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INTRODUCERE

Ingrasamintele complexe de tip nitrofosfati ofera solului si prin urmare plantelor dou
macroelemente primare importante, azot §1 fosfor, ceea ce explica larga lor utilizare in
agriculturd. Ele sunt constituite in principal din substante ca NH4NO; (component majoritar,
60-70%), NH4H,PO, si CaHPO,. Microelementele, desi sunt folosite de cdtre plante in
cantitati foarte mici, au un rol foarte important in cresterea si dezvoltarea acestora. Lipsa sau
insuficienta microelementelor in sol poate cauza imbolnavirea plantelor si reducerea calitatii
st cantitatii recoltelor.

Studiul stabilitatii termice si al comportamentului la incalzire al acestui tip de
ingrasaminte prezintd interes pentru faza tehnologica de concentrare a solutiet NP si granulare
a topiturii in vederea obtineril produsului finit. La temperaturi mari se accelereaza procesele
de descompunere a azotatului de amoniu si fosfatilor de amoniu, ceea ce determina pierderi de
azot.

Fosfatii de metal-amoniu pot fi folositi fie ca ingrdsaminte complexe primare cu
microelemente, fie ca fosfati tehnici si la obtinerea ingrasdmintelor solide de baza cu
microelemente. Ei sunt caracterizati printr-un raport optim §1 concentratii man ale elementelor
nutritive necesare plantelor.

Din punct de vedere tehnologic, prezintd interes investigarea posibilitatii de
indepirtare a balastului de apa de cristalizare fard pierderi de amoniac si obtinerea
pirofosfatilor solubili, utilizati la prepararea ingrasamintelor lichide.

In literatura sunt semnalate studii mai generale asupra comportamentului la incalzire al
fosfatilor de metal-amoniu, insa mecanismul reactiilor nu a fost elucidat.

Avand in vedere importanta cunoasterii temperaturil pana la care ingrasamintele sunt
stabile si a influentei pe care adausul de microelemente o are asupra acesteia, in lucrare sunt
prezentate studii asupra proceselor care au loc la incdlzirea nitrofosfatilor (fara si cu adaus de
microelemente) si fosfatilor de metal-amoniu.

Lucrarea este structuratd in doud parti. Prima parte prezinta studii asupra proceselor de
obtinere a ingrisamintelor complexe de tip NP si asupra comportamentului termic al
constituentilor acestora si notiuni despre cinetica proceselor de descompunere termicd cu
participarea fazelor solide.

Partea a doua a lucrarii cuprinde cercetéri experimentale. A fost studiat coportamentul
termic al unor nitrofosfati fard si cu adaus de microelemente si al fosfatilor de mangan-
amoniu §1 de cobalt-amoniu. Pentru elucidarea transformairilor pe care ingrasamintele studiate
le suferd in timpul incidlzirii, s-au utilizat: analiza termica, spectroscopia IR, difractia de
radiatii X, microscopia electronicad. Prin studii cinetice in regim izoterm si neizoterm au fost
stabilite functiile de conversie si parametrii cinetici ai proceselor de descompunere termica.

O mare parte din documentare s1 din determindrile experimentale au fost efectuate in
Germania, la Universitatea de Stiinte Aplicate Gelsenkirchen, unde am beneficiat de o bursa
de un an, oferitd de doamna Prof.dr.ing. Waltraut Brandl si obtinutd cu ajutorul doamnei
dr.ing. Diana Toma, carora doresc sa le adresez multumirile mele.
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I. STUDII ASUPRA PROCESELOR DE OBTINERE A
INGRASAMINTELOR COMPLEXE

I.1. Generalitati

Ingrasamintele mixte si complexe furnizeazi solului si prin urmare plantelor azot,
fosfor si potasiu s1 de aceea se bucura de o utilizare extinsa in agricultura. Ele sunt frecvent
compuse din NH4NO3, KNO3, NH4C1, KzSO4, NH4H2PO4, (NH4)2HPO4, (NH4)2504, KC],
uree, uree substituitd, aflate in rapoarte care variaza intr-un interval larg, in functie de
utilizarea lor specifica [1,2].

In ingrasamintele complexe elementele nutritive sunt legate chimic; ele sunt: fosfati de
amoniu, ingrasaminte pe baza de fosfati de amoniu, fosfati de potasiu, metafosfat de potasiu,
azotat de potasiu, sau sunt obtinute prin cristalizare comuna: nitrofosfati [3].

Ortofosfatii de metal-amoniu pot fi folositi ca ingrasiminte complexe cu
microelemente, fiind caracterizati printr-un raport optim st concentratii mari ale elementelor
nutritive. In plus, datorita solubilitatii lor reduse in apa, ei au “viata” lunga in sol. Se
descompun lent in sol, sub actiunea bacteriilor, formand compusi solubili asimilabili de catre
plante. Utilizarea fosfatilor de metal-amoniu nidicd multe probleme tehnologice legate in
de amoniac [4]. Prezintd de asemenea interes tratamentul termic al fosfatilor de metal amoniu
in vederea obtinerii pirofosfatilor de metal, utilizati la fabricarea ingrasamintelor lichide [5].

I.2. Nitrofosfati [3]

Procesul de obtinere a nitrofosfatilor constd in descompunerea fosfatilor cu acid azotic
s1 prelucrarea ulterioara a solutiei obtinute.

Nitrofosca este cel mai raspandit ingrasimant complex granulat; se fabrica in mai
multe sorturi, deosebite intre ele prin raportul N:P,Os5:K,0 si compozitie. Fosforul din
nitrofosca se gédseste fie sub forma solubila in citrat (CaHPQ,), fie sub forma solubili in apa
(NH;H,PO4). Azotul se afld sub forma nitricd (KNO;), sub forma amoniacala (NH4;H,PO,) si
sub formd amoniaco-nitricd (NH4sNOs). Potasiul se gaseste sub forma de KCl1 si KNO;. Din
punct de vedere practic, solubilitatea in api a nitrofosfatilor trebuie sa fie mai mare de 40%.

Nitrofosca prezintd o serie de avantaje in comparatie cu celelalte ingrasaminte:
continut ridicat in elemente nutritive (36-50%); eficacitate agrochimicd mare; posibilitate de
modificare a raportului dintre elementele nutritive si prin urmare posibilitate de aplicare pe
diferite soluri si la diferite culturi; raspandire uniformd a componentilor in masa
ingrasamantului; proprietati fizice bune.

in urma procesului de descompunere a rocilor fosfatice cu acid azotic rezulta o solutie
complexd, in care raportul CaO:P,0s > 1,32 este acelasi cu cel din fosfatul natural. Prin
prelucrarea directd a solutiei cu amoniac se obtin produse care contin azotat de calciu, produs
higroscopic si tot fosforul sub forma de fosfat dicalcic (solubil in citrat de amoniu). Pentru
obtinerea ingrasamintelor cu proprietati agrochimice bune si cu un continut ridicat de P,Os
solubil in apa, este necesar sd se reduca continutul de calciu din aceste solutii pana la un
raport CaO : P,Os5 < 0,79, adica sub raportul corespunzator fosfatului dicalcic [6,7].
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Excesul de calciu poate fi inlaturat din sistem, fie prin racirea solutiei cand acesta se
separa sub formd de Ca(NO;),;-4H,0, fie prin legarea lui sub forma de CaSO,, CaHPO, sau
CaCOQ;, introducandu-se in sistem, corespunzator, acid sulfuric, respectiv sulfati, acid fosforic
sau dioxid de carbon. Prin neutralizarea solutiei cu amoniac se obtine nitrofosul, iar prin
adausul sarurilor de potasiu la solutia neutralizatd rezultd nitrofosca. Metodele de obtinere a
ingrasamintelor complexe se clasifica de obicei dupa metoda de legare a excesului de calciu.

Alegerea uneia sau alteia dintre metode este determinatd nu numai de proprietatile
agrochimice ale ingrasamintelor, ci si de pretul la care se obtin acestea [8].

In tara noastra se aplica procesul de obtinere a nitrofosfatilor cu separarea excesului de
calciu prin racire. Ingrasimintele complexe se obtin in forma granulati. Se acorda o atentie
foarte mare obtinerii nitrofosfatilor cu un continut cat mai ridicat de P,Os solubil in apa.

I.2.1. Procesul de obtinere a nitrofosfatilor
cu separarea excesului de calciu prin racire [3]

Procesul de obtinere a nitrofosfatilor prin descompunerea rocilor fosfatice cu acid
azotic si separarea excesului de calciu prin racire constd in urmatoarele faze:

- descompunerea rocii fosfatice cu acid azotic; rezultd o solutie ce contine acid
fosforic, acid azotic, azotat de calciu etc;

- ricirea masel de reactie; cristalizeaza partial azotatul de calciu sub forma de
Caﬂﬁ(h)r4}hCh

- separarea azotatului de calciu si obtinerea solutiei NP, ce contine acid fosforic, acid
azotic s1 restul de azotat de calciu;

- neutralizarea cu amoniac a solutiei NP;

- concentrarea solutiei NP si granularea topiturii in vederea obtinerii produsului finit;

- prelucrarea azotatului de calciu in azotat de amoniu.

I.2.1.1. Descompunerea rocilor fosfatice cu acid azotic

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

Norma teoretica de acid azotic se stabileste dupa continutul de CaO din apatite si dupa
continutul de CaO s1 MgO din fosforite. Practic, la obtinerea nitrofosfatilor se lucreaza cu un
exces de acid azotic (20-50%), care determina un grad inalt de descompunere a fosfatilor.

Ca rezultat al prelucrarii rocilor fosfatice cu acid azotic se obtine o masi de reactie,
formata dintr-o faza solida si una lichida, al caror raport S:L = 1:40 - 1:50 [8].

Faza solida consti din reziduu insolubil in acid; cantitatea de reziduu este determinata
de gradul de descompunere si de calitatea fosfatului natural. Fierul se giaseste sub forma de
hematitd, ilmenit, sfen, titanomagnetitd [8], magnetitd si glauconit, iar siliciul sub forma
amorfa si de a-cuart, fosferit Mg,;S10,, diopsid CaMg(Si,0¢) [9]. Faza solidd se separa de
faza lichida prin decantare, filtrare sau centrifugare.

Faza lichida - solutia NP - contine acid fosforic, azotat de calciu, excesul de acid
azotic si cantitdti mici de acid hexafluorsilicic, azotati de fier, aluminiu, magneziu, elemente
rare etc.
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1.2.1.2. Cristalizarea si separarea azotatului de calciu

Eliminarea excesului de calciu din solutia NP, obtinutd in procesul de descompunere a
rocilor fosfatice cu acid azotic, se realizeaza prin cristalizare partiald a azotatului de calciu sub
forma de Ca(NOs),;-4H;0 si separarea acestuia prin filtrare.

Aceastd metoda este cea mai utilizatd [10]. Ea se bazeaza pe solubilitatea in sistemul
Ca0 - P,Os - N,Os - H,O, respectiv pe micsorarea solubilitatii azotatului de calciu odata cu
scaderea temperaturii. La racirea solutiilor NP, din sistem cristalizeaza Ca(NO;),-4H,0.
Gradul de cristalizare, respectiv gradul de separare a azotatului de calciu, depinde de o serie
de factori: temperatura solutiei; concentratia s1 excesul de acid azotic; durata de mentinere a
solutiei la temperatura de racire; cantitatea de solutie muma reintrodusd la cristalizare;
raportul CaO : P,Os in solutie; impuritati etc [6].

Cristalele de azotat de calciu se separa de solutia muma NP pnin filtrare.

Cristalele de azotat de calciu trebuie sd aiba un continut cat mai mic de fosfor (0,1-
0,15%) si acid azotic (sub 3%), pentru a realiza conditiile optime ale procesului de prelucrare
a azotatului de calciu in azotat de amoniu [11,12].

Prin asigurarea conditiilor optime ale procesului de filtrare si spalare (grosimea
corespunzatoare a stratului de cristale, vid corespunzétor la filtru, dispersarea uniforma a
suspensiei §i agentului de spilare pe intreaga suprafatd filtrantd etc.) se evitd un continut
ridicat in P,Os sau acid azotic al azotatului de calciu. Este necesar ca in prima faza spalarea sa
se faca cu acid azotic (pentru inlaturarea solutiei NP din masa de cristale), in vederea
reducerii continutului de P,Os, 1ar in faza a doua cu apd, in vederea micsorarii continutului in
acid azotic.

De la faza de separare, solutia NP se trimite la neutralizarea cu amoniac, solutiile de
spilare se recircula la faza de descompunere a fosfatilor, 1ar azotatul de calciu se trimite la
prelucrare.

1.2.1.3. Neutralizarea cu amoniac a solutiilor NP

Neutralizarea cu amoniac a solutiilor NP este faza cea mai importantd a procesului de
obtinere a ingrasamintelor nitrofosfati, deoarece ea determina compozitia produsului finit,
raportul intre elementele nutritive si calitatea acestuia.

Compozitia solutiilor NP, obtinute in urma separirii partiale a azotatului de calciu,
depinde de natura rocii fosfatice, de conditiile de descompunere a acesteia cu acid azotic
(exces de acid azotic) si de conditiile procesului de cristalizare, respectiv de gradul de
separare a azotatului de calciu. Ca atare, pentru fiecare tip de rocd, respectiv pentru fiecare
compozitie a solutiei NP, este necesar sd se cunoascd conditiile optime de obtinere a
ingrasamintelor complexe cu raporturi variabile intre elementele nutritive, cu solubilitate buna
a P,Os in apa si cu continut maxim de P,Os asimilabil de citre plante.

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

Procesul de neutralizare cu amoniac a solutiilor NP este foarte complex. Chimismul
lui depinde de compozitia solutiei NP supusa procesului de neutralizare si, mai ales, de pH-ul
maset de reactie [6,11,13,14].
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Pana la pH ~ 2 are loc procesul de neutralizare a acidului azotic, de neutralizare
partiala a acidului fosforic 1 de formare a fosfatulut monocalcic:

HNO; + NH; - NH4NO;
H:PO; + NH; —» NH/H,PO,4
C3(NO3)2 + 2NH3 + 2H3PO4 - 2NH4NO3 + Ca(H2P04)2

In domeniul de pH =2-4 are loc neutralizarea totala a acidului fosforic la fosfat
monoamoniacal §i transformarea practic totala a fosfatului monocalcic in fosfat dicalcic:

Ca(H2PO4)2 + NH3 —> CaHPO4 + NH4H2PO4
In limitele de pH = 4-6,5 se formeaza fosfatul diamoniacal:
NH4H2PO4 + NH3 - (NH4)2HPO4

La neutralizarea solutiei NP pana la pH = 5-5,5 acidul fluorsilicic se transforma in
fluorsilicat de amoniu:

H,SiFg + 2NH; — (NH4),S1F,
La pH > 6 fluorsilicatul de amoniu hidrolizeaza:
(NH,),SiF¢ + 4NH3+ 2H,0 — 6NH4F + SiO,

La pH > 6,5 in sistem apare fosfatul tricalcic, respectiv fluorapatita (la temperaturi mai
inalte), datorita prezentei combinatiilor fluorului, ceea ce determind o retrogradare a P,0s si
deci o micsorare a cantitatii de P,Os asimilabil de cétre plante:

3CaHPO,4 + 2NH; — Ca;(P0Os); + (NH4),HPO,
CaHPO,4 + 2NH4 F — CaF; + (NH4),HPO,
3Ca3(POy); + CaF; — 2Cas(PO4)sF
sau ionul de SiF;~, prezent in solutia NP, hidrolizeaza cu formare de F, care leaga calciul in

forma de CaF,, sare putin solubila:

SiFZ™ +40H + 3Ca’" — 3CaF, + SiO; + 2H,0
respectiv:
S5HPO 2™ +5Ca”"+ F + NH + 3NH;3 — Cas(PO4);F + 2(NH,),HPO,

Legarea partiald a ionilor de calciu micsoreazad continutul de P,Os insolubil in apa si
mareste continutul de P,Os solubil in apa din ingrasaminte.

in cazul neutralizirii solutiilor NP cu continut de magneziu [15], la pH > 2, in sistem
apar fosfati complecsi de magneziu MgHPO,4-3H,0 si Mg(NH,4)2(HPO,),-4H,0:

Mg®* + HsPO, + 3H,0 —» MgHPO,-3H,0 + 2H"
Mg** + 2H3;PO; + 2NH; + 4H,0 — Mg(NH,4)2(HPO,),-4H,0 + 2H"
La pH = 3,5-6 in sistem se formeazd Mg;(NH4),(HPO4)4-8H,0:
3Mg”" + 4H;PO, + 2NH; + 8H,0 — Mgy(NH,),(HPO,),-8H,0 + 6H"
La pH ~ 6 acesti fosfati complecsi trec treptat in MgNH4PO4-H,O:
MgHPO,-3H,0 + NH; -» MgNH,PO,4-H,O + 2H,0
Mg(NH,4)2(HPO4),-4H,0 + NH; -» MgNH,PO4-H,O + (NH,),HPO, + 3H,0
Mg3(NH;4)2(HPO,),-8H,0 + 3NH; —» 3MgNH4PO4-H,0 + (NH,4),HPO, +5H,0

Magneziul formeazi cu fluorul un complex putin disociat MgF". Daci continutul in
magneziu depaseste raportul MgO:P,05 > 1:100, in sistem se stabileste echilibrul:

NH,HPO; + Mg®* - MgNH,PO, + H"
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iar prezenta ionilor de magneziu favorizeazd formarea complexului MgF". In cazul unui
continut mai redus in magneziu, acest complex se descompune:

MgF" + NH;HPO | + NH; —» MgNH,PO; + NH4F

si magneziul trece total intr-o forma putin insolubild in apd; fluorura de amoniu determina
formarea fluorapatitei §i ca urmare retrogradarea P,Os.

Prezenta fierului si aluminiului in solutia NP duce la formare de fosfati complecsi
[7,16,17].

Pana la pH ~ 2,5 precipitd Fe;NH4Hg(POs)o-6H,0 s1 AIzNH4Hg(PO4)s-6H,0:

3Fe’* + 6H;PO, + NH; + 6H,0 — FesNHiHg(POs)o-6H,0 + 9H"
3AP" + 6H;PO, + NH; + 6H,0 — ALNH;Hg(POs)e-6H,0 + 9H”

La pH~4,5 in sistem se formeaza FGNH4(HPO4)2'H20, AINH4(HPO4)2'H20,
respectiv FeNH4(HPO4),-0,5H,0, AINH4(HPO,),-0,5H,0:

Fe;NH Hg(PO4)e-:6H,0 + 2NH; — 3FeNH4(HPO4),-H,O + 3H,0
Al3NH Hg(PO4)e-6H,0 + 2NH; — 3AINH4(HPO,),-H,O + 3H,0

Toti acesti fosfati sunt solubili in citrat de amoniu, deci asimilabili de catre plante
[6,16].

La pH=7-8 se formeazid fosfati complecsi: Fe;NH4(PO;):(OH)-2H,O si
ALNH(PO,)2(OH)-2H,0, produsi neasimilabili de cétre plante [6,16].

2FeNH4(HPO,),-H,0+3NH;+2H,0 — Fe;NH4(PO4)2(OH)-2H,0+2(NH4),HPO,
2AINH4(HPO4),-H,0+3NH;3+2H,0 — Al,NH4(PO4),(OH)-2H,0+2(NH4);HPO,4

in prezenta fluorului se formeaza FeNH,HPO,F, s1 AINH4HPO,F,, care, la pH > 4.5,
trec in stare coloidala si inrdutatesc conditiile de cristalizare a fosfatilor, respectiv, la pH ~ 6,
se formeazid Fe(NH4); H,F(POy),-xH,O0.

In prezenta fluorului si magneziului, la pH~2,5 se formeaza fosfatii:
FeMg(NH4)2(HPO4)2F3 $l AlMg(NH4)2(HPO4)2F3 [17]

In timpul procesului de neutralizare cu amoniac a solutiilor NP se mai pot forma si alte
combinatii cum ar fi: CaySiAISO4F3-12H,0, UO,NH4PO; etc.

Pentru evitarea retrogradarii P,Os, este necesar ca in procesul de neutralizare pH-ul
masei de reactie sd nu depaseasca valoarea de 6,5 in cazul solutiilor cu continut redus de fier
si aluminiu (obtinute din apatitd) si de 5,8 in cazul solutiilor cu un continut mai ridicat de fier
si aluminiu (obtinute din fosforita). In aceste conditii se obtin ingrasaminte cu continut maxim
de P,Os asimilabil de catre plante.

Retrogradarea P,Os in timpul procesului de neutralizare se poate evita §i prin
adaugarea de stabilizatori in solutia NP, cum ar fi: sdruri de aluminiu si fier, saruri ale
metalelor alcaline cu acizi slabi (boric, acetic, oxalic, citric, monocloracetic etc.), fosfati de
sodiu, sulfati de calciu, bariu si strontiu, pirofosfati si hexametafosfat de sodiu, aluminosilicati
alcalini, sdruri solubile de magneziu [6].

Practic, procesul de neutralizare cu amoniac a solutiei NP se realizeaza in doua sau trei
trepte, pana la valori bine definite ale pH-ului masei de reactie. Procesul in doua trepte are loc
la pH=3,5-3,8 si la pH=6-6,3. Procesul in trei trepte se realizeazd la pH=1,8, la
pH=3,5-3,8s1lapH =6.

Procesul de neutralizare cu amoniac a solutiillor NP are loc la temperatura de
110-130°C, in functie de compozitia solutiei NP si de pH-ul final al masei de reactie. Aceasta
temperatura este obtinutd pe baza efectului exoterm global al procesului de neutralizare.

Neutralizarea cu amoniac a solutiilor NP duce in final la 0 masa de reactie cu un raport
N:P =0,7:1. Pentru obtinerea ingrasamintelor complexe cu un raport N:P mai mare, este
necesar un adaus suplimentar de azot. Prin amestecarea solutiei NP cu azotat de amoniu,
obtinut la prelucrarea azotatului de calciu, se obtin ingrasdminte cu raport N:P < 2:1.
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1.2.1.4. Concentrarea si granularea masei de reactie

In prima etapa, masa de reactie neutralizatd se supune procesului de concentrare, care
se realizeaza prin evaporare intr-o treaptd sau in mai multe trepte in cazul unor pulpe cu
umiditate mai mare. Procesul de evaporare are loc la temperaturi pand la 180°C si un continut
de pana la 0,5% umiditate. Nitrofosfatii cu 0,5% umiditate sunt cel mai stabili termic.
Stabilitatea termica se micsoreaza odata cu cresterea continutului de umiditate. La temperaturi
mai mari de 180°C se accelerecaza procesele de descompunere a azotatului de amoniu si
fosfatilor de amoniu, ceea ce determina pierderi de azot [11,18,19].

Fosfatii de amoniu se descompun cu formare de polifosfati, procese ce se accentueaza
cu cat temperatura este mai ridicata, continutul de apa mai redus si timpul de stationare in
zona temperaturilor inalte mai indelungat. Aceste procese determind mdrirea presiunii de
vapori a amoniacului deasupra sistemului §i deci pierder1 de amoniac. Presiunea de vapori a
amoniacului este cu atat mai ridicatd cu cat pH-ul masei de reactie supusa concentririi este
mai mare §i cu cat temperatura este mai inalta. Stabilitatea termica a nitrofosfatilor se mareste
odata cu cresterea pH-ului de 1a 2,5 1a 5,7.

Prezenta nitritilor (care se pot forma in faza de descompunere a rocii fosfatice) reduce
temperatura de descompunere a azotatului de amoniu. Introducerea ureei (0,1-0,5% fata de
apatitd) mareste temperatura de stabilitate a nitrofosfatilor (207°C).

Topitura NP, obtinutd in faza de concentrare, se supune granulari, cand rezulta
ingrasaminte NP. In cazul ingrasamintelor NPK, topiturii i se adauga clorura de potasiu sau
sulfat de potasiu si apoi se granuleaza.

Adaugarea clorurii de potasiu la masa de reactie NP reduce continutul in umiditate si
micsoreaza vascozitatea, ceea ce duce la obtinerea mai eficientd a produsului granulat.
Reducerea umiditatii st a vascozitatii depinde de cantitatea de clorurd de potasiu adaugata. La
addugarea clorurii de potasiu pot avea loc urmatoarele reactii cu formarea solutiilor solide de
azotati si fosfati de potasiu §1 amoniu:

NH4NO; + KCl - NH4Cl + KNO;
3NH4NO; + 2KCl —» NH;NO;-2KNO; + 2NH,4Cl
'N}thPCM + KCl —» K}hPCM + }H{Aj

Procesul de transformare a azotatului de amoniu este favorizat de continutul in
umiditate, de dimensiunile clorurii de potasiu si de timpul de stationare in zona temperaturilor
inalte. Cu cét continutul de umiditate este mai mare, dimensiunile clorurii de potasiu mai mici
s1 timpul de stationare mai indelungat, cu atat gradul de transformare este mai ridicat. De
exemplu, marirea particulelor de la 0,1 la 0,5 mm permite cresterea timpului de interactiune
de la 10 la 20 minute, mentinand fluiditatea topiturii.

Prin urmare, pentru a evita reactiile de conversie este necesar ca timpul de contact al
topiturii cu clorura de potasiu sa fie redus la minimum posibil si sd se mentind regimul de
temperaturd optim.

Clorura de amoniu formata se poate descompune:

NH4Cl —» NH; + HCI

ceea ce determind inrdutdtirea procesului de granulare, respectiv pierderi de amoniac. Acest
proces se accentueaza odata cu madrirea continutului de KCl in masa de ingrasamant. Pentru a
evita acest lucru este necesar sa se lucreze cu un raport bine definit K,O : P,Os, care depinde
de raportul N : P,Os [6].

Procesul de retrogradare a P,Os cu formare de fluorapatitd continuid si1 in faza de
concentrare §1 granulare a masei de reactie la temperaturi inalte, ceea ce contribuie la
inrautdtirea calitdtn ingrasamintelor obtinute. Fluorul se va gasi in produsul finit in forma
unor combinatii, ceea ce duce la micsorarea continutului de P,Os in produsul finit cu
aproximativ 3-4%.
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Granularea se poate realiza in turnuri, prin ricirea §i cristalizarea topiturii pe suprafata
particulelor solide recirculate, in mod continuu, in amestecdtoare cu doua agitatoare axiale
orizontale sau in tambur rotativ, utilizdnd ca agent de racire aerul (30-40°C). Granularea poate
avea loc si prin introducerea topiturii intr-un amestec de ulei mineral si parafina (8:1) si
centrifugarea la 65°C a granulelor formate.

Cristalizarea topiturii de NP si NPK este un proces complex si greoi, iar pentru
intdrirea corespunzitoare a granulelor, in cazul turnurilor de granulare, iniltimea de cadere a
particulelor de topiturd trebuie sa fie mai mare de 40 m (pentru NP — 60 m, iar pentru
NPK - 70 m). Produsul granulat se raceste, se sorteaza, iar fractiunea utila se pudreaza.

S-a constatat ca, in timpul pastrarii ingrasamintelor NPK, cu toate ca temperatura este
redusd, are loc o interactiune a KCl cu NH4NO;. Ca rezultat al acestei reactii, in spatiile
intercristaline ale substantelor de baza se formeazd punti aciculare de KNOs, iar intre ele
cristale man de NH4Cl. Pe masura pastrarii se observd o migrare insemnati a KNO; la
suprafata granulelor, ceea ce duce la formare de punti de legdtura si la aglomerarea
produsului.

Chiar la o umiditate redusa (0,3%), dupd 6 luni se observa o transformare de 25% a
clorurii de potasiu. Un continut mai ridicat in umiditate accelereaza acest proces.

Higroscopicitatea nitrofosfatilor poate fi mult micsoratd prin utilizarea substantelor
tensioactive pentru acoperire (0,01-0,1% octadecilamina, alchilbenzensulfonat de sodiu etc.)
[6]. Prelucrarea suprafetei granulelor cu amine alifatice (C;; — Ca4) topite (0,05-0,1%) duce la
marirea rezistentei granulelor [20]. Fixarea aminelor alifatice pe suprafata granulelor are loc
conform mecanismului chemosorbtiei. Adausul de 1-3% diatomit impiedica aglomerarea
nitrofosfatilor.

Nitrofosfatii pot fi conditionati prin acoperirea granulelor cu topiturd de polifosfati de
amoniu, obtinandu-se ingrasaminte neaglomerabile [21].

Un produs neaglomerabil se obtine dacd granulele de nitrofosfati se stropesc cu o
solutie de azotat de calciu neutralizata la pH = 6 — 9,5, in proportie de 0,5-1% azotat de calciu
fata de ingrasamant.

Metoda cea mai eficientd pentru micsorarea vitezei de dizolvare a granulelor NPK
constd in acoperirea lor cu mai multe straturi [22].

I1.2.1.5. Nitrofosfati cu microelemente [3,5]

Eficienta ingrasamintelor complexe solide cu microelemente este mai mare decat in
cazul celorlalte ingrasaminte cu microelemente si genereaza un salt cantitativ si calitativ al
productiei, comparativ cu ingrasimintele complexe fara microelemente.

incorporarea microelementelor in ingrasamintele solide granulate se poate realiza prin
urmaitoarele procedee:

- amestecarea uscatd cu ingrasamintele granulate sau amestecarea in vrac;

- acoperirea granulelor ingrasamintelor de bazda cu ingrisaminte primare ce contin
microelemente;

- Incorporarea ingrasamintelor primare cu microelemente pe parcursul procesului de
fabricare a ingrasamintelor complexe de baza.

ingrasamintele complexe — nitrofosfati cu microelemente — se pot obtine prin
incorporarea ingrasdmintelor primare cu microelemente pe parcursul procesului tehnologic de
obtinere a ingrasamintelor NP sau NPK (in faza de atac nitric a rocilor fosfatice, in faza de
neutralizare cu amoniac a solutiilor NP, in clorura de potasiu sau in topiturd, inainte de
granulare).
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Prin introducerea in topitura NP (23-23-0), inainte de granulare, a sulfatului de
magneziu, de cupru si a boraxului, se pot obtine nitrofosfati NP cu bor (0,02-0,03% B) sau cu
bor si cupru (0,03% B, 0,1-0,3% Cu), respectiv ingrasaminte complexe NPK (13-13-21) cu
0.2% B [23].

Ingrasaminte complexe NP si NPK cu 0,3% B se obtin prin incorporarea de acid boric
sau deseuri cu continut de bor (5% B) in topiturd, inainte de granulare [24]. In aceste
ingrasaminte borul se afla legat sub forma de metaborat de amoniu §1 metaborat de calciu usor
asimilabile de catre plante, ceea ce asigura plantelor borul necesar pe o perioada de 4-5 ani
[24,25].

Borul are o actiune stabilizatoare asupra ingrasamantului complex, marind
temperatura de descompunere a acestuia.

Prin incorporarea sulfatului de zinc sau a slamului de mind in topiturd, inainte de
granulare, se obtin ingrisaminte NP st NPK cu 0,5% Zn. In cazul utilizarii slamului de mina,
ingrasamintele NP si NPK, pe langéd elementul Zn, mai contin si microelementele Mn, Fe si
Cu. Prin incorporarea unei surse de zinc in ingrdsamintele complexe nu se modifica
compozitia de fazi a ingragamantului, zincul legandu-se doar intr-o anumita proportie sub
forma de ortofosfat de zinc - amoniu, produs solubil in citrat de amoniu si asimilabil de catre
plante. Un continut mai mare de 0,5% Zn in produsul finit determind perturbatii in procesul
tehnologic, ce duc la pierderi de amoniac din sistem. Un procent de Zn de 0,5 asigurd
plantelor zincul necesar pe o perioada de 5-6 ani [26,27].

Ingrasaminte NP si NPK cu zinc se obtin prin acoperirea ingrasamintelor complexe de
baza cu un amestec de oxid g1 sulfat de zinc.

Nitrofosfati cu zinc si molibden se obtin prin incorporarea in masa de reactie, inainte
de granulare, a solutiilor ce contin zinc i molibden (~40%) [28].

Ingrasaminte NPK cu Zn se obtin prin adausul de sulfat de zinc, oxid de zinc sau
chelati in topitura NPK, inainte de granulare [29].

Un ingrasdmant complex N:P:K =16:16:16 cu 0,2% Zn se obtine prin incorporarea in
topitura a catalizatorului epuizat, ce contine circa 8% Zn [30].

Prin incorporarea in topitura NP sau NPK, inainte de granulare, a zguni de turnitorie
(9-11% Mn), rezultd ingrasaminte complexe cu mangan (0,1-0,3% Mn), care mai contin si
microelementele Fe, Zn si Cu. Introducerea in topiturd a zgurnii de turnatorie si a molibdatului
de amoniu permite obtinerea de ingrasaminte NP si NPK cu mangan (0,1-0,3% Mn) si
molibden (0,005% Mo), care mai contin si Fe, Zn, Cu [31,32]. In aceste ingrasiminte
manganul se leagd partial in forma de MnNH,PO,-H,O, produs solubil in citrat de amoniu si
asimilabil de catre plante.

Ingrasaminte NPK cu microelemente se obtin prin descompunerea rocii fosfatice cu
acid azotic, in prezenta fosfatului de amoniu si adaugarea de clorura de potasiu si
microelemente (B, Mn, Cu, Fe, Zn, Mo, Co).

Prin descompunerea rocii fosfatice cu acid azotic si sulfuric, cu adaus de sulfat de zinc
[33] sau sulfat de cupru [34] si neutralizarea masei de reactie pana la pH =4, urmata de
uscarea produsului, se obtin nitrofosfati cu zinc sau cupru, ce prezintd proprietati agrochimice
bune.

Masa de reactie, obtinuta la descompunerea rocii fosfatice cu acid azotic si sulfuric,
neutralizatd cu amoniac (NH; : H;PO4 = 1,2 — 1,4), se amesteca cu o solutie acidd ce contine
molibden, obtinutd in procesul de fabricare a becurilor electrice. Rezultd nitrofosfati cu
molibden [35].
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1.3. Fosfati de metal-amoniu

Fosfatii de metal-amoniu pot fi utilizati ca ingrasaminte complexe primare cu
microelemente, ca fosfati tehnici sau la obtinerea ingrasamintelor solide de bazd cu
microelemente.

Ei contin microelementul legat chimic de macroelementele azot si fosfor, ceea ce
determina o eficienta sporita a procesului de asimilare a ingrasdmintelor de catre plante.

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

Fosfatul de mangan-amoniu se prezintd sub formd de monohidrat MnNH,PO,-H,O.
Cristalele de fosfat de mangan-amoniu sunt izotrope, de forma tabletelor prismatice [37].

Fosfatul de mangan-amoniu se obtine prin prelucrarea solutiilor de sulfat de mangan
cu fosfat diamoniacal si amoniac conform reactiet [37]:

MnSQO, + (NH4),HPO, + NH3; + H;O — MnNH4PO4-H,0 + (NH4),SO0;

Solutiile reziduale de sulfat de mangan, rezultate la obtinerea dioxidului de mangan
depolarizant si la prelucrarea deseurilor industriale cu mangan, se utilizeazd la obtinerea
fosfatului de mangan-amoniu [36].

Dupa adaugarea fosfatului diamoniacal in solutia de sulfat de mangan, masa de reactie
prezintd un pH = 4.

Intre pH-ul masei de reactie si raportul NH; : Mn®" exista o dependenta caracteristica,
bine definita [37-39].

Pana la raportul molar NHj : Mn®" = 0,65:1, pH-ul masei de reactie ramane practic
constant (pH = 4).

In intervalul NH; : Mn”* = (0,65-0,85):1, pH-ul creste lent.

Pentru valori ale raportului NHj : Mn** = (0,85-1):1, pH-ul prezinti o crestere brusca.

La raport NH; : Mn®* > 1:1, pH-ul creste lent si au loc pierderi insemnate de amoniac.

Gradul de separare a manganului din solutie, sub forma de fosfat de mangan-amoniu,
este influentat de parametrii procesului. pH-ul final al masei de reactie exercitd o influenta
importantd asupra gradului de separare a manganului.

Gradul de separare a manganului din solutie, dupa adaugarea fosfatului diamoniacal,
este de 72%. Gradul maxim de separare a manganului se realizeaza la pH > 6, corespunzator
unui raport molar NH; : Mn** > 1:1.

Concentratia solutiei de sulfat de mangan, in conditii optime de pH, nu influenteaza
gradul de separare a manganului.

Gradul maxim de separare a manganului se realizeaza la raport (NH4),HPO, : Mn?* >
1,02:1.

Pentru obtinerea unui precipitat de fosfat de mangan-amoniu usor de decantat, de
filtrat si de spalat, este necesara o durati a procesului de 60 minute si o temperatura de 60°C.

In conditii optime se realizeaza un grad de separare a manganului de aprox. 100%,
respectiv un continut rezidual de mangan sub 1 mg/L [23,37].

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

Fosfatul de cobalt-amoniu se prezinta sub formd de mono si hexahidrat:
CON&hPChJﬂﬂ),COPH{AKD¢6}hC)

Fosfatul de cobalt-amoniu se obtine prin prelucrarea solutiilor de clorurd de cobalt cu
fosfat diamoniacal si amoniac conform reactiei [40]:

CoCl; + (NH4)2HPO4 + NH; + H,O —» CoNH4PO,4-H,O + 2NH,CI

Dupa adaugarea fosfatului diamoniacal in solutia de clorurd de cobalt, masa de reactie
prezintd un pH = 5.

Intre pH-ul masei de reactie st raportul NH; : Co”" exista o dependenta caracteristica,
bine definita [38-40].

Aceastd dependentd prezintd doud domenii extreme de crestere lentd a pH-ului si un
domeniu intermediar, in care pH-ul creste brusc [NH3 : Co™ =(0,2-0,8):1].

Gradul de separare a cobaltului din solutie, sub forma de fosfat de cobalt-amoniu, este
influentat de parametrii procesului.

pH-ul final al masei de reactie influenteaza gradul de separare a cobaltului.

