
UNIVERSITATEA "POLITEHNICA" TIMIŞOARA 

FACULTATEA DE CHIMIE INDUSTRIALĂ ŞI INGINERIA MEDIULUI 

Ing. MUNTEAN CORNELIA-VERONICA 

TEZA DE DOCTORAT 

Conducător ştiinţific, 

Prof.dr.ing. AUREL IOVI 

2003 

BUPT



UNIVERSITATEA "POLITEHNICA" TIMIŞOARA 

FACULTATEA DE CHIMIE INDUSTRIALA ŞI INGINERIA MEDIULUI 

Ing. MUNTEAN CORNELIA-VERONICA 

STUDII ASUPRA COMPORTAMENTULUI 

TERMIC AL ÎNGRĂŞĂMINTELOR COMPLEXE 

DE TIPUL NP CU MICROELEMENTE 

TEZA DE DOCTORAT 
BIBLIOTECA CENTRALA 

UNIVERSITATEA "POLITEHNICA" 
TIMIŞOARA 

Conducător ştiinţific, 

Prof.dr.ing. AUREL IOVI 

A 

/ r i 

TIMIŞOARA i L-'- . 

2003 

BUPT



Teză de doctorat III 

CUPRINS 

Introducere 1 

PARTEA L STUDII ASUPRA PROCESELOR DE OBŢINERE 
ŞI COMPORTAMENTULUI TERMIC AL 
ÎNGRĂŞĂMINTELOR COMPLEXE 2 

I. STUDII ASUPRA PROCESELOR DE OBŢINERE 
A ÎNGRĂŞĂMINTELOR COMPLEXE 3 
1.1. Generalităţi 3 
1.2. Nitrofbsfaţi 3 

1.2.1. Procesul de obţinere a nitrofosfaţilor 
cu separarea excesului de calciu prin răcire 4 
1.2.1.1. Descompunerea rocilor fosfatice cu acid azotic 4 
1.2.1.2. Cristalizarea şi separarea azotatului de calciu 5 
1.2.1.3. Neutralizarea cu amoniac a soluţiilor NP 5 
1.2.1.4. Concentrarea şi granularea masei de reacţie 8 
1.2.1.5. Nitrofosfaţi cu microelemente 9 

1.3. Fosfaţi de metal-amoniu 11 
1.3.1. Fosfat de mangan-amoniu 11 
1.3.2. Fosfat de cobalt-amoniu 12 
1.3.3. Fosfat de zinc-amoniu 12 
1.3.4. Fosfat de cupru-amoniu 14 

II. COMPORTAMENTUL TERMIC AL 
ÎNGRĂŞĂMINTELOR COMPLEXE 15 
n.l . Generalităţi 15 
n.2. Comportamentul termic al constituenţilor îngrăşămintelor complexe 18 

11.2.1. Comportamentul termic al NH4NO3 18 
11.2.2. Comportamentul termic al (NH4)2HP04 21 
n.2.3. Comportamentul termic al NH4H2PO4 21 
n.2.4. Comportamentul termic al CaHP04-2H20 21 

II.3. Comportamentul termic al fosfaţilor de metal-amoniu 22 

III. CINETICA PROCESELOR DE DESCOMPUNERE TERMICĂ 
CU PARTICIPAREA FAZELOR SOLIDE 24 
m.l . Generalităţi 24 
in.2. Noţiuni de cinetică neizotermă 26 

III.2.1. Evaluarea aproximativă a integralei de temperatură 26 
in.2.2. Metode pentru determinarea parametrilor cinetici ai 

reacţiilor eterogene cu participarea fazelor solide, 
din date termogravimetrice 29 
m.2.2.1. Metode diferenţiale 29 
in.2.2.2. Metode ce utilizează diferenţe de diferenţiale 30 
ni.2.2.3. Metode integrale 32 

ni.2.3. Probleme metodologice în cinetica neizotermă 34 
III.2.4. Cinetica reacţiilor complexe 37 

BUPT



Teză de doctorat III 

ni.2.5. Efectul de compensare 38 
III.2.6. Utilizarea efectului de compensare 

în cinetica reacţiilor complexe 39 
III.3. Metode de determinare a parametrilor cinetici 

în regim izoterm, din date termogravimetrice 40 

PARTEA A II-A. CERCETĂRI EXPERIMENTALE 42 

IV. STUDII ASUPRA COMPORTAMENTULUI TERMIC 
AL UNOR NITROFOSFAŢI 43 
IV. 1. Modul de lucru 43 
IV.2. Studii asupra compoziţiei chimice 44 
IV.3. Studii prin analiză termică 45 

IV.3.1. Studii asupra nitrofosfatului simplu 46 
IV.3.1.1. Studii în regim neizoterm 46 
IV.3.1.2. Studii în regim izoterm 58 

IV.3.2. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de bor 59 
IV.3.2.1. Studii în regim neizoterm 59 
IV.3.2.2. Studii în regim izoterm 60 

IV.3.3. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de cobalt 61 
IV.3.3.1. Studii în regim neizoterm 61 
IV.3.3.2. Studii în regim izoterm 62 

rV.3.4. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de cupru 63 
rV.3.4.1. Studii în regim neizoterm 63 
rV.3.4.2. Studii în regim izoterm 65 

IV.3.5. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de mangan 66 
rV.3.5.1. Studii în regim neizoterm 66 

IV.3.6. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de molibden 67 
rV.3.6.1. Studii în regim neizoterm 67 
IV.3.6.2. Studii în regim izoterm 69 

IV.3.7. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de zinc 69 
IV.3.7.1. Studii în regim neizoterm 69 

IV.4. Studii prin spectroscopie IR 78 
IV.4.1. Studii asupra nitrofosfatului simplu 78 
IV.4.2. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de bor 79 
IV.4.3. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de cobalt 80 
IV.4.4. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de cupru 80 
IV.4.5. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de mangan 81 
IV.4.6. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de molibden 82 
IV.4.7. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de zinc 82 

IV.5. Studii prin difracţie de radiaţii X 85 
IV.5.1. Studii asupra nitrofosfatului simplu 85 
rV.5.2. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de bor 90 
IV.5.3. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de cobalt 91 
IV.5.4. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de cupru 92 
IV.5.5. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de mangan 93 
IV.5.6. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de molibden 94 
IV.5.7. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de zinc 95 

BUPT



Teză de doctorat III 

IV.6. Studii prin microscopie electronică 101 
IV.6.1. Studii asupra nitrofosfatului simplu 101 
IV.6.2. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de bor 102 
IV.6.3. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de cobalt 103 
IV.6.4. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de cupru 104 
IV.6.5. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de mangan 105 
IV.6.6. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de molibden 106 
IV.6.7. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de zinc 107 

IV.7. Studii cinetice 109 
rv.7.1. Studii cinetice în regim izoterm 109 
IV.7.2. Studii cinetice în regim neizoterm 114 

rV.7.2.1. Prelucrarea datelor TG utilizând 
metode izoconversionale 115 

IV.7.2.2. Prelucrarea datelor TG utilizând metoda NPK 117 
IV.8. Concluzii 122 

IV.8.1. Comportamentul termic al îngrăşământului 
de tip nitro fosfat simplu 122 

IV. 8.2. Comportamentul termic al îngrăşămintelor de tip nitro fosfat 
cu adaus de microelemente: B, Co, Cu, Mn, Mo 123 

IV.8.3. Comportamentul termic al îngrăşământului 
de tip nitro fosfat cu adaus de zinc 124 

V. STUDII ASUPRA COMPORTAMENTULUI TERMIC 
AL UNOR FOSFAŢI DE METAL-AMONIU 126 
V.l. Fosfat de mangan-amoniu 126 

V.1.1. Modul de lucru 126 
V.l.2. Studii asupra compoziţiei chimice 127 
V.l.3. Studii prin analiză termică 128 
V.l.4. Studii prin spectroscopie IR 134 
V.l.5. Studii prin difracţie de radiaţii X 135 
V.l.6. Studii prin microscopie electronică 142 
V.l.7. Studii cinetice în regim neizoterm 146 

V.2. Fosfat de cobalt-amoniu 150 
V.2.1. Modul de lucru 150 
V.2.2. Studii asupra compoziţiei chimice 150 
V.2.3. Studii prin analiză termică 151 
V.2.4. Studii prin spectroscopie IR 157 
V.2.5. Studii prin difracţie de radiaţii X 158 
V.2.6. Studii prin microscopie electronică 165 
V.2.7. Studii cinetice în regim neizoterm 169 

V.3. Concluzii 173 

VL CONCLUZII FINALE 174 

Bibliografie 177 

BUPT



INTRODUCERE 

îngrăşămintele complexe de tip nitrofosfaţi oferă solului şi prin urmare plantelor două 
macroelemente primare importante, azot şi fosfor, ceea ce explică larga lor utilizare în 
agricultură. Ele sunt constituite în principal din substanţe ca NH4NO3 (component majoritar, 
60-70%), NH4H2PO4 şi CaHP04. Microelementele, deşi sunt folosite de către plante în 
cantităţi foarte mici, au un rol foarte important în creşterea şi dezvoltarea acestora. Lipsa sau 
insuficienţa microelementelor în sol poate cauza îmbolnăvirea plantelor şi reducerea calităţii 
şi cantităţii recoltelor. 

Studiul stabilităţii termice şi al comportamentului la încălzire al acestui tip de 
îngrăşăminte prezintă interes pentru faza tehnologică de concentrare a soluţiei NP şi granulare 
a topiturii în vederea obţinerii produsului finit. La temperaturi mari se accelerează procesele 
de descompunere a azotatului de amoniu şi fosfaţilor de amoniu, ceea ce determină pierderi de 
azot. 

Fosfaţii de metal-amoniu pot fi folosiţi fie ca îngrăşăminte complexe primare cu 
microelemente, fie ca fosfaţi tehnici şi la obţinerea îngrăşămintelor solide de bază cu 
microelemente. Ei sunt caracterizaţi printr-un raport optim şi concentraţii mari ale elementelor 
nutritive necesare plantelor. 

Din punct de vedere tehnologic, prezintă interes investigarea posibilităţii de 
îndepărtare a balastului de apă de cristalizare fară pierderi de amoniac şi obţinerea 
pirofosfaţilor solubili, utilizaţi la prepararea îngrăşămintelor lichide. 

în literatură sunt semnalate studii mai generale asupra comportamentului la încălzire al 
fosfaţilor de metal-amoniu, însă mecanismul reacţiilor nu a fost elucidat. 

Având în vedere importanţa cunoaşterii temperaturii până la care îngrăşămintele sunt 
stabile şi a influenţei pe care adausul de microelemente o are asupra acesteia, în lucrare sunt 
prezentate studii asupra proceselor care au loc la încălzirea nitrofosfaţilor (fară şi cu adaus de 
microelemente) şi fosfaţilor de metal-amoniu. 

Lucrarea este structurată în două părţi. Prima parte prezintă studii asupra proceselor de 
obţinere a îngrăşămintelor complexe de tip NP şi asupra comportamentului termic al 
constituenţilor acestora şi noţiuni despre cinetica proceselor de descompunere termică cu 
participarea fazelor solide. 

Partea a doua a lucrării cuprinde cercetări experimentale. A fost studiat coportamentul 
termic al unor nitrofosfaţi fară şi cu adaus de microelemente şi al fosfaţilor de mangan-
amoniu şi de cobalt-amoniu. Pentru elucidarea transformărilor pe care îngrăşămintele studiate 
le suferă în timpul încălzirii, s-au utilizat: analiza termică, spectroscopia IR, difracţia de 
radiaţii X, microscopia electronică. Prin studii cinetice în regim izoterm şi neizoterm au fost 
stabilite funcţiile de conversie şi parametrii cinetici ai proceselor de descompunere termică. 

O mare parte din documentare şi din determinările experimentale au fost efectuate în 
Germania, la Universitatea de Ştiinţe Aplicate Gelsenkirchen, unde am beneficiat de o bursă 
de un an, oferită de doamna Prof.dr.ing. Waltraut Brandl şi obţinută cu ajutorul doamnei 
dr.ing. Diana Toma, cărora doresc să le adresez mulţumirile mele. 
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L STUDII ASUPRA PROCESELOR DE OBŢINERE A 

ÎNGRĂŞĂMINTELOR COMPLEXE 

l . l . Generalităţi 

îngrăşămintele mixte şi complexe furnizează solului şi prin umiare plantelor azot, 
fosfor şi potasiu şi de aceea se bucură de o utilizare extinsă în agricultură. Ele sunt frecvent 
compuse din NH4NO3, KNO3, NH4CI, K2SO4, NH4H2PO4, (NH4)2HP04, (NH4)2S04, KCl, 
uree, uree substituită, aflate în rapoarte care variază într-un interval larg, în funcţie de 
utilizarea lor specifică [1,2]. 

în îngrăşămintele complexe elementele nutritive sunt legate chimic; ele sunt: fosfaţi de 
amoniu, îngrăşăminte pe bază de fosfaţi de amoniu, fosfaţi de potasiu, metafosfat de potasiu, 
azotat de potasiu, sau sunt obţinute prin cristalizare comună: nitrofosfaţi [3]. 

Ortofosfaţii de metal-amoniu pot fi folosiţi ca îngrăşăminte complexe cu 
microelemente, fiind caracterizaţi printr-un raport optim şi concentraţii mari ale elementelor 
nutritive. în plus, datorită solubilităţii lor reduse în apă, ei au "viaţă" lungă în sol. Se 
descompun lent în sol, sub acţiunea bacteriilor, formând compuşi solubili asimilabili de către 
plante. Utilizarea fosfaţilor de metal-amoniu ridică multe probleme tehnologice legate în 
special de investigarea posibilităţii de îndepărtare a apei de cristalizare (balast) fară pierderi 
de amoniac [4]. Prezintă de asemenea interes tratamentul termic al fosfaţilor de metal amoniu 
în vederea obţinerii pirofosfaţilor de metal, utilizaţi la fabricarea îngrăşămintelor lichide [5]. 

1.2. Nitrofosfaţi [3] 

Procesul de obţinere a nitrofosfaţilor constă în descompunerea fosfaţilor cu acid azotic 
şi prelucrarea ulterioară a soluţiei obţinute. 

Nitrofosca este cel mai răspândit îngrăşământ complex granulat; se fabrică în mai 
multe sorturi, deosebite între ele prin raportul N:P205:K20 şi compoziţie. Fosforul din 
nitrofosca se găseşte fie sub formă solubilă în citrat (CaHP04), fie sub formă solubilă în apă 
(NH4H2PO4). Azotul se află sub formă nitrică (KNO3), sub formă amoniacală (NH4H2PO4) şi 
sub formă amoniaco-nitrică (NH4NO3). Potasiul se găseşte sub formă de KCl şi KNO3. Din 
punct de vedere practic, solubilitatea în apă a nitrofosfaţilor trebuie să fie mai mare de 40%. 

Nitrofosca prezintă o serie de avantaje în comparaţie cu celelalte îngrăşăminte: 
conţinut ridicat în elemente nutritive (36-50%); eficacitate agrochimică mare; posibilitate de 
modificare a raportului dintre elementele nutritive şi prin urmare posibilitate de aplicare pe 
diferite soluri şi la diferite culturi; răspândire uniformă a componenţilor în masa 
îngrăşământului; proprietăţi fizice bune. 

în urma procesului de descompunere a rocilor fosfatice cu acid azotic rezultă o soluţie 
complexă, în care raportul Ca0:P205 > 1,32 este acelaşi cu cel din fosfatul natural. Prin 
prelucrarea directă a soluţiei cu amoniac se obţin produse care conţin azotat de calciu, produs 
higroscopic şi tot fosforul sub formă de fosfat dicalcic (solubil în citrat de amoniu). Pentru 
obţinerea îngrăşămintelor cu proprietăţi agrochimice bune şi cu un conţinut ridicat de P2O5 
solubil în apă, este necesar să se reducă conţinutul de calciu din aceste soluţii până la un 
raport CaO : P2O5 < 0,79, adică sub raportul corespunzător fosfatului dicalcic [6,7]. 
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Excesul de calciu poate fi înlăturat din sistem, fie prin răcirea soluţiei când acesta se 
separă sub formă de Ca(N03)2-4H20, fie prin legarea lui sub formă de CaS04, CaHP04 sau 
CaC03, introducându-se în sistem, corespunzător, acid sulfuric, respectiv sulfaţi, acid fosforic 
sau dioxid de carbon. Prin neutralizarea soluţiei cu amoniac se obţine nitrofosul, iar prin 
adausul sărurilor de potasiu la soluţia neutralizată rezultă nitrofosca. Metodele de obţinere a 
îngrăşămintelor complexe se clasifică de obicei după metoda de legare a excesului de calciu. 

Alegerea uneia sau alteia dintre metode este determinată nu numai de proprietăţile 
agrochimice ale îngrăşămintelor, ci şi de preţul la care se obţin acestea [8]. 

în ţara noastră se aplică procesul de obţinere a nitrofosfaţilor cu separarea excesului de 
calciu prin răcire. îngrăşămintele complexe se obţin în formă granulată. Se acordă o atenţie 
foarte mare obţinerii nitrofosfaţilor cu un conţinut cât mai ridicat de P2O5 solubil în apă. 

L2.1. Procesul de obţinere a nitrofosfaţilor 
cu separarea excesului de calciu prin răcire [3] 

Procesul de obţinere a nitrofosfaţilor prin descompunerea rocilor fosfatice cu acid 
azotic şi separarea excesului de calciu prin răcire constă în următoarele faze: 

- descompunerea rocii fosfatice cu acid azotic; rezultă o soluţie ce conţine acid 
fosforic, acid azotic, azotat de calciu etc; 

- răcirea masei de reacţie; cristalizează parţial azotatul de calciu sub formă de 
Ca(N03)2-4H20; 

- separarea azotatului de calciu şi obţinerea soluţiei NP, ce conţine acid fosforic, acid 
azotic şi restul de azotat de calciu; 

- neutralizarea cu amoniac a soluţiei NP; 
- concentrarea soluţiei NP şi granularea topiturii în vederea obţinerii produsului finit; 
- prelucrarea azotatului de calciu în azotat de amoniu. 

1.2.1.1. Descompunerea rocilor fosfatice cu acid azotic 

Descompunerea rocilor fosfatice cu acid azotic este un proces complex. Pentru 
descompunere se utilizează acid azotic de 45-65% [6]. Chimismul procesului depinde de 
norma de acid azotic (moli HNO3 la 1 mol CaO din fosfat). 

Norma teoretică de acid azotic se stabileşte după conţinutul de CaO din apatite şi după 
conţinutul de CaO şi MgO din fosforite. Practic, la obţinerea nitrofosfaţilor se lucrează cu un 
exces de acid azotic (20-50%), care determină un grad înalt de descompunere a fosfaţilor. 

Ca rezultat al prelucrării rocilor fosfatice cu acid azotic se obţine o masă de reacţie, 
formată dintr-o fază solidă şi una lichidă, al căror raport S:L = 1:40 - 1:50 [8]. 

Faza solidă constă din reziduu insolubil în acid; cantitatea de reziduu este determinată 
de gradul de descompunere şi de calitatea fosfatului natural. Fierul se găseşte sub formă de 
hematită, ilmenit, sfen, titanomagnetită [8], magnetită şi glauconit, iar siliciul sub formă 
amorfa şi de a-cuarţ, fosferit Mg2Si04, diopsid CaMg(Si206) [9]. Faza solidă se separă de 
faza lichidă prin decantare, filtrare sau centrifugare. 

Faza lichidă - soluţia NP - conţine acid fosforic, azotat de calciu, excesul de acid 
azotic şi cantităţi mici de acid hexafluorsilicic, azotaţi de fier, aluminiu, magneziu, elemente 
rare etc. 
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1.2.1.2. Cristalizarea şi separarea azotatului de calciu 

Eliminarea excesului de calciu din soluţia NP, obţinută în procesul de descompunere a 
rocilor fosfatice cu acid azotic, se realizează prin cristalizare parţială a azotatului de calciu sub 
formă de Ca(N03)2-4H20 şi separarea acestuia prin filtrare. 

Această metodă este cea mai utilizată [10]. Ea se bazează pe solubilitatea în sistemul 
CaO - P2O5 - N2O5 - H2O, respectiv pe micşorarea solubilităţii azotatului de calciu odată cu 
scăderea temperaturii. La răcirea soluţiilor NP, din sistem cristalizează Ca(N03)2'4H20. 
Gradul de cristalizare, respectiv gradul de separare a azotatului de calciu, depinde de o serie 
de factori: temperatura soluţiei; concentraţia şi excesul de acid azotic; durata de menţinere a 
soluţiei la temperatura de răcire; cantitatea de soluţie mumă reintrodusă la cristalizare; 
raportul CaO : P2O5 în soluţie; impurităţi etc [6]. 

Cristalele de azotat de calciu se separă de soluţia mumă NP prin filtrare. 
Cristalele de azotat de calciu trebuie să aibă un conţinut cât mai mic de fosfor (0,1-

0,15%) şi acid azotic (sub 3%), pentru a realiza condiţiile optime ale procesului de prelucrare 
a azotatului de calciu în azotat de amoniu [11,12]. 

Prin asigurarea condiţiilor optime ale procesului de filtrare şi spălare (grosimea 
corespunzătoare a stratului de cristale, vid corespunzător la filtru, dispersarea uniformă a 
suspensiei şi agentului de spălare pe întreaga suprafaţă filtrantă etc.) se evită un conţinut 
ridicat în P2O5 sau acid azotic al azotatului de calciu. Este necesar ca în prima fază spălarea să 
se facă cu acid azotic (pentru înlăturarea soluţiei NP din masa de cristale), în vederea 
reducerii conţinutului de P2O5, iar în faza a doua cu apă, în vederea micşorării conţinutului în 
acid azotic. 

De la faza de separare, soluţia NP se trimite la neutralizarea cu amoniac, soluţiile de 
spălare se recirculă la faza de descompunere a fosfaţilor, iar azotatul de calciu se trimite la 
prelucrare. 

1.2.1.3. Neutralizarea cu amoniac a soluţiilor NP 

Neutralizarea cu amoniac a soluţiilor NP este faza cea mai importantă a procesului de 
obţinere a îngrăşămintelor nitrofosfaţi, deoarece ea determină compoziţia produsului finit, 
raportul între elementele nutritive şi calitatea acestuia. 

Compoziţia soluţiilor NP, obţinute în urma separării parţiale a azotatului de calciu, 
depinde de natura rocii fosfatice, de condiţiile de descompunere a acesteia cu acid azotic 
(exces de acid azotic) şi de condiţiile procesului de cristalizare, respectiv de gradul de 
separare a azotatului de calciu. Ca atare, pentru fiecare tip de rocă, respectiv pentru fiecare 
compoziţie a soluţiei NP, este necesar să se cunoască condiţiile optime de obţinere a 
îngrăşămintelor complexe cu raporturi variabile între elementele nutritive, cu solubilitate bună 
a P2O5 în apă şi cu conţinut maxim de P2O5 asimilabil de către plante. 

In timpul procesului de neutralizare cu amoniac a soluţiilor NP are loc o variaţie a 
pH-ului masei de reacţie. Prin urmare, parametrul de control al procesului de neutralizare este 
pH-ul masei de reacţie. 

Procesul de neutralizare cu amoniac a soluţiilor NP este foarte complex. Chimismul 
lui depinde de compoziţia soluţiei NP supusă procesului de neutralizare şi, mai ales, de pH-ul 
masei de reacţie [6,11,13,14]. 
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Până la p H ~ 2 are loc procesul de neutralizare a acidului azotic, de neutralizare 
parţială a acidului fosforic şi de formare a fosfatului monocalcic: 

HNO3 + NH3 ^ NH4NO3 
H3PO4 +NH3 ^ NH4H2PO4 
Ca(N03)2 + 2NH3 + 2H3PO4 ^ 2NH4NO3 + Ca(H2P04)2 

în domeniul de pH = 2-4 are loc neutralizarea totală a acidului fosforic la fosfat 
monoamoniacal şi transformarea practic totală a fosfatului monocalcic în fosfat dicalcic: 

Ca(H2P04)2 + NH3 CaHP04 + NH4H2PO4 
în limitele de pH = 4-6,5 se formează fosfatul diamoniacal: 

NH4H2PO4 + NH3 ^ (NH4)2HP04 
La neutralizarea soluţiei NP până la pH = 5-5,5 acidul fluorsilicic se transformă în 

fluorsilicat de amoniu: 
H2SiF6 + 2NH3 ^ (NH4)2SiF6 

La pH > 6 fluorsilicatul de amoniu hidrolizează: 
(NH4)2SiF6 + 4NH3+ 2H2O ^ 6NH4F + Si02 

La pH > 6,5 în sistem apare fosfatul tricalcic, respectiv fluorapatita (la temperaturi mai 
înalte), datorită prezenţei combinaţiilor fluorului, ceea ce determină o retrogradare a P2O5 şi 
deci o micşorare a cantităţii de P2O5 asimilabil de către plante: 

3CaHP04 + 2NH3 ^ Ca3(P04)2 + (NH4)2HP04 
CaHP04 + 2NH4F CaF2 + (NH4)2HP04 
3Ca3(P04)2 + CaF2 ^ 2Ca5(P04)3F 

sau ionul de SiF , prezent în soluţia NP, hidrolizează cu formare de F", care leagă calciul în 
formă de CaF2, sare puţin solubilă: 

SiF;- + 40H- + ^ 3CaF2 + SiOz + 2H2O 
respectiv: 

5HP0 r F + NH; + 3NH3 ^ Ca5(P04)3F + 2(NH4)2HP04 

Legarea parţială a ionilor de calciu micşorează conţinutul de P2O5 insolubil în apă şi 
măreşte conţinutul de P2O5 solubil în apă din îngrăşăminte. 

în cazul neutralizării soluţiilor NP cu conţinut de magneziu [15], la pH > 2, în sistem 
apar fosfaţi complecşi de magneziu MgHP04-3H20 şi Mg(NH4)2(HP04)2-4H20: 

Mg^^ + H3PO4 + 3H2O ^ MgHP04-3H20 + 2H^ 
Mg^^ + 2H3PO4 + 2NH3 + 4H2O ^ Mg(NH4)2(HP04)2-4H20 + 2H^ 

La pH = 3,5-6 în sistem se formează Mg3(NH4)2(HP04)4-8H20: 
+ 4H3PO4 + 2NH3 + 8H2O -> Mg3(NH4)2(HP04)4-8H20 + 6H^ 

La pH ~ 6 aceşti fosfaţi complecşi trec treptat în MgNH4P04 H20: 
MgHP04-3H20 + NH3 ^ MgNH4P04 H20 + 2H2O 
Mg(NH4)2(HP04)2-4H20 + NH3 MgNH4P04 H20 + (NH4)2HP04 + 3H2O 
Mg3(NH4)2(HP04)2-8H20 + 3NH3 ^ 3MgNH4P04 H20 + (NH4)2HP04+5H2O 

Magneziul formează cu fluorul un complex puţin disociat MgF"̂ . Dacă conţinutul în 
magneziu depăşeşte raportul MgO:P205 > 1:100, în sistem se stabileşte echilibrul: 

NH4HPO - + Mg^^ ^ MgNH4P04 + H^ 
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iar prezenţa ionilor de magneziu favorizează formarea complexului MgF^. în cazul unui 
conţinut mai redus în magneziu, acest complex se descompune: 

MgF^ + NH4HPO' + NH3 -> MgNH4P04 + NH4F 

şi magneziul trece total într-o formă puţin insolubilă în apă; fluorura de amoniu determină 
formarea fluorapatitei şi ca urmare retrogradarea P2O5. 

Prezenţa fierului şi aluminiului în soluţia NP duce la formare de fosfaţi complecşi 
[7,16,17]. 

Până la pH -- 2,5 precipită Fe3NH4H8(P04)6-6H20 şi Al3NH4H8(P04)6-6H20: 
+ 6H3PO4 + NH3 + 6H2O Fe3NH4H8(P04)6-6H20 + 

3Al̂ ^ + 6H3PO4 + NH3 + 6H2O Al3NH4H8(P04)6-6H20 + 
La pH^4 ,5 în sistem se formează FeNH4(HP04)2 H20, A1NH4(HP04)2 H20, 

respectiv FeNH4(HP04)2 0,5H20, A1NH4(HP04)2 0,5H20: 
Fe3NH4H8(P04)6-6H20 + 2NH3 -> 3FeNH4(HP04)2 H20 + 3H2O 
Al3NH4H8(P04)6-6H20 + 2NH3 3A1NH4(HP04)2 H20 + 3H2O 

Toţi aceşti fosfaţi sunt solubili în citrat de amoniu, deci asimilabili de către plante 
[6,16]. 

La pH = 7-8 se formează fosfaţi complecşi: Fe2NH4(P04)2(0H)-2H20 şi 
Al2NH4(P04)2(0H)-2H20, produşi neasimilabili de către plante [6,16]. 

2FeNH4(HP04)2 H20+3NH3+2H20 -> Fe2NH4(P04)2(0H).2H20+2(NH4)2HP04 
2A1NH4(HP04)2 H20+3NH3+2H20 Al2NH4(P04)2(0H)-2H20+2(NH4)2HP04 
în prezenţa fluorului se formează FeNH4HP04F2 şi AINH4HPO4F2, care, la pH > 4,5, 

trec în stare coloidală şi înrăutăţesc condiţiile de cristalizare a fosfaţilor, respectiv, la pH -- 6, 
se formează Fe(NH4)2 H2F(P04)2 xH20. 

în prezenţa fluorului şi magneziului, la pH ~ 2,5, se formează fosfaţii: 
FeMg(NH4)2(HP04)2F3 şi AlMg(NH4)2(HP04)2F3 [17]. 

în timpul procesului de neutralizare cu amoniac a soluţiilor NP se mai pot forma şi alte 
combinaţii cum ar fi: Ca4SiAlS04Fi3 l2H20, UO2NH4PO4 etc. 

Pentru evitarea retrogradării P2O5, este necesar ca în procesul de neutralizare pH-ul 
masei de reacţie să nu depăşească valoarea de 6,5 în cazul soluţiilor cu conţinut redus de fier 
şi aluminiu (obţinute din apatită) şi de 5,8 în cazul soluţiilor cu un conţinut mai ridicat de fier 
şi aluminiu (obţinute din fosforită). în aceste condiţii se obţin îngrăşăminte cu conţinut maxim 
de P2O5 asimilabil de către plante. 

Retrogradarea P2O5 în timpul procesului de neutralizare se poate evita şi prin 
adăugarea de stabilizatori în soluţia NP, cum ar fi: săruri de aluminiu şi fier, săruri ale 
metalelor alcaline cu acizi slabi (boric, acetic, oxalic, citric, monocloracetic etc.), fosfaţi de 
sodiu, sulfaţi de calciu, bariu şi stronţiu, pirofosfaţi şi hexametafosfat de sodiu, aluminosilicaţi 
alcalini, săruri solubile de magneziu [6]. 

Practic, procesul de neutralizare cu amoniac a soluţiei NP se realizează în două sau trei 
trepte, până la valori bine definite ale pH-ului masei de reacţie. Procesul în două trepte are loc 
la pH = 3,5-3,8 şi la pH = 6-6,3. Procesul în trei trepte se realizează la pH=l ,8 , la 
pH = 3,5-3,8 şi la pH = 6. 

Procesul de neutralizare cu amoniac a soluţiilor NP are loc la temperatura de 
110-130°C, în funcţie de compoziţia soluţiei NP şi de pH-ul final al masei de reacţie. Această 
temperatură este obţinută pe baza efectului exoterm global al procesului de neutralizare. 

Neutralizarea cu amoniac a soluţiilor NP duce în final la o masă de reacţie cu un raport 
N:P = 0,7:1. Pentru obţinerea îngrăşămintelor complexe cu un raport N:P mai mare, este 
necesar un adaus suplimentar de azot. Prin amestecarea soluţiei NP cu azotat de amoniu, 
obţinut la prelucrarea azotatului de calciu, se obţin îngrăşăminte cu raport N:P <2:1. 
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1.2.1.4. Concentrarea şi granularea masei de reacţie 

în prima etapă, masa de reacţie neutralizată se supune procesului de concentrare, care 
se realizează prin evaporare într-o treaptă sau în mai multe trepte în cazul unor pulpe cu 
umiditate mai mare. Procesul de evaporare are loc la temperaturi până la ISO '̂C şi un conţinut 
de până la 0,5% umiditate. Nitrofosfaţii cu 0,5% umiditate sunt cei mai stabili termic. 
Stabilitatea termică se micşorează odată cu creşterea conţinutului de umiditate. La temperaturi 
mai mari de 180°C se accelerează procesele de descompunere a azotatului de amoniu şi 
fosfaţilor de amoniu, ceea ce determină pierderi de azot [11,18,19]. 

Fosfaţii de amoniu se descompun cu formare de polifosfaţi, procese ce se accentuează 
cu cât temperatura este mai ridicată, conţinutul de apă mai redus şi timpul de staţionare în 
zona temperaturilor înalte mai îndelungat. Aceste procese determină mărirea presiunii de 
vapori a amoniacului deasupra sistemului şi deci pierderi de amoniac. Presiunea de vapori a 
amoniacului este cu atât mai ridicată cu cât pH-ul masei de reacţie supusă concentrării este 
mai mare şi cu cât temperatura este mai înaltă. Stabilitatea termică a nitrofosfaţilor se măreşte 
odată cu creşterea pH-ului de la 2,5 la 5,7. 

Prezenţa nitriţilor (care se pot forma în faza de descompunere a rocii fosfatice) reduce 
temperatura de descompunere a azotatului de amoniu. Introducerea ureei (0,1-0,5% faţă de 
apatită) măreşte temperatura de stabilitate a nitrofosfaţilor (207°C). 

Topitura NP, obţinută în faza de concentrare, se supune granulării, când rezultă 
îngrăşăminte NP. în cazul îngrăşămintelor NPK, topiturii i se adaugă clorură de potasiu sau 
sulfat de potasiu şi apoi se granulează. 

Adăugarea clorurii de potasiu la masa de reacţie NP reduce conţinutul în umiditate şi 
micşorează vâscozitatea, ceea ce duce la obţinerea mai eficientă a produsului granulat. 
Reducerea umidităţii şi a vâscozităţii depinde de cantitatea de clorură de potasiu adăugată. La 
adăugarea clorurii de potasiu pot avea loc următoarele reacţii cu formarea soluţiilor solide de 
azotaţi şi fosfaţi de potasiu şi amoniu: 

NH4NO3 + KCl NH4CI + KNO3 
3NH4NO3 + 2KC1 ^ NH4N03-2KN03 + 2NH4CI 
NH4H2PO4 + KCl -> KH2PO4 + NH4CI 

Procesul de transformare a azotatului de amoniu este favorizat de conţinutul în 
umiditate, de dimensiunile clorurii de potasiu şi de timpul de staţionare în zona temperaturilor 
înalte. Cu cât conţinutul de umiditate este mai mare, dimensiunile clorurii de potasiu mai mici 
şi timpul de staţionare mai îndelungat, cu atât gradul de transformare este mai ridicat. De 
exemplu, mărirea particulelor de la 0,1 la 0,5 mm permite creşterea timpului de interacţiune 
de la 10 la 20 minute, menţinând fluiditatea topiturii. 

Prin urmare, pentru a evita reacţiile de conversie este necesar ca timpul de contact al 
topiturii cu clorură de potasiu să fie redus la minimum posibil şi să se menţină regimul de 
temperatură optim. 

Clorură de amoniu formată se poate descompune: 
NH4CI -> NH3 + HCl 

ceea ce determină înrăutăţirea procesului de granulare, respectiv pierderi de amoniac. Acest 
proces se accentuează odată cu mărirea conţinutului de KCl în masa de îngrăşământ. Pentru a 
evita acest lucru este necesar să se lucreze cu un raport bine definit K2O : P2O5, care depinde 
de raportul N : P2O5 [6]. 

Procesul de retrogradare a P2O5 cu formare de fluorapatită continuă şi în faza de 
concentrare şi granulare a masei de reacţie la temperaturi înalte, ceea ce contribuie la 
înrăutăţirea calităţii îngrăşămintelor obţinute. Fluorul se va găsi în produsul finit în forma 
unor combinaţii, ceea ce duce la micşorarea conţinutului de P2O5 în produsul finit cu 
aproximativ 3-4%. 
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Granularea se poate realiza în turnuri, prin răcirea şi cristalizarea topiturii pe suprafaţa 
particulelor solide recirculate, în mod continuu, în amestecătoare cu două agitatoare axiale 
orizontale sau în tambur rotativ, utilizând ca agent de răcire aerul (30-40'^C). Granularea poate 
avea loc şi prin introducerea topiturii într-un amestec de ulei mineral şi parafină (8:1) şi 
centrifugarea la 65°C a granulelor formate. 

Cristalizarea topiturii de NP şi NPK este un proces complex şi greoi, iar pentru 
întărirea corespunzătoare a granulelor, în cazul turnurilor de granulare, înălţimea de cădere a 
particulelor de topitură trebuie să fie mai mare de 40 m (pentru NP - 60 m, iar pentru 
NPK - 70 m). Produsul granulat se răceşte, se sortează, iar fracţiunea utilă se pudrează. 

S-a constatat că, în timpul păstrării îngrăşămintelor NPK, cu toate că temperatura este 
redusă, are loc o interacţiune a KCl cu NH4NO3. Ca rezultat al acestei reacţii, în spaţiile 
intercristaline ale substanţelor de bază se formează punţi aciculare de KNO3, iar între ele 
cristale mari de NH4CI. Pe măsura păstrării se observă o migrare însemnată a KNO3 la 
suprafaţa granulelor, ceea ce duce la formare de punţi de legătură şi la aglomerarea 
produsului. 

Chiar la o umiditate redusă (0,3%), după 6 luni se observă o transformare de 25% a 
clorurii de potasiu. Un conţinut mai ridicat în umiditate accelerează acest proces. 

Higroscopicitatea nitrofosfaţilor poate fi mult micşorată prin utilizarea substanţelor 
tensioactive pentru acoperire (0,01-0,1% octadecilamină, alchilbenzensulfonat de sodiu etc.) 
[6]. Prelucrarea suprafeţei granulelor cu amine alifatice (Cu - C24) topite (0,05-0,1%) duce la 
mărirea rezistenţei granulelor [20]. Fixarea aminelor alifatice pe suprafaţa granulelor are loc 
conform mecanismului chemosorbţiei. Adausul de 1-3% diatomit împiedică aglomerarea 
nitrofosfaţilor. 

Nitrofosfaţii pot fi condiţionaţi prin acoperirea granulelor cu topitură de polifosfaţi de 
amoniu, obţinându-se îngrăşăminte neaglomerabile [21]. 

Un produs neaglomerabil se obţine dacă granulele de nitrofosfaţi se stropesc cu o 
soluţie de azotat de calciu neutralizată la pH = 6 - 9,5, în proporţie de 0,5-1% azotat de calciu 
faţă de îngrăşământ. 

Metoda cea mai eficientă pentru micşorarea vitezei de dizolvare a granulelor NPK 
constă în acoperirea lor cu mai multe straturi [22]. 

1.2.1.5. Nitrofosfaţi cu microelemente [3,5] 

Eficienţa îngrăşămintelor complexe solide cu microelemente este mai mare decât în 
cazul celorlalte îngrăşăminte cu microelemente şi generează un salt cantitativ şi calitativ al 
producţiei, comparativ cu îngrăşămintele complexe fară microelemente. 

încorporarea microelementelor în îngrăşămintele solide granulate se poate realiza prin 
următoarele procedee: 

- amestecarea uscată cu îngrăşămintele granulate sau amestecarea în vrac; 
- acoperirea granulelor îngrăşămintelor de bază cu îngrăşăminte primare ce conţin 

microelemente; 
- încorporarea îngrăşămintelor primare cu microelemente pe parcursul procesului de 

fabricare a îngrăşămintelor complexe de bază. 
/V 

îngrăşămintele complexe - nitrofosfaţi cu microelemente - se pot obţine prin 
încorporarea îngrăşămintelor primare cu microelemente pe parcursul procesului tehnologic de 
obţinere a îngrăşămintelor NP sau NPK (în faza de atac nitric a rocilor fosfatice, în faza de 
neutralizare cu amoniac a soluţiilor NP, în clorura de potasiu sau în topitură, înainte de 
granulare). 
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Prin introducerea în topitura NP (23-23-0), înainte de granulare, a sulfatului de 
magneziu, de cupru şi a boraxului, se pot obţine nitrofosfaţi NP cu bor (0,02-0,03% B) sau cu 
bor şi cupru (0,03% B, 0,1-0,3% Cu), respectiv îngrăşăminte complexe NPK (13-13-21) cu 
0,2% B [23]. 

îngrăşăminte complexe NP şi NPK cu 0,3% B se obţin prin încorporarea de acid boric 
sau deşeuri cu conţinut de bor (5% B) în topitură, înainte de granulare [24]. în aceste 
îngrăşăminte borul se află legat sub formă de metaborat de amoniu şi metaborat de calciu uşor 
asimilabile de către plante, ceea ce asigură plantelor borul necesar pe o perioadă de 4-5 ani 
[24,25]. 

Borul are o acţiune stabilizatoare asupra îngrăşământului complex, mărind 
temperatura de descompunere a acestuia. 

