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INTRODUCERE

In ultimile decenii, exploatarea intensivă a solului datorită unei cerinţe tot 
mai mari de produse alimentare, asociată cu deficitul de îngrăşăminte de bază 
administrate solului, au condus la apariţia carenţelor în  microelemente.

Deficitul în  sol al unor microelemente are consecinţe negative asupra 
cantitătii si mai ales a calitătii recoltei. Ţinând cont că o carenţă în  microelemente

> 3' y y

se transmite prin lanţul trofic până la om, pot apare perturbaţii în  unele procese 
biologice de mare importanţă în  ciclul vieţii, cum sunt: procesele de oxido - 
reducere, controlul pH-lui inter şi extracelular, hidroliză etc.

Pe baza studiilor efectuate [ 1 - 4 ]  s-a constatat că solul din ţara noastră 
prezintă deficit în  microelementele zinc, mangan şi bor. Carenţa în  microelemente 
poate fi diminuată temporar dacă ele se introduc în hrana animalelor şi omului. 
Deficitul în sol al microelementelor poate fi înlăturat pe termen mai lung prin 
folosirea îngrăşămintelor solide cu microelemente.

Folosirea îngrăşămintelor lichide complexe cu microelemente, prin 
administrare foliară, este mai eficientă din punct de vedere al asigurării cerinţelor 
plantelor în microelemente, contribuind la obţinerea unei producţii cantitativ şi mai 
ales calitativ superioare. Prezenţa microelementelor în îngrăşământ asigură o 
asimilare mai bună de către plante a macroelementelor.

îngrăşăminteie lichide complexe cu microelemente asigură raportul optim 
între macroelemente şi microelemente. Conţinutul macroelementelor depinde de 
solubilitatea din sistem. Solubilitatea în sistem este determinată de natura 
componenţilor ce conţin macroelementele respective şi de interacţiunile chimice 
ale acestora, care poate să determine apariţia unor noi compuşi chimici, ce la 
rândul lor pot determina modificarea solubilităţii în sistem.

Existenţa în  soluţia de bază NPK a ionilor fosfat şi amoniu poate determina 
formarea fosfatilor de metal-amoniu dacă s-ar introduce în soluţia de bază sărurile 
solubile ale microelementelor. In aceste condiţii nu se poate asigura o concentraţie 
corespunzătoare pentru microelemente (Fe, Cu, Mn, Zn, Co). Prin urmare este 
obligatorie obţinerea unei soluţii în  care microelementele să fie complexate, ceea 
ce asieură concentraţia necesară a microelementelor în soluţie. Prezenta& y } y
microelementelor sub formă de complecşi determină o stabilitate în  timp a 
îngrăşămintelor complexe lichide cu microelemente [1 -3].

Procesul de obţinere a îngrăşămintelor complexe lichide cu microelemente 
presupune trei etape bine definite:

- obţinerea soluţiei de bază NPK;
y y

- obţinerea soluţiei de microelemente sub formă de complecşi solubili;
- amestecarea celor două soluţii.

y
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La obţinerea îngrăşămintelor lichide complexe cu microelemente trebuie 
avute în  vedere sursele de macro- şi microelemente, precum şi modul de realizare 
a procesului tehnologic.

Având în  vedere cele de mai sus, prezenta lucrare redă contribuţiile 
teoretice şi practice referitoare la procesul de obţinere a unor îngrăşăminte lichide 
complexe cu microelemente.

BUPT
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C A P I T O L U L  I 

GENERALITATI

îngraş ăinititele chimice, respectiv îngr&şămmtele ca xmcroelemente, 
constituie astăzi un mijloc indispensabil pentru mărirea recoltelor, în  lupta pentru 
asigurarea hranei omenirii. Sectorul agricol foloseşte an de an, pe scară tot mai 
largă îngrăşăminte, iar sectorul chimic este chemat să producă cantitativ şi calitativ 
sortimentele cerute de îngrăşăminte. Printre problemele deschise ale industriei 
noastre de îngrăşăminte se află şi obţinerea unor îngrăşăminte cu micro elemente , 
adecvate nevoilor agriculturii ţării noastre.

în  compoziţia plantelor intră un număr de 50 - 60 elemente. Se consideră ca 
fiind de primă necesitate pentru creşterea şi dezvoltarea normală a plantelor un 
număr de 17 elemente: C, H, O, N, P, Ca, Mg, K, S, Fe, Mn, B, Cu, Zn, Mo, Co, 
CI. Cu excepţia C, H şi O, restul elementelor nutritive minerale se clasifică în*

- macroelemente primare: N, P, K;
- macroelemente secundare: Ca, Mg, S;
- nricroelemente: Fe, Mn, B, Cu, Zn, Mo, Co, CI.

Plantele iau apa şi substanţele minerale din sol, iar oxigenul şi carbonul 
(sub formă de dioxid .de carbon) din aer. Pentru creşterea plantelor, substanţele 
minerale nutritive trebuie să se găsească în  sol într-o formă uşor asimilabilă. Dacă 
aceste substanţe uşor asimilabile sunt insuficiente sau lipsesc, plantele suferă, se 
opresc din creştere, fructifică puţin sau deloc şi pot muri. Substanţele nutritive care 
sunt insuficiente sau lipsesc, pot fi complectate prin îngrăşăminte de bază sau 
îngrăşăminte cu microelemente [1, 2 ].

1. Rolul elem entelor nutritive 2n v iaţa plantelor [2 - 5]

Macroelementele primare se află în  sol în  cantităţi suficiente, dar fiind în 
cea mai mare parte sub formă de produşi insolubili, sunt mai greu accesibile 
plantelor. Aprovizionarea plantelor cu aceste macroelemente se realizează în  
general prin intermediul îngrăşămintelor.

în  plante macroelementele se află în  proporţie de 4 - 5%. Ele îşi au rolul şi 
locul lor în  viaţa plantelor, rol şi loc prezentat în  continuare pe scurt:

A zotul - este constituentul de bază al citoplasmei şi al proteinelor, 
favorizând înmulţirea celulelor, formarea cloroplastelor, glucidelor . . . .  Azotul este 
factorul principal ce determină randamentul recoltelor.

Fosforul - este răspândit în întregul aparat vegetativ, dar mai ales în seminţe 
şi în ţesuturile de creştere. El participă la edificarea arhitecturii moleculare a 
diferiţilor acizi nucleici, care în  final definesc codul genetic. Fosforul se întâlneşte 
în plante atât sub formă minerală (fosfaţi de calciu, de magneziu şi alcalini) cât şi
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sub formă organică (compuşi organici cu acidul fosforic, obţinuţi prin esterificare 
sau prin reacţii cu funcţii aminice). Compuşii organici joacă un rol important 
în reacţiile chimice care au loc în  timpul fotosintezei, precum şi de acumulator 
şi transportor de energie necesară în  procesele de metabolism, creştere şi 
dezvoltare [3].

Potasiul - se găseşte în  celula vegetală ca ion, ei neintrând în  compoziţia 
principalilor constituenţi organici (glucide, lipide, protide). El are un rol important 
în menţinerea echilibrului acido - bazic din celule. De asemenea potasiul este 
catalizator al funcţionării a aprox. 40 enzime ce joacă rol în  procese de sinteză, 
transport, depunere, schimb de energie. Potasiul activează enzimele ce participă la 
formarea substanţelor cu greutate moleculară mare (amidon, proteine), din 
compuşi cu greutate moleculară mică.

O bună aprovizionare a plantei cu potasiu, reduce consumul de apă şi 
sensibilizează absorbţia energiei luminoase. Pentru sinteza compuşilor organici 
primari, potasiul îndeplineşte rolul de acceptor, colector, acumulator şi transportor 
de electroni şi energie. De asemenea, potasiul joacă un rol special în  menţinerea 
raportului cationi/aniom din celulă, raport care la rândul lui influenţează 
metabolismul acizilor organici [4].

Macroelementele secundare reprezintă 2 - 3 %  din masa plantei, intrând în  
compoziţia unor aminoacizi, clorofilei şi a unor ţesuturi. Importanţa lor în  lumea 
vegetală constă în  faptul că:

Sulful - este constituentul unor aminoacizi esenţiali, având un rol apropiat 
de al azotului, deoarece favorizează înmulţirea celulelor, formarea cloroplastelor şi 
glucidelor.

Calciul - dă rezistentă tesuturilor si favorizează formarea si maturarea
y y y >

fructelor.

M agneziul - este unul din constituenţii clorofilei de care este legat prin 
legături covalente, contribuind la producerea culorii verzi a clorofilei. Ionii de 
magneziu complexează cu acizii nucleici din interiorul celulelor şi este implicat în 
transmiterea impulsurilor şi în metabolismul carbohidraţilor. De asemenea 
absorbţia fosforului este favorizată de ionii de magneziu [5].

Microelementele, deşi reprezintă 0,2 - 0,3% din masa plantei, sunt esenţiale 
pentru Yiaţa plantei. Pe scurt rolul microelemenîelor constă în:

Fierul - participă la procesele de oxido-reducere din plante datorită 
capacităţii lui de a trece din forma feroasă în  forma ferică şi invers. Participă în 
procesul respirator, fiind component al unor fermenţi respiratorii. Este activator în 
procesul de formare a clorofilei şi a unor enzime. Insuficienţa fierului se manifestă 
prin încetinirea creşterii şi prin cloroza frunzelor, care devin galbene. Se produce 
şi distrugerea hormonului vegetal provocând încetinirea creşterii rădăcinilor şi a 
plantei, precum şi la inhibarea acţiunii aminoacizilor.
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M anganul - este necesar pentru dezvoltarea plantelor, el împreună cu 
zincul, cuprul şi fierul activează procesul de formare al clorofilei, participă la 
procesul de asimilare a dioxidului de caibon şi de oxido-redncere şi respiraţie din 
plante şi îmbunătăţeşte asimilarea cuprului şi magneziului. Insuficienţa 
manganului în  nutriţia plantelor provoacă încetinirea creşterii şi a dezvoltării 
sistemului reticular.

Borul - are un rol important în procesul de creştere şi dezvoltare al 
plantelor, deoarece influenţează procesul de formare a organelor de reproducere, 
micşorează toxicitatea altor elemente din sol (cuprul) şi stimulează activitatea 
diferitelor enzime (zaharoza, tirozinaza şi pectaza). Borul permite o mai bună 
utilizare a calciului, participă la procesele de oxido-reducere, ia parte la 
metabolismul hidratilor de carbon si la asimilarea dioxidului de caibon.

y j

Insuficienţa borului provoacă cloroza, răsucirea frunzelor, îngălbenirea organelor 
vegetative, opeşte procesele de creştere şi dezvoltare şi scade rezistenţa plantelor 
la boli.

Cuprul - are rol important în  metabolismul plantelor, în  procesele de oxido- 
reducere, în  sinteza clorofilei si în  fructificare, sub influenta lui crescând

? y

conţinutul de acid ascorbic. El intensifică procesele de sinteză a produşilor cu 
legături fosfatice - produse bogate în energie - precum şi metabolismul glucidelor 
şi cel energetic al plantelor. în  interacţiune cu Mo, Fe, Co, participă la procesele 
biochimice de fixare a azotului atmosferic de către microorganisme. Sporeşte 
rezistenţa plantelor la secetă şi împreună cu Mn, Zn, Mg, măreşte rezistenţa 
plantelor la ger. Cuprul măreşte rezistenţa plantelor la bolile provocate de ciuperci. 
Insuficienţa cuprului determină o întârziere a creşterii, o scădere accentuată a 
fructificării şi o micşorare bruscă a gradului de transformare a aminoacizilor în  
protide.

Zincul - joacă un rol foarte important în  procesele de oxido-reducere care au 
loc în  organismul plantelor şi animalelor. El este un component al unor enzime cu 
rol în respiraţie şi în  acelaşi timp activează alte enzime cu rol în  transferul, 
transportul, izolarea şi transformarea substanţelor. O bună aprovizionare cu zinc a 
plantelor măreşte rezistenţa acestora la secetă şi ger. Insuficienţa zincului
împiedecă procesele de creştere şi fructificare a plantelor.

M olibdenul - este unul din elementele esenţiale pentru metabolismul 
plantelor, intrând în alcătuirea unor enzime (hidrogenaza, catalaza, nitroreductaza). 
El participă la acumularea azotului şi la reacţiile de oxido-reducere. Insuficienţa 
molibdenului duce la cloroza si necroza frunzelor, la micşorarea candtătii de acid

y 7 y y

ascorbic, uscarea frunzelor, iar florile nu leagă.

Cobaltul - activează enzime care măresc intensitatea procesului de
fotosinteză şi cantitatea de amidon. De asemenea este şi un component ai
vitaminei B ^  Insuficienţa cobaltului sau lipsa lui în plantele consumate de
animale, provoacă anemie şi tulburări ale metabolismului general.

BUPT



Sintetic, în  tabelul 1 este prezentat principalul rol al ionilor metalici în  
procesele biologice [5].
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Tabelul 1 - Rolul ionilor metalici în  procesele biologice

K Mg, Ca, Mn Zn, Co Cu, Fe,Mo,Mn
Tipul de legătură 

din complex slabă moderată tare tare

Funcţii biologice
transfer

de
sarcină

hidroliză,
transfer
fosfat

hidroliză,
control

pH

procese de 
oxido - 

reducere
Atomul ligand 

preferat O O N si S N si S

2. C lasificarea îngrăşăm intelor cu nricroelemente [2]

îngrăşămintele cu microelemente se pot clasifica după mai multe criterii:

- După starea de agregare:
. îngrăşăminte solide cu microelemente;
- îngrăşăminte lichide cu microelemente.

- După m odul de obţinere s i utilizare:
. îngrăşăminte primare cu microelemente;
. îngrăşăminte de bază (simple şi complexe) cu microelemente 

(microelementele sunt încorporate în  îngrăşămintele de bază).

- După numărul de microelemente conţinute:
. îngrăşăminte cu un singur microelement;
. îngrăşăminte cu mai multe microelementc sau cu polimicroelemenie.

îngrăşămintele de bază simple şi complexe, solide şi lichide, pot conţine 
încorporate în  ele un singur sau mai multe microelemente [2 ].

îngrăşămintele lichide cu microelemente se clasifică în:
- îngrăşăminte lichide simple cu microelemente;
- îngrăşăminte lichide compuse cu microelemente.

La rândul lor îngrăşămintele lichide compuse cu microelemente pot fi 
clasificate în:

- îngrăşăminte lichide complexe cu microelemente, care au la bază acidul 
fosforic;

- îngrăşăminte lichide complexe cu microelemente concentrate, care au la 
bază acidul superfosforic;

- îngrăşăminte lichide în  suspensie.
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C A P I T O L U L  D 

ÎNGRĂŞĂM INTE LICHIDE CU M ICROELEM ENTE

I. Îngrăşăminte lichide simple cu microelemente

îngrăşămintele lichide cu azot si microelemente se obţin prin introducerea 
microelementelor în formă de săruri solubile sau chelaţi în apă amoniacală, soluţii 
apoase de azotat de amoniu sau uree, amoniacaţi [2 , 6 ].

în  soluţiile NH3 - H2O conţinutul Cu sau Co nu depăşeşte 0,1%, iar Zn 
7,2%, la 25°C. S-au obţinut îngrăşăminte lichide simple cu un microelement prin 
introducerea în hidroxid de amoniu a compuşilor microelementului Zn [7], Fe [8 ], 
Mo [9 - 12], precum şi a acidului citric pentru a reduce pH-ul la 6,9 - 8,1. Pe 
aceaşi bază s-au obţinut şi îngrăşăminte lichide simple cu mai multe 
microelemente (Cu, Zn, Mn, Fe, B) [13, 14].

In soluţiile NH4NO3 - H2O (21% azot) conţinutul B la 19°C este de 0,34%, 
a Zn la 25°C de 0,5% (în soluţiile cu 18% azot), iar a Cu de 0,75% la 19°C. In 
soluţiile CO(NH2)2 - NH4NO3 - H2O (32% azot) conţinutul B la -0,5°C atinge 
0,17%, a Mo la 25°C este de 2,97%, iar a Zn la 7°C de *0,5%.

Utilizarea amoniacaţilor pe bază de uree şi azotat de amoniu permit mărirea 
conţinutului în  microelemente, mai ales cupru şi zinc. Introducerea 
microelementelor într-o soluţie amoniacală de sulfat de amoniu, permite să se 
obţină o soluţie care poate ii aplicată prin:

- stropirea îngrăşămintelor de bază solide;
- injectare în  soi;
- aplicată cu îngrăşăminte lichide de alt tip;
- injectată în  apa folosită pentru irigaţie;
- aplicată direct extraradicular.

Plecând de la o compoziţie 14 - 16% Zn(NC>3)2 , 28 - 32% NH4NO3 şi 3% 
uree la care se adaugă apă (o parte compoziţie 1a 2 0  - 2 0 0  părţi apă), se obţine un 
îngrăşământ lichid cu pH = 3,5 - 4,5 şi cu t ^ ţ  < -2°C [2].

Dacă în îngrăşământul lichid cu un conţinut de azot de 27,5 - 32,5% la un 
raport uree : NH4NO3 = 1 - 1,1 se introduc microelemente in proporţie de 1 - 2%, 
se reduce temperatura de cristalizare şi presiunea de vapori [1]. In plus, 
microelementele au un efect inhibitor al nitrificării [15, 16]. Microelementele Zn, 
Cu, Fe, Mn, Al, Mg pot proveni din deşeurile metalurgiei neferoase , B din borax 
iar Mo din deşeurile de molibden [17]. S-au obţinut astfel îngrăşăminte lichide 
simple cu 22% N, 3% microelemente având W =  - 4°C [18].

Dacă o soluţie apoasă de sare de amoniu (sulfat, azotat, sau clorură) se 
amestecă cu formaldehida în  prezenţa ZnO, Zn(OH)2  şi/sau ZnC0 3 , se formează 
în soluţie hexametilentetraamină şi se obţine un îngrăşământ lichid cu zinc [19].
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întrucât soluţiile apoase de sulfat sau azotat de zinc formează cu ureea 
compuşi dubli, care au solubilitate mai mare decât sărurile luate individual, ele se 
pot folosi ca îngrăşăminte lichide. Se propune compoziţia 5 - 13,5% zinc, 2 - 10% 
uree şi 31 - 54% apă [20]. în  sistemul azotat de amoniu - azotat de cupru - apă s-a 
stabilit că introducerea azotatului de cupru duce la creşterea solubilităţii azotatului 
de amoniu, pe când azotatul de amoniu nu are influenţă asupra solubilităţii 
azotatului de cupru [2 1 ].

S-a constatat că ureea formează complecşi cu cristalohidraţii. în sistemul 
azotat de mangan - uree - apă s-a pus în evidenţă formarea unui complex între 
azotatul de mangan şi uree [22]. Complecşii s-au pus în  evidenţă şi în  sistemul 
uree - azotat de zinc - apă [23] şi în  sistemul uree - clorură de zinc apă [24].

S-a obţinut un îngrăşământ lichid simplu pe bază de uree, cu continut de 
Mg şi edetaţi de Mn, Zn, Cu, ce are un pH = 6,2 [25]. In soluţiile de uree se pot 
adăuga şi amoniacaţi de cupru şi zinc ca microelemente [26], precum şi 
formaldehidă, MnO şi compuşi de Cu, B, Zn şi Fe [27].

în ultima perioadă a apărut tendinţa de obţinere a îngrăşămintelor lichide 
simple de azot cu conţinut de sulf. S-a studiat posibilitatea înlocuirii azotatului de 
amoniu cu sulfatul de amoniu în  îngrăşămintele lichide clasice cu azot (uree cu 
azotat de amoniu). Prin aceasta se micşorează procesul de denitrificare, iar 
temperatura de cristalizare se stabilizează înjur  de -15°C. în aceste îngrăşăminte 
se pot introduce micrpelemente şi inhibitori de nitrificare [28, 29]. S-au obţinut 
îngrăşăminte lichide cu raport masic N : S = 2 : 1, ce conţin Mo, complecşi ai 
microelementelor cu EDTA (Mn, Zn, Cu, Fe), cu un pH = 6,0 - 7,0 şi densitate 
1250- 1270 kg m"3 [30,31].

2. îngrăşăm inte lichide compuse cu m icroelemente

A. îngrăşăminte lichide complexe cu microelemente

în calitate de materii prime pentru obţinerea îngrăşămintelor lichide 
complexe se folosesc acidul fosforic, amoniacul (lichid sau apă amoniacală), 
amoniacaţi, azotat de amoniu, săruri de potasiu şi uree. în locul acidului fosforic şi 
amoniacului se pot folosi fosfaţi mono- şi diamoniacali.

Deoarece întreaga cantitate de fosfor se află în  formă de ortofosfaţi, sărurile 
solubile ale microelementelor (Fe, Mn, Zn, Cu, Co) nu pot fi folosite ca atare la 
fabricarea îngrăşămintelor lichide complexe, întrucât microelementele precipită ca 
fosfaţi cu solubilitate foarte redusă. în acest caz cationii microelementelor trebuiey
introduşi în formă de complecşi. La alegerea agenţilor complexanţi trebuie să se 
tină seama de condiţiile pedoclimatice;, de influenţa normelor diferitelor 
microelemente, de interacţiunea lor reciprocă şi de combinaţiile de bază şi 
secundare ale îngrăşămintelor.
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Utilizarea chelaţilor sau adăugarea unui agent de de complexate 
îmbunătăţesc solubilitatea şi stabilitatea îngrăşămintelor lichide complexe. 
Conţinutul de apă, pH-ul soluţiei şi conţinutul de agent de complexare se reglează 
astfel încât îngrăşămintele să fie stabile chiar la 0°C.

încorporarea microelementelor sub formă de complecşi, prezintă avantajul 
unei bune amestecări, fără pericol de separare după amestecare, nu au loc reacţii 
nedorite între microelemente şi alţi componenţi ai îngrăşământului [2 ].

Procesul de fabricare a îngrăşămintelor lichide complexe cu microelemente 
constă în obţinerea soluţiei de macroelemente (NPK) în  care se introduc complecşi 
ai microelementelor şi/sau compuşi solubili de B sau Mo.

în  general, soluţia de macroelemente se obţine prin dizolvarea în  apă a 
sărurilor corespunzătoare [32 - 60].

Ca sursă de azot se utilizează:
- azotat de amoniu [32 - 47];
- fosfaţi de amoniu [32 - 36, 39 - 44, 48 - 53];
- sulfat de amoniu [45, 52];
- azotat de potasiu [32, 33, 35, 48];
- uree [32, 33, 38, 44, 45, 47, 49, 51, 52, 54 - 58].
Drept sursă de fosfor se mai foloseşte pe lângă fosfaţii de amoniu şi fosfaţi

de potasiu [37 - 39, 45 - 47, 53, 54, 56, 58 - 60].

Ca sursă de potasiu pe lângă azotatul de potasiu şi fosfaţii de potasiu se mai
folosesc:

- clorura de potasiu [34, 35, 49, 51, 52, 54];
- sulfat de potasiu [45, 57];
- acetat de potasiu [55].
Soluţia de macroelemente se poate obţine şi prin neutralizarea acidului 

fosforic urmată de introducerea în  sistem a unor săruri solubile ce conţin azot
9

şi/sau potasiu până la obţinerea compoziţiei dorite [61 - 70].
Pentru neutralizarea acidului fosforic se utilizează:

- amoniac gazos sau hihroxid de amoniu[61 - 63];
- hidroxid de potasiu [64 - 67];
- carbonat de potasiu [68  - 70].

Soluţia de macroelemente NPK se obţine şi prin neutralizarea cu carbonat 
sau hidroxid de potasiu a soluţiei NP industriale urmată de introducerea în  sistem a 
ureei [71].

în  soluţia de macroelemente NPK se introduc microelementele sub formă de 
complecşi [32 - 34, 37 - 41, 44 - 55, 59 - 61, 64 - 74].

Cel mai utilizat agent de complexare este sarea disodică a acidului 
etilendiaminotetraacetic [33, 34, 38, 44, 45, 53 - 55, 59 - 61, 64 - 70].

Alţi agenţi de complexare folosiţi sunt:
- acidul nitrilotriacetic [72];
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- acidul irietilentriajranopentaacelic [73];
- hexametafosfat de sodiu [40];
- acid 1-hidroxietilidendifosfomc [48, 61];
- lignosulfonat de sodiu [33, 41, 53, 55];
- alchilbenzensulfonat de sodiu [37];
- dodecil sulfat de sodiu [51];
- dioctilsulfosuccinat de sodiu [49];
- acid succinic [50];
- acid citric [34, 52, 70, 74];
- acid lactic [32];
- glutamat de sodiu [54];
- acidhumic [39];
- aminoacizi [46];
- produşi de la hidroliza alcalină a keratinei [47].

B. îngrăşăminte lichide complexe concentrate cu microelemente [2]

Fabricarea îngrăşămintelor lichide concentrate a fost posibilă în urma 
dezvoltării producţiei de acid superfosforic, prin a cărui neutralizare cu amoniac s- 
au putut obţine soluţiile de bază 10 -34  - 0, 11 - 37 - 0 şi altele [2, 75 - 80]. Dacă 
acidul polifosforic conţine Fe2C>3 + AI2O3 în  concentraţie de 1 - 1,5%, nu sunt 
necesare operaţii speciale de eliminare a fierului şi aluminiului [81].

Prezenta polifosfaţilor de amoniu în soluţiile de bază măresc capacitatea de 
chelatizare a ionilor metalici şi deci obţinerea îngrăşămintelor lichide concentrate 
cu microelemente, cu temperatură de cristalizare scăzută şi cu stabilitate mare în 
timp.

La introducerea microelementelor în soluţiile de bază 10 - 34 - 0 si 11 - 37 -
y y

0 , acestea formează cu polifosfaţii de amoniu complecşi de compoziţie variabilă, 
care influenţează asupra temperaturii de cristalizare şi a vâscozităţii lor. 
Solubilitatea microelementelor este mai mare în  soluţia de bază 1 1 - 3 7 - 0 ,  decât 
în soluţia 8 - 2 4 - 0  (obţinută pe bază de fosfaţi) (tabelul 2 ).

La amestecarea soluţiilor de bază cu uree, azotat de amoniu si clorură dei 3
potasiu pentru obţinerea îngrăşămintelor lichide S - 8 - 8 ; 5 - 10 - 10; 24 - 12 - 0 şi 
altele (tabelul 3), introducerea microelementelor nu prezintă nici o dificultate. în 
acest proces, dizolvarea clorurii de potasiu se termină după 30 minute. 
Introducerea microelementelor în soluţiile de bază se realizează la temperaturi de
50 - 90°C.

Introducerea compuşilor microelementelor în soluţiile de bază 10 - 34 - 0 şi 
1 1 - 3 7 - 0 ,  până la o anumită limită maximă micşorează puţin temperatura de 
cristalizare a soluţiilor de bază. Peste această limită, diferită pentru fiecare sursă 
de microelemente, temperatura de cristalizare creşte brusc, iar faza solidă nu 
dispare nici la încălzire la 40 - 50°C.
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Tabelul 2 - Solubilitatea microelementelor în  soluţiile de bază la 26,7°C
y 7

Component cu Solubilitatea Durata de
microelemente microelementelor, % stabilitate

1 1 - 3 7 - 0 8 - 2 4 - 0 a 11 - 3 7 - 0 ,  zile
Na2B40 7 10H20 0,9 0,9 30
ZnO 2 ,1 0,05 90
ZnS04 2,3 0,06
Na2M o04 -2H20 0,5 0,5
M nS04 0,08 0,08
FC2(S04)3 -9H20 1 0,08 30
CuO 0,7 0,03 30
CuS04 *5H20 1,5 0,13 30

Tabelul 3 - Compoziţia şi proprietăţile unor îngrăşăminte complexe cu 
microelemente

Îngrăşământ Conţinutul în  microelemente, % Stabilitate, zile
B Cu Zn Mn Mo la 25°C la 0°C

00i0000 0 ,2 0,3 0,3 0,05 0,05 180 1
5 - 1 0 - 1 0 0,3 0,4 0.3 0,06 0,07 180 180
24 -12 -0 0,3 0,4 0,4 0,07 0,08 180 30

S-a semnalat şi utilizarea pirofosfatului de potasiu [74] sau a polifosfatului 
de potasiu [82] pentru obţinerea unor soluţii PK în care se dizolvă uree [74] sau 
uree şi sulfat de amoniu [82] urmată de introducerea microelementelor.
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C A P I T O L U L  IV 

COM BINAŢII COM PLEXE ALE MICROELEMENTELOR

1. Com binaţii com plexe cu polifosfaţi

A . Generalităti f

Se cunosc mulţi liganzi anorganici, atât molecule neutre (H2O, NH3) cât şi 
anión! (CI", F~, Br“, CN~, SCN“,. •■) care pot complexa ionii metalici aflaţi în  
soluţie. Pentru a putea fi utilizaţi în domeniul îngrăşămintelor lichide, liganzii 
trebuie să îndeplinească o serie de cerinţe cum su n t:

- valori mari ale constantelor de stabilitate a complecşilor metalici 
formaţi cu liganzi anorganici;

- grad mare a absorbţie foliará a microelementelor;
- să nu fie toxici pentru plante;
- să fie ieftini.
Liganzii anorganici care corespund cel mai bine la aceste cerinţe sunt 

fosfaţii liniari condensaţi (polifosfaţii), In special pirofosfaţii şi tripolifosfaţii. 
Polifosfaţii au cea mai largă utilizare în  industria îngrăşămintelor lichide, deoarece 
se pot obţine cu preţuri mai mici şi au o capacitate mare de complex are a 
microelementelor [ 1 ].

Conceptul de fosfaţi condensaţi se referă la un grup de compuşi ai 
fosforului în care grupările tetraedrice PO4 sunt legate între ele prin punţi de 
oxigen [83].

Acizii polifosforici aparţin clasei de fosfaţi liniar condensaţi şi sunt descrişi 
cu formula generală Hn+2Pn^ 3n+l [84]. Unitatea structurală de bază pentru fosfaţii 
liniar condensaţi este un tetraedm regulat PO4 al cărui centru este ocupat de un 
atom de fosfor tetracoordinat prin legături a  la cei 4 atomi de oxigen situaţi în  
vârfurile tetraedrului [85].

Deoarece atomii de fosfor si oxigen au electronegativităţi foarte diferite 
(XP = 2,19; X 0  = 3,44) legătura P —  O este parţial polarizată, având un caracter 
ionic de 34%. Aceasta distribuţie neuniformă a sarcinilor determină ca pe lângă 
electronii din legătura a  sp3 , orbitalii d  ai atomului de fosfor să fie ocupaţi şi de 
câţiva electroni liberi ai atomilor de oxigen, formând astfel legături k  , ceea ce 
determină o egalizare parţială a distribuţiei sarcinii între atomii de P şi O.

Prin formarea legăturilor k  se realizează o stare eneregtică favorabilă, astfel 
că polaritatea legăturii P —  O dispare parţial iar legătura primeşte un caracter 
parţial de legătură dublă (coYalentă) şi deci legătura n  se distribuie uniform pe cât 
mai multe legături P — O. Această tendinţă de distribuire uniformă este forţa 
motrice pentru ruperea unui H+ foarte acid pentru fiecare tetraedru PO4 . De
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asemenea legăturile n  determină şi o scurtare a distantelor inleratomice si deci o 
modificare a sarcinilor în  tetraedrul PO4  [8 6 ].

B. Combinaţii complexe ale anionuluipirofosfat

a. Acidul pirofosforic

Acidul pirofosforic, H4P2O7, este primul compus din seria acizilor 
polifosforici. Este un acid tetrăbazic, mai tare decât acidul ortofosforic.

Elementul structural dc bază este tetraedrul regulat PO4 (figurai).
O O

O o

Figura 1 - Unitatea structurală de bază pentru acidul pirofosforic

Pe baza studiilor de emisie spectrală efectuate asupra unor compuşi ai 
fosforului [87, 8 8 ] s-a propus pentru acidul pirofosforic formula structurală:

0  0
II II

HO — P — 0  — P — OH
I I

OH OH

Pentru a se stabili structura pe care o au în  soluţie acidul pirofosforic şi 
anionii H3P2O7 ' şi H2P2C>72‘ s-au efectuat calcule teoretice de orbitali 
moleculari [89, 90]. Pentru determinarea structurii cu energie minimă a acidului 
pirofosforic şi anionilor lui s-a folosit modelul de polarizare [91] şi metode de 
caicul ale chimiei cuantice [92] utilizând teoria câmpului auto-consistent [93].

Din aceste modele teoretice reiese că legtura P —  O — P nu este liniară, 
unghiul corespunzător legăturii aparţinând domemlor: [117 - 121,5°] pentru acid, 
[117 - 129,9°] pentru H3P2 0 7 ’ şi [109,5 - 148°] pentru anionul H2P2O72' [89 - 
95]. Modelele calculate prevăd existenţa a două legături de hidrogen în  molecula 
acidului pirofosforic, care se păstrează şi în structura anionilor H3P2 0 7 - si 
H2P2O72" (figura 2), confirmând că depTotonarea primilor doi hidrogerri se face 
uşor.

Constantele de disociere acidă sunt prezentate în  tabelul 4, iar distribuţia 
speciilor acidului pirofosforic, calculate cu datele din [119], în figura 3.

Se observă din tabelul 4 că deprotonarea acidului pirofosforic se face în 
trepte, primii doi protoni disociind uşor şi aproape concomitent (valori mici şi 
apropiate pentru pK^ şi pK2). Distribuţia speciilor acidului pirofosforic (figura 3)
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Tabelul 4 - Constantele de disociere acidă ale acidului pirofosforic

Nr.
crt.

pKi pK2 pK3 P*M tăria ionici 
temp. (°C)

Literatura

1. 0,82 1,81 6,76 8,93 ji=l (Mê NCl)
2,64 6,13 9,42 ¿1=0 [94]

2 . 1,0 2,0 5,6 9,4 p.=0,44 (60°C) [95]
3. 2,28 6,70 9,37 n=o [96]
4. 1,0 1,5 5,8 8,2 ,1=0 [97]
5. 0,97 2,27 6,54 9,29 n=o [98]
6 . 1,7 1,75 5,98 8,74 )i=l [99]
7. 0,97 2,12 5,84 8,01 ,1=0 [100]
8 . 0,8 1,8 6,1 8,9 [101]
9. 0,85 1,96 6,54 8,46 M=0 [102] .
10.  ̂ -0,44 2,64 6,76 9,41 ,1=0 [103]
11. 1,52 2,36 6,60 9,25 H=0 [104]
12. 1,50 ji=l

2,33 >i=0 [105]
13. 1,09 2,33 ^=0 [106]
14. 6,02 8,36 jx=0 ,l [107]
15. 0,70 2,19 6,80 9,59 H=0 [108]
16. 5,76 8,04 ,1=0,2 (22° C) [109]
17. 0,85 1,96 6,68 9,39 |i=0 (18°C)

6,57 9,62 y.=0 [110]
18. 1,52 2,64 6,70 9,37 H=0 [111]
19. 6,26 8,81 ,1=0,2

6,33 8,92 ,1=0,2 (37° C) [112]
20 . 0,86 1,50 5,76 8,21 ,1=0

0,46 1,18 5,31 7,69 H=1 (KC1)
0,59 1,24 5,38 7,28 ,1=3 [113]

21 . 1,38 1,88 5,97 8,46 >i=0,5
(Me«NCl) [114]

22 . 0,85 1,49 5,77 8,46 ,1=0 [115]
23. 1,38 1,89 5,59 7,63 ,1=0,5 (KC1)

1,38 1,89 5,54 7,45 ,1=0,5 (NaCI) [116]
24. 0,70 1,35 )j.=3 (NaCI) [117]
25. 1,52 2,36 6,60 9,25 H=0 [118]
26. 0,71 1,88 6,10 8,77 ,1=0,25(1^^01

0,68 1,65 5,83 8,06 >l=0,25 (KC1)
0,72 1,66 5,69 7,84 p.=0,25 (NaCI)
0,89 2,29 6,72 9,60 ,1=0 [119]
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©  (TO <m)

Figura 2 - Geometria moleculei H4P20 7 (I) şi a anionilor H3P2O7" (II) şi 
(HI) stabilite pe baza teoriei câmpului auto-consistent

[93]

Figura 3 - Distribuţia speciilor acidului pirofosforic

Bazicitatea anionilor, existenţa în  moleculă a atomilor de oxigen (donori de 
electroni) şi configuraţia moleculei, conferă acidului pirofosforic capacitatea de a 
sechestra ionii metalici în inele chelatice de 6  atomi, în care anionul pirofosfat este 
un ligand bidentat (figura 4).

Cu excepţia Mo, B şi CI, restul microelementelor reacţionează cu soluţii 
apoase de pirofosfat, formând precipitate insolubile ce se dizolvă în exces de 
pirofosfat ca rezultat al formării unui ion complex microelement - pirofosfat.

în aceşti complecşi hexacoordinarea metalului este cea mai importantă 
configuraţie pentru elementele din blocul d  (d1 - d9) căruia aparţin aceste 
microelemente [94, 122]. Pentru Fe3+ (stare de oxidare înaltă) este comună 
heptacoordinarea [1 2 2 ].
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Figura 4 - Inelul chelatic ce se formează într-un complex pirofosfato - 
metalic

în  general micro elementele formează arrioni complccşi monopirofosfato - 
metalici, cu raport de combinare M : L = 1 : 1:

M(n)P20 7(4-n> ; M(n)HqP2O7t4-n-c0- ; M(nj(OH)mP20 7C4-rrhn)-
precum şi anioni complecşi bis pirofosfato - metalici, cu raport de combinare 
M : L = 1 :2 : ’ ş

M(n)(P20 7)2(8-n)-; M(n)Hq(P20 7 )2(8-n-q)- ; M(n)(0 H)m(P20 7)2(8-n+m)-

Ionul pirofosfat fiind un ligand bidentat, în sfera de coordinare pot intra un 
număr variabil molecule de apă pentru a asigura hexacootdinarea ionului metalic. 
La pH acid unii complecşi sunt protonati, iar la pH alcalin poate avea loc hidroliza 
lor.

Formarea complecşilor 1 : 1 este redată prin echilibrele:

M 1*  +  P2O74- MP20 7(4-n>
+ HqP2° 7 (4“n> MHqP20 7(4 -n-q)- ( q = l ,  2 )

MP20 7(4“n)" + mOH* MCOHJ^OyC4“̂ ) “

Complecşii 1 : 2 se formează conform echilibrelor:

+ 2 ^ 0 ^  ^  M(P20 7)2(8-n)-
+ 2HqP20 7 C4-n> ^=rr-^ M(HqP20 7)2C8-n-q)- ( q = l , 2 )

M(P20 7)2(8-n)- +  mOH* M (0H)m(P20 7)2(8-"+™>

b. Combinaţii complexe ale zincului

Datele de literatură arată că în general, ionul de zinc formează cu anionul 
pirofosfat ioni complecşi cu raport de combinare Zn : L = 1 : 1 şi 1 : 2 precum şi 
compuşi insolubili cu raport molar de combinare 2 : 1; 3 : 2; 1 : 1 şi 1 : 2. 
Constantele de formare, metoda de determinare si condiţiile de formare ale7 j j
complecşilor sunt prezentate în tabelul 5.
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Se observă din tabelul 5 formarea la pH < 8  a complexului cu raport molar 
Zn : L = 1 : 1. In mediu acid are loc protonarea complexului, iar la pH > 8  în  sfera 
de coordinare intră şi un ion OH".

în  exces de ligand şi la pH = 7 - 10 se formează complexul cu raport molar 
Zn : L = 1 : 2 . Practic, la raport molar L : Zn > 3 : 1 toti ionii de zinc sunt 
complexaţi [132].

La flotarea cu clorură de cetilpiridină a ionilor metalici divalenţi (IO"4 M) 
din soluţii de pirofosfat (10' 3 - IO' 2 M), la pH = 6,5 - 10 s-a estimat şi formarea 
unui complex cu raport molar Z n : L = 1 :3  [133].