Gradul de separare a cobaltului din solutie, dupd adaugarea fosfatului diamoniacal,
este de 84%.

Gradul maxim de separare a cobaltului se realizeaza la pH > 7, corespunzator unui
raport molar NHj : Co? > 0,5:1.

Concentratia solutiei de clorura de cobalt, in conditii optime de pH, nu influenteaza
gradul de separare a cobaltului.

Gradul maxim de separare a cobaltului se realizeaza la raport (NH,4),HPO, : Co** >
1,05:1.

Pentru obtinerea unui precipitat de fosfat de cobalt-amoniu usor de decantat, de filtrat
si de spilat, este necesard o duratd a procesului de 60 minute si o temperatura de 60°C.

In conditii optime se realizeaz un grad de separare a cobaltului de aproximativ 100%,
respectiv un continut rezidual de cobalt sub 10 mg/L.

Fosfatul de cobalt-amoniu hexahidrat CoNH4PO4-6H,O se obtine prin adausul solutiei
de clorura de cobalt la solutia de fosfat diamoniacal, la temperatura obisnuita.

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

Fosfatul de zinc-amoniu se prezintd in forma anhidra ZnNH4PO,. Cristalele de fosfat
de zinc-amoniu sunt anizotrope, de forma rombica.

Fosfatul de zinc-amoniu se obtine prin prelucrarea solutiilor de clorura de zinc cu
fosfat diamoniacal si amoniac conform reactiei:

ZnCl, + (NH4);HPO,4 + NH3 — ZnNH,PO, + 2NH,4CI

In industria metalurgica precum si la prelucrarea deseurilor de zinc cu acid clorhidric
rezultd solutii reziduale concentrate de clorura de zinc, din care zincul poate fi valorificat ca
fosfat de zinc-amoniu. Unele solutii reziduale contin si clorura de fier.

Procesul de obtinere a fosfatului de zinc-amoniu se desfigoara in doui faze. In prima
faza, solutia de clorurd de zinc se trateaza cu fosfat diamoniacal (solid sau solutie saturati), iar
in faza a doua, masa de reactie obtinuta se neutralizeaza suplimentar cu amoniac.
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Parametrul de control al fazei de neutralizare este pH-ul masei de reactie.

Deoarece solutiile de clorurda de zinc sunt acide, dupd addugarea fosfatului
diamoniacal masa de reactie prezintd un pH = 2,5-3. La adausul amoniacului in sistem, pH-ul
masei de reactie variaza odata cu marirea cantitatii de amoniac introduse, respectiv cu raportul
NH; : Zn** din masa de reactie.

Intre pH-ul masei de reactie si raportul NH; : Zn™*, respectiv NH; : (Zn** + Fe’"),
existd o dependenta bine definitd, caracteristica fiecarui tip de solutie. Aceastd dependenta
este similara indiferent de compozitia solutiilor de clorura, fiind caracterizatad de doua domenii
extreme de vanatie lentd a pH-ului (pH < 3,5 s1 pH > 8) si un domeniu intermediar de variatie
brusca a pH-ului, in functie de raportul NH; : Zn®*, respectiv NH; : (Zn*" + Fe’"). La pH > 8,
marirea raportului NH; : Zn®*, respectiv NH; : (Zn** + Fe’"), determina cresterea presiunii
partiale a amoniacului deasupra sistemului s1 deci pierderi insemnate de amoniac, fara sa
influenteze esential valoarea pH-ului masei de reactie.

Gradul de separare a zincului din solutie, sub formad de fosfat de zinc-amoniu, este
influentat de parametrii procesului: pH-ul final al masei de reactie, concentratia solutiei de
clorura de zinc, raportul (NH,),HPO, : Zn**, durata procesului, temperatura.

Gradul de separare a zincului este influentat in cea mai mare méasurad de pH-ul final al
masei de reactie [38,39,41-43].

Gradul de separare a zincului, dupa adaugarea fosfatului diamoniacal, din solutia fara
fier, este de 54%, iar in solutia cu fier de 81%.

Gradul maxim de separare a zincului se realizeazd in domeniul de pH =5-7,
corespurizator unei variatii restranse a raportului NH; : Zn®* | respectiv NH; : (Zn*" + Fe’™")
[38,39,41-43].

In conditii optime de pH, concentratia solutiei de clorurd de zinc nu influenteaza
gradul de separare a zinculul.

in conditii optime de pH, raportul (NH4);HPO, : Zn** influenteaza in micd masurd
gradul de separare a zincului. Gradul maxim de separare a zincului se realizeaza la raport
(NH,);HPO, : Zn*" > 1,025:1.

Pentru obtinerea unui precipitat de fosfat de zinc-amoniu usor de decantat, de filtrat si
de spalat este necesard o duratd a procesului de 45-60 minute.

Gradul de separare a zincului nu depinde practic de temperatura procesului, insa
pentru realizarea unui precipitat de fosfat de zinc-amoniu usor de decantat, de filtrat si de
spalat procesul trebuie sa se desfasoare la o temperatura de 55-65°C.

In conditii optime se realizeaza un grad de separare a zincului de 99,9%.

Produsele obtinute din precipitatul nespalat contin, in proportie relativ mare, clorura
de amoniu, ceea ce nu deranjeaza in cazul utilizarii lor ca si ingrasaminte.

Fierul din solutiile reziduale de clorurd de zinc se regaseste in totalitate sub forma de
fosfat de fier-amoniu Fe(NH4),H(PO,),-H,0 [23,43].

Fosfatul de zinc-amoniu poate fi obtinut si prin tratarea solutiilor sarurilor de zinc cu o
solutie de fosfat disodic, in mediu slab amoniacal si in prezenta sarurilor de amoniu [16]:

ZnCl; + Na,HPO, + NH3 — ZnNH,PO, + 2NaCl

O altd metoda de obtinere a fosfatului de zinc-amoniu o constituie tratarea solutiilor de
amoniacati 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 prezinta in formd de monohidrat CuNH4PO4-H,O.
Cristalele de fosfat de cupru-amoniu sunt anizotrope, de forma cubica.

Fosfatul de cupru-amoniu se obtine prin prelucrarea solutiilor de sulfat de cupru cu
fosfat diamoniacal s1 amoniac conform reactiei [45,46]:

CuSO; + (NH4);HPO, + NH; + H, O — CuNH,PO4-H,0 + (NH,4),SOq4

Solutiile reziduale de sulfat de cupru, rezultate in diferite ramuri industnale, se
prelucreaza pentru obtinerea fosfatului de cupru-amoniu.

Dupa adadugarea fosfatului diamoniacal in solutia de sulfat de cupru, masa de reactie
prezintd un pH = 2,6.

Intre pH-ul masei de reactie si raportul NH; : Cu®” exista o dependenti caracteristica,
bine definita [38,45,46].

Aceastd dependenta este caracterizata de doud domenii extreme de variatie lenta a
pH-ului (pH < 3,5 si pH > 6,6) si un domeniu intermediar de variatie bruscd a pH-ului, in
functie de raportul NH;:Cu?*. La pH> 6,6, marirea raportului NH;: Cu** determini
cresterea presiunii partiale a amoniacului deasupra sistemului si deci pierderi insemnate de
amoniac.

Gradul de separare a cuprului din solutie, sub forma de fosfat de cupru-amoniu, este
influentat de parametrii procesului: pH-ul final al masei de reactie, concentratia solutiei de
sulfat de cupru, raportul (NH,),HPO, : Cu®*, durata procesului, temperatura.

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

Dupa adaugarea fosfatului diamoniacal, gradul de separare a cuprului din solutie este
de 82%.

Gradul maxim de separare a cuprului se realizeaza in domeniul de pH =4,5-6,5,
corespunzitor unui domeniu bine definit de variatie a raportului NH; : Cu®* [38,45,46].

In conditii optime de pH, concentratia solutiei de sulfat de cupru nu influenteaza
gradul de separare a cuprului.

In conditii optime de pH, raportul (NH,),HPO, : Cu’* influenteaza in mica masurd
gradul de separare a cuprului. Gradul maxim de separare a cuprului se realizeaza la raport
(NH4),HPO, : Cu®" 2 1,02:1.

Pentru obtinerea unui precipitat de fosfat de cupru-amoniu usor de decantat, de filtrat
si de spalat, este necesard o durata a procesului de 45 minute.

Gradul de separare a cuprului nu depinde practic de temperatura procesului, dar pentru
obtinerea unui precipitat de fosfat de cupru-amoniu usor de decantat, de filtrat si de spalat,
procesul trebuie sa se desfasoare la o temperatura de 35°C.

In conditii optime se realizeaz un grad de separare a cuprului de aproximativ 100%,
respectiv un continut rezidual de cupru in solutie sub 10 mg/L [23,45].

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

Din solutiile puternic amoniacale ale oxidului de cupru, in exces de acid fosforic,
precipita fosfatul complex (NHg),Cu(NH3),(HPOs),-7H,0, iar prin prelucrarea lui cu apa la
35°C, se formeazi fosfatul de cupru-amoniu CuNH4PO4-H,0 [16].
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II. COMPORTAMENTUL TERMIC AL
INGRASAMINTELOR COMPLEXE

IL.1. Generalitati

Metodele de analiza termica si echipamentele corespunzatoare au fost perfectionate in
ultimii ani st prin urmare gama de aplicatii s-a extins foarte mult in special in domeniul
stiintific, al practicii industriale si al studiilor de mediu. O atentie speciald se acorda
industriale intermediare si finite.

Sensibilitatea §i acuratetea metodelor termice disponibile in prezent permit nu numai
utilizarea acestora pentru determinarea comportamentului termic §i stabilitdtii compusilor puri
dar si pentru studiul influentei impuritatilor sau al unor adausuri foarte mici de aditivi.

Tehnicile avansate care utilizeaza masurdtori termogravimetrice cu balante electronice
ce pot sa distingd mase mai mici de 0,01 mg permit realizarea de studii chiar pe monocristale.
Analiza termica diferentiala (DTA) si analiza temogravimetricd (TG) pot oferi informatii
asupra prezentei unor cantitati foarte mici de impuritdti volatile in Ingrasaminte, produse
intermediare sau produse secundare care pot fi utilizate ca ingrasaminte. DTA si calorimetria
diferentiald (DSC) pot fi utilizate pentru a determina modificédrile de entalpie in materiile
prime si produsele finite si ca teste rapide pentru controlul aplicarii acestora.

Diferitele tehnici de analiza termica pot fi utilizate cu succes pentru dezvoltarea unor
noi tehnologii de obtinere a ingrdsamintelor neagresive (“prietenoase”) fatd de mediu si
pentru controlul sigurantei lor in utilizare. Sistemele cuplate cresc valoarea analizei termice in
studiile legate de sigurantd (securitate), poluare secundara datorata proceselor de degradare,
transformarea impuritatilor periculoase, capacitatea de adsorbtie si procesele de aglomerare si
extinderea in viitor a aplicatiilor acestora este promitatoare [49].

Complexitatea proceselor de fabricare a ingrasamintelor necesitd un control foarte
frecvent al compozitiei chimice a produselor st intermediarilor in diferite faze ale fabricatiei.
Utilizarea In acest scop a metodelor clasice de analiza prezintd insa anumite dezavantaje. De
exemplu, metoda clasicd de analiza pentru determinarea continutului total in azot se bazeaza
pe procedeul cu distilare Kjeldahl. Deoarece acesta necesitd un timp indelungat, informatia
despre compozitia chimica a ingrdsamantului (adicd asupra continutului sdu in azot) este
obtinuta dupa ce acesta a atins deja stadiul de depozitare [50].

Ca rezultat al compozitiei complexe a acestora, o analizd chimicd pentru azot, fosfor
sau potasiu poate spune foarte putine despre un anumit ingrasamant. De exemplu, sarurile de
amoniu furnizeaza rapid azot plantelor, ceea ce produce o dezvoltare rapida. Acest efect este
insa de scurta durati deoarece ionii NH,™ sunt rapid utilizati si spalati din sol. Ureea produce
un efect mai de duratd, deoarece azotul este eliberat lent ca urmare a hidrolizei; totusi ureea
este foarte solubila in apa si poate fi spalata rapid din sol. Ureele substituite care sunt putin
solubile constituie surse de azot pe termen lung. O singurd valoare pentru continutul total in
azot nu face diferenta intre aceste posibilitdti iar analiza fiecdrui tip de azot poate implica
proceduri indelungate [1].

Printre directiile principale de cercetare care trebuie luate in considerare in domeniul
ingrasamintelor sunt [51]:

- studiul comportamentului termic al ingrasamintelor tindnd cont ca in acestea pot sa
aiba loc reactii termice dupd fabricare sau amestecare, in timpul uscarii, depozitarii,
transportului $i manipulérii;
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- cautarea unei metode pentru o caracterizare suficient de simpla si rapida a acestor
produse, deoarece determinarea rapidda a compusilor chimici prezenti in diferitele stadii ale
productiei si in produsul finit permite sa se actioneze rapid pentru a directiona procesul aflat
in desfasurare in directia dorita.

Numerosi cercetatori au incercat sa pund la punct metode de analiza a ingrasamintelor
care sa nu prezinte dezavantajele celor clasice. Analiza termica (in special DTA si DSC) poate
fi utilizata ca instrument rapid de analiza calitativa si cantitativa.

La incélzire, ingrasamintele NPK prezintd un comportament termic complex deoarece
nu numai ca sunt posibile céteva tranzitii de faza dar pot avea loc si reactii intre constituenti.
Ca urmare, curbele termice ale ingrasamintelor NPK sunt foarte complexe.

DTA si DSC pot fi utilizate pentru determinarea continutului de azot prezent in
ingrisaminte sub forma de azotat de amoniu [50]. Acesta poate fi calculat prin determinarea
aritlor picurilor de pe curbele DTA si DSC corespunzatoare tranzitiilor cristaline ale
azotatului de amoniu. Cercetatorii recomanda ca in cazul DSC sa se utilizeze numai entalpia
corespunzdtoare tranzitiei II—], iar in cazul DTA numai cea corespunzitoare tranzitiei
IV-III. S-a studiat si influenta prezentei azotatului de calciu asupra comportamentului termic
al azotatului de amoniu in timpul analizei. Prezenta azotatului de calciu reduce temperatura de
topire a azotatului de amoniu si procesul de topire incepe inainte de terminarea tranzitiei
[I-1. Picurile corespunzatoare topirii §i transformarii cristaline se suprapun, ceea ce conduce
la erori in determinarea ariei picului corespunzitor tranzitiei II—I, adicad la erori in
determinarea entalpiei de transformare si deci a continutului in azotat de amoniu al
ingrasdmintelor.

DSC a fost utilizata pentru analiza unor ingrasaminte NPK comerciale [2]. Curba DSC
a unui ingrasamant NPK nu depinde numai de compozitia amestecului respectiv, ci si de
procesul de productie prin care a fost obtinut. In consecinta, curba DSC ofera informatii
asupra naturii si eficientei procesului de productie si in acest mod poate fi de ajutor la
controlul procesului. Pentru producerea ingrasamintelor de acest tip existd doud procedee
principale:

- Componentele sunt dizolvate intr-o topiturd de NH4NO;, dupd care urmeaza
granularea. Deoarece temperatura sistemului este destul de ridicatda (~170°C) au loc reactii
intre componente. Datoritd temperaturii ridicate este atins echilibrul si ingrasamantul rezultat
este stabil termic.

- Constituentii sunt amestecati intr-un granulator la temperaturi mai joase (100-
140°C). Echilibrul nu este atins si ingrasdmantul obtinut este reactiv termic.

Diferenta dintre cele doua procese de obtinere este exprimatd clar de curbele DSC.
Deoarece fiecare ingrasamant are o curba DSC specificd, acestea pot fi utilizate ca
“amprente” ale ingrasdamintelor.

Deoarece amestecurile sunt complexe, o intelegere completa a proceselor care au loc
nu este posibila numai cu ajutorul DSC; pot fi intelese totusi unele aspecte. In acest scop
cercetatorii au utilizat doua moduri de investigare:

- pommind de la sisteme binare, urmate de addugarea treptatd a celui de-al treilea
component;

- cresterea treptatd a concentratiei unui component in ingrasamantul existent.

Dupi fiecare etapd au fost inregistrate curbele DSC si picurile au putut fi astfel
atribuite transformarilor suferite in cursul incilzirii de diferitii constituenti ai probelor.

Existenta pe curba DSC a unor picuri care pot fi atribuite unei tranzitii (de obicei
perturbate) a unui singur component al amestecului face posibild analiza (semi-) cantitativa a
ingrasamantului. De exemplu, curbele DSC ale tuturor probelor studiate au prezentat un pic la
117°C, corespunzitor tranzitiei de fazd II—I a azotatului de amoniu. Suprafata acestui pic
depinde de concentratia azotatului de amoniu in proba si astfel DSC poate fi utilizata pentru
un control rapid al compozitiei unui ingrasamant dat.
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DTA a fost utilizatd pentru studiul unor ingrasaminte comerciale avand ca si
constituenti: NH3sH,POs, (NH;):SO,, uree, 1,3-bis(hidroximetil)uree, 1-hidroxi-uree [1].
Pentru DTA exista doud aplicatii evidente si importante in domeniul ingrasamintelor:

- Analiza calitativd si identificarea ingrdsamintelor este posibild deoarece curbele
DTA inregistrate pentru diversele probe sunt diferite in ceea ce priveste marimea si pozitia
picurilor, datoritd compozitiilor diferite.

- Posibila utilizare ca metoda rapida de control al calitdtii produselor finite. Deoarece
ingrasamintele sunt amestecuri de mai multi constituenti, curba DTA poate fi rapid utilizata
pentru a detecta nereguli in produsul finit. Spre deosebire de analiza chimicd NPK, care poate
ardta ca ceva este in nereguld dar nu si unde a intervenit eroarea, curba DTA va pune in
evidenta rapid si specific lipsa sau orice modificare in continutul unui anumit constituent.

Cu ajutorul DSC au fost studiate produse reprezentative pentru cateva clase majore de
ingrasaminte chimice industriale: superfosfat granulat si ingrasdminte complexe granulate cu
2 sau 3 nutrienti primari pentru plante. S-a stabilit ca la incélzirea probelor au loc o serie de
schimbari de fazd si reactii intre componente, chiar la temperatuni relativ joase. Prin
intermediul DSC este posibila identificarea §1 analiza semicantitativi a multor compusi
chimici prezenti in ingrasaminte, ceea ce este util atit pentru caracterizarea produselor, cét si
pentru controlul procesului de obtinere a acestora [51].

Prin intermediul analizei termice au fost studiate reactiile in fazi solida care au loc
intre sulfatul de amoniu si fosfatul de calciu. Acestea au fost propuse pentru tratarea
reziduurilor de sulfat de amoniu in vederea obtinerii ingrasdmintelor pe bazi de fosfati. Au
fost studiate amestecuri de sulfat de amoniu g1 fosfat de calciu in diverse proportii prin TG si
DTA si analiza chimici; s-a stabilit cd procesul trebuie sa se desfasoare la 300-400°C si la un
raport molar 2:1 pentru a obtine un ingrasdmant cu un continut potrivit de fosfat solubil [52].

Prin derivatografie termica si difractie de radiatii X au fost studiate procesele care au
loc in timpul incdlzirii unor amestecurn binare §1 ternare, in diferite proportii, de saruri
anorganice: NH4;NO;, KCI, CaHPO,4, NH4H,PO,4 [53-55].

In vederea obtinerii unor siruri si ingrasaminte cu continut ridicat de fosfor si potasiu
au fost studiate prin derivatografie termicd interactiunile care au loc la incilzirea unor
amestecuri de K;SO4, MgSO; s1 H3POy, in diferite proportii [56].

Analizd termicd poate fi utilizatd pentru determinarea continutului in apa al
ingrasamintelor. Datele asupra continutului total de apa in ingrasaminte sunt necesare atunci
cand se estimeaza continutul de nutrienti sau cand intereseaza mecanismul hidrolizei in sol a
acestora. Poate fi stabilitd astfel temperatura corectd de uscare pentru determinarea
continutului in apa libera (umiditate) si apa legata. In cazul superfosfatului (al carui
component majoritar este fosfatul monocalcic monohidrat) s-a constatat ca umiditatea a fost
complet inlaturata prin uscare la temperatura de 85°C, iar apa totald a fost complet eliberata la
temperatura de 160°C [57].

S-a studiat cinetica si variatia de entalpie a reactiei vaporilor de api cu ingrasaminte
comerciale (KC1). Intelegerea termodinamicii si cineticii absorbtiei vaporilor de apa de catre
ingrasamintele minerale este criticd pentru stabilirea conditiilor de depozitare potrivite.
Depozitarea acestora in conditii de umiditate ridicata poate conduce la aglomerarea acestora
datoritd cimentarii particulelor sau la spargerea lor sub actiunea forfecarii si impactului cu
formarea de particule mai fine si de pulbere. Metode rapide de determinare a umiditatii critice
pentru manipulare si depozitare ar fi utile pentru stabilirea cauzei problemelor §i pentru
controlul calitatii [58].

Analiza termogravimetrica este o metoda precisa de determinare a ionilor pirofosfat in
prezenta fosfatului de calciu [59].

Ingrasaminte cu eliberarea controlati a nutrientilor in sol pot fi preparate prin topirea
unor amestecuri de K,COs, H3PO4 s1 zgura de furnal in diferite proportii. Pentru elucidarea
proceselor care au loc si care conduc la formarea unor compusi complecsi in aceste
amestecuri s-au efectuat studii prin analiza termica (TG si DTA simultane). Au fost efectuate
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si studii prin difractie de radiatii X pentru identificarea compusilor formati in decursul
proceselor indicate de DTA. De asemenea au fost utilizate analiza termica si difractia de
radiatii X pentru determinarea vitezei de eliberare a nutrientilor in mediu apos [60].

ingrasaminte NPS pot fi obtinute prin tratamente tribochimice aplicate unor
amestecuri de fosfati naturali, sulfat de amoniu de diverse origini si solutii acide reziduale
provenite din diferite industrii. Stabilitatea termicd si proprietatile acestora sunt esentiale
pentru aplicarea practicad. Analiza termica (TG, DTG, DTA), observatiile microscopice si
difractia de radiatii X confirma faptul ca tratamentul tribochimic afecteaza stabilitatea termici
si proprietatile acestor amestecuri intr-un mod specific [49,61-63].

I1.2. Comportamentul termic
al constituentilor ingrasamintelor complexe

In literatura sunt disponibile studii efectuate asupra comportamentului la incilzire al
unor compusi chimici care pot fi utilizati ca ingradsaminte sau ca §i constituenti ai
ingrasamintelor mixte si complexe: NH4NO;, NHsH,PO, [1,53,55,64,65], (NH4),HPO,
[51,53,65], CaHPO42H,O [53,55,66], Ca(H,PO4),H,O [52,57,66], (NH4):SO,
[1,52,65,67,68], NH4HSO4 [67], KCl1 [54,55,66], NH4C1 [54,66], KNO; [66], uree [1,66].

In continuare sunt prezentate datele existente in literatura referitoare la
comportamentul termic al principalilor constituenti ai ingrasamintelor complexe de tip
nitrofosfati. Conform chimismului procesului de obtinere acestia sunt: NHy;NO;, NH4H>PO,,
(NH4);HPO,4, CaHPO4-2H,0.

I1.2.1. Comportamentul termic al NH,NO;

Azotatul de amoniu este cel mai utilizat ingrasdmant cu azot, este principalul
component cu azot in majoritatea ingrdsamintelor mixte si complexe si este un produs
important al industriei chimice [3,6,50,69].

Multe caracteristici negative ale acestel sari sunt atribuite transformarilor sale
cristaline, in intervalul de temperaturd 20-169°C. Valori de incredere pentru cildura specifica
a azotatului de amoniu si pentru energiile si temperaturile transformarilor sale cristaline sunt
necesare pentru controlul si optimizarea proceselor de productie [69].

Literatura existenta in domeniul investigérii comportamentului termic al azotatului de
amoniu este voluminoasd dar lasa incd cititorul cu o i1dee destul de ambigud asupra
materialului. Datele din literaturd sunt in multe cazuri contradictorii deoarece fiecare
investigatie a fost facutd intr-un anumit set de conditii si cititorul are dilema de a decide daca
neconcordantele se datoreazd conditiilor particulare impuse de experimentator sau
caracteristicilor proprii sariit NH4NOs, sau ambelor [70].

Atunci cand este incilzit, azotatul de amoniu sufera trei transformairi cristaline insotite
de efecte termice endoterme, urmate de topire si apoi de descompunere, insotita de efect
termic exoterm [66].

Datele de literatura [6,65,66,71,72] mentioneazd cd pand la 200°C se descompun
cantitati reduse de azotat de amoniu conform reactiei:

NH4NO; — NH; + HNO;

iar peste 220°C descompunerea devine exotermd. La incalzire lentd, intre 220-260°C se
formeaza N,0O cu un randament de 98% (pe langa acesta se formeaza in cantititi mici s1 NO si
NO:,), conform reactiei:

hH{JQCb —)]ﬂﬂ) + 2}b()
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intre 260 si 290°C descompunerea decurge autocatalitic si poate duce la explozie si la
ridicarea in continuare a temperaturii cresc cantititile de NO s1 NO; formate:

2 NH;NO; —» 2NO + N, + 4 H,0

Aceasta impune masuri de evitare a exploziilor in cazul uscarii unor cantitati mari de
NH,NO; la temperaturi peste 100-110°C.

incalzirea brusci a azotatului de amoniu la temperaturi ridicate determini o
descompunere cu explozie, conform reactiilor:

NH4NO; —» N; + 2H;0 +1/2 0,
8§ NHsNO; - 5N, + 4NO+ 2NO; + 16 H,0O

La 960°C azotatul de amoniu se descompune in intregime in N, O; si H,.

Transformarile cristaline ale azotatului de amoniu au fost studiate cu diferite metode si
tehnici: DTA [50,69,70,73,74], DSC [50,75,76,77], difractie de radiatii X [70,75,78,79],
microscopie opticd [78,79], masurdtori de conductantd electricd [79], masurdtori de
conductibilitate termica [79], rezonantd magnetica nucleara [79], metoda dilatometrica [76].

La presiune atmosfericd, in domeniul de temperaturd cuprins intre (-20°C) si
temperatura de topire a azotatului de amoniu (169,9°C), sunt cunoscute patru forme cristaline
stabile (IV, III, II, I). La incdlzire sau racire au loc trei transformari cristaline reversibile;
acestea se pot produce in cursul productiei, depozitdrii, transportului i utilizarii
ingrasamintelor si de aceea studiul lor prezintd o mare importanta tehnica.

Azotatul de amoniu mai prezinta trei modificatii cristaline: V (tetragonal) sub (-16°C)
si VII sub (-170°C) la presiune atmosferica si o faza VI care apare doar la presiuni ridicate
(peste 9000 kg/em®) si la peste 160°C [70]; studiul acestora nu prezinta interes pentru
utilizarea azotatului de amoniu la obtinerea ingrasamintelor chimice.

In timpul examinarii azotatului de amoniu, la utilizarea diferitelor echipamente
comerciale si in diferite conditii de operare, au fost observate diferente de comportare in DTA
comparativ cu cea din timpul DSC [69].

In timpul incalzirii, curba DTA a azotatului de amoniu arati transformirile
IV—-III— II-1 si topirea. Cu exceptia temperaturii la care are loc transformarea IV—III, care
apare, dupa diferiti cercetatori, in intervalul 31-55°C, temperaturile celorlalte transformari
cristaline sunt in buna concordanta in literatura [70,73-76,78,80].

Curbele DSC ale azotatului de amoniu aratd discrepante intre temperaturile si
entalpiile transformarilor cristaline IV—III g1 II— II [69,77].

Cea mai bund concordantd intre datele DSC si DTA a fost observatd pentru
transformarea II—-I. Ca urmare s-au facut incercari pentru a utiliza entalpia acestel
transformén in vederea determinarii continutului de NH4NOj; in ingrasaminte [2,51].

Determinand ariile picurilor de pe curbele DTA corespunzatoare transformarilor
IV, NI-10, II-I si topirii, este posibil sa se calculeze entalpiile tuturor transformarilor si
pe baza entalpiilor continutul de azot al ingrasamintelor pe baza de NH4NOs [50].

Utilizand curbele DSC, determinarea entalpiei si deci a continutului de azot este
posibila doar pentru transformarea cristalina II—1I a azotatului de amoniu [50].

Majoritatea studiilor indicd faptul cé tranzitia IV—III are loc in intervalul 32-51°C;
pentru NH4;NO; de puritate ridicata intervalul se restrange la 43-51°C [70]. Aceasta tranzitie
de faza este legata de modificdni structurale drastice si se presupune ca are loc prin
recristalizarea azotatului de amoniu dupa dizolvarea sa in umiditatea existentd; aceasta
tranzitie nu are loc in solidul uscat [70,79]. Multe dintre studii s-au concentrat pe tranzitia de
la 32°C datorita problemelor pe care ea le poate provoca in timpul depozitarii azotatului de
amoniu. Ea se afld in domeniul temperaturilor ambiante pentru zona temperata si atunci cand
are loc provoaca umflarea, aglomerarea si deteriorarea particulelor. Avantajul practic al
studiului tuturor tranzitiilor azotatului de amoniu si al gésirii unor modalitati de eliminare a
acestora este evident [78].
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Forma I se topeste la 169,6°C. Topitura este un lichid incolor, transparent, asemanator
cu apa [78].

Formele V, IV, II si I sunt similare structural si tranzitiile intre ele apar a fi de tip
ordine-dezordine: diferitele structuri rezultd din dezvoltarea a diferite grade de ordonare in
orientarea ionilor NO3’ si / sau in pozitia ionilor NH," [79,81].

Transformarile cristaline ale azotatului de amoniu in cursul incalzirii, temperaturile la
care se produc si efectele termice care le insotesc sunt sistematizate in tabelul I1.1.

Tabelul I1.1. Date asupra transformarilor cristaline ale azotatului de amoniu

IV ortorombic {70,76,77] dilatare III ortorombic [70,76,77] contractie
rombic [50] _ monoclinic [50] —_—
32,1°C [70,76] 84,2°C [6,70,76,77]
a=3575A 32,25°C [77] a=714 84,1°C [50,75]
b=1545 [76] 32,3°C [6,50,75] b=7,65 } [76] 16,75 Jig [50,75]
c=496 19,89 J/g [50,75] c=5,83 17,47 J/g [6]
20,91 J/g [6]
II tetragonal [70,76,77] dilatare I cubic [50,70,76] topire
trigonal [50] —_ -
125,2°C [6,50,70,75,76]
a=575A 125,5 [77] a=440A [76] 169,6°C
b=a [70] 52,83 J/g [50,75] 70,2 J/g [6]
c=5,00 51,29 J/g {6]

Transformarile polimorfe ale azotatului de amoniu sunt sensibile la efecte termice,
materiale striine, neomogenititi morfologice sau cristalografice. In general reactiile chimice
in stare solida depind si cateodatd sunt guvernate de facton pur fizici, ca de exemplu defecte
punctiforme si dislocari in structura cristalina.

Temperatura termodinamicd (de echilibru) a tranzitiilor azotatului de amoniu poate fi
afectatd de adausul de sdruri anorganice, structura cristalelor schimbandu-se datoritd formarii
unor solutii solide sau compusi chimici. In studiul acestor procese prin DTA se obtin
temperaturile de neechilibru ale tranzitiilor, care depind de conditiile experimentale (printre
acestea §i continutul in umiditate al probelor, ce influenteaza cinetica tranzitiilor) [74].

S-a stabilit cd adausuri mici (1% sau mai putin) de sdruri straine stabilizeaza cristalele
de azotat de amoniu intr-un domeniu de temperatura in care ele de obicei nu sunt stabile. De
exemplu, forma cristalina II poate fi stabilizata la temperatura camerei prin adaugare de azotat
de cesiu [78]. Prin addugarea azotatului de magneziu, tranzitia IV—III a fost deplasata de la
32 la 55°C si s-a stabilizat la 55°C. Aceste studii sugereaza cd addugarea unor cantitati foarte
mici de sdruri corect alese are o influentda foarte mare asupra temperaturilor tranzitiilor
azotatului de amoniu [78].

Studii asupra comportamentului termic al azotatului de amoniu in prezenta unor
adausuri de azotat de calciu au ardtat cd in acest caz are loc reducerea temperaturii de topire a
azotatului de amoniu. Procesul de topire incepe inainte de terminarea transformarii cristaline
[I-1 si picurile corespunzatoare acestora se suprapun [50].

Au fost efectuate numeroase studii asupra cineticii §i mecanismului descompunerii
azotatului de amoniu, dar datele obtinute sunt foarte variate si par si depinda puternic de
conditiile experimentale ca: presiune, marimea probei, granulatie, viteza de incilzire si
prezenta urmelor de impuritati sau aditivi [82].

A fost studiata cinetica descompunerii termice a azotatului de amoniu topit i s-a gasit
cd modelul R; (one-dimensional phase-boundary-controlled) se potriveste cel mai bine cu
datele experimentale [83]. Aceste rezultate sunt confirmate de literatura, care mentioneaza ca
ecuatia acestul model este cea care descrie procesele de descompunere in faza lichida [84-86].
S-au gasit valor ale energiei de activare variind intre 83,8 si 97,9 kJ/mol 1in functie de masa
probei si/sau de regimul termic.
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I11.2.2. Comportamentul termic al (NH4);HPO, [3,55,65]

La incilzirea cu viteza constantd a (NH4),HPO,, pana la 100°C nu au loc variatii de
masa. Peste aceasta temperaturd incepe pierderea de masa in etape, cu viteze maxime la 150,
170 si 260°C. Cele 3 picuri de pe DTG indica faptul ca au loc simultan cédteva procese de
descompunere. In prima etapa se formeaza NH H,PO; prin pierderea unui mol de amoniac
[55,65]:

(NH4)3HPO4 —> NH4H2PO4 + NH3

Dupa pierderea amoniacului (la aprox. 150°C), proba se topeste si se formeaza

diamoniu dihidrogeno pirofosfat prin pierderea unui mol de apa:

2 NH H,PO4 — (NH4):H,P,0; + H,O

La incalzire in continuare, pirofosfatul mai pierde o molecula de apa si se formeaza
metafosfat de amoniu:

(NH4)2H2P207 — 2 NH,PO; + H;,0O

Aceasta topitura de metafosfat de amoniu este solubila in apa péna la 280°C, cand are
loc o transformare exoterma si ramane o topiturd de metafosfat sticlos, insolubil in apa. In
continuare are loc indepértare de amoniac s1 apa din metafosfatul de amoniu ramanand un
reziduu de pentoxid de fosfor:

2 NH,PO; —» P,Os5+ 2 NH; + H,O
in topitura de NH4H,PO, la temperaturi pana la 400°C au loc si alte reactii [3]:
2NH4H2PO4 —> NH4H3P207 +NH3 + H20
NH4H,PO, + NH;H;P,0, — NH4H4P;0,0 + NH; + H,O
NH4H,PO, + NH;H4P;0,, - NH;HsP,0,3 + NH; + H,O

La temperaturi mai mari de 400°C procesul de descompunere se incetineste si
compozitia produsului tinde spre metafosfat [3]. )

Intre 600 st 800°C (cu viteza maximd la 760°C) are loc sublimarea P;Os. In timpul
experimentului diferitele procese de descompunere au loc simultan si nu pot fi distinse unele
de altele.

Diferitii piro- si metafosfati acizi formati din (NH4);HPO, sunt foarte activi si
reactioneaza cu diferiti oxizi metalici, formand fosfati ai metalelor [65].

I1.2.3. Comportamentul termic al NH,H.PO, [55,64,65]

La incélzirea cu viteza constantd a NH4H,POy,, pierderea de masa incepe peste 150°C.
Proba se topeste la 200°C, ceea ce este indicat de picul endoterm de pe DTA. Peste 200°C
descompunerea are loc in acelasi fel descris mai sus pentru (NH;);HPO,. Nici in acest caz
procesele individuale de descompunere nu pot fi separate unele de celelalte.

I1.2.4. Comportamentul termic al CaHPO4-2H,0 [51,55,66]

La incilzire, CaHPO,4-2H,0 suferd urmatoarele transformari:
Pierderea a doi moli de apa de cristalizare (100-210°C):

CaHPO4-2H,0 — CaHPO, + 2 H,0O

Descompunerea CaHPO,4 (400-500°C) (in timpul descompunerii au loc §i procese
secundare):

2 CaHPO, — Ca,P,0; + H,O
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I1.3. Comportamentul termic
al fosfatilor de metal-amoniu

Incilzirea unui fosfat de metal-amoniu este asociatd cu mai multe reactii chimice
consecutive si paralele:
- deshidratarea hidratului cristalin:

MeNH,PO4+H,O —» MeNH,PO,; + H,0O (O
- indepartarea amoniacului din sarea anhidra formata:
MeNH,PO; — MeHPO, + NH; (2)

- eliminarea apei structurale asociatd cu condensarea anionicd, urmate de cristalizarea
difosfatului format:

2 MeHPO; — Me,P,0; + H,0 3)

Comportamentul termic al fosfatilor de metal-amoniu a constituit subiectul a
numeroase studii termoanalitice, dar in multe cazuri rezultatele au fost contradictorii. Raportul
vitezelor reactiilor (1)-(3) si ca urmare compozitia produsilor intermediari variazd mult, nu
numai pentru o serie fosfatilor de metal-amoniu, dar si pentru acelasi compus, in functie de
conditiile de tratament termic. Una dintre posibilele cauze pentru discrepantele intre
rezultatele citate in literaturd este aceea cd in expernimentele efectuate compozitia fazei
gazoase deasupra probei nu a fost controlata.

in prima etapa de descompunere a fosfatilor de amoniu hidratati de Mg, Mn si Cd apa
de cristalizare este eliminata doar partial. Completand rezultatele obtinute pe baza curbei TG
si de titrare a amoniacului eliminat cu titrarea continua a apei s-a putut dovedi ca 1 mol de apd
de cristalizare pleacd odata cu amoniacul, adicd eliminarea apei are loc simultan cu
descompunerea fosfatului de metal-amoniu [87,88].