Prin încorporarea sulfatului de zinc sau a şlamului de mină în topitură, înainte de 
granulare, se obţin îngrăşăminte NP şi NPK cu 0,5% Zn. In cazul utilizării şlamului de mină, 
îngrăşămintele NP şi NPK, pe lângă elementul Zn, mai conţin şi microelementele Mn, Fe şi 
Cu. Prin încorporarea unei surse de zinc în îngrăşămintele complexe nu se modifică 
compoziţia de fază a îngrăşământului, zincul legându-se doar într-o anumită proporţie sub 
formă de ortofosfat de zinc - amoniu, produs solubil în citrat de amoniu şi asimilabil de către 
plante. Un conţinut mai mare de 0,5% Zn în produsul finit determină perturbaţii în procesul 
tehnologic, ce duc la pierderi de amoniac din sistem. Un procent de Zn de 0,5 asigură 
plantelor zincul necesar pe o perioadă de 5-6 ani [26,27]. 

îngrăşăminte NP şi NPK cu zinc se obţin prin acoperirea îngrăşămintelor complexe de 
bază cu un amestec de oxid şi sulfat de zinc. 

Nitrofosfaţi cu zinc şi molibden se obţin prin încorporarea în masa de reacţie, înainte 
de granulare, a soluţiilor ce conţin zinc şi molibden (-40%) [28]. 

îngrăşăminte NPK cu Zn se obţin prin adausul de sulfat de zinc, oxid de zinc sau 
chelaţi în topitura NPK, înainte de granulare [29]. 

Un îngrăşământ complex N:P:K = 16:16:16 cu 0,2% Zn se obţine prin încorporarea în 
topitură a catalizatorului epuizat, ce conţine circa 8% Zn [30]. 

Prin încorporarea în topitura NP sau NPK, înainte de granulare, a zgurii de tumătorie 
(9-11% Mn), rezultă îngrăşăminte complexe cu mangan (0,1-0,3% Mn), care mai conţin şi 
microelementele Fe, Zn şi Cu. Introducerea în topitură a zgurii de tumătorie şi a molibdatului 
de amoniu permite obţinerea de îngrăşăminte NP şi NPK cu mangan (0,1-0,3% Mn) şi 
molibden (0,005% Mo), care mai conţin şi Fe, Zn, Cu [31,32]. în aceste îngrăşăminte 
manganul se leagă parţial în formă de MnNH4P04-H20, produs solubil în citrat de amoniu şi 
asimilabil de către plante. 

îngrăşăminte NPK cu microelemente se obţin prin descompunerea rocii fosfatice cu 
acid azotic, în prezenţa fosfatului de amoniu şi adăugarea de clorură de potasiu şi 
microelemente (B, Mn, Cu, Fe, Zn, Mo, Co). 

Prin descompunerea rocii fosfatice cu acid azotic şi sulfuric, cu adaus de sulfat de zinc 
[33] sau sulfat de cupru [34] şi neutralizarea masei de reacţie până la pH = 4, urmată de 
uscarea produsului, se obţin nitrofosfaţi cu zinc sau cupru, ce prezintă proprietăţi agrochimice 
bune. 

Masa de reacţie, obţinută la descompunerea rocii fosfatice cu acid azotic şi sulfuric, 
neutralizată cu amoniac (NH3 : H3PO4 = 1,2 - 1,4), se amestecă cu o soluţie acidă ce conţine 
molibden, obţinută în procesul de fabricare a becurilor electrice. Rezultă nitrofosfaţi cu 
molibden [35]. 
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1.3. Fosfaţi de metal-amoniu 

Fosfaţii de metal-amoniu pot fi utilizaţi ca îngrăşăminte complexe primare cu 
microelemente, ca fosfaţi tehnici sau la obţinerea îngrăşămintelor solide de bază cu 
microelemente. 

Ei conţin microelementul legat chimic de macroelementele azot şi fosfor, ceea ce 
determină o eficienţă sporită a procesului de asimilare a îngrăşămintelor de către plante. 

1.3.1. Fosfat de mangan-amoniu [3,5,6,16,36] 

Fosfatul de mangan-amoniu se prezintă sub formă de monohidrat MnNH4P04-H20. 
Cristalele de fosfat de mangan-amoniu sunt izotrope, de forma tabletelor prismatice [37]. 

Fosfatul de mangan-amoniu se obţine prin prelucrarea soluţiilor de sulfat de mangan 
cu fosfat diamoniacal şi amoniac conform reacţiei [37]: 

MnS04 + (NH4)2HP04 + NH3 + H2O MnNH4P04 H20 + (NH4)2S04 
Soluţiile reziduale de sulfat de mangan, rezultate la obţinerea dioxidului de mangan 

depolarizant şi la prelucrarea deşeurilor industriale cu mangan, se utilizează la obţinerea 
fosfatului de mangan-amoniu [36]. 

După adăugarea fosfatului diamoniacal în soluţia de sulfat de mangan, masa de reacţie 
prezintă un pH = 4. 

între pH-ul masei de reacţie şi raportul NH3 : Mn̂ "̂  există o dependenţă caracteristică, 
bine definită [37-39]. 

Până la raportul molar NH3 : Mn̂ "̂  = 0,65:1, pH-ul masei de reacţie rămâne practic 
constant (pH = 4). 

în intervalul NH3 : Mn^^ = (0,65-0,85): 1, pH-ul creşte lent. 
Pentru valori ale raportului NH3 : Mn̂ "̂  = (0,85-1 ):1, pH-ul prezintă o creştere bruscă. 
La raport NH3 : Mn̂ "̂  >1:1, pH-ul creşte lent şi au loc pierderi însemnate de amoniac. 
Gradul de separare a manganului din soluţie, sub formă de fosfat de mangan-amoniu, 

este influenţat de parametrii procesului. pH-ul final al masei de reacţie exercită o influenţă 
importantă asupra gradului de separare a manganului. 

Gradul de separare a manganului din soluţie, după adăugarea fosfatului diamoniacal, 
este de 72%. Gradul maxim de separare a manganului se realizează la pH > 6, corespunzător 
unui raport molar NH3 : Mn̂ "̂  > 1:1. 

Concentraţia soluţiei de sulfat de mangan, în condiţii optime de pH, nu influenţează 
gradul de separare a manganului. 

Gradul maxim de separare a manganului se realizează la raport (NH4)2HP04 : Mn̂ "" > 
1,02:1. 

Pentru obţinerea unui precipitat de fosfat de mangan-amoniu uşor de decantat, de 
filtrat şi de spălat, este necesară o durată a procesului de 60 minute şi o temperatură de 60''C. 

în condiţii optime se realizează un grad de separare a manganului de aprox. 100%, 
respectiv un conţinut rezidual de mangan sub 1 mg/L [23,37]. 

Fosfatul de mangan-amoniu poate fi obţinut prin tratarea soluţiilor de acid fosforic cu 
sulfat de mangan şi neutralizare cu amoniac. 
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1.3.2. Fosfat de cobalt-amoniu [3,5,38-40] 

Fosfatul de cobalt-amoniu se prezintă sub formă de mono şi hexahidrat: 
C0NH4PO4 H2O, CoNH4P04-6H20. 

Fosfatul de cobalt-amoniu se obţine prin prelucrarea soluţiilor de clorură de cobalt cu 
fosfat diamoniacal şi amoniac conform reacţiei [40]: 

C0CI2 + (NH4)2HP04 + NH3 + H2O C0NH4PO4 H2O + 2NH4CI 
După adăugarea fosfatului diamoniacal în soluţia de clorură de cobalt, masa de reacţie 

prezintă un pH « 5. 
între pH-ul masei de reacţie şi raportul NH3 : Cô "̂  există o dependenţă caracteristică, 

bine definită [38-40]. 
Această dependenţă prezintă două domenii extreme de creştere lentă a pH-ului şi un 

domeniu intermediar, în care pH-ul creşte brusc [NH3 : Cô "" = (0,2-0,8): 1]. 
Gradul de separare a cobaltului din soluţie, sub formă de fosfat de cobalt-amoniu, este 

influenţat de parametrii procesului. 
pH-ul final al masei de reacţie influenţează gradul de separare a cobaltului. 
Gradul de separare a cobaltului din soluţie, după adăugarea fosfatului diamoniacal, 

este de 84%. 
Gradul maxim de separare a cobaltului se realizează la pH > 7, corespunzător unui 

raport molar NH3 : Co^^ > 0,5:1. 
Concentraţia soluţiei de clorură de cobalt, în condiţii optime de pH, nu influenţează 

gradul de separare a cobaltului. 
Gradul maxim de separare a cobaltului se realizează la raport (NH4)2HP04 : Cô "" > 

1,05:1. 
Pentru obţinerea unui precipitat de fosfat de cobalt-amoniu uşor de decantat, de filtrat 

şi de spălat, este necesară o durată a procesului de 60 minute şi o temperatură de 60°C. 
în condiţii optime se realizează un grad de separare a cobaltului de aproximativ 100%, 

respectiv un conţinut rezidual de cobalt sub 10 mg/L. 
Fosfatul de cobalt-amoniu hexahidrat CoNH4P04-6H20 se obţine prin adausul soluţiei 

de clorură de cobaU la soluţia de fosfat diamoniacal, la temperatură obişnuită. 

1.3.3. Fosfat de zinc-amoniu [3,5,6,16,36] 

Fosfatul de zinc-amoniu se prezintă în formă anhidră ZnNH4P04. Cristalele de fosfat 
de zinc-amoniu sunt anizotrope, de formă rombică. 

Fosfatul de zinc-amoniu se obţine prin prelucrarea soluţiilor de clorură de zinc cu 
fosfat diamoniacal şi amoniac conform reacţiei: 

ZnCl2 + (NH4)2HP04 + NH3 ZnNH4P04 + 2NH4CI 
în industria metalurgică precum şi la prelucrarea deşeurilor de zinc cu acid clorhidric 

rezultă soluţii reziduale concentrate de clorură de zinc, din care zincul poate fi valorificat ca 
fosfat de zinc-amoniu. Unele soluţii reziduale conţin şi clorură de fier. 

Procesul de obţinere a fosfatului de zinc-amoniu se desfăşoară în două faze. în prima 
fază, soluţia de clorură de zinc se tratează cu fosfat diamoniacal (solid sau soluţie saturată), iar 
în faza a doua, masa de reacţie obţinută se neutralizează suplimentar cu amoniac. 
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Parametrul de control al fazei de neutralizare este pH-ul masei de reacţie. 
Deoarece soluţiile de clorură de zinc sunt acide, după adăugarea fosfatului 

diamoniacal masa de reacţie prezintă un pH = 2,5-3. La adausul amoniacului în sistem, pH-ul 
masei de reacţie variază odată cu mărirea cantităţii de amoniac introduse, respectiv cu raportul 
NH3 : Zr^^ din masa de reacţie. 

între pH-ul masei de reacţie şi raportul NH3 : Zn̂ "", respectiv NH3 : (Zn^^ + Fê ""), 
există o dependenţă bine definită, caracteristică fiecărui tip de soluţie. Această dependenţă 
este similară indiferent de compoziţia soluţiilor de clorură, fiind caracterizată de două domenii 
extreme de variaţie lentă a pH-ului (pH < 3,5 şi pH > 8) şi un domeniu intermediar de variaţie 
bruscă a pH-ului, în funcţie de raportul NH3 : Zn̂ "̂ , respectiv NH3 : (Zn^^ + Fê "̂ ). La pH > 8, 
mărirea raportului NH3 : Zn "̂", respectiv NH3 : (Zn̂ "̂  Fê "̂ ), determină creşterea presiunii 
parţiale a amoniacului deasupra sistemului şi deci pierderi însemnate de amoniac, fară să 
influenţeze esenţial valoarea pH-ului masei de reacţie. 

Gradul de separare a zincului din soluţie, sub formă de fosfat de zinc-amoniu, este 
influenţat de parametrii procesului: pH-ul final al masei de reacţie, concentraţia soluţiei de 
clorură de zinc, raportul (NH4)2HP04 : Zn̂ "̂ , durata procesului, temperatură. 

Gradul de separare a zincului este influenţat în cea mai mare măsură de pH-ul final al 
masei de reacţie [38,39,41-43]. 

Gradul de separare a zincului, după adăugarea fosfatului diamoniacal, din soluţia fară 
fier, este de 54%, iar în soluţia cu fier de 81%. 

Gradul maxim de separare a zincului se realizează în domeniul de pH = 5-7, 
corespunzător unei variaţii restrânse a raportului NH3 : Zn̂ "̂  , respectiv NH3 : (Zn̂ "̂  + Fê "") 
[38,39,41-43]. 

în condiţii optime de pH, concentraţia soluţiei de clorură de zinc nu influenţează 
gradul de separare a zincului. 

în condiţii optime de pH, raportul (NH4)2HP04 : Zn̂ "" influenţează în mică măsură 
gradul de separare a zincului. Gradul maxim de separare a zincului se realizează la raport 
(NH4)2HP04:Zn^^> 1,025:1. 

Pentru obţinerea unui precipitat de fosfat de zinc-amoniu uşor de decantat, de filtrat şi 
de spălat este necesară o durată a procesului de 45-60 minute. 

Gradul de separare a zincului nu depinde practic de temperatura procesului, însă 
pentru realizarea unui precipitat de fosfat de zinc-amoniu uşor de decantat, de filtrat şi de 
spălat procesul trebuie să se desfaşoare la o temperatură de 55-65^^0. 

în condiţii optime se realizează un grad de separare a zincului de 99,9%. 
Produsele obţinute din precipitatul nespălat conţin, în proporţie relativ mare, clorură 

de amoniu, ceea ce nu deranjează în cazul utilizării lor ca şi îngrăşăminte. 
Fierul din soluţiile reziduale de clorură de zinc se regăseşte în totalitate sub formă de 

fosfat de fier-amoniu Fe(NH4)2H(P04)2-H20 [23,43]. 
Fosfatul de zinc-amoniu poate fi obţinut şi prin tratarea soluţiilor sărurilor de zinc cu o 

soluţie de fosfat disodic, în mediu slab amoniacal şi în prezenţa sărurilor de amoniu [16]: 
ZnCl2 + Na2HP04 + NH3 -> ZnNH4P04 + 2NaCl 

O altă metodă de obţinere a fosfatului de zinc-amoniu o constituie tratarea soluţiilor de 
amoniacaţi de zinc cu acid fosforic [44]. 
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1.3.4. Fosfat de cupru-amoniu [3,5,6,16,36] 

Fosfatul de cupru-amoniu se prezintă în formă de monohidrat CUNH4PO4 H2O. 
Cristalele de fosfat de cupru-amoniu sunt anizotrope, de formă cubică. 

Fosfatul de cupru-amoniu se obţine prin prelucrarea soluţiilor de sulfat de cupru cu 
fosfat diamoniacal şi amoniac conform reacţiei [45,46]: 

CUSO4 + (NH4)2HP04 + NH3 + H2O ^ CUNH4PO4 H2O + (NH4)2S04 
Soluţiile reziduale de sulfat de cupru, rezultate în diferite ramuri industriale, se 

prelucrează pentru obţinerea fosfatului de cupru-amoniu. 
După adăugarea fosfatului diamoniacal în soluţia de sulfat de cupru, masa de reacţie 

prezintă un pH = 2,6. 
între pH-ul masei de reacţie şi raportul NH3 : Cû "" există o dependenţă caracteristică, 

bine definită [38,45,46]. 
Această dependenţă este caracterizată de două domenii extreme de variaţie lentă a 

pH-ului (pH < 3,5 şi pH > 6,6) şi un domeniu intermediar de variaţie bruscă a pH-ului, în 
funcţie de raportul NH3 : Cû "̂ . La pH > 6,6, mărirea raportului NH3 : Cu^" determină 
creşterea presiunii parţiale a amoniacului deasupra sistemului şi deci pierderi însemnate de 
amoniac. 

Gradul de separare a cuprului din soluţie, sub formă de fosfat de cupru-amoniu, este 
influenţat de parametrii procesului: pH-ul final al masei de reacţie, concentraţia soluţiei de 
sulfat de cupru, raportul (NH4)2HP04 : Cû "̂ , durata procesului, temperatură. 

pH-ul final al masei de reacţie influenţează cel mai mult gradul de separare a cuprului 
[38,45,46]. 

După adăugarea fosfatului diamoniacal, gradul de separare a cuprului din soluţie este 
de 82%. 

Gradul maxim de separare a cuprului se realizează în domeniul de pH = 4,5-6,5, 
corespunzător unui domeniu bine definit de variaţie a raportului NH3 : Cû "̂  [38,45,46]. 

în condiţii optime de pH, concentraţia soluţiei de sulfat de cupru nu influenţează 
gradul de separare a cuprului. 

în condiţii optime de pH, raportul (NH4)2HP04 : Cû "̂  influenţează în mică măsură 
gradul de separare a cuprului. Gradul maxim de separare a cuprului se realizează la raport 
(NH4)2HP04:CU^^> 1,02:1. 

Pentru obţinerea unui precipitat de fosfat de cupru-amoniu uşor de decantat, de filtrat 
şi de spălat, este necesară o durată a procesului de 45 minute. 

Gradul de separare a cuprului nu depinde practic de temperatura procesului, dar pentru 
obţinerea unui precipitat de fosfat de cupru-amoniu uşor de decantat, de filtrat şi de spălat, 
procesul trebuie să se desfăşoare la o temperatură de 35°C. 

în condiţii optime se realizează un grad de separare a cuprului de aproximativ 100%, 
respectiv un conţinut rezidual de cupru în soluţie sub 10 mg/L [23,45]. 

Fosfatul de cupru-amoniu poate fi obţinut din oxid de cupru, acid fosforic şi amoniac 
gazos [47,48]. 

Din soluţiile puternic amoniacale ale oxidului de cupru, în exces de acid fosforic, 
precipită fosfatul complex (NH4)2Cu(NH3)2(HP04)2''7H20, iar prin prelucrarea lui cu apă la 
35°C, se formează fosfatul de cupru-amoniu CUNH4PO4 H2O [16]. 
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II. COMPORTAMENTUL TERMIC AL 

ÎNGRĂŞĂMINTELOR COMPLEXE 

II.l. Generalităţi 

Metodele de analiză termică şi echipamentele corespunzătoare au fost perfecţionate în 
ultimii ani şi prin urmare gama de aplicaţii s-a extins foarte mult în special în domeniul 
ştiinţific, al practicii industriale şi al studiilor de mediu. O atenţie specială se acordă 
posibilităţilor de control al poluării mediului şi stabilităţii şi proprietăţilor produselor 
industriale intermediare şi finite. 

Sensibilitatea şi acurateţea metodelor termice disponibile în prezent permit nu numai 
utilizarea acestora pentru determinarea comportamentului termic şi stabilităţii compuşilor puri 
dar şi pentru studiul influenţei impurităţilor sau al unor adausuri foarte mici de aditivi. 

Tehnicile avansate care utilizează măsurători termogravimetrice cu balanţe electronice 
ce pot să distingă mase mai mici de 0,01 mg permit realizarea de studii chiar pe monocristale. 
Analiza termică diferenţială (DTA) şi analiza temogravimetrică (TG) pot oferi informaţii 
asupra prezenţei unor cantităţi foarte mici de impurităţi volatile în îngrăşăminte, produse 
intermediare sau produse secundare care pot fi utilizate ca îngrăşăminte. DTA şi calorimetria 
diferenţială (DSC) pot fi utilizate pentru a determina modificările de entalpie în materiile 
prime şi produsele finite şi ca teste rapide pentru controlul aplicării acestora. 

Diferitele tehnici de analiză termică pot fi utilizate cu succes pentru dezvoltarea unor 
noi tehnologii de obţinere a îngrăşămintelor neagresive ("prietenoase") faţă de mediu şi 
pentru controlul siguranţei lor în utilizare. Sistemele cuplate cresc valoarea analizei termice în 
studiile legate de siguranţă (securitate), poluare secundară datorată proceselor de degradare, 
transformarea impurităţilor periculoase, capacitatea de adsorbţie şi procesele de aglomerare şi 
extinderea în viitor a aplicaţiilor acestora este promiţătoare [49]. 

Complexitatea proceselor de fabricare a îngrăşămintelor necesită un control foarte 
fi-ecvent al compoziţiei chimice a produselor şi intermediarilor în diferite faze ale fabricaţiei. 
Utilizarea în acest scop a metodelor clasice de analiză prezintă însă anumite dezavantaje. De 
exemplu, metoda clasică de analiză pentru determinarea conţinutului total în azot se bazează 
pe procedeul cu distilare Kjeldahl. Deoarece acesta necesită un timp îndelungat, informaţia 
despre compoziţia chimică a îngrăşământului (adică asupra conţinutului său în azot) este 
obţinută după ce acesta a atins deja stadiul de depozitare [50]. 

Ca rezultat al compoziţiei complexe a acestora, o analiză chimică pentru azot, fosfor 
sau potasiu poate spune foarte puţine despre un anumit îngrăşământ. De exemplu, sărurile de 
amoniu furnizează rapid azot plantelor, ceea ce produce o dezvoltare rapidă. Acest efect este 
însă de scurtă durată deoarece ionii N H / sunt rapid utilizaţi şi spălaţi din sol. Ureea produce 
un efect mai de durată, deoarece azotul este eliberat lent ca urmare a hidrolizei; totuşi ureea 
este foarte solubilă în apă şi poate fi spălată rapid din sol. Ureele substituite care sunt puţin 
solubile constituie surse de azot pe termen lung. O singură valoare pentru conţinutul total în 
azot nu face diferenţa între aceste posibilităţi iar analiza fiecărui tip de azot poate implica 
proceduri îndelungate [ 1 ]. 

Printre direcţiile principale de cercetare care trebuie luate în considerare în domeniul 
îngrăşămintelor sunt [51]: 

- studiul comportamentului termic al îngrăşămintelor ţinând cont că în acestea pot să 
aibă loc reacţii termice după fabricare sau amestecare, în timpul uscării, depozitării, 
transportului şi manipulării; 
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- căutarea unei metode pentru o caracterizare suficient de simplă şi rapidă a acestor 
produse, deoarece determinarea rapidă a compuşilor chimici prezenţi în diferitele stadii ale 
producţiei şi în produsul finit permite să se acţioneze rapid pentru a direcţiona procesul aflat 
în desfăşurare în direcţia dorită. 

Numeroşi cercetători au încercat să pună la punct metode de analiză a îngrăşămintelor 
care să nu prezinte dezavantajele celor clasice. Analiza termică (în special DTA şi DSC) poate 
fi utilizată ca instrument rapid de analiză calitativă şi cantitativă. 

La încălzire, îngrăşămintele NPK prezintă un comportament termic complex deoarece 
nu numai că sunt posibile câteva tranziţii de fază dar pot avea loc şi reacţii între constituenţi. 
Ca urmare, curbele termice ale îngrăşămintelor NPK sunt foarte complexe. 

DTA şi DSC pot fi utilizate pentru determinarea conţinutului de azot prezent în 
îngrăşăminte sub formă de azotat de amoniu [50]. Acesta poate fi calculat prin determinarea 
ariilor picurilor de pe curbele DTA şi DSC corespunzătoare tranziţiilor cristaline ale 
azotatului de amoniu. Cercetătorii recomandă ca în cazul DSC să se utilizeze numai entalpia 
corespunzătoare tranziţiei n->I, iar în cazul DTA numai cea corespunzătoare tranziţiei 
rV—>111. S-a studiat şi influenţa prezenţei azotatului de calciu asupra comportamentului termic 
al azotatului de amoniu în timpul analizei. Prezenţa azotatului de calciu reduce temperatura de 
topire a azotatului de amoniu şi procesul de topire începe înainte de terminarea tranziţiei 
n—>1. Picurile corespunzătoare topirii şi transformării cristaline se suprapun, ceea ce conduce 
la erori în determinarea ariei picului corespunzător tranziţiei I I^ I , adică la erori în 
determinarea entalpiei de transformare şi deci a conţinutului în azotat de amoniu al 
îngrăşămintelor. 

DSC a fost utilizată pentru analiza unor îngrăşăminte NPK comerciale [2]. Curba DSC 
a unui îngrăşământ NPK nu depinde numai de compoziţia amestecului respectiv, ci şi de 
procesul de producţie prin care a fost obţinut. în consecinţă, curba DSC oferă informaţii 
asupra naturii şi eficienţei procesului de producţie şi în acest mod poate fi de ajutor la 
controlul procesului. Pentru producerea îngrăşămintelor de acest tip există două procedee 
principale: 

- Componentele sunt dizolvate într-o topitură de NH4NO3, după care urmează 
granularea. Deoarece temperatura sistemului este destul de ridicată (~170°C) au loc reacţii 
între componente. Datorită temperaturii ridicate este atins echilibrul şi îngrăşământul rezultat 
este stabil termic. 

- Constituenţii sunt amestecaţi într-un granulator la temperaturi mai joase (100-
140°C). Echilibrul nu este atins şi îngrăşământul obţinut este reactiv termic. 

Diferenţa dintre cele două procese de obţinere este exprimată clar de curbele DSC. 
Deoarece fiecare îngrăşământ are o curbă DSC specifică, acestea pot fi utilizate ca 
"amprente" ale îngrăşămintelor. 

Deoarece amestecurile sunt complexe, o înţelegere completă a proceselor care au loc 
nu este posibilă numai cu ajutorul DSC; pot fi înţelese totuşi unele aspecte. în acest scop 
cercetătorii au utilizat două moduri de investigare: 

- pomind de la sisteme binare, urmate de adăugarea treptată a celui de-al treilea 
component; 

- creşterea treptată a concentraţiei unui component în îngrăşământul existent. 
După fiecare etapă au fost înregistrate curbele DSC şi picurile au putut fi astfel 

atribuite transformărilor suferite în cursul încălzirii de diferiţii constituenţi ai probelor. 
Existenţa pe curba DSC a unor picuri care pot fi atribuite unei tranziţii (de obicei 

perturbate) a unui singur component al amestecului face posibilă analiza (semi-) cantitativă a 
îngrăşământului. De exemplu, curbele DSC ale tuturor probelor studiate au prezentat un pic la 
117°C, corespunzător tranziţiei de fază II-^I a azotatului de amoniu. Suprafaţa acestui pic 
depinde de concentraţia azotatului de amoniu în probă şi astfel DSC poate fi utilizată pentru 
un control rapid al compoziţiei unui îngrăşământ dat. 
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DTA a fost utilizată pentru studiul unor îngrăşăminte comerciale având ca şi 
constituenţi: NH4H2PO4, (NH4)2S04, uree, l,3-bis(hidroximetil)uree, 1-hidroxi-uree [1]. 
Pentru DTA există două aplicaţii evidente şi importante în domeniul îngrăşămintelor: 

- Analiza calitativă şi identificarea îngrăşămintelor este posibilă deoarece curbele 
DTA înregistrate pentru diversele probe sunt diferite în ceea ce priveşte mărimea şi poziţia 
picurilor, datorită compoziţiilor diferite. 

- Posibila utilizare ca metodă rapidă de control al calităţii produselor finite. Deoarece 
îngrăşămintele sunt amestecuri de mai mulţi constituenţi, curba DTA poate fi rapid utilizată 
pentru a detecta nereguli în produsul finit. Spre deosebire de analiza chimică NPK, care poate 
arăta că ceva este în neregulă dar nu şi unde a intervenit eroarea, curba DTA va pune în 
evidenţă rapid şi specific lipsa sau orice modificare în conţinutul unui anumit constituent. 

Cu ajutorul DSC au fost studiate produse reprezentative pentru câteva clase majore de 
îngrăşăminte chimice industriale: superfosfat granulat şi îngrăşăminte complexe granulate cu 
2 sau 3 nutrienţi primari pentru plante. S-a stabilit că la încălzirea probelor au loc o serie de 
schimbări de fază şi reacţii între componente, chiar la temperaturi relativ joase. Prin 
intermediul DSC este posibilă identificarea şi analiza semicantitativă a multor compuşi 
chimici prezenţi în îngrăşăminte, ceea ce este util atât pentru caracterizarea produselor, cât şi 
pentru controlul procesului de obţinere a acestora [51]. 

Prin intermediul analizei termice au fost studiate reacţiile în fază solidă care au loc 
între sulfatul de amoniu şi fosfatul de calciu. Acestea au fost propuse pentru tratarea 
reziduurilor de sulfat de amoniu în vederea obţinerii îngrăşămintelor pe bază de fosfaţi. Au 
fost studiate amestecuri de sulfat de amoniu şi fosfat de calciu în diverse proporţii prin TG şi 
DTA şi analiză chimică; s-a stabilit că procesul trebuie să se desfaşoare la 300-400''C şi la un 
raport molar 2:1 pentru a obţine un îngrăşământ cu un conţinut potrivit de fosfat solubil [52]. 

Prin derivatografie termică şi dift-acţie de radiaţii X au fost studiate procesele care au 
loc în timpul încălzirii unor amestecuri binare şi temare, în diferite proporţii, de săruri 
anorganice: NH4NO3, KCl, CaHP04, NH4H2PO4 [53-55]. 

în vederea obţinerii unor săruri şi îngrăşăminte cu conţinut ridicat de fosfor şi potasiu 
au fost studiate prin derivatografie termică interacţiunile care au loc la încălzirea unor 
amestecuri de K2SO4, MgS04 şi H3PO4 în diferite proporţii [56]. 

Analiză termică poate fi utilizată pentru determinarea conţinutului în apă al 
îngrăşămintelor. Datele asupra conţinutului total de apă în îngrăşăminte sunt necesare atunci 
când se estimează conţinutul de nutrienţi sau când interesează mecanismul hidrolizei în sol a 
acestora. Poate fi stabilită astfel temperatura corectă de uscare pentru determinarea 
conţinutului în apă liberă (umiditate) şi apă legată. în cazul superfosfatului (al cărui 
component majoritar este fosfatul monocalcic monohidrat) s-a constatat că umiditatea a fost 
complet înlăturată prin uscare la temperatura de 85°C, iar apa totală a fost complet eliberată la 
temperatura de 160°C [57]. 

S-a studiat cinetica şi variaţia de entalpie a reacţiei vaporilor de apă cu îngrăşăminte 
comerciale (KCl). înţelegerea termodinamicii şi cineticii absorbţiei vaporilor de apă de către 
îngrăşămintele minerale este critică pentru stabilirea condiţiilor de depozitare potrivite. 
Depozitarea acestora în condiţii de umiditate ridicată poate conduce la aglomerarea acestora 
datorită cimentării particulelor sau la spargerea lor sub acţiunea forfecării şi impactului cu 
formarea de particule mai fine şi de pulbere. Metode rapide de determinare a umidităţii critice 
pentru manipulare şi depozitare ar fi utile pentru stabilirea cauzei problemelor şi pentru 
controlul calităţii [58]. 

Analiza termogravimetrică este o metodă precisă de determinare a ionilor pirofosfat în 
prezenţa fosfatului de calciu [59]. 

îngrăşăminte cu eliberarea controlată a nutrienţilor în sol pot fi preparate prin topirea 
unor amestecuri de K2CO3, H3PO4 şi zgură de fumai în diferite proporţii. Pentru elucidarea 
proceselor care au loc şi care conduc la formarea unor compuşi complecşi în aceste 
amestecuri s-au efectuat studii prin analiză termică (TG şi DTA simultane). Au fost efectuate 

Iu VST! si u t u t t h n k d 
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şi Studii prin difracţie de radiaţii X pentru identificarea compuşilor formaţi în decursul 
proceselor indicate de DTA. De asemenea au fost utilizate analiza termică şi difracţia de 
radiaţii X pentru determinarea vitezei de eliberare a nutrienţilor în mediu apos [60]. 

îngrăşăminte NPS pot fi obţinute prin tratamente tribochimice aplicate unor 
amestecuri de fosfaţi naturali, sulfat de amoniu de diverse origini şi soluţii acide reziduale 
provenite din diferite industrii. Stabilitatea termică şi proprietăţile acestora sunt esenţiale 
pentru aplicarea practică. Analiza temiică (TG, DTG, DTA), observaţiile microscopice şi 
difracţia de radiaţii X confirmă faptul că tratamentul tribochimic afectează stabilitatea termică 
şi proprietăţile acestor amestecuri într-un mod specific [49,61-63]. 

11.2. Comportamentul termic 
al constituenţilor îngrăşămintelor complexe 

în literatură sunt disponibile studii efectuate asupra comportamentului la încălzire al 
unor compuşi chimici care pot fi utilizaţi ca îngrăşăminte sau ca şi constituenţi ai 
îngrăşămintelor mixte şi complexe: NH4NO3, NH4H2PO4 [1,53,55,64,65], (NH4)2HP04 
[51,53,65], CaHP04-2H20 [53,55,66], Ca(H2P04)2H20 [52,57,66], (NH4)2S04 
:i,52,65,67,68], NH4HSO4 [67], KCl [54,55,66], NH4CI [54,66], KNO3 [66], uree [1,66]. 

în continuare sunt prezentate datele existente în literatură referitoare la 
comportamentul termic al principalilor constituenţi ai îngrăşămintelor complexe de tip 
nitrofosfaţi. Conform chimismului procesului de obţinere aceştia sunt: NH4NO3, NH4H2PO4, 
(NH4)2HP04, CaHP04-2H20. 

II.2.1. Comportamentul termic al NH4NO3 

Azotatul de amoniu este cel mai utilizat îngrăşământ cu azot, este principalul 
component cu azot în majoritatea îngrăşămintelor mixte şi complexe şi este un produs 
important al industriei chimice [3,6,50,69]. 

Multe caracteristici negative ale acestei sări sunt atribuite transformărilor sale 
cristaline, în intervalul de temperatură 20-169°C. Valori de încredere pentru căldura specifică 
a azotatului de amoniu şi pentru energiile şi temperaturile transformărilor sale cristaline sunt 
necesare pentru controlul şi optimizarea proceselor de producţie [69]. 

Literatura existentă în domeniul investigării comportamentului termic al azotatului de 
amoniu este voluminoasă dar lasă încă cititorul cu o idee destul de ambiguă asupra 
materialului. Datele din literatură sunt în multe cazuri contradictorii deoarece fiecare 
investigaţie a fost făcută într-un anumit set de condiţii şi cititorul are dilema de a decide dacă 
neconcordanţele se datorează condiţiilor particulare impuse de experimentator sau 
caracteristicilor proprii sării NH4NO3, sau ambelor [70]. 

Atunci când este încălzit, azotatul de amoniu suferă trei transformări cristaline însoţite 
de efecte termice endoterme, urmate de topire şi apoi de descompunere, însoţită de efect 
termic exoterm [66]. 

Datele de literatură [6,65,66,71,72] menţionează că până la 200°C se descompun 
cantităţi reduse de azotat de amoniu conform reacţiei: 

NH4NO3 NH3 + HNO3 
iar peste 220°C descompunerea devine exotermă. La încălzire lentă, între 220-260°C se 
formează N2O cu un randament de 98% (pe lângă acesta se formează în cantităţi mici şi NO şi 
NO2), conform reacţiei: 

NH4NO3 -> N2O + 2 H2O 
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între 260 şi 290^^0 descompunerea decurge autocatalitic şi poate duce la explozie şi la 
ridicarea în continuare a temperaturii cresc cantităţile de NO şi NO2 formate: 

2 NH4NO3 2 NO + N2 + 4 H2O 
Aceasta impune măsuri de evitare a exploziilor în cazul uscării unor cantităţi mari de 

NH4NO3 la temperaturi peste 100-110°C. 
încălzirea bruscă a azotatului de amoniu la temperaturi ridicate determină o 

descompunere cu explozie, conform reacţiilor: 
NH4NO3 ^ N2 + 2 H2O + 1/2 O2 
8NH4NO3 ->5N2 + 4 N 0 + 2NO2 + I6H2O 

La 960''C azotatul de amoniu se descompune în întregime în N2, O2 şi H2. 
Transformările cristaline ale azotatului de amoniu au fost studiate cu diferite metode şi 

tehnici: DTA [50,69,70,73,74], DSC [50,75,76,77], difracţie de radiaţii X [70,75,78,79], 
microscopie optică [78,79], măsurători de conductanţă electrică [79], măsurători de 
conductibilitate termică [79], rezonanţă magnetică nucleară [79], metoda dilatometrică [76]. 

La presiune atmosferică, în domeniul de temperatură cuprins între (-20°C) şi 
temperatura de topire a azotatului de amoniu (169,9°C), sunt cunoscute patru forme cristaline 
stabile (IV, IU, II, I). La încălzire sau răcire au loc trei transformări cristaline reversibile; 
acestea se pot produce în cursul producţiei, depozitării, transportului şi utilizării 
îngrăşămintelor şi de aceea studiul lor prezintă o mare importanţă tehnică. 

Azotatul de amoniu mai prezintă trei modificaţii cristaline: V (tetragonal) sub (-16°C) 
şi Vn sub (-170°C) la presiune atmosferică şi o fază VI care apare doar la presiuni ridicate 
(peste 9000 kg/cm^) şi la peste 160°C [70]; studiul acestora nu prezintă interes pentru 
utilizarea azotatului de amoniu la obţinerea îngrăşămintelor chimice. 

în timpul examinării azotatului de amoniu, la utilizarea diferitelor echipamente 
comerciale şi în diferite condiţii de operare, au fost observate diferenţe de comportare în DTA 
comparativ cu cea din timpul DSC [69]. 

în timpul încălzirii, curba DTA a azotatului de amoniu arată transformările 
IV->III-> II->I şi topirea. Cu excepţia temperaturii la care are loc transformarea IV-^III, care 
apare, după diferiţi cercetători, în intervalul 31-55°C, temperaturile celorlahe transformări 
cristaline sunt în bună concordanţă în literatură [70,73-76,78,80]. 

Curbele DSC ale azotatului de amoniu arată discrepanţe între temperaturile şi 
entalpiile transformărilor cristaline IV->in şi ni-> II [69,77]. 

Cea mai bună concordanţă între datele DSC şi DTA a fost observată pentru 
transformarea II->I. Ca urmare s-au făcut încercări pentru a utiliza entalpia acestei 
transformări în vederea determinării conţinutului de NH4NO3 în îngrăşăminte [2,51]. 

Determinând ariile picurilor de pe curbele DTA corespunzătoare transformărilor 
IV->in, ni->n, n->I şi topirii, este posibil să se calculeze entalpiile tuturor transformărilor şi 
pe baza entalpiilor conţinutul de azot al îngrăşămintelor pe bază de NH4NO3 [50]. 

Utilizând curbele DSC, determinarea entalpiei şi deci a conţinutului de azot este 
posibilă doar pentru transformarea cristalină I I ^ I a azotatului de amoniu [50]. 

Majoritatea studiilor indică faptul că tranziţia I V ^ i n are loc în intervalul 32-51°C; 
pentru NH4NO3 de puritate ridicată intervalul se restrânge la 43-51°C [70]. Această tranziţie 
de fază este legată de modificări structurale drastice şi se presupune că are loc prin 
recristalizarea azotatului de amoniu după dizolvarea sa în umiditatea existentă; această 
tranziţie nu are loc în solidul uscat [70,79]. Multe dintre studii s-au concentrat pe tranziţia de 
la 32°C datorită problemelor pe care ea le poate provoca în timpul depozitării azotatului de 
amoniu. Ea se află în domeniul temperaturilor ambiante pentru zona temperată şi atunci când 
are loc provoacă umflarea, aglomerarea şi deteriorarea particulelor. Avantajul practic al 
studiului tuturor tranziţiilor azotatului de amoniu şi al găsirii unor modalităţi de eliminare a 
acestora este evident [78]. 
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Forma I se topeşte la 169,6''C. Topitura este un lichid incolor, transparent, asemănător 
cu apa [78]. 

Formele V, IV, II şi I sunt similare structural şi tranziţiile între ele apar a fi de tip 
ordine-dezordine: diferitele structuri rezultă din dezvoltarea a diferite grade de ordonare în 
orientarea ionilor N 0 { şi / sau în poziţia ionilor N H / [79,81]. 

Transformările cristaline ale azotatului de amoniu în cursul încălzirii, temperaturile la 
care se produc şi efectele termice care le însoţesc sunt sistematizate în tabelul II. 1. 

Tabelul II. 1. Date asupra transfomiărilor cristaline ale azotatului de amoniu 

IV ortorombic [70,76,77] 
rombic [50] 

dilatare 
> 

III ortorombic [70,76,77] 
monoclinic [50] 

contracţie 
> 

a = 5 ,75Â 
b = 5,45 L [76] 
c = 4,96 

32,1°C [70,76] 
32,25°C [77] 

32,3°C [6,50,75] 
19,89 J/g [50,75] 

20,91 J/g [6] 

a = 7,14 
b = 7,65 l [76] 
c = 5,83 J 

84,2°C [6,70,76,77] 
84,1°C [50,75] 

16,75 J/g [50,75] 
17,47 J/g [6] 

11 tetragonal [70,76,77] 
trigonal [50] 

dilatare 
> 

I cubic [50,70,76] topire 
> 

a = 5 , 7 5 Â l 
b = a [ [70] 
c = 5,00 J 

125,2°C [6,50,70,75,76] 
125,5 [77] 

52,83 J/g [50,75] 
51,29 J/g [6] 

a = 4,40 Â [76] 169,6°C 
70,2 J/g [6] 

Transformările polimorfe ale azotatului de amoniu sunt sensibile la efecte termice, 
materiale străine, neomogenităţi morfologice sau cristalografice. în general reacţiile chimice 
în stare solidă depind şi câteodată sunt guvemate de factori pur fizici, ca de exemplu defecte 
punctiforme şi dislocări în structura cristalină. 