Existenta acestor anioni a permis formularea pirofosfatiilor insolubili ca : 
Zn[ZnP2C>7] şi Zn3[Zn(P2 0 7 )2 ] [134].

Tabelul 5 - Constante de formare pentru combinaţiile complexe ale 
zincului cu ionul pirofosfat

Nr.
Crt.

Anionul complex PK
(temp.)

pH. Metoda 
de studiu

Literatura

1 . ZnP20 72’ 8,7 (25°C) Potent. [123]
6,45 [103]
7,36 0,2 (25°C) 3 -9 Potent.> [124]
8,5 (40°C) <8 Potent.> [125]
9,11 (30°C) 8 Amper om. [126]
4.3 0,5 (25°C) 7,5 - 9,6 Potent.> [116]
6,43 10 Spect.; pol. [127]

2 . ZnHP20 7' 4.49 0,2 (25°C) 3 -6 Potent.y [124]
10 Spect.; pol. [127]

3. Zn(0H)P20 73- 4,4 (25° C) Potent. [123]
5,63 0,2 (25°C) 3 -9 Potent.» [124]
3,7 (40 °C) >8 Potent. [125]

>9,5 Electrodep. [128]
>10,5 Electrodep. [129]

4. Zn(P20 7)26' 6,54 0 Pot., Cond. [130]
4,8 (25°C) Potent.> [123]
4,04 1 Potent.> [131]
6,48 0 R. compet. [132]
3,0 (40°C) 9-10 Potent.» [125]
7,7 0,5 (25°C) 7,5 - 9,6 Potent. [116]

7 -10,5 Electrodep. [128]
<9,5 Electrodep. [129]

5. Zn(P20 7)310" sol. dil. 6,5 - 10 [133]

Compusul insolubil cu raport molar de combinare 2 : 1 ,  Zn2P2C>7 5H20  
[132, 135 - 141] precipită din soluţiile cu raport molar Zn : L > 2 : 1, la pH acid 
(pH = 4 [135]; pH = 4,5 - 5,0 [136]; pH < 5 [139]; pH < 7 din soluţii 0,125M 
[137]). Zincul este hexacoordinat în pirofosfat [94]. Din soluţiile 0,125M, în care
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raportul molar iniţial Zn : L = 1 : 1 la pH = 9,5 - 12 sau 2 : 1 la pH = 7,7 - 12,0 
precipită compusul amorf KZn2(0H )P207 3H2O [137].

Compuşii insolubili cu raport molar 3 : 2 se separă la interacţiunea sărurilor 
de zinc cu pirofosfatul de amoniu - (NH4)2Zn3(P20 7)2 2H20 - [142 - 144], sau 
pirofosfatul de potasiu - K2Zn3(P20 7)2 xH20  - (x = 3 [136, 137, 139]; x = 2,5 
[141]). Precipitatul apare la pH slab bazic (8,6 - 9,3) [136, 137, 139], din soluţii cu 
raport iniţial Zn : L = 1 : 1 [137] sau din soluţii cu raport variabil când Zn : L < 
1 : 3 [136].

Pirofosfaţii insolubili cu raport de combinare 1 : 1 (N H ^Z itf^C ^ H20  
[142 - 144] şi K2ZnP20 7 2H20  [136, 137, 139, 141] se separă la pH = 8,9 - 9,5 
[136 - 139] până la raport molar Zn : L < 1 : 4 [136]. în soluţiile cu raport iniţial 
Zn : L = 1 : 1 la pH = 2,1 - 2,4 se separă din sistem KHZnP20 7 3H20  [137]. S-a 
semnalat şi precipitarea hidrotermă a NaHZnP20 7  [145].

Produşii solizi în  care raportul molar de combinare Zn : L este 1 : 2 
(NH4)6Zn(P20 7)2 6H20  [142] şi K6Zn(P20 7)2 10H20  [136, 139] s-au separat la 
pH = 9,4 - 12,0 când raportul de combinare Zn : L < 1 : 5. La pH = 1 - 2  din 
soluţiile cu raport Zn : L = 1 : 1 precipită (NH4)2H4Zn(P20 7)2 2H20  [143, 144] 
sau K2H4Zn(P20 7)2 4H20  [137].

c. Combinaţii complexe ale mang anului

Datele de literatură arată că în  general în  soluţie, ionul mangan formează cu 
ionul pirofosfat complecşi cu raport molar de combinare Mn : L = 1 : 1 şi 1 : 2, 
care la pH acid sunt protonaţi. In sistemul Mn2+ - P20 74“ - H20  se separă şi 
compuşi insolubili, cu raport de combinare Mn :L  = 2 : l ; 3 : 2 ş i l : l .

Anionul P20 74- fiind un ligand bidentat, în  complexul 1 : 1 MnP20 72‘ 
hexacoordinarea Mn24 se realizează cu 4 molecule de apă. Spectrele RMN 31P 
arată că până pH = 8 complexarea nu este completă nici la raport molar L : Mn = 
100 : 1 [146]. La pH > 8 complexarea este completă, dar se formează la raport 
molar L : M n= 10 : 1 şi complexul 1 : 2 Mn(P20 7)26' [147], iar de la pH > 10 se 
formează doar complexul 1 : 2 [127].

în tabelul 6 sunt prezentate constantele de formare, pH-ul şi condiţiile de 
formare pentru diferiţi complecşi ai mang anului cu anionnl pirofosfat, conform 
datelor de literatură.

La pH = 0,1 - 7,2 anionii perhidroxil H 0 2- sau superoxid 0 2‘ oxidează, în 
soluţiile complecşilor pirofosfat, Mn24 la Mn34, obţinându-se complecşii 
MnP"0(HxP2O7)3(9_3x> (x = 1 sau 2) [151]. La pH > 7 complexul este foarte 
instabil şi disproporţioneză în  M n02 şi Mn2+ [149].

Pirofosfatul de mangan, Mn2P20 7 5H20  se separă la raport molar de 
combinare L : Mn = 1 : 2, la pH = 4 din soluţiile de pirofosfat de potasiu, pH = 5 
din soluţiile de pirofosfat de amoniu şi pH = 6 din soluţiile de pirofosfat de sodiu 
[152]. Mn2+ este hexacoordinat în  pirofosfat [94].
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Din soluţiile de pirofosfat de sodiu sau amoniu, la raport molar Mn : L >
3 : 2  din sistem precipita Na2Mn3(P20 7)2 [148] sau (NH4)2Mn3(P20 7)2 nH2 0  
[150]. Compuşii insolubili cu raport molar de combinare M n : L = 1 : 1 se separă 
la pH bazic după cum urmează: NH4HMnP2Or H2() la pH = 8 , K2MnP20 7 -3H20 
la pH = 9 si Na2MnP20 74H 20 la pH = 10 [152]. Prin metoda hidrotennă s-a 
obţinut şi NaHMnP2Q7 [145].

Tabelul 6  - Constante de formare pentru combinaţiile complexe ale 
manganului cu ionul pirofosfat

Nr.
crt.

Anionul complex pK
(ternp.)

pH Metoda de 
studiu

Literatura

1 . MnP20 72-
6,40 0,2 (25°C) 

0,5 (22°C) 7-10
7-10

Cond.
Potent.
Sohib.
RMN

[148]
[114]
[147]
[146]

2 . MnHP20 7- 3,65 0,2 (25°C) Potent.> [114]
3. Mn(P20 7)26‘

2,41

1,79

0,2 (25°C) 
0,5 (22°C)

6,7 - 9,4

7-10
10

Potent.>
Polarog. 
Potent. 
Sohib. 

Spect. Pol.

[149]
[150] 
[114] 
[147] 
[127]

4. MnH4(P20 7)24- puternic
acid

Potent. 
Spect. Pol.

[149]
[127]

5. Mn(P20 7)4X “ Heterom. [148]

d. Combinaţii complexe ale cuprului

Datele de literatură arată că în soluţie ionul Cu24, spre deosebire de Zn24 şi 
Mn2+, formează cu anionii pirofosfat o gamă largă de complecşi cu raporturi 
molare de combinare 4 :  1 ;2:  1; 1:  l ; 2 : 3 ş i  1 :2,  în schimb compuşii insolubili 
care se separă din sistem sunt doar cei în raport molar de combinare 2 : 1 şi 3 : 2.

în  tabelul 7 simt prezentate constantele de formare, pH-ul şi condiţiile de 
formare pentru diferiţi complecşi ai cuprului cu anionul pirofosfat, conform datelor 
de literatură. Din tabel se observă existenţa unei game largi de complecşi 
pTotonati, în  deosebi pentru complexul cu raport molar de combinare Cu : L = 1:2.

Pirofosfatul de cupru se separă la pH = 3,5 - 5,5 [135, 148, 166, 167], iar 
din soluţii iz o molare K4P20 7 - Cu(N0 3 ) 2 la raport molar L : Cu = 0,05 - 0,55 
[168]. Piiofosfatul separat are un număr variabil de molecule de apă: 0 - [148], 3 -
[167], 5 -  [166, 168, 169].

Din sistemul cupru - pirofosfat se separă Na2Cu3(P20 7)2 nH20  la pH = 2,0
- 5,5 [154], K2Cu3(P20 7)2 3H20  la raport de combinare L : Cu = 0,75 - 1,85
[168], precum şi K2Cu3(P20 7)2 5,5H20  [169].
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Tabelul 7 - Constante de foimare pentru combinaţiile complexe ale 
cuprului cu ionul piiofosfat

Nr.
crt..

Ionul complex pK
(temp,)

pH Metoda de
studiu

Literatura

1. Cu4P20 74+ (25 °C) 
0; (25 °C)

4 Heterom. [148]
[153]

2. 1
0; (25°C)

7 Spectr. [154]
[153]

3. CuP20 7̂ ' 6.4
4.2
6.4
6.7

9.07

5,56
6.02 
4,98 
7,91

1 ; (25°C)

0,1 ;(25°C)

0,5;(25°C)
0,2;(25°C)

5 - 7

<8,6

8

Pol.
Spect.

Potent.
Solubilit.
Potent.
Spectr.
Potent.

Ampcrom.
Potent.
Potent

[155] 
[154]
[156]
[157]
[158]
[159]
[160] 
[126] 
[116] 
[115]

4. CuHP20 7‘

5,25
4,06
4,71

1 ; (25°C) 

0,2;(25°C)

3,6 - 5,0 
2 -3

9

Pol.
Spectr.
Potenţ,
Spectr.
Potenţ.

[155]
[154]
[158]
[161]
[115]

5. CuHjP^Ot0 3,31 1 ; (25°C) Potent, [158]
6. Cu(0H)P20 j 3' >10 Potent, [156]
7, Cu2(P20 7)3 ■ (25°C) Heterom. [148]
8. CuCP20 7)2«- 3,6

7.3 
4,1

2.3 
4,58 
3,9

7.3 
4,21 
3,45

1 ; (25 °C) 
0,1 ;(25°C) 
0; (25°C)

0,5 ;(25°C) 
0,2;(25°C)

>7

8,5

7 -9 ,5
3.5 - 6,5
7.5 . 9,6

10 
7 - 1 0  
8,5 -9

Pol. 
Spectr. 
Potenţ. 

Pot. Cond. 
Solubilit. 
Potenţ. 
Potenţ.

Potenţ. 
Potenţ. 
Spectr. 
RMN 

electro red.

[155] 
[154]
[156] 
[148]
[157]
[158] 
[160] 
[153] 
[162] 
[116] 
[115] 
[127] 
[146] 
[163]

9. CuH(P20 7)2^

6,76 1 ; (25°C)

8
8 - 10

Pol. 
Sch. ionic 

Potent.

[155]
[164]
[158]

10. CuH2 (P20 7)2 *̂

5,78
3,87

1 ; (25 °C) 
0,2;(25oC)

3 , 6 - 5
2 - 3
4 - 5

acid

Pol. 
Spectr. 

Sch. ionic 
Potenţ. 
Potenţ. 

P ol/

[155]
[154]
[164]
[158]
[115]
[127]

11. CuHj (^2 ^ 7)2 ^
4,4 1 ; (25 °C)

2 - 3 Potenţ. 
Sch. ionic

[164]
[158]

12. CuH4(?20 7)2'i - 3,21 1 ; (25 °C) Potent. 
Spoctr. el.

[158]
[165]

13. C u H ^ O ^ V 1 Sch. ionic [164]
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e. Combinaţii complexe ale fierului cu ionul pirofosfat

Există puţine date referitoare la complecşii ce se formează în  sistemul
- P2^ 74" " H20 . Complexul 1 : 1 FeP2 0 7 2- se formează de la pH = 0 , 3 - 3  
constanta lui de formare fiind pK = 5,2 [170]. Complexul 1 : 2 Fe(P2C>7)26' are la 
pH = 10 constanta de formare pK = 5,08 [127].

Complecşii Fe(II) sunt instabili faţă de aer, oxigenul din aer oxidând uşor 
Fe(II) la Fe(III). Viteza de oxidare este semnificativ mărită în  prezenţa unor liganzi 
şi este explicată prin labilizarea unuia sau mai multor locuri de coordinare de la 
atomul central de fier [171 - 173].

Pentru ionul Fe34- s-a observat formarea complecşilor cu raport molar Fe : L 
= 2 : 1; 1 : 1 şi 1 : 2 precum şi a compuşilor insolubili cu raport molar de 
combinare Fe : L — 4 : 3; 3 : 2 şi 1 : 1. In tabelul 8 sunt prezentate constantele de 
formare, pH-ul şi condiţiile de formare pentru diferiţi complecşi ai fierului cu 
anionul pirofosfat, conform datelor de literatură.

Din spectrul Moessbauer pentru soluţiile ce conţin complexul 1 : 2 s-a 
obţinut stuctura H[Fe(H2P2 0 7 )2(H2 0 )2] 4H20  pentru complexul care se formează 
în mediu acid, respectiv Na5[Fe(P2 0 7)2(H2 0 )] 3H2O pentru mediu bazic, deoarece 
simetria electronilor d  în  jurul ionului Fe3+ în  complexul format în  mediu acid este 
mai distorsionată decât în mediu bazic [178].

Tabelul 8 - Constante de formare pentru combinaţiile complexe ale 
fierului cu ionul pirofosfat

Nr.
cit.

Ionul complex pK
(temp,)

pH Metoda de 
lucru

Literatura

1 . Fe2P20 72+ 23,.5 0; (25°C) cinetică
potent.

[1741
[175]

2 . F CoP 2 0 7 (011)2 9-10 potent. [175]
3. FeP 2 0 ?’

0,2
soiubilit. 
amper om.

[177]
[175]

4. FeH2P20 7+ 6,97
6,62

2,35 
0,8 - 3,5

cinetică
potent.

[174]
[176]

5. FeH3P20 72+ 6,43
6,05

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

cinetică
potent.

[174]
[176]

6 . Fe(P20 7)25" 5,08 10

alcalin
8

spectr. 
sohibilit. 

sp. Moessb 
potent.

[127]
[177]
[178]
[179]

7. FeH2(P207)23- 6 -9 amper om. [180]
8. FeH4(P20 7)2" 12,1 0,3 - 3,0 

acid
potent, 

sp. Moessb.
[176]
[178]

9. FeH6(P20 7)2+ 11,25 0,8 - 3,5 potent. [176]
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Deoarece în  intervalul de pH = 3 - 4,5 în  soluţie predomină ardonul 
complex H2P20 72-, se formează complexul protonat de fier FeH2(P207)23' Dacă 
pH-ul scade, creşte gradul de protonare, astfel că la pH < 3 în  soluţie există şi 
complecşii anionici F e l ^ ^ C ^ ^ *  şi FeH4(P2C)7)2" [178].

Produsul insolubil cu raport molar 4 : 3 Fe4(p2 0 7)3 171^0 se separă din 
soluţii diluate la raport L/Fe = 0,7 - 0,9 [181]. Din soluţii cu concentraţie > 0,3M 
se separă produsul anhidru [182]. Din soluţii 0,02M s-au separat 
Fe3(P20 7)2(0H) 12H20  la raport L/Fe = 0,3 - 0 ,6 , KFeP20 7 4H20  la raport 1,1 şi
K2FeP20 7(0H) 2,5H20  la raport 2,6 - 4,0 [179].

f. Combinaţii complexe ale cobaltului cu ionul pirofosfat

Din datele de literatură reiese că în  general, în  sistemul Co2+ - P2O74' - 
H20  se formează complecşi cu raport molar de combinare Co : L = 1 : 1 şi 1 : 2 şi
se separă compuşi insolubili cu raport de combinare Co : L = 2 : 1; 3 : 2; 1 : 1 şi
1 : 2. în tabelul 9 sunt prezentate constantele de formare, pH-ul şi condiţiile de 
formare pentru diferiţi complecşi ai cobaltului cu anionul pirofosfat, conform 
datelor de literatură.

Tabelul 9 - Constante de formare pentru combinaţiile complexe ale 
cobaltului cu ionul pirofosfat

Nr.
crt.

Anionul complex pK
(temp,)

PH Metoda de 
hjcru

Literatura

1 . Co3(P20 7)22- (25°C) 7,5 potent. [183]
2 . CoP20 72-

7,36
6,53
6,70

(25°C)
(25°C)

0,1(25°C)
0,2(25°C)
0,5(25°C)

7 - 10 

8

RMN
heterom.
potenţ.
potenţ.
potenţ.
potent.

[146]
[148]
[183]
[184] 
[114] 
[116]

3. CoHP20 7- 4,07
3,70

0,1(25°C)
0,2(25°C)

potenţ.
potent.

[184]
[114]

4. Co(P2 0 7)2ó- 3,02

2,18
2,82
6,05

(25°C)
0,5(25°C)
0,2(25°C)
0,5(25°C)

9,6
spectr.
potenţ.
spectr.
potenţ.
potent.

[130]
[183]
[185]
[114]
[116]

Pirofosfatul de cobalt Co2P2 0 7 5H20  se separă din soluţii 0,5M la raport 
molar de combinare n = L/Co = 0,05 - 0,55 [148, 186], iar pentru n = 0,67 - 3 
precipită K2C0 3(P2O7) 2 4H20  [186]. Din soluţii diluate (c < 0,01M),
monopirofosfatul precipită la pH = 5,3 [183]. Din soluţii mai concentrate precipită 
K2CoP20 7 4H20  (n = 3 ; c = 1,5M) [187] şi (NH4)2CoP20 7 4H2Q (n = 1,5; c =
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IM) [188]. Utilizând soluţie concentrată (0,2M) Na2H2P2 0 7  precipită compusul 
insolubil Na2Co(H2P2 0 7 )2  H20  [165].

C. Combinata com plexe ale anionvlui tripoli fosfat

a. Acidul tripolifosforic

Acidul tripolifosforic, H5P3OK), este al treilea termen al seriei acizilor 
fosforici liniar condensaţi. Molecula lui constă din trei tetraedre P 0 4, doi atomi de 
oxigen fiind comuni la câte două tetraedre învecinate (figura 5 ).

Figura 5 - Proiecţia structurii tridimensionale pentru H 5P3O10 [90]

Legătura k  - formată prin suprapunerea orbitalelor 3d  ai fosforului şi 2p  ai 
oxigenului - este localizată pe o singură legătură P — O din fiecare tetraedru (1a 
atomul liber de oxigen), fapt ce conferă instabilitate structurii [8 6 ]. Se poate 
explica uşurinţa cu care molecula de H5P3O10 pierde 3H+ (câte unul de fiecare 
tetraedru), întrucit în  cazul ionului H2P3O103% legătura ;rse localizează acum pe 
două legături P —  O, asigurând astfel stabilitate structurii [8 6 ], Pentru fiecare 
tetraedru P 0 4 există deci câte un hidrogen puternic acid, pentru care K « 10‘2, iar 
pentru tetraedrele terminale există si un hidrogen slab acid, pentru care K « 10’8 
[105].

Constantele de ionizare pentru acidul tripolifosforic sunt prezentate în 
tabelul 10. Reiese din tabel că există pentru fiecare moleculă 3 H acizi şi 2 H 
bazici.

Din distribuţia speciilor pentru acidul tripolifosforic, calculate pe baza 
constantelor ele disoliere acida din [119] (figura 6 ), se observă că anionul 
H2P3 0 1 0 3' este dominant la pH = 4 - 6 , iar anionul HP3O104' este dominant la 
pH = 7 - 8 .

Teoretic între un cation metalic bivalent şi anionul tripolifosfat se pot forma 
complecşi 1 : 1; 1 : 2; 3 : 2 şi 2 : 1 [8 6 ]:

M2+ ■+• PsOio^’ -« MP3O103-
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m p 3o 103- + P3O105- M (P3O 10)28-
M (P 3O 10)28- + M2+ ^— - 2M P 3O 103-
2M P 3O 103- + M 2+ ----- -- m 3(p 3O io)24'
M 3(P3O 10)24' + M 2+ - 2M 2P 3O 10'

Tabelul 10 - Constantele de disociere acidă pentru acidul tripolifosforic

Nr.
crt.

pK, pK.2 pK3 pK5 Tăria ionică 
(Temp.)

Literatura

1 . 1,1
1,1

2,3
2,11

6,26
5,83

8,90
8,81

0
1 [189]

2 . 2,3 6,50 9,24 0 [87]
3. 5,83 8,81 1 [190]
4. 2 2 2,3 6,26 8,90 0 [100]
5. 0,5 1,15 2,04 5,69 8,56 1 [101]
6 . 5,43 8,06 0,1 (25°C) [191]
7. 0,51 1,2 2,3 6,5 9,2 0 [105]
8 . 5,50 7,93 0,1 (15°C) [109]
9. 0,89 4,09 6,98 9,93 0 (25°C) [HO]
10 . 5,55 8,10 0,1 (25°C) [192]
11 . 0,5

0,3
0,3
0,29

1,27
0,9
0,92
0,93

2,44
1,54
1,64
1,88

6,51
5,02
5,17
5,76

9,44
7,84
8,06
8,77

0 (25°C) 
0,25 NaCl 
0,25 KC1 

0,25 
(CH3)4NC1

[121]

Figura 6  - Distribuţia speciilor acidului tripolifosforic

O soluţie de Na5P3O10 are pH > 9, deci în soluţie se află anionii P3O105" şi 
HP3O104" care participă la formarea complecşilor. La pH > 9 se pot forma şi 
complecşi 1 : 1 la formarea lor concură reacţiile [193]:
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M2+ + P3O 105- MP3O103-
M2+ + HP3O104* MP3O103' + H+

iar la pH < 9:

M2+ + H2P3O103- MP3O103- + 2H+

întrucât în  soluţia apoasă sau slab bazică a Na5P30 1o există întotdeauna 
anionul H2P3O103", echilibrele sunt mai complicate având loc formarea unor 
complecşi protonaţi şi eliberare de protoni, deci echilibrele sunt influentate de pH 
[8 6 , 193].

Complecşii 1 : 1 se pot forma prin echilibrele:

M2+ + H2P3O103- MP3O103- + 2H+

M2+ + H2P3O103- MHP3O102’ + H+

M2+ + [(H2P3O10)M(HP3O10)]5' 2MHP3O102' + H+

Formarea complecşilor 1 : 2  se poate descrie cu reacţiile:

MHP3O 102' + H2P3O 103' (H2P3O 10)M(HP3O10)5-

MHP3O102’ ■+ H2P3O103‘ M(HP3O 10)26’ + H+

CH2P30io)M(HP30 10)5- M(HP3O10)26* + H4"

Complecşii 3 : 2 se pot forma cu echilibrele:

M2+ + MHP3O102- (MP3O10)M(MHP3O10)3- + H+

MHP3O102- + M2P3O10- (MP3O10)M(MHP3O 10)3-

Formarea complecşilor 2 : 1 se poate descrie cu echilibrul:
M2+ + (MP3O 10)M(MHP3O10)3’ 2M2P3O10-

în complecşii protonaţi tripoUfosfatul este bidentat, iar în  complecşii 
neprotonaţi ligandul este tridentat [191].

Studiile RMN efectuate au permis să se sugereze [193] pentru ionul 
tripolifosfat modelul liniar prezentat în  figura 7.

Pe baza acestui model s-a calculat energia potenţială cu relaţia simplificată:

E - Q>
4

unde: E  - energia potenţială a sarcinii q aflată la distanţa d jîn câmpul 
de forţe electrostatice creat de sarcinile punctiforme Q j; 
e  - permitivitatea electrică a mediului
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Figura 7 - Modelul liniar al ionului tripolifosfat
(Sferele de rază R reprezintă tetraedrele PO4  iar sferele de
rază r  cationul metalic)

Acest model prevede existenţa unor locuri specifice de legare a cationilor lâ 
tripolifosfat prin forte electrostatice, dacă ionii metalici hidrataţi pierd suficientă 
apă de hidratare pentru a permite o apropiere strânsă între anioni şi cationi în  locul 
în  care e «  £apă- Acest loc este în  imediata vecinătate a moleculelor 
polielectroliţilor.

Modelul prevede calitativ apropierea cationilor mici, nesolvataţi, suficient 
de mult pentru ca legătura să fie electrostatică, pe când cationii cu rază mai mare, 
sau cei ce au încă o sferă de apă de hidratare, nu se pot apropia suficient de mult 
pentru a putea spune ca legătura este electrostatică.

în cazul tripolifosfatului, atomul de fosfor din mijloc este mai puternic 
afectat decât atomul de fosfor terminal. Statistic este cea mai probabilă ocuparea 
de către un cation a unor locuri specifice de legătură între P  termina} Ş* ?  mijlociu- 
Echivalenţa atomilor de fosfor terminali a fost pusă în  evidenţă prin studii RMN 
efectuate asupra complecşilor piro- şi tripolifosfaţi cu metale tranziţionaie[146].

b. Combinaţii complexe ale zincului

Datele de literatură arată că în general în sistemul Zn2+ - P3O 105' - H20  se 
formează complexul 1 : 1 Z11P3O103' De la pH <4, 5  se formează complexul
1 : 1 monoprotonat ZnHP3O102“ [195]. Din sistem se separa compuşi insolubili cu 
raport molar de combinare Zn : L = 5 : 2; 2 : 1 şi 3 : 2 .

In tabelul 11 sunt prezentate constantele de formare, pH-ul şi condiţiile de 
formare pentru diferiţi complecşi ai zincului cu amanul tripolifosfat, conform 
datelor de literatură.

în cursul dizolvării tripolifosfaţilor insolubili în exces de ligand, s-a 
semnalat posibilitatea formarii atât a complexului 1 : 1 ZnP^Oio3' cât şi a 
complexului 1 : 2  Zn(P3O10)2£* [197, 198].

Compusul insolubil cu raport molar de combinare Zn : L = 5 : 2 
Zn5(P3O10)2 16H20  s-a separat atât din soluţie de tripolifosfat de potasiu, cât şi de 
amoniu, la raport n = Zn'L = 9 [197, 198]. Când valoarea raportului scade, se
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separă NH4Z112P3O10 7H2O la n  = 2 [197, 199] şi K Zî^P^O iqH Î2O la n  = 1 , 5 - 3  
[198]. Din soluţii concentrate s-a separat 1a n = 0,7 şi compusul insolubil 3 : 2 
CNH4)4Zn3(P30io)2 9H20  [197].

Tabelul 11 - Constante de formare pentru combinaţiile complexe ale 
zincului cu ionul tripolifosfat

Nr. Anionul complex PK pH Metoda de Literatura
crt. (Temp.) studiu

1 . Zn2P3O10' 2,15 1,5 Potent.
9

[195]
2. Zn3(P3O10 )24' 2,17 1,5 Potent.

*
[195]

3. ZnP3O103- 9,7 (25°C) Potent.
y

[123]
7,23 1,5 8 Potent.

y
[195]

7,30 0,1(25°C) Potent.
y

[191]
8,35 0 ,1(20°C) Potent.

y
[196]

7,43 0,1 (2°C) Potent.
y

[192]
6,83 0 ,1(25°C) Potent.

y
[192]

7,40 0,1(35°C) Potent.
y

[192]
8,90 (30°C) Amperom.

Solubilii
Solubilii.

[126]
[197]
[198]

4. ZnHP3O 102- 4,36 0,1(25°C) Potent.
y

[191]
5,13 0,1(20°C) Potent.

y
[196]

4,05 0,1 (2°C) Potent.
y

[192]
3,75 0,1(25°C) Potent.

y
[192]

4,14 0,1(35°C) Potent.
*

[192]
5. Zn(OH)P3O 104* 3,3 (25°C) alcalin Potent.

i
[123]

6. Zn(P3O10)28‘ 4,13 1,5(25°C) alcalin Potent. [195]

c. Combinaţii complexe ale mang anului

în sistemul Mn2+ - P sO ^5“ - H20  se formează complexul 1 : 1 
care la pH acid este protonat cu unul sau doi protoni. Anionul tripolifostat 
acţionează ca ligand bi- sau tridentat, spectrele 31P RMN arătând că există un 
echilibru între speciile bidentate (60%) şi tridentate (40%) [146].

In tabelul 12 sunt prezentate constantele de formare, pH-ul şi condiţiile de 
formare pentru diferiţi complecşi ai mang anului cu anionul tripolifosfat, conform 
datelor de literatură.

Din sistem se separă compuşi insolubili cu raport molar de combinare 
Mn : L = 2 : 1 NH4Mn2P3O10 6H2Q la raport molar n = Mn/L = 1,9 - 2,5 [198]
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sau NaMn2P3O 1 0 11H2O [148]. La raport n >  0,65 se separă N ^ M n ^ O jQ  iiI^O  
[150].

Tabelul 12 - Constante de formare pentru combinaţiile complexe ale 
manganului cu ionul tripolifosfat

Nr.
crt.

Anionul complex pK
(Temp.)

pH Metoda de 
studiu

Literatura

1 . MnP3O103- 7 -8 Potent.> [148]
7,09 0,1(25°C) Potent.» [191]
8,04 0,1(20 °C) Potent.» [196]
7,12 (2°C) Potent.> [192]
6,20 (25 °C) Potent.% [192]
7,11 (35°C) Potent.> [192]

7 -8 Pol. [150]
7 -8 Potent.> [2 0 0]
7-10 RMN [146]

7,80 1 (25°C) Potent.* [2 0 1]
2 . MnHP3O102- 4,62 0,1(25°C) Potent. [191]

5,08 0,1(20°C) Potent.> [196]
3,90 (2°C) Potent.> [192]
4,30 (25 °C) Potent.y [192]
4,51 (35 °C) Potent.> [192]
5,25 2 (20°C) 6,6 Metal ind. [2 0 2 ]
5,09 1 (25°C) Potent.» [2 0 1 ]

3. MnH2P301o' 2,5 1 (25°C) Potent.> [2 0 1 ]

d. Combinaţii complexe ale cuprului

Si în  sistemul Cu2+ - P3O105' - H20 , la fel ca în  sistemul cu amonul 
pirofosfat, se formează complecşi cu raporturi molare de combinare Cu : L diverse
2 : 1; 3 : 2; 1 : 1 şi 1 : 2. La pH acid acid complecşii 1 : 1 şi 1 : 2 sunt protonaţi,
iar la pH alcalin are loc hidroliza lor.

în aceşti complecşi anionul tripolifosfat acţionează ca ligand bi- şi tridentat,
spectrele RMN 31P arătând existenţa unui echilibru între aceste specii, în 80% din 
ele fiind bidentat [146].

Complexul 1 : 1 este un complex de sferă interioară [203, 204], în  schimb 
complexul 1 : 2 este un complex de sferă exterioară [203] întrucît Cu24 este 
tetradentat atât în raport cu anionul pirofosfat cât şi cu anionul tripolifosfat [134]. 
Complecşii 1 : 1 şi 1 : 2 se obţin şi în cursul dizolvării tripolifosfaţilor insolubili în 
exces de reactiv [203].

în tabelul 13 sunt prezentate constantele de formare, pH- ul şi condiţiile de 
formare pentru diferiţi complecşi ai cuprului cu anionul tripolifosfat, conform 
datelor de literatură.
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Tabelul 13 - Constante de formare pentru combinaţiile complexe ale 
cuprului cu ionul tripolifosfat

Nr.
crt.

Anionul complex pK &
(Temp.)

pH Metoda de 
studiu

Literatura

1. CuzO^Oio) 3,03 8 potent [195]
2. Cu3(P3O10V 3,05 8 potent. [195]
3. Cu^Oio)3

8,73
8,10
8,20
8,85
7,04
9,3

9,93

(2°C) 
(25 °C) 
(35°C)

0,1(20°C)

(30°C)

7 -8

8

6 
8 

< 8 
6,9-8,4

potent, 
potent, 
potent, 
potent, 
potent, 
potent, 
potent, 
spectr. 

amper om.
RMN

cromatogr.

[148]
[191]
[192] 
[192] 
[192]
[195]
[196]
[205] 
[126] 
[146]
[206]

4. CUH2OP3O10) 0,4
0,8

5
4

acid

iodometric
spectr.
potent.

[207]
[208] 
[203]

5. CuH(P3O10)2' 6,06
4,34
5,6
5.03 
5,20 
5,31

6.3

0,1(20°C)
(2°C)
(25°C)
(35°C)

6

acid
7

<2,5

iodometric
potent.
potent.
potent.
potent.
potent.
potent.
spestr.
potent.

[207]
[191] 
[196]
[192] 
[192] 
[192] 
[203]
[208] 
[195]

6. Cu(OH)(P3O10r 5,48 9 spectr. [208]
7. CuOPaOiofe8- 4,13

0,67
8
7

6,9 - 8,4

potent.
spectr.

cromatogr.

[195]
[208]
[206]

8. CuH2(P3O10)2O- 8,3 6 spectr. [208]
9. Cu(OH)2(P30 1o)210 1,91

2,22
8
9

spectr.
spectr.

[208]
[208]

Compuşii insolubili care se separă din sistem sunt în raportul molar de 
combinare 5 : 2 şi 2 : 1. Cu5(P3O 10)2 12H20  s-a separat la pH = 3,5 - 4,5 din 
sistemul ce conţine tripolifosfat de amoniu. In schimb tot la pH acid (3 - 4) în 
prezenţa tripolifosfatului de potasiu precipită KCu2P3O 10 5H20 . Din soluţiile mai 
concentrate separarea are loc la pH mai mic decât din soluţiile mai diluate [203].
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e. Combinaţii complexe ale fierului

In sistemul F e ^  - P3Oio5- - H20  se formează complecşi cu raport molar de 
combinare 1 : 1 şi 1 : 2 . Complecşii sunt incolori, o eventuală coloraţie galbenă 
indicând formarea în sistem a oxizilor de fier polimerici [146]. Despre complecşii 
Fe2+ există puţine date. Complecşii ionului Fe2+ cu anionul tripolifosfat sunt 
instabili faţă de aer, avand loc uşor oxidarea la Fe^4’ [193]. Viteza de oxidare este 
semnificativ mărită în  prezenţa unor liganzi şi este explicată prin labilizarea unuia 
sau mai multor locuri de coordinare de la atomul central de fier [171 - 173].

Spectrofotometric s-a dovedit stabilitatea complexului 1 : 1 la pH = 2 - 5 , 5  
[205, 209] în acest domeniu de pH complexul putând exista în formă protonată 
FeH2P3O10° sau FeH3P30 1o'f [2 1 0 , 2 1 1 ].

Complexul 1 : 2 este stabil la pH = 6,0 - 9,5 [205, 209], iar la pH = 4,5 - 6,0 
complexul este protonat F e l ^ ^ O ^ ^ 5" [2 1 1 ].

Anionul tripolifosfat acţionează ca ligand tridentat. Complecşii Fe3+ nu sunt 
stabili la pH > 8 , în mediu bazic hidrolizând uşor. Studii RMN au arătat că este 
posibilă existenţa unor complecşi polinucleari în care anionul tripolifosfat să 
coordineze ca ligand tridentat, posibil şi tetradentat [146].

în  tabelul 14 sunt prezentate constantele de formare, pH-ul şi condiţiile de 
formare pentru diferiţi complecşi ai fierului cu anionul tripolifosfat, conform 
datelor de literatură.

Tabelul 14 - Constante de formare pentru combinaţiile complexe ale 
fierului cu ionul tripolifosfat

Nr.
crt.

Ionul complex PK
(Temp.)

pH Metoda de 
studiu

Literatura

1 . Fe(P3O10)2- 22,9
2,0 - 5,5 

4 -5

potent.
spectr.

sohjbilit.

[193]
[205]
[209]

2 . FeH2P30io° 5,10
7,15
5.03
7.03

0,1(20°C) 
0 (20°C) 
0,1(20°C) 
0 (20°C)

2.3-4,0
2.3-4,0
1.8-4,5
1.8 -4,5

spectr.
spectr.
spcctr.
spcctr.

[2 1 0 ]
[2 1 0 ]
[2 1 1 ]
[211]

3. FeH3P3O10+ 5,04
6,37

0,1(20°C) 
0 (20°C)

0,8 - 2,3 
0,8 - 2,3

spectr.
spectr.

[2 1 0 ]
[2 1 0 ]

4. Fe(P3O10)27’ 6,3 - 9,5 
6 -7

spectr.
solubilit.

[205]
[209]

5. FeH2(P3O10)25" 18,85
20,63

0,1(20°C) 
0 (20°C)

4.5 - 6,5
4.5 - 6,5

apectr.
spectr.

[2 1 1 ]
[2 1 1 ]
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Produşii insolubili care se separă din sistem suni în  raportul molar de 
combinare 5 : 3; 4 : 3 si 1 : 2 .

Fe5(P3 0 io)3 ,xH2 0  (x = 20 [212]; x = 22 [209]), precipită la pH = 2,5 - 3,0 
la un raport molar de combinare n = Fe/L = 1,66.

Din sistemul ce conţine tripolifosfat de amoniu, la raportul molar de 
combinare n  = 0,5 se separă (NH4)7Fe(P3O 10)2 3H20  [2 1 2  - 214], iar la n  = 1 ,2 2  
precipită (NH4)3Fe4(P3O 10) 3 xH20  (x = 13 [2 1 2 ]; x = 16 [214]).

f. Combinaţii complexe ale cobaltului

în  sistemul Co2+ - P3O105- - H20  în  general se formează complecşi cu 
raport molar de combinare 1 : 1 .  Spectrele 31P RMN arată că până la pH = 8 
complexarea nu este completă, iar deprotonarea complecşilor nu este totală [146]. 
In complexul 1 : 1 ,  anionul tripolifosfat funcţionează ca Ugand tridentat [146], dar 
la pH < 6 - 8  [146, 195, 215] când în  soluţie există complexul 1 : 1 protonat, 
ligandul este bidentat, atomul de hidrogen fiind legat la atomul de oxigen al unui 
tetraedru P 0 4 terminai [191].

La dizolvarea tripolifosfaţilor insolubili în exces de tripolifosfat se formează 
complecşi 1 : 1 şi/sau 1 : 2 , în  general protonaţi [215].

în tabelul 15 simt prezentate constantele de formare, pH-ul şi condiţiile de 
formare pentru diferiţi complecşi ai cobaltului cu anionul tripolifosfat, conform 
datelor de literatură.

Tábelul 15 - Constante de formare pentru combinaţiile complexe ale 
cobaltului cu ionul tripolifosfat

Nr.
crt.

Anionul complex pK
(Temp.)

pH Metoda de 
studiu

Literatura

1 . Co3(P3 0 1 o>24' (25° C) heterom. [148]
2 . Co(P3 O io)3‘ (25°C) potenţ, [148]

7 > 7 ampcrom. [216]
8,13 0,1(25°C) potent. [183]
6,98 0,1(25°C) potent. [191]
7,95 0,1(20°C) potent. [19 6 ]
7,01 0,1(2 °C) potent. [192]
6,95 0,1(25°C) potenj. [192]
7,27 0,1(35°C) potent. [192]

3. CoH(P3 Oio)2' 5,8 0,1(20 °C) potent. [196]
5,16 0,1(25 °C) potent. [183]
3,81 0 fl(25°C) potent. [191]
4,10 0,1(2 °C) potent. [192]
4,05 0,1(25°C) potent. [192]
4,21 0 fl(35°C) potenj. [192]

ó potent. [215]
< 8 RMN [146]

<7,5 cinetic [195]
4. CoH3 (P3 O1 0 )2 5- 6 - 7 potent. [215]
5. CoH2(P3Û1 0 )26‘ 6 - 7 potenţ. [215]
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Din sistem se separă compuşi insolubili cu raport molar de combinare 
Co : L = 5 : 2 ; 2  : 1 si 1 : 1 .

