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INTRODUCERE

Viata contemporand este frimantatd de aprinse controverse, incercdri de
coordonare, esecuri dar si realizdri remarcabile in domeniul exploatdrii resurselor
naturale. Toate acestea reflectd faptul c@ biosfera devine un rezervor de bunuri din ce in
ce mai limitat fati de nevoile omenirii. Prin urmare, rationalizarea si respectarea
proceselor naturale de regenerare a resurselor mediului se impune ca principiu vital.

Apa este elementul fundamental si esential pentru existenfa umana. Tezaurul de
apa al globului pAmantesc va fi considerat ca o resursd comund a intregii omeniri, care se
va utiliza in circuit inchis.

Problema majord care se impune este evitarea poludrii mediului si limitarea
efectelor ei. Actiunile de prevenire a poludrii apelor i de combatere a efectelor poludrii
se impun a fi coordonate in toate farile, pe baza unei legislafi menitd sd protejeze
resursele de apa ale tarilor respective.

Apele de suprafata constituie principala surs3 pentru obtinerea apei potabile, dar in
ele sunt deversate majoritatea apelor reziduale. Apa de suprafatd nu trebuie si contina
poluanti care diuneaza sanatatii si care nu pot fi eliminati in statiile de potabilizare a
apei.

in apele de suprafatd, indeosebi in ultimele decenii, ca urmare a dezvoltirii
industriei i a diversificarii gamei de produse, sunt prezenti numerosi poluanti, dintre care
metalele grele ocupa un rol semnificativ. Metalele grele prezintd actiune toxica asupra
organismelor acvatice §i de inhibare a procesului de autoepurare a apelor. Introducerea
apelor reziduale cu metale grele in instalatiile biologice de purificare poate compromite
randamentul acestora datorita distrugerii microorganismelor.

Una din principalele surse de ape reziduale cu continut de metale grele o constituie

sectille de acoperiri metalice §i tratamente de suprafatdi ale metalelor feroase si

neferoase.
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Operatiunile de acoperiri metalice si tratamente de suprafad sunt precedate de
degresare si decapare. Atat dupd decapare, cét si dupa acoperiri metalice, piesele sunt
spélate.

Gradul de impurificare a apelor uzate provenite de la sectiile de acoperiri metalice
si tratamente de suprafa{d variaza de la o sectie la alta, in functie de tipul tratamentului si
indeosebi de modul de spélare adoptat.

O altd categorie de ape impurificate cu ioni ai metalelor grele sunt apele provenite
din procesele de extragere §i preparare a minereurilor.

Continutul impurificatorilor din apele de mind (metale grele, grad ridicat de
aciditate sau alcalinitate) este corectat prin tratare chimicd, panid la capacitatea de
autoepurare adusa pentru conditiile locale.

In comparatie cu apele de min3, cele provenite din instalatiile de preparare a
minereurilor produc intr-o mésurd mai mare degradarea emisarilor, datoritd volumului
mai mare, cét si complexitatii impurificatorilor prezenti (metale grele, substante organice,
ioni cianurd sub forma de cianuri simple sau complexe etc.).

Pentru epurarea apelor reziduale industriale se utilizeazd procese tehnologice
adecvate naturii poluantilor si caracteristicilor apelor reziduale. In faza de epurare
avansatd a apelor reziduale, schimbul ionic s-a impus ca proces tehnologic specific. Pe
langa faptul cd schimbul ionic permite epurarea avansatd a apelor reziduale, in procesul
de regenerare, ionii metalelor grele pot fi retinuti sub forma unor produse utile.

Alaturi de schimbaétorii de ioni sintetici, ce se caracterizeaza prin valori ridicate ale
capacitdfii de schimb ionic §i posibilitdtii de regenerare fard alterarea capacitéfii de
schimb, in ultimul timp, se acordd o atentie sporitd zeolitilor naturali, ce prezint
avantajele unei largi raspandiri, fiind in acelasi timp si foarte ieftini. Prin natura structurii
cristaline rigide, ei poseda proprietati de schimb ionic si de adsorbtie, ce pot fi ameliorate
sensibil prin tehnici de activare chimica.

Utilizarea zeolitilor naturali cu capacitate de schimb ionic sensibil imbunatatitd
prin activare chimici, in procesele de epurare avansati a apelor reziduale cu continut de
ioni ai metalelor grele, constituie o metoda eficienta si de perspectiva. Zeolitii epuizati

pot fi utilizati in alte scopuri fara a produce poluarea mediului.
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Cercetdrile care fac obiectul prezentei teze de doctorat urmiresc elaborarea unor
tehnologii nepoluante, ce rezolvd doud probleme majore: utilizarea zeolitilor naturali in
procese de epurare avansatd a apelor si cresterea calitétii fertilizante a unor ingriasminte
minerale, prin aportul de microelemente, adus odata cu valorificarea zeolitului epuizat.

Avand in vedere gravele probleme de poluare cu care ne confruntim si problemele
pe care le ridica deseurile industriale, tinind cont de abundenta zeolitilor naturali, cat si
de insuficienta lor valorificare, considerdm c# cercetdrile intreprinse se ancoreazid in
sistemele de control prin care societatea are obligatia de a interveni in mentinerea
echilibrului om - mediu: conceptul de dezvoltare durabild, instrumentele de interventie

asupra fenomenului de poluare industriald, managementul protectiei mediului, gestiunea

resurselor naturale si rezidurilor.
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PARTEA I

ZEOLITI NATURALI SI INGRASAMINTE
CU MICROELEMENTE
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CAPITOLUL1I

CONSIDERATII ASUPRA ZEOLITILOR NATURALI
1. Generalitati [1, 2]

Zeolitii naturali fac parte din familia aluminosilicatilor care se caracterizeazi prin
rigiditatea structurii si prin existenfa de cavitati interioare §i de canale, care pot fi ocupate
de molecule, cum sunt moleculele de ap4, fard modificarea dimensiunilor cristalelor. Apa
zeolitica poate fi eliminatd progresiv, fard distrugerea retelei zeolitice.

Zeolitii naturali sunt minerale cristaline, care se gisesc in compozitia rocilor
vulcanice si sedimentare, fiind rezultatul unor procese endogene sau exogene.

In geneza zeolitilor naturali intervin: activitatea vulcanica cu asigurarea
materialului de baza-sticla vulcanicd; hidratarea-factor esential pentru desfasurarea
reactiilor chimice; pH-ul solutiei si prezenta acidului silicic §i a aluminei hidratate;
factorii fizici-presiune i temperatura.

Zeolitii sunt aluminosilicafi cristalini hidratati ai elementelor din grupa I si I, in
special Na, K, Ca, Mg, Sr, Ba, care se caracterizeaza prin capacitatea de a-si pierde sau
castiga reversibil apa si de a-si schimba cationii constituenti fird modificiri majore ale
structurii.

in structurile zeolitice, o parte din siliciul tetravalent este substituit de aluminiu
trivalent, dind nastere unei deficiente de sarcind pozitivd, care este echilibratd de
prezenta cationilor mono - §i bivalenti.

Cationii de compensatie sunt slab legati si pot fi inlocuifi cu cationi din solutie,
conferind zeolitilor proprietatea de schimb ionic.

Complexitatea proprietatilor zeolifilor a determinat exprimarea a numeroase

puncte de vedere cu privire la definirea acestora. Astfel, dupd Smith si Rabo [3], zeolitul
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este un aluminosilicat cu un aranjament structural incluzind caviti{i ocupate de ioni si
molecufe de apd, cu o considerabild libertate de migcare, permifdnd schimbul ionic si
deshidratarea reversibila.

Dupa Wells zeolifii constau din aranjamente de (Si,Al),O,,, in care atomii de
aluminiu conferd ansamblului o incircare negativd, compensatd prin ionii pozitivi din
cavitati. Liebau [4] defineste zeolitii ca fiind aluminosilicati ce confin canale sau cavitati
poliedrice mari, interconectate prin ferestre care permit difuzia usoard a speciilor
poliatomice prin cristal.

Reunirea intr-un singur produs a unor remarcabile proprietdti adsorbante si
catalitice, la care se adaugd posibilitatea de a controla si modifica aceste proprietéti prin
schimb ionic fac din zeoliti produse ce rdspund la o gama larga de utilizari [5].

Din zeolitii naturali descoperiti cea mai largd utilizare 0 au mordenitul, chabazitul,

erionitul, clinoptilolitul.
2. Structura zeolitilor

Principalele caracteristici structurale §i chimice ale zeolitilor sunt [6]:
e topologia si compozitia;
e cavitdfi interioare §i canale;
e proprietdti de schimb cationic;
e proprietiti fizice (mérimea particulelor);
¢ stabilitatea structurala in conditii deosebite;
e defecte structurale.

Topologia se referd la structura geometricd spatiald a zeolitilor. Zeolitii sunt
aluminosilicati a caror structurd este constituitd dintr-o retea tridimensionald de tetraedre
de bazd [TO,], unite prin intermediul atomilor de oxigen. Elementul T aflat in centrul
tetraedrului, este in principal Si*" sau AI**, fiind posibila si substitutia izomorfa cu Ga>*,
Ge**, P**, Fe** sau Cr*'. Coordinarea tetraedrica a oxigenului cu atomii T (Si sau Al) este

reprezentatd in figura 1 [1].
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Figura 1. Reprezentarea tetraedrului fundamental din structura

zeolitilor [TO4].

Ca rezultat al unirii tetraedrelor prin varfuri, fiecare atom de oxigen apartine in
egald masurd la doul tetraedre vecine (oxigeni de legiturd), cu exceptia celor aflati la

nivelul suprafetei exterioare a cristalului, care sunt legati de protoni; raportul atomilor
O/(Si + Al)=2.

Fiecare tetraedru [SiO4] este neutru, iar tetraedrul [AlO4] contine o sarcind
negativa excedentard compensatd in mod obignuit de cationii mono (M) sau bivalenti (B):
Na*, Ca®*, K*, Mg, Ba**. Formula generali ideala a unui zeolit se poate scrie astfel [1]:

Mqu I.Alp+2qSirO2p+4q+2r J . SH20

Sau, sub forma oxidica:

(MzB)O . A1203 . XSi02 . szO

in care valorile p, q, r, s reprezintd numérul de ioni corespunzitori §i de molecule

de apd, iar x §i y reprezintd rapoartele molare fata de Al,O;.
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Compozitia scheletului zeolitic rezultat din intrepitrunderea tetraedrelor [TOy],
determini incarcarea electrica a acestuia si influenfeaz3 stabilitatea structurala.

Conform regulii empirice Léwenstein nu pot exista doui tetraedre [AlO,] vecine,
asocierea fiind permisd intre doud tetraedre [SiO,4] sau intre un tetraedru [SiO,4] si unul
[AlO,]. Substitutia maxima a Si*" cu A’ este de 1 : 1. Zeolitii bogati in siliciu, cum este
mordenitul, sunt mai stabili la temperatura ridicata si in mediu acid.

Cercetarea structurii zeolifilor naturali a dus la identificarea mai multor grupe
structurale. Apartenenta zeolifilor la una din aceste grupe este justificata de existenta unei
unitati de structurd comuni, numiti “unitate structurali de constructie”. in fiecare grupa,
zeolitii contin o unitate de structurd, constituitd dintr-un aranjament special de tetraedre
[SiO4] si [AlO4], pe care Meier, o denumeste unitate structurala de constructie a retelei.

in aceste unitati structurale cationii mici, Si** si Al3+, ocupd centrele tetraedrelor.
Se obtin astfel poligoane si poliedre simple, care constituie unitatea secundard de
constructie a retelelor zeolitice.

Prin unirea tridimensionald a unitdtilor secundare se formeaza, la majoritatea
zeolitilor, cavitdti poliedrice, avind forme si dimensiuni anumite, ocupate in conditii
normale de apa si cationi.

Cavitatile zeolitilor comunici intre ele in una, doud sau trei directii, iar dupd
deshidratare, formeazi un sistem de canale mono-, bi- si tridimensionale. Ferestrele de
acces sunt in mod obisnuit inele de 6, 8, 10 si 12 atomi de oxigen, ce provin de la un
numir identic de tetraedre [TO,] [1].

Diametrul liber al ferestrelor inelare corespunde distantei interatomice dintre doi
atomi de oxigen diametral opusi. Diametrul efectiv al ferestrelor este influentat de
temperaturd, datorita vibratiei termice a atomilor de oxigen. Astfel, diametrul efectiv va
creste cu cresterea temperaturii §i invers. Odati cu cresterea temperaturii are loc
deshidratarea, fenomen insotit in unele cazuri de o deformare a planului ferestrei, cét si
de o modificare a pozitiei cationilor in refeaua de aluminosilicat [7]. Cregsterea

diametrului ferestrelor de acces, ca urmare a cresterii temperaturii, este de circa 0,15 A.
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Volumul cavitdfilor exterioare §i al canalelor este determinat in primul rind de
geometrié zeolitului §i in al doilea rind de prezenfa celorlalte specii din zeolit (apa, _
cationi etc).

Clinoptilolitul din punct de vedere morfologic face parte din grupa zeolitilor
laminari, are reteaua alcituitd din straturi de tetraedre, iar unitatea structurald de
constructie o constitue unitatea T;oO,, fiecare tetraedru apartindnd uneia din aceste

unititi cu care formeaza inele de 4 §i 5 atomi de oxigen (figura 2).

Figura 2. Aranjarea unitatilor (T;o0O5) in reteaua clinoptilolitului.

in tabelul 1 [1] sunt prezentate citeva din caracteristicile structurale si chimice ale

unor zeoliti naturali.

Proprietéfile de schimb cationic, selectivitatea cationici si capacitatea de schimb,

sunt controlate de structura zeolitului (compozitie, pozitia cationilor in retea).
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3. Proprietitile zeolitilor naturali
a. Stabilitatea zeolitilor [1]

Utilizarea zeolifilor necesitd o sigurantd in exploatare, in sensul mentinerii
structurii §i proprietdtilor acestora in timpul exploatirii §i regenerdrii. Stabilitatea
zeolitilor cuprinde mai multe aspecte: stabilitatea in mediu acid, stabilitate mecanica,

stabilitate functionald, stabilitate termica.

- Stabilitatea in mediu acid [1]

Una din cele mai importante proprietéti ale zeolitilor este stabilitatea in mediu
acid. Din punct de vedere al stabilitatii in mediu acid se deosebesc mai multe tipuri:

» Zeoliti rezistenti in mediu acid, care prin schimbul ionic in solutia acidd se
transforma in forma H-zeolit, fard o schimbare esentiald a structurii (mordenit,
clinoptilolit, erionit, heulandit, ferierit);

» Zeoliti care prezinti o rezistentd slaba in mediu acid; pot fi trecuti in forma acida,
printr—o metoda indirectd de schimb ionic, care implic3, in cele mai frecvente
cazuri, forma NH,", prin descompunerea cireia rezultd forma H-zeolit (faujasitul,
chabazitul);

» Zeoliti instabili in mediu acid, care trecdnd in forma H-zeolit nu-si pistreaza
structura cristalind, degradandu-se in contact cu acest mediu.

Cercetarile intreprinse au scos in eviden{d natura complexa a interactiunilor acid-
zeolit, care cuprinde o arie largd ce are ca limite, pe de o parte, obfinerea formei acide a
zeolitului, iar pe de altd parte, distrugerea retelei cristaline. Obtinerea formei acide a
zeolitului este insotitd de un grad mai mare sau mai mic de extractie a aluminiului, fapt ce
depinde de o varietate de factori: tipul acidului utilizat, timpul de tratare, temperatura.

Extractia aluminiului conduce la micgorarea numarului de locuri cationice, rezultdnd

produsi cu proprietati modificate.
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- Stabilitatea termici [1]

Temperatura influenfeaza structura si proprietdtile zeolitilor naturali. Cresterea
temperaturii peste o anumité limit, determind aparitia de noi faze si distrugerea in final,
a structurii cristaline.

Prabusirea termicd a structurii cristaline zeolitice reprezintd un proces de
degradare termicd dependent, nu numai de temperaturd, ci §i de timp, de viteza de
incalzire, de prezenta vaporilor de apa, de marimea particolelor. La temperatura la care
are loc prabusirea retelei cristaline, suprafafa specifica se micsoreaza.

Existd o interdependentd bine definitd intre stabilitatea termicd a zeolifilor si
raportul Si/Al. Stabilitatea termica se méreste cu cresterea continutului in siliciu.

De asemenea, stabilitatea termicd se mdireste cu cresterea mdarimii cationilor,
datoritd abilitafii relative a acestora de a umple golurile din cristal, formate in urma
deshidratirii, respectiv datoritd interactiunii specificd intre cation si zeolit, care conduce
la o distorsiune a retelei cristaline, functie de gradul de schimb.

Procesul deshidratarii poate determina schimbdri structurale functie de tipul de

zeolit natural.
- Stabilitatea mecanici [1]

Stabilitatea mecanic3 se asociazi cu capacitatea particulelor microcristaline de a—
si pastra structura cristalina in cursul operatiilor mecanice de micinare.

Structura particulelor microcristaline zeolitice poate fi prejudiciatd printr-un
tratament mecanic intens. Particulele cristaline de zeolit pot fi distruse prin operatii
mecanice de micinare, in moara cu bile, cand datoritd localizarii cdldurii de frictiune,

pulberea microcristalind devine complect amorfa dupa 10 ore de micinare.
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- Stabilitatea functionali [1]

Stabilitatea functionala se referd la multiplele functii pe care le au zeolitii in cadrul
utilizarii clasice: adsorbtie selectivd, schimb ionic etc. si depinde de durata utilizarii, iar
factorii care o determind, adesea interfera.

Proprietitile de adsorbtie selectivd sunt dependente de natura si cantitatea de ioni
schimbata. Marimea efectiva a porilor este dependentd de localizarea ionilor in structura
internd a zeolitilor. Abilitatea selectivd a zeolitilor suferd odatd cu distrugerea retelei
cristaline, prin depdsirea stabilitdtii termice sau printr-un atac acid pana la prabusirea
structurii cristaline.

Stabilitatea zeolitilor la acfiunea vaporilor de ap3, la temperaturd si presiune
ridicatd, se numeste stabilitate hidroterma. Transformdrile ce au loc in urma actiunii
vaporilor de api la temperaturd si presiune ridicatd sunt, in general, dependente de timp
si implica, atat transformari structurale, cat si functionale.

in decursul utilizarilor industriale, in multe cazuri, dupi activare, prin deshidratare
in aer la 350 — 450°C, zeolitii sunt supusi incilzirii pana la temperatura de regim. O

conducere neadecvati a procesului poate duce la distrugerea cristalinitatii.
b. Capacitatea de adsorbtie — desorbtie

Zeolitii deshidratati pot adsorbi molecule, diferite de ale apei, cu conditia ca
dimensiunea moleculelor s& permit3 accesul acestora in canale si cavitati.

Diametrul porilor, fiind o constantd caracteristicd fiecirui tip de zeolit, acesta va
permite, dintr—un amestec de gaze sau lichide, trecerea moleculelor a caror diametre sunt
comparabile cu diametrul ferestreler de acces in canale si cavitéti.

Capacitatea de adsorbtie a zeolitilor este dependenti de o serie de factori: volumul
golurilor, selectivitatea geometricd, selectivitatea energetici etc. Selectivitatea
geometrici este dependentd de dimensiunea golurilor, de natura -cationilor de

compensatie, de mdirimea si forma moleculelor adsorbite. Selectivitatea energeticad
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presupune interactiunea moleculelor adsorbite cu zeolitul; moleculele polare sau puternic

polarizabile in cdmp electric sunt adsorbite preferential.

¢. Capacitatea de schimb ionic

Capacitatea de schimb ionic a zeolifilor depinde de o serie de factori [1]:

>

vV V V V V V

natura cationului: prin dimensiune, sarcind electricd, stare hidratati sau
anhidra;

structura internd a zeolitului: prin unitdtile structurale secundare, forma si
dimensiunile cavititilor, precum si prin tipul de canale formate: mono-, di-, sau
tridimensionale, inchise sau deschise;

concentratia cationului in solutia de schimb;

temperatura la care se realizeaza schimbul;

natura anionului asociat cationului de schimb;

pH—-ul solutiei de schimb;

selectivitatea;

natura solventului: solufie apoas3, solventi organici sau amestecul lor.

In cazul zeolitilor, selectivitatea cationilor nu urmeaza legile conventionale ale

schimbului ionic, caracteristice altor schimbatori de ioni anorganici sau organici. De aici,

necesitatea de a se cunoaste comportarea la schimb ionic a fiecarui zeolit pentru fiecare

cation metalic sau organic.

