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INTRODUCERE

In ultimile decenii, exploatarea intensiva a solului datoritd unei cerinte tot
mai mari de produse alimentare, asociati cu deficitul de ingrasaminte de bazi
administrate solului, au condus la aparitia carentelor in microelemente.

Deficitul in sol al unor microelemente are consecinte negative asupra
cantitatii si mai ales a calitétii recoltei. TinAnd cont cd o carenti in microelemente
se transmite prin lantul trofic pani la om, pot apare perturbatii in unele procese
biologice de mare importantd in ciclul vietii, cum sunt: procesele de oxido -
reducere, controlul pH-lui inter si extracelular, hidrolizi etc.

Pe baza studiilor efectuate [1 - 4] s-a constatat ca solul din tara noastrd
prezintd deficit in microelementele zinc, mangan si bor. Carenta In microelemente
poate fi diminuatd temporar daca ele se introduc in hrana animalelor §i omului.
Deficitul in sol al microelementelor poate fi inlaturat pe termen mai lung prin
folosirea ingrasamintelor solide cu microelemente.

Folosirea ingragsamintelor lichide complexe cu microelemente, prin
administrare foliara, este mai eficientd din punct de vedere al asiguririi cerintelor
plantelor in microelemente, contribuind la obtinerea unei productii cantitativ si mai
ales calitativ superioare. Prezenta microelementelor in ingrigimant asigurd o
asimilare mai buni de citre plante a macroelementelor.

Ingrisamintele lichide complexe cu microelemente asiguri raportul optim
intre macroelemente si microelemente. Continutul macroelementelor depinde de
solubilitatea din sistem. Solubilitatea in sistem este determinatd de natura
componentilor ce contin macroelementele respective si de interactiunile chimice
ale acestora, care poate sa determine aparitia unor noi compusi chimici, ce la
randul lor pot determina modificarea solubilitatii in sistem.

Existenta in solutia de baza NPK a iomilor fosfat si amoniu poate determina
formarea fosfatilor de metal-amoniu daca s-ar introduce in solutia de baza sarurile
solubile ale microelementelor. In aceste conditii nu se poate asigura o concentratie
corespunzitoare pentru microelemente (Fe, Cu, Mn, Zn, Co). Prin urmare este
obligatorie obtinerea unei solutii in care microelementele sa fie complexate, ceea
ce asigura concentratia necesard a microelementelor in solutie. Prezenta
microelementelor sub formd de complecsi determini o stabilitate in timp a
ingrésdmintelor complexe lichide cu microelemente [1 - 3].

Procesul de obtinere a ingrasamintelor complexe lichide cu microelemente
presupune trei etape bine definite:

- ob}inerea solu;iei de bazi NPK;
- obtinerea solugiei de microelemente sub forma de complecgi solubili;
- amestecarea celor doud solu;ii.
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La obtinerea ingrigimintelor lichide complexe cu microelemente trebuie
avute in vedere sursele de macro- §i microelemente, precum §i modul de realizare
a procesului tehnologic.

Avand in vedere cele de mai sus, prezenta lucrare redi contributiile
teoretice i practice referitoare la procesul de obtinere a unor ingrésdminte lichide
complexe cu microelemente.
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INGRASAMINTE LICHIDE CU MICROELEMENTE
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CAPITOLUL I

GENERALITATI

hgté.;zinﬁmde chimice, respectiv ingrigimintele cu microelemente,
constituie astizi un mijloc indispensabil pentru marirea recoltelor, in lupta pentru
asigurarea hranei omenirii. Sectorul agricol foloses;»te an de an, pe scard tot mai
larga ingrasaminte, iar sectorul chimic este chemat si produca cantitativ si calitativ
sortimentele cerute de ingrisaminte. Printre problemele deschise ale industriei
noastre de ingrasdminte se afla gi obtinerea unor ingrigiminte cu microelemente,
adecva:te nevoilor agriculturii firii noastre.

In compozitia plantelor intrd un numar de 50 - 60 elemente. Se considera ca
fiind de primd necesitate pentru cresterea $i dezvoltarea normala a plantelor un
numar de 17 elemente: C, H, O, N, P, Ca, Mg, K, S, Fe, Mn, B, Cu, Zn, Mo, Co,
CL. Cu exceptia C, H 8i O, restul elementelor nutritive minerale se clasifici in:

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

Plantele iau apa si substantele minerale din sol, iar oxigenul §i carbonul
(sub formd de dioxid de carbon) din aer. Pentru cresterea plantelor, substantele
minerale nutritive trebuie sa se géseasca in sol intr-o forma ugor asimilabila. Daca
aceste substante usor asimilabile sunt insuficiente sau lipsesc, plantele suferd, se
opresc din crestere, fructifici putin sau deloc §i pot muri. Substantele mutritive care
sunt insuficiente sau lipsesc, pot fi complectate prin ingrisaminte de bazi sau
ingrasdminte cu microelemente (1, 2].

1. Rolul elementelor nutritive in viata plantelor [2 - 5]

Macroelementele primare se afld in sol in cantité;i suficiente, dar fiind tn
cea mai mare parte sub formid de produsi insolubili, sunt mai greu accesibile
plantelor. Aprovizionarea plantelor cu aceste macroelemente se realizeazi in
general prin intermediul ingrasamintelor.

In plante macroelementele se afli in proportie de 4 - 5%. Ele 1si au rolul si
locul lor in viata plantelor, rol §i loc prezentat in contimuare pe scurt:

Azotul - este constituentul de bazd al citoplasmei si al proteinelor,
favorizand inmultirea celulelor, formarea cloroplastelor, glucidelor ... . Azotul este
factorul principal ce determini randamentul recoltelor.

Fosforul - este rispandit in intregul aparat vegetativ, dar mai ales in seminte
si In tesuturile de crestere. El participa la edificarea arhitecturii moleculare a
diferitilor acizi nucleici, care in final definesc codul genetic. Fosforul se intalneste
in plante atat sub forma minerald (fosfati de calciu, de magneziu si alcalini) cat si
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sub formi organicd (compusi organici cu acidul fosforic, obtinuti prin esterificare
sau prin reactii cu functii aminice). Compusii orgamici joacd un rol important
In reactiile chimice care au loc in timpul fotosintezei, precum si de acunmlator
§i transportor de emergie necesardi in procesele de metabolism, crestere si
dezvoltare [3].

Potasiul - se gaseste in celula vegetald ca ion, el neintrind in compozitia
principalilor constituenti organici (glucide, lipide, protide). El are un rol important
in mentinerea echilibrului acido - bazic din celule. De asemenea potasiul este
catalizator al functionirii a aprox. 40 enzime ce joaci rol in procese de sintezi,
transport, depunere, schimb de energie. Potasiul activeazi enzimele ce participi la
formarea substanelor cu greutate moleculardi mare (amidon, proteine), din
compusi cu greutate moleculard mica.

O bunid aprovizionare a plantei cu potasiu, reduce consumul de apd si
sensibilizeazad absorbtia energiei luminoase. Pentru sinteza compusilor organici
primari, potasiul indeplineste rolul de acceptor, colector, acumulator §i transportor
de electroni si energie. De asemenea, potasiul joacd un rol special in mentinerea
raportului cationi/anioni din celuld, raport care la rindul lui influenteazd
metabolismul acizilor organici [4].

Macroelementele secundare reprezinti 2 - 3% din masa plantei, intrind tn
compozitia unor aminoacizi, clorofilei si a unor tesuturi. Importanta lor in lumea
vegetala consti in faptul ci:

Sulful - este constituentul unor aminoacizi esentiali, avind un rol apropiat
de al azotului, deoarece favorizeazi inmul;irea celulelor, formarea cloroplastelor s,zi
glucidelor.

Calciul - da rezisten;ﬁ ;esutmilor §i favorizeaza formarea :,si maturarea
fructelor.

Magneziul - este unul din constituentii clorofilei de care este legat prin
legaturi covalente, contribuind la producerea culorii verzi a clorofilei. Iomii de
magneziu complexeazi cu acizii nucleici din interiorul celulelor si este implicat in
transmiterea impulsurilor $i in metabolismul carbohidratilor. De asemenea
absorbtia fosforului este favorizati de ionii de magneziu [5].

Microelementele, desi reprezintd 0,2 - 0,3% din masa plantei, sunt esentiale
pentru viata plantei. Pe scurt rolul microelementelor consta in:

Fierul - participd la procesele de oxido-reducere din plante datoritd
capacititii lui de a trece din forma feroasi in forma fericd si invers. Participa in
procesul respirator, fiind component al unor fermenti respiratorii. Este activator in
procesul de formare a clorofilei i a unor enzime. Insuficienta fierului se manifestd
prin incetinirea cresterii §i prin cloroza frunzelor, care devin galbene. Se produce
§i distrugerea hormonului vegetal provocind incetinirea cresterii radicinilor si a
plantei, precum si la inhibarea actiunii aminoacizilor.
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Manganul - este necesar pentru dezvoltarea plantelor, el impreuni cu
zincul, cuprul si fierul activeaza procesul de formare al clorofilei, participa la
procesul de asimilare a dioxidului de carbon i de oxido-reducere $i respiratie din
plante si imbunititeste asimilarea cuprului $i magneziului. Insuficienta
manganului in nutritia plantelor provoaci incetinirea cresterii $i a dezvoltarii
sistemului reticular.

Borul - are un rol important in procesul de crestere si dezvoltare al
plantelor, deoarece influenteazi procesul de formare a organelor de reproducere,
micsoreaza toxicitatea altor elemente din sol (cuprul) si stimuleazi activitatea
diferitelor enzime (zaharoza, tirozinaza i pectaza). Borul permite o mai buni
utilizare a calciului, participd la procesele de oxido-reducere, ia parte la
metabolismul hidratilor de cartbon §i la asimilarea dioxidului de carbon.
Insuficienta borului provoaca cloroza, risucirea frunzelor, ingilbenirea organelor
vegetative, opeste procesele de crestere si dezvoltare si scade rezistenta plantelor
la boli.

Cuprul - are 10l important In metabolismul plantelor, in procesele de oxido-
reducere, In sinteza clorofilei §i in fructificare, sub inﬂuen;a lui crescand
continutul de acid ascorbic. El intensificd procesele de sintezd a produsilor cu
legaturi fosfatice - produse bogate in energie - precum $i metabolismul glucidelor
si cel energetic al plantelor In interactiune cu Mo, Fe, Co participa la procesele
biochimice de fixare ‘a azotului atmosferic de citre microorganisme. Sporeste
rezxstenta plantelor la secetd 31 impreuni cu Mn, Zn, Mg, mareste re21stenta
plantelor la ger. Cuprul mareste rezistenta plantelor la bolile provocate de ciuperci.
Insuficienta cuprului determma o mtﬁlZlere a cresterii, o scidere accentuatd a
fructificdrii si o micsorare bruscd a gradului de transformare a aminoacizilor in
protide.

Zincul - joaca un rol foarte important in procesele de oxido-reducere care au
loc in organismul plantelor si animalelor. El este un component al unor enzime cu
rol in respira;ie §i in acela§i timp activeaza alte enzime cu rol in transferul,
transportul, izolarea si transformarea substantelor. O buna aprovizionare cu zinc a
plantelor mareste rezmtenta acestora la secetd si ger. Insuficienta zincului
impiedeci procesele de crestere si fructificare a plantelor

Molibdenul - este unul din elementele esentiale pentru metabolismul
plantelor, intrand in alcatuirea unor enzime (hidrogenaza, catalaza, nitroreductaza).
El participd la acumularea azotului si la reactiile de oxido-reducere. Insuficienta
molibdenului duce la cloroza si necroza frunzelor, la micsorarea cantité’gii de acid
ascorbic, uscarea frunzelor, iar florile nu leaga.

Cobaltul - activeazi enzime care miresc intensitatea procesului de
fotosintezd gi cantitatea de amidon. De asemenea este si un component al
vitaminei B12 Insuficienta cobaltului sau lipsa lui in plantele consumate de
animale, provoacd anemie si tulburéri ale metabolismului general.
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Sintetic, in tabelul 1 este prezentat principalul rol al ionilor metalici in
procesele biologice [5].

Tabelul 1 - Rolul ionilor metalici in procesele biologice

K Mg, Ca, Mn Zn, Co Cu, Fe, Mo,Mn
Tipul de legitura
din complex slaba moderata tare tare

transfer hidroliz, hidroliza, procese de

Functii biologice de transfer control oxido -
sarcind fosfat pH reducere

Atomul ligand
preferat O O NsiS NsiS

2. Clasificarea ingrisamintelor cu microelemente [2]

Tngrégémintele cu microelemente se pot clasifica dupa mai multe criterii:

- Dupi starea de agregare:
. Ingrasaminte solide cu microelemente;
- ingrdgaminte lichide cu microelemente.
- Dupa modul de obtinere si utilizare:
. ingrdsdminte primare cu microelemente;
- ingrasaminte de baza (simple §i complexe) cu microelemente
(microelementele sunt incorporate in ingrigimintele de bazi).
- Dupa numirul de microelemente continute:
. Ingrasaminte cu un singur microelement;
. ingrdsaminte cu mai multe microelementc sau cu polimicroelemente.
hgrégémintele de bazd simple §i complexe, solide si lichide, pot contine
incorporate tu ele un singur sau mai multe microelemente [2].
ingrﬁg&mintele lichide cu microelemente se clasifica in:
- Ingriasaminte lichide simple cu microelemente;
- Ingragaminte lichide compuse cu microelemente.
La rindul lor ingrasamintele lichide compuse cu microelemente pot fi
clasificate in:
- 'ingrigéminte lichide complexe cu microelemente, care au la baza acidul
fosforic;
- ?ngrigéminte lichide complexe cu microelemente concentrate, care au la
bazi acidul superfosforic;
- Ingrigaminte lichide tn suspensie.
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CAPITOLUL II

INGRASAMINTE LICHIDE CU MICROELEMENTE

1. hgrigiminte lichide simple cu microelemente

kgrﬁgimimele lichide cu azot i microelemente se obtin prin introducerea
microelementelor in formd de sdruri solubile sau chelati in apa amoniacal, solutii
apoase de azotat de amoniu sau uree, amoniacati [2, 6]

in solutiile NH3 - H20 continutul Cu sau Co nu depaseste 0,1%, iar Zn
7.2%, la 25°C. S-au obtinut mgragé.mxme lichide simple cu un microelement prin
introducerea in hidroxid de amoniu a compusilor microelementului Zn (7], Fe (8],
Mo [9 - 12], precum si a acidului citric pentru a reduce pH-ul la 6,9 - 8,1. Pe
aceasi bazid s-au obtimt si ingrigiminte lichide simple cu mai multe
mxcroelemente (Cu, Zn, Mn, Fe B) [13, 14].

In solutiile NH4NO; - HyO (21% azot) contimutul B la 19°C este de 0,34%,
a Zn la 25°C de 0,5% (in solutiile cu 18% azot), iar a Cu de 0,75% la 19°C. In
solutiile CO(NHy); - NH4NO3 - Hy0 (32% azot) continutul 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 amoniacatilor pe baza de uree i azotat de amoniu permit mérirea
continutului in microelemente, mai ales cupru §i zinc. Introducerea
microelementelor intr-o solutie amoniacald de sulfat de amoniu, permite si se
obtind o solutie care poate fi aplicati prin:

- stropirea ingragamintelor de baza solide;
- injectare 1n sol;

- aplicata cu ingrasiminte lichide de alt tip;
- injectatd in apa folositd pentru irigatie;

- aplicata direct extraradicular.

Plecind de la o compozitie 14 - 16% Zn(NO3), 28 - 32% NH4NO;3 si 3%
uree la care se adauga apa (o parte compozitie la 20 - 200 parti apa), se obtine un
ingragamant lichid cu pH=3,5-4,5si cu tgg < -2°C [2].

Daci in ingrasamantul lichid cu un continut de azot de 27,5 - 32,5% la un
raport uree : NH4NO3 = 1 - 1,1 se introduc microelemente in proportie de 1 - 2%,
se reduce temperatura de cristalizare si presiunea de vapori [1]. In plus,
microelementele an un efect inhibitor al nitrificarii [15, 16]. Microelementele Zn,
Cu, Fe, Mn, Al, Mg pot proveni din degeurile metalurgiei neferoase , B din borax
iar Mo din deseurile de molibden [17] S-au obtinut astfel ingrigdminte lichide
simple cu 22% N 3% microelemente avind t;;= - 4°C [18].

Daci o solutie apoasd de sare de amoniu (sulfat, azotat, sau clorurd) se
amesteca cu formaldehida in prezenta ZnO, Zn(OH), si/sau ZnCO3, se formeaza
in solutie hexametilentetraamin i se obtine un ingrasamant lichid cu zinc [19].
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Intrucit solutiile apoase de sulfat sau azotat de zinc formeazi cu ureea
compusi dubli, care au solubilitate mai mare decit sarurile luate individual, ele se
pot folosi ca ingrisaminte lichide. Se propune compozitia 5 - 13,5% zinc, 2 - 10%
uree 8i 31 - 54% apa [20]. In sistemul azotat de amoniu - azotat de cupru - apa s-a
stabilit c2 introducerea azotatului de cupru duce la cresterea solubilitatii azotatului
de amoniu, pe cind azotatul de amomiu nu are inﬂuen;ﬁ asupra solubilité}ii
azotatului de cupru [21].

S-a constatat ci ureea formeaza complecsi cu cristalohidratii. In sistemul
azotat de mangan - uree - apa s-a pus in evidentd formarea unui complex intre
azotatul de mangan si uree [22]. Complecsii s-au pus In evidenta si in sistermul
uree - azotat de zinc - apd [23] si in sistemul uree - clorura de zinc api [24].

S-a obtimut un ingrasamant lichid simplu pe bazi de uree, cu contimut de
Mg si edetati de Mn, Zn, Cu, ce are un pH = 6,2 [25]. In solutiile de uree se pot
adiuga si amoniacafi de cupru i zinc ca microelemente [26], precum si
formaldehldé MnO s1 compusgi de Cu B, Znsi Fe [27].

In ultima penoada a aparut tendinta de obtinere a ingragimintelor lichide
simple de azot cu continut de sulf. S-a studiat pos1b1]1tatea nlocuirii azotatului de
amoniu cu sulfatul de amoniu in ingrisimintele lichide clasice cu azot (uree cu
azotat de amoniu). Prin aceasta se micsoreazd procesul de denitrificare, iar
temperatura de cristalizare se stabilizeazi in jur de -15°C. In aceste ingragaminte
se pot introduce microelemente si inhibitori de nitrificare [28, 29]. S-au obtinut
ingrigaminte lichide cu raport masic N : S = 2 : 1, ce contin Mo, complecsi ai
microelementelor cu EDTA (Mn, Zn, Cu, Fe), cu un pH = 6,0 - 7,0 i densitate
1250 - 1270 kg-m™3 [30, 31].

2. ingrégéminte lichide compuse cu microelemente
A. Ingrisaminte lichide complexe cu microelemente

In calitate de materii prime pentru obtinerea ingrisamintelor lichide
complexe se folosesc acidul fosforic, amoniacul (lichid sau apa amoniacald),
amoniacati, azotat de amoniu, saruri de potasiu i uree. In locul acidului fosforic i
amomaculm se pot folosi fosfati mono- si dmmomacah

Deoarece intreaga cantitate de fosfor se afld in formd de ortofosfati, sirurile
solubile ale microelementelor (Fe, Mn, Zn, Cu, Co) nu pot fi folosite ca atare la
fabricarea ingrasamintelor lichide complexe, intrucat microelementele precipita ca
fosfati cu solubilitate foarte redusa. In acest caz cationii microelementelor trebuie
introdusi in forma de complecsi. La alegerea agentilor complexanti trebuie sa se
tini seama de conditiile pedoclimatice, de influenta normelor diferitelor
microelemente, de interactiunea lor reciproca si de combinatiile de baza si
secundare ale ingrasamintelor.
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Utilizarea chelatilor sau adiugarea unui agent de de complexare
imbunititesc solubilitatea si stabilitatea ingrasamimtelor lichide complexe.
Continutul de apd, pH-ul solutiei §i continutul de agent de complexare se regleazi
astfel incat ingrisdmintele s fie stabile chiar la 0°C.

Incorporarea microelementelor sub formi de complecsi, prezintd avamntajul
unei bune amesteciri, fard pericol de separare dupi amestecare, mu au loc reactii
nedorite intre microelemente $i alti componenti ai ingragaméantului [2].

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

In general, solutia de macroelemente se obtine prin dizolvarea in apid a
sarurilor corespunzitoare [32 - 60].

Ca sursi de azot se utilizeaza:

- azotat de amoniu [32 - 47];

- fosfati 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 sursd de fosfor se mai foloseste pe langa fosfatii de amoniu §i fosfati
de potasiu [37 - 39, 45 - 47, 53, 54, 56, 58 - 60].

Ca sursa de potasiu pe linga azotatul de potasiu si fosfatii de potasiu se mai
folosesc:

- clorura de potasiu [34, 35, 49, 51, 52, 54];

- sulfat de potasiu [45, 57];

- acetat de potasiu [55].

Solutia de macroelemente se poate obtine $i prin neutralizarea acidului
fosforic urmatéd de introducerea in sistem a unor siruri solubile ce contin azot
si/sau potasiu pana la obtinerea compozitiei dorite [61 - 70].

Pentru neutralizarea acidului fosforic se utilizeaza:

- amoniac gazos sau hihroxid de amoniu[61 - 63];

- hidroxid de potasiu [64 - 67];

- carbonat de potasiu [68 - 70].

Solutia de macroelemente NPK se obtine si prin neutralizarea cu carbonat

sau hidroxid de potasiu a solutiei NP industriale urmati de introducerea in sistem a
ureei [71].

In solutia de macroelemente NPK se introduc microelementele sub forma de
complecsi [32 - 34, 37 - 41, 44 - 55, 59 - 61, 64 - 74].

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

Alti agenti de complexare folositi sunt:
- acidul nitrilotriacetic [72];
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- acidul trietilentriaminopentaacetic [73];
- hexametafosfat de sodiu [40];

- acid 1-hidroxietilidendifosfonic [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];

- acid humic [39];

- aminoacizi [46];

- produsi de la hidroliza alcalini a keratinei [47].

B. fugr.:{s.iminte Iichide complexe concentrate cu microelemente [2]

Fabricarea ingrisamintelor lichide concentrate a fost posibilda in urma
dezvoltirii productiei de acid superfosforic, prin a carui neutralizare cu amoniac s-
au putut obtine solutiile de baza 10 - 34 - 0, 11 - 37 - 0 si altele [2, 75 - 80]. Daci
acidul polifosforic contine Fe;03 + AlO3 in concentratie de 1 - 1,5%, nu sunt
necesare operatii speciale de eliminare a fierului si aluminiului [81].

Prezenta polifosfatilor de amoniu in solutiile de baza miresc capacitatea de
chelatizare a ionilor metalici si deci obtinerea ingrasamintelor lichide concentrate
cu microelemente, cu temperaturd de cristalizare scazuta si cu stabilitate mare in
timp.

La introducerea microelementelor in solutiile de bazd 10 -34 - 0si 11 - 37 -
0, acestea formeaza cu polifosfatii de amoniu complecsi de compozitie variabili,
care influenteazd asupra temperaturii de cristalizare si a vascozititii lor.
Solubilitatea microelementelor este mai mare in solutia de bazi 11 - 37 - 0, decat
in solutia 8 - 24 - 0 (obtinuta pe bazi de fosfati) (tabelul 2).

La amestecarea solutiilor de bazi cu uree, azotat de amoniu i clorura de
potasiu pentru obtinerea ingrasdmintelor lichide 8 - 8 - 8;5- 10 - 10; 24 - 12 - 0 si
altele (tabelul 3), introducerea microelementelor nu prezintd nici o dificultate. In
acest proces, dizolvarea clorurii de potasiu se termini dupd 30 minute.
Introducerea microelementelor in solutiile de bazi se realizeaza la temperaturi de
50 - 90°C.

Introducerea compusilor microelementelor in solutiile de baza 10 - 34 - 0 si
11 - 37 - 0, pand la o anumita limifd maxima micgoreazd putin temperatura de
cristalizare a solutiilor de baza. Peste aceastd limitd, diferitd pentru fiecare sursa
de microelemente, temperatura de cristalizare creste brusc, iar faza solidi nu
dispare nici la incélzire la 40 - 50°C.
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Tabelul 2 - Solubilitatea microelementelor in solu1,:ii1e de bazi la 26,7°C

Component cu Solubilitatea Durata de
microelemente microelementelor, % stabilitate
11-37-0 8-24-0 all-37-0,zile
Na,B,407-10H,0 0,9 0,9 30
1ZnO 2,1 0,05 90
ZnSOy 2,3 0,06
Na,Mo0O42H,0 0,5 0,5
MnSOy4 0,08 0,08
Fey(S04)3-:9H,0 1 0,08 30
CuO 0,7 0,03 30
CuSOy4-5H,O 1,5 0,13 30

Tabelul 3 - Compozitia §i proprietatile unor ingrisiminte complexe cu.

microelemente
Ingragamant Continutul in microelemente, % Stabilitate, zile
B Cu Zn Mn Mo |1a25°C | la0°C
8-8-8 0,2 0,3 0,3 0,05 | 0,05 180 1
5-10-10 0,3 0,4 03 0,06 | 0,07 180 180
24 -12 -0 0,3 0,4 0,4 0,07 | 0,08 180 30

S-a semnalat si utilizarea pirofosfatului de potasiu [74] sau a polifosfatului
de potasiu [82] pentru obtinerea unor solutii PK in care se dizolvéd uree [74] sau
uree si sulfat de amoniu [82] urmaté de introducerea microelementelor.
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CAPITOLUL IV

COMBINATII COMPLEXE ALE MICROELEMENTELOR
1. Combinatii complexe cu polifosfati

A. Genemlit.i,ti

Se cunosc multi liganzi anorganici, atat molecule neutre (H;O, NH3) cét si
anioni (CI', F°, Br,, CN", SCN",...) care pot complexa ionii metalici aflati in
solutie. Pentru a putea fi utilizati in domeniul ingragamintelor lichide, liganzii
trebuie sd indeplineascd o serie de cerinte cum sunt :

- valori mari ale constantelor de stabilitate a complecsilor metalici

formati cu liganzi anorganici;

- grad mare a absorbtie foliard a microelementelor;

- sd nu fie toxici pentru plante;

- 83 fie ieftini. .

Liganzii anorganici care corespund cel mai bine la aceste cerinte sunt
fosfatii liniari condensati (polifosfatii), in special pirofosfatii si tripolifosfatii.
Polifosfatii au cea mai larga utilizare in industria ingrasamintelor lichide, deoarece
se pot obtine cu prefuri mai mici si au o capacitate mare de complexare a
microelementelor [1].

Conceptul de fosfati condensati se referd la un grup de compusi ai
fosforului in care gruparile tetraedrice PO,4 sunt legate intre ele prin punti de
oxigen [83].

Acizii polifosforici apartin clasei de fosfati liniar condensati si sunt descrisi
cu formula generald H ;5P 03,41 [84). Unitatea structurala de baza pentru fosfatii
liniar condensati este un tetraedru regulat POy, al carui centru este ocupat de un
atom de fosfor tetracoordinat prin legituri o la cei 4 atomi de oxigen situati in
varfurile tetraedrului [85].

Deoarece atomii de fosfor gi oxigen au electronegativitati foarte diferite
(Xp = 2,19; X = 3,44) legitura P — O este partial polarizata, avand un caracter
ionic de 34%. Aceasta distributie neuniforma a sarcinilor determini ca pe langd
electronii din legitura o sp3, orbitalii dai atomului de fosfor s& fie ocupati i de
cﬁ;:iva electroni liberi ai atomilor de oxigen, formand astfel legaturi 7, ceea ce
determini o egalizare partiald a distributiei sarcinii intre atomii de P si O.

Prin formarea legiturilor 7 se realizeazi o stare eneregtica favorabild, astfel
cd polaritatea legiturii P — O dispare partial iar legitura primeste un caracter
partial de legiturd dubla (covalenta) si deci legatura 7 se distribuie umform pe cat
mai multe legaturi P — O. Aceasti tendintd de distribuire uniforma este forta
motrice pentru ruperea unui H* foarte acid pentru fiecare tetraedru PO,. De
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asemenea legaturile 7 determini si o scurtare a distantelor interatormice si deci o
modificare a sarcinilor in tetraedrul PO, [86].

B. Combinatii complexe ale anionului pirofosfat

a. Acidul pirofosforic

Acidul pirofosforic, HyP;0O;, este primul compus din seria acizilor
polifosforici. Este un acid tetrabazic, mai tare decat acidul ortofosforic.
Elementul structural dc baza este tetraedrul regulat PO, (figurai).

o o}

O —= P L O = P ~_ 0
o) 0
Figura 1 - Unitatea structurali de baza pentru acidul pirofosforic

Pe baza studiilor de emisie spectrald efectuate asupra unmor compusi ai
fosforului {87, 88] s-a propus pentru acidul pirofosforic formula structurala:

HO —P —0O —Fl’ —OH
JH OH

Pentru a se stabili structura pe care o au in solutie acidul pirofosforic si
anionii H3P,07 $i HpPy07%  s-au efectuat calcule teoretice de orbitali
moleculari [89, 90]. Pentru determinarea structurii cu energie minima a acidului
pirofosforic si anionilor lui s-a folosit modelul de polarizare [91] si metode de
calcul ale chimiei cuantice [92] utilizind teoria cdmpului auto-consistent [93].

Din aceste modele teoretice reiese cd legtura P — O — P nu este liniara,
unghiul corespunzator legiturii apartindnd domenilor: [117 - 121,5°] pentru acid,
[117 - 129,9°] pentru H3P,O5 si[109,5 - 148°] pentru anionul HpP,04% [89 -
95]. Modelele calculate previd existenta a doud legituri de hidrogen in molecula
acidului pirofosforic, care se pastreazd §i in structura anmiomilor H3P;07" si
H,P,0,2- (figura 2), confirmand ca deprotonarea primilor doi hidrogeni se face
usor.

’ Constantele de disociere acida sunt prezentate in tabelul 4, iar distnbutia
speciilor acidului pirofosforic, calculate cu datele din [119], in figura 3.

Se observid din tabelul 4 ca deprotonarea acidului pirofosforic se face in
trepte, primii doi protoni disociind ugor si aproape concomitent (valori mici si
apropiate pentru pK; si pKy). Dlstnbutla speculor acidului pirofosforic (figura 3)
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aratd i la pH = 3 - 5 1n solutie este dominant anionul H,P,042-, iar la pH = 6 - 7
amionul HP,043-.

Tabelul 4 - Constantele de disociere acida ale acidului pirofosforic

Nr. pK; rkK; pK; rKy4 tiria ionicd Literatura
ort. temp. (°C)
. 0,82 1,81 6,76 8,93 u=1 (Me,NCI)
2,64 6,13 9,42 1=0 [94]
z. 1,0 2,0 56 94 11=0,44 (60°C) [95]
3. 228 6,70 9,37 =0 [96]
4, 1,0 1,5 58 8,2 u=0 [97]
5 0,97 227 6,54 9,29 =0 [98]
6. 1,7 1,75 5,98 8,74 p=1 [99]
7. 0,97 2,12 5,84 8,01 =0 [100]
8. 0,8 1,8 6,1 8,9 [101]
9. 0,85 1,96 6,54 8,46 . u=0 [102] .
10. - 0,44 2,64 6,76 9,41 u=0 [103)
11. 1,52 2,36 6,60 9,25 u=0 [104]
12 1,50 =1
2,33 4=0 [105]
13. 1,09 2,33 =0 [106]
14, , 6,02 8,36 10,1 [107]
15. 0,70 2,19 6,80 9,59 =0 [108]
6. 576 8,04 =0,2 (22°C) [109]
17. 0,85 1,9 6,68 9,39 11=0 (18°C)
6,57 9,62 =0 [110]
18. 1,52 2,64 6,70 9,37 p=0 [111]
19. 6,26 8,81 n=0,2
6,33 8,92 1=02 (37°C) [112]
20. 0,86 1,50 5,76 8,21 u=0
0,46 1,18 5,31 7,69 =
0,59 1,24 5,38 7,28 o LS;CD [113]
2l 1,38 1,88 597 8,46 =05
(Me,NCI) [114]
22. 0,85 1,49 5,77 8,46 =0 [115]
23. 1,38 1,89 5,59 7,63 n=0,5 (KCI)
1,38 1,89 5,54 7,45 1=0,5 (NaCl) [116]
24, 0,70 1,35 u=3 (NaCl) [117]
25. 1,52 2,36 6,60 9,25 u=0 [118]
26. 0,71 1,88 6,10 8,77 11=0,25(Me,NCI
0,68 1,65 5,83 8,06 11=0,25 (KCI)
0,72 1,66 5,69 7,84 _
0,89 229 6,72 9,60 K 02;?30) [119]
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@ Wy (1m

Figura 2 - Geometria moleculei H,P,0, (I) si a anionilor H3P,04 (ID) i
H,P,042- (III) stabilite pe baza teoriei campului auto-consistent .
(93]

100

12

Figura 3 - Distributia speciilor acidului pirofosferic

Bazicitatea anionilor, existenta in moleculd a atomilor de oxigen (donori de
electroni) $i configuratia moleculei, confera acidului pirofosforic capacitatea de a
sechestra ionii metalici in inele chelatice de 6 atomi, in care anionul pirofosfat este
un ligand bidentat (figura 4).

Cu exceptia Mo, B §i Cl, restul microelementelor reac;ioneazi cu solu;ii
apoase de pirofosfat, formdnd precipitate insolubile ce se dizolvd in exces de
pirofosfat ca rezultat al formarii unui ion complex microelement - pirofosfat.

In acesti complecsi hexacoordinarea metalului este cea mai importantd
configuratie pentru elementele din blocul d (d! - d%) cdruia apartin aceste
microelemente [94, 122]. Pentru Fe3+ (stare de oxidare inaltad) este comuni
heptacoordinarea [122].
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Figura 4 - Inelul chelatic ce se formeazi intr-un complex pirofosfato -
metalic

In general microelementele formeazi amioni complccsi monopirofosfato -
metalici, cu raport de combinare M : L=1:1: )
M(@P,0,(47- ; M(@HP20;4-7D- ;  M(m)(OH) ,P,05(4-mr+m)-
precum si anioni complecsi bis pirofosfato - metalici, cu raport de combinare
M:L=1:2: s
M(@)(P207)26- ; M(@Hy(P207),80D- 5 M(n)(OH),(P207),B-m+m)-

Ionul pirofosfat fiind un ligand bidentat, in sfera de coordinare pot intra un
numir variabil molecule de apd pentru a asigura hexacoordinarea ionului metalic.
La pH acid unii complecsi sunt protonati, iar la pH alcalin poate avea loc hidroliza
lor.

Formarea complecsilor 1 : 1 este redatd prin echilibrele:
Mn+ + P,04 _— MP,0,(4-n)-
Mrt 4+ HP0; 0 == MHP,0;¢- (q=1,2)
MP;0,40- + mOH' == M(OH),P,0,(4mrm)-

Complecsii 1 : 2 se formeazi conform echilibrelor:
Mn+  + 2P,044 = M(P,07),&n)-
M+ 2HPOp 0 == MEHP0)Ed (q=1,2)
M(P,07),&n- + mOH- === M(OH),(P204),®m+m)

b. Combinatii complexe ale zincului

Datele de literaturd aratd ca in general, ionul de zinc formeazd cu amonul
pirofosfat ioni complecsi cu raport de combinare Zn: L =1:1si 1 : 2 precum si
compusi insolubili cu raport molar de combinare 2 : 1;3 : 2; 1 : 1si 1: 2.
Constantele de formare, metoda de determinare si conditiile de formare ale
complecsilor sunt prezentate in tabelul 5.
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Se observa din tabelul S formarea la pH < 8 a complexului cu raport molar
Zn:L=1": 1. In mediu acid are loc protonarea complexului, iar la pH > 8 in sfera

de coordinare intra gi un ion OH".

1n exces de ligand si lapH =7 - 10 se formeazi complexul cu raport molar
Zn: L =1 : 2. Practic, la raport molar L : Zn > 3 : 1 toti ionii de zinc sunt

complexati [132].