9

La raport de combinare Co : L = 5 : 2 şi pH = 5,5 se separă 
C°5(P30io)2dH2^ [148]. Pentru raport Co : L > 2,5 precipită din soluţie de 
tripolifosfat de amoniu NH4C02P3O [215],  iar din soluţii de tripoîifosfat 
de potasiu KC02P3O10 7H20  [2171. Din soluţie de tripolifosfat de sodiu se separă 
Na3CoP3O 10 12H20  [216].

Complecşii microelementelor cu anionul tripolifosfat sunt mai stabili decât 
complecşii cu anionul pirofosfat, deoarece spre deosebire de anionul pirofosfat 
care funcţionează în complecşi ca ligand bidentat, anionul tripolifosfat coordinează 
ca ligand tridentat.

Cu creşterea pH-lui în  sistem se formează complecşi cu raport molar de 
combinare M : L = 1 : 1 şi 1 : 2, iar la pH acid aceşti complecşi sunt protonaţi.

în general, valorile constantelor de formare a complecşilor urmează seria 
Irving - Williams: p K ^  < pKFeCn) < pKCo < pK Cu > pKZn.

Electronegativitatea Mn(l,55) < Fe(II)(l,83) < C o(l,8 8 ) < Cu(l,90) > 
Zn(l,65) şi al doilea potenţial de ionizare Mn(15,64) < Fe(II)(16,18) < Co(17,06) < 
Cu(20,29) > Zn(17,96) al microelementelor (care urmează şi ele seria Irving - 
Williams) corelate cu valorile constantelor de formare ale complecşilor, 
corespunde stabilizării câmpului ligandului concomitent cu creşterea caracterului 
homopolar al legăturilor metal - ligand.

Complecşii Fe24 sunt instabili faţă de aer, agenţii oxidanţi producând 
oxidarea lui la Fe3_f, deoarece în prezenţa unor liganzi se labilizează unul sau mai 
multe locuri de coordinare de la atomul central de fier.

Produşii insolubili care se separă din sistemele cu anion pirofosfat sau 
tripolifosfat sunt solubili în exces de ligand.

în general la raport molar de combinare L : M > 2, din sistem nu se separă 
fază solidă.
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2. C om binaţii com plexe cu EDTA

a. Acidul etilendiaminotetraacetic

Acizii aminopolicarboxilici sunt printre cei mai importanţi agenţi de 
chelatizare, cu aplicabilitate atât în  industrie (separarea ionilor metalici, 
dedurizarea apei, limpezirea unor soluţii, ...) cât si în laboratoarele de analiză la 
dozarea complexonometrică a cationilor. Întrucât anionii aminopolicarboxilici 
formează complecşi foarte stabili în soluţie, ei şi-au găsit utilizare şi în  industria 
îngrăşămintelor lichide pentru complexarea majorităţii microelementelor.

Aceşti acizi conţin în molecula lor aminoacizi la a căror atomi de azot sunt
J y

legate grupe metilcarboxilice si având două tipuri de atomi donori: azot si oxigen 
[218].

Cel mai important acid aminopolicarboxilic este acidul etilendianrino - 
N.NjN’jN' - tetraacetic (EDTA).

HOOCCH2 v ’ C H 2COOH
/ N ----- C H o -----C H o ------N<;

h o o c c h 2 /  2 2 \ C H 2COOH

(EDTA) [2 - N, 4 - O]

Acidul EDTA (H4Y) este un acid tetrabazic, valorile constantelor de 
disociere acidă fiind prezentate în  tabelul 16. Primii doi protoni disociază uşor 
(constante de disociere mari şi valori apropriate), ceilalţi doi protoni disociind la 
pH » 6  şi respectiv pH « 10, al patrulea proton având tendinţa de a migra spre 
atomii de azot, explicându-se astfel valoarea mare pentru pK^ [230]. în mediu 
acid, acidul EDTA este protonat, formându-se complecşi protonaţi [223, 224, 226].

Disocierea acidă şi protonarea acidului EDTA este descrisă prin echilibrele:

Hn-iLn' 5 + H+ HnL"-4

unde: n  = 1 - 4 pentru disociere acidă ( pKj . 4); 
n  = 5, 6  pentru protonare (pKni şi

Distribuţia speciilor ionice, în  funcţie de pH, calculată pe baza constantelor 
de disociere din [223] (figura 8) arată că la pH > 11 specia dominantă este Y4’, la 
pH = 8 - 9  HY3", la pH = 4,0 - 5,5 H2Y2’, iar de la pH < 3 preomină speciile 
H3Y', H4Y, H5Y+ şi H6Y2+. Spectrele Raman au confirmat această distribuţie 
[231]. Spectrele 13C RMN indică faptul că EDTA este un “zwitterion” (ion ce 
posedă şi sarcini pozitive şi sarcini negative) [232].

Existenţa în  molecula EDTA a doi atomi donori (N şi O) conferă acidului 
EDTA capacitate mare de formare de complecşi cu ioni metalici. Tipul de 
complecşi obţinuţi, natura legăturii metal - ligand, modul de legare al ligandului, 
depind de mai mulţi factori, cum sunt:

- numărul de atomi donori ai acidului aminopolicarboxilic;
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- raportul m eta l: ligand existent în  soluţie;
- natura ionului metalic (grapa din care provine, sarcina electrică, raza 

ionică ... );
- pH - ul soluţiei.

Figura 8  - Distribuţia speciilor ionice ale acidului EDTA, în  funcţie de pH
(1 - HgY2*4; 2 - HSY4; 3 - 4 - H3Y_; 5 - 6 - HY3*; 1- Y4*).

Tabelul 16 - Constantele de disociere acidă pentru acidul etilendiamino- 
tetraacetic

Nr.
crt.

P&H2 p khi pKi pK2 PK3 PK4
temp.(°C)

Litera­
tura

1 . 6,23 10,21 0,15-0,2 [219]
2 . 1,99 2,67 6,22 9,60 0 ,l(NaCl) [2 2 0 ]
3. 2,0 2,7 6,2 10,3 [2 2 1 ]
4. 2,0 2,8 6,27 11,08 (25°C) [103]
5. 2,0 2,67 6,16 10,27 0,1 [106]
6 . 2,21 3,11 6,94 11,25 0 [2 2 2 ]
7. 1,99 2,67 6,27 10,95 [113]
8 . 0,43 1,7 2,13 2,51 7,00 9,04 3 [223]
9. 1,16 1,67 2,24 2,64 6,36 8,63 1 [224]
10 . 2,35 2,63 0,1(25°C) [225]
11 . 0,1 1,45 1,95 2,50 1(21°C) [226]
12 . 6,16

6,00
5,95
6,04

10,41
10,20
10,09
10,11

0,03
0,1
0,3

1 [227]
13. 1,96 2,68 6,19 10,39 [228]
14. 1,99 2,67 6,16 10,26 [120]
15. 6,17 10,25 [229]
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în  general, formarea unui complex în  soluţie este data de echilibrul:
aMen+ + bHmLm-4 M e a(H mL )bb(m-p)+an

unde: a >  0 ;b  > 0 ; 
n e N * ;  
m < 4.

Cu metalele tranziţionale, acidul EDTA formează complecşi foarte stabili 
MeY2-, care la pH acid sunt protonati MeHY", iar la pH alcalin are loc hidroliza 
obţinându-se Me(OH)|Y(2+0- (i = 2 pentru Fe; i = 1 pentru restul
microelementelor) [233, 234].

Complecşii formaţi cu liganzi multidentaţi de tipul acidului EDTA, implică 
crearea unor inele cheladce cu coordinare multiplă, ce incorporează un ion 
metalic. Mărimea optimă este un inel chelatic de 6  membri (datoraţi acidului 
EDTA), inelul fiind închis de ionul metalic, legat ionic la oxigenul grupei caiboxil 
şi covalent la azot [235]. Densitatea de electroni la atomii de azot ai chelaţilor 
EDTA este micşorată faţă de acidul EDTA, ca rezultat al legăturii N—metal [236].

Prin chelatizare, raza hidrodinámica a complecşilor MeY2_ creşte cu 0,07 
nm faţă de a ionilor metalici,confirmând structura spaţială a complecşilor [237]. In 
sfera de coordinare a metalului pot fi incorporate una sau mai multe molecule de 
apă [235].

în  soluţie, complecşii MeY2- pot fi distruşi de ozon, dar viteza de degradare 
este foarte mică pentru pKcompiex > 5, ea scăzând cu creşterea valorii pK [238]. 
Radiaţiile ultraviolete măresc viteza de degradare a EDTA în prezenţa apei 
oxigenate [239].

b. Combinaţii complexe ale zincului

în general în  soluţie, ionii de zinc formează cu acidul EDTA complecşi 1 : 1 
în care Zn2+ este hexacoordinat [231], stabili la pH = 2 - 8 . La pH < 2 se formează 
complcxul mono - sau poliprotonat [240, 241], iar la pH > 8  hidroxocomplexul 
Zn(OH)EDTA3* [240].

Spectrele Raman pentru complexul 1 : 1 nu se modifică în  domeniul de pH 
4 - 11 , deci legătura dintre Zn2+ şi oxigen este puternic ionică, toate grupele 
carboxil fiind legate la ionul metalic, iar legătura Zn —  N are un caracter puternic 
covalent [240].

Spectrele IR confirmă protonarea la pH acid, protonul fiind legat la grupa 
caiboxil. Ionul Zn2+ formează legături covalente tari cu azotul din EDTA [242], 
legătură confirmată si prin micşorarea densitătii electronilor la atomii de azot 
[236].

Chelatii sunt foarte stabili si nu au tendinta de reacţie cu bazele înaintea f ’ - 9 neutralizării ionilor H+ deplasaţi de Zn2+ de la grupele amino şi caiboxil [243]. La 
pH = 4,5 complecşii nu sunt fotodegradabili fiind stabili la un spectru larg de
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radiaţii [244], dar pot forma cu cu amoniacul complecşi cu liganzi micsti de tipul 
Zn2(NH3)nEDTA [245].

Din oxid sau carbonat bazic de zinc cu acidul EDTA s-a obtinut
y

Zn2EDTA*6H2 0  cu solubilitate redusă [246]. La pH = 2,5 poate avea loc reacţia:

Zn24 + ZnHEDTA" Zn2EDTA + H4

Datorită eliberării protonilor pH-ul scade la 2,1. Interacţiunea a fost 
confirmată şi de spectrele RMN [247]. In soluţie apoasă pentru Zr^EDTA, EDTA 
fhexadentat) formează un aranjament hexacoordinat distorsionat (prin 2 atomi N şi
4 atomi O) în jurul unui ion de Zn24 şi formează punţi cu al doilea Zn24 prin 
intermediul a două grupe carboxil. Hexacoordinarea celui de-al doilea Zn24 se 
realizează prin 4 molecule de apă [235, 248].

In tabelul 17 sunt prezentate constantele de formare, pH-ul şi condiţiile de 
formare pentru diferiţi complecşi ai zincului cu EDTA, conform datelor de 
literatură.

Tabelul 17 - Constante de formare pentru combinaţiile complexe ale 
zincului cu EDTA

Nr.
crt.

Anionul complex pK
(Temp.)

pH Metoda de 
studiu

Literatura

1. Zr^EDTA 0,27 - 1,54 0,1 (25° C) solubilit. [249]
1 , 2 1,5(25 °C) specrt. [246]

2 . ZnHEDTA* 9,0 potent. [242]
9,0 0,1 (20° C) potent. [250]
9,65 spectr. [251]
9,60 0 (25° C) < 2 potent. [240]
8,19 1 (25° C) < 2 potcnţ. [240]

3. ZnEDTA2' 16,58 0,1 (20° C) potent. [252]
16,15 0,1 (20° C) potent. [253]
15,3 spectr. [254]

16,26 0,1 (20° C) potent. [255]
16,4 0,1 (25° C) electroch. [256]
16,5 potent. [243]
16,2 0,1 (20° C) potent. [250]

15,94 0,2 f25°C) pol arog. [257]
16,36 0 , 1 spectr. [251]
16,5 0,1 (25° C) potent. [233]
16,5 0,1 spectr. [236]

18,04 0 (25° C) 2 - 8 potent. [240]
16,08 0 , 2  (25°C) 2 - 8 potent. [240]
15,74 0,5 (25°C) 2 - 8 potent. [240]
15,67 1 (25 °C) 2 - 8 potent. [240]
16,44 1,5 (25° C) spectr. [258]

4. Zn(OH)EDTA3‘ 2,1 0,2 (20° C) potent. [219]
3,11 0,1 (250O potent. [233]
1 , 8 8 1,5 (25°C) spectr. [259]
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b. Combinaţii complexe ale mangannlui

în soluţie Mn24 formează complecşi 1 : 1 cu acidul EDTA, care la pH < 4 
[260] sunt protonaţi la grapa carboxil [262]. Densitatea electronilor este redusă la 
Mn24, apărând astfel condiţiile necesare prevenirii hidrolizei chiar când sunt 
prezente poziţii aqua libere în sfera de coordinare a Mn2+ [243]. Totuşi la pH > 10 
are loc formarea hidroxocomplexului Mn(OH)EDTA3- [233].

în general, în  soluţie Mn24 este hexacoordinat, deşi spectrele l70  RMN au 
propus un ion Mn2+ heptacoordinat, în sfera lui de coordinare intrând şi o moleculă 
de apă [261]. Studii RMN ulterioare consideră că spinul înalt al ionului Mn24 (d5) 
permite expansiunea sferei de coordinare, fiind posibilă prezenţa grupei acetat 
necoordinate şi înlocuirea ei cu apă. Ca atare ionul Mn24 nu prezintă la formarea 
complecşilor fenomenul de stabilizare a câmpului cristalin, astfel că ionii sunt 
capabili de a adopta geometrii de coordinare variabile [171]. Ionul Mn2+ fiind 
hexacoordinat, anionul complex se formulează ca MnEDTAfl^O)2- [262] ligandul 
fiind pentadentat [171], cu toate că din spectrul- Raman nu se poate dovedi 
coordinarea unei molecule de apă la Mn24 [231].

Molecula complexului MnEDTA2- este paramagnetică, paramagnetismul 
fiind o caracteristică a complecşilor 3 d  [263]. La pH = 4,5 chelatul este 
fotodegradabil, EDTA suferind degradarea până la CO2  şi CH2O [244].

în  tabelul 18 sunt prezentate constantele de formare, pH-ul şi condiţiile de 
formare pentru diferiţi complecşi ai manganului cu EDTA, conform datelor de 
literatură.

Tabelul 18 - Constante de formare pentru combinaţiile complexe ale 
mang anului cu EDTA

Nr. Anionul complex pK & Metoda de Literatura
crt. (Temp.) studiu

1 . Mn2EDTA 0,79 0,1 (20°C) spectr. [246]
2 . MnHEDTA- 6,9 0,1 (20°C) potent. [250]
3. MnEDTA2" 13,47 0,1 (20°C) potenţ. [253]

13,58 0,1 (20°C) potenţ. [255]
13,8 0,1 (25°C) electrochim. [256]
14,0 potenţ. [243]

1 2 ,8 8 potenţ. [264]
14,04 0,1 (20°C) potenţ. [250]
13,64 0,2 (25°C) polarogr. [257]
14,0 0,1 (25°C) potenţ. [233]
13,8 0,1 (20°C) potenţ. [1 2 0 ]
13,81 1,5 (25°C) spectr. [258]

4. Mn(OH)EDTA3‘ 2,96 1,5 (25°C) potenţ. [233]
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c. Combinaţii complexe ale cuprului

în tabelul 19 sunt prezentate constantele de formare, pH-ul şi condiţiile de 
formare pentru diferiţi complecşi ai cuprului cu EDTA, conform datelor de 
literatură.

în  general, în  soluţie ionul Cu24 cu acidul EDTA formează complecşi 1 : 1 
CuEDTA2*. La pH < 3,5 se formează complecşi mono- şi poliprotonaţi [241, 265- 
267] conform echilibrelor [268]:

Cu24 + H4EDTA CuH3EDTA+ + H4
Cu24 + H3EDTA- CuH2EDTA° + H4
Cu24 + H2EDTA^- CuHEDTA- + H4

La pH > 8  se formează hidroxocomplexul Cu(OH)EDTA3* [231, 265, 269]. 
La pH > 13 complexul este convertit la [Cu(OH)4 ]2- [270]. In mediu amoniacal se 
formează CuEDTA(NH3)22' [271, 272] sau (CuNH3)2EDTA [273]. Complexul
1 : 1 nu suferă fotodegradare la pH = 4,5 [244].

Din spectrul Raman reiese că la pH acid complexul CuEDTA2, este 
protonat, protonarea având loc la gruparea caiboxil. Cu creşterea pH-lui, protonul 
de ia grupa carboxil liberă este eliminat, grupa carboxil coordinând electrostatic la 
metal [231]. Deci în complexul protonat, EDTA este pentadentat iar în complexul 
neprotonat hexadentat. Când ligandul este pentadentat, hexacoordinarea Cu24 este 
realizată cu o moleculă de apă [231, 274]. Spectrele RMN arată că numărul de 
coordinare al apei este 0,38 [171], existând un echilibru dinamic între un EDTA 
hexadentat şi un EDTA pentadentat (figura 9) [171, 275].

{**1 / ”TCH, /
v* /

W K T J '  0 \  ?I
s>

Structura I Structura II

Figura 9 - Echilibrul dinamic între structurile în care EDTA este ligand 
hexadentat (Structura I) şi pentadentat (Structura II)

Din spectrul IR al soluţiei rezultă că ionul Cu24 formează legături puternice 
Metal — N [242].

La pH = 2,5 s-a observat o scădere a pH-lui până la 1,3 la introducerea Cu24 
în soluţia ce conţine CuHEDTA“, micşorare explicată prin echilibrul:
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Cu2+ + CuHBDTA' ^  -  Cu2EDTA° + H+

Tabelul 19 - Constante de formare pentru combinaţiile complexe ale 
cuprului cu EDTA

Nr.
crt.

Anionul complex pK
(Temp.)

PH Metoda de 
studiu

Literatura

1 . CujEDTA 2,57 1.5 (25°C) spectr. [268]
2 . CuH3EDTA+ 3,00 (20°C) dens. opt. [268]
3. CuH^EDTA0 5,80 (20°C) dens. opt. [268]

6,7 RMN [278]
7,53 1 (20°C) 0,6-2,7 spectr. [266]
8,21 1 (25 °C) 0,1.1,3 spectr. [267]
8,20 spectr. [279]

4. CuHEDTA* 9,2 potent. [242]
9,16 1 (25 °C) < 3,5 spectr. [265]
11,54 0,1 (20°C) potent. [250]
11,0 (20°C) dens. opt. [262]

11,71 0,1 (25 °C) potent. [280]
11,86 RMN [278]
11,25 1 (20°C) 2,7-3,4 spectr. [266]
12,34 1 ,2 (20°C) potent. [281]
13.82 1 (25 °C) 1,3-2,7 spectr. [267] :
13,80 spectr. [279]

5. CuEDTA2' 18,86 0,1 (20°C) potent. [252]
18,38 0,1 (20°C) potenţ. [253]
17,8 spectr. [254]

18,79 0,1 (20°C) potenţ. [255]
18,46 0,2 (25°C) polarog. [257]
18,80 0,1 (20°C) potenţ. [250]
18,92 potenţ. [264]
18,93 (20°C) dens. opt. [268]
18,83 0,1 (25°C) potenţ. [280]
18,99 RMN [278]
20,47 0 (25°C) potenţ. [282]
18,07 0,3 (25 °C) potenţ. [282]
7,99 0,5 (25°C) potenţ. [282]

17,80 1 (25°C) potenţ. [282]
16,40 1 (20°C) spectr. [266]
18,8 0,1 (25°C) potenţ. [233]

17,28 1 (25°C) polarog. [283]
19,66 1,2 (20°C) potenţ. [281]
20,95 1 (25 °C) >3 ,4 spectr. [267]
17,3 3 (50°C) polarog. [284]
16,6 3 (70°C) polarog. [284]
ÎS ,7 1,5 (25°C) spectr. [258]

6. Cu(OH)EDTA3- 2,5 (20°C) potenţ. [219]
2,40 1 (25 °C) > 8 spectr. [265]
2,29 0,1 (25 °C) potenţ. [280]
2,5 0,1 (25 °C) potent. [233]
1,98 RMN [278]
2,8 3 (20°C) * >9,5 spectr. [269]

2,40 0,1 potenţ, [234]
2,13 0,1 (25 °C) potenţ. [259]
2,2 3 (50°C) polarog. [284]
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în  complexul dinuclear, un atom de cupru este hexacoordinat la EDTA (prin
2 atonii N şi 4 O), iar al doilea atom de cupru este coordinat la 2 atomi O de la 
grupa carboxil şi la 4 molecule de apă [276]. Când concentraţiile reactanţilor 
depăşesc 3 10"2M, din sistem se separă o fază solidă ce corespunde formulei 
CUEDTA-lOHoO. Dacă în locul ionului de cupru în  soluţie se află ionul complex 
Cu(NH3)22'f, nu se observă interacţiune cu CuEDTA2*, însă în prezenţa azotatului 
de amoniu se formează complexul dinuclear insolubil Cu(NH3)2 CuEDTA [277]. 
Micşorarea pH-lui nu s-a observat la pH-ul la care predominantă este specia 
CuEDTA2- [247].

d. Combinaţii complexe ale fierului

în soluţie, cu acidul EDTA ionii Fe2* formează complecşi 1 : 1 ,  care la pH 
acid sunt protonaţi având concentraţie maximă la pH = 2 [285, 286]. EDTA 
favorizează complexarea la pH > 6 [287], concentraţia complexului FeEDTA2* 
fiind maximă la pH = 5 - 7 [286, 288].

în sfera de coordinare a complexului se află şi o moleculă de apă pentru 
asigurarea hexacoordinării Fe2+, deoarece EDTA acţionează ca ligand pentadentat. 
La pH alcalin (pH > 10), molecula de apă este înlocuită cu gruparea OH“, 
fomiându-se hidroxocomplexul Fe(OH)EDTA3' [171, 286, 289]. Complecşii Fe2+ 
cu EDTA sunt paramagnetici, paramagnetismul fiind o caracteristică a 
complecşilor metalici 3 d  [263].

în tabelul 2 0  sunt prezentate pentru diferiţi complecşi ai fierului divalenţ, iar 
în tabelul 21 pentru diferiţi complecşi ai fierului trivalent cu EDTA, constantele de 
formare, pH-ul şi condiţiile de formare conform datelor de literatură.

Tabelul 20 - Constante de formare pentru combinaţiile complexe ale 
fierului divalent cu EDTA

Nr.
crt.

Anionul complex PK
(Temp.)

pH Metoda de 
studiu

Literatura

1. FeHEDTA- 6 , 8 6 u?l (2 0 aC) potent. [250]
6,90 spectr. [290]

FeEDTA2* 14,45 0,1 (20° C) potent. [252]
14,22 0,1 (20° C) 5,9-6,7 potenţ. [253]
14,33 0,1 (20° O potenţ. [255]
14,2 0,1 (20° C) potenţ. [250]

13,90 spectr. [290]
3. Fe(OH)EDTA3' 4,90 spectr. [290]

Prezenta EDTA si a altor li^anzi înrudiţi labilizează unul sau mai multe
y 9 y

locuri de coordinare de la ionul central Fe2+ si ca atare Fe2+ este uşor oxidat la Fe3+ 
[171 - 173], Viteza de oxidare cu oxigenul din aer creşte cu temperattira în 
domeniul 5 - 40°C [291], cinetica oxidării Fe2+ arătând că molecula de O2  se
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reduce la H2O2 iară a se forma ca intermediar radicalii superoxid [292]. La pH > 5 
procesul de oxidare este independent de pH [172,. 293, 294].

Fe3+ formează complecşi 1 : 1 cu EDTA, ei formându-se la pH < 5 [287]. In 
complex, Fe3+ este heptacoordinat, fiind posibil ca la concentraţii mici, EDTA să 
fie pentadentat, heptacoordinarea fiind realizată cu două molecule de apă, existând 
de fapt un echilibru între speciile hexa- şi heptacoordinate [171, 295-299].

în domeniul de pH = 6  - 11, molecula de apă din sfera de coordinare 
hidrolizează formându-se până la pH = 9 monohidroxicomplexul Fe(OH)EDTA2, 
[259, 299, 300], iar de la pH > 9 formându-se di- Fe(OH)2EDTA3* şi 
trihidroxocomplexul Fe(OH)3EDTA4, [299, 302], sau chiar separarea din sistem a 
Fe(OH) 3 [259].

La pH = 4,5 FeEDTA“ suferă fotodegradare datorită luminii solare, 
observâdu-se formarea CO2 şi CH2O [244].

Tabelul 21 - Constante de formare pentru combinaţiile complexe ale 
fierului trivalent cu EDTA

Nr.
crt.

Anionul complex pK
(Temp.)

PH Metoda de 
studiu

Literatura

1 . FeEDTA- 25,1 0,1 (20° C) potent. [255]
24,8 0,1 (25° C) 5,6-6,7 potent. [303]
25,1 0,1 (25° C) potent, [233]

2 , Fe(OH)EDTA2* 7,97 1 (0°C) potent. [304]
7,80 1 (14° C) potent. [304]
7,58 1 (25° C) potent. [304]
7,11 1 (42° C) potent. [304]
6,5 0,1 (25° C) potent. [233]
7,6 spectr. [302]
7,4 > 7 RMN [299]
6,5 spectr. [290]
7,5 Raman [298]

3. Fe(OH)2 EDTA3* 4,48 0,1 (25° C) potenf. [233]
2 , 0 spectr. [302]
2,85 > 9 RMN [299]
4,53 spectr. [290]
1,9 Raman [298]

4. Fe(OH)3 EDTA4* 2,9 Raman [298]
5. (FeEDTA)2 0 4- 2,5 0,5 spectr. [301]

2 , 8 1 spectr. [301]

La pH alcalin s-a constatat posibiltatea dimerizării Fe(OH)EDTA2* [301, 
302] conform echilibrului de mai jos, dimerizarea fiind favorizată de creşterea 
concentraţiei şi pH-lui [285]:

FeEDTA" + H20  Fe(OH)EDTA2- + H+

2Fe(OH)EDTA2- ^  (FeEDTA^O4* + 2H20
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Din spectrul Raman reiese existenţa unor unităţi de Fe3+ hexacoordinat la 
un ligand pentadentat [298], unităţi unite prin punţi oxo Fe— O—Fe [290, 301]. Pe 
de altă parte, existenţa unui spin înalt al Fe3+ anulează posibilitatea dimerizării, iar 
faptul că spectrele RMN sunt independente de raportul ligand/Fe, anulează şi 
posibilitatea coordinării simultane a două grupe EDTA la Fe3+ şi deci la pH > 9 se 
formează dihidroxocomplexul [299].

e. Combinaţii complexe ale cobaltului

în general, în soluţie, ionii de Co2+ cu acidul EDTA formează complecşi 
1 : 1 .  în  mediu acid complexul este protonat [241, 265]. Spectrele electronice arată 
că în  complexul protonat o grupă carboxil este liberă, deci EDTA este pentadentat 
[242, 265].

Valorile constantelor de formare ale complexului neutru şi protonat, au 
condus la ideea că protonarea are loc mai degrabă la.o grupă carboxil liberă, decât 
prin ruperea legăturii Co - carboxil. Ca atare în complexul neutru există o 
moleculă de apă în sfera de coordinare a Co2+, deci ligandul este pentadentat 
[305]. Spectrele electronice au scos în evidenţă că protonarea conduce la 
coordinarea unei molecule de apă şi deci în  complexul protonat ligandul este 
pentadentat [265].

Spectrele RMN au permis calcularea numărului de coordinare a apei pentru 
complexul neutru [171]. Valoarea 0,19 pentru numărul de coordinare a apei, arată 
că în  soluţia complexului CoEDTA2* există un echilibru dinamic între un EDTA 
hexadentat (dominant) şi pentadentat [171, 275, 305]. Sub acţiunea ultrasunetelor 
are loc o transformare reciprocă a structurii pentadentate în  structură hexadentată 
pentru EDTA [306]. Spectrul IR a scos în evidenţă formarea în  complex a unor 
puternice legături Co2+ —  N [242].

La pH alcalin se formează hidroxocomplexul Co(OH)EDTA3', care în  timp, 
la aer, se oxidează la Co(OH)EDTA2\  Spectrele UV arată că formarea 
hidroxocomplexului nu se realizează prin legarea OH" la Co2+ [265]. Oxidarea 
Co2+ la Co34 are loc în prezenţa 0 2 sau H2O2 [307], dar este eficientă la pH = 4,7 
cu H2O2 pe cărbune activ, ce joacă rolul de mediator în transferul electronilor 
[308]. în domeniul de pIT = 3,5 - 6,5 în complexul Co(III)EDTA", ligandul este 
hexadentat [309].

în  tabelul 22 sunt prezentate constantele de formare, pH-ul şi condiţiile de 
formare pentru diferiţi complecşi ai cobaltului cu EDTA, conform datelor de 
literatură.
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Tabelul 2 2  - Constante de formare pentru combinaţiile complexe ale 
cobaltului cu EDTA

Nr.
crt.

Anionul
complex

pK
(Temp.)

pH Metoda de 
stadiu

Literatura

1 . CooEDTA0 2,08 0,1 (25 °C) solubilit. [249]
1,63 1,5 (25°C) spectr. [246]

2 . CoHEDTA* 8,5 potent. [242]
8,66 1 (25° C) 1,5-1,8 spectr. [265]
9,15 0,1 (20° C) potent. [250]

3. CoEDTA2" 16,10 0,1 (20°C) 4,8-7,7 potent. [253]
15,4 spectr. [254]

16,21 0,1 (20°C) potent. [255]
16,55 potent. [264]
16,31 0,1 (20°C) potent. [250]
15,71 0,2 (25°C) polarogr. [257]
16,3 0,1 (25°C) potent. [233]
16,26 1,5 (25°C) spectr. [2581

4. Co(OH)EDTA3* 0,83 1 (25°C) 13-14 spectr. [265]
3,18 0,1 (25°C) potent. [233]

în  general, în  soluţie, cationii microelementelor studiate formeză cu acidul 
EDTA complecşi 1 : 1 .

Complecşii sunt foarte stabili în  soluţii neutre, slab acide sau slab bazice, şi 
pot fi utilizaţi în producerea de îngrăşăminte lichide complexe cu microelemente.

Complecşii Fe2+ sunt instabili faţă de aer şi alţi agenţi oxidanţi, producând 
oxidarea iui la Fe3+, deoarece în prezenţa unor liganzi se labilizează unul sau mai 
multe locuri de coordinare de la atomul central.

în  mediu acid complexul este protonat, protonarea având loc la un carboxil 
liber, deci EDTA acţionează ca ligand pentadentat, hexacoordinarea cationului 
central fiind asigurată de o moleculă de apă.

în mediu bazic se formează hidroxocomplecşii.

Complecşii 1 : 1 sunt foarte solubili, din sistem nu se separă fază solidă.

în  general, valorile constantelor de formare ale complecşilor urmează seria 
Irving - Williams: pKMn < pKFc(II) < pKCo < pKCu > pKZn.

Complecşii microelementelor cu EDTA sunt paramagnetici, 
paramagnetismul fiind o caracteristică a complecşilor metalici 3d.
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PARTEA II

CERCETĂRI EXPERIMENTALE
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C A P I T O L U L I V  

STUDII ASUPRA OBŢINERII SOLUŢIEI DE BAZA NPK

1. G eneialităti
y

Procesul de obţinere a soluţiei de bază NPK trebuie să asigure un raport 
bine definit între macroelementele N, P, K si un continut maxim al acestora în 
sistem.

Sursele pentru macroelementele N, P, K pot fi variabile, în funcţie de 
materiile prime existente la un moment dat si de preţul lor.

Pentru asigurarea macroelementului azot, se pot folosi:
- amoniac gazos sau soluţie 25%;
- azotat de amoniu, produs cristalizat sau granulat, fără a fi condiţionat;
- uree granulată, fără a fi condiţionată;
- amoniacaţi pe bază de azotat de amoniu, uree sau uree şi azotat de 

amoniu;
- soluţie NP obţinută în  urma prelucrării rocilor fosfatice cu acid azotic şi 

eliminarea calciului din sistem;
- fosfaţi de amoniu, în  soluţie sau granulaţi fără a fi condiţionaţi.

Macroelementul fo sfo r  poate fi asigurat prin:
- acid fosforic: pur, tehnic, sau industrial, de concentraţie variabilă în 

funcţie de natura provenienţei lui;
- fosfaţi de amoniu, în soluţie sau granulaţi fără a fi condiţionaţi;
- soluţie NP obţinută în  urma prelucrării rocilor fosfatice cu acid azotic şi 

eliminarea calciului din sistem.

Ca sursă pentru microelementul potasiu , se pot folosi:
- caibonat de potasiu, tehnic;
- hidroxid de potasiu, tehnic, în  soluţie sau solid.

Cercetările efectuate privind procesul de obţinere a soluţiilor NPK au avut 
în vedere sursele de materii prime şi stabilirea condiţiilor optime pentru asigurarea 
unui continut maxim în macroelemente.

2. Obţinerea soluţiei NPK din acid fosforic [310]

Pentru obţinerea soluţiei NPK s-au utilizat ca materii prime acid fosforic, 
carbonat de potasiu, uree şi azotat de amoniu.

Cercetările au urmărit stabilirea condiţiilor optime ale procesului de obţinere 
a soluţiilor NPK, cu un raport bine definit în macroelemente (N, P, K), realizându-
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se neutralizarea acidului fosforic pur cu carbonat de potasiu si adaos de azotat de 
amoniu, respectiv azotat de amoniu şi uree.

întrucât în procesul de neutralizare a acidului fosforic cu carbonat de 
potasiu are loc o variaţie a pH-lui masei de reacţie, cercetările au urmărit 
dependenţa pH-lui masei de reacţie de raportul K2O/P2O5 .

Procesul de neutralizare al acidului fosforic cu carbonat de potasiu poate să 
decurgă după reacţiile:

2 H3PO4 + K2C0 3 ----- ► 2 KH2P0 4  + c o 2  + h 2o

H3PO4 + K2C0 3 ----- ► K2HPO4  + c o 2 + h 2o

2KH2P 0 4 + K2C 0 3 ----- ► 2K2H P04 + C 0 2 + H20

în prezenţa ureei, peste o anumită concentraţie, este posibilă şi reacţia:

H3PO4 + CO(NH2) 2 ------ ► H3P0 4 C0 (NH2)2

în prezenţa azotatului de amoniu este posibilă şi reacţia:

2 NH4NO3 + K2HP04 2 KNO3 + (NH4)2H P04

a) Modul de lucru

Un volum bine definit de acid fosforic (20% H 3PO4 - concentraţie stabilită 
pe baza unor cercetări preliminare) s-a neutralizat cu o cantitate bine definită de 
carbonat de potasiu, în absenta, respectiv în  prezenţa azotatului de amoniu, şi a 
amestecului azotat de amoniu şi uree, luate într-un raport bine definit N : P.

Soluţiei i s-a determinat pH-ul la diferite raporturi K2.0 : P2O5. Pentru 
măsurarea pH-lui s-a utilizat un pH-metru Radiometer. Măsurătorile s-au efectuat 
la 25°C.

b) pH-ul masei de reacţie

Datele experimentale privind dependenţa pH-lui masei de reacţie de raportul 
K20  : P2O5 (masic şi molar) sunt redate in figura 10.

Din datele experimentale rezultă o dependenţă bine definită între pH-ul 
masei de reacţie şi raportai K2O : P2O5 .

pH-ul creşte odată cu creşterea raportului K2O : P2O5 . Creşterea este relativ 
lentă până la pH = 3,5 apoi bruscă până la pH = 6  şi din nou mai lentă.

Alura curbelor este asemănătoare pentru toate sistemele studiate. La pH = 4 
(raport molar K20  : P20$ = 1 : 1) se încheie procesul de neutralizare al primului 
ion de hidrogen al acidului fosforic, cu formare de fosfat monopotasic.

Prin urmare pH-ul masei de reacţie poate constitui parametrul de control al 
procesului de neutralizare cu carbonat de potasiu a acidului fosforic din sistem.

S-a constatat că pentru toate sistemele studiate, la un raport molar bine 
definit K20  : P2O5 = 1 : 1, apar cristale de fosfat monopotasic datorită
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suprasaturării soluţiei. Dacă raportul molar K20  : P20$ > 1, aceste cristale se 
re dizolvă, datorită apariţiei în  sistem a fosfatului dipotasic şi măririi solubilităţii.

In cursul neutralizării acidului fosforic, la raportul molar K20  : P20 5  la 
care în sistem apare fază solidă (1 : 1), conţinutul de substanţă activă a sistemului 
este P2C>5 : K20  = 13,2 : 9,3 (22,5%), raport ce corespunde fosfatului
monopotasic. După neutralizarea primului hidrogen al acidului fosforic, începe 
apariţia in sistem a fosfatului dipotasic, care măreşte solubilitatea în sistem. In 
final s-a obţinut soluţia P K  cu un continut de substanţă activă P2C>5 : K20  =
11,7:19,3(31,0% ).

La neutralizarea acidului fosforic în prezenţă de azotat de amoniu, soluţia 
iniţială cu un raport masic N ^ : P20 5  = 1 : 2 , a avut un conţinut iniţial de 
substanţă activă : P2O5 = 6 ,0  : 12,1  (18,1%). în momentul apariţiei fazei 
solide (raportul molar K20  : P20$ = 1 : 1 ) ,  conţinutul de substanţă activă este 
Nn : P20 5 : K20  = 5,6 : 11,2 : 7,7 (24,5%). Continuând procesul de neutralizare, 
începe dispariţia fazei solide. S-a constatat însă că la un raport molar K20  : P20 5  
> 1,6 apar cristale de azotat de potasiu. Prin urmare, pentru a evita acest lucru, 
este necesar ca in condiţiile date (N^ : P2O5 = 1 : 2 ) să se lucreze la un raport 
molar K20  : P2C>5 < 1,6. In final, soluţia obtinută a avut un continut în substantă 
activă de NN : P20 5 : K2Q = 5,0 : 10 , 116 ,  l"(31,2%).

Raport molar Kp : P20 5
0.0  0.5  1.0 1.5 2.0 2.5

Figura 10 - Dependenţa pH-lui soluţiei de raportul K20  : P2C>5 pentru:
(1. acid fosforic; 2. acid fosforic + NH4 NO3 (N^ : P2 O5 = 1 : 2);

3. acid fosforic + NH4 NO3 + uree;NN : N ^ .,  : P20 5 = 1 : 3 : 2  
(N : P2 O5 = 2 : 1))

La neutralizarea acidului fosforic în prezentă de azotat de amoniu şi uree, 
soluţia iniţială, cu un raport masic N n : NNH2 : P20 5 = 1 : 3 : 2, a avut un 
conţinut de substanţă activă N n : N ^ .,  : P20 5 = 4,0 : 12,1 : 8,1 (24,2%). in
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momentul apariţiei fazei solide (raportul molar K2O : P2O5 = 1 : 1), continutul 
maxim de substanţă activă este N n  : N ^ j  : P20 5 : K^O = 3,8 : 11,4 : 7,7 : 5,4
(28,3%). în  acest sistem se pot obţine soluţii cu raport molar K2O : P2O5 < 2,4 
fără să apară o fază cristalină. In final, soluţia obţinută a avut un conţinut de 
substanţă activă de N n  : : P2Os : K20  = 3,6 : ’l0,7 : 7,2 : 11,8 (33,3%).