Excesul de sarcina negativi din refeaua zeolitici este compensat de cationi. In

cavitdtile si canalele deschise ale zeolifilor, continidnd molecule de ap4, cationii au o mare

mobilitate, fiind disponibili schimbului ionic cu alti cationi, aflati in solutie. Capacitatea

de schimb ionic este in mod obignuit dependentd de gradul de substituire al siliciului cu

aluminiul, fiind cu atat mai mare, cu cét gradul de substituire este mai ridicat [2]. Cu cét

gradul de substituire este mai avansat, cu atdt deficienta de sarcind este mai mare, iar

numirul de cationi necesari pentru neutralizare creste [8].
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Faptul ca unele specii cationice pot ocupa pozitii structurale partial sau total

inaccesibile sau sunt localizate prin atractie electrostatica, iar altele sunt libere, distribuite
la intdmplare 1n canale §i cavitdfi, determind ca schimbul ionic s3 fie partial sau total.
Sterele de hidratare ale ionilor cu intensitate mare de cAmp, impiedici apropierea

acestor ioni de lacasul cu sarcini din retea, astfel ca ionii cu intensitate micd de cdmp sunt

refinuti preferential.

Capacitatea de schimb depinde de temperaturd. Pentru unii cationi ea creste cu

mirirea temperaturii. Capacitatea de schimb scade odatd cu micsorarea pH-ului solutiei.

Zeolitii prezintd o selectivitate bine definita fafd de cationi (tabelul 2) [2].

Tabelul 2. Serii de selec

tivitate ionicd a unor zeoliti [2].

Tipul zeolitului Seria de selectivitate ionicd
. Cs" > K™ Ag">Rb" > NH," > Pb** > Na"=Ba*" > Sr** > Ca*"

Chabazit > Lit
Clinopiilolit Ca”>K'>Sr" =Ba“>Ca” >Na' >Li
Clinobtilolit Na >Li

inoptiloli Cs* > NH,*> Na*
Clinontilolit Cs ' >Rb">K >Na’>Sn" >Li’

Inopulioin Pb2+> Ag+ >C d2+ - Zn2+~ Cu2+ > >Na+

o Rb" >K'>NH, >Ba” > Sr" > Na' > Ca” > Fe*" > Al >
Clinoptilolit Mg2+ > >Lit

I Toli Ba“* > Pb*” > Cd** > Cu”™";

Cationii aflati in fruntea seriei pot inlocui pe cei aflati dupa ei pana la realizarea

unui echilibru intre cele doud faze: reteaua zeolitului si solutia ionilor dislocati. De

exemplu, in cazul clinoptilolitului, cationii de cesiu pot inlocui pe cei de sodiu din retea,

in proporfie de 84%, iar mordenitul schimba 60% din cationii de sodiu cu cei de strontiu

si cesiu din solutie [2].
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4. Activarea zeolitilor naturali [1, 2]

Activarea zeolitilor naturali are in vedere procedeele de modificare a proprietatilor
fizico-chimice i structurale, imbunititirea, respectiv punerea in valoare a unor
proprietdti naturale a lor, importante pentru anumite aplicatii practice. Pentru majoritatea
aplicatiilor care exploateazd proprietdtile adsorbante ale zeolitilor nu este suficients
alegerea unei varietdfi adecvate, ci se impune ca materialul brut si fie prelucrat la un
sortiment granulometric potrivit scopului, dupd care se procedeazd la activarea
proprietatilor adsorbante, fie prin indepartarea apei zeolitice la 0 anumitd temperatura —
procedeu termic, fie prin inlocuirea unor cationi cu razi mare cu alti cationi cu razi mai
mica i marirea pe aceastd cale a deschiderilor si spatiilor libere din structura zeolitica —
tratamente chimice etc.

Modificarea proprietatilor pe cale chimicd, cuprinde un grup mare de procedee
bazate pe proprietdtile chimice ale zeolitilor si care, folosite separat sau combinat, conduc
la obtinerea adsorbantilor zeolitici cu proprietdti adsorbtive specializate si bine
controlate. Printre aceste procedee se numdird: modificarea raportului Si/Al, in cadrul
aceluiasi tip structural, substituirea izomorfd a Si sau a Al din reteaua zeolitului,
decationizarea, dealuminarea sau desilicierea, modificarea formei cationice prin schimb
ionic ireversibil, doparea cu saruri, descompunerea compusilor adsorbiti, etc.

Metoda schimbului ionic ireversibil, utilizatd pentru modificarea proprietatilor
fizico-chimice §i structurale este bazat pe faptul ca unii cationi polivalenti pot stabiliza
structura in urmitoarea ordine: Z-trivalent (pimanturi rare) > Z-divalent (alcalino-
padmantoase) > Z-monovalent (alcaline) > Z-NH, > Z-H.

Doparea cu saruri constd in includerea in structura interna zeoliticd a unor specii
minerale.

O altd metodd de obtinere a zeolifilor modificati constd in descompunerea
compusilor adsorbiti, cand speciile formate riman incluse in structurd.

O interesantd serie de zeoliti modificati se obtine prin extractia aluminiului din
retea si prin interactiunea dintre protoni §i structura zeolitica.

Zeolitii de tip faujasit, care nu prezinti rezistentd in mediu acid se dealumineaza,

fie cu ajutorul unor agenti de complexare ai aluminiului, fie prin tratamente speciale, care
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necesitd, ca prim pas, trecerea zeolitului in forma amoniu, respectiv in forma hidrogen,
din care aluminiul este extras prin schimb ionic, fie cu agenti de complexare, fie prin
actiuni modificatoare proton-zeolit.

Pentru imbun3tdfirea capacitéfii de schimb cationic deseori tratamentele chimice
sunt suficiente. Cind se urmireste scoaterea dintr-o solutie a unui anumit cation se

impune un tratament chimic de activare adecvat.
a. Activarea fizica (termici) [2]

Activarea termicd se realizeazd prin incdlzirea granulelor de zeolit, la o
temperatura bine definitd pentru indepartarea apei zeolitice.
Activarea termicd méaregte porozitatea, respectiv suprafata specifica si este indicata

cu precddere pentru imbunitétirea proprietatilor adsorbante.
b. Activarea chimica

Activarea chimic3 se realizeaz3 prin tratarea zeolitilor naturali cu solutii de acizi
minerali (activare acidd), cu solufii ale hidroxizilor alcalini, ale sirurilor minerale
puternic alcalinizate (pH > 12) (activare alcalind), respectiv cu solutii de acizi intr-o
prima etapa si apoi cu solutii de baza (activare combinatg).

Prin tratarea zeolitilor §i a aluminosilicafilor cu acizi minerali se realizeaza

inlocuirea cationilor de schimb cu protoni.
Na,Z + 2HCl - H,Z + 2NaCl

Zeolitii astfel obtinuti capitd caracter acid §i o capacitate mai mare de schimb
cationic; trecerea de la faza Na,Z la forma H,Z are loc fard modificiri structurale ale
retelei cristaline.

Capacitatea de schimb a aluminosilicatilor naturali, activati prin tratare cu acizi
minerali, se datoreste formarii acidului alumino-silicic ai cirui parametri geometrici sunt
favorabili, atdt schimbului cationic, cét si activitatii catalitice, in special in procese de
cracare a hidrocarburilor. in mediu acid, acidul alumino-silicic format se descompune

@1 Voheq

oL s
Bcsg sy qratr il
L T T L e
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usor prin hidrolizi provocdnd astfel degradarea mineralului tratat. Degradarea
aluminosilicatilor, in mediu acid, poate fi reprezentati prin schema [9] :

— formarea acidului alumino-silicic :

_OH
(Si0,), OH OH
" No-a1/

C +Ha — (5i0),C OH

0-AlZ +NaCl

ONa
NoH

— descompunerea acidului alumino-silicic :

OH

si0) OH OH ,OH

o-all +HO — si0),{  +AKOH
OH OH “OH

Datoritad acestui proces de degradare a aluminosilicatilor, schimbul cationic scade
proporticnal cu sciderea pH-ului mediului in care are loc schimbul. Din aceastd cauza,
aluminosilicatii sunt utilizati ca schimbdtori de ioni in mediicu  pH >7 [9].

Cationii Na' din reteaua cristalind a zeolitilor pot fi inlocuiti cu alti cationi (K,
NH,", Ca** etc) prin spalarea minereului cu solutii apoase, ce contin cationii respectivi al
retelele izomorfe astfel obtinute sunt capabile de schimb cationic [10].

Protonul, avind un diametru mai mic, ocupa un volum mic din canale si cavitéti,
mdrind astfel capacitatea de adsorbfie. O parte a zeolitilor naturali nu sunt rezistenti la
tratarea acidd. Zeolifii cu confinut mare in SiO, (mordenitul si clinoptilolitul) suferd cu
cresterea continutului de acid in solutie §i un fenomen de dealuminare. Gradul de
dealuminare depinde de concentratia solutiei acide, de durata procesului de activare si de
temperatura (tabelul 3) [11].

Concentratia solutiei acide, temperatura si durata procesului de tratare a granulelor
de zeolit, sunt factorii care influenteazi caracteristicile produsului obtinut [12].

Cu cresterea concentratiei acidului si a duratei tratamentului capacitatea de schimb
ionic are tendinfa de a scidea, iar raportul molar SiO,/Al,O; creste in aceleasi conditii.
Valoarea suprafetei specifice creste cu cresterea temperaturii si cu durata in timp a tratérii

probei, la temperatura normald. Modificari ale caracteristicilor zeolitilor (compozitia
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solutii de saruri, in anumite conditii [13]. Cresterea suprafetei specifice cu 32% prin .

tratarea cu KCl si cu 300% in cazul solutiei de acid clorhidric se explica prin indepartarea

ionilor cu volum mare.

Tabelul 3. Caracteristicile unor zeoliti naturali, activati acid [11].

Tempera Capacitatea de schimb ionic, | Raportul
P Durata, mechiv/100g molar | Ssp,
Proba | Cuai | tura, ore " Si0y | m'/g
[ + *
C Ca™ | Mg™ | K° | Na" | 50,
Zeolit
netrat | - - - 88,78 | 4,47 | 42,82 | 8,82 | 14,49 | 398
at
Zeolit | 1\ 1 90100 | 4 | 243 | 248 [ 3698 | 32 | 971 | 113
tratat
Zeolit | 1y 1 2025 4 15929 695 | 53,7 | 576 | 10,72 | 423
tratat
Zeolit| 'y 1 2025 | 75 [27,18) 245 | 5545 | 32 | 12,04 | 838
tratat
Zeolit) )N | 2025 | 4 |5103| 446 | 462 | 352 11,08 | 453
tratat
Zeolit | oy 1 2025 | 7,5 |17,95| 348 | 41,16 | 1,6 | 1327 | 115
tratat

Caracteristicile de schimb fati de un anumit ion depind de modul de activare si de

lipsa sau de prezenta ionilor competitivi.

Capacitatea de schimb cunoaste o crestere semnificativi in cazul activarii

combinate a zeolitilor naturali. De exemplu, in cazul clinoptilolitului activat prin metoda

combinati, capacitatea de schimb a ionului NH," practic se dubleazi [14].

BUPT



TEZA DE DOCTORAT 20

S. Teoria schimbului ionic pe zeoliti
a. Izoterma de schimb ionic [1, 15]

Schimbul ionic este un proces stoechiometric, care mentfine neutralitatea electrica
in fazele participante la proces.

Zeolitii contin doud feluri de cationi: cationi “localizati” sau legati de anumite
pozitii ale structurii (prin atractie electrostaticd) si cationi “liberi”, hidratati distribuiti la
intdmplare in cavitdtile mari ale zeolifilor. Cationii pot fi inlocuiti total sau partial prin
schimb ionic reversibil. Din acest punct de vedere, zeolifii sunt considerati i schimbatori
de ioni anorganici.

Reactia de schimb ionic intr-un zeolit poate fi reprezentatd prin ecuatia generala

[1]:
ZAB?%) + ZBA?éA‘) v d ZAB(Zéa) + ZAA(Zf) (1)

unde: zj si zp sunt sarcinile cationilor de schimb A si B, iar Z si S sunt fazele
participante la proces: zeolitul si respectiv solutia.

Fractiile echivalente ale cationului de schimb in solutii (Ay) si in zeolit (A,) sunt date

de relatiile:

A
Z,°-Mg

4 =

s A B (2)
ZA'mS +ZB'mS

nr. echiv. cationi de schimb A

A, = (3)

" nr. total echiv. cationi in zeolit
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unde: z, §i zp sunt sarcinile cationilor de schimb A si B;
" m™, si m®; molaritatile ionilor A §i B in solutii la echilibru;

Az+Bz= 1siAs+Bs=1.

Dependenta fractiei echivalente a cationului de schimb in zeolit A,, functie de
fractia echivalentd a acestuia in solutie Ag, la echilibru si la temperaturd constant3,
reprezintd izoterma de schimb ionic (figura 3).

in schimbul ionic, conceptul de selectivitate se referd la preferinta pe care o
manifestd schimbéatorul pentru un cation in comparatie cu altul, la o compozitie de
echilibru data.

Afinitatea este un concept cu o semnificafie termodinamica particulard, exprimata
sub forma de potentiale chimice p, pentru fiecare component implicat in proces.

Afinitatea poate fi definitd conform relatiei :

1

A=' i _ ech
ZB dintoate\ Zg (HB HB ) )

fazele

unde : LR este potentialul chimic al componentului B;

ech : _ : s
LB este potentialul chimic al componentului B, la echilibru.

Conform relatiei (4) afinitatea defineste directia de schimb ionic. Pentru ca
procesul descris de relatia 1 s3 decurgd de la stinga la dreapta, valoarea afinitétii A,
trebuie sa fie pozitivd; la echilibru, valoarea lui A este zero. In consecinta, legatura intre

afinitate si energia libera de schimb este evidenta.

Afinitatea unui zeolit pentru unul din cei doi sau mai multi cationi, care participa

: . s . . 4 .
la schimb, se exprimd cantitativ cu ajutorul factorului de separare, & g, definit prin

relatia:
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22
Az
angs _A;-By A, 1-Ag ,
B, A{‘B, 1-A, A, (5)
S

Factorul de separare depinde de concentratia totald a solutiei, de temperatura si de

durata schimbului. Daca a}; =1, schimbul este ideal §i se supune legii actiunii maselor

(diagrama din figura 3.) [1].

Figura 3. Reprezentarea grafica a unei izoterme de schimb.

4 : o : 4 S : o
Daca & 5 # 1, existd o anumita preferinga: @ ; > 1 indica preferinta zeolitului

: . A e e » s : N : :
citre cationul A , iar &5 <1, indica “respingerea” cationului A de citre zeolit, cationul

. A . .
rdmanand in solutia de schimb. Factorul de separare & g poate fi determinat din graficul

izotermei de schimb, pentru orice punct al ei, facind raportul ariilor corespunzitoare. Din

figura 3 se constatd cd factorul de separare pentru un anumit punct al izotermei, se

calculeazi cu ajutorul relatiei (5), facand raportul ariilor:
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» A B Arial
ap-= =

B -A  Arall

r4 S

Spre deosebire de majoritatea schimbdtorilor necristalini, in zeoliti unii cationi
sunt blocati in interiorul structurii, iar alfii nu pot intra datoritd dimensiunilor lor si a
gradului de hidratare, astfel c3, de cele mai multe ori, nu se efectueaza un schimb ionic
complet.

In aceste cazuri, izoterma de schimb se termina intr-un punct in care gradul de
schimb (x) este mai mic decat 1. In figura 4 sunt reprezentate principalele tipuri de

izoterme de schimb ionic caracteristice zeolifilor [1].

1,0

1,0

Figura 4. Tipuri de izoterme de schimb ionic in zeoliti: a-a; >1,0; b-a variaza
cu gradul de schimb; c-a} <1,0; d-efect de “sita ionicd”;

e-efect histerezis al schimbului ionic.

Izotermele de forma curbei a indic3 preferinfa cationilor A care intrd, de catre

: 4 . . : :
zeolit (@5 > 1) si sunt situate totdeauna deasupra diagonalei. Izotermele de forma

curbei ¢ indicd “respingerea” cationului A care intra, de citre zeolit (& ;’ <1)si sunt

situate totdeauna sub diagonala echilibrului perfect. Izotermele de forma curbei b,
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sigmoidale, aratd dependenta selectivitéfii de gradul de schimb. Izotermele caracteristice
curbei d indica preferinta zeolitului cétre cationul care intra, dar nu este atins gradul de
schimb maxim datorita unui efect de “sita ionicd” (Xmax < 1). Izotermele de forma curbei e

sunt rar intdlnite, ele presupun un efect de histerezis, datoritd formarii a douid faze de

zeolit.
b. Determinarea constantei de echilibru termodinamic [1, 15]

Aplicand legea actiunii maselor echilibrului de schimb ionic corespunzitor,

reactiei (1), se obfine marimea coeficientului rational de selectivitate sau constanta de

. A
concentratie, K

K

& >

B
_ A;B .(mS
- .(mg*)ZB 6)
Z

unde : A, si B, reprezintd fractiile echivalente ale celor doi cationi
in zeolit;
Z, $i zp reprezintd sarcinile celor doi cationi.

Constanta de echilibru termodinamic este redati prin relatia :

fAy
fv

A

unde: Y 4, ¥ p sunt coeficientii de activitate ai ionilor A, B in solutie
la echilibru;

fs, fp sunt coeficientii de activitate ai ionilor A, B in zeolit

la echilibru.

.,
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Relatia (7) ce defineste constanta de echilibru termodinamic poate fi scris si sub

forma [11_]:
K,=K§ T-¢ ®)

unde : I"si ¢ reprezintd corectiile de activitate pentru solutie si faza solida.

Coeficientul de selectivitate corectat este definit de relafia :
A
K:=Kg T 9)

Pentru determinarea practici a constantei de echilibru termodinamic, se poate

pleca de la relatia :
1
InK, =(zg —z4 )+ [InK. -dA, + V+¥ (10)
0

Termenii V si ¥ sunt neglijabili in comparatie cu primii doi termeni ai ecuatiei

(10) st ca urmare :
1
InK, =(zp —z4 )+ [InK -dA, (11)
0

Integrala din membrul drept se rezolvd prin metodd graficd. Se traseaza
dependenta InK. = f(A,) si se evalueazi aria de sub curba obtinutd. Sarcinile zg, z5 se
cunosc §i prin rezolvarea ecuatiei se obtine valoarea constantei de echilibru termodinamic

a schimbului ionic, K,.
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c. Cinetica schimbului ionic pe zeoliti [1, 15]

Schimbul ionic in zeoliti este un proces de transfer de masa in sistem heterogen, ce
are loc in mai multe stadii. In prezent este acceptata teoria potrivit careia procesele de
difuzie determina viteza globald a procesului de schimb ionic.

Viteza procesului de schimb poate fi determinatd de difuzia cationilor din filmul
limitd ce inconjoard particola de zeolit (difuzie externd) sau de difuzia cationilor in
interiorul structurii zeolitice (difuzie interna).

Intrucat difuzia prin film nu este determinata de proprietatile zeolitului si deoarece
in conditiile intensificdrii regimului hidrodinamic, efectul ei poate fi anihilat, se considera
ca schimbul ionic este controlat de difuzia interna.

in cel mai simplu caz, in interiorul canalelor si cavitatilor existd doua tipuri de
cationi de schimb, cu dimensiuni ionice diferite (si posibil si sarcini diferite) ce confera
celor doua tipuri de cationi mobilitati diferite. In prezenta gradientilor de concentratie in
interiorul retelei cristaline, diferitele tipuri de cationi se vor deplasa in directiile
gradientilor negativi de concentratie, cu scopul egaldrii concentratiilor in tot sistemul
(acest proces este descris de prima lege a lui Fick).

Cationul cu miscare mai rapidd va tinde si-si egaleze concentratia mai repede
decit cationul mai lent. Continuarea acestui proces conduce la separare de sarcind ce
determind aparitia unui gradient de potential electric, odatd cu deplasarea celor doua
tipuri de ioni, unul spre celélalt, in interiorul retelei.

in realitate, separarea de sarcini nu atinge un grad semnificativ, in timp ce
gradientul de potential electric va actiona in sensul incetinirii ionului mai rapid si
accelerdrii ionului mai lent.

Prin urmare, in cinetica schimbului ionic trebuie si se aibad in vedere nu numai
eliminarea gradientilor de concentratie prin difuzie, dar §i absenta gradientului
potentialului electric in refeaua zeolitica.