La flotarea cu clorurd de cetilpiridina a jonilor metalici divalenti (104 M)
din solutii de pirofosfat (10-3 - 10-2 M), 1a pH = 6,5 - 10 s-a estimat si formarea
unui complex cu raport molar Zn: L =1:3 [133].

Existenta acestor anioni a permis formularea pirofosfatiilor insolubili ca :
Zn[ZnP507] 8i Zng[Zn(P,07),] [134].

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

Nr. Anionul complex rK w pH. Metoda | Literatura
Crt. (temp.) de studiu
1. | ZoP,0O42 8,7 (25°C) Potent. [123]
6,45 [103]
7,36 | 02(25°C) | 3-9 | Potent. [124]
85 (40°C) <8 Potent. [125]
9,11 (30°C) 8 Amperom. [126]
43 10,5(25°C) | 7,5-9,6 | Potent. [116]
6,43 10 Spect.; pol. [127]
2. | ZoHP,O4 449 | 02(25°C)| 3-6 | Potent. [124]
10 Spect.; pol. [127]
3. | Zn(OH)P,043 44 (25°C) Potent. [123]
563 | 02(25°C){ 3-9 | Potent. [124]
3,7 (40°C) >8 Potent. [125]
>9,5 | Electrodep. [128]
>10,5 | Electrodep. [129]
4. | Zn(P,09)55" 6,54 ] 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 10,5(25°C) | 7,5-9,6 | Potent. [116]
7 -10,5 | Electrodep. [128]
<9,5 | Electrodep. [129]
5. | Zn(P,07)510- sol. dil. | 6,5-10 [133]

Compusul insolubil cu raport molar de combinare 2 : 1, Zn,P,0; SH;0
[132, 135 - 141] precipitd din solutiile cu raport molar Zn : L 2 2 : 1, la pH acid
(pH = 4 [135]; pH = 4,5 - 5,0 [136]; pH < 5 [139]; pH < 7 din solutii 0,125M
[137]). Zincul este hexacoordinat in pirofosfat [94]. Din solutiile 0,125M, in care
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raportul molar initial Zn : L=1:1lapH=9,5-12sau2: 1la pH =77 - 12,0
precipitd compusul amorf KZny(OH)P,04:3H,0 [137].

Compusii insolubili cu raport molar 3 : 2 se separd la interactiunea sarurilor
de zinc cu pirofosfatul de amomin - (NH,),Zn3(P204)22H,0 - [142 - 144], san
pirofosfatul de potasiu - KoZna(P,04)2-xH,0 - (x = 3 [136, 137, 139]; x = 2,5
[141]). Precipitatul apare la pH slab bazic (8,6 - 9,3) [136, 137, 139], din solutii cu
raport inifial Zn:L=1:1[137] sau din solutii cu raport variabil cand Zn : L <
1:3[136].

Pirofosfatii insolubili cu raport de combinare 1 : 1 (NH4)2ZnP,07H,0
[142 - 144] si K,ZnP,0,2H,0 [136, 137, 139, 141] se separi la pH = 8,9 - 9,5
[136 - 139] pani la raport molar Zn: L < 1 : 4 [136]. In solutiile cu raport initial
Zn:L=1:1lapH=2,1-2,4 se separa din sistem KHZnP,0,3H,0 [137]. S-a
semnalat si precipitarea hidroterma a NaHZnP,04 [145]. .

Prddugii solizi in care raportul molar de combinare Zn @ L este 1 : 2
(NH4)6Zn(P207)2-6H20 [142] si K¢Zn(P207)2 10H,0 [136, 139] s-au separat la
pH = 9,4 - 12,0 cand raportul de combinare Zn: L < 1:5 LapH =1 -2 din
solutiile cu raport Zn : L = 1 : 1 precipita (NHy),H4Zn(P,07),2H,0 [143, 144]
sau K,H4Zn(P507),-4H,0 [137].

¢. Combinatii complexe ale manganului

Datele de literatura arati ci in general tn solutie, ionul mangan formeaza cu
ionul pirofosfat complecsi cu raport molar de combinare Mn : L =1:1si1:2,
care la pH acid sunt protonati. In sistemul Mn2* - PO, - H,O se separd si
compu:;xi insolubili, cu raport de combinare Mn: L =2:1;3:2 .g.i 1:1.

Anionul P,044 fiind un ligand bidentat, in complexul 1 : 1 MnP,0O42
hexacoordinarea Mn?* se realizeaza cu 4 molecule de apa. Spectrele RMN 31P
arati cd pana pH = 8 complexarea nu este completd nici la raport molar L : Mn =
100 : 1 [146]. La pH > 8 complexarea este completd, dar se formeaza la raport
molar L : Mn = 10 : 1 si complexul 1 : 2 Mn(P,07),6- [147], iar de la pH > 10 se
formeaza doar complexul 1 : 2 [127].

In tabelul 6 sunt prezentate constantele de formare, pH-ul si conditiile de
formare pentru diferifi complecsi ai mangamului cu aniomnl pirofosfat, conform
datelor de literatura.

La pH = 0,1 - 7,2 anionii perhidroxil HO,- sau superoxid O, oxideazi, in
solutiile complecsilor pirofosfat, Mn?* la Mn*, obtinindu-se complecsii
MnGCHH,P,07)35-30)- (x = 1 sau 2) [151]. La pH > 7 complexul este foarte
instabil gi disproportionezd in MnO; si Mn2* [149].

Pirofosfatul de mangan, Mn,P,0;5H,0O se separa la raport molar de
combinare L : Mn = 1: 2, la pH = 4 din solutiile de pirofosfat de potasiu, pH = 5
din solutiile de pirofosfat de amoniu si pH = 6 din solutiile de pirofosfat de sodiu
[152]. M2+ este hexacoordinat in pirofosfat [94].
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D.in s?lu;iile de pirofosfat de sodiu sau amoniu, la raport molar Mn : L >
3 _ 2 din swt?n precipita NapMn3(P,07), [148] sau (NH4)oMn3(P204)2 nH,0
[150]. Compusii insolubili cu raport molar de combinare Mn: L= 1: 1 se separd
la pH bazic dupid cum urmeazi: NH4HMnP,07-H20 1a pH = 8, KyMnP,0,-3H,0
la pH = 9 si Na;MnP,074H,0 la pH = 10 [152]. Prin metoda hidrotermi s-a
obtinut si NaHMnP,0, [145].

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

Nr. | Aniomulcomplex | pK I pH | Metoda de | Literatura
crt. (temp.) studiu

1. MI]P2072' Cond. [148]
6,40 | 0,2 (25°C) Potent. [114]
0,5(22°Cy | 7-10 Solub. [147]
7-10 RMN [146]
2. | MoHP,O5 3,65 | 02(25°C) . Potent. [114]
3. | Mn(P,07),% 6,7-9,4 | Potent. [149]
Polarog. [150]
2,41 | 0,2(25°C) Potent. (114}
0,5(22°C)| 7-10 Solub. [147]
1,79 10 Spect. Pol. [127}
4. MDH4(PzO7)24' putemnic Poben;. [149]
acid Spect. Pol. [127]
5. | Mn(P20q)4%" Heterom. [148]

d. Combinatii complexe ale cuprului

Datele de literatura arata ca in solutie ionul Cu?*, spre deosebire de Zn?* si
Mn2+, formeazi cu anionii pirofosfat o gami larga de complecsi cu raporturi
molare de combinare 4 : 1;2:1;1:1;2:3si1:2,1n schimb compusii insolubili
care se separi din sistem sunt doar cei in raport molar de combinare 2 : 18i3 : 2.

in tabelul 7 sunt prezemtate constantele de formare, pH-ul §i conditiile de
formare pentru diferiti complecsi ai cuprului cu anionul pirofosfat, conform datelor
de literatura. Din tabel se observa existenta unei game largi de complecsi
protonati, in deosebi pentru complexul cu raport molar de combinare Cu : L = 1:2.

Pirofosfatul de cupru se separa la pH = 3,5 - 5,5 [135, 148, 166, 167], iar
din solutii izomolare K4P,07 - Cu(NO3), la raport molar L : Cu = 0,05 - 0,55
[168]. Pirofosfatul separat are un numar variabil de molecule de apa: 0 - [148], 3 -
[167], 5 - [166, 168, 169].

Din sistemul cupru - pirofosfat se separa Na,Cu3(P,07), nH,0 la pH = 2,0
- 5,5 [154), K,Cu3(P207)23H,0 1la raport de combinare L : Cu = 0,75 - 1,85
[168], precum §l KzClls(PzOﬂz's,SHzo [169]
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Tabelul 7 - Constante de formare pentru combinatiile complexe ale

cuprului cu ionul pirofosfat

Nr. Ionul complex pK W, pH Metoda de Literatura
crt. {temp,) studiu
1 4+ (25°C) 4 Heterom. [148]
CuqP207 0; (25°C) [153]
2. 1 7 Spectr. [154]
CugP;05” 0; (25°C) [153]
3 N 64 Pol. [155]
CuPy07 42 5.1 Spect. [154]
6,4 Potent. [156]
6,7 Solubilit. [157)
9,07 1; (25°C) Potent. (158]
<8,6 Spectr. [159]
5,56 0,1;(25°C) Potent. [160]
6,02 8 Amperom. [126]
4,98 0,5;(25°C) Potent. - [116]
7,91 | 02;(25°C) Poten} {115]
4. | CuHP,O7 3,6-50 Pol. (155]
2.3 Spectr. [154]
525 1; (25°C) Potent. [158]
4,06 9 Spectr. [161]
4,71 | 0,2;(25°C) Potsn}. [115]
5. | Cum,P,0,0 3,31 1; (25°C) Fotent, [158]
6. | Cu(CH)P,0,7 >10 Potent. [156]
7. | Cuy(P;0p;% . (25°C) Heterom. [148]
8. 3 3,6 Pol. [155]
Cu(P,09), 73 >7 Spectr. [154]
4,1 Potent. [156]
8,5 Pot. Cond. {148)
23 Solubilit. [157]
4,58 1; (25°C) Potent. [158)
3.9 0,1;(25°C) Potenf. [160]}
0; (25°C) 7-95 [153]
3,5-6,5 [162]
73 0,5;(25°C) 7,5-96 Potent. [116]
4,21 0,2;(25°C) Potent. [115])
3,45 10 Spectr. [127]
7-10 RMN [146]
8,5-9 electrored. [163)
9. | CuH(®,0p)> 8 Pol. [155)]
8-10 Sch. ionic [164]
6,76 1; (25°C) Potent. [158)
10. | CuH,(®,0,* 3,6-5 Pol. [155)]
2-3 Spectr. (154)
4.5 Sch. ionic [164]
5,18 1; (25°C) Poten}. [158]
3,87 0,2;(25°C) Potent. [115]
acid Pol. [127)
11. | CuH;3(P,09)" 2-3 Potent. [164]
4,4 1; (25°C; Sch. ionic [158]
12, | CuH4(P;0.% 3,21 1;(25°C) Potent. [158]
Spectr. el. [165]
13. | CuHs(P,00)" 1 Sch. ionic [164]
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e. Combinatii complexe ale fierului cu ionul pirofosfat

Existd putine date referitoare la complecsii ce se formeaza n sistemul Fe2*
- P04 - Hp0. Complexul 1 : 1 FeP,O52" se formeazi de la pH = 0,3 - 3
constanta lui de formare fiind pK = 5,2 [170]. Complexul 1 : 2 Fe(P;07),6- are la
pH = 10 constanta de formare pK = 5,08 [127].

Complecsii Fe(II) sunt instabili fatd de aer, oxigemul din aer oxidand usor
Fe(II) 1a Fe(IIl). Viteza de oxidare este semnificativ mirita in prezenta unor liganzi
si este explicat prin labilizarea unuia sau mai multor locuri de coordinare de la
atomul central de fier [171 - 173].

Pentru jonul Fe3+ s-a observat formarea complecsilor cu raport molar Fe : L
=2:1;1:1si1:2 precum si a compusilor insolubili cu raport molar de
combinare Fe: L =4:3;3:2si1: 1. In tabelul 8 sunt prezentate constantele de
formare, pH-ul si conditiile de formare pentru dlferm complecsi ai fierului cu
anionul pu‘ofosfat, conform datelor de literaturi.

Din spectrul Moessbauer pentru solutiile ce contin complexul 1 : 2 s-a
obtinut stuctura H[Fe(H,;P207)2(H;0),]4H,0 pentru complexul care se formeaza
in mediu acid, respectiv Nas[Fe(P,04),(H,0)]-3H,0 pentru mediu bazic, deoarece
simetria electronilor d in jurul ionului Fe3+ in complexul format in mediu acid este
mai distorsionatd decat in mediu bazic [178].

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

Nr. Iormul complex pK ™ pH Metoda de | Literatura
crt. (temp,) lucru

1. | FeoPoO452+ 23,5 | 0; (25°C) cinetica [174]
potent. [175])
2. F62P207(OH)2 9-10 poten!’:. [175]
3. | FeP,O7 solubilit. [177]
0,2 amperom. [175]
4. | FeH,P,04* 6,97 2,35 cinetica [174]
6,62 08-3,5| potent. [176]
5. | FeH3P,042% 6,43 1,5-1,8| cinetica [174]
6,05 0,8-3,5| potent. [176]
6. | Fe(P209)2°" 5,08 10 spectr. [127]
solubilit. [177]
alcalin | sp. Moessb [178]
8 potent. [179]
7. FeHz(P207)23' 6-9 amperom. [180]
8. FCH4(PzO7)2' 12,1 0,3-3,0 potem,:. [176]
acid | sp. Moessb. [178]
9. | FeHg(P,09)ot 1125 0,8-35 potent. [176]
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Deoarece in intervalul de pH = 3 - 4,5 in solutie predomini anionul
complex HyP,072, se formeazi complexul protonat de fier FeHy(P207),%. Daca
pH-ul scade, creste gradul de protonare, astfel ci la pH < 3 in solutie exista si
complecsii anionici FeH3(P207)2? §i FeH4(P207)2" [178].

Produsul insolubil cu raport molar 4 : 3 Fey(P207)3 17H,0 se separd din
soluEii diluate la raport L/Fe = 0,7 - 0,9 [181]. Din solm,ji cu concemrat’ie > 0,3M
se separd produsul anhidru [182]. Din solutii 0,02M s-au separat
Fe3(P;07)2(OH)-12H,0 1a raport L/Fe = 0,3 - 0,6, KFeP;074H,0 la raport 1,1 5i
K,FeP,05(0OH)-2,5H,0 la raport 2,6 - 4,0 [179].

f. Combinatii complexe ale cobaltului cu ionul pirofosfat

Din datele de literaturd reiese ci in general, in sistemul CoZ+ - PoOs% -
H2O0 se formeaza complecsi cu raport molar de combinare Co:L=1:1si1:24i
se separd compusi insolubili cu raport de combinare Co: L=2:1;3:2;1: 1+i
1: 2. In tabelul 9 sunt prezentate constantele de formare, pH-ul si conditiile de
formare pentru diferiti complecsi ai cobaltului cu anionul pirofosfat, conform
datelor de literatura.

Tabelul 9 - Constante de formare pentru combinatiile complexe ale
cobaltului cu iomul pirofosfat

Aniomul complex pK

Nr. ™ pH Metoda de | Literatura
crt. (temnp,) lucru

1. | Cos(P,09)% (25°C) 7,5 potent. [183]
2. | CoP,042- 7-10 RMN [146]
(25°C) heterom. [148]
(25°C) 8 potent. [183]
7,36 | 0,1(25°C) potent. [184]
6,53 | 0,2(25°C) potent. [114]
6,70 | 0,5(25°C) potent. [116]
3. | CoHP,O5" 4,07 | 0,1(25°C) potent. [184]
3,70 | 0,2(25°C) potent. [114]
4. | Co(P,05)2%" 3,02 spectr. [130]
25°C) 9.6 potent. [183]
2,18 | 0,5(25°C) spectr. [185]
2,82 | 0,2(25°C) potent. [114]
6,05 | 0,5(25°C) potent. [116]

Pirofosfatul de cobalt Co,P,07:SH,0 se separd din solutii 0,5M la raport
molar de combinare n = L/Co = 0,05 - 0,55 [148, 186], iar pentru n = 0,67 - 3
precipiti K;Co3(P,07)24H,0 [186]. Din solutii diluate (¢ < 0,01M),
monopirofosfatul precipita la pH = 5,3 [183]. Din solutii mai concentrate precipita
KzCoP,074H,0 (n=3;c¢=1,5M) [187] si (NH4),CoP;074H0 (n= 1,5; ¢=
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1M) [188]. Utilizand solutie concentratd (0,2M) Na,H,P,07 precipitd compusul
insolubil NayCo(HoP,07), H,0 [165].

C. Combinatii complexe ale anionului tnpolifostat

a. Acidul tripolifosforic

Acidul tripolifosforic, HsP3O;, este al treilea termen al serei acizilor
fosforici liniar condensati. Molecula lui constd din trei tetraedre POy, doi atomi de
oxigen fiind comuni la cite doui tetraedre Invecinate (figura 5).

| 09 —on '

. 0.97

/'/y\itﬁo(ogﬁx

0 | ”"’o -“o,{z\pm

/ .81 .20 0-0.26 N
16 _oe3 | ‘

0 H

H -0.69 ~

Figura 5 - Proiectia structurii tridimensionale pentru HsP30 [90]

Legatura 7 - formati prin suprapunerea orbitalelor 3d ai fosforului si 2p ai
oxigenului - este localizatad pe o singuri legitura P — O din fiecare tetraedru (la
atomul liber de oxigen), fapt ce conferd instabilitate structurii [86]. Se poate
explica ugurinta cu care molecula de HsP30; pierde 3H* (cite unul de fiecare
tetraedru), Intrucit in cazul ionului HoP30¢3-, legitura 7 se localizeazd acum pe
doua legaturi P — O, asigurdnd astfel stabilitate structurii [86]. Pentru fiecare
tetraedru PO, existd deci cdte un hidrogen puternic acid, pentru care K ~ 10-2, iar
pentru tetraedrele terminale exista $i un hidrogen slab acid, pentru care K ~ 10-8
[105].

Constantele de ionizare pentru acidul tripolifosforic sunt prezentate in
tabelul 10. Reiese din tabel cd existd pentru fiecare molecula 3 H acizi si 2 H
bazici.

Din distributia speciilor pentru acidul tripolifosforic, calculate pe baza
constantelor de disoliere acida din [119] (figura 6), se observd ci anionul
H,P30,03- este dominant la pH = 4 - 6, iar aniomil HP30,¢4 este dominant la
pH=7-8.

Teoretic intre un cation metalic bivalent §i anionul tripolifosfat se pot forma
complecsi1:1;1:2;3:25i2:1[86]

M2+ + P30105’ = MP30103'
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M(P30,0),%
2MP30103'

M;3(P30,9)%

Tabelul 10 - Constantele de disociere acida pentrn acidul tripolifosforic
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P30,0>
+ M2+
+ M2+
M2+

— i
p——

M(P30;0)28%

2MP30103‘

M3(P3010)2*

2M;P30,¢°

Nr. | pK, pK, pK; K4 K Taria ionica | Literatura
crt. (Temp.)
1. 1,1 23 6,26 8,90 0
1,1 2,11 5,83 8,81 1 [189]
2. 2,3 6,50 924 0 [87]
3. 5,83 8,81 1 [190]
4. 2 2 23 6,26 8,90 0 [100]
5. 0,5 1,15 2,04 5,69 8,56 1 [101]
6. 543 | 806 | 0,1(25°C) [191]
7. 0,51 1,2 2,3 6,5 9,2 0 [105]
8. 550 | 7,93 | 0,1(15°C) [109]
9. 0,89 4,09 6,98 9,93 0 (25°C) [110]
10. 555 | 8,10 | 0,1(25°C) [192]
11. 0,5 1,27 2,44 6,51 9,44 0 (25°C)
0,3 0,9 1,54 5,02 7,84 0,25 NaCl
0,3 0,92 ‘| 1,64 5,17 8,06 0,25 KCl
0,29 0,93 1,88 5,76 8,77 0,25 [121}
(CH,)sNCI

Figura 6 - Distributia speciilor acidului tripolifosforic

O solutie de NasP30,q are pH > 9, deci in solutie se afld anionii P30,0° §i

HP30,¢% care participd la formarea complecsilor. La pH > 9 se pot forma 51

complecsi 1 : 1 la formarea lor concura reactiile [193]:
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M2+ 4+ P30105- —— MP30103'
M2t + HP30,0% e MP30103‘ + Ht
jarlapH<9:

Y Cal H2P30103' — MP30103' + 2H*

Intrucat n solutia apoasa sau slab bazici a NasP30 exista intotdeauna
anionul H,P30;43-, echilibrele sunt mai complicate avind loc formarea unor

complecsi protonati si eliberare de protoni, deci echilibrele sunt influentate de pH
[86, 193].

Complecsii 1 : 1 se pot forma prin echilibrele:

M2+ +  HyP3010> === MP3;0;p> + 2H*

M2+ + HyP30993- === MHP3;0;p> + H*

M2t + [(HP3010MHP3010)]> === 2MHP;0;¢> + H*

Formarea complecsilor 1 : 2 se poate descrie cu reactiile:

MHP30,0% + HpP3010> ==  (HzP3010)M(HP;0,0)>

MHP30,0 +HpP3010> == M(HP;0();5 + H*

(HzP3010)M(HP30,0)> == M®HP;0y),> + H*

Complecsii 3 : 2 se pot forma cu echilibrele:

M2t + MHP3010> == (MP30;Q)M(MHP;0;0)> + H+

MHP30,0> + MP30;5° === (MP30,0)M(MHP;0,0)*

Formarea complecsilor 2 : 1 se poate descrie cu echilibrul:

Mzt +  (MP3;0;9M(MHP30,0)>* === 2Mj3P3:0;¢°

in complecsii protonati tripolifosfatul este bidentat, iar in complecsii
neprotonati ligandul este tridentat [191].

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

Pe baza acestui model s-a calculat energia potentiald cu relatia simplificata:

Q
E=1 1
Zqz 47t€d1

unde: E - energia potentiala a sarcinii ¢ aflata la distanta djin campul
de forte electrostatice creat de sarcinile punctiforme Q;;
£ - permitivitatea electrici a mediului
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Figura 7 - Modelul liniar al ionului tripolifosfat
(Sferele de razd R reprezinta tetraedrele POy iar sferele de
raza r cationul metalic)

Acest model prevede existenta unor locuri specifice de legare a cationilor 1
tripolifosfat prin forte electrostatice, daci ionii metalici hidratati pierd suficientd
apa de hidratare pentru a permite o apropiere strinsa intre anioni si cationi tn locul
In care £ << &£ap3. Acest loc este in imediata vecinitate a moleculelor
polielectrolitilor. ,_

Modelul prevede calitativ apropierea cationilor mici, nesolvatati, suficient
de mult pentru ca legatura sa fie electrostatici, pe cind cationii cu razi mai mare,
sau cei ce au incd o sferd de apa de hidratare, nu se pot apropia suficient de mult
pentru a putea spune ca legatura este electrostatica.

In cazul tripolifosfatului, atorml de fosfor din mijloc este mai puternic
afectat decat atomul de fosfor terminal. Statistic este cea mai probabila ocuparea
de catre un cation a unor locuri specifice de legaturd intre P sor;pnay 5i P mijlociu
Echivalenta atomilor de fosfor terminali a fost pusa in evidentd prin studii RMN
efectuate asupra complecsilor piro- si tripolifosfati cu metale tranzitionale[146].

b. Combinatii complexe ale zincului

Datele de literaturi aratd ca in general in sistemul Zn2+ - P304¢5" - H,O se
formeaza complexul 1 :1 ZnP;0;q3. Dela pH < 4,5 se formeazd complexul
1 : 1 monoprotonat ZnHP30;2- [195]. Din sistem se separa compusi insolubili cu
raport molar de combinare Zn: L=5:2;2:15i3:2.

in tabelul 11 sunt prezentate constantele de formare, pH-ul si conditiile de
formare pentru diferiti complecsi ai zincului cu aniomul tripolifosfat, conform
datelor de literatura.

In cursul dizolviri tripolifosfatilor insolubili in exces de ligand, s-a
semnalat posibilitatea formarii atat a complexului 1 : 1 ZnP3O;o3 cat gi a
complexului 1 : 2 ZnP30,0)2% [197, 198].

Compusul insolubil cu raport molar de combinare Zn : L = 5 : 2
Zns(P30,0)2 16H,0 s-a separat atat din solutie de tripolifosfat de potasiu, cat si de
amoniu, la raport n = Zo/L = 9 [197, 198]. Cand valoarea raportului scade, se
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separa NH,4ZnyP30107H,0 lan =2 [197, 199] si KZnP30,07H,0 lan= 1,5 - 3

[198]. Din solutii concentrate s-a separat la n = 0,7 $i compusul insolubil 3 : 2

(NH4)4Zn3(P3010)29H20 [197].

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

Nr. | Anionul complex | pK M, pH | Metoda de | Literatura
crt. (Temp.) studiu

1. | ZngP304¢ 2,15 1,5 Potent. [195]
.| Zna(P3010 )o* 2,17 1,5 Potent. [195]
3. | ZoP3Op 9,7 | (25°C) Potent. [123]
7,23 1,5 8 Potent. [195]
7,30 | 0,1(25°C) Potent. [191]
8,35 | 0,1(20°C) Potent. [196]
7,43 | 0,1(2°C) Potent. [192]
6,83 | 0,1(25°C) Potent. [192]
7,40 | 0,1(35°C) Potent. [192]
8,90 | (30°C) Amperom. | [126]

Solubilit. | [197]
Solubilit. | [198]

4. | ZnHP,0,¢%- 4,36 | 0,1(25°C) Potent. [191]
5,13 | 0,1(20°C) Potent. [196]
4,05 | 0,1(2°C) Potent. [192]
3,75 | 0,1(25°C) Potent. [192]
4,14 |0,1(35°C) Potent. [192]
5. | Zn(OH)P;0,¢* 3,3 | (25°C) | alcalin | Potent. [123]
6. | Zn(P30,0)% 4,13 [ 1,5(25°C) | alcalin | Potent. [195]

c. Combinatii complexe ale manganului

In sistemul Mn2+ - P30;¢5" - H,O se formeazi complexul 1 : 1 MoP30;¢%,
care la pH acid este protonat cu unul sau doi protoni. Anionul tripolifostat
actioneazd ca ligand bi- sau tridentat, spectrele 3IP  RMN aratind ci existd un
echilibru intre speciile bidentate (60%) si tridentate (40%) [146].

In tabelul 12 sunt prezentate constantele de formare, pH-ul si conditiile de
formare pentru diferiti complecsi ai manganului cu anionul tripolifosfat, conform
datelor de literatura.

Din sistem se separd compusi insolubili cu raport molar de combinare
Mn:L=2:1 NHMnyP30;06H,0 la raport molar n = Mo/L = 1,9 - 2,5 [198]
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sau NaMnyP30,,nH,O [148]. La raport n > 0,65 se separd NH,Mn,P;0;onH,0
[150].

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

Nr. Aniomul complex rK ™ pH Metoda de | Literatura
crt. (Temp.) studiu

1. | MnP3O; g% 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]

620 | (25°C) Potent. [192]

7,11 | (35°C) Potent. [192]

7-8 Pol. [150]

7-8 Potent. [200]

7-10 RMN [146}

7,80 | 1(25°C) Potent. [201}

2. | MnHP;0;¢% 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. [192}

4,51 (35°C) Potent. [192]

525 | 2(20°C) 6,6 Metal ind. [202]

5,09 | 1(25°C) Potent. [201]

3. [ MnH,P:0,¢ 25 | 1(25°C) Potenf. [201]

d. Combinatii complexe ale cuprului

Si in sistemul Cu?* - P30;05- - H,0, la fel ca in sistemul cu anionul
pirofosfat, se formeaza complecsi cu raporturi molare de combinare Cu : L diverse
2:1;3:2;1:1 §i 1:2. La pH acid acid complec§ii 1:1 §i 1:2 sunt protona!i,
iar la pH alcalin are loc hidroliza lor.

in acesti complecsi anionul tripolifosfat actioneaza ca ligand bi- si tridentat,
spectrele RMN 31P aritand existenta unui echilibru intre aceste specii, in 80% din
ele fiind bidentat [146).

Complexul 1 : 1 este un complex de sferd interioard [203, 204], in schimb
complexul 1 : 2 este un complex de sferd exterioard [203] intrucit Cu?* este
tetradentat atdt in raport cu anionul pirofosfat cat si cu anionul tripolifosfat [134].
Complecsii 1 : 1si1:2 se obtin si in cursul dizolvarii tripolifosfatilor insolubili in
exces de reactiv [203].

In tabelul 13 sunt prezentate constantele de formare, pH- ul §i conditiile de
formare pentru diferiti complecsi ai cuprului cu anionul tripolifosfat, conform
datelor de literatura.
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Tabelul 13 - Constante de formare pentru combinatiile complexe ale
cuprului cu ionul tripolifosfat

Nr. Aniorul complex pK T pH Metoda de | Literatura
ort. (Temp.) studiu

1. | Cuy(P30,0) 3,03 8 potent. [195]
2. Cllg(P;Olo)zq_ 3,05 8 potegt [195]
3. 3. 7-8 potent. [148]
CulP;010) 8,73 potent. [191]
8,10 2°C) potent. [192]
8,20 (25°C) potent. [192]
8,85 (35°C) potent. [192]
7,04 8 potent. [195]
9,3 | 0,1(20°C) potent. [196]
6 spectr. [205]
9,93 (30°C) 8 amperom. [126]
<8 RMN [146]
6,9 - 84 | cromatogr. [206]
4. Clle(PgOlo)- 0,4 5 iodometric [207]
0,8 4 spectr. [208]
acid potent. [203]
5. CuH(P;040)> 6,06 6 iodometric [207]
434 potent. [191]
5,6 | 0,1(20°C) potent. [196]
5,03 (2°C) potent. [192]
5,20 (25°C) potent. [192]
5,31 (35°C) potent. [192]
acid potent. [203]
6,3 7 spestr. [208]
<25 potent. [195]
6. | Cu(OH)(P;0,0)" 5,48 9 spectr. [208]
7. 8 4,13 8 potent. [195]
CulP3010) 0,67 7 spectr. [208]
6,9 - 8,4 | cromatogr. [206]
8. | CulH,(P;0,0),” 8,3 6 spectr. [208]
9. 10- 1,91 8 spectr. [208]
Cu(OHD:(PsO10); 222 9 spectr. [208]

Compusii insolubili care se separd din sistem sunt in raportul molar de
combinare 5 : 2 §i 2 : 1. Cus(P30;0)2 12H;0 s-a separat la pH = 3,5 - 4,5 din
sistemul ce contine tripolifosfat de amoniu. In schimb tot la pH acid 3 - 4) in
prezenta tripolifosfatului de potasiu precipita KCuyP30,9 SH;0. Din solutiile mai

concentrate separarea are loc la pH mai mic decit din solutiile mai diluate [203].
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¢. Combinatii complexe ale fierului

In sistemul Fe3+ - P30,05 - H,O se formeazi complecsi cu raport molar de
combinare 1: 18i1:2. Complecsii sunt incolori, o eventuals coloratie galbena
indicdnd formarea In sistem a oxizilor de fier polimerici [146). Despre complecsu
FeZ* exista putine date. Complecsii ionului FeZ* cu anionul tripolifosfat sunt
instabili fata de aer, avind loc usor oxidarea la Fe3+ [193]. Viteza de oxidare este
semmificativ marita in prezenta unor liganzi si este explicata prin labilizarea unuia
sau mai multor locuri de coordinare de la atomul central de fier [171 - 173].

Spectrofotometric s-a dovedit stabilitatea complexului 1 : 1lapH = 2 - 5,5
[205, 209] in acest domeniu de pH complexul putind exista in formi protonati
FeH,P304(° sau FeH3P30 o+ [210, 211].

Complexul 1 : 2 este stabil 1a pH = 6,0 - 9,5 [205, 209], iar 1a pH = 4,5 - 6,0
complexul este protonat FeH,(P30;0).5" [211].

Anionul tripolifosfat actioneazi ca ligand tridentat. Complecsii Fe>* m sum
stabili 1a pH > 8, in mediu bazic hidrolizand usor. Studii RMN au aritat ci este
posibild existenta unor complecsi pohnuclean tn care anionml tripolifosfat sd
coordineze ca hgand tridentat, posibil si tetradentat [146].

1n tabelul 14 sunt prezemtate constantele de formare, pH-ul si conditiile de
formare pentru diferiti complecsi ai fierului cu anionul tnpohfosfat, conform
datelor de literatura.

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

Nr. Ionul complex pK I pH Metoda de | Literatura
crt. (Temp.) studiu

1. FB(P3O]_0)2' 229 poteng. [193]
20-55| spectr. [205]
4.5 | solubilit. [209]
2. | FeH,P30;¢° 5,10 | 0,I(20°C) | 2,3-4,0 | spectr. [210]
7,15 | 0(20°C) | 2,3-4,0 spectr. [210]
503 | 0,1(20°C) | 1,8-4,5| spectr. [211]
7,03 0(20°C) | 1,8-4,5 spectr. [211]
3. | FeH3P30,o7 5,04 | 0,1(20°C) | 0,8-2,3 | spectr. [210]
6,37 0(20°C) [08-23 spectr. [210]
4. | Fe(P3Oq0)2” 6,3-9,5 spectr. [205]
6-7 solubilit. [209]
5. | FeHy(P3010)2> 18,85 | 0,1(20°C) | 4,5-6,5| spectr. [211]
20,63 | 0(20°C) | 4,5-6,5| spectr. [211]
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Produgii insolubili care se separd din sistem sunt in raportul molar de
combinare5:3;4:3§i 1:2.

Fes(P30,0)3xH20 (x = 20 [212]; x = 22 [209]), precipita la pH = 2,5 - :
la un raport molar de combinare n = Fe/L = 1,66.

Din sistemul ce contine tripolifosfat de amoniu, la rapormul molar de
combinare n = 0,5 se separa (NH,4);Fe(P30)0),3H,0 [212 - 214], jar lan = 1,22
precipitd (NHg)3Fe4(P3010)3XH20 (x = 13 [212); x = 16 [214]).

f. Combinatii complexe ale cobaltului

In sistemul Co2* - P30,45 - H;O in general se formeazi complecsi cu
raport molar de combinare 1 : 1. Spectrele 3P RMN arati ¢4 pani la pH = 8
complexarea nu este completa, iar deprotonarea complecsilor nu este totald [146].
In complexul 1 : 1, anionul tripolifosfat functioneazi ca ligand tridentat [146], dar
la pH < 6 - 8 [146, 195, 215] cand in soluhe existd complexul 1 : 1 protonat,
ligandul este bidentat, atomul de hidrogen fiind legat la atomml de oxigen al unui
tetraedru PO, terminal [191].

La dizolvarea tripolifosfatilor insolubili in exces de tripolifosfat se formeazi
complecsi 1: 1si/saul:2,1n general protonati [215].

In tabelul 15 sunt prezentate constantele de formare, pH-ul si conditiile de
formare pentru diferiti complecsi ai cobaltului cu anionul mpohfosfat conform
datelor de literatura.

Tabelul 15 - Constante de formare pentru combinatiile complexe ale
cobaltului cu ionul tripolifosfat

Nr. Anionui complex pK i pH Metoda de Literatura
crt. (Temp.) studiu
1. | Co3(P3010)2* (25°C) heterom. [148]
2. | Co(P3010)* (25°C) potent. [148]
7 >17 amperom. [216]
8,13 0,1(25°C) potent. [183]
6,98 0,1(25°C) potent. [191]
7,95 0,1(20°C) potent. [196]
7,01 0,1(2°C) potent. [192]
6,95 0,1(25°C) potent. [192]
7227 0,1(35°C) potent. [192]
3. | CoHP3010)% 58 | 0,1(26°C) potent. [196]
5,16 0,1(25°C) potent. [183]
381 0,1(25°C) potent. [191]
4,10 0,1(2°0) potent, [192]
4,05 0,1(25°C) potent. [192]
4,21 0,1(35°C) potent. [192]
6 potent. [215]
<8 RMN [146]
<175 cinetic 195]
4. | CoHa(P301g)p>" 6-7 potent. 215:
5. | CoHa(P3010)2% 6-17 potent. 215
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Din sistem se separda compusi insolubili cu raport molar de combinare
Co:L=5:2;2: l§i1:1.

