosfatului de cupru anhidru de puritate avansată. Acesta poate fi obţinut prin 
încălzire la temperaturi ridicate(1000°C), în creuzete de cuarţ, utilizând ca substanţă de 
transport iodul (I2) în amestec cu CUP2. în momentul în care, se observă un transport 
chimic reversibil, are loc o transformare a fosfaţilor datorită unei reacţii endoterme. 
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Tabelul 3.5.. Constante de fonvare pentm combinaţiile complexe ale cupmlui cu 

ionul pirofosfat 

Nr. 
crt Ionul complex pK 

Tăria 
ionică 
(temp.) 

PH 
Metoda 

de 
studiu 

Sursa 
biblio-
grafică 

1 0; (25°C) 4 Heterom. [119] 

2 CujPjO-j 1 
0; (25°C) 7 Spectr. [120] 

[119] 

3 CuiP20i)f-

4,2 
9,07 

5,56 
6,02 
4,98 
7,91 

1; (25°C) 

0,1; (25°C) 

0,5; (25X) 
0.2; {25°C) 

5 - 7 

<8.6 

8 

Spect. 
Potenţ. 
Spectr. 
Potenţ. 

Amperom. 
Potenţ. 
Potent 

[120] 
[121] 
[122] 
[123] 
[99] 
[61] 
[60] 

4 CUH{P20J)\- 5,25 
4,06 
4,71 

1; (25°C) 

0,2; (25X) 

3,6 - 5,0 
2 - 3 

9 

Pol. 
Spectr. 
Potenţ. 
Spectr. 
Potent. 

[120] 
[120] 
[121] 
[124] 
[60] 

5 [CUH2(P20-J)] 3,31 1; (25°C) Potenţ. [121] 

6 [Cui0H)(P20^)f- > 10 Potenţ. [121] 

7 lCu2iP20-jhf- (25°C) Heterom [123] 

8 lCu(P20-j)2f-

7,3 
2,3 

4,58 
3,9 

7,3 
4,21 
3,45 

1; (25X) 
0,1; (25X) 

0; (25X) 

0.5; (25X) 
0,2; (25°C) 

>7 
8,5 

7-9,5 
3,5-6,5 
7,5 - 9,6 

10 
7 - 1 0 
8,5-9 

Spectr. 
Pot. Cond 

Potenţ. 
Potenţ. 

Potenţ. 
Potenţ. 
Spectr. 
RMN 

Electrored. 

[120] 
[123] 
[121] 
[123] 
[119] 
[125] 
[61] 
[60] 
[100] 
[126] 
[127] 

9 [CuH(P20'j)2f~ 6,76 1;(25°C) 
8 - 1 0 Sch. ionic 

Potent. 
[128] 
[121] 

10 [CuH2(P20-J)2T- 5,78 
3,87 

1;(25X) 
0.2; (25X) 

2 - 3 
4 - 5 

acid 

pectr. 
Sch. ionic 

Potenţ. 
Potent. 

Pol. 

[120] 
[128] 
[121] 
[60] 

[100] 

11 [CuH^(P20'j)2f- 4,4 1;(25X) 
2 - 3 Potenţ. 

Sch. ionic 
[128] 
[121] 

12 [CuH^iP20y)2f-
3,21 1; (25°C) Potenţ. 

Spectr. el. 
[121] 
[129] 

13 lCuHs(P20y)2T 1 Sch. ionic [128] 
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în intervalul de temperatură 1000 - 900°C, la o rată de transport <10 mg/h, se obţin 
cristale bine conturate de CU2P2O7 [131, 135]. 

Din cercetările privind descompunerea termică a fosfaţilor de cupru în sistemul 
temar Cu/P/O [131, 134], la 1000°C, rezultă caracterul nobil al acestui element 
manifestat prin evoluţia liniilor de echilibru. Toţi fosfaţii, inclusiv P 4 O 1 0 , se află în 
echilibrul termic cu cuprul elementar, iar în sistem pe lângă CU2P2O7 se mai formează 
CU502(P04)2 [137], CU40(P04)2[138], CU3(P04)2 [133], CU2P4O12 [140], CuP^On [141, 
142]. 

Din categoria pirofosfaţilor dublii de cupru şi sodiu au fost obţinuţi următorii 
compuşi, utilizaţi ca pigmenţi: NaeCu(P207)2 x I6H2O [114](de culoare albastru închis); 
Na32Cui4(P207)i5 X I3H2O (de culoare albastru deschis); Na4Cu8(P207)5 x 17H2O 

(albastru deschis) [4, 151]. 
Pirofosfatul Na2CuP207 sintetic cu structură stratificată, a fost determinat ca un 

punct de eutectic într-un flux de halogenură [104, 136] şi bine caracterizat structural 
[114]. 

3.3.3. Obţinerea pirofosfaţilor de mangan 

Datele din literatură arată că, în soluţie, ionul de mangan formează cu ionul 
P207̂  complecşi la raportul de combinare Mn:L = 1:1 şi 1:2, care la un pH 
corespunzător domeniului acid, sunt protonaţi [12], în tabelul 3.6 [8, 12] sunt prezentate 
constantele de formare, pH-ul şi condiţiile de formare a diferiţilor complecşi cu ionul 
pirofosfat, în concordanţă cu datele din literatură [59, 100, 126, 143, 144], 

în complexul [Mn(P207)f' , hexacoordinarea Mn̂ "̂  se realizează cu patru 
molecule de apă, deoarece anionul P207̂ " este un ligand bidentat. 

Spectrele RMN ^̂ P, efectuate asupra produşilor de reacţie, au demonstrat că 
gradul de complexare depinde foarte mult de pH-ul mediului şi raportul molar 
ligand/metal. Astfel: 

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

• la pH > 8, complexarea este completă şi se formează, la raport L:Mn = 10:1, şi 
complexul [Mr\{P207)2t alături de [Mn(P207)f '; 

• la pH > 10, se formează doar complexul [Mn(P207)2f' 
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Tabelul 3.6. Constantele de formare pentru combinaţiile complexe ale manganului cu 
ionul pirofosfat [8, 12] 

Nr. 
ort 

Anionul 
complex pK 

Tăria 
ionică 
(temp.) 

pH Metoda de 
studiu 

Sursa 
bibliogra-

fică 

1 Mn(P20j)]-- 6,40 

0,2 (25°C) 
0.5 (22°C) 7 - 1 0 

7 - 1 0 

Potenţ. 
Solub. 
RMN 

[59] 
[143] 
[126] 

2 [MnH{P20j)]' 3,65 0,2 (25°C) Potenţ. [59] 

3 [Mn{P20'/)2f~ 2,41 

1.79 

0,2 (25°C) 
0,5 (22°C) 

6,7 - 9,4 

7 - 1 0 
10 

Potenţ. 
Polarog. 
Potenţ. 
Solub. 

Spect. Pol. 

[144] 
[59] 

[143] 
[100] 

4 [MnH2(P20j)2f- Puternic 
acid Spect. Pol. [100] 

Studiile efectuate în sistemul Mn̂ ^ - P2O7'*' - H2O, au confimriat şi existenţa unor 
compuşi insolubili la raport de combinare Mn̂ "̂ : P207'̂  = 2:1, 3:2 şi 1:1 [12]. 

Pentru obţinerea pirofosfatului de mangan pentahidrat, Mn2P207 x 5H2O, pot fi 
folosite ca materii prime soluţii de pirofosfat de potasiu, amoniu, sodiu şi săruri de 
mangan. Gradul maxim de separare se obţine, la un raport molar = 1:2, la 
pH = 4 (din soluţii de K 4 P 2 O 7 ) , la pH = 5 (din soluţii de (NH4)4P207), la pH = 6 (din soluţii 
de Na4P207) [145]. 

La raportul molar P207̂ :Mn̂ '̂  > 2:3, din sistem precipită pirofosfaţii dublii 
Na2Mn3(P207)2 sau (NH4)2Mn3(P207)2 x nH20 [144]. 

Dacă raportul molar de combinare P207̂ :Mn̂ '̂  este de 1:1, din sistem au putut fi 
precipitaţi şi identificaţi următorii compuşi insolubili [145]: 

• NH4HMnP207 x H2O , la pH = 8; 

• K2MA7P2O7X3H2O, la pH = 9; 

• Na2MnP207 x 4H2O, la pH = 10; 

• NaHMnP207, prin metoda hidrotermă [146]. 
Un procedeu indicat de literatura de specialitate prin care se obţine pirofosfatul 

de mangan Mn2P207, se bazează pe tratarea termică a fosfatului de mangan amoniu 
(NH4MnP04 X 6 H2O [105], 

în urma cercetărilor efectuate asupra proceselor de transport chimic al fosfaţilor, 
sub acţiunea unei faze gazoase, în vederea cristalizării şi purificării acestora, au put fi 
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stabilite condiţiile optime de obţinere a pirofosfatului de mangan. Studiile au stabilit că 
cel mai bun agent de transport, în cazul fosfaţilor de mangan, este iodul în combinaţie 
cu fosforul, ca substanţă reducătoare, datorită fonnării unui echilibru care este influenţat 
de faza gazoasă. La o rată de transport mai mare de 10 mg/h şi 750°C ̂  T < 1050°C, se 
obţin cristale bine conturate de Mn2P207 [104, 147]. 

Din analiza produşilor de reacţie, obţinuţi prin procedeul distilării prin evaporare a 
soluţiilor omogene de Mn(N03)2 şi (NH4)2HP04 (ca sursă de P 4 O 1 0 ) , s-au obţinut, pe 
lângă Mn2P207, şi următorii fosfaţi: Mn3(P04)2, Mn2P40i2 [147]. 

Din cercetările efectuate, asupra stabilităţii termice a fosfaţilor de mangan (la cele 
două stări de oxidare 2+ şi 3+), reiese că stabilitate termică a fosfaţilor de mangan (3+) 
este mică în comparaţie cu cea a fosfaţilor de mangan la (2+) [105]. La temperatura de 
900°C, se fomiează fosfaţii Mn3(P04)2 [147], Mn2P207 [148], Mn2P40i2 [149], precum şi 
fosfidele MnsP, Mn2P şi MnP, ca şi elemente de bază în echilibru [105, 147], 

Din categoria pirofosfaţilor dublii de mangan, în literatură au fost întâlniţi şi 
următorii compuşi utilizaţi ca pigmenţi: NaMnP207 x 5H2O (de culoare galben roşcat); 
KMnP207 X 5H2O (de culoare violet); KMnP207 x 3H2O (de culoare roşie) [4, 151], 

Pigmentul insolubil violet MnNH4P207, poate fi obţinut prin încălzirea la 300°C a 
unui amestec fomriat din acid fosforic, bioxid de mangan şi fosfat monoamoniacal [4]. 

3.3.4. Obţinerea pirofosfaţilor de fier 

Fierul poate fi întâlnit în combinaţiile sale la cele două stări de oxidare (+2) şi 
(+3). 

în literatură există puţine date referitoare la formarea complecşilor din sistemul 
Fê ^ - P207̂  - H2O . Astfel au fost identificaţi următorii complecşi la starea de oxidare 
(+2): 

• [Fe(P207)f', care are constanta de formare pK = 5,2 la pH = 0,3-3 [152]; 

• [Fe(P207)2f', care are constanta de formare pK = 5,08 la pH = 10 [100]. 
Complecşii la starea de oxidare (2+), sunt instabili faţă de aer, datorită oxidării 

acestuia la fier (3+) sub acţiunea oxigenului din aer. Viteza reacţiei poate fi mărită în 
prezenţa 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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în cazul ionului Fê ,̂ s-a observat formarea complecşilor la raport molar de 
combinare Fê ^ :P207'* de 2:1, 1:1 şi 1:2, respectiv a compuşilor insolubili cu raport 
molar de combinare Fê ^ :P207'̂ ' = 4:3, 3:2 şi 1:1 [12], Date referitoare la constantele de 
formare, pH-ul şi condiţiile de formare pentru complecşii fierului cu ionul pirofosfat sunt 
prezentate în tabelul 3.7 [100, 156 - 162], 

Din spectrul Moessbauer [160] s-a putut stabili formarea a doi complecşi, în 
funcţie de pH-ul mediului, şi anume: 

• H[Fe(H2P207)2(H20)2j x 3H2O corespunzător domeniului acid; 

• Na5[Fe(P207)2(H20)] x 3H2O, corespunzător domeniului bazic [160]. 
De asemenea, s-a observat că, în intervalul de pH = 3 - 4,5, în soluţie predomină 

anionul complex [H2P207]̂ ' care determină formarea complexului protonat 
FeH2(P207)2̂ . Odată cu scăderea pH-ului (pH<3), în soluţie mai există şi complecşii 
FeH3(P207)2̂ ", respectiv FeH4(P207)2" [160]. 

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

Nr. 
ort Ionul complex pK 

Tăria 
ionică 
(temp.) 

pH Metoda de 
studiu 

Sursa 
bibliogra-

fică 
1 lFe2{P20-,)f^ (25X) Potent. [156] 

2 Fe2P20j(OH)2 9-10 Potenţ. [156] 

3 [Fe{P20-j) \ 0,2 Solubilit. 
Amperom. [157] 

4 [FeH2{P20n)Y 6,62 0,8-3,5 Potenţ. [158] 

5 [FeH^{P20^) Y^ 6,43 
6,05 

1.5-1,8 
0,8-3,5 

Cinetică 
Potenţ. 

[159] 
[158] 

6 ? [Fe{P20'^)2f-
5,08 10 

Alcalin 
8 

Spectr. 
Solubilit. 

Sp. Moessb. 
Potent. 

[100] 
[157] 
[160] 
[161] 

7 [FeH2{P20',)2f- 6-9 Amperom. [162] 

8 [FeH^{P20-j)2]-
12,1 0,3 - 3,0 

Acid 
Potenţ. 

Sp. Moessb. 
[158] 
[160] 

9 [FeH^{P20'j)2Y 
11,2 
5 0,8-3,5 Potenţ. [158] 
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Produsul insolubil cu formula Fe4(P207)3 x I7H2O, poate fi obţinut prin precipitare 
din soluţii diluate, la raportul P207̂ 7Fê ^ = 0,7 - 0,9 [163], De asemenea a mai fost 
caracterizat structural şi pirofosfatul cu formula Fe2P207 x 2H2O [164], 

Din soluţii diluate de concentraţie 0,02M, s-au separat, în funcţie de valoarea 
raportului următorii compuşi [161]: 

. Fe3(P207)2(0H) X 12H2O, la raport 0,3-0,6; 

• KFeP207 X 4H2O, la raport 1,1; 

• K2FeP207(0H) X 2,5H20, la raport 2,6-4. 

Pirofosfatul feros se poate obţine prin reducerea ortofosfatului feric cu hidrogen. 
Procesul se desfăşoară conform reacţiei 3.20 [4, 151]. 

2FeP04 + H2 FejPjO-] + H2O (3.20) 

O serie de autori, acordând un interes deosebit procesului de interacţiune a 
polifosfaţilor de fier cu carbonul, la temperaturi de până la 1250°C şi analizând produşii 
de reacţie formaţi, au reuşit să stabilească că mecanismul de reducere urmează 
schema 3.21 [165]. 

^ Fe(P02)2 ^ Fe2P20j Fej(P04)2 (3-21) 

Deoarece în procesul de oxido-reducere participă atât fosforul cât şi fierul, 
produsul final conţine fosfor elementar şi fosfura de fier. Viteza reacţiei de reducere este 
influenţată de natura carbonului (o viteză de «3 ori mai mare se obţine la utilizarea ca 
sursă de carbon a cărbunelui activ faţă de grafit) şi temperatură (la 1100°C şi un timp 
de reducere de 90 minute se reduce doar 60% din polifosfatul iniţial, iar la 1250°C 
reducerea este totală şi se încheie în 10 minute) [147]. 

Din studiile privind desfăşurarea proceselor de transport chimic al fosfaţilor, sub 
acţiunea unei faze gazoase, în vederea cristalizării şi purificării acestora, au put fi 
stabilite condiţiile optime de obţinere a pirofosfatului de fier. Acesta se formează în 
cazul utilizării ca agent de transport iodul (I2) în prezenţa FeP. Echilibrul este foarte mult 
influenţat de faza gazoasă. La o rată de transport mai mică de 10 mg/h şi temperatura 
de 900°C - 800°C, se obţin cristale bine conturate de Fe2P207 [166, 167]. 
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Cercetările efectuate, asupra stabilităţii termice a fosfaţilor de fier, la 900°C, în 
sistemul ternar Fe/P/O, au permis stabilirea condiţiilor de obţinere a Fe2P207 [167 -
169], alături următorii fosfaţii Fe303(P04), FeP04, Fe4(P207)3. Fe(P03), Fe2P40i2 şi 
FeP4011 [105, 111,167-169,170], 

în cazul acestui element literatura indică şi obţinerea unui compus, caracterizat 
structural, cu formula Na3.i2Fe2.44(P207)2 [171]. 

3.3.5. Obţinerea pirofosfaţilor de cobalt 

în cazul cobaltului, studiile efectuate în sistemul Cô * - P207'*' - H2O, au permis 
obţinerea condiţiilor privind obţinerea de complecşi cu raportul molar de combinare 
co:1 şi 1:2 respectiv separarea unor compuşi insolubili cu raportul de combinare 2:1, 
3:2, 1:1 şi 1:2 [8, 12]. Tabelul 3.8. conţine date referitoare la constantele de formare şi 
condiţiile de formare pentru diferiţi complecşi ai cobaltului cu ionul pirofosforic, conform 
datelor din literatură [59, 61, 172 -174], 

Tabelul 3.8., Constantele de formare pentru combinaţiile complexe ale cobaltului cu 
ionul pirofosfat 

Nr. 
ort Anionui 

complex pK 
Tăria 
Ionică 
(temp.) 

PH 
Metoda 

de 
lucru 

Sursa 
bibliogra-

fică 

1 
lC0^(P20j)2V-

(25°C) 7,5 Potenţ. [172] 

2 [CoiP20y)y- 7,36 
6,53 
6,70 

(25°C) 
0,1; ( 2 5 X ) 
0,2; ( 2 5 X ) 
0,5; ( 2 5 X ) 

7 - 1 0 
8 

Potenţ. 
Potenţ. 
Potenţ. 
Potent. 

[172] 
[173] 
[59] 
[61] 

3 [CoHiPjOj)]- 4,07 
3,70 

0,1; ( 2 5 X ) 
0,2; (25°C) 

Potenţ. 
Potent. 

[173] 
[59] 

4 [Co{P20^)2Y-
2,18 
2,82 
6,05 

0,5; ( 2 5 X ) 
0,2; ( 2 5 X ) 
0,5; ( 2 5 X ) 

9,6 
Spectr. 
Potenţ. 
Potent. 

[174] 
[59] 
[61] 

Pirofosfatul de cobalt C02P2O7 x 5H2O , poate fi obţinut prin precipitare din soluţii 
de concentraţie 0,5M, la un raport molar de combinare P2O7'*' / Cô ^ cuprins între 0,05 -
0,55. Dacă raportul este cuprins între 0,67 - 3, din sistem precipită pirofosfatul dublu 
K2Co3(P207)2 X 4H2O [175], 
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Prin procedeul de precipitare din soluţii de concentraţii bine determinate, mai pot 
fi obţinuţi următorii pirofosfaţi dublii de cobalt: 

• K2C0P2O7 X 4/ - /2O, din soluţii de concentraţie 1,5M, la un raport de combinare 3 
[176]; 

• (NH4)2CoP207 X 4 H2O, din soluţii de concentraţie 1M, la un raport de combinare 
1.5 [177]; 

• Na2Co(H2P207)2 X H2O, din soluţii de Na2H2P207 şi săruri de cobalt de 
concentraţii 0,2M [129]. 
Un procedeu indicat de literatura de specialitate [178] prin care se obţine 

pirofosfatul de cobalt C 0 2 P 2 O 7 , se bazează pe tratarea termică a fosfatului de cobalt 
amoniu N H 4 C 0 P O 4 x 6 H2O. 

Un compus având formula HNaCoP207, a fost obţinut prin metode hidrotermice 
la t = 250°C şi p = 100 atm [179], 

în urma cercetărilor efectuate asupra proceselor de transport chimic al fosfaţilor, 
sub acţiunea unei faze gazoase, pentru obţinerea pirofosfatului de cobalt s-a folosit, ca 
agent de transport clorul (CI2) la presiune de o atmosferă şi un amestec de fosfor şi iod.. 
La o rată de transport mai mare de 10 mg/h şi temperaturi de 1100 - 1000°C (în cazul 
clorului) respectiv 1000 - 900°C (dacă se utilizează amestecul de fosfor şi iod), se obţin 
cristale bine conturate de C 0 2 P 2 O 7 [104, 166, 180, 181]. 

Din analiza produşilor de reacţie, obţinuţi prin procedeul distilării prin evaporare 
în sistemul lichid-solid-gaz-gaz, a soluţiilor omogene de Co(N03)2 şi (NH4)2HP04 (ca 
sursă de P4O10), s-au obţinut, pe lângă C02P2O7, şi următorii fosfaţi: Co3(P04)2, 
C 0 2 P 4 O 1 2 [ 1 8 2 ] . 

Din cercetările privind descompunerea termică a fosfaţilor, respectiv cele 
referitoare la stabilitatea termică a fosfaţilor de cobalt în sistemul ternar Co/P/0 [105], 
rezultă cât la temperaturi de 900°C, sub linia de echilibru quasi-binară C 0 O / P 4 O 1 0 se 
formează, C02P2O7 [184, 185, 186] alături de Co3(P04)2 [183], C02P4O12 [187] şi 

CoP40ii[188]. Din analizele roentgenografice ale fosfaţilor anhidrii, rezultă că 
pirofosfatul de cobalt poate fi obţinut în trei fonne a, p, y- C02P2O7 [182, 184, 185]. 
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3.4. Utilizările pirofosfaţilor 

Primele studii legate de utilizarea polifosfaţilor cu lanţ scurt, incluzând pirofosfaţii, 
datează din 1916 [80,81], şi se referă la interacţiunea acestora asupra proteinelor. 
Primele întreprinderi industriale încep să apară din 1920. Din 1940, apar primele aplicări 
comerciale a polifosfaţilor, legate de utilizarea acestora sub forma unor proteine 
vegetale polifosfatice, în procesele de obţinere a alimentelor [80]. 

Polifosfaţii de sodiu pot fi utilizaţi: 

• în industria săpunurilor grase, la obţinerea preparatelor de curăţire şi spălare în 
industrie şi pentru uz casnic [52, 189, 209]; 

• în procesul de flotaţie şi în alte procedee de prelucrare a diferitelor minereuri 
[52]; 

• în industria alimentară unde se caracterizează printr-o utilizare specifică şi 
anume ca soluţie tampon (ca aditivi fosfatici) în procesul de obţinere a 
preparatelor din carne, cereale şi produse de patiserie [80,81]. De asemenea 
mai pot fi folosiţi la obţinerea suplimentelor dietetice, afânatorilor şi emulgatorilor 
(în general pirofosfaţii interacţionează cu proteinele (de exemplu cazeina) 
funcţionând ca emulgatori şi pentru a prevenii separarea grăsimilor şi a apei din 
brânzeturi). Pirofosfaţii sunt foarte buni segreganţi pentru cupru şi fier care 
adeseori catalizează procesele de oxidare a fructelor şi sucurilor de fructe [52, 
80, 81, 189, 190-193, 208], 

• în industria fotografică; 

• la fafinarea produselor petroliere şi la obţinerea de cauciuc şi mase plastice; 

• în amestecurile detergente, împreună cu alţi fosfaţi condensaţi, împiedică 
întărirea la depozitare a detergenţilor sintetici şi are acţiune stabilizantă asupra 
substanţelor de înălbire cu oxigen (perborat) [4, 52, 189]; 

• la obţinerea unor lichide lubrefiante răcitoare şi de tăiere, datorită proprietăţilor 
antirid superioare, pentru prelucrarea mecanică a metalelor, îndeosebi în 
condiţiile unor regimuri înalte de tăiere, sfredelire (etc.) [2, 52, 209, 210]; 

• la epurarea apelor urbane şi industriale, în vederea prevenirii depunerilor de 
sedimente şi a corodării conductelor [2, 4]; 
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în industria pielăriei (la tăbăcirea pieilor) şi textilă (pentru spălarea lânii, mătăsii, 
fibrei de vâscoză precum şi la vopsirea diferitelor materiale textile) [2, 4, 52]. 

Utilizările altor pirofosfaţi 

Pirofosfatul feric se utilizează ca agent de ignifugare şi pigment [194], De 
asemenea poate fi utilizat la obţinerea unor catalizatori (de exemplu catalizatori 
care conţin a - sau p - Fe3(P207)2 + Fe2P03(0H)P207, folosiţi în procesul de 
dehidrogenare a acidului izobutiric) [195]. 

Pirofosfatul de calciu alături de ortofosfatul de calciu, se utilizează mai ales în 
medicină, în procesele de calcifiere patologică a ţesutului osos [196 - 203], 
respectiv, ca ingredienţi ai pastelor de dinţi cu utilizare specială (pentru protecţia 
cavităţii bucale sau controlul tartrului dentar) [2, 197]. 

Pirofosfatul de cupru CU2P2O7 x 3H2O, dizolvat în soluţie de pirofosfat de 
potasiu, se utilizează în galvanoplastia circuitelor imprimate precum şi în 
galvanoplastia generală, pe plastic, etc.[2, 204], Mai poate fi utilizat în procesele 
electrolitice, la obţinerea de electroliţi pe bază de pirofosfaţi de cupru (cele mai 
utilizate conţinând CU2P2O7) [204]. 

Pirofosfatul de zinc, Zn2P207, poate fi utilizat la obţinerea sticlelor fosfatice din 
sistemul Zn2P207 - Na4P207 [205 - 207]. 
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PARTEA II 

CERCETĂRI EXPERIMENTALE 
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CAPITOLUL IV 
STUDII PRELIMINARE PRIVIND PROCESUL DE 

OBŢINERE DIN SOLUŢII A PIROFOSFATILOR CU « « « 
MICROELEMENTE 

4.1. Modul de lucru 

în Studiu experimental sau utilizat umiătorii reactivi pentru prepararea soluţiilor de 
concentraţii bine determinate: 

• Na4P207 X IOH2O care are solubilitatea în apă la 0°C de 0,316 g/l, la 25°C de 
6,7 g/l, fiind insolubil în alcool; 

• ZnS04 X 7H2O; CUSO4 X 5H2O; MnS04 x 4H2O; C0SO4 x 7H2O; 
FeS04 X 7H2O. Dependenţa solubilităţii în apă este prezentată în tabelul 4.1 [8, 212]. 