Prima lege a lui Fick este redata de relatia:

JA=—DA-grad-CA (12)
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unde :
o A - este fluxul de cationi A;
D 4 - este difuzibilitatea cationului A;

C 4 - concentratia.

Fluxul de cationi poate fi exprimat si in functie de gradientul de potential electric

(ecuatia Nernst-Planck):

JA=—DAB-grad-CA—(ZA-CA-%)-grad-V (13)

unde :
D 4 - este coeficient de inter-difuziune;

F - este potentialul Faraday;

V - este potentialul electric.

Coeficientul de inter-difuziune D o5 poate fi exprimat in cazul cineticii de schimb

ionic in zeolifi, prin relatia:

DAB = 1/Zl . (l + r)- (ZICILI 1r— ZZCZLIZ)' (aah(l:al j +
1

(Blna; )
L 9C)
falnal\
\ 9Cy

+(2z)C1Liar — 2,C5L 0, )- + (14)

+(z)/CLar —25CoLy;)-

unde :

_22Ca+(z3- Ly +2-Ly,)
2;-Cy (2 -Lyy +25 - Lyy)

r

(15)
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si

L1, Laa, L2, Ly3si Las - sunt coeficienti fenomenologici;

L, - coeficient pentru ionul 1 de schimb, schimbat cu el insusi;
L,, - coeficient contrar al ionului 1 schimbat cu ionul 2;

L3 - coeficient contrar pentru ionul 1 schimbat cu apa.

Relatia (14) este extrem de complicata deoarece ia in considerare nu numai factorii
care influenteaza mobilitatea fiec@rui cation de schimb in legétura cu celalalt, ci si efectul
pe care il au modificdrile in continut ale fiecarui ion de schimb asupra apei din retea.

Daci se neglijeaza coeficientii contrari, rezulti:

. . Olna Odlna
D, -Dg-|C, - 23 Llyc,-2? 2
ATTB ( 2 Zz(alncl) ‘ Z‘(alnc2

CI'Z%'I)A'+(:2'Z%‘I)B

Dyg = (16)

unde :

D 4, Dpg- reprezinta coeficientii de autodifuziune pentru ionii A si B.

Relatia (16) poate fi simplificatd, considerdind o comportare ideald a

Olna;

dInC;

schimbatorului pentru orice compozitie. In acest caz termenii =1, iar relatia (16)

devine:

. . 2 2
I)A"Eh3'&:2'22'+(:1'21)
(:I'Z%'I)A'+(:2'Z%'I)B

DAB= (17)

Datele cinetice obtinute cu ajutorul acestui model, prin calcul, diferd mult de
datele obtinute experimental. Prin urmare, acest model cinetic nu reda fidel procesul real

de schimb ionic.
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Schimbul ionic este controlat de difuzia ionului mobil in interiorul structurii

zeolitice si boate fi interpretat §i cu ajutorul relatiei Boyd-Adamson:

U(t)=1- (%) > (L) oot B (18)

T n=1 n2

unde:

ﬂz'I)l

RZ

D, - coeficient de difuzie in zeolit;

B=

- frecventa caracteristicd;

t - timpul de schimb;
U(t) - gradul de atingere a echilibrului la timpul t;
R - raza particulei de zeolit;

n - numdr intreg.

U(t) reprezintd solutia legii a doua a lui Fick pentru schimbul ionic iIntre ionii

mobili, in care difuzia este stadiul determinant de viteza:
z+ Dy o .
Me“" —— difuzie

Variatia concentratiei cationilor mobili C; in coordonate sferice, este datd de

relatia:

€1 _p,. L)i.(;ﬁ.ﬁ] (19)
ot R2 JOR oR

U(t) este definit si de ecuatia:

_Cp-C,

U(t)=
(t) CoC.

(20)
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unde:
— Cy - concentratia ionilor de schimb la timpul zero;
C, - concentratia ionilor de schimb, la timpul t;

C. - concentratia ionilor de schimb la echilibru.

Pentru particule sferice, gradul de schimb in etapele inifiale, cdnd concentratia

ionului nu este constantd urmeaza relafia:

U(t)=Qt___ Q 28 /Dl'tzﬁ, ’Dl't 21
Qe QO_Qe \/ n R n

unde:

Qqsi Q. - concentratia de ioni schimbata la timpul t §i respectiv la echilibru;

Qg - concentratia initiald a ionului de schimb 1in solutie;

S, V, R - suprafata, volumul si raza particolei de zeolit.

Respectarea unei dependente liniare: U(t)= KAt , confirma rolul determinant al
difuziei in particold, in cadrul procesului de schimb ionic in zeolit. Pentru determinarea
coeficientului de difuzie, se calculeazd din datele experimentale valorile gradului de
schimb U(t) care se coreleaza cu valorile B-t, utiliznd tabelele lui Reichenberg.

Reprezentarea graficd B-t = {(t), permite evaluarea lui B, respectiv a coeficientului
de difuzie Dy, din ecuatia: B =n° -D—;.

R

O altd metoda permite determinarea valorii D; din panta portiunii initiale a curbei,
U=£{t).

Coeficientul de difuzie variaza cu temperatura conform ecuatiei lui Arrhenius:

-E,
D, =Dy -eRT (22)
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Reprezentarea graficd in coordonatele InD; -7 , permite calculul energiei de
activare E,, a procesului.

Zeolifii pentru care raportul dintre raza cationului si diametrul ferestrelor de acces

in canale nu este prea mic, respectd legea U(t)= KA/t si schimbul ionic este un proces
simplu de difuzie. in cazul zeolitilor cu dimensiuni mici a ferestrelor de acces sau in
cazul cationilor voluminosi, factorul steric este preponderent. Energia de activare creste
rapid cu raza ionicd. Cand factorul steric este neglijabil, energia de activare depinde de
sarcina cationului si de starea de hidratare a zeolitului. Valorile mai mici ale energiei de

activare in cazul in care zeolitul se afla in stare hidratatd, indica rolul apei de hidratare in

mobilitatea cationilor.
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6. Utilizarea zeolitilor naturali

a. Tratarea apei in scop potabil si industrial

Zeolitul clinoptilolitic poate fi utilizat pentru tratarea in scop potabil a apelor cu
continut de ioni amoniu, fier §i mangan [16-20].

Un procedeu de demanganizare foarte eficient foloseste zeolitii in forma Z-Na
tratati cu MnCl,, pentru a realiza trecerea in forma Z-Mn. Zeolitul in forma ionicid Z-Mn
este activat apoi prin tratare cu KMnOj,, astfel ca manganul din substrat sa fie adus la un
grad de oxidare maxim, care s asigure oxidarea fierului i manganului din apa si trecerea
lor sub forma de hidroxizi hidratati, usor separabili [19, 21, 22].

In procedeele moderne de deferizare si demanganizare zeolitii activati special,
pot functiona simultan ca mediu de oxidare si filtrare [18, 19, 22].

Zeolitul clinoptilolitic prezintd capacitate ridicatd pentru unii micropoluanti
organici, fapt care il recomandd in procesul de tratare a apelor de suprafatd in scopul
potabilizarii acestora.

Tufurile vulcanice zeolitice pot fi utilizate ca adjuvant de coagulare in tratarea
apelor potabile [23]. De asemenea, tufurile vulcanice zeolitice pot fi folosite ca material
filtrant in procesul de potabilizare a apei prezentind o eficienta ridicata privind retinerea
incarcérii organice din ape comparativ cu filtrele rapide cu nisip [20, 24].

Procedeul de dedurizare cu zeoliti, asemeni celui cu nisip de glauconit, prezinta
avantajul ci la regenerarea schimbdtorilor de ioni se foloseste o solutie de clorurd de
sodiu al cérei pret de cost este scizut. Procedeul este foarte eficace in cazul apelor cu o

duritate temporard mare in raport cu duritatea permanenta [9].
b. Epurarea apelor reziduale

Zeolitii naturali se utilizeaza in procesul epurarii apelor reziduale din industria
chimica, farmaceuticd, alimentard, metalurgici, precum si la epurarea apelor uzate

orasenesti .
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Apele reziduale de provenientd diferitd si cu grad de impurificare diferite, contin
poluanti de naturd organici si siruri anorganice, cu cationi interschimbabili : NH,", Cu®",
Pb*, Zn*", Cd*" etc.

Problema indepértarii sau reducerii concentratiei amoniacului din apele reziduale
este strdns legatd de mentinerea echilibrului ecologic. Selectivitatea deosebitd a unor
zeoliti naturali pentru ionul amoniu, a permis utilizarea lor in procesul epurdrii apelor
reziduale cu continut de amoniac [25].

In numeroase tiri s-a trecut la experimentarea tufurilor vulcanice zeolitice pentru
refinerea cationilor metalelor grele din solutii.

Clinoptilolitul este recomandat pentru tratamentul apelor reziduale in vederea
retinerii cationilor de plumb, cupru, cadmiu, zinc, mangan si fier [26 — 30].

Clinoptilolitul se utilizeazd la tratarea apelor reziduale ordsenesti pentru
indepartarea substantelor organice si a fosfatilor. Incercirile efectuate pe o instalatie
pilot, au indicat o indepértare a fosfatilor de circa 80 % si incércarii organice de circa
22 % [31].

Utilizarea simultani a clinoptilolitului i FeSO4-7H,0 ca adjuvant de coagulare a
apelor ordsenesti cu continut de fosfati, determind indepirtarea intr-o masurd avansatd a
fosfatilor [32].

Mordenitul si clinoptilolitul pot fi folositi la tratarea apelor reziduale ce contin
compusi organici clorurati. Acestia se pot refine in proportie de 73 % [31].

Clinoptilolitul si mordenitul modificat cu metilamind se utilizeaza la purificarea
apelor reziduale ce contin compusi organici clorurati toxici (dicloretilena, tricloretilena,
cloroform, dicloretan etc.). Materialul modificat are o capacitate de retinere a compusilor
organici clorurati cu 35 - 40 % mai mare ca a zeolitilor nemodificati [33].

Zeolitii modificafi cu hexadeciltrimetil amoniu (HDTMA) prezintd capacitate
ridicatd de adsorbtie a compusilor clorurati nepolari din solutii apoase, precum si a
benzenului, toluenului, xilenului din apele contaminate [34].

Modificarea suprafefei externe a zeolitului cu amine cuaternare cu masi

moleculard mare permite §i refinerea oxianionilor (CrOﬁ', SO%—) din solutii apoase [35,

36].
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c. Decontaminarea apelor radioactive

Dezvoltarea cercetérilor nucleare §i multiplele aplicatii ale izotopilor radioactivi
au pus o serie de probleme in sectorul epurdrii apelor reziduale cu continut de substante
radioactive.

Zeolitii naturali, cu precadere clinoptilolitul a cipatat o larga utilizare in domeniul
epurdrii apelor reziduale cu continut de izotopi radioactivi: '**Cs*, ¥’Cs*, *Sr**, Th*',
U® [20, 37 - 41]. O data saturat cu cesiu, clinoptilolitul poate fi stocat timp indelungat in
conditii optime din punct de vedere a radioactivitétii. Cesiul din astfel de stocuri poate fi
recuperal. chimic, caz in care clinoptilolitul poate fi considerat ca refolosibil [42].

Prin cercetiri susfinute si experienfe repetate s-a demonstrat cd prin addugarea
tufului cu clinoptilolit la solutiile contaminate cu izotopul radioactiv al strontiului (*°Sr),
se reduce simtitor gradul de poluare si preluarea acestui element nociv de citre plante. In
acest fel clinoptilolitul poate constitui §i devine un important factor in limitarea si
combaterea efectelor poluante ale “poludrii radioactive” asupra recoltelor sau a pasunilor
[43].

Capacitatea de retfinere a radionuclizilor sau decontaminarea radioactiva folosind
tufurile vulcanice zeolitice, este rezultanta proprietatilor intrinsece ale acestora dintre
care cele mai pregnante sunt : capacitatea de adsorbfie a radionuclizilor din solutit,
capacitatea de schimb ionic, caracterul selectiv al acestui schimb s§i rezistenta la

degradare prin iradiere [44].
d. Purificarea gazelor

Afinitatea deosebitd a zeolitilor cu modul silicic scdzut (Si/Al < 10) pentru
moleculele de api le conferd acestora proprietdti adsorbante cu mult superioare altor
adsorbanti si permite folosirea lor la uscarea avansati a gazelor si a solventilor organici.
Cele mai importante aplicatii in acest domeniu sunt [45]: uscarea aerului, uscarea gazului
metan, uscarea gazelor de sintezi si a olefinelor inferioare, uscarea agentilor frigorifici,

uscarea solventilor organici, uscarea dioxidului de carbon.
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Pe baza proprietdtilor de sitd molecular3 si adsorbtie selectiva, functie de forma,
mirime si polaritatea moleculelor, zeolitii se pot folosi la separarea gazelor [45]:
separarea hidrocarburilor alifatice (n-alcani - izoalcani), separarea alcanilor inferiori de
olefinele inferioare cu acelagi numir de atomi de carbon, separarea hidrocarburilor
aromatice (in special xileni), obtinerea aerului imbog#tit in oxigen sau chiar separarea pe
componenti (O,, N;), obtinerea Ar de puritate avansati, adsorbfia unor poluanti din aer
(CO,, SO,, NHs, NO,), indepartarea CO, si H,S din gazele naturale sau din gazele de

sinteza, retinerea apei si CO, din biogaz, separéri cromatografice etc.
e. Utilizarea zeolitilor in agricultura

Zeolifii pot fi utilizafi la fertilizarea si recondifionarea solurilor, jucind un rol
multiplu [45 - 47]:

> prin caracterul lor bazic neutralizeaza aciditatea excesiva a unor soluri;

> prin caracterul hidrofil, refin cu usurintd apa in perioadele umede si o

elibereaza treptat in perioada secetoasa,

> prin proprietitile de schimb ionic, stocheazi elemente active (macro si

microelemente: K*, Cu®*, Zn**, Mn?* etc.) pe care le elibereaza lent in sol;

> prin proprietatea de adsorbtie, stocheaza diversi compusi activi (insecticide,

pesticide, feromoni etc.) pe care-i elibereazi controlat.

Zeolitii naturali, addugati in hrana animalelor (pasari, porci, vite, etc.), in cantitati
de pana la 10 % (in mod exceptional pana la 30 %), aduc un suport important de crestere.
Acest tip de aplicatii se justificd prin proprietitile intrinsece ale zeolitilor: absenta
toxicitafii, proprietdtile structurale si mecanice, compozifia mineralogica si chimica,
capacitatea de adsorbtie §i schimb ionic [2, 45].

in domeniul optimizarii calitdtii surselor de apa destinate acvaculturii tufurile
vulcanice zeolitice contribuie nu numai la refinerea azotului amoniacal, ci si la
dedurizarea si deferizarea lor, sciderea incarcarii organice si a concentratiei unor cationi

metalici toxici [48, 49].
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Stimularea productivitdtii naturale in biltile, bazinele piscicole se poate realiza cu
tufurile vulcanice zeolitice pe mai multe cii: folositi ca agenti protectori fata de factorii
toxici, nocivi, sau pentru diminuarea intensitatii unor factori eutrofizanti [50].

Tuful vulcanic este un degresant-fondant care furnizeaza o glazurd compatibila cu
fondantii utilizafi curent in ceramica find, pentru constructii.

Realizarea de mase ceramice cu tufuri poate deschide perspective noi de
valorificire a acestora ca materii prime in industria de profil, cu aport la cresterea

eficientei economice in tehnologia de fabricatie [50].
f. Perspectivele utilizarii zeolitilor naturali

Cercetérile efectuate pana in prezent atestd ideea cd zeolitii naturali vor avea un
rol important in dezvoltarea si perfectionarea securitdfii in domeniul industriei nucleare,
cu atat mai mult cu cat aceste produse naturale, prezente in abundenta in multe tari sunt
mai ieftine si mai usor de procurat, in comparatie cu rasinile organice folosite in aceste
scopuri [2].

Un domeniu de interes recent il constituie obtinerea materialelor composite de tip
clinoptilolit - polizaharide, sub forma de granule, care au actiune inhibitorie asupra
microorganismelor de tip Sarcina lutea, Staphylococcus aureus, Bacillus subtilis, etc.
[51].

Tufurile zeolitice pot juca un rol de tampon, reducand dozele care ajung la om si la
plantele de culturd, din apele reziduale sau gazele contaminate, iar pe de alta parte, pot
servi la recuperarea unor cationi radioactivi gi refolosirea sau stocarea lor in conditii de
securitate.

Tufurile vulcanice zeolitice sunt deja utilizate la purificarea combustibililor gazosi
si lichizi, asigurand ridicarea valorii lor energetice.

Spre deosebire de rdsinele sintetice, tufurile vulcanice zeolitice dupid mai multe
cicluri de folosire in unele domenii, nu numai ci nu devin un material poluant, ci pot fi

folosite 1n alte scopuri, iar preful lor de livrare sa scada simtitor [2].
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O analizd atentd a scos la iveald faptul ci din cele 38 specii de zeoliti naturali,
mentionati in utilizirile industriale cunoscute, nu sunt folositi decat patru zeoliti naturali
mordenitul, chabazitul, erionitul §i clinoptilolitul.

Pentru o folosire optimd a zeolitilor in diverse domenii, trebuie s& se cunoascd nu

numai calitatile lor, ci si limitele acestora.
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CAPITOLUL 11

INGRASAMINTE COMPLEXE DE BAZA CU
MICROELEMENTE

1. Ingrasaminte solide cu microelemente

a. Nitrofosfati cu microelemente [52-55]

S-a constatat ca eficienta ingrasdmintelor complexe solide cu microelemente este
mai mare decdt in cazul celorlalte ingrdsaminte cu microelemente §i genereazd un salt
cantitativ §i calitativ al productiei, comparativ cu ingridsdmintele complexe fara
microelemente.

Incorporarea microelementelor in ingrisimintele solide granulate se poate realiza
prin urmétoarele procedee:

> amestecarea uscatd cu ingrasdmintele granulate sau amestecarea in vrac;

» acoperirea granulelor ingrisidmintelor de bazi cu ingrasdminte primare ce contin
microelemente;

» incorporarea ingrdsamintelor primare cu microelemente pe parcursul procesului de
fabricare a ingrasdmintelor complexe de baza.

ingrasamintele complexe - nitrofosfati cu microelemente - se pot obtine prin
incorporarea ingrisidmintelor primare cu microelemente pe parcursul procesului
tehnologic de obtinere a ingrasdmintelor 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 ingrdsdminte complexe NPK
(13-13-21) cu 0,2% B.

Prin incorporarea de acid boric sau deseuri cu continut de bor (5% B) in topitura,
inainte de granulare, se obtin ingrdsdminte complexe NP si NPK cu 0,3% B [56]. in
aceste ingrasadminte borul se afla legat sub formd de metaborat de amoniu §i metaborat de
calciu usor asimilabile de cdtre plante, ceea ce asigurd plantelor borul necesar pe o
perioada de 4-5 ani [57, 58).

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

Prin incorporarea sulfatului de zinc sau a slamului de mina in topitura, inainte de
granulare, se obtin ingrasiminte NP si NPK cu 0,5% Zn. In cazul utilizarii slamului de
mind, ingrasdmintele NP si NPK, pe langd elementul Zn, mai contin i microelementele
Mn, Fe si Cu. Prin incorporarea unei surse de zinc in ingridsdmintele complexe nu se
modificd compozitia de bazd a ingrisdmantului, zincul legandu-se doar intr-o anumitd
proportie sub forma de ortofosfat de zinc - amoniu, produs solubil in citrat de amoniu si
asimilabil de cétre plante. Un continut mai mare de 0,5% Zn in produsul finit determina
perturbatii in procesul tehnologic, ce duc la pierderi de amoniac din sistem. Un procent
de Zn de 0,5 asigura plantelor zincul necesar pe o perioada de 5-6 ani [59, 60].

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

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

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

Prin incorporarea in topitura NP sau NPK, inainte de granulare, a zgurii de
turnatorie (9-11% Mn), rezultd ingrasdminte complexe cu mangan (0,1-0,3% Mn), care
mai contin §i microelementele Fe, Zn §i Cu. Introducerea in topiturd a zgurii de turnitorie

si a molibdatului de amoniu permite obtinerea de ingrasdminte NP si NPK cu mangan

BUPT



TEZA DE DOCTORAT 40

(0,1-0,3% Mn) si molibden (0,005% Mo), care mai contin si Fe, Zn, Cu [61, 62]. in
aceste ingfésaminte manganul se leagd partial in formd de MnNH,PO4-H,0, produs
solubil in citrat de amoniu §i asimilabil de cdtre plante.