Temperatura termodinamică (de echilibru) a tranziţiilor azotatului de amoniu poate fi 
afectată de adausul de săruri anorganice, structura cristalelor schimbându-se datorită formării 
unor soluţii solide sau compuşi chimici. în studiul acestor procese prin DTA se obţin 
temperaturile de neechilibru ale tranziţiilor, care depind de condiţiile experimentale (printre 
acestea şi conţinutul în umiditate al probelor, ce influenţează cinetica tranziţiilor) [74]. 

S-a stabilit că adausuri mici (1% sau mai puţin) de săruri străine stabilizează cristalele 
de azotat de amoniu într-un domeniu de temperatură în care ele de obicei nu sunt stabile. De 
exemplu, forma cristalină II poate fi stabilizată la temperatura camerei prin adăugare de azotat 
de cesiu [78]. Prin adăugarea azotatului de magneziu, tranziţia IV->III a fost deplasată de la 
32 la 55°C şi s-a stabilizat la SS '̂C. Aceste studii sugerează că adăugarea unor cantităţi foarte 
mici de săruri corect alese are o influenţă foarte mare asupra temperaturilor tranziţiilor 
azotatului de amoniu [78]. 

Studii asupra comportamentului termic al azotatului de amoniu în prezenţa unor 
adausuri de azotat de calciu au arătat că în acest caz are loc reducerea temperaturii de topire a 
azotatului de amoniu. Procesul de topire începe înainte de terminarea transformării cristaline 
n-^I şi picurile corespunzătoare acestora se suprapun [50]. 

Au fost efectuate numeroase studii asupra cineticii şi mecanismului descompunerii 
azotatului de amoniu, dar datele obţinute sunt foarte variate şi par să depindă putemic de 
condiţiile experimentale ca: presiune, mărimea probei, granulaţie, viteza de încălzire şi 
prezenţa urmelor de impurităţi sau aditivi [82]. 

A fost studiată cinetica descompunerii termice a azotatului de amoniu topit şi s-a găsit 
că modelul Ri (one-dimensional phase-boundary-controlled) se potriveşte cel mai bine cu 
datele experimentale [83]. Aceste rezultate sunt confirmate de literatură, care menţionează că 
ecuaţia acestui model este cea care descrie procesele de descompunere în fază lichidă [84-86]. 
S-au găsit valori ale energiei de activare variind între 83,8 şi 97,9 kJ/mol în funcţie de masa 
probei şi/sau de regimul termic. 

BUPT



Teză de doctorat III 

11.2.2. Comportamentul termic al (NH4)2HP04 [3,55,65] 

La încălzirea cu viteză constantă a (NH4)2HP04, până la lOC^C nu au loc variaţii de 
masă. Peste această temperatură începe pierderea de masă în etape, cu viteze maxime la 150, 
170 şi 260'^C. Cele 3 picuri de pe DTG indică faptul că au loc simultan câteva procese de 
descompunere. în prima etapă se formează NH4H2PO4 prin pierderea unui mol de amoniac 
[55,65]: 

(NH4)2HP04 -> NH4H2PO4 + NH3 
După pierderea amoniacului (la aprox. 150°C), proba se topeşte şi se formează 

diamoniu dihidrogeno pirofosfat prin pierderea unui mol de apă: 
2NH4H2PO4 (NH4)2H2P207 + H2O 

La încălzire în continuare, pirofosfatul mai pierde o moleculă de apă şi se formează 
metafosfat de amoniu: 

(NH4)2H2P207 2 NH4PO3 + H2O 
Această topitură de metafosfat de amoniu este solubilă în apă până la 280°C, când are 

loc o transformare exotermă şi rămâne o topitură de metafosfat sticlos, insolubil în apă. în 
continuare are loc îndepărtare de amoniac şi apă din metafosfatul de amoniu rămânând un 
reziduu de pentoxid de fosfor: 

2 NH4PO3 P2O5 + 2 NH3 + H2O 
în topitură de NH4H2PO4 la temperaturi până la 400°C au loc şi alte reacţii [3]: 

2NH4H2PO4 -> NH4H3P2O7 + NH3 + H2O 
NH4H2PO4 + NH4H3P2O7 ^ NH4H4P3O10 + NH3 + H2O 
NH4H2PO4 + NH4H4P3O10 -> NH4H5P4O13 + NH3 + H2O 

La temperaturi mai mari de 400''C procesul de descompunere se încetineşte şi 
compoziţia produsului tinde spre metafosfat [3]. 

între 600 şi 800°C (cu viteză maximă la 760°C) are loc sublimarea P2O5. în timpul 
experimentului diferitele procese de descompunere au loc simultan şi nu pot fi distinse unele 
de altele. 

Diferiţii piro- şi metafosfaţi acizi formaţi din (NH4)2HP04 sunt foarte activi şi 
reacţionează cu diferiţi oxizi metalici, formând fosfaţi ai metalelor [65]. 

II.2.3. Comportamentul termic al NH4H2PO4 [55,64,65] 

La încălzirea cu viteză constantă a NH4H2PO4, pierderea de masă începe peste 150''C. 
Proba se topeşte la 200°C, ceea ce este indicat de picul endoterm de pe DTA. Peste 200''C 
descompunerea are loc în acelaşi fel descris mai sus pentru (NH4)2HP04. Nici în acest caz 
procesele individuale de descompunere nu pot fi separate unele de celelalte. 

II.2.4. Comportamentul termic al CaHP04-2H20 [51,55,66] 

La încălzire, CaHP04-2H20 suferă următoarele transformări: 
Pierderea a doi moli de apă de cristalizare (100-210°C): 

CaHP04-2H20 ^ CaHP04 + 2 H2O 
Descompunerea CaHP04 (400-500°C) (în timpul descompunerii au loc şi procese 

secundare): 
2 CaHP04 ^ Ca2P207 + H2O 
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11.3. Comportamentul termic 
al fosfaţilor de metal-amoniu 

încălzirea unui fosfat de metal-amoniu este asociată cu mai multe reacţii chimice 
consecutive şi paralele: 

- deshidratarea hidratului cristalin: 

MeNH4P04 H20 -> MeNH4P04 + H2O (1) 

- îndepărtarea amoniacului din sarea anhidră formată: 

MeNH4P04 ^ MeHP04 + NH3 (2) 

- eliminarea apei structurale asociată cu condensarea anionică, urmate de cristalizarea 
difosfatului format: 

2 MeHP04 Me2P207 + H2O (3) 

Comportamentul termic al fosfaţilor de metal-amoniu a constituit subiectul a 
numeroase studii termoanalitice, dar în multe cazuri rezultatele au fost contradictorii. Raportul 
vitezelor reacţiilor (l)-(3) şi ca urmare compoziţia produşilor intermediari variază mult, nu 
numai pentru o serie fosfaţilor de metal-amoniu, dar şi pentru acelaşi compus, în funcţie de 
condiţiile de tratament termic. Una dintre posibilele cauze pentru discrepanţele între 
rezultatele citate în literatură este aceea că în experimentele efectuate compoziţia fazei 
gazoase deasupra probei nu a fost controlată. 

în prima etapă de descompunere a fosfaţilor de amoniu hidrataţi de Mg, Mn şi Cd apa 
de cristalizare este eliminată doar parţial. Completând rezultatele obţinute pe baza curbei TG 
şi de titrare a amoniacului eliminat cu titrarea continuă a apei s-a putut dovedi că 1 mol de apă 
de cristalizare pleacă odată cu amoniacul, adică eliminarea apei are loc simultan cu 
descompunerea fosfatului de metal-amoniu [87,88]. 

Descompunerea ZnNH4P04 poate fi descrisă de ecuaţiile: 

ZnNH4P04 -> ZnHP04 + NH3 

2 ZnHP04 Zn2P207 + H2O 

Studii mai vechi au presupus că cele două procese descrise de ecuaţii au loc 
consecutiv: în prima etapă are loc eliminarea amoniacului, în timp ce descompunerea redată 
de a doua ecuaţie are loc independent, la temperaturi mai ridicate. în conformitate, prima 
etapă de pe curba TG a fost atribuită eliminării amoniacului iar a doua, mai mică, eliminării 
apei. 

Rezultatele măsurătorilor efectuate prin metode combinate (derivatografie şi termo-
gaz titrimetrie) au arătat că cele două etape nu decurg separat, ci amoniacul şi apa sunt 
eliminate din probă simuhan. Aceasta este confirmată de faptul că curba TG şi curba gaz-
titrimetrică coincid numai dacă ultima este calculată cu echivalentul NH3 + 1/2 H2O [89]. 

Fosfatul de zinc-amoniu este stabil până la 200°C [38]. La temperaturi mai mari 
începe să piardă amoniac. în intervalul 320-450°C se elimină tot amoniacul şi începe procesul 
de transformare a fosfatului în pirofosfat. La 600°C se definitivează procesul de formare a 
pirofosfatului de zinc [36,38,41-43]. 

Fosfatul de mangan-amoniu monohidrat este stabil până la 210°C [37]. în intervalul de 
temperatură 210-340'^C, produsul pierde apa de cristalizare şi cea mai mare parte a 
amoniacului. Restul de amoniac se elimină până la 400''C. De la 400°C la 500°C are loc 
transformarea fosfatului în pirofosfat prin pierderea apei de constituţie [36,37]. 
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Hexahidratul de mangan-amoniu este instabil de la SO-SO'̂ C, descompunându-se cu 
degajare de amoniac. La lOS'̂ C trece în monohidrat, care prin încălzire în continuare pierde 
concomitent apă şi amoniac. Monohidratul este stabil până la ISO'̂ C. La temperaturi mai mari 
degajă vapori de apă şi amoniac, iar la 244-273°C pierde amoniac [5]. 

Fosfatul de cupru-amoniu este stabil până la 205°C [45]. în intervalul de temperatură 
205-340°C produsul pierde apa de cristalizare. Până la temperatura de 420''C se elimină 
amoniacul. De la 420°C la 480°C are loc transformarea fosfatului în pirofosfat prin pierderea 
apei de constituţie [36,45]. 

S-au efectuat studii izoterme şi neizoterme asupra transformărilor fosfatului de cupru-
amoniu monohidrat care au loc la încălzirea în aer, sub vid şi în amoniac gazos în intervalul 
de temperatură 20-800°C [4]. 

Descompunerea fosfatului de cobalt-amoniu monohidrat are loc în trei etape. în prima 
etapă, între 160 şi 250^^0, produsul pierde apa de cristalizare. A doua etapă, în care are loc 
eliminarea amoniacului, se desfăşoară între 250 şi 400°C. în intervalul 400-500''C are loc 
transformarea fosfatului în pirofosfat prin pierderea apei de constituţie [90]. 
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III. CINETICA PROCESELOR DE DESCOMPUNERE 

TERMICĂ CU PARTICIPAREA FAZELOR SOLIDE 

IILL Generalităţi [91,92] 

Considerăm o reacţie chimică de forma generală: 

v i A i + V 2 A 2 + ... +ViAi + ... ^ vi ' A r + V2'A2' + ... + Vj'A,' + ... (III.l) 

şi presupunem că reactantul Ai este reactantul limitativ; la terminarea reacţiei acesta dispare 
din sistem, fiind total transformat în produşi. Gradul de conversie, a , se defineşte cu relaţia: 

a = (111.2) 

în care n° şi ni reprezintă numărul de moli din componentul limitativ existenţi în sistem la 
momentul iniţial şi, respectiv, la un moment oarecare al desfăşurării reacţiei. 

Viteza de reacţie, r, este definită ca variaţia gradului de conversie în unitatea de timp: 

r = Ş (III.3) 
dt 

Pentru V2 = V3 = ... = O, vi = v şi Ai = A, reacţia generală (III.l) ia forma: 

vA Vi'Ai' + V2'A2' + Vi'Ai' +... (m.4) 

Conform legii acţiunii maselor, viteza acestei reacţii are forma : 

r = k ( l - a ) " (III.5) 

în care k este constanta cinetică (constanta de viteză), iar exponentul n este ordinul de reacţie. 
Din relaţiile (in.2) şi (in.5) se obţine ecuaţia cinetică diferenţială: 

^ = k ( l - a ) " (III.6) 
dt 

care prin integrare în domeniile (O, a ) şi (O, t) conduce la ecuaţiile cinetice integrale: 

1 - ^ pentru n ^ 1 > (III.7) 

- ln( 1 -a) = k-t pentru n = 1 
Dependenţa constantei cinetice k de temperatură este dată de ecuaţia lui Arrhenius: 

' E ^ 
k = A-exp 

RT 
(IIL8) 

în care A reprezintă factorul preexponenţial, iar E energia de activare. 
Utilizarea gradului de conversie în locul concentraţiei sau masei de substanţă prezintă 

avantajul că ecuaţiile cinetice în care acesta figurează pot fi aplicate atât în cinetica omogenă 
cât şi în cinetica eterogenă. De asemenea, având în vedere că, independent de valoarea 
ordinului de reacţie, constantele cinetice se exprimă în unităţi de timp reciproc, utilizarea 
gradului de conversie permite să se compare cu uşurinţă constante cinetice corespunzătoare la 
ordine de reacţie diferite. 
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Ecuaţiile cinetice (III.6) şi (III.7) sunt riguros valabile în cinetica omogenă, utilizarea 
lor în cinetica eterogenă fiind justificată doar într-un număr limitat de cazuri (reacţii guvernate 
de procese limitative). 

De aceea, pomind de la fenomenele de formare a germenilor fazei noi (nucleaţie) şi de 
creştere a germenilor, precum şi de la considerarea reacţiilor limitate de difuzia în fază solidă, 
au fost stabilite ecuaţii cinetice proprii reacţiilor cu participarea fazelor solide (tabelul III.l). 

Expresia cea mai generală a vitezei de reacţie a unui proces de tipul (III.4) se poate 
scrie astfel: 

^ = k(T) f(a) g(a,T) (III.9) 
dt 

unde: - f(a) este o funcţie de conversie a cărei formă (expresie) depinde de mecanismul 
descompunerii şi de etapa limitativă a proceselor fizice care însoţesc reacţia; 

- g(a,T) este o fimcţie care depinde atât de gradul de conversie cât şi de 
temperatură. 

De obicei se presupune că g(a,T) = 1, astfel că ecuaţia (III.9) devine : 

^ = k ( T ) f ( a ) (III. 10) 
dt 

Tabelul III.l. Modele matematice pentru studiul cinetic al reacţiilor în stare solidă [85,93-103] 

Simbol Model f(a) 

Fn Ordin de reacţie (1-a)" 
n = 1 (Mampel) (1-a) 

An Ecuaţia Avrami-Erofe'ev n(l-a)[-ln(l-a)]( '-""> 

R2 
Bazate pe modele geometrice 
Arie care se contractă 2(l-a)"2 

R3 Volum care se contractă 

Dl 
Bazate pe mecanism de difuzie 
Difuzie unidimensională 1 

2a 
D2 Difuzie bi-dimensională (Valensi) [- ln(l-a)]- ' 
D3 
D4 

Difuzie tri-dimensională (Jander) 
Difuzie tri-dimensională 
(Ginstling-Brounshtein) 
Difuzie tri-dimensională 
(Zhuralev-Lesokin-Tempelmen) [ 100] 

Bl Ecuaţia Prout-Tompkins a ( l - a ) 

Pn Lege de putere 

El Lege exponenţială a 

SB(m,n) Ecuaţia Sestâk-Berggren a '"(l-a)"[-ln(l-a)]P 
Model cu doi parametri a '"( l -a)" 
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IIL2. Noţiuni de cinetică neizotermă [91] 

Cinetica neizotermă este o ramură a cineticii chimice în care cercetarea transformărilor 
pe care le suferă o probă se face în condiţii de modificare continuă a temperaturii cu timpul 
(de obicei după un program liniar). Deoarece metodele de determinare a parametrilor cinetici 
în condiţii neizoterme prezintă o serie de avantaje în raport cu metodele uzuale aplicate în 
cinetica izotermă, aceste metode sunt din ce în ce mai mult adoptate de către cercetători. 

în cercetările de cinetică neizotermă, tehnicile cel mai frecvent utilizate sunt analiza 
termogravimetrică (TG) şi analiza termică diferenţială (DTA). Având în vedere calculele 
relativ laborioase pe care le necesită evaluarea parametrilor cinetici în condiţii neizoterme, 
cinetica neizotermă deschide posibilităţi largi de utilizare a computerelor. 

IIL2.1. Evaluarea aproximativă a integralei de temperatură 

Pentru integrarea ecuaţiei de viteză: 

^ = k ( T ) f ( a ) (III. 10) 

în condiţii neizoterme, vom ţine seama că: 
- sistemul supus analizei cinetice este încălzit cu viteză constantă a: 

dT 
— = a (III.ll) 
dt 

- dependenţa de temperatură a constantei cinetice k(T) este redată de ecuaţia lui Arrhenius: 
E 

k(T) = Ae RT (in. 12) 

Ecuaţia de viteză (IE. 10) ia forma: 

— = — . exp(-E/RT). f(a) (in.l3) 
dt a 

care prin separarea variabilelor şi integrare devine: 
T « d a A . 

J T n " J ^^P o f («) a X 

E 
RT 

dT (m.l4) 

° da 
Integrala I-t-t o notăm F(a) şi se numeşte "integrală de conversie", iar integrala din 

o f W 
dreapta relaţiei (DI. 14) se numeşte "integrală de temperatură". 

Ca limită inferioară a integralei de temperatură se alege temperatura To la care încă 
a = O (în ipoteza că sistemul supus analizei cinetice se găseşte iniţial în stare de echilibru, 

To p ^ 
To = Teq). Cum J e dT « O, în locul temperaturii To se poate pune chiar temperatura de 

o 
OK. 

In cazul în care funcţia de conversie f(a) ia forma particulară: 
f(a) = (l-a)" (in.l5) 

din (EI. 14) se obţine [104]: 
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F(a) = ^ ^̂  = A je"RTdT, pentru n ^ 1 
1 - n a „ 

T — 

> 
T — 

F ( a ) = - l n ( l - a ) = - f e RTdT, 

în urma schimbării de variabilă: 
E 

X = --

pentru n = 1 (III. 16) 

RT 
şi a integrării prin părţi, obţinem: 

F(a) = 
AE 
aR 

+ I — d x 

Notând: 

- 0 0 

(III. 17) 

p(x) = + J — d x , obţinem: 
X - 0 0 X 

F ( a ) = ^ p ( x ) 
aR 

Integrala: 

Ei(x)= J ^ d x 

(IU. 18) 

(m.l9) 

cunoscută ca funcţia integrală exponenţială, nu poate fi rezolvată exact. De aceea s-a recurs la 
dezvoltări în serie sau aproximaţii semiempirice. Rezultatele obţinute au fost consemnate sub 
formă de tabele şi relaţii aproximative, atât pentru funcţia Ei(x), cât şi pentru funcţia p(x). 

Astfel, dezvoltarea asimptotică: 

Ei(x) = 
1 2 ! n! 

V X x ^ x" , 
(UI.20) 

conduce, pe baza relaţiei lui p(x) de mai sus, la ecuaţia [104]: 

P(x) = 
• 2! 3! 4! (n + l)! 

X X^ x^ x " 
(m.21) 

pentru x < - 1 0 şi numărul termenilor mai mic decât |x . 
Funcţia p(x) poate fi obţinută şi cu ajutorul dezvoltării în serie de numere Bemoulli 

pentru n < -2 , sau cu ajutorul aproximaţiei lui Doyle: 
log p(x) « -2,315 - 0,457 (III.22) 

pentru -20 > x > -60. 
Reţinând primii doi termeni din seria asimptotică (111.21), rezultă pentru p(x) 

aproximaţia Coats-Redfem [105]: 
^X / 

p(x) = u i 
X 

(III.23) 

obţine: 
Introducând acest rezultat în (EI. 18) şi ţinând seama de semnificaţia variabilei x, se 

F(a)' 
aE 

1 -
2RT^ RT (m.24) 
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O altă aproximaţie, similară aproximaţiei Coats-Redfem, propusă iniţial de Doyle şi 
reluată de Gorbachev [106] are forma: 

.X 
P ( x ) ^ — j 

1 - -
X 

şi conduce la următoarea relaţie dintre integrala de conversie şi temperatură: 

F(a) ,D-G RT- RT 
a E + 2RT 

în aproximaţia Coats-Redfem: 

dF(a)' iC-R 

dT 
A 
a 

1 -
6R^T 2rr2 

RT 

iar în aproximaţia Doyle-Gorbachev: 

dT 
A 
a 

1 -
(E + 2RT)^ 

RT 

(111.25) 

(111.26) 

(111.27) 

(III.28) 

Dacă intervalul de temperatură cuprins între To şi T este redus, pentru evaluarea 
integralei de temperatură J, 

T - L 
J = Je R^dT 

Vallet a recomandat dezvoltarea funcţiei - ( l /T) în serie Taylor în jurul temperaturii T = To şi 
limitarea seriei la primii doi termeni, astfel încât: 

E(T-To) 
RT̂  e RT = e RT • e 

Astfel, integrala J ia forma: 

E E(T-To) 
T 

J = e '̂ ^o RT̂  dT 

(ni.29) 

(m.30) 

După integrare şi ţinând seama de relaţia ko = Ae din relaţia (III. 14) obţinem: 

E(T-To) 

(ni.3i) e «̂ ô _ i 

Dacă intervalul de integrare (To - T) este ceva mai mare, în locul dezvoltării funcţiei 
y = - ( l /T) în jurul temperaturii To se poate utiliza o dezvoltare în serie Taylor în jurul 
temperaturii mijlocii, Tm, între temperaturile iniţială To şi finală Tf (corespunzătoare la a = 1). 
în asemenea condiţii, prin integrare pe baza relaţiei (IU. 14), se obţine : 

E(T-T„,) E(To-Tn,) 
RT, m _ e RT, m (IU.32) 
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O altă soluţie aproximativă a integralei de temperatură este sub forma: 

RT^ 

e RTdT = 

V 

RT 

1 + 4 
RT 

(III.33) 

care, pentru RT/E « 1, conduce la rezultate mai exacte decât cele obţinute prin utilizarea 
altor aproximaţii. 

Ecuaţia Arrhenius (111.12) se aplică riguros la procese care au loc într-o singură etapă, 
omogene, în fază lichidă sau gazoasă. în cazul reacţiilor complexe în fază condensată, din 
analiza termică ecuaţia Arrhenius nu are suport teoretic fiind propuse încă de la sfârşitul 
secolului XIX diferite forme exponenţiale ale dependenţei de temperatură a constantei de 
viteză (tabelul m.2). 

Tabelul III.2. Forme exponenţiale ale dependenţei de temperatură a constantei de viteză [107] 

d(lnk)/dT = k = Referinţe 
(a) C Aoexp(CT) Berthelot; Hood 
(b) B/T AoT^ Harecourt şi Esson 
(c) A/T^ Aoexp(-A/T) Arrhenius 
(d) (A+BT)/T^ AoT®exp(-A/T) Kooij 
(e) (A+CT^)/T^ Aoexp(CT)exp(-A/T) van't Hoff 
(f) (BT+CT^)/T^ AoT®exp(CT) 
(g) (A+BT+CT^)/T^ AoT®exp(CT)exp(-A/T) van't Hoff 
(h) a/(T+b)^ Aoexp[-a/(T+b)] Vogel-Fulcher-Tammann 

Williams-Landel-Ferry 

IIL2.2. Metode pentru determinarea parametrilor cinetici ai reacţiilor eterogene 
cu participarea fazelor solide, din date termogravimetrice 

Metoda termogravimetrică se pretează la studiul cinetic al reacţiilor eterogene ce au 
loc cu modificarea masei sistemului supus analizei şi care pot fi încadrate într-una din 
următoarele scheme generale: 

A(s) B(s) + C(g) 
A(s) + B(s) -> C(s) + D(g) 
A(s) -f B(g) ^ C(s) 
A(s) sau A(l) A(g) 
A(s) + B(g) -> C(s) + D(g) 

III.2.2.1. Metode diferenţiale 

O metodă diferenţială de valabilitate generală se datoreşte lui Friedman [91]; aceasta 
se bazează pe relaţia: 

log— = l o g a — - l o g A f ( a ) ^ — 
dt ^ dT ^ ^ ^ 4,575T 

(111.34) 
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Pentru a = const, reprezentarea grafică a valorilor da/dt, în raport cu valorile reciproce 
ale temperaturii absolute (perechi de valori obţinute pentru diferite valori ale vitezei de 
încălzire), conduce la o dreaptă ale cărei pantă şi ordonată la origine permit obţinerea energiei 
de activare şi respectiv a produsului A f(a). Evident, dacă f(a) = (1-a)", atunci reprezentarea 
valorilor log[Af(a)] în funcţie de log(l-a) trebuie să fie de asemenea liniară. 

într-adevăr, în asemenea condiţii: 

A f ( a ) = A-(l-a)" (III.35) 

şi logAf(a) = logA + n.log(l-a) (III.36) 

Panta şi ordonata la origine ale dreptei astfel obţinute permit determinarea ordinului de 
reacţie şi respectiv a factorului preexponenţial. 

Posibilităţile de valorificare a ecuaţiei (III.34) sunt redate de următoarele scheme 
generale: 

_ d lnda/dt dlnAf(a) 
d(l/T) " R " d(l/T) 

(a = const., da/dt = const.) 
Pentru cazul particular f(a) = (1-a)", se obţine : 

d lnda/dt E d l n ( l - a ) = i l = n ^ ^ (m .38) 

d(l/T) R d(l/T) 

(a = const., da/dt = const.) 
Rezultă că ^^^^^^^^ = n (T = const.) (m.39) 

d l n ( l - a ) 

IIL2.2.2. Metode ce utilizează diferenţe de diferenţiale 

Aceste metode sunt de fapt variante ale unui procedeu general, elaborat de către 
Freeman şi Carroll [108] şi bazat pe aplicarea operatorului de diferenţă finită A, ecuaţiei: 

da ^ = Aexp 
^ E ^ 

dt 

în forma logaritmică: 

RT 
( 1 - a ) " (m.40) 

1 » -ţ 

l o g — = logA + n l o g ( l - a ) (m.41) 
^ d t ^ 2,303R T 

Se obţine astfel: 

F 
+ nAlog( l -a ) (III.42) Al E ^ Alog— = A 

dt 2,303R T , 

ecuaţie care, prin împărţire cu Alog(l-a), Alog(da/dt) şi A(l/T) conduce la alte trei ecuaţii: 

Alog (da/dt) ^ EA(1/T) 
Alog( l -a ) 2,303RAlog(l-a) 

A(l/T) 2,303nRAlog(l-a) 2,303R 
A log (da/dt) EA log (da/dt) 

(III.44) 
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Alog(da/dt) Alog(l-a) 
= n-

A(l/T) A(l/T) 2,303R 

ce pot fi folosite fiecare pentru determinarea parametrilor cinetici. 

(111.45) 

valorile 

Pe baza ecuaţiei (III.43), reprezentarea grafică a valorilor funcţie de 
A l o g ( l - a ) 

conduce la o dreaptă din ale cărei pantă şi ordonată la origine se pot 
A(l/T) 

A l o g ( l - a ) 
obţine energia de activare şi ordinul de reacţie. 

în termenii cantităţii de substanţă w eliminată la momentul t, ecuaţia (III.43) ia forma: 

E 
Alog(dw/dt) 2,303R = n - v T . (III.46) 

Alogw^ Alogw^ 

în care Wr reprezintă cantitatea reziduală din componenta volatilă neeliminată la momentul t. 
Factorul preexponenţial poate fi obţinut din ecuaţia: 

n 
(in.47) S = 

aplicată în diferite variante în ftmcţie de posibilităţile măsurării directe a derivatei dw/dt cu 
ajutorul curbei DTG sau a aprecierii sale ca raport de diferenţe finite Aw/At, cu ajutorul curbei 
termogravimetrice propriu-zise. 

Raportul dintre vitezele de reacţie exprimate ca dw/dt şi da/dt este dat de expresia: 
\ n dw/dt k w 

da/dt 
W^ - W 

1 - a 
(111.48) 

în care kw şi ka reprezintă constantele cinetice corespunzătoare celor două moduri de 
exprimare a vitezei de reacţie, iar Wc este cantitatea totală de componenta volatilă ce poate fi 
eliminată. 

Ştiind că a = w/Wc, din (m.48) rezultă: 
dw k. 
da 

şi dacă: 

rezultă: 

Wc ~ w . — = l - a 
w^ 

dw/da = Wc 
Comparaţia între (in.48) şi (111.50) conduce la: 

= w l -n 

Cum, prin definiţie: 
kw = Aw exp(-E/RT) 

şi: ka = Aa exp(-E/RT) 
înlocuind aceste valori în ecuaţia (111.52), rezultă: 

Aw Aa* Wc 

formulă care exprimă tocmai legătura căutată dintre Aw şi Aa. 

(in.49) 

(m.50) 

(III.51) 

(m.52) 

(111.53) 
(111.54) 

(m.55) 
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Metoda Freeman-Cairoll suportă câteva variante ce simplifică modul de evaluare a 
parametrilor cinetici. Acestea se obţin menţinând constantă câte una dintre diferenţele ce apar 
în relaţia generală (III.42). 

• Varianta A(l/T) = K 
Ecuaţia (III.42) devine: 

Alog — = n-Alog( 1 -a) ? — K (III.56) 
dt 2,303R 

Din panta şi ordonata la origine ale dreptei [Alog(da/dt), Alog(l-a)] se obţin ordinul 
de reacţie, respectiv energia de activare. 

• Varianta Alog(da/dt) = logK' 

Alog(l-a)= A 
2,303Rn v T . 

(III.57) 
n 

Din ordonata la origine şi panta dreptei [Alog(l-a), A(l/T)] se obţin valoarea 
ordinului de reacţie şi respectiv a energiei de activare. 

• Varianta Alog(l-a) = log K " 
Pentru o valoare constantă a diferenţei Alog(l-a), ecuaţia (III.42) devine: 

A l o g — = n logK"- ^ 
dt 2,303R A y 

(III.58) 

Din panta şi ordonata la origine ale dreptei [Alog(da/dt), A(l/T)] obţinem valoarea 
energiei de activare şi respectiv a factorului preexponenţial. 

III.2.2.3. Metode integrale 

în ceea ce priveşte metodele integrale de evaluare a parametrilor cinetici, în principiu 
nu vor putea fi utilizate decât acele metode care permit o urmărire a unor eventuale 
dependenţe a acestora de gradul de transformare. 

Una dintre metodele integrale curent utilizate în cinetica neizotermă se datoreşte lui 
Coats şi Redfern [105] şi se bazează pe ecuaţia : 

F(a) = . t 2 . 1 - ^ . e" RT (ni.59) 
aE V E ; 

Pentru obţinerea unei formule de lucru, ecuaţia (in.59) se transcrie în forma 
logaritmică: 

, F(a) , a r 
T aE 

1 -
2RT ^ (ni.60) 

4,575 T 

Valoarea ordinului de reacţie se stabileşte prin încercări ale formei funcţiei F(a), astfel 
încât reprezentarea grafică [log F(a)/T^] în funcţie de (l/T) să fie liniară. Din panta şi 
ordonata la origine ale dreptei astfel obţinute, se pot evalua valorile energiei de activare şi 
factorului preexponenţial. 

Pentru cazurile particulare în care (2RT/E) <1, ecuaţia (in.60) poate fi utilizată sub 
forma simplificată: 

, F(a) , AR E 
log—V = log (III.61) 

^ T^ ^ a E 4,575 R 
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Flynn şi Wall [104] pornesc de la soluţia lui Doyle a integralei de temperatură: 

(III.62) 
A E ] 

— •exp P 
[RTJ a U J 

•exp 
[RTJ 

unde funcţia: 
^ E ^ E 

=-2 ,135 (III.63) 
^RTj 2,303 RT 

dacă E/RT > 15, ceea ce este valabil pentru majoritatea reacţiilor de descompunere termică a 
solidelor. 

Folosind această soluţie, se poate formula expresia: 
AF^ F 

log a 2,135 (m.64) 
R j 2,303 RT 

logF(a) = log 

care a fost propusă de Doyle pentru evaluarea parametrilor cinetici în ipoteza constanţei 
acestora. 

Flynn şi Wall recomandă utilizarea unor viteze de încălzire diferite pentru grade de 
transformare, a , identice, obţinându-se expresia: 

^ ^ - - ^ (in.65) 
d(T-^) 2,303R 

care a fost propusă de autori pentru evaluarea parametrilor cinetici atunci când energia de 
activare rămâne constantă în timpul procesului de degradare, ceea ce este valabil numai în 
cazul proceselor chimice simple, când nu este posibilă o modificare a mecanismului de 
reacţie. 

în acest caz particular, se obţin pentru grade diferite de transformare o familie de 
drepte paralele. Cu cât energia de activare a procesului termic este mai redusă, cu atât va fi 
mai mică şi panta dreptelor obţinute, cauzând astfel o deplasare mai pronunţată a domeniului 
de degradare spre temperaturi mai înalte odată cu creşterea vitezei de încălzire. Astfel, 
cunoscuta deplasare a domeniului de degradare cu creşterea vitezei de încălzire apare ca o 
consecinţă logică a existenţei energiei de activare a proceselor chimice în condiţii 
neizoterme. 

Metoda Flynn-Wall permite totodată şi o apreciere a unor posibile modificări ale 
mecanismului de reacţie sau a desfăşurării complexe a proceselor de degradare termică, 
posibilităţi care însă nu au fost întrevăzute de autorii metodei. 

Discontinuitatea dreptelor în metoda Flynn-Wall nu poate fi explicată decât printr-o 
modificare a mecanismului de reacţie cu creşterea temperaturii. 

O variaţie posibilă a energiei de activare cu gradul de transformare, fie datorită 
modificării mecanismului de reacţie în condiţii neizoterme, fie datorită stării de 
nestaţionaritate a reacţiei, va fi întotdeauna însoţită şi de o dependenţă, mai mult sau mai 
puţin evidentă, a energiei de activare de viteza de încălzire, după cum s-a observat şi 
experimental. 

Totodată se impune concluzia că metodele uzuale de evaluare a parametrilor cinetici 
din date termogravimetrice vor conduce în aceste cazuri doar la mărimi relative, valabile 
numai pentru condiţiile respective de reacţie, cărora cu greu li se va putea găsi o semnificaţie 
cinetică precisă. 

Marele avantaj al metodei Flynn-Wall constă în aceea că permite o evidenţiere a 
situaţiilor, dacă procesul de degradare termică al solidelor în condiţii neizoterme decurge 
simplu sau complex, putându-se deosebi totodată în ultimul caz dacă complexitatea procesului 
este datorată unei posibile modificări a mecanismului de reacţie cu creşterea temperaturii, sau 
se datorează probabilităţii reduse de instalare a condiţiilor staţionare de reacţie. 
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Precizia metodei Flynn-Wall este legată de precizia soluţiei aproximative a integralei 
de temperatură propusă de Doyle şi ea se poate aprecia prin comparaţie cu soluţia 
aproximativă propusă de Murray şi White, care a fost utilizată de Coats şi Redfem pentru 
evaluarea parametrilor cinetici din date termogravimetrice în ipoteza că energia de activare a 
procesului este constantă. 

III.2.3. Probleme metodologice în cinetica neizotermă [95] 

Metodele prezentate anterior folosesc cu mici excepţii o singură viteză de încălzire, 
obţinându-se o singură curbă a = a(T) şi presupun aplicarea criteriilor statistice de 
discriminare între diferite forme analitice ale funcţiei de conversie f(a). După cum au arătat 
Vyazovkin şi Wight [94] utilizarea coeficientului de corelare poate duce la fluctuaţii mari ale 
valorilor parametrilor cinetici, corespunzătoare diferitelor forme analitice ale lui f(a). 

în schimb, utilizarea metodelor ce folosesc curbe obţinute la diferite viteze de încălzire 
a dus la valori ale parametrilor de activare ce depind de viteza de încălzire p. în unele cazuri 
această dependenţă nu a fost monotonă. 

Metodele izoconversionale permit obţinerea energie de activare fară a cunoaşte 
explicit forma funcţiei de conversie f(a) C'model-free"). Utilizând diferite metode 
izoconversionale se obţin valori diferite ale energiei de activare pentru acelaşi grad de 
descompunere. Problema constă în determinarea corectă a dependenţei E = E(a). 

în ultima vreme se utilizează diferite variante modificate, sau variante noi. Conform 
proiectului ICTAC (2000) [109] mai multe echipe au folosit diferite metode pe aceleaşi seturi 
de date experimentale pentru a putea compara rezultatele. 

Majoritatea metodelor au la bază relaţia generală [95]: 

P ~ = A f ( a ) - e x p 
E 

\ 

RT 
(III.66) 

Metoda izoconversională Flynn-Wall-Ozawa ("model-free") [109-111] se bazează 
pe măsurarea temperaturii corespunzătoare la valori fixe ale conversiei a pentru diferite 
experimente realizate la diferite viteze de încălzire p. Se reprezintă grafic ln(3 în funcţie de 
l/T. 

Inp = In M 
dT 

RT 
(ni.67) 

Panta dreptei este -E/R. Dacă E variază cu a, rezultatul poate fi interpretat ca un 
mecanism de reacţie multi-stadială. 

Metoda Kissinger [ 1 0 9 ] se bazează pe reprezentarea In funcţie de (1/Tmax), 

pentru o serie de experimente realizate la diferite viteze de încălzire Pi. Din panta dreptei se 
obţine -E/R, iar metoda este un caz special de determinare a E şi A la o conversie fixă. O 
metodă derivată este metoda izoconversională Kissinger-Akahira-Sunose care utilizează 
relaţia [95]: 

= (ni.68) 
T^ E g ( a ) RT 
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in care: g ( a ) = 
da 

a f(«) 

Metoda Li-Tang [112,113] se bazează pe o relaţie derivată din relaţia generală [95]: 

d a V E "r l^P 
InP 

dT 
da = 

R 
da + G(a,ao) (111.69) 

V ^ / 

în care : G(a,ao) = InA + fln[f(a)] da 

Metoda presupune reprezentarea lui (l/T) în funcţie de a şi a lui [ln(P da/dT)] în 
funcţie de a pentru diferite viteze de încălzire. Aceste reprezentări se integrează numeric la o 
valoare fixă a lui a iar integrala din [ln(P da/dT)] se reprezintă în funcţie de integrală din (l/T) 
pentru un set de viteze de încălzire. Din pantă se determină variaţia lui E cu a. Cu ajutorul lui 
E astfel determinat se poate determina modelul cinetic. 

Metoda Kofstad [109] se bazează pe modelul ordinului de reacţie (RO) f(a) = (1-a)" 
şi utilizează o ecuaţie de forma: 

In - d ( i - g ) 
dT 

+ ( l - n ) l n ( l - a ) = ln 'A ' 
P RT 

(111.70) 

Pentru perechi de valori (a,T) dintr-un singur experiment neizoterm, după optimizarea 
valorii lui n, partea stângă a ecuaţiei (in.70) se calculează şi se reprezintă funcţie de (l/T), iar 
energia de activare se calculează din panta dreptei rezultate. Valoarea lui n se optimizează pe 
baza coeficientului de corelare al dreptei. E poate fi determinat ca funcţie de a prin utilizarea 
valorilor (a,T) pentru doar o parte din proces. 

Metoda Ingraham-Marrier [109] este similară cu metoda precedentă, doar cu 
asumarea unei dependenţe liniare a lui A de temperatură (a = A' T), ecuaţia folosită fiind: 

In 
T dT 

- n l n ( l - a ) = lnA'-
RT 

(111.71) 

Metoda Coats-Redfern modificată [109] este o aplicaţie pentru mai multe viteze de 
încălzire a metodei originale, rezultând o metodă izoconversională similară cu metoda 
Friedman (capitolul III.2.2.1) şi Flynn-Wall-Ozawa. Relaţia utilizată este: 

In 
1 -

RT RT 
+ ln 

AR 
E l n ( l - a ) 

(m.72) 

Reprezentând partea dreaptă a ecuaţiei (III.72) în funcţie de (l/T) pentru diferite valori 
fixe ale lui a pentru mai multe viteze de încălzire, se obţine o familie de drepte cu panta -E/R, 
care se introduce în expresia ordonatei la origine şi se calculează A. Deoarece partea stângă a 
ecuaţiei este fiincţie de E, se calculează iterativ prin asumarea unei valori iniţiale pentru E şi 
se recalculează până la convergenţă. Dacă E = E(a) se consideră că procesul este multistadial. 
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Metoda Vyazovkin [94,95,114] este o metodă integrală neliniară (NL-INT) bazată pe 
condiţia de minim ce se obţine din forma integrală a ecuaţiei generale: 

n n 

I I 
1 

= min (III.73) 

E 
în care I(E,T) = — • p(x) (unde p(x) este integrala de temperatură, iar n este numărul de viteze R 
de încălzire pentru care s-au determinat curbele a = a(T)). 

Similar a fost propusă o metodă diferenţială [115]. 