în soluţia de pirofosfat de sodiu de concentraţie bine stabilită şi pH iniţial 
aproximativ 10,1, aflată la temperatura de studiu, s-a adăugat, sub agitare continuă, 
soluţiile de sulfaţi ai microelementelor cu pH iniţial determinat (pHcuso4~ 3,8, 
pHznS04«5,5, pHMnS04®2,8 , pHcoso4®6,4, pHFeS04®3 ), în proporţii care să ducă la 
obţinerea rapoartelor molare Na4P207:MeS04 (unde Cû "̂ , Mn̂ ,̂ Cô ,̂ Fê "̂ ) 
bine determinate. 

Temperatura a fost menţinută la valori constante, prin termostatare, pe toată 
durata procesului. La sfârşitul procesului, masei de reacţie rezultate i s-a determinat pH-
ul final şi a fost supusă observaţiei calitative din punct de vedere al aspectului, culorii, 
vitezei de sedimentare şl decantare. 
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Tabelul 4.1. Dependenţa solubilităţii în apă a ZnS04 x 7H2O; CUSO4 x 5H2O; 
MnS04 X 4H2O; C0SO4 X 7H20;FeS04 x 7H2O, cu temperatura [8,212] 

SOLUBILITATEA (g/100g H2O) 
Reactivi Temperatura (C) Reactivi 

30 60 80 100 
ZnS04 X 7H2O 61,3 76,5 66,7 60,5 

CUSO4 X 5H2O 25,5 39,1 53,6 73,6 

MnS04 X 4H2O 63,0 58,6 45,5 35,5 

C0SO4 X 7H2O 42,9 55,0 53,8 38,9 
FeS04 X 7H2O 33,0 54,9 43,8 31,6 

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

în filtrat s-a determinat conţinutul de metal, iar produsul solid a fost supus unui 
studiu complex care cuprinde: analiză chimică, analiză roentgenografică, analiză FT-IR 
şi analiză termogravimetrică. 

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

Conţinutul de metale a fost determinat pe spectrofotometrul de absorbţie atomică 
VARIAN SPECTRA AA 110 [213, 214], 

Analiza ionului pirofosforic s-a realizat spectrofotometric sub formă de P2O5 

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

Spectrele FT-IR s-au înregistrat la un spectrofotometru NICOLET 510, în 
intervalul de frecvenţă 400-4000 cm'\ folosind metoda pastilării cu KBr [213, 214], 
Pentru a putea stabili structura corectă a produselor solide obţinute, datele din spectrele 
FT-IR obţinute practic, au fost comparate cu datele din literatură [215 - 223], care 
atribuie benzilor de absorbţie unităţi structurale din moleculă (tabelul 4.13). 
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Tabelul 4.2. Domenii de frecvenţă a benzilor caracteristice din spectrele IR [215- 223] 

Gruparea Domeniul de frecvenţă, v (cm-1) 

p = o 1140-1300, 1250-1300 (fosfaţi) 
O - P - 0 1190-1310 
PO2 1030-1100 
Vas PO2 1215 (trifosfat), 1243-1252 (tetrafosfat), 1200-

1300 (polifosfaţi) 
Vs PO2 1112 (trifosfat). 1126 (tetrafosfat), 1100-1170 

(polifosfaţi) 
Vas POP 915 (difosfat), 888-953 (trifosfat), 885-1020 

(tetrafosfat), 850-1050 (polifosfaţi) 
VsPOP 730 (difosfat), 692-760 (trifosfat), 680-770 

(tetrafosfat), 650-800 (polifosfaţi) 
5P02 537 (trifosfat), 534 (tetrafosfat), 500-600 

(polifosfaţi) 
6 POP 334 (difosfat), 319 (trifosfat), 300 (tetrafosfat), 

250-350 (polifosfaţi) 
P - O - P 750 
P207̂  720 şi 930 
P04^ 958-1200 (slab). 780-830 (intens), 650-700 (larg) 
PO4 530-580 
Me-OH 1000. 580-1100 
P-OH voH 2550-2700. 2100-2350 (mediu, larg); 2650-

2700 (larg) 
vp.o 910-1040 (intens), 1230 (scurt) 
YP-OH 900 (slab). 

Spectrele de raze X au fost înregistrate la un difractometru DRON 3 la U= 40kV, 
1= 30mA, tubul de cupru cu AKacu= 1,54178 Â, viteza detectorului 2°/min, viteza hârtiei 
720 mm/̂ ^213,214]. 

Derivatogramele au fost realizate pe MOM Q-1000 Derivatograph [213, 214, 227] 
Temperatura maximă de încălzire a fost 500°C cu o viteză de 5°C/min. Probele supuse 
analizei au fost de 100 mg. Sensibilitatea balanţei 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 

în vederea restrângerii ariei de cercetare s-a realizat un studiu preliminar care a 
avut drept scop stabilirea domeniului de rapoarte Na4P207:MeS04 (unde 
Cû "̂ , Mn̂ "", Cô ,̂ Fê )̂ în care se poate obţine un grad maxim de separare din soluţiile 
de concentraţii bine determinate ale ionilor de Zn̂ *, Cû "̂ , Mn̂ "̂ , Cô "̂ , Fê "̂ . 

Studiul a fost realizat pentru fiecare element, în următoarele condiţii: 
• soluţiile utilizate conţin: 6500 mg/l Zn ,̂ 6400 mg/l 5500 mg/l Mn̂ ^ 5900 

mg/l Cô "̂ , 5600 mg/l Fê "̂ , corespunzător unei concentraţii de 0,1M; 

• la umiătoarele rapoarte Na4P207:MeS04 (unde Cû "̂ , Mn̂ ,̂ Cô ,̂ 
Fe2 )̂:2:1, 1:1, 1:2, 1:3; 

• la temperatura de 30°C; 

• sub agitare continuă şi o durată a procesului de 30 minute (determinată 
experimental). 

Datele experimentale obţinute sunt prezentate în tabelul 4.3 şi figura 4.1. 

Tabelul 4.3. Dependenţa gradului de separare (a) de raportul molar Na4P207:MeS04 

(unde Cu^\ Co^\ Fe^*), la concentraţii de 0,1 M, la 3(FC 

Ionul Grad de separare (%) Ionul 
Raport Na4P207:MeS04 

2:1 1:1 1:2 1:3 
Cu'* 0.1 87,2 99,5 82,3 

24,1 85,3 80,8 52,8 
Mn'* 82,6 95,3 93,5 70,7 
Co'* 23,7 85,4 90,4 62,1 
Fe'* 57,2 87,2 89,1 75,8 
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Figura 4.1. Dependenţa gradului de separare (a) de raportul molar Na4P207:MeS04 

unde ClF\ Mn^\ Co^\ Fe^"), la concentraţii de 0,1M, la 3(FC 

Din dependenţa prezentată în figura 4.1, se poate observa că gradul de separare 
a ionilor de microelemente este cuprins între 85 - 95% pentru raportul Na4P207:MeS04 
(unde Cû ^ Fê )̂ de 1:1 şi 1:2, depăşind 95% în cazul cuprului 
la raportul de 1:2. 

Din acest& considerente, în continuare, studiul a fost realizat pentru toate 
elementele la rapoartele de 1:1 şi 1:2. 

4.3. Studiu asupra compoziţiei chimice 
a produselor obţinute 

Datele experimentale obţinute în urma analizei chimice a precipitatelor formate în 
urma procesului de tratare a soluţiilor de pirofosfat de sodiu de concentraţie 0,1M cu 
soluţii de sulfaţi ai microelementelor de concentraţie 0,1M, la diferite rapoarte, la 
temperatura de 30°C şi un timp de agitare de 30 minute, sunt prezentate în tabelele 4.4 
-4.8. 
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Tabelul 4.4. Compoziţia chimică a produselor obţinute la tratarea soluţiei de pirofosfat 

de sodiu 0,1M, cu soluţii de ZnS04 0,1M, la diferite rapoarte Na4P207:ZnS04, la 

3(fC şi pH-ul final al masei de reacţie. 

Raport 

Na4P207/ZnS04 
PH 
final 

Conţinut (%) Raport 

Na4P207/ZnS04 
PH 
final Zn *̂ Na* P2O5 

2:1 8.2 23,4 7,4 39.0 

1:1 8,1 22,0 4,5 40,5 

1:2 4,7 25,4 0,9 38,9 

1:3 4,3 27,9 1,3 36,7 

Tabelul 4.5. Compoziţia chimică a produselor obţinute la tratarea soluţiei de pirofosfat 

de sodiu 0,1M, cu soluţii de CUSO4 0,1M, la diferite rapoarte Na4P207:CuS04, la 

3(fC şi pH-ul final al masei de reacţie. 

Raport 

NaAPaOr/CuSOA 
pH 

final 

Conţinut (%) Raport 

NaAPaOr/CuSOA 
pH 

final Cu *̂ Na* P2O5 
1:1 7,2 23,2 8,4 45,4 
1:2 4.9 26,8 4.8 40,4 
1:3 3.5 33,3 1,4 41,4 

Tabelul 4.6. Compoziţia chimică a produselor obţinute la tratarea soluţiei de pirofosfat 

de sodiu 0,1M, cu soluţii de MnS04 0,1Mia diferite rapoarte Na4P207:MnS04, la 

3(fC şi pH-ul final al masei de reacţie. 

Raport 

Na4P207/MnS04 
pH 

final 

Conţinut (% Raport 

Na4P207/MnS04 
pH 

final Mn'* Na* P2O5 
2:1 9.2 21,7 8,9 40,2 
1:1 9.0 18,1 7.3 44.2 
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. Compoziţia chimică a produselor obţinute la tratarea soluţiei de pirofosfat 

de sodiu 0,1M, cu soluţii de C0SO4 0,1M, la diferite rapoarte Na4P207:CoS04, la 

3(fC şi pH-ul final al masei de reacţie. 

Raport 

Na4P207/CoS04 
pH 

final 

Conţinut (%) Raport 

Na4P207/CoS04 
pH 

final Co *̂ Na^ P2O5 
2:1 8,6 47,2 8,3 39,6 

1:2 5,3 26,9 5,5 33,7 

1:3 4,8 47,6 2,6 34,4 

Tabelul 4.8. Compoziţia chimică a produselor obţinute la tratarea soluţiei de pirofosfat 

de sodiu 0,1M, cu soluţii de FeS04 0,1M la diferite rapoarte Na4P207:FeS04, la 

3(fC şi pH-ul final al masei de reacţie. 

Raport 

Na4P207/FeS04 
pH 

final 

Conţinut (%) Raport 

Na4P207/FeS04 
pH 

final Fe *̂ Na' P2O5 
1:1 9,2 38,2 9,0 30,8 
1:2 5,8 42,8 4,1 32,3 

1:3 4,6 24,7 3,5 32,6 

Din datele experimentale rezultă că pH-ul final al masei de reacţie depinde de 
raportul iniţial Na4P207:MeS04 (unde Fê )̂, fiind 
caracteristic pentru fiecare ion metalic. Odată cu creşterea concentraţiei ionului metalic, 
în amestecul iniţial, pH-ul final al masei de reacţie scade, respectiv se micşorează 
conţinutul âe sodiu în produsul solid obţinut. 

Conţinutul de ion metalic variază între 20-30% pentru zinc, cupru şi mangan, 
respectiv 25-48% pentru fier şi cobalt. 

Procentul de P2O5 al produselor solide este cuprins între 40-45% pentru cupru şi 
mangan, respectiv 30 - 40% pentru zinc, fier şi cobalt. 
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CAPITOLUL V 
STUDII ASUPRA PROCESULUI DE OBŢINERE DIN 

SOLUŢII A PIROFOSFATILOR DE ZINC 

Studiile au urmărit stabilirea condiţiilor optime ale procesului, în vederea realizării 
unui grad maxim de separare a zincului sub formă de pirofosfaţi de compoziţie bine 
definită. 

5.1.Studii asupra procesului de separare a zincului 
din soluţie 

în timpul cercetărilor de laborator privind obţinerea pirofosfaţilor de zinc, s-a 
observat că acest proces este influenţat foarte mult de condiţiile de lucru. în consecinţă 
pe tot parcursul procesului, odată cu modificarea acestora, s-a acordat o atenţie 
deosebită variaţiei pH-ului final al masei de reacţie cu temperatura şi concentraţia 
reactanţilor, pentru stabilirea condiţiilor optime fomiării precipitatelor uşor filtrabile şi cu 
conţinut ridicat de pirofosfaţi de zinc. 

5.1.1.Variaţia pH-ului final al masei de reacţie 

Cercetările experimentale au demonstrat că există o strânsă legătură între pH-ul 
final al masei de reacţie, concentraţia reactanţilor şi temperatură. 

Datele experimentale sunt prezentate în tabelele 5.1 şi 5.2. Pe baza acestora 
s-au trasat dependenţa pH-ului de temperatură, pentru cele două rapoarte şi la diferite 
concentraţii (figurile 5.1 şi 5.2), respectiv dependenţa pH-ului de concentraţia iniţială a 
reactanţilor, la toate temperaturile de studiu şi comparativ pentru cele două rapoarte 
molare (figurile 5.3 - 5.6). 
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Tabelul 5.1. Dependenţa pH-ului final al masei de reacţie de temperatură, 

la diferite concentraţii iniţiale ale reactanţilor şi rapoarte molare Na4P207:ZnS04 

Temp. 
CC) 

pH-final 

Temp. 
CC) 

Concentraţia (mol/l) 
Temp. 

CC) 
0,01 0,05 0,075 0,1 Temp. 

CC) Raport molar 
Temp. 

CC) 
1:1 1:2 1:1 1:2 1:1 1:2 1:1 1:2 

30 5,1 5.1 4,9 5.2 8,1 9,4 8,0 4,7 
60 4.8 4.9 4.6 4,4 8,2 4,5 8,3 4,7 
80 8,0 5.3 8,1 4,4 8,2 4,4 8,3 5,1 

100 5,2 5.4 4,6 4,2 8,0 4.3 8.0 4,9 

X a 

30 60 80 

Temperatura (C) 

100 

-conc. 0,1M -•—conc. 0,075M —a—conc. 0,05M - a - c o n c . 0,01M 

Figura 5.1. Dependenţa pH-ului final al masei de reacţie cu temperatura, la diferite 

concentraţii şi la raport molar Na4P207:ZnS04= 1:1 
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Din figura 5.1, se poate observa că la raportul molar de 1:1, pH-ul masei de 
reacţie variază în mod diferit cu temperatura, în funcţie de valoarea concentraţiei 
reactanţilor. Astfel, la concentraţii de O,IM şi 0,075M, pH-ul rămâne constant în 
domeniul bazic (pHs=8) odată cu creşterea temperaturii. La concentraţii ale reactanţilor 
mai mici (0,05M şi 0,01 M), pH-ul rămâne constant în domeniul acid (pH«5) doar în 
intervalul 30°-60°C. La 80°C, se constantă o creştere bruscă trecând din nou în 
domeniul bazic (pH«8), pentru ca apoi la 100°C acesta să revină în domeniul acid 
(pH«5). 

La raportul de 1:2 (figura 5.2), se observă o scădere a pH-ului doar la 
concentraţia de 0,075M, de la 9,4 (domeniul bazic) la 30°C până la 4,5 (domeniu acid) 
la 60°C, după care rămâne constant. Pentru celelalte concentraţii iniţiale ale reactanţilor 
nu se observă o variaţie semnificativă a pH-ului cu temperatura, acesta menţinându-se 
constant la valori cuprinse între 4,5 - 5,5. 

X a 

30 60 80 

Temperatura (C) 

100 

—•—conc. 0,1M —•—conc. 0,075M —a—conc. 0,05M - a - c o n c . 0,01M 

Figura 5.2. Dependenţa pH-ului final al masei de reacţie cu temperatura, la diferite 

concentraţii şi la raport molar Na4P207:ZnS04= 1:2 
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Analizând dependenţele pH-ului final al masei de reacţie de concentraţie (tabelul 
5.2), la cele patru temperaturi de studiu şi comparativ pentru cele două rapoarte (figurile 
5.3 - 5.6), se poate observa că: 

• la 30°C, (figura 5.3), pH-ul rămâne constant în domeniul acid (pH=s5) pentru o 
concentraţie a reactanţilor de 0,01 M şi 0,05M, la ambele rapoarte. La o 
concentraţie de 0,075M acesta trece în domeniul bazic pentru ambele rapoarte 
(pH=8 la raport 1:1 şi pH=!9, la raport 1:2). La concentraţia de O,IM comportarea 
este diferită pentru cele două rapoarte. Astfel la raportul de 1:1 acesta rămâne 
constant în domeniu bazic (pH»8), iar la raportul de 1:2 are loc o scădere bruscă 
trecând în domeniul acid (pH=5); 

• la 60°C, (figura 5.4), variaţia pH-ului este identică cu cea de ia 30°C doar pentru 
raportul de 1:1. La raport 1:2 acesta nu variază odată cu creşterea concentraţiei 
soluţiei iniţiale, menţinându-se constant în domeniul acid (pH= 4,5-5). 

• la 80°C .(figura 5.5), pH-ul nu variază odată cu creşterea concentraţiei iniţiale a 
reactanţilor, rămânând constant la ambele rapoarte însă în domenii diferite: bazic 
(pH=8) pentru raportul de 1:1 şi acid (pH«4,5-5) pentru raportul de 1:2. 

Tabelul 5.2. Dependenţa pH-ului final al masei de reacţie de concentraţia iniţială a 

reactanţilor, la diferite temperaturi şi rapoarte molare Na4P207:ZnS04 

Conc 
mol/l 

pH-final 

Conc 
mol/l 

Temperatura (°C) 
Conc 
mol/l 

30 60 80 100 Conc 
mol/l Raport molar 
Conc 
mol/l 

1:1 1:2 1:1 1:2 1:1 1:2 1:1 1:2 
0,01 5,1 5.1 4.8 4.9 8,0 5.3 5.2 5,4 
0,05 4,9 5.2 4.6 4.4 8,1 4.4 4,6 4,2 
0,075 8,1 9,4 8,2 4.5 8,2 4.4 8,0 4,3 
0,1 8,0 4.7 8,3 4.7 8.3 5.1 8,0 4,9 
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X a 

0,01 0,05 0,075 

Concentraţia (mol/l) 

0.1 

-•— raport 1/1 raport 1/2 

Figura 5.3. Dependenţa pH-ului final al masei de reacţie de concentraţia iniţială a 

reactanţilor, la diferite rapoarte şi temperatura de 3(fC. 

0,01 0,05 0,075 

Concentraţia (mol/l) 
0.1 

raport 1/1 raport 1/2 

Figura 5.4. Dependenţa pH-ului final al masei de reacţie de concentraţia iniţială a 

reactanţilor, la diferite rapoarte şi temperatura de 6(fC. 
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X a 

0,01 0,05 0.075 

Concentraţia (mol/l) 

-•—raport 1/1 raport 1/2 

0.1 

Figura 5.5. Dependenţa pH-ului final al masei de reacţie de concentraţia iniţială a 

reactanţilor, la diferite rapoarte şi temperatura de 8(fC. 

• la 100°C, (figura 5.6), variaţia pH-ului final al masei de reacţie este similară cu 
cea de la temperatura de 60°C. 

0,01 0,05 0.075 

Concentraţia (mol/l) 
0.1 

raport 1/1 raport 1/2 

Figura 5.6. Dependenţa pH-ului final al masei de reacţie de concentraţia iniţială a 

reactanţilor, la diferite rapoarte şi temperatura de 10(fC. 
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în concluzie pH-ul final al masei de reacţie, în cazul obţinerii pirofosfaţilor 
de zinc, variază cu temperatura şi concentraţia iniţială a reactanţilor astfel: 

• la raport molar Na4P207:ZnS04= 1:1, (figura 5.7) se constată o trecere a 
acestui parametru din domeniul acid (pHs4,8-5), în domeniul bazic (pHs^,2) 
odată cu creşterea concentraţiei iniţiale a reactanţilor de la 0,05M la 0,075M. 
Fenomenul are loc la temperaturile de SÔ 'C, GÔ 'C şi 100°C. La 80°C pH-ul 
rămâne constant în domeniul bazic (pH3:8,2) odată cu creşterea 
concentraţiei iniţiale a reactanţilor; 

I a. 

9,0 

8,0 

7,0 

6,0 

5.0 

4,0 

3,0 

2,0 

1,0 
0,0 

0,01 

^ • Ik ^ • Ik 

0,05 0,075 

Concentraţia (mol/l) 

0,1 

- ^ t e m p . 3 0 C — t e m p . 6 0 C temp. SOC A temp.lOOC 

Figura 5.7^Dependenţa pH-ului final al masei de reacţie de concentraţia iniţială a 

reactanţilor, la diferite temperaturi şi raport molar Na4P207:ZnS04= 1:1. 

• la raport molar Na4P207:ZnS04= 1:2, (figura 5.8) pH-ul nu variază cu 
creşterea concentraţiei iniţiale a reactanţilor , la temperaturile de 60°C, 
80*̂ 0 şi 100°C, rămânând constant în domeniul acid (pH34.5-5). La 30°C se 
observă un maxim de pH situat în domeniul bazic (pHs:9), corespunzător 
concentraţiei iniţiale de 0,075M. 
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X a 

0,01 

-•—temp.30C 

0,05 0,075 

Concentraţia (mol/l) 

temp.60 C temp.80 C 

0,1 

temp.100 C 

Figura 5.8. Dependenţa pH-ului final al masei de reacţie de concentraţia iniţială a 

reactanţilor, la diferite temperaturi şi raport molar Na^207:ZnS04- 1:2. 

5.1.2.Variaţia gradului de separare (a) al zincului din soluţie 

în vederea stabilirii condiţiilor optime de separare a zincului din soluţii de 
concentraţie bine determinată de sulfat de zinc. s-a urmărit influenţa concentraţiei 
iniţiale a reactanţilor şi a temperaturii asupra gradului de separare. 

Datele experimentale obţinute sunt prezentate în tabelul 5.3 şi 5.4. Pe baza 
acestora au fost trasate dependenţele gradului de separare faţă de cei doi parametrii ai 
procesului (figurile 5.9 - 5.16). 
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Tabelul 5.3. Dependenţa gradului de separare (a) al zincului de temperatură, la diferite 

concentraţii iniţiale ale reactanţilor şi la diferite rapoarte. Na4P207:ZnS04 

Temp. 
(°C) 

Grad de separare (%) 

Temp. 
(°C) 

Concentraţia(mol/l) 
Temp. 

(°C) 
0,01 0,05 0,075 0,1 Temp. 

(°C) Raport molar 
Temp. 

(°C) 
1:1 1:2 1:1 1:2 1:1 1:2 1:1 1:2 

30 45,9 42,9 66,1 7,7 83,2 84,9 88,3 82,1 
60 29,3 61,7 52,1 12,3 79,4 80,1 86,4 82,1 
80 0,6 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 

30 60 80 

Temperatura (C) 

conc. 0,1M -conc. 0,075M -conc. 0,05M 

100 

• conc. 0,01 M 

Figura 5.9. Dependenţa gradului de separare (a) al zincului de temperatură, la diferite 

concentraţii iniţiale ale reactanţilor şi la raportul molar. Na4P207:ZnS04 =1:1 

Din tabelul 5.3 şi figurile 5.9 şi 5.10, care prezintă dependenţa gradului de 
separare de temperatură, la diferite concentraţii şi la cele două rapoarte molare, se 
poate observa că modificarea temperaturii duce la obţinerea unor valori extrem de 
diferite pentru acest parametru. 
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30 60 80 

Temperatura (C) 

100 

— c o n c . 0,1M —•—conc. 0,075M —a—conc. 0,05M —k—conc. 0,01 M 

Figura 5.10. Dependenţa gradului de separare (a) al zincului de temperatură, la diferite 

concentraţii iniţiale ale reactanţilor şi la raportul molarNaAPiOj ZnSOA =1:2 

Astfel la raportul Na4P207:ZnS04=1:1 (figura 5.9), se constată, în cazul soluţiilor 
de concentraţii mari (0,075M şi 0,1M), o menţinere, relativ constantă, a gradului de 
separare, la valori ridicate cuprinse între 80-90%, indiferent de temperatură. 

în cazul soluţiilor de concentraţii mici (0,05M şi 0,01 M) gradul de separare este 
puternic influenţat de modificarea temperaturii. La concentraţia de 0,05M gradul de 
separare creşte de la 52% la 30°C până la 80% la 80°C, după care scade sub 60% la 
100°C. Un comportament opus o au soluţiile de concentraţie 0,01 M în cazul cărora 
gradul de separare scade brusc de la 45% la 30°C sub 1% la 80°C, după care creşte 
dar nu depăşeşte 50%. 

La raportul Na4P207:ZnS04 =1:2 (figura 5.10), gradul de separare pentru soluţiile 
de concentraţii ridicate (O,IM şi 0,075M) atinge valori mai mari de 80% în intervalul 30°-
60°C. După această temperatură comportamentul este diferit. în cazul soluţiilor de 
concentraţie 0.1M, gradul de separare scade odată cu creşterea temperaturii, până la 
50%, iar pentru concentraţia de 0,075M acesta rămâne relativ constant. 

în cazul soluţiilor de concentraţii mici (0,05M şi 0,01 M) se observă o creştere a 
gradului de separare (peste 70% la 0,05M şi peste 80% la 0,01 M) odată cu creşterea 
temperaturii dar numai până la 80°C, după care scade, ajungând sub 10% la 
concentraţii de 0,05M şi la 70% la 0,01 M. 
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Analizând dependenţele gradului de separare (a) de concentraţie (tabelul 5.4), la 
cele patru temperaturi de studiu şi comparativ pentru cele două rapoarte, se poate 
observa că: 

• la 30°C,(figura 5.11), şi la raport molar Na4P207:ZnS04 =1:1, gradul de separare 
creşte, de la 40% până la 80%, odată cu creşterea concentraţiei. La raportul de 
1:2, se constată o scădere sub 10% la o concentraţie a reactanţilor de 0,05M, 
pentru ca apoi să crească brusc, la valori de peste 80%, odată cu creşterea 
concentraţiei. 

Tabelul 5.4. Dependenţa gradului de separare (a) al zincului de concentraţia iniţială a 

reactanţilor, la diferite temperaturi şi diferite rapoarte Na4P207:ZnS04 

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 45,9 42,9 29,3 61,7 0,6 80,9 47 71,4 
0,05 66,1 7,7 52,1 12,3 80,3 72,3 54,5 7,2 
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 

0,01 0,05 0,075 

Concentraţia (mol/l) 

raport 1/1 • raport 1/2 

0,1 

Figura 5.11. Dependenţa gradului de separare (a) de concentraţia iniţială a reactanţilor, 

la diferite rapoarte şi temperatura de 3(fC. 
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la 60°C, (figura 5.12), variaţia gradului de separare cu concentraţia iniţială 
a reactanţilor este similară cu cea de la 30°C pentru ambele rapoarte; 

100 
90 

Cô  80 

£ 70 
2 fff 60 
a 
s 50 
• "O 40 
•o 
2 

30 
O 20 

10 
0 

0,01 0,05 0,075 

Concentraţia (mol/l) 
0,1 

-•—raport 1/1 raport 1/2 

Figura 5.12. Dependenţa gradului de separare (a) de concentraţia iniţială areactanţilor, 

la diferite rapoarte şi temperatura de 6(fC. 
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0,1 
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Figura 5.13. Dependenţa gradului de separare (a) de concentraţia iniţială areactanţilor, 

la diferite rapoarte şi temperatura de 8(fC. 
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la 80°C, (figura 5.13), şi raport 1:1, se cx>nstată o creştere bruscă a gradului de 
separare odată cu creşterea concentraţiei iniţiale a reactanţilor de la valori mai 
mici de 1% la 0,01 M până la 80% la 0,05M, rămânând relativ constantă cu 
creşterea concentraţiei; 

la 100®C, (f»gura 5.14), şi raport 1:1 gradul de separare creşte odată cu creşterea 
concentraţiei iniţiale a reactanţilor. atingând valoarea maximă de 85% la 
concentraţia de 0,075M. La raportul de 1:2 se obţine un grad de separare de 
peste 70% la concentraţii de 0,01 M şi 0,075M şi sub 10% la 0,05M. 