Datele experimentale obţinute au permis să se stabilească raportul optim 
intre macroeiementele din soluţia de bază pentru un raport N^j : P2O5 admis şi 
concentraţia maximă în substanţă activă la care din sistem să nu se separe o fază 
solida cristalina.

Astfel în  cazul sistemului ce conţine azotat de amoniu si uree, se poate 
obţine soluţia de bază N : P2O5 : K2O = 15 : 7,5 : 10 (32,5% substanţă activă).

în figura 11 este reprezentat grafic conţinutul în  substanţă activă al celor 3 
sisteme studiate, la două momente distincte din cursul procesului de neutralizare 
(datele în  tabelul 23):

- la raport molar K2O : P2O5 = 1 : 1  (când se separă fosfat monopotasic 
ca şi fază solidă în  toate cele 3 sisteme);

- în final, la raport molar K2O : P2O5 = 2,4 : 1.

Figura 11 - Conţinutul de substanţă activă al sistemelor studiate la 
raporturi molare K2 6  : P2O5 bine definite

( l  - Sistemul H3 PO4 ; 2 - Sistemul H3 PO4  + NH4 NO3 ;
3 - Sistemul H3 PO4  + NH4 NO3  + uree)

Tabelul 23 - Continutul de substantă activă al sistemelor studiate

Sistemul atudiat Continui substanţa activa (%) la raportul molar 
K2O : P2O5

1 : 1 2,4: 1
Acid fosforic 22,5 31,0
Acid fosforic + azotat de 
amoniu

24,5 31,2

Acid fosforic + azotat de 
amoniu + uree

28,3 33,3

2.4: 1

2 - 3
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Se observă că introducerea azotului ( ca azotat de amoniu, sau ca azotat de 
amoniu şi uree) măreşte solubilitatea în  sistem la raportul molar K2 O : P2O5 =
1 : 1 . în final, solubilitatea este mai mare doar în  sistemul ce conţine uree.

3. O bţinerea soluţiei NPK d in  solu ţii NP industrialey y 9

în  procesul de obţinere a îngrăşămintelor lichide complexe cu 
microelemente, acidul fosforic poate fi înlocuit cu soluţia rezultată în procesul de 
descompunere a rocilor fosfatice cu acid azotic, după îndepărtarea calciului 
conţinut. Prin răcirea soluţiei NP la -5°C se realizează eliminarea calciului din 
sistem în proporţie de cca. 80% sub formă de Ca(N0 3 )2 -4 H2 0  (fază a procesului 
industrial) [311].

Compoziţia medie a soluţiei industriale NP este dată în tabelul 24.

Tabelul 24 - Compoziţia medie a soluţiei NP industriale

Componenţi P2O5 Ca2+ Nn Fe3+ SÍO2 Mg2+
grt 330 58 62 3,8 0,3 0 ,1

Neutralizarea acestei soluţii duce la pierderi mari de P2O5, prin legare de 
calciu şi formare de fosfaţi insolubili. Complexarea calciului înainte de faza de 
neutralizare nu este posibilă din cauza unui consum suplimentar de peste 2 0 0 % 
ligand (ED'TA), ce va duce la scumpirea produsului Iară o îmbunătăţire a calităţilor 
lui [312]. De asemenea la pH = 2, începe precipitarea fosfatului diacid de calciu, 
reducându-se conţinutul de P2O5 din soluţie.

Eliminarea restului de calciu din soluţie se poate realiza practic total cu 
acidul sulfuric, când se formează CaS0 4 -2 H2 0  care prezintă un produs de 
solubilitate mic (2,37-IO-5) în apă [313] si o solubilitate foarte scăzută (0,22 - 
2,12%) în mediu acid (H3PO4 , H3PO4  + HNO3, H3PO4 + H2S04, H3PO4 + HNO3 
+ H2SO4 , H3PO4  + H2SiF6) [314 - 322].

Soluţia NP fără calciu se poate supune procesului de neutralizare cu 
amoniac şi carbonat de potasiu, iar conţinutul în azot se poate corecta prin adaos 
de uree, în vederea obţinerii soluţiei de bază NPK.

y y

Cercetările de laborator au urmărit să stabilească condiţiile optime pentru 
procesul de separare a calciului din sistem sub formă de sulfat de calciu şi ale 
procesului de prelucrare a soluţiilor NP în soluţii de bază NPK.

A. Studiul procesului de eliminare a calciului din sistem

Cercetările de laborator au urmărit stabilirea condiţiilor optime pentru 
realizarea unui grad maxim de separare a calciului din sistem şi în acelaşi timp 
obţinerea unei soluţii NP cu un continut maxim în elementele nutritive N si P.

y y y ’
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a. Modul de lucru

Un volum bine determinat de soluţie NP industrială (tabelul 24) s-a tratat cu 
acid sulfuric de o concentraţie dată la un raport dat H2SO4 : Ca2+, la o temperatură 
constantă si la un timp de reacţie dat. Precipitatul de sulfat de calciu s-a separat 
prin filtrare sub vid, iar în soluţia NP s-a determinat continutul rezidual de calciu.
*  9 y

Soluţia NP obţinută în condiţiile optime a fost supusă analizei chimice, 
determinandui-se continutul în calciu rezidual, P2O5, azot şi sulfat. Conţinutul de 
calciu s-a determinat prin spectrofotometrie de absorbţie atomică, folosind un 
spectrofotometru SP - 800. Conţinutul în  P2O5, azot şi sulfat s-a determinat prin 
metode clasice [323]. Sulfatul de calciu precipitat, s-a supus analizei prin 
spectroscopie IR utilizând un spectrofotometru SPECORD M80 şi analizei termice 
şi termodiferenţiale, derivatograma înregistrându-se la un derivatograf 1500-D 
MOM Budapesta, în atmosferă statică de aer, viteză de încălzire 12 grd/min, iar ca 
material inert s-a folosit a  - AI2O3 .

b. Gradul de separare a calciului din soluţia NP [312]

Pentru stabilirea condiţiilor optime ale procesului de separare a calciului sub 
formă de sulfat de calciu, s-a studiat influenţa anumitor factori (raport molar 
H2SO4 : Ca2+, concentraţia acidului sulfuric, temperatura etc.).

- Raportul molar H2SO4: Ca2*
Datele experimentale privind dependenţa gradului de separare de raportul 

molar H2SO4 : Ca~+ sunt redate în tabelul 25 şi figurile 12 - 14.
Din aceste date se observă că la temperatură constantă şi condiţii identice 

de filtrare, gradul de separare al calciului creşte odată cu mărirea raportului molar 
H2SO4 : Ca2+ Cu cât concentraţia acidului sulfuric este mai mare, cu atât 
creşterea este mai pronunţată.

- Concentraţia acidului sulfuric9
Datele experimentale privind influenţa concentraţiei acidului sulfuric asupra 

gradului de separare a calciului sunt redate în tabelul 25 şi figurile 12 - 14.
Din aceste date rezultă că odată cu creşterea concentraţiei acidului sulfuric,3 y

gradul de separare al calciului se măreşte în toate cazurile. Odată cu creşterea 
concentraţiei acidului sulfuric, se măreşte gradul de suprasaturare al soluţiei, ceea 
ce determină formarea unui precipitat de sulfat de calciu greu de filtrat şi de spălat. 
Utilizarea unui acid sulfuric de concentraţie mică (15%), permite formarea unor 
cristale de sulfat de calciu uşor de filtrat şi de spălat.

- Temperatura
Datele experimentale privind influenţa temperaturii asupra gradului de 

separare al calciului sunt redate în tabelul 25 şi figurile 12 - 14.
Din aceste date rezultă că în cazul filtrării imediate, indiferent de raportul 

molar H2SO4 : Ca2+ şi concentraţia acidului sulfuric, gradul de separare al 
calciului se micşorează odată cu creşterea temperaturii. în cazul filtrării după un

BUPT



55

timp mai îndelungat (24 oie), gradul de separare al calciului practic nu depinde 
temperatură. Temperatura de 60°C asigură condiţii mai bune ale procesului 
cristalizare a sulfatului de calciu. Prin urmare se poate considera temperatura 
60°C ca fiind optimă.

Tabelul 25 - Gradul de separare a calciului din soluţia industrială NP, 
la diferite raporturi molare H2SO4  : Ca2+, temperaturi, 

concentraţii şi timpi de şedere

Nr. Raport molar Temperatura, H2 S04, Grad de separare calciu, %
crt. H2 SO4  : Ca2+ °C % imediat după 24 ore

1 . 1 : 1 20 15 86,1 88,3
25 87,1 89,1

3. 40 88,8 90,1
4. 60 90,6 91,6
5. 93 • 93,5 93,7
6 . 1,1 : 1 20 15 88,5 89,7
7. 25 89,8 90,7
8 . 40 91,6 92,5
9. 60 93,5 94,4
10 . 93 97,3 97,4
11 . 1 : 1 40 15 80,3 87,5
12 . 25 82,3 88,5
13. 40 85,7 89,9
14. 60 87,8 91,0
15. 93 92,7 93,1
16. 1,1 : 1 40 15 84,3 89,5
17. 25 86,8 90,8
18. 40 90,2 92,6
19. 60 92,0 94,2
2 0 . 93 96,6 97,0
2 1 . 1 : 1 60 15 75,4 87,0
2 2 . 25 78,3 88,2
23. 40 82,2 89,8
24. 60 85,1 90,3
25. 93 91,8 92,6
26. 1,1 : 1 60 15 79,7 89,2
27. 25 83,0 90,5
28. 40 87,7 92,8
29. 60 00 94,0
30. 93 95,8 96,7

•8 
-8 

-8
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Figura 12 - Gradul de separare al calciului în  funcţie de temperatură, la 
diferite raporturi molare H2SO4 : Ca2+, timpi de staţionare 
si concentraţii ale acidului sulfuric
( 1  - raport molar 1 : 1 şi filtrare imediată; 2  - raport molar 1 : 1 şi filtrare 

după 24 ore; 3 - raport molar 1,1 : 1 şi filtrare imediată; 4 - raport molar 
1,1 : 1 si filtrare după 24 ore)

Se observă din figurile 12 şi 13 o dependenţă liniară între gradul de separare 
a sulfaTului de calciu (%) şi temperatara de lucru (°C), de forma:

a i  =  a  - b -t (1)

In tabelul 26 sunt trecute expresiile matematice ale acestor dependenţe 
liniare (pentru o concentraţie a acidului sulfuric şi raport molar H2SO4 : Ca2+ 
date).
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In tabelul 26, cq reprezintă expresiile matematice ale dependenţei liniare 
grad de separare - temperatură, rezultate din figurile 14 şi 15, şi anume: 

a i - pentru raportul molar H2SO4 : Ca2+ = 1 : 1 şi filtrare imediată; 
a -2 - pentru raportul molar H2SO4 : Ca2+ = 1 : 1 şi filtrare după 24 ore;
0.3 - pentru raportul molar II2SO4 : Ca2+ = 1,1 : 1 si filtrare imediată; 
a 4 - pentru raportul molar H2SO4 : Ca2"1' = 1, 1 : 1 si filtrare după 24 ore.

Tabelul 26 - Expresii matematice ale dependenţei liniare grad de 
separare - temperatură, rezultate din figurile 12 şi 13

Nr. Concentraţia, Expresiile funcţiilor Grad de corelare
crt. % a l “ <*4

1 . 15 ax = 91,3 - 0,267-t 0,99882
002 = 88,9 - 0,033-t 0,99124
a 3 = 93,0 - 0,220-t 0,99966
0 4 = 90,0 - 0,013 t 0,9934

2 25 cli = 91,4 - 0,220t 0,99863
0 2  = 89,5 - 0,023 t 0,98198
a 3 = 93,3 - 0,170-t 0,9977
0 4  = 90,3 - 0,008-t 0,98198

3. 40 o i =92,2 - 0,165-t 0,99939
0 2  = 90,2 - 0,008 t 0.98198
o 3 = 93,7 - 0,098-t 0,987
0 4  = 92,3 - 0,008 t 0,98198

4. 60 Oi = 93,3 -0,138 t 0,99994
0 2  = 92,3 -0,033-t 0,99902
o 3 = 95,5 - 0,095-t 0,99269
0 4  = 94,5 - 0,008 t 0,98198

5. 93 = 94,4 - 0,042-t 0,99942
0 2  = 94,2 - 0,028-t 0,99863
o 3 = 98,l -0,038-t 0,99926
0 4  = 97,7 - 0,017-t 0,99662
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Temper*ira, (*C)

Figura 13 - Gradul de separare al calciului în funcţie de temperatură, la diferite 
raporturi molare H2SO4 : Ca2+, timpi de staţionare si concentraţii 
ale acidului sulfuric
(1 - acid sulfuric 15%; 2 - acid sulfuric 25%; 3 - acid sulfuric 40%;
4 - acid sulfuric 60%; 5 - acid sulfuric 93%)

Figura 14 - Gradul de eliminare al calciului funcţie de concentraţia acidului
* * 1+sulfuric, la diferite temperaturi, raporturi molare H2SO4 : Caz_r

si timpi de staţionare (1 - 20°C; 2 - 40°C; 3 - 60°C)
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Prelucrarea matematică a funcţiilor 0 4 - 0 4  din tabelul 26 cu programul 
Microcal Origin 3.0 a permis generalizarea funcţiilor 0 4  - 0C4 pentru întregul 
interval de concentraţii studiat (20 - 93%), stabilindu-se o dependenţă de 
concentraţia c  a constantelor a şi b din relaţia 1, sub forma unor funcţii de gradul 
III de forma:

a = m i - n\-c 4- p y c 2 - q i-c3 (2)
b = rri2 - i^-c 4- p2-c2 - q2*c3 (3)

în tabelele 27 şi 28 sunt date valorile constantelor mf, nj, pi şi qj din
relaţiile (2) şi (3). Se poate calcula astfel valoarea gradului de separare a calciului
în domeniul de temperatură studiat (20 - 60°C).

Se observă din figura 14 o dependenţă liniară între gradul de separare a 
sulfatului de calciu (%) şi concentraţia acidului sulfuric (%) de forma:

a |  =  a  +  b-c (4)
în  tabelul 29 sunt trecute expresiile matematice ale acestor dependenţe 

liniare (pentru o concentraţie a acidului sulfuric si raport molar H2SO4 : Ca2"1" 
date).

Tabelul 27 - Valorile constantelor nij, n*, pj şi q* din relaţiile (2) şi (3) 
(pentru filtrarea imediată)

Constanta Raportul molar Raportul molar
II2SO4 : Ca2+= 1 : 1 (0 4 ) H2S 0 4 : Ca2+ = 1,1 : 1 (a 3)

a b a b
mi 91,56*0,40 0,39±0,01 93,74*0,45 0,39*0,006
ni 0,047*0,003 0 ,011*0,002 0,082*0,007 0,014*0,005

Pi 0,002*0,001 1,65-10'4 
±0,40-IO*4

0,003*0,001 2,3-10*4*l,2-10*4

qi 1,34-10' 5 
±0,42 IO*5

9,78 IO-7 
±2,72-IO*7

1,38-IO*5 
±0,47 IO*5

1,26-10-*
±0,7M0*6

Tabelul 28 - Valorile constantelor m,*, n,-, pj şi qj din relaţiile (2) şi (3) 
(pentru filtrarea după 24 ore)

Constanta Raportul molar 
H2S0 4 :C a2+ = 1 :1  (0 2 )

Raportul molar 
H2S 0 4 : Ca2+ = 1,1 : 1 (0 4 )

a b a b
m i 89,32*0,24 0,098*0,003 89,76*0,32 0 ,0 2 1 * 0 , 0 0 2

Hi 0,063*0,001 0,006*0,001 0,031*0,001 7,28-10-4*5-10-*

Pi 0,003*0,001 1,23-IO*4 
*0,45 10'4

0,003*0,001 1,1-10'^*0,410'^

qi 1 , 8 8  1 0 '$ 
* 0 ,8 8 '1 0 * 5

7,32 IO' 7 

*3,84-IO*7
1,84 1 0 * 5 

*0 ,6610’5
3,7810-R 

*0,72 10*8
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Tabelul 29 - Expresii matematice ale dependenţei liniare grad 
de separare - concentraţie, rezultate din figura 14

Nr. Raport molar Expresiile funcţiilor Grad de corelare
crt. H2S 0 4  : Ca2+ <*1 - CC3

1. 1 : 1 (Xj = 84,8 +  0,094c 0,99877
oî2  = 78,6 +  0,155c 0,99156

a 3 = 73,0 +  0,206c 0,99438

2 . 1 : 1 (24 orc) oiţ = 87,3 +  0,069c 0,99994
oî2  = 86,7 + 0,070c 0,99256

a  3 = 86,4 + 0,069c 0,97919

3. 1 ,1  : 1 a  j =86,9 + 0,112c 0,99937
a 2  = 82,9 + 0,152c 0,98368

a 3 = 78,0 + 0,198c 0,97991

4. 1,1 : 1 (24 ore) aj = 88,4 + 0,098c 0,99884
02 = 88,4 +  0,094c 0,99453

a 3 = 88,3 + 0,093c 0,98362

Prelucrarea matematică a funcţiilor cq din tabelul 29 cu programul Microcal 
Origin 3.0 a permis generalizarea funcţiilor 04 pentru întregul interval de 
temperatură studiat (20 - 60°C), stabilindu-se o dependentă de temperatura t (°C) a 
constantelor j  şi b din relaţia 4, sub forma unor funcţii de gradul I: 

a = m i-n i* t (5)
h  = m2 + r ^ t  (6 )

în  tabelele 30 si 31 sunt trecute valorile constantelor m; si n, din relaţiile) • 9 * y
(5) şi (6 ). Se poate calcula valoarea gradului de separare a calciului pentru alte 
concentraţii ale acidului sulfuric din domeniul studiat (20 - 93%).

Tabelul 30 - Valorile constantelor m \ şi n j din relaţiile (5) şi (6). 
(pentru filtrare imediată)

Constanta Raportul molar 
H2S04 : Ca2+= 1 : 1

Raportul molar 
H2S04 :Ca2+ = l , l  : 1

a b a b
mi 90,60±0,374 0,0397±0,0018 91,50±0,561 0,0800±0,0093

” 1 0,295±0,0087 0,0028*0,0001 0,226dt0,013 0,0019±0,0002

Tabelul 31 - Valorile constantelor m2 şi n2  din relaţiile (5) şi (6). 
(pentru filtrare după 24 ore)

Constanta Raportul molar 
H2S04 : Ca2+ = 1 : 1

Raportul molar 
H2S04 : Ca2+ = 1,1 : 1

a b a b
m2 87,70±0,18 0,0693*0,0012 88,46±0,06 0,100*0,0019

n2 0,0225*0,0043 0 0,0025*0,0008 1,25 10”̂ d=4 10' 5
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Condiţiile optime ale procesului de separare a calciului din soluţia NP sub 
formă de C a S O ^ I^ O  uşor de filtrat şi spălat şi la un grad de separare 
corespunzător (aprox. 90%) sunt:

- concentraţia acidului sulfuric =15%;
- raport molar H2SO4 : Ca2+ = 1 ,1 :1 ;
- temperatura = 20°C;
- timp de staţionare a precipitatului - 24 ore.

în  aceste condiţii se obţine o soluţie NP a cărei compoziţie este dată în  
tabelul 32.

Tabelul 32 - Compoziţia medie a soluţiei NP obţinută după eliminarea 
calciului în  condiţiile optime

Componenţi p2o s N so f~ Ca2+ Fe3+ Mg2+

g/l 160 30 2 0 5 1 ,8 0,05

c. Analiza termică si termodiferentială
}  y

Precipitatele de sulfat de calciu uscate, au fost supuse analizei termice şi 
temodiferenţiale, derivatograma produsului fiind prezentată în figura 15. Din 
derivatogramă s-a obţinut o pierdere de masă de 21% (fată de teoretic 20,93% 
pentru CaS0 4 *2 H2 0 ) datorită eliminării apei. Eliminarea apei este un proces 
endoterm şi se face în două etape, în intervalul de temperatură 105 - 200°C.

Produsului separat (condiţii optime) din soluţia industrială NP, i se poate 
atribui formula: CaSC>4 -2 H2 0 .

Din derivatograma produsului etalon rezultă că eliminarea apei este 
deasemenea un proces endoterm şi se realizează tot în două trepte [324].

d. Spectrul IR

Produsul solid separat în condiţii optime din soluţia NP industrială a fost 
supus analizei spectrofotometrice de absorbţie în infraroşu. Din spectrul IR (figura 
ÎS) s-au stabilit frecvenţele de vibraţie ale grupării SO4“ şi a grupării OH" din 
apa de cristalizare (tabelul 33).

Datele obţinute arată că produsul separat din soluţia industrială NP este un 
sulfat de calciu cu apă de cristalizare şi i se poate atribui formula CaS0 4 -2 H2 0 .

Datele din tabelul 33 sunt în concordantă cu datele existente in literatura de
y

specialitate [325 - 330].

BUPT



62

'h'w ipfai*.)
50 <00

Figura 15 - Cuibele T, TG, DTA şi DTG pentru sulfatul de calciu separat 
din soluţiile NP industriale (condiţii optime)
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Figura 16 - Spectrul IR pentru sulfatul de calciu separat din soluţia 
industrială NP (condiţii optime)

Tabelul 33 - Frecvenţele de vibraţie ale grupării SO4“ şi a grupării OH” 
din apa de cristalizare pentru produsul separat din soluţia 
industrială NP (condiţii optime)

Gruparea Număr de undă 
(cm-1)

Tipul de vibraţie

s o ^ _ 450 (m) 
600 (m) 
670 (m) 
1105 (i) 
1140 (i)

Vibraţie de valenţă (v) 
Vibraţie de valenţă (v) 
Vibraţie de valenţă (v) 
Vibraţie de valenţă (v) 
Vibraţie de valenţă (v)

OH* din apa 
de cristalizare

1610 (i) 
3400 (i)

Vibraţie de deformare în plan (5) 
Vibraţie de valenţă (v)
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B. Neutralizarea soluţiei NP  f
Neutralizarea soluţiilor NP este faza cea mai importantă a procesului 

tehnologic, întrucât ea determină compoziţia şi raportul dintre elementele nutritive 
din soluţiile de bază NP şi NPK folosite la obţinerea îngrăşămintelor lichide 
complexe cu microelemente. Pentru fiecare compoziţie a soluţiei NP este necesar 
să se stabilească condiţiile optime ale procesului de neutralizare.

Cercetările de laborator au urmărit stabilirea condiţiilor optime ale 
procesului de obţinere a soluţiei de bază NPK, prin neutralizarea cu amoniac si 
carbonat de potasiu a soluţiei NP similară cu cea din tabelul 32, dar fără c o n t in u i  
de calciu.

a. Modul de lucru

Un volum bine determinat de soluţie NP s-a neutralizat cu carbonat de
y

potasiu şi cu amoniac (25%) sub continuă agitare la temperatura obişnuită. Masei 
de reacţie i s-a detemimat pH-ul la diferite raporturi (masice şi molare) K2O : 
P2O5 şi N NH3:P20 5.

Pentru determinarea pH-lui masei de reacţie s-a utilizat un pH-metru 
Radiometer Copenhaga.

b. Studii asupra neutralizării soluţiilor NP [71]

Pentru a stabili condiţiile optime ale procesului de neutralizare în vederea 
obţinerii unor soluţii NPK cu un raport bine definit între macroelemente, cu 
concentraţie maximă în elementele nutritive şi cu stabilitate bună în  timp, s-au 
studiat mai multe variante privind modul şi ordinea de utilizare a amoniacului, 
carbonarului de potasiu şi ureei.

întrucât în procesul de neutralizare a soluţiilor NP cu carbonat de potasiu şi 
amoniac are loc variaţia pH-lui masei de reacţie, cercetătările efectuate au urmărit 
dependenta pH-lui masei de reacţie de raportul K20  : P2G5, respectiv de raportul
N NH3 :P2 ° 5 -

Datele experimentale privind dependenţa pH-lui masei de reacţie de raportul 
N Nh 3 ;P20 5, sunt redate în figurile 17 - 19, iar pentru soluţia NP după eliminarea
calciului (tabelul 32) în figurile 17 şi 18.

Datele experimentale privind dependenţa pH-lui masei de reacţie de raportul 
K2O : P2O5, sunt prezentate în figurile 2 0 - 2 2 .

Din datele experimentale se constată o dependenţă bine definită şi 
caracteristică între pH-ul masei de reacţie şi raportul K20  : respectiv între
pH-ul masei de reacţie şi raportul N NHj : P2Os.

- Varianta a - Soluţia NP în  prima fază s-a neutralizat cu amoniac (25%) 
până la un raport masic N ^j^ :P20<; = 0,28, ceea ce corespunde la un pH = 0,7 al 
masei de reacţie. Soluţia în continuare s-a neutralizat cu carbonat de potasiu

y y

(figura 17 curba 1).
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Figura 17 - Dependenta pH-lui masei de reacţie de raportul K2O : P2O5, 
pentru o soluţie NP (tabelul 32) neutralizată în  prealabil 
cu amoniac (N^ : P2O5 = 0>46 : 1)

[1 - soluţie NP fără conţinut de calciu; 2 - soluţie NP (tabelul 32)]

Din aceste date se constată că odată cu creşterea raportului K2O : P2O5 are 
loc o variaţie a pH-lui masei de reacţie. Până la pH = 2, respectiv raport masic 
= 0,65 (molar = 1), se constată o creştere lentă a pH-lui. în  domeniul de 
pH = 2,0 - 7,2, creşterea este bruscă, iar de la pH > 7,2 din nou o creştere lentă. 
Soluţia NPK este limpede şi prezintă stabilitate în timp.

în  mod aproape similar s-a prelucrat şi soluţia NP obţinută după eliminarea 
calciului (tabelul 32), amoniacul adăugându-se corespunzător doar acidului azotic 
din sistem. Datele experimentale obţinute sunt prezentate în figura 17 (curba 2).

Dependenţa pH-lui masei de reacţie de raportul K2O : P2O5, are o alură 
asemănătoare soluţiei NP fără calciu (curba 1), cu deosebirea că prezintă o 
deplasare în sensul creşterii valorii raportului K2O : P2O5 datorită existenţei 
acidului sulfuric în sistem. De asemenea, în sistem, în procesul de neutralizare cu 
amoniac (25%) şi carbonat de potasiu, apare un precipitat format din compuşi ai 
calciului şi fierului. După filtrarea impurităţilor precipitate se obţine o soluţie 
limpede cu un raport bine definit între macroelemente.

- Varianta b - Soluţia NPK în prima etapă s-a neutralizat cu amoniac 
(25%) până la raport masic N n h ^:P20 5 = 0,28 (pH = 0,7), s-a adăugat uree 
corespunzător raportului masic NNÎÎ2 : P2 0 5 = 1.5: 1 (când pH-ul devine
pH = 2,2) şi apoi s-a neutralizat cu carbonat de potasiu. Datele experimentale sunt 
redate în  figura 18 (curba 1).

Creşterea valorii pH-lui de la pH = 0,7 la pH = 2,2 după adăugarea ureei se 
datorează legării acidului azotic liber sub formă de azotat de uree. Se constată şi în 
acest caz o variaţie a pH-lui masei de reacţie în funcţie de raportul K2O : P2O5.

BUPT



66

Această variaţie este lentă până la raport masic K20  : P2O5 ^ 0,65, devine rapidă 
in domeniul de pH -  2,6 - 6,4 (corespunzător unei variaţii restrânse a raportului 
K20  : P2O5), iar de la pH > 6,4 din nou lentă. Soluţiile obtinute la diferite valori 
ale pH-liu simt limpezi şi in condiţiile date se pot obţine soluţii NP cu continui 
maxim în substanta activă.

Raport molar K p : P2
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

Figura 18 - Dependenţa pH-lui masei de reacţie de raportul K^O : P2O5, 
pentru o soluţie NP (tabelul 32) neutralizată în prealabil 
cu amoniac şi tratată apoi cu uree ( N ^ iN j^  :P2 0 5 =0 ,4 6 :1,5:1) 

[1 - soluţie NP fară conţinut de calciu; 2 - soluţie NP (tabelul 32)]

în mod similar s-a supus procesului de neutralizare soluţia NP obţinută după 
eliminarea calciului (tabelul 32). Datele experimentale obţinute sunt redate în 
figura 18 (cuiba 2 ).

Dependenţa pH-lui masei de reacţie de raportul K2O : P2O5 are o alură 
asemănătoare cu cea din figura 17 (curba 2). pK-ul masei de reacţie după 
neutralizare cu amoniac (25%) şi aclaos de uree este pH = 1,25, iar variaţia pH-lui 
la creşterea raportului K2O ^ 2̂ 5 este aproape similară cu variaţia 
corespunzătoare soluţiei NP fără conţinut de calciu (curba 1).

- Varianta c  - în soluţia NP s-a introdus la început uree până la raportul 
masic N j ^  :P20 5 = 1,5 : 1, apoi s-a neutralizat cu amoniac (25%) până la raport 
masic N NHi:P20 5 = 0,28 : 1 şi în continuare s-a neutralizat cu carbonat de 
potasiu, urmărindu-se dependenţa pH-lui masei de reacţie de raportul K20  : P2O5 . 
Datele experimentale sunt redate în figura 19.

La adăugarea ureei, din sistem se separă azotatul de uree (datorită 
solubilitâţii mici a acestuia). In cursul neutralizării cu amoniac (pH = 1,5) 
cristalele formate se redizolvă total, ceea ce se explică prin transformarea acidului 
azotic in azotat de amoniu, determinând astfel si redizolvarea azotatului de uree. în7
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procesul de neutralizare a masei de reacţie cu carbonat de potasiu, de asemenea se
constată o variaţie a pH-lui masei de reacţie. pH-ul creşte lent cu mărirea
raportului K2O : P2O5 până la raport masic K2O : P2O5 = 1, creşterea devine
bruscă în domeniul rapomilui masic K2O : P2O5 = 1 - 1,3 şi din nou lentă la raport
masic K2O : P2O5 >1,5.

Din soluţiile NPK cu raport masic K2O : P2O5 = 1 - 1,3 : 1 în  timp se
separă o fază cristalină, care se redizolvă prin adăugare de apă. Aceasta însă
determina o micşorare a conţinutului de substantă activă din sistem. Restul . . .  9 * y soluţiilor obţinute, la diferite valori ale raporturilor K2O : P2O5 sunt limpezi şi
stabile în timp.

Raport molar K^O: P2<̂
0 0 0 5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

Figura 19 - Dependenţa pH-lui masei de reacţie de raportul K2O : P2O5,
pentru o soluţie NP tratată cu uree şi neutralizată în prealabil 
cu amoniac ( N ^ N j ^ ^ C ^  = 0,46 : 1,5 : 1)

- Varianta d  - Soluţia NP s-a neutralizat cu carbonat de potasiu până la 
raport masic K2O : P2O5 = 1?33 : 1 (pH = 1,8), apoi cu amoniac (25%) urmârindu- 
se dependenţa pH-lui masei de reacţie de raportul masic Datele
experimentale sunt prezentate în figura 2 0 .

pH-ul masei de reacţie creşte cu creşterea raportului masic N NH3:P20 5,
alma curbei prezentând o inflexiune la un raport NNrl3:P20 5 = 0,10 şi pH = 5, 
după care urmează un palier aproximativ orizontal. în toate cazurile s-au obţinut 
soluţii limpezi, stabile în  timp.
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Figura 20 - Dependenţa pH-lui masei de reacţie de raportul N NÎÎ3: P2O5

pentru o soluţie NP neutralizată în  prealabil cu carbonat de
potasiu (NN 0j*P2o 5:K2 °  = : 1  :

- Varianta e  - Soluţia NP s-a neutralizat în prima etapă cu carbonat de
potasiu pană la raport masic K2O : P2O5 = 1,33 : 1 (pH = 1,8 ), apoi s-a adăugat 
uree corespunzător raportului masic N NH2 :P20 5 -  1,5 : 1 (pH = 2,7) şi apoi s-a 
neutralizat cu amoniac (25%) urmărindu-se dependenţa pH-lui masei de reacţie de 
raportul masic N ^ : P20 5. Datele experimentale sunt prezentate în  figura 21.

Figura 21 - Dependenţa pH-lui masei de reacţie de raportul N NHj : P2Os
pentru o soluţie NP neutralizată în prealabil cu carbonat de 

potasiu şi tratată apoi cu uree (N n c >3 : N NiÎ2: P20 5:K20  
= 0,2 : 1,5 : 1 : 1,33)
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pH-ul masei de reacţie creşte cu creşterea raportului masic N NH3 :P20 5, 
alura curbei prezentând o inflexiune la un raport N NIÎ3: P20 5 = 0,08 şi la pH = 4,5 
după care urmează un palier aproximativ orizontal. Soluţiile obţinute la valori de 
pH > 7 sunt limpezi şi stabile în timp.

- Varianta f  - în soluţia NP s-a introdus uree până la un raport masic 
Nnh2 :^2 ^ 5  = : 1. Masa de reacţie s-a neutralizat cu carbonat de potasiu până
la un raport masic K20  : P2O5 = 1,33 : 1 şi apoi cu amoniac (25%), urmărindu-se 
dependenta pH-lui masei de reacţie de raportul masic N NH3:P20 5. Datele 
experimentale sunt prezentate în  figura 2 2 .

Din datele experimentale rezultă o dependenţă caracteristică a pH-lui masei 
de reacţie de raportul masic NNH3 :P2Os. El creşte cu mărirea raportului până la
N Nh 3 :P20 5 = 0,2 şi apoi tinde către o valoare constantă (pH = 7). Soluţiile
obţinute la raport masic N NIÎ3: P2Os > 0,25 sunt limpezi şi stabile în  timp.

La adăugarea ureei, din sistem se separă azotatul de uree. Acesta persistă în 
formă cristalină în procesul de neutralizare a masei de reacţie cu carbonat de 
potasiu şi se dizolvă total în timpul neutralizării masei de reacţie cu amoniac la pH 
> 6 ,8  (raport masic N NIÎ3 :P2Os = 0,25).

Figura 22 - Dependenta pH-lui masei de reacţie de raportul N NIÎ3: P2Os
pentru o soluţie NP tratată cu uree şi neutralizată apoi cu 
carbonat de potasiu (N Nq3 :N NH2 :P2 0 5 :K2 0 =0 ,2 :1,5:1:1,33)

Compoziţia chimică a soluţiilor NPK obţinute prin neutralizarea soluţiilor 
NP în diferite v ariante, raportată la condiţiile optime este prezentată în tabelul 34.
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Tabelul 34 - Compoziţia soluţiilor obţinute în  diferite variante, la

Nr.
crt.

Varianta PH Conţinutul, (%) Raport masic 
N :P205 :K20N P205 K20

1. a 7,3 4,5 9,7 12,9 0,46 : 1 : 1,33
2. b 7,0 14,5 7,4 9,9 1,96 : 1 : 1,33
3. c 6,5 14,5 7,4 9,9 1,96 : 1 : 1,33
4. d 7,8 4,3 9,6 12,8 0,5 : 1 : 1,33
5. e 8,2 14,7 7,35 9,8 2 : 1 :  1,33
6. f 7,0 14,7 7,35 9,8 2 : 1 :  1,33

Neutralizarea soluţiilor NP cu amoniac (25%) în  prima fază şi cu caibonat 
de potasiu în  a doua fază, determină în final existenta în  sistem a caibonatului de 
potasiu. în aceste condiţii, după adăugarea microelementelor poate să apară 
modificarea solubilitătii în  sistem.

9

Neutralizarea soluţiilor NP cu caibonat de potasiu în  prima fază şi cu 
amoniac (25%) în  faza a doua, determină o transformare totală a caibonatului de 
potasiu în  alte săruri şi eliminarea din sistem a dioxidului de caibon format. Acest 
lucru presupune conducerea cu multă precauţie a procesului de neutralizare, în 
vederea evitării spumării masei de reacţie [311].

Prin urmare este indicat ca soluţia NP să fie neutralizată la început cu 
carbonat de potasiu şi în  final cu amonic (25%) până la pH-ul şi raporturile optime.

în  consecinţă, soluţiile NP pot substitui cu succes acidul fosforic şi azotatul 
de amoniu, în  procesul de obţinere a soluţiilor de bază NPK necesare fabricării 
îngrăşămintelor complexe lichide cu microelemente.

Datele experimentale obţinute privind modul de adăugare şi succesiunea 
proceselor de neutralizare cu caibonat de potasiu şi amoniac (25%) a soluţiilor NP, 
au permis să se stabilescă condiţiile optime ale procesului de obţinere a soluţiilor 
NPK plecând de la soluţii NP. Aceste condiţii sunt:

- succesiunea proceselor: adaos de uree, neutralizarea soluţiei NP în prima 
fază cu caibonat de potasiu, urmată de neutralizare cu amoniac (25%);

- pH-ul masei de reacţie = 7,0 - 7,5;
- raport masic N NÎÎ2 :P20 5 = 1,5 : 1;
- raport masic K2O : P2O5 = 1,33 : 1;
- raport masic N NH3 :P20 5 = 0,3 : 1.

în  aceste condiţii optime se obţine o soluţie NPK stabilă în timp şi cu 
concentraţie maximă în macro elemente, corespunzător raportului masic N : P2O5 •' 
K20  = 2 : 1 :  1,33 şi a urmi conţinut în substanţă activă de 31,85%.
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C A P I T O L U L  V 

STUDIUL PROCESULUI DE OBŢINERE A SOLUŢIILOR CU 
MICROELEMENTE PRIN PRELUCRAREA ACIDA A UNOR DEŞEURI 

INDUSTRIALE

1. G eneralităţi9

Sursele de microelemente prezintă o deosebită importanţă pentru realizarea 
îngrăşămintelor lichide complexe cu microelemente. într-o serie de ramuri ale 
economiei naţionale rezultă deşeuri cu continui de microelemente, a căror 
concentraţie depinde de natura deşeului. Recuperarea elementelor utile din aceste 
deşeuri constituie o problemă deosebit de importantă.

Având in vedere că microelementele trebuie să se găsească într-o formă 
solubilă in ingrăşămânnil lichid, cercetările au urmărit obţinerea unor soluţii de 
azotaţi sau sulfaţi ai microelementelor, prin prelucrarea acidă a unor deşeuri 
(zgurile de bronz, zgura din procesul de obţinere a zincului, deşeuri de baterii).

Aceste soluţii cu conţinut de microelemente pot ii folosite direct în  procesul 
de obţinere a îngrăşămintelor lichide complexe cu microelemente.

2. Studiul procesului de prelucrare acidă a zgurilor de bronz [331]

a. Modul de lucru

Zgura de bronz (tabelul 35) s-a tratat cu acid (sulfuric sau azotic) de 
concentraţie determinată, la o temperatură dată, sub continuă agitare. Masa de 
reacţie a fost supusă filtrării. în filtrat s-a determinat conţinutul în zinc şi cupru.

Continutul de cupru si zinc s-a determinat polarografic la pH = 0,5 în mediu 
de HC1 In [332].

Tabelul 35 - Compoziţia medie a zgurii de bronz

Componenţi | Cupru Zinc Plumb 1 Mangan ¡ Fier
% ! 70 -75 5 - 10 1,5 - 2,5 0.01 -0,03 ¡ 0 ,4 -2 ,2

b. Gradul de recuperare al cuprului şi zincului

Pentru stabilirea condiţiilor optime ale procesului de recuperare a cuprului şi 
zincului din zgura de bronz, s-a studiat influenţa diferiţilor factori (natura acidului, 
concentraţia acidului, temperatură şi timp) asupra gradului de recuperare al 
zincului şi cuprului.
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- Natura s i concentraţia soluţiilor de acizi 
f  .* .•

în  procesul de recuperare al cuprului şi zincului din zgura de bronz s-au 
utilizat soluţii de acid sulfuric sau acid azotic. Datele experimentele privind 
influenţa naturii şi concentraţiei acidului utilizat, asupra gradului de recuperare al 
cuprului şi zincului sunt redate în  figurile 23 şi 24.