Descompunerea ZnNH4PO, poate fi descrisa de ecuatiile:

ZnNH4PO4 o d ZHHPO4 + NH3
2 ZnHPO4 — Zn,P,0; + H,0O

Studii mai vechi au presupus cd cele doud procese descrise de ecuatii au loc
consecutiv: in prima etapi are loc eliminarea amoniacului, in timp ce descompunerea redata
de a doua ecuatie are loc independent, la temperaturi mai ridicate. in conformitate, prima
etapa de pe curba TG a fost atribuitd eliminédrii amoniacului iar a doua, mai mica, eliminarii
apei.

Rezultatele masuritorilor efectuate prin metode combinate (derivatografie si termo-
gaz titrimetrie) au ardtat cd cele doud etape nu decurg separat, ci amoniacul si apa sunt
eliminate din proba simultan. Aceasta este confirmata de faptul cd curba TG si curba gaz-
titrimetrica coincid numai daci ultima este calculata cu echivalentul NH; + 1/2 H,O [89].

Fosfatul de zinc-amoniu este stabil pand la 200°C [38]. La temperaturi mai mari
incepe si piarda amoniac. In intervalul 320-450°C se elimina tot amoniacul si incepe procesul
de transformare a fosfatului in pirofosfat. La 600°C se definitiveaza procesul de formare a
pirofosfatului de zinc [36,38,41-43].

Fosfatul de mangan-amoniu monohidrat este stabil pani la 210°C [37]. In intervalul de
temperaturd 210-340°C, produsul pierde apa de cristalizare §i cea mai mare parte a
amoniaculul. Restul de amoniac se elimina pand la 400°C. De la 400°C la 500°C are loc
transformarea fosfatului in pirofosfat prin pierderea apei de constitutie [36,37].
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Hexahidratul de mangan-amoniu este instabil de la 30-50°C, descompunandu-se cu
degajare de amoniac. La 105°C trece in monohidrat, care prin incilzire in continuare pierde
concomitent apa si amoniac. Monohidratul este stabil pana la 130°C. La temperaturi mai mari
degaja vapori de apa si amoniac, 1ar la 244-273°C pierde amoniac [5].

Fosfatul de cupru-amoniu este stabil pana la 205°C [45]. In intervalul de temperatura
205-340°C produsul pierde apa de cristalizare. Pana la temperatura de 420°C se elimina
amoniacul. De la 420°C la 480°C are loc transformarea fosfatului in pirofosfat prin pierderea
apei de constitutie [36,45].

S-au efectuat studii izoterme §i neizoterme asupra transformarilor fosfatului de cupru-
amoniu monohidrat care au loc la incilzirea in aer, sub vid §i in amoniac gazos in intervalul
de temperaturd 20-800°C [4].

Descompunerea fosfatului de cobalt-amoniu monohidrat are loc in trei etape. In prima
etapa, intre 160 si 250°C, produsul pierde apa de cristalizare. A doua etapa, in care are loc
eliminarea amoniacului, se desfisoara intre 250 si 400°C. In intervalul 400-500°C are loc
transformarea fosfatului in pirofosfat prin pierderea apei de constitutie [90].
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II1I. CINETICA PROCESELOR DE DESCOMPUNERE
TERMICA CU PARTICIPAREA FAZELOR SOLIDE

III.1. Generalitati [91,92]

Consideram o reactie chimica de forma generala:
\’1A1 + VgAz + .. +V,‘Al’ +..> V]’Al, + Vz’Az, +..+ Vi’Ai, + ... (HI])

si presupunem cd reactantul A, este reactantul limitativ; la terminarea reactiei acesta dispare
din sistem, fiind total transformat in produsi. Gradu! de conversie, a, se defineste cu relatia:

a=1-—t (111.2)

in care n{ sin reprezintd numarul de moli din componentul limitativ existenti in sistem la

momentul initial §i, respectiv, la un moment oarecare al desfasurarii reactiei.
Viteza de reactie, r, este definita ca variatia gradului de conversie in unitatea de timp:

da
r= I (I11.3)
Pentru v, =v3=..=0, vi =v i A; = A, reactia generala (III.1) ia forma:
VA 5> vI’A; + v Ay L+ VAT (I11.4)
Conform legii actiunii maselor, viteza acestei reactii are forma :
r=k(l1-a)" (I11.5)

in care k este constanta cinetica (constanta de viteza), 1ar exponentul n este ordinul de reactie.
Din relatiile (II1.2) si (IIL.5) se obtine ecuatia cinetica diferentiala:

9o -a)r (I1L6)
dt
care prin integrare in domeniile (0, a) si (0, t) conduce la ecuatiile cinetice integrale:
1 _ 1 _ I-n
1-n pentrun # 1 (I1L.7)
—In(1-a) = k-t pentru n =1
Dependenta constantei cinetice k de temperatura este data de ecuatia lui Arrhenius:
E
k=A-exp|-—— I11.8
p( RT) (IIL.8)

in care A reprezinta factorul preexponential, iar E energia de activare.

Utilizarea gradului de conversie in locul concentratiei sau masei de substanta prezinta
avantajul ca ecuatiile cinetice in care acesta figureaza pot fi aplicate atat in cinetica omogena
cit si in cinetica eterogend. De asemenea, avand in vedere ci, independent de valoarea
ordinului de reactie, constantele cinetice se exprimd in unitati de timp reciproc, utilizarea
gradului de conversie permite si se compare cu usurinta constante cinetice corespunzitoare la
ordine de reactie diferite.
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Ecuatiile cinetice (II1.6) si (II1.7) sunt riguros valabile in cinetica omogena, utilizarea
lor in cinetica eterogena fiind justificatd doar intr-un numar limitat de cazuri (reactii guvernate
de procese limitative).

De aceea, pornind de la fenomenele de formare a germenilor fazei noi (nucleatie) si de
crestere a germenilor, precum si de la considerarea reactiilor limitate de difuzia in faza solida,
au fost stabilite ecuatii cinetice proprii reactiilor cu participarea fazelor solide (tabelul IIL.1).

Expresia cea mai generald a vitezei de reactie a unui proces de tipul (II.4) se poate
scrie astfel:

9&% = K(T) f(a) g(o,T) (IIL9)

unde: - f(a) este o functie de conversie a cérei forma (expresie) depinde de mecanismul

descompunerii si de etapa limitativa a proceselor fizice care insotesc reactia;
- g(a,T) este o functie care depinde atat de gradul de conversie cét si de

temperatura.
De obicei se presupune ca g(o,T) = 1, astfel cd ecuatia (II1.9) devine :

da
T k(T) f(o)

(IIL.10)

Tabelul I11.1. Modele matematice pentru studiul cinetic al reactiilor in stare solida [85,93-103]

Simbol Model f(a)

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

An Ecuatia Avrami-Erofe’ev n(1-o)[~In(1-o)]' """
Bazate pe modele geometrice |

R2 Arie care se contractd 2(1-a)"?

R3 Volum care se contracta 3(1-a)*?
Bazate pe mecanism de difuzie

Dt Difuzie unidimensionala 1

2a

D2 Difuzie bi-dimensionala (Valensi) [~In(1-00)]"!

D3 Difuzie tri-dimensionala (Jander) 32 [1-(1-a)"*1"-(1-0)*?

D4 Difuzie tri-dimensionala 3/2-[(1-o) =17
(Ginstling-Brounshtein)
Difuzie tri-dimensionala 3/2-(1-)*?[1/(1-0)] =17
(Zhuralev-Lesokin-Tempelmen) [100]

B1 Ecuatia Prout-Tompkins o(l-a)

Pn Lege de putere n(a) "

El Lege exponentiala o

SB(m,n) | Ecuatia Sestak-Berggren o"(1-0)"[~In(1-a)]?

Model cu doi parametri o"(1-a)"
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II1.2. Notiuni de cineticd neizoterma [91]

Cinetica neizoterma este o ramura a cineticii chimice in care cercetarea transformarilor
pe care le suferd o proba se face in conditii de modificare continud a temperaturii cu timpul
(de obicei dupa un program liniar). Deoarece metodele de determinare a parametrilor cinetici
in conditii neizoterme prezinta o serie de avantaje in raport cu metodele uzuale aplicate in
cinetica izoterma, aceste metode sunt din ce in ce mat mult adoptate de cétre cercetatori.

In cercetarile de cinetica neizotermi, tehnicile cel mai frecvent utilizate sunt analiza
termogravimetricd (TG) i analiza termica diferentiald (DTA). Avand in vedere calculele
relativ laborioase pe care le necesitd evaluarea parametrilor cinetici in conditii neizoterme,

P

II1.2.1. Evaluarea aproximativi a integralei de temperatura

Pentru integrarea ecuatiei de viteza:
da
— =Kk(7T) f(o) (IT1.10)
dt
in conditii neizoterme, vom tine seama ca:
- sistemul supus analizei cinetice este incélzit cu viteza constanta a:

dT
=3 nL11
" ( )
- dependenta de temperatura a constantei cinetice k(T) este redatd de ecuatia lui Arrhentius:
E
k(T) = Ae RT (I11.12)
Ecuatia de viteza (II1.10) ia forma:
A
do _ A exp(-E/RT) - f(a) (II1.13)
dt a
care prin separarea variabilelor i integrare devine:
a T
jd—“ A, _[exp(— £)dT (IIL.14)
of (a) a g RT

¢d
Integrala I-fTOL) o notam F(a) si se numeste "integrald de conversie", iar integrala din
o
(o]

dreapta relatiei (III.14) se numeste "integrala de temperatura".
Ca limitd inferioard a integralei de temperaturd se alege temperatura T, la care inca

o =0 (in ipoteza cd sistemul supus analizei cinetice se gaseste initial in stare de echilibru,
T,

To =Teq). Cum J e ERT4T ~ 0, in locul temperaturii T, se poate pune chiar temperatura de
(o]
0 K.
In cazul in care functia de conversie f(at) ia forma particulara:
fla) = (1-a)" (II1.15)
din (III.14) se obtine [104]:
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1—(1—a)"" AT -—
F(@)= —————="—[e RTdT, pentrun=#1
I-n a,
AT _E
F(a)= -In(1-a)= = _[e RTdT, pentrun = 1
In urma schimbarii de varlablla:
__E
RT
sl a integrarii prin parti, obtinem:
X X X
Fhﬁé%}i+jiﬂj
aR X _.X
eX X X
Notand: p(x)=-—+ [ —dx , obtinem:
o X
AE
F(a)= —p(x
(o) R p(x)
Integrala:
X
E ()= | < ax

27
\
.
J (111.16)
(1I.17)
(111.18)
(IL.19)

cunoscuta ca functia integrala exponentiala, nu poate fi rezolvatd exact. De aceea s-a recurs la
dezvoltari in serie sau aproximatii semiempirice. Rezultatele obtinute au fost consemnate sub
forma de tabele si relatii aproximative, atat pentru functia Ei(x), cat si pentru functia p(x).

Astfel, dezvoltarea asimptotica:
X 1 ! !
Ei(x)=e—(1+ +—27+ LA )
X X X x"
conduce, pe baza relatiei lui p(x) de mai sus, la ecuatia [104]:
X ! L §| !
p(x)=e—[l+2—+3—2+—3+ +M+..}
X X X x"

pentru x < —10 si numarul termenilor mai mic decat |x|.

(111.20)

(IL.21)

Functia p(x) poate fi obtinuta si cu ajutorul dezvoltarii in serie de numere Bernoulli

pentru n < -2, sau cu ajutorul aproximatiei lui Doyle:
log p(x) = -2,315 - 0,457
pentru —20 > x = -60.

(1I1.22)

Retindnd primii doi termeni din seria asimptotica (II.21), rezultd pentru p(x)

aproximatia Coats-Redfern [105]:

mMz37b+3j

X X

(111.23)

Introducand acest rezultat in (II1.18) si tindnd seama de semnificatia variabilei x, se

obtine:

E
F(a)C"R - &Tz(l _ZR_TJ e RT
aE E

(11.24)
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O alta aproximatie, similara aproximatiei Coats-Redfern, propusé initial de Doyle si
reluata de Gorbachev [106] are forma:
X
1
p(X) = 5 — (111.25)
X~ 1- z
X
si conduce la urmatoarea relatie dintre integrala de conversie si temperatura:
E
6 _A RT? -
Fla)P ¢ =2.—.¢ RT (I11.26)
a E+2RT

in aproximatia Coats-Redfern:

C-R 22\ _E
dFle) " _A [1—6R2T ]e RT (111.27)

T a E

iar in aproximatia Doyle-Gorbachev:
D-G 22 _E
ﬂq)__zé.[]_%:le RT (111.28)
+

dT a
Daca intervalul de temperaturd cuprins intre T, s1 T este redus, pentru evaluarea
integralei de temperatura J,

T _E
J= [e RTdT
TO

Vallet a recomandat dezvoltarea functiei «(1/T) in serie Taylor in jurul temperaturii T = T, si
limitarea seriei la primii doi termeni, astfel incat:

E g E0-To)
— - 2
e RT =¢ RT.¢ Rl (111.29)
Astfel, integrala J ia forma:
E E(T-Ty)
RT, . RTZ
J=e "0 fe o dT (IT1.30)
TO
Dupa integrare s1 tindnd seama de relatia k, = Ae RT° din relatia (II1.14) obtinem:
E(T-T,)

2 2
F(a)=k—°-% e Rlo 1 (IIL.31)
a

Daci intervalul de integrare (T, — T) este ceva mai mare, in locul dezvoltarii functiei

=—(1/T) in jurul temperaturii T, se poate utiliza o dezvoltare in serie Taylor in jurul

temperaturii mijlocii, Tp,, intre temperaturile initiala T, si finala Ty (corespunzitoare la a = 1).
In asemenea conditii, prin integrare pe baza relatiei (III.14), se obtine :

5 E [ E(T-Tn)  E(To-Ty)
A RT®? "7~ 2 2
F((l) =, Em e RTh, e RTH _e RTS (I11.32)
a
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O alta solutie aproximativa a integralei de temperatura este sub forma:
2
& A2 e
(e RTdT=—E__ ¢ ®T (I11.33)

1/1+4E
E

care, pentru RT/E << 1, conduce la rezultate mai exacte decéat cele obtinute prin utilizarea
altor aproximatii.

Ecuatia Arrhenius (II1.12) se aplica riguros la procese care au loc intr-o singuri etapa,
omogene, in faza lichida sau gazoasa. In cazul reactiillor complexe in faza condensati, din
analiza termicd ecuatia Arrhenius nu are suport teoretic fiind propuse inca de la sfarsitul
secolului XIX diferite forme exponentiale ale dependentei de temperatura a constantei de
vitezd (tabelul II1.2).

Tabelul II1.2. Forme exponentiale ale dependentei de temperatura a constantei de viteza [107]

d(Ink)/dT = k= Referinte
(@ |C A.exp(CT) Berthelot; Hood
(b) | B/T ATP Harecourt si Esson
) | A/T? A.exp(-A/T) Arrhenius
) | (A+BT)/T? A,TPexp(-A/T) Kooij
(e) | (A+CT*/T? Asexp(CT)exp(-A/T) van't Hoff
() | (BT+CT?/T? A.TPexp(CT)
(g) | (A+BT+CT?)/T? A TPexp(CT)exp(-A/T) van't Hoff
(h) | a/(T+b)? Acexp[-a/(T+b)] Vogel-Fulcher-Tammann
Williams-Landel-Ferry

I11.2.2. Metode pentru determinarea parametrilor cinetici ai reactiilor eterogene
cu participarea fazelor solide, din date termogravimetrice

Metoda termogravimetricd se preteaza la studiul cinetic al reactiilor eterogene ce au
loc cu modificarea masei sistemului supus analizei si care pot fi incadrate intr-una din
urmatoarele scheme generale:

A(s) — B(s) + C(g)
A(s) + B(s) = C(s) + D(g)
A(s) + B(g) = C(s)

A(s) sau A(l) —> A(g)
A(s) + B(g) — C(s) + D(g)

I11.2.2.1. Metode diferentiale

O metoda diferentiala de valabilitate generald se datoreste lui Friedman [91]; aceasta
se bazeaza pe relatia:

do _ logaﬂ—logAf(a)— E

log
dt dT 4,575T

(IIL34)
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Pentru o = const, reprezentarea graficd a valorilor da/dt, in raport cu valorile reciproce
ale temperaturii absolute (perechi de valori obtinute pentru diferite valori ale vitezei de
incalzire), conduce la o dreapta ale carei pantd s1 ordonatd la origine permit obtinerea energiei
de activare si respectiv a produsului A-f(a). Evident, daca f(a) = (1-a)", atunci reprezentarea
valorilor log[Af(a)] in functie de log(1-a) trebuie sa fie de asemenea liniara.

Intr-adevar, in asemenea conditii:

Aflo) = A-(1-a)" (I11.35)
s logAf(a) =logA + n-log(1-a) (I11.36)

Panta si ordonata la onigine ale dreptei astfel obtinute permit determinarea ordinului de
reactie si respectiv a factorului preexponential.
generale:

dinda/dt E _dInAf(a)

(II1.37)
d(1/T) R d(1/T)
(o = const., do/dt = const.)
Pentru cazul particular f(a) = (1-a)", se obtine :
dlnda/dt:E:ndln(l—a) (I1138)
d(1/T) R d(1/T)
(o0 = const., do/dt = const.)
Rezulta ca dinda/dt =n (T =const.) (111.39)
dIn(1-a)

I11.2.2.2. Metode ce utilizeaza diferente de diferentiale

Aceste metode sunt de fapt variante ale unui procedeu general, elaborat de catre
Freeman si Carroll [108] si bazat pe aplicarea operatorului de diferenta finitd A, ecuatiei:

da E
— = Aexp| ~— |(1- )" 1I1.40
" p( RT)( ) ( )
in forma logaritmica:
da 1
log— = logA — -—+nlog(l—-a 111.41
B4~ 08AT o3 T T leel- ) (41
Se obtine astfel:
da E 1
Alog— = - Al — [+ nAlog(l1-a 111.42
g dt 2,303R [T) &( ) ( )

ecuatie care, prin impartire cu Alog(1-a), Alog(da/dt) si A(1/T) conduce la alte trei ecuatii:

Alog (da/dt) _  EAQ/T) (II1.43)
Alog(1-a) 2,303R Alog(1-a)
A(UT) 2,303nRAlog(l-a) 2,303R (IIL.44)

Alog(da/dt)  EAlog(da/dt) E
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Alog(da/dt) N Alog(l-a) __E

(111.45)
A(1/T) AL/T)  2,303R

ce pot fi folosite fiecare pentru determinarea parametrilor cinetici.
.. . ) Alog(da/dt) . :
Pe baza ecuatiei (II1.43), reprezentarea grafica a valorilor —————— in functie de
Alog(l-a)
A(1/T)
Alog(l-a)
obtine energia de activare §i ordinul de reactie.

valorile conduce la o dreaptd din ale carei panta si ordonata la origine se pot

In termenii cantitatii de substantd w eliminati la momentul t, ecuatia (II1.43) ia forma:

Tat
Alog(dw/d) _  2,303R T

(111.46)
Alogw, Alogw,

in care w, reprezinta cantitatea reziduald din componenta volatild neeliminatd la momentul t.
Factorul preexponential poate fi obtinut din ecuatia:

et &
S=_ZZ[
X k=l

k!
— ] (IL.47)

X

ajutorul curbei DTG sau a aprecierii sale ca raport de diferente finite Aw/At, cu ajutorul curbei
termogravimetrice propriu-zise.
Raportul dintre vitezele de reactie exprimate ca dw/dt si1 do/dt este dat de expresia:

dw/dt k., (wc —w)n
da/dt ki,

in care k,, si k, reprezintd constantele cinetice corespunzatoare celor doua moduri de
exprimare a vitezel de reactie, 1ar w, este cantitatea totald de componenta volatild ce poate fi
eliminata.

Stiind cd o = w/w,, din (II1.48) rezulta:

dw _ Ky o

(111.48)
l1-a

— I11.49
doa  ky, °© (4%
si daci: WeT% o 1_a (I11.50)
WC
rezulta: dw/da = w, (IT1.51)
Comparatia intre (I11.48) si (I11.50) conduce la:
Ky _ ylon (I11.52)
k(l
Cum, prin definitie:
kw = Aw exp(-E/RT) (111.53)
si: kq = Aq exp(-E/RT) (I11.54)
inlocuind aceste valori in ecuatia (I11.52), rezulta:
Aw=Ayp w '™ (IIL.55)

formula care exprima tocmai legitura cautata dintre Ay si Aq.
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Metoda Freeman-Carroll suportd cateva variante ce simplifici modul de evaluare a
parametrilor cinetici. Acestea se obtin mentinand constanta cate una dintre diferentele ce apar
in relatia generala (I11.42).

e Varianta A(1/T) =K
Ecuatia (II1.42) devine:

Alog(:i—(:l =n-Alog(1-a) - (111.56)

2,303R

Din panta si ordonata la origine ale dreptei [Alog(da/dt), Alog(1-a)] se obtin ordinul
de reactie, respectiv energia de activare.

e Varianta Alog(da/dt) = logK’

1 }+ logk (I1.57)

E
Alog(l-a) = ———A| —
g(1-a) 2,303Rn [T n
Din ordonata la origine si panta dreptei [Alog(1-a), A(1/T)] se obtin valoarea
ordinului de reactie si respectiv a energiei de activare.

e Varianta Alog(1-a) = log K’
Pentru o valoare constanta a diferentei Alog(1-a), ecuatia (II1.42) devine:

da E 1
Alog— =nlogK''— Al — I11.58
5 dt gk 2,303R (T) ( )

Din panta si ordonata la origine ale dreptei [Alog(da/dt), A(1/T)] obtinem valoarea
energiei de activare si respectiv a factorului preexponential.

I11.2.2.3. Metode integrale
In ceea ce priveste metodele integrale de evaluare a parametrilor cinetici, in principiu
nu vor putea fi utilizate decat acele metode care permit o urmdrire a unor eventuale

dependente a acestora de gradul de transformare.

Una dintre metodele integrale curent utilizate in cinetica neizoterma se datoreste lui
Coats si Redfern [105] si se bazeaza pe ecuatia :

E
F(a)=é._li.]“2 .(1_&).6 RT (I11.59)
aE E
Pentru obtinerea unei formule de lucru, ecuatia (III.59) se transcrie in forma
logaritmica:
log®=logﬂ-(l—2RT)— E (I11.60)
T2 aE E 4,575 T

Valoarea ordinului de reactie se stabileste prin incercari ale formei functier F(a), astfel
incat reprezentarea grafica [log F(a)/Tz] in functie de (1/T) sd fie liniard. Din panta si
ordonata la origine ale dreptei astfel obtinute, se pot evalua valorile energiei de activare si
factorului preexponential.

Pentru cazurile particulare in care (2RT/E) <1, ecuatia (II1.60) poate fi utilizata sub
forma simplificata:

logfﬁ(;—)= lo AR __E
T aE 4,575R

(I1L.61)
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Flynn si Wall [104] pomnesc de la solutia lui Doyle a integralei de temperatura:

A(E E
I(T)=—| — | -exp| P| — I11.62
(T a(R) p[ (RTH ( )
unde functia:
P ijs—2,135—L (IT1.63)
RT 2,303RT

daca E/RT > 15, ceea ce este valabil pentru majoritatea reactiilor de descompunere termica a
solidelor.
Folosind aceasta solutie, se poate formula expresia:

AE
logFla) = log| — |-loga - ————— —
5 ( ) g( R ) 5 2,303RT

care a fost propusa de Doyle pentru evaluarea parametrilor cinetici in ipoteza constantei
acestora.

Flynn si Wall recomanda utilizarea unor viteze de incélzire diferite pentru grade de
transformare, a, identice, obtindndu-se expresia:

d(lpga) - E
dfr') = 2303R

care a fost propusd de autori pentru evaluarea parametrilor cinetici atunci cand energia de
activare ramane constantd in timpul procesului de degradare, ceea ce este valabil numai in
cazul proceselor chimice simple, cand nu este posibila o modificare a mecanismului de
reactie.

In acest caz particular, se obtin pentru grade diferite de transformare o familie de
drepte paralele. Cu cat energia de activare a procesului termic este mai redusi, cu atat va fi
mai micd si panta dreptelor obtinute, cauzand astfel o deplasare mai pronuntatd a domeniului
de degradare spre temperaturi mai inalte odatd cu cresterea vitezei de incalzire. Astfel,
cunoscuta deplasare a domeniului de degradare cu cresterea vitezei de incélzire apare ca o
consecintd logica a existentei energiei de activare a proceselor chimice in conditii
neizoterme.

Metoda Flynn-Wall permite totodatd §i o apreciere a unor posibile modificari ale
mecanismului de reactie sau a desfasurdrii complexe a proceselor de degradare termica,

fgt

2,135 (I11.64)

(I11.65)

Discontinuitatea dreptelor in metoda Flynn-Wall nu poate fi explicatd decat printr-o
modificare a mecanismului de reactie cu cresterea temperaturii.

O variatie posibild a energiei de activare cu gradul de transformare, fie datorita
modificarii mecanismului de reactie in conditii neizoterme, fie datoritd starii de
nestationaritate a reactiei, va fi intotdeauna insotitd si de o dependentd, mai mult sau mai
putin evidentd, a energiei de activare de viteza de incdlzire, dupa cum s-a observat si
experimental.

Totodatd se impune concluzia cd metodele uzuale de evaluare a parametrilor cinetici
din date termogravimetrice vor conduce in aceste cazuri doar la manmi relative, valabile
numai pentru conditiile respective de reactie, carora cu greu li se va putea gisi o semnificatie
cinetica precisa.

Marele avantaj al metodei Flynn-Wall constd in aceea cd permite o evidentiere a
situatiilor, dacd procesul de degradare termica al solidelor in conditii neizoterme decurge
simplu sau complex, putandu-se deosebi totodata in ultimul caz daca complexitatea procesului
este datoratd unei posibile modificari a mecanismului de reactie cu cresterea temperaturii, sau
se datoreaza probabilitatii reduse de instalare a conditiilor stationare de reactie.
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Precizia metodei Flynn-Wall este legatd de precizia solutiei aproximative a integralei
de temperatura propusda de Doyle si ea se poate aprecia prin comparatie cu solutia
aproximativa propusd de Murray si White, care a fost utilizatd de Coats s1 Redfern pentru
evaluarea parametrilor cinetici din date termogravimetrice in ipoteza cd energia de activare a
procesului este constanta.

II1.2.3. Probleme metodologice in cinetica neizoterma [95]

Metodele prezentate anterior folosesc cu mici exceptii o singura viteza de incalzire,
obtinandu-se o singura curbd a = a(T) s1 presupun aplicarea criteriilor statistice de
discriminare intre diferite forme analitice ale functiei de conversie f(a). Dupa cum au aratat
Vyazovkin si Wight [94] utilizarea coeficientului de corelare poate duce la fluctuatii mari ale
valorilor parametrilor cinetici, corespunzatoare diferitelor forme analitice ale lui f(a).

In schimb, utilizarea metodelor ce folosesc curbe obtinute la diferite viteze de incalzire
a dus la valori ale parametrilor de activare ce depind de viteza de incalzire B. In unele cazuri
aceasta dependenta nu a fost monotona.

Metodele izoconversionale permit obtinerea energie de activare fard a cunoaste
explicit forma functiei de conversie f(a) (“model-free”). Utilizand diferite metode
izoconversionale se obtin valon diferite ale energiei de activare pentru acelasi grad de
descompunere. Problema consta in determinarea corectd a dependentei E = E(a).

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

Majoritatea metodelor au la bazd relatia generald [95]:

da E

Metoda izoconversionald Flynn-Wall-Ozawa (“model-free”) [109-111] se bazeazi
pe misurarea temperaturii corespunzatoare la valori fixe ale conversiei o pentru diferite
experimente realizate la diferite viteze de incélzire . Se reprezinta grafic Inf in functie de
1/T.

f(a) E
lnB =In| A- E -~ ﬁ (HI67)
dT

Panta dreptei este —E/R. Dacd E variazad cu a, rezultatul poate fi interpretat ca un
mecanism de reactie multi-stadiala.

Metoda Kissinger [109] se bazeaza pe reprezentarea ln[%2 ) functie de (1/Tmay),
max
pentru o serie de experimente realizate la diferite viteze de incélzire B;. Din panta dreptei se
obtine —E/R, iar metoda este un caz special de determinare a E si A la o conversie fixa. O
metoda derivatd este metoda izoconversionald Kissinger-Akahira-Sunose care utilizeaza
relatia [95]:

ln£=1n AR E

T2  E-glo) RT

(TL68)
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a
in care: g(a)= j da

ST

Metoda Li-Tang [112,113] se bazeaza pe o relatie derivata din relatia generala [95]:

“ da E %(1
aj (mg : E)da =-= a{ (T)da +Gla,a,) (I11.69)
in care : G(a,a,) =InA + jln[f (a)] da

Qo

Metoda presupune reprezentarea lui (1/T) in functie de a si a lui [In(B-da/dT)] in
functie de a pentru diferite viteze de incélzire. Aceste reprezentari se integreaza numeric la o
valoare fixd a lui a iar integrala din [In(f-da/dT)] se reprezinta in functie de integrala din (1/T)
pentru un set de viteze de incélzire. Din panta se determind variatia lui E cu a. Cu ajutorul lui
E astfel determinat se poate determina modelul cinetic.

Metoda Kofstad [109] se bazeazi pe modelul ordinului de reactie (RO) f(a) = (1-o)"
si utilizeaza o ecuatie de forma:

a0 e <1 A ) E
ln[ d T }+(1 n)-In(1-a) ln(B] RT (II1.70)

Pentru perechi de valori (a,T) dintr-un singur experiment neizoterm, dupa optimizarea
valorii lui n, partea stanga a ecuatiei (II1.70) se calculeaza si se reprezinta functie de (1/T), iar
energia de activare se calculeaza din panta dreptei rezultate. Valoarea lui n se optimizeaza pe
baza coeficientului de corelare al dreptei. E poate fi determinat ca functie de a prin utilizarea
valorilor (a,T) pentru doar o parte din proces.

Metoda Ingraham-Marrier [109] este similard cu metoda precedentd, doar cu
asumarea unei dependente liniare a lui A de temperatura (a = A’-T), ecuatia folosita fiind:
B E

In _'d_a -n-In(l-a) =InA'-— (IIL.71)
T dT RT

Metoda Coats-Redfern modificatia [109] este o aplicatie pentru mai multe viteze de
incalzire a metodei originale, rezultind o metodd izoconversionald similardi cu metoda
Friedman (capitolul I11.2.2.1) si Flynn-Wall-Ozawa. Relatia utilizata este:

In{ — P __E +ln[—L} (II1.72)
Tz(l_RTj RT E-In(1-a)

E

Reprezentand partea dreapta a ecuatiei (II1.72) in functie de (1/T) pentru diferite valori
fixe ale lui a pentru mai multe viteze de incilzire, se obtine o familie de drepte cu panta —-E/R,
care se introduce in expresia ordonatei la origine si se calculeazia A. Deoarece partea stanga a
ecuatiei este functie de E, se calculeazi iterativ prin asumarea unei valori initiale pentru E si
se recalculeaza panad la convergentd. Dacéd E = E(a) se considera ca procesul este multistadial.
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Metoda Vyazovkin [94,95,114] este o metoda integrala neliniara (NL-INT) bazata pe
conditia de minim ce se obtine din forma integrald a ecuatiei generale:

- I(Eu’Tai)'Bj .
‘ - 1.7
226, T | (IIL.73)

in care I(E,T) = E—-p(x) (unde p(x) este integrala de temperatura, iar n este numarul de viteze

de incilzire pentru care s-au determinat curbele a = a(T)).
Similar a fost propusa o metoda diferentiala [115].

Metoda parametrilor cinetici invarianti (IKP — invariant kinetic parameters) [95] se
bazeaza pe observatia ca parametrii de activare obtinuti dintr-o singura curbd o = a(T) pentru
diferite forme analitice a lui f(a) sunt corelati prin efectul de compensare:

InA = o* + B*E (I1.74)

unde a* si f* sunt constante.

Pentru a aplica aceasta metoda, se utilizeaza mai multe curbe obtinute la diferite viteze
de incalzire (By, v = 1,2,3,....) si se utilizeazd mai multe functii de conversie (fj, j = 1,2,....).
Folosind o metodd integrald sau diferentiala, pentru fiecare B, se obtin perechi (A,;E,)),
caracteristice fiecarei functii de conversie fj . Utilizand relatia (III.74), pentru fiecare viteza de
incilzire B, se determind parametrii de compensare a,* respectiv B,*. Dreptele InA, in functie
de E, pentru mai multe viteze de incdlzire se intersecteaza intr-un punct ce corespunde
valorilor adevarate A si E. Aceste valori se numesc parametri de activare invarianti (Aj,,
Einv). Deoarece conditiile experimentale diferite duc la o regiune de intersectie §i nu la un
punct, parametrii de activare se pot determina utilizand relatia:

InAiy = a* + Bv*Einv (IH75)
din care rezulta relatia de supercorelare:
a* = InAjpy — Bv*Einv (HI76)

Din reprezentarea grafica a dreptei o,* in functie B,*, se obtin parametrii de activare
invarianti.

Metoda NPK (cineticd non-parametricd) [109,116-119] se bazeazda pe prezumtia ci
viteza de reactie poate fi exprimatd ca produsul a doud functii independente, g(a) si f(T).
Prima este dependentd de conversie, iar cea de a doua de temperaturd (dependenta ce nu e
necesar si fie neaparat de tip Arrhenius).

da
B-—+ = 8(@)-A(T) (I1.77)

Viteza de reactie pentru un proces simplu poate fi asimilata cu o suprafatd in spatiul
tridimensional. Viteza de reactie din fiecare punct al acestei suprafete este determinatd doar
de perechile de valori T i1 a. Aceastd suprafata continua poate fi discretizata si organizata ca o
matrice de dimensiuni nxm, numitd matricea A, in care randurile corespund la diferite grade
de conversie (o;— @), iar coloanele la diferite temperaturi (T,— T.,). In consecinta,
elementele matricii vor fi date de produsul Ay= g(a;)-f(T;). Valorile functiilor g(a) respectiv
f(T) pot fi exprimate ca niste vectori coloana:

g=(g(a) gloz).... g(an)) (I11.78)
f=(fT) f(T2) ... f(Ty) (1I.79)
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Astfel, ecuatia (II1.77) poate fi scrisd A = g-f7. Vectorii g respectiv f pot fi determinati
prin metoda SVD (singular value decomposition). Prin fitarea datelor corespunzatoare
diferitelor modele cinetice cu datele experimentale (g) in functie de a se determina modelul
cinetic. Vectorul f logaritmat se reprezintd in functie de inversa temperaturii si se determina
factorul preexponential si energia de activare.

Daca vectorul valorilor proprii are mai mult de o valoare semnificativa, procesul este
complex si se obtin cate doi1 vectori gl, g2, respectiv fl, f2. Fiecare dintre acestia se folosesc
la fel ca mai inainte pentru determinarea modelului cinetic si a parametrilor de activare. In
aceastd situatic A = A; + A, = g1-f1" + g2-27.

Utilizarea oricdror metode diferentiale sau integrale ce utilizeaza o singura viteza de
incalzire necesita verificarea dependentei energiei de activare de gradul de avansare al
reactiei. Daca energia de activare variaza cu o, inseamna ca procesul nu este simplu ci avem
de-a face cu un mecanism complex.

in cazul metodelor izoconversionale pentru care E nu depinde de o, forma analitica a
functiei de conversie este datd de modelul cinetic pentru care energia de activare este egala cu
cea obtinuta prin metoda izoconversionala, utilizand oricare metoda diferentiald sau integrala

[120].

I11.2.4. Cinetica reactiilor complexe [91]

Primele preocupari privind cinetica termogravimetricd a reactiilor complexe se
datoresc lui Flynn si Wall [104]. Acestia au analizat cinetic cazul a doud reactii consecutive
independente de ordinul unu si cazul a doua reactii competitive de ordinul unu.

Pentru doud reactii consecutive independente de ordinul unu, se considerd ci o
fractiune B din substanta ce suferd transformarea se descompune intr-o reactie cu parametrii
Arrhenius A, si E,, iar cealaltd fractiune 1- se descompune intr-o reactie independenta de
prima, caracterizatd prin parametrii Arrhenius A, si E,. In asemenea conditii, din formula
generala (II1.66), pentru n = 1, se obtine:

_f!ELp{_EL) _AzEzp{_E;]
l-a=pe R ‘R (1_g) RT \RT (111.80)

In ceea ce priveste cazul a doui reactii competitive, intreaga cantitate de substanti se
descompune pe doud cai, fiecare dintre acestea fiind reprezentatd printr-o reactie de ordinul
unu. Fie Ay, E, si Ay, E,, parametrii Arrhenius ai celor doua reactii. in conditiile mentionate,
fractiunea reziduala de substanta existenta in sistem la temperatura T, va fi data de:

AE E AsE E
11p.( 1) 22.p,( 2)

aR RT) aR RT

l-a=e (I11.81)

in cazul reactiilor consecutive independente, separarea lor se realizeaza la valori mici
ale vitezei de incédlzire. Aceasta separare se evidentiaza atat prin aparitia pe curba (1-a, T) a
unel portiuni cu panta mai mica, la limitd a unui palier, cat si prin aparitia pe curba (do/dT, T)
a doud maxime distincte. Se mai observi ca la viteze mari de incalzire, pe curbele (da/dT, T)
apare un singur maxim, valoarea vitezei maxime de reactie crescand cu cresterea temperaturii.
Aceasta observatie permite sa se distingd intre reactiile complexe si reactiile simple pentru
care valoarea vitezei maxime de reactie scade cu temperatura. In ceea ce priveste desfasurarea
reactiilor competitive, reactia cu energie de activare redusd se desfisoard aproape total la
temperaturi joase si viteze mici de incalzire. La temperaturi ridicate si la valori mari ale
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vitezei de incilzire, reactia cu energia de activare mai mare se manifestd cu contributii
importante la portiunea finald a curbei termogravimetrice. Contributiei acestei reactii i se
datoreaza cresterea vitezei maxime de reactie cu cresterea temperaturii. Pentru valori egale ale
energiilor de activare si ale ordinului de reactie, sistemul de doud reactii competitive se
manifestd ca o reactie simpla. Dacéd ordinele de reactie sunt diferite, existd posibilititi de
separare a reactiilor individuale.