90 |-

80 

70 
cr* 
O ^ 60 
2 
m 50 a 50 
8 
« 40 
•o 
•o « 30 
o 20 

10 

0 • 
0.01 0,05 0,075 

Concentraţia (mol/l) 
0,1 

raport 1/1 raport 1/2 

Figura 5.14. Dependenţa gradului de separare (a) de concentraţia iniţială a 

reactanţilor, la diferite rapoarte şi temperatura de 10(fC. 

Coroborând rezultatele privind dependenţele gradului de separare cu 
temperatura şi concentraţia iniţială a reactanţîlor se poate concluziona: 

• la raport Na4P207:ZnS04 =1:1, se observă că acesta creşte odată cu 
creşterea concentraţiei iniţiale a reactanţilor, atingând valori mai mari de 
80% la toate temperaturile (figura 5.15). 

• la raportul Na4P207:ZnS04 =1:2 (figura 5.16), cea mai mare valoare (80%) se 
atinge la o concentraţie a reactanţilor de 0,075M, pentru toate 
temperaturile, iar cea mai mică valoare (<10%) la concentraţia de 0,05M, la 
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30°C, 60°C, 100°C, exceptând temperatura de 80°C, unde gradul de 
separare se menţine relativ constant, la valori ridicate (între 70-80%). 
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O 

20 

10 

0 
0,01 0,05 0,075 

Concentraţia (mol/l) 

temp.30 C temp.60 C -B-temp.80 C 

0,1 

temp.100 C 

Figura 5.15. Dependenţa gradului de separare (a) de concentraţia iniţială a 

reactanţilor, la diferite temperaturi şi la raportul molar Na4P207:ZnS04=1:1. 
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Figura 5.16. Dependenţa gradului de separare (a) de concentraţia iniţială a 

reactanţilor, la diferite temperaturi şi la raportul molar Na^207:ZnS04=1:2. 
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5.2. Studii asupra produselor solide separate 

Produsele solide obţinute au fost supuse unui studiu complex care cuprinde: 
analiza chimică, analiza roentgenografică, analiza FT-IR, analiză termică şi 
termodiferenţială. 

5.2.1.Studii asupra compoziţiei chimice [229] 

Datele experimentale asupra compoziţiei chimice a produselor obţinute în urma 
tratării soluţiilor de pirofosfat de sodiu cu soluţii de sulfat de zinc, de concentraţii iniţiale 
bine detemiinate, la diferite rapoarte şi temperaturi, sunt prezentate în tabele 5.5 - 5.12. 

Tabelul 5.5. Compoziţia chimică a produselor obţinute în funcţie de plH-ul final 

al masei de reacţie, la diferite concentraţii iniţiale ale reactanţilor, la raport 

Na4P207:ZnS04= 1:1, la 30PC. 

Conc. 

mol/l PH 

Compoziţii chimică %) Conc. 

mol/l PH Zn'* Na* P2O5 

0,01 5,1 11,71 0,39 33,97 
0,05 4,9 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. Compoziţia chimică a produselor obţinute în funcţie de pH-ul final 

al masei de reacţie, la diferite concentraţii iniţiale ale reactanţilor, la raport 

Na4P207:ZnS04= 1:1, la 60°C. 

Conc. 
mol/l pH 

Compoziţi; chimică (%) Conc. 
mol/l pH Na* P2O5 

0,01 4.8 13.29 0,38 35,92 
0,05 4,6 12,82 0,81 39,95 
0,075 8,2 15,86 4,60 45,77 
0,1 8.3 20,84 4,28 40,24 
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Tabelul 5.7. Compoziţia chimică a produselor obţinute în funcţie de pH-ul final 

al masei de reacţie, la diferite concentraţii iniţiale ale reactanţilor, la raport 

Na4P207:ZnS04= 1:1, la 6(fC. 

Conc. 

mol/l PH 

Compoziţia chimică (%) Conc. 

mol/l PH Zn̂ * Na* P2O5 

0,01 8.0 masă de reacţie cu aspect lăptos, 
se formează precipitat coloidal 0,05 8.1 
masă de reacţie cu aspect lăptos, 
se formează precipitat coloidal 

0,075 8.2 15,34 4,53 45,98 
0.1 8.3 18,02 5,34 42,12 

Tabelul 5.8. Compoziţia chimică a produselor obţinute în funcţie de pH-ul final 

al masei de reacţie, la diferite concentraţii iniţiale ale reactanţilor, la raport 

Na4P207:ZnS04= 1:1, la lOOPC. 

Conc. 
moi/l pH 

Compoziţia chimică %) Conc. 
moi/l pH Zn̂ * Na* P2O5 

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 5,44 45,77 
0.1 8,0 masă de reacţie vâscoasă, 

precipitat coloidal nefiltrabil 

Tabelul 5.9. Compoziţia chimică a produselor obţinute în funcţie de pH-ul final 

al masei de reacţie, la diferite concentraţii iniţiale ale reactanţilor, la raport 

Na4p207:ZnS04= 1:2, la 3(fC. 

Conc. 

mol/l pH 

Compoziţie chimică %) Conc. 

mol/l pH Zn̂ * Na* P2O5 

0,01 5.1 1,56 0.46 18,46 
0,05 5.2 13,14 0,73 39,37 
0.075 9.4 masă de reacţie limpede 
0.1 4.7 25,37 0,94 38,98 
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Tabelul 5.10. Compoziţia chimică a produselor obţinute în funcţie de pH-ul final 

al masei de reacţie, la diferite concentraţii iniţiale ale reactanţilor, la raport 

Na4P207:ZnS04= 1:2, la 6(fC. 

Conc. 

mol/l PH 

Compoziţia chimică (%) Conc. 

mol/l PH Zn'* Nâ  P2O5 

0,01 4.9 30.36 0,40 59,80 
0,075 4,5 18,47 0,94 42,72 
0,1 4.7 23,98 0,81 40,34 

Tabelul 5.11. Compoziţia chimică a produselor obţinute în funcţie de pH-ul final 

al masei de reacţie, la difente concentraţii iniţiale ale reactanţilor, la raport 

Na4P207:ZnS04= 1:2, la 8(fC. 

Conc. 

mol/l pH 

Compoziţii chimică (%) Conc. 

mol/l pH Zn'* Na* P2O5 

0,01 5,3 27,85 0,48 20,24 
0,05 4.4 14,36 0.58 42.32 
0,075 4.4 17,11 1.02 41.52 
0,1 5,1 20,78 1,38 38,12 

Tabelul 5.12. Compoziţia chimică a produselor obţinute în funcţie de pH-ul final 

al masei de reacţie, la difente concentraţii iniţiale ale reactanţilor, la raport 

Na4P207:ZnS04= 1:2, la lOCfC. 

Conc. 

mol/l pH 

Compoziţia chimică (%) Conc. 

mol/l pH Zn'* Na* P2O5 

0,01 5,4 29,08 1.36 35.41 
0.05 4,2 13,15 0.65 38.98 
0,075 4.3 16,34 0.83 41,72 
0,1 4.9 19.00 1.43 38,60 
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în urma analizei compoziţiei chimice a precipitatelor, se poate observa că la 
raportul molar NA4P207:ZNS04 = 1:1 şi concentraţii iniţiale ale reactanţilor de 0,01 M şi 
0,05M, conţinutul de zinc variază între 11-13% la 30°C şi 60°C, respectiv 28% la 100°C; 
conţinutul de fosfor determinat sub formă de P2O5 rămâne constant, la toate 
temperaturile, între 35 - 39%, iar conţinutul de sodiu este mai mic de 1% la 30°C şi 
60°C şi cuprins între 1-5,5% la 80°C şi 100°C. 

Produsele solide de culoare albă, obţinute la pH situat în domeniul acid (pH=4,6 
- 5,2) corespund unor compuşi în care raportul de combinare este de 1:1, 
1:2, 2:1. Compoziţia probabilă a acestora corespunde compuşilor de forma : ZnH2P207 
X nH20 (la 30°C şi 60°C); Na2H4Zn(P207)2 x nH20 (la c = 0,05M, t = 100°C şi pH=4,6); 
Zn2P207 X nHzO (la c = 0,01 M, t = 100°C şi pH= 5,2). 

Un comportament, cu totul aparte, se observă la temperatura de 80°C, 
concentraţie 0,05M, pH=8, când are loc formarea unei mase de reacţie vâscoasă, cu 
aspect lăptos. în aceste condiţii ionii de pirofosfat formează combinaţii complexe cu ionii 
de zinc din soluţie. Aceste combinaţii corespund , probabil, complecşilor în care raportul 
de combinare este de 1:1 de forma Na2ZnP207 [98] sau Na3Zn(0H)P207 

[99]. Acelaşi comportament se observă şi la 100°C, acelaşi pH, dar la concentraţii de 
O,IM. 

La acelaşi raport , dar la concentraţii de O,IM şi 0,075M, conţinutul în zinc al 
precipitatelor variază în funcţie de temperatură astfel, între 15-22% la produsele 
obţinute la 30°C şi 60°C, respectiv 11-18% la cele obţinute la 80°C şi 100°C. Conţinutul 
în P 2 O 5 este cuprins între 40-45%, iar de sodiu între 4-5%, la toate temperaturile. 
Precipitatele de culoare albă, sunt obţinute la pH = 8- 8,3 şi corespund compuşilor în 
care raportul Zn̂ * 19207'̂  = 0,75-1,2. 

în coţndiţiile în care raportul molar Na4P207:ZnS04 = 1:2 , procesul de precipitare 
decurge mult mai rapid în domeniul acid (pH=4,5- 5,3), iar produsele de culoare albă 
sunt mai uşor filtrabile iar soluţiile de filtrare sunt limpezi. La aceste produse conţinutul 
de zinc variază între 13 - 25%, de P 2 O 5 35 - 42% iar de sodiu 0,4- 1,5%. Produsele 
corespund unor compuşi în care raportul de combinare Zn̂ :̂P207̂  este de 1:1, 2:1 şi 
chiar 3:1. Compoziţia probabilă a acestora corespunde compuşilor de forma : ZnH2P207 
X nHzO (la 30°C şi 60°C); Zn2P207 x nH20 (la 80°C şi 100°C), Zn3(P04)2 x nH20 (la 
c=0,01M, t=80°C, pH=5,3) sau unui amestec a acestora cu pirofosfaţii dublii de sodiu şi 
zinc. 
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La acest raport , temperatura de 30°C şi concentraţie iniţială a reactanţilor de 
0,075M, masa de reacţie rămâne foarte limpede. Acest lucru se datorează formării 
complecşilor foarte stabili ai anionului pirofosforic cu zincul la pH = 9,4, de forma 
[Zn(P207)2]®"[12, 61, 98, 102] , [ZnPzOy] [61, 100] sau [Zn(0H)P207]̂ [98, 101, 102] , 
ceea ce corespunde cu datele din literatură. 

5.2.2. Studii FT-IR 

Studiile FT-IR, au fost efectuate asupra produselor solide obţinute în 
următoarele condiţii; la raport Na4P207:ZnS04 = 1:1 , la concentraţii de O,IM (la 80°C) şi 
0,075M (la 100°C), respectiv, la raport Na4P207:ZnS04= 1:2, la concentraţii de O,IM (la 
80°C şi 100°C), la concentraţii 0,075M (la 100°C). 

Din analiza spectrelor FT-IR obţinute practic, s-a observat că, acestea sunt 
identice pentru produsele obţinute la raportul de 1:1 şi pH=8-8,3 motiv pentru care în 
figura 5.17, este prezentat spectrul pentru produsul obţinut la concentraţia de O,IM şi 
temperatura de 80°C. Domeniile de frecvenţă a benzilor caracteristice din spectrele 
obţinute practic (figura 5.17), sunt prezentate în tabelul 5.13. şi sunt atribuite în 
conformitate cu datele din literatură (tabelul 4.13) [ 215-223]. 

Tabelul 5.13. Domenii de frecvenţă a benzilor caracteristice din spectrele FT-IR 

pentru produsul obţinut la raport Na4P207:ZnS04 = 1:1, la concentraţia de O, IM, 

la temperatura de 8(f C şi pH=8,3 

ţ5ruparea Domeniul de frecvenţă, ((cm-1) 
p = o 1188,95; 1149,17; 
O - P - O 1190-1310 
P02 1037,35; 1099,56 
VsPOP 727,61 (difosfat) 
PO4 555,38 
P - O H 2350 
yp -oH 902,42 

Datele din tabelul 5.13 şi spectrul din figura 5.17, ne indică faptul că produsul 
solid obţinut este format dintr-un amestec de fosfatul şi pirofosfat de zinc. 
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Spectrele obţinute pentru produsele solide separate la raportul Na4P207:ZnS04 = 1:2 şi 
pH=4,3-5,1 sunt, de asemenea identice. în figura 5.18, este prezentat spectrul FT-IR al 
produsului solid obţinut la pH=4,9, temperatura de 100°C şi concentraţia de 0,1M. 
Domeniile de frecvenţă, a benzilor caracteristice, din spectrul obţinut practic (figura 
5.18), sunt prezentate în tabelul 5.14. 

Tabelul 5.14. Domenii de frecvenţă a benzilor caracteristice din spectrele FT-IR 
pentru produsul obţinut la raport Na4P207:ZnS04 = 1:2, la concentraţia de O, IM 
la temperatura de lOCfC şi pH=4,9 

Gruparea Domeniul de frecvenţă, v (cm'̂ ) 

p = o 1149,17; 
O - P - O 1190-1310 
Vas PO2 1202,21 (polifosfat); 
PO2 1099,03 
PiOr" 932,86; 744,75 
PO4 555,38 
P - O H 2335,90 

Din datele prezentate în tabelul 5.14, se poate observa că produsul solid analizat 
este un amestec de pirofosfat şi fosfat de zinc. 
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5.2.3. Studii roentgenografice 

Studiile roentgenografice au fost efectuate asupra produselor solide obţinute în 
următoarele condiţii: la raport Na4P207:ZnS04 = 1:1 , la concentraţii de 0,1 M (la 80°C) şi 
0,075M (la 100°C), respectiv, la raport Na4P207:ZnS04 = 1:2, la concentraţii de 0,1 M (la 
80°C şi 100°C), la concentraţii 0,075M (la 100°C). Difractogramele obţinute sunt 
prezentate în figurile 5.19, 5.20. Din analiza acestora şi compararea lor cu datele din 
literatură [228 - 231] rezultă că din sistem au cristalizat, în funcţie de pH, următorii 
compuşi: 

• Zn3(P04)2 X 4H2O în amestec cu Zn3(P04)2 x 2H2O, la pH= 8 - 8,3, pentru 
produsele obţinute la raport molar 1:1, concentraţii de O,IM (la 80°C) şi 
0,075M (la 100°C) (figura 5.19 şi tabelele 5.15, 5.16) [231, 232]; 

• Zn2P207 X 3H2O în amestec cu Zn2P207 x 5H2O, la pH = 4,9 - 5,3, pentru 
produsele obţinute la raport molar 1:2, concentraţii de O,IM (la 80°C şi 
100°C) şi 0,075M (la 100°C) (figura 5.20 şi tabelele 5.17, 5.18) [233-234]. 
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Tabelul 5.15 . Caracteristicile de bază ale compusului Zn3(P04)2 x 2H2O [231] 

d(A°) 2( I/Io 

9,03 9,78 10 

7,83 11,28 100 

5,19 17,06 -

4,77 18,58 5 

4,55 19,48 10 

4,25 20,87 10 

3,92 22,65 75 
3,49 25,49 5 
3,44 25,86 -

3,38 26,33 -

3,20 27,84 10 
3,06 29,15 5 

3,02 29,55 10 
2,93 30,47 15 
2,84 31,46 5 
2,78 32,16 -

2,74 32,64 -

2,61 41,77 5 
2,57 35,30 -

2,51 35,73 5 

d(Ao) 2( I/Io 

2,44 36,79 -

2,40 37,43 5 

2,33 38,59 -

2,28 39,47 -

2,19 41,17 -

2,11 42,8 -

2,09 43,23 -

1,96 46,26 15 

1,88 48,35 5 

1,81 50,35 -

1,72 53,19 -

1,69 54,21 -

1,66 55,27 -

1,63 56,38 -

1,59 57,93 5 
1,57 58,74 10 
1,52 60,87 5 
1,48 62,70 -
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Tabelul 5.16 Caracteristicile de bază ale compusului Zn3(P04)2 x 4H2O [232] 

d(A°) 2e I/Io 

9,04 9,77 100 

5,26 16,83 20 

5,09 17,40 30 
4,847 18,28 20 

4,57 19,4 100 

4,43 20,02 20 

4,02 22,08 40 

3,89 22,83 20 

3,66 24,28 5 
3,464 25,68 50 
3,386 26,29 50 
3,13 28,48 5 

3,03 29,44 10 

2,95 30,26 10 
2,857 31,27 100 
2,742 32,62 5 
2,64 33,94 30 
2,61 34,31 30 

2,588 34,62 30 
2,422 37,07 10 

d(A°) 20 l/lo 

2,338 38,45 10 
2,271 39,63 30 

2,202 40,94 5 

2,151 41,95 5 

2,096 43,1 20 

1,995 45,4 20 
1,866 48,74 5 

1,821 50,0 20 

1,773 51,48 5 
1,732 52,79 10 

1,693 54,1 10 
1,665 55,09 10 

1,637 56,1 10 

1,615 56,95 5 
1,595 57,73 5 
1,565 58,95 20 

1,540 60,0 40 
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Tabelul 5.17 Caracteristicile de bază ale compusului Zn2P207 x 5H2O [233] 

d(A°) 2( I/Io d(Ao) 2( I/Io 

12,8 6,89 100 2,796 31,97 2 

7,94 11,13 8 2,780 32,16 6 
6,38 13,86 16 2,700 33,14 4 
6,18 14,31 8 2,668 33,54 4 
6,00 14,74 8 2,651 33,78 2 
5,56 15,95 10 2,617 34,22 6 
5,00 17,71 10 2,538 35,32 6 
4,58 19,35 8 2,500 35,87 2 
4,44 19,97 8 2,466 36,38 6 
4,36 20,34 2 2,449 36,65 4 
4,18 21,23 4 2,414 37,20 2 
3,97 22,36 6 2,381 37,73 6 
3,80 23,38 2 2,363 38,35 4 
3,76 23,63 4 2,319 38,78 2 
3.71 23,95 14 2,289 39,31 2 
3,63 24,49 8 2,267 39,71 2 
3,51 25,34 10 2,260 39,84 4 
3,47 25,64 2 2,221 40,57 6 
3,41 26,10 2 2,208 40,85 4 
3,34 26,65 2 2,156 42,28 6 
3,27 27,42 6 2,135 43,15 2 
3,16 28,20 14 2,091 43,92 2 

• 3,12 28,58 2 2,059 44,51 2 
3,09 28,85 2 2,033 44,93 6 
3,06 29,14 8 2,015 45,69 2 
3,05 29,24 8 1,783 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 1,909 47,86 4 
2,853 31,35 2 1,898 48,41 2 
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Tabelul 5.18 Caracteristicile de bază ale compusului Zn2P207 x 3H2O [234] 

d(A°) 20 I/Io 

10,88 8,111 100 
6,54 13,519 50 

6,11 14,473 50 

5,37 16,477 80 

4,618 19,169 50 

4,015 22,112 80 

3,765 23,599 50 

3,555 25,013 70 

3,465 25,673 10 

3,186 27,970 70 
3,076 28,990 70 
2,937 30,393 40 
2,87 31,119 10 
2,807 31,835 30 
2,707 33,042 50 

2,657 33,681 50 
2,583 34,675 10 

2,526 35,482 50 
2,452 36,603 50 
2,336 38,488 50 

d(A^) 20 I/Io 

2,246 40,093 50 
2,22 40,583 50 

2,035 44,453 70 
1,997 45,345 30 

1,951 46,474 40 

1,913 47,478 50 

1,902 47,742 40 

1,835 49,627 50 

1,805 50,508 30 

1,755 52,051 30 

1,725 53,025 40 
1,697 53,935 10 

1,656 55,417 40 
1,627 56,491 40 
1,596 57,688 40 

1,563 59,023 10 
1,527 60,556 50 
1,478 62,784 50 

1,458 63,745 10 
1,436 64,838 40 
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5.2.4.Studii termogravimetrice şi termodiferenţiale [228,235] 

Studiul a fost realizat pentru produsul Zn2P207 x 3H2O, obţinut în condiţii optime 
(raport Na4P207 :ZnS04=1:2, concentraţie 0.1M, pH=4,9, t=100°C), iar derivatograma 
obţinută este prezentată în figura 5.21. 

T m 
350 

300 

250 

200 

150 

100 

50 

TG 

Am(%) 

Figura 5.21 Derivatograma produsului, obţinut în condiţii optime la raport 

Na4P207 :ZnS04=1:2, concentraţie 0.1M, pH=4,9, t=10(fC 

Din derivatogramă rezultă două procese endoterme. Primul până la 100°C, 
corespunzător eliminării apei fizice din produs, iar al doilea, între 110-200°C, 
corespunzător eliminării apei de cristalizare a produsului. Etapa a doua de 
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descompunere se caracterizează printr-o pierdere de masă de circa 17%, ceea ce 
corespunde unui pirofosfat de zinc trihidrat de forma Zn2P207 x 3H2O. 

Produsul solid obţinut poate fi folosit ca sursă de microelemente şi introdus în 
procesul de obţinere a îngrăşămintelor de bază cu microelementul zinc. 

5.3.Concluzii 

în umia studiilor efectuate, a rezultat că, ia raport Na4P207:ZnS04 =1:1, pH=8 şi 
temperatura de 100°C, o parte din pirofosfat hidrolizează, ceea ce detemriină fomnarea 
în sistem şi a fosfatului neutru de zinc (Zn3(P04)2 x 4H2O şi Zn3(P04)2 x 2H2O), 

asigurându-se un grad de separare de aproximativ 80%, alături de pirofosfaţii dublii de 
zinc. Fosfatul a fost pus în evidenţă prin studiile roentgenografice. 

La temperatura de 80°C, la raport Na4P207:ZnS04 = 1:1, pentru concentraţii mai 
mici de 0,05M şi pH=8,1, respectiv la temperatura de 100°C, la concentraţii mai mari de 
0,075M şi pH=8 se formează o masă de reacţie vâscoasă, cu aspect lăptos, datorită 
apariţiei în sistem a precipitatelor coloidale greu filtrabile. în acest caz, anionul pirofosfat 
formează combinaţii complexe cu ionii de zinc din soluţie. Aceste combinaţii corespund, 
probabil, complecşilor de fomna Na2ZnP207 [98] sau Na3Zn{0H)P207 [99]. 

La temperatura de 100°C, raport Na4P207:ZnS04 = 1:1 şi concentraţii mai mici de 
0,05M, pH-ul masei de reacţie devine acid (pH=4,6-5,2), iar precipitatul obţinut se 
filtrează relativ uşor fiind fomriat din pirofosfaţi probabil de forma Na2H4Zn(P207)2 x 
nH20 [87](la c=0,05M) şi Zn2P207 x nH20 [86-92] (la c=0,01M), obţinându-se un grad 
de separare de aproximativ 50%. 

Pirofĉ faţii neutrii de forma Zn2P207 x 3H2O, pot fi obţinuţi din sistem la raport 
Na4P207:ZnS04 = 1:2, pH=4,9-5,3, concentraţii iniţiale ale reactanţilor de O,IM, 0,075M 
şi temperaturi mai mari de 80°C. Gradul de separare al acestor compuşi este de 
aproximativ 80%. Pirofosfaţi au fost puşi în evidenţă prin studiile roentgenografice. 

S-a stabilit că produsele obţinute la raport Na4P207:ZnS04 = 1:2, pH=4,9-5,3, 
concentraţii iniţiale 0,1M şi 0,075M la temperatura de 80°C, au ca şi component 
majoritar pirofosfatul de zinc trihidrat. 

De asemenea la raport Na4P207:ZnS04 = 1:2, pH=9,4, concentraţie 0,075M şi la 
temperatura de 30°C, se obţine o masă de reacţie limpede, care poate fi utilizată ca şi 
îngrăşăminte lichide cu zinc. 
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CAPITOLUL VI 
STUDII ASUPRA PROCESULUI DE OBŢINERE DIN 

SOLUŢII A PIROFOSFATILOR DE CUPRU 

Studiile au urmărit stabilirea condiţiilor optime ale procesului, în vederea realizării 
unui grad maxim de separare a cuprului sub formă de pirofosfaţi de compoziţie bine 
definită. 

6.1.Studii asupra procesului de separare a cuprului din 
soluţie 

studiul de laborator privind obţinerea pirofosfaţilor de cupru, s-a desfăşurat în 
condiţiile rezultate din studiile preliminare. în vederea obţinerii unor precipitate uşor 
filtrabile şi cu conţinut ridicat de pirofosfaţi de cupru, pe tot parcursul procesului, s-a 
acordat o atenţie deosebită variaţiei pH-ului final al masei de reacţie cu temperatura şi 
concentraţia iniţială a reactanţilor. 

6.1.1.Variaţia pH-ului final al masei de reacţie 

Cercetările experimentale au demonstrat că, pentru a putea obţine un precipitat 
cu conţinut ridicat de pirofosfat de cupru, în timpul procesului, trebuie să se acorde un 
interes deosebit pH-ului final al masei de reacţie, respectiv variaţiei acestuia cu 
temperatura şi concentraţia iniţială a reactanţilor. 

Datele experimentale prezentate în tabelul 6.1 şi 6.2, au permis trasarea 
următoarelor dependenţe a acestui parametru:- de temperatură (figurile 6.1 şi 6.2), 
pentru cele două rapoarte şi la diferite concentraţii; - de concentraţia iniţială a 
reactanţilor (figurile 6.3 - 6.8), la toate temperaturile de studiu şi comparativ pentru cele 
două rapoarte molare. 
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Tabelul 6.1. Dependenţa pH-ului final al masei de reacţie de concentraţia iniţială a 

reactanţilor, la diferite temperaturi şi rapoarte molare Na4P207:CuS04 

Temp. 
(°C) 

pH-final 
Temp. 