Din datele experimentale rezultă că gradul de recuperare depinde de 
concentraţia acizilor folosiţi.

te
to
%
8

16

Concentraţie H>S04, (%)

Figura 23 - Influenţa concentraţiei acidului sulfuric asupra gradului de 
recuperare al cuprului (curba 1) si zincului (curba 2 ), la 80°C 
si timp de reacţie 60 rnin.

6 ' 5 ' io 15 20
Concentraţie HNG3. (%)

Figura 24 - Influenţa concentraţiei acidului azotic asupra gradului de 
recuperare al cuprului (curba 1) şi zincului (curba 2), la 80°C 
şi timp de reacţie 60 mi ti.

în cazul acidului sulfuric (figura 23) gradul de recuperare al cuprului (în 
absenţa aerului) este foarte mic şi practic nu depinde de concentraţia acidului
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sulfuric. în  schimb, gradul de recuperare al zincului depinde de concentraţia 
acidului sulfuric, creşte odată cu mărirea concentraţiei, trecând printr-un maxim 
(20% H2SO4) şi apoi scade. Prin urmare, are loc, practic, un proces de extragere 
selectivă a zincului, realizându-se un grad maxim de recuperare (= 80%) la o 
concentraţie de 2 0 % H2SO4 .

în  cazul acidului azotic (figura 24) gradul de recuperare creşte odată cu 
creşterea concentraţiei acidului azotic, gradul de recuperare al cuprului fiind mai 
mare decât al zincului la o concentraţie dată de acid azotic. In acest caz rezultă o

7

soluţie de azotaţi, soluţie ce poate fi utilizată ca atare.

- Temperatura - Datele experimentale privind influenţa temperaturii asupra 
gradului de recuperare al cuprului şi zincului, prin tratarea zgurii cu acid sulfuric, 
sunt prezentate în figura 25.

Din aceste date rezultă că gradul de recuperare al cuprului este foarte mic şi 
practic nu depinde de temperatură. Gradul de recuperare al zincului creşte liniar cu 
creşterea temperaturii. Din punct de vedere practic considerăm că temperatura de 
80°C este optimă.

Temperatura. (°C)

Figura 25 - Influenţa temperaturii asupra gradului de recuperare al 
cuprului (curba 1) şi zincului (curba 2 ), pentru H2SO4 2 0 % 
şi timp de reacţie 60 min.

Se observă din figura 25, dependenţa liniară a gradului de recuperare de 
temperatură. Expresiile matematice ale acestei dependenţe, valabile pentru 
i e [20 - 80°C], simt:

«(Cu,%) = 1,17 + 0 ,02 t(oC) (1) (R = 0,99352)

a (Zn,%) = 45,4 + 0,4 't(.C) (2) (R = 0,99923)

Se obţine din pantele celor două drepte:

^ Z n  = 2 0 0  • (3)
dt dt
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unde: ----—  - viteza de variaţie cu temperatura a gradului de recuperare
dt