Prin descompunerea rocii fosfatice cu acid azotic, in prezenta fosfatului de amoniu
si addugarea de clorurd de potasiu §i microelemente (B, Mn, Cu, Fe, Zn, Mo, Co), se
obtin ingrasdminte NPK cu microelemente.

Prin descompunerea rocii fosfatice cu acid azotic si acid sulfuric, cu adaos de
sulfat de zinc sau sulfat de cupru 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 obfinutd la descompunerea rocii fosfatice cu acid azotic si
sulfuric, neutralizatd cu amoniac (NH3:H;PO,4 = 1,2-1,4), se amesteca cu o solutie acida
ce confine molibden, obfinutd in procesul de fabricare a becurilor electrice. Rezulta
nitrofosfati cu molibden.

Ingrasaminte NP si NPK cu zinc se obtin prin acoperirea ingrasamintelor

complexe de baza cu un amestec de oxid si sulfat de zinc.
b. Fosfati de amoniu cu microelemente [52-54]

Introducerea microelementelor Mn, Zn, Cu sub forma de sulfati si azotati in faza de
neutralizare a acidului fosforic cu amoniac permite obtinerea fosfatilor de amoniu cu
microelemente. Microelementele trec partial in fosfati de metal - amoniu.

Introducerea zgurii, obtinute la retopirea zgurii de cupru, in faza de neutralizare a
acidului fosforic cu amoniac, permite obtinerea fosfatilor de amoniu cu cupru, cu
proprietati agrochimice bune.

Folosirea reziduurilor neutralizate de la fabricarea acidului sulfuric, in proportie de
2 - 4 %, in faza de neutralizare a acidului fosforic cu amoniac, determind obtinerea
fosfatilor de amoniu cu 0,4 % Zn, 0,25 % Mn, 0,3 % Cu, produsi cu proprietiti

agrochimice imbunitétite.
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Prin adaosul de deseuri (catalizatori pe bazi de zinc de la conversia oxidului de
carbon) in procesul de obtinere a fosfatilor de amoniu rezulta fosfati de amoniu cu

microelementele Zn si Cu.

Adaosul de azotat de cobalt, sulfat de cupru sau sulfat de cobalt in procesul de
obtinere a fosfatilor de amoniu permite obtinerea fosfafilor de amoniu cu microelemente,
produsi cu proprietiti agrochimice imbunatitite.

Fosfati de amoniu cu continut de cupru se pot obtine prin adaosul naftenatului de
cupru (0,01 - 0,75 % fata de fosfatul uscat) in faza de granulare.

in acidul fosforic se adaugi un reziduu ce contine zinc de la fabricarea matasii
artificiale, se amonizeaza pana la pH = S si se usucd la 90°C, cand rezultd un ingrasadmant
NP cul % Zn.

Sarurile microelementelor se dizolvd in acidul fosforic, care se neutralizeaza cu
amoniac (pH = 0,5 - 3,0). Masa de reactie obtinutd se introduce in pulpa de fosfafi de
amoniu. Amestecul obfinut se usucd la 150°C si se obtin fosfati de amoniu cu
microelemente.

Prin neutralizarea cu amoniac a acidului fosforic cu adaos de microelemente (Mn,
Zn, Cu in forma de sulfati §i azotati), pand la pH = 4, se poate obtine un ingrasdmant 13 -
51 - 0 cu cca. 0,42 % microelemente in formd hidrosolubild. La pH > 4 solubilitatea
microelementelor in ap3 se reduce. La pH = 6 solubilitatea este 10-20 %. La pH > 6
microelementele trec in forma de fosfati de metal - amoniu (CuNH,PO,4-H,0, ZnNH,PO,,
MnNH,PO,-H,0).

Prelucrarea zgurii de ofelirie cu fosfat monoamoniacal permite obtinerea
ingrasamintelor complexe N - P cu microelementele fier si mangan, iar prin adaos de
saruri, se obtin ingrasaminte cu fier, mangan, molibden, bor si zinc.

Granulele de fosfati de amoniu se prelucreazé cu solutii ce confin microelemente
(Zn, Cu, Mn, Co) intr-un granulator tambur.

Prin stropirea amofosului, inainte de granulare, cu o solutie de azotat de mangan

se pot obtine ingrdsdminte complexe cu 0,14-0,30% Mn.
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c. Ortofosfati de metal - amoniu
- Ortofosfatul de zinc-amoniu [52-54, 63-66]

Fosfatul de zinc-amoniu se prezintd in form3 anhidrd ZnNH4PO,. Cristalele de
fosfat de zinc-amoniu sunt anizotrope, de forma rombica. Produsul este stabil pani la
200°C [16]. La temperaturi mai mari incepe sa piardd amoniac.

in intervalul 320-450°C se elimini tot amoniacul si incepe procesul de
transformare a fosfatului in pirofosfat. La 600°C se definitiveaza procesul de formare a
pirofosfatului de zinc [66-70].

Fosfatul de zinc-amoniu poate fi utilizat ca ingrdsdmant complex primar cu
microelementul zinc, ca fosfat tehnic sau la obtinerea ingrasdmintelor solide de baza cu
zinc. El contine zincul legat chimic de macroelementele azot si fosfor, ceea ce determina
o eficientd sporitd a procesului de asimilare a ingrdsamintelor de catre plante [52, 54, 63].

Fosfatul de zinc - amoniu se obfine prin prelucrarea solutiilor de cloruré de zinc cu

fosfat diamoniacal si amoniac conform reactiei:
ZnCl, + (NH,),HPO,4 + NH; = ZnNH,PO, + 2NH,Cl

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

Procesul de obfinere a fosfatului de zinc - amoniu se desfisoara in doui faze. in
prima faza solutia de clorurd de zinc se trateazi cu fosfat diamoniacal (solid sau solutie
saturatd), iar in faza a doua masa de reacfie obtinutd se neutralizeaz3d suplimentar cu
amoniac [66].

Conditiile optime ale procesului ce determinid un grad maxim de separare a
zincului (a = 99,9%), respectiv formarea unui precipitat usor de decantat, filtrat si spalat,
sunt: raportul molar NH; : (Zn2+ + Fe3+) = 1,025 : 1, pH = § - 7, temperatura 55°C si

durata procesului 45 - 60 minute.
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Produsele obtinute din precipitatul nespalat contin, in proportie relativ mare,
clorura de amoniu, ceea ce nu deranjeazi in cazul utilizarii lor ca si ingrasaminte.

Fierul din solutiile reziduale de clorura de zinc se regiseste in totalitate sub forma
de fosfat de fier-amoniu Fe(NH,4),H(PO,),-H,O.

Fosfatul de zinc - amoniu poate fi obtinut §i prin tratarea solutiilor sirurilor de

zinc cu o solutie de fosfat disodic, in mediu slab amoniacal §i in prezenta sarurilor de

amoniu:
ZnCl, + Na,HPO,4 + NH; = ZnNH,PO, + 2NaCl

O altd metoda de obtinere a fosfatului de zinc - amoniu o constituie tratarea

solutiilor de amoniacati de zinc cu acid fosforic.

- Ortofosfatul de cupru-amoniu [52-54, 63-66]

Fosfatul de cupru-amoniu se prezintd in formd de monohidrat CuNH,PO,4-H,0.
Cristalele de fosfat de cupru-amoniu sunt anizotrope, de forma cubica [58]. Produsul este
stabil pana la 205°C [71]. In intervalul de temperaturi 205-340°C produsul pierde apa de
cristalizare. Pana la temperatura de 420°C se elimind amoniacul. De la 420°C la 480°C
are loc transformarea fosfatului in pirofosfat prin pierderea apei de constitutie [66, 71].

Fosfatul de cupru - amoniu poate fi utilizat ca ingrdsdmant complex primar cu
microelementul cupru, ca fosfat tehnic sau la obtinerea ingrigdmintelor solide de baza cu
cupru. El contine cuprul legat chimic de macroelementele azot si fosfor, ceea ce
determini o eficienta sporitd a procesului de asimilare a ingrasdmintelor de catre plante.

Fosfatul de cupru - amoniu se obfine prin prelucrarea solutiilor de sulfat de cupru

cu fosfat diamoniacal si amoniac conform reactiei [66]:

CUSO4 + (NH4)2I‘IPO4 + NH3 + Hzo = CUNH4PO4'H20 + (NH4)2804
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Solutiile reziduale de sulfat de cupru, rezultate in diferite ramuri industriale, se
prelucreaié pentru obfinerea fosfatului de cupru - amoniu.

Conditiile optime ale procesului de prelucrare a solutiilor de sulfat de cupru cu
fosfat diamoniacal §i amoniac, ce determind un grad maxim de separare a cuprului
(o = 100%), respectiv formarea unui precipitat cristalin ce se decanteazi si se filtreaza
usor, sunt: raport molar (NH4),HPO, : Cu® =1,02 : 1, pH-ul masei de reactie ~ 6,
temperatura 35°C, durata procesului 45 minute.

Procesul de obfinere a fosfatului de cupru-amoniu este similar cu cel al fosfatului
de zinc - amoniu.

in conditii optime se realizeazi un grad de separare a cuprului de aprox. 100 %,
respectiv un continut rezidual de cupru in solutie sub 10 mg/1.

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

Din solutiile puternic amoniacale ale oxidului de cupru, in exces de acid fosforic,

precipita fosfatul complex (NH,);Cu (NH;),(PO4),-7H,0, iar prin prelucrarea lui cu apa,

la 35°C, se formeaza fosfatul amoniaco-cupric CuNH,PO,4-H,O.

- Ortofosfatul de mangan-amoniu [52-54, 63-66, 70]

Fosfatul de mangan-amoniu se prezintd sub formd de monohidrat MnNH,PO,-
H,0. Cristalele de fosfat de mangan-amoniu sunt izotrope, de forma tabletelor
prismatice. Produsul este stabil pana la 210°C [72]. in intervalul de temperatura 210-
340°C, produsul pierde apa de cristalizare §i cea mai mare parte a amoniacului. Restul de
amoniac se elimini pana la 400°C. De la 400°C la 500°C are loc transformarea fosfatului
in pirofosfat prin pierderea apei de constitutie [66, 72].

Fosfatul de mangan-amoniu poate fi utilizat ca ingrisdmant complex primar cu
microelementul mangan, ca fosfat tehnic sau la obtinerea ingrasamintelor solide de baza
cu mangan.

Fosfatul de mangan - amoniu se obtine prin prelucrarea solutiilor de sulfat de

mangan cu fosfat diamoniacal §i amoniac conform reactiei [66]:
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MnSO, + (NH4),HPO,4 + NH; + H,0 = MnNH4PO4-H,0 + (NH,4),SO,

Solutiile reziduale de sulfat de mangan, rezultate la obtinerea bioxidului de
mangan depolarizant i la prelucrarea deseurilor industriale cu mangan, se utilizeaza la
obtinerea fosfatului de mangan-amoniu .

Procesul de obtinere a fosfatului de mangan-amoniu este similar cu cel al
fosfatului de zinc - amoniu.

Conditiile optime ale procesului de prelucrare a solutiei de sulfat de mangan cu
fosfat diamoniacal si amoniac, ce determind un grad maxim de separare a manganului
(a = 100%), respectiv formarea unui precipitat cristalin ce se decanteaza, se filtreaza si se
spalad usor sunt: raport molar (NH4)2HPO4:Mn2+ = 1,02:1, pH = 6,5, temperatura de 60°C
si durata procesului 60 minute.

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

Fosfatul de mangan - amoniu poate fi obtinut prin tratarea solutiilor de acid

fosforic cu sulfat de mangan si neutralizare cu amoniac.

- Ortofosfatul de cobalt-amoniu [52, 53, 67, 73, 74,75]

Fosfatul de cobalt-amoniu se prezinta in forma de mono si hexahidrat: CoONH4PO,-
H,0, CoNH,4PO,-6H,0.
Fosfatul de cobalt-amoniu se obfine prin prelucrarea solutiilor de clorura de cobalt

cu fosfat diamoniacal $i amoniac conform reactiei [66]:

CoCl, + (NH,),HPO,4 + NH; + H,0O = CoNH,PO4-H,0 + 2NH,Cl

Procesul de obtinere a fosfatului de cobalt - amoniu se desfasoara in doua faze. In
prima faza solutia de clorurd de cobalt se trateazd cu fosfat diamoniacal, iar in faza a

doua masa de reactie obtinuta se neutralizeaza cu amoniac.
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Conditiile optime ale procesului de prelucrare a solutiei de clorurd de cobalt cu
fosfat diamoniacal si amoniac, ce determini un grad maxim de separare a cobaltului
(a = 100%), respectiv formarea unui precipitat cristalin ce se decanteaza, se filtreaza si se
spala foarte usor sunt: raport molar (NH,),HPO,:Co* = 1,05:1, pH = 6,8, temperatura
de 60°C si durata procesului 80 minute. In aceste conditii se realizeazi o concentratie
reziduala a cobaltului in solutia reziduald sub 10 mg/l.

Fosfatul de cobalt-amoniu hexahidrat CoNH PO4-6H,0 se obtine prin adaosul

solutiei de clorura de cobalt la solutia de fosfat diamoniacal, la temperatura obisnuita.
- Ortofosfatii de fier-amoniu [52-54, 63-65]

Ortofosfatii de fier-amoniu se utilizeazd ca ingradsdminte complexe greu solubile,

cu actiune indelungatd, continind trei elemente nutritive (N, P,Os, Fe) [58].
- Ortofcsfatul amoniaco-feros [52, 54]

Fosfatul amoniaco-feros se prezinta in forma de monohidrat FeNH,PO,4-H,O.

Se obtine dintr-o sare feroasd, fosfat diamoniacal si amoniac:
FeSO4 + (NH4)2I’IPO4 + NH3 + Hzo = FCNH4PO4'H20 + (NH4)2804

La introducerea solutiei de fosfat diamoniacal in solutia de sulfat feros, datoritd
excesului mzre de ioni ferogi in comparatie cu ionii de fosfat, se formeaza
Fe;(POy),- nHzO care se transformi greu n FeNH,PO4H,0. Prin urmare, in cazul
procedeului dxscontmuu este necesar s se introduca solutia de sulfat feros in solutia de
fosfat diamoniacal i sd se asigure o agitare intensd, pentru a evita concentratii locale
mari de sulfat feros. Este indicat si se lucreze cu un exces de fosfat diamoniacal.

Procesul continuu de obtinere a fosfatului amoniaco-feros poate avea loc intr-un
stadiu, la pH=8,2 - 8,6, sau in doud stadii, cind in primul reactor neutralizarea se face

pand la pH = 5,6, iar in al doilea pana la pH = 8,2 - 8,6.

BUPT



TEZA DE DOCTORAT 47

Uscarea produsului trebuie facutd la temperaturi joase, cu gaze de ardere, cu
continut redus de oxigen, pentru a evita oxidarea ionului feros la feric. incilzirea
fosfatului amoniaco-feros, la 200 - 220°C, duce la oxidarea ionului feros, formandu-se
fosfatul amoniaco-feric, cu confinut mic de amoniac (4 - 5%). Acest amoniac se degaja
din produs la temperaturi mai mari de 460°C. In cazul obtinerii fosfatului amoniaco-
feros, uscarea se realizeaza cu aer cald, pastrandu-se conditii riguroase de lucru, deoarece

poate avea loc in mésurd mai mare sau mai mic3 i descompunerea acestuia:
2FeNH,PO4-H,0 = Fe,P,0, + 2NH; + 3H,0

Ceea ce duce la micsorarea continutului de amoniac in produs. Aceasta reactie este

favorizatd de ridicarea temperaturii §i micsorarea continutului de oxigen in gazele de

ardere.
- Ortofosfatii amoniaco-ferici [52, 54]

Studiul sistemului NH; - Fe, O3 - P,Os - H,O [70] a ardtat cd la 80°C, in functie de
compozitia fazei lichide, In faza solidd se pot separa fosfafii amoniaco-ferici de
compozitie bine definita (tabelul 4).

Actiunea cea mai bund asupra plantelor o au fosfatii amoniaco-ferici obtinuti la
pH = 8.

Tabelul 4. Compozitia fosfatilor amono - ferici [52].

P,0s, %

Compusul Total Asimilabil
NH4H8FC3(P 04)6'6H20 52,4 49,2
NH,H,Fe(PO4),-0,5H,0 46,9 13,2
NH4F62(PO4)2'2,5H20 30,5 2,1
NH,4H;Fe3(P04)4-0,5H,0 58,9 53,8

BUPT



TEZA DE DOCTORAT 48

d. Polifosfati de amoniu [52, 53]

Prin reactia acidului polifosforic cu compusi ai zincului si neutralizare cu
amoniac, rezultd ingrasdminte granulate NP cu zinc, cu proprietdfi agrochimice
imbunatatite.

Prin amestecarea topiturii de polifosfati de amoniu cu o solutie de saruri de zinc si
granulare 1n strat fluidizat se obtine un polifosfat de amoniu cu 1,8 % Zn.

Prin adaugarea de oxizi metalici (deseuri) la topitura de polifosfati de amoniu se
obtin ingrasdminte NP cu microelemente, solubile in apd. Continutul microelementelor in
ingrasdminte poate fi de 0,05 - 0,9 %.

Prin granularea polifosfatilor de amoniu cu praf de zinc - deseu de la fabricarea
zincului - se obfin ingrasdminte complexe cu zinc.

Prin neutralizarea cu amoniac gazos a acidului polifosforic (75 % P,0s), ce
contine sulfat de cobalt, rezultd un ingragdmant complex (15 - 61 - 0) cu 0,2 % Co, cu

proprietati agrochimice foarte bune.
e. ingréséminte mixte cu microelemente [52-54]

Ingrasamantul PK cu bor se obtine prin amestecarea superfosfatului simplu sau
concentrat cu clorurd de potasiu, cu combinatii ale borului si fosfat de calciu (neutralizat).

Prin amestecarea fosfatului monoamoniacal, azotatului de potasiu §i ureei cu
microelemente se obtine un ingrdsdmant ce contine ZnO 0,02%; Mn 0,1%; Cu 0,04%; B
0,05%; (Mo+Co) 0,05%.

Ingrasiminte mixte cu polimicroelemente se obfin prin amestecarea sulfatului de
magneziu, sulfatului de potasiu, fosfatului diamoniacal, clorurii de potasiu, azotatului de
amoniu, boraxului si microelementelor.

Un ingrasdmént mixt cu actiune lentd se poate obtine prin amestecarea fosfatilor

de magneziu-amoniu §i de potasiu-magneziu, la care se adaugi microelemente (Mn, Co,

Cu, Zn) sub forma de fosfati dubli [63].
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Un ingrigamint mixt cu fier se obtine prin amestecarea sulfatului de amoniu,
clorurii de -potasiu, fosfatului de calciu, carbonatului de calciu i a sulfatului de fier.

Prin amestecarea ureei cu clorurd de potasiu, fosfat diamoniacal, azotat de amoniu,
turbd, polietilend i saruri de Cu, Zn, Mn, Co ale acidului a-amino-y-metiltiobutiric, in
proportie de 0,01-3%, se obtin ingrasdminte mixte cu polimicroelemente.

Ingrisamantul mixt format din uree si oxamidi, cu un continut de Cu 0,2% si Co
0,2%, prezintd in forma granulata proprietfi agrochimice superioare.

Topitura de fosfat de amoniu, azotat de amoniu si clorurd de potasiu se amesteca
cu acid boric sau datomit, iar prin granulare se obtine ingrisimantul mixt cu bor.

Prin neutralizarea unui amestec de acid sulfuric, acid azotic si acid molibdenic cu
amoniac se obtine un ingrasdmant mixt cu Mo 0,03% .

Amestecul format din fosfat de amoniu, uree, clorurd sau sulfat de potasiu si
microelemente (B, Cu, Mo, Co, Mn), prin granulare la 90-105°C, pe granulator taler,
formeazd fingrdsdminte mixte ce contin 53,3-56,2% substan{d activda, respectiv
microelemente: 0,5% B + 0,02% Mo + 0,01% Co; 0,3% Cu + 0,05% B; 0,3% Cu +
0,05% B + 0,2% Mn.

Prin amestecarea superfosfatului simplu i concentrat cu azotat de amoniu, la care
se adaugd borax, sulfat de zinc, sulfat de mangan, azotat de cobalt, in proportie de 1-3%,
rezultd ingrasdminte mixte cu microelemente.