(°C) 
Concentraţia (mol/l) Temp. 

(°C) 0,01 0,05 0,075 0,1 
Temp. 

(°C) 
Raport molar 

Temp. 
(°C) 

1:1 1:2 1:1 1:2 1:1 1:2 1:1 1:2 
30 6.9 4.7 6.6 5.2 7.2 4.2 7.2 4.9 
60 6.9 5.0 6.6 6.0 7.4 4.8 7.5 4.5 
80 6.8 5.2 6.7 6.2 7.1 5.3 7.3 6.1 
100 6.7 5.0 6.6 6.3 7.2 6.2 7.6 5.1 

î 6.8 

30 60 80 

Temperatura (C) 
100 

— c o n c . 0,1M conc. 0,075M —a—conc. 0,05M -«-conc. 0,01M 

Figura 6.1. Dependenţa pH-ului final al masei de reacţie cu temperatura, la diferite 

concentraţii şi la raport molar Na4P207:CuS04- 1:1 
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Din tabelul 6.1 şi figura 6.1 se poate observa că la raportul molar de 
Na4P207:CuS04= 1:1 , pH-ul masei de reacţie variază foarte puţin odată cu creşterea 
temperaturii, menţinându-se relativ constant în domeniul neutru (pH»7-7,5) pentru 
concentraţii iniţiale ale reactanţilor de O,IM şi 0,075M şi în domeniul slab acid (pH=6) la 
concentraţii ale reactanţilor mai mici (0,05M şi 0,01 M). 

La raportul Na4P207:CuS04=1:2 (figura 6.2), pH-ul se menţine constant odată cu 
creşterea temperaturii în domeniul acid (pH == 4,5 - 5,5) pentru concentraţii mici (0,05M 
şi 0,01 M ), iar pentru concentraţii mari (0,075M şi O,IM) se observă o uşoară creştere a 
acestuia de la pH « 4,5 la 60°C la pH == 6,2 la 80°C. 

30 60 80 100 

Temperatura (C) 

conc. 0,1M -•—conc. 0.075M —a—conc. 0,05M -«-conc. 0,01M 

Figura 6.2. Dependenţa pH-ului final al masei de reacţie cu temperatura, la diferite 

concentraţii şi la raport molar Na4P207:CuS04= 1:2 

Analizând dependenţele pH-ului final al masei de reacţie de concentraţie (tabelul 
6.2), la cele patru temperaturi de studiu şi comparativ pentru cele două rapoarte (figurile 
6.3 - 6.6), se poate observa că: 
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• la 30°C, (figura 6.3), pH-ul nu variază odată cu creşterea concentraţiei iniţiale a 
reactanţilor, menţinându-se constant, la valori diferite, în funcţie de rapoartele 
molare dintre reactanţi. Astfel la raport Na4P207:CuS04= 1:1, pH-ul este constant 
în domeniul neutru (pH=6,8-7,2), iar la raport 1:2 în domeniul acid (pHa4,2 - 5,2); 

Tabelul 6.2. Dependenţa pH-ului final al masei de reacţie de temperatură, la diferite 

concentraţii iniţiale a reactanţilor şi rapoarte molare Na4P207:CuS04 

Conc 
mol/l 

pH-final 

Conc 
mol/l 

Temperatura (°C) Conc 
mol/l 30 60 1 80 100 
Conc 
mol/l 

Raport molar 

Conc 
mol/l 

1:1 1:2 1:1 1:2 1:1 1:2 1:1 1:2 
0,01 6,9 4,7 6,9 5,0 6,8 5,2 6,7 5,0 
0,05 6,6 5,2 6,6 6,0 6,7 6,2 6,6 6,3 
0,075 7,2 4,2 7,4 4,8 7,1 5.3 7,2 6,2 
0,1 7,2 4,9 7,5 4,5 7,3 6,1 7,6 5,1 

0,01 0,05 0,075 

Concentraţia (mol/l) 

-•—raport 1/1 raport 1/2 

0.1 

Figura 6.3. Dependenţa pH-ului final al masei de reacţie de concentraţia iniţială a 

reactanţilor, la diferite rapoarte şi temperatura de 3CfC. 
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la 60°C, (figura 6.4), şi raport molar 1:1 pH-ul se menţine relativ constant, în 
domeniul neutru (pH=6,5-7,5), odată cu creşterea concentraţiei iniţiale a 
reactanţilor, iar la raportul 1:2 se observă o creştere uşoară a acestuia de la 5 (la 
0,01 M) la 6 (pentru 0,05M), după care descreşte uşor până la valoarea de 4,5 (la 
0,1M); 

0,01 0,05 0,075 

Concentraţia (mol/l) 
0.1 

-̂ raport 1/1 raport 1/2 

Figura 6.4. Dependenţa pH-ului final al masei de reacţie de concentraţia iniţială a 

reactanţilor, la diferite rapoarte şi temperatura de 6(fC. 

• la 80°C, (figura 6.5), pH-ul nu variază odată cu creşterea concentraţiei iniţiale a 
reactanţilor, rămânând constant la ambele rapoarte însă în domenii diferite: 
neutrii (pH»6,8-7,2) pentru raportul de 1:1 şi uşor acid (pHs'5,2-6,2) la raportul de 
1:2; 

• la 100°C, (figura 6.6), pH-ul final al masei de reacţie rămâne practic constant la 
ambele rapoarte, dar în domenii diferite: neutru (pH»6,5-7,5), pentru raportul de 
1:1 şi uşor acid (pH«5-6,2), pentru raportul 1:2. 
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0,01 0,05 0,075 

Concentraţia (mol/l) 
0,1 

raport 1/1 •raport 1/2 

Figura 6.5. Dependenţa pH-ului final al masei de reacţie de concentraţia iniţială a 

reactanţilor, la diferite rapoarte şi temperatura de 8(fC. 

0,01 0,05 0,075 

Concentraţia (mol/l) 
0,1 

raport 1/1 • raport 1/2 

Figura 6.6. Dependenţa pH-ului final al masei de reacţie de concentraţia iniţială a 

reactanţilor, la diferite rapoarte şi temperatura de 10(fC. 
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în concluzie pH-ul final al masei de reacţie, în cazul obţinerii pirofosfaţilor de 
cupru, variază cu temperatura şi concentraţia iniţială a reactanţilor astfel: 

• la raport molar Na4P207:CuS04= 1:1, (figura 6.7), se constată o menţinere, 
relativ constantă, a acestui parametru în domeniul neutru (pHs:6,5-7,5) 
odată cu creşterea concentraţiei iniţiale a reactanţilor, la toate 
temperaturile de studiu; 

X o. 

0,01 

temp.30 C 

0,05 0,075 

Concentraţia (mol/l) 
0,1 

temp.60 C temp.80 C —H-temp.100 C 

Figura 6.7. Dependenţa pH-ului final al masei de reacţie de concentraţia iniţială a 

reactanţilor, la diferite temperaturi şi la raportul Na4P207:CuS04= 1:1. 
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• la raport molar Na4P207:CuS04- 1:2, (figura 6.8), pH-ul nu variază cu 
creşterea concentraţiei iniţiale a reactanţilor, rămânând constant în 
domeniul acid (pH34,5-6), pentru toate temperaturile. 

X a 

0,01 0,05 0,075 

Concentraţia (mol/l) 

temp.30 C temp.60 C temp.80 C 

0,1 

temp.100 C 

Figura 6.8. Dependenţa pH-ului final al masei de reacţie de concentraţia iniţială a 

reactanţilor, la diferite temperaturi şi la raportul Na4P207:CuS04= 1:2. 

6.1.2.Variaţia gradului de separare (a) ai cuprului din soluţie 

Pentru stabilirea condiţiilor optime de separare a cuprului din soluţii de 
concentraţie bine determinată de sulfat de cupru, s-a urmărit influenţa concentraţiei 
iniţiale a reactanţilor şi a temperaturii asupra gradului de separare. 

Datele experimentale obţinute sunt prezentate în tabelele 6.3 şi 6.4, respectiv 
figurile 6.9-6.14. 
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Tabelul 6.3. Dependenţa gradului de separare (a) al cuprului de temperatură, la diferite 

concentraţii iniţiale ale reactanţilor şi la diferite rapoarte. Na4P207:CuS04 

Temp. 
rc) 

Grad de separare (%) 
Temp. 
rc) 

Concentraţia (mol/l) Temp. 
rc) 0,01 0,05 0,075 1 0,1 

Temp. 
rc) 

Raport molar 

Temp. 
rc) 

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 51,5 98,2 57,5 99,6 
60 0,6 89,3 2,5 85,8 42,7 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 41,1 53,6 39,9 98,7 57,1 98,1 

90 p 

80 

70 
o ^ 
£ 60 
co k. co 50 CL m 8 
o 40 
•o 
•o 
2 30 
O 

20 

10 

0 • 
30 60 80 100 

Temperatura (C) 

conc. 0,1M -•—conc. 0,075M —^conc. 0,05M -«-conc. 0,01 M 

Figura 6.9. Dependenţa gradului de separare (a) al cuprului de temperatură, la diferite 

concentraţii iniţiale ale reactanţilor şi la raportul molar. Na4P207:CuS04 =1:1 

Analizând dependenţa gradului de separare al cuprului de temperatură, la diferite 
concentraţii iniţiale a reactanţilor şi la raportul molar Na4P207:CuS04=1:1, (figura 6.9), 
reiese faptul că, acesta atinge valori diferite, pentru fiecare concentraţie iniţială a 
reactanţilor. 
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Astfel: 

• la concentraţiile de 0,01 M şi 0,05M, gradul de separare în intervalul 30°-60°C 
este foarte mic (sub 3%). De la 60°C, odată cu creşterea temperaturii, gradul de 
separare creşte ajungând la valori cuprinse între 45-55% la concentraţia de 
0,05M şi de 35% la 0,01 M; 

• la concentraţia de 0,075M, gradul de separare maxim (de 65%), se obţine la 
temperatura de 80°C, iar la celelalte temperaturi se menţine în intervalul 40-50%; 

• la O,IM, valoarea maximă a gradului de separare, de 84%, se obţine la 
temperatura de 60°C. La temperaturile de 30°C, 60°C şi 100°C, gradul de 
separare variază între 50-60%. 

La raportul molar Na4P207:CuS04 =1:2, (figura 6.10), gradul de separare rămâne 
constant odată cu creşterea temperaturii, atingând valori cuprinse între 88-99%, pentru 
concentraţii ale reactanţilor de 0,01 M, 0,075M şi O,IM. Pentru concentraţia de 0,05M, 
după 80°C, gradul de separare scade sub 60%. 

30 60 80 

Temperatura (C) 

100 

— c o n c . 0,1M -•—conc. 0,075M — c o n c . 0,05M - * -conc . 0,01M 

Figura 6.10. Dependenţa gradului de separare (a) al cuprului de temperatură, la diferite 

concentraţii iniţiale ale reactanţilor şi la raportul molar. Na4P207:CuS04 -1:2 
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Analizând dependenţele gradului de separare (a) de concentraţie (tabelul 6.4), la 
cele patru temperaturi de studiu şi comparativ pentru cele două rapoarte, se poate 
observa că: 

• la 30°C, (figura 6.11), şi la raport molar Na4P207:CuS04=1:1, gradul de separare 
este foarte mic (sub 1%) la concentraţii de 0,01 M şi 0,05M, apoi creşte peste 
55%, odată cu creşterea concentraţiei. La raportul de 1:2, se constată o 
menţinere relativ constantă a gradului de separare, la valori mai mari de 90%, 
odată cu creşterea concentraţiei iniţiale a reactanţilor; 

Tabelul 6.4. Dependenţa gradului de separare (a) al cuprului de temperatură, la diferite 

concentraţii iniţiale ale reactanţilor şi la diferite rapoarte. Na4P207:CuS04 

Conc 
mol/l 

Grad de separare (%) 
Conc 
mol/l 

Temperatura (°C) Conc 
mol/l 30 60 80 100 
Conc 
mol/l 

Raport molar 

Conc 
mol/l 

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 42,7 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 

0,01 0,05 0,075 

Concentraţia (mol/l) 

-•—raport 1/1 raport 1/2 

0.1 

Figura 6.11. Dependenţa gradului de separare (a) de concentraţia iniţială a 

reactanţilor, la diferite rapoarte şi temperatura de 3(fC. 
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la 60°C, (figura 6.12), dependenţa gradului de separare de concentraţia iniţială a 
reactanţilor este diferită pentru cele două rapoarte. în cazul raportului de 1:1, se 
constată o creştere bruscă a gradului de separare de la 0,6% (la 0,01 M şi 0,05M) 
la 84% la O,IM. La raportul de 1:2, gradul de separare se menţine relativ 
constant, la valori cuprinse între 85-99%, odată cu creşterea concentraţiei; 

100 p 

90 

80 
Co 

70 
£ 
2 60 
10 Q. 
s 50 
» "O 40 
•O 
SS 30 
O 

20 

10 

0 • 
0,01 0,05 0,075 

Concentraţia (m6l/l) 
0,1 

raport 1/1 raport 1/2 

Figura 6.12. Dependenţa gradului de separare (a) de concentraţia iniţială a 

reactanţilor, la diferite rapoarte şi temperatura de 6(fC. 

• la 80®C, (figura 6.13), şi raport 1:1, se constată o creştere lentă a gradului de 
separare odată cu creşterea concentraţiei iniţiale a reactanţilor de la valoarea de 
20%, la 0,01 M, până la 65%, la 0,075M, după care scade. La raport 1:2, acesta 
se menţine constant la valori peste 95%; 
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z 
2 
2 ra a 
« TJ 
•O 2 
O 

0,01 0,05 0,075 

Concentraţia (mol/l) 

0,1 

-•—raport 1/1 raport 1/2 

Figura 6.13. Dependenţa gradului de separare (a) de concentraţia iniţială a 

reactanţilor, la diferite rapoarte şi temperatura de 8(fC. 

• la 100°C, (figura 6.14), şi raport 1:1 gradul de separare creşte odată cu creşterea 
concentraţiei iniţiale a reactanţilor, atingând valoarea maximă de 58% la 
concentraţia de 0,1M. La raportul de 1:2 se observă o scădere a gradului de 
separare de la 95% (la 0,01 M) la 58% (la 0,05M), după care creşte din nou la 
valori peste 95% (la 0,075M şi O,IM). 

100 p 
90 
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80 

2 70 
2 60 co Q. 50 
« TJ 40 
T3 
2 30 
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0 • 

0,01 0,05 0,075 

Concentraţia (mol/l) 
0,1 

raport 1/1 raport 1/2 

Figura 6.14. Dependenţa gradului de separare (a) de concentraţia iniţială a 

reactanţilor, la diferite rapoarte şi temperatura de 10(fC. 
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Coroborând rezultatele privind dependenţele gradului de separare cu 
temperatura şi concentraţia iniţială a reactanţilor se poate concluziona: 

• la raport Na4^207:CuS04 -1:1, (figura 6.15), se constată , în general, o 
creştere a acestuia odată cu creşterea concentraţiei iniţiale a reactanţilor, 
până la valori cuprinse între 60 - 85%, în funcţie de temperatură (cea mai 
mare valoare de 85% se atinge la temperatura de 60°C şi concentraţie 
0,1M). 

90 |-

80 

Co 70 

2 60 
2 (0 50 o. A 

50 
s A 40 
"O 
•o 30 
2 
O 20 

10 

0 -
0,01 

temp.30 C 

0.05 0,075 

Concentraţia (mol/l) 
0,1 

temp.60 C • temp.80 C -«-temp.lOO C 

Figura 6.15. Dependenţa gradului de separare (a) de concentraţia iniţială a 

-reactanţilor, la diferite temperaturi şi la raport Na4P207:CuS04=1:1. 
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• la raportul Na4P207:CuS04 =1:2, (figura 6.16), gradul de separare se 
menţine relativ constant la valori între 85-99% odată cu creşterea 
concentraţiei, pentru toate temperaturile. Singura valoare sub 60%, a 
gradului de separare, se obţine la concentraţia de 0,05M şi 
temperatura de 100°C. 

0,01 0,05 0,075 

Concentraţia (mol/l) 

• temp.30 C temp.60 C temp.80 C 

0,1 

temp.100 C 

Figura 6.16. Dependenţa gradului de separare (a) de concentraţia iniţială a 

reactanţilor, la diferite temperaturi şi la raport Na4P207:CuS04 =1:2. 

6.2.Studii asupra produselor solide separate 

Produsele solide obţinute au fost supuse unui studiu complex care cuprinde: 
analiza chimică, analiza roentgenografica, analiza FT-IR, analiză termică şi 
term ©diferenţială. 
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6.2.1.Studii asupra compoziţiei chimice [229, 239] 

în tabelele 6.5 - 6.12, sunt prezentate datele experimentale asupra compoziţiei 
chimice a produselor obţinute, în urma tratării soluţiilor de pirofosfat de sodiu cu soluţii 
de sulfat de cupru, de concentraţii bine determinate, la diferite rapoarte şi temperaturi. 

Tabelul 6.5. Compoziţia chimică a produselor obţinute în funcţie de pH-ul final 

al masei de reacţie, la diferite concentraţii iniţiale ale reactanţilor, la raport 

Na^207:CuS04= 1:1, la 3(fC. 

Conc. 

mol/l PH 

Compoziţi a chimică (%) Conc. 

mol/l PH Cû * Na* P2O5 

0,01 6,9 masă de reacţie limpede de culoare albastră 
deschis, nu prezintă precipitat 

0,05 6,6 masă de reacţie puţin tulbure, de culoare albastră 
prezintă 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. Compoziţia chimică a produselor obţinute în funcţie de pH-ul final 

al masei de reacţie, la diferite concentraţii iniţiale ale reactanţilor, la raport 

Na4P207:CuS04= 1:1, la 6(fC. 

Conc. 

mol/l pH 

Compoziţi chimică (%) Conc. 

mol/l pH Cû * Na* P2O5 

0,01 6,9 masă de reacţie limpede de culoare albastru 
deschis, nu prezintă precipitat 

0,05 6,6 masă de reacţie puţin tulbure, de culoare albastră 
prezintă 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. Compoziţia chimică a produselor obţinute în funcţie de pH-ul final 

al masei de reacţie, la diferite concentraţii iniţiale ale reactanţilor, la raport 

Na4P207:CuS04= 1:1, la 8(fC. 

Conc. 

mol/l PH 

Compoziţi; chimică (%) Conc. 

mol/l PH Na' P2O5 

0,01 6,8 masă de reacţie puţin tulbure de culoare albastru 
deschis, prezintă precipitat coloidal 

0,05 6,7 masă de reacţie puţin tulbure, de culoare albastră 
prezintă 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. Compoziţia chimică a produselor obţinute în funcţie de pH-ul final 

al masei de reacţie, la diferite concentraţii iniţiale ale reactanţilor, la raport 

Na4P207:CuS04= 1:1, la 10(fC. 

Conc. 

mol/l pH 

Compoziţia chimică (%) Conc. 

mol/l pH Cu '̂ Na* P2O5 

0,01 6,7 masă de reacţie puţin tulbure de culoare albastru 
deschis, prezintă precipitat coloidal 

0,05 6,6 masă de reacţie tulbure,vâscoasă de culoare albastră 
prezintă precipitat coloidal 

0,075 7,2 29,28 6,90 41,25 
0,1 7,6 22,56 8,33 38,46 

în urma analizei chimice a produselor solide separate, se poate observa că 
aceasta este determinată de raportul reactanţilor, pH-ul masei de reacţie şi concentraţia 
iniţială a reactanţilor. 

La raportul Na^207:CuS04= 1:1, pH=7,1 - 7,6, concentraţii de 0,1 M şi 0,075M, 
produsele solide se caracterizează printr-un conţinut în cupru cuprins între 23-30%, de 
P 2 O 5 între 40 - 42%, iar cel de sodiu între 6,9 - 9%, la toate temperaturile de studiu. 

în condiţiile menţionate, precipitatele obţinute sunt relativ uşor filtrabile, de 
culoare albastru - verzui deschis şi sunt pulverulente. 

Ţinând cont de rapoartele de combinare Cû VP205 = 1- 1,5 respectiv NaVP205 = 
0,66 - 1, calculate pe baza compoziţiei chimice, s-a putut stabili că produsele solide 
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obţinute sunt formate, probabil dintr-un amestec de pirofosfaţi şi fosfaţi dublii de cupru şi 
sodiu, de forma: Na2Cu3(P207)2 x nH20; Na6Cu9(P04)8 x nH20; NaCuHP207 x nH20. 

La acelaşi raport, dar la concentraţii de 0,05M şi 0,01 M, pH=6,6 - 6,9, la 100°C, 
80°C respectiv 60°C şi 30°C (numai la c=0,05), se obţine o masă de reacţie puţin 
tulbure, de culoare albastră, care nu prezintă precipitat filtrabil. Acest fenomen este 
datorat formării complecşilor de cupru în soluţie, probabil de forma [CuH2(P207)]̂ ' [60, 
100, 120, 121, 128] şi/sau [Cu(P207)f" [120]. De asemenea la c = 0,01M; pH = 6,9, t = 
60°C şi 30°C , se obţine o masă de reacţie limpede, de culoare albastră, ceea ce indică 
faptul că , ionul metalic este menţinut în soluţie sub forma unui complex stabil de către 
anionul pirofosforic, probabil de forma [Cu(P207)l̂ ' [120] şi/sau [Cu(P207)2]̂  [119], 

La raportul Na4P207:CuS04= 1:2, (tabelele 6.9 - 6.12) precipitatele sunt mai uşor 
filtrabile. Condiţiile de obţinere a acestora sunt: pH-ul mediului de reacţie cuprins între 
4,8 - 6,2 (uşor mai scăzut la temperatura de 30°C (pH = 4,2- 4,9)), temperatura sub 
100°C şi concentraţia mai mică de O,IM. Compoziţia chimică indică un conţinut de 
cupm care variază între 26- 36%, de P2O5 între 37 - 40% iar de sodiu 1 - 4%, iar la 
100°C mai mic de 1%. Rapoartele de combinare Cû '̂ /P205 = 1,55 - 3,7 respectiv 
NaVP205 = 0,3 - 0,8, calculate pe baza compoziţiei chimice, indică faptul că produselor 
solide le corespund formulele globale de forma: Na4Cu8(P207)5 x nH20 [151], CU2P2O7 x 
nH20, NaCuH5(P207)2 x nH20, NaCu3H(P207)2 x nHzO şi altele. 

La acest raport, se observă formarea la temperatura de 100°C, c = 0,05M şi pH = 
6,3, a unei mase de reacţie cu aspect lăptos, care prezintă precipitat coloidal foarte 
greu filtrabil, datorat formării complecşilor de cupru. 

Tabelul 6.9. Compoziţia chimică a produselor obţinute în funcţie de pH-u! final 

al masei de reacţie, la diferite concentraţii iniţiale ale reactanţilor, la raport 

Na4P207:CuS04= 1:2, la 3CPC. 

Conc. 
mol/l pH 

Compoziţia chimică (%) Conc. 
mol/l pH Cû * Na* P2O5 

0,01 4,7 masă de reacţie puţin t 
deschis; prezin 

ulbure de cui 
precipitat f 

oare albastru 
iltrabil 

0,05 5,2 26,79 3,21 37,76 
0,075 4,2 33,86 2,41 39,60 
0,1 4,9 26,80 4,84 40,36 
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Tabelul 6.10. Compoziţia chimică a produselor obţinute în funcţie de pH-u! final 

al masei de reacţie, la diferite concentraţii iniţiale ale reactanţilor, la raport 

Na4P207:CuS04^ 1:2, la 6(fC. 

Conc. 

mol/l PH 

Compoziţia chimică (%) Conc. 

mol/l PH Cu^* Nâ  P2O5 

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. Compoziţia chimică a produselor obţinute în funcţie de pH-ul final 

al masei de reacţie, la diferite concentraţii iniţiale ale reactanţilor, la raport 

Na4P207:CuS04= 1:2, la 8(fC. 

Conc. 

mol/l pH 

Compoziţia chimică %) Conc. 

mol/l pH Cû * Na' P2O5 

0,01 5,2 30,03 1,12 20,12 
0,05 6,2 28,04 2,63 37,29 
0,075 5,3 36,05 0,90 39,20 
0,1 6.1 27,48 3,53 37,64 

Tabelul 6.12. Compoziţia chimică a produselor obţinute în funcţie de pH-ul final 

al masei de reacţie, la diferite concentraţii iniţiale ale reactanţilor, la raport 

Na4P207:CuS04= 1:2, la lOCfC. 

Conc. 
mol/l pH 

Compoziţi a chimică (%) Conc. 
mol/l pH Cû * Na* P2O5 

0,01 5,0 29,11 0,63 40,96 
0,05 6.3 masă de reacţie tulbure,aspect lăpt< 

albastră, prezintă precipitat coloida 
3S de culoare 
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 obţinute în următoarele 
condiţii: 

• la raport Na4P207:CuS04= 1:1, respectiv : 

• concentraţie 0,1 M, temperatura 30°C şi pH=7,2 

• concentraţie 0,1M, temperatura 100°C şi pH=7,6 

• concentraţie 0,075M, temperatura 100°C şi pH=7,2 

• concentraţie 0,05M, temperatura 100°C şi pH=6,6 

• la raport Na4P207:CuS04= 1:2 , respectiv : 

• concentraţie 0,1M, temperatura 30°C şi pH=4,9 

• concentraţie 0,1M, temperatura 100°C şi pH=5,1 

• concentraţie 0,075M, temperatura 100°C şi pH=6,2 

• concentraţie 0,05M, temperatura 80°C şi pH=6,2 

• concentraţie 0,01 M, temperatura 100°C şi pH=5,2 

Din analiza spectrelor obţinute practic la raportul Na4P207:CuS04- 1:1 şi 1:2, se 
poate observa că, unele sunt aproape identice, de aceea, pentru aceste produse, sunt 
prezentate spectrele corespunzătoare şi doar un singur tabel care conţine domeniile de 
frecvenţă a benzilor caracteristice. Acest lucru confirmă că, produsele obţinute în 
diverse condiţii, au compoziţii asemănătoare. 

Următoarele spectre sunt considerate identice: 

• . spectrul din figura 6.17 cu 6.18, pentru care domeniile de frecvenţă 
atribuite sunt prezentate în tabelul 6.13; 

• spectrul din figura 6.19 cu 6.20, pentru care domeniile de frecvenţă 
atribuite sunt prezentate în tabelul 6.14; 

• spectrul din figura 6.21 cu 6.22, pentru care domeniile de frecvenţă 
atribuite sunt prezentate în tabelul 6.15; 

• spectrul din figura 6.23, 6.24 cu 6.25, pentru care domeniile de frecvenţă 
atribuite sunt prezentate în tabelul 6.16. 