La raport de combinare Co : L = 5 : 2 si pH = 5,5 se separd
Cos(P3010);nH,0 [148]. Pentru raport Co : L > 2,5 precipita din solutie de
tripolifosfat de amoniu NH4Co,P30108H,0 [215], iar din solutii de tripolifosfat
de potasin KCosP30;¢-7H,0 {217]. Din solutie de tripolifosfat de sodiu se separa
Na3CoP3010- 12H20 [216]

Complecsii microelementelor cu anionul tripolifosfat sunt mai stabili decit
complecsii cu anionul pirofosfat, deoarece spre deosebire de anionul pirofosfat
care functioneaza in complecsi ca ligand bidentat, anionul tripolifosfat coordineazi
ca ligand tridentat.

Cu cresterea pH-lui in sistem se formeazd complecsi cu raport molar de
combinare M : L=1:1si1:2, iar la pH acid acegti complecsi sunt protonati.

in general, valorile constantelor de formare a complec:;.ilor urmeaza seria
Irving - Williams: PKmin < pKFc(II) <pKco <pKey > pKzo

Electronegativitatea Mn(1,55) < Fe(II)(1,83) < Co(1,88) < Cu(1,90) >
Zn(1,65) si al doilea potential de ionizare Mn(15,64) < Fe(ID)(16,18) < Co(17,06) <
Cu(20,29) > Zn(17,96) al microelementelor (care urmeaza i ele seria Irving -
Williams) corelate cu valorile constantelor de formare ale complecsilor,
corespunde stabilizarii cimpului ligandului concomitent cu cresterea caracterului
homopolar al legaturilor metal - ligand.

Complecsii F e2* sunt instabili fata de aer, agentii oxidanfi producand
oxidarea lui la Fe3+, deoarece in prezenta unor liganzi se labilizeaza unul sau mai
multe locuri de coordinare de la atomul central de fier.

Produsii insolubili care se separi din sistemele cu anion pirofosfat sau
tripolifosfat sunt solubili n exces de ligand.

In general la raport molar de combinare L : M > 2, din sistem nu se separa
fazd solida.
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2. Combinatii complexe cu EDTA

a. Acidul etilendiaminotetraacetic

Acizii aminopolicarboxilici sunt printre cei mai importanti agenti de
chelatizare, cu aplicabilitate atadt in industrie (separarea iomilor metalici,
dedurizarea apei, limpezirea unor solutii, ...) cat si in laboratoarele de analizi la
dozarea complexonometrica a ca’uomlor hm'ucat anionii aminopolicarboxilici
formeaza complecsi foarte stabili in solutie, ei si-au gasit utilizare si in industria
ingrasamintelor lichide pentru complexarea majoritatii microelementelor.

Acesti acizi contin in molecula lor aminoacizi la a céiror atomi de azot sunt
legate grupe metilcarboxilice 8i avand doua tipuri de atomi donori: azot $i oxigen
[218].

Cel mai important acid aminopolicarboxilic este acidul etilendiamino -
N,N,N',N’ - tetraacetic (EDTA).

HOOCCH2> , CH,COOH
N—CHy—CHy — N<
HOOCCH,, 2 2 CH,COOH

(EDTA) [2-N,4-0]

Acidul EDTA -(H4Y) este un acid tetrabazic, valorile constantelor de
disociere acidi fiind prezentate in tabelul 16. Primii doi protoni disociaza usor
(constante de disociere mari si valori apropriate), ceilalti doi protoni disociind la
pH ~ 6 si respectiv pH »~ 10, al patrulea proton avand tendinta de a migra spre
atomii de azot, explicindu-se astfel valoarea mare pentru pK, [230]. In mediu
acid, acidul EDTA este protonat, formindu-se complecsi protonati [223, 224, 226].

Disocierea acida si protonarea acidului EDTA este descrisa prin echilibrele:

H,,L> + HY —= HL»4

unde: n=1-4 pentru disociere acida (pK; . 4);
n=35,6 pentru protonare (pKy; $i pKyo)

Distributia speciilor ionice, in functie de pH, calculati pe baza constantelor
de disociere din [223] (figura 8) arati ci la pH > 11 specia dominanta este Y4, la
pH =8 -9 HY?, la pH = 4,0 - 5,5 H,Y2,, iar de la pH < 3 preomina speciile
H3Y", HyY, HsY* si HgY?*. Spectrele Raman au confirmat aceastd distributie
[231]. Spectrele 13C RMN indicd faptul ca EDTA este un “zwitterion” (ion ce
poseda si sarcini pozitive i sarcini negative) [232].

Existenta in molecula EDTA a doi atomi donori (N si O) confera acidului
EDTA capacitate mare de formare de complecsi cu ioni metalici. Tipul de
complecsi obtinuti, natura legaturii metal - ligand, modul de legare al ligandului,
depind de mai multi factori, cum sunt:

- numirul de atomi donori ai acidului aminopolicarboxilic;
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- raportul metal : ligand existent in solutie;

- natura ionului metalic (grupa din care provine, sarcina electrici, raza
ionica ... );

- pH - ul solutiei.

100 T T T T

5 6
ao 4
o 5 7
60 H 4 4
(%)
3
40 H 4
1
20 p
00 2 4 é 8 1I0 12
pH

Figura 8 - Distributia speciilor ionice ale acidului EDTA, in functie de pH
(1 -HgY?%2-HY* 3-H,Y;4-H;Y-; 5- HyY2; 6 - HY?; 7- Y4).

Tabelul 16 - Constantele de disociere acidi pentru acidul etilendiamino-

tetraacetic

Nr. | pKyz | PKm | PKy | PKp | pKy | PKy ™ Litera-
crt. temp.(°C) tura
1. 6,23 | 1021 | 0,15-02 | [219]
2. 1,99 | 2,67 | 622 | 9,60 | 0,1(NaCD) | [220]
3. 2,0 2,7 6.2 10,3 [221)
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. 221 3,11 6,94 11,25 0 [222]
7. 1,99 | 2,67 | 627 | 1095 [113]
8. | 043 17 | 2,13 | 251 | 7,00 | 9,04 3 [223]
9. 1,16 1,67 224 2,64 6,36 8,63 1 [224]
10. 235 | 2,63 0,1(25°C) | [225]
1. | o1 145 | 1,95 | 2,50 121°C) | [226]
12. 6,16 10,41 0,03

6,00 10,20 0,1

5,95 10,09 0,3

6,04 10,11 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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In general, formarea unui complex in solutie este datd de echilibrul:
aMert + bHLm4 —= Me,HL),bmp)rtan

unde: a>0;b>0;

neN%;
m<4.

Cu metalele tranzitionale, acidul EDTA formeaza complecsi foarte stabili
MeYZ2-, care la pH acid sunt protonati MeHY", iar la pH alcalin are loc hidroliza
obtinindu-se Me(OH);Y(2*)- (i = 2 pentru Fe; i = 1 pentru restul
microelementelor) [233, 234].

Complecsii formati cu liganzi multidentati de tipul acidului EDTA, implica
crearea unor inele chelatice cu coordinare multipla, ce incorporeazi un ion
metalic. Marimea optimi este un inel chelatic de 6 membri (datorati acidului
EDTA), inelul fiind inchis de ionul metalic, legat ionic la oxigenul grupei carboxil
si covalent la azot [235]. Densitatea de electroni la atomii de azot ai chelatilor
EDTA este micgoratd fatd de acidul EDTA, ca rezultat al legaturii N—metal [”36]

Prin chelauzare, raza hidrodinamici a oomplecsﬂor MeY?2- creste cu 0,07
om fatd de a ionilor metalici,confirmind structura spaﬁala a complecsﬂor [237]. In
sfera de coordinare a metalului pot fi incorporate una san mai multe molecule de
apa [235].

in solutie, complecsii MeY2* pot fi distrusi de ozon, dar viteza de degradare
este foarte mica pentru PKcomplcx > 5, ea scizand cu cresterea valorii pK [238].
Radiatiile ultraviolete maresc viteza de degradare a EDTA in prezenta apei

. ox1genate [239].

b. Combinatii complexe ale zincului

In general in solutie, ionii de zinc formeazi cu acidul EDTA complecsi 1 : 1
in care Zn?* este hexacoordinat [231], stabili la pH =2 - 8. La pH < 2 se formeazi
complexul mono - sau poliprotonat [240, 241}, iar la pH > 8 hidroxocomplexul
Zn(OH)EDTA?- [240].

Spectrele Raman pentru complexul 1 : 1 nu se modifica in domeniul de pH
4 - 11, deci legitura dintre Zn** si oxigen este puternic ionica, toate grupele
carboxil fiind legate la ionul metalic, iar legatura Zn — N are un caracter puternic
covalent [240].

Spectrele IR confirma protonarea la pH acid, protonul fiind legat la grupa
carboxil. Ionul Zn?* formeaza legituri covalente tari cu azotul din EDTA [242],
legaturd confirmatd §i prin micsorarea densitatii electronilor la atomii de azot
[236].

Chelatii sunt foarte stabili 5i nu au tendinta de reactie cu bazele inaintea
neutralizrii jonilor H* deplasati de Zn?* de la gmpele amino si carboxil [243]. La
pH = 4,5 complecsii nu sunt fotodegradabili fiind stabili la un spectru larg de
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radiatii [244], dar pot forma cu cu amoniacul complecsi cu liganzi micsti de tipul
Znp(NH3),EDTA [245].

Din oxid sau carbonat bazic de zinc cu acidul EDTA s-a obtimut
ZnEDTA-6H20 cu solubilitate redusa [246]. La pH = 2,5 poate avea loc reactia:

Zt + ZnHEDTA- <—= ZmnpEDTA + H*

Datoritd eliberdrii protonilor pH-ul scade la 2,1. Interactiunea a fost
confirmati si de spectrele RMN [247]. In solutie apoasa pentru ZmyEDTA, EDTA
{hexadentat) formeaza un aranjament hexacoordinat distorsionat (prin 2 atomi N :;zi
4 atomi O) in jurul unui ion de Zn?* si formeazd punti cu al doilea Zn?* prin
intermediul a doud grupe carboxil. Hexacoordinarea celui de-al doilea Zn?* se
realizeazd prin 4 molecule de apa [235, 248].

In tabelul 17 sunt prezentate constantele de formare, pH-ul si conditiile de
formare pentru diferiti complecsi ai zincului cu EDTA, conform datelor de
literaturd.

Tabelul 17 - Constante de formare pentru combinatiile complexe ale

zincului cu EDTA
Nr. | Aniomul complex pK I, pH Metoda de | Literatura
crt. (Temp.) studiu

1. | ZyEDTA 027-1,54 | 0,1 (25°C) solubilit. [249]
12 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 potent. [240]

3. | ZnEDTAT 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 (25°C) polarog. [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)EDTAY 2,1 0,2 (20°C) potent. [219]
3,11 0,1 (25°C) potent. [233]

1,88 1,5 (25°C) spectr. [259]
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b. Combinatii complexe ale manganului

In solutie Mn?* formeazi complecsi 1 : 1 cu acidul EDTA, care la pH < 4
[260] sunt protonati la grupa carboxil [262]. Densitatea electronilor este redusa la
Mn?*, aparand astfel conditiile necesare prevenirii hidrolizei chiar cand sunt
prezente pozitii aqua libere in sfera de coordinare a Mn?* [243]. Totusi la pH > 10
are loc formarea hidroxocomplexului Mn(OH)EDTA?3- [233].

in general, in solut’ie Mn?+ este hexacoordinat, de§i spectrele 170 RMN au
propus un ion Mn?* heptacoordinat, in sfera lui de coordinare intrind si o molecula
de apa [261]. Studii RMN ulterioare considera ca spinul inalt al ionului Mn2* (d5)
permite expansiunea sferei de coordinare, fiind posibild prezenta grupei acetat
necoordinate si inlocuirea ei cu apa. Ca atare ionul Mn?* nu prezinta la formarea
complecsilor fenomenul de stabilizare a campului cristalin, astfel cd ionii sunt
capabili de a adopta geometrii de coordinare variabile [171]. Ionul Mn2+ fiind
hexacoordinat, anionul complex se formuleaza ca MnEDTA (H,0)?- [262] ligandul
fiind pentadentat [171], cu toate ci din spectrul. Raman nu se poate dovedi
coordinarea unei molecule de apa la Mn?+ [231].

Molecula complexului MnEDTA?- este paramagnetici, paramagnetismul
fiind o caracteristicd a complecsilor 3d [263]. La pH = 4,5 chelatul este
fotodegradabil, EDTA suferind degrada.rea pani la CO; si CH20 [244].

in tabelul 18 sunt prezentate constantele de formare, pH-ul si condmlle de
formare pentru diferiti complecsi ai manganului cu EDTA, conform datelor de
literatura.

Tabelul 18 - Constante de formare pentru combinatiile complexe ale

manganului cu EDTA

Nr. | Anionul complex rK T, Metoda de | Literatura

crt. (Temp.) studiu

1. | MpEDTA 0,79 0,1 (20°C) spectr. [246]

2. | MnHEDTA- 6,9 0,1 (20°C) potent. [250]

3. | MnEDTAZ- 13,47 0,1 (20°C) potent. [253]
13,58 0,1 (20°C) potent. [255]
13,8 0,1 (25°C) | electrochim. [256]
14,0 potent. [243]
12,88 potent. [264]
14,04 0,1 (20°C) potent. [250]
13,64 0,2 (25°C) polarogr. [257]
14,0 0,1 (25°C) potent. [233]
13,8 0,1 (20°C) potent. [120]
13,81 1,5 (25°C) spectr. [258]

4. | Mo(OH)EDTAJ- 2,96 1,5 (25°C) potent. [233]
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¢. Combinatii complexe ale cuprului

in tabelul 19 sunt prezentate constantele de formare, pH-ul si conditiile de
formare pentru diferiti complecsi ai cuprului cu EDTA, conform datelor de
literatura.

In general, in solutie iomul Cu?* cu acidul EDTA formeaza complecsi 1 : 1
CuEDTA?. La pH < 3,5 se formeaza complecsi mono- §i poliprotonati [241, 265-
267] conform echilibrelor [268]:

Cu** + H4EDTA =—= Cul3EDTA* + H*
Cu?* + H3BDTA® === CuH,EDTA°® + H*
Cut* + H,EDTA?> === CuHEDTA- + H*

La pH > 8 se formeazd hidroxocomplexul Cu(OH)EDTA? [231, 265, 269].
La pH > 13 complexul este convertit la [Cu(OH)4]?- [270]. In mediu amoniacal se
formeaza CuEDTA(NI1),% [271, 272] sau (CuNH3),EDTA [273]. Complexul
1 : 1 nu sufera fotodegradare la pH = 4,5 [244]. '

Din spectrul Raman reiese ca la pH acid complexul CuEDTAZ?: este
protonat, protonarea avand loc la gruparea carboxil. Cu cresterea pH-lui, protonul
de la grupa carboxil liberd este eliminat, grupa carboxil coordinind electrostatic la
metal [231]. Deci in complexul protonat, EDTA este pentadentat iar in complexul
neprotonat hexadentat. Cand ligandul este pentadentat, hexacoordinarea CuZ+ este
realizati cu o moleculd de apa [231, 274]. Spectrele RMN arati ci numirul de
coordinare al apei este 0,38 [171], existdnd un echilibru dinamic intre un EDTA
hexadentat i un EDTA pentadentat (figura 9) [171, 275].
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Figura 9 - Echilibrul dinamic intre structurile in care EDTA este ligand
hexadentat (Structura I) si pentadentat (Structura II)

Din spectrul IR al solutiei rezultd ca ionul Cu?* formeaza legdturi puternice
Metal — N [242]. :

La pH = 2,5 s-a observat o scidere a pH-lui pana 1a 1,3 la introducerea Cu?*
in solutia cc contine CuHEDTA", micsorare explicata prin echilibrul:
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Cu#* + CuHEDTA® <—= CwEDTA® + H*

Tabelul 19 - Constante de formare pentru combinatiile complexe ale

cuprului cu EDTA
Nr. | Anionul complex pK Hy pH Metodade | Literatura
crt. (Temp.) studiu
1. | Cu,EDTA 2,57 1.5 (25°C) spectr. [268]
2. | CuH,;EDTA* 3,00 (20°C) dans. opt. [268]
3. | CuH,EDTA® 5,80 (20°C) dens. opt. [268)
6,7 RMN [278)
7,53 1(20°C) 0,6-2,7 spectr. [266]
821 1(25°C) 0,1.1,3 spectr. [267]
8,20 spestr. [279]
4. | CuHEDTA- 9.2 potent. [242]
9,16 1(25°C) <35 spectr. [265)
11,54 0,1 (20°C) potent. [250]
11,0 (20°C) dens. opt. [262)
11,7 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. | CuEDTA% 18,86 0,1 (20°C) potent. [252]
18,38 0,1 (20°C) potent, (253]
17,8 spectr. [254]
18,79 0,1 (20°C) potent. [255]
18,46 0.2 (25°C) polarog. ‘257)
18,80 0,1 (20°C) potent. [250]
18,92 potent. [264]
18,93 (20°C) dens. opt. [268]
18,83 0,1 (25°C) potent. (280]
18,99 RMN [278]
20,47 0 (25°C) potent. [282]
18,07 0,3 (25°C) potent. (282]
7,59 0,5 (25°C) potent. [282]
17,80 1{25°C) potent. [282]
16,40 1 (20°C) spectr. [266]
18,8 0,1 (25°C) potent. [233]
17,28 1 (25°C) polarog. [283]
19,66 1,2 (20°C) potent. [281]
20,95 1(25°C) >34 spectr. [267)
17,3 3 (50°C) polarog. [284)
16,6 3 (70°C) polarog. [284]
18,7 1,5 (25°C) SpaGir. (258)
6. | Cu(CH)EDTAT 25 (20°C) potent. [219]
2,40 1(25°C) >8 spectr. [265]
29 0,1 (25°C) potent. (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 potent, (234]
2,13 0,1 (25°C) potent. [259]
2,2 3 (50°C) polarog. [284]
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in complexul dinuclear, un atom de cupru este hexacoordinat la EDTA (prin
2 atomi N si 4 O), iar al doilea atom de cupru este coordinat la 2 atomi O de la
grupa carboxil si la 4 molecule de apd [276]. Cand concentratiile reactantilor
depagesc 3-10" 2M din sistem se separd o fazi solidi ce coresplmde formulei
CuyEDTA-10H»O. Dacd in locul ionului de cupru in solutie se afla ionul complex
Cu(NH3)2?*, nu se observd interactiune cu CuEDTAZ,, insa in prezenta azotatului
de amoniu se formeazi complexul dinuclear insolubil Cu(NH3);CuEDTA [277].
Micsorarea pH-lui nu s-a observat la pH-ul la care predominanta este specia
CuEDTAZ- [247).

d. Combinatii complexe ale fierului

in solu;ie, cu acidul EDTA ionii Fe2* formeaza complec.;xi 1:1, care la pH
acid sunt protonati avand concentratie maximi la pH = 2 [285, 286]. EDTA
favorizeaza compiexa:ea la pH > 6 [287], concentratia complexului FeEDTA?
fiind maxima la pH = 5 - 7 [286, 288].

In sfera de coordinare a complexului se afla si o moleculd de apa pentru
asigurarea hexacoordinarii Fe?*, deoarece EDTA actioneaza ca ligand pentadentat.
La pH alcalin (pH > 10), molecula de apa este inmlocuiti cu gruparea OH",
formandu-se hidroxocomplexul Fe(OH)EDTA3- [171, 286, 289]. Complecsii Fe?+
cu EDTA sunt paramagnetici, paramagnetismul fiind o caracteristici a
complecsilor metalici 3d [263].

In tabelul 20 sunt prezentate pentra diferiti complecsi ai fiernlui divalent, iar
in tabelul 21 pentru diferi}i complecgi ai fierului trivalent cu EDTA, constantele de
formare, pH-ul si conditiile de formare conform datelor de literatura.

Tabelul 20 - Constante de formare pentru combinatiile complexe ale

fierului divalent cu EDTA
Nr. Anionul complex pK i, rH Metoda de Literatura
crt. (Temp.) studiu
1. | FeHEDTA: 6,86 0.1(20°C) potent. [250]
6,90 spectr. [290]
2. | FeEDTAZ- 14,45 0,1 (20°C) potent. [252]
1422 0,1 (20°C) 5.9-6,7 potent. [253]
14,33 0,1 (20°C) potent. [255]
14,2 0,1 (20°C) potent. [250]
13,90 spectr. {290]
3. | Fe(CH)EDTA3- 4,90 spectr. [290]

Prezenta EDTA si a altor liganzi inruditi labilizeazd unul sau mai multe
locuri de coordinare de la ionul central Fe?* 5i ca atare Fe?* este usor oxidat la Fe3*
[171 - 173]. Viteza de oxidare cu oxigenul din aer creste cu temperatura in
domeniul 5 - 40°C [291], cinetica oxidarii Fe?+ aritand cd molecula de O; se
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reduce la HyO; fard a se forma ca intermediar radicalii superoxid [292]. La pH > 5§
procesul de oxidare este independent de pH [172, 293, 294].

Fe?* formeaza complecsi 1 : 1 cu EDTA, ei forméandu-se 1a pH < 5 [287]. In

complex, Fe3* este heptacoordinat, fiind posibil ca la concentratii mici, EDTA sa
fie pentadentat, heptacoordinarea fiind realizata cu doua molecule de apa, existind
de fapt un echilibru intre speciile hexa- gi heptacoordinate [171, 295-299].

In domeniul de pH = 6 - 11, molecula de apa din sfera de coordinare

hidrolizeazd forméandu-se pini la pH = 9 monohidroxicomplexul Fe(OH)EDTA?
[259, 299, 300], ijar de la pH > 9 formdndu-se di- Fe(OH);EDTA* si
trihidroxocomplexul Fe(OH)3EDTA4 [299, 302}, san chiar separarea din sistem a
Fe(OH)3 [259].

La pH = 4,5 FeEDTA" suferi fotodegradare datoriti luminii solare,

observadu-se formarea CO; si CH,O [244].

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

Nr. Anionul complex K M pH Metoda de Literatura
crt. (Temp.) studiu
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)EDTAZ- 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]
74 >7 RMN [299]
6,5 spectr. [290]
7,5 Raman [298]
3. | Fe(OH),EDTA?- 4,48 0,1 (25°C) poten}. [233]
20 spectr. [302]
2,85 >9 RMN [299]
4,53 spectr. [290]
1,9 Raman 298]
4. | Fe(OH)3EDTA%4- 2,9 Raman 298]
5. | (FeEDTA) O+ 2,5 0,5 spectr. [301]
2,8 1 spectr. {301]

La pH alcalin s-a constatat posibiltatea dimerizarii Fe(OH)EDTA?- [301,

302] conform echilibrului de mai jos, dimerizarea fiind favorizata de cresterea
concentratiei si pH-lui [285]:

FeEDTA" + H,0 =—= Fe(OH)EDTA?> + H*
2Fe(OH)EDTAZ === (FeEDTA),0%* + 2H,0
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Din spectrul Raman reiese existenta unor unitati de Fe?* hexacoordinat la
un ligand pentadentat [298), unitati unite prin punti oxo Fe—O—Fe [290, 301]. Pe
de alta parte, existenta unui spin inalt al Fe?+ anuleaza posibilitatea dimerizarii, iar
faptul ¢ spectrele RMN sunt independente de raportul ligand/Fe, anuleazi $i
posibilitatea coordindrii simultane a doui grupe EDTA la Fe3+ si deci la pH > 9 se
formeazi dihidroxocomplexul [299].

e¢. Combinatii complexe ale cobaltului

In general, in solutie, jonii de Co?* cu acidul EDTA formeazd complecsi
1: 1. In mediu acid complexul este protonat [241, 265]. Spectrele electromice arati
¢ in complexul protonat o grupa carboxil este libera, deci EDTA este pentadentat
[242, 265].

Valorile constantelor de formare ale complexului neutru si protonat, au
condus la ideea cd protonarea are loc mai degraba la o grupa carboxil libera, decat
prin ruperea legaturii Co - carboxil. Ca atare in complexul neutru existi o
moleculd de apa in sfera de coordinare a Co?+*, deci ligandul este pentadentat
[305]. Spectrele electronice au scos in evidentd cid protonarea conduce la
coordinarea unei molecule de apa si deci in complexul protonat ligandul este
pentadentat [265].

Spectrele RMN au permis calcularea numarului de coordinare a apei pentru
complexul neutru [171]. Valoarea 0,19 pentru numarul de coordinare a apei, arata
ca in solutia complexului CoOEDTA?- existd un echilibru dinamic intre un EDTA
hexadentat (dominant) si pentadentat [171, 275, 305]. Sub actiunea ultrasunetelor
are loc o transformare reciprocd a structurii pentadentate in structurd hexadentatd
pentru EDTA [306]. Spectrul IR a scos in evidentd formarea in complex a unor
puternice legituri Co?* — N [242].

La pH alcalin se formeaza hidroxocomplexul Co(OH)EDTA?-, care in timp,
la aer, se oxideaza la Co(OH)EDTAZ2-. Spectrele UV aratd ci formarea
hidroxocomplexului nu se realizeaza prin legarea OH" la Co?* [265]. Oxidarea
Co?* la Co?* are loc in prezenta O, sau HyO, [307], dar este eficienta la pH = 4,7
cu H;0, pe carbune activ, ce joaca rolul de mediator in transferul electronilor
[308]. In domeniul de pH = 3,5 - 6.5 in complexul Co(IINEDTA", ligandul este
hexadentat [309].

in tabelul 22 sunt prezentate constantele de formare, pH-ul §i condigile de
formare pentru diferiti complecgi ai cobaltului cu EDTA, conform datelor de
literatura.
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Tabelul 22 - Constante de formare pentru combinatiile complexe ale

cobaltului cu EDTA
Nr. Anionul pK M, pH | Metoda de | Literatura
crt. complex (Temp.) studia
1. | Co,EDTA" 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) | 1,5-18 | spectr. [265]
9,15 | 0,1(20°C) potent. [250]
3. | CoEDTAZ 16,10 | 0,1(20°C) | 4,8-7,7 | potent. [253]
15,4 spectr. [254]
1621 | 0,1 (20°C) potent. [255]
16,55 potent. [264]
1631 | 0,1 (20°C) potent. [250]
1571 | 0,2(25°C) polarogr. [257]
163 | 0,1(25°C) potent. [233]
1626 | 1,5 (25°C) spectr. [258]
4. Co(OH)EDTA3- 0,83 1 (25°C) 13-14 spectr. [265]
3,18 | 0,1(25°C) potent. [233]

in general, in solu;ie, cationii microelementelor studiate formezi cu acidul
'EDTA complecsi 1 : 1.

Complecsii sunt foarte stabili in solutii neutre, slab acide sau slab bazice, $i
pot fi utilizati in producerea de ingrasaminte lichide complexe cu microelemente.

Complecsii Fe* sunt instabili fatd de aer si alti agenti oxidanti, producand
oxidarea lui la Fe3+, deoarece in prezenta unor liganzi se labilizeaza nnul san mai
multe locuri de coordinare de la atomul central.

in mediu acid complexul este protonat, protonarea avand loc la un carboxil
liber, deci EDTA acfioneaza ca ligand pentadentat, hexacoordinarea cationului
central fiind asiguratd de o molecula de apa.

In mediu bazic se formeazi hidroxocomplecsii.

Complecsii 1 : 1 sunt foarte solubili, din sistem nu se separd faza solida.

in general, valorile constantelor de formare ale complecsilor urmeazi seria
Irving - Williams: pKyy, < pPKre(n < pPKeo < pPKeu > PKzn.

Complecsii ~ microelementelor cu  EDTA  sumt
paramagnetismul fiind o caracteristici a complecsilor metalici 3d.

paramagnetici,

BUPT



PARTEA 11

CERCETARI EXPERIMENTALE

BUPT



49

CAPITOLULIV

STUDII ASUPRA OBTINERII SOLUTIEI DE BAZA NPK
1. Genetaliti;i

Procesul de obtinere a solutiei de bazi NPK trebuie si asigure un raport
bine definit intre macroelementele N, P, K si un continut maxim al acestora in
sistem.

Sursele pentru macroelementele N, P, K pot fi variabile, in func;ie de
materiile prime existente la un moment dat si de pretul lor.

Pentru asigurarea macroelementului azeof, se pot folosi:
- amoniac gazos sau solutie 25%;

- azotat de amomniu, produs cristalizat sau granulat, fara a fi condmonat

- uree granulata, fard a fi conditionata;

- amoniacati pe bazi de azotat de amoniu, uree sau uree i azotat de
amoniu; '

- solutie NP obtinuta in urma prelucrarii rocilor fosfatice cu acid azotic si
eliminarea calciului din sistem;

- fosfati de amoniu, in solutie sau granulati fara a fi conditionati.

Macroelementul fosfor poate fi asigurat prin:

- acid fosforic: pur, tehnic, sau industrial, de concentrat,ie variabila in
functie de natura provenientei lui;

- fosfati de amoniu, in solutie sau granulati fara a fi conditionati;

- solune NP obtinuti in urma prelucrarii rocilor fosfatice cu acld azotic si
eliminarea calcmlm din sistem.

Ca sursa pentru microelementul potasiu, se pot folosi:
- carbonat de potasiu, tehnic;
- hidroxid de potasiu, tehnic, in solutie sau solid.

Cercetirile efectuate privind procesul de obtinere a solutiilor NPK au avut
in vedere sursele de materii prime si stabilirea conditiilor optime pentru asigurarea
unui confinut maxim in macroelemente.

2. Obtinerea solutiei NPK din acid fosforic [310]

Pentru obtinerea solutiei NPK s-au utilizat ca materii prime acid fosforic,
carbonat de potasiu, uree $i azotat de amoniu.

Cercetirile au urmarit stabilirea conditiilor optime ale procesului de obtinere
a solutiilor NPK, cu un raport bine definit in macroelemente (N, P, K), realizandu-
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se neutralizarea acidului fosforic pur cu carbonat de potasiu si adaos de azotat de
amoniu, respectiv azotat de amoniu §i uree.

Intrucat in procesul de neutralizare a acidului fosforic cu carbonat de
potasiu are loc o variatie a pH-lui masei de reactie, cercetirile au urmirit
dependenta pH-lui masei de reactie de raportul K,0/P,Os.

Procesul de neutralizare al acidului fosforic cu carbonat de potasiu poate sa
decurgd dupa reactiile:

2H;PO; + KoCO3 —» 2KH,PO4 + COp + HyO

H3POy4 + KyCO3 — KoHPO4 + CO, + HO

2KH,PO4 + K3CO3 —» 2K,HPO4 + CO, + HpO

In prezenta ureei, peste o anumita concentratie, este posibild si reactia:

H;PO4 + CO(NH3), —  H3PO4CO(NH3),

In prezenta azotatului de amoniu este posibild si reactia:

2NH4NO3 + KpHPO4 === 2KNO; + (NH4),HPO,

a) Modul de lucru

Un volum bine definit de acid fosforic (20% H3PO, - concentratie stabilit
pe baza unor cercetari preliminare) s-a neutralizat cu o cantitate bine definita de
carbonat de potasiu, in absenta, respectiv in prezenta azotatului de amoniu, i a
amestecului azotat de amoniu §i uree, luate intr-un raport bine definit N : P.

Solutiei i s-a determinat pH-ul la diferite raporturi K5O : P20s. Pentru
masurarea pH-lui s-a utilizat un pH-metru Radiometer. Misuratorile s-au efectuat
la 25°C.

b) pH-ul masei de reactie

Datele experimentale privind dependenta pH-lui masei de reactie de raportul
K20 : P05 (masic si molar) sunt redate in figura 10.

Din datele experimentale rezultdi o dependentd bine definitd intre pH-ul
masei de reactie i raportul K5O : P2Os .

pH-ul creste odata cu cresterea raportului KO : P,Os. Cresterea este relativ
lenta pani la pH = 3,5 apoi bruscd pani la pH = 6 si din nou mai lenta.

Alura curbelor este asemanitoare pentru toate sistemele studiate. La pH = 4
{raport molar K50 : P;Os =1 : 1) se incheie procesul de neutralizare al primului
ion de hidrogen al acidului fosforic, cu formare de fosfat monopotasic.

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

S-a constatat ci pentru toate sistemele studiate, la un raport molar bine
definit KO : PoOs = 1 : 1, apar cristale de fosfat monopotasic datorita
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suprasaturdrii solutiei. Dacd raportul molar K70 : P,Os > 1, aceste cristale se
redizolva, datorita apa.ntlel in sistem a fosfatului dipotasic si maririi solubilitatii.

In cursul neutralizarii acidului fosforic, la raportul molar K5O : P205 la
care in sistem apare faz3 solida (1 : 1), continutul de substantd activi a sistemului
este P,O5 : K,O 13,2 : 9,3 (22,5%), raport ce corespunde fosfatului
monopotasic. Dupa neutralizarea primului hidrogen al acidului fosforic, incepe
aparitia in sistem a fosfatului dipotasic, care mareste solubilitatea in sistem. In
final s-a obtinut solutia PK cu un continut de substanta activd P,O5 : K50 =
11,7 : 19,3 (31 0%).

La neutralizarea acidului fosforic in prezentd de azotat de amoniu, solutia
initiala cu un raport masic Ny : P05 = 1: 2, a avut un continut initial de
substantd activa Ny : P,Os = 6,0 : 12,1 (18,1%). In momentul apanuel fazei
solide (raportul molar K;0 @ P,O5=1:1), continutul de substanta activd este

NN : P205: K50 = 5,6 : 11,2 : 7,7 (24,5%). Continuand procesul de neutralizare,
incepe disparitia fazei solide. S-a constatat insa ca la un raport molar K,O : P,Os
> 1,6 apar cristale de azotat de potasiu. Prin urmare, pentru a evita acest lucru,
este necesar ca in conditiile date (Ny : P;Os5 = 1 : 2) sd se lucreze la un raport
molar K»O : P»Os5 < 1,6. In final, solu;ia ob;inuté a avut un cong'nut in substangé
activa de Ny : P2Os5: KoO =5,0: 10,1 : 16,1 (31,2%).

Raport molar K,0 : P,O;
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Raport masic K,0 : P,O;

Figura 10 - Dependenta pH-lui solutiei de raportul KO : P05 pentru:
(1. acid fosforic; 2. acid fosforic + NHgNO3 (NN :P205=1:2),
3. acid fosforic + NH4NO3 +uree; Ny : Nyy, : P05 = 1:3:2
(N:P205=2:1))

La neutralizarea acidului fosforic in prezenta de azotat de amoniu si uree,

solu'gia inigialé, cu un raport masic Ny: NNH2 :POg =1:3:2, aavut un
continut de substantd activda Ny: Nyng, : P,Os = 4,0 : 12,1 : 8,1 (24,2%). in
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momentul aparitiei fazei solide (raportul molar K50 : P,Os = 1 : 1), continutul
maxim de substanti activa este Ny : Npg, : BOs: K;0=3,8:114:77:54
(28,3%). In acest sistem se pot obtine solutii cu raport molar K5O : P;05 < 2,4

fard si apard o fazi cristalini. In final, soluua obtinutd a avut un continut de
substanta activd de Ny : Ny, : B,Os: K;0=3,6: 10,7:7,2: 11,8 (33, 3%)

Datele experimentale obtinute au permis si se stabileasca raportul optim
intre macroelementele din solutia de bazi pentru un raport Ny : P,Os5 admis si
concentratia maxima in substantd activa la care din sistem sa nu se separe o faza
solida cristalina.

Astfel in cazul sistemului ce contine azotat de amoniu $i uree, se poate
obtine solutia de bazd N : P05 : K5O = 15 : 7,5:10 (32,5% substanta activa).

In hgu.ra 11 este reprezentat grafic continutul in substanti acnvé al celor 3
sisteme studiate, la doud momente distincte dm cursul procesulm de neutralizare
(datele in tabelul 23):

- 1a raport molar K5O : PsOs = 1 : 1 (cind se separi fosfat monopotasic
ca si faza solida in toate cele 3 sisteme);
- in final, 1a raport molar K5O : P5O5=2,4 : 1.