Posibilitatea rezolvarii a doua reactii consecutive de ordinul 1 cu energiile de activare
egale depinde de diferenta dintre valorile factorilor preexponentiali §i este relativ
neinfluentatd de modificarea vitezei de incdlzire. Din punct de vedere cinetic, separarea
sistemelor de reactii consecutive independente sau competitive poate fi realizata cel mai bine
cu ajutorul metodei lui Flynn s1 Wall [104].

Ca o concluzie a celor prezentate, se poate spune ca reactiile consecutive independente
pot fi separate la valori ridicate ale vitezei de incalzire, pe cand reactiile competitive pot fi
separate la valori reduse ale vitezei de incélzire.

I11.2.5. Efectul de compensare

Parametrii cinetici ai unor reactii inrudite omogene sau eterogene, catalitice sau
necatalitice, sunt in mod frecvent corelati liniar printr-o relatie de forma:

InA=aE+b (111.82)

in care a si b sunt doud constante caracteristice unei anumite serii de reactii. Relatia (IIL.8) se
mai poate scrie sub forma:

Ink = lnA—i (11.83)
RT

Pomnind de la expresia constantei cinetice, k datd de teoria stdrilor de tranzitie,
constanta reactiei k; se poate scrie sub forma:

" AS * AH *

T. - ‘
k; = %-e R .¢ RT (111.84)
in care: kg este constanta lui Boltzmann;

h — constanta lui Planck;
AH* — entalpia de activare;
AS* — entropia de activare.

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

h
ln(k,- T ]_ £(1/T;) (I11.85)

B *i

Prin analogie se observa termenul independent de temperaturd A <> AS* si cel

dependent de temperaturd E <> AH*. De aceea ecuatia (I11.82) este echivalenti cu efectul de
compensare ilustrat prin relatia:

AS* =a' AH* + b’ (T11.86)

Pentru seriile de reactii inrudite (reactii similare in care se modifici doar un singur
parametru, cum ar fi, de exemplu, un substituent, restul conditiilor fiind mentinute constante)
sau pentru aceeasi reactie in care se modificd solventul sau catalizatorul, relatiile (I11.82) si
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(I11.86) caracterizeaza asa numitul efect de compensare. Denumirea se justifica prin aceea c3,
de exemplu, daca in seria considerat, energia de activare creste tinzdnd sa micsoreze viteza
de reactie, factorul preexponential creste de asemenea, potrivit relatiei (II1.82), tinzand sa
compenseze cresterea energiel de activare. Existenta efectului de compensare este echivalenta
cu existenta unei temperaturi izocinetice T;, pentru care toate constantele cinetice ale reactiilor
din sere sunt egale.

Se observa ca pentru:

a=1/RT; respectiv a'=1/T, (I11.87)

toate constantele cinetice ale reactiilor din seria considerata sunt egale.

II1.2.6. Utilizarea efectului de compensare in cinetica reactiilor complexe

Pentru cazul reactiilor complexe au existat diferite incercari de rezolvare, datoritd
dificultatilor matematice deosebite ce apar la rezolvarea ecuatiilor diferentiale. Ozawa [121] a
folosit principiul superpozitiei. Segal, Urbanovici si Popescu [122-125] au folosit aproximatia
starii stationare. Aceste metode, pe langa dificultatile matematice, presupun date suplimentare
legate de componentele gazoase ce se degaja (EGA). De asemenea, exista critici la adresa
metodelor izoconversionale si a modului de utilizare neadecvat al acestora [126-128]. Zsako
[129] a aratat cd din punct de vedere matematic doud viteze de incalzire ar fi suficiente, iar
metodele izoconversionale se bazeazd pe ipoteza cd parametrii cinetici nu depind de
temperaturd (fapt contrazis experimental) si pot duce la rezultate nerealiste.

O metoda ce foloseste efectul de compensare in determinarea parametrilor cinetici ai
reactiilor complexe a fost realizatd de Budrugeac, Popescu si Segal [130-132], care au propus
s1 0 metoda de determinare a modelului cinetic [133] pentru reactii simple, pe baza metodelor
izoconversionale.

Pornind de la relatia diferentiala (Friedman):

da E
ln(B : ET—) =In[A - f(a)]- = (IIL.88)

Pentru a = ct la diferite viteze de incilzire, graficul ln(B . g—ij in functie de (1/T) va fi

liniar. Din panta si ordonata la origine ale dreptel se obtin energia de activare si produsul
[A-f(a)]. Dependenta E(a) si A(a) se determina utilizand diferite valori ale lui a.

Procedeul se bazeaza pe urmatoarele:

1. E s1 A depind de gradul de conversie si nu depind de viteza de incalzire;

2. E s1 A sunt corelate prin efectul de compensare (CE):

InA=aE+b (I11.89)
3. Dependenta energiei de activare de gradul de conversie este data de:
E=E,+E; In(1-a) (II1.90)

in care E, s1 E; sunt constante.
4. Functia de conversie diferential3, f(a), este de forma:

fla) = (1-a)" (111.91)
Din relatia (I11.91) se obtine:
In[A-f(a)] = InA + n-In(1-0) (1I1.92)
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si din valoarea produsului [A-f(a)] si a, se poate obtine InA corespunzitor la diferite valori ale
lui n. Graficul InA in functie de E va fi liniar daca existd efectul de compensare (I11.89).
Valoarea corecta a lui n este datd de coeficientul de corelare cat mai apropiat de 1,00 pentru
dreapta InA in functie de E.

Prezenta efectului de compensare presupune existenta temperaturii izocinetice ce
poate fi estimata din panta dreptel InA in functie de E.

1
T = 111.93
o (I11.93)
Din ecuatiile (II1.88)—(111.92) se obtine:
da E E,|
In|p-— |=|b+a-E, ——= ‘E,-—+n|In(l-a I11.94
(B de ( o RT] ( 1 RT j ( ) ( )

I11.3. Metode de determinare a parametrilor cinetici
in regim izoterm, din date termogravimetrice

Cinetica proceselor de descompunere termica poate fi descrisd de ecuatia de viteza
(111.10):

9 _ (1) £(a) (I11.10)
dt
In cadrul metodelor integrale, dupi separarea variabilelor relatia (II1.10) este
integrata pentru conditii izoterme, cand se obtine:

F(a) =

T
J X kD)t (1I.95)

. 1)

Inlocuind in (II1.95) expresia lui k(T) din ecuatia Arrhenius (II1.8), dupi logaritmare
rezulta:

E
InF(a)=InA - — +1Int I1.96
(o) RT ( )

Metoda McCallum-Tanner [134] presupune cd pentru un anumit grad de
descompunere, F(a) este acelasi pentru toate temperaturile la care s-au efectuat determinar.
Astfel, utilizand date de pe o serie de curbe TG pentru acelagi grad de descompunere,

reprezentarea grafica a lui Int in functie de (1/T) ar trebui sd conducd la o dreaptd cu panta
(E/R).

Metode izoterme diferentiale “model-fitting” [135]
Dupa inlocuirea f(a) = (1—a)" in ecuatia (II.10) si logaritmare se obtine:

1n( ‘:1‘:) Ink(T)+nIn(l - o) (I1L.97)
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Din ordonata la origine si respectiv panta dreptei obtinuta prin reprezentarea grafica a
membrului stang al ecuatiei (I11.97) in functie de In(1-a), se obtin valorile lui Ink(T) si n
pentru fiecare temperaturd. Apoi, valorile lui E s1 InA sunt estimate din reprezentarea grafica
a lui Ink(T) in functie de (1/T).

Alternativ, se poate utiliza ecuatia (II1.98), pentru un grad de conversie dat — metoda
izoterma izoconversionala [135]:

1n(d—°‘] = 1n[A(1 o) = (111.98)
dt J, RT
(indicele o indica valori care se referd la un grad de conversie dat).

Este important sa se specifice ca utilizarea ecuatiei (IIL.97) implica faptul ca procesul
decurge dupi acelasi model de reactie pe intreg domeniul de temperatura si conversie studiat.
Pe de alta parte, utilizarea ecuatiei (II1.98) presupune de asemenea ca procesul decurge dupa
acelasi model pe intregul domeniu de temperatura studiat, dar doar pentru o conversie data (de

obicei a = 0,5).
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IV. STUDII ASUPRA COMPORTAMENTULUI TERMIC
AL UNOR NITROFOSFATI

IV.1. Modul de lucru

Ingrasamintele solide complexe de tip nitrofosfati, cu si fara microelemente, au fost
obtinute plecand de la solutie NP industriald rezultatd in procesul de descompunere a rocilor
fosfatice cu acid azotic si separarea excesului de azotat de calciu prin racire.

Solutia NP, fard st cu adaus de ingrasdminte primare cu microelemente (sub forma de
solutii de Na;B;O7, CoCl;, CuSOs, (NH4);Mo004, MnSO4, ZnCl,), a fost supusa procesului de
neutralizare cu solutie de amoniac ~25% pana la pH = 6,5. Pentru méasurarea pH-ului s-a
utilizat un pH-metru Denver 250.

Masa de reactie a fost uscatd in etuvad la 80°C, mojaratd si sitatd. S-au obtinut
fractiunile: —63 um; +63-90 pm; +90-250 pm; +250-400 pm.

Ingrasamintele obtinute au fost supuse unui studiu complex: analiza chimici, analiza
termicd, spectroscopie IR, difractie de radiatii X, microscopie electronica.

Pentru determinarea continutului in umiditate, ingraisamintele au fost uscate in etuvi la
temperatura de 80°C, timp de 24 de ore; s-a utilizat o balanta analiticd Denver cu capacitatea
maxima de 110 g si cu sensibilitatea de 0,1 mg.

Continutul in fosfor (total) a fost determinat spectrofotometric prin metoda cu
vanadomolibdat [136]. Absorbanta solutiilor a fost determinatd cu un spectrofotometru
Cary 50, la lungimea de unda de 420 nm.

Continutul in azot amoniacal a fost determinat prin metoda titrimetrica [137-139].

Continutul in azot total a fost determinat prin metoda Devarda [140].

Continutul in cupru, mangan si zinc a fost determinat prin spectrometrie de absorbtie
atomica [141-143] utilizand un aparat Varian Spectr AA 110.

Continutul in bor si cobalt a fost determinat spectrofotometric [144,145] utilizand un
spectrofotometru Cary 50.

Comportamentul la incdlzire al ingrasamintelor a fost studiat in regim neizoterm si in
regim izoterm.

Denvatogramele (curbele termoanalitice TG - DTG - DTA) ingrasamintelor
complexe de tip NP au fost inregistrate pe un derivatograf de tip C construit de MOM
Budapesta; determindrile au fost efectuate in regim neizoterm utilizdnd programe liniare de
incélzire, in atmosfera statica (aer), in intervalul de temperatura 20-1000°C.

Curbele TG s1 DTG au fost inregistrate si utilizand o balantd termica Perkin-Elmer
TGA?7 controlatd de un computer cu ajutorul caruia se face si achizitia de date. Balanta este de
nul si are capacitatea maximad de 1300 mg si sensibilitatea de 0,1 pg. Aparatul utilizeaza un
cuptor pentru temperaturi ridicate cu rezistente din platin-rhodiu care permite operarea pani la
1500°C cu viteze de incdlzire de pand la 100°C/min. Temperatura este masurata cu ajutorul
unui termocuplu platin — platin-rhodiu plasat in apropierea probei. Determindrile au fost
efectuate in atmosfera dinamica controlata (aer sintetic, 10 mL/min) in intervalul de
temperatura 25-1000°C, in regim neizoterm, utilizind programe de incilzire liniare.
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Curbele masa-timp ale ingrasamintelor complexe de tip NP in regim izoterm, la mai
multe temperaturi, au fost inregistrate de asemenea utilizdnd balanta termica Perkin-Elmer
TGA7, in atmosfera dinamica controlata (aer sintetic, 10 mL/min).

Spectrele IR au fost inregistrate cu ajutorul unui aparat JASCO FT/IR-430, in pastile
de KBr. Au fost inregistrate spectrele ingrasamintelor initiale 1 dupd tratamentul termic al
acestora la diferite temperaturi.

Spectrele de difractie de radiatii X in pulbere au fost inregistrate cu un difractometru
PHILIPS ‘XPERT PW 3020 utilizand radiatie CuK,. Au fost inregistrate spectrele pentru
ingrasamintele complexe de tip nitrofosfati initiale (netratate termic) si dupa tratamentul
termic al acestora la diferite temperaturi.

Ingrasamintele au fost tratate la temperaturi corespunzitoare transformdrilor
evidentiate de curbele TG si DTG (viteza de incalzire 1°C/min). Tratamentele termice au
fost efectuate intr-un cuptor cu precizia de masurare a temperaturii de +1°C. Ingrasamintele
au fost incalzite cu 1°C/min pana la temperatura doritd, la care au fost mentinute timp de 2
ore; spectrele au fost inregistrate dupa racire la temperatura ambianta.

Imaginile ingrasamintelor au fost obtinute cu ajutorul unui microscop electronic cu
baleiaj PHILIPS ESEM XL 30.

IV.2. Studii asupra compozitiei chimice

Solutia NP industriald utilizatd pentru obtinerea ingrasamintelor complexe de tip
nitrofosfati are urmatoarele caracteristici:
densitate: 1,480 g/cm’

H,PO,: 344 g/L
HNO: 170 g/L
CaO: 56 g/L

P205:Ca0 4,411
Datele experimentale obtinute prin analiza chimicd a probelor de ingrasaminte solide
complexe de tip NP sunt prezentate in tabelul IV.1.

Tabelul IV.1. Compozitia chimica a ingrasamintelor nitrofosfati cu microelemente

ingréséméntul P,0s Namoniacal Niotal microelement | umiditate | N:P,0s
% % % % % (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 51 0,85
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IV.3. Studii prin analiza termica

Pentru stabilirea conditiilor de operare pe balanta Perkin-Elmer. au fost efectuate
determiniri preliminare. S-a studiat influenta masei probei si a granulatiei acesteia asupra
curbelor TG si DTG. Curbele TG corespunzatoare sunt prezentate in figurile IV.1 s1 [V.2.

Din figura IV.1 se observa ca pe masurd ce masa probei creste. curbele TG se
deplaseaza spre temperaturi mai mari. Deplasarea este mai evidenta péna la o masa a probei
de 60 mg: curbele obtinute pentru probele cu masa de 80 si 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 necesara. La utilizarea unor probe de 20 mg datele obtinute nu au fost
reproductibile.

90
—20 mg
s 70 |
< — 40 mg
3
=N [ 60 mg
—380
50 | e
— 100 mg
30 i 1 L 1 1 i )
0 100 200 300

Temperatura, °C

Figura IV.1. Curbele TG ale ingrasamantului
NP-Zn inregistrate pentru probe cu mase diferite
(viteza de incalzire: 1°C/min; granulatie: +90-250 pum)

Din figura IV.2 reiese ca alura curbelor TG si pierderea de masa finala sunt influentate
intr-o oarecare masura de granulatia probei. Pentru a asigura conditii optime pentru studiile
cinetice, s-a ales granulatia +90-250 um.
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Figura [V.2. Curbele TG ale ingrasamantului
NP-Zn inregistrate pentru probe cu granulatii diferite
(masa probelor: 60 mg; viteza de incdlzire: 1°C/min)

Pentru efectuarea determinérilor au fost alese:
masa probei: 60 mg,
granulatia: +90-250 pum.

Utilizarea altor conditii de operare va fi specificata.

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

IV.3.1.1. Studii in regim neizoterm

Derivatograma ingrasamantului NP este prezentata in figura I1V.3. Aceasta a fost
inregistratd 1n urmatoarele conditii de operare: masa probei — 100 mg, granulatie
+90-250 pm, viteza de incilzire — 10°C/min, creuzet cilindric din platina, atmosfera — aer

static, substanta de referinta pentru DTA — a-Al>Os.
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Figura IV.3. Derivatograma ingradsamantului NP
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Din figura IV.3 se observa ca la incélzire neizoterma cu viteza constanta, in aer static,
pana la 1000°C, ingrasamantul NP pierde continuu masd pand la temperatura de aproximativ
580°C, dupa care masa ramane constanta (curba TG). De pe curba DTG se constata ca au loc

cinci procese cu pierdere de masa:
I. 25-100°C, pierdere de 2%;
II. 100-140°C, pierdere 2%;
. 140-200°C, pierdere 2,5%;
IV. 200-380°C cu vitezd maxima la 275°C, pierdere 60%,;
V. 380-580°C, pierdere 2%.
Reziduul de la 1000°C este de 32%.

Pe curba DTA se evidentiaza mai multe efecte termice endoterme cu maxime la: 40,

85, 120, 140, 235, 290 s1 550°C.
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in figura IV .4 sunt prezentate curbele TG si DTG ale ingrasamantului NP (inregistrate
in atmosfera dinamica, cu balanta termica Perkin-Elmer; viteza de incélzire 1°C/min).
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< .
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Figura IV 4. Curbele TG si DTG ale ingrasamantului NP

Din figura IV.4 se constatd ca la incalzire cu vitezd constantd pand la 350°C.
ingrasamantul NP studiat sufera patru transformari cu pierdere de masa.

Au fost inregistrate curbele TG si DTG ale ingrasamantului NP pentru cinci viteze
diferite de incalzire: 1, 3, 5, 7 si 10°C/min. Curbele TG corespunzatoare sunt prezentate in
figura IV.5 iar pierderile de masa si intervalele de temperatura in care ele au loc sunt redate in
tabelul IV.2. Datele TG pentru cele cinci viteze de incélzire au fost inregistrate in vederea
efectuarii de studii cinetice asupra procesului de descompunere termica a ingrasamantului
NP, in regim neizoterm. Analiza cineticd a fost efectuatd doar pentru principala transformare
cu pierdere de masa, cea de a patra (capitolul 1V.7.2).
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Figura IV.5. Curbele TG ale ingrasgamantului NP
inregistrate cu cinci viteze de incélzire
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Tabelul IV.2. Pierderile de masa suferite de ingrasamantul NP si intervalele in care au loc, pentru diferite viteze
de incalzire

Teza de doctorat

Viteza de incalzire, Amy Amy Amy Amyy Amygy,
°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 20-320°C

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 2,7240,12 1,9240,07 2,02+0,01 57,8+0,3 64,4+0,3

Pentru a elucida transformarile pe care le suferd ingrasamantul NP si carora li se
datoreazd pierderile de masa, curbele termice ale acestuia au fost comparate cu cele ale
compusilor a caror prezenta este posibild in ingrasaminte, conform chimismului procesului de
obtinere (capitolul 1.2.1.3). Curbele termice ale unor compusi puri au fost inregistrate sau au
fost preluate din literatura.

In acelasi scop au fost inregistrate spectrele IR (capitolul IV.4.1) si spectrele de
difractie de radiatii X (capitolul IV.5.1) ale ingrdsdmantului tratat la diferite temperaturi
corespunzatoare transformarilor evidentiate pe curbele TG si DTG.

In figura IV.6 sunt prezentate curbele TG si DTG ale NH4NO; (uscat) inregistrate la
incdlzirea cu 10°C/min a unei probe cu masa de ~60 mg. NH4sNO; se descompune cu pierdere
totala de masa in intervalul 170-320°C, cu vitezd maxima la 272°C. Descompunerea incepe la
170°C, dar la inceput decurge lent si viteza procesului creste mult incepand cu 200°C.

320°C

100 B 16

O 1 1 1 1 1 L _30
0 100 200 300

Temperatura, °C

Figura IV.6. Curbele TG si DTG ale NH;NO;
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In figura IV.7 este prezentata derivatograma NH4;NO; (cu continut de umiditate)
inregistratd in conditiile de operare: masa probet — 100 mg; viteza de incélzire — 10°C/min;

creuzet cilindric din platind; atmosferd — aer, static; substantd de referinta pentru DTA -
(1-/\13()3.

400
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Figura IV.7. Derivatograma NH,NO;

La incalzire cu 10°C/min, NH4NOs este stabil pana la aproximativ 170°C. In acest
interval el suferd doar transformari fizice:

50°C - tranzitie cristalind IV — III (efect endoterm)

85°C — tranzitie cristalina III — II (efect endoterm)

125°C — tranzitie cristalind II — I (efect endoterm)

160°C — topire (efect endoterm).

In intervalul 170-370°C cu viteza maxima la 270°C are loc descompunerea NH4;NO;
cu pierdere totala de masa, insotitd de efect endoterm (290°C pe curba DTA).
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Datele de literaturd [6,65,66,72] mentioneaza ca pana la 200°C se descompun cantitati
reduse de azotat de amoniu iar peste 220°C descompunerea devine exoterma. intre 220-260°C
se formeazd N,O cu un randament de 98% (pe langad acesta se formeaza in cantitdti mici si
NO si NO;), conform reactiet:

NHNO; —» N,O + 2 H,0O (TvV.1)

Intre 260 si 290°C descompunerea decurge exploziv si la ridicarea in continuare a
temperaturii cresc cantitdtile de NO s1 NO, formate.

In cazul determinarilor experimentale realizate in cadrul acestei lucrari, n-au fost
inregistrate efecte exoterme nici in cazul descompunerii NH4NO; nici in cazul tratamentelor
termice aplicate probelor de nitrofosfati, cu exceptia nitrofosfatului cu adaus de zinc (capitolul
IV.3.7). Aceste rezultate diferite de cele din literaturd se datoreaza conditiilor experimentale
diferite in care au fost efectuate determinirile (se cunoaste faptul cd evolutia curbelor termice
este influentatd de conditiile de operare).

In figura IV.8 au fost reprezentate pentru comparatie curbele TG si DTG ale NH;NO;
(uscat) si ale ingrasamantului NP inregistrate pentru probe cu masa de ~60 mg la viteza de
incilzire de 10°C/min. Se observd ca descompunerea NH;NO; s1 a patra pierdere de masa
(cea mai importantd) a ingrasamantului NP au loc practic in acelasi interval de temperatura,
195-320°C, cu viteza maxima la 272 respectiv 275°C.
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Figura IV.8. Curbele TG si DTG ale NH;NO; si ale ingragdmantului NP
— Ingragamintul NP
- - - NH4NO;

In figura IV.9 sunt prezentate curbele TG si DTG ale (NH4);HPO, inregistrate la
incélzirea cu 10°C/min a unei probe cu masa de ~60 mg.

in figura IV.10 este prezentati derivatograma (NH,4),HPO, inregistrati in conditiile de
operare: masa probei — 100 mg; viteza de incélzire — 10°C/min; creuzet cilindric din platina;
atmosfera — aer, static; substanta de referinta pentru DTA — a-Al,Os.

in figura IV.11 au fost reprezentate pentru comparatie curbele TG si DTG ale
(NH4),HPOs, si ale ingrasamantului NP, inregistrate pentru probe cu masa de ~60 mg la viteza
de incalzire de 10°C/min.
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Figura IV.9. Curbele TG si DTG ale (NH,),HPO,

La incilzire cu vitezd constantd de 10°C/min (NH4),HPO, este stabil pana la 100°C,
temperaturi la care incepe pierderea de masa. Aceasta are loc in mai multe etape.

In prima etapi, intre 100 si 190°C (cu vitezi maximi la 160°C) are loc formarea
NH4H,PO, prin eliminarea unui mol de amoniac, insotitd de un efect endoterm cu maxim la
170°C si un umir la 185°C:

(NH4)2HPO4 — NH4H,PO4 + NH; (IV2)

In aceasta etapa, proba sufera o pierdere de masi de 13%, care este foarte apropiata de
pierderea teoretica corespunzatoare, de 12,9%. La 190°C pe curba TG se observa existenta
unui palier orizontal, care desi este foarte scurt confirma formarea NH;sH,PO.,.

Umarul de pe curba DTA de la 185°C se datoreaza topiriit NH4H,PO,, care la 190°C
incepe sd se descompuni. Etapele de descompunere care urmeaza nu pot fi separate. Are loc
formarea diamoniu dihidrogen fosfatului prin pierderea unui mol de apa:

2 NH4H2PO4 —> (NH4)2H2P207 + H20 (IV3)
Prin eliminarea a inca unui mol de apa se formeaza metafosfatul de amoniu:
(NH;),H,P,0; —» 2 NH,PO; + H,;0 (IV.4)

Datele de literaturd precizeaza ca topitura de metafosfat de amoniu formata este
solubild in ap4, dar la 280°C are loc o tranzitie exoterma in urma careia se formeaza o topitura
sticloasd de metafosfat de amoniu care nu mai este solubila in apa [65]. In cazul
determindrilor efectuate in aceastd lucrare, efectul exoterm mentionat nu a fost evidentiat pe
curba DTA.

in topitura de NH4H,POy4 la temperaturi pana la 400°C au loc si alte reactii [3]:

2NH4H2PO4 —> NH4H3P207 + NH3 + Hzo (IVS)
NH4H,PO, + NH;H;P,0; - NH4H4P;0,9 + NH; + H,O (IV.6)
NH H,PO4 + NH4H4P;0,0 - NH;HsP,O,; + NH; + H,O (IV.7)

La temperaturi mai mari de 400°C procesul de descompunere se incetineste si
compozitia produsului tinde spre metafosfat [3].
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La incdlzire in continuare, metafosfatul de amoniu se descompune cu formare de
pentoxid de fosfor si eliminare de apa si amoniac:

2 NH,PO; —» P;0Os + 2NH; + H,0 (IV.8)

Imediat ce se formeaza, P,0Os format suferd un proces de sublimare; acesta este mai
accentuat intre 520 si 820°C (cu viteza maxima la 740°C) si este insotit de un efect endoterm
cu maxim la 740°C.
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Figura IV.10. Derivatograma (NH,),HPO,
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Reziduul final este de 4,8% in cazul analizei efectuate pe balanta termica Perkin Elmer
st de 12,8% in cazul celei realizate pe derivatograf. Reziduul mai mare in ultimul caz se
datoreazd faptului cd produsii gazosi rezultati din descompunere au ramas in incinta
cuptorului, franand astfel desfasurarea procesului de sublimare prin deplasarea echilibrului.

Etapele teoretice de descompunere au fost marcate in figurile IV.9 51 IV.10.

Datele obtinute corespund in general cu cele din literaturd [3,65]; diferentele care apar
se datoreaza conditiilor experimentale diferite in care au fost inregistrate curbele termice.

100 72
| DTG
-
80 !
91 -2
| | £
60 r g
_ 2
- 16 2
S N §
40 i =
S
I '10
20 U
0 1 1 ] 1 1 1 A 1 1 1 _14
0 200 400 600 800 1000

Temperatura, °C

Figura IV.11. Curbele TG si DTG ale (NH,),HPO, si ale ingrasamantului NP
— ingrasamantul NP
- - - (NH,),HPO,

Comparand curbele TG st DTG ale ingrasamantului NP si ale (NHy),HPO, (figura
IV.11) se constatd cd descompunerea (NH,4),HPO, incepe la aceeasi temperaturd la care
incepe a II-a pierdere de masd a ingrasamantului NP. Prima etapd de descompunere a
(NH4);HPO, (eliminarea NH;3;) se suprapune peste pierderile de masi II si III ale
ingrasamantului NP. Descompunerea NH,H,PO, format se suprapune peste a IV-a pierdere de
masd a ingrdsdmantului NP, dar NH4H,PO, suferd pierderi de masi relativ mici in acest
interval de temperatura.

In figura IV.12 sunt prezentate curbele TG si DTG ale NH,H,PO, inregistrate la
incalzirea cu 10°C/min a unei probe cu masa de ~60 mg iar in figura IV.14 acestea au fost
reprezentate pentru comparatie pe acelasi grafic cu curbele TG si DTG ale ingrasamantului
NP (inregistrate in aceleasi conditit).

Din figura IV.12 se constata ca descompunerea NH4H,PO, incepe la 170°C. Pani la
570°C proba pierde lent 32%, apoi intre 570 si 790°C cu viteza maxima la 694°C pierde inca
48,6%. La incélzire in continuare pierderea de masa continui dar cu viteza mica, la 1000°C
reziduul fiind de 16,6%.

BUPT



Teza de doctorat S5

170°C
100
-1
80
I g
5 =
5 60 3 %
~ -
g | g
T a0t g
o
i -5
20
O 1 1 Y 1 i L L i 1 _7
0 200 400 600 800 1000

Temperatura, °C

Figura IV.12. Curbele TG si DTG ale NH H,PO,

In figura IV.13 este prezentata derivatograma NH4H,PO, inregistrata in conditiile de
operare: masa probei — 100 mg; viteza de incélzire — 10°C/min; creuzet cilindric din platina;
atmosfera — aer, static; substanta de referinta pentru DTA - a-AlOs.

Datele experimentale obtinute in cazul NHsH,PO4 corespund cu cele din literatura
[55,64,65]. La incalzire cu 10°C/min descompunerea NH4H,PO, incepe la 170°C. Intre 170 si
200°C proba sufera o pierdere de masd de aproximativ 1,8%.

La 200°C are loc topirea NH4H,POj,, indicata de picul endoterm de pe DTA, urmata
imediat de descompunere, care are loc in modul descris pentru (NH4),HPO,. Pana la 630°C
proba pierde masd lent (aproximativ 31%); inceputul acestei descompuneri este insotit de un
efect termic endoterm la 280°C. La incalzire in continuare, intre 630-930°C cu viteza
maxima la 790°C are loc o pierdere de aproximativ 52% insotita de un efect termic endoterm.
La 930°C reziduul este de aproximativ 15%.

Comparand curbele TG s1 DTG ale ingrasamantului NP si ale NH;H,PO, (figura
IV.14) se constata ca descompunerea NHsH,PO4 incepe la o temperaturd corespunzitoare
mijlocului etaper a III-a de pierdere de masa a ingrasamantului NP si se suprapune peste a
IV-a etapa, dar NH4H,PO, sufera pierderi de masa relativ mici in acest interval de
temperatura.
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Figura IV.13. Derivatograma NH,H,PO,
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Figura IV.14. Curbele TG si DTG ale NH4H,PO; st ale ingrasamantului NP
— ingrasamantul NP
- - - NH,H-PO,

Concluzii

Prin compararea curbelor termice ale ingrasamantului complex de tip NP cu cele ale
compusilor care pot fi prezenti in proba conform chimismului procesului de obtinere, se poate
presupune ca pierderile de masa suferite de acesta la incalzire cu viteza constanta, in aer, pana
la 1000°C se datoreazad urmaétoarelor procese:

Pierderea de masa I se datoreaza pierderii umiditatii.

Pierderile de masa II si Il sunt datorate descompunerii unor componente aflate in
proportii mici in ingrasamant sau care in acest interval de temperatura sufera pierderi de masa
relativ mici:

- prima etapa de descompunere a (NH4);HPO4 (eliminarea NH3) conform reactiei (IV.2);
- deshidratarea CaHPO,4-2H,0 in intervalul 100-210°C [51,55,66]:
CaHPO4-2H,0 — CaHPO, + 2 H,O (IV.9)

Din figura IV.14 se constatd ca aproximativ la temperatura corespunzatoare mijlocului
pierderii de masa III incepe §1 descompunerea NH; H,POj.

Pierderea de masa IV se datoreaza in principal NH4sNO; care se descompune total in
acest interval (figura IV.8) conform reactiei (IV.1). Se suprapune descompunerea partiala a
NH4H,PO;, (figura IV.14) existent in ingrasdmant si rezultat din descompunerea (NH4),HPO,
intr-o etapd anterioard, conform reactiillor (IV.3)—(IV.7); continua deshidratarea
CaHPO,-2H,0.

Pierderea de masa V se datoreazia descompunerii in continuare a NH H,PO, care

sufera pierderi de masa relativ mici in acest interval (figura IV.14). Se suprapune
descompunerea CaHPO4 1a Ca,P,05 (400-500°C) [51,55,66]:

2 CaHPO4 — Ca,P,0; + H,O (IV.10)
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Efectele endoterme evidentate pe curba DTA se datoreaza urmatoarelor procese:
40°C - tranzitia [V— III a NH;NOg;

85°C - tranzitia [II— II a NHsNO;;

120°C - tranzitia [I— I a NH;NOs si a II-a pierdere de mas3;

140°C - topirea NH4;NO;;

235°C - pierderea de masa IlI;

290°C — descompunerea probei — a IV-a pierdere de masd;

550°C — a V-a pierdere de masa.

IV.3.1.2. Studii in regim izoterm

Curbele masa —timp ale ingrasamantului NP inregistrate in regim izoterm la trei
temperaturi (221, 234 si 244°C), corespunzitoare principalei transformari cu pierdere de
masa, sunt prezentate in figura IV.15. Datele au fost inregistrate in vederea efectuarii de studii
cinetice asupra acestui proces de descompunere, in regim izoterm (capitolul IV.7.1).
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Figura IV.15. Curbele masa — timp ale ingrasamantului NP,
inregistrate in regim izoterm, la 221, 234 si 244°C
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IV.3.2. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de bor
1V.3.2.1. Studii in regim neizoterm

Curbele TG si DTG ale ingrasamantului NP-B inregistrate cu viteza de incélzire de
1°C/min sunt prezentate in figura I[V.16.
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Figura lV.lG. Curbele TG si DTG ale ingrasamantului NP-B

La incélzire neizoterma cu viteza constanta pana la 350°C, ingrasamantul NP-B are un
comportament asemanator cu cel al ingrasaméantului NP simplu si sufera patru transformaéri cu
pierdere de masa. Au fost inregistrate curbele TG si DTG pentru cinci viteze de incalzire.
Curbele TG corespunzitoare sunt prezentate in figura V.17 iar pierderile de masa si
intervalele de temperatura in care ele au loc sunt prezentate in tabelul IV.3.
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Figura IV.17. Curbele TG ale ingrasamantului NP-B
inregistrate cu cinci viteze de incilzire
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Tabelul IV.3. Pierderile de masa suferite de ingragamantul NP-B si intervalele in care au loc, pentru diferite
viteze de incalzire
Viteza de incalzire, Amy Amy Amyy; Amyy Amyy,
°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

10 411 2,08 2,20 57,02 65,40
20-111°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 modificd comportamentul la incilzire si stabilitatea termica a
ingrasamantului NP. Au loc aceleasi transformari in aceleasi intervale de temperatura.

IV.3.2.2. Studii in regim izoterm

Curbele masa — timp ale ingrasdmantului NP-B inregistrate in regim izoterm la trei
temperaturi (221, 236 si 249°C), corespunzitoare principalei transformiri cu pierdere de

masd, sunt prezentate in figura IV.18.
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Figura IV.18. Curbele masa — timp ale ingrasamantului NP-B

inregistrate in regim izoterm, la 221, 236 si 249°C
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IV.3.3. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de cobalt
IV.3.3.1. Studii in regim neizoterm
La incalzire neizoterma cu viteza constantd de 1°C/min pana la 350°C, ingrasamantul

NP-Co sufera patru transformari cu pierdere de masa (figura IV.19). avand o comportare
asemandtoare cu cea a ingragamantului NP simplu.

158°C DTG

) 1 0
90 r
i {05
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£
5 70 f 3
“ L
= 11 =
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=
50 | A
1 -1.5
| 232°C 285°C TG
30 i 1 1 1 1 i _2
0 100 200 300

Temperatura, °C
Figura 1V.19. Curbele TG si DTG ale ingrasamantului NP-Co
Au fost Inregistrate curbele TG si DTG pentru cinci viteze de incélzire. Curbele TG

corespunzitoare sunt prezentate in figura IV.20 iar pierderile de masa si intervalele de
temperatura in care ele au loc sunt prezentate in tabelul IV 4.

.
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Figura IV.20. Curbele TG ale ingrasamantului NP-Co
inregistrate cu cinci viteze de incalzire
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Tabelul IV 4. Pierderile de masa suferite de ingrasamantul NP-Co si intervalele in care au loc, pentru diferite
viteze de incalzire

Viteza de incilzire, Amy Amy Amy Ampy Amyy
°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 | 192-331°C 20-331°C
Valoarea medie 2,89+0,04 2,49+0,04 2,0440,06 59,110,2 66,4+0,3

Concluzie

Adausul de cobalt nu modificd comportamentul la incilzire §i stabilitatea termica a
ingrasamantului NP. Au loc aceleasi transformari in aceleasi intervale de temperatura.

IV.3.3.2. Studii in regim izoterm

Curbele masa — timp ale ingrasdmantului NP-Co inregistrate in regim izoterm la trei
temperaturi (227, 236 s1 246°C), corespunzitoare principalei transformiri cu pierdere de
masa, sunt prezentate in figura IV.21.
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Figura IV.21. Curbele masa — timp ale ingragamantului NP-Co
inregistrate in regim izoterm, la 227, 236 si 246°C
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IV.3.4. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de cupru
I1V.3.4.1. Studii in regim neizoterm
Derivatograma ingragamantului NP-Cu este prezentatd in figura IV.22. Aceasta a fost
inregistratdi cu urmatoarele conditii de operare: masa probei — 100 mg, granulatie

+90-250 pum, viteza de incalzire — 10°C/min, creuzet cilindric din platind, atmosfera — aer
static, substanta de referinta pentru DTA — a-AlOs.
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600+

500

100°C 140°C DTG
190°C

dt 400-
300 -

200+
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Figura IV.22. Derivatograma ingragaméntului NP-Cu

La incalzire neizotermda cu vitezd constantd, in aer static, pana la 1000°C,
ingrasamantul NP-Cu pierde continuu masa pana la temperatura de aproximativ 590°C, dupa
care masa ramane constantd (curba TG). De pe curba DTG se constata ca au loc cinci procese
cu pierdere de masa:

1. 25-100°C, pierdere de 4%;

I1. 100-140°C, pierdere 2,5%;
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[11. 140-190°C. pierdere 3%:

IV. 190-350°C cu viteza maxima la 270°C, pierdere 56%;

V. 350-590°C. pierdere 2,5%.

Reziduul de la 1000°C este de 32%.