Metoda parametrilor cinetici invarianţi (IKP - invariant kinetic parameters) [95] se 
bazează pe observaţia că parametrii de activare obţinuţi dintr-o singură curbă a = a(T) pentru 
diferite forme analitice a lui f(a) sunt corelaţi prin efectul de compensare: 

InA = a* + p*E (111.74) 

unde a* şi p* sunt constante. 
Pentru a aplica această metodă, se utilizează mai multe curbe obţinute la diferite viteze 

de încălzire (Pv, v = 1,2,3,....) şi se utilizează mai multe funcţii de conversie (fj , j = 1,2,....). 
Folosind o metodă integrală sau diferenţială, pentru fiecare pv se obţin perechi (Avj,Evj), 
caracteristice fiecărei funcţii de conversie fj . Utilizând relaţia (111.74), pentru fiecare viteză de 
încălzire pv se determină parametrii de compensare Qv* respectiv pv*. Dreptele InAv în funcţie 
de Ev pentru mai multe viteze de încălzire se intersectează într-un punct ce corespunde 
valorilor adevărate A şi E. Aceste valori se numesc parametri de activare invarianţi (Amv, 
E , n v ) . Deoarece condiţiile experimentale diferite duc la o regiune de intersecţie şi nu la un 
punct, parametrii de activare se pot determina utilizând relaţia: 

InA.nv = av* + Pv*Einv (m.75) 
din care rezultă relaţia de supercorelare: 

av* = lnAinv-pv*Einv (ni.76) 
Din reprezentarea grafică a dreptei av* în funcţie pv*, se obţin parametrii de activare 

invarianţi. 

Metoda NPK (cinetică non-parametrică) [109,116-119] se bazează pe prezumţia că 
viteza de reacţie poate fi exprimată ca produsul a două funcţii independente, g(a) şi f(T). 
Prima este dependentă de conversie, iar cea de a doua de temperatură (dependenţă ce nu e 
necesar să fie neapărat de tip Arrhenius). 

P ~ = g(a).f(T) (in.77) 
dl 

Viteza de reacţie pentru un proces simplu poate fi asimilată cu o suprafaţă în spaţiul 
tridimensional. Viteza de reacţie din fiecare punct al acestei suprafeţe este determinată doar 
de perechile de valori T şi a. Această suprafaţă continuă poate fi discretizată şi organizată ca o 
matrice de dimensiuni nxm, numită matricea A, în care rândurile corespund la diferite grade 
de conversie (ai->an), iar coloanele la diferite temperaturi (Ti->Tm). în consecinţă, 
elementele matricii vor fi date de produsul Aij= g(ai)-f(Tj). Valorile funcţiilor g(a) respectiv 
f(T) pot fi exprimate ca nişte vectori coloană: 

g = (g(ai) g(a2).... g(an)) (III.78) 

f=(f(Ti) f(T2) ....f(Tn.)) (III.79) 
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Astfel, ecuaţia (III.77) poate fi scrisă A = g-f^. Vectorii g respectiv f pot fi determinaţi 
prin metoda SVD (singular value decomposition). Prin fitarea datelor corespunzătoare 
diferitelor modele cinetice cu datele experimentale (g) în funcţie de a se determină modelul 
cinetic. Vectorul f logaritmat se reprezintă în funcţie de inversa temperaturii şi se determină 
factorul preexponenţial şi energia de activare. 

Dacă vectorul valorilor proprii are mai mult de o valoare semnificativă, procesul este 
complex şi se obţin câte doi vectori gl , g2, respectiv f l , f2. Fiecare dintre aceştia se folosesc 
la fel ca mai înainte pentru detemiinarea modelului cinetic şi a parametrilor de activare. în 
această situaţie A = Ai + A2 = gl-fl^ + g2-f2^. 

Utilizarea oricăror metode diferenţiale sau integrale ce utilizează o singură viteză de 
încălzire necesită verificarea dependenţei energiei de activare de gradul de avansare al 
reacţiei. Dacă energia de activare variază cu a, înseamnă că procesul nu este simplu ci avem 
de-a face cu un mecanism complex. 

în cazul metodelor izoconversionale pentru care E nu depinde de a, forma analitică a 
funcţiei de conversie este dată de modelul cinetic pentru care energia de activare este egală cu 
cea obtinută prin metoda izoconversională, utilizând oricare metodă diferenţială sau integrală 
[120].' 

IIL2.4. Cinetica reacţiilor complexe [91] 

Primele preocupări privind cinetica termogravimetrică a reacţiilor complexe se 
datoresc lui Flynn şi Wall [104]. Aceştia au analizat cinetic cazul a două reacţii consecutive 
independente de ordinul unu şi cazul a două reacţii competitive de ordinul unu. 

Pentru două reacţii consecutive independente de ordinul unu, se consideră că o 
fracţiune p din substanţa ce suferă transformarea se descompune într-o reacţie cu parametrii 
Arrhenius Ai şi Ei, iar cealaltă fracţiune 1-p se descompune într-o reacţie independentă de 
prima, caracterizată prin parametrii Arrhenius A2 şi E2. în asemenea condiţii, din formula 
generală (III.66), pentru n = 1, se obţine: 

E \ A2E2 p- E 2 

1 - a = pe ^^ ^ ^ (in.80) 

în ceea ce priveşte cazul a două reacţii competitive, întreaga cantitate de substanţă se 
descompune pe două căi, fiecare dintre acestea fiind reprezentată printr-o reacţie de ordinul 
unu. Fie Ai, Ei şi A2, E2, parametrii Arrhenius ai celor două reacţii. In condiţiile menţionate, 
fracţiunea reziduală de substanţă existentă în sistem la temperatura T, va fi dată de: 

AiEi J E,] A2E2 r E2] 
1 ^ .. aR 1 - a = e 

-p. 
RT aR 

P-
RT (m.81) 

în cazul reacţiilor consecutive independente, separarea lor se realizează la valori mici 
ale vitezei de încălzire. Această separare se evidenţiază atât prin apariţia pe curba (1-a, T) a 
unei porţiuni cu panta mai mică, la limită a unui palier, cât şi prin apariţia pe curba (da/dT, T) 
a două maxime distincte. Se mai observă că la viteze mari de încălzire, pe curbele (da/dT, T) 
apare un singur maxim, valoarea vitezei maxime de reacţie crescând cu creşterea temperaturii. 
Această observaţie permite să se distingă între reacţiile complexe şi reacţiile simple pentru 
care valoarea vitezei maxime de reacţie scade cu temperatura. în ceea ce priveşte desfăşurarea 
reacţiilor competitive, reacţia cu energie de activare redusă se desfăşoară aproape total la 
temperaturi joase şi viteze mici de încălzire. La temperaturi ridicate şi la valori mari ale 
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vitezei de încălzire, reacţia cu energia de activare mai mare se manifestă cu contribuţii 
importante la porţiunea finală a curbei termogravimetrice. Contribuţiei acestei reacţii i se 
datorează creşterea vitezei maxime de reacţie cu creşterea temperaturii. Pentru valori egale ale 
energiilor de activare şi ale ordinului de reacţie, sistemul de două reacţii competitive se 
manifestă ca o reacţie simplă. Dacă ordinele de reacţie sunt diferite, există posibilităţi de 
separare a reacţiilor individuale. 

Posibilitatea rezolvării a două reacţii consecutive de ordinul 1 cu energiile de activare 
egale depinde de diferenţa dintre valorile factorilor preexponenţiali şi este relativ 
neinfluenţată de modificarea vitezei de încălzire. Din punct de vedere cinetic, separarea 
sistemelor de reacţii consecutive independente sau competitive poate fi realizată cel mai bine 
cu ajutorul metodei lui Flynn şi Wall [104]. 

Ca o concluzie a celor prezentate, se poate spune că reacţiile consecutive independente 
pot fi separate la valori ridicate ale vitezei de încălzire, pe când reacţiile competitive pot fi 
separate la valori reduse ale vitezei de încălzire. 

IIL2.5. Efectul de compensare 

Parametrii cinetici ai unor reacţii înrudite omogene sau eterogene, catalitice sau 
necatalitice, sunt în mod frecvent corelaţi liniar printr-o relaţie de forma: 

InA = aE + b (III.82) 

în care a şi b sunt două constante caracteristice unei anumite serii de reacţii. Relaţia (111.8) se 
mai poate scrie sub forma: 

lnk = l n A — — (m.83) 
RT 

Pomind de la expresia constantei cinetice, k dată de teoria stărilor de tranziţie, 
constanta reacţiei kj se poate scrie sub forma: 

AS * _ AH * 

k^ = L B _ I i . . e R . e ^ (111.84) 
h 

în care: ke este constanta lui Boltzmann; 
h - constanta lui Planck; 
AH* - entalpia de activare; 
AS* - entropia de activare. 

Parametrii de activare pot fi determinaţi din panta, respectiv ordonata la origine a 
dreptei: 

In 
keT. 

= f(l/Ti) (III.85) 

Prin analogie se observă termenul independent de temperatură A <-> AS* şi cel 
dependent de temperatură E <-> AH*. De aceea ecuaţia (DI.82) este echivalentă cu efectul de 
compensare ilustrat prin relaţia: 

AS* = a' AH* -f b' (ni.86) 

Pentru seriile de reacţii înrudite (reacţii similare în care se modifică doar un singur 
parametru, cum ar fi, de exemplu, un substituent, restul condiţiilor fiind menţinute constante) 
sau pentru aceeaşi reacţie în care se modifică solventul sau catalizatorul, relaţiile (III.82) şi 

BUPT



Teză de doctorat 
III 

(III.86) caracterizează aşa numitul efect de compensare. Denumirea se justifică prin aceea că, 
de exemplu, dacă în seria considerată, energia de activare creşte tinzând să micşoreze viteza 
de reacţie, factorul preexponenţial creşte de asemenea, potrivit relaţiei (III.82), tinzând să 
compenseze creşterea energiei de activare. Existenţa efectului de compensare este echivalentă 
cu existenţa unei temperaturi izocinetice Tj, pentru care toate constantele cinetice ale reacţiilor 
din serie sunt egale. 

Se observă că pentru: 

a = 1/RTi respectiv a' = l/Tj 

toate constantele cinetice ale reacţiilor din seria considerată sunt egale. 

(III.87) 

IIL2.6. Utilizarea efectului de compensare în cinetica reacţiilor complexe 

Pentru cazul reacţiilor complexe au existat diferite încercări de rezolvare, datorită 
dificultăţilor matematice deosebite ce apar la rezolvarea ecuaţiilor diferenţiale. Ozawa [121] a 
folosit principiul superpoziţiei. Segal, Urbanovici şi Popescu [122-125] au folosit aproximaţia 
stării staţionare. Aceste metode, pe lângă dificultăţile matematice, presupun date suplimentare 
legate de componentele gazoase ce se degajă (EGA). De asemenea, există critici la adresa 
metodelor izoconversionale şi a modului de utilizare neadecvat al acestora [126-128]. Zsako 
[129] a arătat că din punct de vedere matematic două viteze de încălzire ar fi suficiente, iar 
metodele izoconversionale se bazează pe ipoteza că parametrii cinetici nu depind de 
temperatură (fapt contrazis experimental) şi pot duce la rezultate nerealiste. 

O metodă ce foloseşte efectul de compensare în determinarea parametrilor cinetici ai 
reacţiilor complexe a fost realizată de Budrugeac, Popescu şi Segal [130-132], care au propus 
şi o metodă de determinare a modelului cinetic [133] pentru reacţii simple, pe baza metodelor 
izoconversionale. 

Pomind de la relaţia diferenţială (Friedman): 

In P dT 
= ln[A.f(a) 

RT 

Pentru a = ct la diferite viteze de încălzire, graficul In 
dT 

(III.88) 

în funcţie de (l/T) va fi 

liniar. Din panta şi ordonata la origine ale dreptei se obţin energia de activare şi produsul 
[A f(a)]. Dependenţa E(a) şi A(a) se determină utilizând diferite valori ale lui a. 

Procedeul se bazează pe următoarele: 
1. E şi A depind de gradul de conversie şi nu depind de viteza de încălzire; 
2. E şi A sunt corelate prin efectul de compensare (CE): 

InA = a-E + b 

3. Dependenţa energiei de activare de gradul de conversie este dată de: 

E = Eo + Erln(l-a) 

în care Eo şi Ei sunt constante. 
4. Funcţia de conversie diferenţială, f(a), este de forma: 

f(a) = (l-a)" 

Din relaţia (in.91) se obţine: 
ln[A.f(a)] = InA + nln(l-a) 

(m.89) 

(111.90) 

(111.91) 

(ni.92) 
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şi din valoarea produsului [A f(a)] şi a, se poate obţine InA corespunzător la diferite valori ale 
lui n. Graficul InA în funcţie de E va fi liniar dacă există efectul de compensare (111.89). 
Valoarea corectă a lui n este dată de coeficientul de corelare cât mai apropiat de 1,00 pentru 
dreapta InA în funcţie de E. 

Prezenţa efectului de compensare presupune existenţa temperaturii izocinetice ce 
poate fi estimată din panta dreptei InA în funcţie de E. 

T, = 
1 

R a 

Din ecuaţiile (nL88Hffl.92) se obţine: 

In P dT 
b + a-Eo ^ 

° RT 

\ / + a - E , - . ^ . 
/ RT 

+ n ln(l - a) 

(III.93) 

(III.94) 

III.3. Metode de determinare a parametrilor cinetici 
în regim izoterm, din date termogravimetrice 

Cinetica proceselor de descompunere termică poate fi descrisă de ecuaţia de viteză 
(m.lO): 

dt 
= k(T).f(a) (III. 10) 

în cadrul metodelor integrale, după separarea variabilelor relaţia (III. 10) este 
integrată pentru condiţii izoterme, când se obţine: 

F(a) = 
da 

f(a) 
= k(T) t (III.95) 

înlocuind în (in.95) expresia lui k(T) din ecuaţia Arrhenius (111.8), după logaritmare 
rezultă: 

InF(a) = InA + In t 
RT 

(ni.96) 

Metoda McCallum-Tanner [134] presupune că pentru un anumit grad de 
descompunere, F(a) este acelaşi pentru toate temperaturile la care s-au efectuat determinări. 
Astfel, utilizând date de pe o serie de curbe TG pentru acelaşi grad de descompunere, 
reprezentarea grafică a lui Int în fiinctie de (l/T) ar trebui să conducă la o dreaptă cu panta 
(E/R). 

Metode izoterme diferenţiale "model-fitting" [135] 
După înlocuirea f(a) = (1-a)" în ecuaţia (III. 10) şi logaritmare se obţine: 

In 
vdty 

= lnk(T)+nln( l -a) (m.97) 
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Din ordonata la origine şi respectiv panta dreptei obţinută prin reprezentarea grafică a 
membrului stâng al ecuaţiei (III.97) în funcţie de In(l-a) , se obţin valorile lui Ink(T) şi n 
pentru fiecare temperatură. Apoi, valorile lui E şi InA sunt estimate din reprezentarea grafică 
a lui Ink(T) în funcţie de (l/T). 

Alternativ, se poate utiliza ecuaţia (III.98), pentru un grad de conversie dat - metodă 
izotermă izoconversională [135]: 

In ̂ da^ 
dt 

= ln A( l - a ) " 
RT 

(III.98) 

(indicele a indică valori care se referă la un grad de conversie dat). 
Este important să se specifice că utilizarea ecuaţiei (III.97) implică faptul că procesul 

decurge după acelaşi model de reacţie pe întreg domeniul de temperatură şi conversie studiat. 
Pe de altă parte, utilizarea ecuaţiei (111.98) presupune de asemenea că procesul decurge după 
acelaşi model pe întregul domeniu de temperatură studiat, dar doar pentru o conversie dată (de 
obicei a = 0,5). 
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IV. STUDII ASUPRA COMPORTAMENTULUI TERMIC 

AL UNOR NITROFOSFATI 

IV.l. Modul de lucru 

îngrăşămintele solide complexe de tip nitrofosfaţi, cu şi fără microelemente, au fost 
obţinute plecând de la soluţie NP industrială rezultată în procesul de descompunere a rocilor 
fosfatice cu acid azotic şi separarea excesului de azotat de calciu prin răcire. 

Soluţia NP, fară şi cu adaus de îngrăşăminte primare cu microelemente (sub formă de 
soluţii de Na2B407, C0CI2, CUSO4, (NH4)2Mo04, MnS04, ZnCl2), a fost supusă procesului de 
neutralizare cu soluţie de amoniac -25% până la pH = 6,5. Pentru măsurarea pH-ului s-a 
utilizat un pH-metru Denver 250. 

Masa de reacţie a fost uscată în etuvă la SC^C, mojarată şi sitată. S-au obţinut 
fracţiunile: - 6 3 |im; +63-90 |im; +90-250 |im; +250-400 |im. 

îngrăşămintele obţinute au fost supuse unui studiu complex: analiză chimică, analiză 
termică, spectroscopie IR, difracţie de radiaţii X, microscopie electronică. 

Pentru determinarea conţinutului în umiditate, îngrăşămintele au fost uscate în etuvă la 
temperatura de 80°C, timp de 24 de ore; s-a utilizat o balanţă analitică Denver cu capacitatea 
maximă de 110 g şi cu sensibilitatea de 0,1 mg. 

Conţinutul în fosfor (total) a fost determinat spectrofotometric prin metoda cu 
vanadomolibdat [136]. Absorbanţa soluţiilor a fost determinată cu un spectrofotometru 
Cary 50, la lungimea de undă de 420 nm. 

Conţinutul în azot amoniacal a fost determinat prin metoda titrimetrică [137-139]. 
Conţinutul în azot total a fost determinat prin metoda Devarda [140]. 
Conţinutul în cupru, mangan şi zinc a fost determinat prin spectrometrie de absorbţie 

atomică [141-143] utilizând un aparat Varian Spectr AA 110. 
Conţinutul în bor şi cobalt a fost determinat spectrofotometric [144,145] utilizând un 

spectrofotometru Cary 50. 
Comportamentul la încălzire al îngrăşămintelor a fost studiat în regim neizoterm şi în 

regim izoterm. 
Derivatogramele (curbele termoanalitice TG - DTG - DTA) îngrăşămintelor 

complexe de tip NP au fost înregistrate pe un derivatograf de tip C construit de MOM 
Budapesta; determinările au fost efectuate în regim neizoterm utilizând programe liniare de 
încălzire, în atmosferă statică (aer), în intervalul de temperatură 20-1000°C. 

Curbele TG şi DTG au fost înregistrate şi utilizând o balanţă termică Perkin-Elmer 
TGA7 controlată de un computer cu ajutorul căruia se face şi achiziţia de date. Balanţa este de 
nul şi are capacitatea maximă de 1300 mg şi sensibilitatea de 0,1 |Lig. Aparatul utilizează un 
cuptor pentru temperaturi ridicate cu rezistenţe din platin-rhodiu care permite operarea până la 
1500°C cu viteze de încălzire de până la 100°C/min. Temperatura este măsurată cu ajutorul 
unui termocuplu platin - platin-rhodiu plasat în apropierea probei. Determinările au fost 
efectuate în atmosferă dinamică controlată (aer sintetic, lOmL/min) în intervalul de 
temperatură 25-1000°C, în regim neizoterm, utilizând programe de încălzire liniare. 
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Curbele masă-timp ale îngrăşămintelor complexe de tip NP în regim izoterm, la mai 
multe temperaturi, au fost înregistrate de asemenea utilizând balanţa termică Perkin-Elmer 
TGA7, în atmosferă dinamică controlată (aer sintetic, 10 mL/min). 

Spectrele ER au fost înregistrate cu ajutorul unui aparat JASCO FT/IR-430, în pastile 
de KBr. Au fost înregistrate spectrele îngrăşămintelor iniţiale şi după tratamentul termic al 
acestora la diferite temperaturi. 

Spectrele de difracţie de radiaţii X în pulbere au fost înregistrate cu un difractometru 
PHILIPS 'XPERT PW 3020 utilizând radiaţie CuKa. Au fost înregistrate spectrele pentru 
îngrăşămintele complexe de tip nitrofosfaţi iniţiale (netratate termic) şi după tratamentul 
termic al acestora la diferite temperaturi. 

îngrăşămintele au fost tratate la temperaturi corespunzătoare transformărilor 
evidenţiate de curbele TG şi DTG (viteza de încălzire l'^C/min). Tratamentele termice au 

A 

fost efectuate într-un cuptor cu precizia de măsurare a temperaturii de ±1°C. îngrăşămintele 
au fost încălzite cu l°C/min până la temperatura dorită, la care au fost menţinute timp de 2 
ore; spectrele au fost înregistrate după răcire la temperatura ambiantă. 

Imaginile îngrăşămintelor au fost obţinute cu ajutorul unui microscop electronic cu 
baleiaj PHILIPS ESEM XL 30. 

IV.2. Studii asupra compoziţiei chimice 

Soluţia NP industrială utilizată pentru obţinerea îngrăşămintelor complexe de tip 
nitrofosfaţi are următoarele caracteristici: 

densitate: 1,480 g/cm^ 
H3PO4: 344 g/L 
HNO3: 170 g/L 
CaO: 56 g/L 
P205:Ca0 4,4:1 

Datele experimentale obţinute prin analiza chimică a probelor de îngrăşăminte solide 
complexe de tip NP sunt prezentate în tabelul IV. 1. 

Tabelul IV. 1. Compoziţia chimică a îngrăşămintelor nitrofosfaţi cu microelemente 

îngrăşământul P2O5 Namoniacal Ntotal microelement umiditate N:P205 
% % % % % (masic) 

NP 27,6 19,2 24,2 - 5,7 0,88 
NP-B 28,7 18,2 23,4 0,2 5,6 0,82 
NP-Co 28,0 18,0 23,0 0,1 2,3 0,82 
NP-Cu 28,1 18,6 23,4 0,2 3,0 0,83 
NP-Mn 28,5 18,3 23,8 0,2 4,0 0,84 
NP-Mo 28,2 18,1 23,1 10-̂  5,4 0,82 
NP-Zn 27,8 18,3 23,6 1,0 5,1 0,85 
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IV.3. Studii prin analiză termică 

Pentru stabilirea condiţiilor de operare pe balanţa Perkin-Elmen au fost efectuate 
determinări preliminare. S-a studiat influenţa masei probei şi a granulaţiei acesteia asupra 
curbelor TG şi DTG. Curbele TG corespunzătoare sunt prezentate în figurile IV. 1 şi IV.2. 

Din figura IV. 1 se observă că pe măsură ce masa probei creşte, curbele TG se 
deplasează spre temperaturi mai mari. Deplasarea este mai evidentă până la o masă a probei 
de 60 mg: curbele obţinute pentru probele cu masa de 80 şi respectiv de 100 mg sunt 
apropiate de cea pentru proba cu masa de 60 mg, deci folosirea unor probe cu masa mai mare 
de 60 mg nu este necesară. La utilizarea unor probe de 20 mg datele obţinute nu au fost 
reproductibile. 
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S 70 cd 

50 

30 

-20 mg 

-40 mg 

60 mg 

-80 mg 

•100 mg 

100 200 

Temperatura, 

300 

Figura IV. 1. Curbele TG ale îngrăşământului 
NP-Zn înregistrate pentru probe cu mase diferite 

(viteza de încălzire: IX/min; granulaţie: +90-250 |im) 

Din figura IV.2 reiese că alura curbelor TG şi pierderea de masă finală sunt influenţate 
într-o oarecare măsură de granulaţia probei. Pentru a asigura condiţii optime pentru studiile 
cinetice, s-a ales granulaţia +90-250 |im. 
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Figura IV.2. Curbele TG ale îngrăşământului 
NP-Zn înregistrate pentru probe cu granulaţii diferite 
(masa probelor: 60 mg; viteza de încălzire: PC/min) 

Pentru efectuarea determinărilor au fost alese: 
masa probei: 60 mg, 
granulaţia: +90-250 |im. 

Utilizarea altor condiţii de operare va fi specificată. 

IV.3.1. Studii asupra nitrofosfatului simplu [146,147] 

IV.3.1.1. Studii în regim neizoterm 

Derivatograma îngrăşământului NP este prezentată în figura IV.3. Aceasta a fost 
înregistrată în următoarele condiţii de operare: masa probei - 100 mg, granulaţie 
+90-250 |im, viteza de încălzire - 10°C/min, creuzet cilindric din platină, atmosferă - aer 
static, substanţă de referinţă pentru DTA - a-AliO^. 
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Figura IV.3. Derivatograma îngrăşământului NP 

Din figura IV.3 se observă că la încălzire neizotermă cu viteză constantă, în aer static, 
până la 1000°C, îngrăşământul NP pierde continuu masă până la temperatura de aproximativ 
580°C, după care masa rămâne constantă (curba TG). De pe curba DTG se constată că au loc 
cinci procese cu pierdere de masă: 

I. 25-100°C, pierdere de 2%; 
II. 100-140°C, pierdere 2%; 
m. 140-200°C, pierdere 2,5%; 
IV. 200-380°C cu viteză maximă la 275°C, pierdere 60%; 
V. 380-580°C, pierdere 2%. 
Reziduul de la 1000°C este de 32%. 
Pe curba DTA se evidenţiază mai multe efecte termice endoterme cu maxime la: 40, 

85, 120, 140, 235, 290 şi 550°C.' 
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în figura IV.4 sunt prezentate curbele TG şi DTG ale îngrăşământului NP (înregistrate 
în atmosferă dinamică, cu balanţa termică Perkin-Elmer; viteza de încălzire 1 °C/min). 
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Figura IV.4. Curbele TG şi DTG ale îngrăşământului NP 

Din figura IV.4 se constată că la încălzire cu viteză constantă până la 350''C, 
îngrăşământul NP studiat suferă patru transformări cu pierdere de masă. 

Au fost înregistrate curbele TG şi DTG ale îngrăşământului NP pentru cinci viteze 
diferite de încălzire: 1, 3, 5, 7 şi 10°C/min. Curbele TG corespunzătoare sunt prezentate în 
figura IV.5 iar pierderile de masă şi intervalele de temperatură în care ele au loc sunt redate în 
tabelul IV.2. Datele TG pentru cele cinci viteze de încălzire au fost înregistrate în vederea 
efectuării de studii cinetice asupra procesului de descompunere termică a îngrăşământului 
NP, în regim neizoterm. Analiza cinetică a fost efectuată doar pentru principala transformare 
cu pierdere de masă, cea de a patra (capitolul IV.7.2). 
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Figura iV.5. Curbele TG ale îngrăşământului NP 
înregistrate cu cinci viteze de încălzire 
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Tabelul IV.2. Pierderile de masă suferite de îngrăşământul NP şi intervalele în care au loc, pentru diferite viteze 
de încălzire 

Viteza de încălzire, Ami Amil Amin Amiv Amtot 
°C/min % % % % % 

1 2,39 2,15 2,03 57,28 63,85 
20-80°C 80-130°C 130-158°C 158-270°C 20-270°C 

3 2,95 2,00 1,98 57,05 63,99 
20-90°C 90-137°C 137-172°C 172-289°C 20-289°C 

5 2,46 1,83 2,01 57,72 64,03 
20-97°C 97-142°C 142-180°C 180-305°C 20-305°C 

7 2,89 1,81 2,05 58,42 65,15 
20-100°C 100-144°C 144-185°C 185-320°C 20-320X 

10 2,90 1,82 2,05 58,31 65,08 
20-108°C 108-154°C 154-193°C 193-327°C 20-327°C 

Valoarea medie 2,72±0,12 1,92±0,07 2,02±0,01 57,8±0,3 64,4±0,3 

Pentru a elucida transformările pe care le suferă îngrăşământul NP şi cărora li se 
datorează pierderile de masă, curbele termice ale acestuia au fost comparate cu cele ale 
compuşilor a căror prezenţă este posibilă în îngrăşăminte, conform chimismului procesului de 
obţinere (capitolul 1.2.1.3). Curbele termice ale unor compuşi puri au fost înregistrate sau au 
fost preluate din literatură. 

în acelaşi scop au fost înregistrate spectrele IR (capitolul IV.4.1) şi spectrele de 
difracţie de radiaţii X (capitolul IV.5.1) ale îngrăşământului tratat la diferite temperaturi 
corespunzătoare transformărilor evidenţiate pe curbele TG şi DTG. 

în figura IV.6 sunt prezentate curbele TG şi DTG ale NH4NO3 (uscat) înregistrate la 
încălzirea cu 10°C/min a unei probe cu masa de -60 mg. NH4NO3 se descompune cu pierdere 
totală de masă în intervalul 170-320°C, cu viteză maximă la IIT'Q, Descompunerea începe la 
ITC^C, dar la început decurge lent şi viteza procesului creşte mult începând cu 200°C. 
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Figura IV.6. Curbele TG şi DTG ale NH4NO3 
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în figura IV.7 este prezentată derivatograma NH4NO3 (cu conţinut de umiditate) 
înregistrată în condiţiile de operare: masa probei - 100 mg; viteza de încălzire - 10°C/min; 
creuzet cilindric din platină; atmosferă - aer, static; substanţă de referinţă pentru DTA -
a-AbOs. 

50 timp,min 

Figura IV.7. Derivatograma NH4NO3 

La încălzire cu 10°C/min, NH4NO3 este stabil până la aproximativ ITO'̂ C. în acest 
interval el suferă doar transformări fizice: 

50°C - tranziţie cristalină IV -> EI (efect endoterm) 
85°C - tranziţie cristalină EI II (efect endoterm) 
125°C - tranziţie cristalină II I (efect endoterm) 
160°C - topire (efect endoterm). 
în intervalul 170-370°C cu viteză maximă la 270°C are loc descompunerea NH4NO3 

cu pierdere totală de masă, însoţită de efect endoterm (290°C pe curba DTA). 
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Datele de literatură [6,65,66,72] menţionează că până la 200°C se descompun cantităţi 
reduse de azotat de amoniu iar peste 220°C descompunerea devine exotermă. între 220-260''C 
se formează N2O cu un randament de 98% (pe lângă acesta se formează în cantităţi mici şi 
NO şi NO2), confomi reacţiei: 

NH4NO3 N2O + 2H2O (IV. 1) 
între 260 şi 290°C descompunerea decurge exploziv şi la ridicarea în continuare a 

temperaturii cresc cantităţile de NO şi NO2 formate. 
în cazul determinărilor experimentale realizate în cadrul acestei lucrări, n-au fost 

înregistrate efecte exoterme nici în cazul descompunerii NH4NO3 nici în cazul tratamentelor 
termice aplicate probelor de nitrofosfaţi, cu excepţia nitrofosfatului cu adaus de zinc (capitolul 
IV.3.7). Aceste rezultate diferite de cele din literatură se datorează condiţiilor experimentale 
diferite în care au fost efectuate determinările (se cunoaşte faptul că evoluţia curbelor termice 
este influenţată de condiţiile de operare). 

în figura IV.8 au fost reprezentate pentru comparaţie curbele TG şi DTG ale NH4NO3 
(uscat) şi ale îngrăşământului NP înregistrate pentru probe cu masa de --60 mg la viteza de 
încălzire de 10°C/min. Se observă că descompunerea NH4NO3 şi a patra pierdere de masă 
(cea mai importantă) a îngrăşământului NP au loc practic în acelaşi interval de temperatură, 
195-320X, cu viteză maximă la 272 respectiv 275°C. 

195°C 

O) a 

100 

80 

60 

40 

20 

O 

320°C 

TG 
272°C •./ 

O 100 200 

Temperatura, °C 
300 

2 

- 2 

.6 I 
- 1 0 

-14 I 
-O 

-18 

-22 

-26 

Figura IV.8. Curbele TG şi DTG ale NH4NO3 şi ale îngrăşământului NP 
— îngrăşământul NP 
- - - NH4NO3 

în figura IV.9 sunt prezentate curbele TG şi DTG ale (NH4)2HP04 înregistrate la 
încălzirea cu 10°C/min a unei probe cu masa de '^60 mg. 

în figura IV. 10 este prezentată derivatograma (NH4)2HP04 înregistrată în condiţiile de 
operare: masa probei - 100 mg; viteza de încălzire - lO^'C/min; creuzet cilindric din platină; 
atmosferă - aer, static; substanţă de referinţă pentru DTA - a-Al203. 

în figura IV. 11 au fost reprezentate pentru comparaţie curbele TG şi DTG ale 
(NH4)2HP04 şi ale îngrăşământului NP, înregistrate pentru probe cu masa de -60 mg la viteza 
de încălzire de lO^'C/min. 
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Figura IV.9. Curbele TG şi DTG ale (NH4)2HP04 

1000 

La încălzire cu viteză constantă de lO^C/min (NH4)2HP04 este stabil până la lOO'̂ C, 
temperatură la care începe pierderea de masă. Aceasta are loc în mai multe etape. 

în prima etapă, între 100 şi 190°C (cu viteză maximă la 160°C) are loc formarea 
NH4H2PO4 prin eliminarea unui mol de amoniac, însoţită de un efect endoterm cu maxim la 
170X şi un umăr la 185°C: 

(NH4)2HP04 -> NH4H2PO4 + NH3 (IV.2) 

în această etapă, proba suferă o pierdere de masă de 13%, care este foarte apropiată de 
pierderea teoretică corespunzătoare, de 12,9%. La 190°C pe curba TG se observă existenţa 
unui palier orizontal, care deşi este foarte scurt confirmă formarea NH4H2PO4. 

Umărul de pe curba DTA de la 185°C se datorează topirii NH4H2PO4, care la 190°C 
începe să se descompună. Etapele de descompunere care urmează nu pot fi separate. Are loc 
formarea diamoniu dihidrogen fosfatului prin pierderea unui mol de apă: 

2 NH4H2PO4 -> (NH4)2H2P207 + H2O (rv.3) 
Prin eliminarea a încă unui mol de apă se formează metafosfatul de amoniu: 

(NH4)2H2P207 -> 2 NH4PO3 + H2O (WA) 
Datele de literatură precizează că topitura de metafosfat de amoniu formată este 

solubilă în apă, dar la 280°C are loc o tranziţie exotermă în urma căreia se formează o topitură 
sticloasă de metafosfat de amoniu care nu mai este solubilă în apă [65]. în cazul 
determinărilor efectuate în această lucrare, efectul exoterm menţionat nu a fost evidenţiat pe 
curba DTA. 

în topitura de NH4H2PO4 la temperaturi până la 400''C au loc şi alte reacţii [3]: 
2NH4H2PO4 -> NH4H3P2O7 + NHs + H2O (IV.5) 

NH4H2PO4 + NH4H3P2O7 NH4H4P3O10 + NH3 + H2O (IV.6) 

NH4H2PO4 + NH4H4P3O10 -> NH4H5P4O13 + NH3 + H2O (IV.7) 
La temperaturi mai mari de 400°C procesul de descompunere se încetineşte şi 

compoziţia produsului tinde spre metafosfat [3]. 
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La încălzire în continuare, metafosfatul de amoniu se descompune cu formare de 
pentoxid de fosfor şi eliminare de apă şi amoniac: 

2 NH4PO3 -> P2O5 + 2 NH3 + H2O (IV.8) 

Imediat ce se formează, P2O5 format suferă un proces de sublimare; acesta este mai 
accentuat între 520 şi 820°C (cu viteză maximă la 740'^C) şi este însoţit de un efect endoterm 
cu maxim la 740°C. 
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Figura IV. 10. Derivatograma (NH4)2HP04 
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Reziduul final este de 4,8% în cazul analizei efectuate pe balanţa termică Perkin Elmer 
şi de 12,8% în cazul celei realizate pe derivatograf. Reziduul mai mare în ultimul caz se 
datorează faptului că produşii gazoşi rezultaţi din descompunere au rămas în incinta 
cuptorului, frânând astfel desfăşurarea procesului de sublimare prin deplasarea echilibrului. 

Etapele teoretice de descompunere au fost marcate în figurile IV.9 şi IV. 10. 
Datele obţinute corespund în general cu cele din literatură [3,65]; diferenţele care apar 

se datorează condiţiilor experimentale diferite în care au fost înregistrate curbele termice. 
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Figura IV. 11. Curbele TG şi DTG ale (NH4)2HP04 şi ale îngrăşământului NP 
— îngrăşământul NP 
---(NH4)2HP04 

Comparând curbele TG şi DTG ale îngrăşământului NP şi ale (NH4)2HP04 (figura 
IV. 11) se constată că descompunerea (NH4)2HP04 începe la aceeaşi temperatură la care 
începe a Il-a pierdere de masă a îngrăşământului NP. Prima etapă de descompunere a 
(NH4)2HP04 (eliminarea NH3) se suprapune peste pierderile de masă n şi IE ale 
îngrăşământului NP. Descompunerea NH4H2PO4 format se suprapune peste a IV-a pierdere de 
masă a îngrăşământului NP, dar NH4H2PO4 suferă pierderi de masă relativ mici în acest 
interval de temperatură. 

în figura IV. 12 sunt prezentate curbele TG şi DTG ale NH4H2PO4 înregistrate la 
încălzirea cu 10°C/min a unei probe cu masa de --60 mg iar în figura IV. 14 acestea au fost 
reprezentate pentru comparaţie pe acelaşi grafic cu curbele TG şi DTG ale îngrăşământului 
NP (înregistrate în aceleaşi condiţii). 

Din figura IV. 12 se constată că descompunerea NH4H2PO4 începe la ITO'̂ C. Până la 
570°C proba pierde lent 32%, apoi între 570 şi 790°C cu viteză maximă la 694X pierde încă 
48,6%. La încălzire în continuare pierderea de masă continuă dar cu viteză mică, la lOOO'̂ C 
reziduul fiind de 16,6%. 
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Figura IV. 12. Curbele TG şi DTG ale NH4H2PO4 

în figura IV. 13 este prezentată derivatograma NH4H2PO4 înregistrată în condiţiile de 
operare: masa probei - 100 mg; viteza de încălzire - IC^C/min; creuzet cilindric din platină; 
atmosferă - aer, static; substanţă de referinţă pentru DTA - a-A^Os. 

Datele experimentale obţinute în cazul NH4H2PO4 corespund cu cele din literatură 
[55,64,65]. La încălzire cu 10°C/min descompunerea NH4H2PO4 începe la ITG'̂ C. între 170 şi 
200°C proba suferă o pierdere de masă de aproximativ 1,8%. 

La lOO'̂ C are loc topirea NH4H2PO4, indicată de picul endoterm de pe DTA, urmată 
imediat de descompunere, care are loc în modul descris pentru (NH4)2HP04. Până la 630°C 
proba pierde masă lent (aproximativ 31%); începutul acestei descompuneri este însoţit de un 
efect termic endoterm la 280°C. La încălzire în continuare, între 630-930°C cu viteză 
maximă la 790°C are loc o pierdere de aproximativ 52% însoţită de un efect termic endoterm. 
La 930°C reziduul este de aproximativ 15%. 

Comparând curbele TG şi DTG ale îngrăşământului NP şi ale NH4H2PO4 (figura 
rV.14) se constată că descompunerea NH4H2PO4 începe la o temperatură corespunzătoare 
mijlocului etapei a EQ-a de pierdere de masă a îngrăşământului NP şi se suprapune peste a 
rV-a etapă, dar NH4H2PO4 suferă pierderi de masă relativ mici în acest interval de 
temperatură. 
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Figura IV. 14. Curbele TG şi DTG ale NH4H2PO4 şi ale îngrăşământului NP 
— îngrăşământul NP 
- - - NH4H2PO4 

Concluzii 

Prin compararea curbelor termice ale îngrăşământului complex de tip NP cu cele ale 
compuşilor care pot fi prezenţi în probă conform chimismului procesului de obţinere, se poate 
presupune că pierderile de masă suferite de acesta la încălzire cu viteză constantă, în aer, până 
la 1000°C se datorează următoarelor procese: 

Pierderea de masă I se datorează pierderii umidităţii. 
Pierderile de masă n si IO sunt datorate descompunerii unor componente aflate în 

proporţii mici în îngrăşământ sau care în acest interval de temperatură suferă pierderi de masă 
relativ mici: 
- prima etapă de descompunere a (NH4)2HP04 (eliminarea NH3) conform reacţiei (IV.2); 
- deshidratarea CaHP04-2H20 în intervalul 100-210°C [51,55,66]: 

CaHP04-2H20 CaHP04 + 2H20 (IV.9) 
Din figura IV. 14 se constată că aproximativ la temperatura corespunzătoare mijlocului 

pierderii de masă EI începe şi descompunerea NH4H2PO4. 
Pierderea de masă IV se datorează în principal NH4NO3 care se descompune total în 

acest interval (figura IV.8) conform reacţiei (IV. 1). Se suprapune descompunerea parţială a 
NH4H2PO4 (figura IV. 14) existent în îngrăşământ şi rezultat din descompunerea (NH4)2HP04 
într-o etapă anterioară, conform reacţiilor (IV.3) - (IV.7); continuă deshidratarea 
CaHP04-2H20. 

Pierderea de masă V se datorează descompunerii în continuare a NH4H2PO4 care 
suferă pierderi de masă relativ mici în acest interval (figura IV. 14). Se suprapune 
descompunerea CaHP04 la Ca2P207 (400-500°C) [51,55,66]: 

2CaHP04 -> Ca2P207 + H20 (IV. 10) 
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Efectele endoterme evidenţate pe curba DTA se datorează următoarelor procese: 
4 0 X - tranziţia IV-> III a NH4NO3; 
8 5 X - tranziţia III-> II a NH4NO3; 
120'̂ C - tranziţia n-> I a NH4NO3 şi a Il-a pierdere de masă; 
140°C-topirea NH4NO3; 
235''C - pierderea de masă III; 
290°C - descompunerea probei - a IV-a pierdere de masă; 
SSO '̂C - a V-a pierdere de masă. 