Figura 11 - Continutul de substanti activa al sistemelor studiate la
taportun molare KoO P»O5 bine definite

(1 - Sistemul HaPOy; 2 - Sistemul H3PO4 + NH4NO3;
3 - Sistemul H3PO4 + NH4NO3 + uree)

Tabelul 23 - Cong.i.numl de substan;é activa al sistemelor studiate

Sistemul studiat Contimur substanti activa (%) la raportul molar
K20 : P05
1:1 24:1
Acid fosforic 22,5 31,0
Acid fosforic + azotat de 24,5 31,2
amoniu
Acid fosforic + azotat de 28,3 333
amoniu + uree
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Se observa ca introducerea azotului ( ca azotat de amoniu, sau ca azotat de
amoniu si uree) mareste solubilitatea in sistem la raportul molar K5O : P,Os =
1: 1. In final, solubilitatea este mai mare doar in sistenmul ce contine uree.

3. Obginerea soln;iei NPK din solnt,ii NP industriale

In procesul de obtinere a iIngrisamintelor lichide complexe cu
microclemente, acidul fosforic poate fi inlocuit cu solutia rezultata in procesul de
descompunere a rocilor fosfatice cu acid azotic, dupa indepartarea calciului
continut. Prin ricirea solutiei NP la -5°C se realizeaza eliminarea calciului din
sistem in proportie de cca. 80% sub forma de Ca(NO3)5-4H»0O (fazi a procesului
industrial) [311].

Compozitia medie a solutiei industriale NP este data in tabelul 24.

Tabelul 24 - Compozitia medie a solutiei NP industriale

Componenti | P,Os Ca2* NN Fe3+ SiO, Mg2+
gl 330 58 62 3,8 0,3 0,1

Neutralizarea acestei solutii duce la pierderi mari de P,Os, prin legare de
calciu gi formare de fosfati insolubili. Complexarea calciului inainte de faza de
neutralizare nu este posibild din cauza unui consum suplimentar de peste 200%
ligand (EDTA), ce va duce la scumpirea produsului fira o imbunititire a calitatilor
lui [312]. De asemenea la pH = 2, incepe precipitarea fosfatului diacid de calciu,
reducandu-se continutul de P,O5 din solutie.

Eliminarea restului de calciu din solutie se poate realiza practic total cu
acidul sulfuric, cand se formeaza CaSO42H,O care prezinta un produs de
solubilitate mic (2,37-10-5) in api [313] si o solubilitate foarte scazuti (0,22 -
2,12%) in mediu acid (H3POg4, H3PO4 + HNO3, HiPOy4 + H2SOy4, H3PO4 + HNO;
+ H»S804, H3PO4 + HoSiFg) [314 - 322].

Solutia NP fara calciu se poate supune procesului de neutralizare cu
amoniac si carbonat de potasiu, iar continutul in azot se poate corecta prin adaos
de uree, in vederea obtinerii solutiei de baza NPK.

Cercetirile de laborator au urmarit sd stabileasca conditiile optime pentru
procesul de separare a calciului din sistem sub forma de sulfat de calciu si ale
procesului de prelucrare a solutiilor NP in solutii de baza NPK.

A. Studiul procesului de eliminare a calciulur din sistem

Cercetarile de laborator au urmarit stabilirea conditiilor optime pentru
realizarea unui grad maxim de separare a calciului din sistem si in acelasi timp
obtinerea unei solutii NP cu un continut maxim in elementele nutritive N si P.
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a. Modul de lucru

Un volum bine determinat de solutie NP industriala (tabelul 24) s-a tratat cu
acid sulfuric de o concentratie data la un raport dat H,SO, : Ca2*, la o temperaturd
constantd si la un timp de reacue dat. Precipitatul de sulfat de calciu s-a separat
prin ﬁltrate sub vid, iar in sohma NP s-a determinat continutul rezidual de calciu.

Solutia NP obtinuta in condltule optime a fost supusd analizei chimice,
determinandui-se conunuml in calciu rezidual, P2Os, azot si sulfat. Continutul de
calciu s-a determinat prin spectrofotometrie de absorbtte atomica, folosind un
spectrofotometru SP - 800. Continutul in P;0s, azot si sulfat s-a determinat prin
metode clasice [323]. Sulfatul de calciu precipitat, s-a supus analizei prin
spectroscopie IR utilizand un spectrofotometru SPECORD M80 si analizei termice
si termodiferentiale, derivatograma inregistrandu-se la un derivatograf 1500-D
MOM Budapesta, in atmosfera statica de aer, viteza de incilzire 12 grd/min, iar ca
material inert s-a folosit a - Al,03.

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

Pentru stabilirea conditiilor optime ale procesului de separare a calciului sub
forma de sulfat de calciu, s-a studiat influenta anumitor factori (raport molar
H,S0y : CaZ+, concentratia acidului sulfuric, temperatura etc.).

- Raportul molar HSO4 : Ca®*

Datele experimentale privind dependenta gradului de separare de raportul
molar H4SOy4 : Ca=* sunt redate in tabelul 25 si figurile 12 - 14.

Din aceste date se observa ca la temperatura constanta si conditii identice
de filtrare, gradul de separare al calciului cregte odatd cu marirea raportului molar
H-S04 : Ca?*. Cu cat concentratia acidului sulfuric este mai mare, cu atat
cresterea este mai pronuntata.

- Concentratia acidului sulfuric

Datele experimentale privind influenta concentratiei acidului sulfuric asupra
gradului de separare a calciului sunt redate in tabelul 25 si figurile 12 - 14.

Din aceste date rezulta ca odata cu cresterea concentratiei acidului sulfuric,
gradul de separare al calciului se mareste in toate cazurile. Odata cu cresterea
concentratiei acidului sulfuric, se mareste gradul de suprasaturare al solutiei, ceea
ce determina formarea unui precipitat de sulfat de calciu greu de filtrat si de spalat.
Utilizarea unui acid sulfuric de concentratie mica (15%), permite formarea unor
cristale de sulfat de calciu ugor de filtrat si de spalat.

- Temperatura

Datele experimentale privind influenta temperaturii asupra gradului de
separare al calciului sunt redate in tabelul 25 si figurile 12 - 14.

Din aceste date rezultd ci in cazul filtririi imediate, indiferent de raportul
molar HySO4 : Ca2* si concentratia acidului sulfuric, gradul de separare al
calciului se micgoreazd odata cu cresterea temperaturii. in cazul filtrarii dupa un
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timp mai indelungat (24 ore), gradul de separare al calciului practic nu depinde de
temperatura. Temperatura de 60°C asigurd conditii mai bune ale procesului de
cristalizare a sulfatului de calciu. Prin urmare se poate considera temperatura de
60°C ca fiind optima.

Tabelul 25 - Gradul de separare a calciului din solutia industriala NP,
la diferite raporturi molare H,SO,4: Ca2*, temperaturi,
concentratii si timpi de sedere

Nr.| Raportmolar | Temperatura, | HpSOy4, Grad de separare calciu, %
crt. | HpSO4 : Ca2t °C % imediat dupa 24 ore
1. 1:1 20 15 86,1 88,3
2. 25 87,1 89,1
3. 40 88,8 90,1
4. 60 90,6 91,6
5. 93 . 935 937
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. 2 86,8 90,8
18. 40 90,2 92,6
19. 60 92,0 942
20. 93 96,6 97,0
21. 1:1 60 15 754 87,0
22. 25 78,3 88,2
23. 40 822 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 89,7 94,0
30. 93 95,8 96,7
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Figura 12 - Gradul de separare al calciului in functie de temperatura, la
diferite raporturi molare HySO, : Ca2*, timpi de stationare
si concentratii ale acidului sulfuric
{1 - raport molar 1 : 1 si filtrare imediatd; 2 - raport molar 1 : 1 si filtrare

dupd 24 ore; 3 - raport molar 1,1 : 1 si filtrare imediatd; 4 - raport molar
1,1 : 1 si filtrare dupd 24 ore)

Se observi din figurile 12 si 13 o dependenta liniara intre gradul de separare

a sulfarului de calciu (%) si temperatura de lucru (°C), de forma:

aj;=a-bt 1)

In tabelul 26 sunt trecute expresiile matematice ale acestor dependente

liniare (pentru o concentratie a acidului sulfuric si raport molar HzSOy4 : Ca2+

date).
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In tabelul 26, «; reprezinta expresiile matematice ale dependentei liniare
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grad de separare - temperaturd, rezultate din figurile 14 si 15, si anume:

o - pentru raportul molar HoSOy4
0 - pentru raportul molar H»SO4
w3 - pentru raportul molar H,SO4
o4 - pentru raportul molar HySOy4

: Ca2*=1: 1 si filtrare imediati;

: Ca2*=1: 1 si filtrare dupi 24 ore;
:Ca2t=1,1: 1 si filtrare imediata;
:Ca2*=1,1: 1 i filtrare dupa 24 ore.

Tabelul 26 - Expresii matematice ale dependentei liniare grad de

separare - temperaturd, rezultate din figurile 12 si 13

Nr. | Concentratia, Expresiile fanctiilor Grad de corelare
crt. % oy - oy
L. 15 o) =91,3-0,267- 0,99882
o, = 88,9 - 0,033t 0,99124
a3 = 93,0 - 0,220t 0,99966
04 = 90,0 - 0,013t 0,9934
2. 25 o) =91,4 - 0,220t 0,99863
ap = 89,5 - 0,023t 0,98198
a3 =93,3-0,170-t 0,9977
oy = 90,3 - 0,008t 0,98198
3. 40 oy =92,2 - 0,165-t 0,99939
oy = 90,2 - 0,008- 0.98198
w3 = 93,7 - 0,098t 0,987
a4 = 92,3 - 0,008t 0,98198
4. 60 a;=93,3-0,138 0,99994
oy =92,3 - 0,033t 0,99902
o3 = 95,5 - 0,095-t 0,99269
oy = 94,5 - 0,008t 0,98198
5. 93 a; = 94,4 - 0,042-t 0,99942
o = 94,2 - 0,028-t 0,99863
o3 = 98,1 - 0,038t 0,99926
oy =97,7- 0,017 0,99662
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Prelucrarea matematicd a fanctiilor o - a4 din tabelul 26 cu programul
Microcal Origin 3.0 a permis generalizarea functiilor «; - oy pentru intregul
interval de concentratii studiat (20 - 93%), stabilindu-se o dependenti de
concentratia ¢ a constantelor a si & din relatia 1, sub forma unor functii de gradul
III de forma:

a=mj - nj-¢c +pj-c2-q-c3 93}
b=mp - ny-c + pp-c2 - qp-c3 3)

in tabelele 27 si 28 sunt date valorile constantelor mj, nj, pj $i ¢ din
relatiile (2) si (3). Se poate calcula astfel valoarea gradului de separare a calciulni
in domeniul de temperatura studiat (20 - 60°C).
Se observd din figura 14 o dependentd liniard intre gradul de separare a
sulfatului de calciu (%) si concentratia acidului sulfuric (%) de forma:
aj=a+b-c C))
In tabelul 29 sunt trecute expresiile matematice ale acestor dependente

liniare (pentru o concentratie a acidului sulfuric §i raport molar HSO4 : Ca2+
date).

<

Tabelul 27 - Valorile constantelor m;, n;, p; $i q; din relatiile (2) i (3)

(pentru filtrarea imediata)
Constanta Raportul molar Raportul molar
HySO4: Ca2t=1:1 (ay) H,yS04: Ca2*=1,1:1 (a3)
a b a b
m, 91,56£0,40 0,39+0,01 93,74£0,45 0,3940,006
n 0,047+0,003 0,011%0,002 0,082+0,007 0,014+0,005
Pi 0,002+0,001 1,65-104 0,003+0,001 2,3-104+1,2:104
+0,40-10-4
qi 1,34-10° 9,78-10°7 1,38.10°% 1,26-106
+042:10° +2.72:10-7 £0,47-10° £0,71-10-6

Tabelul 28 - Valorile constantelor m;, nj, p; §i q; din relatiile (2) si (3)
(pentru filtrarea dupa 24 ore)

Constanta Raportul molar Raportul molar
HoS04:Ca2*=1:1 (o) H,yS804: Ca2*=1,1:1 (o)
a b a b

m; 89,32+0,24 0,098+0,003 89,76+0,32 0,021+0,002

; 0,063+0,001 0,006+0,001 0,031+0,001 7281045103

P 0,003£0,001 123104 0.003£0,001 | 1,1-10304 107

+0,45-104

qi 1,88-10°5 7,32:10-7 1,8410°5 3,78:108

+0,88-10"5 +3,84-10"7 +0,66:10-5 +0,72:10-8
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Tabelul 29 - Expresii matematice ale dependentei liniare grad
de separare - concentratie, rezultate din figura 14

NI Raport molar Expresiile functiilor Grad de corelare
crt. | HpSO4: Ca2t aq - o3
T 1:1 ay = 84,8 +0,094c 0,09877
oy = 78,6 +0,155¢ 0,99156
oy = 73,0 +0,206¢ 0,99438
2. 1.1 (24 ore) o, = 87,3+ 0,069 0,99994
oy = 86,7 +0,070c 0,99256
oy = 86,4+ 0,069 097919
3 11 = 86,9 +0,112¢ 0,99937
ap = 82,9 +0,152¢ 0,98368
oy = 78,0+ 0,198¢ 097991
4. 1,1:1 (24 ore) o, = 88,4 +0,098¢ 0,99884
oy = 88,4 +0,094c 0,99453
o = 88,3+ 0,093¢ 0,98362

Prelucrarea matematici a functiilor ; din tabelul 29 cu programul Microcal
Origin 3.0 a permis generalizarea functiilor o; pentru intregul interval de
temperatura studiat (20 - 60°C), stabilindu-se o dependenti de temperatura t (°C) a

constantelor a si b din relatia 4, sub forma unor functii de gradul I

a=my -ng-t 5)
b=m+nyt (6)

In tabelele 30 si 31 sunt trecute valorile constantelor m; §i n; din relatiile
(5) si (6). Se poate calcula valoarea gradului de separare a calciului pemtru alte

concentratii ale acidului sulfuric din domeniul studiat (20 - 93%).

Tabelul 30 - Valorile constantelor my $i njdin relatiile (5) si (6).

(pentru filtrare imediata)
Constanta Raportul molar Raportul molar
H,S0,:Ca2t=1:1 H,804:Ca2t=1,1:1
a b a b
mi 90,60+0,374 0,0397+0,0018 91,50+0,561 0,0800+0,0093
ny 0,295+0,0087 0,0028+0,0001 0,226+0,013 0,0019+0,0002

Tabelul 31 - Valorile constantelor m $i ny din relatiile (5) si (6).

(pentru filtrare dupa 24 ore)
Constanta Raportul molar Raportul molar
H,S0,: Ca2t=1:1 HpS0,:Ca2t=1,1:1
a b a b
m) 87,70+0,18 0,0693+0,0012 88,461+0,06 0,100+0,0019
m 0,0225+0,0043 0 0,0025+0,0008 1,25104+4-10°%
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Conditiile optime ale procesului de separare a calciului din solutia NP sub
formd de CaSO42H0 ugor de filtrat si spalat gi la un grad de separare
corespunzator (aprox. 90%) sunt:

- concenuagia acidului sulfuric =15%;

- raport molar HySO4 : Ca2+=1,1: 1;

- temperatura = 20°C;

- timp de stationare a precipitatului - 24 ore.

In aceste conditii se obtine o solutie NP a carei compozitie este data in
tabelul 32.

Tabelul 32 - Compozitia medie a solutiei NP obtinuta dupa eliminarea
calciului in conditiile optime

Componenti | P,O; N SOZ" Ca2+ Fe3t Mg+
gl 160 30 20 5 1,8 0,05

¢. Analiza termica §i termodiferengjalé

Precipitatele de sulfat de calciu uscate, au fost supuse analizei termice i
temodiferentiale, derivatograma produsului fiind prezentati in figura 15. Din
derivatograma s-a obtinut o pierdere de masa de 21% (fati de teoretic 20,93%
pentru CaSO4-2H,0) datoritd eliminirii apei. Eliminarea apei este un proces
endoterm si se face in doui etape, in intervalul de temperatura 105 - 200°C.

Produsului separat (conditii optime) din solutia industriald NP, i se poate
atribui formula: CaSO4-2H50.

Din derivatograma produsului etalon reznltd ci eliminarea apei este
deasernenea un proces endoterm si se realizeazi tot in doua trepte [324].

d. Spectrul IR

Produsul solid separat in conditii optime din solutia NP industriald a fost
supus analizei spectrofotometrice de absorbtie in infrarosu. Din spectrul IR (figura
18) s-au stabilit frecventele de vibratie ale gruparii SO‘Z{ si a grupdrii OH™ din
apa de cristalizare (tabelul 33).

Datele obtinute arati ci produsul separat din solutia industriala NP este un
sulfat de calciu cu apé de cristalizare si i se poate atribui formula CaSO4-2H20.

Datele din tabelul 33 sunt in concordanti cu datele existente in literatura de
specialitate {325 - 330].
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Figura 16 - Spectrul IR pentru sulfatul de calciu separat din solutia
industriald NP (conditii optime)

Tabelul 33 - Frecventele de vibratie ale gruparii SO%” sia grupdrii OH~
din apa de cristalizare pentru produsul separat din solutia
industriala NP (conditii optime)

Gruparea Numar de unda Tipul de vibratie
(cm-])
SO%~ 450 (m) Vibratie de valenta (v)
600 (m) Vibratie de valenta (v)
670 (m)

Vibratie de valenta (v)

1105 (%) Vibratie de valenta (v)
1140 @ Vibratie de valenti (v)
OH" din apa 1610 (i) Vibra;ie de deformare in plan (3)
de cristalizare 3400 (i)

Vibratie de valenta (v)
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B. Neutralizarea solu,tici NP

Neutralizarea solutiilor NP este faza cea mai importanti a procesului
tehnologic, Intrucat ea determina compozitia gi raportul dintre elementele nutritive
din solutiile de bazi NP si NPK folosite la obtinerea ingrisimintelor lichide
complexe cu microelemente. Pentru fiecare compozme a solutlel NP este necesar
sd se stabileasca conditiile optime ale procesului de neutralizare.

Cercetarile de laborator au urmirit stabilirea conditiilor optime ale
procesului de obtinere a solutiei de baza NPK, prin neutralizarea cu amoniac si

carbonat de potasiu a solutiei NP similaré cu cea din tabelul 32, dar fari contmut
de calciu.

a. Modul de lucrn

Un volum bine determinat de solutie NP s-a neutralizat cu carbonat de
potasiu si cu amoniac (25%) sub continui agltare la temperatura obisnuita. Masei
de reactie i s-a determinat pH-ul la diferite raportun (masice si molare) KO :
P;0s5 bl I\‘NH3 P,0;.

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

b. Studii asupra neutralizarii solutiilor NP [71]

Pentru a stabili conditiile optime ale procesului de neutralizare in vederea
obtinerii unor solutii NPK cu un raport bine definit intre macroelemente, cu
concentratie maxima in elementele nutritive §i cu stabilitate bund in timp, s-au
studiat mai multe variante privind modul si ordinea de utilizare a amoniacului,
carbonatului de potasiu si ureei.

Intrucat in procesul de neutralizare a solutiilor NP cu carbonat de potasiu si
amoniac are loc variatia pH-lui masei de reacue cercetatarile efectuate au unna.nt
dependenta pH-lui masei de reactie de raporrul K50 : P»Og, respectiv de raportul
Ny, P2Os.

Datele experimentale privind dependenta pH-lui masei de reactie de raportul
Nu, :P;Os, sunt redate in figurile 17 - 19, iar pentru solutia NP dupa eliminarea
calciului (rabelul 32) in figurile 17 si 18.

Datele experimentale privind dependenta pH-lui masei de reactie de raportul
K50 : P»Os, sunt prezentate in figurile 20 - 22.

Din datele experimentale se constata o dependentd bine definita $i
caracteristica intre pH-ul masei de reactie i raportul K2O : P>Os, respectiv intre
pH-ul masei de reactie si raportul Nygg, ' P,Os.

- Varianta a - Solutia NP in prima faza s-a neutralizat cu amoniac (25%)

pani la un raport masic NNH :P,05 = 0,28, ceea ce corespunde la un pH = 0.7 al

masei de reactie. Solutia in continuare s-a neutralizat cu carbonat de potasiu
{(figura 17 curba 1).
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Figura 17 - Dependenta pH-lui masei de reactie de raportul K0 : P;Os,
pentru o solutie NP (tabelul 32) neutralizatd in prealabil
cu amoniac (Ny : P,O5 = 0,46 :1)’
[1 - solutie NP fara continut de calciu; 2 - solutie NP (tabelul 32)]

Din aceste date se constatd cd odata cu cregterea raportului K»O : P2Os are
loc o variatie a pH-lui masei de reactie. P4dna la pH = 2, respectiv raport masic
= 0,65 (molar = 1), se constatdi o crestere lenti a pH-lui. In domeniul de
pH=2,0-72, cresterea este brusci, iar de 1a pH > 7,2 din nou o crestere lenta.
SolugiaANPK este limpede $i prezinta stabilitate in timp.

In mod aproape similar s-a prelucrat si solutia NP obtinuta dupa eliminarea
calciului (tabelul 32), amoniacul adiugandu-se corespunzitor doar acidului azotic
din sistem. Datele experimentale obtinute sunt prezentate in figura 17 (curba 2).

Dependenta pH-lui masei de reactie de raportul K»O : PyOs, are o alura
asemanatoare solutiei NP fara calciu (curtba 1), cu deosebirea cd prezintd o
deplasare in sensul cresterii valorii raportului K»O : P,Os datorita existentei
acidului sulfuric in sistem. De asemenea, in sistem, in procesul de neutralizare cu
amoniac (25%) si carbonat de potasiu, apare un precipitat format din compusi ai
calciului si fierului. Dupé filtrarea impuritatilor precipitate se obfine o solutie
limpede cu un raport bine definit intre macroelemente.

- Varianta b - Solutia NPK in prima etapa s-a neutralizat cu amoniac
25%) pani la raport masic Nng, P05 = 0,28 (pH = 0,7), s-a adaugat uree
corespunzator raportului masic Nyy, : P,Os5 = 1.5:1 (cand pH-ul devine
pH = 2,2) si apoi s-a neutralizat cu carbonat de potasiu. Datele experimentale sunt
redate in figura 18 (curba 1).

Cresterea valorii pH-lui de la pH = 0,7 la pH = 2,2 dupé adiugarea ureei se
datoreazi legarii acidului azotic liber sub forma de azotat de uree. Se constatd si in
acest caz o variatie a pH-lui masei de reactie in functie de raportul K5O : P20s.
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Aceasta variatie este lentd pana la raport masic KoO : P»Os = 0,65, devine rapidi
in domeniui de pH = 2,6 - 6,4 (corespunzitor unei variatii restrinse a raportului
K20 : P»0Os), iar de la pH > 6,4 din nou lenta. Solutiile 6b1inute la diferite valori
ale pH-lui sunt limpezi §i in conditiile date se pot -ob’;i_ne solutii NP cu continut
maxim in substanta activa.

Raport molar K,0: P,
25
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Figura 18 - Dependenta pH-lui masei de reactie de raportul K5O : POs,
pentru o solutie NP (tabelul 32) neutralizati in prealabil
cu amoniac si tratata apoi cu uree (NNTNNHz ‘P205=0,46:1,5:1)
1 - solutie NP fard continut de calciy; 2 - solutie NP (tabelul 32)]

In mod similar s-a supus procesului de neutralizare solutia NP obtinuta dupi
eliminarea calciului (tabelul 32). Datele experimentale obtimute sunt redate in
figura 18 (curba 2). '

Dependenta pH-lui masei de reactie de raportul K»O : P»Os are o alurd
aseminitoare cu cea din figura 17 (curba 2). pH-ul masei de reactie dupd
neutralizare cu amoniac (25%) si adaos de uree este pH = 1,25, iar variatia pH-lui
la cresterea raportului K»O : P,Os este aproape similard cu vanatia
corespﬁnzétoare solutiei NP fara continut de calciu (curba 1).

- Varianta ¢ - In solutia NP s-a introdus la inceput uree pani la raportul
masic Ny, :P,O5 = 1,5: 1, apoi s-a neutralizat cu amoniac (25%) pana la raport
masic Nyg,:P,0s = 0,28 : 1 si in continuare s-a neutralizat cu carbonat de
potasiu, urmérindu-se dependenta pH-lui masei de reactie de raportul K>O : P2Os.
Datele experimentale sunt redate in figura 19.

La adaugarea ureei, din sistem se separa azotatul de uree (datoritd
solubilitatii mici a acestuia). In cursul neutralizarii cu amoniac (pH = 1.5)
cristalele formate se redizolva total, ceea ce se explica prin transformarea acidului
azotic in azotat de amoniu, determinand astfel §i redizolvarea azotatului de uree. In
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procesul de neutralizare a masei de reacl’ie cu carbonat de potasiu, de asemenea se
constata o variatie a pH-lui masei de reactie. pH-ul creste lent cu marirea
raportului K70 : P05 pana la raport masic KO : P2Os = 1, cresterea devine
bruscd in domeniul raportului masic K5O : P2Os = 1 - 1,3 si din nou lenta la raport
masic K50 : P,Os5 > 1,5.

Din solutiile NPK cu raport masic K;O : P,Os =1 - 1,3 : 1 in timp se
separd o fazi cristalin, care se redizolva prin adiugare de apa. Aceasta insd
determind o micsorare a confinutului de substantd activd din sistem. Restul
solutiilor obt,:inme; la diferite valori ale raporturilor KyO : P,Os sunt limpezi si
stabile in timp.

Raport molar K0: PG
10 0 2

0.0 05 15 2. 5 30
of —r—— — ;
7+ -/_/-
& /
5t / ¢
4 4 ’
al S
o
3t _/./
2k l/./ 4
1t
89 52 04 06 08 10 12 14 16 18 20

Raport masic K,0 : P,Q

Figura 19 - Dependenta pH-lui masei de reactie de raportul K20 : P2Os,
pentru o solutie NP tratatd cu uree i neutralizatd in prealabil
cu amoniac (NNfNNH23P205 =046:1,5:1)

- Varianta d - Solutia NP s-a neutralizat cu carbonat de potasiu pana la
raport masic K»O : P»Os5= 1,33 : 1 (pH = 1,8), apoi cu amomniac (25%) urmarindu-
se dependenta pH-lui masei de reactie de raportul masic Ny, :P;Os. Datele
experimentale sunt prezentate in figura 20.

pH-ul masei de reactie creste cu cresterea raportului masic Ny, :P;0s,
alura curbei prezentand o inflexiune la un raport Nyp;, :P;Os = 0,10 si pH = 5,
dupd care urmeazi un palier aproximativ orizontal. In toate cazurile s-au obtinut
solutii limpezi, stabile in timp.
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Figura 20 - Dependenta pH-lui masei de reactie de raportul Nnm,  P20s

pentru o solutie NP neutralizati in

prealabil cu carbonat de

potasiu (Nyo, :Py05:K20 =0,2 :1: 1,33)

- Varianta e - Solutia NP s-a neutralizat in prima etapa cu carbonat de
potasiu pani la raport masic K»O : P»O5 = 1,33 : 1 (pH = 1,8), apoi s-a adaugat
urce corespunzator raportului masic Nym, 'P20s5 = 1,5 : 1 (pH = 2,7) si apoi s-a
neutralizat cu amoniac (25%) urmérindu-se dependenta pH-lui masei de reactie de
raportul masic Nyg, : P;0s. Datele experimentale sunt prezentate in figura 21.

Raportmasic Ny, @ P,Os

00 005 010 015 020 025 030 035 040

Figura 21 - Dependenta pH-lui masei de reactie de raportul Ny, : P;Os

pentru o solutie NP neutralizati in prealabil cu carbonat de
potasiu gi tratatd apoi cu uree (N o, : Ny, 1 P205:K ;0

=0,2:1,5:1:1,33)
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pH-ul masei de reactie cregte cu cresterea raportului masic Nyg, :P20s,
alura curbei prezentind o inflexiune la un raport Ny, :P,O5 = 0,08 sila pH = 4,5
dupa care urmeaza un palier aproximativ orizontal. Solutiile obtinute la valori de
pH 2 7 sunt limpezi $i stabile in timp.

- Variants f - In solutia NP s-a introdus uree pand la un raport masic
Nng, :P205 = 1,5 1. Masa de reactie s-a neutralizat cu carbonat de potasiu pani
la un raport masic K5O : P,Os = 1,33 : 1 si apoi cu amoniac (25%), urmérindu-se
dependenta pH-lui masei de reactie de raportul masic Ny, :P,Os. Datele
experimentale sunt prezentate in figura 22.

Din datele experimentale rezultd o dependenta caracteristicd a pH-lui masei
de reactie de raportul masic Ny, :P,Os. El cregte cu marirea raportului pana la

Nym,P20s5 = 0,2 si apoi tinde cétre o valoare constantd (pH = 7). Solugiife
obtinute la raport masic Ny, :P,O5 > 0,25 sunt limpezi si stabile in timp.

La addugarea ureei, din sistem se separi azotatul de uree. Acesta persista in
formd cristalind in procesul de peutralizare a masei de reactie cu carbonat de
potasiu si se dizolva total in timpul neutralizarii masei de reacfie cu amoniac la pH
> 6,8 (raport masic Ny, :P,05 = 0,25).

9
8
7
6
%. st <
4
3
2
8

00 005 010 015 020 025 030 035 040
Raport masic Nyy 1 P;Og

Figura 22 - Dependenta pH-lui masei de reactie de raportul Nyy,:P,O5
pentru o solutie NP tratatd cu uree si neutralizata apoi cu
carbonat de potasiu (Nyo, ‘Nng, 1 P205:K0=0,2:1,5:1:1,33)

Compozitia chimica a solutiilor NPK obtinute prin neutralizarea solutiilor
NP in diferite variante, raportata la conditiile optime este prezentata in tabelul 34.
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Tabelul 34 - Compozi;ia solu;iilor ob;innte in diferite variante, la

parametrii optimi

Nr. | Varianta | pH Continutul, (%) Raport masic
crt. N PzOs Kzo N: P205 : Kzo
1. a 73 45 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 43 9,6 12,8 0,5:1:1,33
5. e 82 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 solutiilor NP cu amoniac (25%) in prima fazi si cu carbonat
de potasiu In a doua faza, determini tn final existen';a in sistem a carbonatului de
potasiu. In aceste conditii, dupad adiugarea microelementelor poate sa apara
modificarea solubilitatii In sistem.

Neutralizarea solutiilor NP cu carbonat de potasiu in prima fazd si cu
amoniac (25%) in faza a doua, determini o transformare totald a carbonatului de
potasiu in alte sdruri i eliminarea din sistem a dioxidului de carbon format. Acest
lucru presupune conducerea cu multi precautie a procesului de neutralizare, in
vederea evitdrii spumirii masei de reactie [311].

Prin urmare este indicat ca solutia NP si fie neutralizati la inceput cu
carbonat de potasiu i in final cu amonic (25%) pani la pH-ul si raporturile optime.

in consecintd, solutiile NP pot substitui cu succes acidul fosforic si azotatul
de amoniu, in procesul de obtinere a solutiilor de bazd NPK necesare fabricarii
Ingragamintelor complexe lichide cu microelemente.

Datele experimentale obtinute privind modul de adiugare si succesiunea
proceselor de neutralizare cu carbonat de potasiu si amoniac (25%) a solutiilor NP,
an permis s se stabilescd conditiile optime ale procesului de obtinere a solutiilor
NPK plecand de la solutii NP. Aceste conditii sunt:

- succesiunea proceselor: adaos de uree, neutralizarea solutiei NP in prima
faza cu carbonat de potasiu, urmata de neutralizare cu amoniac (25%);

- pH-ul masei de reactie = 7,0 - 7,5;

- raport masic Ny ‘P05 = 1,5: 1;

- raport masic K»O : P05 = 1,33 : 1;

- raport masic Ny, :P,05=0,3: 1.

In aceste conditii optime se obtine o solutie NPK stabild in timp si cu

concentratic maxima in macroelemente, corespunzator raportului masic N : P,Og :
K20 =2:1:1,33 si a unui continut in substantd activa de 31,85%.
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CAPITOLUL YV

STUDIUL PROCESULUI DE OBTINERE A SOLUTIILOR CU
MICROELEMENTE PRIN PRELUCRAREA ACIDA A UNOR DESEURI
INDUSTRIALE

1. Generaliti;i

Sursele de microelemente prezintd o deosebitd importantd pentru realizarea
ingrasamintelor lichide complexe cu microelemente. Intr-o serie de ramuri ale
economiei nationale rezulta desewri cu continut de microelemente, a céror
concentratie depinde de natura deseuhu Recupemrea elementelor utile din aceste
deseuri constituie o problema deosebit de importanta.

 Avand in vedere ci microelementele trebuie sa se gaseascd intr-o forma
solubila in ingrasamantul lichid, cercetdrile au urmarit obtinerea unor solutii de
azotati sau sulfati ai microelementelor, prin prelucrarea acidd a unor degeuri
(zgurile de bronz, zgura din procesul de obtinere a zincului, deseuri de baterii).

Aceste solutii cu continut de microelemente pot fi folosite direct in procesul
de obtinere a ingragdmintelor lichide complexe cu microelemente.

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

a. Modul de lucru

Zgura de bronz (tabelul 35) s-a tratat cu acid (sulfuric sau azotic) de
concentratie determinatd, la o temperaturd dati, sub continuid agitare. Masa de
reactie a fost supusa filtrarii. In filtrat s-a determinat continutul in zinc si cupru.

- C ontinutul de cupru i zinc s-a determinat polarografic la pH = 0,5 in mediu
dc HCI 1n [332].

Tabelul 35 - Compozitia medie a zgurii de bronz

Componenti | Cupru Zinc Plumb Mangan Fier
% I 70-75 5-10 1,5-2.5 [0.01-0,03] 04-22

b. Gradul de recuperare al cuprului $i zincului

Pentru stabilirea conditiilor optime ale procesului de recuperare a cuprului si
zincului din zgura de bronz, s-a studiat influenta diferitilor factori (natura acidului,
concentratia acidului, temperarura §i timp) asupra gradului de recuperare al
zincului si cuprului.
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- Natura si concentratia solutiilor de acizi

in procesul de recuperare al cuprului si zincului din zgura de bronz s-au
utilizat solutii de acid sulfuric sau acid azotic. Datele experimentele privind
influenta naturii si concentratiei acidului utilizat, asupra gradului de recuperare al
cuprului si zincului sunt redate in figurile 23 i 24.

Dm datele experimentale rezuiti ci gradul de recuperare depinde de
concentratia acizilor folositi.
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Figura 23 - Inﬂuenta concentratiei acidului sulfuric asupra gradului de
recuperare al cuprulm (curba 1) si zincuiui (curba 2), la 80°C
si timp de reactie 60 min.
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Figura 24 - Influenta concentratiei acidului azotic asupra gradului de
recuperare al cuprului (curba 1) si zincului (curba 2), la 80°C
si timp de reactie 60 min.

In cazul acidului sulfuric (figura 23) gradul de recuperare al cuprului (in
absenta aerului) este foarte mic si practic nu depinde de concentratia acidului
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sulfuric. In schimb, gradul de recuperare al zincului depinde de concentratia
acidului sulfuric, creste odata cu marirea concentratiei, trecind printr-un maxim
(20% HSO4) si apoi scade. Prin urmare, are loc, practic, un proces de extragere
selectivd a zincului, realizandu-se un grad maxim de recuperare (= 80%) la o
concentratie de 20% HzSO4.

In cazul acidului azotic (figura 24) gradul de recuperare creste odata cu
cresterea concentratiei acidului azotic, gradul de recuperare al cuprului fiind mai
mare decat al zincului la o concentratie datd de acid azotic. In acest caz rezult o
solutie de azotati, solutie ce poate fi utilizata ca atare.

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

Din aceste date rezulta ci gradul de recuperare al cuprului este foarte mic §i
practic nu depinde de temperatura. Gradul de recuperare al zincului creste liniar cu
cresterea temperaturii. Din punct de vedere practic consideram ci temperatura de
80°C este optima.

Grad recuperare, (%)
8 8 883

10+ 1

o = . - L] .