Pe curba DTA se evidentiazd mai multe efecte termice endoterme cu maxime la: 40,
80. 120. 140. 170, 280 s1 550°C.

in figura IV.23 sunt prezentate curbele TG si DTG ale ingrasamantului NP-Cu
inregistrate cu viteza de incalzire 5°C/min.
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Figura [V.23. Curbele TG si DTG ale ingrasdmantului NP-Cu

Au fost inregistrate curbele TG si DTG pentru cinci viteze de incalzire. Curbele TG
corespunzitoare sunt prezentate in figura IV.24 iar pierderile de masd si intervalele de
temperaturd in care ele au loc sunt prezentate in tabelul I'V.5.
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Figura IV.24. Curbele TG ale ingrasamantului NP-Cu
inregistrate cu cinci viteze de incilzire

BUPT



Teza de doctorat

Tabelul IV.5. Pierderile de masa suferite de ingragamantul NP-Cu si intervalele in care au loc, pentru diferite
viteze de incilzire

Viteza de incalzire, Amy Amy Amyy Amypy AmMmyg
°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
20-97°C 97-141°C 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 62,31+0,3

La incélzire neizoterma cu viteza constanti pana la 1000°C, ingrasamantul NP-Cu are
un comportament asemanator cu cel al ingrasamantului NP simplu.

Concluzie
Adausul de cupru nu modificd comportamentul la incélzire si stabilitatea termica a
ingrasamantului NP. Au loc aceleasi transformari in aceleasi intervale de temperatura.
IV.3.4.2. Studii in regim izoterm
Curbele masa — timp ale ingrasdmantului NP-Cu inregistrate in regim izoterm la trei

temperaturi (221, 235 si 249°C), corespunzitoare principalei transformari cu pierdere de
masa, sunt prezentate in figura IV.25.
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Figura IV.25. Curbele masa — timp ale ingragamantului NP-Cu

inregistrate in regim izoterm, la 221, 235 si 249°C
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IV.3.5. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de mangan
IV.3.5.1. Studii in regim neizoterm

in figura IV.26 sunt prezentate curbele TG si DTG ale ingrasamantului NP-Mn
inregistrate cu viteza de incaizire de 3°C/min.

) 90°C  137°C  |930¢ 292°C
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Figura IV.26. Curbele TG si DTG ale ingrasamantului NP-Mn

La incalzire neizoterma cu viteza constantd pana la 350°C, ingrasamantul NP-Mn
suferd patru transformari cu pierdere de masa (figura IV.26). avand o comportare
asemanatoare cu cea a ingrasdmantului NP simplu. Au fost inregistrate curbele TG si DTG
pentru cinci viteze de incalzire. Curbele TG corespunzétoare sunt prezentate in figura [V.27

iar pierderile de masa si intervalele de temperatura in care ele au loc sunt prezentate in tabelul
IV.6.
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Figura IV.27. Curbele TG ale ingrasamantului NP-Mn
inregistrate cu cinci viteze de incalzire
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Tabelul 1V.6. Pierderile de masa suferite de ingrasamantul NP-Mn si intervalele in care au loc, pentru diferite
viteze de incalzire

67

Viteza de incalzire. Amy Amy Amyy Amyy Amyy
°C/min % % % % %

1 3.26 2.13 2.33 5291 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

7 442 1.91 2.77 54,48 63,58
20-101°C 101-144°C | 144-195°C | 195-320°C 20-320°C

10 4.27 1.93 2.76 53,23 62.19
20-109°C 109-150°C | 150-200°C | 200-332°C 20-332°C
Valoarea medie 4.334+0.03 2.00+0,04 2.540.1 53,0+0.2 61,910.5

Concluzie

Adausul de mangan nu modificd comportamentul la incélzire si stabilitatea termica a
ingrasamantului NP. Au loc aceleasi transformari in aceleasi intervale de temperatura.

IV.3.6. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de molibden

IV.3.6.1. Studii in regim neizoterm

Curbele TG si DTG ale ingrasamantului NP-Mo inregistrate cu viteza de incalzire de
5°C/min sunt prezentate in figura [V.28.
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Figura 1V.28. Curbele TG si DTG ale ingrasamantului NP-Mo
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Dupa cum se observa din figura 1V.28, la incélzire neizoterma cu viteza constantd
pand la 350°C. ingrasaméantul NP-Mo are un comportament asemindtor cu cel al
ingrasamantului NP simplu si sufera patru transformari cu pierdere de masa.

Au fost inregistrate curbele TG si DTG pentru cinci viteze de incélzire. Curbele TG
corespunzatoare sunt prezentate in figura 1V.29 iar pierderile de masd si intervalele de
temperatura in care ele au loc sunt prezentate in tabelul 1V.7.
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Figura IV.29. Curbele TG ale ingrasamantului NP-Mo

inregistrate cu cinci viteze de incilzire

Tabelul IV.7. Pierderile de masa suferite de ingrasamantului NP-Mo si intervalele in care au loc, pentru diferite
viteze de incalzire

Viteza de incalzire, Amy Amy; Amyy Amyy Amygy,
°C/min % % % % %

1 2,57 2,56 2,39 56,11 63.63
20-80°C 80-121°C 121-157°C 157-276°C 20-276°C

3 3,16 2,66 2,16 56,24 64,21
20-91°C 91-135°C 135-171°C 171-290°C 20-290°C

5 3,02 2,55 2,30 56,56 64,43
20-97°C 97-141°C 141-181°C 181-302°C 20-302°C

7 3,07 2,39 2,36 56,94 64,76
20-101°C 101-143°C 143-186°C 186-316°C 20-316°C

10 3,00 2,34 2,42 57,08 64,84
20-108°C 108-150°C 150-195°C 195-325°C 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 modificd comportamentul la incalzire si stabilitatea termica a

ingragamantului NP. Au loc aceleasi transformaéri in aceleasi intervale de temperatura.
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IV.3.6.2. Studii in regim izoterm

Curbele masa — timp ale ingrasamantului NP-Mo inregistrate in regim izoterm la trei
temperaturi (226, 236 si 246°C), corespunzdtoare principalei transformdri cu pierdere de
masa, sunt prezentate in figura IV.30.
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Figura IV.30. Curbele masa — timp ale ingragamantului NP-Mo
inregistrate in regim izoterm, la 226, 236 5i 246°C

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

IV.3.7.1. Studii in regim neizoterm

Derivatograma ingrasamantului NP-Zn este prezentatd in figura IV.31. Aceasta a fost
inregistratdi cu urmadtoarele conditii de operare: masa probei — 100 mg, granulatie
+90-250 pum, viteza de incalzire — 5°C/min, creuzet cilindric din platind, atmosferd — aer
static, substanta de referinta pentru DTA — a-AlO;.

La incalzire cu 5°C/min pana la 800°C, ingrasamantul NP-Zn pierde continuu masa
pana la temperatura de aproximativ 505°C, dupd care masa ramane constantd (curba TG). De
pe curba DTG se constata ca au loc cinci procese cu pierdere de masa:

1. 25-90°C, pierdere de 2%;

0. 90-135°C, pierdere 2,5%;

III. 135-175°C, pierdere 2%,

IV. pierdere de 58% in doua etape:

175-215°C cu viteza maxima la 210°C, pierdere 10,5% si
215-315°C cu viteza maxima 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 evidentiazd mai multe efecte termice endoterme cu maxime la: 45,
75, 110, 135, 165, 215°C. La 265°C apare un efect endoterm, urmat imediat de unul exoterm
la 275°C; la 455°C s1 655°C mai apar doud efecte exoterme.
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Figura IV.31. Derivatograma ingrasamantului NP-Zn

In figura IV.32 sunt prezentate curbele TG si DTG ale ingrisimantului NP-Zn
(inregistrate in atmosfera dinamica, cu balanta termica Perkin-Elmer; viteza de incalzire:

1°C/min).
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Figura IV.32. Curbele TG si DTG ale ingrasamantului NP-Zn

Dupéa cum reiese din figura 1V.32, la incalzire neizoterma cu viteza constantd pana la
350°C, ingrasamantul NP-Zn sufera patru transformari cu pierdere de masa. In figura V.33
sunt prezentate pentru comparatie curbele DTG ale ingrasamintelor NP-Zn si NP-simplu
(inregistrate cu 1°C/min). Intre comportamentul acestora la incalzire exista asemanare dar si
cateva deosebiri:
- prima pierdere de masa se incheie la ambele ingrasaminte la 80°C;
- a doua pierdere de masa se incheie in cazul ingrasamantului NP-Zn mai repede, la 120°C
fata de 130°C la ingrasamantul NP;
- a treia pierdere de masa are loc intre 120-150°C la ingrasaméantul NP-Zn fata de 130-158°C
la NP;
- a patra pierdere de masa incepe mai repede la ingrasamantul NP-Zn, la 150°C fata de 158°C
si are loc in doud etape fatd de una singurd la ingrasamantul NP: se incheie la aceeasi
temperatura, 270°C.

150°C
O B W—W- |
- 80°C  120°C 270°C DTG
04
172°C
= i
§ 08 |
% I —NP
g —NP-Zn
°E -1.2
-c -
-1.6 +
- 230°C
_2 i 1 1 1 1 1 )
0 100 200 300

Temperatura, °C

Figura [V.33. Curbele DTG ale ingrasamintelor NP si NP-Zn
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Au fost inregistrate curbele TG si DTG pentru cinci viteze de incélzire. Curbele TG
corespunzitoare sunt prezentate in figura V.34 iar pierderile de masa si intervalele de
temperatura in care ele au loc sunt prezentate in tabelul IV.8.
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Figura IV.34. Curbele TG ale ingrasamantului NP-Zn

inregistrate cu cinci viteze de incilzire

Tabelul IV 8. Pierderile de masa suferite de ingrasamantul NP-Zn si intervalele in care au loc, pentru diferite

viteze de incalzire

Viteza de Amy Amy Amy Amyy, % Amyy
incalzire, % % % %
°C/min etapa | etapa 2

0,5 1,21 2,24 2,63 6,73 50,30 63,11
20-73°C | 73-110°C | 110-145°C | 145-168°C | 168-260°C | 20-260°C

1 1,45 2,39 2,08 8,15 49,64 63,73
20-80°C | 80-120°C | 120-150°C |{ 150-180°C | 180-280°C | 20-280°C

3 3,81 2,30 2,27 7.81 48,72 64.91
20-90°C | 90-130°C | 130-167°C | 167-201°C | 201-300°C | 20-300°C

5 4,15 2,21 1,91 8,49 48,57 65,33
20-98°C | 98-137°C | 137-172°C | 172-212°C | 212-311°C | 20-311°C

7 4,35 2,21 1,96 9,29 47,78 65.60
20-100°C | 100-140°C | 140-179°C | 179-222°C | 222-320°C | 20-320°C

10 3,89 2,28 1,96 9,38 47,28 65,79
20-106°C | 106-148°C | 148-185°C | 185-228°C | 228-329°C | 20-329°C
Valoarea | 4,05+0,12 | 2,25+0,02 | 1,98+0,04 8,610,3 48,9+0,4 64,7+0.5

medie
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Deoarece ingrasimantul NP-Zn are un comportament termic diferit de cel al celorlalte
ingraisaminte NP (a patra pierdere de masa are loc in doud etape), pentru a elucida cauzele
care determind aceste diferente, pe langd curbele termice ale compusilor comuni tuturor
ingrasamintelor NP (NH4NO;:, NH4H,PO,4, (NH4),HPO,4, CaHPO4-2H,0), au fost inregistrate
sau preluate din literatura curbele TG si DTG sau derivatogramele pentru:

- ZnCly;

- Zn(NOs);-6H,0 (care poate sa apard in sistem in timpul obtinerii ingrasamantului,
prin reactia dintre NH4NO; si ZnCly);

- ZnNH4PO4-H,0 (care poate sa apari in sistem in timpul obtinerii ingrasamantului,
prin reactia dintre (NH4),HPO, s1 ZnCl,)
si pentru urmatoarele amestecuri:

- NHsNO; + 1% zinc (sub forma de ZnCl,);

- (NH;4);HPO,4 + 1% zinc (sub forma de ZnCl,);

- NH4H,PO4 + 1% zinc (sub forma de ZnCl,).

In figura IV.35 sunt reprezentate pentru comparatie curbele TG si DTG ale NH,NO; si
ale NH4NOs cu adaus de ZnCl; (masa probelor: 60 mg; viteza de incalzire: 10°C/min); se
observa ca adausul de ZnCl, modifica comportamentul termic al azotatului de amoniu §i ca
alura curbelor termice ale amestecului de de NHsNO; si ZnCl; este asemanitoare cu cea a
curbelor ingrasamantului NP-Zn (figura IV.32). in cazul NH4;NO; descompunerea are loc
intr-o singurd etapa, intre 170 si 320°C (cu vitezd maxima la 272°C). Azotatul de amoniu cu
adaus de clorurd de zinc se descompune in doud etape: 160-237°C (cu vitezd maxima la
220°C) si 237-310°C (cu viteza maxima la 272°C). in timp ce in cazul NH;NO; pierderea de
masi este totala, in cazul NH4sNO; cu adaus de ZnCl; ramane un reziduu de 6,4%.

Presupunand ca la prepararea probei de NHsNO; cu adaus de ZnCl; in sistem s-a
format ZnCl, cristalizatd cu numarul maxim de moli de apa, ZnCl,-4H,O, pierderea teoretica
de masa calculatd pentru deshidratarea acestuia este de 1,1% fata de 28,6% cat s-a inregistrat
in realitate in prima etapa.
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Figura IV.35. Curbele TG si DTG ale NH,NO; si ale NH,NO; cu adaus ZnCl,
—_— NH4NO3, --- NH4N03 + ZnCIZ
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In figura IV.36 sunt reprezentate pentru comparatie curbele TG si DTG ale
ingrisamantului NP-Zn si ale ZnCl, anhidru (masa probelor: 60 mg; viteza de incélzire:
10°C/min). Se observa ca transformarea ZnCl; are loc la temperaturi mai mari decat cea a
ingrasamantului NP-Zn (incepe la aproximativ 330°C, temperatura la care descompunerea
ingrasamantului NP-Zn este practic incheiata).
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Figura IV.36. Curbele TG si DTG ale ZnCl, si ale ingrasamantului NP-Zn
— 1ingrasamantul NP-Zn; - --ZnCl,

In concluzie, comportamentul diferit al probei NH4NO;3 cu adaus de ZnCl; nu se
datoreaza direct transformarilor suferite de ZnCl; ci influentei acestuia asupra descompunerii
NH4NO:s.

Se poate presupune cd in timpul prepardrii probei NHsNO; cu adaus de ZnCl,, prin
reactia dintre acestea se formeaza Zn(NOs);-6H,0. Din derivatograma acestuia se constata
insa ca deshidratarea are loc intre 60-220°C [66], dect incepe mult mai devreme decat
transformarea suferita de NH4NO; cu adaus de ZnCl,.

In figura IV.37 au fost reprezentate pentru comparatie curbele TG si DTG ale
NH H,PO, si ale NH;H,PO, cu adaus de ZnCl, (masa probelor: 60 mg; viteza de incélzire:
10°C/min); se observa cd adausul de clorurd de zinc nu modificd comportamentul termic al
NH4H>PO, si cid alura curbelor TG si DTG ale NH4H,PO, si ale NHsH,PO,4 cu adaus de
ZnCl, nu se aseamani cu cea a curbelor ingrisimantului NP-Zn (figura IV.32). In cazul
NH4H,PO, cu adaus de ZnCl,, reziduul final este de 8,9% fata de 16,6%.

in figura IV.38 au fost reprezentate pentru comparatie curbele TG si DTG ale
(NH4):HPOs; si ale (NH4);HPO4 cu adaus de ZnCl, (masa probelor: 60 mg; viteza de incalzire:
10°C/min); se observa ca adausul de clorurd de zinc nu modificd comportamentul termic al
(NH,4);HPO,4 si ca alura curbelor TG si DTG ale (NH4),HPO, si ale amestecului de
(NH4);HPO, s1 ZnCl; nu se aseamdnd cu cea a curbelor ingrasamantului NP-Zn (figura
IV.32). Totusi, in cazul (NH4),HPO,4 cu adaus de ZnCl, pierderea de masi in prima etapa de
descompunere (eliminarea NH3) si pierderea totaldi de masi sunt mai mici. in cazul
(NH4):HPOj4 cu adaus de ZnCl, reziduul final este de 9,1% fata de 4,9%.
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Figura IV.37. Curbele TG si DTG ale NH;H,PO, i ale NHH,PO, cu adaus de ZnCl,
—_— NH,;HzPO,;, --- NH4H1PO4 + ZnCll
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Figura IV.38. Curbele TG si DTG ale (NH,),HPO, si ale (NH,4),HPO, cu adaus de ZnCl,
— (NH,4),HPOy; - - - (NH,4),HPO, + ZnCl,

Presupunand ca in timpul prepararii probei de (NH4);HPO, cu adaus de ZnCl, prin
reactia dintre componenti s-a format ZnNH4PO,, din derivatograma acestuia [66] se constatd
ca descompunerea incepe in jur de 250°C si are loc in mai multe etape cu viteze maxime la
280, 350 s1 430°C. Asemenea efecte nu se observa pe curbele termice ale amestecurnlor
(NH4);HPO4 + ZnCl; si NH4H,PO,4 + ZnCl, si nici pe cele ale ingragamantului NP-Zn.
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Deoarece a devenit evident ca adausul de zinc influenteazd comportamentul termic al
ingrasaimantului de tip nitrofosfat. a fost studiatd influenta concentratiei microelementului
asupra curbelor termice. Au fost efectuate determinari pentru ingrasaminte complexe de tip
NP cu continut diferit in microelementul zinc: 0.25%. 0.5% si 1.0%. Curbele TG sunt
prezentate in figura IV.39 iar pierderile de masa si intervalele de temperatura in care ele au
loc sunt prezentate in tabelul IV.9 (masa probelor: 60 mg: viteza de incalzire: 1°C/min).
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Figura IV.39. Curbele TG ale ingrasamantului NP-Zn
inregistrate pentru probe cu concentratii diferite ale microelementului

Tabelul IV.9. Pierderile de masa suferite de ingrasamantul NP-Zn si intervalele in care au loc, pentru diferite
concentratii ale microelementului

Continut Amy Amy Amyy Amyy, % Ay
inZn % % % 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 | 20-280°C

Din tabelul IV.9 si figura IV.39 se observa ca nici valorile primelor trei pierderi de
masa §i nici intervalele de temperatura in care acestea au loc nu sunt influentate de continutul
in zinc. Pierderea totala de masa scade usor pe masura ce continutul ingrasamantului in zinc
creste.

Cresterea continutului in zinc influenteaza insa puternic al patrulea proces cu pierdere
de masa: pierderea totala si intervalul de temperaturi in care are loc nu se modifica, in schimb
creste pierderea de masa in prima etapa (si se largeste intervalul de temperatura in care are

loc) si scade pierderea de masa in a doua etapa (si se micsoreaza intervalul de temperatura in
care are loc).
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Concluzii

Adausul de zinc modificd comportamentul termic al ingrasamantului NP si stabilitatea
termicd a acestuia. La incdlzirea ingrdsamantului NP-Zn au loc in principiu aceleasi
transformén ca in cazul ingrisamantului NP simplu (si al celorlalte ingrasaminte NP) dar
unele dintre aceste transformarn se desfdsoard in alte intervale de temperatura. In continuare,
acestea sunt prezentate comparativ cu cele ale celorlalte ingrasaminte NP.

Pierderea de masa I are loc tot pana la 80°C si se datoreazad in principal pierderii de
umiditate.

A 1II-a si a ITI-a pierdere de masa se termina mai repede, la 120°C respectiv la 150°C si
se datoreaza deshidratarii CaHPO4-2H,O si primei etape de descompunere a (NH4);HPO.,.

A TV-a pierdere de masi se datoreazi in principal descompunerii NH;NOj; aceasta
incepe mai devreme, la 150°C si1 are loc in doud etape; pierderea de masa in prima etapa
creste iar in cea de-a doua scade odatd cu cresterea continutului in microelement; aceasta
pierdere se incheie tot la 270°C ca si in cazul celorlalte ingrasaminte NP. Peste
descompunerea NH4NOj; se suprapune descompunerea NH4H,PO4 care insé sufera pierderi de
masi relativ mici in acest interval de temperaturd. In acest interval de temperatura continui
deshidratarea CaHPO,4-H,0.

La incalzire in continuare, ingrasamantul NP-Zn mai suferd o a V-a pierdere de masa,
relativ mai mica. In acest interval de temperatura continui descompunerea NH4H,PO, si are
loc descompunerea CaHPO4 ca si in cazul celorlalte ingrasaminte NP.

Efectele termice evidentiate pe curba DTA se datoreazd urmatoarelor procese:

45°C - tranzitia [IV— III a NH4;NOs;

75°C - tranzitia IlI— IT a NH;sNO3;

110°C - tranzitia [I— I a NH4NO:; si a [I-a pierdere de masi;

135°C — topirea NH4NO;3;

165°C — pierderea de masa III;

215°C — descompunerea probei — pierderea de masa IV, etapa 1;

265°C (endoterm) si 275°C (exoterm) — pierderea de masa IV, etapa 2;

455°C — a V-a pierdere de masa.

Ingrasamantul NP cu adaus de zinc este singurul ingrasamant de tip nitrofosfat studiat
la care pierderea majoritara de masa, datoratd in principal descompunerii NH4NOs, are loc in
doua etape si1 este insotita de un efect termic exoterm si doua efecte endoterme.

Comportamentul termic al ingrasamintelor de tip nitrofosfat este complex si analiza
termicd singurd nu oferd informatii suficiente pentru elucidarea proceselor care au loc in
ingrasaminte in timpul incdlzirii. Din acest motiv este necesard utilizarea si a altor metode
instrumentale de analiza: spectrometrie IR, difractie de radiatii X, microscopie electronicd.
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IV .4. Studii prin spectroscopie IR
IV.4.1. Studii asupra nitrofosfatului simplu [149]

In figura IV.40 este prezentat spectrul IR al ingrisimantului NP. Spectrul prezinta
frecventele caracteristice NH4NO;3 (cm'l): 31301, (vnn); 3011 u; 13841 (Onp); 1111 myl;
839s; 825s si fosfatilor (POs, HPO,”, HoPO4): 1111 m,l (Vp=o); 911's (V.o Yp-oH);
540 m,]. In spectru apar si frecvente caracteristice apei de cristalizare: 3540 u (vop) si 1635 s
(Son) [150-154].
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Figura IV.40. Spectrul IR al ingragamantului NP

Spectrul ingrasamantului NP tratat la 158°C (figura IV.41) prezintd aceleasi benzi
caracteristice pentru NHsNOs: 3134 1,1 (vnn); 3011 u; 13841 (On.n); 1102 m,l; 839 s; 825 s;
fosfati (PO4>, HPO,*, HyPO4): 1102 m,1 (vp=o); 914's (Vp.om) Ye-on); 542 m,l si apa de
cristalizare: 3530 u (voy) $1 1633 s (don) [150-154].
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Figura IV.41. Spectrul IR al ingragamantului NP tratat la 158°C
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In spectrul ingrisimantului NP tratat la 350°C (figura IV.42) au disparut benzile
caracteristice NHsNOs; mai sunt inca prezente benzi caracteristice NH," (dar intensitatea lor a
scazut mult): 3242 1,1 (vn.u), 1384 s (n.1); apei: 3461 1,1 (vou); 1640 s (6on) §1 fosfatilor (cu
intensitate mai mare): 1122 1 (vp=0); 914 1 (Vp.og), Yr-on); 514 1. In spectru au aparut benzi noi,
caracteristice pirofosfatilor: 1242 1, 960 i §i 727 s (vp.o-p) [150-154].
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Figura IV.42. Spectrul IR al ingraggmantului NP tratat la 350°C

IV.4.2. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de bor

In figura IV.43 este prezentat spectrul IR al ingrisamantului NP-B. Spectrul prezinta
frecventele caracteristice NH4NO; (cm'l): 31361,1 (vnn); 3009 u; 13841 (Ony); 1114 m,;
839 s, fosfatilor: 1114 m,1 (vp=0); 914 s (Ve.om), Yr-on); 540 s si apei de cristalizare: 3427 m,l
(von) si 1637 s (don) [150-154].
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Figura IV.43. Spectrul IR al ingrasdmantului NP-B
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Deoarece am constatat ca spectrul IR al ingrisamantului NP-B prezintd aceleasi benzi
ca si cel al ingrasgagmantului NP simplu §i comportarea acestora la incalzire este asemanitoare,
nu s-au mai inregistrat spectrele IR ale ingragamantului NP-B si dupa tratament termic.

IV.4.3. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de cobalt

in figura IV.44 este prezentat spectrul IR al ingrasgimantului NP-Co. Spectrul prezinta
frecventele caracteristice NH4NO; (cm'l): 31351,1 (van); 3010 u; 13841 (On.n); 1097 m,];
833 s si fosfatilor: 1097 m,1 (ve-0); 874 s (Vp.om), Yp-oH); 342 s. In spectru apar si frecvente
caracteristice apei de cristalizare: 3433 m,1 (vou) i 1636 s (Son).
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Figura IV.44. Spectrul IR al ingragamantului NP-Co

IV.4.4. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de cupru

In figura IV.45 este prezentat spectrul IR al ingrasamantului NP-Cu. Spectrul prezinta
frecventele caracteristice NH4NO; (cm"): 3136 1,1 (vn.u); 3011 u; 13851 (8n.y); 1100 m,l;
838 s si fosfatilor: 1100 m,] (vp=0); 873 s (Ve.ow), Yr-on); 538 m,l. In spectru apar si frecvente
caracteristice apei de cristalizare: 3435 1,1 (vou) st 1636 s (8on).
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Figura IV.45. Spectrul IR al ingrasamantului NP-Cu

400

IV.4.5. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de mangan

in figura IV.46 este prezentat spectrul IR al ingrasimantului NP-Mn. Spectrul prezinta

frecventele caracteristice NH4;NO; (em™): 315914,1 (vnn); 3011 u; 1384

1 (SN-H); 1093 m,l;

839 s si fosfatilor: 1093 m,l (vp=0); 542 m,l. In spectru apar si frecvente caracteristice apei de

cristalizare: 3442 1,1 (von) si 1638 m (don).
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Figura IV .46. Spectrul IR al ingrasamantului NP-Mn
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IV.4.6. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de molibden

In figura IV.47 este prezentat spectrul IR al ingrasimantului NP-Mo. Spectrul prezinta
frecventele caracteristice NH4NO; (cm"): 3170 m,l (vn.n); 2998 u; 13841 (dn.n); 1093 s,
839 s si fosfatilor: 1093s,]1 (vp=0); 541 m,l. In spectru apar si frecvente caracteristice apei de
cristalizare: 3442 1,1 (vou) $1 1632 s (don)-
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Figura IV.47. Spectrul IR al ingragdmantului NP-Mo

IV.4.7. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de zinc

in figura IV.48 este prezentat spectrul IR al ingrasimantului NP-Zn. Spectrul prezinta
frecventele caracteristice NH4NO; (em™): 313511 (vnn); 3019 u; 13841 (Snen); 1100 m,l;
839 s si fosfatilor: 1100 m,l (vp-0); 540 m,l. in spectru apar §i frecvente caracteristice apei de
cristalizare: 3439 m,1 (von) st 1636 s (6on).
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Figura IV.48. Spectrul IR al ingrasamantului NP-Zn
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in spectrul ingrisimantului NP-Zn tratat la 150°C (figura 1V.49) sunt prezente
aceleasi benzi: NHsNO; (cm"): 3136 1,1 (vn-n); 3009 u; 13851 (dn.n); 1103 m,l; 839 s; fosfati:
1103 m,l (Vp=o); 920 s (Vp-o(H), 'Yp-OH); 540 S,l; apﬁ: 3447 m,l (VOH) $l 1638 s (SOH)-
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Figura IV .49. Spectrul IR al ingrasamantului NP-Zn tratat la 150°C

in spectrul ingrisamantului NP-Zn tratat la 180°C (figura IV.50) sunt prezente
aceleasi frecvente caracteristice: NH4NO; (cm'l): 31351,] (vnn); 3011 u; 13841 (On.u);
1119 m,1; 839 s; fosfati: 1119 m,1 (vp=0); 915 s (Ve.om), Yr-on); 542 m; apa: 3440 m,]1 (von) st
1637 s (don)-
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Figura IV.50. Spectrul IR al ingragimantului NP-Zn tratat la 180°C
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in spectrul ingrisimantului NP-Zn tratat la 350°C (figura IV.51) au dispérut o parte
dintre benzile caracteristice NH4;NO;; mai sunt prezente frecvente caracteristice NH," dar
intensitatea lor s-a redus foarte mult: 3160u (vnnu); 1385s (On.n). Apar frecvente
caracteristice apei: 3442 1,1 (vou); 1637 s (don) si fosfatilor (intensitate marita): 1097 i,
(vp=0); 921 m (vp.o, Yr-0n); 5251. In spectru a aparut benzi noi, caracteristice pirofosfatilor:
12621 s1 726 s (Vp.o-p).
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Figura IV.51. Spectrul IR al ingrasamantului NP-Zn tratat la 350°C
Concluzie

Adausul de microelemente nu influenteazd forma spectrelor IR si frecventele
caracteristice componentilor principali.
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IV.S. Studii prin difractie de radiatii X

IV.5.1. Studii asupra nitrofosfatului simplu [147]

Prin difractie de radiatii X in ingrasgdmantul NP au fost identificate, pe langa
componenti amorfi, trei faze cristaline: NH4sNO; (forma cristalina IV, stabila la temperatura
ambianta, ortorombic) [155]; NH;H,PO, (tetragonal) [156] si1 Ca(NH4),(HPOs),-H,O
(ortorombic) [157]. Spectrul ingrasamantului NP este prezentat in figura IV.52.
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Figura IV.52. Spectrul de difractie de radiatii X al ingragamantului NP
o NH4NO3 (] NH4H2PO4 * Ca(NH4)2(HPO4)2'H20

Pentru elucidarea proceselor care au loc in ingrasdmant in timpul incilzirii, acesta a
fost tratat termic la diferite temperaturi corespunzatoare transformirilor evidentiate de curbele
termice.

In ingrisaméntul tratat la 80°C se constatd prezenta acelorasi faze cristaline ca in
ingrasdmantul initial (figura IV.53).
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Figura IV.53. Spectrul de difractie de radiatii X al ingragamantului NP tratat la 80°C
o NH4NO3 (o) NH4H2PO4 * Ca(NH4)2(HPO4)2'H20

In ingrasimantul tratat la 130°C (figura IV.54) se constati prezenta acelorasi faze
cristaline ca in Ingrasamantul initial; intensitatea relativd a liniilor corespunzatoare
Ca(NH4)2(HPO4),-H,0O a scazut foarte mult (cele mai putin intense au disparut) ceea ce duce
la concluzia cd acesta suferd o transformare, produsul fiind amorf sau cvasicristalin (in
spectru nu apar linii noi).

Ca(NH4)(HPO4),;-H,O poate fi scris si ca: (NH4),HPO4-CaHPO4-H;0O. Din figura
IV.11 se observd cd (NH,4);HPO, incepe sd se descompund (pierde amoniac si trece in
NH;H,PO,) la temperatura corespunzdtoare incheierii primei pierderi de masd pentru
ingrasdmantul NP (80°C); aceastd descompunere se incheie la temperatura corespunzatoare
finalului celeir de-a IIl-a pierderi de masa pentru ingrasdmantul NP (158°C). La aproximativ
100°C incepe si deshidratarea CaHPO4-H,0O. Aceste transformari explica disparitia liniilor
(NH4),HPO4-CaHPO4-H,0O din spectrul ingrasamantului tratat la 158°C (figura IV.55).
Deoarece in spectru nu apar linii noi inseamna cad produsii acestor transformar sunt amorfi
sau cvasicristalini.

In spectrul ingragamantului NP tratat la 158°C mai sunt prezente doar liniile NH;NO,
st NHsH,PO,4. Din figura IV.8 se constata cd descompunerea NH4;NO; incepe la aceeasi
temperaturd cu pierderea de masa IV suferitd de ingrasamantul NP (158°C). Din figura IV.14
se observa ca descompunerea NH4H,PO, incepe la mijlocul intervalului de temperaturd in
care are loc a IlI-a pierdere de masa pentru ingrigamantul NP si pana la 158°C sufera doar
pierderi mici de masa.
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Figura IV.55. Spectrul de difractie de radiatii X al ingragaméntului NP tratat la 158°C
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Figura IV.54. Spectrul de difractie de radiatii X al ingragamantului NP tratat la 130°C
e NH,NO; o NH,H,PO, * Ca(NH,),(HPO,),-H,0
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in spectrul ingrasamantului NP tratat la 225°C mai sunt prezente doar liniile NH;NO;,

dar intensitatea acestora a scazut (figura IV.56). Liniile NH4H,PO,4 au dispérut deoarece a

inceput

s se descompuni (figura IV.14). In spectru apar linii ale unei fazei noi, posibil

v-Ca,P,0; [158] formatd prin descompunerea CaHPO,, dar acestea sunt prea slabe pentru a
permite o identificare certd. Desi descompunerea CaHPO, are loc la temperaturi mai
ridicate (400-500°C) este posibil ca mici cantitdti de Ca,P,07 sa apard 1 la temperaturi mai
joase, pe masurd ce CaHPO4-H,O se deshidrateaza.
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Figura IV.56. Spectrul de difractie de radiatii X al ingrasamantului NP tratat la 225°C
 NH,NO, 0 y-Ca,P,0,
Produsul obtinut prin tratarea ingrasamantului NP la 350°C prezintd un spectru de
difractie fara linii caracteristice, specific fazelor amorfe sau cvasicristaline (figura IV.57).
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Figura IV.57. Spectrul de difractie de radiatii X al ingragaméantului NP tratat la 350°C
La 600°C, pe langd componenti amorfi, in ingrasamant apar noi faze cristaline:
v-Ca,P,0, [158] s1 Ca(POs); [159] (figura IV.58).
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Figura IV.58. Spectrul de difractie de radiatii X al ingrasamantului NP tratat la 600°C
0 y-Ca,P,0, V Ca(PO;),

Spectrul ingrasamantului NP tratat la 800°C arata prezenta fazelor cristaline CasP¢Oo
[160] si B-(CaP,0s) [161] (figura IV.59).
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IV.5.2. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de bor

Prin difractie de radiatii X in ingrasamantul NP-B au fost identificate, pe langa
componenti amorfi, aceleasi trei faze cristaline ca in ingrasdmantul NP simplu: NH4NO;
(forma cristalind IV, stabild la temperatura ambiantd, ortorombic) [155]; NH4H,PO,
(tetragonal) [156] s1 Ca(NH.):(HPO4);-H,O (ortorombic) [157]. Spectrul este prezentat in
figura IV.60.a.

In spectrul ingrisamantului NP-B tratat la 158°C, sunt prezente de asemenea liniile
NH4NO; si NH4H,PO,, ca si In cazul ingrisamantului NP tratat la aceeasi temperatura (figura
IV.60.b). Ingrasamantul NP-B tratat la 350°C contine componenti amorfi sau cvasicristalini
(figura IV.60.c).
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Figura IV.60. Spectrele de difractie de radiatii X ale ingragamantului NP-B la diferite temperaturi
L4 NH4NO3 (o] NH4H2PO4 * Ca(NH4)2(HPO4)2'H20

a — NP-B netratat termic; b — NP-B tratat la 158°C; ¢ — NP-B tratat la 350°C
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IV.5.3. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de cobalt

Spectrele de difractie de radiatii X ale ingrasamantului NP-Co la diferite temperatur
sunt asemanatoare cu cele corespunzatoare ale ingrasamantului NP simplu (figura IV.61).
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Figura IV.61. Spectrele de difractie de radiatii X ale ingrasamantului NP-Co la diferite temperaturi

e NH,NO;, o NH,H,PO, * Ca(NH,)(HPO,),-H,0
a — NP-Co; b - NP-Co tratat la 158°C; ¢ ~ NP-Co tratat la 350°C
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IV.5.4. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de cupru

Ingrasamantul NP-Cu tratat la diferite temperaturi contine aceleasi faze cristaline ca si
ingragamantul NP simplu (figura IV.62).
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Figura IV.62. Spectrele de difractie de radiatii X ale ingrasdgmantului NP-Cu la diferite temperaturi
o NH4NO3 (o] NH4H2PO4 * Ca(NH4)2(HPO4)2-H20
a — NP-Cu; b - NP-Cu tratat la 158°C; ¢ — NP-Cu tratat la 350°C
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IV.5.5. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de mangan

Spectrele de difractie de radiatii X ale ingrasamantulut NP-Mn la diferite temperaturi
sunt aseminitoare cu cele corespunzitoare ale ingrisamantului NP simplu (figura IV.63). In
cazul ingragamantului NP-Mn netratat termic fazele prezente sunt mai bine cristalizate
(intensitatea liniilor este dubla fatd de cea a tuturor celorlalte ingragaminte NP).
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Figura IV.63. Spectrele de difractie de radiatii X ale ingrasamintului NP-Mn la diferite temperaturi
o NH4NO3 0 NH4H2PO4 * Ca(NH4)2(HPO4)2'H20

a — NP-Mn; b — NP-Mn tratat la 158°C; ¢ — NP-Mn tratat la 350°C
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IV.5.6. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de molibden

Ingrisamantul NP-Mo tratat la diferite temperaturi contine aceleasi faze cristaline ca si
ingragamantul NP simplu (figura IV.64).
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Figura IV.64. Spectrele de difractie de radiatii X ale ingrasamantului NP-Mo la diferite temperaturi

® NH4NO3 (o} NH4H2PO4 * Ca(NH4)2(HPO4)2'H20
a — NP-Mo; b — NP-Mo tratat la 158°C; ¢ — NP-Mo tratat la 350°C
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IV.5.7. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de zinc [148]

Prin difractie de radiatii X in ingrdsamantul NP-Zn au fost identificate, pe langa
componenti amorfi, aceleas trei faze cristaline ca in cazul ingrdsamantului NP simplu:
NH4NO; (forma cristalina IV, stabila la temperatura ambianta, ortorombic) [155]; NH,H,PO,
(tetragonal) [156] si Ca(NH.),(HPO,),-H,O (ortorombic) [157]. in spectru (figura IV.65) apar
cateva linii in plus fatd de celelalte ingrasdminte NP (fara si cu adaus de microelemente) dar
acestea sunt foarte slabe si nu permit identificarea fazelor carora le apartin.
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Figura IV.65. Spectrul de difractie de radiatii X al ingragsamantului NP-Zn
e NH,NO; o NH,H,PO, * Ca(NH,),(HPO,),-H,0

in ingragamantul NP-Zn tratat la 80°C (IV.66) se constatd prezenta acelorasi faze
cristaline ca in ingrasdmantul initial. Intensitatea relativa a liniilor Ca(NH,4),(HPO4),-H,O a
scazut iar cele mai putin intense au §i disparut din spectru, deci transformarea acestei faze a
inceput la o temperatura mai joasd decét in cazul ingrasdmantului NP simplu.