IV.3.1.2. Studii în regim izoterm 

Curbele m a s ă - t i m p ale îngrăşământului NP înregistrate în regim izoterm la trei 
temperaturi (221, 234 şi 244°C), corespunzătoare principalei transformări cu pierdere de 
masă, sunt prezentate în figura IV. 15. Datele au fost înregistrate în vederea efectuării de studii 
cinetice asupra acestui proces de descompunere, în regim izoterm (capitolul IV.7.1). 
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Figura IV. 15. Curbele masă - timp ale îngrăşământului NP, 
înregistrate în regim izoterm, la 221, 234 şi 244°C 
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IV.3.2. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de bor 

IV.3.2.1. Studii în regim neizoterm 

Curbele TG şi DTG ale îngrăşământului NP-B înregistrate cu viteza de încălzire de 
l°C/min sunt prezentate în figura IV. 16. 
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Figura IV. 16. Curbele TG şi DTG ale îngrăşământului NP-B 

La încălzire neizotermă cu viteză constantă până la 350°C, îngrăşământul NP-B are un 
comportament asemănător cu cel al îngrăşământului NP simplu şi suferă patru transformări cu 
pierdere de masă. Au fost înregistrate curbele TG şi DTG pentru cinci viteze de încălzire. 
Curbele TG corespunzătoare sunt prezentate în figura IV. 17 iar pierderile de masă şi 
intervalele de temperatură în care ele au loc sunt prezentate în tabelul IV.3. 
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Figura IV. 17. Curbele TG ale îngrăşământului NP-B 
înregistrate cu cinci viteze de încălzire 

— PC/min 
— 3°C/min 

5°C/min 
— 7°C/min 
— IO°C/min 

BUPT



Teză de doctorat 6 0 

T a b e l u l I V . 3 . P i e r d e r i l e d e m a s ă s u f e r i t e d e î n g r ă ş ă m â n t u l N P - B ş i i n t e r v a l e l e î n c a r e a u l o c , p e n t r u d i f e r i t e 

v i t e z e d e î n c ă l z i r e 

Viteza de încălzire, Artii Amu Amin Amiv Am,ot 
°C/min % % % % % 

1 2,34 2,58 1,69 57,29 63,86 
20-80°C 80-131°C 131-157°C 157-287°C 20-287°C 

3 3,80 2,53 1,82 56,78 64,93 
20-89°C 89-137°C 137-172°C 172-307°C 20-307°C 

5 3,68 2,28 1,97 57,01 64,94 
20-97°C 97-140°C 140-179°C 179-305°C 20-305°C 

7 3,93 2,25 2,30 56,48 64,80 
20-100°C 100-145°C 145-188°C 188-316°C 20-316°C 

10 4,11 2,08 2,20 57,02 65,40 
20-11 r c 111-149°C 149-193°C 193-328°C 20-328°C 

Valoarea medie 3,88±0,09 2,38±0,12 2,00±0,11 56,92±0,13 65,02±0,13 

Concluzie 

Adausul de bor nu modifică comportamentul la încălzire şi stabilitatea termică a 
îngrăşământului NP. Au loc aceleaşi transformări în aceleaşi intervale de temperatură. 

IV.3.2.2. Studii în regim izoterm 

Curbele masă- t imp ale îngrăşământului NP-B înregistrate în regim izoterm la trei 
temperaturi (221, 236 şi 249'^C), corespunzătoare principalei transformări cu pierdere de 
masă, sunt prezentate în figura IV. 18. 
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Figura IV. 18. Curbele masă - timp ale îngrăşământului NP-B 
înregistrate în regim izoterm, la 221, 236 şi 249°C 
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IV.3.3. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de cobalt 

IV.3.3.1. Studii în regim neizoterm 

La încălzire neizotermă cu viteză constantă de l°C/min până la BSO '̂C, îngrăşământul 
NP-Co suferă patru transformări cu pierdere de masă (figura IV. 19), având o comportare 
asemănătoare cu cea a îngrăşământului NP simplu. 
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Figura IV. 19. Curbele TG şi DTG ale îngrăşământului NP-Co 

Au fost înregistrate curbele TG şi DTG pentru cinci viteze de încălzire. Curbele TG 
corespunzătoare sunt prezentate în figura IV.20 iar pierderile de masă şi intervalele de 
temperatură în care ele au loc sunt prezentate în tabelul IV.4. 

cd c/3 

90 

70 

50 -

3 0 

100 200 

Temperatura, °C 

300 

— rc/min 
— 3°C/min 

5'̂ C/min 

— 7°C/min 

— lO°C/min 

Figura IV.20. Curbele TG ale îngrăşământului NP-Co 
înregistrate cu cinci viteze de încălzire 
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T a b e l u l I V . 4 . P i e r d e r i l e d e m a s ă s u f e r i t e d e î n g r ă ş ă m â n t u l N P - C o ş i i n t e r v a l e l e î n c a r e a u l o c , p e n t r u d i f e r i t e 

v i t e z e d e î n c ă l z i r e 

Viteza de încălzire. Ami Amu Amin Amiv Amtot 
°C/min % % % % % 

1 2,21 2,61 1,86 59,24 65,91 
20-82°C 82-129°C 129-155°C 155-285°C 20-285°C 

3 2,88 2,53 2,22 58,67 66,30 
20-90°C 90-136°C 136-174°C 174-294°C 20-294°C 

5 2,99 2,44 2,07 59,28 66,79 
20-97°C 97-142°C 142-180°C 180-315°C 20-315°C 

7 2,78 2,48 1,99 58,49 65,75 
20-101°C 101-146°C 146-184°C 184-318°C 20-318°C 

10 2,89 2,38 2,05 59,73 67,04 
20-107°C 107-155°C 155-192°C 192-33 r C 20-331°C 

Valoarea medie 2,89±0,04 2,49±0,04 2,04±0,06 59,1 ±0,2 66,4±0,3 

Concluzie 

Adausul de cobalt nu modifică comportamentul la încălzire şi stabilitatea termică a 
îngrăşământului NP. Au loc aceleaşi transformări în aceleaşi intervale de temperatură. 

IV.3.3.2. Studii în regim izoterm 

Curbele masă - timp ale îngrăşământului NP-Co înregistrate în regim izoterm la trei 
temperaturi (227, 236 şi 246°C), corespunzătoare principalei transformări cu pierdere de 
masă, sunt prezentate în figura IV.21. 

O 10 20 

Timp, min 

30 40 

Figura IV.21. Curbele masă - timp ale îngrăşământului NP-Co 
înregistrate în regim izoterm, la 227, 236 şi 246°C 
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IV.5.7. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de zinc [148] 

IV.3.4.1. Studii în regim neizoterm 

Derivatograma îngrăşământului NP-Cu este prezentată în figura IV.22. Aceasta a fost 
înregistrată cu următoarele condiţii de operare: masa probei - 100 mg, granulaţie 
+90-250 nm, viteza de încălzire - 10°C/min, creuzet cilindric din platină, atmosferă - aer 
static, substanţă de referinţă pentru DTA - a-A^Os-

DTG 

DTA 

T 1 1 r 
10 2 0 3 0 4 0 5 0 6 0 

1 r 
7 0 8 0 9 0 1 0 0 

timp, min 

Figura IV.22. Derivatograma îngrăşământului NP-Cu 

La încălzire neizotermă cu viteză constantă, în aer static, până la 1000°C, 
îngrăşământul NP-Cu pierde continuu masă până la temperatura de aproximativ 590°C, după 
care masa rămâne constantă (curba TG). De pe curba DTG se constată că au loc cinci procese 
cu pierdere de masă: 

I. 25-100°C, pierdere de 4%; 
n. 100-140°C, pierdere 2,5%; 
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III. 140-190^C pierdere 3%; 
IV. 190-350°C cu viteză maximă la 270°C, pierdere 56%; 
V. 350-590°C, pierdere 2,5%. 
Reziduul de la lOOO^C este de 32%. 
Pe curba DTA se evidenţiază mai multe efecte termice endoterme cu maxime la: 40, 

80, 120, 140, 170,280 şi 550°C.' 
în figura IV.23 sunt prezentate curbele TG şi DTG ale îngrăşământului NP-Cu 

înregistrate cu viteza de încălzire 5'^C/min. 
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Figura IV.23. Curbele TG şi DTG ale îngrăşământului NP-Cu 

Au fost înregistrate curbele TG şi DTG pentru cinci viteze de încălzire. Curbele TG 
corespunzătoare sunt prezentate în figura IV.24 iar pierderile de masă şi intervalele de 
temperatură în care ele au loc sunt prezentate în tabelul IV.5. 
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Figura IV.24. Curbele TG ale îngrăşământului NP-Cu 
înregistrate cu cinci viteze de încălzire 
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T a b e l u l I V . 5 . P i e r d e r i l e d e m a s ă s u f e r i t e d e î n g r ă ş ă m â n t u l N P - C u ş i i n t e r v a l e l e î n c a r e a u l o c , p e n t r u d i f e r i t e 

v i t e z e d e î n c ă l z i r e 

Viteza de încălzire. Ami Amil Amin Amiv Am,ot 
°C/min % % % % % 

1 2,45 3,14 2,27 54,10 61,95 
20-81°C 81-129°C 129-156°C 156-270°C 20-270°C 

3 3,27 2,90 2,09 53,51 61,78 
20-92°C 92-137°C 137-170°C 170-293°C 20-293°C 

5 3,26 2,73 2,35 53,66 62,01 
20-9TC 97-14 rC 141-180°C 180-301°C 20-301 °C 

7 3,13 2,64 2,37 54,82 62,96 
20-100°C 100-144°C 144-186°C 186-321°C 20-321°C 

10 3,34 2,46 2,45 54,77 63,02 
20-108°C 108-153°C 153-194°C 194-327°C 20-327°C 

Valoarea medie 3,25±0,04 2,77±0,12 2,31 ±0,06 54,2±0,3 62,3±0,3 

La încălzire neizotermă cu viteză constantă până la lOGO '̂C, îngrăşământul NP-Cu are 
un comportament asemănător cu cel al îngrăşământului NP simplu. 

Concluzie 

Adausul de cupru nu modifică comportamentul la încălzire şi stabilitatea termică a 
îngrăşământului NP. Au loc aceleaşi transformări în aceleaşi intervale de temperatură. 

IV.3.4.2. Studii în regim izoterm 

Curbele masă - timp ale îngrăşământului NP-Cu înregistrate în regim izoterm la trei 
temperaturi (221, 235 şi 249°C), corespunzătoare principalei transformări cu pierdere de 
masă, sunt prezentate în figura IV.25. 
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Figura IV.25. Curbele masă - timp ale îngrăşământului NP-Cu 
înregistrate în regim izoterm, la 221, 235 şi 249°C 
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IV.3.5. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de mangan 

IV.3.5.1. Studii în regim neizoterm 

în figura IV.26 sunt prezentate curbele TG şi DTG ale îngrăşământului NP-Mn 
înregistrate cu viteza de încălzire de 3°C/min. 
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Figura IV.26. Curbele TG şi DTG ale îngrăşământului NP-Mn 

La încălzire neizotermă cu viteză constantă până la 350''C, îngrăşământul NP-Mn 
suferă patru transformări cu pierdere de masă (figura IV.26), având o comportare 
asemănătoare cu cea a îngrăşământului NP simplu. Au fost înregistrate curbele TG şi DTG 
pentru cinci viteze de încălzire. Curbele TG corespunzătoare sunt prezentate în figura IV.27 
iar pierderile de masă şi intervalele de temperatură în care ele au loc sunt prezentate în tabelul 
IV.6. 
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Figura 1V.27. Curbele TG ale îngrăşământului NP-Mn 
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T a b e l u l 1 V . 6 . P i e r d e r i l e d e m a s ă s u f e r i t e d e î n g r ă ş ă m â n t u l N P - M n ş i i n t e r v a l e l e î n c a r e a u l o c , p e n t r u d i f e r i t e 

v i t e z e d e î n c ă l z i r e 

Viteza de încălzire. Ami Amil Amiii Amiv Amtot 
°C/min % % % % % 

1 3.26 2,13 2,33 52,91 60,63 
20-79°C 79-130°C 130-160°C 160-289°C 20-289°C 

3 4.34 2,06 2,33 52,56 61,30 
20-90°C 90-137°C 137-173°C 173-292°C 20-292°C 

5 4.29 1.98 2,44 53,15 61.85 
20-97°C 97-142°C 142-183°C 183-313°C 20-313°C 

7 4.42 1,91 2,77 54,48 63,58 
20-101°C 101-144°C 144-195°C 195-320X 20-320°C 

10 4.27 1,93 2,76 53,23 62,19 
20-109°C 109-150°C 150-200X 200-332°C 20-332°C 

Valoarea medie 4.33±0.03 2.00±0,04 2,5±0,1 53,0±0,2 61,9±0,5 

Concluzie 

Adausul de mangan nu modifică comportamentul la încălzire şi stabilitatea temiică a 
îngrăşământului NP. Au loc aceleaşi transfomiări în aceleaşi intervale de temperatură. 

IV.3.6. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de molibden 

IV.3.6.1. Studii în regim neizoterm 

Curbele TG şi DTG ale îngrăşământului NP-Mo înregistrate cu viteza de încălzire de 
5°C/min sunt prezentate în figura IV.28. 

ca 
ca 

90 

70 

50 

30 

9TQ 14rC i8io(- 302°C 

263°C 

O 100 200 300 

Temperatura, 

F i g u r a I V . 2 8 . C u r b e l e T G ş i D T G a l e î n g r ă ş ă m â n t u l u i N P - M o 

-2 
c 
E 

E •o 
- 6 

- 8 

BUPT



Teză de doctorat 6 8 

După cum se observă din figura IV.28, la încălzire neizotermă cu viteză constantă 
până la 350°C, îngrăşământul NP-Mo are un comportament asemănător cu cel al 
îngrăşământului NP simplu şi suferă patru transformări cu pierdere de masă. 

Au fost înregistrate curbele TG şi DTG pentru cinci viteze de încălzire. Curbele TG 
corespunzătoare sunt prezentate în figura IV.29 iar pierderile de masă şi intervalele de 
temperatură în care ele au loc sunt prezentate în tabelul IV.7. 
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Figura IV.29. Curbele TG ale îngrăşământului NP-Mo 
înregistrate cu cinci viteze de încălzire 

Tabelul IV.7. Pierderile de masă suferite de îngrăşământului NP-Mo şi intervalele în care au loc, pentru diferite 
viteze de încălzire 

Viteza de încălzire, 
°C/min 

Ami 
% 

Amu 
% 

Amiii % Amiv % Amtot % 

1 2,57 
20-80X 

2,56 
80-121°C 

2,39 
121-157°C 

56.11 
157-276°C 

63,63 
20-276°C 

3 3,16 
20-9 r c 

2,66 
91-135°C 

2,16 
135-171°C 

56,24 
171-290°C 

64,21 
20-290°C 

5 3,02 
20-97°C 

2,55 
97-141°C 

2,30 
141-181°C 

56,56 
181-302°C 

64,43 
20-302°C 

7 3,07 
20-101°C 

2,39 
101-143°C 

2,36 
143-186°C 

56,94 
186-316°C 

64,76 
20-316°C 

10 3,00 
20-108°C 

2,34 
108-150°C 

2,42 
150-195°C 

57,08 
195-325°C 

64,84 
20-325°C 

Valoarea medie 3,06±0,04 2,50±0,06 2,33±0,05 56,6±0,2 64,4±0,2 

Concluzie 

Adausul de molibden nu modifică comportamentul la încălzire şi stabilitatea termică a 
îngrăşământului NP. Au loc aceleaşi transformări în aceleaşi intervale de temperatură. 
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IV.3.6.2. Studii în regim izoterm 

Curbele masă - timp ale îngrăşământului NP-Mo înregistrate în regim izoterm la trei 
temperaturi (226, 236 şi 246''C), corespunzătoare principalei transformări cu pierdere de 
masă, sunt prezentate în figura IV.30. 
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Figura IV.30. Curbele masă - timp ale îngrăşământului NP-Mo 
înregistrate în regim izoterm, la 226, 236 şi 246°C 

IV.3.7. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de zinc [148] 

IV.3.7.1. Studii în regim neizoterm 

Derivatograma îngrăşământului NP-Zn este prezentată în figura rV.31. Aceasta a fost 
înregistrată cu următoarele condiţii de operare: masa probei - 100 mg, granulaţie 
+90-250 |im, viteza de încălzire - 5°C/min, creuzet cilindric din platină, atmosferă - aer 
static, substanţă de referinţă pentru DTA - a-A^Os. 

La încălzire cu 5°C/min până la SOO'̂ C, îngrăşământul NP-Zn pierde continuu masă 
până la temperatura de aproximativ 505°C, după care masa rămâne constantă (curba TG). De 
pe curba DTG se constată că au loc cinci procese cu pierdere de masă: 

I. 25-90°C, pierdere de 2%; 
n. 90-135°C, pierdere 2,5%; 
m. 135-175°C, pierdere 2%; 
IV. pierdere de 58% în două etape: 

175-215°C cu viteză maximă la 210°C, pierdere 10,5% şi 
215-315''C cu viteză maximă la 260°C, pierdere 47,5%; 

V. 400-505^C, pierdere 2,5%. 
Reziduul de la 800°C este de 32%. 
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Pe curba DTA se evidenţiază mai multe efecte temiice endotemie cu maxime la: 45, 
75, 110, 135, 165, 215^^0. La 265°C apare un efect endoterm, urmat imediat de unul exoterm 
la 275X; la 455°C şi 655^^0 mai apar două efecte exoterme. 

D T A 

1 2 0 1 4 0 1 6 0 
timp, min 

Figura IV.31. Derivatograma îngrăşământului NP-Zn 

în figura IV.32 sunt prezentate curbele TG şi DTG ale îngrăşământului NP-Zn 
(înregistrate în atmosferă dinamică, cu balanţa termică Perkin-Elmer; viteza de încălzire: 
rC/min). 
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Figura IV.32. Curbele TG şi DTG ale îngrăşământului NP-Zn 

După cum reiese din figura IV.32, la încălzire neizotermă cu viteză constantă până la 
350°C, îngrăşământul NP-Zn suferă patru transformări cu pierdere de masă. în figura IV.33 
sunt prezentate pentru comparaţie curbele DTG ale îngrăşămintelor NP-Zn şi NP-simplu 
(înregistrate cu l°C/min). între comportamentul acestora la încălzire există asemănare dar şi 
câteva deosebiri: 
- prima pierdere de masă se încheie la ambele îngrăşăminte la SC'C; 
- a doua pierdere de masă se încheie în cazul îngrăşământului NP-Zn mai repede, la 120°C 
faţă de 130X la îngrăşământul NP; 
- a treia pierdere de masă are loc între 120-150'^C la îngrăşământul NP-Zn faţă de 130-158°C 
laNP; 
- a patra pierdere de masă începe mai repede la îngrăşământul NP-Zn, la ISC'C faţă de ISS '̂C 
şi are loc în două etape faţă de una singură la îngrăşământul NP; se încheie la aceeaşi 
temperatură, 270°C. 
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Figura IV.33. Curbele DTG ale îngrăşămintelor NP şi NP-Zn 
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Au fost înregistrate curbele TG şi DTG pentru cinci viteze de încălzire. Curbele TG 
corespunzătoare sunt prezentate în figura IV.34 iar pierderile de masă şi intervalele de 
temperatură în care ele au loc sunt prezentate în tabelul IV.8. 
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Figura IV.34. Curbele TG ale îngrăşământului NP-Zn 
înregistrate cu cinci viteze de încălzire 

Tabelul IV.8. Pierderile de masă suferite de îngrăşământul NP-Zn şi intervalele în care au loc, pentru diferite 
viteze de încălzire 

Viteza de 
încălzire, 
°C/min 

Artii 
% 

Amil % Amin % Amiv, % Amtot % 
Viteza de 
încălzire, 
°C/min 

Artii 
% 

Amil % Amin % 
etapa 1 etapa 2 

Amtot % 

0,5 1,21 
20-73°C 

2,24 
73-110°C 

2,63 
110-145°C 

6,73 
145-168°C 

50,30 
168-260°C 

63,11 
20-260°C 

1 1,45 
20-80°C 

2,39 
80-120°C 

2,08 
120-150°C 

8,15 
150-180°C 

49,64 
180-280°C 

63,73 
20-280°C 

3 3,81 
20-90°C 

2,30 
90-130°C 

2,27 
130-167°C 

7,81 
167-201°C 

48,72 
201-300°C 

64,91 
20-300°C 

5 4,15 
20-98°C 

2,21 
98-137°C 

1,91 
137-172°C 

8,49 
172-212°C 

48,57 
212-311°C 

65,33 
20-3 i r c 

7 4,35 
20-100°C 

2,21 
100-140°C 

1,96 
140-179°C 

9,29 
179-222°C 

47,78 
222-320°C 

65,60 
20-320°C 

10 3,89 
20-106°C 

2,28 
106-148°C 

1,96 
148-185°C 

9,38 
185-228°C 

47,28 
228-329°C 

65,79 
20-329°C 

Valoarea 
medie 

4,05±0,12 2,25±0,02 1,98±0,04 8,6±0,3 48,9±0,4 64,7±0,5 
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Deoarece îngrăşământul NP-Zn are un comportament termic diferit de cel al celorlalte 
îngrăşăminte NP (a patra pierdere de masă are loc în două etape), pentru a elucida cauzele 
care determină aceste diferenţe, pe lângă curbele termice ale compuşilor comuni tuturor 
îngrăşămintelor NP (NH4NO3, NH4H2PO4, (NH4)2HP04, CaHP04-2H20), au fost înregistrate 
sau preluate din literatură curbele TG şi DTG sau derivatogramele pentru: 

- ZnCb; 
- Zn(N03)2-6H20 (care poate să apară în sistem în timpul obţinerii îngrăşământului, 

prin reacţia dintre NH4NO3 şi ZnCb); 
- ZnNH4P04 H20 (care poate să apară în sistem în timpul obţinerii îngrăşământului, 

prin reacţia dintre (NH4)2HP04 şi ZnCh) 
şi pentru următoarele amestecuri: 

- NH4NO3 + 1% zinc (sub formă de ZnCh); 
- (NH4)2HP04 + 1% zinc (sub formă de ZnCb); 
- NH4H2PO4 + 1% zinc (sub formă de ZnCb). 

în figura IV.35 sunt reprezentate pentru comparaţie curbele TG şi DTG ale NH4NO3 şi 
ale NH4NO3 cu adaus de ZnCh (masa probelor: 60 mg; viteza de încălzire: 10°C/min); se 
observă că adausul de ZnCh modifică comportamentul termic al azotatului de amoniu şi că 
alura curbelor termice ale amestecului de de NH4NO3 şi ZnCb este asemănătoare cu cea a 
curbelor îngrăşământului NP-Zn (figura IV.32). în cazul NH4NO3 descompunerea are loc 
într-o singură etapă, între 170 şi 320°C (cu viteză maximă la 272°C). Azotatul de amoniu cu 
adaus de clorură de zinc se descompune în două etape: 160-237°C (cu viteză maximă la 
220°C) şi 237-3 lO^C (cu viteză maximă la 272°C). în timp ce în cazul NH4NO3 pierderea de 
masă este totală, în cazul NH4NO3 cu adaus de ZnCl2 rămâne un reziduu de 6,4%. 

Presupunând că la prepararea probei de NH4NO3 cu adaus de ZnCh în sistem s-a 
format ZnCl2 cristalizată cu numărul maxim de moli de apă, ZnCl2-4H20, pierderea teoretică 
de masă calculată pentru deshidratarea acestuia este de 1,1% faţă de 28,6% cât s-a înregistrat 
în realitate în prima etapă. 
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Figura IV.35. Curbele TG şi DTG ale NH4NO3 şi ale NH4NO3 cu adaus ZnCh 
— NH4NO3; - - - NH4NO3 + ZnClz 
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în figura IV.36 sunt reprezentate pentru comparaţie curbele TG şi DTG ale 
îngrăşământului NP-Zn şi ale ZnCb anhidru (masa probelor: 60 mg; viteza de încălzire: 
IC'C/min). Se observă că transformarea ZnCb are loc la temperaturi mai mari decât cea a 
îngrăşământului NP-Zn (începe la aproximativ BSO '̂C, temperatură la care descompunerea 
îngrăşământului NP-Zn este practic încheiată). 
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Figura IV.36. Curbele TG şi DTG ale ZnCla şi ale îngrăşământului NP-Zn 
— îngrăşământul NP-Zn; — ZnCh 

în concluzie, comportamentul diferit al probei NH4NO3 cu adaus de ZnCb nu se 
datorează direct transformărilor suferite de ZnCb ci influenţei acestuia asupra descompunerii 
NH4NO3. 

Se poate presupune că în timpul preparării probei NH4NO3 cu adaus de ZnCh, prin 
reacţia dintre acestea se formează Zn(N03)2-6H20. Din derivatograma acestuia se constată 
însă că deshidratarea are loc între 60-220°C [66], deci începe mult mai devreme decât 
transformarea suferită de NH4NO3 cu adaus de ZnCh. 

în figura rv.37 au fost reprezentate pentru comparaţie curbele TG şi DTG ale 
NH4H2PO4 şi ale NH4H2PO4 cu adaus de ZnCb (masa probelor: 60 mg; viteza de încălzire: 
10°C/min); se observă că adausul de clorură de zinc nu modifică comportamentul termic al 
NH4H2PO4 şi că alura curbelor TG şi DTG ale NH4H2PO4 şi ale NH4H2PO4 cu adaus de 
ZnCb nu se aseamănă cu cea a curbelor îngrăşământului NP-Zn (figura IV.32). în cazul 
NH4H2PO4 cu adaus de ZnCb, reziduul final este de 8,9% faţă de 16,6%. 

în figura rV.38 au fost reprezentate pentru comparaţie curbele TG şi DTG ale 
(NH4)2HP04 şi ale (NH4)2HP04 cu adaus de ZnCl2 (masa probelor: 60 mg; viteza de încălzire: 
10°C/min); se observă că adausul de clorură de zinc nu modifică comportamentul termic al 
(NH4)2HP04 şi că alura curbelor TG şi DTG ale (NH4)2HP04 şi ale amestecului de 
(NH4)2HP04 şi ZnCl2 nu se aseamănă cu cea a curbelor îngrăşământului NP-Zn (figura 
IV.32). Totuşi, în cazul (NH4)2HP04 cu adaus de ZnCb pierderea de masă în prima etapă de 
descompimere (eliminarea NH3) şi pierderea totală de masă sunt mai mici. în cazul 
(NH4)2HP04 cu adaus de ZnCb reziduul final este de 9,1% faţă de 4,9%. 
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Figura IV.37. Curbele TG şi DTG ale NH4H2PO4 şi ale NH4H2PO4 cu adaus de ZnCh 
— NH4H2PO4; - - - NH4H2PO4 + ZnClj 
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Figura IV.38. Curbele TG şi DTG ale (NH4)2HP04 şi ale (NH4)2HP04 cu adaus de ZnCh 
— (NH4)2HP04; - - - (NH4)2HP04 + ZnCh 

Presupunând că în timpul preparării probei de (NH4)2HP04 cu adaus de ZnCl2 prin 
reacţia dintre componenţi s-a format ZnNH4P04, din derivatograma acestuia [66] se constată 
că descompunerea începe în jur de 250°C şi are loc în mai multe etape cu viteze maxime la 
280, 350 şi 430°C. Asemenea efecte nu se observă pe curbele termice ale amestecurilor 
(NH4)2HP04 + ZnCh şi NH4H2PO4 + ZnCh şi nici pe cele ale îngrăşământului NP-Zn. 
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Deoarece a devenit evident că adausul de zinc influenţează comportamentul termic al 
îngrăşământului de tip nitrofosfat, a fost studiată influenţa concentraţiei microelementului 
asupra curbelor termice. Au fost efectuate determinări pentru îngrăşăminte complexe de tip 
NP cu conţinut diferit în microelementul zinc: 0,25%, 0,5% şi 1,0%. Curbele TG sunt 
prezentate în figura IV.39 iar pierderile de masă şi intervalele de temperatură în care ele au 
loc sunt prezentate în tabelul IV.9 (masa probelor: 60 mg: viteza de încălzire: l°C/min). 
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Figura IV.39. Curbele TG ale îngrăşământului NP-Zn 
înregistrate pentru probe cu concentraţii diferite ale microelementului 

Tabelul IV.9. Pierderile de masă suferite de îngrăşământul NP-Zn şi intervalele în care au loc, pentru diferite 
concentraţii ale microelementului 

Conţinut Ami Amil Amin Amiv, % Am,ot 
în Zn % % % etapa 1 etapa 2 % 
0,25% 1,98 2,44 1,88 3,54 55,98 65,82 

20-79°C 79-120°C 120-149°C 149-173°C 173-280°C 20-280°C 
0,5% 2,48 2,53 1,99 4,59 53,27 64,86 

20-80°C 80-120°C 120-149°C 149-177°C 177-280°C 20-280°C 
1,0% 1,45 2,39 2,08 8,16 49,64 63.73 

20-80°C 80-120°C 120-149°C 149-180°C 180-280°C 20-280X 

Din tabelul IV.9 şi figura IV.39 se observă că nici valorile primelor trei pierderi de 
masă şi nici intervalele de temperatură în care acestea au loc nu sunt influenţate de conţinutul 
în zinc. Pierderea totală de masă scade uşor pe măsură ce conţinutul îngrăşământului în zinc 
creşte. 

Creşterea conţinutului în zinc influenţează însă putemic al patrulea proces cu pierdere 
de masă: pierderea totală şi intervalul de temperatură în care are loc nu se modifică, în schimb 
creşte pierderea de masă în prima etapă (şi se lărgeşte intervalul de temperatură în care are 
loc) şi scade pierderea de masă în a doua etapă (şi se micşorează intervalul de temperatură în 
care are loc). 
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Concluzii 

Adausul de zinc modifică comportamentul temiic al îngrăşământului NP şi stabilitatea 
temiică a acestuia. La încălzirea îngrăşământului NP-Zn au loc în principiu aceleaşi 
transformări ca în cazul îngrăşământului NP simplu (şi al celorlalte îngrăşăminte NP) dar 
unele dintre aceste transformări se desfăşoară în alte intervale de temperatură. în continuare, 
acestea sunt prezentate comparativ cu cele ale celorlalte îngrăşăminte NP. 

Pierderea de masă I are loc tot până la 80°C şi se datorează în principal pierderii de 
umiditate. 

A Il-a $i a ni-a pierdere de masă se termină mai repede, la 120°C respectiv la ISC^C şi 
se datorează deshidratării CaHP04-2H20 şi primei etape de descompunere a (NH4)2HP04. 

A rV-a pierdere de masă se datorează în principal descompunerii NH4NO3; aceasta 
începe mai devreme, la 150°C şi are loc în două etape; pierderea de masă în prima etapă 
creşte iar în cea de-a doua scade odată cu creşterea conţinutului în microelement; această 
pierdere se încheie tot la 270°C ca şi în cazul celorlalte îngrăşăminte NP. Peste 
descompunerea NH4NO3 se suprapune descompunerea NH4H2PO4 care însă suferă pierderi de 
masă relativ mici în acest interval de temperatură. în acest interval de temperatură continuă 
deshidratarea CaHP04H20. 

La încălzire în continuare, îngrăşământul NP-Zn mai suferă o a V-a pierdere de masă, 
relativ mai mică. în acest interval de temperatură continuă descompunerea NH4H2PO4 şi are 
loc descompunerea CaHP04 ca şi în cazul celorlalte îngrăşăminte NP. 

Efectele termice evidenţiate pe curba DTA se datorează următoarelor procese: 
45°C - tranziţia m a NH4NO3; 
75°C - tranziţia I H ^ H a NH4NO3; 
110°C - tranziţia !!-> I a NH4NO3 şi a Il-a pierdere de masă; 
135X-topirea NH4NO3; 
165''C - pierderea de masă HI; 
215°C - descompunerea probei - pierderea de masă IV, etapa 1; 
2 6 5 ( e n d o t e r m ) şi 275^C (exoterm) - pierderea de masă IV, etapa 2; 
455°C - a V-a pierdere de masă. 
îngrăşământul NP cu adaus de zinc este singurul îngrăşământ de tip nitrofosfat studiat 

la care pierderea majoritară de masă, datorată în principal descompunerii NH4NO3, are loc în 
două etape şi este însoţită de un efect termic exoterm şi două efecte endoterme. 

Comportamentul termic al îngrăşămintelor de tip nitrofosfat este complex şi analiza 
termică singură nu oferă informaţii suficiente pentru elucidarea proceselor care au loc în 
îngrăşăminte în timpul încălzirii Din acest motiv este necesară utilizarea şi a altor metode 
instrumentale de analiză: spectrometrie IR, difracţie de radiaţii X, microscopie electronică. 
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IV.4. Studii prin spectroscopie IR 

IV.4.1. Studii asupra nitrofosfatului simplu [149] 

în figura rV.40 este prezentat spectrul IR al îngrăşământului NP. Spectrul prezintă 
frecvenţele caracteristice NH4NO3 (cm"'): 3130 i,l (VN-H); 3011 u; 1384 i (8N-H); HH m,l; 
839 s; 825 s şi fosfaţilor (POA^", H P 0 4 ^ H 2 P 0 4 ' ) : 1111 m,l (vp=o); 911 s (vp.O(H), YP-OH); 

540 m,l. în spectru apar şi frecvenţe caracteristice apei de cristalizare: 3540 u (VQH) şi 1635 s 
(8OH) [150-154]. 
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Figura IV.40. Spectrul IR al îngrăşământului NP 

Spectrul îngrăşământului NP tratat la 158°C (figura rv.41) prezintă aceleaşi benzi 
caracteristice pentru NH4NO3: 3134 i,l (VN-H); 3011 u; 1384 i (6N-H); 1102 m,l; 839 s; 825 s; 
fosfaţi (P04^', HP04^ H2P04'): 1102m,l (vp=o); 914 s (vp.o(H), YP-OH); 542 m,l şi apă de 
cristalizare: 3530 u (VQH) şi 1633 s (8OH) [150-154]. 
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Figura IV.41. Spectrul IR al îngrăşământului NP tratat la 158°C 
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în spectrul îngrăşământului NP tratat la 350°C (figura IV.42) au dispărut benzile 
caracteristice NH4NO3; mai sunt încă prezente benzi caracteristice NH4^ (dar intensitatea lor a 
scăzut mult): 3242 i,l (VN-H), 1384 s (8N-H); apei: 3461 i,l (VQH);^ 1640 s ( 5 O H ) şi fosfaţilor (cu 
intensitate mai mare): 1122 i (vp=o); 914 i (vp.O(H), YP-OH); 514 i. în spectru au apărut benzi noi, 
caracteristice pirofosfaţilor: 1242 i, 960 i şi 727 s (vp.o.p) [150-154]. 
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Figura IV.42. Spectrul IR al îngrăşământului NP tratat la 350°C 

IV.4.2. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de bor 

în figura IV.43 este prezentat spectrul IR al îngrăşământului NP-B. Spectrul prezintă 
fi-ecvenţele caracteristice NH4NO3 (cm"'): 3136 i,I (vn-h); 3009 u; 1384 i (6n.h); 1114m,l; 
839 s, fosfaţilor: 1114 m,l (vp=o); 914 s (vp.o(H), Yp-oh); 540 s şi apei de cristalizare: 3427 m,l 
(voh) şi 1637 s(5OH) [150-154], 
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Figura IV.43. Spectrul IR al îngrăşământului NP-B 
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Deoarece am constatat că spectrul IR al îngrăşământului NP-B prezintă aceleaşi benzi 
ca şi cel al îngrăşământului NP simplu şi comportarea acestora la încălzire este asemănătoare, 
nu s-au mai înregistrat spectrele IR ale îngrăşământului NP-B şi după tratament termic. 

IV.4.3. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de cobalt 

în figura I V . 4 4 este prezentat spectrul I R al îngrăşământului NP-Co. Spectrul prezintă 
frecvenţele caracteristice NH4NO3 (cm"'): 3 1 3 5 i,l (VN-H); 3 0 1 0 U; 1 3 8 4 i (6N.H); 1 0 9 7 m,l; 
8 3 3 s şi fosfaţilor: 1 0 9 7 m,l (vp=o); 8 7 4 s (vp.O(H), YP-OH); 5 4 2 s. în spectru apar şi frecvenţe 
caracteristice apei de cristalizare: 3 4 3 3 m,l (VQH) şi 1 6 3 6 s (6OH)-
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Figura IV.44. Spectrul IR al îngrăşământului NP-Co 

IV.4.4. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de cupru 

în figura I V . 4 5 este prezentat spectrul I R al îngrăşământului NP-Cu. Spectrul prezintă 
frecvenţele caracteristice NH4NO3 (cm"'): 3 1 3 6 i,l (VN-H); 3 0 1 1 U; 1 3 8 5 i (6N-H); 1 1 0 0 m,l; 
8 3 8 s şi fosfaţilor: 1 1 0 0 m,l (vp=o); 8 7 3 s (vp.o(H), YP-OH); 5 3 8 m,l. în spectru apar şi fi-ecvenţe 
caracteristice apei de cristalizare: 3 4 3 5 i,l (VQH) şi 1 6 3 6 s (6OH)-
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Figura IV.45. Spectrul IR al îngrăşământului NP-Cu 

IV.4.5. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de mangan 

în figura IV.46 este prezentat spectrul IR al îngrăşământului NP-Mn. Spectrul prezintă 
frecvenţele caracteristice NH4NO3 (cm"'): 3159 i,l (VN-H); 3011 u; 1384 i (8N-H); 1093 m,l; 
839 s şi fosfaţilor: 1093 m,l (vp=o); 542 m,l. în spectru apar şi frecvenţe caracteristice apei de 
cristalizare: 3442 i,l (VQH) şi 1638 m ( 6 O H ) . 
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IV.4.6. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de molibden 

în figura IV.47 este prezentat spectrul IR al îngrăşământului NP-Mo. Spectrul prezintă 
frecvenţele caracteristice NH4NO3 (cm"'): 3170 m,l (vn-h); 2998 u; 1384 i (8n.h); 1093 s,1; 
839 s şi fosfaţilor: 1093s,l (vp=o); 541 m,l. în spectru apar şi frecvenţe caracteristice apei de 
cristalizare: 3442 i,l (vqh ) şi 1632 s (6oh)-
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Figura IV.47. Spectrul IR al îngrăşământului NP-Mo 

IV.4.7. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de zinc 

în figura rv.48 este prezentat spectrul IR al îngrăşământului NP-Zn. Spectrul prezintă 
frecvenţele caracteristice NH4NO3 (cm"'): 3135 i,l (VN-H); 3019 U; 1384 i (6N-H); 1100m,l; 
839 s şi fosfaţilor: 1100 m,l (vp=o); 540 m,l. în spectru apar şi frecvenţe caracteristice apei de 
cristalizare: 3439 m,l (VQH) şi 1636 s ( 5 O H ) -
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în spectrul îngrăşământului NP-Zn tratat la 150°C (figura IV.49) sunt prezente 
aceleaşi benzi: NH4NO3 (cm"'): 3136 i,l (VN-H); 3009 u; 1385 i (6N-H); 1103 m,l; 839 s; fosfaţi: 
1103 m,l (vp=o); 920 s ( V P . O ( H ) , YP-OH); 540 s,l; apă: 3447 m,l (VQH) şi 1638 s (6OH). 
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Figura IV.49. Spectrul IR al îngrăşământului NP-Zn tratat la 150°C 

în spectrul îngrăşământului NP-Zn tratat la 180°C (figura IV.50) sunt prezente 
aceleaşi frecvenţe caracteristice: NH4NO3 (cm-'): 3135 i,l (VN-H); 3011 u; 1384 i (6N-H); 

1119 m,l; 839 s; fosfaţi: 1119 m,l (vp=o); 915 s (vp.o(H), YP-OH); 542 m; apă: 3440 m,l (VQH) şi 
1 6 3 7 S ( 8 O H ) . 
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în spectrul îngrăşământului NP-Zn tratat la 350°C (figura IV.51) au dispărut o parte 
dintre benzile caracteristice NH4NO3; mai sunt prezente frecvenţe caracteristice NH4^ dar 
intensitatea lor s-a redus foarte mult: 3160 u (VN-H); 1385 S (6N-H). Apar frecvenţe 
caracteristice apei: 3442 i,l (VQH); 1637 s (8OH) şi fosfaţilor (intensitate mărită): 1097 i,l 
(vp=o); 921 m (VP .o , YP-GH); 525 i. în spectru a apărut benzi noi, caracteristice pirofosfaţilor: 
1262 i şi 726 s (vp.o-p). 
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Figura IV.51. Spectrul IR al îngrăşământului NP-Zn tratat la 350°C 

Concluzie 

Adausul de microelemente nu influenţează forma spectrelor IR şi frecvenţele 
caracteristice componenţilor principali. 
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IV.5. Studii prin difracţie de radiaţii X 

IV.5.1. Studii asupra nitrofosfatului simplu [147] 

Prin difracţie de radiaţii X în îngrăşământul NP au fost identificate, pe lângă 
componenţi amorfi, trei faze cristaline: NH4NO3 (forma cristalină IV, stabilă la temperatura 
ambiantă, ortorombic) [155]; NH4H2PO4 (tetragonal) [156] şi Ca(NH4)2(HP04)2H20 
(ortorombic) [157]. Spectrul îngrăşământului NP este prezentat în figura IV.52. 
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Figura IV.52. Spectnil de difracţie de radiaţii X al îngrăşământului NP 
• NH4NO3 o NH4H2PO4 Ca(NH4)2(HP04)2H20 

Pentru elucidarea proceselor care au loc în îngrăşământ în timpul încălzirii, acesta a 
fost tratat termic la diferite temperaturi corespunzătoare transformărilor evidenţiate de curbele 
termice. 