20 30 40 8 B0 70 8
Temperatura, (°C)

Figura 25 - Influenta temperaturii asupra gradului de recuperare al
cuprului (curba 1) si zincului (curba 2), pentru H3SO4 20%
si timp de reactie 60 min.

Se observa din figura 25, dependenta liniard a gradului de recuperare de
temperaturd. Expresiile matematice ale acestei dependente, valabile pentru
1 €[20 - 80°C], sunt:

a(Cu%) = 1,17 + 0,021y (1) ([®R=0,99352)
a(Zn%) = 454 + 0,410, ) (R=0,99923)
Se obtine din pantele celor doud drepte:
daA = 200 - 929_1. 3)
dt dt
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0 . . .
unde: TZ“ - viteza de variatie cu temperatura a gradului de recuperare
t ;

a zincului;

da , - :
—dCE‘- - viteza de variatie cu temperatura a gradului de recuperare
t

a cuprului

Deci viteza de variatie cu temperatura a gradului de recuperare este pentru
zinc de 200 ori mai mare decit pentru cupru.

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

Gradrecuperare, (%)
3888883883
~

.'...l—n-——l—. - - - ]
0 B0 100 180 200 20 300
Timp, (min.)

Figura 26 - Influenta timpului asupra gradului de recuperare al cuprului
(curba 1) si zincului (curba 2), la 20°C si Hz80420%

Din aceste date, rezultd ci gradul de recuperare al zincului cregte cu mérirea
timpului procesului, tinzand catre o valoare constanta la un timp < >90 min. Gradul

de recuperare al cuprului, practic nu depinde de durata procesului, el fiind foarte
mic.

Conditiile optime ale procesului de recuperare al cuprului si zincului din
Zgura de bronz sunt:

- in cazul tratarii cu acid sulfuric: concentratia acidului 20% H»SOg4,
termperatura 80°C, durata procesului 60 minute, cind se realizeaza un grad de
recuperare al zincului de aprox. 80%. Aceste conditii permit separarea practic
selectiva a zincului sub forma de sulfat, solufia acida obnnuta avand compozitia
din tabelul 36.

BUPT



75

- In cazul utilizarii acidului azotic: concentratia acidului 20% HNO;,
temperatura 20°C, durata procesului 60 minute, cind se realizeazi un grad de
recuperare al zincului de aprox. 45% si al cuprului de aprox. 65%. Se obtine o
solutie de azotad, a carei compozitie este prezentati in tabelul 37.

Atat soluna acida de sulfau (tabelul 36), cat sl soluua acida de azotatl

(tabelul 37) pot fi utilizate ca atare in procesul de obrmere al mgtasammtelor
lichide complexe cn microelemente.

Tabelul 36 - Compozitia solutiei acide de la prelucrarea zgurii de bronz
cu acid sulfuric 20%, la 80°C, t = 60min.

Componenti Zinc
g/l 60 - 70

Fier
10 -14

Cupru
12-18

Tabelul 37 - Compozitia solutiei acide de la prelucrarea zgurii de bronz
cu acid azotic 20%, la 20°C, t = 60min.

Componenti Zinc
g/l 5-9

Fier
10 -14

Cupru
70 - 85

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

a. Modul de lucru

Zgura de la fabricarea zincului (compozitia ei in tabelul 38) s-a tratat sub
continud agitare cu acid azotic de concentratie determinati, la o temperatura dat,
raporturi masice zgura : acid determinate. Masa de reactie a fost supusa filtrasii. In
filtrat 5-a determinat prin analizi chimici continutul in zinc si fier. Continutul de
zine s-a determinat polarografic (in mediu de KCl1 1M) [332], iar contmutul de fier,
complexometric in mediu acid [334].

Tabelul 38 - Compozitia medie a zgurii de zinc de la Copga Mica

Componenti

Zinc

Fier

Plumb

Cupru

Calciu

SiOp

%

9.3

35

1,8

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 m s-a
studiaf recuperarea zincului $i fierului prin extractie acida cu acid sulfuric.
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b. Gradul de recuperare al zincului §i fierului

Pentru stabilirea conditiilor optime ale procesului de recuperare al zincului
§i fierului din zgura de zinc, s-a studiat inﬂuen;a difeﬁ}ilor factori (concentral:ia
acidului azotic, timpul, temperatura, raportul masic zgura : acid) asupra gradului
de recuperare al zincului si fierului.

- Conccna'ap'a acidului azotic

In procesul de recuperare al zincului si fierului din zgura de zinc, s-au
utilizat solutii de acid azotic. Datele expemnentale privind influenta concentratiei
acidului azotic asupra gradului de recuperare al zincului si fierului sunt redate in
figurile 27 5i 28.

Din datele experimentale rezultd cd gradul de recuperare al zincului creste
cu cresterea concentratiei acidului azotic (figura 27), iar al fierului (figura 28) nu
depinde semnificativ de concentratia acidului azotic.

Grad recuperare Zn, (%)

1] 2;.] 4.0 60 B;] 160 12;0
Timp, (min.)
Figura 27 - Variatia gradului de recuperare al zincului in functie de timp la
50°C si raport masic zgura : acid=1:4
(1 - HNO3 10%; 2 - HNO320%; 3 - HNOj 30%)
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Figura 28 - Variatia gradului de recuperare al fierului in functie de timp la
50 °C si raport masic zgura : acid=1: 4
- HN03 10%:; 2 - HNQ3 20%; 3 - HNO3 30%)
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- Ternperatura

Datele experimentale privind influenta temperaturii asupra gradului de

recuperare al zincului si fierului sunt prezentate in figurile 29 - 32.
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Figura 29 - Influenta timpului asupra gradului de recuperare al zincului la
concentratie HNO3 20%, raport masic zgura : acid=1: 4,
la diferite temperaturi
(1-20°C; 2-30°C; 3-50°C; 4-70°C; 5-105°C)

Grad recuperare Fe, (%)
oo 88888338

60 80
Timp, (min.}

Figura 30 - Influenta timpului asupra gradului de recuperare al fierului
la concentratie HNO320%, raport masic zgura : 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 ci gradul de recuperare creste cu temperatura atat in
cazul zincului cét gi al fierului.

Se constatd ca gradul de recuperare al zincului creste rapid cu temperatura
pana la 50°C, in primele 20 minute ale procesului, dupa care cresterea este mai
lents (figura 29). Curbele grad de recuperare zinc - temperaturd aratd ca in primele
30 minute ale procesului gradul de recuperare creste cu temperatura, dupi care
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cresterea devine mai lenta (figura 31, curbele 1 - 3). Dupa timpi mai mari de 30 de
minute se constati o crestere lentd cu temperatura a gradului de recuperare al

zincului (figura 3

Grad recuperare Zn, (%)

1, curbele 4 - 7).
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Figura 3] - Variatia gradului de recuperare al zincului in functie de
temperaturd, la concentratie HNOj 20%, raport masic
zgura : acid = 1 : 4, la diferite durate ale procesului

(1- 10 min; 2- 20min; 3- 30min; 4- 40min; 5- §0min; 6- 90min; 7- 120min)
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Figura 32 - Variatia gradului de recuperare al fierului in functie de

In schimb, fierul are o comportare inversa fagé de zinc, deoarece gradul de
recuperare creste lent cu temperatura in primele 10 minute ale procesului (figura
32, curba 1), observandu-se apoi cresteri mai rapide cu temperatura a gradului de
recuperare al fierului pentru temperaturi peste S0°C si timpi peste 20 minute

temperatura, la concentratie

HNO4 20%, raport masic

zgura : acid = 1 : 4, la diferite durate ale procesului
(1- 10 min; 2- 20min; 3- 30min; 4- 40min; 5- 60min; 6- $0min; 7- 120min)

(figura 32, curbele 2 - 7).
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Mirirea temperaturii de la 20 la 105°C determina pentru timpi mai mari de
60 minute o variatie cu 13% a gradului de recuperare al zincului si de 40% al
fieruiui.

Intrucat reactia este exoterma, folosind acid azotic de 20%, temperatura
creste pana la 50°C, astfel ci nu este nevoe de suport termic pentru procesele care
se desfasoard pana la aceastd temperatura.

- Raportul masic zgurd : acid

Datele experimentale privind influenta raportului masic zgura : acid azotic
(exprimat ca HNO3 67%), sunt reprezentate in figurile 33 si 34.

Din datele prezentate reiese ca cel mai bun grad de recuperare se obtine la
raport masic zgurd : acid=1: 4.

- Timpul

Din toate datele prezentate in figurile 27 - 34, rezulta ca gradul de
recuperare atdt al zincului cat si al fierului creste cu timpul. Se observa o crestere
brusca a graduluni de recuperare in prima ora de desfasurare a procesului (in special
in primele 20 minute), dupa care cresterea este lentd pana la 60 minute, dupa care
este foarte lentd sau ramane constanta.

In cazul utilizirii acidului azotic de concentrai,:ie 30%, dupa o ord de la
inceputul desfasurdrii procesului, solutia se gelificd datoritd dizolvarii silicatilor
metalici si polimerizérii acidului silicic [335].

A

\l

Grad recuperare Zn, (%)

Timp, (min)

Figura 33 - Dependenta gradului de recuperare a zincului de timp,
la 50°C §i concemra}ie HNOj 20%, pentru diferite
raporturi masice zgura : acid
{1 -1:2;2 -1:3;3 -1:4,4-1:5)
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Figura 34 - Dependenta gradului de recuperare a fierului de timp,
la 50°C si concentratie HNO3z 20%, pentru diferite
raporturi masice zgura : acid

(r-1:2,2

-1:3;

3 -1:4,4-1:5)

Conditiile optime ale procesului de recuperare a zincului §i fierului la
tratarea zgurii de zinc cu acid azotic sunt:

- concenuagia acidului azotic = 20%;
- durata procesului = 60 minute;

- temperatura = 50°C (considerdnd cd mu este necesar pentru fier un grad

mare de extractie);
- raport masic zgura : acid = 1:4

in aceste condigi se obi:ine 0 solu;ie acida de azota;i, cu cont,inurul din
tabelul 39. Dupi eliminarea plumbului, solutia poate fi utilizata ca sursd pentru
microelementele zinc si fier,
complexe cu microelemente.

Tabelul 39 - Compozitia medie a solutiei acide de azotati obtinutd din

A

zgura de zine tratata in conditii optime

Componenti

Zine

Fier

Plumb Cupru

Calciu

gl

8-10

22 - 23

l
|

0,7-08 0,6 -0,7

5-6

in procesul de obtinere a ingrisamintelor lichide
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4. Studiul procesului de prelucrare acidi a bateriilor uzate
[336 - 338]

a. Modul de lucru

Recuperarea zincului i manganului din bateriile uzate compozitia medie in
tabelul 40) s-a facut in doui variante:

I - concasarea, calcinarea bateriilor uzate, urmati de extrac;ia acida;
II - concasarea bateriilor uzate, urmati de eXUacgia acida.

Calcinarea (2 ore 1a 400 - 600°C) are ca scop indepirtarea materialelor
combustibile (hartie, smoald, carton, etc.) §i reducerea pzm’ialé a oxizilor superiori
ai manganului la oxid de mangan(Il) - MnO - care reactioneaza ugor cu acidul
sulfuric.

Bateriile uzate {calcinate sau necalcinate) s-au tratat cu acid sulfuric de
concentratie determinata, la o temeratura datid, sub continui agitare. Masa de
reactie a fost supusa filtrarii. In filtrar s-a determinat polarografic continutul 1 in zinc
sl mangan [332] si complexometric continutul in fier [334].

Tabelul 40 - Compozitia medie a bateriilor uzate

Componentul (%) | Mn | Zn | Insolubile in HC1 Fe
Teoretic , 37 12,5 16 1,5

Experimental 30 12 22 1

b. Rezultate experimentale

Intrucat recuperarea si valorificarea zincului $i manganului din baterii uzate
este brevetatd [336 - 338] sunt prezentate numai 0011(11[1116 optime de lucru (tabelul
41) si caracternisticile solutiilor obtinute (tabelele 42 si 43).

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

Concentratie acid sulfuric (%) 20
Raport masic solid / acid 20% 1/3,5
Timp de reactie (ore) 2
Temperatura (°C) 80-90
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In aceste condml s-au obtmut solutu acide ce au caracterisicile din tabelele
42 51 43,

Aceste solutii pot fi in principal utilizate in vederea recuperarii zincului sub
forma de oxid de zinc i a manganului sub forma de dioxid de mangan.

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

Nr. Caracteristica Valoare U.M.
crt.
1. Mangan 60 -110 g/l
2. Zinc 43 - 65 g/l
3. Fier 15-5 g/l
ry Densitate 1300 - 1500 kg -m'3
5. Raport masic solutie obtinuta 2:1
{ baterii calcmate

Tabelul 43 - Principalele caracteristici ale solutiilor acide obtinute din

baterii uzate necalcinate.

Nr. Caracteristica Valoare UM.
crt.
1. | Mn 20- 50 g/l
2. {Zn 15 - 60 g/!
3. | Fe 0,3-1 g/l
4. | Densitate 1200 - 1250 kg -m3
5. | Raport masic solutie obtimuta /
baterii initiale 2:1

Aceste solutii constituie o sursd de zinc gi mangan si pot fi utilizate dupa
neutralizarea acuhtam libere ca sursa de Imcroelemente in procesul de fabricare al

ingragdmintelor lichide cu microelemente.
Compozitia solutiilor obtinute in ambele variante depinde de gradul de

uzura al baterilor si npul de baterii.
Gradul de recuperare al Zn, Mn §i Fe (tabelul 44) este mai mare in

conditiile in care bateriile uzate sunt supuse calcindrii.

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

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

Zinc 85-100 30-100

Fier 30-100 6-20
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Solutiile obtinute in urma prelucririi acide a unor degeuri (zgura de bronz,
zgura de la fabricarea zincului, bateriile uzate) pot constitui surse importante de
microelemente (Zn, Cu, Fe, Mn), unele deficitare pe plan national (Zn, Cu, Mn).

Pentru a putea fi utilizate in procesul de obtinere a ingrisamintelor
complexe lichide cu microelemnte, este necesara neutralizarea aciditatii libere si

eliminarea continutului de plumb din solutia obtinutd din zgura de la fabricarea
zincului.
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CAPITOLUL VI

STUDII PRIVIND OBTINEREA COMBINATIILOR COMPLEXE ALE
MICROELEMENTELOR

1. Genera].it‘é;i

O fazd importantd a procesului de obtinere a ingrasamintelor lichide
complexe cu microelemente o constitue obtinerea combinatiilor complexe, solubile
in apd. ale microelementelor. Existenta in boluua de bazi NPK a ionilor fosfat si
amonia, determing formarea fo:uaulur de metal amoniu, a caror produs de
solubilitate este foarte mic. Daci se introduc in solutia de baza sarurile solubile ale
microelementelor, se formeaza fosfati de metal - amoniu si nu se poate asigura o
concentratie corespunzatoare pentru microelementele date (Pe Cu, Mn, Zn, Co).

Frin urmare este obligatorie obtinerea unei solutii in care microelementelie
sa fie compiexate, ceea ce asigura cbncentra;ia necesari a microelementelor in
solutie. Pe de altd parte, complexarea microelementelor existente determini $i o
stabilitate in timp a ingrigdmintelor complexe lichide cu microelemente. Ca agenti

de complexare se pot folosi compusi organici (EDTA. NTA. .. - acizi
aminopolicarboxilici) sau anorganici (pirofosfati. tripolifosfati, ... - polifosfati
liniari).

2. Studii privind obtinerea complecsilor anorganici

Cercetirile de laborator au urmdrit valorificarea zincului si manganului din
solutiile de sulfati rezultate la prelucrarea cu acid sulfuric a bateriilor uzate [336 -
338). In acest sens s-au studiat sistemele sulfat de zinc'mangan - piro-tripolifosfat
de sodiu - apa in vederea stabilirii conditiilor de obtincre a complecsilor stabili ai
zincului 5i manganului.

a. Modul de lucru

Pentru stabilirea tipurilor de complecsi ce se formeazi in sistemele studiate
s-au utilizat doud metode:

- Variatia pH-lui masei de reactie de raportul molar M : L sau L * M M -
zinc sau mangan, L - ligand). inu-un volum bine definit de solutie, de o
concentrdlie determinata de sulfat de zinc sau sulfat de mangan, s-au introdus
cantitati cunoscute de solutie a agentului de complexare de concentratie bine
deterrnmata Procedeul s-a repetat si invers. S-a masurat pH-ul solutilor obtmute
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S-au efectuat studii si asupra solutiilor de sulfat de zinc sau sulfat de mangan, cu
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continut de sulfat de potasiu, uree, respectiv sulfat de potasiu si uree.

- Metoda variatiilor contimue, care constd in amestecarea a doui solutii A si
B {tabelul 45) de compozitie bine determinatd intr-un raport bine definit {tabelul
46). Solutiile obiinute s-au termostatat 24 ore la 25°C in vederea stabilirii
echilibrelor. In continuare s-a masurat pH-ul si conductanta solutiilor. Daci din
sistem s-a separat fazi solida, s-a determi.nat'com.inutul de zinc san mangan al

solutiei.

Tabelul 45 - Volumele de sohlgie utilizate in metoda variai:iilor continue

Nr. ert. Solutia A (cm?) Solutia B {cm?) X = Va/(Vo+ VR)

1. 0 100 0
2. 10 90 0,1
3. 20 80 0,2

Y 30 70 0,3
5. 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 - Con}inuml sohu,:iilor A §i B utilizate 1n metoda vaxia;iilor

continue
Nr. Raport molar de Solutia A Solutia B
crt. combinare
1. 4:1 0,002M - metal 0,006M - metal
0,002M - ligand
2. 3:1 0,002M - metal 0.004M - metal
0,002M - ligand
e 2:1 0,003M - metal 0,003M - metal
0,003M - ligand
4. 3:2 0,002M - metal 0,004M - metal
] 0,004M - ligand
s, 1:1 0,003M - metal 0.003M - metal
0,006M - ligand
6. 1:2 0,006M - metal
0,006M - ligand 0,006M - ligand

in vederea stabilirii conditiilor de obtinere a complecsilor stabili ai zincului
si manganului, s-a utilizat metoda seriilor izomolare. Pentru studiu s-au folosit
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solutii de sulfat de zinc, respectiv mangan si solutii de pirofosfat de sodiu,
respectlv tripolifosfat de sodin de concentratii bme deﬁmte, sub limita de saturatie
la 25°C. La solutiile obtinute s-a masurat pH-ul si conductanta si s-a determinat
continntul in zinc, respecuv mangan.

Continutul de zinc sau mangan s-a determinat complexometric [334]. pH-ul
solutiilor s-a masurat cu un pH-metru CG 841 SCHOTT, iar conductanta cu un
conductoscop Methrom Herisan B 365 B. Masuritorile s-au efectuat la 25°C.

A. Studii asupra formini complecsilor in sisternul sulfat de zinc -
pirofosfat de sodiu - apd [339, 340]

a. Date experimentale

Datele experimentale referitoare la formarea complecsilor in sisternul sulfat
de zinc - pirofosfat de sodiu - apd sunt prezentate in figurile 35 - 38.

Se observd ci sulfatul de potasiu, ureea $i amestecurile lor nu au mici o
influentd asupra alurei curbei ce exprima dependenta pH-lui de raportul molar
L:Zn (ﬁgu.ra 35) si respectiv Zn : L (figura 36). in ambele figuri sunt puse in
evidenta cate doud inflexiuni:

- una mai pronuntats, la raport molar L : Zn= 0,5 (figura 35) 5iZn: L =2

(figura 36);
- a doua mai putin pronuntati, la raporturile L : Zn = 2 si respectiv
Zn:L=0,5.

Intre cele doui inflexiuni, existi un palier la pH = 8,4 (mai scizut in
prezenta sulfatului de potasiu). in sistem se formeazi fazi solidi la raport molar
L/Zn < 1,8 (figura 35) si Zn/L > 0,6 (figura 36).

Metoda variatiilor continue permite punerea in evidenti a raporturilor de
combinare metal : ligand. Dacid in curba ce exprimd dependenta unei marinm
masurabile (pH, conductantd) de x [x = VA/(Va+ Vp) - reprezinta fractia molara a
solutiei A), inflexiunea de pe curba pH-lui sau schimbarea pantei pe curba
conductantei este la x = 0,5 atunci se pune in evidentd formarea unni complex
(daci in jurul valorii x = 0,5 solutia este limpede - faza lichidd) sau a unui produs
solid (dacd tn jurul valori x = 0,5 din sistem se separd fazid solidd) [183] cu
raportul molar de combinare ce reiese din tabelul 46.

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

Datele experimentale prezentate in figura 38 aratd ci pe ambele curbe existd
inflexiuni 1a x = 0,7 - 0,75 (figura 38a), x = 0,4 (figura 38b) si respectiv x = 0,25
(figura 38c), ce corespund produsului solid cu raport molar de ‘combinare 2 : 1.
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Figura 37 - Dependenta pH-lui (1) sia conductantei (2) solutiilor de fractia
molard a solutiei A.
[A - amestec ZnSO4 0,003M §i NagP207 0,003M, B - ZnS0O4 0,003M
(figura a); A - amestec ZnSQ4 0,006M 5i NagP2 07 0,006M, B - NagP2 04
0,006M (figura b)]
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Figura 38 - Dependenta pH-lui (1) si a conductantei (2) solutiilor de fractia
molard a solutiei A.
[A - amestec ZnSO4 0,002M si NayP, 05 0,002M, B - ZnS0O4 0,006M
(figura a}; A - amestec ZnSO4 0,002M si NagP207 0,004M,
B- ZnSO4 0,004M (figura b); A - amestec ZnSO4 0,003M si
NayP;07 0,006M, B - ZnSO4 0,003M (figura ¢)] '

Rezultatele obtinute prin metoda variatiilor continue aratd ci intre continutul

de zinc din solutie $i pH (figura 39), respectiv raport molar L : Zn (figura 40)
existd o dependentd bine definitd {pentru solutiile din care s-a separat fazd solida).

BUPT



89

Se observa ci in cazul solutiilor diluate (¢ < 0,006M) faza solida apare in

domeniul de pH = 5 - 8, continutul maxim al fazei solide fiind la pH = 6,2 - 7,5
(figura 39). Pentru raport molar L : Zn < 1,1 din sistem se separa faza solida,
continutul maxim fiind la raport 0,4 - 0,6 (figura 40). Solutia este limpede de la

pH > 8, respectiv raport molar L : Zn > 1,1.

T T T T
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Figura 39 - Dependenta de pH a continutului de zinc din solutiile diluate

{c <.0,006M) utilizate in metoda variatiilor continue pentru
sistemul sulfat de zinc - pirofosfat de Sodiu - apd
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Figura 40 - Dependenta de raportul molar L : Zn a continutului de zinc din
solutiile diluate (¢ < 0,006M) utilizate in metoda variatiilor
continue pentru sistemul sulfat de zinc - pirofosfat de sodiu - apd

Datele experimentale obtinute prin metoda seriilor izomolare sunt
prezentate in figurile 41 si 42.
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Pe baza acestor date s-a stabilit domeniul de pH in care se separi fazi
solida (figura 41), domeniu ce depinde de concentratia seriei izomolare. Solul,:iile
limpezi (fara aparitie de faza solida) se obtin la pH > 8,5 pentru toate seriile
izomolare studiate.

Din graficul dependentei gradului de solubilizare a zincului de fractia
molara (f) a zincului (figura 42a) rezultd 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.
Solutiile mai diluate (0,025M si 0,05M) sunt limpezi pentru f = 0 - 0,5 (pH > 9),
iar solugi.ile mai concentrate (0,1M s’;i 0,2M) pentru f= 0 - 0,35 (pH > 8,3).

Z'15¢le.me / anitial

Figura 41 - Dependenta gradului de solubilizare al zincului de pH pentru
diferite serii izomolare in sistemul sulfat de zinc - pirofosfat
de sodiu - apa
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Figura 42 - Dependenta gradului de solubilizare al zincului (a) si a
pH-1ui (b) de fractia molard a zincului din sistemul sulfat de
zinc - pirofosfat de sodiu - apa
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b. Distributia speciilor complecsilor zincului cu anionul pirofosfat

Pentru interpretarea datelor experimentale, s-au calculat pe baza datelor din
literaturd si s-au reprezentat grafic pentru sistemul Zn2* - P,O4% - H,0:

- dependenta de concentratia ligandului a fractiei molare a diferitelor specii
ale complecsilor, (figura 43);

- dependenta de pH a fractiei molare a diferitelor specii ale complecsilor
1:1si1:2 (figurile 44 sx 45);

- constantele conditionale globale de formare a complecsilor 1: 1i1:2
functie de pH (figura 47).

Datele de literatura arati existenta complecsilor 1 : 1 si 1: 2 pentru sistemul
studiat (tabelul 5). La formarea complecsﬂor concura echilibrele:

Zo2*t o+ P,0O7% — ZnP,042- (A1)
. [ZoP,07"]
Ki=B = =5
[Zn""]-[P,077]
ZnPZO72' + P2074' ovmmm— ZII(P207)26’ (A2)
K, - 1Z0(P07)37] By =K Kyp= [Zn(P2O7)2"]
" [20P077 - [P;077] [Z0**] [P,07 F
Zn2* + HPy0,> +—=  ZnHP,Or (A3)
. __ [ZoHPO7] B, = Kig _ [ZoHP,07]
H = 1Za 2] [HP,OT ] > Kaa  [20%][P20f 1 [H]
ZnP,0.2- + OH- ==  Zn(OHP,0;* (A4)

[Zn(omPZO%" ]-[H*]
[Zn?*] [P077]

. _ _[Zn(OH)P,07"]
Kyjp = - -
(ZoP,03 ] [OH ]
Ky = [H*]-[OH"]
S-au folosit notayﬂe:

Ba=Kp Ky

Ki, Ky, K1y, K} - constantele de formare ale complecsilor;

B1, B2, Ba, B4 - constantele globale de formare ale complecsilor;

Ky, - constanta acidi de disociere a acidului pirofosforic (treapta a 4-a);
Ky - produsul ionic al apei.

Pentru calculul fractiilor molare ale diferitelor specii, functie de concentratia
ligandului, concentratia totala a zincului se exprima prin suma:

= [Zu%*] + [ZoP207%] + [Zn(P207)2%] (AS)

Tinand cont de constantele de formare definite pentru echilibrele Al si A2,
concentratia totala a zincului devine:

¢zn = [Z02*]-(1 + By [P207%] + B2 [P207 ) (A6)
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Prin urmare fractia molara a diferitelor specii se defineste cu:

azn = [Z02*)/ez, = 1/(1 + By-[PoO7%] + By [P2074 1) (A7)
oz, = [Z0Pp072-Vezy = By-[P2O7% ] oz (A8)
aznr 2 = [Z0(P207)26Vezn = Ba:[P2074 Rz, (A9

In figura 43 este prezentati dependenta fractiilor molare a diferitelor specii,
functie de concentratia ligandului, pentru complecsii 1 : 1 51 1: 2, calculate cu
valorile pK| = 7,36 [124], respectiv pK, [123], din care reiese ci la concentratii
mari ale ligandului este dominant complexul 1 : 2. Reprezentarea grafici a
functiilor definite prin A7 - A9 s-a realizat cu programul Origin 3.0.

Figura 43 - Dependenta de pL a fractiei molare a diferitelor specii pentru
sistemul sulfat de zinc - pirofosfat de sodiu - apa

La calculul fractiei molare a diferitelor specii, faunctie de pH, se tine cont si
de existenta in solutie a complecsilor protonati si a hidroxo-complecsilor.
Pentru complecsii 1 : 1 concentratia totald a zincului se exprimd cu suma:

¢z, =[Zn2] + [ZnPy042°] + [ZnHP,077] + [Zn(OH)P,043-] (A10)

care tinand cont de constantele de formare definite prin echilibrele Al, A3
si A4 devine:

¢zn =[Z02*](1+B1 [P207+ 1+B3 [P2O74 ) [H B4 [P207+][H'T) (A1)

Concentratia ligandului depinde de pH, tinand cont ca acidul pirofosforic

este un acid tetrabazic si disociaza in trepte. Pentru o concentratie a acidului
pirofosforic de 0,1M, concentratia anionului P,074- se calculeaza cu:

[P207%+1=0,1-0 p"! (A12)

unde oy g5y este coeficientul de reactie competitiva gi se defineste [341]:
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o =14+ 1, _EH'E 1540 S |3
= K4a "R Kas K Kgo Ray ' Kpp Kgp! K3 Kaa
Fractiile molare ale diferitelor specii, definite analog relatiilor A7 - A9, se
calculeazi tma.nd cont si de relatiile A12 si A13:

(A13)

= (1+B1[P207%+B3 [P207*+][H* HB4 [P2074|[H*T 1)1 (A14)
0znHL, = B3 [P207+) [H*)-az, (A16)
ozar, = B1-[P207%)-az, (A15)
0znOHL = Ba [P207%+]-[H*] -0z, (A17)
Pentru complexul 1 : 2, concentratia totala a zincului se exprimi cu suma:
¢zn= [Zn2*] + [Zn(P207),57] (A18) .

Din literatura (tabelul S) m reiese ca are loc formarea complexului protonat
1 : 2 si nici formarea hidroxocomplexului 1 : 2. Tindnd cont de constanta de
formare definitd cu A2, suma A 18 se rescrie in forma:

n = [Zo2](1 + By [P2014P) (A19).
Fractiile molare se definesc analog complecsilor 1 : 1 cu relatiile:
ozn = (1 + Bz [P207+F)! (A20)
azarz = B2 [P207%Paz, (a21)

In figurile 44 §i 45 sunt prezentate dependenta de pH a fractiilor molare ale
diferitelor specii ale complecsilor 1 : 1 definite cu functiile A14 - A17, respectiv
1 : 2 definite cu functiile A20 si A21 si calculate cu valorile: pK; = 7,36 [124],
pKz = 4,8 [123], pKyy = 4,49 [124], pKyy = 5,63[124], pKy, = 14, pK, = 0,72,
PKo, = 1,66 [119], pKa, = 5,97 si pKaa = 8,50.

Valorile pK3, si pKq, ale acidului pirofosforic s-au determinat experimental
prin fitrarea unei solutii de NasP>0O7 0,01M cu HCl 0,2N, conform metodei
descrise in literaturd [218].

Se observi ci specia 1 : 1 se formeaza in domeniul de pH =4 - 10, avand la
pH = 7 valoarea maxima a fractiei molare (92%). in domeniul acid se formeazi
complexul protonat 1 : 1, cu maxim la pH = 4. Protonul este leagat la un atom de
oxigen liber, neimplicat la coordinarea zincului, marcat cu (-) in figura 46a. pH-ul
foarte acid distruge complexul, n sistem existind de la pH < 1 doar ionii de Zn2*
liberi.

Anionul pirofosfat fiind un ligand bidentant, hexacoordinarea zincului este
asiguratd de 4 molecule de apa. La pH alcalin este posibild inlocuirea unei
molecule de apd cu gruparea OH-, care intrd astfel in sfera de coordinare a
zincului. Se observa din figura 44 ca formarea hidrocomplexului 1 : 1 incepe la
pH > 7, iar de la pH > 10 este specie dominanti.
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Figura 44 - Dependenta de pH a fractiei molare a diferitelor specii ale
complecsilor 1 : 1 pentru sistemul sulfat de zinc - pirofosfat
de sodiu - api. '
(1- [Zn2*]; 2 - [ZnHP,07°); 3 - [ZnP20427]; 4 - [Zn(OH)P,073-])

P Zn(P,0,),%

04+

0.2+

0.0

Figura 45 - Dependenta de pH a fractiei molare a complexului 1 : 2 pentra
sistemul sulfat de zinc - pirofosfat de sodiu - apa.

in anionul complex 1 : 2 (figura 46b) (pentru care nu s-au semnalat speciile
protonate sau hidroxo), hexacoordinarea zincului este asiguratd de doui molecule
de api. Probabil ca cele doud grupari pirofosfat coordinate la zinc impiedeca
patrunderea unei grupari OH- i Inlocuirea unei molecule de apd din sfera de
coordinare a zincului.

Se observa din figura 45 ca anionul complex 1 : 2 incepe sa se formeze de
la pH > 4, iar de la pH > 5 este specie dominantd. S-a neglijat, atat pentru
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complecsii 1 : 1 cat si 1 : 2, posibilitatea formarii la pH alcalin a
hidroxocomplecsilor zincului cu anionul OH".

e\ o A
'S 'S
Y LA
\o ] 4(_10\5

(@ ()

Figura 46 - Structura anionilor complecsi 1: 1 ZnP,072" (a) gil:2
Zn(P207)2%" (b)

Constantele conditionale globale de formare a complecsilor 1 : 1si 1 12 se
definesc conform datelor de literaturi cu relatiile:

. oz
By = — . A22
1 oo or (A22)
) °ZnL1 .
= A23
P2 ¢zn-(cL) (A23)

unde: czqr' - concentratia tuturor formelor de complex 1 : 1 din solutie;
CZnla - concentratia tuturor formelor de complex 1 : 2 din solutie;

cZn - concentratia tuturor ionilor de zinc din solutie, nelegati de
anionul pirofosfat;
cr - concentratia tuturor anionilor acidului pirofosforic din solutie
Concentratia tuturor formelor de complex 1 : 1 din solutie se defineste prin
suma:
czal = [ZoP207%] + [ZnHP;O077] + [Zn(OH)P,0.%]  (A24)
care gina.nd contde Al, A3 §i A4 devine:
¢znL = [Z0P2072°1- (1483 By -1 [H*] + Ba By-L- [H*TY) = [Z0P2072 ez gy) (A25)
Considerand ca ionii Zn2* liberi formeaza hidroxocomplecsi cu amionii
OH", concentratia tuturor ionilor de zinc din solutie, nelegati de anionul pirofosfat
se exprima cu relatia:
¢zq =[Zn2*] + [ZnOH*] + [Zn(OH)z] + [Zn(OH)3] + [Zn(OH)*]  (A26)
Tinind cont de constantele de formare ale acestor hidroxocomplecsi [120]
A26 devine:
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¢zn = [Z02*](1 + KypKy [H! + Ky pKopKy 2[H]2 + K pKopKapKo 2[H3 +

K1nKonKanKnKyHH*14) = [Z02])- 820010 (A27)
Concentratia tuturor anionilor acidului pirofosforic din solutie se defineste:
o, = [P207%]+ [HP2073]+ [HzP2072] + [H3P,077] + [H4P207] (A28)

care tinind cont de constantele acide de disociere ale acidului pirofosforic si
de A13 devine:

cL = [P207%}-arqy) (A29)
Concentratia tuturor formelor de complex 1 : 2 din solutie este:
¢znL; = [Z0(P207)25%7] (A30)

Pe baza relatiilor A24 - A30, constantele conditionale globale de formare se
redefinesc cu:

. EZnL(H) )
=By A3l
PP ponan e N

1
£200HE) " (L)

In figura 47 sunt prezentate dependenta de pH a constantelor conditionale
globale de formare a complecsilor 1 : 1i1: 2 definite cu A31 si A32 si calculate
cu valorile prezentate anterior pentru constantele de formare ale complecsilor
zincului cu anionul pirofosfat, ale constantelor de disociere acide ale acidului
pirofosforic, la care se adaugi constantele de formare ale hidroxocomplecsilor
zincului cu OH™: Kj, = 4,40; Kg,, = 6,90; Ki, = 2,84; Ky, = 3,52 [120].
Reprezentarea graficé a functiilor A31 si A32 s-a realizat cu programul Origin 3.0.