a zincului;
d ap ,.
~~~~  ‘ Vlteza de variaţie cu temperatura a gradului de recuperare

a cuprului

Deci viteza de variaţie cu temperatura a gradului de recuperare este pentru 
zinc de 2 0 0  ori mai mare decât pentru cupru.

- Timpul - Datele experimentale privind dependenţa gradului de recuperare 
al zincului si cuprului de timpul procesului de tratare a zgurii cu acid sulfuric, sunt 
redate în figura 26.

Figura 26 - Influenţa timpului asupra gradului de recuperare al cuprului 
(curba 1) şi zincului (curba 2), la 20°C şi H2SO4  20%

Din aceste date, rezultă că gradul de recuperare al zincului creşte cu mărirea 
timpului procesului, tinzând către o valoare constantă la un timp x >90 min. Gradul 
de recuperare al cuprului, practic nu depinde de durata procesului, el fiind foarte 
mic.

Condiţiile optime ale procesului de recuperare al cuprului şi zincului din 
zgura de bronz sunt:

- în cazul tratării cu acid sulfuric: concentraţia acidului 2 0 % H2SO4 , 
temperatura 80°C, durata procesului 60 minute, când se realizează un grad de 
recuperare al zincului de aprox. 80%. Aceste condiţii permit separarea practic 
selectivă a zincului sub formă de sulfat, soluţia acidă obţinură având compoziţia 
din tabelul 36.
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- în  cazul utilizării acidului azotic: concentraţia acidului 20% HNO3, 
temperatura 20°C, durata procesului 60 minute, când se realizează un grad de 
recuperare al zincului de aprox. 45% şi al cuprului de aprox. 65%. Se obţine o 
soluţie de azotaţi a cărei compoziţie este prezentată în tabelul 3 7 .

Atât soluţia acidă de sulfaţi (tabelul 36), cât si soluţia acidă de azotati 
^  ? } 7 y 3 (tabelul 37) pot ii utilizate ca atare în procesul de obţinere al îngrăşămintelor 

lichide complexe cu microelemente.

Tabelul 36 - Compoziţia soluţiei acide de la prelucrarea zgurii de bronz 
cu acid sulfuric 20%, la 80°C, x = 60min.

Componenţi Zinc Cupru Fier
g/l 60 - 70 12 - 18 10 -14

Tabelul 37 - Compoziţia soluţiei acide de la prelucrarea zgurii de bronz 
cu acid azotic 20%, la 20°C, x -  6 Gmin.

Componenţi Zinc Cupru Fier
g/i 5 - 9 7 0 -8 5 10 -14

3. Studiul procesului de prelucrare acidă a zgurii de zinc [333]

a. Modul de lucra

Zgura de la fabricarea zincului (compoziţia ei în  tabelul 38) s-a tratat sub 
continuă agitare cu acid azotic de concentraţie determinată, la o temperatură dată, 
raporturi masice zgură : acid determinate. Masa de reacţie a fost supusă filtrării. în 
filtrat s-a determinai prin analiză chimică conţinutul în zinc şi fier. Conţinutul de 
zinc s-a determinat polarografic (In mediu de KC1 IM) [332], iar conţinutul de fier, 
complexometric în mediu acid [334].

Tabelul 38 - Compoziţia medie a zgurii de zinc de la Copşa Mică

Componenţi Zinc Fier Plumb Cupru Calciu SÍO2

% 9,3 35 1,S r 1 6 14

Continutul ridicat de calciu si dioxid de siliciu duce la formarea unei mase 
compacte de sulfat de calciu la tratarea zgurii cu acid sulfuric si de aceea nu s-a 
studiat recuperarea zincului si fierului prin extracţie acida cu acid sulfuric.
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b. Gradul de recuperare al zincului şi fierului

Pentru stabilirea condiţiilor optime ale procesului de recuperare al zincului 
si fierului din zgura de zinc, s-a studiat influenţa diferiţilor factori (concentraţia 
acidului azotic, timpul, temperatura, raportul masic zgură : acid) asupra gradului 
de recuperare al zincului şi fierului.

- Concentraţia acidului azotic

în procesul de recuperare al zincului şi fierului din zgura de zinc, s-au 
utilizat soluţii de acid azotic. Datele experimentale privind influenţa concentraţiei 
acidului azotic asupra gradului de recuperare al zincului şi fierului sunt redate în 
figurile 27 şi 28.

Din datele experimentale rezultă că gradul de recuperare al zincului creşte 
cu creşterea concentraţiei acidului azotic (figura 27), iar al fierului (figura 28) nu 
depinde semnificativ de concentraţia acidului azotic.

Figura 27 - Variaţia gradului de recuperare al zincului în funcţie de timp la 
50°C si raport masic zgură : acid = 1 : 4  
(1 - HN03 10%; 2 - HN03 20%; 3 - HN03 30%,)

£
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Figura 28 - Variaţia gradului de recuperare al fierului in funcţie de timp la 
50°C si raport masic zgură : acid = 1 : 4  

(1 - HNO3 10%; 2 - HNO3 20%; 3 - HNO3 30%)
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- Temperatura

Datele experimentale privind influenţa temperaturii asupra gradului de 
recuperare al zincului şi fierului sunt prezentate în  figurile 29 - 32.

o
O 20 40 60 80 100 120

Timp, (mln.)

Figura 29 - Influenţa timpului asupra gradului de recuperare al zincului la 
concentraţie HNO3 20%, raport masic zgură : acid = 1 : 4 ,  
la diferite temperaturi
(1 ■ 20°C; 2 - 30°C; 3 - 50°C; 4  - 70°C; 5 - 105°C)

Figura 30 - Influenţa timpului asupra gradului de recuperare al fierului
la concentraţie HNO3 20%, raport masic zgură : acid = 1 :4, 
la diferite temperaturi

(1 - 20°C; 2 - 30°C; 3 - 50°C; 4  - 70°C; 5 - 105°C)

Din aceste figuri reiese că gradul de recuperare creşte cu temperatura atât în 
cazul zincului cât si al fierului.9

Se constată că gradul de recuperare al zincului creşte rapid cu temperatura 
până la 50°C, în primele 20 minute ale procesului, după care creşterea este mai 
lentă (figura 29). Curbele grad de recuperare zinc - temperatură arată că în primele 
30 minute ale procesului gradul de recuperare creşte cu temperatura, după care
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creşterea devine mai lentă (figura 31, curbele 1 - 3). După timpi mai mari de 30 de 
minute se constată o creştere lentă cu temperatura a gradului de recuperare al 
zincului (figura 31, curbele 4 - 7).

20 40 60 80 100 120
Temperatura, (°C)

Figura 31 - Variaţia gradului de recuperare al zincului în funcţie de 
temperatură, la concentraţie HNO3 20%, Taport masic 
zgură : acid = 1 : 4 ,  la diferite durate ale procesului

(1- 10 min; 2- 20min; 3- 30min; 4- 40min; 5- 60min; 6 - 90mm; 7- 120min)

Figura 32 - Variaţia gradului de recuperare al fierului în funcţie de 
temperatură, la concentraţie HNO3 20%, raport masic 
zgură : acid = 1 : 4, la diferite durate ale procesului

(1- 10 min; 2- 20min; 3- 30min; 4- 40min; 5- 60min; 6 - 90min; 7- 120min)

In schimb, fierul are o comportare inversă faţă de zinc, deoarece gradul de 
recuperare creşte lent cu temperatura in primele 10 minute ale procesului (figura 
32, curba 1), observându-se apoi creşteri mai rapide cu temperaUira a gradului de 
recuperare al fierului pentru temperaturi peste 50°C şi timpi peste 20 minute 
(figura 32, curbele 2- 7) .
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Mărirea temperaturii de la 20 la 105°C determină pentru timpi mai mari de 
60 minute o variaţie cu 13% a gradului de recuperare al zincului şi de 40% al 
fierului.

întrucât reacţia este exotermă, folosind acid azotic de 2 0 %, temperatura 
creste până la 50°C, astfel că nu este nevoe de suport termic pentru procesele care 
se desfăşoară până la această temperatură.

- Raportul m asic zgură : acid

Datele experimentale privind influenţa raportului masic zgură : acid azotic 
(exprimat ca HNO3 67%), sunt reprezentate în  figurile 33 şi 34.

Din datele prezentate reiese că cel mai bun grad de recuperare se obţine la 
raport masic zgură : acid= 1: 4 .

- Timpul

Din toate datele prezentate în  figurile 27 - 34, rezultă că gradul de 
recuperare atât al zincului cât şi al fierului creşte cii timpul. Se observă o creştere 
bruscă a gradului de recuperare în prima oră de desfăşurare a procesului (în special 
în primele 2 0  minute), după care creşterea este lentă până la 60 minute, după care 
este foarte lentă sau rămâne constantă.

în cazul utilizării acidului azotic de concentraţie 30%, după o oră de la 
începutul desfăşurării procesului, soluţia se gelifică datorită dizolvării silicaţilor 
metalici şi polimerizării acidului silicic [335].

Figura 33 - Dependenţa gradului de recuperare a zincului de timp, 
la 50-C si concentraţie HNO^ 20%, pentru diferite 
raporturi masice zgură : acid
(1 - 1 : 2 ;  2 - 1 :3; 3 - 1 :4; 4 - 1 : 5)
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0 20 40 60 80 100 120
Timp, (min)

Figura 34 - Dependenţa gradului de recuperare a fierului de timp, 
la 50°C şi concentraţie HNO3 20%, pentru diferite 
raporturi masice zgură : acid
(1 - 1 :2; 2 - 1 : 3; 3 - 1 :4; 4 - 1 ; 5)

Condiţiile optime ale procesului de recuperare a zincului şi fierului la 
tratarea zgurii de zinc cu acid azotic sunt:

- concentraţia acidului azotic = 2 0 %;
- durata procesului = 60 minute;
- temperatura = 50°C (considerând că nu este necesar pentru fier un grad 

mare de extracţie);
- raport masic zgură : acid = 1 :4

în aceste condiţii se obţine o soluţie acidă de azotati, cu continutul din
y y y y 7 y

tabelul 39. După eliminarea plumbului, soluţia poate fi utilizată ca sursă pentru 
inicroeleinentele zinc şi fier, în procesul de obţinere a îngrăşămintelor lichide 
complexe cu microelemente.

Tabelul 39 - Compoziţia medie a soluţiei acide de azotaţi obţinută din 
zgura de zinc tratată în condiţii optime

Componenţi Zinc Fier Plumb 1i Cupru Calciu
g/l 8 - 10 ?? - i__n i__hi— 0 ,7 - 0 ,8  |! 0 ,6 -0 ,7 5 - 6
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4. S tudiul procesului de prelucrare acidă a bateriilo r uzate
[336 - 338]

a. Modul de lucru

Recuperarea zincului şi manganului din bateriile uzate (compoziţia medie în  
tabelul 40) s-a făcut în doua variante:

I - concasarea, calcinarea bateriilor uzate, urmată de extractia acidă;
II - concasarea bateriilor uzate, urmată de extracţia acidă.

Calcinarea (2 ore la 400 - 600°C) are ca scop îndepărtarea materialelor 
combustibile (hârtie;, smoală, carton, etc.) si reducerea parţială a oxizilor superiori 
ai manganului la oxid de mangan(II) - MnO - care reacţionează uşor cu acidul 
sulfuric.

Bateriile uzate (calcinate sau necalcinate) s-au tratat cu acid sulfuric de 
concentraţie determinată, la o temeratură dată, sub continuă agitare. Masa de 
reacţie a fost supusă filtrării. In filtrat s-a determinat polarogralic continutul în  zinc 
si mangan [332] şi complexometric conţinutul în fier [3 3 4 ].

Tabelul 40 - Compoziţia medie a bateriilor uzate

Componentul (%) Mn Zn Insolubile în HC1 Fe

Teoretic 37 12,5 16 1,5

Experimental 30 12 2 2 1

b. Rezultate experimentale

întrucât recuperarea şi valorificarea zincului şi manganului din baterii uzate 
este brevetată [336 - 338] sunt prezentate numai condiţiile optime de lucru (tabelul 
41) şi caracteristicile soluţiilor obţinute (tabelele 42 şi 43).

Tabelul 41 - Condiţiile optime de lucru la tratarea cu acid sulfuric a 
bateriilor uzate

Concentraţie acid sulfuric (%) 20

Raport masic solid / acid 20% 1 / 3,5

Timp de reacţie (ore) 2

Temperatura (°C) 80-90
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In aceste condiţii s-au obţinut soluţii acide ce au caracterisicile din tabelele 
42 si 43.

Aceste soluţii pot fi în  principal utilizate în  vederea recuperării zincului sub 
formă de oxid de zinc şi a manganului sub formă de dioxid de mangan.

Tabelul 42 - Principalele caracteristici ale soluţiilor acide obtinute din 
bateriile uzate calcinate

Nr.
crt.

Caracteristica Valoare U.M.

1. Mangan 60 -110 g / i
2. Zinc 43-65 g / i
3. Fier 1,5-5 g / i
4. Densitate 1300 - 1500 kg • m'3
5. Raport masic soluţie obţinută 

/ baterii calcinate
2 : 1

Tabelul 43 - Principalele caracteristici ale soluţiilor acide obţinute din 
baterii uzate necalcinate.

Nr.
crt.

Caracteristica Val oai e U.M.

1. Mn 20-50 g / l
2. Zn 15-60 g / l
3. Fe 0,3 - 1 g / l
4. Densitate 1200 - 1250 kg • m"3
5. Raport masic soluţie obţinută 1 

baterii iniţiale 2 : 1

Aceste soluţii constituie o sursă de zinc şi mangan şi pot fi utilizate după 
neutralizarea acidităţii libere ca sursă de microelemente în procesul de fabricare al 
îngrăşămintelor lichide cu microelemente.

Compoziţia soluţiilor obţinute în ambele variante depinde de gradul de 
uzură al bateriilor şi tipul de baterii.

Gradul de recuperare al Zn, Mn şi Fe (tabelul 44) este mai mare în 
condiţiile în care bateriile uzate sunt supuse calcinării.

Tabelul 44 - Gradul de recuperare al Zn, Mn şi Fe din bateriile uzate

Element Grad recuperare (%)
recuperat Baterii calcinate Baterii necalcinare
Mangan 40-73 14-34

Zinc 85 - 100 30 - 100
Fit* 30 - 100 6-20
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Soluţiile obţinute în  unna prelucrării acide a unor deşeuri (zgura de bronz, 
zgura de la fabricarea zincului, bateriile uzate) pot constitui surse importante de 
microelemente (Zn, Cu, Fe, Mn), unele deficitare pe plan naţional (Zn, Cu, Mn).

Pentru a putea fi utilizate în  procesul de obţinere a îngrăşămintelor 
complexe lichide cu microelemnte, este necesară neutralizarea acidităţii libere şi 
eliminarea conţinutului de plumb din soluţia obţinută din zgura de la fabricarea 
zincului.
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C A P I T O L U L  V I

S T U D II P R IV IN D  O B Ţ IN E R E A  C O M B IN A Ţ IIL O R  C O M PL EX E ALE  
M ICR O ELEM EN TELO R

1. G eneralităţi
y

O fază importantă a procesului de obţinere a îngrăşămintelor lichide
complexe cu micro elemente o constitue obţinerea combinaţiilor complexe, solubile
in apa. ale microelementelor. Existenta în soluţia de bază NPK a ionilor fosfat si . 7 3  ' 
amoniu, determina formarea foslaţilor de metal amoniu, a căror produs de
solubiliiaie este foarte mic. Dacă se introduc în soluţia de bază sărurile solubile ale
microelementelor, se formează fosfaţi de metal - amoniu si nu se poate asigura o
concentraţie corespunzătoare pentru roicroelementele date (Fe, Cu, Mn, Zn, Co).

Prin urmare este obligatorie obţinerea unei soluţii în care microelementele 
să îie complexate, ceea ce asigură concentraţia necesară a microelementelor în 
soluţie. Pe de altă parte, complexarea microelementelor existente determină şi o 
stabilitate în timp a îngrăşămintelor complexe lichide cu microelemente. Ca agenţi 
de complexare se pot folosi compuşi organici (EDTA, NTA, ... - acizi 
aminopolicarboxilici) sau anorganici (pirofosfaţu tripolifosfaţi, ... - polifosfaţi 
liniari).

2 . S tu d ii p riv in d  obţinerea co m p lecşilo r  anorganici

Cercetările de laborator au urmărit valorificarea zincului şi mang anului din 
soluţiile de sulfaţi rezultate la prelucrarea cu acid sulfuric a bateriilor uzate [336 - 
338]. In acest sens s-au studiat sistemele sulfat de zinc mang an - piro-/tripolifosfat 
de sodiu - apă în vederea stabilirii condiţiilor de obţinere a complecşilor stabili ai 
zincului şi mang anului.

a. Modul de lucru

Pentru stabilirea tipurilor de complecşi ce se formează în sistemele studiate 
s-au utilizat două metode:

- Variaţia pH-lui masei de reacţie de raportul molar M : L sau L : M (M - 
zinc sau mangan, L - ligand). Intr-un volum bine definit de soluţie, de o 
concentraţie determinată de sulfat de zinc sau sulfat de mangan, s-au introdus 
cantităti cunoscute de soluţie a agentului de complexare de concentraţie bine 
determinată. Procedeul s-a repetat şi invers. S-a măsurat pH-ul soluţiilor obţinute.
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S-au efectuat studii si asupra soluţiilor de sulfat de zinc sau sulfat de mangan, cu 
conţinut de sulfat de potasiu, uxee, respectiv sulfat de potasiu şi uree.

- Metoda variaţiilor continue, care constă în  amestecarea a două soluţii A si 
B (tabelul 45) de compoziţie bine determinată înti-im raport bine definit (tabelai 
46). Soluţiile obţinute s-au termostatat 24 ore la 25°C în vederea stabilirii 
echilibrelor. în  continuare s-a măsurat pH-ul şi conductanţa soluţiilor. Dacă din 
sistem s-a separat fază solida, s-a determinat conţinutul de zinc sau mangan al 
soluţiei.

Tabelul 45 - Volumele de soluţie utilizate în  metoda variatnlor continue
y

Nt. ort. Soluţia A (cm3) Soluţia B (cm3) X==VA/(VA4-VB)
1. 0 100 0
2. 10 90 0,1
s 20 80 0,2
4. 30 70 0,3
c 40 60 0,4
6. 50 50 0,5
7. 60 40 0,6
8. 70 30 0.7
9. 80 20 0,8
10. 90 10 0,9
11. 100 0 1

Tabelul 46 - Contmutul soluţiilor A si B utilizate în metoda variaţiilor
y y y y

continue

Nr.
crt.

Raport molar de 
combinare

Solutia Ay Soluţia B

1. 4: 1 0,002M - metal 
0,002M - ligand

0,006M - metal

¿*. 3 : 1 0?002M - metal 
0,002M - ligand

0.004M - metal

3. 2 : 1 0,003M - metal 
0,003M - ligand

0,003M - metal

4. 3 :2 0,002M - metal 
0.004M - ligand

0,004M - metal

5. 1 : 1 0,003M - metal 
0,006M - ligand

0.003M - metal

6. 1 : 2 0,006M - metal 
0,006M - ligand 0,006M - ligand

în vederea stabilirii condiţiilor de obţinere a complecşilor stabili ai zincului 
si maidanului, s-a utilizat metoda seriilor izomolare. Pentru studiu s-au folosit
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soluţii de sulfat de zinc, respectiv mangan şi soluţii de pirofosfat de sodiu, 
respectiv tripolifosfat de sodiu de concentraţii bine definite, sub limita de saturatie 
la 25°C. La soluţiile obtinute s-a măsurat pH-ul si conductanta si s-a determinat

a . 9 9 . 5 * 5conţinutul in zinc, respectiv m a n g a n

Conţinutul de zinc sau mangan s-a determinat complexometric [334]. pH-ul 
soluţiilor s-a măsurat cu un pH-metru CG 841 SCHOTT, iar conductanta cu un 
conductoscop Methrom Herisau E 365 B. Măsurătorile s-au efectuat la 25°C.

A . Studii asupra formării complecşilor în  sistem ul sulfat de z in c -  
pirofosfat de sodiu - apă [339, 340]

a. Date experimentale

Datele experimentale referitoare la formarea complecşilor în  sistemul sulfat 
de zinc - pirofosfat de sodiu - apă sunt prezentate în  figurile 3 5  - 38.

Se observă că sulfatul de potasiu, ureea şi amestecurile lor nu au nici o 
influenţă asupra alurei curbei ce exprimă dependenţa pH-lui de raportul molar 
L : Zn (figura 35) şi respectiv Zn : L (figura 36). în ambele figuri sunt puse în 
evidentă câte două inflexiuni:

y

- una mai pronunţată, la raport molar L : Zn = 0,5 (figura 35) şi Z n : L = 2 
(figura 36);

- a doua mai puţin pronunţată, la raporturile L : Zn = 2 şi respectiv 
Zn : L = 0,5.

între cele două inflexiuni, există un palier la pH = 8,4 (mai scăzut în 
prezenţa sulfatului de potasiu). In sistem se formează fază solidă la raport molar 
L/Zn < 1,8 (figura 35) şi Zn/L > 0,6 (figura 36).

Metoda variaţiilor continue permite punerea în  evidenţă a raporturilor de 
combinare metal : ligand. Dacă în  curba ce exprimă dependenţa unei mărimi 
măsurabile (pH, conductanta) de x [x = V^/CVa^  v b) “ reprezintă fracţia molară a 
soluţiei A], inflexiunea de pe curba pH-lui sau schimbarea pantei pe curba 
conductanţei este la x = 0,5 atunci se pune în evidenţă formarea unui complex 
(dacă în jurul valorii x = 0,5 soluţia este limpede - fază lichidă) sau a unui produs 
solid (dacă în  jurul valorii x = 0,5 din sistem se separă fază solidă) [183] cu 
raportul molar de combinare ce reiese din tabelul 46.

S-a pus în  evidentă formarea la pH = 6  a unui compus solid cu raport molar 
de combinare Zn : L = 2 : 1 (figura 37a), respectiv la pH = 9 a unui anion complex 
cu raport molar de combinare 1 : 2 (figura 37b).

Datele experimentale prezentate în  figura 38 arată că pe ambele cuibe există 
inflexiuni la x = 0,7 - 0,75 (figura 38a), x = 0,4 (figura 38b) şi respectiv x = 0,25 
(figura 38c), ce corespund produsului solid cu raport molar de combinare 2 : 1 .
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Figura 35 - Dependenţa pH-lui de raportul molar L : Zn pentru o soluţie de 
Z11SO4  0, IM în care se introduce o soluţie de Na4 ? 2 0 7  2* 10’2M
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Figura 36 - Dependenta pH-lui de raportul molar Zn : L pentru o soluţie de 
Na4 ? 2 0 7  0, IM în care se introduce o soluţie de ZnS0 4  2 10-2M
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Figura 37 - Dependenta pH-lui (1) şi a conductanţei (2) soluţiilor de fracţia 
molară a soluţiei A.

[A - amestec Z11SO4  0,C03M şi Na4 P2 0 7 0,003M, B - ZnS04  0,003M  
(figura a); A - amestec ZnSC>4 0,006M si Na4 P2 Q7 0,006M, B - Na4 P2 C>7 

0,006M (figura b)]

Figura 38 - Dependenţa pH-lui (1) şi a conductanţei (2) soluţiilor de fracţia 
molară a soluţiei A.

[A - amestec ZnS0 4  0,002M şi Na4 P2 C>7 0,0C2M, B - Z11SO4  0,006M  
(figura a); A - amestec ZnS0 4  0,002M şi Na4P2 C>7 0.004M,
B - Z11SO4  0,004M (figura b); A - amestec ZnSO.4 0,0Q3M şi 
Na4 P2 0 7 0,006M, B - ZnS04  0,003M (figura c)]

Rezultatele obţinute prin metoda variaţiilor continue arată că între conţinutul 
de zinc din soluţie şi pH (figura 39), respectiv raport molar L : Zn (figura 40) 
există o dependenţă bine definită (pentru soluţiile din care s-a separat fază solidă).
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Se observă că în  cazul soluţiilor diluate (c < 0,006M) faza solidă apare în  
domeniul de pH = 5 - 8 ,  conţinutul maxim al fazei solide fiind la pH = 6,2 - 7,5 
(figura 39). Pentru raport molar L : Zn <1 , 1  din sistem se separă fază solidă, 
conţinutul maxim fiind la raport 0,4 - 0,6 (figura 40). Soluţia este limpede de la 
pH > 8 , respectiv raport molar L : Zn > 1,1.

PH

Figura 39 - Dependenţa de pH a conţinutului de zinc din soluţiile diluate 
(c < 0,006M) utilizate în metoda variaţiilor continue pentru 
sistemul sulfat de zinc - pirofosfat de sodiu - apă

Raport molar L : Zn

Figura 40 - Dependenţa de raportul molar L : Zn a conţinutului de zinc din 
soluţiile diluate (c < 0,006M) utilizate în metoda variaţiilor 

continue pentru sistemul sulfat de zinc - pirofosfat de sodiu - apă

Datele experimentale obţinute prin metoda seriilor izomolare sunt 
prezentate în  figurile 41 şi 42.
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Pe baza acestoi date s-a stabilit domeuiul de pH în  care se separă fază 
solidă (figura 41), domeniu ce depinde de concentraţia seriei izomolare. Soluţiile 
limpezi (fără apariţie de fază solidă) se obţin ia pH > 8,5 pentru toate seriile 
izomolare studiate.

Din graficul dependenţei gradului de solubilizare a zincului de fracţia 
molară (f) a zincului (figura 42a) rezultă un minim la f = 0,66, respectiv pH = 5,3 -
6,5 (figura 46b), ce corespunde unui produs solid cu raport molar Zn : L = 2 : 1. 
Soluţiile mai diluate (0,025M şi 0,05M) sunt limpezi pentru f = 0 - 0,5 (pH > 9), 
iar soluţiile mai concentrate (0,1M şi 0,2M) pentru f = 0 - 0,35 (pH > 8,3).

Figura 41 - Dependenţa gradului de solubilizare al zincului de pH pentru 
diferite serii izomolare în  sistemul sulfat de zinc - pirofosfat 
de sodiu - apă

Figura 42 - Dependenta gradului de solubilizare al zincului (a) şi a 
pH-lui (b) de fracţia molară a zincului din sistemul sulfat de 
zinc - pirofosfat de sodiu - apă
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b. Distribuţia speciilor complecşilor zincului cu anionul pirofosfat

Pentru interpretarea datelor experimentale, s-au calculat pe baza datelor din 
literatură şi s-au reprezentat grafic pentru sistemul Zn-+ - P2O74’ - H2O:

- dependenţa de concentraţia ligandului a fracţiei molare a diferitelor specii 
ale complecşilor, (figura 4 3 );

- dependenţa de pH a fracţiei molare a diferitelor specii ale complecşilor
1 : 1 şi 1 : 2 (figurile 44 şi 45);

- constantele condiţionale globale de formare a complecşilor 1 : 1 si 1 : 2  
funcţie de pH (figura 47).

Datele de literatură arată existenţa complecşilor 1 : 1 şi 1 : 2 pentru sistemul 
studiat (tabelul 5). La formarea complecşilor concură echilibrele:

+ P20 74- ZnP20 72- (Al)

[ZnP2o f - ]
K 1 ~ Pl “  irr 2 -t[Zn ]• [P2 O7 ]

ZnP20 72- + P20 74- ZniP20 7)26" (A2)

[Zn(P2Q 7) | - ]  [Zn(P20 7) | - ]

2 [ZnP2 0 7  ] [P20 7~] P2 1 2 [Zn2+]-[P20 ^ ] 2

Zn2+ + HP20 73- ZnHP20 7- (A3)

[ZnHP2Q 7] K m  [ZdHP2Q 7]

1H [Zn2+]- [HP2Oş~] 93 K 4a [Zn2+] [P20^“ ]-[H +]

ZnP20 72- + OH- Zn(0H )P 20 73- (A4)

[Zn(OH)P2Q ^ ]  [Zn(OH)P2Q^-]-[H +]

[ZnP20 7 ~]• [OH- ] 4 lb ’ 1 ' w [Zn2+] [ P 20 7_]

Kw -  [H+] [OH-]

S-au folosit notaţiile:

K i,  K 2, K ih ,  K lb - c o n sta n te le  de form are a le  co m p lec şilo r ;

Pl? P2? P 3? P4 - c o n sta n te le  g lo b a le  de form are a le  c o m p lecş ilo r ;
K4a - constanta acidă de disociere a acidului pirofosforic (treapta a 4-a);
K w - p ro d u su l io n ic  a l apei.

Pentru calculul fracţiilor molare ale diferitelor specii, funcţie de concentraţia 
ligandului, concentraţia totală a zincului se exprimă prin suma:

cZn=[ZiP+] + [ZdP20 72-] + [Zn(P20 7)26-] (A5)

Ţinând cont de constantele de formare definite pentru echilibrele A 1 şi A2, 
con cen tra ţia  to ta lă  a z in c u lu i dev ine:

cZn = [Zn2+](1 + P r[P 20 74 ] + PslPsO?4-]2) (A6)
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Prin urmare fracţia molară a diferitelor specii se defineşte cu: 

a Zn = [Zn2+]/cZn -  1/(1 + Pr [P20 74-] + p2 [P20 74-]2) (A7)

a ZnL = [ZnP2O r-]/cZn = P r[P 20 74 - ] a Zn (A8)

a ZnL2 ~ [Zn(P20 7 )2 6-]/cZn = p2 [p20 ?4 '] 2 a Zn (A9)

în figura 43 este prezentată dependenţa fracţiilor molare a diferitelor specii, 
funcţie de concentraţia ligandului, pentru complecşii 1 : 1 şi 1 : 2 , calculate cu 
valorile pK | = 7,36 [124], respectiv pK2 [123], din care reiese că la concentraţii 
mari ale ligandului este dominant complexul 1 : 2. Reprezentarea grafică a 
funcţiilor definite prin A7 - A9 s-a realizat cu programul Origin 3.0.

Figura 43 - Dependenţa de pL a fracţiei molare a diferitelor specii pentru 
sistemul sulfat de zinc - pirofosfat de sodiu - apă

La calculul fracţiei molare a diferitelor specii, funcţie de pH, se ţine cont şi 
de existenţa în  soluţie a complecşilor protonaţi şi a hidroxo-complecşilor.

Pentru complecşii 1 : 1 concentraţia totală a zincului se exprimă cu suma:

cZn =[Zn2+j + [ZnP20 72-] + [ZnHP2Or ] + [Zn(0H)P20 7^ ] (A 10)

care ţinând cont de constantele de formare definite prin echilibrele A l, A3 
si A4 devine:*

cZn =[Zn2+] ( l+ p r [P20 74-]+P3 .[P20 74 -][H+]+P4 [P20 74-][H+]-l) (A II)

Concentraţia ligandului depinde de pH, ţinând cont că acidul pirofosforic 
este un acid tetrabazic şi disociază în trepte. Pentru o concentraţie a acidului 
pirofosforic de 0, IM, concentraţia anionului P2O74" se calculează cu:

[P2O74-] = O.l-aLCH) '1 (A 12)

unde a L^  este coeficientul de reacţie competitivă şi se defineşte [341]:
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_ X | [ H+ ] ( IH+ ]2 | [H+ ]3 | [H+ ]4

+ K-4a + K3a -K4a + K2a . K3a -K4a + Kla.K2a -K3a .K4a (A13)
Fracţiile molare ale diferitelor specii, definite analog relaţiilor A 7 - A9, se 

calculează ţinând cont si de relaţiile A 12 si A 13:* 9 3 9
a Zn = (1+Pi[P2074-]+P3[P2074-][H+J+P4.[P20 74-][H+]-1)-1 (A14)

«ZnHL = f o P ^ C ^ l lH + la z n  (A16)

«ZnL = P l-P iO A l-O zn (A 15)

a ZnOHL = P4‘[P2°74']-IH+] 'l a Zn (A 17)
Pentru complexul 1 : 2 , concentraţia totală a zincului se exprimă cu suma: 

cZn= [Zu2+] + [Zn(P207)26-] (A 18) .

Din literatură (tabelul 5) nu reiese că are loc formarea complexului protonat 
1 : 2  şi nici formarea hidroxocomplexului 1 : 2 . Ţinând cont de constanta de 
formare definită cu A2, suma A 18 se reseñe în  forma:

cZn = [Zn2+](1 + PafPăO?4-]2) (A19)
Fracţiile molare se definesc analog complecşilor 1 : 1 cu relaţiile: 

a Zn' = (1 + feP aO ?4-]2)-1 (A20)

«ZnL2 = P2- [p2°74"]2 a Zn (A21)

la  figurile 44 şi 45 sunt prezentate dependenta de pH a fracţiilor molare ale 
diferitelor specii ale complecşilor 1 : 1 definite cu funcţiile A 14 - A 17, respectiv
1 : 2 definite cu funcţiile A20 si A21 si calculate cu valorile: pK^ = 7,36 [124], 
pK2 = 4,8 [123], p k /h  = 4,49 [124], pKlb = 5,63[124], pKw = 14, pKla = 0,72, 
pK2a = 1,66 [119], pK3a = 5,97 şi pK4 a = 8,50.

Valorile pK3a şi pK4a ale acidului pirofosforic s-au determinat experimental 
prin titrarea unei soluţii de Na4P2C>7 0,0 IM cu HC1 0,2N, conform metodei 
descrise în  literatură [218].

Se observă că specia 1 : 1 se formează în domeniul de pH = 4 - 10, având la 
pH = 7 valoarea maximă a fracţiei molare (92%). în domeniul acid se formează 
complexul protonat 1 : 1, cu maxim 1a pH = 4. Protonul este leagat la un atom de 
oxigen liber, neimplicat la coordinarea zincului, marcat cu (-) în  figura 46a. pH-ul 
foarte acid distruge complexul, în  sistem existând de la pH < 1 doar ionii de Zn2+ 
liberi.

Anionul pirofosfat fiind un ligand bidentant, hexacoordinarea zincului este 
asigurată de 4 molecule de apă. La pH alcalin este posibilă înlocuirea unei 
molecule de apă cu gruparea OH", care intră astfel în sfera de coordinare a 
zincului. Se observa din figura 44 că formarea hidrocomplexului 1 : 1 începe la 
pH > 7 , iar de la pH > 10 este specie dominantă.

BUPT



94

Figura 44 - Dependenţa de pH a fracţiei molare a diferitelor specii ale 
complecşilor 1 : 1 pentru sistemul sulfat de zinc - pirofosfat 
de sodiu - apă.
(1- [Zn2+]; 2 - [ZnHP20 71; 3 - [ZîiP20 72 ]; 4 - [Zn(OH)P2<V*])

Figura 45 - Dependenţa de pH a fracţiei molare a complexului 1 : 2 pentru 
sistemul sulfat de zinc - pirofosfat de sodiu - apă.

în  anionul complex 1 : 2 (figura 46b) (pentru care nu s-au semnalat speciile 
protonate sau hidroxo), hexacoordinarea zincului este asigurată de două molecule 
de apă. Probabil că cele două grupări pirofosfat coordínate la zinc împiedecă 
pătrunderea unei grupări OH” şi înlocuirea unei molecule de apă din sfera de 
coordinare a zincului.

Se observă din figura 45 că anionul complex 1 : 2 începe să se formeze de 
la pH > 4 , iar de la pH > 5 este specie dominantă. S-a neglijat, atât pentru
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complecşii 1 1 cât şi 1 2, posibilitatea formării la pH alcalin a
hidroxocomplecşilor zincului cu anionul OH".

o

(a) (b)

Figura 46 - Structura anionilor complecşi 1 : 1 Z11P0O72- fa) si 1 : 2 
Zn(P20 7)26- (b)

Constantele condiţionale globale de formare a complecşilor 1 : 1 şi 1 : 2  se 
definesc conform datelor de literatură cu relaţiile:

( y

Pi = ■C?pL. (A22)
cZn>cL

P2 = 1 (A23)
c Z n ' (CL )

unde: cznL - concentraţia tuturor formelor de complex 1 : 1 din soluţie; 
cZnL2 * concentraţia tuturor formelor de complex 1 : 2  din soluţie;

cZn “ concentraţia tuturor ionilor de zinc din soluţie, nelegaţi de 
anionul pirofosfat;

cl' - concentraţia tuturor anionilor acidului pirofosforic din soluţie

Concentraţia tuturor formelor de complex 1 : 1 din soluţie se defineşte prin
suma:

cZnL'= [ZHP2O72-] + [ZdHP20 7-] + [Zni0H)P20 73-] (A24)

care ţinând cont de A l, A3 si A4 devine:

cZnL' = [ZnP20 72-](l+ p 3-pf l.[H+] + = [ZnP20 72-].sZnL(H) (A25)
Considerând că ionii Zn^+ liberi formează hidroxocomplecşi cu ardonii 

OH', concentraţia tuturor ionilor de zinc din soluţie, nelegaţi de anionul pirofosfat 
se exprimă cu relaţia:

cZn =[Zn2+] + [ZnOH+] + [Zn(OH)2] + [ZniOH)3-] + [Zn(OH)42-] (A26)
Ţinând cont de constantele de formare ale acestor hidroxocomplecşi [1 2 0] 

A26 devine:
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cZn' -  (Zn2+] (1 + K lhKw[H+]-l + K lhK2hKw2[H+]-2 + K lhK2hK3hKw3[H+]-3 +

Concentraţia tuturor amonilor acidului pirofosforic din soluţie se defineşte:

®l' = [p2C74'] + [HP20 73-] + [H2P20 72-] + [H3p20 7-] + [H4P20 7] (A28)

care ţmând cont de constantele acide de disociere ale acidului pirofosforic si 
de A 13 devine:

Pe baza relaţiilor A24 - A30, constantele condiţionale globale de formare se 
redefinesc cu:

In figura 47 sunt prezentate dependenţa de pH a constantelor condiţionale 
globale de formare a complecşilor 1 : 1 şi 1 : 2 definite cu A 31 şi A32 şi calculate 
cu valorile prezentate anterior pentru constantele de formare ale complecşilor 
zincului cu anionul pirofosfat, ale constantelor de disociere acide ale acidului 
pirofosforic, la care se adaugă constantele de formare ale hidroxocomplecsilor 
zincului cu OH": = 4,40; K£h = 6,90; = 2,84; = 3,52 [120].
Reprezentarea grafică a funcţiilor A31 şi A32 s-a realizat cu programul Origin 3.0.

Se observă că valoarea maximă a constantelor condiţionale globale ale 
complecşilor 1 : 1 şi 1 : 2 se atinge în  soluţii de pH = 8,5 - 9,5. în  soluţii cu alte 
valori ale pH-lui decât cele corespunzătoare valorii maxime, constantele 
condiţionale au valori mai scăzute din cauza:

- formării complecşilor protonaţi şi a existenţei unor anioni mai puţin bazici 
ai acidului pirofosforic, care nu sunt implicaţi în formarea complecşilor;

- formării hidroxocomplecsilor anionului pirofosfat şi ai anionului OH" cu 
ionii Zn2+.

Cunoscând dependenţa de pH a constantelor condiţionale globale, se poate 
alege metoda complexometrică de determinare a conţinutului de zinc din soluţie.

în  metoda complexonometrică folosită pentru determinarea conţinutului de 
zinc din soluţie, se lucrează la pH = 10 [334]. La această valoare a pH-lui soluţiei, 
constanta condiţională a complexului ZnEDTA2' este pK' = 13,5 (figura 89). 
întrucât la pH = 10, valorile constantelor condiţionale globale ale complecşior

KihK2hK3hKlhKw4[H+]-4) -  [Zn2+].eZn0H(H) (A27)

CL = (A29)
Concentraţia tuturor formelor de complex 1 : 2  din soluţie este:

(A30)

Pi = Pr
s ZnL(H)

(A31)

»2 --------------------------2"
e ZnOH(H) • ( eL (H |)

(A32)
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Zq2+ cu anionul pirofosfat sunt: p ^ '  = 6 pentru complexul 1 : 1 şi p(i2’ = 9  pentru 
complexul 1 : 2 (figura 47), deci mult mai mici decât pentru complexul cu EDTA, 
in cursul titraiii se formeză complexul Zn^+ cu EDTA^‘, prin deplasarea Hît» 
complex a anionului pirofosfat de către anionul EDTA4\

Figura 47 - Dependenta de pH a constantelor condiţionale globale de 
formare ale complecşilor 1 : 1 şi 1 : 2  ai ionului de zinc cu 
anionul pirofosfat (i = 1, 2 )

c. Consideraţii asupra formării complecşilor

Iniţial, la introducerea pirofosfatului de sodiu în  soluţia de sulfat de zinc 
(figura 35) este posibilă eliberarea protonilor în sistem, datorită reacţiei [149]:

3Zn2+ + H20  + P2O74- ----- ► ZnOH+ + Z n ^ O ?  + H+

explicându-se astfel micşorarea iniţială a pH-lui.

Concomitent are loc si formarea directă a pirofosfatului de zinc:

2Zn2+ + P20 74- ----- ► Zn2P20 7

27nz+ + HP2 0 73- ----- ► Zr^P20 7 + H+

ultima reacţie contribuind şi ea la micşorarea pH-lui.

Protonii se pot consuma în reacţia:
2ZnOH+ + 2H+ + P2O ţ“ ----- ► ZihP20 7 + 2H20

Deoarece produsul de solubilitate pentru pirofosfatul de zinc Zn2P20 7 este 
foarte mic (Ks = 2,5 • IO*16 [116]), în  sistem există foarte puţini ioni liberi de 
zinc la raportul molar L : Zn = 1 : 2. Adăugarea anionilor pirofosfat determină un 
salt brusc al pH-lui. Deci acestă inflexiune poate fi atribuită formării Zn2P20 7.

BUPT



98

Produsul insolubil se formeză la pH = 5 - 6 ,  valoarea pH-lui fiind 
confirmata prin metoda variaţiilor continue (figurile 3 7  - 3 9 ), metoda seriilor 
izomolare (figura 42b) şi corespunde datelor din literatura [137].

De la raport molar [L] : [Zn] > 1 : 2 se observă existenta unui domeniu 
tampon (la pH = 8,0 - 8,5) până la raport molar [L] : [Zn] = 2 : 1 ,  unde soluţia 
devine limpede.

Această porţiune corespunde dizolvării pirofosfatului de zinc în  exces de 
ligand şi formarii complexului solubil [Zn(P2 0 7 )2 ]6\  Probabil formarea acestui 
anion complex are loc în  trepte conform echilibrelor:

Zn2P20 7 + P2 0 7 4“ 2ZnP20 72-

ZnP20 72- + P ^ 4- Zn(P20 7)26'

Formarea complexului 1 : 1 nu poate fi pusă în  evidenţă, deoarece nu a 
avut loc dizolvarea completă a pirofosfatului de zinc, iar la pH-ul corespunzător 
raportului molar 1 : 1 (8  - 8,4) mai puţin de 50% din zinc este legat în  acest 
complex (figura 44). Aceaşi valoare a pH-lui corespunzătoare raportului molar L 
Zn = 1 : 1, s-a obţinut şi prin metoda variaţiilor continue (figura 38c) şi metoda 
seriilor izomolare (figura 42b).

De la raport molar [L ]: [Zn] > 2 : 1 ,  creşterea pH-lui se datorează excesului 
de pirofosfat de sodiu, care este o sare cu hidroliză alcalină [334].

Pirofosfatul de sodiu fiind o sare a unui acid polibazic, în  soluţie apoasă
suferă hidroliză alcalină:

Na4P20 7 + H20  Na3HP20 7 + NaOH

conferind astfel un pH alcalin soluţiei (figura 36). Hidroliză în treapta a doua, care 
începe la pH = 8  (figura 3) este total împiedecată de NaOH rezultat în prima 
treaptă de hidroliză.

pH-ul unei soluţii de pirofosfat de sodiu calculat conform literaturii [334] 
este 10,04, iar gradul de hidroliză are valoarea a  = 7*10“̂  (0,7%). pH-ul iniţial al 
soluţiei de pirofosfat de sodiu 0,1M (pH = 9,93) este apropiat de valoarea 
calculată. Prezenta sulfatului de potasiu micşorează cu ApH = 0,2 valoarea pH-lui 
iniţial, iar ureea, datorită caracterului slab bazic [343] ridică foarte puţin valoarea 
pH-lui iniţial (figura 36).

La începutul adăugării sulfatului de zinc, în  soluţie fiind prezenţi anionii
P20 7~ (majoritari) şi HP2o ţ"  (foarte puţuri) (figura 3), are loc formarea
complexului solubil ML2  după echilibrele de mai jos, deoarece la acest pH şi 
raport Z n : L în sistem se află doar complexul 1 : 2 (figurile 43 şi 45):

2P20 74‘ + Zn2+ Zn(P20 7)26-

2 HP20 73' + Zn?+ Zn(P207)26‘ + 2H+
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Protonii eliberaţi neutralizează hidroxidul de sodiu format la hidroliza 
pirofosfatului de sodiu, micşorând pH -ulîn sistem. Variaţia de pH de la raportul 
molar Zn : L = 1 : 2 poate fi atribuit deci formării anionului complex Zn(P2 0 7)2 "̂.

Până la acest raport molar soluţia este limpede. în  continuare, până la 
raportul molar Zn : L = 1,8 : 1 urmează un domeniu tampon la pH = 8  - 8,2 (puţin 
mai scăzut în  prezenţa sulfatului de potasiu). Deoarece de la raport molar Zn : L > 
0 ,6  : 1 începe apariţia fazei solide, în  acest domeniu tampon pot avea loc 
echilibrele:

2Zn(P20 7)26- + Zn2+ 2ZnP20 72-

ZnP20 72’ + Zn2+ Zn2P20 7

în  apropierea raportului Zn : L = 1,9 - 2, majoritatea ionilor de zinc sunt 
legaţi în  pirofosfatul insolubil. Adăugarea în  continuare a sulfatului de zinc, 
măreşte cantitatea de ioni liberi de zinc, iar hidroliza acidă a zincului determină 
scăderea bruscă a pH-lui de la raportul Zn : L = 2: Deci inflexiunea de la acest 
raport poate fi atribuită formării pirofosfatului de zinc.

în  prezenţa sulfatului de potasiu, de la raport molar [Zn] : [L] > 1,75 : 1, 
precipitatul este foarte voluminos şi în  sistem vâscozitatea este foarte mare. 
Prezenţa ureei în  sistem, determină apariţia unui precipitat (Zn2P20 7) foarte uşor 
decantabil.

Formarea complexului 1 : 1 în  sistemul studiat, nu poate fi pusă în  evidenţă 
nici prin metoda variaţiilor continue, nici a seriilor izomolare, deoarece (probabil) 
separarea pirofosfatului de zinc şi existenţa fazei solide de la raport Zn : L = 1 : 1, 
împiedecă punerea în evidenţă prin măsurători pH-metrice şi conductometrice a 
complexului 1 : 1 .

De aceea prin metoda variaţiilor continue se poate pune în  evidenţă 
formarea complexului solubil 1 : 2  Zn(P20 7)26% complex stabil pe un interval larg 
de pH (figura 45) şi a compusului insolubil cu raport molar Zn : L = 2 : 1 
Zn2P20 7.

pH-ul la care în  sistem nu mai există fază solidă şi anume pH > 8  pentru 
soluţiile cu c < 0,006M (figura 39) şi respectiv pH > 9 pentru soluţii cu c > 
0,02f>M (figura 41) corespunde pH-lui (figura 45) pentru care în sistem se află
anionul complex stabil 1 : 2 Zn(P20 7)26’.

Fracţia molară a zincului pentru care în sistem nu există fază solidă (figura 
42a) corespunde valorii de pH (figura 42b) pentru care în sistem se află anionul 
complex stabil 1 : 2 Zn(P20 7)26'.
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S-a pus în  evidenţă prin toate metodele studiate, formarea în  sistemul 
sulfat de zinc - pirofosfat de sodiu - apă a anionului complex stabil 1 : 2  
Zn(P20 7 )26’ Şi a compusului insolubil Zn2P2 0 7.

- Compusul insolubil se formează la pH = 5 ,5  - 6 .

- Anionul complex 1 : 2  Zn(P20 7 )26' se formează la pH > 8  - 9 , fară apariţie
de fază solida în  sistem.

- în sistem nu se separă faza solidă la pH > 8  pentru soluţii diluate (c <
0,006M) şi pH > 9 pentru soluţii 0,025M - 0,2M.

- în sistem nu se separă fază solidă la raport molar L : Zn > 1 pentru soluţii
diluate (c < 0,006M) şi L : Zn> 1,8 pentru soluţii mai concentrate (0.02 - 0, IM).

- în  sistem nu apare fază solidă la fracţii molare a zincului f  < 0 ,5  pentru 
soluţii cu c < 0, IM şi respectiv f  < 0,35 pentru soluţii cu c > 0, IM.

- Pentru obţinerea unei soluţii limpezi şi stabile în  sistemul studiat sunt 
necesare pentru soluţii izomolare respectarea următoarelor condiţii:

- raport molar L : Zn > 1 : 1 şi pH > 9 pentru soluţii cu c < 0,05M;

- raport molar L : Zn > 2 : 1 şi pH > 10  pentru soluţii cu c = 0, IM -
0,2M;

- Soluţia de sulfat de zinc se introduce în soluţia de pirofosfat de sodiu până 
la raport molar L : Zn > 1,7 şi pH > 8 , pentru a se evita separarea fazei solide în 
sistem, pentru soluţii cu concentraţii c < 0,2M.

- Pirofosfatul de sodiu poate fi utilizat ca agent de complexare pentru zinc, 
în  cadrul procesului de obţinere a îngrăşămintelor lichide complexe cu 
microelemente, deoarece se poate obţine complexul stabil 1 : 2  Zn(p2C>7)2 6“, iar 
domeniul de pH în care acest anion complex are stabilitate maximă este şi 
domeniul de pH al îngrăşămintelor lichide complexe.

B. Studii asupra formării complecşilor în  sistem ul sulfat de mangan - 
pirofosfat de sodiu - apă [344]

a. Date experimentale
Datele experimentale referitoare la formarea complecşilor în sistemul sulfat 

de mangan - pirofosfat de sodiu - apă sunt prezentate în figurile 48 - 50.
Din datele experimentale rezultă că între pH-ul soluţiei şi raportul molar L : 

Mn (figura 48) respectiv raportul molar Mn : L (figura 49), există o dependenţă 
bine definită. Alura curbelor este asemănătoare pentru toate soluţiile studiate.

Curbele dependenţei pH-lui de raporturile molare prezintă o singură
inflexiune:
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• la raport molar L : M n = 0,5 (figura 48);
■ la raport molar M n : L = 3  :2  (figura 4 9 )

mo
Raport moţat L : Mn Raport molar L : Mn

J
Raport molar L : Mn

Figura 48 - Dependenta pH-lui de raportul molar L : Mn pentru o soluţie de 
M11SO4 0, IM în care se introduce o soluţie de Na4p2C>7 2 10_2M

Figura 49 - Dependenta pH-lui de raportul molar Mn : L pentru o soluţie de 