Spectrele obţinute şi tabele de atribuire sunt prezentate în continuare. 
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Tabelul 6.13. Domenii de frecvenţă a benzilor caracteristice din spectrele FT-IR 

pentru produsul obţinut la raport Na4P207:CuS04 = 1:1, la concentraţia de 
0,1 Mia temperatura de 10(fC şipH=7,6 

Gruparea Domeniul de frecvenţă, v (cm'̂ ) 

p = o 1151,55 
8P02 568,08(polifosfat); 
P02 1028,54; 1075,15,1097,85 
Vas POP 915,33 (difosfat) 
VsPOP 738,12 (difosfat) 
Me-OH 1004,40 
P -OH 2335,91,2362,43 
O - P - O 1200,64 

Din analiza spectrelor prezentate în figura 6.17, 6.18 şi tabelul 6.13, se poate 
concluziona că produsele obţinute la raport 1:1, temperatură de 100°C şi concentraţii de 
0,1 M respectiv 0,075M, sunt formate dintr-un amestec de pirofosfaţi bazici (datorită 
apariţiei domeniului de frecvenţă caracteristic grupării Me-OH) şi fosfaţi (într-o cantitate 
mai mică). 

Spectrele prezentate în figurile 6.19, 6.20 şi tabelul 6.14, pentru produsele 
obţinute la raportul de 1:1, temperatura de 30°C (c=0,1M) respectiv 100°C (c=0,05M), 
ne indică formarea unui amestec de pirofosfaţi bazici (datorită identificării grupării Me-
OH) şi fosfaţi (mai bine caracterizaţi, datorită apariţiei benzilor la 685,08 cm"̂  şi 665,19 
cm"*) (tabelul 6.14) 

Tabelul 6.14 Domenii de frecvenţă a benzilor caracteristice din spectrele FT-IR 

pentru produsul obţinut la raport Na4P207:CuS04 = 1:1, la concentraţia de 
O, IM la temperatura de 3(fC şi pH=7,2 

Gruparea Domeniul de frecvenţă, v (cm-1) 

p = o 1150,58 
8P02 571,07(polifosfat); 
P02 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 - O 1206,25 
Vs POP 685,08 (tetrafosfat); 665,19 
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Spectrele prezentate în figurile 6.21, 6.22 şi tabelul 6.15, pentru produsele 
obţinute la raport Na4P207:CuS04 - 1:2, la concentraţia de O,IM şi temperaturile de 
30°C şi 100°C, indică separarea din sistem a compuşilor care conţin un amestec de 
pirofosfaţi (mai bine caracterizaţi decât în produsele anterioare). 

Tabelul 6.15 Domenii de frecvenţă a benzilor caracteristice din spectrele FT-IR 

pentrv produsul obţinut la raport Na4P207:CuS04 = 1:2, la concentraţia de 
0,1 M la temperatura de 10(fC şi pH-5,1 

Gruparea Domeniul de frecvenţa, v (cm-1) 

P - O H 2362,43; 2335,91 
P = 0 1149,17 
v s P 0 2 1105,64 (polifosfat); 
PO2 1029,83 
Vas POP 917,02 (difosfat) 
P - O - P 751,38 
8PO2 559,55(polifosfat); 

Analizând spectrele din figurile 6.23, 6.24, 6.25 şi tabelul 6.16, pentru produsele 
obţinute la raport 1:2, temperatură 100°C şi concentraţiile 0,075M, 0,01 M, respectiv la 
80°C şi concentraţie 0,05M, se poate observa că se obţine un amestec de pirofosfaţi, 
foarte bine caracterizaţi. 

Tabelul 6.16 Domenii de frecvenţă a benzilor caracteristice din spectrele FT-IR 

pentru produsul obţinut la raport Na4P207:CuS04 = 1:2, la concentraţia de 
0,07$M la temperatura de 10(fC şi pH=6,2 

Gruparea Domeniul de frecvenţă, v (cm'^) 

P - O H 2362,43; 2335,91 
p = o 1142,54 
VsP02 1105,83 (polifosfat); 
P207^ 738,12; 922.95 
5PO2 559,81; 553,28 (polifosfat); 
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Din spectrele FT-IR obţinute se pot extrage următoarele concluzii: 

• la raportul Na4P207:CuS04 = 1:1, produsele sunt formate dintr-un amestec 
de pirofosfaţi şi fosfaţi, care pot fi de natură bazică, datorită existenţei 
benzilor de la frecvenţele 1000-1004 cm \ caracteristice legăturilor Me-
OH; 

• la raportul Na4P207:CuS04 = 1:2, în produse faza predominantă se pare a 
fi fonnată din pirofosfaţi. Benzile caracteristice legăturilor Me-OH mai 
apar, dar nu sunt pronunţate; 

6.2.3 Studii roentgenografice 

Studiile roentgenografice s-au efectuat pentru aceleaşi produse ca şi în cazul 
analizei FT-IR. Din analiza difractogramelor obţinute s-a putut constata că acestea sunt 
identice pentru produsele obţinute în condiţiile: 

• la raport Na4P207:CuS04= 1:1, concentraţie 0,1 M, temperatura 30°C şi 
pH=7,2 respectiv, concentraţie 0,075M, temperatura 100°C şi pH=7,2 
(figura 6.26); 

• la raport Na4P207:CuS04= 1:2, concentraţie 0,05M, temperatura 80°C şi 
pH=6,2 respectiv concentraţie O,IM, temperatura 100°C şi pH=5,1 (figura 
6.27). Datorită faptului că, în literatura studiată, nu au fost găsite date 
suficiente, produşii obţinuţi nu au putut fi identificaţi. 

Produşii care au putut fi identificaţi din componenţa produselor solide sunt 
Na6Cu9(P04)8 [237] (figura 6.28 şi tabelul 6.17) respectiv CUH2P2O7 [238] (figura 6.29 şi 
tabelul 6.18). 

în figura 6.30 este prezentată difractograma prodului solid obţinut la raportul de 
1:2, temperatura de 100°C, concentraţie 0,01 M şi pH=5. Analizând difractograma 
obţinută, se poate observa că, produsele solide sunt cristalizate. Datorită faptului că, în 
literatura studiată, nu au fost găsite date suficiente, produşii obţinuţi nu au putut fi 
identificaţi. 
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Tabelul 6.17. Caracteristicile de bază ale compusului NaeCu9(P04)8 [237] 

20 l/lo 
10,816 5 
15,601 18 
16,204 35 
17,920 10 
19,510 8 
21,676 50 
26,731 17 

27,129 40 

27,530 100 
28,232 5 
28,828 14 
29,430 25 

20 l/lo 
30,329 45 
31,331 65 
31,823 60 
32,732 55 
33,435 55 
38,032 8 
41,439 30 
44,248 15 
50,961 6 
52,959 5 
56,115 5 
58,368 12 

Tabelul 6.18. Caracteristicile de bază ale compusului CUH2P2O7 [238] 

20 l/lo 
14,216 35 
19,773 7 

20,559 20 
22,002 20 
27,443 70 
28,060 100 
28,895 16 
29,087 18 
30,089 90 
31,846 35 
32,683 18 
34,496 25 

20 l/lo 
36,836 45 
39,707 50 
40,640 25 
43,291 16 
45,107 8 
48,308 8 
49,397 12 
52,307 16 
53,493 10 
55,782 9 
62,502 20 
70,183 20 
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6.2.4.Studii termogravimetrice şi termodiferenţiale [228,235] 

Studiul a fost realizat pentru produsul, obţinut în următoarele condiţii optime: 
raport Na4P207 :CuS04=1:2, concentraţie 0,1M, pH=5,1, t=100°C, iar derivatograma 
obţinută este prezentată în figura 6.31. 

T m 

300 

250 

200 

150 

100 

Am(% 

Figura 6.31. Derivatograma produsului, obţinut în condiţii optime la raport 

Na4P207 :CUS04=1:2, concentraţie 0,1 M, pH=5,1, t=10CfC 

Din derivatogramă rezultă două procese endoterme. Primul în intervalul 70°C-
125°C, corespunzător eliminării apei fizice din produs şi caracterizat printr-o pierdere de 
masă de 7%, iar al doilea, între 140-175°C, corespunzător eliminării apei de cristalizare 
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a produsului. Etapa a doua de descompunere se caracterizează printr-o pierdere de 
masă de circa 7%, ceea ce corespunde unui pirofosfat de cupru monohidrat. 

Produsul solid obţinut poate fi folosit ca sursă de microelemente şi introdus în 
procesul de obţinere a îngrăşămintelor de bază cu microelementul cupru. 

6.3.Concluzii 

Studiile efectuate în vederea stabilirii condiţiilor optime de obţinere a pirofosfaţilor 
de cupru, au condus la următoarele concluzii: 

• dacă se lucrează la raportul Na4P207:CuS04= 1:1, concentraţie mai mică 
de 0,05M, pH=6,6-6,9 şi temperatură sub 100°C, se obţine o masă de 
reacţie puţin tulbure de culoare albastră, care nu prezintă precipitat 
filtrabil; 

• la raportul Na4P207:CuS04= 1:1, concentraţie 0,01 M, pH=6,9, 
temperatură de 60°C şi 30°C , se obţine o masă de reacţie limpede, în 
care anionul pirofosforic formează complecşi stabili probabil de formă 
[Cu(P207)f [120], [Cu(P207)2f [119]; 

• produsele solide cristaline, formate dintr-un amestec de pirofosfaţi şi 
fosfaţi (conform studiilor FT-IR), în care s-a putut pune în evidenţă, prin 
studiile roentgenografice, compusul de forma Na6Cu9(P04)8 , s-au obţinut 
la raportul Na4P207:CuS04= 1:1, pH=7,6, concentraţie O, IM şi 
temperatură de 100°C. Gradul de separare este de aproximativ 60%. 
Acest compus are un conţinut de 22,56% cupru, 8,33% sodiu şi 38,46% 
P 2 O 5 ; 

• produsele solide cristaline, de culoare albastru verzui deschis, cu aspect 
pulverulent, obţinute, la raportul Na4P207:CuS04= 1:1, pH=7,1 - 7,6, 
concentraţii de 0,1 M, 0,075M şi temperatură de 100°C, cu un grad de 
separare între 40-60%, au un conţinut de 23-30% cupru, 40 - 42% P 2 O 5 , 

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 pirofosfaţi 
şi fosfaţi dublii de cupru şi sodiu, de forma: Na2Cu3(P207)2 x nH20; 
Na6Cu9(P04)8 X nH20; NaCuHP207 x nH20; 

dacă procesul se desfăşoară în condiţiile de raport Na4P207:CuS04=1:2, 
concentraţie 0,05M, pH=6,3 şi temperatură de 100°C, se obţine o masă de 
reacţie vâscoasă, care prezintă precipitat coloidal, foarte greu filtrabil. 
Acest fenomen este datorat formării complecşilor de cupru în soluţie, 
probabil de forma [CuH2(P207)2r" [60, 100, 120, 121, 128] şi/sau 
[Cu(P207)f [120]; 

compusul de forma CUH2P2O7, este prezent în produsul de culoare 
albastru închis, obţinut la raport de Na4P207:CuS04=1:2, concentraţie de 
0,075, pH=6,2 şi temperatură de 100°C. Gradul de separare atins este 
mai mare de 90%. Compusul se caracterizează printr-un conţinut de 
35,41% cupru, 0,95% sodiu şi 40,14% P2O5; 

dacă se lucrează în condiţiile de raport Na4P207:CuS04= 1:2, pH=4,8 -
6,2, uşor mai scăzut la 30°C (pH = 4,2- 4,9), temperatură mai mică de 
100°C şi concentraţie sub 0,1M, se obţin produse solide cristaline 
(confomn studiilor roentgenografice), cu un grad de separare mai mare de 
90% şi cu un conţinut de 26- 36% cupru, de 37 - 40% P 2 O 5 şi 1 - 4% 
sodiu. Acestor produse le corespund formulele globale de forma: 
Na4Cu8(P207)5 x nH20 [151], CU2P2O7 x nHjO, NaCuH5(P207)2 x nHzO, 
NaCu3H(P207)2 X nH20 şi altele. 

124 

BUPT



l ' e z ă de doctorat 

CAPITOLUL VII 
STUDII ASUPRA PROCESULUI DE OBŢINERE DIN 

« 

SOLUŢII A PIROFOSFATILOR DE MANGAN 

Cercetările de laborator, au urmărit stabilirea condiţiilor optime ale procesului de 
obţinere a pirofosfaţilor de mangan, din soluţii de concentraţii bine determinate de 
pirofosfat de sodiu şi sulfat de mangan, în vederea realizării unui grad maxim de 
separare a manganului din soluţie. 

7.1.Studii asupra procesului de separare a manganului 
din soluţie 

în vederea obţinerii unor precipitate uşor filtrabile şi cu conţinut ridicat de 
pirofosfaţi de mangan, pe tot parcursul procesului, s-a acordat o atenţie deosebită 
variaţiei pH-ului final al masei de reacţie cu temperatura şi concentraţia iniţială a 
reactanţilor. 

7.1.1.Variaţia pH-ului final al masei de reacţie 

Deoarece pH-ul final al masei de reacţie, reprezintă parametrul care influenţează 
cel mai mult natura şi compoziţia produselor solide obţinute, acesta a fost urmărit pe tot 
parcursul procesului. Datele experimentale prezentate în tabelele 7.1 şi 7.2, au permis 
trasarea următoarelor dependenţe ale acestui parametru:- de temperatură (figurile 7.1 şi 
7.2), pentru cele două rapoarte şi la diferite concentraţii; - de concentraţia iniţială a 

reactanţilor (figurile 7.3 - 7.6), la toate temperaturile de studiu şi comparativ pentru cele 
două rapoarte molare. 
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Tabelul 7.1. Dependenţa pH-ului final al masei de reacţie de temperatură, la diferite 

concentraţii iniţiale ale reactanţilor şi rapoarte molare Na4P207:MnS04 

Temp. 
CC) 

pH-final 
Temp. 

CC) 

Concentraţia (mol/l) Temp. 
CC) 0,01 0,05 1 0,075 0,1 

Temp. 
CC) 

Raport molar 

Temp. 
CC) 

1:1 1:2 1:1 1:2 1:1 1:2 1:1 1:2 
30 8,8 5,1 9,0 3,9 9,6 5,6 9,0 3,7 
60 9,0 5,4 9,0 4,2 8,9 3,7 9,2 4,0 
80 10,0 5,2 9,0 4,3 9,0 3,7 9,3 3,9 

100 9,1 6,3 9,5 5,2 9,1 4,4 9,0 4,2 

X a 

conc. O,IM 

30 60 80 100 

Temperatura (C ) 

-conc. 0,075M —a—conc. 0,05M - » - c o n c . 0,01 M 

Figura 7.1. Dependenţa pH-ului final al masei de reacţie cu temperatura, la diferite 

concentraţii şi la raport molar Na4P207:MnS04= 1:1 
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Din tabelul 7.1 şi figura 7.1 se poate observa că, la raportul molar de 
Na4P207:MnS04= 1:1, pH-ul masei de reacţie variază în mod diferit odată cu creşterea 
temperaturii,în funcţie de valoarea concentraţiei iniţiale a reactanţilor. Astfel; 

• la concentraţia de 0,1M, pH-ul se menţine constant în domeniul bazic (pH=9-9,3); 

• la concentraţia de 0,075M, pH-ul scade puţin de la 9,6 la 30°C, la 8,9 la 60°C, 
după care rămâne constant tot în domeniul bazic (pH«9); 

• la concentraţia de 0,05M, pH-ul se menţine constant la valori de 8,9 până la 
80°C, după care creşte uşor la 9,5; 

• la 0,01 M, se constată o creştere a pH-ului de la 8,8 la 30°C, la aproximativ 10 la 
80°C, după care scade, dar se menţine tot în domeniul bazic. 
La raportul Na4P207:MnS04=1:2, (figura 7.2), pH-ul se menţine constant odată 

cu creşterea temperaturii în domeniul acid la următoarele valori: pH= 4 la concentraţia 
de 0,01 M, între 3 - 4,5 la concentraţia de 0,075M, între 4 - 5 la concentraţia de 0,05M şi 
între 5 - 6 la concentraţia de 0,01 M. 

30 60 80 100 

Temperatura ( C ) 

conc. O,IM —•—conc. 0,075M —a—conc. 0,05M - H - c o n c . 0,01 M 

Figura 7.2. Dependenţa pH-ului final al masei de reacţie cu temperatura, la diferite 

concentraţii şi la raport molar Na4P207:MnS04= 1:2 
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Din tabelul 7.2 şi figurile 7.3 - 7.6, reprezentând dependenţele pH-ului final al 
masei de reacţie de concentraţie, la cele patru temperaturi de studiu şi comparativ 
pentru cele două rapoarte, se poate observa că: 

• la 30°C, (figura 7.3), pH-ul nu variază odată cu creşterea concentraţiei iniţiale a 
reactanţilor, menţinându-se constant în domenii diferite, în funcţie de rapoartele 
molare dintre reactanţi. Astfel la raport Na4P207:MnS04= 1:1, pH-ul este constant 
în domeniul bazic (pH = 9), iar la raport 1:2 în domeniul acid (pH»3,5 - 5); 

Tabelul 7.2. Dependenţa pH-ului final al masei de reacţie de concentraţia iniţială a 

reactanţilor, la diferite temperaturi şi rapoarte. Na4P207:MnS04 

Conc 
mol/l 

pH-final 
Conc 
mol/l 

Temperatura (°C) Conc 
mol/l 30 60 80 100 
Conc 
mol/l 

Raport molar 

Conc 
mol/l 

1:1 1:2 1:1 1:2 1:1 1:2 1:1 1:2 
0,01 8.8 5,1 9,0 5,4 10,0 5,2 9,1 6,3 
0,05 9,0 3,9 9,0 4,2 9,0 4,3 9,5 5,2 
0,075 9,6 9,3 8,9 3,7 9.0 3,7 9,1 4,4 
0,1 9,0 3,7 9,2 4,0 9.3 3,9 9.0 4.2 

0,01 0,05 0,075 

Concentraţia (mol/l) 

-•—raport 1/1 • raport 1/2 

0,1 

Figura 7.3. Dependenţa pH-ului final al masei de reacţie de conoşntraţia iniţială 

a reactanţilor, la diferite rapoarte şi temperatara de 3(fC. 

128 

BUPT



l ' e z ă de doctorat 

• la 60°C, (figura 7.4), şi raport molar 1:1, pH-ul se menţine constant, în domeniul 
bazic (pH = 9), odată cu creşterea concentraţiei iniţiale a reactanţilor, iar la 
raportul 1:2 în domeniul acid (pH » 4 - 5,5); 

X a 

0,01 0,05 0,075 

Concentraţia (mol/l) 

0,1 

-•—raport 1/1 raport 1/2 

Figura 7.4. Dependenţa pH-ului final al masei de reacţie de concentraţia iniţială a 

reactanţilor, la diferite rapoarte şi temperatura de 6(fC. 

• la 80°C, (figura 7.5), pH-ul nu variază odată cu creşterea concentraţiei iniţiale a 
reactanţilor, rămânând constant la ambele rapoarte însă în domenii diferite: bazic 
(pH » 9 -10) pentru raportul de 1:1 şi acid (pH » 3,5 - 5) pentru raportul de 1:2; 

• la 100°C, (figura 7.6), pH-ul final al masei de reacţie rămâne constant la raportul 
de 1:1 în domeniul bazic (pH«9), iar la raportul de 1:2 se constată o scădere 
uşoară a pH-ului de la 6,2 la 4,2, odată cu creşterea concentraţiei iniţiale a 
reactanţilor. 
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0,01 0,05 0,075 

Concentraţia (mol/l) 

0,1 

raport 1/1 raport 1/2 

Figura 7.5. Dependenţa pH-ului final al masei de reacţie de concentraţia iniţială a 

reactanţilor, la diferite rapoarte şi temperatura de 8(fC. 

X a 

0,01 0,05 0,075 

Concentraţia (mol/l) 

0,1 

raport 1/1 raport 1/2 

Figura 7.6. Dependenţa pH-ului final al masei de reacţie de concentraţia iniţială a 

reactanţilor, la diferite rapoarte şi temperatura de 10(fC. 
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în concluzie pH-ul final al masei de reacţie, în cazul obţinerii pirofosfaţilor 
de mangan, variază cu temperatura şi concentraţia iniţială a reactanţilor astfel: 

• la raport molar Na4P207:MnS04~ 1:1, (figura 7.7), se constată o menţinere 
constantă a acestui parametru în domeniul bazic (pH s: 9-10), odată cu 
creşterea concentraţiei iniţiale a reactanţilor, la toate temperaturile de 
studiu; 

X a. 

0,01 

temp.30 C 

0,05 0,075 

Concentraţia (mol/l) 

temp.60 C temp.80 C 

0,1 

temp.100 C 

Figura 7.7. Dependenţa pH-ului final al masei de reacţie de concentraţia iniţială a 

reactanţilor, la diferite temperaturi şi raport molar Na4P207:MnS04=1:1. 
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• la raport molar NaAPiOj'.Mr^SOA- 1:2, (figura 7.8), pH-ul nu variază cu 
creşterea concentraţiei iniţiale a reactanţilor, rămânând constant în 
domeniul acid (pHs3,5-5,5), pentru toate temperaturile. 

X a. 

0,01 0,05 0,075 

Concentraţia (mol/l) 

temp.30 C temp.60 C temp.80 C 

0,1 

• temp.100 C 

Figura 7.8. Dependenţa pH-ului final al masei de reacţie de concentraţia iniţială a 

reactanţilor, la diferite temperaturi şi raport molar Na4P207:MnS04=1:2. 

7.1.2.Variaţia gradului de separare (a) al manganului din soluţie 

Pentru stabilirea condiţiilor optime de separare a manganului din soluţii de 
concentraţii bine determinate de sulfat de mangan, s-a urmărit influenţa concentraţiei 
iniţiale a reactanţilor şi a temperaturii asupra gradului de separare. 

în tabelele 7.3 şi 7.4, respectiv figurile 7.9 - 7.14, sunt prezentate datele 
experimentale obţinute. 
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Tabelul 7.3. Dependenţa gradului de separare (a) al manganului de temperatură, la 

diferite concentraţii iniţiale ale reactanţilor şi la diferite rapoarte. Na4P207:MnS04 

Temp. 
CC) 

Grad de separare (%) 
Temp. 

CC) 

Concentraţia (mol/l) Temp. 
CC) 0,01 0,05 0,075 0,1 

Temp. 
CC) 

Raport molar 

Temp. 
CC) 

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 

30 

• conc. 0,1M 

60 80 100 

Temperatura (C) 

conc. 0,075M —a—conc. 0,05M -«-conc. 0,01 M 

Figura 7.9. Dependenţa gradului de separare (a) al manganului de temperatură, la 

diferite concentraţii iniţiale ale reactanţilor şi la raportul molar 

Na4P207:MnS04 =1:1. 

Din dependenţa gradului de separare al manganului de temperatură (tabelul 7.3), 
la diferite concentraţii iniţiale a reactanţilor şi la raportul molar Na4P207:CuS04 =1:1, 
(figura 7.9), reiese faptul că, acesta se menţine constant, la valori ridicate (>90%), 
odată cu creşterea temperaturii, pentru concentraţii ale reactanţilor de 0,05M, 0,075M şi 
0,1M. Cea mai mică valoare (sub 5%), se obţine la concentraţia de 0,01 M, la toate 
temperaturile. 
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La raportul molar Na4P207:MnS04 =1:2, (figura 7.10), gradul de separare 
rămâne constant odată cu creşterea temperaturii, atingând valori mai mari de 90%, 
pentru concentraţii ale reactanţilor de 0,1M, 0,075M şi 0,05M. Pentru concentraţia de 
0,01 M, după 80°C, gradul de separare scade de la 63% sub 5%la 100°C. 

100 p 

90 

80 

£ 70 

S2 60 (0 Q. 
s 50 
o •O 40 
•o 
2 30 
C3 20 

10 

0 -

• 
• * am ş 

^ — — m—-

m • • 

30 60 80 

Temperatura (C) 

conc. 0,1M • conc. 0,075M conc. 0,05M 

100 

• conc. 0,01 M 

Figura 7.10. Dependenţa gradului de separare (a) al manganului de temperatură, la 

diferite concentraţii iniţiale ale reactanţilor şi la raportul molar 

Na4P207:MnS04=1:2 

Analizând dependenţele gradului de separare (a) de concentraţie (tabelul 7.4), la 
cele patru temperaturi de studiu şi comparativ pentru cele două rapoarte, se poate 
observa că: 

• la 30°C, (figura 7.11), 60°C (figura 7.12) şi 80°C (figura 7.13), la raport molar 
Na4P207:MnS04 =1:1, gradul de separare creşte brusc de la 2,2% la concentraţii 
de 0,01 M la peste 90% începând cu concentraţia de 0,05M, după care se 
menţine constant, odată cu creşterea concentraţiei iniţiale a reactanţilor. La 
raportul de 1:2, se constată tot o creştere a gradului de separare în domeniul de 
concentraţie cuprins între 0,01M-0,05M, de la 70% la peste 90%, după care se 
menţine constant; 
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• la 100®C, (figura 7.14). gradul de separare are aceeaşi evoluţie ca şi la celelalte 
temperaturi şi rapoarte molare ale reactanţilor cu deosebirea că la raportul de 1:2 
creşte de la 4% la peste 90%, odată cu creşterea concentraţiei reactanţilor. 

Tabelul 7.4. Dependenţa gradului de separare (a) al manganului de concentraţia iniţială 

a reactanţilor, la diferite temperaturi şi rapoarte molare. Na4P207:MnS04 

Conc 
mol/l 

Grad de separare (%) 
Conc 
mol/l 

Temperatura ( Conc 
mol/l 30 60 80 100 
Conc 
mol/l 

Raport molar 

Conc 
mol/l 

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 91,4 93,5 
0,075 90,8 96,4 93,3 95,4 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 

0,01 0,05 0,075 

Concentraţia (mol/l) 

0,1 

-•—raport 1/1 raport 1/2 

Figura 7.11. Dependenţa gradului de separare (a) de concentraţia iniţială a 

reactanţilor, la diferite rapoarte şi temperatura de 3(fC. 
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2 (O o. 

« 
•D 
T3 
2 
O 

0,01 0,05 0,075 

Concentraţia (mol/l) 

-raport 1/1 —«—raport 1/2 

0,1 

Figura 7.12. Dependenţa gradului de separare (a) de concentraţia iniţială a 

reactanţilor, la diferite rapoarte şi temperatura de 6(fC. 

g 
2 
2 co Q. 