Ingrasiminte mixte cu microelemente se pot obtine prin brichetarea unui amestec
format din ingrasdminte de baz, un plastificator (melasd sau matase sulfit -8%) si un
intdritor (silicati, ciment, risind ureo-fosfoaldehidicéd -2%), la care se adauga combinatii
cu microelemente (B, Cu, Mo, Zn, Co si Mn).

Prin granulare prin presare a amestecului de amofos, uree, clorurd de potasiu si
acid boric rezulta un ingrasdmant cu 0,45% B, iar prin adaos de microelemente se obtine
un ingrasdmant cu 0,5% (B, Mo, Co, Cu, Zn) [58].

Amestecul format din amofos, uree, sulfat de potasiu si acid boric, prin granulare

prin presare formeazd un ingrisdméant cu 0,5%B, iar prin adaos de microelemente

formeazi un ingragamant cu 0,5% (B, Co).
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ingriasiminte mixte cu zinc se obtin din uree, ingrdsaminte solubile cu fosfor,

superfosfat concentrat si stearat de zinc, la care se adaugad plastifianti.

Cateva sorturi de ingridsdminte mixte cu microelemente sunt prezentate in
tabelul 5.

Tabelul 5. ingrisiminte mixte cu microelemente [52].

Sortiment Microelemente
N Pﬁ)s KQC) hng
14 10 14 1 0,15% Mn + 0,05% B + 0,05% Cu
8 14 18 1 0,15% Mn + 0,05% B + 0,05% Cu
4 20 32 2 0,1% Mn + 0,06% B + 0,02%
8 12 16 2 Cu+0,01%Zn
18 6 12 - Fe+ B + Mn + Cu+ Mo
10 5 20 6 B+Cu+Mn+Zn
18 6 18 - B+ Cu+ Mo
12 12 20 - B + Cu + Mo
18 18 18 - B+Mn+Cu+Zn+ Mo
18 18 18 - 0,45% B
17 17 17 - 0,5% (B + Mo + Co + Cu + Zn)
17 17 17 - 0,5% B

0,5 (B + Co)

2. Ingrasaminte lichide cu microelemente [52-54]

a. ingrisiminte complexe lichide cu microelemente [52-54]

Ingrisimintele lichide complexe cu microelemente prezintd interes datoritd
simplitatii procesului de obfinere si posibilitatii aplicarii finale.

Materiile prime folosite la obtinerea ingrisdmintelor lichide complexe cu
microelemente sunt: amoniacul, azotatul de amoniu, ureea, amoniacati, sdrurile de
potasiu §i compusii solubili cu microelemente (chelati organici sau anorganici).

Procesul de fabricare a ingrasdmintelor lichide complexe cu microelemente consta
in obtinerea solutiei de macroelemente (NPK) in care se introduc complecsi ai
microelementelor si/sau compusi solubili de B sau Mo. In general solutia de

microelemente se obtine prin dizolvarea in api a sarurilor corespunzitoare [76].
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Ca sursid de azot se utilizeaza: azotat de amoniu, fosfati de amoniu, sulfat de
amoniu, azotat de potasiu, uree. Pe 1anga fosfatii de amoniu, drept sursa de fosfor se mai
folosesc fosfatii de potasiu. Ca sursd de potasiu pe 1angd azotatul de potasiu si fosfatii de
potasiu se mai utilizeazi: clorura de potasiu, sulfatul de potasiu, acetatul de potasiu [76].

Solutia de macroelemente se poate obtine si prin neutralizarea acidului fosforic
urmati de introducerea in sistem a unor siruri solubile ce contin azot si/sau potasiu pana
la obtinerea compozitiei dorite. Pentru neutralizarea acidului fosforic se utilizeaza:
amoniac gazos sau hidroxid de amoniu, hidroxid de potasiu, carbonat de potasiu.

Solutia de macroelemente NPK se poate obtine si prin neutralizarea cu carbonat
sau hidroxid de potasiu a solutiei NP industriale, urmati de introducerea in sistem a ureei
[77].

Acidul fosforic poate fi inlocuit cu fosfati de amoniu sau cu solutie NP, rezultata
in urma procesului de descompunere a fosfatilor naturali cu acid azotic §i separarea totala
a calciului din sistem [78]. Solutia NP se neutralizeazd cu carbonat de potasiu i amoniac
obtindndu-se o solufie NPK [69], care se foloseste la obtinerea ingrasdmintelor lichide
complexe cu microelemente.

Sarurile solubile de cupru, zinc, mangan, cobalt si fier reactioneazi cu fosfatii de
amoniu din sistem formand fosfati de metal-amoniu greu solubili. Pentru evitarea acestui
lucru si a asiguradrii confinutului corespunzitor in ingrdsimantul lichid complex
microelementele se introduc sub forma de chelati.

La solutia PK obfinutd prin neutralizarea acidului fosforic cu carbonat de potasiu
se adauga azotat de amoniu, uree i solutie de chelati ai microelementelor cand se obtine
ingrasdmantul complex lichid (12-6-8) cu microelemente [79].

La solutia PK se adaugi azotat de potasiu, uree, se neutralizeaza cu hidroxid de
potasiu sau amoniac (pH = 6,5 - 7,5) si se amestecd cu o solutie de chelati ai
microelementelor, obtindndu-se ingrasdminte lichide complexe cu microelemente [80].

Ingrasaminte lichide complexe cu microelemente se pot obtine plecand de la acid
fosforic, hidroxid de potasiu si uree, la care se adaugd microelementele: cobalt, cupru,

mangan si zinc in forma de chelati, iar borul §i molibdenul sub forma de sdruri [81].
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b. ingrasiminte lichide complexe concentrate cu microelemente [52-54]

Obtinerea ingrasdmintelor lichide complexe concentrate cu microelemente
foloseste ca materie prima acidul superfosforic prin neutralizarea caruia se obtin solutii
de bazd 10-34-0 si 11-37-0 [82]. Prezenta polifosfafilor de amoniu in solutiile de baza
asigurd chelatizarea microelementelor (cobalt, cupru, mangan, fier si zinc) si deci
obtinerea ingrasamintelor lichide complexe cu microelemente, cu temperaturd de
cristalizare scdzuti si stabilitate mare in timp.

ingrasamintele lichide complexe concentrate se pot obfine prin amestecarea
solutiei de baza cu apd, sirurile corespunzitoare cu azot, potasiu §i microelemente.

Prin addugarea de sdruri de amoniu, uree, sdruri de potasiu §i oxizi ai
microelementelor in acid fosforic sau hidroxid de potasiu, azotati sau sulfafi ai
microelementelor se obtin ingrdsdmintele lichide complexe cu microelemente [83].
Ingrasaminte lichide concentrate se mai pot obtine plecind de la acid fosforic, hidroxid
de potasiu si uree la care se adaugd microelementele cupru, zinc, cobalt, mangan sub
forma de chelati si molibden si bor sub forma de saruri. De asemenea, ingrasdmintele
lichide complexe concentrate se pot obtine prin addugarea la acidul polifosforic a solutiei
de hidroxid de potasiu si solutii de azotati sau sulfafi de fier, cupru, mangan si alte
microelemente.

Ingrasamintele lichide complexe concentrate se pot obtine prin adaosul la solutia
10-43-0 a sarurilor microelementelor, uree si clorurd de potasiu. Continutul de

microelemente in astfel de solutii ajunge pani la 1,5 %.
c. ingrﬁsﬁminte lichide in suspensie cu microelemente [52-54]

Aceste ingrasiminte se caracterizeaza prin faptul c& in solutia saturatd o anumitd
cantitate de elemente nufritive este menfinutd in suspensie omogend, sub forma
microcristalind sau coloidald, folosind in acest scop un agent de suspendare ca argila,

bentonita [63]. Aceste ingrisdminte permit introducerea microelementelor si obfinerea

sorturilor corespunzatoare.

BUPT



TEZA DE DOCTORAT 53

Ele se pot obtine prin adaosul sirurilor microelementelor la ingragimintele lichide
complexe in suspensie. Prin amestecarea acidului fosforic cu oxid de mangan, oxid de
bor si oxid de magneziu rezulta ingridsdminte lichide in suspensie [84].

Pe bazid de ingrisimant lichid 10-34-0, uree si clorurd de potasiu, folosind ca
agenti de suspendare oxid de calciu, carbonat de calciu, gips sau superfosfat concentrat,
prin adaos de microelemente (ZnSO47H,0, CuSO,5H,0O, (NH;)iMo,0,44H,0 si
H3;BO3) se pot obtine diferite sorturi de ingrdsiminte lichide in suspensie (15-15-15,
9-18-18, 10-30-10, 9-27-18) cu microelemente (0,5 Zn; 0,5 Cu; 1,5 Mo; 0,4 B - kg/60 kg
P,05).

Prin adaosul de ingridgdminte primare cu microelemente si apd la ingrasdmantul
lichid i suspensie 15-15-15 se pot obtine cateva sorturi de ingrdsaminte cu
microelemente: 13-13-13 cu 0,2% B (tetraborat de sodiu), 2% Cu (sulfat de cupru),
0,1% Mn (ca sulfat de mangan), 1% Zn (ca sulfat de zinc) si 14-14-14-2,5 Zn (sulfat de
zinc) [85].
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PARTEA 11

CERCETARI EXPERIMENTALE
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CAPITOLUL III

STUDII ASUPRA PROCESULUI DE IMBUNATATIRE A
CAPACITATII DE SCHIMB IONIC PRIN ACTIVARE
CHIMICA

Cercetidrile ce fac obiectul acestui capitol se referd la principalele caracteristici
mineralogice si chimice ale tufului vulcanic utilizat in experimentari, la caracterizarea
structurald a tufului vulcanic natural §i activat chimic, in vederea imbunatatirii capacitatii
de schimb ionic, respectiv la studiul cinetic al procesului de schimb al microelementelor
Cu®*, Zn**, Mn*". Scopul final al acestor cercetiri a fost stabilirea conditiilor optime de
obtinere a tufului vulcanic cu microelemente, care si fie utilizat in procesul fabricarii

fosfatilor de amoniu cu microelemente.
1. Studii privind caracterizarea tufurilor vulcanice zeolitice

Tuful vulcanic zeolitic utilizat in cercetirile experimentale a provenit din depozitul
de la Mirsid, judetul Salaj. Caracteristicile mineralogice ale tufului vulcanic zeolitic sunt
redate in tabelul 6 [86].

Compozitia chimicd (% de masd) determinatd in conformitate cu metodica
descrisd in literatura de specialitate [87, 88], este: SiO, - 70,06 %, ALO; - 11,77 %,
Fe,03 - 0,67 %, CaO - 3,36 %, MgO - 0,55 %, K,0 - 2,20 %, Na,O - 0,40%,
TiO, - 0,18%, P.C. - 10,61%.

Pentru caracterizarea mai complexa a tufului vulcanic, s-au determinat cele mai
importante proprietiti fizico-chimice a acestuia [89]. Continutul in clinoltilolit gradul de
cristalinitate s-a determinat prin metoda difractiei de raze X. Raportul molar SiO,/Al,0;
s-a determinat pe baza datelor referitoare la compozitia chimica. Capacitatea de schimb

cationic s-a determinat utilizind metoda lui Ming si Dixon [90]. Suprafata specifica a

BUPT



TEZA DE DOCTORAT 56

tufului natural s-a estimat, utilizind metoda BET, cu un aparat Carlo Erba Sorbtomat

[91]. Proprietatile fizico-chimice determinate ale tufului vulcanic sunt redate in tabelul 7.

Tabelul 6. Compozitia mineralogica a tufului vulcanic de la Mirsid.

Nr. crt. Componenti mineralogici %
1 Clinoptilolit 20 - 80
2 Calcedonie 64 - 10
3 Cuart 5-2
Feldspati
4 - ortoclazi 4-2
- plagioclazi 2-1
5 Biotit 3-2
6 Limonit, geothit 0,5
7 Seladonit 1-2
8 Calcita Urme
9 Montmorilonit Urme
10 Pirita 0,5
11 Rulit, ilmenit, opatit Urme
Tabelul 7. Proprietitile fizico - chimice ale tufului vulcanic zeolitic de Mirsid [88].
Proprietiti Valoare
Gradul de cristalinitate, % 65
Suprafata specifica (BET), m*/g 33,8
Raport SiO,/Al,03, mol/mol 9,27
Capacitatea de schimb cationic, mval/100 g 30,8

2. Studii asupra tufului vulcanic activat

a. Modul de lucu

in vederea imbunititirii proprietatilor de schimb ionic, tuful vulcanic a fost supus
unui proces de activare chimicd. Activarea chimica s-a realizat in doud etape, dupa
metoda cunoscutd [13, 92].

Tuful vulcanic a fost contactat sub agitare puternicd, cu o solutie de HC1 2 M, la
un raport solid : lichid de 1 : 5, timp de 2 ore. Dupa separarea fazei lichide, tuful vulcanic
a fost spalat cu apa distilatd.Ulterior, materialul zeolitic a fost supus unui proces de
activare alcalin3. Acesta a constat in tratarea cu o solufie de NaCl 2 M, adusa cu solutie
de NaOH 20 % la pH = 12, timp de 2 ore, sub agitare si la un raport solid : lichid de 1 : 5.

Dupa separarea fazei lichide, tuful vulcanic a fost spilat cu apa distilatd pana la un
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pH = 7 a apei de spalare, filtrat, uscat in etuvd, la temperatura de 105° C, timp de 18 ore

si pastrat in flacon inchis.

Tuful vulcanic activat chimic a fost supus unei analize structurale, ce a constat in
analiz3 rdentgenografica si prin spectroscopie in IR.

Studiile roentgenografice s-au realizat cu un aparat TUR M-62, echipat cu un
difractometru MZG-3. S-a folosit radiatia Co K.

Spectrele IR au fost inregistrate in domeniul 400 - 1400 cm™, cu un spectrometru

tip SPECORD 75 IR, folosind metoda pastilarii in KBr.
b. Studii réentgenografice

in figura 5, sunt prezentate comparativ difractogramele probelor de tuf neactivat si

activat chimic.

1
18 17 16 15 14 13 12 11 10 9 8 7 6 5
— 0
Figura 5. Difractogramele probelor de tuf vulcanic
1 - tuf natural; 2 - tuf activat chimic.

Pe baza datelor existente In literaturd [93 - 95] si prin misurarea pozifiei i
intensitatii liniilor prezente in spectrele de difractie de raze X, a fost identificat
clinoptilolitul natural ca fazi majoritard a tufului vulcanic. De asemenea, au fost

identificate in cantitate mai mica albitul si o - cuartul.

BUPT



TEZA DE DOCTORAT

58

in tabelul 8 sunt sintetizate datele cu privire la unghiul de difractie 8, distanta

interplanafé d si intensitatile relative ale maximelor de difractie.

Tabelul 8. Valorile unghiului de difractie 0, a distantei interplanare d, a intensititilor
relative si a indicilor Miller.

I Lo Proba 1 Proba 2 Atribuiri
nterval, D.A | UL d A 11, hkl material
5,06-5,14 10,14 20 10,00 27
5,72-5,78 8,97 95 8,90 95 020 Clinoptilolit
6,47-6,52 7,94 43 7,90 51 200 Clinoptilolit
7,58-7,63 6,78 17 6,75 18 201 Clinoptilolit
7,72-7,79 6,66 12 6,61 12 001 Clinoptilolit
8,12 6,63 7 - - 020 Albit
8,69-8,73 5,92 8 5,89 6 220 Clinoptilolit
9,29 - - 5,54 5 130 Clinoptilolit*
9,84-9,89 5,23 17 5,20 17 311 Clinoptilolit
10,07-10,13 5,12 29 5,09 32 111 Clinoptilolit
11,09-11,15 4,64 18 4,63 18 131 Clinoptilolit
11,88-11,94 4,34 13 4,32 12 401 Clinoptilolit
12,14-12,17 4,25 16 4,24 11 100 o - cuart
12,73-12,75 4,06 26 4,05 20 111 Albit
13,04-13,09 3,96 100 3,95 100 400 Clinoptilolit
13,21-13,29 3,91 33 3,89 53 421 Clinoptilolit
13,50-13,55 3,83 14 3,83 13 221 Clinoptilolit
13,97-14,04 3,70 10 3,70 9 202 Clinoptilolit*
14,26 3,63 14 - - 131, 030 | Clinoptilolit
14,59-14,63 3.55 15 3,54 17 321 Clinoptilolit
14,95-15,02 3,47 10 3,45 11 511 Clinoptiliolt*
15,19-15,21 3,41 33 3,41 33 222 Clinoptilolit
15,30-15,37 3,39 22 3,37 23 311 Clinoptilolit
15,50-15,57 3,35 25 3,33 50 101 o - cuarg
15,63-15,69 3,32 17 3,31 18 002 Clinoptilolit*
16,63 3,22 7 - - 202 Albit
422,040, | Clinoptilolit
16,41-16,47 3,16 32 3,16 > 100 220 + Albit
Clinoptilolit
16,64-16,66 3,12 16 3,10 20 411, 220 + Albit
16,91-17,00 3,07 14 3,06 17 132 Clinoptilolit
17,50-17,63 2,97 42 2,96 44 151 Clinoptilolit
18,83 - - 2,83 11 530 Clinoptilolit
18,66-18,75 2,79 26 2,78 29 621 Clinoptilolit
19,17-19,21 2,72 13 2,72 15 602 Clinoptilolit

Observatie: Proba 1 - proba de tuf vulcanic natural
Proba 2 - proba de tuf vulcanic activat
Clinoptilolit [93]; clinoptilolit* [94]; a - cuarf [95, b]; albit [95, a].
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Intensitatile relative au fost calculate raportand valoarea masurata pentru fiecare
maxim la intensitatea maximului de difractie, corespunzitoare planului de indici Miller

400, considerata de referinta.

Pe baza difractogramelor obtinute s-a intocmit diagrama de raze X (figura 6).

100
9
80 |
70 t
g 60 |
= 50 ¢t

10 |
30 |
20 |
of I

S12 S12  S12 S12 S12 S12  S12
hk1 020 200 111 312 422 151 530-621

Figura 6. Diagrama de raze X.
S - proba standard [95, c]; 1 - proba de tuf vulcanic natural;

2 - proba de tuf vulcanic activat.

Se observd c3 in urma activarii chimice nu s-au produs modificari structurale
esentiale, ci doar o anumitd variatie a intensitéfii liniilor din spectrele de raze X, ce poate
fi explicata prin variatia distributiei cationilor compensatori de sarcind [96, 97]. Activarea
chimicd a tufului vulcanic zeolitic, conduce la o crestere a gradului de cristalinitate,
ilustrat de cresterea intensitdfii liniilor caracteristice clinoptilolitului. Cresterea gradului
de cristalinitate se explicd prin reducerea fazei amorfe §i conferd tufului vulcanic
proprietédti de schimb imbunatatite.

Cresterea remarcabild a maximului de la 3,16 A (tabelul 8) conform datelor

existente [98] poate fi interpretatd ca o consecintd a dizolvarii albitului cu formare de

a - cuart.
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in figura 7 sunt redate spectrele IR ale probelor studiate, iar maximele absorbantei

sunt prezentate in tabelul 9.

Transmisie

1400 1200 1000 800 600 400

«— Y, cm’

Figura 7. Spectrele IR ale probelor de tuf vulcanic

1 - tuf vulcanic natural; 2 - tuf vulcanic activat.

Tabelul 9. Pozitiile maximelor absorbantei (cm™) din spectrele IR.

Nr. pr. Maxime
A B C D E F G
1 1050 780 716 663 597 506 405
1066 793 726 673 600 520 467

Datele prezentate in tabelul 9 indicd deplasdri ale maximelor absorbantei spre

numere de undad mai mari, ca urmare a procesului de dealuminare a retelei zeolitice, ce a

avut loc in prima etapa a tratdrii chimice.

Intocmirea pe baza spectrelor, a diagramei spectrelor IR (figura 8), permite

sesizarea variatiilor in intensitate ale maximelor absorbantei.
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1,4

1,0

0,6

12 12 12 12 12 12
1050 780 716 663 597 506

Figura 8. Diagrama spectrelor IR
1 - tuf vulcanic natural; 2 - tuf vulcanic activat.
A - reprezinti intensitatile maximelor obfinute la diferite lungimi de unda;

Ay - intensitatea maximului probelor la 460 cm’’ (maxim caracteristic).

In diagrami sunt reprezentate intensititile maximelor raportate la intensitatea
maximului de la 460 cm™, apartinind indoirii legaturii T-O, maxim la care contribuie att
materialul silicic amorf, cét si cel cristalin [99].