Se observd ci valoarea maximd a constantelor conditionale globale ale
complecsilor 1 : 1si 1 :2 se atinge in solutii de pH = 8,5 - 9,5. in solutii cu alte
valori ale pH-lui decat cele corespunzitoare valorii maxime, constantele
conditionale au valori mai scizute din cauza:

B2 =B, (A32)

- formarii complecgilor protonati si a existentei unor anioni mai putin bazici
ai acidului pirofosforic, care nu sunt implicati in formarea complecsilor;
- formarii hidroxocomplecsilor anionului pirofosfat si ai anionului OH" cu
ionii Zn2*. '
Cunoscand dependenta de pH a constantelor conditionale globale, se poate
alege metoda complexometricd de determinare a continutului de zinc din solutie.
In metoda complexonometrica folositd pentru determinarea continutului de
zinc din solutie, se lucreazi la pH = 10 [334]. La aceasta valoare a pH-lui solutiei,
constanta co;diﬁomlé a complexulni ZnEDTAZ- este pK’' = 13,5 (figura 89).
intrucat la pH —_:: 10, valorile constantelor conditionale globale ale complecsior
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Zn2* cu anionul pirofosfat sunt: PB1’ = 6 pentru complexul 1 : 1 si pBy’ = 9 pentru
complexul 1 : 2 (figura 47), deci mult mai mici decat pentru complexul cu EDTA,
In cursul titririi se formezi complexul Zn2* cu EDTA%, prin deplasarea din
complex a anionului pirofosfat de citre anionul EDTA%-.

logp;

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

¢. Consideratii asupra formarii complecsilor
2 3

Initial, la introducerea pirofosfatului de sodiu in solutia de sulfat de zinc
(figura 35) este posibila eliberarea protonilor in sistem, datoritd reactiei [149]:

3Zn2t + HyO + P,0s% ——» ZnOH* + ZnyP,0; + H*
explicindu-se astfel micsorarea initiald a pH-lui.

Concomitent are loc si formarea directd a pirofosfatului de zinc:

2Zm2t  + PpO% ——»  ZmP0O7

2Zn2* + HP,07 —» ZmP07 + H*
ultima reactie contribuind si ea la micgorarea pH-lui.

Protonii se pot consuma in reactia:

2ZnOH+ + 2H* + P07 —— ZmP07 + 2H0

Deoarece produsul de solubilitate pentru pirofosfatul de zine ZnpP207 este
foarte mic (Ks = 2,5 - 10-16 [116]), in sistem existd foarte putini ioni liberi de
zinc la raportul molar L : Zn = 1 : 2. Adaugarea anionilor pirofosfat determina un
salt brusc al pH-lui. Deci acesta inflexiune poate fi atribuita formarii ZnoP207.
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Produsul insolubil se formezi la pH = 5 - 6, valoarea pH-lui fiind
confirmatd prin metoda variatiilor comtime (figurile 37 - 39), metoda seriilor
izomolare (figura 42b) si corespunde datelor din literatura [137].

De la raport mola: [L]: [Zn] > 1 : 2 se observd existenta umui domeniu
tampon (la pH = 8,0 - 8,5) pani la raport molar [L] : [Zn] = 2 : 1, unde solutia
devine limpede.

Aceastd portiune corespunde dizolvarii pirofosfatului de zinc in exces de
ligand si formarii complexului solubil [Zn(P,07),]6". Probabil formarea acestui
anion complex are loc in trepte conform echilibrelor:

ZnP»07 + P04 T 2ZnP,02

ZnP,072 + P,07% T Zn(P,09)5

Formarea complexului 1 : 1 nu poate fi pusd in evidenta, deoarece nu a
avut loc dizolvarea completd a pirofosfatului de zinc, iar la pH-ul corespunzitor
raportului molar 1 : 1 (8 - 8,4) mai putin de 50% din zinc este legat in acest
complex (figura 44). Aceasi valoare a pH-lui corespunzitoare raportului molar L
Zn=1: 1, s-a obtinut si prin metoda variatiilor contime (figura 38¢c) si metoda
seriilor izomolare (figura 42b).

De la raport molar [L] : [Zn] > 2 : 1, cresterea pH-lui se datoreazi excesului
de pirofosfat de sodiu, care este o sare cu hidroliza alcalini [334].

Pirofosfatul de sodiu fiind o sare a unui acid polibazic, in solutie apoasi
suferd hidroliza alcalina:

Na4P,07 + HO <= NazlP,0; + NaOH
conferind astfel un pH alcalin solutiei (figura 36). Hidroliza in treapta a doua, care
incepe la pH = 8 (figura 3) este total impiedecati de NaOH rezultat in prima
treaptd de hidroliza.

pH-ul unei solutii de pirofosfat de sodiu calculat conform literaturii [334]
este 10,04, iar gradul de hidrolizé are valoarea o = 7-10-3 (0,7%). pH-ul initial al
solutiei de pirofosfat de sodin 0,1M (pH = 9,93) este apropiat de valoarea
calculata Prezenta sulfatului de potasiu micsoreazd cu ApH = 0,2 valoarea pH-lui
initial, iar ureea, datonta caracterului slab bazic [343] ridicd foarte putin valoarea

pH-lm initial (figura 36).
La inceputul adiugarii sulfatului de zinc, in solutie fiind prezenti amionii

P204 (majoritari) si HP203 (foarte putini) (fignra 3), are loc formarea
complexului solubil M14 dupia echilibrele de mai jos, deoarece la acest pH si
raport Zn : L in sistem se afld doar complexul 1 : 2 (figurile 43 8i 45):

2P0+ + Zm?t T Za(P07:%
2HP,O7>+ Zm2* = Za(P07)% + 2H*
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Protonii eliberati neutralizeazi hidroxidul de sodiu format la hidroliza
pirofosfatului de sodlu, micsorind pH-ulin sistem. Variatia de pH de la raportul
molar Zn: L = 1: 2 poate ﬁ atribuit deci formirii amonulm complex Zn(Py07)p6-.

Pana la acest raport molar solutia este limpede. In continuare, pana la
raportul molar Zn : L = 1,8 : 1 urmeazi un domeniu tampon la pH = 8 - 8,2 (putin
mai scizut in prezenta sulfatului de potasiu). Deoarece de la raport molar Zn : L >

0,6 : 1 incepe aparitia fazei solide, in acest domeniu tampon pot avea loc
echilibrele:

2Zn(P07)% + Zp2* =  2ZnP,0s2
ZnP,042- + Zn?* /= ZnyP,05

In apropierea raportului Zn : L = 1,9 - 2, majoritatea ionilor de zinc sunt
legati in pirofosfatul insolubil. Adiugarea tn continuare a sulfatului de zing,
madreste cantitatea de ioni liberi de zinc, iar hidroliza acidi a zincului determini
scéderea brusci a pH-lui de la raportul Zn : L = 2. Deci inflexiunea de la acest
raport poate fi atribuita formarii pirofosfatului de zinc.

in prezenta sulfatului de potasiu, de la raport molar [Zn] : [L] > 1,75 : 1
precipitatul este foarte voluminos si in sistem vascozitatea este foarte mare.
Prezenta ureei in sistem, determina aparitia unui precipitat (ZnyP,07) foarte usor
decantabil.

Formarea complexului 1 : 1 in sistemul studiat, nu poate fi pusé in evidentd
nici prin metoda varialjilor continue, nici a seriilor izomolare, deoarece (probabil)
separarea pirofosfatului de zinc §i existen;a fazei solide de laraport Zn: L=1: 1,
impiedeci punerea in evidentd prin maésuratori pH-metrice si conductometrice a
complexului 1 : 1. ’

De aceea prin metoda variatiilor continue se poate pune in evidentd
formarea complexului solubil 1 : 2 Zn(P,07),%-, complex stabil pe un interval larg
de pH (figura 45) si a compusului insolubil cu raport molar Zn : L = 2 : 1
ZnyP,01.

pH-ul la care in sistem nu mai exista fazd solida si annme pH > 8 pentru
solutiile cu ¢ < 0,006M (figura 39) si respectiv. pH > 9 pentru solutii cu ¢ >
0, 025M (figura 41) corespunde pH- lm (figura 45) pentru care 1 51stem se afla
anionul complex stabil 1 : 2 Zn(P207)26".

Fractia molara a zincului pentru care in sistem nu exista faza solida (figura

42a) corespunde valorii de pH (figura 42b) pentru care in sistem se afld anionul

complex stabil 1 : 2 Zn(P,07)2%".
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- S-a pus in evidentd prin toate metodele studiate, formarea in sistemul
sulfat de zinc - pirofosfat de sodiu - apd a anionului complex stabil 1 : 2
Zn(P207)2% si a compusului insolubil Zn,P,0.

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

- Anionul complex 1 : 2 Zn(P,07),6- se formeazi la pH > 8 -9, fira aparitie
de faza solida tn sistem.

- In sistem nu se separa faza solidi la pH > 8 pentru solutii diluate (¢ <
0,006M) si pH > 9 pentru solu;ii 0,025M - 0,2M.

- In sistem nu se separi faza solidi la raport molar L : Zn > 1 pentru solutii
diluate (c < 0,006M) siL:Zn> 1,8 pentru solutii mai concentrate (0.02 - 0,1M).

- In sistem nu apare faza solida la fractii molare a zincului f < 0,5 pentru
solup’i cuc<0,1M §i respectiv f < 0,35 pentru solugi cuc>0,IM.

- Pentru obtinerea unei solutii limpezi $i stabile in sistemul studiat sunt
necesare pentru solutii izomolare respectarea urmatoarelor conditii:

- raport molar L : Zn > 1: 1 si pH > 9 pentru solutii cu ¢ < 0,05M;

- raport molar L : Zn> 2 : 1 si pH > 10 pentru solutii cu ¢ = 0,1M -
0,2M;

- Solutia de sulfat de zinc se introduce in solutia de pirofosfat de sodiu pani
la raport molar L : Zn > 1,7 si pH > 8, pentru a se evita separarea fazei solide in
sistem, pentru solu;ii cu concentrai,ii c < 0,2M.

- Pirofosfatul de sodiu poate fi utilizat ca agent de complexare pentru zinc,
in cadrul procesului de obtinere a ingrisimintelor lichide complexe cu
microelemente, deoarece se poate obtine complexul stabil 1 : 2 Zn(P207),5, iar
domeniul de pH in care acest amion complex are stabilitate maximi este si
domeniul de pH al ingragamintelor lichide complexe.

B. Studii asupra formdirii complecsilor in sisternul sulfat de mangan -
pirofosfat de sodiu - apd [344]

a. Date experimentale

Datele experimentale referitoare la formarea complecgilor in sistemmul sulfat
de mangan - pirofosfat de sodiu - apa sunt prezentate in ﬁgx‘m'le ’48 - 50.

Din datele experimentale rezulti ci intre pH-ul SOhlP.Bl si 'ralzorrul molar L N
Mn (figura 48) respectiv raportul molar Mn : L (figura 49), exasta o d'ependen}a
bine definiti. Alura curbelor este asemdnatoare pentru toate solui,:ul.e srudmtei ]

Curbele dependentei pH-lui de raporturile molare prezintdi o singurd

inflexiune:
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- 1a raport molar L : Mn = 0,5 (figura 48);
- la raport molar Mn : L = 3 : 2 (figura 49)
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Figura 48 - Dependenta pH-lui de raportul molar L : Mn pentru o solutie de
MnSO4 0,1M 1n care se introduce o solutie de NayP,07 2-10-2M
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Figura 49 - Dependenta pH-lui de raportul molar Mn : L pentru o solutie de
NayP,0O7 0,1M in care se introduce o solutie de MnSOy4 2-10-2M
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Incd de la introducerea pirofosfatului de sodiu in solutia de sulfat de
mangan se separa faza solidi. Dizolvarea precipitatului nu este completa nici la
raport molar L : Mn 4,5 : 1.

La introducerea sulfatului de mangan in solutia de pirofosfat de sodiu, in
sistem se separi fazi solidi de la raport molar Mn : L> 0,3 - 0,4 (figura 49).

Datele experimentale obtinute prin metoda variatiilor continue au pus in
evidentd (figura 50) formarea anionilor complecsi solubili 1: 1 MnP,072 1a
pH = 7 5si1:2 Mn(Py07),6-1a pH = 9,5 precum sl a unui compus insolubil cu
raport molar de combinare 3 : 2 la pH = 6,5.

(s1) seuRrpU0)

Figura 50 - Dependenta pH-lui (1) si a conductantei (2) solutiilor de fractia
molari a solutiei A.
[A - amestec MnSO4 0,003M si NagP2 07 0,006M, B - MnSO4 0,003M (a);
A - amestec MnSO4 0,006M si NagP2C7 0,006M, B - NagP204
0,006M (b); A - amestec MnSOs 0,002M si NasP,05 0,004M,
B - MnSO4 0,004M (c)]

Datele experimentale arati ca intre continutul de mangan din solutie i pH
(figura 51), respectiv raportul molar L : Mn (figura 52) exista o dependentd bine
definita. '

Din sistem se separd fazi solida in intervalul de pH = 5 - 9, cantitatea

maxima separandu-se la pH = 5,7 - 6,3 (figura 51). Daca raportul molar L : Mn <
1,4 : 1 apare faza solida in sistem, cantitatea maxima fiind la raport molar L : Mn
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=0,5-0,7 : 1. Pentru raporturi molare L : Mo = 1,4 - 10 : 1 din sistem nu se
separa fazi solidi (figura 52).
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Figura 51 - Dependenta de pH a continutului de mangan din solutiile
diluate (¢ < 0,006M) utilizate in metoda variatiilor continue
pentru sistemul sulfat de mangan - pirofosfat de sodiu - apa
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Figura 52 - Dependenta de raportul molar L : Mn a continutului de mangan
din solutiile diluate (¢ < 0,006M) utilizate in metoda variatiilor
continue pentru sistemul sulfat de mangan - pirofosfat de sodiu

- apa
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Datele experimentale obtinute prin metoda seriilor izomolare sunt redate in
figurile 53 si 54.

Se observi ci intervalul de pH la care se separa faza solida §i intervalul de
pH 1n care cantitatea acesteia este maximi, creste cu madrirea concentratiei seriei
(figura 53). Solutiile limpezi (fara fazi solida) se obtin la pH > 10.

Pentru seria cu ¢ = 0,025M, in domeniul de valori a fractiei molare a
manganului f = 0 - 0,5 se obg'ne o solutie limpede. Pentru celelalte concentragii,
practic in toate solutiile apare faza solidi, indiferent de valoarea fractiei molare
(figura 54).

1,o-§\'2\; ]
| |

Figura 53 - Dependenta gradului de solubilizare al manganului de pH pentru
diferite serii izomolare in sistemul sulfat de mangan - pirofosfat
de sodiu - apd
(1 -0,025M; 2 - 0,05M; 3 - 0,1M; 4 - 0,2M)
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Figura 54 - Dependenta gradului de solubilizare al manganului (a) si a
pH-lui (b) de fractia molard a manganului din sistemul sulfat
de mangan -pirofosfat de sodiu - apa
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b. Distributia speciilor complecsilor manganului cu anionul pirofosfat

In vederea interpretirii datelor experimentale, s-au calculat pe baza datelor
din literatura si s-au reprezentat grafic pentru sistemul Mn2* - P,044 - HyO:
- dependenta de concentratia ligandului a fractiei molare a diferitelor specii,
(figura 55);
- dependenta de pH a fractiei molare a diferitelor specii ale complecsilor
1:14i1:2 (figurile 56 si 57);
- dependenta de pH a constantelor conditionale globale de formare a
complecsilor 1: 1si1:2 (figura 58).
Datele de literatura arati ci jomii Mn2* formeazi cu aniomul pirofosfat
complecsii 1: 1 gi 1: 2 (tabelul 6). Formarea acestor complecsi este descrisd de
echilibrele:

Mn2t  + PO+ ==  MnP,0.2 (B1)
. _ o __ [MnPOFT]
Ky =By = — =
[Mn“" ] [P2077]
MIIP2072‘ + P2074‘ -~ Mll(_PzO‘])zé' (B2)
[Mn(P,07)8 "] k.. K. - [Ma(P01§]
Ky= P 7= B2=K; Ky=——7 =
[MnP,0%7]-[P,07"] [Mn“"]- [R,O07" 1
Mn2* + HP,Os3% ==  MnHP,Oy (B3)
. [MnHP,07 ] B Kig _ [MnHP,0O7]

Kig= T === x ’
7 Mo [HP,07 ] Kaa  [Mn**]-(P207 7] [H']

S-au folosit notatiile:

K, Ko, K3 - constantele de formare ale complecsilor;

B1, B2, B3 - constantele globale de formare ale complecsilor;

Ky, - constanta acidi de disociere a acidului pirofosforic (treapta a 4-a).

Pentru calcularea dependentei fractiei molare a diferitelor specii de
concentratia ligandului s-a utilizat aceeasi metoda ca pentru sistemul sulfat de zinc
- pirofosfe’u de sodiu - apd. In consecinta, fractia molard a diferitelor specii ale

ionilor ce contin mangan va fi:

o = [MB2+YeMy = V(1 + By [P207%+]+ B2 [P207P) (B4)
annz, = [MoP2072 Vemn = Bi-[P207* ] oMn B5)
(B6)

ovar2 = [MO(P207)26 Vemn = B2 [P207*+ P-omn

in figura 55 sunt prezentate functiile B4 - B6 calculate cu valorile pK; =
6,40 [114] si pKo = 2,41 [114]. Reprezentarea grafica s-a realizat cu programul
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Origin 3.0. Se observa ci la concentratii mai mari ale ligandului se formeazi
complexul 1 : 2.

Pentru calculul dependentei de pH a fractiei molare a diferitelor specii, se
tine cont si de existenta in soluue a complexulm 1 : 1 protonat (echilibrul B3).
Tindnd cont de upunle de complecs1 111 ce se pot forma in solutie si de

constantele lor de formare, concentratia totald a manganului din solutie se poate
exprima cu:

= [Mn2*] + [MnP;072] + [MoHP,077] B7)

care unﬁ.nd cont de constantele de formare definite la echilibrele B1 s1 B3,
devine:

CMn = [Mn2*]-(1 + By [P207%] + By [P207*+]-[H*]) (BY)

pL

Figura 55 - Dependenta de pL a fractiei molare a diferitelor specii pentru
sistemul sulfat de mangan - pirofosfat de sodiu - apda

Dependenta de pH a fractiilor molare ale diferitelor specii se calculeazi
tindnd cont si d; dependenta de pH a concentratiei ligandului (relatiile A12 si
Al13) sise exprimi cu functiile:

dipn = (1+ By [P207%] + By [P207% ] [H*] ) (B9)
oz, = Ba-[P207% ] H*]-amn (B10)
oL, = B1-[P207% 1 0mn (B11)
Pentru complexul 1 : 2, concentratia totald a manganului se exprima cu:
= [Mn2*] + [Mn(P207)2%] (B12)
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Din literatura (tabelul 6) nu reiese ca are loc formarea complexului protonat
1 : 2 si nici formarea hidroxocomplexului 1 : 2. Tinind comt de constanta de
formare definita cu B2, suma B12 se rescrie in forma:

°Mn = [Mo2*}(1 + Bp{P207+P) (B13)
Fractiile molare se definesc analog complecsilor 1 : 1 cu relatiile:

aMn = (1 + B[P0+ Pyt (B14)
oMnL2 = B2 [P207% P-ony (B1S)

in figurile 56 $i 57 sunt prezentate dependenta de pH a fractiilor molare ale
diferitelor specii ale complecsilor 1 : 1 definite cu functiile A14 - A17, respectiv
1 : 2 definite cu functiile A20 §i A21 si calculate cu valorile: pK; = 6,40 [114],
PKip = 3,65 [114], pKp = 2,41 [114], iar pentru pK,, pKoa, pKa, $i pKy, aceleasi
valori ca si pentru sistemul sulfat de zinc - pirofosfat de sodiu - apa.

Se observa din figura 56 ci specia 1 : 1 incepe si se formeze de la pH > 4,
iar de la pH > 7,5 este specie dominanta.

in domeniul acid se formeazi complexul 1 : 1 protonat, a carui fractie
molara este maxima (90%) la pH = 4,5. Complexul este degradat in mediu
putemnic acid, astfel ca de la pH < 1,5 existd doar ioni de mangan liberi.

Complexul 1 : 2 se formeazd de la pH > 5 (figura 57), iar de la pH > 6 este
unic in solutie. S-a neglijat, atat pentru complecsgii 1 : 1 cat gi 1 : 2, posibilitatea
formarii la p’H alcalin a hidroxocomplecsilor manganului cu anionul OH".

10— )
. MnHP,0; - P07
084
)
06+
044
024
! —t \4_ +
003 2 4 8 8 10
pH

Figura 56 - Dependenta de pH a fractiei molare a diferitelor specii ale
complecsilor 1 : 1 pentru sistemul sulfat de mangan - pirofosfat

de sodiu - apa
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] M2 Mn(P,0,),5
08+

08+
044

02+

0.0

Figura 57 - Dependenta de pH a fractiei molare a complexului 1 : 2 pentru
sistemul sulfat de mangan - pirofosfat de sodiu - api.

Constantele conditionale globale de formare ale complecsilor 1 : 1 sil:2
se definesc:

By = —MaL_ (B16)
cMn-cL

5= v, B17

P2 SMn - (L) G

unde: cppr, - concentratia tuturor formelor de complex 1 : 1 din solutie;
CMnlz - concentratia tuturor formelor de complex 1 : 2 din solutie;
CMn - concentratia tuturor ionilor de zinc din solutie, nelegati de
anionul pirofosfat;
¢r, - concentratia tuturor anionilor acidului pirofosforic din solutie.

Pe baza metodologiei utilizate la sistemul sulfat de zinc - pirofosfat de sodiu
- api, concentratiile din relatiile B16 si B17 se exprima cu:

oML = [MnP2072]-(1 + B3B! [HY]) = [MnP207% ] emnL ) (B18)
Se considera cd Mn<* formeaza cu anionul OH" hidroxocomplecsii MnOH*

si Mn(OH);" [120] si deci:

oMn = [Mn2+]-(1 + KipKy [H*]1 + K1pKanKy[H*13) = [Mn2*}-emaong) (B19)

MLz = [MnP207)2%°] (B21)
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Pe baza relatiilor B18 - B21, constantele conditionale globale de formare se
redefinesc cu:

) eMnI(H)
= 2
B =P EMOHED - SLD (B22)

1
eMaOH(E) ' (e

In figura 58 sunt prezentate dependenta de pH a constantelor conditionale
globale de formare a complecsilor 1: 1 si 1 : 2 definite cu B22 si B23 si calculate
cu valorile anterioare pentru consta.ntele de formare ale complecsﬂor ma.nga.nnlm
cu anionul pirofosfat, ale constantelor de disociere acide ale acidului pirofosforic,
la care se adauga constantele de formare ale hidroxocomplecsilor manganului cu
anionul OH™: K1y, = 3,90; K3}, = 4,40 [120]. Reprezentarea graﬁca a functiilor B22
si B23 s-a realizat cu programul Origin 3.0.

B2 =B, (B23)

MnL,%

3 2
o E -
o MnL

Figura 58 - Dependenta de pH a constantelor conditionale globale de
formare ale complecsilor 1 : 1si1: 2 ai ionului de mangan cu
anionul pirofosfat (i = 1, 2)

Se observi ci valorile maxime ale constantelor conditionale globale de
formare ale complecsilor manganului cu anionul pirofosfat, se ating in solutii de

pH=8,5-9,5. . ' 3
Si in acest caz pentru determinarea continutului de mangan se poate utiliza

metoda complexonometrica [334], intrucat la pH = 10 valorile pB;' = 5si pBy'= 8
(figura 58) sunt mult mai mici decdt valoarea pK' = 13 pentru complexul

MnEDTA?2- (figura 89).
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¢. Consideratii asupra formarii complecsilor

Introducerea ligandului in solutia de sulfat de mangan (figura 48) determina
aparitia imediata a fazei solide datonta formirii pirofosfatului de mangan:

2Mn2*  + P04 —= Mn,P,04

Péna la raport molar L : Mn = 0,5 : 1 are loc cresterea cantitdtii de precipitat
din sistem, §i deci sciderea continutului de mangan din solutie pa.na la limita
dictatd de solublhtatea MnyP,05.

Adéugarea in continuare a ligandului produce saltul de pH de la raportul
molar 0,5 : 1, dupd care urmeazi 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 pana la 2,5 : 1. La raport molar L : Mn > 0,5 : 1 cantitatea de precipitat
scade, deci are loc dizolvarea pirofosfatului de mangan in prezenta excesului de
ligand. Dizolvarea are loc probabil conform echilibrelor:

Mny,P,04 + P207 — 2MnP,042-

MnP,072  + P07% =  Mun(P,07),%

La valori mari ale raportului molar, specia dominanti este complexul 1 : 2,
deoarece pH-ul din sistem (9,0 - 9,5) este pH-ul la care se formeazi amionul
complex 1 : 2 (figura 50b). De asemenea continutul de Mn2* gi ligand din sistem,
corespunde valorilor pentru care este dominantd specia 1 : 2 (figura 55). Chiar
daca raportul L : Mn atinge valori mai ridicate (L : Mn < 4,5 : 1) nu are loc
dizolvarea completd a precipitatului.

Imediat la introducerea sulfatului de mangan in solutia ligandului (figura
50), prezenta in solutie a amionilor pirofosfat P,O7% si HP2073' face posibila
formarea complexuhn 1 : 2. Valoarea pH-lui si a raportulm molar L : Mn
corespund domeniilor de existen}i a acestui complex (figura 55). Echilibrele ce
insotesc formarea complexului sunt:

2P07% + Mn?*  — Mn(P07)%

2HP,07% + Mn2* = Mn(P07):% + 2H*

Inflexiunea ce apare la raport molar Mn : L = 0,5 (figura 49) poate fi
atribuiti formarii complexului 1 : 2 Mn(P;07)6". De asemenea, pH-ul inflexiunii
(pH = 9,2 - 9,4) corespunde formarii complexului 1 : 2 (figura 50b).

Introducerea in contiunuare a ionmilor de mangan, permite probabil si
formarea anionului complex 1 : 1 conform echilibrelor:

P2074' + Mn2+ — MDP2072-

HP,0; + Mnm?* == MnP0;> + H* |
Faza solidi ce apare in sistem de la raport molar Mn : L>03-04:1si
pH = 9,5 - 10 (figura 50) se datoreaza formirii in cantititi mici a unui compus

insolubil cu raport molar de combinare Mn : L =1 : 1 (NagMnP,07)[152]. La
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introducerea in continuare in sistem a ionilor de Mn2+ se formeaza un produs solid
cu raport molar de combinare Mn : L = 3 : 2 (NapMn3(P,07),) [148]. Metoda

variatiilor continue a pus si ea in evidentd formarea acestui produs solid (figura
50c¢).

In apropierea raportului molar Mn : L = 3 : 2, continutul de mangan si
ligand din solutie este minim (vezi si figurile 52 si 53a). La adaugarea ionilor de
mangan, are loc o scadere a valori pH-lui, din cauza hidrolizei acide a ionilor
liberi de mangan. Inflexiunea ce exista la acest raport molar poate fi deci atribuita
formarii compusului insolubil cu raport molar de combinare Mn: L= 3 : 2.

Prin metoda seriilor izomolare, este pusi in evidenta o inflexiune ce incepe
la o fractie molara a manganului corespunzitoare raportulm molarMn:L=1:1si
se termma la raportul molar 2 : 1 (figura 54b). Deoarece intre aceste valon,
continutul de mangan din solutie este minim (figura 54a), inflexiunea nu poate ‘fi
atribuita doar formarii complexului 1 : 1. Scaderea de pH se datoreazi probabil
hidrolizei acide a ionilor Mn2+ liberi (aflati in sistem in cantitate din ce In ce mai
mare, cu cresterea fractiei molare a manganului).

Domeniul de pH pentru care in sistem nu mai existad fazi solida, pH > 8,8
pentru solutiile cu ¢ <0,006M (figura 51)si pH > 9,5- 10 pentru solutii cu
¢ > 0,025M (figura 53) corespunde existentei in sistem a anionilor complecsi 1 : 2
Mn(P,O7),6- (figura 57) si 1 : 1 MoPyO;% (figura 56), dar fractia molard a
manganului pana la care in sistem nu apare fazi solidi, pentru seriile izomolare cu
¢ = 0,025 - 0,1M (figura 54a), corespunde domeniului de existentd a anionului
complex 1 : 2 Mn(P,07),6- (figura 55). Pentru seria izomolara cu ¢ = 0,2M apare
fazi solidi pentru intregul domeniu al fractiei molare (f= 0 - 1).

La valoarea pH-lui ingragamantului lichid (pH = 7,0 - 7,5) valorile
constantelor globale de formare ale complecsilor 1 : 1 si 1 : 2 sunt mici (figura 72)
si deci ele nu pot fi uiilizate in procesul de fabricare al ingrasamantelor lichide
complexe cu microelementul mangan, deoarece la introducerea in solutia NPK se
pot forma fosfatii de mangan amoniu, care micsoreaza continutul de mangan din

faza lichida.

- S-a pus in evidenta formarea in sistemul sulfat de mangan - pirofosfat de

sodiu - apd a compusului mSOIubﬂ cu raport molar de combinare Mn : L = 3 : 2,
care se formeaza la introducerea ionilor Mn2* in solutia de pirofosfat de sodiu, la

raport molarMn : L 23 : 2.
- La introducerea ligandului in solu;ia de sulfat de mangan la pH =5 - 6 se
separa pirofosfatul de mangan MnyP,07.
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-In solutiile cu ¢ > 0,05M existi tn permanents faza solidi 1a pH = 5 - 10.

- Prin metoda variatiilor continue s-a pus in evidentd formarea in solutii cu
¢ < 0,006M a anionilor cornplecm solubili 1: 1 (pH=6,5 - 7 ,5)sil:2 (pH = 9 ,5).
La pH > 9 este dominant complexul 1:2.

- Pentru obtinerea unei solutii limpezi si stabile In sistemul studiat sunt
necesare in cazul solutiilor izomolare respectarea urmatoarelor conditii:

-raportmolar L :Mn>14:1 si pH > 9,5 pentru solutii cu ¢ <
0,025M;

- raport molar L : Mn > 10 : 1 si pH > 10 pentru solutii cu ¢ =
0,05M-0,1M.

- Pentru evitarea separirii fazei solide la introducerea sulfatului de mangan
in solutia de pirofosfat de sodiu (c < 0,1M) este necesar si se realizeze un raport
molar L : Mn > 3,3 §i pH>9,5.

- Solutiile limpezi obtinute nu pot fi utilizate in producerea ingragamintelor
lichide complexe cu microelemente, deoarece la introducerea in solutia NPK se
pot forma fosfatii de mangan amoniu, care micsoreaza continutul de mangan din
faza lichidi.

C. Studii asupra formdrii complecsilor in sistemul sulfat de zinc -
tripolifosfat de sodiu - apd [339, 345]

a. Date experimentale

Datele experimentale referitoare la formarea complecsilor in sistemul sulfat
de zinc - tripolifosfat de sodiu - apd sunt prezentate in figurile 59 - 62.

Din datele experimentale rezulti o dependentd bine definitd intre pH-ul
masei de reactie si raportul molar L : Zn (figura 59), respectiv Zn : L (figura 60).
Sulfatul de potasiu, ureea si amestecurile lor nu au nici o influenta asupra alurei
curbei dependentei pH-lui de raportul molar L : Zn, respectiv Zn : L.

Toate curbele corespunzatoare prezinté o inflexiune la raport molar 1 : 1. La
introducerea sulfatului de zinc in solutia de tripolifosfat de sodiu, in prezenta ureei
se observa o inflexiune si la raport molar L : Zn = 0.5 : 1 (figura 59). Din sistem
se separa faza solida la raport molar L : Zn = 0,2 - 0,8 : 1 (figura 59), respectiv
Zn:L>1,6:1(1,2: 1in prezenta sulfatului de potasiu) (figura 60).
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Figura 59 - Dependenta pH-lui de raportul molar L : Zn pentru o solutie de
ZnSO4 0,IM fin care se introduce o solutie de NasP301q 2-10-2M
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Figura 60 - Dependenta pH-lui de raportul molar Zn : L pentru o solutie de
NasP301¢ 0,1M in care se introduce o solutie de ZnSO,4 2-10-2M

Metoda variatiilor continue a pus in evidenta formarea tn sistem a anionilor
complecsi cu rapoi't molar de combinare Zn : L = 2 : 1 ZnyP3010" 1a pH = 6,2
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(figura 61a), 3 :2 Zny(P3019)p% la pH=6,5 (figura 61b), 1: 1 ZnP301¢3 1a
pH = 7,0 (figura 61c¢) si1:2 Zn(P3040),8 la pH = 9,3 (figura 61d).

Datele experimentale redate in figura 62 arata ca pe ambele curbe avem
inflexiuni la x = 0,7 (figura 62a) si x = 0,75 (figura 62b), ce corespund anionului
complex cu raport molar de combinare 2 : 1.

3
(g4quampuod
pH
B
(g muejanpuod

"

&
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(gMequnonpuo)

i
(g¥ munanpuod

og [E) a4 o8 as 0

Figura 61 - Dependenta pH-lui (1) si a conductantei (2) solutiilor de fractia
molara a solutiei A.
[A - amestec ZnSO4 0,003M s5i NasP3010 0,003M, B - ZnS04 0,003M
(figura a); A - amestec ZnSOy4 0,002M si NasP30;¢ 0,004M, B - ZnSO4
0,004M (figura b); A - amestec ZnSO4 0,003M si NasP30;¢ 0,006M,
B - ZnS04 0,003M (figura c); A - amestec ZnSO4 0,006M si NasP30)0
0,006M, B - NasP30;( 0,006M (figura d)]
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Figura 62 - Dependenta pH-lui (1) si a conductantei (2) solutiilor de fractia
molara a solutiei A.
[A - amestec ZnSO4 0,002M s5i NasP30)0 0,002M, B - ZnS0O4 0,004M
(figura a); A - amestec ZnSO4 0,002M i NasP30¢ 0,002M, B - ZnSO4
0,006M (figura b)]
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Datele experimentale obtinute prin metoda variatiilor continue, arati ci intre
continutul de zinc din solutie si pH (figura 63), respecnv raportul molar L : Zn
(ﬁgu:a 64), exista o dependenta bine definita (pentru solutii din care se separa fazi
solida).

Se observi ci in cazul solug:iilor diluate (¢ < 0,006M) faza solidi apare la
pH = 6 - 7, continutul maxim al fazei solide fiind la pH = 6,1 - 6,2 (figura 63).
Pentru raport molar L : Zn < 0,7 din sistem se separd fazi solidi, continutul
maxim fiind la raport 0,2 - 0,4 (figura 64). Solutia este limpede de la pH > 17,
respectiv raport molar L : Zn> 0,7.
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Figura 63 - Dependenta de pH a continutului de zinc din solutiile diluate
(c < 0,006M) utilizate in metoda variatiilor continue pentru
sistemul sulfat de zinc - tripolifosfat de sodiu - apa
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Figura 64 - Dependenta de raportul molar L. : Zn a continutului de zinc din
solutiile diluate (¢ < 0,006M) utilizate in metoda variatiilor con-
tinue pentru sistemul sulfat de zinc - tripolifosfat de sodiu - apa
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Datele experimentale obtinute prin metoda serilor izomolare sunt

prezentate in figurile 65 si 66.
' Domeniul de pH in care se separa fazi solidi depinde de concentratia seriei
izomolare (figura 65). Si valoarea fractiei molare a zincului la care din sistem se
separd faza solida depinde de concentratia seriei izomolare (figura 66).

in solutiile izomolare cu ¢ > 0,2M, continutul minim de zinc din solutie
forespunde formairii produsului solid cu raport molar de combinare Zn : L = 1 1.
In solutiile izomolare mai diluate (¢ = 0,05 - 0,1M), continutul minim de zinc din
solutie corespunde formarii produsului solid cu raport molar de combinare Zn : L =
2:1.