In îngrăşământul tratat la 80°C se constată prezenţa aceloraşi faze cristaline ca în 
îngrăşământul iniţial (figura IV.53). 
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Figura IV.53. Spectrul de difracţie de radiaţii X al îngrăşământului NP tratat la 80°C 
• NH4NO3 o IW4H2PO4 * Ca(NH4)2(HP04)2 H20 

în îngrăşământul tratat la 130°C (figura IV.54) se constată prezenţa aceloraşi faze 
cristaline ca în îngrăşământul iniţial; intensitatea relativă a liniilor corespunzătoare 
Ca(NH4)2(HP04)2 H20 a scăzut foarte mult (cele mai puţin intense au dispărut) ceea ce duce 
la concluzia că acesta suferă o transformare, produsul fiind amorf sau cvasicristalin (în 
spectru nu apar linii noi). 

Ca(NH4)2(HP04)2 H20 poate fi scris şi ca: (NH4)2HP04 CaHP04 H20. Din figura 
r v . l l se observă că (NH4)2HP04 începe să se descompună (pierde amoniac şi trece în 
NH4H2PO4) la temperatura corespunzătoare încheierii primei pierderi de masă pentru 
îngrăşământul NP (80°C); această descompunere se încheie la temperatura corespunzătoare 
finalului celei de-a ni-a pierderi de masă pentru îngrăşământul NP (158°C). La aproximativ 
lOO'̂ C începe şi deshidratarea CaHP04-H20. Aceste transformări explică dispariţia liniilor 
(NH4)2HP04 CaHP04H20 din spectrul îngrăşământului tratat la 158°C (figura IV.55). 
Deoarece în spectru nu apar linii noi înseamnă că produşii acestor transformări sunt amorfi 
sau cvasicristalini. 

în spectrul îngrăşământului NP tratat la ISS^'C mai sunt prezente doar liniile NH4NO3 
şi NH4H2PO4. Din figura IV.8 se constată că descompunerea NH4NO3 începe la aceeaşi 
temperatură cu pierderea de masă IV suferită de îngrăşământul NP (158°C). Din figura IV. 14 
se observă că descompunerea NH4H2PO4 începe la mijlocul intervalului de temperatură în 
care are loc a ni-a pierdere de masă pentru îngrăşământul NP şi până la 158°C suferă doar 
pierderi mici de masă. 
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Figura IV.54. Spectrul de difracţie de radiaţii X al îngrăşământului NP tratat la 130°C 
• NH4NO3 o NH4H2PO4 * Ca(NH4)2(HP04)2 H20 
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Figura IV.55. Spectrul de difracţie de radiaţii X al îngrăşământului NP tratat la 158°C 
• NH4NO3 o NH4H2PO4 
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în spectrul îngrăşământului NP tratat la 225^^0 mai sunt prezente doar liniile NH4NO3, 
dar intensitatea acestora a scăzut (figura IV.56). Liniile NH4H2PO4 au dispărut deoarece a 
început să se descompună (figura IV. 14). în spectru apar linii ale unei fazei noi, posibil 
y-Ca:?:©? [158] formată prin descompunerea CaHP04, dar acestea sunt prea slabe pentru a 
permite o identificare certă. Deşi descompunerea CaHP04 are loc la temperaturi mai 
ridicate (400-500°C) este posibil ca mici cantităţi de Ca2P207 să apară şi la temperaturi mai 
joase, pe măsură ce CaHP04 H20 se deshidratează. 

50 
°2Theta 

Figura IV.56. Spectrul de difracţie de radiaţii X al îngrăşământului NP tratat la 225°C 
• NH4NO3 • Y-Ca2P207 

Produsul obţinut prin tratarea îngrăşământului NP la 350''C prezintă un spectru de 
difracţie fară linii caracteristice, specific fazelor amorfe sau cvasicristaline (figura IV.57). 
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Figura IV.57. Spectrul de difracţie de radiaţii X al îngrăşământului NP tratat Ia 350°C 

La 600°C, pe lângă componenţi amorfi, în îngrăşământ apar noi faze cristaline: 
Y-Ca2P207 [158] şi Ca(P03)2 [159] (figura IV.58). 
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Figura IV.58. Spectrul de difracţie de radiaţii X al îngrăşământului NP tratat la 600°C 
• Y-Ca2P207 V Ca(P03)2 

Spectrul îngrăşământului NP tratat la 800°C arată prezenţa fazelor cristaline Ca4P60i9 
[160] şi p-(CaP206) [161] (figura IV.59). 

400-

Figura IV.59. Spectrul de difracţie de radiaţii X al îngrăşământului NP tratat la 800°C 
X C A 4 P 6 0 , 9 O P - ( C A P 2 0 6 ) 
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IV.5.7. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de zinc [148] 

Prin difracţie de radiaţii X în îngrăşământul NP-B au fost identificate, pe lângă 
componenţi amorfi, aceleaşi trei faze cristaline ca în îngrăşământul NP simplu: NH4NO3 
(forma cristalină IV, stabilă la temperatura ambiantă, ortorombic) [155]; NH4H2PO4 
(tetragonal) [156] şi Ca(NH4)2(HP04)2 H20 (ortorombic) [157]. Spectrul este prezentat în 
figura IV.60.a. 

în spectrul îngrăşământului NP-B tratat la 158°C, sunt prezente de asemenea liniile 
NH4NO3 şi NH4H2PO4, ca şi în cazul îngrăşământului NP tratat la aceeaşi temperatură (figura 
IV.60.b). îngrăşământul NP-B tratat la 350°C conţine componenţi amorfi sau cvasicristalini 
(figura IV.60.C). 
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Figura rv .60. Spectrele de difracţie de radiaţii X ale îngrăşământului NP-B la diferite temperaturi 

• NH4NO3 o NH4H2PO4 * Ca(NH4)2(HP04)2 H20 
a - NP-B netratat termic; b - NP-B tratat la 158°C; c - NP-B tratat la 350°C 
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IV.5.7. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de zinc [148] 

Spectrele de difracţie de radiaţii X ale îngrăşământului NP-Co la diferite temperaturi 
sunt asemănătoare cu cele corespunzătoare ale îngrăşământului NP simplu (figura IV.61). 
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Figura rv .61. Spectrele de difracţie de radiaţii X ale îngrăşământului NP-Co la diferite temperaturi 
• NH4NO3 0NH4H2PO4 * Ca(NH4)2(HP04)2 H20 

a - NP-Co; b - NP-Co tratat la 158°C; c - NP-Co tratat la 350°C 
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IV.5.7. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de zinc [148] 

îngrăşământul NP-Cu tratat la diferite temperaturi conţine aceleaşi faze cristaline ca şi 
îngrăşământul NP simplu (figura IV.62). 

o 

c o 

§ 

o 
XJ 

o 

w -
o: 

I 

- - S^î ^ * 
5 oi iŞ^ * 5 

50 
°2Theta 

Figura rv.62. Spectrele de difracţie de radiaţii X ale îngrăşământului NP-Cu la diferite temperaturi 
• NH4NO3 0NH4H2PO4 * Ca(NH4)2(HP04)2 H20 

a - NP-Cu; b - NP-Cu tratat la 158°C; c - NP-Cu tratat la 350°C 
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IV.5.7. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de zinc [148] 

Spectrele de difracţie de radiaţii X ale îngrăşământului NP-Mn la diferite temperaturi 
sunt asemănătoare cu cele corespunzătoare ale îngrăşământului NP simplu (figura IV.63). în 
cazul îngrăşământului NP-Mn netratat termic fazele prezente sunt mai bine cristalizate 
(intensitatea liniilor este dublă faţă de cea a tuturor celorlalte îngrăşăminte NP). 
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Figura IV.63. Spectrele de difracţie de radiaţii X ale îngrăşământului NP-Mn la diferite temperaturi 

• NH4NO3 o NH4H2PO4 * Ca(NH4)2(HP04)2 H20 
a - NP-Mn; b - NP-Mn tratat la 158°C; c - NP-Mn tratat la 350°C 
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IV.5.7. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de zinc [148] 

îngrăşământul NP-Mo tratat la diferite temperaturi conţine aceleaşi faze cristaline ca şi 
îngrăşământul NP simplu (figura rv.64). 
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Figura IV.64. Spectrele de difracţie de radiaţii X ale îngrăşământului NP-Mo la diferite temperaturi 
• NH4NO3 o NH4H2PO4 * Ca(NH4)2(HP04)2 H20 

a - NP-Mo; b - NP-Mo tratat la 158°C; c - NP-Mo tratat la 350°C 

BUPT



Teză de doctorat 9 5 

IV.5.7. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de zinc [148] 

Prin difracţie de radiaţii X în îngrăşământul NP-Zn au fost identificate, pe lângă 
componenţi amorfi, aceleaşi trei faze cristaline ca în cazul îngrăşământului NP simplu: 
NH4NO3 (forma cristalină IV, stabilă la temperatura ambiantă, ortorombic) [155]; NH4H2PO4 
(tetragonal) [156] şi Ca(NH4)2(HP04)2 H20 (ortorombic) [157]. în spectru (figura IV.65) apar 
câteva linii în plus faţă de celelalte îngrăşăminte NP (fară şi cu adaus de microelemente) dar 
acestea sunt foarte slabe şi nu permit identificarea fazelor cărora le aparţin. 
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Figura IV.65. Spectnil de difracţie de radiaţii X al îngrăşământului NP-Zn 
• NH4NO3 o NH4H2PO4 * Ca(NH4)2(HP04)2 H20 

In îngrăşământul NP-Zn tratat la 80°C (IV.66) se constată prezenţa aceloraşi faze 
cristaline ca în îngrăşământul iniţial. Intensitatea relativă a liniilor Ca(NH4)2(HP04)2 H20 a 
scăzut iar cele mai puţin intense au şi dispărut din spectru, deci transformarea acestei faze a 
început la o temperatură mai joasă decât în cazul îngrăşământului NP simplu. 

Din spectrul îngrăşământului NP-Zn tratat la 120°C au dispărut liniile 
Ca(NH4)2(HP04)2-H20, deci până la această temperatură acesta s-a transformat, produşii fiind 
amorfi sau cvasicristalini (nu apar linii noi) - figura IV.67. Se constată că spre deosebire de 
îngrăşământul NP, în îngrăşământul NP-Zn transformarea Ca(NH4)2(HP04)2 H20 s-a încheiat 
mult mai repede, la IIO^'C, adică la finalul celei de-a doua pierderi de masă. 
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Figura IV.66. Spectrul de difracţie de radiaţii X al îngrăşământului NP-Zn tratat la 80°C 
• NH4NO3 o NH4H2Pd4 * Ca(NH4)2(HP04)2 H20 
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Figura IV.67. Spectrul de difracţie de radiaţii X al îngrăşământului NP-Zn tratat la 120°C 
• NH4NO3 o NH4H2PO4 
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în spectrele îngrăşământului NP-Zn tratat la 150°C (figura IV.68) şi 180°C (figura 
IV.69) sunt prezente ca şi la 120^C doar liniile NH4NO3 şi NH4H2PO4. La ISO'̂ C intensitatea 
acestora este doar uşor mai scăzută în comparaţie cu a celor din spectrul îngrăşământului 
NP-Zn netratat termic (figura IV.65), deci aceste faze nu au suferit descompuneri majore până 
la această temperatură. La 180°C intensitatea liniilor a scăzut mai mult (în special a liniilor 
NH4H2PO4), deci aceste faze au început să se descompună. 
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Figura IV.68. Spectrul de difracţie de radiaţii X al îngrăşământului NP-Zn tratat la 150°C 
• NH4NO3 o NH4H2PO4 

Figura IV.69. Spectrul de difracţie de radiaţii X al îngrăşământului NP-Zn tratat la 180°C 
• NH4NO3 o NH4H2PO4 
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îngrăşământul NP-Zn tratat la 225^^0 conţine componenţi amorfi şi o singură fază 
cristalină: NH4NO3 (figura IV.70), deci NH4H2PO4 a suferit un proces de descompunere, 
produşii fiind amorfi (la temperaturi mai mari de 150°C NH4H2PO4 începe să se descompună 
- f igura IV. 14). 

Figura IV.70. Spectnil de difracţie de radiaţii X al îngrăşământului NP-Zn tratat la 225°C 
• NH4NO3 

îngrăşământul tratat la SSO'̂ C prezintă un spectru de difracţie fară linii caracteristice, 
specific fazelor amorfe sau cvasicristaline (figura IV.71). 

45 50 
°2Theta 

Figura IV.71. Spectrul de difracţie de radiaţii X al îngrăşământului NP-Zn tratat la 350°C 

La âOO'̂ C, pe lângă componenţi amorfi, în îngrăşământul NP-Zn apar noi faze 
cristaline: Y-Ca2P207 [158] şi Ca(P03)2 [159] (figura IV.72). 
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Figura IV.72. Spectrul de difracţie de radiaţii X al îngrăşământului NP-Zn tratat la 600°C 
• Y-Ca2P207 V Ca(P03)2 

Spectrul îngrăşământului NP-Zn tratat la 800°C evidenţiază prezenţa fazelor cristaline 
Ca4P60i9 [160] şi p-(CaP206) [161] (figura IV.73). 

50 
®2Theta 

Figura IV.73. Spectrul de difracţie de radiaţii X al îngrăşământului NP-Zn tratat la 800°C 
X Ca4P60,9 O P-(CaP206) 
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Deoarece comportamentul la încălzire al îngrăşământului NP-Zn este diferit de cel al 
celorlalte îngrăşăminte NP (adausul de zinc influenţează comportamentul termic al azotatului 
de amoniu, capitolul IV.3.7), s-a înregistrat şi spectrul de difracţie de radiaţii X al NH4NO3 
cu adaus de 1% zinc (sub formă de ZnCb) (figura IV.74). Majoritatea liniilor de difracţie 
aparţin azotatului de amoniu. Datorită intensităţii prea mici, celelalte linii n-au putut fi 
atribuite. Deşi adausul de ZnCh influenţează comportamentul termic al azotatului de amoniu, 
el nu contribuie la formarea unor faze noi care să poată fi identificate prin difracţie de 
radiaţii X. 
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Figura IV.74. Spectrul de difracţie de radiaţii X al probei NH4NO3 + ZnCh 
• NH4NO3 

70 
='2Theta 

Concluzie 

Adausul de microelemente nu influenţează fazele cristaline care apar în îngrăşămintele 
iniţiale şi după tratamentul acestora la diferite temperaturi. Doar în cazul adausului de mangan 
se constată că în îngrăşământul netratat termic fazele prezente sunt mai bine cristalizate. 
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IV.6. Studii prin microscopie electronică 

IV.6.1. Studii asupra nitrofosfatului simplu [147] 

în figura IV.75 sunt prezentate imagini ale îngrăşământului NP preluate cu 
microscopul electronic cu baleiaj. Se observă conglomerate de cristale cu habitus slab tabular 
având dimensiuni de până la 10 |im. 

F i g u r a I V . 7 5 . I m a g i n i a l e î n g r ă ş ă m â n t u l u i N P 
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IV.6.2. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de bor 

în imaginile îngrăşământului NP-B apar conglomerate de cristale uşor tabulare cu 
dimensiuni de până la 15 |im şi cristale aciculare (columnare) cu dimensiuni de până la 15 |im 
(figura 

ii-

/ ^ ¥ 
/ \ M m 

Acc.V Spot Magn WD I 1 lOpm 
jJoOkVS.O 2000k 10.8 1.3TorrNP-B 

F i g u r a I V . 7 6 . I m a g i n i a l e î n g r ă ş ă m â n t u l u i N P - B 
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IV.6.7. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de zinc [148] 

Imaginile îngrăşământului NP-Co prezintă conglomerate de cristale uşor tabulare cu 
dimensiuni de până la 15 |im şi cristale aciculare (columnare) cu dimensiuni de până la 25 |im 
(figura IV.77). 

7 

Acc V Spot Magn WD I 1 lOpra 
10 O kV 5.2 2000X 10 8 1.3 Torr NP-Co 

Acc V Spot Magn WD I 
10.0kV 5 2 3000X 10.8 1.3 Torr NP-Co 
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BUPT



Teză de doetoraî 1 0 4 

IV.6.7. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de zinc [148] 

în figura IV.78 sunt prezentate imagini ale îngrăşământului NP-Cu. Se observă 
conglomerate de cristale predominant aciculare cu dimensiuni de până la 15 |im. 

F i g u r a I V . 8 1 . I m a g i n i a l e î n g r ă ş ă m â n t u l u i N P - Z n 
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IV.6.7. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de zinc [148] 

Imaginile îngrăşământului NP-Mn (figura IV.79) evidenţiază prezenţa unor 
conglomerate de cristale cu contururi neregulate. 
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IV.6.7. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de zinc [148] 

îngrăşământul NP-Mo prezintă conglomerate de cristale cu aspect fibros (figura 
IV.80). 

F i g u r a I V . 8 1 . I m a g i n i a l e î n g r ă ş ă m â n t u l u i N P - Z n 
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IV.6.7. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de zinc [148] 

în figura IV.81 sunt prezentate imagini ale îngrăşământului NP-Zn. îngrăşământul 
netratat temiic prezintă conglomerate de cristale aciculare şi cristale cu aspect fibros. După 
tratament temiic la 150°C, conglomeratele de cristale au formă nedefinită (figura IV.82). 

F i g u r a I V . 8 1 . I m a g i n i a l e î n g r ă ş ă m â n t u l u i N P - Z n 
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Figura IV.82. Imagine a îngrăşământului NP-Zn după tratament termic la 150°C 

Concluzie 

Adausul de microelemente influenţează forma şi aspectul conglomeratelor de cristale 
(habitusul cristalin). 
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IV.7. Studii cinetice 

1 0 9 

Pentru îngrăşămintele complexe de tip nitrofosfaţi. s-au efectuat studii cinetice asupra 
celui de-al patrulea proces cu pierdere de masă (capitolul IV.3). 

IV.7.1. Studii cinetice în regim izoterm 

Studii în regim izoterm au fost efectuate pentru îngrăşămintele NP [162, 163], NP-B 
[164]. NP-Co. NP-Cu şi NP-Mo. 

Cinetica proceselor de descompunere termică poate fi descrisă de ecuaţia de viteză: 

dt 
= k(T).f(a) (IV.ll) 

în care: a este gradul de conversie; 
t - timpul; 
T - temperatura absolută, K; 
f(a) - modelul cinetic, 

în figura IV.83 este exemplificată pentru îngrăşământul NP variaţia gradului de 
conversie în funcţie de timp, la trei temperaturi: 494, 507 şi 517K. 
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Figura IV.83. Variaţia gradului de conversie în ftincţie de timp pentru îngrăşământul NP, 
la 494, 507 ş i 5 l 7 K 

După înlocuirea f(a) = (1-a)" în ecuaţia (IV.l 1) şi logaritmare se obţine: 

In ̂ da^ 
vdty 

= lnk(T)+nln( l -a ) (IV.12) 

Din reprezentarea grafică a membrului stâng al ecuaţiei (IV. 12) în funcţie de In( l -a) 
(figura IV.84 - exemplificare pentru îngrăşământul NP) se obţin valorile lui Ink(T) şi n pentru 
fiecare temperatură. în tabelul IV. 10 sunt prezentate valorile pentru k(T) şi n obţinute din 
ecuaţia (IV. 12). 
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li>(rl) 
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Figura IV.84. Reprezentarea grafică a ln(dct/dt) în funcţie de In( l -a) . 
pentru îngrăşământul NP 

Tabelul IV. 10. Parametrii Arrhenius evaluaţi din date izoterme conform ecuaţiei (IV. 12) 

îngrăşământul T(K) k(T). s ' n 

NP 
494 0,0244 0,1782 

NP 507 0,0537 0,3187 NP 
517 0,0974 0,4117 

NP-B 
494 0,0291 0,2378 

NP-B 509 0,0673 0,3217 NP-B 
522 0,1588 0,3960 

NP-Co 
500 0,0377 0,2516 

NP-Co 509 0,0641 0,3165 NP-Co 
519 0,1093 0,3748 

NP-Cu 
494 0,0312 0,2607 

NP-Cu 508 0,0641 0,3141 NP-Cu 
522 0,1382 0,3633 

NP-Mo 
499 0,0367 0,2341 

NP-Mo 509 0,0674 0,3359 NP-Mo 
519 0,1206 0,3653 

Variaţia ordinului de reacţie cu temperatura indică faptul că procesul studiat este 
complex. 

Reprezentarea Arrhenius corespunzătoare (figura IV.85 - exemplificare pentru 
îngrăşământul NP) este practic liniară şi conduce la valorile pentru energia de activare şi 
factorul preexponenţial prezentate în tabelul IV. 11. 
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Figura IV.85. Reprezentarea grafică a valorilor Ink(T) în funcţie de (1 T), 
în cazul îngrăşământului NP 

Tabelul IV. 11. Energia de activare şi factorul preexponenţial obţinute din reprezentarea Arrhenius (figura IV.85) 

îngrăşământul E, kJ/mol A. min " Coeficient de corelare 
NP 127,76 7,86-10" 0,99998 
NP-B 129,51 1,4010'^ 0,998 
NP-Co 120,78 1,58-10" 0,9998 
NP-Cu 116,36 5,97-10'® 0,9991 
NP-Mo 129,00 1,15-10'^ 0,99994 

Alternativ, se poate utiliza ecuaţia (IV. 13), pentru un grad de conversie dat: 

In da^ 
dt 

= ln A( l - a ) " 
ya RT 

(IV.13) 

în tabelul IV. 12 sunt prezentate valorile energiei de activare obţinute prin metoda 
izoterm-izoconversională descrisă de ecuaţia (IV. 13). Variaţia cu conversia a energiei de 
activare astfel obţinută este prezentată în figura IV.86 (pentru îngrăşământul NP). 

Tabelul IV. 12. Valorile energiei de activare (în kJ/mol) obţinute prin metoda izoterm-izoconversională 
(ecuaţia IV. 13) 

a 
îngrăşământul 

0,1 0,2 0,3 0 ,4 0,5 0,6 0,7 0 ,8 0 ,9 

N P 123,28 125,16 120,79 120,00 114,57 104,01 101,22 87,23 82,35 
N P - B 122,33 126,62 125,86 127,51 128,01 122,49 104,96 108,39 103,60 
N P - C o 113,05 115,04 117,03 118,73 113,15 110,86 104,90 97 ,43 86 ,18 
NP-Cu 109,67 112,34 117,10 114,76 111,41 110,09 108,49 105,48 94,21 
N P - M o 124,74 124,09 122,18 125,60 119,02 117,77 114,93 106,80 93 ,18 
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Figura IV.86. Variaţia energiei de activare (metoda izoterm-izoconversională) 
în funcţie de conversie, pentru îngrăşământul NP 

După cum reiese din tabelul IV. 12 şi figura IV.86, energia de activare variază 
semnificativ cu creşterea gradului de conversie, ceea ce constituie un indiciu asupra 
complexităţii procesului. Totuşi, acest efect nu ar fi fost obserxat dacă parametrii s-ar fi 
determinat doar pentru o valoare a gradului de conversie, după cum se procedează de obicei. 

Variaţia ordinului de reacţie în procesele complexe a fost observată de Sbirrazuolli şi 
Vyazovkin când au corelat date experimentale izoterme cu modele de reacţie (1-a)" şi 
a" '( l-a)"[135]. 

Estimarea parametrilor efectului de compensare pentru reacţiile a căror energie de 
activare depinde de gradul de conversie se poate face utilizând metoda Budrugeac-Segal, 
care se bazează pe următoarele presupuneri [130-132]: 

1. E şi A depind de gradul de conversie şi nu depind de viteza de încălzire: 
2. E şi A sunt corelate prin efectul de compensare (CE): 

lnA = a-E + b (IV.14) 

3. Dependenţa lui E de gradul de conversie este dată de relaţia: 

E = Eo + Erln(l-a) (IV.15) 

în care Eo şi Ei sunt constante (figura IV.87, în care s-a notat In(l-a) = Q). 
4. Funcţia diferenţială de conversie f(a) este de forma: 

f(a) = (l-a)" (IV.16) 

Din funcţia diferenţială de conversie (IV. 16) rezultă că: 

ln[A-f(a)] = InA + n-ln(l-a) (IV.17) 
şi din valorile lui [A-f(a)] şi a pot fi obţinute valorile lui InA corespunzătoare diferitelor valori 
ale lui n. Reprezentarea grafică a lui InA în funcţie de E ar trebui să fie liniară, după cum cere 
existenţa efectului de compensare (ecuaţia IV. 14). Valoarea corectă a lui n va fi cea care va 
fumiza pentru dreapta InA = f(E) coeficientul de corelare cel mai apropiat de valoarea 1,00. 
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Figura IV.87. Energia de activare în funcţie de in( i - a ) . 
pentru îngrăşământul NP 

Din ecuaţiile (IV.14)-(IV.17) se obţine: 

In P- dT 
b + a - E ^ -

RT 
c E, 

a-E, ^ + n 
' RT 

In ( l - a ) (IV. 18) 

Prin intermediul analizei cinetice prin metoda Budrugeac-Segal (ecuaţiile IV. 14-
IV. 18), au fost obţinute datele prezentate în tabelul IV. 13. Ordinul de reacţie a fost testat 
pentru valori între 0,1 şi 2,0, cu pas de 0,1. 

Tabelul IV.13. Parametrii cinetici obţinuţi în conformitate cu ecuaţia (IV.18) 

îngrăşământul Eo 
kJ/mol 

(ec. IV. 15) 

E, 
kJ/mol 

(ec. IV.15) 

a-10" 
(mol/J) 

(ec. IV. 14) 

b 
(ec. IV. 14) 

n coeficient 
de corelare 

NP 127,76 21,61 2,425 -3,59 0,2 0,99997 
NP-B 129,51 12,10 2,323 -2,10 0,4 0,9998 
NP-Co 120,78 13,98 2,301 -2.00 0,4 0.99998 
NP-Cu 116,36 8,04 2,373 -2,80 0,3 0.99993 
NP-Mo 130,00 14,23 2,301 -1,92 0,4 0,99999 

în figura IV.88 au fost reprezentate vitezele de reacţie pentru îngrăşământul NP 
(experimentale şi calculate cu ecuaţia IV. 18 şi parametrii din tabelul IV. 13) în funcţie de 
gradul de conversie. Se observă o corelare bună între datele experimentale şi cele calculate. 
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Figura IV.88. Vitezele de reacţie (experimentale - puncte; calculate - linii) 
în funcţie de conversie, pentru îngrăşământul NP 

IV.7.2. Studii cinetice în regim neizoterm [149,165-167] 

Studii cinetice în regim neizoterm au fost efectuate pentru toate cele şapte probe de 
îngrăşăminte NP (fară şi cu adaus de microelemente), utilizând date TG înregistrate cu cinci 
viteze de încălzire: K 3, 5, 7 şi 10 K/min. 

în figura IV.89 este reprezentat gradul de conversie în funcţie de temperatura absolută, 
în cazul îngrăşământului NP, pentru cele cinci viteze de încălzire. 

500 550 
T1,T2,T3,T4,T5 

Figura IV.89. Gradul de conversie în funcţie de T pentru îngrăşământul NP 
(viteze de încălzire: K 3, 5, 7 şi 10 K/min) 
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In figura IV.90 este reprezentată viteza de reacţie în funcţie de temperatura absolută în 
cazul îngrăşământului NP, pentru cele cinci viteze de încălzire: 1, 3, 5, 7 şi 10 K/min. 
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Figura IV.90. Viteza de reacţie în funcţie de T pentru îngrăşământul NP 
(viteze de încălzire: 1, 3, 5, 7 şi 10 IC min) 

IV.7.2.1. Prelucrarea datelor TG utilizând metode izoconversionale 

Din ecuaţia general acceptată a cineticii neizoterme [109]: 

P- — = f ( a ) A e x p 
RT 

(IV.19) 

(în care P este viteza de încălzire iar T temperatura absolută) se obţine ecuaţia 
corespunzătoare metodei diferenţiale izoconversionale Friedman [95]: 

da^ 
In 

dT 
= ln[A • f (a)' -

RT 
(IV.20) 

Pentru a = ct şi utilizând diferite viteze de încălzire, reprezentarea grafică a valorilor 

In P dT 
în funcţie de (l/T) ar trebui să fie liniară. Din panta şi ordonata la origine ale 

acestei drepte se obţin valorile energiei de activare (tabelul IV. 14) şi respectiv ale produsului 
[Af(a)]. 
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T a b e l u l I V . 1 4 . V a l o r i l e e n e r g i e i d e a c t i v a r e ( î n k J / m o l ) o b ţ i n u t e p r i n m e t o d a F r i e d m a n , p e n t r u v i t e z e l e 

d e î n c ă l z i r e K 3 , 5 , 7 ş i 1 0 I C ^ m i n 

a 
îngrăşământul 

0.1 0.2 0.3 0.4 0,5 0,6 0.7 0.8 0,9 

NP 89,50 95,00 96.01 96.29 95,59 93,41 89,03 82,72 78,84 
NP-B 94,42 99.41 101.58 102,14 102.52 101,21 98,07 93,69 90,50 
NP-Co 94,25 99.81 101,3 102,1 100,5 98,80 94,85 88,39 89,69 
NP-Cu 80,81 90.66 92.54 92,92 92,33 90,91 88,74 83,40 84,15 
NP-Mn 91,17 97.50 99.74 100,32 100,14 98.10 95,19 91,59 108,34 
NP-Mo 93,15 98.49 99.88 100,38 99,81 98.14 94,22 88.92 87,85 
NP-Zn et 1 74,40 78.37 78.37 78,39 77,34 75.57 75,37 76,23 80,76 
NP-Zn et 2 91,69 94.47 95.87 95.77 95,56 94.00 90,97 87,28 79,38 

Variaţia energiei de activare (metoda Friedman) în funcţie de conversie, exemplificată 
pentru îngrăşământul NP, este prezentată în figura IV.91. 

0.2 0.4 0.6 0.8 

OCk 
Figura IV.91. Variaţia energiei de activare (metoda Friedman) 

în funcţie de conversie (pentru îngrăşământul NP) 

Deoarece energia de activare variază cu gradul de conversie (proces complex), pentru 
estimarea parametrilor cinetici în regim neizoterm a fost aplicată metoda Budrugeac-Segal 
descrisă anterior (ecuaţiile IV.14-IV.18) [130-132,168,169]. 

Dependenţa lui E de gradul de conversie este prezentată în figura IV.92 iar parametrii 
cinetici obţinuţi sunt prezentaţi în tabelul IV. 15. Ordinul de reacţie a fost testat pentru valori 
între 0,1 şi 2,0, cu pas de 0,1. 

Tabelul IV. 15. Parametrii cinetici obţinuţi în conformitate cu ecuaţia (IV. 18) 

îngrăşământul Eo 
kJ/mol 

(ec. IV.15) 

E, 
kJ/mol 

(ec. IV. 15) 

a-10' 
(mol/J) 

(ec. IV. 14) 

b 
(ec. IV. 14) 

n coeficient 
de corelare 

NP 101,17 10,05 2,315 -2,322 0,4 0,9996 
NP-B 105,73 6,64 2,393 -3,094 0,4 0,9993 
NP-Co 107,20 10,8 2,289 -2,062 0,4 1,00 
NP-Cu 95,19 5,45 2,350 -2,573 0,4 0,9975 
NP-Mn 103,82 7,15 2,577 -5,003 0,2 0,99989 
NP-Mo 103,72 7,48 2,332 -2,479 0,4 0,9994 
NP-Zn et 1 79,62 3,67 2,655 -2.400 0,1 0,9883 
NP-Zn et 2 99,31 7,82 2.437 -3,308 0,3 0,99997 
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Figura IV.92. Energia de activare în funcţie de ln( 1 - a ) 
(pentru îngrăşământul NP) 

în figura IV.93 au fost reprezentate vitezele de reacţie (experimentale şi calculate cu 
ecuaţia IV. 18 şi parametrii din tabelul IV. 15) în funcţie de gradul de conversie. Se observă o 
corelare bună între datele experimentale şi cele calculate. 

rli 
X X X 

^ 0.1 
r2i 
o o o 
ic2j 

0.05 
• • • rc3i 

• • • • 

- O _ 

o 0.2 0.4 0.6 0.8 1 

ali,ali,a2i,a2i,a3i,a3i 

Figura IV.93. Vitezele de reacţie (experimentale - puncte; calculate - linii) 
în funcţie de conversie (pentru îngrăşământul NP) 

\\.1.2.2. Prelucrarea datelor TG utilizând metoda NPK [170] 

Datele TG obţinute cu cinci viteze de încălzire au fost interpolate cu funcţii logistice şi 
dct 

apoi derivate numeric. Cu valorile a , P şi T astfel de terminate, s-a utilizat metoda NPK 
dt 

[116-119], ce se bazează pe ipoteza că: 

(IV.21) 
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Folosind o interpolare multiliniară s-a trasat suprafaţa vitezelor de reacţie în spaţiul 

tridimensional (a. T. P — ) (figura 1V.94). Utilizând funcţia de interpolare astfel 
dt 

determinată s-a obţinut matricea A. 

Figura IV.94. Suprafaţa vitezelor de reacţie pentru îngrăşământul NP, 
obţinută pentru viteze de încălzire de 1, 3, 5, 7 şi 10 K/min 

a - pe intervalul 0,1-0,9 (axa Oy) 
T - pe intervalul 500-560K (axa Ox) 

viteza de reacţie - pe intervalul 0-0,25 (axa Oz) 

în cazul îngrăşământului NP, matricea vitezelor de reacţie este: 

f'o.014 0.03 0.049 0.073 0.101 0.133 0.169 0.209 0.253^ 

0.027 0.04 0.057 0.079 0.104 0.134 0.167 0.204 0.246 

0.036 0.046 0.061 0.08 0.103 0.13 0.161 0.196 0.235 

0.041 0.049 0.062 0.078 0.099 0.123 0.152 0.185 0.221 

0.042 0.048 0.058 0.073 0.091 0.113 0.139 0.169 0.203 

0.04 0.044 0.051 0.063 0.079 0.099 0.122 0.15 0.182 

0.034 0.035 0.041 0.05 0.063 0.081 0.102 0.127 0.157 

0.025 0.023 0.026 0.033 0.044 0.059 0.078 0.101 0.128 

, - 3 . - 3 1^0.011 7.621 x 10 8.044x 10 0.012 0.021 0.033 0.05 0.07 0.095; 
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A este matricea vitezelor de reacţie pe intervalul de conversie a de la Xo la xg şi 
intervalul de temperatură T de la yo la yg. Folosind algoritmul SVD (singular value 
decomposition) se obţine: 

A - U.(diag s).V^ (IV.22) 

Vectorul s conţine în ordine descrescătoare valorile proprii ale matricii A. Ponderea 
componentelor principale este dată de relaţia: 

= 
Si (IV.23) 

Atribuind vectorului uO valorile primei coloane a matricii U, iar vectorului vO valorile 
primei coloane a matricii V, se pot fita funcţiile g(a) respectiv f(T). Astfel se pot obţine 
funcţia de conversie şi parametrii cinetici în cazul în care doar So are o valoare semnificativă 
în raport cu restul valorilor vectorului s (proces simplu). Dacă şi următoarea valoare a 
vectorului s. Si, are o pondere semnificativă, se poate spune că procesul studiat este complex, 
fiind compus din două reacţii succesive sau paralele. In cazul proceselor complexe, funcţia de 
conversie şi parametrii cinetici pentru al doilea proces se pot obţine prin fitarea vectorilor ul 
respectiv vl , cărora le-au fost atribuite valorile coloanei a doua a matricilor U respectiv V. în 
acest caz, matricea A va fi dată de suma matricilor AO şi Al: 

A = AO + Al - uO-So-vO^ ^ ul•srvl'^ (IV.24) 

Vectorii uO şi ul se pot fita cu funcţii de tip ordin de reacţie sau cu funcţii 
corespunzătoare diferitelor modele caracteristice descompunerii termice a solidelor (tabelul 
III.l), iar vectorii vO şi vl se pot fita cu ecuaţia Arrhenius sau cu alte forme ale dependenţei 
de temperatură a constantei de viteză (tabelul III.2). 

Variaţia în funcţie de conversie a vectorilor normalizaţi uT - pentru procesul principal 
şi u2' - pentru procesul secundar este prezentată în figura IV.95. 

ul' 

Figura IV.95. Vectorii normalizaţi uT şi u2' în funcţie de conversie, 
pentru îngrăşământul NP 

în figura IV.96 este prezentată variaţia cu temperatura absolută a vectorilor vl 
pentru procesul principal şi v2 - pentru procesul secundar. 
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vl 

v2 

-0.5 -

Figura IV.96. Vectorii vl şi v2 în funcţie de temperatura absolută, 
pentru îngrăşământul NP 

Utilizând procedura descrisă şi ecuaţia Sestâk-Berggren g(a) = pentru 
vectorul u şi funcţia Arrhenius pentru vectorul v, pentru procesul studiat au fost obţinuţi 
parametrii prezentaţi în tabelele IV. 16 şi IV. 17. 

Tabelul IV. 16. Parametrii cinetici pentru procesul principal 

îngrăşământul k (%) E (kJ/mol) A (min"') n m 
NP 92,6 89,67 2,27-10^ 2 1 
NP-B 92,8 93,65 5,42-10^ 3/2 2/3 
NP-Co 93,0 92,78 4,57-10^ 2 2/3 
NP-Cu 92,8 85,26 8,63-10^ 3/2 2/3 
NP-Mn 86,3 73,79 7,9M0^ 3/2 2/3 
NP-Mo 93,6 89,06 1,8110^ 2 2/3 
NP-Zn et 1 92,6 72,62 4,59-10^ 3/2 1 
NP-Zn et 2 97,9 58,3 5,82-IO'* 2/3 0 

Tabelul IV. 17. Parametrii cinetici pentru procesul secundar 

îngrăşământul (%) E (kJ/mol) A (min') n m 
NP 4,6 371,4 1,07-10^^ 1 1 
NP-B 5,0 355,0 3,45-10^^ 1 1 
NP-Co 4,4 989,6 2,78-10"' 1 1 
NP-Cu 5,1 534,8 6,7M0'° 1 1 
NP-Mn 9,2 261.9 5,56-lO '̂̂  1 3/2 
NP-Mo 4,6 656,3 1,63-10^^ 1 1 
NP-Zn et 1 6,5 399,9 1,60-10''^ 1 1 
NP-Zn et 2 2,1 346,4 6,89-10-^ 0 2 

Se constată că pe lângă procesul principal şi cel secundar mai are loc şi un al treilea 
proces, cu pondere mai mică, mai puţin în cazul îngrăşământului NP-Zn, în etapa a doua a 
procesului (tabelul IV. 18). 
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T a b e l u l I V . 1 8 . P o n d e r e a c e l u i d e - a l t r e i l e a p r o c e s 

îngrăşământul NP NP-B NP-Co NP-Cu NP-Mn NP-Mo NP-Zn-etl NP-Zn-et2 
2,8 2,2 2,6 2,1 4,5 1,8 0,9 0 

Comparând datele obţinute pentru îngrăşămintele cu comportament termic asemănător 
(cele la care pierderea principală de masă, a patra, are loc într-o singură etapă), se observă că 
valorile acestora sunt apropiate, excepţie făcând îngrăşământul cu adaus de mangan. în cazul 
îngrăşământului NP-Mn, procesul principal are o energie de activare mai mică şi o pondere 
mai scăzută, dar nu s-a modificat mecanismul. în schimb au crescut ponderile celui de-al 
doilea şi al treilea proces. în cazul procesului secundar a scăzut energia de activare şi s-a 
modificat şi mecanismul. Deoarece ponderea celui de-al treilea proces a devenit 
semnificativă, s-au determinat parametrii cinetici şi în acest caz (tabelul IV. 19). 

Tabelul IV. 19. Parametrii cinetici pentru al treilea proces 

îngrăşământul E (kJ/mol) A ( m m ' ) n m 
NP-Mn 4,5 125,1 3/2 2/3 

Concluzii 

1. Utilizând experimente la trei temperaturi diferite, am observat variaţia ordinului de reacţie 
cu temperatura, ceea ce indică un proces complex. Deşi reprezentarea Arrhenius a lui 
Ink în ftincţie de (l/T) este practic liniară, cu un coeficient de corelare foarte apropiat de 1, 
atunci când s-a aplicat metoda izoterm-izoconversională, s-a constatat că energia de 
activare variază semnificativ în domeniul de conversie 0 ,1 -0 ,9 . Utilizând metoda 
Budrugeac-Segal pentru procese a căror energie de activare depinde de gradul de 
conversie, au fost evaluaţi parametrii efectului de compensare, cu ajutorul cărora a fost 
obţinută o simulare foarte bună a vitezelor de reacţie experimentale. 

2. Rezultatele obţinute prin metoda izoconversională diferenţială Friedman au arătat de 
asemenea variaţia energiei de activare cu conversia, ceea ce înseamnă că procesul studiat 
este complex şi este necesară utilizarea unor metode adecvate pentru procese complexe. A 
fost aplicată metoda Budrugeac-Segal şi utilizând parametrii efectului de compensare 
astfel determinaţi s-a obţinut o concordanţă bună între vitezele de reacţie calculate şi cele 
experimentale. 
Din analiza datelor obţinute prin această metodă se constată că adausul de mangan 
determină modificarea mecanismului procesului (în cazul îngrăşământului NP-Mn ordinul 
de reacţie este 0,2 iar la celelalte îngrăşăminte este 0,4). 