Na4P2C>7 0, IM în care se introduce o soluţie de M11SO4 2- ÎO'^M
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încă de la introducerea pirofosfatului de sodiu în  soluţia de sulfat de 
mangan se separă fază solidă. Dizolvarea precipitatului nu este completă nici la 
raport molar L : M n 4,5 : 1 .

La introducerea sulfatului de mangan în soluţia de pirofosfat de sodiu, în 
sistem se separă fază solidă de la raport molar Mn : L > 0,3 - 0,4 (figura 49).

Datele experimentale obţinute prin metoda variaţiilor continue au pus în 
evidenţă (figura 50) formarea anionilor complecşi solubili 1 : 1 M11P2O72- la 
pH = 7,5 şi 1 : 2 M nţT^C^)^' la pH = 9,5 precum si a unui compus insolubil cu 
raport molar de combinare 3 : 2 la pH = 6,5.

Figura 50 - Dependenţa pH*lui (1) şi a conductanţei (2) soluţiilor de fracţia 
molară a soluţiei A.

[A - amestec M 11SO4 0,003M şi Na4 ? 2 0 7  0,006M, B - M nS0 4  0,003M (a); 
A - amestec MnSC>4 0,006M şi Na4P2 C'7 0,006M, B - Na4 ? 2 0 7  

Q,006M (b); A - amestec M 11SO4 0,002M şi Na4 ? 2 0 7  0,004M,
B - \in S O 4 0,004M(c)J

Datele experimentale arată că între conţinutul de mangan din soluţie şi pH 
(figura 51), respectiv raportul molar L : Mn (figura 52) există o dependenţă bine 
definită.

Din sistem se separă fază solidă în intervalul de pH = 5 - 9, cantitatea 
maximă separându-se la pH = 5,7 - 6,3 (figura 51). Dacă raportul molar L : Mn < 
1,4-1 apare fază solidă în sistem, cantitatea maximă fiind la raport molar L : Mn
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0,5 - 0,7 : 1 . Pentru raportun molare L : Mn = 1,4 - 10 : 1 din sistem nu se 
separă fază solidă (figura 52).

Figura 51 - Dependenţa de pH a conţinutului de mangan din soluţiile 
diluate (c < 0,006M) utilizate în metoda variaţiilor continue 
pentru sistemul sulfat de mangan - pirofosfat de sodiu - apă

Figura 52 - Dependenta de raportul molar L : Mn a conţinutului de mangan 
din soluţiile diluate (c < 0,006M) utilizate în metoda variaţiilor 
continue pentru sistemul sulfat de mangan - pirofosfat de sodiu

- apă
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Datele experimentale obţinute prin metoda seriilor izomolare sunt redate în  
figurile 53 şi 54.

Se observă că intervalul de pH la care se separă fază solidă si intervalul de 
pH în care cantitatea acesteia este maximă, creşte cu mărirea concentraţiei seriei 
(figura 53). Soluţiile limpezi (fară fază solidă) se obţin la pH > 10.

Pentru seria cu c = 0,025M, în  domeniul de valori a fracţiei molare a 
manganului f = 0 - 0,5 se obţine o soluţie limpede. Pentru celelalte concentraţii, 
practic în  toate soluţiile apare fază solidă, indiferent de valoarea fracţiei molare 
(figura 54).

PH

Figura 53 - Dependenţa gradului de solubilizare al manganului de pH pentru 
diferite serii izomolare în sistemul sulfat de mangan - pirofosfat 
de sodiu - apă
(1 - 0,025M; 2 - 0,05M; 3 - 0,1M; 4 - 0,2M)

Figura 54 - Dependenţa gradului de solubilizare al manganului (a) şi a 
pH-lui (b/de fracţia molară a manganului din sistemul sulfat 
de mangan -pirofosfat de sodiu - apa
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b. Distribuţia speciilor complecşilor mang anului cu anionul pirofosfat

în vederea interpretării datelor experimentale, s-au calculat pe baza datelor 
din literatură şi s-au reprezentat grafic pentru sistemul Mn2+ - P20 74- - H20:

- dependenţa de concentraţia ligandului a fracţiei molare a diferitelor specii, 
(figura 55);

- dependenţa de pH a fracţiei molare a diferitelor specii ale complecşilor 
1 : 1 şi 1 : 2  (figurile 56 şi 5 7 );

- dependenţa de pH a constantelor condiţionale globale de formare a 
complecşilor 1 : 1 şi 1 : 2  (figura 58).

Datele de literatură arată că ionii Mn?4* formează cu anionul pirofosfat 
complecşii 1 : 1 şi 1 : 2  (tabelul 6 ). Formarea acestor complecşi este descrisă de 
echilibrele:

Mn2+ 4- P20 74- MnP20 72' (Bl)

[MuP20 ? - ]
1 "  Pl "  rvr„2+, rp 0 4 -,[M u ]• [P2O 7 ]

M nP20 72- + P20 74- Mn(P20 7)26- (B2)

[Mn(P20 7) | - ]  [Mn(P20 7 )2_]
2 =  ro  < - ¿ - - 1  P 2 =  - K 2 =[MnP20 7 ]■ [P20 7 ] * 1 * [M n ^ ].[P 2o r r

Mn2+ + HP20 73- M nHP20 7‘ . (B3)

[MdHP2Q 7 ] _ K 1H _ [MnHP2Q 7]

1H [M n2+]- [HP20 7_] 3 K 4a [M n2+ ]• [P20 7 “  ] • [H+ ]

S-au folosit notatiile:*
Ki, K2, K jh - constantele de formare ale complecşilor;
Pl, p2, p3 - constantele globale de formare ale complecşilor;
K4 a - constanta acidă de disociere a acidului pirofosforic (treapta a 4-a).

Pentru calcularea dependenţei fracţiei molare a diferitelor specii de 
concentraţia ligandului s-a utilizat aceeaşi metodă ca pentru sistemul sulfat de zinc
- pirofosfat de sodiu - apă. în consecinţă, fracţia molară a diferitelor specii ale 
ionilor ce conţin mangan va fi:

«•Mn =  [Mn2+]/cMn =  1/(1 +  P r [ P 2 ° 7 4 ']  +  P2-[p 2 ° 7 4~]2) (B 4 )

CtMnL = [Ml]P20 72']/CMn = Pl [P2°74"] a Mn C65)
a UnL2 =  [Mn(P20 7)2<>']/cMn = p2 [P207̂ ]2 aMn (B6)

în  figura 55 sunt prezentate funcţiile B4 - B6  calculate cu valorile pKj =
6,40 [114] şi pK2 = 2,41 [114]. Reprezentarea grafică s-a realizat cu programul
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Origin 3.0. Se observă că la concentraţii mai mari ale ligandului se formează 
complexul 1 : 2 .

Pentru calculul dependenţei de pH a fracţiei molare a diferitelor specii, se 
ţine cont si de existenţa în  soluţie a complexului 1 : 1 protonat (echilibrul B3 ). 
Ţinând cont de tipurile de complecşi 1 *. 1 ce se pot forma în  soluţie si de 
constantele lor de formare, concentraţia totală a mang anului Hin soluţie se poate 
exprima cu:

cMn = [Mn2+] + [M11P2O72-] + [MnHP20 7 ] (B7)

care ţinând cont de constantele de formare definite la echilibrele B l si B3, 
devine:

CMn = [Mn2+] (1 + Pi [P20 74-] + P3 [P20 74-] [H+]) (B8)

Figura 55 - Dependenţa de pL a fracţiei molare a diferitelor specii pentru
sistemul sulfat de mangan - pirofosfat de sodiu - apă

Dependenta de pH a fracţiilor molare ale diferitelor specii se calculează 
ţinând cont şi de dependenţa de pH a concentraţiei ligandului (relaţiile A 12 şi 
A 13) şi se exprimă cu funcţiile:

«Mn =  (1 +  ß l P zO ? 4-] +  ß 3 [P20741 '[H +] Y 1 (B 9)

a MnHL =  ß 3 ' [P2 O 7 4' ] ' P +] ' a Mn 10)

«*M nL=PrP20î4-]-«Mn
Pentru complexul 1 : 2, concentraţia totală a manganului se exprimă cu: 

cMn= [Mn2+] + [Mn(P2 0 7)26-] (B12)
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Din literatură (tabelul 6) nu reiese că are loc formarea complexului protonat
1 : 2 şi nici formarea hidroxocomplexului 1 : 2. Ţinând cont de constanta de 
formare definită cu B2, suma B 12 se rescrie în forma:

cMn = [Mn2+]{1 + P2P2074-]2) (B13)

Fracţiile molare se definesc analog complecşilor 1 : 1 cu relaţiile:

“ M n ^ O  + P2 P 2O74 -]2) ' 1 (B14)

a MnL2 = P2 lP2°74\P«M n (B15)

în figurile 56 şi 57 sunt prezentate dependenta de pH a fracţiilor molare ale 
diferitelor specii ale complecşilor 1 : 1 definite cu funcţiile A 14 - A 17, respectiv
1 : 2 definite cu funcţiile A20 şi A21 şi calculate cu valorile: pKj = 6,40 [114], 
pK m  = 3,65 [114], pK2 = 2,41 [114], iar pentru pK ia, pK ^, p&3a şi pK4a aceleaşi 
valori ca şi pentru sistemul sulfat de zinc - pirofosfat de sodiu - apă.

Se observă din figura 56 că specia 1 : 1 începe să se formeze de la pH > 4, 
iar de la pH > 7,5 este specie dominantă.

în  domeniul acid se formează complexul 1 : 1 protonat, a cărui fracţie 
molară este maximă (90%) la pH = 4,5. Complexul este degradat în mediu 
puternic acid, astfel că de la pH < 1,5 există doar ioni de mangan liberi.

Complexul 1 : 2 se formează de la pH > 5 (figura 57), iar de la pH > 6  este 
unic în soluţie. S-a neglijat, atât pentru complecşii 1 : 1 cât şi 1 : 2, posibilitatea 
formării la pH alcalin a hidroxocomplecşilor manganului cu anionul OH".

Figura 56 - Dependenţa de pH a fracţiei molare a diferitelor specii ale
complecşilor 1 : 1 pentru sistemul sulfat de mangan - pirofosfat 
de sodiu - apă
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Figuia 57 - Dependenta de pH a fracţiei molare a complexului 1 : 2 pentru 
sistemul sulfat de mangan - pirofosfat de sodiu - apă.

Constantele condiţionale globale de formare ale complecşilor 1 : 1 si 1 : 2 
se definesc:

Pi = ,CMnL, (B 16)
c M n ' CL

P2  -  1 (B 17)
c Mn • ( cl )

unde: cj^ol' - concentraţia tuturor formelor de complex 1 : 1 din soluţie; 
cMnL2 ' concentraţia tuturor formelor de complex 1 : 2 din soluţie; 
cMn _ concentraţia tuturor ionilor de zinc din soluţie, nelegaţi de 

anionul pirofosfat; 
cl' - concentraţia tuturor anionilor acidului pirofosforic din soluţie.

Pe baza metodologiei utilizate la sistemul sulfat de zinc - pirofosfat de sodiu
- apă, concentraţiile din relaţiile B 16 şi B 17 se exprimă cu:

cMnL = [MnP2072-](l + 03'Pl" 1-[H+D = [MnP2° 72‘] eMnL(H) (B18)
Se consideră că Mn2+ formează cu anionul OH' hidroxocomplecşii MnOH+ 

şi Mn(OH)3- [120] şi deci:
cMn'= [Mn2+] (1 +  KihKw[H+]4  +  K ihK3hKw3[H+]-3) =  [M n^J-ef^Q H ^ (B19)

cl' = lp2° 74'] aL(H) iB2°)
CMnLî' = [Mn(P2 0 7)26-] (B2 1 )
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Pe baza relaţiilor B18 - B21, constantele condiţionale globale de formare se 
redefinesc cu:

d '  __o  e MnL(H) _____
Pi = p r r ---------------------  (B22)

MnOH(H) • e L(H)

P2 = IV (B23)

In figura 58 suni prezentate dependenţa de pH a constantelor condiţionale
globale de formare a complecşilor 1 : 1 si 1 : 2 definite cu B22 si B23 si calculate 

1 9 5 * cu valorile antenoare pentru constantele de formare ale complecşilor manganului
cu amonul pirofosfat, ale constantelor de disociere acide ale acidului pirofosforic,
la care se adaugă constantele de formare ale hidroxocoinplecsilor mang anului cu
amonul OH": = 3,90; = 4,40 [120]. Reprezentarea grafică a funcţiilor B22
şi B23 s-a realizat cu programul Origin 3.0.

Figura 58 - Dependenţa de pH a constantelor condiţionale globale de
formare ale complecşilor 1 : 1 şi 1 : 2  ai ionului de mangan cu 
anionul pirofosfat (i = 1, 2 )

Se observă că valorile maxime ale constantelor condiţionale globale de 
formare ale complecşilor manganului cu anionul pirofosfat, se ating în soluţii de 
pH = 8,5 - 9,5.

Si în  acest caz pentru determinarea conţinutului de mangan se poate utiliza 
metoda complexonometrică [334], întrucât la pH = 10 valorile p ^ '  = 5 şi pP2’ = 8 

(figura 58) sunt mult mai mici decât valoarea pK’ = 13 pentru complexul 
MnEDTA2- (figura 89).
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c. Consideraţii asupra formării complecşilor

Introducerea ligandului în soluţia de sulfat de mangan (figura 48) determină 
apariţia imediată a fazei solide datorită formării pirofosfatului de mangan:

2Mn2+ + P20 74“ M ^ P 20 7

Până la raport molar L : Mn = 0,5 : 1 are loc creşterea cantitatii de precipitat 
din sistem, şi deci scăderea conţinutului de mangan din soluţie până la limita 
dictată de solubilitatea Mn2P2 0 7.

Adăugarea în continuare a ligandului produce saltul de pH de la raportul 
molar 0,5 : 1, după care urmează un domeniu tampon cu pH = 9 - 9,2. 
Experimental s-a atins pentru zona tampon raportul L : Mn = 4,5 : 1, dar grafic s-a 
reprezentat până la 2,5 : 1. La raport molar L : M n> 0,5 : 1 cantitatea de precipitat 
scade, deci are loc dizolvarea pirofosfatului de mangan în prezenta excesului de 
ligand Dizolvarea are loc probabil conform echilibrelor:

Mn2P20 7 + P20 74' 2MnP20 72-

MnP20 72- + P20  7*  Mn(P20 7)26-

La valori mari ale raportului molar, specia dominantă este complexul 1 : 2, 
deoarece pH-ul din sistem (9,0 - 9,5) este pH-ul la care se formează anionul 
complex 1 : 2 (figura 50b). De asemenea conţinutul de Mn2+ şi ligand din sistem, 
corespunde valorilor pentru care este dominantă specia 1 : 2 (figura 55). Chiar 
dacă raportul L : Mn atinge valori mai ridicate (L : Mn < 4,5 : 1) nu are loc 
dizolvarea completă a precipitatului.

Imediat la introducerea sulfatului de mangan în soluţia ligandului (figura 
50), prezenţa în  soluţie a anionilor pirofosfat P20 74' şi HP20 73‘ face posibilă 
formarea complexului 1 : 2 .  Valoarea pH-lui si a raportului molar L : Mn
corespund domeniilor de existenţă a acestui complex (figura 55). Echilibrele ce
însoţesc formarea complexului sunt:

2P20 74“ + Mn2* ^ ^ Mn(P20 7)26_

2HP20 73" + Mn2* Mn(P20 7)26“ + 2H+

Inflexiunea ce apare la raport molar Mn : L = 0,5 (figura 49) poate fi 
atribuită formării complexului 1 : 2 Mn(P20 7)26v De asemenea, pH-ul inflexiunii 
(pH = 9,2 - 9,4) corespunde formării complexului 1 : 2 (figura 50b).

Introducerea în  contiunuare a ionilor de mangan, permite probabil şi
formarea anionului complex 1 : 1 conform echilibrelor:

?2O j4' + Mq2+ MnP20 72-

HP20 73“ + Mn2+ MnP20 72' + H+
Faza solidă ce apare în sistem de la raport molar Mn : L > 0,3 - 0,4 : 1 şi

pH = 9,5 - 10 (figura 50) se datorează formării în cantităţi mici a unui compus
insolubil cu raport molar de combinare Mn : L — 1 . 1 (Tsa2MnP20 7)[152]. La
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introducerea în  continuare în  sistem a ionilor de se formează un produs solid 
cu raport molar de combinare M n : L = 3 : 2 [148]. Metoda
variaţiilor continue a pus si ea în  evidentă formarea acestui produs solid (figura 
50c).

în  apropierea raportului molar Mn : L = 3 : 2, continutul de m a n g an  si 
ligand din soluţie este minim (vezi şi figurile 52 şi 53a). La adăugarea ionilor de 
mangan, are loc o scădere a valorii pH-lui, din cauza hidrolizei acide a ionilor 
liberi de mangan. Inflexiunea ce există la acest raport molar poate fi deci atribuită 
formării compusului insolubil cu raport molar de combinare M n : L = 3 : 2.

Prin metoda seriilor izomolare, este pusă în evidentă o inflexiune ce începe 
la o fracţie molară a manganului corespunzătoare raportului molar Mn : L = 1 : 1 si 
se termină la raportul molar 2 : 1 (figura 54b). Deoarece între aceste valori, 
conţinutul de mangan din soluţie este minim (figura 5 4 a), inflexiunea nu poate fi 
atribuită doar formării complexului 1 : 1. Scăderea de pH se datorează probabil 
hidrolizei acide a ionilor Mn2+ liberi (aflaţi în sistem în cantitate din ce în ce mai 
mare, cu creşterea fracţiei molare a manganului).

Domeniul de pH pentru care in sistem nu mai există fază solidă, pH > 8 ,8  
pentru soluţiile cu c < 0,006M (figura 51) şi pH > 9,5 - 10 pentru soluţii cu 
c > 0,025M (figura 53) corespunde existentei în sistem a anionilor complecşi 1 : 2 
Mn(?2 0 7 )26' (figura 57) şi 1 : 1 M11P2O72- (figura 56), dar fracţia molară a 
manganului până la care în sistem nu apare fază solidă, pentru seriile izomolare cu 
c = 0,025 - 0,1M (figura 54a), corespunde domeniului de existenţă a anionului 
complex 1 : 2 Mn(P20 7)26' (figura 55). Pentru seria izomolară cu c = 0 ,2 M apare 
fază solidă pentru întregul domeniu al fracţiei molare (f = 0 - 1).

La valoarea pH-lui îngrăşământului lichid (pH = 7,0 - 7,5) valorile 
constantelor globale de formare ale complecşilor 1 : 1 şi 1 : 2 sunt mici (figura 72) 
si deci ele nu pot fi utilizate în procesul de fabricare al îngrăsământelor lichide 
complexe cu microelementul mangan, deoarece la introducerea în soluţia NPK se 
pot forma fosfatii de mangan amoniu, care micşorează conţinutul de mangan din 
faza lichida.

- S-a pus în  evidentă formarea în sistemul sulfat de mangan - pirofosfat de 
sodiu - apă a compusului insolubil cu raport molar de combinare Mn : L = 3 : 2, 
care se formează la introducerea ionilor Mn2+ în soluţia de pirofosfat de sodiu, la
raport molar M n : L > 3 : 2.

- La introducerea ligandului în  soluţia de sulfat de mangan la pH = 5 - 6  se 
separă pirofosfatul de mangan MnjPjO?-
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- în  soluţiile cu c  > 0,05M există în  permanenţă faza solidă la pH = 5 - 10.

- Prin metoda variaţiilor continue s-a pus în  evidentă formarea în  soluţii cu 
c < 0,006M a anionilor complecşi solubili 1 : 1 (pH = 6,5 -7 ,5 ) şi 1 : 2 (pH = 9,5). 
La pH > 9 este dominant complexul 1 : 2.

- Pentru obţinerea unei soluţii limpezi şi stabile în  sistemul studiat sunt 
necesare în  cazul soluţiilor izomolare respectarea următoarelor condiţii:

- raport molar L : M n > 1,4 : 1 si pH >9,5 pentru soluţii cu c < 
0,025M;

- raport molar L : Mn > 10 : 1 şi pH > 10 pentru soluţii cu c = 
0,05M-0,1M.

- Pentru evitarea separării fazei solide la introducerea sulfatului de mang^m 
în soluţia de pirofosfat de sodiu (c < 0, IM) este necesar să se realizeze un raport 
molar L : M n > 3,3 şi pH > 9,5.

- Soluţiile limpezi obţinute nu pot fi utilizate în producerea îngrăşămintelor 
lichide complexe cu microelemente, deoarece la introducerea în soluţia NPK se 
pot forma fosfaţii de mangan amoniu, care micşorează conţinutul de mangan din 
faza lichidă.

C. S tud ii asupra form ării com plecşilor în  sistem ul su lfa t de zinc  - 
tripolifosfat de sodiu - apă [339, 345]

a. Date experimentale

Datele experimentale referitoare la formarea complecşilor în sistemul sulfat 
de zinc - tripolifosfat de sodiu - apă sunt prezentate în figurile 59 - 62.

Din datele experimentale rezultă o dependenţă bine definită între pH-ul 
masei de reacţie şi raportul molar L : Zn (figura 59), respectiv Zn : L (figura 60). 
Sulfatul de potasiu, ureea şi amestecurile lor nu au nici o influenţă asupra alurei 
curbei dependenţei pH-lui de raportul molar L : Zn, respectiv Zn : L.

Toate curbele corespunzătoare prezintă o inflexiune la raport molar 1 : 1. La 
introducerea sulfatului de zinc în soluţia de tripolifosfat de sodiu, în prezenţa ureei 
se observă o inflexiune şi la raport molar L : Zn = 0,5 : 1 (figura 59). Din sistem 
se separă fază solidă la raport molar L : Zn = 0,2 - 0,8 : 1 (figura 59), respectiv 
Z n : L > l , 6 : l ( l , 2 : l î n  prezenţa sulfatului de potasiu) (figura 60).

BUPT



113

9g ' ' ' .
a n

rex »1« M M I /
t

° - T f l m n u* /

y
t" ir««

90 \  i 1 ■

9 ^ I B i  □.* a ii M T h * T S - T i r r t - r t - r Y r 1

Figura 59 - Dependenta pH-lui de raportul molar L : Zn pentru o soluţie de
Z11SO4 0,1M în care se introduce o soluţie de Na5P3C>iQ 2 1 0 _2M
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Figura 60 - Dependenta pH-lui de raportul molar Zn : L pentru o soluţie de
Na5P3C>io 0, IM în care se introduce o soluţie de ZnS04 2- 10'2M

Metoda variaţiilor continue a pus în evidenţă formarea în sistem a amonilor 
complecşi cu raport molar de combinare Zn : L — 2 : 1 Zn2P3 0 jQ la pH — 6,2
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(liguia 61a), 3 : 2 k  pH = 6,5 (figuia 61b), 1 : 1 Z i^ O io 3' la
pH = 7,0 (figura 61c) şi 1 : 2 Zn(p3O10)28- la pH = 9,3 (figura 61d).

Datele experimentale redate în figura 62 arată că pe ambele curbe avem 
inflexiuni la x = 0,7 (figura 62a) şi x = 0,75 (figura 62b), ce corespund anionului 
complex cu raport molar de combinare 2 : 1.

Figura 61 - Dependenta pH-lui (1) şi a conductanţei (2) soluţiilor de fracţia 
molară a soluţiei A.

[A - amestec ZnSC>4 0,003M şi NasPaOio 0,003M, B - ZnSC>4 0,003M 
(figura a); A - amestec ZnS0 4  0,002M şi NasPsOio 0,004M, B - Z11SO4 

0.004M (figura b); A - amestec ZnS0 4  0,003M şi NasPaOio 0,006M,
B - ZnS0 4  0,003M (figura c); A - amestec ZnS0 4  0,006M şi NasPsOio 
0,006M, B - Na5P3 0 io 0,006M (figura d)]
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Figura 62 - Dependenţa pH-lui (1) şi a conductanţei (2) soluţiilor de fracţia 
molară a soluţiei A.

[A - amestec ZnSCXj 0,002M şi Na5 P3 0 jo  0,002M, B - Z11SO4  0,004Ni 
(figura a); A - amestec Z11SO4 0,002M şi Na5 P3 0 io 0,002M, B - ZnS0 4

0,006M (figura b)]
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Datele experimentale obţinute prin metoda variaţiilor continue, arata că între 
conţinutul de zinc din soluţie şi pH (figura 63), respectiv raportul molar L : Zn 
(figura 64), există o dependenţă bine definită (pentru soluţii din care se separă fază 
solidă).

Se observă că în  cazul soluţiilor diluate (c < 0,006M) faza solidă apare la 
pH = 6 - 7 ,  conţinutul maxim al fazei solide fiind la pH = 6,1 - 6,2 (figura 63). 
Pentru raport molar L : Zn < 0,7 din sistem se separă fază solidă, continutul 
maxim fiind la raport 0,2 - 0,4 (figura 64). Soluţia este limpede de la pH > 7, 
respectiv raport molar L : Zn > 0,7.

PH

Figura 63 - Dependenţa de pH a conţinutului de zinc din soluţiile diluate 
(c < 0,006M) utilizate în  metoda variaţiilor continue pentru 
sistemul sulfat de zinc - tripolifosfat de sodiu - apă

Figura 64 - Dependenta de raportul molar L : Zn a conţinutului de zinc din 
soluţiile diluate (c < 0,006M) utilizate în metoda variaţiilor con­
tinue pentru sistemul sulfat de zinc - tripolifosfat de sodiu - apă
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Datele experimentale obţinute prin metoda seriilor izomolare sunt 
prezentate în  figurile 65 si 6 6 .

Domeniul de pH în care se separă fază solidă depinde de concentraţia seriei 
izomolare (figura 65). Si valoarea fracţiei molare a zincului la care din sistem se 
separă fază solidă depinde de concentraţia seriei izomolare (figura 6 6 ).

în  soluţiile izomolare cu c > 0,2M, continntul minim de zinc din soluţie 
corespunde formării produsului solid cu raport molar de combinare Zn : L = 1 : 1. 
în soluţiile izomolare mai diluate (c = 0,05 - 0, IM), continutul minim de zinc din 
soluţie corespunde formării produsului solid cu raport molar de combinare Z n : L =
2 : 1.

PH

Figura 65 - Dependenţa gradului de solubilizare al zincului de pH pentru 
diferite serii izomolare în sistemul sulfat de zinc - tripolifosfat 
de sodiu - apă

Figura 6 6  - Dependenţa gradului de solubilizare al zincului (a) şi a pH-lui 
(b) de fracţia molară a zincului din sistemul sulfat de zinc - 
tripolifosfat de sodiu - apă
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b. Distribuţia speciilor complecşilor zincului cu anionul tripolifosfat

Pentru interpretarea datelor experimentale, s-au calculat pe baza datelor din 
literatură şi s-au reprezentat grafic pentru sistemul Zn2+ - P3O105' - H2O:

- fracţia molară a diferitelor specii, funcţie de concentraţia ligandului şi 
concentraţia zincului (figurile 67 şi 6 8 );

- dependenţa de pH a fracţiei molare a diferitelor specii ale complecşilor 
1 : 1 şi 1 : 2  (figurile 69 şi 70);

- dependenţa de pH a constantelor condiţionale globale de formare a 
complecşilor 1 : 1 şi 1 : 2 (figura 72).

Datele de literatură arată existenta complecşilor 2 : 1, 3 : 2, 1 : 1 şi 1 : 2 
pentru sistemul studiat (tabelul 11). La formarea complecşilor concură echilibrele:

Zn2+ + P3O105- ZnP3O103' (CI)

[ZnP3Ofo ]
[Zn2 +]-[P30 15o]

Ki = P! = 

Z11P3O 103'  + P3O105'

= IZnCPjOio)!-]
2  [ZnP2Of-]-(P30?o]

2ZnP3O 103- + Zn2+

[Zn3(P3O10) t 1

K 3  [znP3Oio ]2 • [Zn2+]

ZnP3O 103- + Zn2^

[Zn2P3Of0] 
4 "[Z nP 3Oi3o J[Z n 2+J

+ HPsOio4- 

[ZnHP3Ofp]

Zn2+

KlH = [Zn2+]-[HP3ofo]

ZnP3Oio3* + OH*

_ rZn(OH)P3Of0-]  
lb [ZnP30 3o ]• [OH- ]

ZniP3O10)28- (C2)

R . - K -  If  [Z n (P 3 O l0 ) l~ ]
1 2  [Zn2+]'[P3O10

Zn3(P3O 10)24- (C3)

p y  y  2  [Zn3^3Ol0 )2_]
P 3 - K 3 ,C, - j- ^ W

(C4) 

[Zn2 P3Or0] 
[Zn2+]2 [P3ofo]

(C5) 

[ZnHP3o fo ]

Zl^P3Oio' 

p4 = K4 K1 = 1

ZnHP3O102-

R _ KlH _
P5 Kja [Zn2^]-[P sO ^ l-lH -] 

Zn(OH)P3O 104- (C6)

Pe
[Zn(OH)P3Of0- ] [ H +] 

lb' i w [Zn2+][P 30ig]

Kw - [ H +][OH-]

S-au folosit notaţiile:
K 1; K2, K3, K4 , K ih. K lb - constantele de formare ale complecşilor;
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Pl> Ps> P3? P4» P 55 P6 * constantele globale de formare ale complecşilor;
K5a - constanta acidă de disociere a acidului tripolifosforic (treapta a 5 -a); 
Kw - produsul ionic al apei.

Deoarece în  sistem se formeză şi complecşi polimetalici (2  : 1 si 3 : 2 ),
fracţia molară a diferitelor specii se poate calcula în funcţie de concentraţia
ligandului şi concentraţia metalului.

Concentraţia totală a zincului este dată de suma:

czn=[Zn2+]+ [ZnP3O103-]+ [Zn(P30 1o)28-]+ 3 [Zn3(P3O 10)24-;]+ 2 [Z ^P 3O10-] (C7)

Ţinând cont de constantele de formare definite pentru echilibrele CI - C4, 
concentraţia totală a zincului se redefineste prin:

cZn = [Zu2+](1 + Pi[P3O105-] + P2 [f>3Oio^ ']2 + 3p3[Zn2+]2[P3O 105-]2
+ 2p4 [Zn2+][P3O 105-J) (C8 )

Prin urmare, fracţia molară a diferitelor specii se calculează cu funcţiile: 

azn = l/(l+ P 1[P3O105-]+p2[P3O105-]2+3p3[Zn2+]2[P3OI05-]2+2p4[Ztl2+][P3OI0i-l) (C9) 

a ZnL= P lP 3 O 105‘]«.Zn (CIO)

a ZnL2 = P2[p 3 °1 0 5']2 a Zn ( C i l )

a Zn3L2 =  P3ÎZn2+]2[P3O105-]2 'a z n (C12)

a Zn2L= P4[Zn2+][P3O i05‘]0CZn (C13)
Se observă că fracţia molară a speciilor definite cu funcţiile C9 - C13 sunt 

funcţii reale de două variabile independente z = f(x,y), unde:

z 3  a SpCCje - variabila dependentă; 

x a  pZn = 10-[Zn2+J - variabilă independentă; 

y = pL = ÎO "^ 0^] - variabilă independentă.

Cu programul MathCAD 3.0 s-a trasat tridimensional funcţia z = f(x,y). 
Esenţa reprezentării grafice spaţiale cu programul MathCAD constă în definirea 
matricii care conţine cotele suprafeţei z^j) = f(Xj,yj) calculate pentru o reţea 
dreptunghiulară de puncte [342]:

(Xi.yj), i  = 0 , ..... ,m; j = 0 , ....... ,n; n,m e N

Programul permite:

- rotirea reprezentăm în  jurul axei z (0 - 90°);
- înălţarea în  raport cu planul xOy;
- opţiune pentru liniile ascunse;
- modificarea imaginii verticale a suprafeţei.
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Suprafeţele zţy j ce se reprezintă grafic, sunt definite cu funcţiile C9  - C13. 
Reţeaua dreptunghiulară de puncte (x^yj) se defineşte cu:

n  := 2 0  

i := 0  .. n  
j := 0  .. n  
Xj := a i
yj *= b i  (coeficienţii a şi b dau limitele axelor x, respectiv y)

Matricea ce conţine cotele suprafeţei se defineşte cu relaţia:

M ( i j )  •=  f [ x i ,y j ]

Deoarece lui n  i se atribuie valoarea 2 0  (n := 2 0 ), suprafaţa z^j) este 
definită cu ajutorul a 400 puncte, având dimensiunile 20-a / 2 0  b. Valorile 
coeficienţilor a şi b, ce dau limitele axelor x = pZn, respectiv y » pL sunt 
prezentate în  tabelul 4 7 .

Modul de prezentare al graficului tridimensional permite citirea 
coordonatelor unui punct de pe suprafaţă, ţinând cont că distanta dintre două linii 
succesive este "a” unităţi pZn, respectiv "b” unităţi pL. Atribuind lui n o altă 
valoare si modificând valorile lui "a" si "b” si forma funcţiilor de grad I ce

* 9 9 y °

definesc xi şi yj, se poate modifica distanţa dintre două linii succesive si limitele 
axelor x si y.

In figura 67 sunt prezentate spaţial fracţiile molare definite cu C9 - C13 si 
calculate pentru valorile: = 2-107; K2 = 1,35-104; K 3 = 148; K4  = 141 [195];
K5a= 6 ,9 2 1 0 '9; K w = 10-*4.

Tabelul 47 - Coeficienţii a şi b, unghiul de rotire al figurii (Yz) înjurai axei 
z şi valoarea maximă pentru funcţiile a  (C9 - C I3)

Nr.
crt.

Specia (funcţia) a b Yz ccmax (%)

1 . Zn2+ (C9) n 0,35 0,35 25 100

2 . ZnP3O103* (CIO) 0,35 0,25 30 97,5
3. Zn(P3O 10)28- (Ci l ) 0,35 0 ,2 15 100

4. Zn3(P3O10)24- (C 12) 0 ,2 0,25 45 33,2
5. Zn2P3O 10- (C13) 0 ,1 0,35 15 49,8

Proiecţia acestor reprezentări spaţiale pe direcţia z, sunt grupate în figura
6 8 , în care sunt puse în  evidenţă domeniile cu valori maxime pentru speciile a  
definite cu C9 - C13, precum si domeniile de existenţă ale acestor specii.

Rezultă din figurile 67 şi 6 8  că în soluţiile mai diluate se formează 
complecşi 1 : 1 si 1 : 2 . In soluţii cu concentraţie mare de zinc şi tripolifosfat, se 
formează complecşii 3 : 2  şi 2  : 1 şi se poate separa fază solidă din sistem.
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Figura 67 - Reprezentarea spaţială a fracţiilor molare definite cu funcţiile 
C9 - C13
(1  - Zn2*; 2 - Zn2 P3 O10'; 3 - Zn3 (P3 O1 0 )2 4’; 4 - ZnP3 O103"; 

5-ZnCP3O10)28')
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pL

Figura 6 8  - Domeniile de existenţă a speciilor complecşilor zincului cu 
amonul tripolifosfat delimitate cu ajutorul reprezentărilor 
spaţiale din ñgura 6 6 .
(1 - Zn24; Q - Zn2P3O10";i$- Zn3(?30io)24’i 4 - ZnP3O103";

5 - Zî̂ O ^ 8**)

Aceste date obţinute prin calcul sunt confirmate de datele experimentale 
prezentate anterior.

Pentru calculul dependentei de pH a speciilor complecşilor ionilor de zinc 
cu anionul tripolifosfat, se tine cont că pentru complecşii 1 : 1 există atât specia 
protonată cât si hidroxocomplexul. întrucât în sistemul sulfat de zinc - tripolifosfat 
de sodiu - apă, soluţiile limpezi se obţin la raporturi L : Zn > 1, se prezintă 
dependenta de pH a fracţiilor molare numai pentru complecşii 1 : 1 şi 1 : 2.

Pentru complexul 1 : 1, concentraţia totală a zincului se exprimă cu suma:

cZn= [Zn2+] + [Z11P3O103-] + [ZnHP3O102-] + [ZnO H P^jo4-] (C14)
Ţinând cont de constantele de formare definite pentru echilibrele CI, C5 şi 

C6 , concentraţia totală a zincului se redefineşte prin:
cZn= [Zd2*].(1+ Pi[P3Oio5\ h  P s^ O iO 5' ] ^  (C15)

Acidul tripolifosforic este un acid polibazic şi deci disociază în trepte. 
Termenul [P3O 105“] depinde de pH, prin relaţii asemănătoare cu A 12 şi A 13. 
Pentru o concentraţie a acidului tripolifoforic 0,1M, concentraţia anionului 
[P3O 105-] se calculează cu:

[P3Oio5-] = 0,laL(H)-l (C16)
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iar coeficientul de reacţie competitivă se defineşte cu:

„  _ 1 . . IH+ ]2  [H+l5
a L (H )-1+ k —  + j j -  <K +.....-+ ^-----=  K K-----\T ~  (C i7)

^5a ^4a ^5a *Ma * ^ 2a ' K 3a ‘ K4a * ^ 5a
Prin miliare, fracţia molară a diferitelor specii se calculează cu funcţiile:

a Z n = ( l  + Pl[P3Oi05-] + p5[P3O105-][H+] + p6[p3Oi05\|[H+]-l)-l (C18)

a ZnHL = P5[p3° 105'][H+] a Zn (C19)

a ZnL= Pl[P3Ol05' ] a Zn (C20)

a ZnOHL= P6[p3Ol05 '][H+] '1 a Zn (C 21)

Pentru complexul 1 : 2, concentraţia totală a zincului se exprimă cu suma: 

cZn = [Zn2+] + [Zn(P3O10)28-] (C22)

care ţinând cont de constanta de formare definită cu C2, devine:

cZn = [Zn2+](1 + P2 [P3O105-]2) (C23)

Fracţiile molare corespunzătoare se definesc, analog complecşilor 1 : 1 cu
relaţiile:

a Zn = 0  + P2 [p 3° 105"]2) ' 1 (C24)

a ZnL2  = P2[p 3°105’]2  a Zn (C25)

în  figurile 69 şi 70 sunt prezentate dependenţa de pH a fracţiilor molare ale
diferitelor specii ale complecşilor 1 : 1 definite cu funcţiile C18 - C21, respectiv 
1 : 2 definite cu funcţiile C24 şi C25 şi calculate pentru următoarele valori: Kj = 
2-107; K2 = 1,35-IO4; K3 =138* K4 = 141 [195]; K 1H = 2,29 IO4 [191]; K lb = 1995 
[123]; Kw = ÎO-W; Kla = 0,5; K2a = 0,13; K3a = 2,8810-2 [i2 l]; K4 a = 2 1 0 -6; K5a 
= 6,92-10-9.

Valorile constantelor acide de disociere K4a şi K5a ale acidului 
tripolifosforic, s-au determinat experimental prin titrarea unei soluţii de 
tripolifosfat de sodiu 0,0IM cu HC1 0,2N, conform metodei descrise în literatură 
[218].

Se observă (figura 69) că anionul 1 : 1 există în domeniul de pH = 4 - 12, 
fracţia sa molară având valoare maximă (100%) la pH = 7 - 9. Cu micşorarea pH- 
lui se formează complexul 1 : 1 protonat, care la pH = 4 are valoare maximă 
pentru fracţia molară (93%). Atomul de hidrogen din complexul protonat este legat 
la atomul de oxigen al unui tetraedru PO4 terminal.

Dacă în  complexul 1 : 1 ligandul este tridentat, în complexul 1 : 1 protonat 
ligandul este bidentat, hexacoordinarea zincului realizându-se cu un număr 
corespunzător de molecule de apă [191]. Structurile unor complecşi ai zincului cu 
anionul tripolifosfat sunt prezentate în figura 71. în aceste structuri, ligandul este 
bidentat.
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Figuia 69 - Dependenta de pH a fracţiei molare a diferitelor specii ale
complecşilor 1 : 1 pentru sistemul sulfat de zinc - tripolifosfat 
de sodiu - apă.
(1- [Zv?+]; 2 - [ZnHP3O102-]; 3 - [ZnP30 1C)3-]; 4 - [Zn(OH)P3O104*])

Figura 70 - Dependenţa de pH a fracţiei molare a complexului 1 : 2 pentru 
sistemul sulfat de zinc - tripolifosfat de sodiu - apă.

Micşorarea pH-lui contribue la dispariţia complexului 1 : 1, în soluţie 
apărând ionii de zinc, care de la pH < 1,5 sunt complect liberi. Cu mărirea pH-lui 
(pH > 9), o moleculă de apă din sfera de coordinare a zincului este înlocuită de un 
anion OH', formându-se astfel hidroxocomplexul, care de la pH > 12 este 
dominant în  soluţie.

Deoarece Zn2+ are numărul de coordinare 6 , la un exces suficient de mare 
de anion tripolifosfat, ionul de zinc poate forma 4 legături complexe prin legarea 
celui de-al doilea anion tripolifosfat.
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Spre deosebire de legarea primului anion tripolifosfat, când prin complexare 
se produce neutralizarea sarcinii negative a celor doi oxigeni legaţi la zinc, în 
cazul legării celui de-al doilea anion tripolifosfat sarcina negativă a celor doi 
oxigeni implicaţi în formarea legăturii complexe cu zincul nu mai este neutralizată 
(figura 71). Din acest motiv, cele două etape de complexare nu sunt energetic 
egale [195].

Complexul 1 : 2 se formează de la pH > 4,5 iar de la pH > 5 fracţia lui 
molară este maximă (100%) (figura 70). La fel ca şi în cazul complexului 1 : 2 cu 
amonul pirofosfat, nu s-a semnalat formarea complexului protonat sau a 
hidroxocomplexului. Nu s-a ţinut cont, atât pentru complecşii 1 : 1 cât si 1 : 2, de 
posibilitatea formării la pH alcalin a hidroxocomplecşilor zincului cu aniorrul OH".

în mediu acid (pH < 4), complexul 1 : 2 este distrus, în soluţie existând doar 
ionii Zn2+.

Figura 71 - Structura unor complecşi ai zincului cu anionul tripolifosfat 
[195] (a - Zn2P3O|0‘i b - ZhPjOjq3-; c " ^n(^3^io)2S’)

Constantele condiţionale globale de formare a complecşilor 1 : 1 şi 1 : 2 se 
definesc tot cu relaţiile A22 şi A23, cu precizarea că:

cZn " reprezintă concentraţia tuturor ionilor de zinc din soluţie, nelegaţi de 
anionul tripolifosfat; 

cl' - concentraţia tuturor anionilor acidului tripolifosforic din soluţie

Concentraţia tuturor formelor de complex 1 : 1 din soluţie se defineşte cu9
suma:
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cZnL = [ZnP3O 103-] + [ZaHP3O102-] + [ZnOHP3O104-] (C26)

Ţinând eoni de CI, C3 şi C4, suma devine: 

cZnL'=[ZnP3Oio3-].(l+p3.prl.[H+]+P4.p1-l.[H+]-l)=[ZiiP301o3-]eZnL(H) (C27)

Considerând că ionii Zn2"1" liberi, formează hidroxocomplecsi cn anionul 
OH , ţinând cont de A26 şi constantele de formare ale acestor hidroxocomplecsi 
[120], cZn se poate exprima cu: 

cZn = tZn2+] ( l  + K lhKw[H+]-l + K lhK2hKw2[H+]'2 + KlhK2hK3hKw3[H+]-3 +
KihK2hK3hK lhKw4[H+]-4) = [Zn2+]-eZn0H(H) (C28)

Concentraţia tuturor antonilor acidului tripolifosforic din soluţie se defineşte 
cu ajutorul sumei:

CL = [P3Ol05'] + [HP3O104-] + [H2P3O103-] + [H3P3O 102-] +
[H4P3O10'] + [H5P3O10] (C29)

care ţinând cont de constantele acide de disociere ale acidului tripolifosforic 
devine:

CL = [P20 74- ] a L(H) (C30)

(a L(H)" este definit cu C17)

Concentraţia tuturor formelor de complex 1 : 2  din soluţie este:

cZnL2 = iZn(P3o 10)28‘] (C 3 1)

Pe baza relaţiilor C27 - C31, constantele globale de formare se redefinesc
cu:

p' p e ZnL(H)
Pi -  Pi • ------------ -- C032)

e ZnOH(H) e L(H)

P2 = P2 ------------- 3  (C33>
e ZnOH(H) ’ veL(H)/

în  figura 72 sunt prezentate dependenţa de pH a constantelor condiţionale 
globale de formare a complecşilor 1 : 1 şi 1 : 2, definite cu C32 şi C33 şi calculate 
cu valorile prezentate anterior pentru:

- constantele de formare ale complecşilor zincului cu anionul tripolifosfat;
- constantele de disociere acide ale acidului tripolifosforic;
- constantele de formare ale hidroxocomplecşilor zincului cu anionul OH".

Se observă că în soluţii de pH = 8 , constantele condiţionale globale de 
formare ale complecşilor zincului cu anionul tripolifosfat au valoare maximă, 
întrucât la pH = 10, pP i’ = 4 şi pp2’ = 8 (figura 72), se poate utiliza metoda 
complexonometrică [3 3 4 ] pentru determinarea conţinutului total de zinc din soluţie
(pK’ = 13,5) (figura 89).
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Figura 72 - Dependenta de pH a constantelor. condiţionale globale de 
formare ale complecşilor 1 : 1 si 1 : 2 ai ionului de zinc cu 
anionul tripolifosfat (i = 1, 2)

c. Consideraţii asupra formării complecşilor

Iniţial, la introducerea tripolifosfătului de sodiu în soluţia de sulfat de zinc 
(figura 59), micşorarea pH-lui se datorează echilibrelor:

4Z q2+ +  H 20  +  2P 3O 105‘ ZnOH+ +  Zn3(P3O 10)24- +  H+

3Zn2+ +  2H P 3O 104~ Zn3(P3O 10)24- +  2H+

2Zn2+ +  H P 3O 104' Z njP 3O 10- +  H+

Concomitent se separă şi produsii solizi cu raport molar similar.

Protonii eliberaţi sunt consumaţi pentru formarea complecşilor 2 : 1 şi 3 : 2, 
respectiv produsii solizi similari.

2ZnOH+ + 2H+ + P3O105- Zn2P3O10' + 2H20

3ZnOH+ + 3H+ + 2P3Oio5' t  —- Zn3(P3Ojo)24" + 3H20
La adăugarea ligandului are loc dizolvarea precipitatelor şi formarea din 

complecşii 3 : 2 şi 2 : l a  complecşilor 1 : 1

Zn2P3O 10- +  P 3 0 io5‘ 2ZnP3O 103'

Zn2P3O 10' +  H P3O 104' ZnP3O 103' +  ZnH PsO io2-

Zn3(P3O10)24- + P3O105' 3ZnP3O103-

Z n3(P30 1o}24- +  H P3O iq4' ;i==ir 2ZnP3O 103' +  ZnHP3O 102-
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Inflexiunea de la raportul molar L : Zn — 1 poate fi atribuită formării 
complexului 1 : 1 ,  deoarece pH-ul inflexiunii (pH = 7  - 7,5) corespunde pH-lui de 
formare a complexului 1 : 1 (figura 61c).

Introducerea in continuare a ligaridului, face posibilă si apariţia complexului 
1 . 2 , pH-ul din sistem fiind în  domeniul de existentă al acestui complex (figura 
70):

ZnP3O 103' + P3O105- Zn0P3O10)28-

La introducerea sulfatului de zinc în  soluţia de tripolifosfat de sodiu (figura 
60) are loc formarea complexului 1 : 2 deoarece pH-ul din sistem (figurile 61d si
70) şi concentraţiile (figurile 67 si 6 8 ), sunt în  domeniul de existentă a
complexului):

2P3O 105- + Zn2+ Zn(P301o)28-

2HP3O 104- + Zn2+ Zn(p301o)28- + 2H+

Micşorarea pH-lui la introducerea în  continuare a ionilor de zinc, duce la 
apariţia complexului 1 : 1, întrucât sunt create condiţiile de formare a acestui 
complex (figurile 61c, şi 69):

P3O 105- +  Zn2+ ZnP3O 103-

H P sO ^ 4- +  Zn2+ ZnP3O 103- +  H+

La introducerea mai departe a zincului în  sistem, se formează complecşii 
3 : 2 şi 2 : 1 şi produşii solizi similari:

2ZdP3O 103- +  Zn2+ Zn3(P30 1o)24-

Z11P3O 103' "*■ Zn2+ .. *~ Zi^P30 jq'

Se observă din figurile 67 şi 6 8  că domeniile de existenţă ale complecşilor 
2 : 1, 3 : 2 , 1 : 1  si 1 : 2  sunt distincte si deci prin metoda variaţiilor continue se

7 7 5 j 1 >
poate pune în  evidenţă formarea lor.

Metoda seriilor izomolare a pus în evidenţă pentru seriile cu c = 0,05M şi
0,1M, formarea complecşilor 1 : 2 (figura 6 6b). Pentru seriile mai concentrate 
(0,2M si 0,4M) există o inflexiune la raport molar 1 : 1 .  Deoarece ia aceste 
concentraţii solubilitatea în  sistem este redusă (figura 6 6 a) se pot separa şi produşi 
cu solubilitate mică.

în sistem, pentru intervalul de concentraţii 0,05M - 0,4M, solubilitatea este 
minimă în domeniul fracţiilor molare ale zincului ce corespund rapoartelor molare 
de combinare Zn : L = 3 : 2 şi 2 : 1. Din figurile 67 şi 6 8  se observă că la valori 
mai mari ale concentraţiei ionilor de zinc şi tripolifosfat se formează complecşii
3 : 2 si 2 : 1. Este posibilă si separarea produşilor solizi cu aceleşi rapoarte molare 
de combinare [197 - 199].
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pH-ul la care în  sistem nu mai există fază solidă (pH > 6 ,8) pentru soluţiile 
cu c < 0,006M (figura 63) corespunde pH-lui (figurile 69 şi 70) pentru care în 
sistem se află anionii complecşi 1 : 1 ZnP3O103‘ şi 1 : 2  Zn(P3O 10)28'-

în  seriile izomolare cu concentraţia c > 0,05M (figura 65), pH-ul la care din 
sistem nu se mai separă fază solidă (pH > 9,5 - 10) şi raportul molar Zn : L 
respectiv (figura 6 6 a), corespunde formării complexului 1 : 2  (figurile 67, 6 8  şi 
70). La acesta valoare a pH-lui, valoarea constantei globale de formare a 
complexului 1 : 2 este mare (figura 72) şi deci soluţiile sunt stabile. Ca atare, ele 
pot fi utilizate în  procesul de fabricare al îngrăsamântelor lichide complexe cu 
microelementul zinc.

- S-a pus în evidenţă prin metodele studiate, formarea în sistemul sulfat de 
zinc - tripolifosfat de sodiu - apă a anionilor complecşi 1 : 1 ZnP3OiQ3-, 1 : 2 
Zn(P3O10)28% 3 : 2  Zn3(P3Oio)24’ şi 2  : 1 ZdqPşOiq’.

- Valorile experimentale ale pH-ului la care se formează aceşti complecşi 
corespund cu valorile teoretice calculate (figurile 69 şi 70).

- Soluţiile limpezi (fară fază solidă) se obţin la pH > 6,8 pentru soluţii 
diluate (c < 0,006M) si pH > 9,5 - 10 pentru soluţii mai concentrate (c = 0,05M -
0,4M).

- Soluţiile obţinute sunt limpezi la raport molar L : Zn > 0,7 pentru soluţii 
diluate (c < 0,006M) si L : Zn > 1,2 - 1,5 pentru soluţii mai concentrate (c = 0.02
- 0,1M).

- Pentru a se evita separarea fazei solide în sistem, soluţia de sulfat de 
zinc se introduce în soluţia de tripolifosfat de sodiu până la raport molar 
L : Zn > 0,7 şi pH > 7, în cazul soluţiilor cu concentraţii c < 0,2M.

- Studiile efectuate asupra formării complecşilor în acest sistem arată că 
soluţiile de complecşi cu concentraţie c < 0,2M pot fi utilizate în procesul de 
obţinere a îngrăşământelor lichide complexe cu microelementul zinc.
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D. Studii asupra form ării com plecşilor în  sistem ul su lfa t de mangan - 
tripolifosfat de sodiu - apă [3 4 4 ]

a. Date experimentale

Datele experimentale referitoare la formarea complecşilor în  sistemul sulfat 
de mangan - tripolifosfat de sodiu - apă sunt prezentate în  figurile 73  - 7 5 .

Si în  acest sistem datele experimentale arată că între pH-ul masei de reacţie 
şi raportul molar L : Mn (figura 73), respectiv Mn : L (figura 74), există o 
dependentă bine definită. Sulfatul de potasiu, ureea şi amestecul lor nu au nici o 
influentă asupra alurei curbelor.

Toate curbele prezintă o inflexiune la raport molar 1 : 1 şi pH = 7,5. 
Curbele din figura 73 prezintă şi a doua inflexiune la raport molar L : Mn = 0,5 şi 
pH = 6,0 - 6,2. Din sistem se separă fază solidă la raport molar L : Mn =0,1 - 1,5 
(figura 73) şi respectiv de la raport molar M n : L > 1,2 (figura 74).

Metoda variaţiilor continue a pus în  evidenţă formarea în sistem la pH = 8 

a complexului 1 : 1 M 11P3O103“ (figura 75a), iar la pH = 7,4 a compusului insolubil 