Din spectrul ingridsaméntului NP-Zn tratat la 120°C au dispéarut liniile
Ca(NH,)2(HPOQOs)2-H,0, deci pana la aceastd temperatura acesta s-a transformat, produsii fiind
amorfi sau cvasicristalini (nu apar linii noi) — figura IV.67. Se constata ca spre deosebire de
ingrasdmantul NP, in ingragamantul NP-Zn transformarea Ca(NH4),(HPO,),-H>O s-a incheiat
mult mai repede, la 120°C, adica la finalul celei de-a doua pierderi de masa.
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Figura IV.67. Spectrul de difractie de radiatii X al ingragamantului NP-Zn tratat la 120°C
L4 NH4NO3 0 NH4H2PO4
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Figura IV.66. Spectrul de difractie de radiatii X al ingrasamantului NP-Zn tratat la 80°C
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in spectrele ingrasamantului NP-Zn tratat la 150°C (figura IV.68) si 180°C (figura
IV.69) sunt prezente ca si la 120°C doar liniile NH;NO; si NH4H;PO,4. La 150°C intensitatea
acestora este doar usor mai scdzutd in comparatie cu a celor din spectrul ingrasamantului
NP-Zn netratat termic (figura IV.65), deci aceste faze nu au suferit descompuneri majore pana
la aceastd temperaturd. La 180°C intensitatea liniilor a scazut mai mult (in special a liniilor
NH4H,PO.,), deci aceste faze au inceput sa se descompuna.
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Figura IV.68. Spectrul de difractie de radiatii X al ingrasamantului NP-Zn tratat la 150°C
L4 NH4NO3 o} NH4H3PO4
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Figura IV.69. Spectrul de difractie de radiatii X al ingragsamantului NP-Zn tratat la 180°C
o NH4NO3 0 NH4H2P04
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ingrasamantul NP-Zn tratat la 225°C contine componenti amorfi si o singurd faza
cristalind: NH;NO; (figura IV.70), deci NH4H,PO,4 a suferit un proces de descompunere,
produsii fiind amorfi (la temperaturi mai mari de 150°C NH4H;PO4 incepe sa se descompuna
— figura IV.14).
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Figura IV.70. Spectrul de difractie de radiatii X al ingragamantului NP-Zn tratat la 225°C
e NH,NO;

Ingrasamantul tratat la 350°C prezinta un spectru de difractie fara linii caracteristice,
specific fazelor amorfe sau cvasicristaline (figura IV.71).

Impulsuri

400+

200+

0 T A e e e o e Nt

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Figura IV.71. Spectrul de difractie de radiatii X al ingrasamantului NP-Zn tratat la 350°C

La 600°C, pe langd componenti amorfi, in ingriggmantul NP-Zn apar noi faze
cristaline: y-Ca,P,07 [158] s1 Ca(PO;), [159] (figura IV.72).
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Figura IV.72. Spectrul de difractie de radiatii X al ingrasamantului NP-Zn tratat la 600°C
O Y-C32P207 v Ca(PO3)2

Spectrul ingrasdmantului NP-Zn tratat 1a 800°C evidentiaza prezenta fazelor cristaline
CasPs019 [160] si B-(CaP,06) [161] (figura IV.73).
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Figura IV.73. Spectrul de difractie de radiatii X al ingragamantului NP-Zn tratat la 800°C
X CasPsOy9 0 B-(CaP,0s)
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Deoarece comportamentul la incalzire al ingragdmantului NP-Zn este diferit de cel al
celorlalte ingragdminte NP (adausul de zinc influenteazd comportamentul termic al azotatului
de amoniu, capitolul IV.3.7), s-a inregistrat si spectrul de difractie de radiatii X al NH;NOs
cu adaus de 1% zinc (sub forma de ZnCl,) (figura IV.74). Majoritatea liniilor de difractie
apartin azotatului de amoniu. Datoritd intensitatii prea mici, celelalte linii n-au putut fi
atribuite. Desi adausul de ZnCl; influenteazd comportamentul termic al azotatului de amoniu,
el nu contribuie la formarea unor faze noi care sa poatd fi identificate prin difractie de
radiatii X.
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Figura IV.74. Spectrul de difractie de radiatii X al probei NH,;NO; + ZnCl,

L NH4NO3

Concluzie

Adausul de microelemente nu influenteaza fazele cristaline care apar in ingrasamintele
initiale si dupa tratamentul acestora la diferite temperaturi. Doar in cazul adausului de mangan
se constata ci in ingragamantul netratat termic fazele prezente sunt mai bine cristalizate.
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IV.6. Studii prin microscopie electronica

IV.6.1. Studii asupra nitrofosfatului simplu [147]
in figura IV.75 sunt prezentate imagini ale ingrasamantului NP preluate cu

microscopul electronic cu baleiaj. Se observa conglomerate de cristale cu habitus slab tabular
avand dimensiuni de pana la 10 pm.

AccV SpotMagn WD F——— 510 m
100kV 50 2000x 10.1 1.3 Torr NP-simplu

AccV SpotMagn WD H————————— j0um
100kv 5.0 3000x ]0? 1.3 Torr NP-simplu

Figura IV.75. Imagini ale ingragamantului NP

BUPT



IV.6.2. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de bor

[n imaginile ingrasamantului NP-B apar conglomerate de cristale usor tabulare cu
dimensiuni de pana la 15 um s1 cristale aciculare (columnare) cu dimensiuni de pana la 15 um

(figura IV.76).

AccV Spot Magn
}0_0 kv 5.0 2000x

AccV Spot Magn
10.0kv 5.0 2000x

Figura IV.76. Imagini ale ingrasamantului NP-B
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IV.6.3. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de cobalt

Imaginile ingradsamantului NP-Co prezinta conglomerate de cristale usor tabulare cu

dimensiuni de pana la 15 um i cristale aciculare (columnare) cu dimensiuni de pana la 25 um
(figura IV.77).

AccV SpotMagn wb b————
100kv 52 2000x 108 1.3 Torr NP-Co

AccV Spot Magn WD F————
100kv 52 3000x 108 1.3 Torr NP-Co

Figura IV.77. Imagini ale ingrasamantului NP-Co
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IV.6.4. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de cupru

In figura IV.78 sunt prezentate imagini ale ingrisimantului NP-Cu. Se observa
conglomerate de cristale predominant aciculare cu dimensiuni de pana la 15 pm.

WD b 10pm
105 1.3 Torr NP-Cu

cc.V Spot Magn

'fl0.0 kV 50 3000x 106 1.3Torr NP-Qu

-

Figura IV.78. Imagini ale ingrasamantului NP-Cu
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IV.6.5. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de mangan

Imaginile ingrdsamantului NP-Mn (figura IV.79) evidentiaza prezenta unor
conglomerate de cristale cu contururi neregulate.

AccV Spot Magn WD b——— 10m
100kV 50 2000x 109 1.3 Torr NP-Mn

AccY SpotMagn WD b 10um
10.0kV 50 3000x 108 1.3 Torr NP-Mn

Figura IV.79. Imagini ale ingrasamantutui NP-Mn
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1V.6.6. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de molibden

ingrasamantul NP-Mo prezinta conglomerate de cristale cu aspect fibros (figura
IV.80).

AccV SpotMagn WD F——— 10um
100kv 5.0 2000x 108 1.3 Torr NP-Mo

AccV Spot Magn WD b——— 1omm
10.0kv 5.0 3000x 108 1.3Torr NP-Mo

Figura IV.80. Imagini ale ingrasamantului NP-Mo
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1V.6.7. Studii asupra nitrofosfatului cu adaus de zinc [148]

in figura IV.81 sunt prezentate imagini ale ingrasimantului NP-Zn. Ingrasamantul
netratat termic prezintd conglomerate de cristale aciculare si cristale cu aspect fibros. Dupa
tratament termic la 150°C, conglomeratele de cristale au forma nedefinita (figura IV.82).

AccV Spot Magn Y
100kv 5.0 2000x ~108 1.3 Tormr NP-Zn _

108 1.3 Torr NP-Zn

Figura IV.81. Imagini ale ingrasaméantului NP-Zn
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i .AccV  Spot Magn
"_‘}0.0 kV 5.0 2000x

Figura IV.82. Imagine a ingrasamantului NP-Zn dupé tratament termic la 150°C

Concluzie

Adausul de microelemente influenteaza forma i aspectul conglomeratelor de cristale
(habitusul cristalin).
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I1V.7. Studii cinetice

Pentru ingrasamintele complexe de tip nitrofosfati. s-au efectuat studii cinetice asupra
celui de-al patrulea proces cu pierdere de masa (capitolul IV.3).

IV.7.1. Studii cinetice in regim izoterm

Studii in regim izoterm au fost efectuate pentru ingrasamintele NP [162, 163], NP-B
[164]. NP-Co. NP-Cu si NP-Mo.
Cinetica proceselor de descompunere termica poate fi descrisd de ecuatia de viteza:

da _ k(T)-f(a) (IV.11)
dt
in care: a este gradul de conversie:
t — timpul;
T — temperatura absoluta, K;
f(a) — modelul cinetic.
in figura IV.83 este exemplificata pentru ingrasamantul NP variatia gradului de
conversie in functie de timp, la trei temperaturi: 494, 507 si 517K.

1 B SRS i =
ry T A
0/ -4
08 % &
o
aﬂﬂ
al 06 F—'}
(2.2 ’
—o— HF'
= 04 {
02
0
20 30 40 50 60 70

th, 2, t3
Figura IV.83. Variatia gradului de conversie in functie de timp pentru ingrasamantul NP,
la 494, 507 5i 517K
Dupa inlocuirea f(a) = (1—a)" in ecuatia (IV.11) si logaritmare se obtine:

1n(‘;—‘:) =Ink(T)+nIn(l-a) (IV.12)

Din reprezentarea graficd a membrului stang al ecuatiei (IV.12) in functie de In(1-a)
(figura IV.84 — exemplificare pentru ingragaméntul NP) se obtin valorile lui Ink(T) si n pentru
fiecare temperaturd. In tabelul IV.10 sunt prezentate valorile pentru k(T) si n obtinute din
ecuatia (IV.12).
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In(r1) -25 SEAL
o le e
kl+nl In{1-a) +.--+
(2 -3 A =1l
In(r2) T ~m
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K2+n2-In(1-a) o "0
—. -35 1
In(r3) o N
+ + ot O
K3+n3-In(1-0.) -4 BRI )
e m (3-'—"'—

4255 -2 -1.5 -1 -0.5 0

In{1-av)

Figura [V.84. Reprezentarea grafica a In(da/dt) in functie de In(1-a).

pentru ingrasdmantul NP

Tabelul IV.10. Parametrii Arrhenius evaluati din date izoterme conform ecuatiei (IV.12)

110

Ingrasamantul T (K) K(T). s n

494 0,0244 0,1782

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

494 0.0291 0,2378

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

500 0,0377 0,2516

NP-Co 509 0,0641 0,3165
519 0.1093 0,3748

494 0,0312 0,2607

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

499 0,0367 0,2341

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

Variatia ordinului de reactie cu temperatura indicad faptul ca procesul studiat este

complex.

Reprezentarea Arrhenius corespunzitoare (figura IV.85 - exemplificare pentru
ingragamantul NP) este practic liniard si conduce la valorile pentru energia de activare si

factorul preexponential prezentate in tabelul IV.11.
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Figura [V.85. Reprezentarea grafica a valorilor Ink(T) in functie de (1/T),
in cazul ingrasamantului NP

Tabelul 1V.11. Energia de activare si factorul preexponential obtinute din reprezentarea Arrhenius (figura IV.85)

Ingrasamantul E, kJ/mol A. min’' Coeficient de corelare
NP 127,76 7,86-10" 0,99998

NP-B 129,51 1,40-10" 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 ecuatia (IV.13), pentru un grad de conversie dat:

(IV.13)

in tabelul IV.12 sunt prezentate valorile energiei de activare obtinute prin metoda
izoterm-izoconversionald descrisd de ecuatia (IV.13). Variatia cu conversia a energiei de
activare astfel obtinuta este prezentata in figura I'V.86 (pentru ingrasamantul NP).

Tabelul IV.12. Valorile energiei de activare (in kJ/mol) obtinute prin metoda izoterm-izoconversional

(ecuatia IV.13)

ol 0l 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0.8 0,9
ingrasamantul
NP 123,28 | 125,16 | 120,79 | 120,00 | 114,57 | 104,01 | 101,22 | 87,23 | 82,35
NP-B 122,33 | 126,62 | 125,86 | 127,51 | 128,01 | 122,49 | 104,96 | 108,39 | 103,60
NP-Co 113,05 | 115,04 | 117,03 | 118,73 | 113,15 | 110,86 | 104,90 | 9743 | 86,18
NP-Cu 109,67 | 112,34 | 117,10 { 11476 | 111,41 | 110,09 | 108,49 | 105,48 | 94,21
NP-Mo 124,74 | 124,09 | 122,18 | 125,60 | 119,02 | 117,77 | 114,93 | 106,80 | 93,18
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Figura 1V.86. Variatia energiei de activare (metoda izoterm-izoconversionala)
in functie de conversie. pentru ingrasamantul NP

Dupa cum reiese din tabelul IV.12 si figura [V.86. energia de activare variaza
semnificativ cu cresterea gradului de conversie, ceea ce constituie un indiciu asupra
complexitatii procesului. Totusi, acest efect nu ar fi fost observat daca parametrii s-ar fi
determinat doar pentru o valoare a gradului de conversie, dupa cum se procedeaza de obicei.

Variatia ordinului de reactie in procesele complexe a fost observata de Sbirrazuolli si
Vyazovkin cind au corelat date experimentale izoterme cu modele de reactie (1-a)" si
a™(1-a)" [135].

Estimarea parametrilor efectului de compensare pentru reactiile a caror energie de
activare depinde de gradul de conversie se poate face utilizind metoda Budrugeac-Segal,
care se bazeaza pe urmatoarele presupuneri {130-132]:

1. E si A depind de gradul de conversie si nu depind de viteza de incalzire:

2. E si A sunt corelate prin efectul de compensare (CE):

InA=aE+b (IV.14)
3. Dependenta lui E de gradul de conversie este daté de relatia:
E=E, + E;:In(1-0) (IV.15)

in care E, si E; sunt constante (figura I'V.87. in care s-a notat In(1-a) = Q).
4. Functia diferentiala de conversie f(a) este de forma:

fla) = (1-a)" (IV.16)
Din functia diferentiala de conversie (IV.16) rezulta ca:
In[A-f(a)] = InA + n-In(1-a) (IV.17)

si din valorile lui [A-f(a)] si a pot fi obtinute valorile lui InA corespunzatoare diferitelor valori
ale lui n. Reprezentarea grafica a lui InA in functie de E ar trebui sa fie liniara. dupa cum cere
existenta efectului de compensare (ecuatia IV.14). Valoarea corecta a lui n va fi cea care va
furniza 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 in functie de In(1-a).

pentru ingrasdmantul NP

Din ecuatiile (IV.14)-(IV.17) se obtine:

In B-—dﬁjz(b+a-Eo—3j+(a-El— E
dT RT RT

——+n

)mﬂ—a)

113

(IV.18)

Prin intermediul analizei cinetice prin metoda Budrugeac-Segal (ecuatiile IV.14-
IV.18), au fost obtinute datele prezentate in tabelul IV.13. Ordinul de reactie a fost testat
pentru valori intre 0,1 si 2,0, cu pas de 0,1.

Tabelul 1V.13. Parametrii cinetici obtinuti in conformitate cu ecuatia (1V.18)

Ingrasamantul E, E a'10° b n coeficient

kJ/mol kJ/mol (mol/J) (ec. IV.14) de corelare
(ec. IV.15) | (ec.IV.15) | (ec.1V.14)

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

in figura IV.88 au fost reprezentate vitezele de reactie pentru ingrasamantul NP
(experimentale si calculate cu ecuatia IV.18 s1 parametrii din tabelul 1V.13) in functie de
gradul de conversie. Se observa o corelare bund intre datele experimentale si cele calculate.
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Figura ['V.88. Vitezele de reactie (experimentale — puncte; calculate — linii)
in functie de conversie, pentru ingrasdmantul NP

IV.7.2. Studii cinetice in regim neizoterm [149.165-167]

Studii cinetice in regim neizoterm au fost efectuate pentru toate cele sapte probe de
ingrasaminte NP (fara si cu adaus de microelemente). utilizidnd date TG inregistrate cu cinci

viteze de incélzire: 1. 3, 5, 7 si 10 K/min.
In figura IV.89 este reprezentat gradul de conversie in functie de temperatura absoluta,

in cazul ingragamantului NP. pentru cele cinci viteze de incalzire.

al
—o—
a2 —
o3
888
ol .
oS
+——+

0

450 500 550 600

T1,T2,T3,T4,T5

Figura 1V.89. Gradul de conversie in functie de T pentru ingrasamantul NP
(viteze de incalzire: 1. 3, 5, 7 si 10 K/min)
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in tigura V.90 este reprezentata viteza de reactie in functie de temperatura absoluta in
cazul ingrasdamantului NP. pentru cele cinci viteze de incalzire: 1. 3. 5. 7 si 10 K/min.

025 T T T T T T

02 -
l'li
——
2 015 _
r3i
+
%o o1t -
B83
r§i

005 -

0

440 460 480 500 520 540 560 580
T1;, T2, T3, T4, T5;

Figura IV.90. Viteza de reactie in functie de T pentru ingragamantul NP
(viteze de incalzire: 1. 3. 5, 7 si 10 K/min)

IV.7.2.1. Prelucrarea datelor TG utilizand metode izoconversionale

Din ecuatia general acceptata a cineticii neizoterme [109}:

da E
) = fla)- A - - V.19
B T (a) exp( RT) (IV.19)

(in care P este viteza de incalzire iar T temperatura absolutd) se obtine ecuatia
corespunzitoare metodei diferentiale izoconversionale Friedman [95]:

da E
In|B-— [=In|A-fla)j- — IV.20
(BdT) [A-f@)]- - (IV.20)
Pentru a = ct si utilizand diferite viteze de incalzire, reprezentarea grafica a valorilor

ln(B-g%j in functie de (1/T) ar trebui sa fie liniara. Din panta si ordonata la origine ale

acestei drepte se obtin valorile energiei de activare (tabelul 1V.14) si respectiv ale produsului
[A-f(a)].
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Tabelul 1V.14. Valorile energiei de activare (in kJ/mol) obtinute prin metoda Friedman, pentru vitezele

de incalzire 1. 3. 5. 7 si 10 K/min

a 0.1 0.2 03 04 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
ingrasamantul
NP 89.50 | 95.00 | 96.01 96.29 | 95.59 | 934l 89,03 82,72 78.84
NP-B 94,42 | 9941 | 101,58 | 102,14 | 102,52 { 101,21 | 98,07 | 93,69 | 90,50
NP-Co 9425 | 99.81 101.3 102,1 100.5 | 98,80 | 94,85 88,39 | 89.69
NP-Cu 80.81 90.66 | 9254 | 92,92 | 9233 90.91 88,74 | 83,40 | 84,15
NP-Mn 91.17 | 9750 | 99.74 | 100,32 | 100,14 | 98.10 | 95,19 | 91.59 | 108,34
NP-Mo 93,15 | 98.49 | 9988 | 100.38 | 99.81 98.14 | 94,22 | 88.92 87.85
NP-Znet | 74,40 | 7837 78.37 | 78,39 77,34 | 75,57 7537 | 76,23 80,76
NP-Zn et 2 91,69 | 9447 | 9587 | 95.77 | 95,56 | 94.00 | 90.97 | 87,28 79,38

Variatia energiei de activare (metoda Friedman) in functie de conversie, exemplificata
pentru ingrasamantul NP, este prezentata in figura IV.91.

1-10°
9.5-10* - - —
r"" \\'\
‘/ .\\\
3 / N,
e 910 : <
_ \‘\\
8.5-10* U
\.\\
N
810 I - I
C 0.2 0.4 0.6 0.8 1

o1

Figura IV.91. Variatia energiei de activare (metoda Friedman)
in functie de conversie (pentru ingrasamantul NP)

Deoarece energia de activare variaza cu gradul de conversie (proces complex). pentru
estimarea parametrilor cinetici in regim neizoterm a fost aplicatd metoda Budrugeac-Segal

descrisa anterior (ecuatiile IV.14-1V.18) [130-132,168,169].

Dependenta lui E de gradul de conversie este prezentatd in figura IV.92 iar parametrii
cinetici obtinuti sunt prezentati in tabelul IV.15. Ordinul de reactie a fost testat pentru valori
intre 0,1 si 2,0, cu pas de 0,1.

Tabelul IV.15. Parametrii cinetici obtinuti in conformitate cu ecuatia (IV.18)

Ingrasamantul E, E; a'10* b n coeficient
kJ/mol kJ/mol (mol/J) | (ec. IV.14) de corelare
(ec.IV.15) | (ec. IV.15) | (ec. IV.14)
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-Znet 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 [V.92. Energia de activare in functie de In(1-a)
(pentru ingragamantul NP)

in figura IV.93 au fost reprezentate vitezele de reactie (experimentale si calculate cu
ecuatia IV.18 si parametrii din tabelul IV.15) in functie de gradul de conversie. Se observa o

corelare buna intre datele experimentale si cele calculate.

MK

0 02 0.4 06 08 1
alj,aly, e, 02,03 ,03;

Figura IV.93. Vitezele de reactie (experimentale — puncte; calculate — linii)
in functie de conversie (pentru ingragamantul NP)

1V.7.2.2. Prelucrarea datelor TG utilizind metoda NPK [170]

Datele TG obtinute cu cinci viteze de incalzire au fost interpolate cu functii logistice si

apoi derivate numeric. Cu valorile a, B-(;—a si T astfel de terminate, s-a utilizat metoda NPK
[116-119], ce se bazeaza pe ipoteza ca:

B-i—(: = g(a)-f(T) (IV.21)
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Folosind o interpolare multiliniarad s-a trasat suprafata vitezelor de reactie in spattul

tridimensional (o. T. B-(:i—(:) (figura 1V.94). Utilizdnd functia de interpolare astfel

determinata s-a obtinut matricea A.

Figura IV.94. Suprafata vitezelor de reactie pentru ingrasamantul NP,

obtinuta pentru viteze de incalzire de 1, 3, 5, 7 si 10 K/min
o — pe intervalul 0,1-0,9 (axa Oy)

T — pe intervalul 500-560K (axa Ox)

viteza de reactie — pe intervalul 0-0,25 (axa Oz)

In cazul ingrasamantului NP, matricea vitezelor de reactie este:

(0014
0.027
0.036
0.041
A = | 0042
0.04
0034
0.025

003

0.04

0.046
0.049
0.048
0.044
0035
0.023

\0011 7621 x 10 3

0.049
0.057
0.061
0.062
0.058
0.051
0.041
0.026

8044 x 10 2

0073
0.079
0.08
0.078
0.073
0.063
0.05
0.033

0.012

0.101
0.104
0.103
0.0%9
0.091
0079
0.063
0.044

0.021

0.133
0.134
0.13
0.123
0.113
0.099
0.081
0.059

0033 005 007 0095,

0.169
0.167
0.161
0.152
0.139
0.122
0.102
0.078

0.209
0.204
0.196
0.185
0.169
0.15

0.127
0.101

0253
0.246
0235
0.221
0.203
0.182
0.157
0.128
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A este matricea vitezelor de reactie pe intervalul de conversie a de la x, la xg i
intervalul de temperatura T de la y, la yg. Folosind algoritmul SVD (singular value
decomposition) se¢ obtine:

A =U-(diag s)-V' (IV.22)

Vectorul s contine in ordine descrescatoare valorile proprii ale matricii A. Ponderea
componentelor principale este data de relatia:

)\’i = “Sl‘
Ds
Atribuind vectorului u0 valorile primei coloane a matricii U. iar vectorului v0 valorile
primei coloane a matricii V. se pot fita functiile g(a) respectiv f(T). Astfel se pot obtine
functia de conversie si parametrii cinetict in cazul in care doar s, are o valoare semnificativa
in raport cu restul valorilor vectorului s (proces simplu). Dacd si urmatoarea valoare a
vectorului s. s;. are o pondere semnificativa. se poate spune ca procesul studiat este complex.
fiind compus din doua reactii succesive sau paralele. In cazul proceselor complexe, functia de
conversie $i parametrii cinetici pentru al doilea proces se pot obtine prin fitarea vectorilor ul
respectiv v1. carora le-au fost atribuite valorile coloanei a doua a matricilor U respectiv V. in
acest caz. matricea A va fi datd de suma matricilor A0 si Al:

A=A0+Al =u0-s,-v0" + ul-s;-v1T (IV.24)

Vectorii u0 si ul se pot fita cu functii de tip ordin de reactie sau cu functii
corespunzatoare diferitelor modele caracteristice descompunerii termice a solidelor (tabelul
[II.1). iar vectorii vO si vl se pot fita cu ecuatia Arrhenius sau cu alte forme ale dependentei
de temperaturé a constantei de viteza (tabelul I11.2).

Variatia in functie de conversie a vectorilor normalizati ul* — pentru procesul principal
si u2” — pentru procesul secundar este prezentata in figura [V.95.

(IV.23)

1 F"\-&‘\ ] - ~t . I
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a . %
/ S
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Sos = 7 AN —
o 05 R 5 \
+++ / \\ \
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0 Z 1 | | N
0 02 04 06 038 1

Figura IV.95. Vectorii normalizati ul’ si u2’ in functie de conversie,
pentru ingragdmantul NP

In figura IV.96 este prezentata variatia cu temperatura absoluta a vectorilor vl —
pentru procesul principal si v2 — pentru procesul secundar.
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Figura IV.96. Vectorii v1 si v2 iIn functie de temperatura absoluta,
pentru ingrasamantul NP

Utilizand procedura descrisa si ecuatia Sestak-Berggren g(a) = a™(1-a)" pentru
vectorul u si functia Arrhenius pentru vectorul v, pentru procesul studiat au fost obtinuti
parametrii prezentati in tabelele IV.16 51 IV.17.

Tabelul 1V.16. Parametrii cinetici pentru procesul principal

ingréséméntul A (%) 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 32 2/3
NP-Mn 86,3 73,79 7,91-10° 3/2 2/3
NP-Mo 93,6 89,06 1,81-10% 2 2/3
NP-Zn et 1 92,6 72,62 4.59-107 32 1
NP-Zn et 2 97,9 58,3 5,82:10° 2/3 0

Tabelul IV.17. Parametrii cinetici pentru procesul secundar

Ingrasamantul A (%) E (kJ/mol) A (min™) n m
NP 4,6 371,4 1,07-10% 1 1
NP-B 5,0 3550 3,45-10°° 1 ]
NP-Co 4.4 989.6 2,78-10% ] 1
NP-Cu 5.1 534.8 6.71-10%° 1 1
NP-Mn 9,2 261.9 5,56-10%* 1 32
NP-Mo 4,6 656.3 1,63-10% ] 1
NP-Zn et 1 6,5 3999 1,60-10% 1 1
NP-Zn et 2 2.1 346,4 6,89-10%° 0 2

Se constata ca pe langa procesul principal si cel secundar mai are loc si un al treilea
proces, cu pondere mai micd, mai putin in cazul ingragamantului NP-Zn, in etapa a doua a
procesului (tabelul IV.18).
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Tabelul IV.18. Ponderea celui de-al treilea proces
ingrésémﬁntul NP NP-B | NP-Co | NP-Cu | NP-Mn| NP-Mo | NP-Zn-etl | NP-Zn-et2
A (%) 2,8 2,2 2,6 2,1 4.5 1,8 0,9 0

Comparand datele obtinute pentru ingrasamintele cu comportament termic asemanator
(cele la care pierderea principalad de masa, a patra, are loc intr-o singurd etapa), se observa ca
valorile acestora sunt apropiate, exceptie ficand ingrisimantul cu adaus de mangan. In cazul
ingrasamantului NP-Mn, procesul principal are o energie de activare mai micé si o pondere
mai scizutd, dar nu s-a modificat mecanismul. in schimb au crescut ponderile celui de-al
doilea si al treilea proces. In cazul procesului secundar a scizut energia de activare si s-a
modificat $1 mecanismul. Deoarece ponderea celui de-al treilea proces a devenit
semnificativi, s-au determinat parametrii cinetici i in acest caz (tabelul IV.19).

Tabelul IV.19. Parametrii cinetici pentru al treilea proces

Ingrasamantul A (%) E (kJ/mol) | A (min") n m
NP-Mn 4,5 125,1 1,42:10" 3/2 2/3
Concluzii

1. Utilizand experimente la trei temperaturi diferite, am observat variatia ordinului de reactie
cu temperatura, ceea ce indicd un proces complex. Desi reprezentarea Arrhenius a lui
Ink in functie de (1/T) este practic liniara, cu un coeficient de corelare foarte apropiat de 1,
atunci cand s-a aplicat metoda izoterm-izoconversionald, s-a constatat ca energia de
activare variazd semnificativ in domeniul de conversie 0,1 —0,9. Utilizind metoda
Budrugeac-Segal pentru procese a cdror energie de activare depinde de gradul de
conversie, au fost evaluati parametrii efectului de compensare, cu ajutorul carora a fost
obtinuti o simulare foarte buna a vitezelor de reactie experimentale.

2. Rezultatele obtinute prin metoda izoconversionald diferentiald Friedman au aritat de
asemenea variatia energiei de activare cu conversia, ceea ce inseamna ca procesul studiat
este complex si este necesara utilizarea unor metode adecvate pentru procese complexe. A
fost aplicatd metoda Budrugeac-Segal si utilizdnd parametrii efectului de compensare
astfel determinati s-a obtinut o concordantd buna intre vitezele de reactie calculate si cele
experimentale.

Din analiza datelor obtinute prin aceastd metoda se constatd ci adausul de mangan
determina modificarea mecanismului procesului (in cazul ingrasdmantului NP-Mn ordinul
de reactie este 0,2 iar la celelalte ingrasaminte este 0,4).

3. Analiza cinetica a procesului prin metoda NPK a dus la concluzia ca acesta este de fapt
format din trei procese care contribuie cu pondern diferite la pierderea totald de masa.
Aceasta confirma presupunerea facutd pe baza analizei curbelor termice ale
ingrasamintelor NP s1 ale componentilor puni (capitolul IV.3.1), potrivit céreia a patra
pierdere de masa a ingrasamantului NP se datoreaza in principal descompunerii NH;NO;
(procesul principal pentru care A =92,6%) dar se suprapun si transformiri ale altor
componente ale probei (procesele cu A = 4,6 respectiv 2,8%). In cazul ingrasamantului cu
adaus de zinc, in etapa 1 se suprapun trei procese, iar in etapa 2 — doud procese. Pentru
procesul principal si cel secundar au fost determinate expresiile functiilor de conversie si
parametrii cinetici. Valorile parametrilor cinetici obtinute pentru ingriasamintele cu adaus
de microlemente (B, Co, Cu, Mo) sunt apropiate de cele ale ingragamantului NP. Exceptie
face ingragamantul NP-Mn, pentru care s-au obtinut valori diferite.
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IV.8. Concluzii

IV.8.1. Comportamentul termic al ingrisimantului
de tip nitrofosfat simplu

La incalzire cu viteza constantd, in aer, pana la 1000°C ingrasamantul complex de tip
nitrofosfat (NP) studiat are un comportament complex, suferind urmatoarele transformari:

Pierderea de masa I se datoreaza pierderii umiditatii. In spectrul RX al
ingragamantului tratat la 80°C (capitolul IV.5.1, figura IV.53) se constatd prezenta acelorasi
faze cristaline ca si in spectrul ingragamantului initial (figura IV.52).

Pierderile de masd II si III sunt datorate descompunerii unor componente aflate in
proportii mici in ingrasamant, printre care Ca(NH4),(HPO4);-H;O identificata prin difractie de
radiatii X, ale cdrei linii sunt mai putin intense la temperatura corespunzitoare finalului
pierderii II (figura IV.54) si dispar din spectrul RX la temperatura corespunzatoare finalului
pierdeni III (figura IV.55).

Ca(NH,),(HPO4);-H,O poate fi scris si ca: (NHs),HPO4-CaHPO4-H,0. Din figura
IV.11 se observa ca (NH4);HPO, incepe sa se descompund la temperatura corespunzatoare
inceputului celei de a II-a pierderi de masd pentru ingrdsamantul NP (80°C); aceastd
descompunere se incheie la temperatura corespunzitoare finalului celei de-a Ill-a pierden de
masa (158°C):

aqHébHPCh 4 N}h'fbHL&bPCh
In acest interval de temperatura incepe deshidratarea CaHPO,4-H,0:
CaHPO4H,0 —» CaHPO, + H,O

Aceste transformari explica disparitia liniilor (NH4),HPO4-CaHPO4-H,0 din spectrul
ingragamantului tratat la 158°C (figura IV.55).

Deoarece in spectru nu apar linii noi, inseamna ca produsii rezultati in urma acestor
transformdri (CaHPO,) sunt amorfi. Despre cristalinitatea NH4H,PO, format pnn
descompunerea (NH,);HPO,4 nu se pot trage concluzii, deoarece el exista si in proba initiala.

Din figura V.8 se constatd cd pana la temperatura corespunzatoare finalului celei de-a
I[l-a pierderi de masd (158°C) NH4;NO; nu se descompune. Din figura IV.14 se observa ca
aproximativ la temperatura corespunzdtoare mijlocului pierderii de masd III incepe si
descompunerea NH4H,PO,, dar acesta suferd pierderi de masa relativ mici pana la 158°C.
Acestea sunt confirmate de prezenta liniilor NH4sNO; si NH4H,PO,4 in spectrul RX al
ingrasamantului tratat la 158°C (figura IV.55). O altd confirmare o constituie faptul ca
spectrul IR al ingrasamantului tratat la 158°C (capitolul IV.4.1, figura IV.41) este similar cu
cel al ingrasamantului netratat termic (figura IV.40).

Pierderea de masd IV se datoreaza in principal NH4sNOj care se descompune total in
acest interval (figura IV.8):

NH;NO; —» N,O +2 H,0

Se suprapune descompunerea partiald a NHsH,PO, (figura IV.14, reactiile (IV.3) -
(IV.7)), existent in proba si rezultat din descompunerea (NH,),HPO, intr-o etapa anterioara si
continua deshidratarea CaHPO,-H,O.

Aceste transformari sunt confirmate de faptul ca in spectrul ingrasamantului NP tratat
la 225°C mai sunt prezente doar liniile NH4NO3, dar intensitatea acestora a scazut (figura
IV.56). Liniile NHsH,PO, au disparut deoarece la temperaturi mai mari de 160°C acesta
incepe si se descompuni, produsii rezultati fiind amorfi (figura IV.14). In spectru apar linii
ale unei fazei noi, posibil y-Ca,P,07, dar acestea sunt prea slabe pentru a putea permite o
identificare certd. Desi datele de literatura indica faptul cd acest proces se desfasoard la
temperaturi mai mari (400-500°C), este posibil ca o parte din CaHPQO,4 odata format sa se
descompuna:
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2 CaHPO4 —» Ca,P,07 + H,0

Reziduul de la temperatura corespunzatoare finalului celei de a IV-a pierderi de masa
(350°C) este amorf (figura IV.57). Din spectrul IR au disparut benzile caracteristice NH4NO3;
mai sunt prezente benzi caracteristice NH," dar intensitatea acestora a scizut mult; au aparut
benzi noi, caracteristice pirofosfatilor (figura IV.42), ceea ce confirmd descompunerea
NH;H,PO; conform reactiilor (IV.3) - (IV.7).

Analiza cinetica a procesului prin metoda NPK a dus la concluzia cd acesta este de
fapt format din trei procese care contribuie cu ponderi diferite la pierderea totald de masa.
Aceasta confirma presupunerea facutid pe baza analizei curbelor termice ale ingrasamantului
NP si ale componentilor puri (capitolul IV.3.1), potrivit careia a IV-a pierdere de masa a
ingrasamantului NP se datoreazd in principal descompunerii NH4NO; (procesul principal
pentru care A =92,6%), dar se suprapun si transformdri ale altor componente ale probei
(procesele cu A =4,6 respectiv 2,8%). Pentru procesul principal si cel secundar au fost
determinate expresiile functiilor de conversie §1 parametrii cinetici (capitolul IV.7.2.2).

Pierderea de masa V se datoreaza descompunerii in continuare a NH;sH,PO, (reactiile
IV.3 - IV.7), care suferd pierderi de masa relativ mici in acest interval (figurile IV.12 -
IV.14). Se suprapune descompunerea CaHPO, la Ca,P,0.