Cresterea intensitatii relative a maximelor absorbantei pentru proba activata indica
obtinerea unui material cu cristalinitate mai mare, ceea ce concordd §i cu concluziile

analizei réentgenografice.

Studiile réentgenografice efectuate asupra tufului vulcanic natural au condus la
identificarea clinoptilolitului ca fazi mineralogica principald. De asemenea, aceste studii
au scos in evidenta ca tratamentul chimic nu determina modificari structurale esentiale in
refeaua zeolitica §i conduce la o crestere a gradului de cristalinitate a retelei, explicabild
prin reducerea masei amorfe din materialul initial.

Cresterea intensitdii relative a maximelor sesizata in spectrul IR al probei de tuf
vulcanic activat este in concordantd cu rezultatul analizei roentgenografice.

Datele obtinute privitor la proprietétile tufului vulcanic activat sunt in concordant

cu unele date din literaturd [13, 46, 92, 100 - 102].
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CAPITOLUL IV

STUDII CINETICE ASUPRA PROCESULUI DE SCHIMB
IONIC

1. Modul de lucru

In cercetirile efectuate s-a utilizat tuf vulcanic clinoptilolitic micronizat cu
dimensiuni ale particulelor sub 63 pum activat chimic.

A fost studiata cinetica urmatoarelor procese de schimb ionic:

2Nay + Cusol < 2Naj | + Cu (1)
2Na} + Zn2 === 2Na}, + Zn3" )
2Na} + Mn2 === 2Na} | + Mn%" 3)

Cinetica procesului de schimb s-a studiat la diferite valori ale pH-ului solutiei
initiale. Probe de cite 50 ml solutie continind cationii Cu®*, Zn**, respectiv Mn”*
(concentratii bine definite) au fost contactate cu céte 1 g tuf vulcanic activat si mentinute
sub agitare, intr-un termostat tip SHAKER BATH, la temperatura de 25°C. La durate de
timp bine definite, tuful zeolitic s-a separat prin centrifugare, iar in supernatant s-a
determinat concentratia ionilor Cu?*, Zn**, Mn®*. pH- ul initial al solutiilor s-a determinat
cu un pH-metru de tip Merrom E 5000. Continutul ionilor Cu**, Zn®*, Mn® in
supernatant s-a determinat prin spectroscopie de absorbtie atomici, utilizind un aparat tip
Varian SpectrAA 110.

Cunoscand concentratia inifiald a ionului metalic §i concentratia reziduald, s-au

determinat capacitatea de refinere §i gradul de schimb, la un timp dat si pentru o valoare

bine definitd a pH-ului.
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2. Influenta pH-ului [103, 104]

Datele experimentale si de calcul privind influenta pH-ului asupra cineticii
schimbului ionic pentru procesele studiate sunt prezentate in tabelele 10 - 12, respectiv in
figurile 9 - 14.

Tabelul 10. Dependenta concentratiei reziduale, a capacititii de retinere si a gradului de
schimb a ionului Cu®* in functie de timp, la diferite valori ale pH-lui, la
concentratie initiald Co = 405 mg Cu?*/l, la temperatura de = 25°C,

Nr.pro- | Timpul, . Capacitatea de Gadul de schimb,
bgi miI; C reziduali, mg/l re;ill:ere, mval/g U(t)
H=3,0
1 10 341 0,10 0,32
2 20 290 0,18 0,58
3 30 277 0,20 0,65
4 40 271 0,21 0,68
5 50 264 0,22 0,71
6 60 251 0,24 0,77
7 90 239 0,26 0,84
8 120 226 0,28 0,90
9 160 226 0,28 0,90
10 210 207 0,31 1,00
11 240 207 0,31 1,00
pH=4,0
1 10 290 0,18 0,56
2 20 277 0,20 0,63
3 30 258 0,23 0,72
4 40 245 0,25 0,78
5 50 239 0,26 0,81
6 60 232 0,27 0,84
7 90 226 0,28 0,88
8 120 213 0,30 0,94
9 160 213 0,30 0,94
10 210 200 0,32 1,00
11 240 200 0,32 1,00
H=5,0
1 10 271 0,210 0,63
2 20 251 0,240 0,72
3 30 245 0,250 0,75
4 40 239 0,260 0,78
5 50 232 0,270 0,81
6 60 226 0,280 0,84
7 90 223 0,285 0,85
8 120 219 0,290 0,87
9 160 194 0,330 0,99
10 210 191 0,335 1,00
11 240 191 0,335 1,00
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Tabelul 11. Dependenta concentratiei reziduale, a capacititii de retinere si a gradului de
schimb a ionului Zn** in functie de timp, la diferite valori ale pH-lui, la
concentratie initiald Co = 525 mg Zn”*/l, la temperatura de = 25°C.

Nr.pro- | Timpul, . Capacitatea de Gadul de schimb,
bgi miizl C reziduald, mg/l retiﬁere, mval/g U(t)
H=3,0
1 10 462 0,097 0,32
2 20 447 0,120 0,40
3 30 428 0,150 0,50
4 40 408 0,180 0,60
5 50 395 0,200 0,67
6 60 382 0,220 0,73
7 90 363 0,250 0,83
8 120 356 0,260 0,87
9 150 343 0,280 0,93
10 180 330 0,300 1,00
11 210 330 0,300 1,00
12 240 330 0,300 1,00
H=4,0
1 10 409 0,178 0,570
2 30 399 0,194 0,620
3 40 370 0,238 0,758
4 50 369 0,240 0,764
5 60 342 0,282 0,900
6 90 339 0,286 0,910
7 120 326 0,306 0,970
8 150 325 0,308 0,980
9 180 321 0,314 1,000
10 210 321 0,314 1,000
11 240 321 0,314 1,000
pH=35,0
1 10 383 0,218 0,597
2 20 379 0,225 0,620
3 30 364 0,248 0,680
4 40 360 0,254 0,700
5 50 353 0,265 0,730
6 60 343 0,280 0,770
7 90 332 0,297 0,810
8 120 317 0,320 0,880
9 150 304 0,340 0,930
10 180 294 0,355 0,970
11 210 289 0,365 1,000
12 240 289 0,365 1,000
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Tabelul 12. Dependenta concentrafiei reziduale, a capacititii de retinere si a gradului

de schimb a ionului Mn®* in functie de timp, la diferite valori ale pH-lui, la

concentratie initiald Co = 445 mg Mn?*/l, la temperatura de = 25°C.

Nr.pro- | Timpul, . Capacitatea de Gadul de schimb,
bI;i milil C reziduald, mg/l re;iﬁere, mval/g U(t)
H=3,0
1 10 355 0,164 0,64
2 20 352 0,169 0,66
3 30 335 0,200 0,78
4 40 331 0,207 0,81
5 50 325 0,218 0,85
6 60 321 0,225 0,88
7 90 312 0,242 0,95
8 120 308 0,249 0,98
9 150 306 0,253 0,99
10 180 305 0,255 1,00
11 210 305 0,255 1,00
12 240 305 0,255 1,00
H=5,0
1 10 351 0,171 0,65
2 20 343 0,186 0,71
3 30 339 0,193 0,74
4 40 330 0,210 0,80
5 50 325 0,218 0,83
6 60 323 0,222 0,85
7 90 317 0,232 0,89
8 120 306 0,253 0,96
9 150 304 0,256 0,98
10 180 301 0,262 1,00
11 210 301 0,262 1,00
12 240 301 0,262 1,00
H=6,0
1 10 347 0,178 0,64
2 20 336 0,198 0,71
3 30 330 0,209 0,75
4 40 327 0,215 0,77
5 50 318 0,231 0,825
6 60 315 0,236 0,84
7 90 305 0,255 0,91
8 120 303 0,258 0,92
9 150 291 0,280 1,00
10 180 291 0,280 1,00
11 210 291 0,280 1,00
12 240 291 0,280 1,00
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Figura 9. Dependenta de timp a capacitatii de retinere a ionului Cu®* pe tuf

vulcanic activat, la diferite valori ale pH-ului.
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Figura 10. Dependenta de timp a capacitatii de retinere a jonului Zn** pe tuf

vulcanic activat, la diferite valori ale pH-ului.
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Figura 11. Dependenta de timp a capacitatii de retinere a ionului Mn*" pe tuf

vulcanic activat, la diferite valori ale pH-ului.
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Figura 12. Dependenta de timp a gradului de schimb a jonului Cu®, la diferite

valori ale pH-ului.
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Figura 13. Dependenta de timp a gradului de schimb a ionului Zn**, la diferite

valori ale pH-ului.
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Figura 14. Dependenta de timp a gradului de schimb a ionului Mn**, la diferite

valori ale pH-ului.
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Datele obtinute indicd influenfa pozitivd a cresterii pH-ului initial al solutiilor
asupra capacititii de refinere, in timp, a celor trei cationi, respectiv asupra gradului de
schimb. In toate cazurile, se observa si cresterea capacititii de retinere, la echilibru, cu
cresterea pH-ului initial al solutiilor. Durata atingerii echilibrului de schimb nu depinde
de pH-ul initial al solutiei.

Capacitatea de retinere la echilibru a ionilor metalici depinde de natura cationului.
Pentru aceeasi valoare a pH-ului se obtin capacitéti de schimb apropiate ca valoare pentru
ionii Cu®* si Zn>* si mai mici in cazul ionului Mn**.

Aceasta se explica prin valorile apropiate ale razelor ionilor hidratati Cu®** si Zn**
(4,19 A pentru Cu®* si 4,30 A pentru Zn*™) [105], comparabile cu marimea canalelor de
acces in reteaua clinoptilolitului, respectiv prin capacitatea de hidratare a ionului Mn**
mai mare decat a jonilor Cu®* si Zn®* [98].

Prin urmare, tuful vulcanic activat chimic prezintd o selectivitate mai mare pentru

ionii Cu®* si Zn*", fata de ionul Mn®*,
3. Determinarea coeflicientului de difuzie

Coeficientul de difuzie este o marime fizicad important ce caracterizeazi cinetica

procesului de schimb ionic pe zeoliti.

Pe baza datelor experimentale, coeficientul de difuzie a fost determinat prin doua

metode:

e Metoda ce se bazeazd pe relafia Boyd-Adamson;

e Metoda simuléarii numerice.
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a. Determinarea coeficientului de difuzie, pe baza relatiei Boyd -

Adamson [-1]

Calculul coeficientului de difuzie pornind de la relatia Boyd-Adamson are la baza
premisa potrivit céreia, in cazul schimbului ionic pe zeoliti, cinetica procesului de schimb
este controlatd de difuzia ionilor in interiorul particulei (relatia 18, 21 capitolul I).

Se calculeazd gradul de schimb, U(t), in prima etapd a procesului, in functie de
timp, pentru fiecare sistem in parte, la diferite valori ale pH-ului.

Avand valorile gradului de schimb, din tabelele lui Reichenberg [106], se
determina valorea B-t, unde:

B - este frecventa caracteristica, s";
t - timpul de schimb, s.

Se reprezinta grafic B-t = {(t), iar din panta dreptelor obtinute pentru fiecare sistem

la diferite valori ale pH-ului, se calculeaza frecventa caracteristicd, B. Avand valoarea lui

B, se calculeaza coeficientul de difuzie cu relatia:

unde: R - este raza particulei de zeolit (15- 10" cm).

Datele obtinute privind gradul de schimb U(t), valorile B-t in functie de timp la

diferite valori ale pH-ului, pentru sistemele studiate, sunt redate in tabelele 13 - 15.
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Tabelul 13. Dependenta de timp a gradului de schimb si a produsului B-t, la diferite

TEZA DE DOCTORAT

valori ale pH-ului, pentru procesul 2Na* < Cu?*.

Nr.crt. Timpul, s U(t) B-t
pH=3,0
1 300 0,24 0,057
2 600 0,39 0,167
3 720 0,42 0,199
4 900 0,47 0,259
5 1200 0,55 0,382
pH=4,0
1 300 0,3 0,093
2 600 0,44 0,222
3 900 0,53 0,348
4 1200 0,62 0,522
pH=5,0
1 300 0,39 0,167
2 600 0,54 0,365
3 900 0,61 0,500
4 1200 0,67 0,647

Tabelul 14. Valorile gradului de schimb in functie de timp, la diferite valori ale pH-ului,

pentru procesul 2Na* < Zn2*.

Nr.crt. Timpul, s U(t) B-t
pH=3,0
1 300 0,166 0,0274
2 600 0,230 0,0520
3 900 0,316 0,1070
4 1200 0,380 0,1577
pH=4,0
1 300 0,22 0,047
2 600 0,37 0,1485
3 900 0,48 0,273
4 1200 0,56 0,400
pH=15,0
1 300 0,397 0,177
2 480 0,47 0,259
3 900 0,51 0,316
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Tabelul 15. Valorile gradului de schimb in functie de timp, la diferite valori ale pH-ului,
‘pentru procesul 2Na*t <> Mn?*.

Nr.crt. Timpul, s U(t) B-t

pH=3,0

1 300 0,41 0,188

2 600 0,55 0,382

3 900 0,63 0,545

| 4 1200 0,69 0,703
pH=4,0

1 300 0,42 0,199

2 600 0,54 0,365

3 900 0,63 0,545

4 1200 0,70 0,734
pH=35,0

1 300 0,53 0,348

2 600 0,64 0,569

3 900 0,66 0,620

4 1200 0,70 0,734

Dependenta de timp a produsului B-t pentru procesul de schimb, la diferite valori

ale pH-ului este prezentat in figurile 15 - 17.
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Figura 15. Dependenta B-t functie de timp, pentru procesul 2Na* < Cu?*.
1-pH=3; 2-pH=4; 3-pH =5.
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Figura 16. Dependenta B-t funciie de timp, pentru procesul 2Na* < Zn?*.
1-pH=3; 2-pH=4; 3-pH =5.
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Figura 17. Dependenta B-t functie de timp, pentru procesul 2Na™ < Mn?*.
l1-pH=3; 2-pH=5; 3-pH =6.
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Valorile frecventei caracteristice B si ale coeficientului de difuzie D;, pentru

procesele de schimb studiate, functie de pH-ul solutiilor, sunt prezentate in tabelul 16.

Tabelul 16. Valorile frecventei caracteristice B si ale coeficientului de difuzie D, pentru

procesele de schimb ionic.

Procesul de schimb pH B-10*, s abat med. D, cm*/s
3 3,6 0,99828 0,82-107"°

INat < Cu?t 4 4,7 0,99683 1,07-10™"°

5 53 0,99627 1,21.1071°

3 1,5 0,98860 0,34-10"°

INa* < Zn2t 4 3,9 0,99866 0,89-10°"°

5 4,6 0,99993 1,05:107°

3 5,7 0,99878 1,30-1071°

INa* < Mn?2* 5 6,0 0,99958 1,37-10°'°
6 6,4 0,99642 1,46:10°"°

Aceste datele indicd pentru toate procesele studiate, mdrirea coeficientului de

difuzie odatd cu creserea pH-ului initial al solutiilor §i sunt in concordantd cu valorile

capacitdtilor de retinere a cationilor studiati. Valorile coeficientului de difuzie sunt in

deplind concordantd cu cele semnalate in literatura de specialitate [25, 27, 28, 101, 107].
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b. Determinarea coeficientului de difuzie, prin simulare numerica

- Modelul matematic

Majoritatea autorilor care au publicat lucrari in domeniul adsorbtiei speciilor
ionice in zeoliti sunt de acord cd faza limitativd de vitezd este deplasarea speciei
adsorbite in golurile din cristalul de zeolit [108].

Ca atare se considera ca faza limitativd a adsorbtiei este difuzia in matricea solida
a zeolitului.

Fluxul molar al unei specii ionice A, care trece prin suprafata sferica la distanta r

(figura 15), este:

Figura 15. Inelul sferic de grosime dr.
F.=4.-1-12-F,,

unde:
F A, este fluxul pe m? de suprafata;

r —raza curenta, cm.

La distanta r+dr, acest flux devine:
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Fr+d,=4-1t-r2-FAr+§?(4-1t-r2-FA,)-dr

Bilantul de mas3 in regim dinamic pentru specia ionicd A, in cazul unui inel sferic

de grosime infinitezimala dr §i de razar, este :

aCAZ

4.71-r-dr =4-1t-r2-FA,—[4-71:-r2-F“,\r+§(4-7t-r2 -FAr)-dr] (1)

Dupa gruparea termenilor §i impérfire cu 4-n-dr se obtine:

r? -%=—§(r2 -FAr) )

Daca prin adsorbtia unui echivalent gram din specia A se elibereazi un echivalent

gram din specia B, avem difuzie equimolara la concentratie totala constanti si deci:

oc
Far =-De - —% 3)

unde:

D, — coeficientul de difuzie in matricea solida a zeolitului, cm?/s ;

inlocuind in (2), se obtine:

2 8CAZ_6 2 aCAZ
P _ELD"'r or ) 4)

Caz - concentratia cationilor in zeolit la echilibru, mval/g.

unde:
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oca, 10 2 OCA,
2o 28]

sau, altfel :

aCAZ-_-De. _aiﬁZ_.*.E% (6)
ot ot r or
unde:

. . . + R .
C o, — concentratia ionului Cu®*, Zn**, Mn®" in zeolit, mval/g;

Datele de literaturd indica faptul [1, 108, 109] ca faza limitativa a procesului de
retinere este difuzia ionilor Cu2+, Zn2+, Mn?* in matricea solidi a zeolitului, ecuatia care
descrie modificarea concentratiei ionilor Cu®*, Zn?*, Mn?* in zeolit, in lungul razei si in
timp, este dati de relatia (6).

Pentru procesul de schimb pe zeolifi, datele de literaturd [108] recomanda

utilizarea izotermei de tip Langmuir, a cirei ecuatie este de forma:

___qmax'K'cA
1+K‘CA

Caz (7)

unde:
CA - concentratia cationului in solutie, la echilibru, mval/cm?;

Jmax - CONStanta;

K - constanti.
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in ceea ce priveste conditiile la limit4, acestea sunt :

o la suprafata particulei (r = r,), concentratia in zeolit (in primul inel de
discretizare) este in echilibru cu cea din solutia care inconjoard particula (pe
baza izotermei lui Langmuir — vezi ecuatia (7));

¢ in miezul granulei (r = 0), gradientul de concentratie este nul :

(aCAZj) ~0
or r=0

In ceea ce priveste evolutia concentratiei cationilor in lichidul care inconjoara

particola de zeolit, ea este data de relatia :

dca 2( Oc
\% L-_D,-p-4 Az
L g e P mp( P )r_r (®)

i

unde:
Vi - volumul lichidului aferent unei particole de zeolit;

ca, - concentraia cationului in lichidul aferent unei particole de zeolit;

I,- raza exterioard a particolei de zeolit.

Pentru solutionarea modelului este necesar sd se cunoascid mirimile caracteristice
ale zeolitului, concentratia cationilor la echilibru in zeolit si in solutie, respectiv sa se

determine izotermele de schimb ionic.
- Marimi caracteristice ale zeolitilor

In vederea realizéirii programului de simulare numerici au fost utilizate
urmitoarele date referitoare la caracteristicile zeolitului activat chimic si ale solutiilor
continand ionii Cu®**, Zn** respectiv Mn?*:

Masa specifica: 1,66 g/cm’;

BUPT



TEZA DE DOCTORAT 79

Volumul unui gram de zeolit: 0,60241 cm’/g;
Raza particolei de zeolit: r= 15 um =15-10" cm;
Volumul unei particole de zeolit: Vaq = 1,41372 10 cm®;

Numdrul de particole dintr-un gram de zeolit: Npo, = 4,26117 107 particole/g.

Deoarece in cadrul experimentelor de determinare a coeficientului de difuzie s-au

utilizat 50 ml solutie la un gram de zeolit, volumul de lichid aferent unei particule a fost:

3
Voolutie \cM 6 3
Vi(ptr. o part) = SOlll\llt;r(t ) =1,1734-10 % cm

— Izotermele de schimb ionic

e Modul de lucru

In vederea trasdrii izotermelor de schimb ionic s-au efectuat studii la echilibru,
pentru cei trei cationi studiafi, la diferite concentratii initiale si la diferite valori ale pH-
ului.