Figura 65 - Dependenta gradului de solubilizare al zincului de pH pentru
diferite serii izomolare in sistemul sulfat de zinc - tripolifosfat

de sodiu - apa
”
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Figura 66 - Dependenta gradului de solubilizare al zincului (a) si a pH-lui
(b) de fracgia molara a zincului din sistemul sulfat de zinc -
tripolifosfat de sodiu - apa
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b. Distributia speciilor complecsilor zincului cu anionul tripolifosfat

Pentru interpretarea datelor experimentale, s-au calculat pe baza datelor din
literatur si s-au reprezentat grafic pentru sistemul Zn2+ - P30;45 - H,O:
- fractia molari a diferitelor specii, functie de concentratia ligandului si
concentratia zincului (figurile 67 si 68);
- dependenta de pH a fractiei molare a diferitelor specii ale complecsilor
1:13si1:2 (figurile 69 §i 70);
- dependenta de pH a constantelor conditionale globale de formare a
complecsilor 1:1si1:2 (figura 72).
Datele de literaturid arati existenga complece;.ilor 2:1,3:2,1:1 gi 1:2
pentru sistemul studiat (tabelul 11). La formarea complecsilor concuré echilibrele:
Zn2* + P30qp> — ZnP301¢3 (C1)

K, = g, = 1ZoP:010]

LT (Za?* ] [PsOf ]

ZnP30103- + P3010> ==  Zn(P301q)% (C2)
__[Z0(P010)37) K. K. - [Z0(P010)37]

%2 = {Zor,08 1. [P3053 ] P2 =K1 Ke = 2 Ipo5 7

2ZnP30q3- +  Zn2* == Zn3(P30;0h* (C3)

_ [Zn3(P3010)3'] [Zn3(PSOIO)§_]

- =K. -K?=
*~ fzar ok - [2o] P = K e T o

ZnP30, 03' + Zn2+* — ZnyP3040° (c4)
Zn,P305, [Zn,P30p]
Ky = [ 23_3 10]2+ B4=K4'Kl=“72—‘5f
[zops075]-[20%*] [zn?*]” - [Ps0%5]
Zn2+ + HP30104' e ZDHP30102' (CS)
[ZnHP3Of5 ] p = Kt _ ZEZDHP3C5)_126]
K1t = [za ] [HP,O( ] Ksa  (za2 ] [RO% ] 1H']
ZnP;0503 + OH-  +—=  Zn(OH)P3O¢* (Cé)
0 OH)P;0f5 ]- [H*
[Zn(OH)P5017 ] B =Ky K- Ko _ [Za(OH)P015 ]- [H ]

16 = [74P;0%5 ] [OH™] [Z02*] [P05]
Ky = [H*}[OH']
S-au folosit notai,:iile:

K, Ko, K3, Ka K Kip - constantele de formare ale complec§ilor;
’ ] 1 i ’ -
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B1, B2, B3, B4» Bs, Bg - constantele globale de formare ale complecsilor;
K5a - constanta acidi de disociere a acidului tripolifosforic (treapta a 5-a);
Ky - produsul ionic al apei.

Deoarece in sistem se formeza $i complecsi polimetalici (2 : 1 §i 3 : 2),
fractia molara a diferitelor specii se poate calcula in functie de concemratla
hganduhu §i concentratia metalului.

Concentraga totala a zincului este dati de suma:
cza=[Z02*}+ [Z0P30103 1+ [Zn(P3010),8 1 3[Zn3(P3010)2* ]+ 2[ZnsP301g7] (CT7)

Tindnd cont de constantele de formare definite pentru echilibrele C1 - C4,
concentratia totald a zincului se redefinegte prin:

Zn= [Z02*](1 + B1[P3010%] + B2[P30105 2 + 3B3[Zn2*P[P30; 05
+ 2B4[Zn2+][P30,05]) (C8)
Prin urmare, frac!ia molara a diferitelor specii se calculeazi cu functiile:

0z =1/(1+31[P30103 1+32[P3010° 12+3B3[Zn2]2[P30, 5 |2 +2B4[Zn2*][P30,05]) (C9)

azq = B1[P3010° ] 0zn (C10)
ozqr2 = B2[P30105 P -0z, (C11)
oznsr2 = B3[Z02* P{P30:0° P-ozn (C12)
azmpr = B4lZn2*][P30107 ] oz, (C13)

Se observi ci fractia molara a speciilor definite cu functiile C9 - C13 sunt
functii reale de doua variabile independente z = f(x,y), unde:

Z = Olgpecie - variabila dependenti;

X =pZn= 107127""] . variabila independenti;

y = pL = 10 O%] . variabila independenta.

Cu programul MathCAD 3.0 s-a trasat tridimensional fancia z = f(x,y).
Esenta reprezentarii grafice spatiale cu programul MathCAD consta tn definirea
matncn care contine cotele suprafetei z;;;; = f(x;y;) calculate pentru o retea
dreptunghiulara de puncte [342]:

(xiv}’j): i=0, ... ,1; J =0, ... > nme N

Programul permite:

- rotirea reprezentrii in jurul axei z (0 - 90°);

- inltarea In raport cu planul xOy;

- opuune pentru liniile ascunse;
- modificarea imaginii verticale a suprafetei.
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Suprafetele z; ;) ce se teprezinti grafic, sunt definite cu fanctiile C9 - C13.
Reteaua drep‘tu.nghmla.ra de puncte (x;,;) se defineste cu:

n:=20
i=0.n
j=0.n
X;=ai

yj=bi (coeﬁcienl:ii a 8i b dau limitele axelor x, respectiv y)

Matricea ce contine cotele suprafetei se defineste cu relatia:

M) = flxiyil

Deoarece lui n i se atribuie valoarea 20 (n := 20), suprafata z( j) este
definitd cu ajutorul a 400 puncte, avand dimensiunile 20-a / 20-b. Valorile
coeﬁc1en11101 a §1 b, ce dau limitele axelor x = pZn, respectiv y = pL sunt
prezentate in tabelul 47.

Modul de prezentare al graficului tridimensional permite citirea
coordonatelor unui punct de pe suprafatd, tindnd cont cd distanta dintre doua linii
succesive este "a" unitati pZn, respectiv "b” unitdti pL. Atribuind lui n o alti
valoare si modificand valorile lui "a” si "b” si forma functiilor de grad I ce
definesc x; §i yj, se poate modifica distanta dintre doua linii succesive si limitele
axelorx siy.

in figura 67 sunt prezentate spatial fractiile molare definite cu C9 - C13 si
calculate pentru valorile: K; = 2-107; Kz = 135 10%; K3 = 148; K4 = 141 [195]
Ks, = 6,92-10°%; K, = 10-14,

Tabelul 47 - Coeficientii a §i b, unghiul de rotire al figurii (v,) In jurul axei
z si valoarea maxima pentru functiile o (C9 - C13)

Nr. Specia (functia) a b 1, Cax (%)
crt.

1 Zo2t (C9) 0,35 0,35 25 100

2. | ZnP301p3- (C10) | 0,35 0,25 30 97,5

3. | Zn(P3010)% (Cl11) 0,35 0,2 15 100

4. | Zny(P3010)2% (C12) 0,2 0,25 45 33,2

S. | ZnpP30y9p° (C13) 0,1 0,35 15 49,8

Proiectia acestor reprezentiri spatiale pe directia z, sunt grupate in figura
68, in care s;mt puse in eviden;é domeniile cu valori maxime pentru speciile a
definite cu C9 - C13, precum si domeniile de existenta ale acestor specii.

Rezultd din ﬁgu.rile 67 si 68 cd in solutiile mai diluate se formeaza
complecgi 1:18i1:2. in solutu cu concentratie mare de zinc si tripolifosfat, se
formeaza complecsn 3:2812: 1 $i se poate separa fazi solida din sistem.
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PZn

i

‘ -

0333

‘0979

Figura 67 - Reprezentarea spatiald a fractiilor molare definite cu functiile

C9-C13

(1 - Zn2*; 2- ZnyP30)07; 3 - Zna(P3 0y 0)*"s 4 - 2Py 0,07

5 - Zn(P30,0)2%)
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Figura 68 - Domeniile de existentd a speciilor complecsilor zincului cu
anionul tripolifosfat delimitate cu ajutorul reprezentirilor
spatiale din figura 66.
(1 - Z0?; @ - ZoyP3 0,7 Zng (P30, 0)p4"; 4~ ZnP; 0, o37;
5 - Zn(P;0,0),%)

Aceste date obtinute prin calcul sunt confirmate de datele experimentale
prezentate anterior.

Pentru calculul dependentei de pH a speciilor complecsilor ionilor de zinc
cu anionul tripolifosfat, se tine cont ci pentru complecsii 1 : 1 existid atdt specia
protonati cat si hidroxocomplexul. Intrucat in sistemul sulfat de zinc - tripolifosfat
de sodiu - apd, solutiile limpezi se obtin la raporturi L : Zn > 1, se prezinta
dependenta de pH a fractiilor molare numai pentru complecsii 1:1si1:2.

Pentru complexul 1 : 1, concentratia totald a zincului se exprima cu suma:

¢zq= [Z02*] + [Z0oP3010%] + [ZoHP3010?] + [ZnOHP30,0%] (C14)

Tinand cont de constantele de formare definite pentru echilibrele C1, CS si
C6, concentratia total a zincului se redefinegte prin:
¢zn = [Z02*]-(1+ By [P30105 1 Bs[P3010> IH'* Bs[P3010% IH*TY)  (C1S5)
Acidul tripolifosforic este un acid polibazic $i deci disociaza in trepte.
Termemul [P30;¢5] depinde de pH, prin relatii asemanitoare cu A12 §i Al3.
Pentru o concentratie a acidului tripolifoforic 0,1M, concentratia anionului

[P3010>] se calculeazi cu:

[P3010%] = 0,1-aray! (C16)
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iar coeficientul de reactie competitiva se defineste cu:

[H'] [H'P [H'P
o =+ = 4 C1i7
LD KSa K4a ‘ KSa Kla : KZa * KSa * K4a : KSa ( )

Prin urmare, fractia molari a diferitelor specii se calculeazi cu functiile:

azn = (1 + B1[P3010%] + Bs[P3010>1[H*] + Be[P30;05][H*]1)"! (C18)

oznir = Bs[P3010% ][H* oz, (C19)

ozar, = B1[P3010%] oz, (C20)

%za0HL = Be[P3010> J[H*] -0z, (€21

Pentru complexul 1 : 2, concentratia totala a zincului se exprima cu suma: _

¢zn = [Zn%'] + [Zn(P3010)%] (C22)
care ginﬁnd cont de constanta de formare definiti cu C2, devine:

¢zn = [202*)(1 + B2[P30105 1) (C23)

Fractiile molare corespunzitoare se definesc, analog complecsilor 1 : 1 cu
relatiile:

" aza=(1+ BolP10s Py (C24)
oznr2 = B2[P30105 R -0zy (C25)

in figurile 69 §i 70 sunt prezentate dependenta de pH a fractiilor molare ale
diferitelor specii ale complecsilor 1 : 1 definite cu functiile C18 - C21, respectiv
1 : 2 definite cu functiile C24 si C25 si calculate pentru urmétoarele valori: K; =
2-107; Kp = 1,35-104; K3 =138; K4 = 141 [195]; K1y = 2,29-104 [191]; Kip = 1995
[123]; Ky = 10-14; K1, = 0,5; Kp, = 0,13; K3, = 2,88-10-2 [121]; Ky, = 2:106; K,
=6,92-109.

Valorile constantelor acide de disociere K4, $i Ks, ale acidului
tripolifosforic, s-au determinat experimental prin titrarea unei solutii de
tripolifosfat de sodiu 0,01M cu HCl 0,2N, conform metodei descrise in literatura
[218].

Se observa (figura 69) ci anionul 1 : 1 existd in domemiul de pH = 4 - 12,
fractia sa molara avand valoare maximi (100%) la pH = 7 - 9. Cu micsorarea pH-
Tud ;e formeazi complexul 1 : 1 protonat, care la pH = 4 are valoare maximi
pentru fractia molara (93%). Atomul de hidrogen din complexul protonat este legat
la atomul de oxigen al unui tetraedru PO, terminal.

Daci in complexul 1 : 1 ligandul este tridentat, in complexul 1 : 1 protonat
ligandul este bidentat, hexacoordinarea zincului realizindu-se cu u.n nu’mér
corespunzitor de molecule de apa [191]. Structurile unor complec§1. al zincului cu
anionul tripolifosfat sunt prezentate in figura 71. In aceste structuri, ligandul este

bidentat.
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06+

0.2+

00

pH
Figura 69 - Dependenta de pH a fractiei molare a diferitelor specii ale
complecsilor 1 : 1 pentru sistemul sulfat de zinc - tripolifosfat
de sodiu - apa.
(- [Zn?*]; 2 - [ZnHP30,02°); 3 - [ZnP30,03"]; 4 - [Zn(OH)P30,4%])

10-
&
sl Z Zn(P3Qp),
064
04t

02+

00

b2 4 b 6 1

pH

Figura 70 - Dependenta de pH a fractiei molare a complexului 1 : 2 pentru
sistemul sulfat de zinc - tripolifosfat de sodiu - apa.

Micsorarea pH-lni contribue la disparitia complexului 1 : 1, In solutie
aparand ioﬁji de zinc, care de la pH < 1,5 sunt complect liberi. Cu mérirea pH-lui
(pH > 9), o molecula de api din sfera de coordinare a zincului este tnlocuitd de un
anion OH-, formindu-se astfel hidroxocomplexul, care de la pH > 12 este
dominant in solutie.

Deoarece ’Zn2+ are numirul de coordinare 6, la un exces suficient de mare
de anion tripolifosfat, ionul de zinc poate forma 4 legaturi complexe prin legarea

celui de-al doilea anion tripolifosfat.
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Spre deosebire de legarea primului anion tripolifosfat, cand prin complexare
se produce neutralizarea sarcinii negative a celor doi oxigeni legati la zinc, in
cazul legirii celui de-al doilea anion tripolifosfat sarcina megativa a celor doi
oxigeni implicati in formarea legiturii complexe cu zincul nu mai este neutralizata
(figura 71). Din acest motiv, cele doua etape de complexare nu sunt energetic
egale [195].

Complexul 1 : 2 se formeazi de la pH > 4,5 iar de la pH > 5 fractia lui
molard este maxima (100%) (figura 70). La fel ca 8i in cazul complexului 1 : 2 cu
anionnl pirofosfat, mu s-a semnalat formarea complexului protonat sau a
hidroxocomplexului. Nu s-a tinut cont, atit pentru complecsii 1 : 1 catgil:2, de
posibilitatea formarii la pH alcal.m a hidroxocomplecsilor zincului cu amonul OH".

In mediu acid (pH < 4), complexul 1 : 2 este distrus, in solutie existind doar
ionii Zn2*,

] ZZ/" - Xz‘\

— 0 %
Pa=s \// \e
S /47

—0 P

v,

/‘18

I\

o

g
""’“&\oégo o/ ‘
s

-
_.P // \
'(—:0\5

c H

Figura 71 - Structura unor complecsi ai zincului cu anionul tripolifosfat
[195] (a - ZTIzP}OIo'; b- ZIIP30103'; C- Zn(P3O]°)23')

Constantele conditionale globale de formareva complecgilor 1: 15i1:2 se
definesc tot cu relagiile A22 §i A23, cu precizarea ca:
Czq - Teprezintd concentratia tuturor ionilor de zinc din solutie, nelegati de
anionul tripolifosfat;
c[, - concentratia tuturor anionilor acidului tripolifosforic din solutie
2
Concentraiia tuturor formelor de complex 1 : 1 din solutie se defineste cu

suma:
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¢znL' = [Z0P3010%] + [ZnHP30,¢2"] + [ZnOHP;0;4%] (C26)
Tinind eont de C1, C3 si C4, suma devine:

¢znL =[Z0P30;0>]-(1+B3.B1 L. [H*}+B4.By L. [H*])=[ZoP3010> Teza qyy (C27)
Considerand ci ionii Zn2* liberi, formeaza hidroxocomplecsi cu anionul
OH’, tinand cont de A26 si constantele de formare ale acestor hidroxocomplecsi
[120] CZp S€ poate exprima cu:
= [Z02*]-(1 + KKy [HT + K pKopKy 2[H]2 + K pKonKapKy SH3 +
K1nKopKanKinKy 4 H*T4) = [Z02*]-ez00u01) (C28)
Concentratia tuturor aniomilor acidului tripolifosforic din solutie se defineste
cu ajutorul sumei-
o= [P30105] + [HP3010%] + [HpP3O1p3] + [H3P30102] +
[H4P3010°] + [HsP3040] (C29)
care tinand cont de constantele acide de disociere ale acidului tripolifosforic
devine:

L = [P207%]oray) (C30)
(o gy - este definit cu C17)
Concentratia tuturor formelor de complex 1 : 2 din solutie este:
cznL2 = [Zn(P3010):%] (C31)

Pe baza rela;:iilor C27 - C31, constantele globale de formare se redefinesc
cu:

- EZnL(H)
=B (C32)
Pi=h €ZnOHE) * L(H)

. 1
Ba=Bs- (C33)
2-r2 aZnOH(H)'(EL(H)F

In figura 72 sunt prezentate dependenta de pH a constantelor conditionale
globale de formare a complecsilor 1: 1si 1 : 2, definite cu C32 si C33 si calculate

cu valorile prezentate anterior pentru:
- constantele de formare ale complecsilor zincului cu anionul tripolifosfat;

- constantele de disociere acide ale acidului tripolifosforic;
- constantele de formare ale hidroxocomplecsilor zincului cu anionul OH".

Se observa ci in solutii de pH = 8, constantele conditionale globale de
formare ale complecsilor zincului cu anionul tripolifosfat au valoare maxima.
Intrucat la pH = 10, pBy’ = 4 si pB2’ = 8 (figura 72), se poate utiliza metoda
complexonometricd [334] pentru determinarea cong:inurului total de zinc din solu;ie
(pK'’ = 13,5) (figura 89).
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logB;

Figura 72 - Dependenta de pH a constantelor. conditionale globale de
formare ale complecsilor 1: 1 $il:2 aiionului de zinc cu
anionul tripolifosfat (i = 1, 2)

c. Consideratii asupra formarii complecsilor

Initial, la introducerea tripolifosfatului de sodiu in solutia de sulfat de zinc
(figura 59), micgorarea pH-lui se datoreaza echilibrelor:

4Zn2* + Hy0 + 2P3010>° == ZnOH* + Zny(P3Oip)% + H*

—_—

3Zn2t + 2HP3010% <= Zny(P301p)% + 2H"

—_—

2Zn2* + HP3010* <+ ZmP30;° + H*

Concomitent se separa si produsii solizi cu raport molar similar.

Protonii eliberati sunt consumati pentru formarea complecsilor 2 : 1 si3:2,
respectiv produsii solizi similari.

2ZnOH+ + 2H* + P3010>° = ZnyP30;¢" + 2H,0

3ZnOH* + 3H* + 2P30;0> +—= Zn(P3010)2% + 3H,0

La adiugarea ligandului are loc dizolvarea precipitatelor si formarea din
complecsii3 :2s5i2:1a complecsilor 1 : 1

Zn,P30:0° + P3010> == 2ZoP30;>
+ HP30j;0% += ZnP30;p> + ZnHP3090%

ZnyP301¢”
Zny(P3Oj0)* + P3010> = 3ZnP300*

Zny(P30Ojop*+ + HP3Op* = 2ZnP30;0> + ZnHP30;0%
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Inflexiunea de la raportul molar L : Zn = 1 poate fi atribuitd formarii
complexului 1 : 1, decarece pH-ul inflexiunii (pH = 7 - 7,5) corespunde pH-lui de
formare a complexului 1 : 1 (figura 61¢).

Introducerea in continuare a ligandului, face posibila si aparitia complexului

: 2, pH-ul din sistem fiind in domeniul de existenta al acestul complex (figura
70):

ZnP3010%>  + P3010™ = Zn(P305)%
La introducerea sulfatului de zinc in solutia de tripolifosfat de sodiu (figura
60) are loc formarea complexului 1 : 2 deoa.nece pH-ul din sistem (figurile 61d si

70) si concentratiile (figurile 67 si 68), sunt in domeniul de existentd a
complexulm)

2P3010>  + Zm®* = Zn(P;010)%

2HP30104- + Zmt = ZH(P3010)28' + 2H*

Micsorarea pH-lui la introducerea in continuare a jonilor de zingc, duce la
aparitia complexului 1 : 1, intrucat sunt create conditiile de formare a acestui
complex (figurile 61c, si 69):

P30105' + Zm?t = ZI]P30103'

HP3;010% + Zn2* == ZnP30)0> + H*

La introducerea mai departe a zincului In sistem, se formeazi complec;sii
3:25i2: 1 si produsii solizi similari:

2ZnP30;03 + Zn2t — Zn3(P3010)2%

ZDP30103' + Zn2t e ZnyP30:¢g°

Se observi din figurile 67 si 68 c& domeniile de existentd ale complecsilor
2:1,3:2,1:1sil:2 sunt distincte si deci prin metoda variatiilor continue se
poate pune in evidentd formarea lor.

Metoda seriilor izomolare a pus in evidentd pentru serile cu ¢ = 0,05M si
0,1M, formarea complecsilor 1 : 2 (figura 66b). Pentru seriille mai concentrate
(0,2M si 0,4M) existd o inflexiune la raport molar 1 : 1. Deoarece la aceste
concentratii solubilitatea in sistem este redusa (figura 66a) se pot separa si produsi

cu solubilitate mica.
in sistem, pentru intervalul de concentra;ii 0,05M - 0,4M, solubilitatea este
minimi in domeniul fractiilor molare ale zincului ce corespund rapoartelor molare
de combinare Zn: L=3:2812: 1. Din figurile 67 si 68 se observa ci la valori
mai mari ale concentratiei ionilor de zinc $i tripolifosfat se formeaza complecsii
:2i2: 1. Este pos1b1la si separarea produsﬂor solizi cu acelesi rapoarte molare

de combinare [197 - 199].
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pH-ul 1a care in sistem nu mai existd faza solidi (pH > 6,8) pentru solutiile
cu ¢ < 0,006M (figura 63) corespunde pH-lui (figurile 69 si 70) pentru care in
sistem se afla anionii complecsi 1 : 1 ZnP30,3>- sil:2 Zn(P301g)8".

In seriile izomolare cu concentratia ¢ > 0, OSM (figura 65), pH-ul la care din
sistem nu se mai separi fazi sohda (pH > 9.5 - 10) si raportul molar Zn : L
respectiv (figura 66a), corespunde formirii complexului 1 2 (figurile 67, 68 si
70). La acestd valoare a pH-lui, valoarea constantei globale de formare a
complexului 1 : 2 este mare (figura 72) si deci solutiile sunt stabile. Ca atare, ele
pot fi utilizate in procesul de fabricare al ingrasamantelor lichide complexe cu
microelementul zinc.

- S-a pus in evidenta prin metodele studiate, formarea in sistemul sulfat de
zinc - tripolifosfat de sodiu - apa a anionilor complecsi 1 : 1 ZnP30yp3, 1: 2
Zn(P3010)2%", 3 : 2 Zny(P3010)2* 51 2 : 1 ZnyP304¢”

- Valorile experimentale ale pH-ului la care se formeazi acesti complecsi
corespund cu valorile teoretice calculate (figurile 69 si 70).

- Solutiile limpezi (fird faza solida) se obtin la pH > 6,8 pentru solutii
diluate (c < 0,006M) si pH > 9,5 - 10 pentru solutii mai concentrate (¢ = 0,05M -
0,4M).

- Solutiile obtinute sunt limpezi la raport molar L : Zn > 0,7 pentru solutii
diluate (¢ < | 0,0061(4) §iL:Zn> 1,2 - 1,5 pentru solutii mai concentrate (¢ = 0.02
- 0,1M).

- Pentru a se evita separarea fazei solide in sistem, solutia de sulfat de
zinc se introduce in solutia de tripolifosfat de sodiu pana la raport molar
L:Zn>0,7sipH>7, in cazul solutiilor cu concentratii ¢ < 0,2M.

- Studiile efectuate asupra formirii complecsilor in acest sistem aratd cd
solutiile de complecsi cu concentratie ¢ < 0,2M pot fi utilizate in procesul de
obtmere a ingrasamantelor lichide complexe cu microelementul zinc.
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D. Studii asupra formirii complecsilor in sistemul sulfat de mangan -
tipolifosfat de sodiu - api [344]

a. Date experimentale

Datele experimentale referitoare 1a formarea complecsilor in sistemul sulfat
de mangan - tripolifosfat de sodiu - api sunt prezentate in figurile 73 - 75.

Si in acest sistem datele experimentale arati ci intre pH-ul masei de reactie
§i raportul molar L : Mn (figura 73), respectiv Mn : L (figura 74), existi o
dependenta bine definitd. Sulfatul de potasiu, ureea si amestecul lor nu au nici o
influentd asupra alurei curbelor.

Toate curbele prezintd o inflexiune la raport molar 1 : 1 si pH = 7,5.
Curbele din figura 73 prezinté si a doua inflexiune la raport molar L : Mn = 0,5 si
pH = 6,0 - 6,2. Din sistem se separd faza solida la raport molar L : Mn = 0,1 - 1,5
(figura 73) si respectiv de la raport molar Mn : L > 1,2 (figura 74).

Metoda variatiilor continue a pus in evidentd formarea in sistem la pH = 8
a complexului 1 : 1 MnP30,¢3" (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
si pH = 7,4 din figura 75¢, corespunde formirii aceluiagi compus insolubil.
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Figura 75 - Dependenta pH-lui (1) si a conductantei (2) solutiilor de fractia
molari a solutiei A.
[A - amestec MnSO4 0,003M si NasP3010 0,006M, B - MnSO4 0,003M
(figura a); A - amestec MnSO4 0,003M i NasP300 0,003M, B - MnSO4
0,003M (figura b); A - amestec MnSO4 0,002M si NagP30,¢ 0,004M,
B - MnSQ4 0,004M (figura c).

BUPT



131

Datele experimentale obtinute prin metoda variatiilor continue, arati ci intre
continutul de mangan din solutle si pH (figura 76), respecuv raportul molar L : Mn
(ﬁgu.ta 77) exista o dependenta bme definita (pentru solutiile din care se separd
faza solidi). In sistem exista faza solida la pH = 6,5 - 9,2 si raport molar 0 - 1,4,
valoarea maximi a cantitatii de precipitat fiind la pH = 7 5 si respectiv raport
molar 0,5. Pentru raport molar L : Mn > 1,4 solutiile sunt hmpe21

Datele experimentale obtimute prin metoda serilor izomolare sumt
prezentate in figurile 78 si 79.
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Figura 76 - Dependenta de pH a continutului de mangan din solutiile
diluate (c < 0,006M) utilizate in metoda variatiilor continue
pentru sistemul sulfat de mangan - tripolifosfat de sodiu - apa
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Figura 77 - Dependenta de raportul molar L : Mn a continutului de mangan
din solutiile diluate (c < 0,006M) utilizate in ‘metoda variatiilor
continue, pentru sistemul sulfat de mangan - tripolifosfat de

sodiu - apa
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Pentru seriile cu concentratia ¢ = 0,05M, 0,IM si 0,2M se observi (figura
78) o dependenta direct propomonala intre concentratia seriei si intervalul de pH la
care din sistem se separa fazi solidi. Cantitatea maxima de precxpxtat se atinge la
pH = 8, care corespunde fractiei molare a manganului f = 0,66 (corespunzitoare
raportului molar Mn : L =2 : 1) (figura 79a).

M’koluﬂe’ quiﬁal

Figura 78 - Dependenta de pH a gradului de solubilizare al mangannlui
pentru diferite serii izomolare in sistemul sulfat de mangan -
tripolifosfat de sodiu - apa
(1-0,05M;2-0,1M; 3-0,2M; 4-0,4M)
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Figura 79 - Dependenta gradului de solubilizare al manganului (a) si a
pH-lui (b) de fractia molard a manganului din sistemul sulfat
de mangan - tripolifosfat de sodiu - apd

Contimitul minim de mangan din solutie, pentru serile izomolare cu

k4
¢ < 0,2M, se atinge pentru o frac;ie molari f = 0,66, ce corespunde la un produs
solid cu raport molar de combinare Mn : L = 2 : 1. Pentru aceste serii izomolare

solutiile sunt limpezi pentru f < 0,25 (figura 79a)
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b. Distributia speciilor complecsilor manganului cu anionnl tripolifosfat

Pentru interpretarea datelor experimentale, s-au calculat pe baza datelor din
literaturé si s-au reprezentat grafic pentru sistemul Mn2+ - P304¢° - Hy0:

- fractia molara a diferitelor specii ale complecsilor, functie de concentratia
ligandului (figura 80);

- dependenta de pH a fractiei molare a diferitelor specii ale complexului
1:1 (figura 81);

- dependenta de pH a constantei conditionale globale de formare a
complexului 1 : 1 (figura 82).

Datele de literaturd arati ci ionii Mn2* formezi cu anmionul tripolifosfat
complexul 1 : 1 (tabelul 12). La formarea complecsilor sunt implicate echilibrele:

M2t + P3010>° = MnP;0;0* ®n
K, =B, = [Mops0%5 ]
P [vn?*] [py07%]
Mn2* + HP3;0;0% <= MnHP;0;¢> (D2)
Koo = [MnHP;0%5 ] g, - K _ [MnHP0%]
7 [vn?*] - Jar,05] Ks, [Mo®*].[p,05%] [H]
Mn2* + HpP3010> = MnH,P30;¢ (D3)
Koy = — IMnH2P3010] By = Koy _ [MoH,P3019 ]
H™ Mo [HaP3075 ] K4:Ks; ~ [Mn*]- [POfp |- [H*

S-au folosit nota;iile:

Ky, Ky, Ko - constante de formare ale complecsilor;
B1, B2, B3 - constante globale de formare ale complecsilor;
Kaa, Ks, - constante acide de disociere ale acidului tripolifosforic.
Pentru calcularea dependentei fractiei molare a diferitelor specii, de
concentratia ligandului, concentratia manganului din solutie se exprima cu:
z

cpn = [Mn2*] + [MnP30107] (D4)
Tinand cont de echilibrul D1, suma D4 se rescrie in forma:

oMn = M2*}(1 +  By[P3010>]) DS)
Fractia molara a diferitelor specii se calculeaza cu:

apn=(1 + B1[P3010° D! (D6)

oz, = B1[P30107 1 ¢Mn (D7)
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Aceste functii sunt prezentate grafic in figura 80, pentru calcule utilizandu-
se valoarea K; = 6,31-107 [201].

4
4

8 8 10 12 14
pL

Figura 80 - Dependenta de pL a fractiei molare a diferitelor specii pentru
sistemul sulfat de mangan - tripolifosfat de sodiu - apa

Pentru calculul dependentei de pH a fractiei molare a diferitelor specii, se
tine cont si de existenta in solutie a complecsilor 1 : 1 momno- si diprotonati
(echilibrele D2 si D3).

Tinind cont de tipurile de complecsi ce se pot forma in solutie si de
constantele lor de formare, concentratia totald a manganului din solutie se poate
exprima cu sumele:

= [Mn2*] + [MnP30,6%] + [MoHP30,0?] + [MnHP3015]  (D4)
oMn =[MB2 (1481 [P3010° H+B2 [P3010> T [H B3 [P3010> 1 [H'P) (DS)
Dependenta de pH se calculeaza tinind cont si de dependenmta de pH a

concentratiei ligandului (C16 si C17) si prin urmare fractule molare ale diferitelor
specii se expn.ma cu functiile:

oMn = (14B1-[P30105 HB2 [P30107 | [H* B3 [P3010> [ [HE)!  (D10)

anrr, = By [P3010° T otvn (D11)
amerr, = B2 [P3010> 1 [H T omn (D12)
ameizr, = B3 [P3010° 1 [H Proa (D13)

in figura 81 sunt prezentate fractiile molare ale celor 4 specii definite cu
functiile D10 - D13 si calculate cu valonle K; = 6,31-107; Ky = 1.23-105;
I\ZH 316 [201], iar pentru Ky, Kog ... » Ks, se folosesc aceleasi valori ca si
pentru sistemnul sulfat de zinc - tripolifosfat de sodiu - apa.
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Figura 81 - Dependenta de pH a fractiei molare a diferitelor specii pentru
sistemul sulfat de mangan - tripolifosfat de sodiu - apa

De la pH > 7 practic in solutie existi doar complexul 1 : 1 MnP30;¢3". La
pH acid incepe formarea complecsﬂor 1: 1 mono- (de la pH < 7) si diprotonati (de
la pH < 5) iar de la pH < 1 in solutie exista doar ionii Mn2*.

Constanta conditionald globald de formare a complexului 1 : 1 se defineste
cu relatia:

. c ,
By = —MaL (D14)
CMn ' €L
unde: cpgr. - concentratia tuturor ionilor de mangan din solutie, legati de
anionul tripolifosfat;
CMn - concentratia tuturor iomilor de mangan din solutie, nelegati de
anionul tripolifosfat;
o - concentratia tuturor amomnilor acidului tripolifosforic din solutie.
Concentratia tuturor formelor de complex 1 : 1 din solutie se defineste cu
b4
suma:

emnz = (MoP3010*] + [MnHP3002] + [MnH3P301¢7] (D15)

Tinind cont de constantele de formare D2 si D3, relatia D15 devine:

oMar, = [MoP3O1o>)(1 + Ba-Byl[H+] + B3Pyl [H+P) =

[MnP30;0% ] eMnLD (D16)

Considerand ca ionii Mn2* formeaza cu anionul OH" hidroxocomplecsii
MnOH* 51 Mn(OH)s™ [120], concentraua tuturor iomilor de mangan din soluue

nelegati de anionul tripolifosfat se expnmﬁ cu relatia B19, iar concentratia tutaror
anionilor acidului tripolifosforic cu relatia C30.

BUPT



136

Pe baza relatulor D16, B19 si C30, constanta condmonala de formare a
complexului 1: 1 se redefineste:

Pr=PBy - MHHH;
MnOHH) * “L(H)

In figura 82 este reprezentatd grafic constanta conditionald globald de
formare a complexulni 1 : 1, definitdi cu D17 si calculata cu valonle prezentate
anterior pentru constantele de formare ale complecsilor manganului cu anionul
tripolifosfat, constantele de disociere acide ale acidului tripolifosforic si
constantele de formare ale hidroxocomplecsilor manganului cu anionul OH™.

Se observd ci in solutii de pH = 8, constanta globald de formare a
complexului 1 : 1 are valoare maximi. Intrucat la pH = 10, valoarea
corespunzatoare pentru complexul manganului cu EDTA este pK' = 13 (figura 89),
deci mult mai mare decat pentru complexul cu tripolifosfat (pB,' = 3,5, figura 82),
se poate folosi metoda complexonometrici pentru determinarea mangamului total
din solutie [334].

D17)

log K,

@4
b=

1
=

i AR R
pH
Figura 82 - Dependenta de pH a constantei conditionale globale de
formare a complexului 1:1 a ionului de mangan cu
anionul tripolifosfat

c. Consideratii asupra formérii complecsilor

Initial, la introducerea anionilor tripolifosfat in solutia de sulfat de mangan,
se formeaza compusul cu solubilitate redusé si cu raport molar de combinare
Mn : L =2 : 1. Valoarea pH-lui din sistem corespunde domeniului de existentd a
fazei solide (figurile 76 si 78). Pana la raportul molar 2 : 1, cea mai mare parte ‘din
ionii Mn2* (90% - ﬁgu.ra 79) sunt legati in compusul insolubil, iar la introducerea
in continuare a ligandului are loc o crestere a pH-lui. Ca atare, inflexiunea de la
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raportul molar L : Mn = 1 : 2 (figura 73) poate fi atribuita formirii compusului cu
solubilitate redusi siraportmolarMn:L=2: 1.

Péni la raportul molar L : Mn = 1 : 1 se observa existenta umui domeniu
tampon cu pH = 6,8 - 7,0, domeniu in care are loc dizolvarea in exces de ligand a
unei parti semnificative a tripolifosfatului insolubil si formarea complexului 1 : 1
MnP;0,¢3-. Adiugarea in continuare a ligandului produce un salt al pH-lui de la
pH =7 la pH = 8, inflexiunea puténd fi atribuit formarii complexului 1 : 1.

Dizolvarea nu este completa decit de la raport molar L : Mn > 1,5 (vezi si
figura 77), adica la acele valori ale pH-lui pentru care din sistem nu se mai separa
faza solida.

La introducerea ionilor Mn2+ tn solu;ia de tripolifosfat de sodin, ini;ial are
loc formarea complexului 1 : 1, concentratia ligandului $i a pH-lui din sistem fiind
in domeniul de existentd a complexului 1 : 1 (figurile 80 si 81). Inflexiunea de la
raportul molar Mn : L = 1 : 1 se poate atribui formarii complexului 1 : 1. Formarea
complexului este descrisd de echilibrele:

P30105' + Mn2t = MnP30103‘
HP3010* + Mn2* ——= MuP30;0> + H*

De la raport molar Mn : L > 1: 1, pH-ul (pH < 7) se giseste in domeniul de
existentd al complecsilor protonati (figura 81), fiind deci posibila formarea lor:

HP30104’ + Mn2+ -~ MDHP30102'
H2P30103' + Mn2* —= MnHyP;0¢°

Valoarea pH-lui din sistem, fiind in domeniul de valori pentru care se
separd fazd solidi (figurile 76 si 78), este posibila separarea din sistem a
compusului cu solubilitate redusé si raport molar de combinare Mn: L =2: 1.