3. Analiza cinetică a procesului prin metoda NPK a dus la concluzia că acesta este de fapt 
format din trei procese care contribuie cu ponderi diferite la pierderea totală de masă. 
Aceasta confirmă presupunerea făcută pe baza analizei curbelor termice ale 
îngrăşămintelor NP şi ale componenţilor puri (capitolul IV.3.1), potrivit căreia a patra 
pierdere de masă a îngrăşământului NP se datorează în principal descompunerii NH4NO3 
(procesul principal pentru care A. = 92,6%) dar se suprapun şi transformări ale altor 
componente ale probei (procesele cu A, = 4,6 respectiv 2,8%). în cazul îngrăşământului cu 
adaus de zinc, în etapa 1 se suprapun trei procese, iar în etapa 2 - două procese. Pentru 
procesul principal şi cel secundar au fost determinate expresiile funcţiilor de conversie şi 
parametrii cinetici. Valorile parametrilor cinetici obţinute pentru îngrăşămintele cu adaus 
de microlemente (B, Co, Cu, Mo) sunt apropiate de cele ale îngrăşământului NP. Excepţie 
face îngrăşământul NP-Mn, pentru care s-au obţinut valori diferite. 
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IV.8. Concluzii 

IV.8.1. Comportamentul termic al îngrăşământului 
de tip nitrofosfat simplu 

La încălzire cu viteză constantă, în aer, până la 1000°C îngrăşământul complex de tip 
nitrofosfat (NP) studiat are un comportament complex, suferind următoarele transformări: 

Pierderea de masă I se datorează pierderii umidităţii. în spectrul RX al 
îngrăşământului tratat la SO '̂C (capitolul IV.5.1, figura IV.53) se constată prezenţa aceloraşi 
faze cristaline ca şi în spectrul îngrăşământului iniţial (figura IV.52). 

Pierderile de masă II şi IQ sunt datorate descompunerii unor componente aflate în 
proporţii mici în îngrăşământ, printre care Ca(NH4)2(HP04)2-H20 identificată prin difracţie de 
radiaţii X, ale cărei linii sunt mai puţin intense la temperatura corespunzătoare finalului 
pierderii II (figura rv.54) şi dispar din spectrul RX la temperatura corespunzătoare finalului 
pierderii UI (figura IV.55). 

Ca(NH4)2(HP04)2 H20 poate fi scris şi ca: (NH4)2HP04 CaHP04 H20. Din figura 
IV. 11 se observă că (NH4)2HP04 începe să se descompună la temperatura corespunzătoare 
începutului celei de a Il-a pierderi de masă pentru îngrăşământul NP (80°C); această 
descompunere se încheie la temperatura corespunzătoare finalului celei de-a IlI-a pierderi de 
masă(158X): 

(NH4)2HP04 NH3 + NH4H2PO4 
în acest interval de temperatură începe deshidratarea CaHP04 H20: 

CaHP04 H20 CaHP04 + H20 
Aceste transformări explică dispariţia liniilor (NH4)2HP04 CaHP04 H20 din spectrul 

îngrăşământului tratat la 158°C (figura IV.55). 
Deoarece în spectru nu apar linii noi, înseamnă că produşii rezultaţi în urma acestor 

transformări (CaHP04) sunt amorfi. Despre cristalinitatea NH4H2PO4 format prin 
descompunerea (NH4)2HP04 nu se pot trage concluzii, deoarece el exista şi în proba iniţială. 

Din figura IV.8 se constată că până la temperatura corespunzătoare finalului celei de-a 
ni-a pierderi de masă (158'^C) NH4NO3 nu se descompune. Din figura IV. 14 se observă că 
aproximativ la temperatura corespunzătoare mijlocului pierderii de masă ni începe şi 
descompunerea NH4H2PO4, dar acesta suferă pierderi de masă relativ mici până la 158''C. 
Acestea sunt confirmate de prezenţa liniilor NH4NO3 şi NH4H2PO4 în spectrul RX al 
îngrăşământului tratat la 158°C (figura IV.55). O aUă confirmare o constituie faptul că 
spectrul IR al îngrăşământului tratat la 158°C (capitolul IV.4.1, figura IV.41) este similar cu 
cel al îngrăşământului netratat termic (figura IV.40). 

Pierderea de masă IV se datorează în principal NH4NO3 care se descompune total în 
acest interval (figura IV.8): 

NH4NO3 N2O + 2 H2O 
Se suprapune descompunerea parţială a NH4H2PO4 (figura IV. 14, reacţiile (IV.3) -

(IV.7)), existent în probă şi rezultat din descompunerea (NH4)2HP04 într-o etapă anterioară şi 
continuă deshidratarea CaHP04 H20. 

Aceste transformări sunt confirmate de faptul că în spectrul îngrăşământului NP tratat 
la 225°C mai sunt prezente doar liniile NH4NO3, dar intensitatea acestora a scăzut (figura 
IV.56). Liniile NH4H2PO4 au dispărut deoarece la temperaturi mai mari de 160°C acesta 
începe să se descompună, produşii rezultaţi fiind amorfi (figura IV. 14). în spectru apar linii 
ale unei fazei noi, posibil Y-Ca2P207, dar acestea sunt prea slabe pentru a putea permite o 
identificare certă. Deşi datele de literatură indică faptul că acest proces se desfăşoară la 
temperaturi mai mari (400-500''C), este posibil ca o parte din CaHP04 odată format să se 
descompună: 
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2 CaHP04 Ca2P207 + H2O 
Reziduul de la temperatura corespunzătoare finalului celei de a FV-a pierderi de masă 

(350°C) este amorf (figura IV.57). Din spectrul IR au dispărut benzile caracteristice NH4NO3; 
mai sunt prezente benzi caracteristice N H / dar intensitatea acestora a scăzut mult; au apărut 
benzi noi, caracteristice pirofosfaţilor (figura IV.42), ceea ce confirmă descompunerea 
NH4H2PO4 conform reacţiilor (IV.3) - (IV.7). 

Analiza cinetică a procesului prin metoda NPK a dus la concluzia că acesta este de 
fapt format din trei procese care contribuie cu ponderi diferite la pierderea totală de masă. 
Aceasta confirmă presupunerea făcută pe baza analizei curbelor termice ale îngrăşământului 
NP şi ale componenţilor puri (capitolul IV.3.1), potrivit căreia a FV-a pierdere de masă a 
îngrăşământului NP se datorează în principal descompunerii NH4NO3 (procesul principal 
pentru care X = 92,6%), dar se suprapun şi transformări ale altor componente ale probei 
(procesele cu X = 4,6 respectiv 2,8%). Pentru procesul principal şi cel secundar au fost 
determinate expresiile funcţiilor de conversie şi parametrii cinetici (capitolul IV.7.2.2). 

Pierderea de masă V se datorează descompunerii în continuare a NH4H2PO4 (reacţiile 
IV.3 - IV.7), care suferă pierderi de masă relativ mici în acest interval (figurile IV. 12 -
IV. 14). Se suprapune descompunerea CaHP04 la Ca2P207. 

Au loc de asemenea reacţii între produşii formaţi până în acest moment: 

Ca2P207 + 2 NH4PO3 "> 2 Ca(P03)2 + H2O + 2 NH3 (IV.25) 
Faptul că această reacţie are loc este confirmat de prezenţa în spectrul de difracţie de 

radiaţii X al îngrăşământului NP tratat la 600°C a liniilor fazelor cristaline Y-Ca2P207 şi 
Ca(P03)2 (figura IV.58). 

Din studiul comportamentului termic al (NH4)2HP04 şi NH4H2PO4 (figurile IV. 10 şi 
rV.13) se constată că la temperaturi mai mari de 600°C NH4PO3 trece în P2O5 (reacţia IV.8), 
care sublimează şi are loc o pierdere de masă importantă. în cazul îngrăşământului NP nu au 
loc pierderi de masă la temperaturi mai mari de 600°C, deci reacţia (IV.8) nu are loc, deoarece 
NH4PO3 participă la reacţia (IV.25). 

La încălzirea îngrăşământului la temperaturi mai mari, are loc condensarea fosfaţilor 
formaţi, la 800'^C fiind prezente în probă fazele cristaline Ca4P609 şi p-(CaP206) (figura 
rV.59). Proba tratată la lOOO'̂ C a sinterizat şi nu a putut fi dezlipită de pe suport, ca urmare a 
formării unor sticle fosfatice. 

Efectele endoterme evidenţate pe curba DTA se datorează: 
40°C - tranziţia I V ^ m a NH4NO3; 
85°C - tranziţia m - > H a NH4NO3; 
120°C - tranziţia H-^ I a NH4NO3 şi a Il-a pierdere de masă; 
1 4 0 X - t o p i r e a NH4NO3; 
235°C - asociat cu pierderea de masă EH; 
290''C - datorat descompunerii probei - a IV-a pierdere de masă; 
550°C - corespunzător ultimei pierderi de masă şi cristalizării produşilor. 

IV.8.2. Comportamentul termic al îngrăşămintelor de tip nitrofosfat 
cu adaus de microelemente: B, Co, Cu, Mn, Mo 

Adausul din aceste microelemente în proporţiile studiate nu modifică comportamentul 
termic al îngrăşământului de tip nitrofosfat şi stabilitatea termică a acestuia. Au loc aceleaşi 
transformări în aceleaşi intervale de temperatură, pierderile de masă fiind comparabile 
(capitolul IV.3). 

Analiza cinetică a descompunerii acestor îngrăşăminte prin metoda NPK a dus la 
concluzia că şi în cazul lor la cea de-a IV-a pierdere de masă contribuie în proporţii diferite 
trei procese (proporţiile fiind apropiate de cele găsite în cazul îngrăşământului NP). Pentru 
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procesul principal şi cel secundar au fost determinate expresiile funcţiilor de conversie şi 
parametrii cinetici. S-a constatat că doar adausul de mangan modifică ponderile proceselor şi 
parametrii cinetici ai acestora (capitolul IV.7.2.2). 

Spectrele IR ale îngrăşămintelor cu adaus de microelemente sunt asemănătoare cu cele 
ale îngrăşământului NP-simplu, prezentând aceleaşi frecvenţe caracteristice constituenţilor 
principali (capitolul IV.4). 

Adausul microelementelor B, Co, Cu, Mo nu influenţează fazele cristaline existente în 
îngrăşămintele iniţiale şi după tratamentul termic la diferite temperaturi şi nici cristalinitatea 
acestora. în cazul adausului de mangan în îngrăşământul iniţial sunt prezente aceleaşi faze 
cristaline, dar intensitatea liniilor de difracţie este dublă comparativ cu celelalte îngrăşăminte 
studiate (capitolul IV.5). 

Adausul de microelemente influenţează habitusul cristalin (capitolul IV.6). 

IV.8.3. Comportamentul termic al îngrăşământului 
de tip nitrofosfat cu adaus de zinc 

Adausul de zinc modifică comportamentul termic al îngrăşământului NP şi scade 
stabilitatea termică a acestuia. La încălzirea îngrăşământului NP-Zn au loc în principiu 
aceleaşi transformări ca în cazul îngrăşământului NP fară adaus de microelemente (şi al 
celorlalte îngrăşăminte NP) dar unele dintre aceste transformări se desfaşoară în alte intervale 
de temperatură. în continuare acestea sunt prezentate comparativ cu celelalte îngrăşăminte 
NP. 

Pierderea de masă I are loc tot până la SO '̂C şi se datorează în principal pierderii de 
umiditate. Compuşii cristalini prezenţi în îngrăşământul iniţial (figura IV.65), NH4NO3, 
NH4H2PO4 şi Ca(NH4)2(HP04)2 H20, sunt prezenţi şi la 80^C (figura IV.66). Deoarece 
intensitatea relativă a liniilor Ca(NH4)2(HP04)2-H20 este mai mică în îngrăşământul NP-Zn 
tratat la această temperatură, înseamnă că transformarea acestui compus a început mai repede 
decât în cazul îngrăşământului NP-simplu. în plus, la îngrăşământul NP-Zn prima pierdere de 
masă este mai mare (4,1% faţă de 2,7%). în concluzie, această pierdere de masă se datorează 
pierderii de umiditate şi transformării unei părţi din Ca(NH4)2(HP04)2 H20. 

A n-a pierdere de masă se termină mai repede, la 120°C; la această temperatură în 
spectrul de difracţie de radiaţii X se constată prezenţa liniilor NH4NO3 şi NH4H2PO4 (figura 
IV.67). Faptul că liniile Ca(NH4)2(HP04)2 H20 nu mai apar în spectru indică faptul că 
transformarea acestui compus s-a încheiat la această temperatură, produşii fiind amorfi (nu 
apar linii noi). 

A ni-a pierdere de masă se termină de asemenea mai repede, la 150°C; îngrăşământul 
pierde masă lent (de fapt pe curba DTG nu apare un pic - figura IV.32) şi la sfârşitul etapei în 
difractogramă (figura IV.68) sunt prezente liniile aceloraşi faze cristaline: NH4NO3 şi 
NH4H2PO4; intensitatea liniilor a scăzut uşor faţă de 120°C. 

A rV-a pierdere de masă se datorează în principal descompunerii NH4NO3 care începe 
mai devreme, la 150°C şi are loc în două etape; pierderea de masă în prima etapă creşte iar în 
cea de-a doua scade odată cu creşterea conţinutului în zinc. La 180°C în spectrul RX apar încă 
liniile NH4NO3 şi NH4H2PO4, dar intensitatea acestora a scăzut (figura IV.69), iar la 225°C în 
spectru mai apar doar liniile NH4NO3 (figura IV.70). Reziduul de la 350°C, temperatură 
corespunzătoare finalului acestei pierderi, este amorf (figura IV.71). Din spectrul IR au 
dispărut benzile caracteristice NH4NO3; mai sunt prezente benzi caracteristice NH4'̂  dar 
intensitatea acestora a scăzut mult; au apărut benzi noi, caracteristice pirofosfaţilor (figura 
IV.51). 

BUPT



Teză de doctorat 125 

Analiza cinetică a procesului prin metoda NPK a dus la concluzia că acesta este de 
fapt format din trei procese în etapa 1 şi două procese în etapa 2, care contribuie în proporţii 
diferite la pierderea totală de masă. Pentru procesul principal şi cel secundar au fost 
determinate expresiile funcţiilor de conversie şi parametrii cinetici (capitolul IV.7.2.2). 

La încălzire în continuare, îngrăşământul NP-Zn mai suferă o a V-a pierdere de masă, 
relativ mai mică. Ca şi în cazul îngrăşământului NP-simplu, la sfârşitul acesteia, la âCC '̂C, în 
îngrăşământ sunt prezente fazele cristaline Y-Ca2P207 şi Ca(P03)2 (figura IV.72). La 800X 
sunt prezente de asemenea fazele cristaline Ca4P609 şi P-(CaP206) (figura IV.73). 
îngrăşământul tratat la 1000°C a sinterizat şi nu a putut fi dezlipit de pe suport. 

Efectele termice evidenţate pe curba DTA se datorează: 
45°C - tranziţia I V ^ IH a NH4NO3; 
75^C - tranziţia I H ^ H a NH4NO3; 
110°C - tranziţia U-^ I a NH4NO3 şi a Il-a pierdere de masă; 
1 3 5 X - t o p i r e a NH4NO3; 
165°C - asociat cu pierderea de masă III; 
215°C - datorat descompunerii probei - pierderea de masă IV, etapa 1; 
265°C (endoterm) şi IIS^'C (exoterm) - pierderea de masă IV, etapa 2; 
455°C - corespunzător ultimei pierderi de masă şi cristalizării produşilor. 
îngrăşământul NP cu adaus de zinc este singurul îngrăşământ NP studiat la care 

pierderea majoritară de masă, datorată în principal descompunerii NH4NO3, are loc în două 
etape şi este însoţită şi de un efect termic exoterm pe lângă efecte endoterme (capitolul IV.3). 

Spectrele IR ale îngrăşământului NP-Zn iniţial şi după tratamente termice sunt 
asemănătoare cu cele ale îngrăşământului NP-simplu, prezentând aceleaşi frecvenţe 
caracteristice constituenţilor principali (capitolul IV.4). 

Adausul de zinc nu influenţează fazele cristaline existente în îngrăşământul iniţial şi 
după tratamentul termic la diferite temperaturi şi nici cristalinitatea acestora (capitolul IV.5). 

Adausul de zinc influenţează habitusul cristalin (capitolul IV.6). 
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V. STUDII ASUPRA COMPORTAMENTULUI TERMIC 

AL UNOR FOSFAŢI DE METAL-AMONIU 

V.L Fosfat de mangan-amoniu 

V.l. l . Modul de lucru 

îngrăşămintele studiate au fost obţinute prin amestecarea unor volume egale de soluţie 
de MnS04 1 mol/L şi (NH4)2HP04 1 mol/L, fară şi cu neutralizare cu amoniac [37]. 

îngrăşământul FMnA-1 s-a obţinut prin adăugarea soluţiei de (NH4)2HP04 peste 
soluţia de MnS04; masa de reacţie are pH = 4,0; s-a agitat timp de o oră la 60°C. Se formează 
un precipitat microcristalin care se decantează şi se spală uşor. 

îngrăşământul FMnA-2 a fost obţinut prin neutralizarea masei de reacţie obţinute ca în 
cazul îngrăşământului FMnA-1, cu soluţie de NH3 25% adăugată în picături, sub agitare, până 
la un raport NH3 : Mn̂ "" = 1,05 (pH = 6,8). S-a continuat agitarea timp de o oră la 25°C. 

în cazul îngrăşământului FMnA-3, neutralizarea masei de reacţie cu soluţie de NH3 
25% s-a făcut până la un raport NH3 : Mn^^ = 0,99 (pH = 6,6) şi s-a continuat agitarea timp de 
o oră la 40°C. 

Pentru măsurarea pH-ului s-a utilizat un pH-metru Denver 250. 
Neutralizarea cu amoniac a masei de reacţie determină formarea unor precipitate uşor 

decantabile, respectiv uşor de filtrat şi spălat. 
Precipitatele obţinute au fost filtrate, spălate şi uscate la -SO^'C, timp de 24 de ore. 
Datele privind obţinerea îngrăşămintelor sunt sistematizate în tabelul V.l. 

Tabelul V . l . Condiţiile procesului de obţinerea a fosfaţilor de mangan-amoniu 

îngrăşământul Raport 
NH3: Mn^^ 

pH Temperatura, °C/ 
Timp, min 

Aspect 

FMnA-1 0 4,0 60/60 pulbere roz pal 
FMnA-2 1,05 6,8 25/60 pulbere roz pal 
FMnA-3 0,99 6,6 40/60 pulbere roz pal 

Conţinutul în fosfor (total) a fost determinat spectrofotometric prin metoda cu 
vanadomolibdat [136]. Absorbanţa soluţiilor a fost determinată cu un spectrofotometru 
Cary 50, la lungimea de undă de 420 nm. 

Conţinutul în azot amoniacal a fost determinat prin metoda titrimetrică [137-139]. 
Conţinutul în mangan a fost determinat prin spectrofotometric [171]. 
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Derivatogramele (curbele termoanalitice TG - DTG - DTA) au fost înregistrate pe un 
derivatograf de tip C construit de MOM Budapesta; determinările au fost efectuate utilizând 
programe liniare de încălzire, în atmosferă statică (aer), în intervalul de temperatură 
20-1000X. 

Curbele TG şi DTG au fost înregistrate şi utilizând o balanţă termică Perkin-Elmer 
TGA7 controlată de un computer cu ajutorul căruia se face şi achiziţia de date. Determinările 
au fost efectuate în atmosferă dinamică controlată (aer sintetic, lOmL/min) în intervalul de 
temperatură 25-800°C, utilizând programe de încălzire liniare şi probe cu masa de -60 mg. 

Spectrele IR au fost înregistrate cu ajutorul unui aparat JASCO FT/IR-430, în pastile 
de KBr. Au fost înregistrate spectrele îngrăşămintelor iniţiale şi după tratamentul termic al 
acestora la diferite temperaturi corespunzătoare transformărilor evidenţiate de curbele TG şi 
DTG (viteza de încălzire S'^C/min). 

Spectrele de difracţie de radiaţii X în pulbere au fost înregistrate cu un difractometru 
PHILIPS 'XPERT PW 3020 utilizând radiaţie CuKa. Au fost înregistrate spectrele pentru 
îngrăşămintele iniţiale (netratate termic) şi după tratamentul termic al acestora la diferite 
temperaturi corespunzătoare transformărilor evidenţiate de curbele TG şi DTG (viteza de 
încălzire 5X/min). 

Tratamentele termice au fost efectuate într-un cuptor cu precizia de măsurare a 
temperaturii de tl '^C. Probele au fost încălzite cu 5°C/min până la temperatura dorită, la care 
au fost menţinute timp de 2 ore; spectrele au fost înregistrate după răcire la temperatura 
ambiantă. 

Imaginile îngrăşămintelor au fost obţinute cu ajutorul unui microscop electronic cu 
baleiaj PHILIPS ESEM XL 30. 

V.1.2. Studii asupra compoziţiei chimice 

Compoziţia chimică a îngrăşămintelor studiate este prezentată în tabelul V.2. 

Tabelul V.2. Compoziţia chimică a îngrăşămintelor 

îngrăşământul Mn (%) N (%) P2O5 (%) 
FMnA-1 36,92 - 38,21 
FMnA-2 26,57 8,56 35,67 
FMnA-3 26,71 7,89 35,79 
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V.1.3. Studii prin analiză termică [172] 

îngrăşământul FMnA-1 

Curbele TG şi DTG ale îngrăşământului FMnA-1 (viteza de încălzire S^'C/min) sunt 
prezentate în figura V. 1. 
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Figura V. l . Curbele TG şi DTG ale îngrăşământului FMnA-1 

La încălzire neizotermă cu viteză constantă de 5°C/min până la 850°C, îngrăşământul 
FMnA-1 suferă două transformări cu pierdere de masă: 
- prima transformare are loc în trei etape: 

I. între 130-304°C cu viteză maximă la 266°C, pierdere de 4,4%; 
II. între 304-440°C cu viteză maximă la 334^C, pierdere 9,9%; 
III. între 440-528X cu pierdere de 0,7%; 

- a doua transformare are loc într-o singură etapă între 648-830°C, cu pierdere de 1,8%. 
în spectrul de difracţie de radiaţii X al îngrăşământului FMnA-1 (capitolul V.l.5, 

figura V.9) se constată prezenţa fazei cristaline unice: Mn5(P04)2[P03(0H)]24H20. 
Acest compus poate fi scris şi ca: Mn3(P04)2-2MnHP044H20. Teoretic, la încălzire, 

acesta ar putea suferi următoarele transformări: 
- deshidratare: 

Mn3(P04)2-2MnHP044H20 -> Mn3(P04)2 + 2MnHP04 + 4 H2O (V.l) 
- descompunerea MnHP04 cu formarea pirofosfatului: 

2 MnHP04 ^ Mn2P207 + H2O (V.2) 
Pierderea teoretică de masă calculată pentru reacţia (V.l) este de 9,89% (reziduu 

90,11%), căreia pe curba TG îi corespunde temperatura de 340''C. Pierderii a încă unui mol 
de apă (de constituţie) în reacţia (V.2) (pierdere 2,47%) îi corespunde pe curba TG 
temperatura de 358''C. Faptul că la aceste temperaturi procesul de descompunere nu este încă 
încheiat şi până la 800°C proba mai pierde -4,6%, duce la concluzia că este posibil ca proba 
să mai conţină şi componenţi amorfi (nu apar ca faze cristaline în spectrul de difracţie de 
radiaţii X) care suferă şi ei transformări cu pierdere de masă, sau că Mn2P207 şi Mn3(P04)2 
suferă alte transformări la încălzire în continuare. Reacţiile de descompunere (V.l) şi (V.2) 
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sunt confirmate de prezenţa liniilor Mn3(P04)2 şi Mn2P207, atât în spectrul de difracţie de 
radiaţii X al îngrăşământului FMnA-1 la 550X (figura V.IO), cât şi în cel la 850X (figura 
V.l l ) : la 850°C aceste faze sunt mai bine cristalizate. în spectrul îngrăşământului tratat la 
BSO '̂C apar linii noi dar care sunt prea slabe pentru a permite identificarea fazei căreia le 
aparţin. Etapele teoretice de transformare sunt prezentate în tabelul V.3 şi figura V.l. 

Tabelul V.3. Pierderile de masă teoretice şi temperaturile corespunzătoare acestora 

Reacţia Pierdere teoretică Temperatura corespunzătoare 
pierderii teoretice, °C 

(V.l) 9.89% - apă de cristalizare 340 
(V.2) 2,47% - apă structurală 358 

(V.1)+(V.2) 12.36% 358 

In concluzie, descompunerea termică a îngrăşământului FMnA-1 este un proces 
complex; au loc mai multe reacţii, cu produşi finali diferiţi, dintre care au fost identificaţi 
Mn3(P04)2 şi Mn2P207. 

îngrăşământul FMnA-2 

în figura V.2 sunt prezentate curbele TG şi DTG ale îngrăşământului FMnA-2 
înregistrate cu viteza de încălzire de 5°C/min. 
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Figura V.2. Curbele TG şi DTG ale îngrăşământului FMnA-2 
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După cum se observă din figura V.2, la încălzire neizotermă cu viteză constantă de 
5°C/min până la 800°C, îngrăşământul FMnA-2 suferă o transformare cu pierdere de masă în 
patru etape: 

I. între 115-348°C cu viteză maximă la 260°C, pierdere de 20,9%; 
II. între 348-482°C cu viteză maximă la 436°C, pierdere de 5,8%; 
III. între 482-600°C cu viteză maximă la 552°C, pierdere de 2,2%; 
IV. între 600-728°C, pierdere de 1,0%. 
La 730°C reziduul este de 70,1%. 
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A 

In figura V.3 este prezentată derivatograma îngrăşământului FMnA-2. Aceasta a fost 
înregistrată cu următoarele condiţii de operare: masa probei - 100 mg, viteza de încălzire --
10°C/min, creuzet cilindric din platină, atmosferă - aer static, substanţă de referinţă pentru 
DTA - a-AhOs. 

A m , % O 

T 1 1 1 1 1 1 r 
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Figura V.3. Derivatograma îngrăşământului FMnA-2 

îngrăşământul FMnA-2 este stabil termic până la 150°C. 
între 150 şi 365°C, îngrăşământul suferă o pierdere de masă de 21,5% într-o singură 

etapă, cu viteză maximă la 265°C, însoţită de efect termic endoterm (250°C). 
Următoarea pierdere de masă este de 6,5% şi are loc între 365 şi 480°C, în două etape, 

cu viteze maxime la 435 şi 450°C; este însoţită de efect termic exoterm la 445°C, urmat 
imediat de unul endoterm (455°C). Aceste efecte termice se datorează atât proceselor de 
descompunere care au loc, cât şi cristalizării produşilor formaţi (îngrăşământul FMnA-3 tratat 
la 300°C este amorf, iar la 450°C se evidenţiază prezenţa unei faze cristaline - capitolul 
V.1.5, figurile V. 16 şi V.17). 
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între 480 şi SâO '̂C îngrăşământul mai pierde 1%. La încălzire în continuare, 
îngrăşământul pierde masă continuu dar lent, reziduul la 800°C tlind de 68%. La âSO '̂C pe 
curba DTA se evidenţiază încă un efect endoterm. 

îngrăşământul FMnA-3 

Curbele TG şi DTG ale îngrăşământului FMnA-3 înregistrate cu viteza de încălzire de 
S^'C/min sunt prezentate în figura V.4. 
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Figura V.4. Curbele TG şi DTG ale îngrăşământului FMnA-3 
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La încălzire neizotermă cu viteză constantă de 5°C/min până la SOC^C, îngrăşământul 
FMnA-3 suferă o transformare cu pierdere de masă în patru etape: 

I. între 124-331°C cu viteză maximă la 274°C şi pierdere de 19,8%; 
II. între 331-480°C cu viteză maximă la 429°C, pierdere de 5,9%; 
III. între 480-620X, pierdere 1,9%; 
IV. între 620-72rC, pierdere 0,7%. 
La 720°C, reziduul este de 71,7%. 
Comportamentul la încălzire al îngrăşămintelor FMnA-2 şi FMnA-3 este asemănător 

(dar diferit de cel al îngrăşământului FMnA-1) iar pierderea totală şi reziduul final sunt 
apropiate de cele corespunzătoare transformării MnNH4P04-H20 în Mn2P207. 

Acest comportament asemănător era de aşteptat deoarece îngrăşămintele FMnA-2 şi 
FMnA-3 au compoziţii identice; în îngrăşământul FMnA-3 MnNH4P04-H20 este doar mai 
bine cristalizat (linii mai intense în spectrul de difracţie de radiaţii X - capitolul V.1.5, 
figurile V.12 şi V.14; cristale de dimensiuni mai mari - capitolul V.1.6, figurile V.22 şi V.23), 
datorită temperaturii mai ridicate din timpul procesului de obţinere (tabelul V.l). 

Descompunerea termică a MnNH4P04-H20 este asociată cu următoarele reacţii: 
- deshidratarea hidratului cristalin: 

MnNH4P04H20 = MnNH4P04 + H2O (V.3) 
- îndepărtarea amoniacului din sarea anhidră formată: 

MnNH4P04 = MnHP04 + NH3 (V.4) 
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- eliminarea apei structurale asociată cu condensarea anionică, urmată de cristalizarea 
pirofosfatului format: 

2 MnHP04 = Mn2P207 + H2O (V.5) 
în tabelul V.4 sunt prezentate etapele teoretice de transformare corespunzătoare 

reacţiilor (V.3) - (V.5), pierderile teoretice şi temperaturile care le corespund, citite de pe 
curbele TG. 

Tabelul V.4. Pierderile de masă teoretice şi temperaturile corespunzătoare acestora 

Reacţia Pierdere teoretică Temperatura corespunzătoare pierderii teoretice, °C Reacţia Pierdere teoretică 
FMnA-2 FMnA-3 

(V.3) 9,69% - apă de cristalizare 236 248 
(V.4) 9,16% - amoniac 292 308 
(V.5) 4,84% - apă structurală 418 418 

Descompunerea îngrăşămintelor FMNA-2 şi FMNA-3 are loc în mai multe etape care 
nu corespund celor teoretice. De exemplu în prima etapă îngrăşământu FMnA-2 pierde 20,9% 
iar îngrăşământul FMnA-3 pierde 19,8%, ceea ce dovedeşte faptul că pe lângă apa de 
cristalizare (pierdere teoretică 9,69%) are loc şi eliminarea amoniacului (9,16%) şi chiar a 
unei părţi din apa structurală, deci reacţiile (V.3) - (V.5) se suprapun. 

în cazul îngrăşământului FMnA-3, pe curba DTG se observă un umăr la 249''C, 
temperatură care corespunde deshidratării teoretice. în cazul acestei probe etapele de 
deshidratare şi eliminare de amoniac pot fi totuşi distinse. Distincţia se face mai uşor în cazul 
curbelor termice înregistrate cu viteze de încălzire mai mici - figura V.5 - 3°C/min. 
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Figura V.5. Curbele TG şi DTG ale îngrăşământului FMnA-3 

Spectrele de difracţie de radiaţii X confirmă aceste transformări. în cazul 
îngrăşământului FMnA-3, la 180°C MnNH4P04'H20 este încă prezent dar intensitatea liniilor 
a scăzut deoarece a început să sufere transfonnări (figura V.15). La 300°C îngrăşământul ar 
trebui să fie constituit din MnHP04, dar prezenţa acestei faze nu a fost pusă în evidenţă, 
îngrăşământul FMnA-3 tratat la 300''C prezintă un spectru de difracţie fară linii caracteristice, 
specific fazelor amorfe sau cvasicristaline (figura V.16). Zona mai înaltă din spectru plasată 
în jur de 20 = 29° arată un început de ordonare a compusului Mn2P207, deci formarea sa a 
început deja. La 450, 600, 800 şi lOOOX, Mn2P207 este unica fază cristalină ale cărei linii 
sunt prezente în spectre (figurile V.17 - V.20). 
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Şi în c^u l îngrăşământului FMnA-2, la 600°C este prezentă faza cristalină Mn2P207 
(figura y. l3). în spectrul IR apar benzi caracteristice pirofosfaţilor (cap. V.1.4, figura V.8). 

îngrăşămintele FMnA-2 şi FMnA-3 mai suferă până la SOO'̂ C pierderi relativ mici de 
masă, care sunt probabil datorate transformării (condensării) în continuare a Mn2P207. Totuşi, 
în spectrul de difracţie al îngrăşământului FMnA-3 tratat la 800 şi lOOO '̂C nu a fost pusă în 
evidenţă formarea unor faze noi (figurile V.19 şi V.20). 

Pentru îngrăşământul FMnA-3 au fost înregistrate curbele TG şi DTG cu cinci viteze 
de încălzire. în figura V.6 sunt prezentate curbele TG iar în tabelul V.5 pierderile de masă şi 
intervalele de temperatură în care ele au loc, pentru diferite viteze de încălzire. 
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Figura V.6. Curbele TG ale îngrăşământului FMnA-3 
înregistrate cu cinci viteze de încălzire 

Tabelul V.5. Pierderile de masă suferite de îngrăşământul FMnA-3 şi intervalele în care au loc, pentru diferite 
viteze de încălzire 

Viteza de Ami Am2 Ams ArrLt Am,ot Reziduu 
încălzire. % % % % % % 
°C/min 

1 19,88 5,84 1,87 0,74 28,33 71,67 
105-300X 300-460°C 460-580°C 580-700°C 105-700°C 

3 19,69 6,01 1,85 0,79 28.34 71,66 
110-320°C 320-470°C 470-611°C 611-710°C 110-710°C 

5 19,79 5,93 1,86 0.74 28,31 71,69 
124-33 r C 331-480°C 480-620°C 620-721°C 124-72 r C 

7 19,92 5,91 1,85 0,66 28,34 71,66 
130-346°C 346-49 r C 491-635°C 635-740°C 130-740°C 

10 19,85 6,02 1,69 0,74 28,29 71,71 
135-356°C 356-495°C 495-649°C 649-763°C 135-763°C 

Valoarea 19,83±0,04 5,94±0,03 1,86±0,01 0,73±0,02 28,32±0,01 71,68±0.01 
medie 

Datele TG pentru cele cinci viteze de încălzire au fost înregistrate în vederea efectuării 
de studii cinetice asupra procesului de descompunere termică a îngrăşământului FMnA-3, în 
regim neizoterm (capitolul V.1.7). 
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V.1.4. Studii prin spectroscopie IR 

în figura V.7 este prezentat spectrul IR al îngrăşământului FMnA-2. Spectrul prezintă 
frecvenţele caracteristice N H / (cm"'): 3114s (VN-H), 3030 S, 1464 i şi 1438 i (6N.H) şi 
fosfaţilor (P04^"): 1040 i (vp=o), 958 i (vp.O(H)), 942 u (YP-OH), 561 i. în spectru apar şi 
frecvenţe caracteristice apei de cristalizare: 3426 i (VQH), 1637 m (8OH) [150-154], 

100 

%T 

4000 3000 2000 1000 400 

Număr de undă (cm ') 

Figura V.7. Spectrul IR al îngrăşământului FMnA-2 

în figura V.8 este prezentat spectrul IR al îngrăşământului FMnA-2 tratat la 600°C. 
Spectrul prezintă frecvenţele caracteristice fosfaţilor (cm"'): 1094i(vp=o), 949 i (vp.o(H), 
YP-OH), 569 i. Mai sunt prezente benzi caracteristice apei dar intensitatea acestora a scăzut 
mult: 3444 l,m (VQH), 1635 s (6OH)- în spectru nu mai apar frecvenţele caracteristice N H / . în 
spectru a apărut o bandă caracteristică pirofosfaţilor: 719 s (vp.o-p). 
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Figura V.8. Spectrul IR al îngrăşământului FMnA-2 tratat la 600°C 
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V.1.5. Studii prin difracţie de radiaţii X [172] 

îngrăşământul FMnA-1 

Din spectrul de difracţie de radiaţii X al îngrăşământului FMnA-1 se constată că în 
aceasta este prezentă faza cristalină unică Mn5(P04)2[P03(0H)]2-4H20 (monoclinic) [173] 
(figura V.9). 
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Figura V.9. Spectrul de difracţie de radiaţii X al îngrăşământului FMnA-1 
• Mn5(P04)2[P03(0H)]2-4H20 

Spectrele îngrăşământului FMnA-1 tratat termic la 550°C şi la SSO'̂ C evidenţiază 
prezenţa fazelor cristaline Mn2P207 (monoclinic) [174] şi Mn3(P04)2 (monoclinic) [175] 
(figurile V.IO şi V. l l ) ; la 850°C acestea sunt mai bine cristalizate. în spectre apar şi linii de 
difracţie care nu aparţin acestor faze, ceea ce indică faptul că proba a suferit şi alte 
transformări la încălzire; aceste linii sunt prea slabe pentru a permite identificarea fazelor 
cărora le aparţin. 
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Figura V.IO. Spectrul de difracţie de radiaţii X al îngrăşământului FMnA-1 tratat la 550^C 
• Mn2?20i o Mn3(P04)2 
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Figura V. l 1. Spectrul de difracţie de radiaţii X al îngrăşământului FMnA-1 tratat la SSO'̂ C 
• MnaPzOT o Mn3(P04)2 
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îngrăşământul FMnA-3 

în spectrul de difracţie de radiaţii X al îngrăşământului FMnA-2 sunt prezente liniile 
fazei cristaline MnNH4P04 H20 (ortorombic) [176] (figura V.12). 
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Figura V.12. Spectrul de difracţie de radiaţii X al îngrăşământului FMnA-2 

• MnNH4P04H20 

în spectrul de difracţie de radiaţii X al îngrăşământului FMnA-2 tratat la 600°C sunt 
prezente liniile fazei cristaline unice Mn2P207 (monoclinic, roz pal) [174] (figura V.13). 
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Figura V.13. Spectrul de difracţie de radiaţii X al îngrăşământului FMnA-2 tratat la 600°C 
• Mn2P207 
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îngrăşământul FMnA-3 

Ca şi în cazul îngrăşământului FMnA-2, în spectrul de difracţie de radiaţii X al 
îngrăşământului FMnA-3 sunt prezente liniile fazei cristaline MnNH4P04 H20 (ortorombic) 
[176] (figura V.14). îngrăşământul FMnA-3 este mai bine cristalizat datorită temperaturii mai 
ridicate din timpul procesului de obţinere (liniile sunt uşor mai intense). 
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Figura V.14. Spectrul de difracţie de radiaţii X al îngrăşământului FMnA-3 
• MnNH4P04H20 

îngrăşământul FMnA-3 a fost tratat termic la diferite temperaturi corespunzătoare 
transformărilor evidenţiate de curbele termice. 

Spectrul îngrăşământului FMnA-3 tratat la 180°C evidenţiază prezenţa fazei cristaline 
MnNH4P04 H20 [176]; intensitatea liniilor a scăzut faţă de îngrăşământul iniţial, ca urmare a 
începerii procesului de transformare (deshidratare) (figura V.15). 

BUPT



Teză de doctorat 1 3 9 

3 
e 800-

600-

400-

200-

10 

o ^ Ci 
• ^ 

1— 
40 50 20 60 

^2Theta 

Figura V.15. Spectrul de difracţie de radiaţii X al îngrăşământului FMnA-3 tratat la 180°C 
• MnNH4P04H20 

îngrăşământul FMnA-3 tratat la BOÔ 'C prezintă un spectru de difracţie fară linii 
caracteristice, specific fazelor amorfe sau cvasicristaline (figura V.16). Zona mai înaltă din 
spectru, plasată în jur de 20 = 29°, arată un început de ordonare a compusului Mn2P207. 
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Figura V.16. Spectrul de difracţie de radiaţii X al îngrăşământului FMnA-3 tratat la 300°C 

în spectrul îngrăşământului FMnA-3 tratat la 450°C sunt prezente liniile fazei 
cristaline Mn2P207 [174] (figura V.17). 
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Figura V.17. Spectrul de difracţie de radiaţii X al îngrăşământulu i FMiiA-3 tratat la 450'^C 
• Mn2P207 

Ca şi la 450'^C, în spectrul îngrăşământului FMnA-3 tratat la 600°C sunt prezente 
liniile fazei cristaline Mn2P207 [174] (figura V.18); la 600°C aceasta este mai bine 
cristalizată. 
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Figura V.18. Spectrul de difracţie de radiaţii X al îngrăşământului FMnA-3 tratat la 600°C 
• MuzPzOT 

în spectrele îngrăşământului FMnA-3 tratat la 800°C şi lOOO^C sunt prezente de 
asemenea liniile fazei cristaline Mn2P207 [174] (figurile V.19, V.20); aceasta este mai bine 
cristalizată decât la 600°C. 
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Figura V.19. Spectrul de difracţie de radiaţii X al îngrăşământului FMnA-3 tratat la 800°C 
• Mn2P207 
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Figura V.20. Spectrul de difracţie de radiaţii X al îngrăşământului FMnA-3 tratat la 1000°C 
• MnzPaO: 
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V.1.6. Studii prin microscopie electronică [172] 

îngrăşământul FMnA-1 

Imaginile îngrăşământului FMnA-1 preluate cu microscopul electronic evidenţiază 
cristale prismatice monoclinice cu feţe bazale pinacoidale, cu dimensiuni de până la 10 \im 
(figura V.21). 

Figura V.21. Imagini ale îngrăşământului FMnA-1 
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îngrăşământul FMnA-2 

în imaginile îngrăşământului FMnA-2 se obsen^ă agregate de cristale columnare cu 
dimensiuni mai mici de 3 |nm (tlgura V.22). 