In acest scop, probe de céte 50 ml solutie continind cationii Cu®*, Zn** respectiv
Mn?*, au fost contactate cu céte un gram de zeolit §i mentinute la temperatura constanti
(25° C), intr-un termostat tip SHAKER BATH, pani la atingerea echilibrului timp de 240
minute. Faza solidd s-a separat prin centrifugare, in solutia rezultatd a fost determinat

continutul ionilor metalici, prin metode prezentate anterior si s-a calculat cantitatea de

ioni retinuta pe zeolit.
e Date experimentale [110 - 112]

Rczultatele obtinute sunt prezentate in tabelul 20.
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Tabelul 20. Date cu privire la echilibrul proceselor de schimb al ionilor Cu**, Zn**, Mn**,

TEZA DE DOCTORAT

la diferite valori ale pH-ului.

Nrt')l; ;0 Concentratia initala, mg/l S:}?i(lsznrt:?nrr?gl/all Cantlt?rt;zlr/ztmuté,
1 2 3 4
2Na* & Cu?t
pH=3,0
1 56 3,6 0,082
2 145 17,3 0,200
3 240 66,5 0,271
4 405 198 0,310
5 420 2152 0,320
pH=4,0
1 56 2,0 0,084
2 145 14,9 0,203
3 240 59,5 0,282
4 405 205 0,320
5 420 209,8 0,328
pH=35,0
1 56 0,8 0,086
2 145 10,6 0,210
3 240 48 0,300
4 405 214 0,335
5 420 199,8 0,344
2Na* & Zn?*
pH=3,0
1 108 18,0 0,138
2 202 71,8 0,200
3 328 145,9 0,280
4 499 310,5 0,290
5 525 195 0,300
pH=4,0
1 108 13,1 0,146
2 202 59,5 0,219
3 328 176,5 0,233
4 499 304 0,300
5 525 204 0,314
pH=5,0
1 108 9,7 0,151
2 202 34,6 0,258
3 328 156,2 0,264
4 499 267,0 0,357
5 525 236 0,365
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Continuare Tabelul 20.
1 2 3 4
2Nat & Mn?*
pH=3,0
1 86 8,4 0,141
2 172 63,3 0,198
3 445 140 0,255
pH=35,0
1 86 5,7 0,146
2 172 54,8 0,213
3 269 137,9 0,238
pH=6,0
1 86 5,2 0,147
2 172 51,9 0,218
3 269 130,9 0,251
4 445 144 0,262

e Determinarea parametrilor qu,, si K

81

Pc baza datelor experimentale (tabelul 20) se traseazd izotermele Langmuir.

Determinarea parametrilor din ecuatia lui Langmuir s-a realizat prin minimizarea sumei

abaterilor patratice ale valorilor experimentale, fata de cele prezise de model. Modul in

care izoterma de tip Langmuir aproximeaz3 valorile experimentale reiese din figurile 16-

18.
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Figura 16. Izoterma Langmuir caracteristici procesului de schimb 2Na* < Cu?* , la

diferite valori ale pH-ului.
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Figura 17. Izoterma Langmuir caracteristicdi procesului de schimb

2Na* < Zn?* , la diferite valori ale pH-ului.
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Figura 18. Izoterma Langmui

2Na* < Mn?*, la diferite valori ale pH-ului.
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caracteristicd procesului de schimb

Pe baza izotermei Langmuir s-au determinat parametrii: qmax, K pentru ionii Cu®",

Zn*, Mn?" la diverse valori ale pH-ului. Valorile obtinute sunt prezentate in tabelul 21.

Tabelul 21. Valorile coeficientilor 4,y §i K.

Procesul de schimb pH d max K
3 0,3282 2813
2Na* & Cu?t 4 0,3310 3891
5 0,3410 6215
3 0,3156 1113
2Na*t > Zn* 4 0,3190 1727
5 0,3800 2111
3 0,2440 4039
2Na*t <& Mn2* 5 0,2364 7603
6 0,2550 6790
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~ Solutionare numerica.

Pentru a miri precizia solutiondrii numerice, discretizarea ecuatiei cu derivate
partiale 6 s-a realizat utilizdnd un increment variabil al razei, pastrand insd constant
raportul a doud sectiuni consecutive. Ecuafia care descrie modificarea concentratiei

ionilor Cu®*, Zn**, Mn** in lichidul din inelul “n” in timp este :

QCazn _ D, -4-n-1,° Lazna _cAz’n)—De domor?n eran =Cazn) )
dt 0.5(dr,,,, +dr,) 0.5(dr,, +dr,_;)

Programul de simulare numericd foloseste un numdr de 20 de sectiuni pentru
divizarea in lungul razei a particulei de zeolit §i a fost realizat sub MATLAB [113].

Pentru calcularea valorii coeficientului de difuzie, s-au comparat valorile rezultate
prin simulare pentru mai multe valori ale acestui coeficient, cu valorile obtinute
experimental. S-a ales ca cea mai probabila valoare a coeficientului, valoarea pentru care
suma abaterilor patratice ale valorilor experimentale fata de cele prezise de model este
minima.

In figurile 19 - 27 sunt prezentate comparativ seturile de date cinetice
experimentale cu cele obtinute prin simulare numericd pentru diferite valori ale

coeficientului de difuzie, corespunzitor proceselor de schimb studiate.
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Figura 19. Comparatie intre datele experimentale si cele obtinute prin simulare

pentru diferite valori ale coeficientului de difuzie, in cazul procesului de

schimb2Na* < Cu?* lapH =3.
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Figura 20. Comparatie intre datele experimentale si cele obfinute prin simulare

pentru diferite valori ale coeficientului de difuzie, in cazul procesului de

schimb2Na*t <> Cu?* lapH =4,
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Figura 21. Comparatie intre datele experimentale si cele obtinute prin simulare

pentru diferite valori ale coeficientului de difuzie, in cazul procesului de

schimb2Na* <> Cu®* lapH=S5.
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Figura 22. Comparatie intre datele experimentale si cele obfinute prin simulare

pentru diferite valori ale coeficientului de difuzie, in cazul procesului de

schimb2Na* < Zn?* Ia pH=3.
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Figura 23. Comparatie intre datele experimentale si cele obtinute prin simulare

schimb2Na*t < Zn?* 1a pH=4.
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Figura 24. Comparafie intre datele experimentale si cele obtinute prin simulare
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schimb2Na* < Zn?* la pH=>5.
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Figura 25. Comparatie intre datele experimentale si cele obtinute prin simulare

pentru diferite valori ale coeficientului de difuzie, in cazul procesului de schimb la

2Na* < Mn?*pH=3.
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Figura 26. Comparatie intre datele experimentale §i cele obtinute prin simulare

pentru diferite valori ale coeficientului de difuzie, in cazul procesului de schimb la

2Na* < Mn?*pH =5.
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Figura 27. Comparatie intre datele experimentale si cele obtfinute prin simulare

pentru diferite valori ale coeficientului de difuzie, in cazul procesului de schimb la

2Na® < Mn?*pH = 6.

Din figurile 19 - 27, rezultd ci existd o corelare corespunzdtoare a datelor
experimentale cu cele estimate prin simulare numerica.

in tabelul 22 sunt prezentate sintetic valorile coeficientului de difuzie, estimate
prin simulare numericd §i cele acceptate ca reale, in urma comparatiei cu datele

experimentale, pentru toate procesele de schimb studiate, la diferite valori ale pH-ului.

Tabelul 22. Valori ale coeficientului de difuzie.

. ) . cn . Valorile reale ale
Procesul de schimb | pH Valorile coe_ﬁcmntuluzl de difuzie coeficientului de
estimate, cm“/s Py 2
difuzie, cm®/s

3 10510" | 0,7-10"° | 0,9-107° 0,7-10°"°
MNat < Cu?t 4 10910 | 1,010 | 1,2.10"° 1,0-10"°
5 |10810"° | 1210 | 1,4.107 1,2:10°"
3 |0410" [ 0,610 | 0,8101° 0,6:1071°
MNat & 7Zn2t 4 10810" | 1,010™ | 1,6-107° 1,010
5 (0610 1,1.10™ | 1,810 1,1-10"°
3 |1,010" | 1,410 [ 2,2.10 1,6-1071°
I"Na*t <> Mn2* 5 11,410 [ 1,610" | 2,0.101° 1,410
6 | 1,410" | 1,810 | 3,2.10° 1,810
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Valorile coeficientilor de difuzie obtinute prin simulare numerica sunt apropiate de

valorile coeficientului de difuzie determinate prin metoda ce are ca punct de plecare

ecuatia Boyd - Adamson (tabelul 23).

Tabelul 23. Valori ale coeficientului de difuzie determinate prin cele doui

metode.

Valorile reale ale

Valorile coeficientului de

Procesul de schimb pH | coeficientului de difuzie, | difuzie (Boyd - Adamson),
cm?/s cm?/s
3 0,7-107° 0,82:107"°
2Na* & Cu?t 4 1,010 1,07-10°"
5 1,2.10"° 1,21:107"°
3 0,6-10° 0,34-107"°
INat < 7Zn2* 4 1,010 0,89-10"°
5 1,1-107° 1,05-107"°
3 1,4.1071° 1,30-10"°
Y'Nat < Mn?t | 5 1,610 1,37-10"°
6 1,8-101° 1,46-10"°

Prin urmare, pentru determinarea coeficientului de difuzie, se poate folosi oricare

din cele doud metode studiate, intrucit duc practic la aceleasi valori, pentru conditii

similare. Cea mai indicati este metoda simularii numerice.

Metoda Boyd - Adamson foloseste doar porfiunea inifiald a curbelor cinetice.

Simularea numeric3 oferd posibilitatea de a urmairi pe tot parcursul determinirii cinetice

concordanta dintre rezultatele experimentale si cele obfinute prin simulare numerica.

Simularea numericd ne permite de asementea si estimdm parametrii cinetici §i in

condifiile in care erapa limitativd a vitezei este alta si nu difuzia. Metoda simuldrii

numerice este mai simpla si mai precisa.

~
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CAPITOLUL V

STUDIUL ASUPRA PROCESULUI DE OBTINERE A
FOSFATULUI DE AMONIU CU MICROELEMENTE
[114]

1. Modul de lucru

Utilizarea ingrasdmintelor chimice in cultura plantelor, in vederea obtinerii unor
productii superioare cantitativ i calitativ, constituie in prezent un mijloc indispensabil
pentru asigurarea necesarului de hrana.

In cresterea si dezvoltarea plantelor, un rol deosebit de important il au
microelementele. La alegerea surselor de microelemente, un factor important il constituie
disponibilitatea si costul materialelor cu continut de microelemente.

In prezent, este agreata ideea valorificarii unor deseuri industriale (solide, solutii si
ape reziduale) ca surse de microelemente pentru diferite tipuri de ingrasaminte [52, 53].

Spre exemplu, in procesul de epurare avansata a unor ape reziduale industriale ce
contin ioni ai metalelor grele (Cu®*, Zn**, Mn®* etc.) rezultd tuf vulcanic zeolitic cu
confinut bine definit din aceste microelemente. Utilizarea acestuia in procesul obtinerii
fosfafilor de amoniu cu microelemente asigurd, atit valorificarea tufului vulcanic epuizat,
cét si realizarea unei tehnologii de epurare avansata, fard deseuri [26, 115].

in prezenta lucrare se redau studiile privind procesul de obtinere a fosfatilor de

amoniu cu microelemente, folosind ca sursi tuful vulcanic epuizat cu continut de Cu®,
Zn*'si Mn”*.
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Procesul de obtinere a fosfatilor de amoniu cu microelementele Cu?*, Zn**, Mn**
constd in inglobarea in fosfatul de amoniu a zeolitului natural cu continut bine determinat
in microelemente.

Fosfatul de amoniu a fost obtinut prin neutralizarea cu amoniac (263 g/1) a acidului
fosforic de extractie (980 g/l H;PO,), pand la pH = 7 al masei de reactie. Masa de reactie
obtinutd a fost supusa procesului de uscare in etuvi la temperatura de 60° C.

Produsul obtinut a fost uscat in continuare in etuvi. S-au obtinut fosfati de amoniu
granulati cu microelemente.

Ingrasamintele obfinute au fost supuse unui studiu complex: analizi chimica,
analiza termogravimetric3, evaluare a punctului higroscopic.

Continutul de azot amoniacal a fost determinat prin metoda Keldjal [116].

Continutul de microelemente s-a determinat prin metoda absorbtiei atomice [117],
folosind un aparat tip Varian SpectrAA 110.Continutul de P,Os in produs s-a determinat
prin metoda spectrofotometricd, folosind ca reactiv vanadomolibdat de amoniu [118] si
utilizand un aparat tip Jasco UV-VIS V - 530.

Analiza termogravimetrica si termodiferentiald [119] s-a efectuat cu un aparat tip
MOM Budapesta 1500 D.

Evaluarea punctului higroscopic s-a realizat conform metodicii descrise in

literatura de specialitate [120].
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2. Obtinerea fosfatului de amoniu. pH-ul masei de reactie

Procesul de obtinere a fosfatilor de amoniu are la bazi urmitoarele reactii

principale [53]:
H3PO, () + NHj3 (g = NHH,PO, ) AH = - 134 kJ
H3POy ) + 2NH3 (g) = (NH4),HPO, () AH =-210 kJ
NH4H,PO4 (5) + NH; () = (NHy),HPOj, AH =-75,4kJ

In cazul utilizarii acidului fosforic de extractie, datoritd impuritétilor confinute
(Mg?*, Ca®, Fe*, AI**, SO, H,SiFs etc.), au loc o serie de reactii secundare [53].
Compusii rezultati impurificd produsul de bazd, dar nu influenteazi calitatea acestuia ca
ingrasamant.

Exotermicitatea reactiilor determind o crestere a temperaturii masei de reactie, dar
aceasta nu trebuie sd depédseascd 80°C, pentru evitarea pierderilor de amoniac.

in procesul de neutralizare cu amoniac a solitiilor de acid fosforic, are loc o
variatie a pH-ului masei de reactie. Ca atare, pH-ul este un parametru important de
control al gradului de neutralizare. Prin urmare in cercetirile realizate s-a urmdrit

dependenta pH-ului masei de reactie de raportul NH; : H;PO,4. Datele experimentale

obtinute sunt prezentate in tabelul 23 si figura 22.
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Tabelul 23. Dependenta pH-ului masei de ractie de raportul masic si molar NHj : H3PO,,

TEZA DE DOCTORAT

pentru acidul fosforic de concentratia 980 g/1, la 25°C.

Raport NH; : H3PO,4

Nr. rt. pH Masic Molar
1 1,0 0,000 0,000
2 1,3 0,016 0,090
3 1,4 0,031 0,180
4 1,4 0,047 0,270
5 1,6 0,062 0,360
6 1,6 0,078 0,449
7 1,8 0,094 0,540
8 1,9 0,109 0,630
9 1,9 0,125 0,720

10 2,1 0,140 0,809
11 2,4 0,156 0,899
12 2,9 0,172 0,990
13 3,2 0,187 1,079
14 3,7 0,203 1,169
15 4,6 0,218 1,259
16 5,4 0,234 1,349
17 5,9 0,250 1,439
18 6,2 0,265 1,529
19 6,3 0,281 1,619
20 6,7 0,296 1,709
21 7,0 0,312 1,799
22 7.3 0,328 1,889
23 7,6 0,343 1,979
24 7,9 0,359 2,069
25 8,1 0,374 2,159
26 8.4 0,390 2,249
27 8,8 0,406 2,338
28 9,3 0,421 2,429

Cunoasterea dependentei pH-ului masei de reactie si raportul NH; : H3POy, pentru
o anumitid concentratie datd a acidului fosfaoric permite si se stabileascd conditiile
optime pentru obtinerea unui produs cu un raport NH; : H;PO, bine definit, cu pierderi
minime de amoniac. Prin adaosul de zeolit epuizat cu microelemente (Cu®*, Zn**, Mn*")

intr-o anumitd proportie la masa de fosfati de amoniu (tabelul 24), au fost obfinute

ingrasaminte solide NP cu microelemente.

94
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Figura 22. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul (masic si molar)

95

NH; : H;PO,4 pentru o concentratie a acidului fosforic de extractie de 980 g/1, la 25°C.

Tabelul 24. Compozitia produselor obtinute.

Produsul Compozitia, %
F, Fosfat de amoniu
F, Fosfat de amoniu cu 5% Z-Cu
F3 Fosfat de amoniu cu 5% Z-Zn
F4 Fosfat de amoniu cu 5% Z-Mn
Fs Fosfat de amoniu cu 10% Z-Cu
Fs Fosfat de amoniu cu 10% Z-Zn
F, Fosfat de amoniu cu 10% Z-Mn
) Fosfat de amoniu cu 15% Z -Cu
Fo Fosfat de amoniu cu 15% Z-Zn
Fio Fosfat de amoniu cu 15% Z-Mn
Fii Fosfat de amoniu cu 7,5% Z-Cu + 7,5% Z-Zn
Fi» Fosfat de amoniu cu 7,5% Z-Cu + 7,5% Z-Mn
Fi3 Fosfat de amoniu cu 7,5% Z-Mn + 7,5% Z-Zn
Fi4 Fosfat de amoniu cu 5% Z-Cu + 5% Z- Zn + 5% Z-Mn
*Z - zeolit
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3. Caracterizarea fosfatului de amoniu cu microelemente
a. Studii asupra compozitiei chimice

Datele experimentale privind compozitia chimicd a produselor obtinute sunt

prezentate in tabelul 25.

Tabelul 25. Continutul in macro si microelemente a ingriasimintelor.

Proba m a(;f(:gll;l;t:rlltg: % N: P2.05 Continutul in microelemente, 10? %
N total P,0;s total fnasie Cu®* Zn** Mn**
Fi 12,0 56,79 0,21 - - -
F, 11,4 53,40 0,21 3,33 - -
F; 11,4 53,40 0,21 - 3,06 -
F4 11,4 53,40 0,21 - - 3,30
Fs 10,8 50,40 0,21 6,67 - -
Fe 10,8 50,40 0,21 - 6,13 -
F; 10,8 50,40 0,21 - - 6,60
Fg 10,6 49,43 0,21 7,50 - -
Fg 10,1 48,77 0,21 - 19,9 -
Fio 9,9 48,31 0,21 - - 10,40
F) 10,2 47,60 0,21 5,00 4,60 -
Fip 10,2 47,60 0,21 5,00 - 4,95
Fi3 10,2 47,60 0,21 - 4,60 4,95
Fia 10,2 47,60 0,21 3,33 3,10 3,30

Din aceste date rezultd c adaosul de zeolit cu microelemente nu modifica raportul
N : P,Os din produse. Cresterea confinutului de zeolit in ingrdsdmant determind pe de o
parte, cresterea confinutului in microelemente, iar pe de altd parte, reducerea in mod
proportional a continutului in macroelementele azot si fosfor.

in functie de necesititile de microelemente pentru culturi, se pot obfine produse cu
un raport bine definit intre macroelemente i o concentratie datid in microelementele

corespunzatoare.
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b. Studii privind higroscopicitatea produselor obtinute

Pentru studiul higroscopicitatii fosfatilor de amoniu cu microelemente s-a utilizat

metodica descris3 in literatura de specialitate [120].

Dinamica absorbtiei apei este caracterizati de relatia:
Q=K- (ha - h)

in care:

Q - cantitatea de apd absorbitd pe unitatea de suprafatd a substantei in
unitatea de timp (g/100 cm® 3 ore);

h, - umiditatea relativa a aerului;

h - punctul higroscopic al substantei solide;

K - coeficientul vitezei de absorbtie a apei, ce depinde de temperaturd, de

caracteristicile suprafetei, de solubilitatea substantei, de grosimea stratului aerului

stabil deasupra substantei.

Deoarece constanta de vitezd depinde de o serie de factori greu de evaluat teoretic,
viteza de absorbtie determinati este numai aparent proportionala cu suprafata specifica si
fortele motrice de absorbtie.

Pentru determinarea punctului higroscopic al produselor obtinute, acestea se
introduc intr-o atmosferd cu umiditate relativd determinatd si se determind viteza de
absorbtie a apei. Umiditatea necesard se asigura intr-un exicator, deasupra unui strat de
solutie de H,SO,, de concentratie cunoscuta.

Presiunea de saturatie a apei deasupra solutiei de H,SO, este mai micd decat
deasupra apei. Din aceastd cauza, aerul ce se afld deasupra HSO, in exicatorul inchis, are
o umiditate relativa sub 100 %. Practic, pentru determinarea punctului higroscopic sunt
necesare doud exicatoare de aceeagi marime. Concentratia solutiei de HSO, in cele doud
exicatoare trebuie astfel aleasd incit umiditatea relativd corespunzitoare a aerului si

difere cu 6-12 % si umiditatea relativa a aerului deasupra celui mai concentrat acid sa

L 4
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depageasca presupusa valoarea a punctului higroscopic al substantei studiate. in fiecare
exicator se introduc cite doud fiole identice ce contin substanti solidi, reprezentind )
probele paralele.