O 
•O 
•O 
2 
o 

0,01 0,05 0,075 

Concentraţia (mol/l) 

0,1 

raport 1/1 raport 1/2 

Figura 7.13. Dependenţa gradului de separare (a) de concentraţia iniţială a 

reactanţilor, la diferite rapoarte şi temperatura de 8(fC. 
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60 

50 

40 

30 

20 
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O 
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— 

/ 
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/ / 
0,01 0,05 0,075 

Concentraţia (mol/l) 

0.1 

raport 1/1 raport 1/2 

Figura 7.14. Dependenţa gradului de separare (a) de concentraţia iniţială a 

reactanţilor, la diferite rapoarte şi temperatura de 10(fC. 

Analizând dependenţele gradului de separare cu temperatura şi 
concentraţia iniţială a reactanţilor, se constată o creştere pronunţată a gradului 
de separare în domeniul de concentraţii 0,01 M - 0,05M, de ia valori sub 5% (la 
raport Na4P207:MnS04 =1:1), (figura 7.15), şi sub 70% (la raport Na4P207:MnS04 
=1:2), (figura 7.16), la valori peste 90% (în cazul ambelor rapoarte), la toate 
temperaturile de studiu. 
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2 co Q. 

O "O 
"O (O k. o 

0,01 0,05 0,075 
Concentraţia (mol/l) 

0.1 

—temp.30 C temp.60 C -^(e-temp.80 C —i—temp.100 C 

Figura 7.15. Dependenţa gradului de separare (a) de concentraţia iniţială a 

reactanţilor, la diferite tenriperaturi şi raport Na4P207:MnS04 -1:1. 

z 
£ 
ÎS co Q. 

O •O 
•O 
(9 

0,01 0,05 0,075 
Concentraţia (mol/l) 

temp.30 C temp.60 C —•—temp.80 C 

0.1 

• temp.100 C 

Figura 7.16. Dependenţa gradului de separare (a) de concentraţia iniţială a 
reactanţilor, la diferite temperaturi şi raport Na4P207:MnS04 =1:2 
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7.2. Studii asupra produselor solide separate 

Produsele solide obţinute au fost supuse unui studiu complex care cuprinde: 
analiza chimică, analiza roentgenografică, analiza FT-IR, analiză termică şi 
termodiferenţială. 

7.2.1.Studii asupra compoziţiei chimice [239] 

Datele experimentale privind compoziţia chimică a produselor obţinute, în urma 
tratării soluţiilor de pirofosfat de sodiu cu soluţii de sulfat de mangan, de concentraţii 
bine determinate, la diferite rapoarte şi temperaturi, sunt prezentate în tabelele 7.5-7.9. 

Procesul desfăşurat la raportul molar Na4P207:MnS04=1:1, la un pH=8,9 - 9,5, a 
condus la formarea unor precipitate coloidale foarte greu filtrabile, care au conferit 
masei de reacţie vâscozitate ridicată şi aspect gelatinos, mai ales în cazul soluţiilor de 
concentraţie 0,1 M, 0,075M şi 0,05M, la toate temperaturile. La concentraţia de 0,01 M, 
la toate temperaturile, masa de reacţie a devenit slab tulbure, cu aspect lăptos, fără a 
prezenta precipitat decantabil şi filtrabil. Combinaţiile complexe formate conţin, probabil, 
anionii [Mn(P207)f [59, 143] şi/sau [Mn(P207)2f [59, 100, 143, 144], 

Pentru a putea determina natura precipitatelor, au fost filtrate şi analizate chimic, 
produsele obţinute la temperatura de 100°C şi concentraţiile de 0,075M respectiv 
0,05M. Datele privind compoziţia chimică, sunt prezentate în tabelul 7.5. 

Tabelul 7.5. Compoziţia chimică a produselor obţinute în funcţie de pH-ul final 

al masei de reacţie, la diferite concentraţii iniţiale ale reactanţilor, la raport 

Na4P207:MnS04= 1:1, la lOOPC 

Conc. Compoziţia chimică (%) 
mol/l PH Mn *̂ Na* P2O5 
0,05 9,5 24,51 6,83 42,19 
0,075 9,1 5,46 4,19 44,6 
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Conform datelor din tabelul 7.5, în produsele solide obţinute rapoartele între 
elemente sunt: Mn^VP205=1,5 şi NaVP205=1 (la 0,05M), respectiv Mn^VP205=0,31 şi 
NaVP205=0,58 (la 0,075M). Formulele globale atribuite acestor compuşi pot fi de forma; 
Na2Mn3(P207)2 x nH20, Na2MnP207 x nH20. 

La raportul molar NA4P207:MNS04= 1:2 (tabelele 7.6 - 7.9), precipitatele formate 
sunt uşor filtrabile, iar compoziţia acestora variază în funcţie de concentraţia iniţială a 
reactanţilor. Astfel: 

• la concentraţia de 0,1M şi pH= 3,7 - 4, conţinutul de mangan variază 
între 13,5 - 24,52%, de sodiu 0-2%, iar de P2O5 între 38 - 44%. Conform 
acestei compoziţii, în produşii solizi, raportul de combinare Mn̂ "̂  / P 2 O 5 

este cuprins între 0,7 - 1,3 iar Nâ  /P205= O - 0,3, 

• la concentraţia de 0,075M şi pH= 3,7 - 4,4, conţinutul de mangan este 
mai scăzut şi variază între 5,4- 7,9%, de sodiu O - 5,3%, iar de P 2 O 5 între 
38 - 44%. Conform acestei compoziţii, în produşii solizi, raportul de 
combinare Mn̂ "̂  / P 2 O 5 este 0,31- 0,36 iar Nâ  /P205= 0,1 - 0,7; 

• la concentraţia de 0,05M şi pH= 3,9 - 5,2, conţinutul de mangan variază 
între 1 8 - 2 0 %, de sodiu 1,6-2,2%, iar de P 2 O 5 între 41 - 43%. Conform 
acestei compoziţii, în produşii solizi, raportul de combinare Mn̂ "̂  / P 2 O 5 

este = 1, iar Na"̂  /P205= 0-0 ,3; 

• la concentraţia de 0,01 M şi pH= 5,1 - 5,4, conţinutul de mangan variază 
între 16 - 20%, de sodiu 0,2 - 1%, iar de P 2 O 5 între 23 - 30%. Conform 
acestei compoziţii, în produşii solizi, raportul de combinare Mn̂ "̂  / P 2 O 5 

este cuprins între 1,4-1,5, iar Nâ  /P205= 0,06 - 0,2. 
Pe baza datelor obţinute, produşilor solizi le corespund probabil, următoarele 

formule globale: Mn3H2(P207)2 x nH20 , Na2MnH8(P207)3 x nH20, NaMn3H5(P207)3 x 
nH20, NaMn4H7(P207)4 x nH20. 

La raportul NA4P207:MNS04= 1:2, concentraţia de 0,01 M, pH=6,3 şi temperatura 
de 100°C, are loc formarea unor combinaţii complexe, probabil de forma Na6Mn(P207)2 
[144], care conferă masei de reacţie aspect lăptos. 

140 

BUPT



l ' e z ă de doctorat 

Tabelul 7.6. Compoziţia chimică a produselor obţinute în funcţie de pH-ul final 

al masei de reacţie, la diferite concentraţii iniţiale ale reactanţilor, la raport 

Na4P207:MnS04= 1:2, la 30PC. 

Conc. 
mol/l PH 

Compoziţia chimică %) Conc. 
mol/l PH IVIn̂ ^ Nâ  P2O5 

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 Compoziţia chimică a produselor obţinute în funcţie de pH-ul final 

al masei de reacţie, la difente concentraţii iniţiale ale reactanţilor, la raport 

Na4P207:MnS04^ 1:2, la 6CPC. 

Conc. 
mol/i pH 

Compoziţia chimică %) Conc. 
mol/i pH Mn *̂ Nâ  P2O5 

0,01 5.4 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 Compoziţia chimică a produselor obţinute în funcţie de pH-ul final 

al masei de reacţie, la diferite concentraţii iniţiale ale reactanţilor, la raport 

Na4P207:MnS04= 1:2, la 8(fC. 

Conc. 
mol/l pH 

Compoziţia chimică %) Conc. 
mol/l pH Mn̂ ^ Na* P2O5 

0.01 5.2 16,42 0,24 23,03 
0.05 4,3 19,02 2,22 41,23 
0,075 3,7 6,11 0,00 44,83 
0,1 3,9 13,52 0.00 42,12 
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Tabelul 7.9 Compoziţia chimică a produselor obţinute în funcţie de pH-ul final 

al masei de reacţie, la diferite concentraţii iniţiale ale reactanţilor, la raport 

Na4P207:MnS04= 1:2, la 10(fC. 

Conc. 

mol/l PH 

Compoziţis chimică %) Conc. 

mol/l PH Na* P2O5 

0,01 6,3 masă de reacţie puţin tulbure, aspect lăptos, 
prezintă orecipitat coloidal 

0,05 5,2 18,13 1,63 41,5 
0,075 4,4 5,43 0,00 38,44 
0,1 4,2 24,52 1,10 41,91 

7.2.2 Studii FT-IR [215-223] 

Spectrele FT-IR, obţinute practic, pentru produsele separate la raportul 
Na4P207:MnS04- 1:1, temperatura de 100°C şi concentraţiile de 0,075M respectiv 
0,05M, sunt prezentate în figurile 7.17 şi 7.18, iar domeniile de frecvenţă ale benzilor 
caracteristice se regăsesc în tabelul 7.10. 

Tabelul 7.10. Domenii de frecvenţă a benzilor caracteristice din spectrele FT-IR 

pentru produsul obţinut la raport Na4P207:MnS04 = 1:1, la concentraţia de 
0,05M, la temperatura de 10(fC şi pH=9 

Gruparea Domeniul de frecvenţă, v (cm'̂ ) 

6PO2 548,78; 572,05(polifosfat); 
Vs POP 715,50 
Vas POP 905,55; 990,06; 1037,39 (polifosfat) 
p = o 1140,07 
iVIe-OH 1108,01; 580 
P - O H 2342,54; 2362,43 
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Studiile FT-IR au fost realizate şi pentru produsele obţinute la raportul 
Na4P207:MnS04 = 1:2, la temperatura de 100°C şi concentraţiile de 0,05M, 0,075M 
respectiv 0,1M. Spectrele obţinute practic sunt prezentate în figurile 7.19-7.21, iar 
domeniile de frecvenţă ale benzilor caracteristice sunt prezentate în tabelele 7.11-7.13. 

Tabelul 7.11. Domenii de frecvenţă a benzilor caracteristice din spectrele FT-IR 

pentru produsul obţinut la raport Na4P207:MnS04 = 1:2, la concentraţia de 
0,05M, la temperatura de 10(fC şi pH-5,2 

Gruparea Domeniul de frecvenţă, v (cm'̂ ) 

8PO2 549,25(polifosfat); 
Vas POP 905,66 (trifosfat) 
P207^ 720,88 
PO2 1038,28; 1086,52 
p = o 1137,32 
P - O H 2342,54; 2362,43 

Tabelul 7.12. Domenii de frecvenţă a benzilor caracteristice din spectrele FT-IR 

pentru produsul obţinut la raport Na4P207:MnS04 = 1:2, la concentraţia de 
0,75M, la temperatura de 10(fC şi pH=4,4 

Gruparea Domeniul de frecvenţă, v (cm'̂ ) 

8PO2 551,33(polifosfat); 
P207^ 733,14 
Vas POP 906,32 (trifosfat) 
p = o 1134,41 
PO2 1042,13; 1086,43 
O-P-O 1219,10 
P - O H 2342,54; 2362,43 
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Tabelul 7.13. Domenii de frecvenţă a benzilor caracteristice din spectrele FT-IR 

pentru produsul obţinut la raport Na4P207:MnS04 = 1:2, la concentraţia de 
0,1M, la temperatura de 10(fC şi pH-4,2 

Gruparea Domeniul de frecvenţă, v (cm'̂ ) 

6P02 551,33(polifosfat); 
730,54 

Vas POP 906,84 (trifosfat) 
p = o 1134,41 
P02 1042,13; 1085,93 
O-P-O 1218,59 
P - O H 2342,54; 2362,43 

Din analiza spectrelor trasate pentru produsele obţinute la raport 1:2, pH=4,2-4,4, 
concentraţie 0,075M şi 0,1M, la temperatura de 100°C (figurile 7.20, 7.21), respectiv din 
tabelele cuprinzând domeniile de frecvenţă atribuite benzilor caracteristice (tabelele 
7.12, 7.13), se poate observa că acestea sunt identice, iar compoziţia corespunde unui 
amestec de pirofosfaţi şi fosfaţi. 
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7.2.3 Studii roentgenografice 

Studiile roentgenografice au fost realizate pentru produsele obţinute în 
următoarele condiţii: 

• la raport Na4P207:MnS04 = 1:1, la temperatura de 100°C, pH=9 şi 
concentraţii ale reactanţilor de 0,05M respectiv 0,075M; 

• la raport NA4P207:MNS04 = 1:2, la temperatura de 100°C, pH=4,2-5,2 şi 
concentraţii ale reactanţilor de 0,05M, 0,075M respectiv 0,1M. 

Din analiza difractogramelor obţinute la raportul de 1:1 (figura 7.22, 7.23 şi 
tabelul 7.14) şi compararea acestora cu datele din literatură, se poate observa că, din 
sistem a cristalizat şi a putut fi identificat compusul Mn2P207 x 2H2O [240]. 

Din difractogramele obţinute la raportul de 1:2, se poate observa că, produsul 
obţinut la 100"C, concentraţia de 0,05M şi pH=5,2 este identic cu cel obţinut la 
concentraţii mai mari (0,075M şi 0,1M), fapt confirmat de obţinerea unor difractograme 
identice (figura 7.24 şi 7.25). 
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Tabelul 7.14. Caracteristicile de bază ale compusului Mn2P207 x 2H2O [228] 

20 I/Io 

12,358 65 
13,272 62 
15,095 8 
17,076 100 
19,925 33 
22,035 4 

22,667 5 
23,197 17 

24,419 6 
24,862 3 
25,486 20 
27,035 2 
27,575 3 
27,729 3 
28,434 24 

29,848 24 
30,208 96 
30,460 53 
31,177 16 
31,433 5 
31,836 10 
33,460 22 
33,676 18 
34,249 9 
34,547 13 
34,815 9 
34,987 4 
35,562 17 
35,903 3 

20 l/lo 
36,502 10 
37,240 4 
37,582 3 
37,677 3 
37,759 4 

37,945 7 

38,398 5 
38,698 6 
39,356 2 
39,509 24 
41,261 5 
41,708 4 
41,730 7 
42,490 2 
42,784 5 
43,260 20 
44,075 7 
44,722 3 
45,539 8 
46,529 3 
46,570 2 
46,829 3 
47,388 24 
47,420 4 
48,289 10 
48,539 4 
48,588 3 
49,560 4 
50,290 6 
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7.2.4.Studii termogravimetrice şi termodiferenţiale [228,235] 

Studiul a fost realizat pentru produsul, obţinut în următoarele condiţii optime: 
raport Na4P207 :MnS04=1:1, concentraţie 0,05M, pH=9,5, temperatura de 100°C, iar 
derivatograma obţinută este prezentată în figura 7.26. 

Am(%) 

Figura 7.26. Derivatograma produsului, obţinut în condiţii optime la raport 

Na4P207 :MnS04=1:1, concentraţie 0,05M, pH=9,5, t^lOCfC 

Din derivatogramă rezultă două procese endoterme: primul în intervalul 50°C-
110°C, corespunzător eliminării apei fizice din produs şi caracterizat printr-o pierdere de 
masă de 12%, iar al doilea, între 160-280°C când are loc eliminarea apei de cristalizare 
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a produsului, caracterizată printr-o pierdere de masă de circa 11%, ceea ce corespunde 
unui pirofosfat neutru de mangan dihidrat de forma Mn2P207 x 2H2O. 

Produsul solid obţinut poate fi folosit ca sursă de microelemente şi introdus în 
procesul de obţinere a îngrăşămintelor de bază cu microelementul mangan. 

7.3.Concluzii 

Studiile efectuate în vederea stabilirii condiţiilor optime de obţinere a pirofosfaţilor 
de mangan, au condus la următoarele concluzii: 

dacă se lucrează ia raportul Na4P207:MnS04= 1:1, concentraţie mai mare 
de 0,05M, pH=8,9-9,5 şi temperatură mai mică de 100°C, se obţine o 
masă de reacţie vâscoasă, cu aspect gelatinos, care prezintă precipitat 
coloidal; 

dacă procesul se desfăşoară la raportul Na4P207:MnS04 =1:1, 
concentraţia de 0,01 M, pH=8,8-10, la temperaturi sub 100°C, respectiv la 
raport Na4P207:MnS04= 1:2, aceeaşi concentraţie, pH=6,3 şi temperatură 
de 100°C, se obţine o masă de reacţie cu aspect lăptos, care nu prezintă 
precipitat decantabil şi filtrabil. Combinaţiile complexe formate conţin 
probabil anionii [Mn(P207)r [59, 143] şi/sau [Mn(P207)2r[59, 100, 143, 
144]; 

produsele solide obţinute la raportul Na4P207:MnS04 =1:1, pH=9, 
concentraţie 0,05 şi 0,075M, respectiv temperatură de 100°C şi un grad 
de separare de aproximativ 90%, au ca şi component produsul de forma 
Mn2P207 X 2H2O, pus în evidenţă prin studiile roentgenografice; 

la raportul Na4p907:MnS04 =1:2. se obţin oroduse solide cristalizate 
(conform studiilor roentgenografice), uşor filtrabile, cu un grad de separare 
mai mare de 90%. al căror continut în elemente componente variază în 
funcţie de condiţiile de desfăşurare ale procesului. Astfel: 

• produsele care conţin 13.5-24.52% mangan. 0-2% sodiu şi 
3S se obţin la o concentraţie de O,IM, pH=3,7- 4, 
temneratnră mai mică de lOO Ĉ un nrad de senarare de 
r \ f r rrri f 
c j Z j i j V i l . 
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• produsele care conţin 5,4-7,9% mangan, 0-5,3% sodiu şi 
38-44% P 2 O 5 , se obţin la o concentraţie de 0,075M, pH=3,7-
4,4, temperatură mai mică de 100°C, un grad de separare 
mai mare de 94%; 

• produsele cu un conţinut de 18-20% mangan, 1,6-2,2% 
sodiu şi 41-43% P 2 O 5 , se obţin la o concentraţie de 0,5M, 
pH=3,9-5,2, temperatură mai mică de 100°C, un grad de 
separare de aproximativ 93%. 

Pe baza datelor obţinute, produşilor solizi obţinuţi la raportul Na4P207:MnS04 
=1:2, le corespund probabil, următoarele formule globale: Mn3H2(P207)2 x nH20 , 
Na2MnH8(P207)3 x nH20, NaMn3H5(P207)3 x nH20, NaMn4H7(P207)4 x nH20. 

La raportul NA4P207:MNS04= 1:2, concentraţia de 0,01 M, pH=6,3 şi temperatura 
de 100°C, are loc formarea unor combinaţii complexe, probabil de forma Na6Mn(P207)2 
[144], care conferă masei de reacţie aspect lăptos. 
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CAPITOLUL VIII 
STUDII ASUPRA PROCESULUI DE OBŢINERE DIN 

SOLUŢII A PIROFOSFATILOR DE FIER 

în Studiul de faţă se prezintă cercetările de laborator asupra procesului de 
obţinere a pirofosfaţilor de fier, din soluţii de concentraţii bine determinate de pirofosfat 
de sodiu şi sulfat de fier, în vederea stabilirii condiţiilor optime de obţinere a unui grad 
maxim de separare a fierului din soluţie. 

8.1.Studii asupra procesului de separare a fierului 
din soluţie • 

în vederea obţinerii unor precipitate cu conţinut ridicat de pirofosfaţi de fier şi uşor 
filtrabile, pe tot parcursul procesului, s-a acordat o atenţie deosebită variaţiei pH-ului 
final al masei de reacţie cu temperatura şi concentraţia iniţială a reactanţilor. 

8.1.1.Variaţia pH-ului final al masei de reacţie 

Deoarece pH-ul final al masei de reacţie, reprezintă parametrul care influenţează 
cel mai mult natura şi compoziţia produselor solide obţinute, acesta a fost urmărit pe tot 
parcursul procesului. Datele experimentale sunt prezentate în tabelele 8.1 şi 8.2 
respectiv figurile 8.1-8.6, în care se prezintă dependenţele acestui parametru de 
temperatură şi concentraţia iniţială a reactanţilor, comparativ pentru cele două rapoarte 
molare. 
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Tabelul 8.1. Dependenţa pH-ului final al masei de reacţie de temperatură, la diferite 

concentraţii iniţiale a reactanţilor şi rapoarte molare Na4P207:FeS04 

Temp. 
("C) 

pH-final 
Temp. 

("C) 
Concentraţia (mol/l) Temp. 

("C) 0,01 0,05 0,075 0,1 
Temp. 

("C) 
Raport molar 

Temp. 
("C) 

1:1 1:2 1:1 1:2 1:1 1:2 1:1 1:2 
30 10,9 10,4 7,2 5,0 8,1 5,5 9.2 5.8 
60 6,3 4,7 6,7 4,4 7,3 4,4 9,1 5,5 
80 6,7 4,9 7,0 4,7 7,4 4,7 9,0 5,6 

100 7,8 4,6 7,9 4,5 8,3 4.3 - -

30 60 80 

Temperatura (C) 

100 

— c o n c . 0,1M -»—conc. 0,075M —a—conc. 0,05M conc. 0,01M 

Figura 8.1. Dependenţa pH-ului final al masei de reacţie cu temperatura, la diferite 

concentraţii şi la raport molar Na4P207:FeS04- 1:1 
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Din figura 8.1 se poate observa că, la raportul molar de Na4P207:FeS04= 1:1, 
pH-ul masei de reacţie se menţine relativ constant, odată cu creşterea temperaturii, în 
domenii diferite, în funcţie de concentraţia iniţială a reactanţilor: 

• la pH=9 pentru concentraţia de 0,1 M; 

• la pH=7-8 pentru concentraţia de 0,075M; 

• la pH=6,5-8 pentru concentraţia de 0,05M; 

• la 0,01 M, se constată o scădere bruscă a pH-ului din domeniul bazic (pH=10) la 
30°C, în domeniul acid (pH»6) la 60°C, după care se menţine constant. 

La raportul Na4P207:FeS04=1:2 (figura 8.2.), pH-ul se menţine constant odată cu 
creşterea temperaturii în domeniul acid la următoarele valori: pH» 5,5-6 la concentraţia 
de 0,1 M, între 4-5,5 la concentraţia de 0,075M, între 4-5 la concentraţia de 0,05M şi 
între 4,7-5 la concentraţia de 0,01 M, după o scădere bruscă din domeniul bazic 
(pH=10.3). 

12,0 

i . 6,0 

30 60 80 

Temperatura (C) 

100 

—•—con.0,1 M -•—conc.0,075M —a—conc.0,05M conc.O.OIM 

Figura 8.2. Dependenţa pH-ului final al masei de reacţie cu temperatura, la diferite 

concentraţii şi la raport molar Na4P207:FeS04= 1:2 

Din tabelul 8.2 şi figurile 8.3-8.6, reprezentând dependenţele pH-ului final al 
masei de reacţie de concentraţie, la cele patru temperaturi de studiu şi comparativ 
pentru cele două rapoarte, se poate observa că: 
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• la 30°C, (figura 8.3), se observă o scădere a pH-ului, în domeniul de 
concentraţie 0,01 M - 0,05M, din domeniul bazic (pH=10, la ambele rapoarte), în 
domeniul neutru (pH«7), la raport 1:1 şi în domeniul acid (pH»5), la raport 1:2. 
După concentraţia de 0,05M, se observă o revenire a acestuia în domeniul bazic 
(pH«9) ia raportul de 1:1 şi o menţinere relativ constată în domeniul acid (pH^S-
6) la raportul de 1:2; 

Tabelul 8.2. Dependenţa pH-ului final al masei de reacţie de concentraţia iniţială a 

reactanţilor, la diferite temperaturi şi rapoarte molare NaAPzOj FeSOA 

Conc 
mol/l 

pH-final 
Conc 
mol/l 

Temperatura ( Conc 
mol/l 30 60 1 80 100 
Conc 
mol/l 

Raport molar 

Conc 
mol/l 

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 4,9 7,8 4,6 
0,05 7.2 5,0 6,7 4,4 7,0 4,7 7,9 4,5 
0,075 8,1 5,5 7,3 4,4 7,4 4,7 8,3 4,3 
0,1 9,2 5,8 9,1 5,5 9,0 5,6 - -

X o. 

0,01 0,05 0,075 

Concentraţia (mol/l) 

0.1 

-•—raport 1/1 raport 1/2 

Figura 8.3. Dependenţa pH-ului final al masei de reacţie de concentraţia iniţială a 

reactanţilor, la diferite rapoarte şi temperatura de 3(fC. 
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• la 60°C,(figura 8.4), se constată o creştere a pH-ului din domeniul acid (pHss6) în 
domeniul bazic (pH«9), odată cu creşterea concentraţiei iniţiale a reactanţilor, la 
raportul 1:1. La raportul de 1:2, acesta se menţine constant în domeniul acid 
(pH=4,5-5.5); 

0,01 0,05 0,075 

Concentraţia (mol/l) 

0,1 

raport 1/1 raport 1/2 

Figura 8.4. Dependenţa pH-ului final al masei de reacţie de concentraţia iniţială a 

reactanţilor, la diferite rapoarte şi temperatura de 6(fC. 

• la 80°C .(figura 8.5). pH-ul are o variaţie asemănătoare temperaturii de 30° C; 

X a 

0,01 0,05 0,075 

Concentraţia (mol/l) 

0,1 

raport 1/1 raport 1/2 

Figura 8.5. Dependenţa pH-ului final al masei de reacţie de concentraţia iniţială a 

reactanţilor, la diferite rapoarte şi temperatura de 8(fC. 
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• la 100°C,(figura 8.6), pH-ul final al masei de reacţie rămâne constant, odată cu 
creşterea concentraţiei iniţiale a reactanţilor, la raportul de 1:1 în domeniul bazic 
(pH=8), iar la raportul de 1:2 în domeniul acid (pH=4,5). 

0,01 0,05 0,075 

Concentraţia (mol/l) 

0,1 

-•—raport 1/1 raport 1/2 

Figura 8.6. Dependenţa pH-ului final al masei de reacţie de concentraţia iniţială a 

reactanţilor, la diferite rapoarte şi temperatura de 10CfC. 

în concluzie, se poate observa că, în cazul procesului de obţinere a 
pirofosfaţilor de fier, pH-ul final al masei de reacţie urmează trei evoluţii distincte 
(figurile 8.7 şi 8.8) 

O primă evoluţie este cea de la când se produce o scădere bruscă a 
pH-ului din domeniul bazic (pH^IO) la 0,01 M, în cel acid (pHâ S-?) la 0,05M («a 
ambele rapoarte). 