Au loc de asemenea reactii intre produsii formati pana in acest moment:

Ca;P,07 + 2 NH4PO; — 2 Ca(POs;); + H,O + 2 NH; (IV.25)

Faptul ca aceasta reactie are loc este confirmat de prezenta in spectrul de difractie de
radiatii X al Ingrasdmantului NP tratat la 600°C a liniilor fazelor cristaline y-Ca,P,0- si
Ca(POs); (figura IV.58).

Din studiul comportamentului termic al (NH4),HPO, s1 NH4H,PO, (figurile IV.10 si
IV.13) se constati ca la temperaturi mai mari de 600°C NH4PO; trece in P,Os (reactia IV.8),
care sublimeazi si are loc o pierdere de masi importanti. In cazul ingrasimantului NP nu au
loc pierderi de masa la temperaturi mai mari de 600°C, deci reactia (IV.8) nu are loc, deoarece
NH,;PO; participa la reactia (IV.25).

La incélzirea ingrasdmantului la temperaturi mai mari, are loc condensarea fosfatilor
formati, la 800°C fiind prezente in proba fazele cristaline CasP¢Oq si B-(CaP,0¢) (figura
IV.59). Proba tratatd la 1000°C a sinterizat si nu a putut fi dezlipitd de pe suport, ca urmare a
formarii unor sticle fosfatice.

Efectele endoterme evidentate pe curba DTA se datoreaza:

40°C - tranzitia IV— III a NH4sNO3;

85°C — tranzitia [lI— II a NH4;NOs;

120°C - tranzitia [I> I a NH4NOs si a [I-a pierdere de masa;

140°C - topirea NH4NO;3;

235°C - asociat cu pierderea de masa III;

290°C - datorat descompunerii probei — a IV-a pierdere de mas3;

550°C - corespunzator ultimei pierderi de masa si cristalizani produsilor.

1V.8.2. Comportamentul termic al ingrisamintelor de tip nitrofosfat
cu adaus de microelemente: B, Co, Cu, Mn, Mo

Adausul din aceste microelemente in proportiile studiate nu modificd comportamentul
termic al ingrasdmantului de tip nitrofosfat si stabilitatea termicéd a acestuia. Au loc aceleasi
transformari in aceleasi intervale de temperatura, pierderile de masa fiind comparabile
(capitolul IV.3).

Analiza cineticd a descompunerii acestor ingrasdminte prin metoda NPK a dus la
concluzia ca §i in cazul lor la cea de-a IV-a pierdere de masa contribuie in proportii diferite
trei procese (proportiile fiind apropiate de cele gésite in cazul ingrisamantului NP). Pentru
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procesul principal si cel secundar au fost determinate expresiile functiilor de conversie si
parametrii cinetici. S-a constatat cd doar adausul de mangan modificd pondenle proceselor si
parametril cineticl ai acestora (capitolul 1V.7.2.2).

Spectrele IR ale ingrasamintelor cu adaus de microelemente sunt asemanatoare cu cele
ale ingrasamantului NP-simplu, prezentdnd aceleast frecvente caracteristice constituentilor
principali (capitolul IV .4).

Adausul microelementelor B, Co, Cu, Mo nu influenteaza fazele cristaline existente in
ingrasamintele initiale i dupa tratamentul termic la diferite temperaturi §i nici cristalinitatea
acestora. In cazul adausului de mangan in ingrasamantul initial sunt prezente aceleasi faze
cristaline, dar intensitatea liniilor de difractie este dubld comparativ cu celelalte ingragaminte
studiate (capitolul IV.5).

Adausul de microelemente influenteaza habitusul cristalin (capitolul IV.6).

I1V.8.3. Comportamentul termic al ingrasamantului
de tip nitrofosfat cu adaus de zinc

Adausul de zinc modificd comportamentul termic al ingrasdmantului NP si scade
stabilitatea termicd a acestuia. La incalzirea ingrasdmantului NP-Zn au loc in principiu
aceleasi transformédn ca in cazul ingrasamantului NP fara adaus de microelemente (si al
celorlalte ingrasaminte NP) dar unele dintre aceste transformari se desfasoara in alte intervale
de temperatura. In continuare acestea sunt prezentate comparativ cu celelalte ingrasaminte
NP.

Pierderea de masa I are loc tot pand la 80°C s1 se datoreaza in principal pierderii de
umiditate. Compusii cristalini prezenti in ingrdsdmantul initial (figura IV.65), NH4NO:;,
NH4H,PO, si Ca(NH4),(HPO4);-H;O, sunt prezenti si la 80°C (figura IV.66). Deoarece
intensitatea relativa a liniilor Ca(NH,4),(HPO4);-H,0 este mai mici in ingrasamantul NP-Zn
tratat la aceastd temperatura, inseamna ca transformarea acestui compus a inceput mai repede
decat in cazul ingrasamantului NP-simplu. In plus, la ingrasaméntul NP-Zn prima pierdere de
mas3a este mai mare (4,1% fata de 2,7%). In concluzie, aceasta pierdere de masa se datoreaza
pierderii de umiditate si transformarii unei parti din Ca(NH)2(HPO,),-H,O.

A TI-a pierdere de masa se termind mai repede, la 120°C; la aceastd temperatura in
spectrul de difractie de radiati1 X se constatd prezenta liniilor NH,;NO; si NH4H,PO, (figura
IV.67). Faptul cd liniile Ca(NH4)2(HPO4),-H20 nu mai apar in spectru indicd faptul ca
transformarea acestui compus s-a incheiat la aceastd temperatura, produsii fiind amorfi (nu
apar linii noi).

A IlI-a pierdere de masa se termind de asemenea mai repede, la 150°C; ingrasamantul
pierde masa lent (de fapt pe curba DTG nu apare un pic — figura IV.32) si la sfarsitul etapei in
difractograma (figura IV.68) sunt prezente liniile acelorasi faze cristaline: NH4NO; si
NH H,POy,; intensitatea liniilor a scazut ugor fatd de 120°C.

A IV-a pierdere de masa se datoreaza in principal descompunerii NH4NO; care incepe
mai devreme, la 150°C st are loc in doua etape; pierderea de masa in prima etapa creste iar in
cea de-a doua scade odatd cu cresterea continutulut in zinc. La 180°C in spectrul RX apar inci
liniile NH4NO; si NH4sH,POs, dar intensitatea acestora a scdzut (figura IV.69), iar la 225°C in
spectru mai apar doar liniile NHsNO; (figura IV.70). Reziduul de la 350°C, temperatura
corespunzatoare finalului acestel pierderi, este amorf (figura IV.71). Din spectrul IR au
disparut benzile caracteristice NH4NO;; mai sunt prezente benzi caracteristice NH," dar
intensitatea acestora a scazut mult; au aparut benzi noi, caracteristice pirofosfatilor (figura
IV.51).
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Analiza cinetica a procesului prin metoda NPK a dus la concluzia ca acesta este de
fapt format din trei procese in etapa 1 si doud procese in etapa 2, care contribuie in proportii
diferite la pierderea totald de masd. Pentru procesul principal si cel secundar au fost
determinate expresiile functiilor de conversie §i parametrii cinetici (capitolul IV.7.2.2).

La incalzire in continuare, ingrasamantul NP-Zn mai suferd o a V-a pierdere de masi,
relativ mai mica. Ca si in cazul ingrasamantului NP-simplu, la sfarsitul acesteia, la 600°C, in
ingrasamant sunt prezente fazele cristaline y-Ca,P,07 si Ca(PO;), (figura IV.72). La 800°C
sunt prezente de asemenea fazele cristaline CasP¢O¢ si B-(CaP,0q) (figura IV.73).
ingrasamantul tratat la 1000°C a sinterizat si nu a putut fi dezlipit de pe suport.

Efectele termice evidentate pe curba DTA se datoreaza:

45°C - tranzitia [IV— III a NH4NO;;

75°C — tranzitia Ill— II a NH4;NOs;

110°C — tranzitia I— I a NH4NO:; si a II-a pierdere de masa;

135°C — topirea NH4NO;;

165°C — asociat cu pierderea de masa III;

215°C - datorat descompunerii probei — pierderea de masa IV, etapa 1;

265°C (endoterm) s1 275°C (exoterm) — pierderea de masa IV, etapa 2;

455°C — corespunzitor ultimei pierderi de masa si cristalizarii produsilor.

Ingrasamantul NP cu adaus de zinc este singurul ingrisaméant NP studiat la care
pierderea majoritard de masd, datorata in principal descompunerii NH4NOs, are loc in doua
etape si este insotita si de un efect termic exoterm pe langa efecte endoterme (capitolul IV.3).

Spectrele IR ale ingrdsamantului NP-Zn initial i dupa tratamente termice sunt
asemandtoare cu cele ale ingrasamantului NP-simplu, prezentind aceleasi frecvente
caracteristice constituentilor principali (capitolul IV .4).

Adausul de zinc nu influenteaza fazele cristaline existente in ingragdmantul initial si
dupa tratamentul termic la diferite temperaturi §1 nici cristalinitatea acestora (capitolul IV.5).

Adausul de zinc influenteaza habitusul cristalin (capitolul IV.6).
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V.STUDII ASUPRA COMPORTAMENTULUI TERMIC
AL UNOR FOSFATI DE METAL-AMONIU

V.1. Fosfat de mangan-amoniu
V.1.1. Modul de lucru

Ingrasamintele studiate au fost obtinute prin amestecarea unor volume egale de solutie
de MnSO,4 1 mol/L si (NH4);HPO, 1 mol/L, fara si cu neutralizare cu amoniac [37].

Ingrasamantul FMnA-1 s-a obtinut prin adiugarea solutiei de (NH;);HPO, peste
solutia de MnSQO,; masa de reactie are pH = 4,0; s-a agitat timp de o ora la 60°C. Se formeaza
un precipitat microcristalin care se decanteaza si se spala usor.

Ingrasamantul FMnA-2 a fost obtinut prin neutralizarea masei de reactie obtinute ca in
cazul ingrasamantului FMnA-1, cu solutie de NH; 25% addugata in picaturi, sub agitare, pana
la un raport NH3 : Mn** = 1,05 (pH = 6,8). S-a continuat agitarea timp de o ora la 25°C.

In cazul ingrasamantului FMnA-3, neutralizarea masei de reactie cu solutie de NH;
25% s-a facut pana la un raport NHj3 : Mn>* = 0,99 (pH = 6,6) si s-a continuat agitarea timp de
o ord la 40°C.

Pentru masurarea pH-ului s-a utilizat un pH-metru Denver 250.

Neutralizarea cu amoniac a masei de reactie determind formarea unor precipitate usor
decantabile, respectiv usor de filtrat 1 spalat.

Precipitatele obtinute au fost filtrate, spalate s1 uscate la ~80°C, timp de 24 de ore.

Datele privind obtinerea ingragamintelor sunt sistematizate in tabelul V.1.

Tabelul V.1. Conditiile procesului de obtinerea a fosfatilor de mangan-amoniu

Ingrasamantul Raport pH Temperatura, °C/ Aspect
NH; : Mn®* Timp, min
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

Continutul in fosfor (total) a fost determinat spectrofotometric prin metoda cu
vanadomolibdat [136]. Absorbanta solutiilor a fost determinati cu un spectrofotometru
Cary 50, la lungimea de unda de 420 nm.

Continutul in azot amoniacal a fost determinat prin metoda titrimetrica [137-139].

Continutul in mangan a fost determinat prin spectrofotometric [171].
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Derivatogramele (curbele termoanalitice TG — DTG — DTA) au fost inregistrate pe un
derivatograf de tip C construit de MOM Budapesta; determinarile au fost efectuate utilizand
programe liniare de incalzire, in atmosferd staticd (aer), in intervalul de temperatura
20-1000°C.

Curbele TG st DTG au fost inregistrate si utilizand o balantd termica Perkin-Elmer
TGA?7 controlatd de un computer cu ajutorul ciruia se face si achizitia de date. Determinarile
au fost efectuate in atmosferd dinamica controlata (aer sintetic, 10 mL/min) in intervalul de
temperaturd 25-800°C, utilizand programe de incélzire liniare g1 probe cu masa de ~60 mg.

Spectrele IR au fost inregistrate cu ajutorul unui aparat JASCO FT/IR-430, in pastile
de KBr. Au fost inregistrate spectrele ingrasamintelor initiale si dupa tratamentul termic al
acestora la diferite temperaturt corespunzatoare transformarilor evidentiate de curbele TG si
DTG (viteza de incalzire 5°C/min).

Spectrele de difractie de radiatii X in pulbere au fost inregistrate cu un difractometru
PHILIPS ‘XPERT PW 3020 utilizand radiatie CuK,. Au fost inregistrate spectrele pentru
ingrisamintele initiale (netratate termic) si dupd tratamentul termic al acestora la diferite
temperaturi corespunzatoare transformadrilor evidentiate de curbele TG si DTG (viteza de
incalzire 5°C/min).

Tratamentele termice au fost efectuate intr-un cuptor cu precizia de masurare a
temperaturii de +1°C. Probele au fost incélzite cu 5°C/min péana la temperatura dorita, la care
au fost mentinute timp de 2 ore; spectrele au fost inregistrate dupa racire la temperatura
ambianta.

Imaginile ingrasamintelor au fost obtinute cu ajutorul unui microscop electronic cu
baleiaj PHILIPS ESEM XL 30.

V.1.2. Studii asupra compozitiei chimice

Compozitia chimica a ingrasamintelor studiate este prezentata in tabelul V.2.

Tabelul V.2. Compozitia chimica a ingrasamintelor

Ingrasamantul Mn (%) N (%) P,0s (%)
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 analizi termica [172]
ingrasamantul FMnA-1

Curbele TG si DTG ale ingrasamantului FMnA-1 (viteza de incalzire 5°C/min) sunt
prezentate in figura V.1.

B 130°C 10°C 528°C 648°C 830°C
-1 0
e
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Figura V.1. Curbele TG si DTG ale ingrasamantului FMnA-1

La incalzire neizoterma cu viteza constantd de 5°C/min pana la 850°C, ingrasaméantul
FMnA-1 sufera doua transformari cu pierdere de masa:
- prima transformare are loc in trei etape:

[. intre 130-304°C cu vitezd maxima la 266°C, pierdere de 4.4%;

I1. intre 304-440°C cu viteza maxima la 334°C, pierdere 9,9%;

[1I. intre 440-528°C cu pierdere de 0,7%;
- a doua transformare are loc intr-o singuré etapa intre 648-830°C, cu pierdere de 1,8%.

In spectrul de difractie de radiatii X al ingrasamantului FMnA-1 (capitolul V.1.5,
figura V.9) se constatd prezenta fazei cristaline unice: Mns(PO4)2[PO3(OH)],-4H,0.

Acest compus poate fi scris si ca: Mn3(POy4)2:2MnHPO4-4H,0. Teoretic, la incalzire,
acesta ar putea suferi urmatoarele transformari:

- deshidratare:

Mn3(PO4)2-2MnHPO4-4HzO - Mn3(PO4)2 + 2MHHPO4 +4 H20 (Vl)
- descompunerea MnHPO, cu formarea pirofosfatului:

2 MnHPO4 —» Mn,P,07 + H,0O (V.2)

Pierderea teoreticd de masa calculata pentru reactia (V.1) este de 9,89% (reziduu
90,11%), céreia pe curba TG ii corespunde temperatura de 340°C. Pierderii a incd unui mol
de apa (de constitutie) in reactia (V.2) (pierdere 2,47%) ii corespunde pe curba TG
temperatura de 358°C. Faptul ca la aceste temperaturi procesul de descompunere nu este inca
incheiat si pana la 800°C proba mai pierde ~4,6%, duce la concluzia ca este posibil ca proba
sd mai contina si componenti amorfi (nu apar ca faze cristaline in spectrul de difractie de
radiatii X) care sufera si ei transformari cu pierdere de masa, sau cad MnyP,07 si Mn3(PO,),
sufera alte transformari la incélzire in continuare. Reactiile de descompunere (V.1) si (V.2)
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sunt confirmate de prezenta liniillor Mn3(PQO4); si Mn;P,0,. atdt in spectrul de difractie de
radiatii X al ingrasamantului FMnA-1 la 550°C (figura V.10), cat si in cel la 850°C (figura
V.11): la 850°C aceste faze sunt mai bine cristalizate. in spectrul ingrasamantului tratat la
850°C apar linii noi dar care sunt prea slabe pentru a permite identificarea fazei céreia le
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apartin. Etapele teoretice de transformare sunt prezentate in tabelul V.3 si figura V.1.

Tabelul V.3. Pierderile de masa teoretice si temperaturile corespunzatoare acestora

Reactia Pierdere teoretica Temperatura corespunzatoare
pierderii teoretice, °C
(V.1) 9.89% - apa de cristalizare 340
(V.2) 2.47% - apa structurala 358
(V.HHV.2) 12.36% 358

In concluzie. descompunerea termicd a ingrdsamantului FMnA-1 este un proces
complex: au loc mai multe reactii. cu produsi finali diferiti. dintre care au fost identificati

Mn3(PO4)2 $i Mn2P307.

Ingriasamantul FMnA-2

in figura V.2 sunt prezentate curbele TG si DTG ale ingrasaméntului FMnA-2

inregistrate cu viteza de incalzire de 5°C/min.

N'lnN]‘L,PO.; Hzo

dm%/dt, %/min

115°C
100
MnNH,PO,
90 r
3 MnHPO,
2]
= 80 r
X Mﬂ2P:Q7
70
60 :
0

400

Temperatura, °C

600 800

Figura V.2. Curbele TG si DTG ale ingrasdmantului FMnA-2

Dupa cum se observa din figura V.2, la incélzire neizoterma cu vitezd constanta de
5°C/min pana la 800°C, ingrasamantul FMnA-2 sufera o transformare cu pierdere de masa in

patru etape:

I. intre 115-348°C cu viteza maxima la 260°C, pierdere de 20,9%;
I1. intre 348-482°C cu viteza maxima la 436°C, pierdere de 5,8%;

I11. intre 482-600°C cu viteza maxima la 552°C, pierdere de 2,2%;
IV. intre 600-728°C, pierdere de 1,0%.
La 730°C reziduul este de 70,1%.
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in figura V.3 este prezentati derivatograma ingrisamantului FMnA-2. Aceasta a fost
inregistratd cu urmatoarele conditii de operare: masa probei — 100 mg, viteza de incalzire --
10°C/min, creuzet cilindric din platina, atmosferd — aer static, substantd de referinta pentru
DTA - (l-A1203.

T,°C 4 T

800 - /

700 ~

600 - /

//
J/

500 /
dm 150°C /480°C 560°C DTG
dt 400 rvi/l_—_‘

520°C

40 T T T T T T T >

LI ] 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 )
timp, mtn

Figura V.3. Derivatograma ingragamantului FMnA-2

Ingragamantul FMnA-2 este stabil termic pand la 150°C.

Intre 150 si 365°C, ingrasamantul sufera o pierdere de masa de 21,5% intr-o singura
etapd, cu vitezd maximi la 265°C, insotitd de efect termic endoterm (250°C).

Urmitoarea pierdere de masi este de 6,5% si are loc intre 365 §i 480°C, in doua etape,
cu viteze maxime la 435 si 450°C; este insotitd de efect termic exoterm la 445°C, urmat
imediat de unul endoterm (455°C). Aceste efecte termice se datoreazid atdt proceselor de
descompunere care au loc, cat si cristalizarii produsilor formati (ingragdmantul FMnA-3 tratat
la 300°C este amorf, iar la 450°C se evidentiazd prezenta unei faze cristaline — capitolul
V.1.5, figurile V.16 5i V.17).
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intre 480 si 560°C ingrasgamantul mai pierde 1%. La incalzire in continuare,
ingrasamantul pierde masa continuu dar lent. reziduul la 800°C fiind de 68%. La 650°C pe
curba DTA se evidentiaza inca un efect endoterm.

ingrasamantul FMnA-3

Curbele TG s1 DTG ale ingrasamantului FMnA-3 inregistrate cu viteza de incalzire de
5°C/min sunt prezentate in figura V 4.

124°C i
100 MnNH,PO, H,O 180°C 620°C 71°C 1y
331°C DTG A
I {02
MnNH,PQ, i
- )
%0 1 -04 E
2 1 A3
m [ d
S T 1063
° MnHPO, X
=
80 | 1 -0.8 °
Mn,P-0, |
: 1 -1
77 1 1 1 1 1 i 3 1 1 14 1 j 1 1 _1 2
0 200 400 600 800

Temperatura, °C

Figura V 4. Curbele TG si DTG ale ingrasamantului FMnA-3

La incalzire neizoterma cu viteza constantd de 5°C/min pana la 800°C, ingrasamantul
FMnA-3 sufera o transformare cu pierdere de masa in patru etape:

I. intre 124-331°C cu viteza maxima la 274°C si pierdere de 19,8%:

I1. intre 331-480°C cu vitezd maxima la 429°C, pierdere de 5.9%;

[11. intre 480-620°C. pierdere 1,9%;

IV.intre 620-721°C, pierdere 0,7%.

La 720°C, reziduul este de 71,7%.

Comportamentul la incalzire al ingrasdmintelor FMnA-2 si FMnA-3 este asemanator
(dar diferit de cel al ingrasamantului FMnA-1) iar pierderea totala si reziduul final sunt
apropiate de cele corespunzitoare transformarii MnNH4PO4-H,O in Mn,P,0.

Acest comportament asemandtor era de asteptat deoarece ingridsamintele FMnA-2 si
FMnA-3 au compozitii identice; in ingrasamantul FMnA-3 MnNH4PO4-H,O este doar mai
bine cristalizat (linii mai intense in spectrul de difractie de radiatii X — capitolul V.1.5,
figurile V.12 si V.14; cristale de dimensiuni mai mari — capitolul V.1.6, figurile V.22 si V.23),
datorita temperaturii mai ridicate din timpul procesului de obtinere (tabelul V.1).

Descompunerea termicd a MnNH4PO,4-H>O este asociatd cu urmatoarele reactii:

- deshidratarea hidratului cristalin:

MnNH4PO,4-H,0 = MnNH4PO,4 + H,0O (V.3)
- indepartarea amoniacului din sarea anhidra formata:
MnNH4PO4 = MnHPO4 + NH; (V.4)
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- eliminarea apei structurale asociatd cu condensarea anionicd, urmata de cristalizarea
pirofosfatului format:

2 MnHPO, = Mn,P,0; + H,0O (V.5)

In tabelul V.4 sunt prezentate etapele teoretice de transformare corespunzitoare
reactiilor (V.3) — (V.5), pierderile teoretice si temperaturile care le corespund, citite de pe
curbele TG.

Tabelul V 4. Pierderile de masa teoretice si temperaturile corespunzatoare acestora

Reactia Pierdere teoretica Temperatura corespunzatoare pierderii teoretice, °C
FMnA-2 FMnA-3
(V.3) 9,69% - apa de cristalizare 236 248
(V.4) 9,16% - amoniac 292 308
(V.5) 4,84% - apa structurala 418 418

Descompunerea ingrasamintelor FMNA-2 si FMNA-3 are loc in mai multe etape care
nu corespund celor teoretice. De exemplu in prima etapa ingrasamantu FMnA-2 pierde 20,9%
iar ingrasamantul FMnA-3 pierde 19,8%, ceea ce dovedeste faptul ca pe langd apa de
cristalizare (pierdere teoreticd 9,69%) are loc si eliminarea amomacului (9,16%) si chiar a
unei parti din apa structurald, deci reactiile (V.3) — (V.5) se suprapun.

In cazul ingragamantului FMnA-3, pe curba DTG se observd un umar la 249°C,
temperatura care corespunde deshidratarii teoretice. In cazul acestei probe etapele de
deshidratare si eliminare de amoniac pot fi totusi distinse. Distinctia se face mai usor in cazul
curbelor termice inregistrate cu viteze de incilzire mai mici — figura V.5 — 3°C/min.

100 } DTG ]
10
| 4 -0.1
% - g
i 402 E
o\o T ‘0.3 §
80 1 .04 5
- G 1 -05
0 ———— 06
0 200 400 600 800

Temperatura, °C
Figura V.5. Curbele TG si DTG ale ingrasamantului FMnA-3

Spectrele de difractie de radiatii X confirmd aceste transformiri. In cazul
ingrisamantului FMnA-3, la 180°C MnNH4PO,4-H,O este inca prezent dar intensitatea liniilor
a scazut deoarece a inceput sd sufere transforman (figura V.15). La 300°C ingragdgmantul ar
trebui si fie constituit din MnHPO,, dar prezenta acestei faze nu a fost pusi in evidenta.
Ingrasamantul FMnA-3 tratat la 300°C prezint3 un spectru de difractie fara linii caracteristice,
specific fazelor amorfe sau cvasicristaline (figura V.16). Zona mai inalta din spectru plasata
in jur de 26 =29° aratd un inceput de ordonare a compusului Mn,P,07, deci formarea sa a
inceput deja. La 450, 600, 800 si 1000°C, Mn,P,0; este unica fazi cristalini ale carei linii
sunt prezente in spectre (figurile V.17 — V.20).
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Si in cazul ingragsamantului FMnA-2. la 600°C este prezenta faza cristalina Mn,P,04
(figura V.13). In spectrul IR apar benzi caracteristice pirofosfatilor (cap. V.1.4., figura V.8).

ingrasamintele FMnA-2 si FMnA-3 mai sufera pana la 800°C pierderi relativ mici de
masa. care sunt probabil datorate transformarii (condensarii) in continuare a Mn,P,05. Totusi.
in spectrul de difractie al ingrasaméntului FMnA-3 tratat la 800 si 1000°C nu a fost pusa in
evidentd formarea unor faze noi (figurile V.19 si V.20).

Pentru ingrasamantul FMnA-3 au fost inregistrate curbele TG si DTG cu cinci viteze
de incalzire. In figura V.6 sunt prezentate curbele TG iar in tabelul V.5 pierderile de masa si
intervalele de temperatura in care ele au loc. pentru diferite viteze de incilzire.

100 |

90 | 1°C/min
3 — 3°C/min
<
= 5°C/min
N .

—7°C’'min
80 | —10°C/min
‘70 L 1 L 1 1 1 i ]
0 200 400 600 800

Temperatura, °C

Figura V.6. Curbele TG ale ingragaimantului FMnA-3
inregistrate cu cinci viteze de incalzire

Tabelul V.5. Pierderile de masa suferite de ingrasamantul FMnA-3 si intervalele in care au loc, pentru diferite
viteze de incalzire

Viteza de Am, Am; Am; Amy Amyy Reziduu
incalzire, % % % % % %
°C/min
1 19,88 5,84 1,87 0,74 28.33 71,67
105-300°C | 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
124-331°C | 331-480°C | 480-620°C | 620-721°C | 124-721°C
7 19,92 5,91 1,85 0,66 28.34 71.66
130-346°C | 346-491°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 | 1,86x0,01 | 0,73+0,02 | 28.32+0.01 | 71.68%0.01
medie

Datele TG pentru cele cinci viteze de incalzire au fost inregistrate in vederea efectudrii
de studii cinetice asupra procesului de descompunere termica a ingrasimantului FMnA-3, in
regim neizoterm (capitolul V.1.7).
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V.1.4. Studii prin spectroscopie IR

In figura V.7 este prezentat spectrul IR al ingragamantului FMnA-2. Spectrul prezinta
frecventele caracteristice NH,™ (cm™): 3114s (vnn), 3030s, 14641 si 14381 (dn.n) sl
fosfatilor (PO4*): 1040 i (vp=0), 9581 (ve.omy), 942 u (yron), 561 1. in spectru apar si
frecvente caracteristice apel de cristalizare: 3426 i (von), 1637 m (8oy) [150-154].
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Figura V.7. Spectrul IR al ingrasimantului FMnA-2

In figura V.8 este prezentat spectrul IR al ingrasimantului FMnA-2 tratat la 600°C.
Spectrul prezinta frecventele caracteristice fosfatilor (cm']): 1094 1 (vp=0), 9491 (Vp.oH),
Yp-on), 569 1. Mai sunt prezente benzi caractenstice apel dar intensitatea acestora a scazut
mult: 3444 1,m (von), 1635 s (8on). In spectru nu mai apar frecventele caracteristice NH,". In
spectru a aparut o banda caracteristica pirofosfatilor: 719 s (vp.o-p).
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Figura V.8. Spectrul IR al ingrasaméantului FMnA-2 tratat la 600°C
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V.1.5. Studii prin difractie de radiatii X [172]

ingrasimantul FMnA-1

Din spectrul de difractie de radiatii X al ingrasamantului FMnA-1 se constata ci in
aceasta este prezenta faza cristalind unicd Mns(PO,),[PO3(OH)},-4H,0 (monoclinic) [173]
(figura V.9).
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Figura V.9. Spectrul de difractie de radiatii X al ingragamantului FMnA-1
* Mns(PO,),[PO;(OH)],-4H,0

Spectrele ingrasamantului FMnA-1 tratat termic la 550°C si la 850°C evidentiaza
prezenta fazelor cristaline Mn,P,0; (monoclinic) [174] si Mn3(PO,4), (monoclinic) [175]
(figurile V.10 si V.11); la 850°C acestea sunt mai bine cristalizate. In spectre apar si linii de
difractie care nu apartin acestor faze, ceea ce indicd faptul cd proba a suferit si alte
transformari la incdlzire; aceste linii sunt prea slabe pentru a permite identificarea fazelor

cirora le aparfin.
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Figura V.10. Spectrul de difractie de radiatii X al ingrasgdmantului FMnA-1 tratat la 550°C
a Mn2P207 0 Mn3(PO4)2
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Figura V.11. Spectrul de difractie de radiatii X al ingrdsamantului FMnA-1 tratat la 850°C
0 Mn2P307 o Mﬂ;(P04)2
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ingrasamantul FMnA-2

in spectrul de difractie de radiatii X al ingrisimantului FMnA-2 sunt prezente liniile
fazei cristaline MnNH;PO,4-H,O (ortorombic) [176] (figura V.12).
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Figura V.12. Spectrul de difractie de radiatii X al ingragamantului FMnA-2
e MnNH,PO,-H,0O

In spectrul de difractie de radiatii X al ingrasamantului FMnA-2 tratat la 600°C sunt
prezente liniile fazei cristaline unice Mn,P,07 (monoclinic, roz pal) [174] (figura V.13).
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Figura V.13. Spectrul de difractie de radiatii X al ingrasamintului FMnA-2 tratat la 600°C
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ingrasimantul FMnA-3

Ca si in cazul ingrasimantului FMnA-2, in spectrul de difractie de radiatn X al
ingrasamantului FMnA-3 sunt prezente liniile fazei cristaline MnNH4PO,4-H,0O (ortorombic)
[176] (figura V.14). Ingrasamantul FMnA-3 este mai bine cristalizat datorita temperaturii mai
ridicate din timpul procesului de obtinere (liniile sunt usor mai intense).
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Figura V.14. Spectrul de difractie de radiatii X al ingragaméntului FMnA-3
e MnNH,PO,-H,O

ingrasamantul FMnA-3 a fost tratat termic la diferite temperaturi corespunzitoare
transformarilor evidentiate de curbele termice.

Spectrul ingrasamantului FMnA-3 tratat la 180°C evidentiaza prezenta fazei cristaline
MnNH,PO4-H,0 [176]; intensitatea liniilor a scazut fata de ingrasamantul initial, ca urmare a
inceperii procesului de transformare (deshidratare) (figura V.15).
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Figura V.15. Spectrul de difractie de radiatii X al ingragamantului FMnA-3 tratat la 180°C
e MnNH,PO,-H,0

Ingrasimantul FMnA-3 tratat la 300°C prezinta un spectru de difractie fara linii
caracteristice, specific fazelor amorfe sau cvasicristaline (figura V.16). Zona mai inalta din
spectru, plasata in jur de 20 = 29°, arata un inceput de ordonare a compusului Mn,P,0.
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Figura V.16. Spectrul de difractie de radiatii X al ingragamantului FMnA-3 tratat la 300°C

In spectrul ingrisgimantului FMnA-3 tratat la 450°C sunt prezente liniile fazei
cristaline Mn,P,07 [174] (figura V.17).
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Figura V.17. Spectrul de difractie de radiatii X al ingrasdmantului FMnA-3 tratat la 450°C
0 Mn2P207

Ca si la 450°C, in spectrul ingrisamantului FMnA-3 tratat la 600°C sunt prezente
liniile fazei cristaline Mn,P,0; [174] (figura V.18); la 600°C aceasta este mai bine
cristalizata.
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Figura V.18. Spectrul de difractie de radiafii X al ingrasdmantului FMnA-3 tratat la 600°C
0 Mn2P207

in spectrele ingrigaméantului FMnA-3 tratat la 800°C si 1000°C sunt prezente de
asemenea liniile fazei cristaline Mn,P,0; [174] (figurile V.19, V.20); aceasta este mai bine
cristalizata decat la 600°C.
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Figura V.19. Spectrul de difractie de radiatii X al ingragamantului FMnA-3 tratat la 800°C
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Figura V.20. Spectrul de difractie de radiatii X al ingras@mantului FMnA-3 tratat la 1000°C
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V.1.6. Studii prin microscopie electronica [172]

ingrasamantul FMnA-1

Imaginile ingrasamantului FMnA-1 preluate cu microscopul electronic evidentiaza

cristale prismatice monoclinice cu fete bazale pinacoidale, cu dimensiuni de pand la 10 um
(figura V.21).

. | e I
AccV 'Spot Magh WD Ogl/

100 KV.6.1 €2000x *).o 1.6 Torr FMA-Mn-§

AccV Spqi
10.0kY 5. %

Figura V.21. Imagini ale ingrasamantului FMnA-1
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ingrisamantul FMnA-2

In 1maginile ingrasamantulur FMnA-2 se observd agregate de cristale columnare cu
dimensiuni mai mici de 3 um (figura V.22).

£,

AccV Spot Magn WD F———— Tibum
100kv 50 2000x 85 16 Torr FMA-Mn-2

S

AccV SpotMagn WD H————— 5um
100kV 50 4000x 101 16 Torr FMA-Mn-2

Figura V.22. Imagini ale ingrasdmantului FMnA-2
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ingrisamantul FMnA-3

ingrasamantul FMnA-3 prezinta ca si FMnA-2 agregate de cristale columnare dar cu
dimensiuni mai mari, de pana la 15 pm (figura V.23). Dupa tratament termic la 600°C.
cristalele au dimensiuni mult mai mici, de pana la 5 pm (figura V.24).

_Acc.V gSpot'Magn
SRRV 50 -2000x 93 1.6 Torr Fié

. N e
&AccY Spot Magn WD FH———— 6um
Y00kVY 50 4000x 9.8 1.6 Forr FMA-Mn-3

Figura V.23. Imagini ale ingrasamantului FMnA-3
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~-r Magn  Det F——
¥ 2000x SE
SRS S

Figura V.24. Imagim ale ingrasamantului FMnA-3
dupéa tratament termic la 600°C

Concluzie

Imaginile obtinute prin microscopie electronicd confirma diferenta dintre compozitia
ingrasamantului FMnA-1 si cea a ingragamintelor FMnA-2 si FMnA-3.
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V.1.7. Studii cinetice in regim neizoterm

Au fost studiate primele trei etape de descompunere cu pierdere de masa in cazul
ingragdmantului FMnA-3. Datele TG inregistrate cu cinci viteze de incalzire: 1. 3, 5. 7 si
10 K/min au fost prelucrate utilizind metoda NPK (descrisa in capitolul 1V.7.2.2).

Etapa 1

Prin prelucrarea datelor TG obtinute cu cinci viteze de incalzire utilizind metoda NPK

. . . - . da
s-a trasat suprafata vitezelor de reactie in spatiul tridimensional (a. T. B.dh ) (figura V.25).
t

Figura V.25. Suprafata vitezelor de reactie pentru etapa |
de descompunere termica a ingrdsdmantului FMnA-3

Variatia in functie de conversie a vectorilor normalizati ul™ — pentru procesul principal
si u2” — pentru procesul secundar este prezentata in figura V.26.
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Figura V.26. Vectorii normalizati ul’ si u2’ in functie de conversie

in figura V.27 este prezentata variatia cu temperatura absolutd a vectorilor v1 — pentru
procesul principal si v2 — pentru procesul secundar.

G
0.5 qﬁ&wa
- N
(v1) g e
[Sa=o] 0 =
(v2) O
a]e]s] ‘.
. o
05 O

_01.0015 00016 00017 00018 00019 0002
1
T
Figura V.27. Vectorii v1 si v2 in functie de temperatura absoluta
Utilizand procedura descrisa si ecuatia Sestak-Berggren g(a) = o™(1-a)" pentru

vectorul u si functia Arrhenius pentru vectorul v, pentru procesul studiat au fost obtinuti
parametrii prezentati in tabelele V.6 si V.7.

Tabelul V.6. Parametrii cinetici pentru procesul principal — etapa |

A (%) E (kJ/mol) A (min™) m

93,2 43,7 3.52:10° 0
Tabelul V.7. Parametrii cinetici pentru procesul secundar — etapa |

A (%) E (kJ/mol) A (min™) m

658 27292 2,87'1023 1
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Prin prelucrarea in acelasi mod a datelor TG corespunzatoare celei de-a doua etape de
descompunere a iIngragamantului FMnA-3. s-au obtinut suprafata vitezelor de reactie

prezentatd in figura V.28 si parametrii din tabelele V.8 i V.9.

Tabelul V.8. Parametrii cinetici pentru procesul principal — etapa 2

Figura V.28. Suprafata vitezelor de reactie pentru etapa 2
de descompunere termica a ingragaméantului FMnA-3

A (%) 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
A (%) 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 corespunzitoare celei de-a treia etape de descompunere a
ingragdmantului FMnA-3. s-au obtinut supratata vitezelor de reactie prezentata in figura V.29
si parametrii din tabelele V.10 si V.11.