cu raport molar de combinare Mn : L = 2 : 1 (figura 75b). Inflexiunea de la x = 0,4 
şi pH = 7,4 din figura 75c, corespunde formării aceluiaşi compus insolubil.

Figura 73 - Dependenţa pH-lui de raportul molar L : Mn pentru o soluţie de 
MnSC>4 0,1M în care se introduce o soluţie de N a ^ O io  2 10_2M
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Figura 74 - Dependenţa pH-lui de raportul molar Mn : L pentru o soluţie de 
N a ^ O io  0, IM în care se introduce o soluţie de M11SO4 2- 10'2M

Figura 75 - Dependenta pH-lui (1) şi a conductanţei (2) soluţiilor de fracţia 
molară a soluţiei A.

[A - amestec MnS0 4  0,003M şi Na5P3 0 jo 0,006M, B - MnSO^ 0,003M  
(figura a); A - amestec MnSCU 0,003M şi Na5P3 0 io  0,003M, B - MnS0 4  

0,003M (figura b); A - amestec MnSC>4 0,002M şi NajPsOjo 0,004M,
B - M11SO4  0,004M (figura c).
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Datele experimentale obţinute prin metoda variaţiilor continue, arată că între 
conţinutul de mangan din soluţie şi pH (figura 76), respectiv raportul molar L : Mn 
(figura 77) există o dependenţă bine definită (pentru soluţiile din care se separă 
fază solidă). în  sistem există fază solidă la pH = 6,5 - 9,2 si raport molar 0 - 1,4, 
valoarea maximă a cantitaţii de precipitat fiind la pH = 7,5 si respectiv raport 
molar 0,5. Pentru raport molar L : Mn > 1,4 soluţiile sunt limpezi.

Datele experimentale obtinute prin metoda seriilor izomolare sunt 
prezentate în  figurile 78 şi 79.

Figura 76 - Dependenţa de pH a conţinutului de mangan din soluţiile 
diluate (c < 0,006M) utilizate în metoda variaţiilor continue 
pentru sistemul sulfat de mangan - tripolifosfat de sodiu - apă

Figura 77 - Dependenţa de raportul molar L : Mn a conţinutului de mangan 
din soluţiile diluate (c < 0,006M) utilizate în metoda variaţiilor 
continue, pentru sistemul sulfat de mangan - tripolifosfat de 
sodiu - apă
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Pentru seriile cu concentraţia c = 0,05M, 0,1M şi 0,2M se observă (figura 
78) o dependentă direct proporţională între concentraţia seriei si intervalul de pH la 
care din sistem se separă fază solidă. Cantitatea maximă de precipitat se atinge la 

care corespunde fracţiei molare a in aug anului f = 0 ,6 6  (corespunzătoare 
raportului molar M n : L = 2 : 1) (figura 79a).

Figura 78 - Dependenţa de pH a gradului de solubilizare al mangannlui
pentru diferite serii izomolare în sistemul sulfat de mangan -
tripolifosfat de sodiu - apă
(1 - 0,05M; 2 - 0,1M; 3 - 0,2M; 4 - 0,4M)

Figura 79 - Dependenta gradului de solubilizare al manganului (a) şi a
pH-lui (b) de fracţia molară a manganului din sistemul sulfat 
de mangan - tripolifosfat de sodiu - apă

Confinatul minim de mangan din soluţie, pentru seriile izomolare cu 
c < 0,2M, se atinge pentru o fracţie molară f = 0 ,6 6 , ce corespunde la un produs 
solid cu raport molar de combinare ^/ln : L — 2 ! 1. Pentru aceste serii izomolare 
soluţiile sunt limpezi pentru f < 0,25 (figura 79a)
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b. Distribuţia speciilor complecşilor manganului cu anionul tripolifosfat

Pentru interpretarea datelor experimentale, s-au calculat pe baza datelor din 
literatură şi s-au reprezentat grafic pentru sistemul Mn?+ - P3O105* - H20:

- fracţia molară a diferitelor specii ale complecşilor, funcţie de concentraţia 
ligandului (figura 80);

- dependenţa de pH a fracţiei molare a diferitelor specii ale complexului 
1 : 1 (figura 81);

- dependenţa de pH a constantei condiţionale globale de formare a 
complexului 1 : 1 (figura 82).

Datele de literatură arată că ionii Mn?+ formeză cu anionul tripolifosfat 
complexul 1 : 1 (tabelul 12). La formarea complecşilor sunt implicate echilibrele:

Mn2+ + P3O105- MnP3O 103' (D l)

[MnP30?o]
K‘ = P‘ - |M n ^ | . [ p 3o fe |

Mn2+ + HP30JQ4- MnHPsOjo2' (D2)

[MnHP3Qf0-] K1H [MnHP3Qfo]
1H [Mn2+] • [HP3Oio ] K5a [Mn2+][P30 ^ ][H +]

Mn2+ + H2P3O103’ MnH2P3O10- (D3)

[MnH2P3Ofo] K2H [MiiH2P3Oro1
2H [Mn2+]- [H2P3Oio ] ^  K4aK5a [Mnă+]-[P3ofo ] [H+f

S-au folosit notatiile:
y

Kl, K ir , K2h  “ constante de formare ale complecşilor;
Pl, P3 - constante globale de formare ale complecşilor;
K4 a> K.5a - constante acide de disociere ale acidului tripohfosforic.

Pentru calcularea dependenţei fracţiei molare a diferitelor specii, de
concentraţia ligandului, concentraţia manganului din soluţie se exprimă cu:

cMn “ [Mn2+] + IM11P3O103'] (D4)
Ţinând cont de echihbrul D l, suma D4 se rescrie în forma:

cMn “  [M n 2+] (1 +  P l  [P 3 ° 1 0 5'] )  ( P 5 )

Fracţia molară a diferitelor specii se calculează cu:
y

«Mn = ( l  + PlfPjOlO5' » ' 1 (D6>

a MnL =  P l 'P 3 O l0 5 ]'a Mn
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Aceste funcţii sunt prezentate grafic în  figura 80, pentru calcule utilizându- 
se valoarea Ki = 6,3 MO7 [201].

Figura 80 - Dependenţa de pL a fracţiei molare a diferitelor specii pentru 
sistemul sulfat de mangan - tripolifosfat de sodiu - apă

Pentru calculul dependenţei de pH a fracţiei molare a diferitelor specii, se 
ţine cont şi de existenţa în soluţie a complecşilor 1 : 1 mono- si diprotonati 
(echilibrele D2 şi D3).

Ţinând cont de tipurile de complecşi ce se pot forma în soluţie şi de 
constantele lor de formare, concentraţia totală a manganului din soluţie se poate 
exprima cu sumele:

cMn = [Mn2+] + [MnP3O103-] + [MuHP3O102-] + [MnH2P3O10-] (D4)

cMn=[Mn2+].(l+p1.[P3O105-]+P2 [P3O i05-] [H+]+P3 [P3O105-] [H+]2) (D5)

Dependenţa de pH se calculează ţinând cont şi de dependenţa de pH a 
concentraţiei ligandului (C I6 şi C I7) şi prin urmare fracţiile molare ale diferitelor 
specii se exprimă cu funcţiile:

«Mn = (1+Pi [P3O i05-]+P2[P3Oi05-][H+}+P3 [P3O105-].[H+]2)-1 (D10)

a MnL = P r lP3°105‘]-a Mn (D11)

a MnHL = P2'[P3^105"]'lH+]'a Mn (D12)

ttMnWT.- P3 fP^Oio5'l [H+]2 aMn (D13)

în figura 81 sunt prezentate fracţiile molare ale celor 4 specii definite cu 
funcţiile DIO - D13 şi calculate cu valorile: Kj = 6,3MO7; K jh = 123-IO5; 
K2H = 316 [201], iar pentru Kla, K2a, ... , K5a se folosesc aceleaşi valori ca şi 
pentru sistemul sulfat de zinc - tripolifosfat de sodiu - apă.
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Figura 81 - Dependenta de pH a fracţiei molare a diferitelor specii pentru 
sistemul sulfat de mangan - tripolifosfat de sodiu - apă

De la pH > 7 practic în  soluţie există doar complexul 1 : 1 M 11P3O103’. La 
pH acid începe formarea complecşilor 1 : 1 mono- (de la pH < 7) si diprotonati (de 
la pH < 5) iar de la pH < 1 în soluţie există doar ionii Mn2+.

Constanta condiţională globală de formare a complexului 1 : 1 se defineşte 
cu relaţia:

p i=
c MnLi --------- r~

c Mn * CL
(D14)

unde: c^nL - concentraţia tuturor ionilor de m angan din soluţie, legaţi de 
anionul tripolifosfat; 

cMn " concentraţia tuturor ionilor de mangan din soluţie, nelegaţi de 
anionul tripolifosfat; 

c l  - concentraţia tuturor amomior acidului tripolifosforic din soluţie.

Concentraţia tuturor formelor de complex 1 : 1 din soluţie se defineşte cu
suma:

W  = [MnP3O103-] + [MnHP3O102-] + [MnH2P3O10-] (D15)

Ţinând cont de constantele de formare D2 si D3, relaţia D15 devine:

cMnL =  [MnP3Oio3'](l + P2 - P r 1 (H +] +  P3 P f 1 [H +]2) =  

[MnP3O103']eMnL(H) (D16)
Considerând că ionii Mn2+ formează cu anionul OH' hidroxocomplecşii 

MnOH+ si Mn(OH)3' [120], concentraţia tuturor ionilor de mangan din soluţie 
nelegati de anionul tripolifosfat se exprimă cu relaţia B19, iar concentraţia tuturor 
anionilor acidului tripolifosforic cu relaţia C30.
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Pe baza relaţiilor D16, B19 şi C30, constanta condiţională de formare a 
complexului 1 : 1 se redefineste:

o ,» 7,
e MnOH(H) ’ a L(H)

în  figura 82 este reprezentată grafic constanta condiţională globală de 
formare a complexului 1 : 1* definită cu D17 şi calculată cu valorile prezentate 
anterior pentru constantele de formare ale complecşilor manganului cu anionul 
tripolifosfat, constantele de disociere acide ale acidului tripolifosforic si 
constantele de formare ale hidroxocomplecsilor manganului cu anionul OH".

Se observă că în  soluţii de pH = 8 , constanta globală de formare a 
complexului 1 : 1 are valoare maximă. întrucât la pH = 10, valoarea 
corespunzătoare pentru complexul manganului cu EDTA este pK’ =13 (figura 89), 
deci mult mai mare decât pentru complexul cu tripolifosfat (ppi’ = 3 ,5 , figura 82), 
se poate folosi metoda complexonometrică pentru determinarea manganului total 
din soluţie [334].

Figura 82 - Dependenţa de pH a constantei condiţionale globale de 
formare a complexului 1 : 1 a ionului de mangan cu 
anionul tripolifosfat

c. Consideraţii asupra formării complecşilor

Iniţial, la introducerea anionilor tripolifosfat în soluţia de sulfat de mangan, 
se formează compusul cu solubilitate redusă şi cu raport molar de combinare 
Mn : L = 2 : 1. Valoarea pH-lui din sistem corespunde domeniului de existenţă a 
fazei solide (figurile 76 şi 78). Până la raportul molar 2 : 1, cea mai mare parte din 
ionii Mn2+ (90% - figura 79) sunt legaţi în compusul insolubil, iar la introducerea 
în continuare a ligandului are loc o creştere a pH-lui. Ca atare, inflexiunea de la
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raportul molar L : Mn —1 : 2  (figura 73) poate fi atribuită formării compusului cu 
solubilitate redusă şi raport molar Mn : L = 2 : 1.

Pana la raportul molar L : Mn = 1 : 1 se observă existenta unui domeniu 
tampon cu pH = 6 ,8  - 7,0, domeniu în care are loc dizolvarea în exces de ligand a 
unei părţi semnificative a tripolifosfatului insolubil si formarea complexului 1 : 1 
MnP3O i03-. Adăugarea în continuare a ligandului produce un salt al pH-lui de la 
pH = 7 la pH = 8 , inflexiunea putând fi atribuită formării complexului 1 :1 .

Dizolvarea nu este completă decât de la raport molar L : Mn > 1,5 (vezi si 
figura 77), adică la acele valori ale pH-lui pentru care din sistem nu se mai separă 
fază solidă.

La introducerea ionilor Mn?+ în soluţia de tripolifosfat de sodiu, iniţial are 
loc formarea complexului 1 : 1, concentraţia ligandului şi a pH-lui din sistem fiind 
în domeniul de existenţă a complexului 1 : 1 (figurile 80 şi 81). Inflexiunea de la 
raportul molar Mn : L = 1 : 1 se poate atribui formării complexului 1 : 1 .  Formarea 
complexului este descrisă de echilibrele:

P3O105‘ + Mn?+ MnP3O103’

HP3Oio4- + Mn2+ ^ MnP3C>io3' + H+

De la raport molar Mn : L > 1 : 1, pH-ul (pH < 7) se găseşte în  domeniul de 
existenţă al complecşilor protonaţi (figura 81), fiind deci posibilă formarea lor:

HP3O 104- + Mn2+ MnHP3O102-

H2P3Oio3“ + Mb?+ MnH2P3O10-

Valoarea pH-lui din sistem, fiind în domeniul de valori pentru care se 
separă fază solidă (figurile 76 şi 78), este posibilă separarea din sistem a 
compusului cu solubilitate redusă şi raport molar de combinare Mn : L = 2 : 1.

Se observă din figura 81, că domeniul de existenţă al complexului 1 : 1 este 
distinct si deci prin metoda variaţiilor continue se poate pune în evidentă formarea 
acestu amon complex. pH-ul la care se formează anionul complex 1 : 1 (figura 
7 5 a) se găseste în domeniul de existenţă al lui, calculat din date de literatură 
(figura 81).

pH-ul pentru care în sistemnu mai există fază solidă (pH > 9,3) pentru 
soluţiile cu c< 0,006M (figura 76) corespunde pH-lui pentru care în sistem se află 
numai anionii complecşi 1 : 1 (figura 81). La pH = 7,5 se obţine cantitatea maximă 
de precipitat pentru soluţiile diluate (c < 0,006M) (figura 76), ce corespunde 
raportului molar L : Mn = 1 : 2  (figura 77). pH-ul corespunde valorii de formare al 
produsului cu solubilitate redusă 2 : 1 pentru soluţiile cu c < 0,006M utilizate în 
metoda variaţiilor continue (figurile 75b şi 75c).

In seriile izomolare (c > 0,05M - figura 78), pH-ul la care din sistem nu se 
mai separă fază solidă (pH > 9 ,5 - 10) corespunde existenţei complexului 1 : 1 
(figura 81). La pH = 8  pentru seriile cu c = 0,05M - 0,2M şi pH = 6,0 - 8,5 
pentru seria cu c = 0,4M solubiltatea manganului în sistem este minimă.
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Valorile de pH corespund fracţiilor molare (figura 79) pentru care din sistem 
se separă produsul solid cu raport molar de combinare M n : L = 2 : 1 pentru seriile 
cu c < 0,05M - 0,2M. Pentru seria izomolară concentrată (c = 0,4M), cantitatea 
maximă de precipitat se separă la fracţia molară f  = 0 ,4  - 0 ,6 , ceea ce înseamnă că 
m soluţii concentrate solubilitatea complexului 1 : 1 este mai mică, din sistem 
putându-se separa şi compuşi insolubili cu raport molar Mn : L = 1 : 1 (f = 0,5).

- S-a pus în  evidenţă prin metodele studiate, formarea în sistemul sulfat de 
mangan - tripolifosfat de sodiu - apă a anionului complex 1 : 1 M i^ O jo 3’ si a 
compusului insolubil cu raport molar Mn : L = 2 : 1.

- Valorile experimentale ale pH-lui la care se formează anionul complex 
1 : 1 corespunde cu valorile teoretice calculate.

- în  sistem nu apare fază solidă la fracţii molare a zincului f < 0,25 pentru 
soluţii izomolare cu c < 0,2M. în  soluţiile concentrate există în permanentă fază 
solidă.

- Din seriile cu concentraţie 0,1M şi 0,2M la pH = 5 - 10 se separă un 
produs solid cu raport molar de combinare Mn : P3O 10 = 2 : 1, iar din seria 
concentrată (c = 0,4M) la pH > 8 compusului solid separat îi corespunde raportul 
molar de combinare 1 : 1 .

- Pentru obţinerea unei soluţii limpezi şi stabile în sistemul studiat sunt 
necesare pentru soluţii izomolare respectarea următoarelor condiţii:

- raport molar L : Mn > 1,4 : 1 şi pH > 9,3 pentru soluţii cu 
c < 0,006M;

- raport molar L : Mn > 3 : 1 si pH > 10 pentru soluţii cu 
c = 0,05M - 0,2M.

- Pentru a se evita separarea fazei solide în sistem, soluţia de sulfat de 
mangan se introduce în soluţia de tripolifosfat de sodiu până la raport molar L : 
Mn > 0,8 şi pH > 8 , în  cazul soluţiilor cu concentraţie c < 0,2M.

- Cercetările efectuate asupra formării complecşilor îm sistemul studiat, 
arată că soluţiile de complecşi cu concentraţie c < 0,2M pot fi utilizate în procesul 
de obţinere a îngrăşămintelor lichide complexe cu micioelementul mangan.
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3. S tad ii p riv ind procesul de obţinere a com plecşilor organici

A . Studii p rivind  obţinerea com plecşilor zincu lu i s i m anganului cu sarea 
disodică a acidului edlendiam inotetraacetic

Cercetările de laborator au urmărit valorificarea zincului si manganului din 
soluţiile de sulfaţi rezultate la prelucrarea cu acid sulfuric a bateriilor uzate [336 - 
338]. în  acest sens s-au stabilit condiţiile de obţinere a complecşilor.

a. Modul de lucru

Interacţiunea ionilor de Zn2* sau Mn?+ cu anionul t^EDTA2” s-a studiat 
conductometric. într-un volum bine definit de soluţie de sarea disodică a acidului9
etilendiaminotetraacetic (complexon III) cu concentraţie determinată, s-a adăugat o 
soluţie de sulfat de zinc sau mangan. S-a măsurat dependenta conductantei soluţiei 
de raportul molar Zn(M n): EDTA.

Procesul de formare a complecşilor s-a studiat pH-metric şi conductometric 
prin titrarea cu hidroxid de sodiu a unor amestecuri echimolare 1 : 1 de sulfat de 
zinc sau mangan şi complexon III. în paralel s-a titrat şi o soluţie de complexon 
III IO"2 M cu aceasi soluţie de hidroxid de sodiu.

Titrarea pH-metrică s-a realizat la tărie ionică )x = 1 (KC1) [346]. Conţinutul 
în zinc, respectiv mangan al soluţiilor iniţiale s-a stabilit complexonometric [334]. 
pH-ul soluţiilor s-a măsurat cu un pH-metru CG 841 SCHOTT, iar conductanţa 
soluţiilor cu un conductometru Methrom Herisau. Măsurătorile s-au efectuat la 
25°C.

b. Consideraţii privind formarea complecşilor

Datele experimentale privind dependenţa conductanţei soluţiei de raportul 
molar Zn(Mn) : EDTA sunt prezentate figura 83.

La introducerea ionilor de Zn2+ sau Mu24 în soluţia ce conţine anionii 
H2EDTA2', sunt posibile echilibrele:

m 2+ + H2EDTA2- m h 2e d t a  (1)

M2+ + H2EDTA2- MEDTA2' + 2H+ (2)

Creşterea conductantei la introducerea ionilor de zinc sau mangan, arată că
3 ’

interacţiunea are loc conform echilibrului 2 .
Pentru sistemul Zn2+ - P^EDTA2-, valoarea pH-lui (iniţial) unor soluţii de 

diferite concentraţii (2 IO '3 - 2 1 0 “2 M), în raport molar 1 : 1 ,  este în domeniul de 
pH = 2,4 - 2 ,8  (figura 84), iar pentru sistemul Mn2+ - H2EDTA2* în domeniul de 
pH = 2,5 - 3,2 (figura 85).
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Prin urmare, la amestecarea unor soluţii echimoiare de sulfat de zinc 
ipH — 5,5 - 6 ; figurile 35 şi 59) sau sulfat de mangan (pH = 4 - 5 ;  figurile 48 şi 75) 
şi Na2H2EDTA (pH = 4,5; figurile 8 , 84 şi 85) în raportul molar menţionai, are loc
o micşorare a pH-lui ca urmare a eliberării de protoni. Deci interacţiunea are loc 
conform echilibrului 2 .

Figura 83 - Dependenţa conductanţei de raportul molar Zn:EDTA, respectiv 
Mn.EDTA pentru o soluţie de complexon III 2,5-10‘2 M tratată 
cu o soluţie 0, IM de Z11SO4, respectiv M11SO4 .

Datele experimentale privind titrarea pH-metrică şi conductometrică cu 
hidroxid de sodiu, a unui amestec echimolar 1 : 1 Na2H2EDTA : Zn(Mn)SC>4 în 
domeniul de concentraţii 2-10‘3 - 2 1 0 ’2M (pH-metric) şi 2,5-10' 3 - 2 ,510 '2M 
(conductometric) sunt prezentate în figurile 84-87.

în  figurile 84 şi 85 este prezentată şi curba de titrare pH-metrică cu hidroxid 
de sodiu la tărie ionică jll = 1 (KC1) a unei soluţii de Na2H2EDTA 10'2M 
(curba 6 ). Din această curbă de titrare conform procedurii descrise în literatură 
[2 ÎS], s-au determinat experimental constantele de disociere acidă K3a şi K4 a ale 
acidului EDTA. Valorile obţinute sunt: pK3a = 6,33, respectiv pK4 a = 9,78.

Curbele de titrare pH-metrică pentru amestecurile echimoiare 1 : 1 
Na2H2EDTA : ZnS0 4  şi Na2H2EDTA : M11SO4 (figurile 84, respectiv 85), arată 
că până la raport molar OH : EDTA < 2 : 1, există doar o zonă tampon cu pH mai 
scăzut (curbele 1 - 5 figurile 84 şi 85) decât pentru complexonul III (curba 6 ), 
ceea ce indică formarea unui complex puternic între Zn+2, respectiv Mn+2 şi 
H?EDTA2- [218], cu eliberarea protonilor (echilibrul 2). Se observă că în această 
zonă tampon are loc neutralizarea celor doi protoni eliberaţi la formarea 
complexului.

Cu creşterea pH-lui prin introducerea hidroxidului de sodiu, are loc o mărire 
considerabilă a valorii constantelor condiţionale de stabilitate a celor doi anioni 
complecşi (figura 89). Astfel, pentru anionul complex ZnEDTA2" creşterea este de 
la pK' = 6 (pH = 4 ) la pK' = 15 (pH = 9) (curba 5 figura 89), iar pentru anionnl 
complex MnEDTA2- creşterea este de la pK' = 4,5 (pH = 4 ) la pK' = 12 (pH = 9) 
(curba 4 figura 89).
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Din curbele de titrare pH-metrică, rezultă că domeniul de stabilitate al 
ionului complex ZnEDTA2' este pH = 4 - 10 (figura 84), iar al MnEDTA2' este

~ 4 - 9  (figura 85). Aceste domenii concordă cu cele stabilite prin calcul 
(figura 8 8 ).

Figura 84 - Dependenţa pH-lui de raportul molar OH : EDTA în cazul 
titrării pH-metrice a soluţiilor:

1. A m estec echim olar 2 1 0‘2M Na2H2EDTA şi 2 1 0'2M  Z nS04;
2. Am estec echim olar l,2 5  10‘2M N a2H2EDTA şi l,2 5  1Cr2M Z n S 04;
3. A m estec echim olar 1 1 0’2M  N a ^ E D T A  şi 110 '2M Z n S 04;
4. Am estec echim olar 5 1 0‘3M N a2H2EDTA şi 5 1 0 '3M Z n S 04;
5. Am estec echim olar 2 -lO ^ M N a ^ E D T A  şi 2 10'3M Z n S 04;  
6 .210 '2MNa2H2EDTA.

Raport moter OH: EDTA

Figura 85 - Dependenţa pH-lui de raportul molar OH : EDTA în cazul 
titrării pH-metrice a soluţiilor:

1. A m estec echim olar 2 1 0'2M Na2H2 EDTA şi 2 1 0 ‘2M M nS04;
2. A m estec echim olar l,25-10-2M N a2H^EDTA şi 1,25 lCr2M M nS04;
3. Am estec echim olar 110*2M N a2H2EDTA şi M 0 '2M M nSO4;
4. A m estec echim olar 5 1 0'3M NajHjEDTA şi 5 10*3M  M nS04;
5. A m estec echim olar 2  10'3M Na2H2 EDTA şi 2 1 0 '3M M n S 04;
6 . 2 1 0'2M  Na^HjBDTA
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La adăugarea hidroxidului de sodiu astfel încât raportul molar OH : EDTA 
> 2,2 se formează hidroxocomplexul Zn(Mn)(OH)EDTA3', întrucât pH-ul atinge 
valoarea domeniului de existenţă a hidroxocomplecsilor (figura 8 8 ).

Curbele de titrare conductometncă pentru amestecurile echimolare 1 : 1 
Na2H2EDTA : ZnS0 4  (figura 8 6 ), respectiv Na2H2EDTA : MnS0 4  (figura 87) pun 
în evidenţă neutralizarea, până la raportul molar OH : EDTA = 2, a celor doi 
protoni eliberaţi la formarea complexului conform echilibrului 2. De la raport 
molar OH : EDTA > 2, creşterea conductantei se datorează excesului de anioni 
OH'.

Figura 8 6  - Dependenţa conductanţei de raportul molar OH : EDTA în 
cazul titrării conductometrice a soluţiilor:
a. Amestec echimolar 2 1 0'3MNa2H2EDTA şi 2 1 0 '3M ZnS04,

b. Amestec echimolar 51 0 '3M Na2H2EDTA şi 510 '3M ZnS04,
c. Amestec echimolar 1 1 0*2M Na2H2EDTA şi HO^M ZnSO;,
d. Amestec echimolar l f25 10"2M Na2H2EDTA şi l,2510'^M ZnS04,
e . Amestec echimolar 2 -10‘̂ M Na^HjHDTA şi 2 ‘ 1O'̂ M. Z nS04.
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Figura 87 - Dependenta conductantei de raportul molar OH : EDTA în 
cazul titrării conductometrice a soluţiilor:
a. Amestec echimolar 2-lO^MNajH^EDTA şi 2 10'3M M nS04;

b. Amestec echimolar 510*3MNa2H2EDTA şi 510 '3M M nS04;
c. Amestec echimolar 1 • 1 O^MNa2H2EDTA şi 110'2M M nS04;
d. Amestec echimolar l,2510*2MNa2H2EDTA şi 1^5-10'2M M nS04;
e. Amestec echimolar 2 1 0*2M Na2H2EDTA şi 2 10'2M MnS04.

B. Obţinerea so lu ţiei de com plecşi aim icroelem entelor cu EDTA

Pentru a stabili condiţiile de obţinere în soluţie a complecşilor 
microelementelor (Zn2+, Mn2+, Cu2+, Fe2^ Fe3+, Co2^) pe baza datelor din 
literatură (tabelele 17 - 22) s-a calculat şi trasat grafic dependenţa de pH a fracţiei 
molare a speciilor complecşilor 1 : 1 (figura 88 ).
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Figura 8 8  - Dependenta de pH a fracţiei molare a speciilor complecşilor
microelementelor Zn2+, Mn2+, Cu2+, Fe2+, Fe3_h, Co2+ cu EDTA

Echilibrele implicate în formarea complecşilor (neutri sau protonaţi) 1 : 1
sunt:

M 2+ + HiY-C4-*) MHjY-C4-'^ 2 (3)

~~ [m 2+] • [HjY- 4̂ -^]

[M HiY -<4-i)+2]
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unde: Y = EDTA4"
i = O, 1 pentru Zn2+, Mn2+, Fe2+, Co2*  
i = O, 1, 2, 3 pentru Cu2+ 
i = O pentru Fe3+

Formarea hidroxocomplecşilor este decrisă cu echilibrul:

MY2' + nOH- ^=r± M(OH)nY<2+n) (4)

[M(OH)nTT<2+n>] 
b" [MY2_][OH"jn

o [M(OH)nY -(afn)].[H +Jn
Pbn [M ^J - fY 4-]

unde: n  = 1 pentru Zn2*, Mn2+,Cu2+, Fe2_H, Co2+ 
n  = 1, 2, 3 pentru Fe3+

Concentraţia totală a microelementului este dată de suma:

cm = [m 2+] + X [M H iY'<4~i)+2] + Z[M(OH)nY“(2+n)] (5)
i n

Ţinând cont de echilibrele 3 si 4, concentraţia totală a microelementului se 
redefineste cu:

CM = [M2+] • ( l '+ 2  Pi • [■Y4-] • [H+]1 + 1  pbn • [ Y4"] • [H+f n]  (6)
v i  n J

Pentru definirea fracţiilor molare ale speciilor se ţine cont de dependenţa 
de pH a concentraţiei ligandului [Y4"], după relaţii asemănătoare cu A 12 şi A 13 
(cu precizarea că anionul P2074‘ se înlocuieşte cu anionul EDTA4’), deoarece şi 
acidul EDTA este un acid tetrabazic. în consecinţă, fracţiile molare ale speciilor se 
definesc cu:

OM=fl  + 2 pi -[Y4 -]-[H+ ] 1 + Z P bn-[Y4 - ] [ H +p ]  (7)
V i  n J

aMHiY=Pi[Y^][H+]i-aM (8)

«M(OH)nY=Pbn[Y4-][H+]-n aM (9)

Pentru acidul EDTA s-au folosit constantele acide de disociere: 
pKla = 1,9 9 ; pK2a = 2,67 (tabelul 16); pK3a = 6,33; pK4 a = 9,78 (determinate 
experimentai).

Pentru Zn2^, fracţiile molare sunt calculate cu valorile: pKi = 16,44; pKjn 
= 8,19; pKb = 1,88 (tabelul 17), iar pentru Mn2+, fracţiile molare sunt calculate cu
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valorile: pKţ — 14,04; pK^pj -  6,9; pK^ -  2,96 (tabelul 18). Pentru Cu2+, fracţiile 
molare sunt calculate cu valorile: pKj = 18,83; pK1H = 11 ,7 9 ; pK2H = 5,80; pK3H
— 3,00; pKţ, = 2,29 (tabelul 19), iar pentru Co2+ fracţiile molare sunt calculate cu 
valorile: pKţ = 16,3; p K ^  = 9,15; pKţ, = 3,18. în cazul complecşilor Fe2-1- şi Fe3+ 
s-au folosit valorile: pKţ = 14,2; p K ^  = 6 ,8 6 ; pK^ = 4,90 (tabelul 20) pentru 
Fe2+ şi pKi = 25,1; p K ^  = 6,5; pK2ţ, = 4,53; p K ^  = 2,9; (tabelul 21) pentru Fe3+, 
pentru reprezentarea fracţiilor molare 7 - 9  (figura 8 8 ).

Se observă din figura 8 8  că la pH < 2 pot exista ioni liberi ai 
microelementelor, nelegaţi în  complex (cu excepţia Fe3_f), deci în mediu puternic 
acid se pot rupe legăturile complexe ale microelementului cu ligandul. Complecşii 
protonaţi se formează în  domeniul acid la pH < 4 (concentraţia maximă la pH = 2).

Reiese din figura 8 8  că de la pH > 4, practic, ia  soluţie există doar 
complecşii 1 : 1, ceea ce sugerează că formarea lor are loc după echilibrul 2 . 
Domeniul de pH în care concentraţia complexului 1 : 1 este maximă (100%), 
depinde de natura microelementului.

în general, de la pH > 10 se formează hidroxocomplecşi ai
microelementelor. Domeniul de pH depinde de natura microelementului (pentru 
Fe3+ la pH > 6 ).

Prezenţa EDTA, labilizează unul sau mai multe locuri de coordinare de la 
ionul central Fe2+ şi ca atare Fe2-1* este uşor oxidat la Fe3+ [171 - 173], Complexul 
Fe3+ cu EDTA se formează la pH < 5 ([287] şi figura 8 8 ). în complex, ionul Fe3+ 
este heptacoordinat, iar ligandul penta- şi hexadenîat, hepacoordinarea realizându- 
se cu una - două molecule de apă [171, 295 - 299]. La pH > 6 , molecula de apă 
hidrolizează, formându-se mono- [259, 299, 300], di- sau chiar
trihidroxocomplecşii [299, 302], valoarea constantelor lor de formare scăzând cu 
creşterea numărului grupărilor OH“ (tabelul 21).

Dintre microelementele utilizate la obţinerea de îngrăşăminte lichide 
complexe cu microelemente Fe, Mn, Zn, Cu, Co, Mo, B, cu excepţia Mo şi B, 
toate celelalte formează complecşi cu EDTA.

în figura 89 sunt trecute grafic dependenţele de pH a constantelor 
condiţionale de stabilitate ale complecşilor 1 : 1 ai microelementelor cu EDTA 
[347]. Din această figură reiese că în domeniul de pH = 7 - 10, constanta de 
stabilitate are valoare maximă pentru toţi complecşii microelementelor.

De asemenea, la pH = 7,0 - 7,5 (pH-ul îngrăşămintelor lichide complexe cu 
microelemente), valoarea constantelor condiţionale de stabilitate ale complecşilor
1 : 1 ai microelementelor cu EDTA sunt mari: pK’ = 10,5 - 11 pentru Mn^+ şi 
Fe2+, pK' = 1 3 - 1 3 , 5  pentru Zn2+ şi Co2+ şi pK’ = 15,5 - 16 pentru Cu2+, ceea ce 
înseamnă că aceşti complecşi sunt stabili în soluţia NPK.

Pentru complexarea totală a microelementelor si evitarea reacţiilor de 
schimb între microelemente [47, 53, 194] este necesar să se lucreze cu exces de 
ligand asigurându-se raportul molar ligand : microelement = 1,5 : 1 [69, 348].
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Figura 89 - Dependenta de pH a constantelor condiţionale de stabilitate a 
complecşilor 1 : 1 ai microelemeiltelor cu EDTA 
(1 - Co2+; 2 - Cu24; 3 - Fe2+; 4 - Mn24; 5 - Zn24)

Datele experimentale obţinute în cazul utilizării sării disodice a acidului 
etilendiaminotetraacetic ca ligand, coroborate cu datele de literatură [69, 3 4 7 , 348] 
şi graficele din figura 8 8 , au permis să se stabilească unele condiţii de obţinere a 
complecşilor microelementelor cu EDTA:

- pH = 8  - 10 utilzând: Na2H2EDTA + NaOH soluţie;
H4EDTA 4- KOH soluţie 50%;
H4EDTA + amoniac soluţie 25%;
trilon B ( Na4EDTA soluţie 40%);

- raport molar EDTA : microelement = 1,5 : 1.

- în sistemul Zn+2 - EDTA4" - apă se formeză complexul ZnHEDTA' la 
pH < 4 şi ZnEDTA2' la pH = 4 - 10.

- în  sistemul Mn+2 - EDTA4' apă se formeză complexul MnHEDTA' la 
pH < 4 şi MnEDTA2’ la pH = 4 - 9.

- Pentru producerea îngrăşămintelor lichide complexe cu microelemente se 
pot utiliza complecşii obţinuţi în sistemele Zn+2(Mn+2) - EDTA4’ - apă.
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C A P I T O L U L  V I I  

PROCES TEHNOLOGIC

Pe baza datelor experimentale obţinute se propune fluxul procesului 
tehnologic de obţinere a îngrăşăminielor lichide cu microelemente (figura 90).

în  funcţie de natura materiilor prime folosite se propun variante ale 
procesului tehnologic.

1. Pentru obţinerea soluţiei NPK, se folosesc acid fosforic, carbonat de 
potasiu, uree si azotat de amoniu. Soluţia cu microelemente se obţine din săruri ale 
microelementelor şi chelaţi (EDTA sau tripolifosfat de sodiu).

Acidul fosforic tehnic se neutralizează cu carbonat de potasiu solid 
asigurăndu-se raportul P2O5 : K20  necesar. Soluţiei obţinute i se adaugă uree şi 
NH4NO3 solizi în  cantitatea corespunzătoare asigurării raportului N : P2O5 : K20, 
obţmandu-se soluţia de bază NPK. în soluţia de chelati (EDTA sau tripolifosfat de 
sodiu) se adaugă sărurile microelementelor, obţinându-se soluţia de complecşi ai 
microelementelor de compoziţie bine definită.

Soluţia de bază NPK se amestecă în  continuare cu soluţia de complecşi ai 
microelementelor. Impurităţile precipitate se separă prin filtrare, rezultând o soluţie 

♦ limpede de îngrăşământ lichid complex cu microelemente. Procesul tehnologic ce
utilizează EDTA ca ligand, a fost omologat şi brevetat [69], iar îngrăşământul a 
fost testat şi a primit autorizaţie de fabricaţie.

Din cauza oxidării în timp a Fe2+ la Fe3+, iar complexul cu Fe3+ fiind la pH 
= 7,0 - 7,5 (pH-ul îngrăşământului lichid complex cu microelemente) şi în forma 
monohidroxocomplexului, este posibilă în timp schimbarea culorii îngrăşământului 
de la verde (culoarea originală) la brun - roşcat.

2. Soluţia de bază NPK se obţine plecându-se de la soluţiile NP rezultate în 
procesul de descompunere a rocilor fosfatice cu acid azotic, urmat apoi de 
separarea parţială prin răcire, a azotatului de calciu . Soluţia de complecşi ai 
microelementelor se obţine la fel ca si mai sus.

Pentru eliminarea calciului, soluţia NP se tratează cu acid sulfuric. 
Precipitatul de CaS0 4 -2 H20  format se separă prin filtrare. Soluţia NP obţinută se 
neutralizează cu caibonat de potasiu şi amoniac (soluţie 25%). Masei de reacţie 
obtinute i se adaugă uree. în felul acesta se asigură raportul dat N : P2O5 : K2O. 
Fosfatii formaţi în procesul de neutralizare se separă prin filtrare, iar precipitatul 
separat constituie un îngrăşământ solid.

Soluţia NPK se amestecă cu soluţia de complecşi ai microelementelor şi 
rezultă, după filtrarea eventualelor impurităţi precipitate, soluţia limpede de 
îngrăşăminte lichide complexe cu microelemente.
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3. Soluţia NPK de bază se obţine la fel ca la punctul 2 . Ca sursă de 
microelemente se folosesc soluţiile rezultate în  urma prelucrării acide a unor 
deşeuri.

Deşeurile microelementelor se prelucrează acid. Soluţiile acide rezultate se 
tratează cu carbonat de potasiu (pentru neutralizarea acidităţii libere) şi apoi se 
amestecă cu soluţiile de chelaţi (EDTA sau tripolifosfat). Soluţia de complecşi ai 
microelementelor se amestecă cu soluţia NPK, iar eventualele impurităţi se separă 
prin filtrare. Se obţin soluţii limpede de îngrăşăminte lichide cu microelemente.
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cu microclcmcntc

Figura 90 - Fluxul procesului tehnologic de obţinere a îngrăşămintelor 
lichide complexe cu microelemente
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C A P I T O L U L  VIII 

CONCLUZII

Cercetările întreprinse în  cadrul prezentei teze au permis să se stabilească 
condiţiile procesului de obţinere a unor îngrăşăminte lichide complexe cu 
microelemente.

Rezultatele cercetărilor realizate fac obiectul a 11 lucrări stiintiiice 
publicate, 24 comunicări la manifestări stiintifice si 5 brevete de invenţie acordate.> > > >

Studiile efectuate se referă la:

- obţinerea soluţiei de bază NPK folosind ca sursă de P2O5 acid 
fosforic, respectiv soluţia NP industrială;

- valorificarea unor deşeuri industriale ca sursă de microelemente (Zn,
Mn, Cu, Fe);

- complexarea zincului şi manganului cu polifosfaţi liniari (piro- şi 
tripolifosfat), respectiv cu sarea disodică a acidului etilendiamino- 
tetra acetic.

Cercetările prezentate în  această teză evidenţiază următoarele contribuţii de 
natură teoretică şi aplicativă:

1. Studiul neutralizării acidului fosforic cu carbonat de potasiu a pus în 
evidenţă o dependenţă bine definită între pH-ul masei de reacţie şi raportul (masic 
şi molar) K2O : P2O5 . Solubilitatea în sistem atinge un minim la raport molar 
K20  : P2O5 = 1 : 1  (corespunzător fosfatului monopotasic) şi creşte apoi cu 
creşterea valorii raportului. Introducerea azotului (ca azotat de amoniu, sau ca 
azotat de amoniu si uree) măreşte solubilitatea în sistem. în cazul sistemului ce) ■ y
conţine azotat de amoniu şi uree, se poate obţine soluţia de bază N : P2O5 : K20  = 
15 : 7,5 : 10, respectiv 32,5% substanţă activă.

2. Utilizarea soluţiei industriale NP (rezultată în procesul de descompunere 
a rocilor fosfatice cu acid azotic, după îndepărtarea calciului conţinut) în locul 
acidului fosforic, constitue un element de noutate.

3. Folosirea soluţiei industriale NP direct în proces, datorită conţinutului de 
calciu rezidual, ar determina un consum ridicat de agent de complexare. 
Eliminarea calciului s-a realizat sub formă de sulfat de calciu, utilizând acid 
sulfuric. S-a stabilit că gradul de separare a calciului depinde de raportul molar 
H2S 0 4 : Ca, concentraţia H2S0 4 , temperatură şi timpul de reacţie.

în  intervalul 2 0  - 60°C, gradul de separare scade liniar cu temperatura. 
Printr-un algoritm de calcul s-au determinat parametrii a şi b ai funcţiei liniare 
a  = f(t). Valoarea parametrilor a si b se modifică neliniar cu concentraţia acidului 
sulfuric.
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Gradul de separare creşte liniar cu concentraţia acidului sulfuric. Parametrii 
a şi b ai funcţiei liniare a  = f(c), depind, la rândul lor, liniar de temperatură.

4. Analiza chimică, termică şi termodiferenţială, precum şi spectrometria de 
absorbţie în IR asupra sulfatului de calciu separat în condiţii optime (H2SO4 15%, 
raport molar H2SO4  : Ca = 1,1, t = 20°C, timp de staţionare a precipitatelor 24 ore) 
au arătat că acesta este dihidratul (CaS04 *2H20).

5. Studiile efectuate asupra procesului de neutralizare a soluţiei NP fără 
calciu în vederea obţinerii unei soluţii NPK stabile în timp, cu continui maxim de 
macroelemente, respectiv cu un raport bine definit al acestora, au permis să se 
stabilească următoarea desfaşurare a procesului: adăugarea ureei ( NNH2 : P20 5 =
1,5 : 1), neutralizare cu K2CO3 (K2O : P2O5 = 1,33 : 1), neutralizare finală cu 
amoniac (N NH3 :P20 5 = 0,3 : 1), până la un pH = 7,0 - 7,5 şi realizarea unui 
continui maxim de 32% substantă activă.y t y

Prin urmare, soluţiile industriale NP fără calciu, pot înlocui acidul fosforic 
şi azotatul de amoniu în procesul de obţinere a soluţiilor de bază NPK.

6 . Studiile efectuate asupra recuperării zincului şi cuprului din zgurile de 
bronz au permis să se stabilească condiţiile recuperării selective a zincului (tratare 
cu H2SO4 20% timp de 60 minute la 80°C), respectiv a cuprului (tratare cu HNO3 
20% timp de 60 minute la 20°C).

7. Studiile consacrate recuperării zincului şi fierului din zgura de zinc au 
stabilit o dependenţă bine definită între gradul de recuperare al zincului, respectiv 
fierului şi concentraţia acidului azotic, timp, temperatură, raport masic zgură : 
acid. Pentru a realiza acelaşi grad de recuperare pentru zinc şi pentru fier, s-au 
stabilit condiţiile procesului (HNO3 20%, t = 50°C, raport masic zgură : acid = 1 :
4, durata procesului 60 minute).

8 . Prin prelucrarea cu acid sulfuric a deşeurilor de baterii se obţin soluţii 
acide de sulfat de zinc şi mangan. Gradul de recuperare al manganului este mai 
mare în cazul deşeurilor calcinate (400 - 600°C timp de 2 ore) deoarece are loc 
reducerea parţială a oxizilor superiori ai manganului la oxid de mangan(II) - MnO
- care reacţionează uşor cu acidul sulfuric.

y y

9. Soluţiile de microelemente obţinute prin tratarea cu acizi a deşeurilor 
studiate, pot fi utilizate în procesul de fabricare al îngrăşămintelor lichide 
complexe cu microelemente, după o prealabilă neutralizare a acidităţii libere cu 
carbonat (sau hidroxid) de potasiu.

1 0 . în  vederea interpretării datelor experimentale, pentru complecşii 
zincului si manganului cu polifosfaţi liniari, pe baza datelor din literatură s-a 
calculat şi trasat grafic dependenţa de pH sau pL a fracţiei molare a speciilor ce se 
pot forma. întrucât în sistemul sulfat de zinc - tripolifosfat de sodiu - apă, se 
formează şi complecşi polimetalici, s-a stabilit pentru fracţiile molare ale
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diferitelor specii, un algoritm de calcul prin funcţii de doua variabile independente 
(pL şi pZn), a căror reprezentare grafică s-a realizat tridimensional.

11. Pentru alegerea metodei complexometrice de analiză a conţinutului de 
zinc sau mangan din soluţie, s-a calculat şi trasat grafic dependenta de pH a 
constantelor condiţionale globale de formare ale complecşilor 1 : 1 si 1 : 2  cu 
polifosfaţii liniari. Pe baza datelor obţinute, s-a putut alege metoda 
complexonometrică.

12. Studiul formării complecşilor în  sistemul sulfat de zinc - pirofosfat de 
sodiu - apă, a pus în  evidenţă formarea la pH = 9 a anionului complex 1 : 2 
Zn(P2 0 7 )2^’. iar la pH = 6  a produsului insolubil cu raport molar de combinare 
Zn : L = 2 : 1. Datele experimentale corelează cu datele obţinute prin calcul.

13. pH-ul şi raportul molar L : Zn la care în sistemul sulfat de zinc - 
pirofosfat de sodiu - apă nu se mai separă fază solidă (pH > 8  şi raport molar 
L : Zn > 1 pentru soluţii cu c < 0,006M, respectiv pH > 9 şi raport molar L : Zn >
1,8 pentru soluţii cu c = 0,025 - 0,2M) corespunde existenţei în sistem a 
anionului complex 1 : 2, care conferă stabilitate soluţiei. Deci pirofosfatul de sodiu 
poate li utilizat ca agent de complexare pentru zinc, în cadrul procesului de 
obţinere a îngrăşămintelor lichide complexe ce conţin zinc.

14. Cercetările efectuate asupra sistemului sulfat de mangan - pirofosfat de 
sodiu - apă, au scos în  evidenţă formarea la pH = 7,5 a anionului complex 1 : 1 
M11P2O73', iar la pH = 9,5 a anionului complex 1 : 2 M n ^ C ^ 6*. La 
introducerea ionilor Mn2+ în soluţia de pirofosfat de sodiu, se formează la 
pH = 6,5 şi raport molar Mn : L > 3 : 2, compusul insolubil cu raport molar de 
combinare 3 : 2. La introducerea ligandului în soluţia de sulfat de mangan, se 
separă la pH = 5 - 6  produsul solid cu raport molar de combinare 2 : 1 .  Datele 
experimentale corelează cu datele obţinute prin calcul.

15. Valoarea pH-ului şi a raportului molar L : Mn la care în sistemul sulfat 
de mangan - pirofosfat de sodiu - apă nu se mai separă fază solidă (pH > 9,5 
şi raport molar L : Mn > 1,4 pentru soluţii cu c < 0,025M, respectiv pH > 10 şi 
raport molar L : Mn > 10 pentru soluţii cu c = 0,05 - 0, IM) corespunde existenţei 
în  sistem a anionului complex 1 : 2 .  Valoarea mai mică, la pH = 7,0 - 7,5, a 
constantei condiţionale de formare a complexului 1 : 2  si cantitătile mari de ligand 
necesare obţinerii unor soluţii limpezi, nu recomandă utilizarea pirofosfatului de 
sodiu ca agent de complexare pentru mangan, în cadrul procesului de obţinere a 
îngrăşămintelor lichide complexe cu microelemente.

16. Studiul formării complecşilor în sistemul sulfat de zinc - tripolifosfat de 
sodiu - apă, confirmă formarea anionilor complecşi 2 : 1 Zn2P3 0 io", la pH = 6,2,
3 : 2 Zn3(P30 lc)24'  la pH £ 6,5, 1 : 1 ZnP3O10>, la pH = 7,0 şi 1 : 2 Zn(P3O10)28' 
la pH £ 9,3. Datele experimentale corelează cu datele obţinute prin calcul.
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17. pH-ul şi raportul molar L : Zn la care în  sistemul sulfat de zinc - 
tripolifosfat de sodiu - apă nu se mai separă fază solidă (pH > 6 ,8  şi raport 
molar L : Zn > 0,7 pentru soluţii cu c < 0,006M, respectiv pH > 9,5 - 10 şi raport 
molar L : Z n>  1,2 - 1,5 pentru soluţii cu c = 0,02 - 0, IM) corespunde existenţei 
în  sistem a anionului complex 1 : 2, care conferă stabilitate soluţiei. Deci 
tripolifosfatul de sodiu poate fi utilizat ca agent de complexare pentru zinc, în 
cadrul procesului de obţinere a îngrăşămintelor lichide complexe ce conţin zinc.

18. Cercetările efectuate asupra sistemului sulfat de mangan - tripolifosfat 
de sodiu - apă, au scos în evidenţă formarea la pH = 8 a anionului complex 1 : 1 
MnP3C>io3‘, iai la pH = 7,5 a compusului insolubil cu raport molar de combinare 
Mn : L = 2 : 1. Datele experimentale corelează cu datele obţinute prin calcul.

19. Valorile pH-ului şi raportului molar L : Mn la care în  sistemul sulfat de 
mangan - tripolifosfat de sodiu - apă nu se mai separă fază solidă (pH > 9,3 şi 
raport molar L : Mn > 1,4 pentru soluţii cu c < 0,006M, respectiv pH > 10 şi raport 
molar L : M n > 3 pentru soluţii cu c = 0,05 - 0,2M) corespunde existenţei în 
sistem a anionului complex 1 : 1. Ca atare, tripolifosfatul de sodiu poate fi utilizat 
ca agent de complexare pentru mangan, în  cadrul procesului de obţinere a 
îngrăşămintelor lichide complexe ce conţin mangan.

20. Pe baza datelor din literatură s-a calculat şi reprezentat grafic 
dependenţa de pH a fracţiei molare a speciilor complecşilor 1 : 1 ai Zn, Mn, Cu, 
Fe(II), Fe(III) şi Co cu EDTA. Din reprezentările grafice s-au stabilit în funcţie de 
pH, domeniile de existenţă ale complecşilor.

21. Studiile referitoare la formarea complecşilor zincului şi manganului cu 
sarea disodică a acidului etilendiaminotetraacetic, au relevat că formarea 
complecşilor 1 : 1 are loc prin înlocuirea de către ionii Zn2+ şi Mn2* a celor doi 
hidrogeni din grupările carboxilice ale ligandului. Domeniile de pH pentru care 
complecşii 1 : 1 sunt stabili, corespund cu domeniile stabilite prin calcul.

22. Pe baza rezultatelor obţinute, s-a propus un proces tehnologic de 
obţinere a îngrăşămintelor lichide complexe cu microelemente.
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