Cea de-a doua, este a temperaturilor de 60°C şi 80°C, unde se observă o 
creştere a pH-ului din domeniul slab acid (pH»^), în domeniul bazic (pHs9), la 
raport Na4P207:FeS04=1:1 şi o menţinere relativ constantă în domeniul acid 
(pHa4,5-5,5), la raport Na4P207:FeS04=1:2. 

A treia evoluţie este cea de la temperatura de 100°C, unde pH-ul se menţine 
constant în domeniul bazic (pH»8), la raportul de 1:1 şi acid (pH»4,5), la raportul 
de 1:2. 
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0,01 0,05 0,075 

Concentraţia (mol/l) 

0,1 

—temp.30 C temp.60 C -«-temp.SO C temp.100 C 

Figura 8.7. Dependenţa pH-ului final al masei de reacţie de concentraţia iniţială a 

reactanţilor, la diferite temperaturi şi raport Na4P207:FeS04=1:1. 

î 6,0 

0,01 0,05 0,075 
Concentraţia (mol/l) 

temp.30 C -«-temp.eo C temp.80 C 

0.1 

temp.100 C 

Figura 8.8. Dependenţa pH-ului final al masei de reacţie de concentraţia iniţială a 

reactanţilor, la diferite temperaturi şi raport Na4P207:FeS04=1:2. 
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8.1.2.Variaţia gradului de separare (a) al fierului din soluţie 

Pentru stabilirea condiţiilor optime de separare a fierului din soluţii de concentraţii 
bine determinate de sulfat de fier, s-a urmărit influenţa concentraţiei iniţiale a 
reactanţilor şi a temperaturii asupra gradului de separare. 

în tabelele 8.3 şi 8.4 respectiv figurile 8.9 - 8.14, sunt prezentate datele 
experimentale obţinute. 

Tabelul 8.3. Dependenţa gradului de separare (a) al manganului de temperatură, la 

diferite concentraţii iniţiale ale reactanţilor şi la diferite rapoarte. Na4P207:FeS04 

Grad de separare 
Temp. Concentraţia (mol/l) 

(°C) 0,01 1 1 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 1.6 67,6 0,2 82,1 0,1 77,4 74,1 81,1 
60 0,2 71,7 0,1 70,4 4,2 79,3 82,8 80,9 
80 2,6 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 

60 80 

Temperatura (C) 

— c o n c . 0,1M —•—conc. 0,075M —a—conc. 0,05M conc. 0,01 M 

Figura 8.9. Dependenţa gradului de separare (a) al fierului de temperatură, la diferite 

concentraţii iniţiale ale reactanţilor şi la raportul molar Na4P207:FeS04 -1:1 

206 

BUPT



l ' e z ă de doctorat 

Analizând dependenţa gradului de separare al fierului de temperatură, la diferite 
concentraţii iniţiale a reactanţilor şi la raportul molar Na4P207:FeS04 =1:1. (figura 8.9), 
se poate observa că la concentraţii mici ale reactanţilor (de 0,01 şi 0,05), gradul de 
separare se menţine constant la valori extrem de mici (sub 1%), odată cu creşterea 
temperaturii. La concentraţia de 0,075M, gradul de separare creşte începând cu 
temperatura de 60°C, atingând valori de peste 80% la 100°C. 

La raportul molar Na4P207:FeS04=1:2, (figura 8.10), gradul de separare rămâne 
constant odată cu creşterea temperaturii, atingând valori cuprinse între 70-80%, pentru 
toate concentraţiile. 

90 

80 

g 70 

£ 60 
2 
« 50 

8 40 o 
' 30 
n 
6 20 

10 

O 
30 

conc. 0,1M 

60 80 
Temperatura (C) 

-conc. 0,075M -conc. 0,05M 

100 

-conc. 0,01 M 

Figura 8.1 Oi Dependenţa gradului de separare (a) al fierului de temperatură, la diferite 

concentraţii iniţiale ale reactanţilor şi la raportul molar Na4P207:FeS04 =1:2 

Analizând dependenţele gradului de separare (a) de concentraţie (tabelul 8.4), la 
cele patru temperaturi de studiu şi comparativ pentru cele două rapoarte, se poate 
observa că: 

• la 30°C, (figura 8.11) şi 60°C (figura 8.12), la raport molar Na4P207:FeS04 =1:1, 
gradul de separare creşte brusc de la valori sub 1% la concentraţia de 0,01 M la 
peste 70% începând cu concentraţia de 0,075M. La raportul de 1:2, se constată 
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o menţinere relativ constantă a gradului de separare între 70-80%, odată cu 
creşterea concentraţiei reactanţilor. 

Tabelul 8.4. Dependenţa gradului de separare (a) al manganului de concentraţia iniţială 

a reactanţilor la diferite temperaturi şi rapoarte Na4P207:FeS04 

Conc 
mol/i 

Grad de separare (%) 
Conc 
mol/i 

Temperatura (°C) Conc 
mol/i 30 60 1 80 100 
Conc 
mol/i 

Raport molar 

Conc 
mol/i 

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 2,6 68,1 4,8 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 4,2 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 

la 80°C, (figura 8.13) şi 100°C, (figura 8.14), creşterea bruscă a gradului de 
separare, la raportul de 1:1, se produce începând cu concentraţia de 0,05M, de 
la valori sub 5% până la valori mai mari de 80%. La raportul 1:2, gradul de 
separare se menţine constant la valori ridicate cuprinse între 70-80%. 

90 p 

80 

70 

£ 60 
2 (0 o. 50 
8 40 

•O 30 
î? o 20 

10 

0 • 
0,01 0,05 0,075 

Concentraţia (mol/l) 

0,1 

raport 1/1 • raport 1/2 

Figura 8.11. Dependenţa gradului de separare (a) de concentraţia iniţială a reactanţilor, 

la diferite rapoarte şi temperatura de 3(fC. 
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90 r 

80 

70 

£ 60 
2 ca Q. 50 
s 40 « o 
•O 30 
co 
o 20 

10 

0 • 
0,01 0.05 0,075 

Concentraţia (mol/l) 

0.1 

-•—raport 1/1 raport 1/2 

Figura 8.12. Dependenţa gradului de separare (a) de concentraţia iniţială a reactanţilor, 

la diferite rapoarte şi temperatura de 6(fC. 

100 r 

90 

80 80 

70 
£ 

70 

2 60 (D O. 
8 50 
« "O 40 
•o 
2 30 
O 20 

10 

0 • 
0,01 0,05 0,075 

Concentraţia (mol/l) 

0.1 

raport 1/1 raport 1/2 

Figura 8.13. Dependenţa gradului de separare (a) de concentraţia iniţială a reactanţilor, 

la diferite rapoarte şi temperatura de 8(fC. 
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Figura 8.14. Dependenţa gradului de separare (a) de concentraţia iniţială a reactanţilor, 

la diferite rapoarte şi temperatura de 10(fC. 

Analizând dependenţele gradului de separare a fierului cu temperatura şi 
concentraţia iniţială a reactanţilor, se constată, la raportul Na4P207:FeS04= 1:1, o 
creştere pronunţată a gradului de separare (începând cu concentraţia de 0,075M 
la 30°C şi 60°C şi cu concentraţia de 0,05M la 80°C şi 100°C) odată cu creşterea 
concentraţiei iniţiale a reactanţilor, de la valori mai mici de 1% până la valori mai 
mari de 80%, la toate temperaturile (figura 8.15). 

La raportul NaAPiOjiFeSOA^I:2, gradul de separare se menţine relativ 
constant odată cu creşterea concentraţiei iniţiale a reactanţilor, la valori mai mari 
de 80%, la toate temperaturile (figura 8.16). 
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2 m a. 

o 
•o 
-a 
2 
O 

0,01 0,05 0,075 

Concentraţia (mol/l) 

temp.30 C - A - temp.60 C -^(e-temp.80 C 

0.1 

temp.100 C 

Figura 8.15. Dependenţa gradului de separare (a) de concentraţia iniţială a reactanţilor, 

la diferite temperaturi şi raport Na4P207:FeS04= 1:1. 

0,01 0.05 0,075 0,1 

Concentraţia (mol/l) 

-temp.30 C -B - temp.60 C —•—temp.80 C — t e m p . 1 0 0 O 

Figura 8.16. Dependenţa gradului de separare (a) de concentraţia iniţială a reactanţilor, 

la diferite tenriperaturi şi raport Na4P207:FeS04= 1:2. 
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8.2.Studii asupra produselor solide separate 

Produsele solide obţinute au fost supuse unui studiu complex care cuprinde: 
analiza chimică, analiza roentgenografică, analiza FT-IR, analiză termică şi 
termodiferenţială. 

8.2.1.Studii asupra compoziţiei chimice [242] 

De remarcat, este faptul că, la raportul Na4P207:FeS04= 1:1, condiţiile 
procesului nu au permis obţinerea unor precipitate uşor filtrabile, care să poată fi 
supuse analizelor complexe, iar întreaga cantitate de fier a rămas în masa de reacţie, 
sub forma unor compuşi coloidalî foarte stabili în timp, probabil de forma 
Fe2P207(0H)2 (la pH=9-10 [156]), [Fe(P207)2f" (la pH=10 [100]), [Fe(P207)2]^ (la pH=8-
10 [100, 157, 160, 161]) sau [FeH2(P207)2]^ (la pH=6-9 [162]), respectiv sub formă de 
complecşi în solupi limpezi, cum este cazul soluţiei obţinute la concentraţia de 0,01 M 
şi pH=6,5-7,5, la toate temperaturile, probabil de forma [FeH2(P207)2]̂  (la pH=6-9 
162]). Observaţiile asupra procesului de precipitare în funcţie de pH-ul final al masei de 

reacţie, la diferite concentraţii iniţiale ale reactanţilor şi temperaturi, sunt prezentate în 
tabelul 8.5. 

Pentru a putea determina natura precipitatelor coloidale, obţinute la acest raport, 
s-au supus filtrării şi analizei chimice, produsele obţinute la o concentraţie a reactanţilor 
de 0,075M şi temperatura de 100°C (pH=8,3) respectiv 80°C (pH=7,4). Datele 
referitoare la compoziţia chimică sunt prezentate în tabelul 8.6. 

172 

BUPT



l ' e z ă de doctorat 

Tabelul 8.5. Caracterizarea procesului de obţinere a pirofosfaţilor de fier în funcţie de 

pH-ul final al masei^e reacţie, la diferite concentraţii iniţiale ale reactanţilor, 

la diferite temperaturi şi la raportul Na4P207:FeS04= 1:1 

Conc. 
(mol/l) 

pH 
final 

Observaţii 
asupra procesului de precipitare 

0,01 6,5-7,5 La toate temperaturile se obţine o masă de reacţie limpede, de 
culoare portocaliu-roşcat care nu prezintă precipitat 

0,05 7,2 - la 30®C-masă de reacţie tulbure, vâscoasă, stabilă în timp, 

prezintă precipitat coloidal nefiltrabil, de culoare verde-maroniu. 
0,05 

6,7 - la 60°C- masă de reacţie'tulbure, vâscoasă, stabilă în timp, 

prezintă precipitat coloidal nefiltrabil de culoare brună 

0,05 

7.0 - la 80®C- masă de reacţie tulbure, vâscoasă, stabilă în timp, 

prezintă precipitat coloidal nefiltrabil de culoare brun- roşcat 

0,05 

7,9 - la 100®C- masă de reacţie tulbure, vâscoasă, stabilă în timp, 

prezintă precipitat coloidal nefiltrabil de culoare bej închis 

0,075 8.0 - la 30®C-masă de reacţie tulbure, vâscoasă, stabilă în timp, 

prezintă precipitat coloidal nefiltrat>il, de culoare verde-maroniu 
0,075 

7,3 - la 60°C şi 80°C - masă de reacţie tulbure, vâscoasă, stabilă în 

timp, prezintă precipitat coloidal nefiltrabil de culoare verde 

0,075 

8,3 - la 100°C- masă de reacţie tulbure, cu tendinţă de decantare în 
straturi, primul în cantitate mai mare, fonnat dintru-un precipitat 
voluminos de culoare bej, iar ai doilea strat în cantitate mică 
format dintr-un precipitat de culoare crem. 

0,1 9,0-9,2 La toate temperaturile se obţine o masă de reacţie vâscoasă, cu 
aspect gelatinos, foarte stabilă în timp care prezintă precipitat 
coloidal de culoare bej-crem. 

Tabelul 8.6. Compoziţia chimică a produselor obţinute la raportul Na4P207:FeS04= 1:1, 

în funcţie de pH-ul final al mesei de reacţie, la concentraţie iniţială a reactanţilor 

de 0,075M, la 8(fC şi 10(fC 

Conc. Temp. pH Compoziţia chimică (%) 
mol/l («C) Na' P2O5 
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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Produşilor solizi separaţi le pot fi atribuite, pe baza compoziţiei chimice, 
următoarele formule globale: Na2Fe3(0H)4P207 x nH20 sau NaFe3(0H)3P207 x nH20. 

Datele experimentale privind compoziţia chimică a produselor obţinute la raportul 
Na4P207:FeS04= 1:2, concentraţii bine determinate a reactanţilor şi diferite temperaturi, 
sunt prezentate în tabelele 8.7-8.10. 

Tabelul 8.7. Compoziţia chimică a produselor obţinute în funcţie de pH-ul final al masei 

de reacţie, la diferite concentraţii iniţiale ale reactanţilor, la 3(fC şi la raport, 

Na4P207:FeS04= 1:2. 

Conc. 

mol/l PH 

Compoziţia chimică (%) Conc. 

mol/l PH Na' P2O5 

0,05 5,0 41,71 4,10 30,44 
0,075 5,5 42,12 4,55 30,11 
0,1 5,8 42,79 4,10 32,32 

Tabelul 8.8. Compoziţia chimică a produselor obţinute în funcţie de pH-ul final al masei 

de reacţie, la diferite concentraţii iniţiale ale reactanţilor, la 6(fC şi raport 

Na4P207:FeS04= 1:2. 

Conc. 
mol/l pH 

Compoziţia chimică (%) Conc. 
mol/l pH Fe *̂ Na' P2O5 

0,01 4.7 44,32 3,11 25,14 
0,05 4,4 39,70 4,54 28,92 
0,075 4,4 44,20 4,51 29,46 
0,1 5,5 42,88 4,46 32,66 
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Tabelul 8.9 Compoziţia chimică a produselor obţinute în funcţie de pH-ul final al masei 

de reacţie, la diferite concentraţii iniţiale ale reactanţilor, la 8(fC şi raport 

Na4P207:FeS04= 1:2. 

Conc. 

mol/l PH 

Compoziţii chimică (%) Conc. 

mol/l PH Na* P2O5 

0,01 5,0 42,92 4,54 15,72 
0,05 4,7 39,85 4,53 29,10 
0,075 4,7 40,10 4,51 26,80 
0,1 5.6 45,46 4,16 30,66 

Tabelul 8.10 Compoziţia chimică a produselor obţinute în funcţie de pH-ul final al masei 

de reacţie, la diferite concentraţii iniţiale ale reactanţilor, la 10(fC şi raport 

Na^207:FeS04= 1:2 

Conc. Compoziţia chimică (%) 
mol/l pH Fe *̂ Na* P2O5 

0,01 4,6 44,79 2,61 30,88 
0,05 4,5 44,77 3,10 32,43 
0,075 4,3 45,45 3,20 33,33 

La raportul molar Na4P207:FeS04= 1:2, precipitatele obţinute la pH= 4,4 - 5,6, au 
fost filtrate mult mai uşor. Analizând compoziţia chimică a acestora se poate observa că 
la toate temperaturile conţinutul în fier variază între 38 - 45%, de P2O5 28 - 35%, iar de 
sodiu 3 - 4,5%. Conform acestei compoziţii în produsele solide, raportul de combinare 
Fê ^ / P 2 O 5 este cuprins între 3 - 3,5 respectiv Na"̂  / P2O5 =0,8 - 1,78. Ţinând cont de 
rapoartele de combinare, produşiilor solizi le pot corespunde formulele globale de 
forma: Na2Fe7(0H)8(P207)2 x nH20, NaFe3(0H)3P207 x nHzO, NaFe7(0H)7(P207)2 x 
nH20. 
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8.2.2. Studii FT-IR [215-223] 

Studiile FT-IR, au fost efectuate pentru produse solide obţinute în următoarele 
condiţii: 

• la raport Na4P207:FeS04= 1:1, concentraţia de 0,075M, pH=7,4 şi 
temperatura de 80°C; 

• la raport Na4P207:FeS04- 1:1, concentraţia de 0,075M, pH=8,3 şi 
temperatura de 100°C; 

. la raport Na4P207:FeS04= 1:2, concentraţia de 0,075M, pH=4,7 şi 
temperatura 80°C; 

• la raport Na4P207:FeS04- 1:2, concentraţia de 0,075M, pH=4,3 şi 
temperatura 100°C; 

• la raport Na4P207:FeS04- 1:2, concentraţia de 0,01 M, pH=5 şi 
temperatura 80°C. 

în figurile 8.17 şi 8.18, sunt prezentate două spectre reprezentative pentru 
produşii obţinuţi la cele două rapoarte molare. Domeniile de frecvenţă ale benzilor 
caracteristice, atribuite în conformitate cu datele din literatură [215-223], pentru 
spectrele obţinute practic, sunt prezentate în tabelul 8.11 şi 8.12. 

Tabelul 8.11. Domenii de frecvenţă a benzilor caracteristice din spectrele FT-IR 

pentru produsul obţinut la raport Na4P207:FeS04 = 1:1, \a concentraţia de 
0,075M la temperatura de 8(fC şi pH=7,4 

Gruparea Domeniul de frecvenţă, v (cm'̂ ) 

6PO2 556.08(polifosfat); 
Vs POP 669,15 
P - O - P 744,75 
P207^ 916,57 
Me-OH 1088,50 (larg); 
P - O H 2342,90 
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Tabelul 8.12. Domenii de frecvenţă a benzilor caracteristice din spectrele FT-IR 

pentru produsul obţinut la raport NaAPiOj.FeSOA = 1:2, la concentraţia de 
0,075M la temperatura de 8(fC şi pH=4,7 

Gruparea Domeniul de frecvenţă, v (cm'̂ ) 

6PO2 555,72(polifosfat); 
VsPOP 669,12 
P - O - P 751,38 
P207^ 923,65 
Me-OH 1114,50 (larg); 
P - O H 2335,90 

Din analiza spectrelor obţinute practic, la cele două rapoarte (figurile 8.17, 8.18 
şi tabelele 8.11, 8.12), reiese faptul că, produsele solide sunt aproape identice. 
Deoarece banda de frecvenţă atribuită legăturii Me - OH, este foarte largă, acest lucru 
confirmă formarea unor pirofosfaţi bazici de fier. 
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8.2.3 Studii roentgenografice 

Studiile roentgenografice, au fost realizate pentru următoarele produse solide 
obţinute în condiţiile: 

• la raport Na4P207:FeS04= 1:1, concentraţia de 0,075M, pH=7,4 şi 
temperatura de 80°C; 

• la raport Na4P207:FeS04= 1:1, concentraţia de 0,075M, pH=8,3 şi 
temperatura de 100°C; 

• la raport Na4P207:FeS04= 1:2, concentraţia de 0,075M, pH=4,7 şi 
temperatura 80°C; 

• la raport Na4P207:FeS04= 1:2, concentraţia de 0,075M, pH=4,3 şi 
temperatura 100°C; 

• la raport Na4P207:FeS04- 1:2, concentraţia de 0,01 M, pH=5 şi 
temperatura 80°C. 

Din analiza difractogramelor obţinute, s-a putut constata, că toţi produşii studiaţi 
au structură amorfă (figura 8.19) 
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8.2.4.Studii termogravimetrice şi termodiferenţiale [228,235] 

Studiul a fost realizat pentru produsele obţinute în următoarele condiţii optime: 
raport Na4P207 :FeS04=1:2, concentraţie 0,075M, pH=4,3 şi temperatură de 100°C. 
Derivatograma obţinută practic este prezentată în figura 8.20. 

T(oC) 

Am(%) 

Figura 8.20 Derivatograma produsului, obţinut în condiţii optime la raport 

Na4P207 :FeS04=1:2, concentraţie 0,075M, pH^4,3, t^lOCfC 

Din derivatogramă rezultă că procesul de descompunere este unul endotenn 
care începe la 50°C şi continuă până la 225°C. în acest interval produsul pierde atât 
apa legată fizic cât şi pe cea de constituţie. Aceasta datorită existenţei compuşilor 
bazici. Pierderea de masă este de 40%. 
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Produsul solid obţinut poate fi folosit ca sursă de microelemente şi introdus în 
procesul de obţinere a îngrăşămintelor de bază cu microelementul fier. 

8.3.Concluzii 

în urma studiilor efectuate asupra procesului de obţinere a pirofosfaţilor de fier 
din sistemul Na4P207 - FeS04 , s-au obţinut: 

• o masă de reacţie tulbure, vâscoasă, stabilă în timp, care prezintă 
precipitat coloidal format din pirofosfaţi bazici de fier ( probabil de forma: 
Fe2P207(0H)2 (la pH=9-10 [156]), sau [Fe(P207)2]®' (la pH=10 [100]), 
[Fe(P207)2]^ (la pH=8-10 [100, 157, 160, 161]), [FeH2(P207)2]̂  (la pH=6-9 
[162]), (fapt confimriat de analiza chimică şi FT-IR), dacă procesul se 
desfăşoară la raportul de Na4P207:FeS04 =1:1, concentraţie mai mare de 
0,05M, pH=6,7 - 9,2 şi temperatură mai mică de 100°C; 

• soluţii limpezi (fără fază solidă), de culoare portocaliu roşcat (datorită 
formării complecşilor stabili de forma [FeH2(P207)2]^[162]), în condiţiile de 
raport Na4P207:FeS04 =1:1, concentraţie mai mică de 0,05M, pH=6,5-7,5 
şi temperatură mai mică de 100°C [FeH2(P207)2]̂ ; 

• produse solide amorfe (fapt confirmat de studiile roentgenografice), cu un 
grad de separare mai mare de 80%, dacă procesul se desfăşoară la 
raportul Na4P207:FeS04 =1:2, concentraţie mai mică de 0,1M, pH=4,4-5,6 
şi temperatură mai mică de 100°C. Studiile FT-IR, confirmă faptul că 
acestea corespund unor amestecuri de pirofosfaţi bazici, având un 
conţinut de 38-45% fier, 3-4,5% sodiu şi 28-35% P 2 O 5 . Acestora le pot 
corespunde, probabil, următoarele formule globale Na2Fe7(0H)8(P207)2 x 
nHzO, NaFe3(0H)3P207 x nH20, NaFe7(0H)7(P207)2 x nH20. 
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CAPITOLUL IX 
STUDII ASUPRA PROCESULUI DE OBŢINERE DIN 

« 

SOLUŢII A PIROFOSFATILOR DE COBALT 

Cercetările efectuate asupra procesului de obţinere a pirofosfaţilor de cobalt din 
soluţii, au urmărit stabilirea condiţiilor optime ale procesului, în vederea realizării unui 
grad maxim de separare a cobaltului sub formă de pirofosfaţi de compoziţie bine 
determintă. 

9.1.Studii asupra procesului de separare a cobaltului 
din soluţie 

m 

în timpul cercetărilor de laborator privind obţinerea pirofosfaţilor de cobalt, pe tot 
parcursul procesului s-a acordat o atenţie deosebită variaţiei pH-ului final al masei de 
reacţie cu temperatura şi concentraţia reactanţilor, pentru stabilirea condiţiilor optime 
formării precipitatelor uşor filtrabile şi cu conţinut ridicat de pirofosfaţi de cobalt. 

9.1.1.Variaţia pH-ului final al masei de reacţie 

Studiul experimentale a demonstrat că există o strânsă legătură între pH-ul final 
al masei de reacţie, concentraţia reactanţilor şi temperatură. 

Datele experimentale sunt prezentate în tabelele 9.1 şi 9.2 şi figurile 9.1 şi 9.2. 
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Tabelul 9.1. Dependenţa pH-ului final al masei de reacţie de concentraţia iniţială a . 

reactanţilor, la diferite temperaturi şi rapoarte molare Na4P207:CoS04 

Conc 
mol/l 

pH-fînal 

Conc 
mol/l 

Temperatura ('̂ C) 
Conc 
mol/l 

30 60 80 100 Conc 
mol/l Raport molar 
Conc 
mol/l 

1:1 1:2 1:1 1:2 1:1 1:2 1:1 1:2 
0,01 8,0 6,1 - 5.8 - 5,7 8,8 6,3 
0,05 9,0 5.0 - 5,1 - 5,0 8.6 4,8 
0,075 9,0 6,0 9,3 5,3 9,2 5.2 9,2 5,0 
0,1 - 5.3 - 5,3 9,0 5.2 8,8 5,9 

Din datele experimentale prezentate în tabelul 9.1, se poate observa că la 
raportul molar de 1:1, pH-ul final al masei de reacţie are valori cuprinse între 8 şi 9 la 
toate concentraţiile şi temperaturile de studiu. 

Din tabelul 9.1 şi figura 9.1 se poate observa că, la raportul molar de 1:2 , pH-ul 
masei de reacţie se menţine constant în domeniul acid (pH»5-6), odată cu creşterea 
concentraţiei iniţiale a reactanţilor, la toate temperaturile. 

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

-temp.30 C temp.60 C temp.80 C -^^temp.100 C 

Figura 9.1. Dependenţa pH-ului final al masei de reacţie cu concentraţia iniţială a 

reactanţilor, la diferite temperaturi şi raport molar Na4P207:CoSO4=1:2 
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Tabelul 9.2. Dependenţa pH-ului final al masei de reacţie de temperatură, la diferite 

concentraţii iniţiale ale reactanţilor şi raport molar Na4P207:CoS04-1:2 

Temperatura 
rc) 

pH-final Temperatura 
rc) Concentraţia (mol/l) 

Temperatura 
rc) 

0,01 0,05 0,075 0,1 
30 6,1 5,0 6,0 5,3 
60 5,8 5,1 5,3 5,3 
80 5,6 5,0 5,2 5,2 
100 6,3 4,8 5,0 5,9 

30 60 80 

Temperatura (C) 

100 

—•—conc. 0,1M —•—conc. 0,075M — c o n c . 0,05M - ^ c o n c . 0,01M 

Figura 9.2. Dependenţa pH-ului final al masei de reacţie de temperatură, la diferite . 

concentraţii iniţiale ale reactanţilor şi la raport molar Na4P207:CoS04= 1:2 

Din tabelul 9.2 şi figura 9.2, se poate observa că, odată cu creşterea 
temperaturii, la raportul molar de 1:2, pH-ul final al masei de reacţie se menţine 
constant în domeniul acid (pH»5-6), pentru toate concentraţiile iniţiale ale reactanţilor. 