Nivelul acidului sulfuric trebuie sd depiseascd cu 2 - 3 mm placa perforata si
distanta de la suprafata pldcii la suprafata probei, trebuie si fie aceeasi in toate
determindrile. De asemenea, distanta dintre fiole trebuie s fie egald cu distanta dintre
fiole si peretii exicatorului. Exicatorul inchis se introduce timp de 3 ore intr-un termostat
cu aer, pentru incalzire la 25 + 1°C.

Substanta solidd cu dimensiunile cuprinse intre 1 - 3 mm, se introduce in patru
fiole uscate, prevazute cu capac.

Dupé céntérire la balanta analiticd se iau capacele si fiolele se introduc rapid in
exicatoare. Exicatoarele se lasd in termostat timp de trei ore. Dupé expirarea timpului,
fiolele se scot repede, li se pun capacele si se cantiresc. Cantitatea de apd absorbita
reprezintd diferenta intre masa finald §i masa inifiala a fiolei.

Cantitatea de apa absorbitd Q se determina din relatia:

a-180-100
Q=2——
TS
in care:
a - diferenta intre masa finala i masa initiala a fiolei, in g;
T - timpul de stationare a probei, in min;

S - suprafata sectiunii fiolei, in cm?.

Diferenta intre rezultatele a doud probe paralele nu trebuie si depaseascd 7%. Din

valorile medii Q; si Qy corespunzétoare umiditdtilor hal =59% si ha“ = 74% din cele

doua exicatoare se calculeazd punctul higroscopic h:

_ QII ) hal - QI ) ha"
Qn - Qi

h
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Q - valoarea medie a probelor paralele Qy, si le din exicatorul I;

Qq - valoarea medie a probelor paralele QII1 si Qq 5 din exicatorul II.

Datele experimentale si de calcul sunt redate in tabelul 26.

Tabelul 26. Datele experimentale si de calcul privind punctul higroscopic.
Produ l?unctul
sul QIl le Qg QII, QII2 Qq hlgrosco
pic, %
F 0,5789 | 0,6121 0,5955 0,8654 | 0,8862 | 0,8758 27,13
F2 1,04172 | 1,18631 | 1,1401 | 1,72324 | 1,605414 | 1,6643 28,63
F3 0,7898 | 0,79777 | 0,7938 | 1,17866 | 1,2054 | 1,19203 | 29,10
Fs 0,93248 | 0,9621 0,9473 | 1,53789 | 1,3758 | 1,4568 31,11
Fs 0,4555 | 0,5095 | 0,4825 | 0,7536 | 0,7942 | 0,7739 34,16
Fe 0,9573 0,8605 | 0,9089 1,4666 1,4347 | 1,45065 | 33,83
F, 0,88376 | 0,77134 | 0,82755 | 14172 1,3172 | 1,3672 36,00
Fg 0,735 0,78025 | 0,7576 1,4076 1,3382 [ 1,3729 | 40,53
Fo 0,785 0,643 0,7140 | 1,19236 [ 1,37675 | 1,2845 40,23
Fio 0,5818 | 0,6013 0,5916 1,0764 | 1,11688 [ 1,09665 | 41,43

Din aceste date rezultd ci punctul higroscopic al produselor creste cu mirirea
continutului de zeolit din ingridsdméant. Pentru acelasi confinut de zeolit, punctul
higroscopic practic nu depinde de natura microelementului.

Prin urmare, inglobarea zeolitului cu microelementele (Cu**, Zn*, Mn®")
imbunitateste calitatea produselor obtinute, din punctul de vedere al higroscopicitatii. Se

obtin produse cu proprietiti fizice mai bune, mai putin higroscopice.
c. Studii termogravimetrice si termodiferentiale

Produsele obtinute cu un continut de 15 % zeolit epuizat cu microelementele Cu®,
Zn>*, Mn**, respectiv fosfatul fara zeolit, au fost supuse unui studiu derivatografic.

Derivatogramele obtinute sunt aseminitoare pentru toate produsele analizate
(figurile 23 - 27).
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Figura 23. Derivatograma pentru fosfatul de amoniu.
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Figura 24. Derivatograma pentru fosfatul de amoniu cu 15 % Zeolit-Cu.
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Figura 25. Derivatograma pentru fosfatul de amoniu cu 15 % Zeolit-Zn.
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Figura 26. Derivatograma pentru fosfatul de amoniu cu 15 % Zeolit-Mn.
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Figura 27. Derivatograma pentru fosfatul de amoniu cu 5 % Zeolit-Cu + 5 %
Zeolit-Zn + 5 % Zeolit- Mn.

Toate produsele prezintd o stabilitate termicd pand la ~ 135° C ce corespunde
stabilitdtii componentului de bazd a ingradsdmintelor, fosfatul de amoniu [53]. Din
evolufia curbelor termice, rezultd cd temperatura de topire a produsilor este = 190°C
indiferent de compozitia acestora, ceea ce indica ci pand la temperatura de topire nu au
loc modificéri esentiale in compozifia chimicd a produselor. Pierderi mici de masa se
inregistreazd pand la = 200° C, datorate apei inglobate fizic, precum si procesului de

descompunere a fosfatului diamoniacal existent in produs (circa 4%).

Oq}h)ﬂ{PCh'___" NH4H,PO,4 + NH;

Concomitent cu procesul de topire incepe procesul de descompunere treptatd a

fosfatului monoamoniacal:

2NH4H,PO4 —  (NH,4),H,P,0; + H,0
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Descompunerea produselor are loc in proportie mare in intervalul de temperatura

275 - 500° C, cand au loc reactiile de baz:
jN}h}bPCh'*Pﬂﬂd{ﬁHCH —_— Pﬂid{dﬂﬂ)m‘kbn{3+l{ﬂ)
jN}h}bPCM'Fbuiﬂidﬁcno———*'jN}hEkPADB'+Pﬂ{3+I{ﬁ)

In cazul fosfatului de amoniu §i a fosfatului de amoniu cu 15 % Zeolit-Cu, la
temperaturi mai mari de 500° C, procesul de descompunere are loc similar, atingand la
temperatura de 800" C, o pierdere de masi de circa 50 %. In cazul fosfatilor de amoniu cu
continut de 15 % Zeolit-Zn §i 15 % Z-Mn, respectiv cu 5 % Zeolit-Cu + 5 % Zeolit-Mn +
5 % Zeolit-Zn, la temperaturi mai mari de 500° C, procesul de descompunere este mai
lent, realizdndu-se la 800" C o pierdere de circa 40 %. In acest interval de temperatura,
compozifia produselor tinde spre metafosfat [52, 53, 121].

Din aceste date, rezulti ca zeolitii epuizati cu zinc, cupru, mangan, pot fi utilizati
la obtinerea fosfatilor de amoniu cu microelemente. Ei pot fi introdusi direct in masa de
reactie supusd procesului de granulare, fard sd inrdutifeascd conditiile procesului

tehnologic de granulare si fara sd provoace pierderi de amoniac.
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CAPITOLUL VI

PROCESE TEHNOLOGICE

Pe baza datelor experimentale s-a stabilit procesele tehnologice de obtinere a
zeolitului natural activat, de purificare a apelor reziduale de ionii Cu**, Zn** sau Mn?" si
de obtinere a fosfatului de amoniu cu microelemente, folosind ca sursd de microelemente

zeolitul epuizat.

1. Proces tehnologic de obtinere a zeolitului natural activat
(Figura 28)

Procesul tehnologic de obtinere a zeolitului natural activat consta in doui etape. In
prima etap, zeolitul natural este tratat sub continud agitare, cu solutie de acid clorhidric
(2M) si apoi spalat cu apa distilatd. Solufia acidd rezultatd dupd separarea zeolitului,
continind ioni activi (Al, Fe, Si) poate fi utilizatd ca agent de coagulare in tratarea apelor
reziduale [122, 123].

in etapa urmatoare, zeolitul activat in forma acidi este supus unui proces de
activare alcalind, ce consta in tratarea cu solutie de clorura de sodiu (2M) adusa la pH =
12 cu solutie 20 % NaOH. Dupa separare de solutia alcalin3, zeolitul activat este spalat
cu apd distilatd pand la indepartarea alcalinitatii reziduale. Apele reziduale sunt in
totalitate revalorificate prin reciclare in proces, fiind utilizate pentru diluarea solutiei

alcaline si acide.

Zeolitul activat se usuci cu aer cald si se ambaleaza, constituind produsul finit, ce

urmeaza a fi utilizat.
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Figura 28. Schema fluxului tehnologic a procesului de obtinere a zeolitului natural

activat.

BUPT



TEZA DE DOCTORAT 106

2. Proces tehnologic de obtinere a fosfatului de amoniu cu

microelemente (Figura 29)

Zeolitul activat chimic este utilizat in procesul de tratare avansati a apelor
reziduale cu continut de ioni ai metalelor grele (Cu®*, Zn**, Mn®"). Efluentii tratati,
functie de necesitéti, pot fi reutilizate in procesul tehnologic din care provin sau pot fi
deversate in emisar [124].

Zeolitul epuizat, ce contine cationii Cu®*, Zn** sau Mn*", este supus unui proces
suplimentar de reducere a umiditétii prin filtrare. Filtratul se amestecd cu apele tratate.
Zeolitul epuizat este supus unui proces de uscare cu aer si constituie produsul finit, care
poate fi valorificat.

Prin neutralizarea acidului fosforic (54 % P,0Os) cu amoniac, rezultd o masa de
reactie cu un raport bine definit N : P,Os. Masa de reactie, impreund cu zeolitul epuizat,
se supune procesului de granulare. Zeolitul epuizat este introdus intr-o anumita proportie
in faza de granulare. Rezulta fosfatul de amoniu cu microelemente (Cu®*, Zn** sau Mn*")
cu o compozitie bine determinatd. Produsul obfinut este uscat cu gaze de ardere si apoi
sortat. Fractiunea de 1 - 4 mm constituie produsul finit (ingrdsdméantul NP cu
microelemente). Fractiunea mai mare de 4 mm, dupa mécinare, se recirculd la sortare, iar

fractiunea sub 1 mm se recirculd in faza de granulare.

Procesele tehnologice propuse asigurd tratarea avansatd a apelor reziduale cu
continut de ioni ai metalelor grele si, in acelasi timp, permite valorificarea zeolitului
epuizat in procesul de obtinere a ingrasimintelor NP cu microelemente, cu proprietdti
agrochimice imbundtifite. Aceste procese se incadreazd in categoria proceselor

tehnologice nepoluante cu valorificare a subproduselor.
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CAPITOLUL VII

CONCLUZII

Cercetdrile intreprinse pe parcursul elabordrii tezei de doctorat au avut ca premiza
necesitatea elaborarii unor tehnologii nepoluante, a céror obiective constau, pe de o parte,
in protectia mediului, in scopul pastrarii echilibrului ecologic, iar, pe de altd parte, in
valorificarea deseurilor in procesul obfinerii unor produsi utili, de calitate superioara.

Schimbul ionic s-a impus ca proces tehnologic specific in etapa de epurare
avansatd a apelor reziduale. Alaturi de schimbitorii de ioni sintetici, in prezent, se
recomanda utilizarea zeolitilor naturali pentru eliminarea cationilor din ape, intrucét ei
poseda proprietati native de schimbatori de toni.

Cercetérile efectuate au urmdrit rezolvarea a doud probleme mari: utilizarea
zeolitului natural indigen in procesul elimindrii ionilor metalelor grele (microelemente)
din unele ape reziduale si cresterea calitatii fertilizante a unor ingrasdminte minerale, prin
aportul de microelemente, adus odatd cu valorificarea zeolitului epuizat, in procesul
tehnologic de obtinere a acestora.

Teza de doctorat este structuratd in doud parti. Prima parte, consacratad studiului
teoretic, include doua capitole.

Capitolul I cuprinde aspecte legate de definirea si structura zeolitilor naturali,
precum si principalele proprietdti ale acestora: stabilitatea in mediu acid, stabilitatea
termicd, stabilitatea mecanica, stabilitatea functionald, capacitatea de schimb ionic,
capacitatea de adsorbtie - desorbtie. O atentie sporitd este acordatd metodelor de activare
ale zeolitilor naturali, metode ce conduc la imbunatitirea proprietétilor de schimb ionic.

in continuare se prezinta teoria schimbului ionic pe zeolifi si, in final, sunt redate

succint principalele utilizdri a zeolitilor.
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Capitolul II este consacrat ingrasdmintelor complexe de bazi cu microelemente.
Sunt prezentate tipurile de ingrisiminte solide si lichide cu microelemente, cat s
posibilitdtile de obtinere a acestora.

Partea a II-a a tezei de doctotat este consacrati cercetdrilor experimentale.

Capitolul III cuprinde studii privind caracterizarea complexa structurald a tufului
vulcanic zeolitic utilizat in experimentdri. Sunt prezentate principalele caracteristici
mineralogice §i chimice ale tufului vulcanic cu confinut de clinoptilolit, provenit din
depozitul de la Mirsid (Sélaj). Influenfa metodei de activare prin tratament chimic
combinat, asupra structurii §i capacitétii de schimb ionic a clinoptilolitului natural, este
evidentiata prin studii comparative de analiza roentgenografica si spectroscopie IR.

In capitolul IV sunt redate studiile cinetice asupra procesului de schimb al ionilor
Cu®*, Zn*", Mn** pe zeolit clinoptilolitic, activat prin tratament combinat.

Studiile cinetice au fost efectuate pe solutii cu pH-uri initiale diferite, urmarindu-
se influenta acestuia asupra capacitétii de schimb.

Pentru determinarea coeficientului de difuzie au fost utilizate doud metode:
metoda bazata pe ecuatia Boyd - Adamson §i metoda simuldrii numerice.

Capitolul V al tezei de doctorat cuprinde studii asupra procesului de obtinere a
fosfatului de amoniu cu microelemente §i caracterizarea produsele obtinute (analizad
chimica, analizd termogravimetrica si termodiferentiala, studii asupra higroscopicitatii).

Pe baza rezultatelor obtinute, in capitolul VI se propune: procesul tehnologic
pentru activarea chimica a zeolitului natural, procesul tehnologic de obtinere a fosfatului
de amoniu cu microelemente utilizind ca sursd de microelemente zeolitul clinoptilolitic
epuizat.

Rezultatele cercetarilor intreprinse fac obiectul unui numéar de 9 lucréri publicate
(6 lucrdri publicate si 3 lucriri in curs de publicare), unele fiind prezentate in cadrul unor
conferinte si simpozioane nationale.

Cercetirile prezentate in aceasta teza evidentiazd urmdtoarele contribufii de natura

teoretica si aplicativa:
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1. Studiile roentgenografice efectuate asupra zeolitului natural utilizat in cercetari
a permis identificarea clinoptilolitului ca fazi majoritar3, alituri de care s-au identificat
albitul si a-cuartul.

2. Determinarea gradului de cristalinitate a zeolitului natural, a suprafetii specifice,
a raportului SiO»/Al,O3, precum §i a capacititii de schimb cationic a intregit
caracterizarea complex a zeolitului utilizat in cercetiri.

3. Cresterea capacitatii de schimb ionic a zeolitului clinoptilolitic s-a realizat
printr-un tratament combinat de activare chimicd. Studiile rdentgenografice si IR,
efectuate comparativ pe probe de zeolit natural si activat chimic, au aritat cd metoda de
activare utilizatd conduce la o crestere a gradului de cristalinitate a retelei, datoritd
reducerii fazei amorfe din materialul inifial. Acest fapt este evidentiat prin cresterea
intensitatii liniilor din spectrele de raze X, precum si a intensititii relative a maximilor
absorbantei din spectrele IR.

4. Studiile cinetice au ardtat cd, odatd cu marirea pH-ului initial al solutiilor,
capacitatea de refinere a cationilor Cu?*, Zn®*, Mn®*, respectiv gradul de schimb, creste
atdt in timp, cat si la echilibru.

5. Capacitatile de retinere, respectiv gradul de schimb, la echilibru, depinde de
natura cationului. Pentru aceleasi valori ale pH-ului initial al solutiilor, se obtin capacitati
de schimb apropiate pentru ionii Cu?* si Zn*, respectiv mai mici in cazul ionului Mn?*.
Aceasta se explicd prin valorile apropiate ale razelor ionilor hidratati de Cu® §i Zn™
(4,19 A pentru Cu* si 4,30 A pentru Zn*), comparabile cu marimea canalelor de acces
in refiaua clinoptilolitului, respectiv prin capacitatea de hidratare mai mare a ionului de
Mn?*, decét a ionilor de Cu®* §i Zn?*.

6. Coeficientul de difuzie este marimea fizica importantd ce caracterizeazi cinetica
schimbului ionic pe zeoliti. Plecdnd de la faptul ci cinetica procesului de schimb pe
zeoliti este controlatd de difuzia ionilor in interiorul particolei, pentru determinarea
coeficientului de difuzie, pentru toate procesele de schimb studiate, s-au utilizat doud

metode: metoda clasic, ce se bazeazi pe ecuatia lui Boyd-Adamson §i metoda simuldrii

numerice (originala §i nouad).
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7. S-a stabilit ca valoarea coeficientului de difuzie se miareste cu cresterea pH-ului
solutiei initiale, in toate cazurile.

8. Pentru studiul procesului de schimb ionic pe zeolit s-a utilizat izoterma de tip
Langmuir. Pe baza datelor experimentale s-au trasat izotermele Langmuir, iar prin
minimizarea sumei abaterilor ptratice ale valorilor experimentale, fati de cele prezise de
model, s-au determinat parametrii qmax §i K din ecuatia Langmuir.

9. Pentru calcularea valorii coeficientului de difuzie, s-au comparat valorile
rezultate prin simulare pentru mai multe valori ale acestui coeficient, cu valorile obtinute
experimental. S-a ales ca cea mai probabild valoare a coeficientului, valoarea pentru care
suma abaterilor patratice ale valorilor experimentale fata de cele prezise de model este
minima.

10. Ambele metode au condus la obfinerea unor valori apropiate ale coeficientului
de difuzie in toate cazurile studiate. Prin urmare, pentru determinarea coeficientului de
difuzie se¢ poate folosi oricare din cele doud metode. Cea mai indicata este insd metoda
simuldrii numerice. Metoda Boyd - Adamson foloseste doar portiunea initiald a curbelor
cinetice. Simularea numerica oferd posibilitatea de a urmari pe tot parcursul determinarii
cinetice concordanta dintre rezultatele experimentale si cele obtinute prin simulare
numericd. Simularea numerica ne permite de asementea si estim3m parametrii cinetici i
in conditiile in care etapa limitativa a vitezei este alta si nu difuzia.

11. S-a stabilit c@ zeolitul epuizat cu continut de cupru, zinc sau mangan poate fi
folosit la obfinerea fosfatului de amoniu cu microelemente, prin introducerea acestuia
direct in faza de granulare. Se pot obtine ingrisdminte complexe NP cu microelemente,
cu raport bine definit N : P si cu continut determinat in microelemente.

12. Studiul termogravimetric si termodiferential efectuat a ardtat ci inglobarea
zeolitului cu microelemente nu influenteazd stabilitatea termicd a poduselor obfinute,
comparativ cu produsul de bazi. Zeolitul cu continut de Cu?, Zn* sau Mn”* poate fi

introdus 1n procesul de granulare, fara si inrautiteasci conditiile procesului tehnologic si

fara sd produci pierderi de amoniac.
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13. S-a stabilit cd odata cu cregterea continutului de zeolit in ingrisamant are loc o
mdrire a punctului higroscopic a acestuia, respectiv se obtin produse cu proprietati fizice
mai bune, mai putin higroscopice.

14. Pe baza datelor experimentale s-au stabilit procesele tehnologice de obtinere a
zeolitului natural activat, de purificare a apelor reziduale de ionii Cu®*, Zn*" sau Mn?** si
de obtinere a fosfatului de amoniu cu microelemente, folosind ca sursa de microelemente
zeolitul epuizat. Procesele tehnologice propuse asigurd tratarea avansatd a apelor
reziduale cu continut de ioni ai metalelor grele si, in acelasi timp, permite valorificarea
zeolitului epuizat in procesul de obfinere a ingrdsdmintelor NP cu microelemente, cu
proprietdfi agrochimice imbundtdfite. Aceste procese se incadreazd in categoria

proceselor tehnologice nepoluante cu valorificare a subproduselor.
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