Acc.V Spot Magn WD I 1 b 
10.0 kV 5.0 AOOOx 10.1 1 6 Torr FMA-Mn-2 

F i g u r a V . 2 2 . I m a g i n i a l e î n g r ă ş ă m â n t u l u i F M n A - 2 
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îngrăşământul FMnA-2 

îngrăşământul FMnA-3 prezintă ca şi FMnA-2 agregate de cristale columnare dar cu 
dimensiuni mai mari, de până la 15 |.un (figura V.23). După tratament termic la 600''C, 
cristalele au dimensiuni mult mai mici, de până la 5 |am (figura V.24). 

F i g u r a V . 2 2 . I m a g i n i a l e î n g r ă ş ă m â n t u l u i F M n A - 2 
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Figura V.24. Imagini ale îngrăşământului FMnA-3 
după tratament termic la 600^C 

Concluzie 

Imaginile obţinute prin microscopie electronică confirmă diferenţa dintre compoziţia 
îngrăşământului FMnA-1 şi cea a îngrăşămintelor FMnA-2 şi FMnA-3. 
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V.1.7, Studii cinetice în regim neizoterm 

Au fost studiate primele trei etape de descompunere cu pierdere de masă în cazul 
îngrăşământului FMnA-3. Datele TG înregistrate cu cinci viteze de încălzire: 1, 3, 5, 7 şi 
10 IC/min au fost prelucrate utilizând metoda NPK (descrisă în capitolul IV.7.2.2). 

Etapa 1 

Prin prelucrarea datelor TG obţinute cu cinci viteze de încălzire utilizând metoda NPK 

s-a trasat suprafaţa vitezelor de reacţie în spaţiul tridimensional (a. T, p- — ) (figura V.25). 
dt 

Figura V.25. Suprafaţa vitezelor de reacţie pentru etapa 1 
de descompunere termică a îngrăşământului FMnA-3 

Variaţia în funcţie de conversie a vectorilor normalizaţi uT - pentru procesul principal 
şi u2' - pentru procesul secundar este prezentată în figura V.26. 
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Figura V.26. Vectorii normalizaţi u l ' şi u2' în funcţie de conversie 

în figura V.27 este prezentată variaţia cu temperatura absolută a vectorilor vl - pentru 
procesul principal şi v2 - pentru procesul secundar. 
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Figura V.27. Vectorii vl şi v2 în funcţie de temperatura absolută 

Utilizând procedura descrisă şi ecuaţia Sestâk-Berggren g(a) = pentru 
vectorul u şi funcţia Arrhenius pentru vectorul v, pentru procesul studiat au fost obţinuţi 
parametrii prezentaţi în tabelele V.6 şi V.7. 

Tabelul V.6. Parametrii cinetici pentru procesul principal - etapa 1 

(%) E (kJ/mol) A (min"') n m 
93,2 43,7 3,52-10^ 1 0 

Tabelul V.7. Parametrii cinetici pentru procesul secundar - etapa 1 

(%) E (kJ/mol) A (min') n m 
6,8 272,2 2,87-10^^ 0 1 
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Etapa 2 

Prin prelucrarea în acelaşi mod a datelor TG corespunzătoare celei de-a doua etape de 
descompunere a îngrăşământului FMnA-3, s-au obţinut suprafaţa vitezelor de reacţie 
prezentată în figura V.28 şi parametrii din tabelele V.8 şi V.9. 

Figura V.28. Suprafaţa vitezelor de reacţie pentru etapa 2 
de descompunere termică a îngrăşământului FMnA-3 

Tabelul V.8. Parametrii cinetici pentru procesul principal - etapa 2 

^ (%) E (kJ/mol) A (min') n m 
94,3 73,67 4,36-10^ 3/2 0 

Tabelul V.9. Parametrii cinetici pentru procesul secundar - etapa 2 

(%) E (kJ/mol) A (min') n m 
5,6 436,2 6,99-10^^ 0 1/2 
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Etapa 3 

Prin prelucrarea datelor TG corespunzătoare celei de-a treia etape de descompunere a 
îngrăşământului FMnA-3, s-au obţinut suprafaţa vitezelor de reacţie prezentată în figura V.29 
şi parametrii din tabelele V.IO şi V.l 1. 

500 

Figura V.29. Suprafaţa vitezelor de reacţie pentru etapa 3 
de descompunere termică a îngrăşământului FMnA-3 

Tabelul V.IO. Parametrii cinetici pentru procesul principal - etapa 3 

(%) E (kJ/mol) A (min"') n m 
97,5 66,37 1,86-10^ 1 0 

Tabelul V. 11. Parametrii cinetici pentru procesul secundar - etapa 3 

^ (%) E (kJ/mol) A (min"') 1 n m 
2,5 740,9 2,32-10'*® 0 1 

Concluzie 

Se constată că în fiecare etapă de pierdere de masă au loc de fapt câte două procese cu 
ponderi diferite, ceea ce confirmă faptul că reacţiile redate prin ecuaţiile (V.3) - (V.5) se 
suprapun. Pentru procesul principal şi cel secundar au fost determinate expresiile funcţiilor de 
conversie şi parametrii cinetici. 
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V.2. Fosfat de cobalt amoniu 

V.2.1. Modul de lucru 

Ingrăşămintele studiate au fost obţinute prin amestecarea unor volume egale de soluţie 
de C0CI2 1 mol/L şi (NH4)2HP04 1 mol/L, fară şi cu neutralizare cu amoniac [90]. 

îngrăşământul FCoA-1 s-a obţinut prin adăugarea soluţiei de (NH4)2HP04 peste 
soluţia de C0CI2; masa de reacţie obţinută are pH = 5,0; s-a continuat agitarea timp de o oră 
la 25°C. 

A 
îngrăşământul FCoA-2 a fost obţinut prin neutralizarea masei de reacţie obţinute ca în 

cazul îngrăşământului FCoA-1, cu soluţie de NH3 25% adăugată în picături, sub agitare, până 
la un raport NH3 : Co^^ = 1,0 (pH = 6,8). S-a 

continuat agitarea timp de o oră la 25°C. 
în cazul îngrăşământului FCoA-3, neutralizarea masei de reacţie cu soluţie de NH3 

25% s-a făcut până la un raport NH3 : Cô "̂  = 1,0 (pH = 6,8) şi s-a continuat agitarea timp de o 
oră la 60X. 

Pentru măsurarea pH-ului s-a utilizat un pH-metru Denver 250. 
Neutralizarea cu amoniac a masei de reacţie determină formarea unor precipitate uşor 

decantabile, respectiv uşor de filtrat şi spălat. 
Precipitatele obţinute au fost filtrate, spălate şi uscate la -SO^'C, timp de 24 de ore. 
Datele privind obţinerea îngrăşămintelor sunt sistematizate în tabelul V.12. 

Tabelul V.12. Condiţiile procesului de obţinerea a fosfaţilor de cobalt-amoniu 

îngrăşământul Raport 
NH3 : Co^^ 

pH Temperatura, ®C/ 
Timp, min 

Aspect 

FCoA-1 0 5,0 25/60 pulbere violet pal 
FCoA-2 1,0 6,8 25/60 pulbere violet intens, sidefată, 

cu densitate mică 
FCoA-3 1,0 6,8 60/60 pulbere violet intens, sidefată, 

cu densitate mică 

Conţinutul în cobalt a fost determinat spectrofotometric [145] utilizând un 
spectrofotometru Cary 50. 

Determinările experimentale au fost efectuate în modul descris în capitolul V.1.1. 

y.2.2. Studii asupra compoziţiei cliimice 

Compoziţia chimică a îngrăşămintelor studiate este prezentată în tabelul V.13. 

Tabelul V.13. Compoziţia chimică a îngrăşămintelor 

îngrăşământul Co (%) N(%) P2O5 (%) 
FCoA-1 33,92 - 28,87 
FCoA-2 30,24 7,45 38,15 
FCoA-3 30,71 7,95 36,78 
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V.2.3. Studii prin analiză termică [177] 

îngrăşământul FCoA-1 

Curbele TG şi DTG ale îngrăşământului FCoA-1 (viteza de încălzire 5^C/min) sunt 
prezentate în figura V.30. 
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Figura V.30. Curbele TG şi DTG ale îngrăşământului FCoA-1 

După cum se observă din figura V.30, la încălzire cu viteză constantă de 5°C/min 
îngrăşământul FCoA-1 (constituit din Co3(P04)2-8H20 - capitolul V.2.5, figura V.37) suferă o 
pierdere de masă în 3 etape: 

I. între 70-190°C cu viteză maximă la 164°C, pierdere de 13,9% care corespunde la 4 
moli de apă de cristalizare: 

C03(P04)2-8H20 C03(P04)2-4H20 + 4 H2O (V.6) 

II. între 190-280°C cu viteză maximă la 216°C, pierdere de 10,1% care corespunde la 
2,85 moli de apă de cristalizare: 

C03(P04)2-4H20 ^ C03(P04)2-1,15H2O + 2,85 H2O (V.7) 

III. între 280-600°C, pierdere de 4,3% corespunzând la 1,15 moli de apă de 
cristalizare: 

Co3(P04)2 l,15H20^Co3(P04)2 + U 5 H2O (V.8) 

Pierderea totală de 28,3% corespunde deshidratării Co3(P04)2-8H20 (pulbere violet 
pal) la Co3(P04)2 (pulbere violet închis intens). Spectrul de difracţie de radiaţii X al probei 
FCoA-1 tratată la 600°C confirmă prezenţa fazei cristaline unice Co3(P04)2 (capitolul V.2.5, 
figura V.38). 
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îngrăşământul FMnA-3 

în figura V.31 sunt prezentate curbele TG şi DTG ale îngrăşământului FCoA-2 
înregistrate cu viteza de încălzire de 5°C/min. 
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Figura V.31. Curbele TG şi DTG ale îngrăşământului FCoA-2 

La încălzire neizotermă cu viteză constantă de 5°C/min până la 600°C, îngrăşământul 
FCoA-2 suferă o transformare cu pierdere de masă în patru etape: 

I. între 125-247°C cu viteză maximă la 173°C, pierdere de 12,4%; 
II. între 247-354°C, pierdere de 6,2%; 
III. între 354-425°C, pierdere de 2,7%; 
IV. între 425-515°C cu viteză maximă la 470°C, pierdere de 2,8%. 
Reziduul este de 75,9%. 
Pentru îngrăşământului FCoA-2 au fost înregistrate curbele TG şi DTG cu cinci viteze 

de încălzire. în figura V.32 sunt prezentate curbele TG iar în tabelul V.14 pierderile de masă 
şi intervalele de temperatură în care ele au loc, pentru diferite viteze de încălzire. 

Datele TG pentru cele cinci viteze de încălzire au fost înregistrate în vederea efectuării 
de studii cinetice asupra procesului de descompunere termică a îngrăşământului FCoA-2, în 
regim neizoterm (capitolul V.2.7). 

BUPT



Teză de doctoral 1 5 3 

1 0 0 -

95 

ca 
C/2 cd 

90 

85 

80 

75 

O 200 400 
Temperatura, °C 

-rc/mm 

-3°C7min 

5°C7min 

•7°C/min 

-10°C/min 

600 

Figura V.32. Curbele TG ale îngrăşământului FCoA-2 
înregistrate cu cinci viteze de încălzire 

Tabelul V.14. Pierderile de masă suferite de îngrăşământul FCoA-2 şi intervalele în care au loc, pentru diferite 
viteze de încălzire 

Viteza de Ami Am2 Am3 Am4 Amtoi Reziduu 
încălzire. % % % % % % 
°C/min 

1 13,48 5,98 2,04 2,68 24,18 75,73 
110-222°C 222-320°C 320-400°C 400-490X 110-490°C 

3 12,62 6,11 2,57 2,92 24,29 75,71 
120-235°C 235-342°C 342-415°C 415-500°C 120-500°C 

5 12,22 6,25 2,76 2,88 24.10 75,78 
125-247°C 247-354°C 354-425°C 425-515°C 125-515°C 

7 11,80 6,44 3,04 2,80 24,08 75,84 
135-245°C 245-360°C 360-434°C 434-520°C 135-520°C 

10 11,87 6,12 3,17 2,89 24,06 75,82 
144-254°C 254-360°C 360-437°C 437-528°C 144-528°C 

Valoarea 12,4±0,3 6,18±0,08 2,7±0,2 2,83±0,04 24,14±0.04 75,78±0,03 
medie 

în figura V.33 este prezentată derivatograma îngrăşământului FCoA-2. Aceasta a fost 
înregistrată cu următoarele condiţii de operare: masa probei - 100 mg, viteza de încălzire -
IC'C/min, creuzet cilindric din platină, atmosferă - aer static, substanţă de referinţă pentru 
DTA - a-AbOs. 

La încălzire cu viteză constantă până la aproximativ SCO '̂C, îngrăşământului este stabil 
termic până la 100°C, după care suferă o pierdere de masă în patru etape: 
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I. între 100-245°C cu viteză maximă la 175°C şi un umăr la 160°C, pierdere de masă 
de 12,5%, însoţită de efect termic endoterm cu maxim la 180°C; 

II. 245-345°C cu viteză maximă la 290°C, pierdere de masă de 6,5%, efect endoterm 
la 290°C; 

m. 345-420°C cu viteză maximă la 380°C, pierdere 3,5%, efect endoterm la 370°C; 
rV. 420-500°C cu viteză maximă la 475°C, pierdere de 2,5%, efect endoterm la 

455°C. 
La 500°C reziduul este de 75%. 

A m , % O 

10 20 

Figura V.33. Derivatograma îngrăşământului FCoA-2 
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îngrăşământul FMnA-3 

Curbele TG şi DTG ale îngrăşământului FCoA-3 înregistrate cu viteza de încălzire de 
5°C/min sunt prezentate în figura V.34. 
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Figura V.34. Curbele TG şi DTG ale îngrăşământului FCoA-3 
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La încălzire neizotermă cu viteză constantă de 5°C/min până la 800°C, îngrăşământul 
FCoA-3 suferă o transformare cu pierdere de masă în patru etape: 

I. între 120-258°C cu viteză maximă la 214°C, pierdere de 14,7%; 
II. între 258-350°C, pierdere de 5,0%; 
III. între 350-412°C, pierdere de 1,9%; 
IV. între 412-520°C cu viteză maximă la 448°C, pierdere de 3,2%. 
Reziduul este de 75,2%. 
Comportamentul la încălzire al îngrăşămintelor FCoA-2 şi FCoA-3 este asemănător 

(dar diferit de cel al îngrăşământului FCoA-1), iar pierderea totală şi reziduul final sunt 
apropiate de cele corespunzătoare transformării C0NH4PO4 H2O în C02P2O7. 

Comportamentul asemănător era de aşteptat deoarece îngrăşămintele FCoA-2 şi 
FCoA-3 au compoziţii identice; în îngrăşământul FCoA-3 C0NH4PO4 H2O este doar mai bine 
cristalizat (linii mai intense în spectrul de difracţie de radiaţii X - capitolul V.2.5, figurile 
V.39 şi V.40; cristale de dimensiuni mai mari - capitolul V.2.6, figurile V.49 şi V.50) datorită 
temperaturii mai ridicate din timpul procesului de obţinere (tabelul V.12). 

Descompunerea termică a C0NH4PO4 H2O este asociată cu următoarele reacţii: 
- deshidratarea hidratului cristalin: 

C0NH4PO4H2O = C0NH4PO4 + H2O 
îndepărtarea amoniacului din sarea anhidră formată: 

C0NH4PO4 = C0HPO4 + NH3 

(V.9) 

(V.IO) 
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- eliminarea apei structurale asociată cu condensarea anionică, urmată de cristalizarea 
pirofosfatului format: 

2 C0HPO4 = C02P2O7 + H2O (V. 11) 
în tabelul V.15 sunt prezentate etapele teoretice de transformare corespunzătoare 

reacţiilor (V.9) - (V.ll), pierderile teoretice şi temperaturile care le corespund, citite de pe 
curbele TG. 

Tabelul V.5. Pierderile de masă teoretice şi temperaturile corespunzătoare 

Reacţia Pierdere teoretică Temperatura corespunzătoare pierderii teoretice, °C Reacţia Pierdere teoretică 
FCoA-2 FCoA-3 

(V.9) 9,5% - apă de cristalizare 200 214 
(V.IO) 9,0% - amoniac 352 314 
(V.ll) 4,7% - apă structurală 469 444 

Descompunerea are loc în mai multe etape care nu corespund celor teoretice. De 
exemplu în prima etapă îngrăşământul FCoA-2 pierde 12,4% iar FCoA-3 pierde 14,7%, ceea 
ce dovedeşte faptul că pe lângă apa de cristalizare (pierdere teoretică 9,5%) are loc şi 
eliminarea unei părţi din amoniac, deci etapele de descompunere se suprapun. 

Spectrele de difracţie de radiaţii X ale probelor confirmă aceste transformări. în cazul 
îngrăşământului FCoA-3, la ISC'C CoNH4P04-H20 este încă prezent, dar intensitatea liniilor 
a scăzut deoarece a început să sufere transformări (figura V.42). La 250°C mai sunt prezente 
linii ale CoNH4P04-H20 (figura V.43), deşi deshidratarea acestuia ar fi trebuit să fie încheiată 
la 214°C. La această temperatură îngrăşământul ar trebui să fie constituit din C0HPO4, dar 
prezenţa acestei faze nu a fost pusă în evidenţă. îngrăşământul FMnA-3 tratat la 350°C 
prezintă un spectru de difracţie fară linii caracteristice, specific fazelor amorfe sau 
cvasicristaline (figura V.44). Zona mai înaltă din spectru plasată în jur de 20 = 29° arată un 
început de ordonare a compusului a-Co2P207. La 600°C, 800°C şi lOOOX a-Co2P207 este 
unica fază cristalină ale cărei linii sunt prezente în spectre (figurile V.45 - V.47). 

Şi în cazul îngrăşământului FCoA-2 tratat la 600°C este prezentă faza cristalină 
a-Co2P207 (figura V.40) iar în spectrul IR apar frecvenţe caracteristice pirofosfaţilor 
(capitolul V.2.4, figura V.36). 

în cazul îngrăşământului FCoA-2 totuşi, la temperatura corespunzătoare sfârşitului 
deshidratării (200°C) curba DTG prezintă un "umăr" care indică începerea altui proces, 
eliminarea amoniacului. O parte din acesta se elimină până la 247°C iar restul până la 352°C, 
temperatură care corespunde teoretic formării C0HPO4, dar şi sfârşitului celei de a doua etape 
de descompunere a îngrăşământului. în acest caz etapele de descompunere corespund parţial 
celor teoretice. în cazul îngrăşământului FCoA-3 aceste aspecte nu au fost sesizate şi 
procesele de descompunere se suprapun, deoarece eliminarea produşilor volatili din probă are 
loc mai dificil datorită stabilităţii mai mari a reţelei cristaline (îngrăşământul FCoA-3 este mai 
bine cristalizat). 
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V.2.4. Studii prin spectroscopie IR 

în figura V.35 este prezentat spectrul IR al îngrăşământului FCoA-2. Spectrul prezintă 
frecvenţele caracteristice N H / (cm"'): 3106 s (VN-H), 3050 S, 1468 i şi 1430 i (8N.H) şi 
fosfaţilor (P04^'): 1049 i (vp=o), 936 i (vp.O(H), YP-OH), 561 i. în spectru apar şi frecvenţe 
caracteristice apei de cristalizare: 3406 i (VQH), 1664 m ( 6OH ) [150-154]. 
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Figura V.35. Spectrul IR al îngrăşământului FCoA-2 

în figura V.36 este prezentat spectrul IR al îngrăşământului FMnA-2 tratat la 600°C. 
Spectrul prezintă frecvenţele caracteristice fosfaţilor (cm"'): 1062 i (vp=o), 984 i (vp.o(H), 
YP-OH), 568 i. Mai sunt prezente benzi caracteristice apei dar intensitatea acestora a scăzut 
mult: 3442 l,m (VQH), 1630 s (8OH)- în spectru nu mai apar frecvenţele caracteristice N H / . în 
spectru a apărut o bandă caracteristică pirofosfaţilor: 732 s (vp.o.p). 

100 

%T 

4000 3000 2000 
Număr de undă (cm ') 

1000 400 

Figura V.36. Spectrul IR al îngrăşământului FCoA-2 tratat la 600°C 
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V.2.5. Studii prin difracţie de radiaţii X [177] 

îngrăşământul FCoA-1 

Din spectrul de difracţie de radiaţii X al îngrăşământului FCoA-1 se constată că în 
acesta este prezentă faza cristalină unică Co3(P04)2-8H20 (monoclinic) [178] (figura V.37). 
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Figura V.37. Spectrul de difracţie de radiaţii X al îngrăşământului FCoA-1 
* C03(P04)2-8H20 
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Spectrul îngrăşământului FCoA-1 tratat termic la 600°C evidenţiază prezenţa fazei 
cristaline unice Co3(P04)2 (monoclinic) [179] (figura V.38). 
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în spectrul îngrăşământului tratat la 250°C mai este vizibilă doar linia de 100% 
caracteristică fazei C0NH4PO4 H2O [180] dar intensitatea acesteia a scăzut foarte mult; nu 
apar linii ale unor faze noi, deci C0NH4PO4 H2O s-a transformat aproape complet iar produşii 
sunt amorfi (figura V.43). 
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Figura V.43. Spectrul de difracţie de radiaţii X al îngrăşământului FCoA-3 tratat la 250°C 
• C0NH4PO4H2O 

îngrăşământul FCoA-3 tratat la 350°C prezintă un spectru de difracţie fară linii 
caracteristice, specific fazelor amorfe sau cvasicristaline (figura V.44). Zona mai înaltă din 
spectru plasată în jur de 29 = arată un început de ordonare a compusului a-Co2P207. 
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Figura V.44. Spectrul de difracţie de radiaţii X al îngrăşământului FCoA-3 tratat la BSO '̂C 
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în spectrul îngrăşământului FCoA-3 tratat la 600°C sunt prezente liniile fazei 
cristaline a-Co2P207 (monoclinic) [181] (figura V.45). 
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Figura V.45. Spectnil de difracţie de radiaţii X al îngrăşământului FCoA-3 tratat la 600°C 
• a-Co.PiOi 

în spectrul îngrăşământului FCoA-3 tratat la 800°C sunt prezente de asemenea liniile 
fazei cristaline a-Co2P207 (monoclinic) [181] (figura V.46); aceasta este mai bine cristalizată. 
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Figura V.46. Spectrul de difracţie de radiaţii X al îngrăşământului FCoA-3 tratat la 800°C 
• a-C02P207 

La lOGO '̂C faza cristalină a-Co2P207 [181] (figura V.47) este mai bine cristalizată 
decât la 800°C. 
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Figura V.47. Spectrul de difracţie de radiaţii X al îngrăşământului FCoA-3 tratat la 1000°C 
• a-C02P207 
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V.2.6. Studii prin microscopie electronică [177] 

îngrăşământul FCoA-1 

In imaginile îngrăşământului FCoA-l se observă agregate de cristale solzoase cu 
dimensiuni de 2-3 |am (figura V.48). 

Acc.V Spol Magn WD I 1 6 pm 
M).OkVb.Q 4000X 11.0 1 4 Torr FMA-Co-li 

F i g u r a V . 4 8 . I m a g i n i a l e î n g r ă ş ă m â n t u l u i F C o A - 1 

BUPT



Teză de doctorat 167 

îngrăşământul FCoA-3 

In cazul îngrăşământului FCoA-2 se observă agregate de cristale tabulare transparente 
cu dimensiuni de până la 10 |Lim (figura V.49). 

F i g u r a V . 5 0 . I m a g i n i a l e î n g r ă ş ă m â n t u l u i F C o A - 3 
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îngrăşământul FCoA-3 

Cristalele prezente în îngrăşământul FCoA-3 sunt tot tabulare şi transparente, dar de 
dimensiuni mai mari (până la 35-40 |im, figura V.50). în urma tratamentului termic, acestea 
îşi păstrează forma şi transparenţa, dar sunt mai farâmiţate (dimensiuni de până la 15 |im, 
figura V.51). 

F i g u r a V . 5 0 . I m a g i n i a l e î n g r ă ş ă m â n t u l u i F C o A - 3 
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Figura V.51. Imagini ale îngrăşământului FCoA-3 
tratat termic la GOO'̂ C 

Concluzie 

Imaginile obţinute prin microscopie electronică confirmă diferenţa dintre compoziţia 
îngrăşământului FCoA-1 şi cea a îngrăşămintelor FCoA-2 şi FCoA-3. 
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V.2,7. Studii cinetice în regim neizoterm 

Au fost studiate cele patru etape de descompunere cu pierdere de masă în cazul 
îngrăşământului FCoA-2. Datele TG înregistrate cu cinci viteze de încălzire: 1, 3, 5, 7 şi 
10 K/min au fost prelucrate utilizând metoda NPK (descrisă în capitolul IV.7.2.2). 

Etapa 1 

Prin prelucrarea datelor TG corespunzătoare primei etape de descompunere a 
îngrăşământului FCoA-2, s-au obţinut suprafaţa vitezelor de reacţie prezentată în figura V.52 
şi parametrii din tabelele V.16 şi V.17. 

Figura V.52. Suprafaţa vitezelor de reacţie pentru etapa 1 
de descompunere termică a îngrăşământului FCoA-2 

Tabelul V.16. Parametrii cinetici pentru procesul principal - etapa 1 

(%) E (kJ/mol) A (mm') n m 
96,1 13,88 10,30 1/3 0 

Tabelul V.17. Parametrii cinetici pentru procesul secundar - etapa 1 

X (%) E (kJ/mol) A ( m m ' ) n m 
2,8 93,39 1,55-10^ 0 3/2 

1,1%. 
în această etapă de descompunere mai are loc şi un al treilea proces, cu pondere de 
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Etapa 2 

Prin prelucrarea în acelaşi mod a datelor TG corespunzătoare celei de-a doua etape de 
descompunere a îngrăşământului FCoA-2, s-au obţinut suprafaţa vitezelor de reacţie 
prezentată în figura V.53 şi parametrii din tabelele V.18 şi V.19. 

Figura V.53. Suprafaţa vitezelor de reacţie pentru etapa 2 
de descompunere termică a îngrăşământului FCoA-2 

Tabelul V.18. Parametrii cinetici pentru procesul principal - etapa 2 

(%) E (kJ/mol) A (min"') n m 
94,3 60,29 2,92-10^ 3/2 0 

Tabelul V.19. Parametrii cinetici pentru procesul secundar - etapa 2 

(%) E (kJ/mol) A (min'") n m 
5,6 366,1 2,82-10-^ 0 1/2 
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Etapa 3 

Prin prelucrarea datelor TG corespunzătoare celei de-a treia etape de descompunere a 
îngrăşământului FCoA-2, s-au obţinut suprafaţa vitezelor de reacţie prezentată în figura V.54 
şi parametrii din tabelele V.20 şi V.21. 

Figura V.54. Suprafaţa vitezelor de reacţie pentru etapa 3 
de descompunere termică a îngrăşământului FCoA-2 

Tabelul V.20. Parametrii cinetici pentru procesul principal - etapa 3 

(%) E (kJ/mol) A ( m m ' ) n m 
97,0 65,78 1,1010'' 1 0 

Tabelul V.2I. Parametrii cinetici pentru procesul secundar - etapa 3 

X (%) E (kJ/mol) A (min"') n m 
3,0 417,9 1,66-10'^ 0 1 
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Etapa 4 

Prin prelucrarea datelor TG corespunzătoare celei de-a patra etape de descompunere a 
îngrăşământului FCoA-2, s-au obţinut suprafaţa vitezelor de reacţie prezentată în figura V.55 
şi parametrii din tabelele V.22 şi V.23. 

Figura V.55. Suprafaţa vitezelor de reacţie pentru etapa 4 
de descompunere termică a îngrăşământului FCoA-2 

Tabelul V.22. Parametrii cinetici pentru procesul principal - etapa 4 

^ (%) E (kJ/moI) A (min') n 1 m 
98,8 70,67 8,4110^ 3/2 2/3 

Tabelul V.23. Parametrii cinetici pentru procesul secundar - etapa 4 

(%) E (kJ/mol) A (min"') n m 
1,2 473.2 2,70-10^^ 0 3 

Concluzie 

Se constată că în fiecare etapă de pierdere de masă au loc de fapt câte două procese cu 
ponderi diferite (în prima etapă chiar trei procese), ceea ce confirmă faptul că reacţiile redate 
prin ecuaţiile (V.9) - (V. 11) se suprapun. Pentru procesul principal şi cel secundar au fost 
determinate expresiile funcţiilor de conversie şi parametrii cinetici. 
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V.3. Concluzii 

Produsele obţinute prin tratarea soluţiilor de MnS04 respectiv CoCb cu soluţii de 
(NH4)2HP04, fară şi cu adaus de amoniac, au fost investigate prin analiză termică, difracţie de 
radiaţii X, spectroscopie IR şi microscopie electronică. 

Produsele obţinute fără adaus de amoniac au fost identificate ca fiind 
Mn3(P04)2-2MnHP04-4H20 respectiv Co3(P04)2-8H20. 

Descompunerea termică a Mn3(P04)2-2MnHP04'4H20 este un proces complex; au loc 
mai multe reacţii, cu produşi finali diferiţi, dintre care au fost identificaţi Mn3(P04)2 şi 
Mn2P207. Prin tratamentul termic al acestui produs nu este posibilă obţinerea numai a 
Mn2P207, acesta fiind în amestec cu Mn3(P04)2. 

La încălzire, Co3(P04)2-8H20 pierde apa de cristalizare în mai multe etape, până la 
^600X, trecând în Co3(P04)2. 

Produsele obţinute după adaus de amoniac au fost identificate ca fiind 
MnNH4P04-H20 respectiv CoNH4P04-H20. îngrăşămintele obţinute la temperaturi mai 
ridicate sunt mai bine cristalizate. 

MnNH4P04 H20 şi CoNH4P04-H20 sunt stabile termic până la --IIO^C. La încălzire 
în continuare, procesele de deshidratare, eliminare a amoniacului şi eliminare a apei de 
constituţie se suprapun şi în consecinţă îndepărtarea completă a balastului de apă de 
cristalizare nu este posibilă fară pierderi parţiale de amoniac. Complexitatea 
comportamentului termic al acestor îngrăşăminte a fost confirmată prin analiză termică, 
difi-acţie de radiaţii X şi studiul cinetic al proceselor de descompunere termică. Analiza 
cinetică prin metoda NPK a stabilit că în fiecare etapă de descompunere au de fapt loc două 
sau chiar trei procese cu ponderi diferite. Pentru procesul principal şi cel secundar au fost 
determinate expresiile funcţiilor de conversie şi parametrii cinetici. 

Mn2P207 respectiv C02P2O7 pot fi obţinuţi prin tratamentul termic al MnNH4P04 H20 
respectiv C0NH4PO4 H2O la ~600°C. 
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VI. CONCLUZII FINALE 

Tema studiată în cadrul acestei lucrări este de mare actualitate teoretică şi practică. Ea 
vizează o problematică deosebit de importantă în tehnologia îngrăşămintelor, comporta-
mentul termic al îngrăşămintelor complexe de tipul NP cu microelemente, respectiv stabilirea 
condiţiilor optime pentru obţinerea unor îngrăşăminte de calitate superioară. 

în procesul de fabricare a îngrăşămintelor de tip nitrofosfat, în special în faza de 
granulare, este necesar controlul riguros al temperaturii, întrucât depăşirea temperaturii până 
la care îngrăşământul este stabil termic conduce la pierderi masive de azot. 

Ca urmare, este necesar să se cunoască temperatura până la care aceste îngrăşăminte 
sunt stabile şi influenţa pe care adausul de microelemente o are asupra acestei temperaturi. 

în cazul fosfaţilor de metal-amoniu, prezintă interes din punct de vedere tehnologic 
investigarea posibilităţii de îndepărtare a apei de cristalizare fară pierderi de amoniac şi 
obţinerea pirofosfaţilor solubili utilizaţi la prepararea îngrăşămintelor lichide. 

în lucrare sunt prezentate studii asupra proceselor care au loc la încălzirea 
nitrofosfaţilor (fară şi cu adaus de microelemente) şi a fosfaţilor de mangan-amoniu şi de 
cobalt-amoniu. în vederea clarificării proceselor care au loc în timpul încălzirii 
îngrăşămintelor, acestea au fost supuse unui studiu complex: analiză chimică, analiză termică, 
spectroscopie IR, difracţie de radiaţii X, microscopie electronică. 

Comportamentul termic al îngrăşămintelor de tip nitrofosfat este complex. La 
încălzire cu viteză constantă în aer, nitrofosfatul simplu suferă până la aproximativ 160°C 
trei pierderi de masă relativ mici, datorate pierderii umidităţii şi descompunerii unor 
componente aflate în proporţii mici în îngrăşământ, printre care (NH4)2HP04- CaHP04 H20. 

între 160 şi 270°C are loc pierderea principală de masă, datorată descompunerii 
componentului majoritar, NH4NO3; se suprapune descompunerea parţială a NH4H2PO4 şi 
continuă deshidratarea CaHP04 H20. 

Datele TG pentru acest proces au fost utilizate pentru studii cinetice în regin neizoterm 
şi izoterm. 

Prin studiu cinetic în regim izoterm la trei temperaturi diferite, s-a observat variaţia 
ordinului de reacţie cu temperatura, ceea ce indică un proces complex. Deşi reprezentarea 
Arrhenius a lui Ink în funcţie de (l/T) este practic liniară, cu un coeficient de corelare foarte 
apropiat de 1, atunci când s-a aplicat metoda izoterm-izoconversională, s-a constatat că 
energia de activare variază semnificativ în domeniul de conversie 0,1 - 0,9. Utilizând metoda 
Budrugeac-Segal pentru procese a căror energie de activare depinde de gradul de conversie, 
au fost evaluaţi parametrii efectului de compensare, cu ajutorul cărora a fost obţinută o 
simulare foarte bună a vitezelor de reacţie experimentale. 

Studiile cinetice în regim neizoterm utilizând metoda izoconversională diferenţială 
Friedman au arătat de asemenea variaţia energiei de activare cu conversia, ceea ce înseamnă 
că procesul studiat este complex şi este necesară utilizarea unor metode adecvate pentru 
procese complexe. A fost aplicată metoda Budrugeac-Segal şi utilizând parametrii efectului 
de compensare astfel determinaţi s-a obţinut o concordanţă bună între vitezele de reacţie 
calculate şi cele experimentale. Analiza cinetică a procesului prin metoda NPK a dus la 
concluzia că acesta este de fapt format din trei procese care contribuie cu ponderi diferite la 
pierderea totală de masă. Pentru procesul principal şi cel secundar au fost determinate 
expresiile funcţiilor de conversie şi parametrii cinetici. 
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La încălzirea în continuare a nitrofosfatului simplu continuă descompunerea 
NH4H2PO4 şi CaHP04 trece în Ca2P207. Au loc de asemenea reacţii între produşii formaţi 
până în acest moment. La încălzirea îngrăşământului la temperaturi mai mari, are loc 
condensarea fosfaţilor formaţi, până la obţinerea la 1000°C a unor sticle fosfatice. 

Pe curba DTA a nitrofosfatului se evidenţiază efecte termice datorate transformărilor 
însoţite de pierderi de masă, dar sunt prezente şi efectele datorate tranziţiilor cristaline ale 
NH4NO3, componentul majoritar. Prin urmare, curba DTA poate fi utilizată ca o ''amprentă" 
a acestui tip de îngrăşământ. 

Adausul microelementelor B, Co, Cu, Mn, Mo în proporţiile studiate nu modifică 
comportamentul termic al îngrăşământului de tip nitrofosfat şi stabilitatea termică a 
acestuia. Au loc aceleaşi transformări în aceleaşi intervale de temperatură, pierderile de masă 
fiind comparabile. 

Analiza cinetică a descompunerii acestor îngrăşăminte a dus la obţinerea de rezultate 
apropiate de cele găsite în cazul nitrofosfatului simplu. Analiza prin metoda NPK a dus la 
concluzia că şi în cazul lor la cea de-a IV-a pierdere de masă contribuie cu ponderi diferite trei 
procese (ponderile fiind apropiate de cele găsite în cazul îngrăşământului NP). Pentru 
procesul principal şi cel secundar au fost determinate expresiile funcţiilor de conversie şi 
parametrii cinetici. S-a constatat că doar adausul de mangan modifică ponderile proceselor şi 
parametrii cinetici ai acestora. 

Adausul de zinc modifică comportamentul termic al îngrăşământului NP şi 
scade stabilitatea termică a acestuia. La încălzirea îngrăşământului NP-Zn au loc în 
principiu aceleaşi transformări ca în cazul îngrăşământului NP fară adaus de microelemente 
(şi al celorlalte îngrăşăminte NP) dar transformările se desfaşoară la temperaturi mai joase cu 
aproximativ lO '̂C decât în cazul celorlalte îngrăşăminte NP. 

Principala deosebire faţă de ceilalţi nitrofosfaţi studiaţi este aceea că în cazul celui cu 
adaus de zinc, principala pierdere de masă datorată descompunerii NH4NO3 începe mai 
devreme, la ISO'̂ C şi are loc în două etape; pierderea de masă în prima etapă creşte iar în cea 
de-a doua scade odată cu creşterea conţinutului în zinc. Pe curba DTA această descompunere 
este însoţită şi de un efect termic exoterm pe lângă efecte endoterme. 

Analiza cinetică a procesului prin metoda NPK a dus la concluzia că acesta este de 
fapt format din trei procese în etapa 1 şi două procese în etapa 2, care contribuie cu ponderi 
diferite la pierderea totală de masă. Pentru procesul principal şi cel secundar au fost 
determinate expresiile funcţiilor de conversie şi parametrii cinetici. 

Spectrele IR ale îngrăşămintelor cu adaus de microelemente sunt asemănătoare cu 
cele ale îngrăşământului NP-simplu, prezentând aceleaşi frecvenţe caracteristice 
constituenţilor principali. 

Adausul microelementelor B, Co, Cu, Mo, Zn nu influenţează fazele cristaline 
existente în îngrăşămintele iniţiale şi după tratamentul termic la diferite temperaturi şi nici 
cristalinitatea acestora. în cazul adausului de mangan, în îngrăşământul iniţial sunt prezente 
aceleaşi faze cristaline, dar intensitatea liniilor de difracţie este dublă comparativ cu celelalte 
îngrăşăminte studiate. 

Adausul de microelemente influenţează habitusul cristalin. 

Produsul obţinut prin tratarea soluţiei de MnS04 cu soluţie de (NH4)2HP04 fară adaus 
de amoniac a fost identificat ca fiind Mn3(P04)2-2MnHP04-4H20. Descompunerea termică a 
acestui compus este un proces complex; au loc mai multe reacţii, cu produşi finali diferiţi, 
dintre care au fost identificaţi Mn3(P04)2 şi Mn2P207. Prin urmare, în urma tratamentul termic 
al acestui produs nu este posibilă obţinerea numai a Mn2P207, acesta fiind în amestec cu 
Mn3(P04)2. 
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Produsele obţinute după adaus de amoniac au fost identificate ca fiind 
MnNH4P04-H20. îngrăşământul obţinut la temperatură mai ridicată (40°C) este mai bine 
cristalizat. 

MnNH4P04H20 este stabil termic până la -IIO'^C. La încălzire în continuare, 
procesele de deshidratare, eliminare a amoniacului şi eliminare a apei de constituţie se 
suprapun şi în consecinţă îndepărtarea completă a balastului de apă de cristalizare nu este 
posibilă fară pierderi parţiale de amoniac. Complexitatea comportamentului termic al acestor 
îngrăşăminte a fost confirmată prin analiză termică, difracţie de radiaţii X şi studiul cinetic al 
proceselor de descompunere termică. Analiza cinetică prin metoda NPK a stabilit că în fiecare 
dintre cele trei etape de descompunere au de fapt loc două procese cu ponderi diferite. Pentru 
procesul principal şi cel secundar au fost determinate expresiile funcţiilor de conversie şi 
parametrii cinetici. 

Mn2P207 poate fi obţinut prin tratamentul termic al MnNH4P04 H20 la ^600°C. 

Produsul obţinut prin tratarea soluţiei de C0CI2 cu soluţie de (NH4)2HP04 fară adaus 
de amoniac a fost identificat ca fiind Co3(P04)2-8H20. La încălzire, Co3(P04)2'8H20 pierde 
apa de cristalizare în mai multe etape, până la -600°C, trecând în Co3(P04)2. 

Produsele obţinute după adaus de amoniac au fost identificate ca fiind 
CoNH4P04-H20. îngrăşământul obţinut la temperatură mai ridicată (GO '̂C) este mai bine 
cristalizat. 

C0NH4PO4H2O este stabil termic până la -IIO'^C. La încălzire în continuare, 
îngrăşământul prezintă un comportament termic complex, caracterizat prin suprapunerea 
proceselor de deshidratare, eliminare a amoniacului şi eliminare a apei de constituţie. în 
consecinţă îndepărtarea completă a balastului de apă de cristalizare nu este posibilă fară 
pierderi parţiale de amoniac. Analiza cinetică prin metoda NPK a stabilit că în fiecare dintre 
cele patru etape de descompunere au de fapt loc două (în prima etapă chiar trei) procese cu 
ponderi diferite. Pentru procesul principal şi cel secundar au fost determinate expresiile 
funcţiilor de conversie şi parametrii cinetici. 

C02P2O7 poate fi obţinut prin tratamentul termic al C0NH4PO4 H2O la --âOO^C. 
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