Se observa din figura 81, ca domeniul de existentd al complexului 1 : 1 este
distinct si deci prin metoda variatiilor continue se poate pune in evidenta formarea
acestu anion complex. pH-ul la care se formeazi anionul complex 1 : 1 (figura
75a) se gaseste in domeniul de existenfd al lui, calculat din date de literatura
(figura 81).

pH-ul pentru care in sistemnu mai existd fazad solidd (pH > 9,3) pentru
solutiile cu c< 0,006M (figura 76) corespunde pH-lui pentru care in sistem se afld
ml.m’m anionii complecsi 1 : 1 (figura 81). La pH = 7,5 se obtine cantitatea maxima
de precipitat pentru soluy'ile diluate (¢ < 0,006M) (figura 76), ce corespunde
raportului molar L : Mn = 1 : 2 (figura 77). pH-ul corespunde valorii de formare al
produsului cu solubilitate redusa 2 : 1 pentru solutiile cu ¢ < 0,006M utilizate in
metoda variatiilor continue (figurile 75b si 75c).

in serile izomolare (c > 0,05M - figura 78), pH-ul la care din sistem nu se
mai separa fazi solida (pH > 9,5 - 10) corespunde existentei f:omplexulu.i 1:1
(figura 81). La pH = 8 pentru seriile cu ¢ = O,QSM - 0.2M si pH = 6.0 -85
pentru seria cu ¢ = 0,4M solubiltatea manganului in sistem este minima.
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Valorile de pH corespund fractiilor molare (figura 79) pentru care din sistem
se separd produsul solid cu raport molar de combinare Mn : L. =2 : 1 pentru seriile
cu ¢ < 0,05M - 0,2M. Pentru seria izomolari concentrati (c = 0,4M), cantitatea
maxima de precipitat se separd la fracgia molara f= 0,4 - 0,6, ceea ce inseamni ci
in solug'j concentrate solubilitatea complexului 1 : 1 este mai mici, din sistem
putindu-se separa si compusi insolubili cu raport molar Mn : L.=1: 1 (f=0,5).

- S-a pus in evidenta prin metodele studiate, formarea in sistemul sulfat de
mangan - tripolifosfat de sodiu - apé a anionnlui complex 1 : 1 MnP3O;o3 si a
compusului insolubil cu raport molarMn : L= 2: 1.

- Valorile experimentale ale pH-lui la care se formeaza anionul complex
1: 1 corespunde cu valorile teoretice calculate.

- In sistem nu apare fazi solida la fractii molare a zincului f < 0,25 pentru
solug:ii izomolare cu ¢ < 0,2M. in solu;iile concentrate existi in permanen}é faza
solida.

- Din seriile cu concentratie 0,IM si 0,2M la pH = 5 - 10 se separd un
produs solid cu raport molar de combinare Mn : P30q9 = 2 : 1, iar din seria
concentratd (¢ = 0,4M) la pH > 8 compusului solid separat 1i corespunde raportul
molar de combinare 1 : 1.

- Pentru obtinerea unei solutii limpezi §i stabile in sistemul studiat sunt
necesare pentru solutii izomolare respectarea urmatoarelor conditii:

- raport molar L : Mn > 1,4 : 1 si pH > 9,3 pentru solutii cu
¢ < 0,006M;
- raport molar L : Mn > 3 : 1 si pH > 10 pentru solutii cu
¢ =0,05M - 0,2M.
- Pentru a se evita separarea fazei solide in sistem, solu;ia de sulfat de

mangan se introduce in solutia de tripolifosfat de sodiu pani la raport molar L :
Mn> 0,8 §i pH > 8, in cazul solui’iilor cu concentral,ie c < 0,2M.

- Cercetirile efectuate asupra formirii complecsilor im sistemul studiat,

arati ca solutiile de complecsi cu concentratie ¢ < 0,2M pot fi utilizate in procesul
de obtinere a mgrasammtelor lichide complexe cu microelementul mangan.
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3. Studii privind procesul de obtinere a complecsilor organici

A. Studii privind obtinerea complecsilor zincului sf manganului cu sarea
disodici a acidului etilendiaminotetraacetic

Cercetirile de laborator an urmirit valorificarea zincului si manganului din
solutiile de sulfati rezultate la prelucrarea cu acid sulfuric a bateriilor uzate [336 -
338] In acest sens s-au stabilit conditiile de obtinere a complecsilor.

a. Modul de lucru

Interactiunea ionilor de Zn?* sau Mn?* cu aniomul H,EDTA?" s-a studiat
conductometric. Intr-un volum bine definit de solutie de sarea disodicd a acidului
etilendiaminotetraacetic (complexon III) cu concentratie determinati, s-a adiugat o
solutie de sulfat de zinc sau mangan. S-a masurat dependenta conductantei solutiei
de raportul molar Zn(Mn) : EDTA.

Procesul de formare a complecsilor s-a studiat pH-metric $i conductometric
prin titrarea cu hidroxid de sodiu a unor amestecuri echimolare 1 : 1 de sulfat de
zinc sau mangan si complexon III. In paralel s-a titrat si o solutie de complexon
I 102 M cu aceasi solutie de hidroxid de sodiu.

Titrarea pH-metnca s-a realizat la tarie ionicd p = 1 (KCl) [346]. Continutul
in zinc, respectiv mangan al solutiilor initiale s-a stabilit complexonometric [334].
pH-ul solutiilor s-a mésurat cu un pH-metru CG 841 SCHOTT, iar conductanta
solutiilor cu un conductometru Methrom Herisau. Masuratorile s-au efectuat la

25°C.

b. Consideratii privind formarea complecsilor

Datele experimentale privind dependenta conductantei solutiei de raportul
molar Zn(Mn) : EDTA sunt prezentate figura 83.

La introducerea ionilor de Zn?* sau Mn?* in solutia ce contine anionii
H,EDTAZ", sunt posibile echilibrele:

M2t + HREDTAZ® <= MH,EDTA )

M2t + HEDTAZ <+ MEDTA* + 2H' (2

Cresterea conductantei la introducerea ionilor de zinc sau mangan, arata ca

mteracuu.nea are loc conform echilibrului 2.

Pentru sistemul Zn?* - HZEDTA2 valoarea pH-lui (imitial) unor solutii de
diferite concentratii (2-10 -3 . 2.10-2M), in raport molar 1 : 1, este in domemu.l de
pH=24-28 (ﬁ.gm'a 84), iar pentru sistemul Mn?* - HoEDTAZ in domeniul de

pH = 2,5 - 3,2 (figura 85).

BUPT



140

Prin urmare, la amestecarea unor solutii echimolare de sulfat de zinc
(pH = 5,5 - 6; figurile 35 $i 59) sau sulfat de mangan (pH = 4 - 5; figurile 48 si 75)
si Na;H,EDTA (pH = 4, 5 figurile 8, 84 si 85) in raportul molar mentionat, are loc
o micsorare a pH-lui ca urmare a eliberirii de protoni. Deci interactiunea are loc
conform echilibrului 2.

+00 0
E %0 7

Conductarta ( uS)

20 /
2%
20 2
1&0 NS S ™ ,
bIy 02 O+ 08 08 Ar 12 R} 8 8 02 04 G5 08 10 12 14 18 18 20
Raport motar Zn : EDTA Raport motar Mn: EDTA

Figura 83 - Dependenta conductantei de raportul molar Zn:EDTA, respectiv
Mn:EDTA pentru o solutie de complexon III 2,5-102 M tratati
cu o solutie 0,IM de ZnSO,, respectiv MnSO,.

Datele experimentale privind titrarea pH-metrici §i conductometricd cu
hidroxid de sodiu, a unui amestec echimolar 1 : 1 NasH,EDTA : Zn(Mn)SO4 in
domeniul de concentratii 2-10- - 2:10°M (pH-metric) si 2,510 - 2,5-102M
(conductometric) sunt prezentate in figurile 84 - 87.

In figurile 84 si 85 este prezentati si curba de titrare pH-metrica cu hidroxid
de sodiu la tare ionicd p =1 (KCI) a unei solutii de NapH,EDTA 10-2M
(curba 6). Din aceasti curbd de titrare conform procedum descrise in literatura
[218], s-au determinat experimental constantele de disociere acidi K3, si Ky, ale
acidului EDTA. Valorile obtinute sunt: pKj, = 6,33, respectiv pKy, =9,78.

Curbele de titrare pH-metricdi pentru amestecurile echimolare 1 : 1
NayH,EDTA : ZnSOy4 i NagH;EDTA : MnSOy4 (figurile 84, respectiv 85), aratd
ci péna la raport molar OH : EDTA < 2 : 1, existd doar o zoni tampon cu pH mai
scazut (curbele 1 - S figurile 84 si 85) decdt pentru oomplexonul III (curba 6 ),
ceea ce indica formarea unui complex puternic intre Zn® 2, respectiv. Mn*2 si
H,EDTA?" [218], cu eliberarea protonilor (echilibrul 2). Se observi ca in aceasta
zoni tampon are loc neutralizarea celor doi protoni eliberati la formarea
complexului.

Cu cresterea pH-lui prin introducerea hidroxidului de sodiu, are loc o marire
considerabild a valorii constantelor conditionale de stabilitate a celor doi anioni
complecsi (figura 89). Astfel, pentru anionul complex ZnEDTA2- cresterea este de
lapK'=6 (pH=4)la pK'= 15 (pH = 9) (curba 5 figura 89), iar pentru anionul
complex MnEDTAZ cresterea 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-metrici, rezultd ci domeniul de stabilitate al
ionului complex ZnEDTA? este pH = 4 - 10 (figura 84), iar al MnEDTA?- este
pH =4 - 9 (figura 85). Aceste domenii concorda cu cele stabilite prin calcul

(figura 88).

Figura 84 - Dependenta pH-lui de raportul molar OH : EDTA in cazul
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5. Amestec echimolar 2:10-"M Na,H,EDTA si 2-10-'M ZnS04;
6.2'102M Na,H)EDTA.
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Figura 85 - Dependenta pH-lui de raportul molar OH : EDTA tn cazul

titrarii pH-metrice a solutiilor:
1. Amestec echimolar 2:102M Na,H,EDTA si 2:102M MnS04;
2. Amestec echimolar 1,25-102M Na,H,EDTA si 1,25:102M MnSO4;
3. Amestec echimolar 1:102M Na,H,EDTA si 1'102M MnS04;
4. Amestec echimolar 5-10-3M Na,H,EDTA si 5:107M MnSO4;
5. Amestec echimolar 2:10M Na,H,EDTA 3i 210" "M MnS04;
6.2-10“M Na,H,EDTA.
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La adiugarea hidroxidului de sodiu astfel incat raportul molar OH : EDTA
> 2,2 se formeaza hidroxocomplexul Zn(Mn)(OH)EDTA?", intrucat pH-ul atinge
valoarea domeniului de existentd a hidroxocomplecsilor (figura 88).

Curbele de titrare conductometrici pentru amestecurile echimolare 1 : 1
NaHyEDTA : ZnSO4 (figura 86), respectiv NaoH,EDTA : MnSOy (figura 87) pun
in evidentd neutralizarea, pani la raportul molar OH : EDTA = 2, a celor doi
protoni eliberati la formarea complexului conform echilibrului 2. De la raport

molar OH : EDTA > 2, cresterea conductan}ei se datoreaza excesului de anioni
OH".
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Figura 86 - Dependenta conductantei de raportul molar OH : EDTA in

cazul titrarii conductometrice a solutiilor:

a. Amestec echimolar 2:10-M Na,H,BEDTA si 2:10-M ZnS04,

b. Amestec echimolar 5-10-3M Na,H,EDTA §i 510°M ZaS04,

c. Amestec echimolar 1:10-2M Na,H,EDTA si 1'102M ZnSO4,

d. Amestec echimolar 1,25:102M Na,H,EDTA si 1,25:102M ZnSO4,
o. Amestec echimolar 210-2M Na,H,BDTA 3i 2:102M ZnSO4.
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Figura 87 - Dependen;a condnctangei de raportul molar OH : EDTA in
cazul titrérii conductometrice a solutiilor:
a. Amestec echimolar 2:10-3M Na,H,BDTA si 2:10- M MnS04;
b. Amestec echimolar 5'10-"M Na,H,EDTA s5i 5'107M MnSO4;
. Amestec echimolar 1:10-2M Na,H,EDTA si 1:10-2M MaSO4;
4, Amestec echimolar 1,25:102M Na,H,EDTA si 1,25:102M MnSO4;
. Amestec achimolar 2:102M Na,H,EDTA i 2:102M MnSO04.

B. Obtinerea solutiei de complecsi ai microelementelor cu EDTA

Pentru a stabili conditiile de obtinere in solutie a complecsilor
microelementelor (Zn2*, Mn2*, Cu2*, Fe2*, Fe3t, Co?") pe baza datelor din
literatura (tabelele 17 - 22) s-a calculat si trasat grafic dependenta de pH a fractiei
molare a speciilor complecsilor 1 : 1 (figura 88).
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Figura 88 - Dependenta de pH a fractiei molare a speciilor complecsilor
microelementelor Zn2t, Mn2*, Cu2*, Fe2*, Fe3*, Co2* cu EDTA

Echilibrele implicate in formarea complecsilor (neutri sau protonati) 1 : 1

sunt:

M2t + HY (&)

—_—
-~

[WiY—(4" i)+2]

MH;Y"(+-D*2

< p [y ]

) [m{iY-(4-i)+2]

* T T

3
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unde: Y = EDTA%
i=0, 1 pentru Zn?*, Mn?*, Fe2*, Co2*
i=0, 1, 2, 3 pentru Cu?*
i= 0 pentru Fe3*

Formarea hidroxocomplecs;ilor este decrisa cu echilibrul:

MYZ + nOH" == M(OH),Y-@*"D @)
_ [Meom, Y @+0]
" prv* ] o

e
[m2]-[y*]
unde: n= 1 pentru Zn2*, Mn2*,Cu2*, Fe2*, Co2+
n= 1,2, 3 pentru Fe3*

Concentralia totald a microelementului este dati de suma:
op =[MZ] + Z[MH Y ¢D+2] & FM©OH), Y2+ ()
1

n
Tindnd cont de echilibrele 3 §i 4, concentralia totala a microelementului se
redefineste cu:

=B (1o Zp b T o Zo ) @

Pentru definirea fractiilor molare ale speciilor se tine cont de dependenta
de pH a concentratiei hgandulm [Y+]. dupa relatii asemanatoare cu A 12 si A13
(cu precizarea ci anionul P,O7% se inlocuieste cu anionul EDTA%"), deoarece si
acidul EDTA este un acid tetrabazic. In consecmta fractiile molare ale speciilor se

definesc cu:
{ : Y
e Za e - e b o
oMy = Bir[Y41[H* T -am ®
oMMy = Bon Y+ HT™ oy )

Pentru acidul EDTA s-au folosit constantele acide de disociere:
pPKia = 1,99; pKp, = 2,67 (tabelul 16); pK3, = 6,33; pKy, = 9,78 (determinate
experimental).

Pentru Zn?*, fractiile molare sunt calculate cu valorile: pKy = 16,44; pK;y
=8,19; pKy = 1,88 (tabelul 17), iar pentru Mp?t, fractiile molare sunt calculate cu
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valorile: pK) = 14,04; pK 5 = 6,9; pKy, = 2,96 (tabelul 18). Pentru Cu2*, fractiile
molare sunt calculate cu valorile: pK; = 18,83; pK; = 11,79; pKoy = 5,80; pK3H
= 3,00; pKy, = 2,29 (tabelul 19), iar pentru Co2* fractiile molare sunt calculate cu
valorile: pK; = 16,3; pKpy = 9,15; pK}, = 3,18. In cazul complecsilor Fe?* si Fe**
s-au folosit valorile: pK; = 14,2; pK;yy = 6,86; pKy = 4,90 (tabelul 20) peutru
Fe?" si pKy = 25,1; pK1p, = 6,5; pKap = 4,53; pK3p = 2,9; (tabelul 21) pentru Fe3*,
pentru reprezentarea fractiilor molare 7 - 9 (fignra 88).

Se observa din figura 88 ca la pH < 2 pot exista ioni liberi ai
microelementelor, nelegati in complex (cu exceptia Fe3"), deci in mediu putermic
acid se pot rupe legiturile complexe ale microelementului cu ligandul. Complecsii
protonati se formeaza in domeniul acid la pH < 4 (concentratia maximi la pH = 2).

Reiese din figura 88 ci de la pH > 4, practic, in solutie exista doar
complecgii 1 : 1, ceea ce sugereazi ci formarea lor are loc dupi echilibrul 2.
Domeniul de pH in care concentratia complexului 1 : 1 este maxima (100%),
depinde de natura microelementului.

In general, de la pH > 10 se formeazi hidroxocomplecsi  ai
microelementelor. Domeniul de pH depinde de natura microelementului (pentru
Fe3* la pH > 6).

Prezenta EDTA, labilizeaza unul sau mai multe locuri de coordinare de la
ionul central Fe“ si ca atare F e2* este usor oxidat la Fe3* [171 - 173]. Complexul
Fe>* cu EDTA se formeazi la pH<S ([287] si figura 88). In complex, ionul Fe3*
este heptacoordinat, iar ligandul penta- si hexademat hepacoordinarea realizandu-
se cu una - doui molecule de apa [171, 295 - 299]. La pH > 6, molecula de apa
hidrolizeaza, formindu-se mono- [259, 299, 300]), di- sau chiar
trihidroxocomplecsii [299, 302}, valoarea constantelor lor de formare scazand cu
cresterea numarului grupérilor OH- (tabelul 21).

Dintre microelementele utilizate la obtinerea de ingragaminte lichide
complexe cu microelemente Fe, Mn, Zn, Cu, Co, Mo, B, cu exceptia Mo si B,
toate celelalte formeaza complecsi cu EDTA.

In figura 89 sunt trecute grafic dependentele de pH a constantelor
conditionale de stabilitate ale complecsilor 1 : 1 ai microelementelor cu EDTA
[347].’ Din aceasta figurd reiese ca in domeniul de pH = 7 - 10, constanta de
stabilitate are valoare maxima pentru toti complecsii microelementelor.

De asemenea, la pH = 7,0 - 7,5 (pH-ul ingragamintelor lichide complexe cu
microelemente), valoarea constantelor conditionale de stabilitate ale complecsilor
1 : 1 ai microelementelor cu EDTA sunt mari: pK' = 10,5 - 11 pentru Mn<*
Fe2*, pK' = 13 - 13,5 pentru Zn?* si Co?* i pK' = 15,5 - 16 pentru Cu?*, ceea ce
inseamni ca acesti complecsi sunt stabili in solutia NPK.

Pentru complexa.rea totald a microelementelor si evitarea reactiilor de
schimb intre microelemente [47, 53, 194] este necesar sd se lucreze cu exces de

ligand asigurandu-se raportul molar ligand : microelement = 1,5 : 1 [69, 348].
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Figura 89 - Dependenta de pH a constantelor conditionale de stabilitate a
complecsilor 1 : 1 ai microelemertelor cu EDTA
(1-Co?*;2- Cu?*; 3 - Fe?*; 4 - Mn?*; 5 - Zn?H

Datele experimentale obtinute In cazul utilizarii sarii disodice a acidului
etilendiaminotetraacetic ca ligand, coroborate cu datele de literaturi (69, 347, 348]
$i graficele din figura 88, au permis si se stabileasca unele conditii de obtinere a
complecsilor microelementelor cu EDTA:

- pH = 8 - 10 utilzand: NaoH,EDTA + NaOH solutie;

H4EDTA + KOH solugie 50%;
H4EDTA + amoniac solu;ie 25%;
trilon B ( Na4EDTA solutie 40%);

- raport molar EDTA : microelement = 1,5 : 1.

- In sistemul Zn*2 - EDTA% - apa se formezi complexul ZnHEDTA" la
pH < 4 5i ZnEDTA?" la pH = 4 - 10.

- In sistemul Mn*2 - EDTA% api se formeza complexul MnHEDTA" la
pH <4 siMnEDTAZ lapH=4-9.

- Pentru producerea ingrigimintelor lichide complexe cu microelemente se
pot utiliza complecsii obtinuti in sistemele Zn*2(Mn*?2) - EDTA% - apa.
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CAPITOLUL VII
PROCES TEHNOLOGIC

Pe baza datelor experimentale obtinute se propune fluxul procesului
tehnologic de obtinere a ingrasamintelor hchlde cu microelemente (figura 90).

in functie de natura materiilor prime folosite se propun variante ale
procesului tehnologic.

1. Pentru obtinerea solutiei NPK, se folosesc acid fosforic, carbonat de
potasiu, uree si azotat de amoniu. Solutia cu microelemente se obtine din sdruri ale
microelementelor si chelati (EDTA sau tnpohfosfat de sodiu).

Acidul fosforic tehnic se neutralizeazi cu carbonmat de potasiu solid
asigurindu-se raportul POz : K5O necesar. Solutiei obtinute i se adaugd uree si
NH4NO3 solizi in cantitatea corespunzatoare asigurarii raportului N : P,Os : K50,
obtinindu-se solutia de bazd NPK. in solutia de chelati (EDTA sau tripolifosfat de
sodiu) se adauga sdrurile microelementelor, obtinindu-se solutia de complecsi ai
microelementelor de compozitie bine definita.

Solutia de bazé NPK se amesteci in continuare cu solutia de complecsi ai
microelementelor. Impuritatile precipitate se separd prin filtrare, rezultand o solutie
limpede de ingrigdmant lichid complex cu microelemente. Procesul tehnologic ce
utilizeazd EDTA ca ligand, a fost omologat §i brevetat [69], iar ingragamantul a
fost testat gi a primit autorizatie de fabricatie.

Din cauza oxidarii tn timp a Fe2* la Fe3*, iar complexul cu Fe3* fiind la pH
= 7,0 - 7,5 (pH-ul ingragamantului lichid complex cu microelemente) i in forma
monohidroxocomplexului, este posibila in timp schimbarea culorii ingragaméntului
de la verde (culoarea originala) la brun - rogcat.

2. Solutia de baza NPK se obtine plecindu-se de la solutiile NP rezultate in
procesul de descompunere a rocilor fosfatice cu acid azotic, urmat apoi de
separarea partiala prin ricire, a azotatului de calciu . Solutia de complecsi ai
microelementelor se obtine la fel ca si mai sus.

Pentru eliminarea calciului, solu;ia NP se trateazi cu acid sulfuric.
Precipitatul de CaSO4-2H20 format se separd prin filtrare. Solutia NP obtinuta se
neutralizeaza cu carbonat de potasiu gi amomiac (solutie 25%). Masei de reactie
obtinute i se adauga uree. in felul acesta se asigura raportul dat N : P,Os : K50.
Fosfatii formati in procesul de neutralizare se separa prin filtrare, iar precipitatul
sepa:a’n constituie un ingragamant solid.

Solutia NPK se amesteca cu solutia de complecsi ai microelementelor si
rezulta, dnpa filtrarea eventualelor meumau precipitate, solutia limpede de
ingrasaminte lichide complexe cu microelemente.

BUPT



149

3. Solutia NPK de bazd se obtine la fel ca la punctul 2. Ca sursd de
microelemente se folosesc solutiile rezultate in urma prelucririi acide a unor
deseuri.

Deseurile microelementelor se prelucreazé acid. Solutiile acide rezultate se
trateazd cu carbonat de potasiu (pentru neutralizarea acidititii libere) si apoi se
amestecd cu solutiile de chelati (EDTA sau tripolifosfat). Soluna de complecs1 ai
microelementelor se amesteca cu solutia NPK, iar eventualele unpuntau se separa
prin filtrare. Se obtin solutii limpede de ingrasaminte lichide cu microelemente.
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Figura 90 - Fluxul procesului tehnologic de obtinere a ingrasamintelor
lichide complexe cu microelemente.
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CAPITOLULVI
CONCLUZII

Cercetdrile intreprinse in cadrul prezentei teze au permis si se stabileasca
conditiile procesului de obtinere a unor ingrigiminte lichide complexe cu
microelemente.

Rezultatele cercetarilor realizate fac obiectul a 11 lucrir sm.nnﬁce
publicate, 24 comuniciri la manifestari stiimtifice §i 5 brevete de inventie acordate.

Studiile efectuate se referi la:

- obtinerea solutiei de bazd NPK folosind ca sursd de P,Os acid
fosforic, respectiv solui,:ia NP industriala;

- valorificarea unor deseuri industriale ca sursi de microelemente (Zn,
Mn, Cu, Fe);

- complexarea zincului $i manganului cu pohfosfau liniari (piro- si
tripolifosfat), respecuv cu sarea disodica a acidului etilendiamino-
tetraacetic.

Cercetirile prezentate in aceasta tezd evidentiaza urmatoarele contributii de
natura teoretica si aplicativa:

1. Studiul neutralizarii acidului fosforic cu carbonat de potasiu a pus in
evidentd o dependentd bine definita intre pH-ul masei de reactie si raportul (masic
3 mola.t) K»>O : P;Os. Solubilitatea in sistem atinge un minim la raport molar
K»0 : P05 = 1 : 1 (corespunzitor fosfatului monopotasic) si creste apoi cu
cresterea valorii raportului. Introducerea azotului (ca azotat de amoniu, sau ca
azotat de amoniu §i uree) mareste solubilitatea in sistem. In cazul sistemului ce
contine azotat de amoniu §i uree, se poate obtine solutia de bazd N : P,O5 : K20 =
15:7.5: 10, respectiv 32,5% substantd activi.

2. Utilizarea solutiei industriale NP (rezultatd in procesul de descompunere
a rocilor fosfatice cu acid azotic, dupd indepirtarea calciului continut) in locul
acidului fosforic, constitue un element de noutate.

3. Folosirea solutiei industriale NP direct in proces, datoritd contimutului de
calciu rezidual, ar determina un consum ridicat de agent de complexare
Eliminarea calciului s-a realizat sub formd de sulfat de calciu, utilizdnd acid
sulfuric. S-a stabilit ci gradul de separare a calciului depinde de raportul molar
HSO; : Ca, concentratia HpSO4, temperatura si timpul de reactie.

in intervalul 20 - 60°C, gradul de separare scade limar cu temperatura.
Printr-un algoritm de calcul s-au determinat parametrii a si b ai functiei liniare
o = f(1). Valoarea parametrilor a $i b se modificd neliniar cu concentratia acidului
sulfuric.
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Gradul de separare creste liniar cu concentratia acidului sulfuric. Parametrii
a $i b ai functiei liniare o = f(c), depind, la randul lor, liniar de temperatura.

4. Analiza chimica, termica §i termodiferen’gialé, precum si spectrometria de
absorb}ie in IR asupra sulfatului de calciu separat in conditii opﬁ'me (H»SO4 15%,
raport molar HpSO, : Ca = 1,1, t=20°C, timp de stationare a precipitatelor 24 ore)
au aratat ca acesta este dihidratul (CaSO4-2H,0).

5. Studiile efectuate asupra procesului de neutralizare a solutiei NP fira
calciu in vederea obtinerii unei solutii NPK stabile in timp, cu cong'.m’lt maxim de
macroelemente, respectiv cu un raport bine definit al acestora, au permis si se
stabileascd urmatoarea desfagurare a procesului: adiugarea ureei ( Nnm, 1 P05 =
1,5 : 1), neutralizare cu KyCO3 (K50 : P»O5 = 1,33 : 1), neutralizare finali cu
amoniac (NNH3:P205 =0,3:1), pand la un pH = 7,0 - 7,5 §i realizarea unui
continut maxim de 32% substanti activi.

Prin urmare, solutiile industriale NP fird calciu, pot inlocui acidul fosforic
§i azotatul de amoniu in procesul de obtinere a solutiilor de bazia NPK.

6. Studiile efectuate asupra recuperirii zincului si cuprului din zgurile de
bronz au permis s se stabileascd conditiile recuperirii selective a zincului (tratare
cu HoSO4 20% timp de 60 minute la 80°C), respectiv a cuprului (tratare cu HNO;4
20% timp de 60 minute la 20°C).

7. Studiile consacrate recuperarii zincului si fierului din zgura de zinc au
stabilit o dependenta bine definitd intre gradul de recuperare al zincului, respectiv
fierului §i concentratia acidului azotic, timp, temperaturd, raport masic zgurd :
acid. Pentru a realiza acelasi grad de recuperare pentru zinc §i pentru fier, s-au
stabilit conditiile procesului (HNO3 20%, t = S0°C, raport masic zgurd : acid = 1 :
4, durata procesulni 60 minute).

8. Prin prelucrarea cu acid sulfuric a deseurilor de baterii se obtin solutii
acide de sulfat de zinc i mangan. Gradul de recuperare al manganului este mai
mare in cazul degeurilor calcinate (400 - 600°C timp de 2 ore) deoarece are loc
reducerea partiala a oxizilor superiori ai manganului la oxid de mangan(Il) - MnO
- care reactioneaza usor cu acidul sulfuric.

9. Solutiile de microelemente obtinute prin tratarea cu acizi a degeurilor
studiate, pot fi utilizate 1in procesul de fabricare al ingragamintelor lichide
complexe cu microelemente, dupd o prealabild neutralizare a aciditafii libere cu
carbonat (sau hidroxid) de potasiu.

10. In vederea interpretirii datelor experimentale, pentru complecsii
zincului $i manganului cu polifosfati liniari, pe baza datelor din literatura s-a
calculat i trasat grafic dependenta de pH sau pL a fractiei molare a speciilor ce se
pot forma. Intrucat in sistemul sulfat de zinc - tripolifosfat de sodiu - apa, se
formeaza si complecsi polimetalici, s-a stabilit pentru fractiile molare ale

BUPT



153

diferitelor specii, un algoritm de calcul prin functii de doud variabile independente
(pL si pZn), a caror reprezentare grafica s-a reahzat tridimensional.

11. Pentru alegerea metodei complexometrice de analiza a continutului de
Zinc sau mangan din solutie, s-a calculat gi trasat grafic dependcnta de pH a
constantelor conditionale globale de formare ale complecsilor 1 : 18i1:2 cu
polifosfatii liniari. Pe baza datelor obtinute, s-a putut alege metoda
complexonometnca

12. Studiul formarii complecsilor in sistemul sulfat de zinc - pirofosfat de
sodiu - apa, a pus in evidentd formarea la pH = 9 a anionului complex 1 : 2
Zn(P,07),8", iar la pH = 6 a produsului insolubil cu raport molar de combinare
Zn:L=2:1. Datele experimentale coreleazi cu datele obtinute prin calcul.

13. pH-ul si raportul molar L : Zn la care in sistemul sulfat de zinc -
pirofosfat de sodiu - apa nu se mai separi faza solidi (pH > 8 8i raport molar
L :Zn> 1 pentru solutii cu ¢ < 0,006M, respectiv pH > 9 si raport molar L : Zn >
1,8 pentru solutii cu ¢ = 0,025 - 0,2M) corespunde existentei in sistem a
anionului complex 1 : 2, care confera stabilitate solutiei. Deci pirofosfatul de sodiu
poate fi utilizat ca agent de complexare pentru zinc, in cadrul procesului de
obtinere a ingrdsdmintelor lichide complexe ce contin zinc.

14. Cercetirile efectuate asupra sistemului sulfat de mangan - pirofosfat de
sodiu - apd, au scos in evidenta formarea la pH = 7,5 a anionului complex 1 : 1
MnP,073, iar la pH = 9,5 a anionului complex 1 : 2 Mn(P,07),%". La
introducerea iomilor Mn2t in solngia de pirofosfat de sodiu, se formeazi la
pH = 6,5 si raport molar Mn : L > 3 : 2, compusul insolubil cu raport molar de
combinare 3 : 2. La introducerea ligandului in solutia de sulfat de mangan, se
separd la pH = 5 - 6 produsul solid cu raport molar de combinare 2 : 1. Datele
experimentale coreleaza cu datele obtinute prin calcul.

15. Valoarea pH-ului i a raportului molar L : Mn la care in sistemul sulfat
de mangan - pirofosfat de sodiu - apa nu se mai separd fazd solidi (pH > 9,5
si raport molar L : Mn > 1,4 pentru solutii cu ¢ < 0,025M, respectiv pH > 10 si
raport molar L : Mn > 10 pentru solutii cu ¢ = 0,05 - 0,IM) corespunde existentei
in sistem a anionului complex 1 : 2. Valoarea mai mica, la pH = 7,0 - 7,5, a
constantei conditionale de formare a complexului 1 : 2 si cantititile mari de ligand
necesare obunem unor solutii limpezi, nu recomanda ‘utilizarea pirofosfatului de
sodiu ca agent de complexa:e pentru mangan, in cadrul procesului de obtinere a
ingragamintelor lichide complexe cu microelemente.

16. Studiul formirii complecsilor in sistemul sulfat de zinc - tripolifosfat de
sodiu - apa, confirma formarea anionilor complecsi 2 : 1 ZnyP301¢", la pH = 6,2,
3:2Zny(P3010)s* lapH = 6,5, 11 1 ZnP301p3", la pH = 7.0 5i 1 : 2 Zn(P3010)2%"
la pH = 9,3. Datele experimentale coreleaza cu datele obtinute prin calcul.
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17. pH-ul si raportul molar L : Zn la care in sistemul sulfat de zinc -
tripolifosfat de sodiu - apa nuse mai separd fazd solidi (pH > 6,8 si raport
molar L : Zn > 0,7 pentru solutii cu ¢ < 0,006M, respectiv pH > 9,5 - 10 51 raport
molar L : Zn> 1,2 - 1,5 pentru solutii cu ¢ = 0,02 - 0,IM) corespunde ex1stente1
in sistem a anionului complex 1 : 2, care conferd stabilitate solutiei. Deci
tripolifosfatul de sodiu poate fi utlhzat ca agent de complexare pentru zinc, in
cadrul procesului de obtinere a ingragamintelor lichide complexe ce contin zinc.

18. Cercetirile efectuate asupra sistemului sulfat de mangan - tripolifosfat
de sodiu - apa, au scos in evidentd formarea la pH = 8 a anionului complex 1 : 1
MnP30;0, iar la pH = 7,5 a compusului insolubil cu raport molar de combinare
Mn:L=2: 1. Datele experimentale coreleazi cu datele obtinute prin calcul.

19. Valorile pH-ului §i raportului molar L : Mn la care in sistemul sulfat de
mangan - tripolifosfat de sodiu - apd nu se mai separd faza solida (pH > 9,3 si
raport molar L : Mn > 1,4 pentru solutii cu ¢ < 0,006M, respectiv pH > 10 si raport
molar L : Mn > 3 pentru solut’ii cu ¢ = 0,05 - 0,2M) corespunde existen;ei in
sistem a anionului complex 1 : 1. Ca atare, tripolifosfatul de sodiu poate fi utilizat
ca agent de complexare pentrn mangan, in cadrul procesului de obtinere a
ingrasamintelor lichide complexe ce contin mangan. '

20. Pe baza datelor din literaturd s-a calculat si reprezentat grafic
dependenta de pH a fractiei molare a speciilor complecsﬂor 1:1 ai Zn, Mn, Cu,
Fe(ID), Fe(III) si Co cu EDTA. Din reprezentirile grafice s-au stabilit in functie de
pH, domeniile de existentd ale complecsilor.

21. Studiile referitoare la formarea complecsilor zincului $i manganului cu
sarea disodicd a acidului etilendiaminotetraacetic, au relevat cd formarea
complecsilor 1 : 1 are loc prin inlocuirea de catre ionii Zn?* si Mn2* a celor doi
hidrogeni din gruparile carboxilice ale ligandului. Domeniile de pH pentru care
complecsii 1 : 1 sunt stabili, corespund cu domenniile stabilite prin calcul.

22. Pe baza rezultatelor obtinute, s-a propus un proces tehnologic de
obtinere a ingragamintelor lichide complexe cu microelemente.
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