01

1

520

500

Figura V.29. Suprafata vitezelor de reactie pentru etapa 3
de descompunere termica a ingrasamantului FMnA-3

Tabelul V.10. Parametrii cinetici pentru procesul principal — etapa 3

A (%) 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

A (%) E (kJ/mol) A (min’) n m

2,5 740.9 2,32-10" 0 1

Concluzie

Se constata ca in fiecare etapad de pierdere de masa au loc de fapt cite doua procese cu
ponderi diferite, ceea ce confirma faptul ca reactiile redate prin ecuatiile (V.3) — (V.5) se
suprapun. Pentru procesul principal si cel secundar au fost determinate expresiile functiilor de
conversie si parametrii cinetici.

BUPT



Teza de doctorat 150

V.2. Fosfat de cobalt amoniu
V.2.1. Modul de lucru

Ingragamintele studiate au fost obtinute prin amestecarea unor volume egale de solutie
de CoCl, 1 mol/L s1 (NH4)HPO, 1 mol/L, fara si cu neutralizare cu amoniac [90)].

ingrasamantul FCoA-1 s-a obtinut prin addugarea solutiei de (NH,);HPO, peste
solutia de CoCly; masa de reactie obtinuta are pH = 5,0; s-a continuat agitarea timp de o ora
la 25°C.

Ingrasamantul FCoA-2 a fost obtinut prin neutralizarea masei de reactie obtinute ca in
cazul ingragamantului FCoA-1, cu solutie de NH; 25% adaugata in picéturi, sub agitare, pana
la un raport NHj; : Co** = 1,0 (pH = 6,8). S-a continuat agitarea timp de o ora la 25°C.

In cazul ingrasamantului FCoA-3, neutralizarea masei de reactie cu solutie de NH;
25% s-a facut pania la un raport NH; : Co®* = 1,0 (pH = 6,8) si s-a continuat agitarea timp de o
ord la 60°C.

Pentru méasurarea pH-ului s-a utilizat un pH-metru Denver 250.

Neutralizarea cu amoniac a masei de reactie determind formarea unor precipitate usor
decantabile, respectiv usor de filtrat si spalat.

Precipitatele obtinute au fost filtrate, spélate st uscate la ~80°C, timp de 24 de ore.

Datele privind obtinerea ingragamintelor sunt sistematizate in tabelul V.12.

Tabelul V.12. Conditiile procesului de obtinerea a fosfatilor de cobalt-amoniu

Ingrasamantul Raport pH Temperatura, °C/ Aspect
NH; : Co** Timp, min
FCoA-1 0 5,0 25/60 pulbere violet pal
FCoA-2 1,0 6,8 25/60 pulbere violet intens, sidefata,
cu densitate mica
FCoA-3 1,0 6,8 60/60 pulbere violet intens, sidefata,
cu densitate mica

Continutul in cobalt a fost determinat spectrofotometric [145] utilizind un
spectrofotometru Cary 50.
Determindrile experimentale au fost efectuate in modul descris in capitolul V.1.1.

V.2.2. Studii asupra compozitiei chimice

Compozitia chimici a ingrasamintelor studiate este prezentata in tabelul V.13.

Tabelul V.13. Compozitia chimicd a ingragamintelor

Tngrasamantul Co (%) N (%) P,0s (%)
FCoA-1 33,92 - 28,87
FCoA-2 30,24 7,45 38,15
FCoA-3 30,71 7,05 36,78

BUPT



Teza de doctorat 151

V.2.3. Studii prin analiza termica [177]
ingrasamantul FCoA-1

Curbele TG si DTG ale ingragamantului FCoA-1 (viteza de incalzire 5°C/min) sunt
prezentate in figura V.30.

70°C 600°C

100 | CoyPO,), 8H50 DTG ]
s _’___’_‘__,/_"J %—Q—N*——"w——- i
1 -0.2
190°C
9 £
o £
§ CoyPO, ) 4H:0 1 -0.7 S
S 3
> X
£
80 <
4 -1.2
CO}(PO..): I,ISH:O
| Coy(POy): TG ]
T .
70 1 i 1 1 1 1 . A4 N 1 Vi 1 i 1 1 _]7
0 200 400 600 800

Temperatura, °C

Figura V.30. Curbele TG si DTG ale ingrasamantului FCoA-1

Dupa cum se observa din figura V.30, la incalzire cu viteza constanta de 5°C/min
ingrasamantul FCoA-1 (constituit din Co3(PO4),-8H,0 — capitolul V.2.5, figura V.37) sufera o
pierdere de masa in 3 etape:

I. intre 70-190°C cu vitezd maxima la 164°C, pierdere de 13,9% care corespunde la 4
moli de apa de cristalizare:

Co03(P0O4)2-8H,0 — Co3(P0O4);-4HO + 4 H,O (V.6)

II. intre 190-280°C cu vitezd maxima la 216°C, pierdere de 10,1% care corespunde la
2,85 moli de apa de cristalizare:

CO3(PO4)2-4H20 —> C03(P04)2'1,15H20 + 2,85 H20 (V.7)

III. intre 280-600°C, pierdere de 4.3% corespunzdnd la 1,15 moli de apa de

cristalizare:
Co3(P0O4)2-1,15H,0 — Co3(PO4); + 1,15 H,O (V.8)

Pierderea totala de 28,3% corespunde deshidratarii Co3(PO4);-8H,O (pulbere violet
pal) la Co3(PO4), (pulbere violet inchis intens). Spectrul de difractie de radiatii X al probei
FCoA-1 tratata la 600°C confirma prezenta fazei cristaline unice Co3(PQOy); (capitolul V.2.5,
figura V.38).
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ingrasamantul FCoA-2

in figura V.31 sunt prezentate curbele TG st DTG ale ingrasamantului FCoA-2
inregistrate cu viteza de incalzire de 5°C/min.

100

90

%Masa

80

70

125°C

CoNH,PO, H-O

247°C

CoNH,PO,
£
E
3
™
)
3

CoHPO, %
el

CO:P207

Temperatura, °C

Figura V.31. Curbele TG si DTG ale ingrasamantului FCoA-2

La incalzire neizoterma cu viteza constantd de 5°C/min pana la 600°C, ingrasamantul
FCoA-2 sufera o transformare cu pierdere de masa in patru etape:

I. intre 125-247°C cu vitezd maxima la 173°C, pierdere de 12.4%:

I1. intre 247-354°C, pierdere de 6,2%;

I11. intre 354-425°C, pierdere de 2,7%;

IV. intre 425-515°C cu vitezd maxima la 470°C, pierdere de 2.8%.

Reziduul este de 75,9%.

Pentru ingrasamantului FCoA-2 au fost inregistrate curbele TG st DTG cu cinci viteze
de incilzire. In figura V.32 sunt prezentate curbele TG iar in tabelul V.14 pierderile de masa
si intervalele de temperatura in care ele au loc, pentru diferite viteze de incalzire.

Datele TG pentru cele cinci viteze de incélzire au fost inregistrate in vederea efectudrii
de studii cinetice asupra procesului de descompunere termica a ingrasamantului FCoA-2, in
regim neizoterm (capitolul V.2.7).
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Figura V.32. Curbele TG ale ingrasaméntului FCoA-2
inregistrate cu cinci viteze de incalzire
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Tabelul V.14. Pierderile de masa suferite de ingrasaméantul FCoA-2 si intervalele in care au loc. pentru diferite
viteze de incalzire

Viteza de Am, Am, Amj Amy Amyo, Reziduu
incilzire. % % % % % %
°C/min
1 13,48 5,98 2,04 2,68 24,18 75,73
110-222°C | 222-320°C | 320-400°C | 400-490°C | 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 12,410,3 6,18+0,08 2,7+0,2 2.83+0,04 | 24,14%+0.04 | 75.78+0.03
medie

in figura V.33 este prezentata derivatograma ingrasimantului FCoA-2. Aceasta a fost
inregistratd cu urmatoarele conditii de operare: masa probei — 100 mg, viteza de incalzire —
10°C/min, creuzet cilindric din platina, atmosferd — aer static. substanta de referinta pentru
DTA - a-AlLO;.
La incalzire cu viteza constanta pana la aproximativ 800°C, ingrisamantului este stabil
termic pana la 100°C, dupa care sufera o pierdere de masa in patru etape:
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I. intre 100-245°C cu viteza maximi la 175°C i un umar la 160°C, pierdere de masa
de 12,5%, insotita de efect termic endoterm cu maxim la 180°C;

II. 245-345°C cu vitezd maxima la 290°C, pierdere de masa de 6,5%, efect endoterm
la 290°C;

I11. 345-420°C cu viteza maxima la 380°C, pierdere 3,5%, efect endoterm la 370°C;

IV. 420-500°C cu vitezd maxima la 475°C, pierdere de 2,5%, efect endoterm la
455°C.

La 500°C reziduul este de 75%.

T,°C ¢
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600 =

)

500

400 -

300

200 -
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30 1 I 1 | I 1 1 ] 1
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10 20 30 40 50 60 70 8 9 100

timp, min

Figura V.33. Derivatograma ingrasamantului FCoA-2
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ingrasamantul FCoA-3

Curbele TG si DTG ale ingrasamantului FCoA-3 inregistrate cu viteza de incilzire de
5°C/min sunt prezentate in figura V.34,

120°C

100 CoNH,PO, H-0O DTG
i 258°C 1 01
CoNH,PO, 1 -0.3
90 r | E
< 1 -05 3
: £
S 1
D CoHPO, 4-07 2
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80 | e
C02P207 ] -09
| TG 1
I ! 1 -1.1
214°C _
70 N 4 4 1 A i -1 1 1 A4 1 1 1 1 ! _l3
0 200 400 600 800

Temperatura, °C

Figura V.34. Curbele TG si DTG ale ingragaméntului FCoA-3

La incélzire neizotermad cu viteza constantd de 5°C/min péana la 800°C, ingrasamantul
FCoA-3 sufera o transformare cu pierdere de masa in patru etape:

I. intre 120-258°C cu vitezd maxima la 214°C, pierdere de 14.7%:;

II. intre 258-350°C, pierdere de 5,0%;

II1. intre 350-412°C, pierdere de 1,9%;

IV. intre 412-520°C cu viteza maxima la 448°C. pierdere de 3.2%.

Reziduul este de 75,2%.

Comportamentul la incalzire al ingradsadmintelor FCoA-2 si FCoA-3 este asemanator
(dar diferit de cel al ingrasamantului FCoA-1), iar pierderea totala si reziduul final sunt
apropiate de cele corespunzitoare transformérii CONH4PO4-H,O in Co,P,0;.

Comportamentul asemandtor era de asteptat deoarece ingrasamintele FCoA-2 si
FCoA-3 au compozitii identice; in ingrasdmantul FCoA-3 CoNH4PO4-H,O este doar mai bine
cristalizat (linii mai intense in spectrul de difractie de radiatii X — capitolul V.2.5, figurile
V.39 si V.40; cristale de dimensiuni mat mari — capitolul V.2.6, figurile V.49 si V.50) datorita
temperaturii mai ridicate din timpul procesului de obtinere (tabelul V.12).

Descompunerea termicd a CoNH4PO4-H,O este asociata cu urmatoarele reactii:

- deshidratarea hidratului cristalin:

CoNH4PO4-H,0 = CoNH4PO,4 + H,O (V.9)
- indepdrtarea amoniacului din sarea anhidra formata:
CoNH4PO4 = CoHPO, + NH; (VIO)
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- eliminarea apei structurale asociatd cu condensarea anionici, urmata de cristalizarea
pirofosfatului format:

2 CoHPO4 = Co,P,07 + H,0 (V.11)

in tabelul V.15 sunt prezentate etapele teoretice de transformare corespunzatoare
reactiilor (V.9) — (V.11), pierderile teoretice si temperaturile care le corespund, citite de pe
curbele TG.

Tabelul V.5. Pierderile de masa teoretice §i temperaturile corespunzatoare

Reactia Pierdere teoreticd Temperatura corespunzitoare pierderii teoretice, °C
FCoA-2 FCoA-3
(V.9) 9,5% - apa de cristalizare 200 214
(V.10) 9,0% - amoniac 352 314
(V.11) 4,7% - apa structurala 469 444

Descompunerea are loc in mai multe etape care nu corespund celor teoretice. De
exemplu in prima etapa ingrasamantul FCoA-2 pierde 12,4% iar FCoA-3 pierde 14,7%, ceea
ce dovedeste faptul ca pe langd apa de cristalizare (pierdere teoreticd 9,5%) are loc si
eliminarea unei parti din amoniac, deci etapele de descompunere se suprapun.

Spectrele de difractie de radiatii X ale probelor confirma aceste transformari. in cazul
ingrasamantului FCoA-3, la 150°C CoNH4PO4-H,0 este incd prezent, dar intensitatea liniilor
a scazut deoarece a inceput sd sufere transformari (figura V.42). La 250°C mai sunt prezente
linii ale CoONH4PO4-H,O (figura V.43), desi deshidratarea acestuia ar fi trebuit si fie incheiata
la 214°C. La aceastd temperatura ingrasamantul ar trebui sd fie constituit din CoHPO,, dar
prezenta acestei faze nu a fost pusd in evidenta. Ingrasaméantul FMnA-3 tratat la 350°C
prezinta un spectru de difractie fdra linii caractenistice, specific fazelor amorfe sau
cvasicristaline (figura V.44). Zona mai inalta din spectru plasatd in jur de 26 = 29° arata un
inceput de ordonare a compusului a-Co,P,0;. La 600°C, 800°C s1 1000°C a-Co,P,0; este
unica faza cristalina ale cérei linii sunt prezente in spectre (figurile V.45 — V.47).

Si in cazul ingrasamantului FCoA-2 tratat la 600°C este prezenta faza cristalina
a-Co,P,0; (figura V.40) iar in spectrul IR apar frecvente caracteristice pirofosfatilor
(capitolul V.2.4, figura V.36).

In cazul ingrisimantului FCoA-2 totusi, la temperatura corespunzitoare sfarsitului
deshidratirii (200°C) curba DTG prezintd un “umdr” care indicd inceperea altui proces,
eliminarea amoniacului. O parte din acesta se elimind pana la 247°C 1ar restul pana la 352°C,
temperatura care corespunde teoretic formarii CoHPOy, dar si sfarsitului celei de a doua etape
de descompunere a ingrasdmantului. In acest caz etapele de descompunere corespund partial
celor teoretice. In cazul ingrasimantului FCoA-3 aceste aspecte nu au fost sesizate si
procesele de descompunere se suprapun, deoarece eliminarea produsilor volatili din proba are
loc mai dificil datorita stabilitatii mai mari a retelel cristaline (ingrasamantul FCoA-3 este mai
bine cristalizat).
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V.2.4. Studii prin spectroscopie IR

in figura V.35 este prezentat spectrul IR al ingrasamantului FCoA-2. Spectrul prezinta
frecventele caracteristice NHy" (cm™): 3106s (vnn), 3050s, 14681 si 14301 (Sn4) si
fosfatilor (PO43'): 10491 (vp=0), 9361 (Vo) Yr-ou), 561 i. In spectru apar si frecvente
caracteristice apet de cristalizare: 3406 i (von), 1664 m (3on) [150-154].
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Figura V.35. Spectrul IR al ingrasamantului FCoA-2

In figura V.36 este prezentat spectrul IR al ingrisimantului FMnA-2 tratat la 600°C.
Spectrul prezintd frecventele caractenstice fosfatilor (cm"): 1062 1 (vp=0), 984 1 (Vp.or),
Yp.oH), 568 i. Mai sunt prezente benzi caracteristice apei dar intensitatea acestora a scazut
mult: 3442 I,m (von), 1630 s (8on). In spectru nu mai apar frecventele caracteristice NH,". In
spectru a aparut o banda caracteristica pirofosfatilor: 732 s (vp.o.p).
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Figura V.36. Spectrul IR al ingrasamantului FCoA-2 tratat la 600°C
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V.2.5. Studii prin difractie de radiatii X [177]

ingrisimantul FCoA-1

Din spectrul de difractie de radiatii X al ingrisamantului FCoA-1 se constatd ci in
acesta este prezenta faza cristalina unica Co3(PO,),-8H,;0 (monoclinic) [178] (figura V.37).
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Figura V.37. Spectrul de difractie de radiatii X al ingrasamantului FCoA-1
* Co5(PO4),-8H,0

Spectrul ingrasamantului FCoA-1 tratat termic la 600°C evidentiazd prezenta fazei
cristaline unice Co3(POs), (monoclinic) [179] (figura V.38).
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Figura V.38. Spectrul de difractie de radiatii X al ingragamantului FCoA-1 tratat la 600°C
0 Co3(POy),

Ingrisimantul FCoA-2

in spectrul de difractie de radiatii X al ingrasdmantului FCoA-2 sunt prezente liniile
fazei cristaline unice CoNH,PO4-H,0O (ortorombic) [180] (figura V.39).
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Figura V.39. Spectrul de difractie de radiatii X al ingrasamantului FCoA-2 -

¢ CoNH,PO,-H,0
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in spectrul de difractie de radiatii X al ingrisaméantului FCoA-2 tratat la 600°C sunt
prezente liniile fazei cristaline unice o-Co,P,0 (monoclinic) [181] (figura V.40).
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Figura V.40. Spectrul de difractie de radiatii X al ingrasaimantului FCoA-2 tratat la 600°C
0 G-C02P207

ingrﬁsﬁmﬁntul FCoA-3

Ca si in cazul ingrisamantului FCoA-2, in spectrul de difractie de radiatii X al
ingrasimantului FCoA-3 sunt prezente liniile fazei cristaline CoNH4PO4H,0 (ortorombic)
[180] (figura V.41). Ingragamantul FCoA-3 este mai bine cristalizat datorita temperaturii mai

ridicate din timpul procesului de obtinere (liniile sunt mult mai intense; cristalele sunt maj
mari — capitolul V.2.6, figurile V.49 si V.50).
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Figura V.41. Spectrul de difractie de radiatii X al ingrasamantului FCoA-3
L CONH4PO4'H20

Ingragimantul FCoA-3 a fost tratati termic la diferite temperaturi corespunzitoare
transformarilor evidentiate de curbele termice.

Spectrul ingrdsamantului FCoA-3 tratat la 150°C evidentiaza prezenta fazei cristaline
CoNH4PO4-H,O [180]; intensitatea liniilor a scizut fati de proba initiald, ca urmare a
inceperii procesului de transformare (deshidratare) (figura V.42).
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Figura V.42. Spectrul de difractie de radiatii X al ingrigimantului FCoA-3 tratat la 150°C
L] CONH4PO4'H20
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In spectrul ingrasamantului tratat la 250°C mai este vizibila doar linia de 100%
caracteristicd fazei CoNH4PO4-H,O [180] dar intensitatea acesteia a scdzut foarte mult; nu

apar linii ale unor faze noi, deci CoNH4PO,-H,O s-a transformat aproape complet iar produsii
sunt amorfi (figura V.43).
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Figura V.43. Spectrul de difractie de radiatii X al ingrasamantului FCoA-3 tratat la 250°C
e CoNH,PO,-H,0
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ingrasamantul FCoA-3 tratat la 350°C prezinta un spectru de difractie fara linii
caracteristice, specific fazelor amorfe sau cvasicristaline (figura V.44). Zona mai inaltid din
spectru plasata in jur de 26 = 29° aratd un inceput de ordonare a compusului a-Co,P,0,.
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Figura V.44. Spectrul de difractie de radiatii X al ingragdmantului FCoA-3 tratat la 350°C
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in spectrul ingrasdmantului FCoA-3 tratat la 600°C sunt prezente liniile fazei
cristaline a-Co,P,07 (monoclinic) [181] (figura V.45).
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Figura V.45. Spectrul de difractie de radiatii X al ingrasamantului FCoA-3 tratat la 600°C
0 Q'C03P207

In spectrul ingragaimantului FCoA-3 tratat la 800°C sunt prezente de asemenea liniile
fazei cristaline a-Co,;P,07 (monoclinic) [181] (figura V.46); aceasta este mai bine cristalizata.
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Figura V.46. Spectrul de difractie de radiatii X al ingrasdmantului FCoA-3 tratat la 800°C
0 (I,-COZP207

La 1000°C faza cristalind a-Co,P>07 [181] (figura V.47) este mai bine cristalizata
decat la 800°C.
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Figura V.47. Spectrul de difractie de radiatii X al ingragimantului FCoA-3 tratat la 1000°C
O Q-C02P207
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V.2.6. Studii prin microscopie electronicéd [177]
ingrasimantul FCoA-1

in imaginile ingrasamantului FCoA-1 se observa agregate de cristale solzoase cu
dimensiuni de 2-3 um (figura V.48).
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Figura V.48. Imagini ale ingrasamantului FCoA-1
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ingrasamantul FCoA-2

In cazul ingrasamantului FCoA-2 se observa agregate de cristale tabulare transparente
cu dimensiuni de pana la 10 pm (figura V.49).

A-CO-6

}cc.%’%‘ffffffﬁégn wD 1 b5m
“100 kY 5.0 4000x 11.8 14Torr F&ﬂCO-G

Figura V.49. Imagini ale ingrasamantului FCoA-2

BUPT



Teza de docrorat 167

ingrasamantul FCoA-3

Cnstalele prezente in ingrasamantul FCoA-3 sunt tot tabulare si transparente, dar de
dimensiuni mai mari (pana la 35-40 um, figura V.50). In urma tratamentului termic, acestea
isi pastreaza forma si transparenta, dar sunt mai faramitate (dimensiuni de pana la 15 um,
figura V.51).

AccV  Spot Magn WD F——{" 20um"
100K 5’.0'1‘]0(_)0)( 11.7 1.4 Torr FMA-C6-12

AccV Spot- Magn % b
H

10.0 kV 5.0+ 2000x 1.4 Torr FMA—CO—I?

Figura V.50. Imagini ale ingrasamantului FCoA-3
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Iﬁf
SF.

Figura V.51. Imagini ale ingrdsamantului FCoA-3
tratat termic la 600°C

Concluzie

Imaginile obtinute prin microscopie electronicd confirma diferenta dintre compozitia
ingrasamantului FCoA-1 si cea a ingrasamintelor FCoA-2 si FCoA-3.
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V.2.7. Studii cinetice in regim neizoterm

Au fost studiate cele patru etape de descompunere cu pierdere de masa in cazul
ingrasamantului FCoA-2. Datele TG inregistrate cu cinci viteze de incalzire: 1, 3. 5, 7 si
10 K/min au fost prelucrate utilizdnd metoda NPK (descrisa in capitolul 1V.7.2.2).

Etapa 1
Prin prelucrarea datelor TG corespunzitoare primei etape de descompunere a

ingrasamantului FCoA-2. s-au obtinut suprafata vitezelor de reactie prezentata in figura V.52
s1 parametrii din tabelele V.16 51 V.17.

500

Figura V.52. Suprafata vitezelor de reactie pentru etapa 1
de descompunere termica a ingrasamantului FCoA-2

Tabelul V.16. Parametrii cinetici pentru procesul principal - etapa 1

A (%) E (kJ/mol) A (min’') n m
96,1 13,88 10,30 1/3 0
Tabelul V.17. Parametrii cinetici pentru procesul secundar - etapa 1
A (%) E (kJ/mol) A (min™) n m
2,8 93,39 1,55-10° 0 3/2

In aceasta etapa de descompunere mai are loc i un al treilea proces, cu pondere de
1,1%.
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Prin prelucrarea in acelasi mod a datelor TG corespunzitoare celei de-a doua etape de
descompunere a ingrasamantului FCoA-2, s-au obtinut suprafata vitezelor de reactie

prezentatd in figura V.53 si parametrii din tabelele V.18 si V.19.

Tabelul V.18. Parametrii cinetici pentru procesul principal — etapa 2

Figura V.53. Suprafata vitezelor de reactie pentru etapa 2
de descompunere termica a ingrdsdmantului FCoA-2

A (%) 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
A (%) 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 corespunzatoare celei de-a treia etape de descompunere a
ingrasamantului FCoA-2. s-au obtinut suprafata vitezelor de reactie prezentatd in figura V.54
si parametrii din tabelele V.20 si V.21.

540

520
500

Figura V.54. Suprafata vitezelor de reactie pentru etapa 3
de descompunere termica a ingrasamantului FCoA-2

Tabelul V.20. Parametrii cinetici pentru procesul principal — etapa 3

A (%) E (kJ/mol) A (min'l)

97,0 65,78 1,10-10"
Tabelul V.21. Parametrii cinetici pentru procesul secundar — etapa 3

A (%) E (kJ/mol) A (min™)

3,0 4179 1.66:10°*
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Prin prelucrarea datelor TG corespunzatoare celei de-a patra etape de descompunere a
ingrasdmantului FCoA-2. s-au obtinut suprafata vitezelor de reactie prezentatd in figura V.55

sl parametrii din tabelele V.22 si V.23.

Y x 4
730 730

Tabelul V.22. Parametrii cinetici pentru procesul principal — etapa 4

Figura V.55. Suprafata vitezelor de reactie pentru etapa 4
de descompunere termica a ingrasgmantului FCoA-2

A (%) E (kJ/mol) A (min™) n m
98,8 70,67 8,41-10° 3/2 2/3
Tabelul V.23. Parametrii cinetici pentru procesul secundar — etapa 4
A (%) E (kJ/mol) A (min™) n m
1,2 4732 2,70-10% 0 3
Concluzie

Se constata ca in fiecare etapa de pierdere de masa au loc de fapt cate doua procese cu
ponderi diferite (in prima etapa chiar trei procese), ceea ce confirma faptul ca reactiile redate
prin ecuatiile (V.9) — (V.11) se suprapun. Pentru procesul principal si cel secundar au fost
determinate expresiile functiilor de conversie si parametrii cinetici.
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V.3. Concluzii

Produsele obtinute prin tratarea solutiilor de MnSQ, respectiv CoCl; cu solutii de
(NH4);HPO4, fara s1 cu adaus de amoniac, au fost investigate prin analiza termica, difractie de
radiatii X, spectroscopie IR si microscopie electronica.

Produsele obtinute fiard adaus de amoniac au fost identificate ca fiind
Mn;(PO,)>-2MnHPQO4-4H,0 respectiv Co3(PO,),-8H,0.

Descompunerea termicd a Mn3(PO,),-2MnHPO,-4H,0 este un proces complex; au loc
mai multe reactii, cu produst finali diferiti, dintre care au fost identificati Mn;(POy), si
Mn,P,0;. Prin tratamentul termic al acestui produs nu este posibila obtinerea numai a
Mn,P,0-, acesta fiind in amestec cu Mn3(POy),.

La incalzire, Co3(PO.),-8H,0O pierde apa de cristalizare in mai multe etape, pani la
~600°C, trecand in Co3(PO,);.

Produsele obtinute dupd adaus de amoniac au fost identificate ca fiind
MnNH;PO,;-H,O respectiv. CoNH4PO,-H,0. Ingrasimintele obtinute la temperaturi mai
ridicate sunt mai bine cristalizate.

MnNH4PO4-H,O si CoNH4PO4-H,O sunt stabile termic pani la ~110°C. La incalzire
in continuare, procesele de deshidratare, eliminare a amoniacului §i eliminare a apei de
constitutie se suprapun s$i in consecintd indepartarea completd a balastului de apa de
cristalizare nu este posibild fard pierdern partiale de amoniac. Complexitatea
comportamentului termic al acestor ingrasaminte a fost confirmatd prin analizd termica,
difractie de radiatii X si studiul cinetic al proceselor de descompunere termica. Analiza
cineticd prin metoda NPK a stabilit cd in fiecare etapa de descompunere au de fapt loc doud
sau chiar trei procese cu ponderi diferite. Pentru procesul principal si cel secundar au fost
determinate expresiile functiilor de conversie §i parametrii cinetici.

Mn,P,0; respectiv Co,P,0- pot fi obtinuti prin tratamentul termic al MnNH4PO4-H,0O
respectiv CoNH4PO4-H,0 la ~600°C.
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VI. CONCLUZII FINALE

Tema studiatd in cadrul acestei lucrari este de mare actualitate teoretica si practici. Ea
vizeazd o problematica deosebit de importantd in tehnologia ingrasamintelor, comporta-
mentul termic al ingragdmintelor complexe de tipul NP cu microelemente, respectiv stabilirea
conditiilor optime pentru obtinerea unor ingrasaminte de calitate superioara.

In procesul de fabricare a ingrasamintelor de tip nitrofosfat, in special in faza de
granulare, este necesar controlul riguros al temperaturii, intrucat depasirea temperaturii pana
la care ingrasamantul este stabil termic conduce la pierderi masive de azot.

Ca urmare, este necesar sa se cunoascd temperatura pana la care aceste ingrasaminte
sunt stabile si influenta pe care adausul de microelemente o are asupra acestei temperaturi.

in cazul fosfatilor de metal-amoniu, prezinti interes din punct de vedere tehnologic
obtinerea pirofosfatilor solubili utilizati la prepararea ingrasamintelor lichide.

In lucrare sunt prezentate studii asupra proceselor care au loc la incalzirea
nitrofosfatilor (fara si cu adaus de microelemente) si a fosfatilor de mangan-amoniu si de
cobalt-amoniu. In vederea clarificarii proceselor care au loc in timpul incalzirii
ingrasamintelor, acestea au fost supuse unui studiu complex: analiza chimica, analiza termica,
spectroscopie IR, difractie de radiatii X, microscopie electronica.

Comportamentul termic al ingrisimintelor de tip nitrofosfat este complex. La
incdlzire cu vitezd constantd in aer, nitrofosfatul simplu suferd pana la aproximativ 160°C
trei pierderi de masa relativ mici, datorate pierderii umiditatii i descompunerii unor
componente aflate in proportii mici in ingrasdmant, printre care (NH4);HPO,4- CaHPO4-H,0.

intre 160 si 270°C are loc pierderea principald de masi, datorati descompunerii
componentului majoritar, NH4NO;; se suprapune descompunerea partiala a NH;H,PO, si
continui deshidratarea CaHPO4-H,O.

Datele TG pentru acest proces au fost utilizate pentru studii cinetice in regin neizoterm
si izoterm.

Prin studiu cinetic in regim izoterm la trei temperaturi diferite, s-a observat vanatia
ordinului de reactie cu temperatura, ceea ce indica un proces complex. Desi reprezentarea
Arrhenius a lui Ink in functie de (1/T) este practic liniard, cu un coeficient de corelare foarte
apropiat de 1, atunci cand s-a aplicat metoda i1zoterm-izoconversionala, s-a constatat ca
energia de activare variazd semnificativ in domeniul de conversie 0,1 — 0,9. Utilizand metoda
Budrugeac-Segal pentru procese a caror energie de activare depinde de gradul de conversie,
au fost evaluati parametrii efectului de compensare, cu ajutorul cirora a fost obtinutd o
simulare foarte buna a vitezelor de reactie experimentale.

Studiile cinetice in regim neizoterm utilizand metoda izoconversionala diferentiald
Friedman au aridtat de asemenea variatia energiei de activare cu conversia, ceea ce inseamna
ci procesul studiat este complex si este necesard utilizarea unor metode adecvate pentru
procese complexe. A fost aplicatd metoda Budrugeac-Segal si utilizind parametrii efectului
de compensare astfel determinati s-a obtinut o concordantd buna intre vitezele de reactie
calculate si cele experimentale. Analiza cineticd a procesului prin metoda NPK a dus la
concluzia ca acesta este de fapt format din trei procese care contribuie cu ponderi diferite la
pierderea totald de masd. Pentru procesul principal si cel secundar au fost determinate
expresiile functiilor de conversie §i parametrii cinetici.
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La incalzirea in continuare a nitrofosfatului simplu continud descompunerea
NHH,PO4 s1 CaHPOy4 trece in Ca,P,0;. Au loc de asemenea reactii intre produsii formati
panad in acest moment. La incdlzirea ingrasamantului la temperaturi mai mari, are loc
condensarea fosfatilor formati, pana la obtinerea la 1000°C a unor sticle fosfatice.

Pe curba DTA a nitrofosfatului se evidentiaza efecte termice datorate transformarilor
insotite de pierdent de masd, dar sunt prezente si efectele datorate tranzitiilor cristaline ale
NH4NOj3, componentul majoritar. Prin urmare, curba DTA poate fi utilizatd ca o “amprenta”
a acestui tip de ingrasamant.

Adausul microelementelor B, Co, Cu, Mn, Mo in proportiile studiate nu modifica
comportamentul termic al ingrasdmantului de tip nitrofosfat si stabilitatea termica a
acestuia. Au loc aceleasi transformari in aceleasi intervale de temperatura, pierderile de masa
fiind comparabile.

Analiza cineticd a descompunerii acestor ingrasaminte a dus la obtinerea de rezultate
apropiate de cele gasite in cazul nitrofosfatului simplu. Analiza prin metoda NPK a dus la
concluzia ci si in cazul lor la cea de-a IV-a pierdere de masa contribuie cu ponderi diferite trei
procese (ponderile fiind apropiate de cele gésite in cazul ingrasamantului NP). Pentru
procesul principal si cel secundar au fost determinate expresiile functiilor de conversie si
parametrii cinetici. S-a constatat cd doar adausul de mangan modifica ponderile proceselor si
parametrii cinetici ai acestora.

Adausul de zinc modifici comportamentul termic al ingrisimantului NP si
scade stabilitatea termicid a acestuia. La incdlzirea ingrasdmantului NP-Zn au loc in
principiu aceleasi transformari ca in cazul ingrasamantului NP fara adaus de microelemente
(s1 al celorlalte ingrasaminte NP) dar transformarile se desfasoara la temperaturt mai joase cu
aproximativ 10°C decét in cazul celorlalte ingrasdminte NP.

Principala deosebire fatd de ceilalti nitrofosfati studiati este aceea ca in cazul celui cu
adaus de zinc, principala pierdere de masa datorata descompunerii NH4NO; incepe mai
devreme, la 150°C si are loc in doud etape; pierderea de masa in prima etapa creste iar in cea
de-a doua scade odaté cu cresterea continutului in zinc. Pe curba DTA aceastd descompunere
este insotitd si de un efect termic exoterm pe langa efecte endoterme.

Analiza cineticd a procesului prin metoda NPK a dus la concluzia cd acesta este de
fapt format din trei procese in etapa 1 si doud procese in etapa 2, care contribuie cu ponderi
diferite la pierderea totalda de masa. Pentru procesul principal si cel secundar au fost
determinate expresiile functiilor de conversie si parametrii cinetici.

Spectrele IR ale ingrasamintelor cu adaus de microelemente sunt asemanatoare cu
cele ale ingrasdmantului NP-simplu, prezentand aceleasi frecvente caracteristice
constituentilor principali.

Adausul microelementelor B, Co, Cu, Mo, Zn nu influenteazi fazele cristaline
existente in ingrasamintele initiale §1 dupd tratamentul termic la diferite temperatur i nici
cristalinitatea acestora. In cazul adausului de mangan, in ingrasamantul initial sunt prezente
aceleasi faze cristaline, dar intensitatea liniilor de difractie este dubla comparativ cu celelalte
ingrasdminte studiate.

Adausul de microelemente influenteaza habitusul cristalin.

Produsul obtinut prin tratarea solutiei de MnSQOj, cu solutie de (NH4),HPO, fara adaus
de amoniac a fost identificat ca fiind Mn3(PO.);-2MnHPO4-4H,0. Descompunerea termici a
acestui compus este un proces complex; au loc mai multe reactii, cu produsi finali diferiti,
dintre care au fost identificati Mn;(POs); si Mn,P,05. Prin urmare, in urma tratamentul termic
al acestui produs nu este posibild obtinerea numai a Mn,P,07, acesta fiind in amestec cu
Mn3(PO4)2.

BUPT



Teza de doctorat 176

Produsele obtinute dupd adaus de amomiac au fost identificate ca fiind
MnNH,PO4H,0. Ingrisaimantul obtinut la temperaturd mai ridicatd (40°C) este mai bine
cristalizat.

MnNH4PO4-H,;O este stabil termic pana la ~110°C. La incalzire in continuare,
procesele de deshidratare, eliminare a amoniacului §i eliminare a apei de constitutie se
suprapun §i in consecintd indepartarea completd a balastului de apa de cristalizare nu este
posibila fara pierderi partiale de amoniac. Complexitatea comportamentului termic al acestor
ingrasaminte a fost confirmata prin analiza termica, difractie de radiatii X si studiul cinetic al
proceselor de descompunere termicd. Analiza cinetica prin metoda NPK a stabilit ca in fiecare
dintre cele trei etape de descompunere au de fapt loc doud procese cu ponderi diferite. Pentru
procesul principal si cel secundar au fost determinate expresiile functiilor de conversie si
parametrii cinetici.

Mn,P,07 poate fi obtinut prin tratamentul termic al MnNH4PO,4-H,O la ~600°C.

Produsul obtinut prin tratarea solutiei de CoCl; cu solutie de (NH4),HPO, fira adaus
de amoniac a fost identificat ca fiind Co3(PO4),-8H,0. La incalzire, Co3(PO,),-8H,0 pierde
apa de cristalizare in mai multe etape, pana la ~600°C, trecand in Co3(PO,),.

Produsele obtinute dupd adaus de amoniac au fost identificate ca fiind
CoNH,PO,-H,0. Ingrasimantul obtinut la temperaturd mai ridicatd (60°C) este mai bine
cristalizat.

CoNH4PO4-H,O este stabil termic pana la ~110°C. La incialzire in continuare,
ingrasamantul prezintd un comportament termic complex, caracterizat prin suprapunerea
proceselor de deshidratare, eliminare a amoniacului si eliminare a apei de constitutie. In
consecintd indepartarea completd a balastului de apa de cristalizare nu este posibila fara
pierderi partiale de amoniac. Analiza cinetica prin metoda NPK a stabilit ca in fiecare dintre
cele patru etape de descompunere au de fapt loc doud (in prima etapa chiar trei) procese cu
ponderi diferite. Pentru procesul principal §i cel secundar au fost determinate expresiile
functiilor de conversie §i parametrii cinetici.

Co,P,07 poate fi obtinut prin tratamentul termic al CoNH4PO4-H,0 la ~600°C.
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