în concluzie, la raportul molar Na4P207:CoS04= 1:2, pH-ul masei de reacţie 
se menţine constant în domeniul acid (pH^S-G), odată cu creşterea temperaturii şi 
a concentraţiei iniţiale a reactanţilor. 
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9.1.2.Variaţia gradului de separare (a) al cobaltului din soluţie 

Pentru a putea stabilirii condiţiile optime de separare a cobaltului din soluţii de 
concentraţie bine determinată de sulfat de cobalt, s-a urmărit influenţa concentraţiei 
iniţiale a reactanţilor şi a temperaturii asupra gradului de separare. 

Datele experimentale obţinute sunt prezentate în tabelul 9.3. şi 9.4. Pe baza 
acestora au fost trasate dependenţele gradului de separare faţă de cei doi parametrii ai 
procesului (figurile 9.3 şi 9.4). 

Tabelul 9.3. Dependenţa gradului de separare (a) al cobaltului de concentraţia iniţială 

a reactanţilor, la diferite temperaturi şi la raport. Na4P207:CoS04= 1:2 

Conc 
mol/l 

Grad de separare (%) Conc 
mol/l Temperatura (®C) 
Conc 
mol/l 

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 -

0,01 

temp.30 C 

0,05 0,075 

Concentraţia (mol/t) 

0,1 

temp.60 C temp.80 C -^temp.100 C 

Figura 9.3. Dependenţa gradului de separare (a) al cobaltului de temperatură, la diferite 

concentraţii iniţiale ale reactanţilor şi la raportul molar Na4P207:CoS04 -1:2 
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Tabelul 9.4. Dependenţa gradului de separare (a) al cobaltului de temperatură, la 

diferite concentraţii iniţiale ale reactanţilor şi la raport Na4P207:CoS04= 1:2 

Temperatura 
(°C) 

Grad de separare (%) 
Temperatura 

(°C) 
Concentraţia (mol/l) Temperatura 

(°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 
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Figura 9.4. Dependenţa gradului de separare (a) al cobaltului de temperatură, la . 

diferite concentraţii iniţiale ale reactanţilor şi la raport Na4P207:CoS04- 1:2 

Din datele prezentate în tabelul 9.4 şi figura 9.4, se poate observa că gradul de 
separare nu variază odată cu creşterea temperaturii, menţinându-se constant la 
următoarele valori, în funcţie de concentraţia iniţială a reactanţilor: între 92-94% la 
concentraţia de 0,01 M şi 0,05M, între 90-92% la 0,075M. La concentraţia de 0,1M se 
observă o variaţie mai pronunţată a acestuia, în funcţie de temperatură, între 91-98%. 

în concluzie,la raportul Na4P207:CoS04= 1:2, gradul de separare se menţine 
la valori ridicate (>90%), la toate temperaturile şi concentraţiile iniţiale ale 
reactanţilor. 
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9.2. Studii asupra produselor solide separate 

Produsele solide obţinute au fost supuse unui studiu complex care cuprinde: 
analiza chimică, analiza roentgenografica şi analiza FT-IR. 

9.2.1.Studii asupra compoziţiei chimice [242] 

Din cercetările experimentale, s-a constatat că, la raportul Na4P207:CoS04= 1:1, 
condiţiile procesului (pH=8 - 9), nu au permis obţinerea unor precipitate uşor filtrabile, 
care să poată fi supuse analizelor complexe. întreaga cantitate de cobalt a rămas în 
masa de reacţie, sub forma unor compuşi coloidali foarte stabili în timp (la soluţii de 
concentraţie 0,1M, 0,075M şi 0,05M şi pH=8,5-9) probabil de fomia Na6Co(P207)2 [61, 
59, 174], respectiv sub formă de complecşi în soluţii limpezi de forma [Co(P207)]̂  .[172, 
173] sau [Co3(P207)2]̂ ' [172], în cazul soluţiilor de concentraţie 0,01 M şi pH=8 (tabelul 
9.9). Observaţiile asupra procesului de precipitare în funcţie de pH-ul final al masei de 
reacţie, la diferite concentraţii iniţiale ale reactanţilor şi temperaturi, sunt prezentate în 
tabelul 9.5. 

Tabelul 9.5. Caracterizarea procesului de obţinere a pirofosfaţilor de cobalt în funcţie 

de pH-ul final al masei de reacţie, la diferite concentraţii iniţiale ale reactanţilor, 

la diferite temperaturi şi la raportul Na4P207:CoS04= 1:1 

Conc. 
(mol/l) 

PH 
final 

Observaţii 
asupra procesului de precipitare 

0,01 8,0 La toate temperaturile se obţine o masă de reacţie limpede, de 
culoare roz - ciclamen care nu prezintă precipitat 

0,05-0,1 8,5-9,0 La toate temperaturile se obţine o masă de reacţie tulbure, 
vâscoasă, aspect gelatinos, foarte stabilă în timp, de culoare 
ciclamen care prezintă precipitat coloidal nefiltrabil 
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Datele experimentale privind compoziţia chimica a produselor obţinute, în urma 
tratării soluţiilor de pirofosfat de sodiu cu soluţii de sulfat de cobalt, de concentraţii bine 
detemiinate, la raportul Na4P207:CoS04= 1:2 şi temperaturi diferite, sunt prezentate în 
tabelele 9.6 - 9.9. 

Tabelul 9.6. Compoziţia chimică a produselor obţinute în funcţie de pH-ul final 

al masei de reacţie, la diferite concentraţii iniţiale ale reactanţilor, la raport 

Na4P207:CoS04= 1:2, la 3(fC. 

Conc. Compoziţia chimică (%) 
mol/l PH Na^ P2O5 

0,01 6,1 
masă de reacţie limp< 

precipii 
ede de culoare ciclamen, 
tat în urme 

0,05 5,0 28,27 2,85 36,53 
0,075 6,0 28,64 3,59 34,34 
0,1 5,3 26,96 5,45 33,74 

Tabelul 9.7. Compoziţia chimică a produselor obţinute în funcţie de pH-ul final 

al masei de reacţie, la diferite concentraţii iniţiale ale reactanţilor, la raport 

Na^207:CoS04= 1:2, la 6(fC. 

Conc. Compoziţi. a chimică (%) 

mol/l pH Co *̂ Na* P2O5 

0,01 5,8 
masă de reacţie limpi 

precipii 
ede de culoare ciclamen, 
tat în urme 

0,05 5,1 28,27 2,85 36,53 
0,075 5,3 28,64 3,59 34,34 
0,1 5,3 26,96 5,45 33,74 
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Tabelul 9.8. Compoziţia chimică a produselor obţinute în funcţie de pH-ul final 

al masei de reacţie, la diferite concentraţii iniţiale ale reactanţilor, la raport 

Na4P207:CoS04^ 1:2, la 8(fC. 

Conc. 

mol/l PH 

Compoziţi. chimică (%) Conc. 

mol/l PH Cô ^ Na' P2O5 

0,01 5,6 masă de reacţie limpede, de culoare ciclamen, 
precipitat în urme 

0,05 5,0 29,76 2,63 35,31 
0,075 5,2 28,38 2,96 33,98 
0,1 5,2 28,93 3,10 35,43 

Tabelul 9.9. Compoziţia chimică a produselor obţinute în funcţie de pH-ul final 

al masei de reacţie, la diferite concentraţii iniţiale ale reactanţilor, la raport 

Na4P207:CoS04= 1:2, la lOOPC. 

Conc. 

moi/l pH 

Compoziţia chimică 1 (%) Conc. 

moi/l pH Co *̂ Na' P2O5 

0,01 6,3 28,31 1,53 35,10 
0,05 4.8 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 Na4P207:CoS04= 1:2, precipitatele au fost obţinute la pH=5-6,3. 
Compoziţia chimică indică faptul că acestea au un conţinut de cobalt de 28-29%, de 
sodiu între 1,5-5,5% iar de P2O5 între 33-36,5%. Raportul de combinare între elemente 
corespunzător compoziţiei chimice este Cô "̂  / P 2 O 5 = 1,9-2 respectiv Na"̂  /P205= 0,2- 1. 
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9.2.2. Studii FT-IR 

Produsele solide asupra cărora au fost efectuate studii FT-IR, sunt obţinute la 
raport molar Na4P207:CoS04= 1:2, la concentraţia de 0,1M, 30°C şi pH=5,3 respectiv, 
la concentraţia 0,075M, 100°C şi pH=5. în urma analizei spectrelor obţinute, s-a 
observat că acestea sunt identice. Spectrele corespunzătoare sunt prezentate în figura 
9.5 şi 9.6, iar domeniile de frecvenţă ale benzilor caracteristice, atribuite în conformitate 
cu datele din literatură [215-223], sunt prezentate în tabelul 9.10 şi 9.11. 

Tabelul 9.10. Domenii de frecvenţă a benzilor caracteristice din spectrele FT-IR 

pentru produsul obţinut la raport Na4P207:CoS04 = 1:2, la concentraţia de 
0,075M la temperatura de 10(fC şi pH-5 

Gruparea Domeniul de frecvenţă, v (cm-1) 

p = o 1130,47; 
6P02 568,97(polifosfat); 
P02 1038,80 
P207^ 907,75; 744,75 
P - O H 2335,90 

Tabelul 9.11. Domenii de frecvenţă a benzilor caracteristice din spectrele FT-IR 

pentru produsul obţinut la raport Na4P207:CoS04 = 1:2, la concentraţia de 
0,1 M la temperatura de 3(fC şi pH=5,3 

Gruparea Oomeniul de frecvenţă, v (cm'̂ ) 

p = o 1135,34; 
6P02 567,47(polifosfat); 
P02 1037,86 
P207^ 908,49; 738,51 
P - O H 2335,90 

Analizând aceste date, se poate concluziona că produsul solid are compoziţia 
corespunzătoare unui pirofosfat de cobalt. 
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9.2.3. Studii rdentgenografice 

Studiile rdentgenografice au fost efectuate asupra produselor obţinute la raport 
molar Na4P207:CoS04= 1:2, la concentraţia de 0,1 M şi 30°C respectiv, la concentraţia 
0,075M şi 100°C. Difractogramele obţinute sunt identice şi indică formarea unui compus 
amorf (figura 9.7). 
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9.3.Concluzii 

în urma studiilor efectuate asupra procesului de obţinere a pirofosfaţilor de cobalt 
din sistemul Na4P207 - C0SO4, pot fi stabilite următoarele concluzii: 

• daca procesul se desfăşoară la raportul Na4P207:CoS04=1:1, concentraţii 
mai mari de 0,05M, pH=8,5-9 şi temperatură mai mică de 100°C, se obţine 
o masă de reacţie tulbure, vâscoasă, cu aspect gelatinos, foarte stabilă în 
timp, de culoare ciclamen, care prezintă precipitat coloidal nefiltrabil, 
probabil de forma Na6Co(P207)2 [61, 59, 174]; 

• se obţin soluţii limpezi (fără fază solidă), datorită formării complecşilor de 
forma [CoCPzOy) .̂[172, 173] sau [Co3(P207)2]̂ " [172], de culoare 
ciclamen, dacă procesul se desfăşoară la raport Na4P207:CoS04=1:1, 
concentraţii mai mici de 0,05M, pH=8 şi temperatură mai mică de100°C, 
respectiv la raportul Na4P207:CoS04=1:2, concentraţie mai mică de 
0,05M, pH=5,6-6,1 şi temperatură mai mică de 80°C; 

• produsele solide amorfe (conform studiilor roentgenografice), sunt 
obţinute, cu un grad de separare mai mare de 90%, în condiţiile în care 
parametrii procesului sunt: raport Na4P207:CoS04=1:2, concentraţie mai 
mare de 0,01 M, pH=5-6,3 şi temperatură mai mică de 100°C. Conform 
studiilor FT-IR, acestea corespund unui amestec de pirofosfaţi de cobalt, 
cu un conţinut de metal cuprins între 28-29%, de sodiu 1-5,5% şi P 2 O 5 

între 33-36,5%. Acestor produse le pot fi atribuite formulele globale de 
forma NaC02(0H)P207 x nHzO, NaC04(0H)(P207)2 x H2O. 
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CAPITOLUL X 
PROCESUL TEHNOLOGIC 

Pe baza datelor obţinute se propune procesul tehnologic de obţinere a 
îngrăşămintelor primare solide şi lichide cu microelemente de tipul polifosfaţilor, prin 
prelucrarea soluţiilor de pirofosfat de sodiu cu soluţii de sămri ( MeS04 , unde Me=Zn̂ '̂ , 

Co "̂, Fe "̂) (figura 10.1). 

Soluţiile de pirofosfat de sodiu şi sulfat de metal, de concentraţii bine 
detemninate, se amestecă într-un raport bine definit. 

Masa de reacţie omogenizată se încălzeşte până la temperatura optimă a 
procesului. 

în condiţii bine determinate se pot obţine direct îngrăşăminte lichide cu 
microelemente de tipul: îngrăşămintelor lichide primare limpezi cu microelemente sau 
îngrăşămintelor lichide cu microelemente în suspensie. 

După un timp de reacţie determinat masa de reacţie este supusă unui proces de 
decantare. Faza lichidă limpede se separă, iar precipitatul se supune procesului de 
filtrare. Soluţia obţinută de la decantare şi filtrare se stochează într-un rezervor şi poate 
fi utilizată ca îngrăşăminte lichide cu microelemente. 

Produsul umed rezultat la filtrare este supus uscării. Produsul uscat constituie 
îngrăşământul primar cu microelemente de tipul pirofosfaţilor. Acesta poate fi utilizat ca 
atare sau sub formă de fosfat tehnic. 

Acest proces tehnologic nepoluant, asigură o recuperare avansată a cationilor 
{Zn *̂, Cû ,̂ Mn̂ ,̂ Cô "̂ , Fê )̂, din soluţii şi ape reziduale industriale şi valorificarea lor 
sub forma unor produşi valoroşi de tipul pirofosfaţilor [242], Procesul asigură în acelaşi 
timp şi o protecţie corespunzătoare a mediului înconjurător [243-247], 
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S o I u ţ i e d e j W ^ ^ Soluţie de M e S 0 4 
I ( Mc = /.n-'. CV. Mn", i V . iW*) 
I I 

AMESTECARE 

DECANTARE 

ÎNGRĂŞĂMINTE 
ÎN SUSPENSIE 

ÎNGRĂŞĂMINTE LICHIDE 
PRIMARE LIMPEZI CU 

MICROELEMENTE 

Figura 10.1. Fluxul tehnologic al procesului de obţinere a pirofosfaţilor de microelemente 
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CAPITOLUL XI 
CONCLUZII 

Studiile efectuate s-au axat pe procesele de obţinere a îngrăşămintelor primare 
cu microelemente (Zn̂ "̂ , Cû ,̂ Mn̂ "̂ , Fê "̂ , Cô "") de tipul pirofosfaţilor, folosind ca sursă 
de microelemente soluţii de sulfaţi de zinc, cupru, mangan, fier, şi cobalt. 

Pe baza cercetărilor experimentale efectuate, s-au stabilit condiţiile optime (pH, 
temperatură, concentraţie iniţială a reactanţilor, grad de separare) ale proceselor de 
obţinere a pirofosfaţilor metalici în formă solidă, în suspensie şi în soluţie. 

Produşii solizi, care pot fi folosip ca îngrăşăminte primare cu 
microelementele zinc, cupru, mangan, fier, cobalt, sau ca fosfaţi tehnici, sunt 
obţinuţi în următoarele condiţii optime: 

ÎNGRĂŞĂMINTE PRIMARE CU ZINC 

• la raport Na4P207:ZnS04 =1:1, pH=8, concentraţii de O,IM (la 80°C) şi 
0,075M (la 100°C), cu un grad de separare mai mare de 80%, din sistem 
se separă şi fosfatului neutru de zinc (Zn3(P04)2 x 4H2O şi Zn3(P04)2 x 
2H2O) alături de pirofosfaţii dublii de zinc; 

• raport Na4P207:ZnS04 = 1:1, pH=4,6-5,2, la temperatura de 100°C şi 
concentraţii mai mici de 0,05M, cu un grad de separare de aproximativ 
55%, se fonnează pirofosfaţi Na2H4Zn(P207)2 x nH20 (la c=0,05M) şi 
Zn2P207 X nHzO (la c=0.01M); 

• la raport Na4P207:ZnS04 = 1:2, pH=4,9-5,3, concentraţii iniţiale ale 
reactanţilor de O,IM şi 0,075M şi temperaturi mai mari de 80°C,un grad de 
separare de aproximativ 80%, se obţin pirofosfaţii neutrii de forma 
Zn2P207 X 3H2O şi Zn2P207 x 5H2O; 
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ÎNGRĂŞĂMINTE PRIMARE CU CUPRU 

la raportul Na4P207:CuS04= 1:1, pH=7.6, concentraţie 0.1 şi temperatură 
de 100°C, un grad de separare de 57%, s-a obţinut produsul solid 
cristalin, format dintr-un amestec de pirofosfaţi şi fosfaţi (conform studiilor 
FT-IR), în care s-a putut pune în evidenţă, prin studiile roentgenografice, 
compusul de fornia Na6Cu9(P04)8 Acest produs are un conţinut de 
22,56% cupru, 8,33% sodiu şi 38,46% P2O5. 

la raport de Na4P207:CuS04=1:2, concentraţie de 0,075, pH=6,2, 
temperatură de 100°C, un grad de separare de 98,7% din produsul 
cristalin obţinut, de culoare albastru închis, a fost pus în evidenţă 
compusul de forma CUH2P2O7. Acesta are un conţinut de 35,41% cupru, 
0,95% sodiu şi 40,14% P205i 

la raportul Na4P207:CuS04= 1:1, pH=7,1 - 7,6, concentraţii de O,IM şi 
0,075M, temperatura de 100°C, produsele solide cristaline obţinute, de 
culoare albastru verzui deschis, cu aspect pulverulent, cu un grad de 
separare cuprins între 40-57%, au un conţinut în cupru de 23-30%, de 
P 2 O 5 între 40 - 42%, iar cel de sodiu între 6,9 - 9%, la toate temperaturile 
de studiu. Aceste produse sunt formate, probabil, dintr-un amestec 
(conform studiilor FT-IR) de pirofosfaţi şi fosfaţi dublii de cupru şi sodiu, de 
forma: Na2Cu3(P207)2 x nH20; Na6Cu9(P04)8 x nH20; NaCuHP207 x 
nH20; 

la raportul Na4P207:CuS04= 1:2, pH=4,8 - 6,2, uşor mai scăzut la 
temperatura de 30°C (pH = 4,2- 4,9), temperatură mai mică de 100°C, se 
obţin produse solide cristaline cu un grad de separare mai mare de 90%, 
cu un conţinut de 26- 36% cupru, de 37 - 40% P2O5 şi 1 - 4% sodiu. 
Acestor produse le corespund formulele globale de forma: Na4Cu8(P207)5 
X nHsO [151], C U 2 P 2 O 7 X nH20, NaCuH5(P207)2 x nHsO, NaCu3H(P207)2 x 

nH20 şi altele. 
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ÎNGRĂŞĂMINTE PRIMARE CU MANGAN 

• la raportul Na4P207:MnS04= 1:1, pH=9, concentraţie 0,05-0,075M şi 
temperatură de 100°C, un grad de separare mai mare de 90%, se obţin 
produsele solide cristaline de forma Mn P O < 2H O 

• la raportul Na4P207:MnS04= 1:2, se obţin produse solide cristalizate, care 
au ca şi componenţi principali pnofosfatii acizi de mangan, cu următoarea 
compoziţie: 

• 13 5-24 52- mangan, 0-2- sodiu si 58-44 .-P;O.. Acestea 
se obţin la o concentraţie de O,IM, pH=3.7- 4, temperatură 
mai mică de 100°C şi cu un grad de separare de 95,5%; 

• 5,4-7,9% mangan, 0 - 5 , s o d i u şi 38-44-'o P.O^ se obţin la 
o concentraţie de 0,075M, pH=3,7-4,4, temperatură mai 
mică de 100°C, un grad de separare mai mare de 94%; 

• 18-20" mangan, 1 6-2,2'- sodiu si 41-43--: P:0^, se obţin la 
o concentraţie de 0,5M, pH=3,9-5,2, temperatură mai mică 
de 100°C, un grad de separare de aproximativ 93%; 

Pe baza datelor obţinute, produşilor solizi obţinuţi la raportul Na4P207:MnS04 
=1:2, le corespund probabil, următoarele formule globale Mn H (P O x nH O 
Na-MnHstP-O-): x nH-O, NaMn:Hr,(PiO-):, x nH;0 NaMn.H-iP.-O-)• x nH:0, 

ÎNGRĂŞĂMINTE PRIMARE CU FIER 

• la raportul Na4P207:FeS04= 1:2, concentraţie mai mică de O,IM, pH=4,4-
5,6, temperatură mai mică de 100°C, un grad de separare mai mare de 
80%, se obţin produsele solide amorfe (conform studiilor 
roentgenografice), de culoare verde închis, care corespund unor 
amestecuri de pirofosfaţi bazici (fapt confirmat de studiile FT-IR), având 
un conţinut de 38-45% fier, 3-4,5% sodiu şi 28-35% P2O5. Acestora le pot 
corespunde, probabil, unnătoarele formule globale: Na2Fe7(0H)8(P207)2 x 
nHsO, NaFe3(0H)3P207 x nHsO, NaFe7(0H)7(P207)2 x nH20. 
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ÎNGRĂŞĂMINTE PRIMARE CU COBALT 

• la raportul Na4P207:CoS04= 1:2, concentraţie mai mare de 0,01 M, pH=5-
6,3, temperatură mai mica de 100°C, un grad de separare mai mare de 
90%, se obţin produsele solide amorfe, care corespund unui amestec de 
pirofosfaţi de cobalt, cu un conţinut de 28-29% cobalt, 1-5,5% sodiu şi 33-
36,5% P2O5 Acestor produse le pot fi atribuite formulele globale de forma 
NaC02(0H)P207 X nH20, NaC04(0H)(P207)2 x H2O. 

Ca îngrăşăminte lichide în suspensie pot fi utilizate masele de reacpe cu 
aspect lăptos, vâscoase, stabile în timp, care prezintă precipitat coloidal foarte 
greu filtrabil, obpnute în condipile: 

ÎNGRĂŞĂMINTE LICHIDE ÎN SUSPENSIE CU ZINC 

• la raport Na4P207:ZnS04= 1:1, pH=8,1, temperatura de 80°C, concentraţii 
de 0,01 M şi 0,05M, respectiv la pH=8, temperatura de 100°C şi 
concentraţie O,IM. Aceste combinaţii corespund, probabil, complecşilor de 
fomia Na2ZnP207 [98] sau Na3Zn(0H)P207 [99], 

ÎNGRĂŞĂMINTE LICHIDE ÎN SUSPENSIE CU CUPRU 

• la raportul Na4P207:CuS04= 1:1, pH=6,6-6,9, concentraţie mai mica de 
0,05M şi temperatură sub 100°C; anionul pirofosforic formează complecşi 
stabili, probabil, deforma [Cu(P207)f [120], [Cu(P207)2f" [119]; 

• la raport Na4P207:CuS04=1:2, concentraţie 0,05M, pH=6,3 şi temperatură 
de 100°C, în soluţie se formează complecşii anionului pirofosforic, 
probabil de fomna [CuH2(P207)2]̂ " [60, 100, 120, 121, 128] şi/sau 
[Cu(P207)]'- [120]; 
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la raportul Na4P207:MnS04=1:1, pH=8,9-10, concentraţie mai mare de 
0,01 M, temperatură mai mică de 100°C. Combinaţiile complexe formate 
conţin probabil anionii [59, 143] şi/sau [59, 100, 
143, 144]; 

la raport Na4P207:MnS04=1:2, pH=6,3, concentraţie 0,01 M şi temperatură 
de 100°C, are loc formarea unor combinaţii complexe, probabil de forma 

[144], 

ÎNGRĂŞĂMINTE LICHIDE ÎN SUSPENSIE CU FIER 

la raportul de Na4P207:FeS04=1:1, pH=6,7 - 9,2, concentraţie mai mare 
de 0,05M şi temperatură mai mică de 100°C. Precipitatul coloidal este 
format din pirofosfaţi bazici de fier, probabil de forma: Fe2P207(0H)2 (la 
pH=9-10 [156]) sau [Fe(P207)2]®" (la pH=10 [100]), [Fe(P207)2]'' (la pH=8-
10 [100, 157, 160, 161]), [FeH2(P207)2]̂ ' (la pH=6-9 [162]), fapt confirmat 
de analiza chimică şi FT-IR. 

ÎNGRĂŞĂMINTE LICHIDE ÎN SUSPENSIE CU COBALT 

la raportul de Na4P207:CoS04=1:1, pH=8,5-9, concentraţii mai mari de 
0,05M şi temperatură mai mică de 100°C. Masa de reacţie are culoare 
ciclamen iar precipitat coloidal nefiltrabil este probabil de forma 

Na6Co(P207)2 [61, 59, 174]; 
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Ca îngrăşăminte lichide limpezi pot fi utilizate masele de reacţie limpezi 
(fără fază solidă) obţinute în condiţiile: 

ÎNGRĂŞĂMINTE LICHIDE LIMPEZI CU ZINC 

• la raportul Na4P207:ZnS04=1:2, pH=9,4. temperatura de 30°C, 
concentraţie 0,075M, în soluţie pot apărea, probabil, complecşii stabili de 
forma [Zn(P207)2f [12, 61. 98. 102], [ZnP-.O-f [61, 100] sau 
;Zn(0H)P207]^ [98. 101, 102] . ceea ce corespunde cu datele din 
literatură. 

ÎNGRĂŞĂMINTE LICHIDE LIMPEZI CU CUPRU 

• la raportul Na4P207:CuS04= 1:1, pH=6,9, concentraţie de 0,01 M şi 
temperatură de 60°C. Masa de reacţie are culoare albastră, în care 
anionul pirofosforic formează complecşi stabili probabil de fonna 

[Cu(P207)]'- [120], [Cu(P207)2]®" [119]; 

ÎNGRĂŞĂMINTE LICHIDE LIMPEZI CU FIER 

• la raportul Na4P207:FeS04 =1:1, pH=6,5-7,5, concentraţie mai mică de 
0,05M şi temperatură mai mică de 100°C. Masa de reacţie are culoare 
portocaliu roşcat. Complecşii fonnaţi pot fi de forma [FeH2(P207)2]̂  [162]. 

ÎNGRĂŞĂMINTE LICHIDE LIMPEZI CU COBALT 

• la raportul Na4P207:CoS04=1:1, pH=8, concentraţii mai mici de 0,05M şi 
temperatură mai mică de 100°C, respectiv la raportul 
Na4P207:CoS04=1:2, pH=5,6-6,1. concentraţie mai mică de 0,05M şi 
temperatură mai mică de 80°C. Masa de reacţie are culoare ciclamen şi 
poate conţine complecşii de forma [Co(P207)]̂  [172. 173] sau 
[C03(P207)2]'" [172].. 

Pe baza rezultatelor obţinute, s-a propus procesul tehnologic nepoluant de 
obţinere a îngrăşămintelor primare cu microelemente de tipul pirofosfaţilor. 
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