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Tezad de doctorat 1

INTRODUCERE

Protectia mediului inconjurator constituie o problema de interes mgor, in scopul
pastrarii echilibrului ecologic, mentinerii §i imbunatatirii calitatii factorilor naturali si
asigurarii unor conditii de viata §i de munci, corespunzitoare pentru generatiile actuale i
viitoare.

Dezvoltarea diferitelor ramuri industriale (industria chimica, metalurgica, minierd
etc.) determina adesea impurificarea mediului inconjurator cu degeuri de fabricatie.

In prezent perfectionarea tehnologiilor urmareste, nu numai indicii
tehnico-economici, ci i incadrarea in sistemul ecologic al zonei geografice respective. Se
acorda o deosebita atentie retehnologizarii proceselor in scopul folosirii totale §i complexe
a materiilor prime §i a deseurilor industriale. Se implementeaza procese tehnologice cu
ciclu inchis, care exclud sau reduc la minimum deseurile. Se dezvolta tehnologii
nepoluante §i se folosesc o multitudine de metode de protectie a mediului inconjurator.

Stadiul actual de dezvoltare a agriculturii impune o atentie deosebitd folosirii
ingrasamintelor cu microelemente pentru obtinerea unor productii agricole superioare
cantitativ §i calitativ, respectiv asigurarea necesarului de hrana pentru intreaga populatie a
globului.

Degseurile industriale (solide, solutii, ape reziduale etc.) cu continut de ioni metalici
pot fi valorificate intr-o gama diversificata de produse, respectiv pot constitui surse de
microelemente pentru industria ingrasamintelor. Recuperarea si valorificarea acestor
deseuri au efectc benefice, atat economice, cét i de protectia mediului inconjurator.

Avand in vedere aceste aspecte cercetarile efectuate au urmarit obtinerea
ingrasamintelor primare cu microelemente de tipul clorurilor de zinc-amoniac, fosfatilor
de zinc si carbonatilor de zinc, folosind ca sursa de microelemente solutiile reziduale de
clorura de zinc, provenite din industria metalurgica si de la valorificarea degeurilor de

zinc.
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CAPITOLUL 1

GENERALITA T1

Pentru cresterea si dezvoltarea normala a plantelor se considera ca fiind de prima
necesitate un numar de 17 elemente: C, H, O, N, P, K, Ca, Mg, S, Fe, Mn, B, Cu, Zn, Mo,
Co, CI[1].

Ultimele 14 elemente minerale nutritive se impart in:

-N,P.K - macroelemente primare;

-Ca,Mg,S - macroelemente secundare;

-Fe,Mn B,Cu,Zn ,Mo,Co,Cl - microelemente.

Plantele asimileazi apa si substantele minerale din sol, iar oxigenul si carbonul din
aer. Substantele minerale nutritive trebuie si se gaseasca in sol intr-o forma ugor
asimilabila. Daca aceste substante sunt insuficiente sau lipsesc ele pot fi completate prin
ingrasaminte de baza (N,P,K) si ingrasaminte cu microelemente [2].

Continutul de microelemente in plante nu depaseste 0,0 1% raportat la substanta

uscata [3].
1. Clasficarea ingrdgamintelor cu microelemente [ 1]
Ingrasamintele cu microelemente se pot clasifica dupa mai multe criterii:
a. dupa starea de agregare

-ingrasaminte solide cu microelemente;

-ingrasaminte lichide cu microelemente.
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Tezad de doctorat 4

b. dupa modul de obtinere si utilizare

-ingrasdminte primare cu microelemente;

-ingrasaminte de baza cu microelemente
(microelementele sunt incorporate in ingrasimintele de baza).

¢. dupa numirul microelementelor continute

-ingrasaminte cu un singur microelement;

-ingrasdminte cu mai multe microelemente sau polimicroelemente.

Ingrasamintele primare cu un singur microelement sunt : saruri (sulfati, cloruri,
carbonati, molibdati, borati, chelati organici), oxizi, saruri cu macroelemente (azotati,
fosfati, fosfati complecsi de metal-amoniu, polifosfati), minereuri, deseuri industriale.

Ingrasamintele primare cu polimicroelemente pot fi: amestecuri de séruri, de oxizi,
de saruri si oxizi, minereuri, deseuri, zguri industriale, frite.

Ingrasamintele de baza simple si complexe, solide si lichide, pot contine

incorporate in ele un singur sau mai multe microelemente.

2. Rolul microelementelor in metabolismul p lantelor [1,3-5].

Microelementele contribuie la cresterea cantitativa si calitativa a recoltelor, apara
plantele si animalele de o serie de boli. Ele joacad un rol important in procesele de
antagonism al ionilor, de oxido-reducere si biocatalitice, sunt constituienti ai unor enzime
cu rol important in metabolismul plantelor. Microelementele contribuie la imbunatatirea
conditiilor de asimilare de catre plante a macroelementelor N,P,K. Eficienta lor este mult
mai mare daca microelementele sunt legate de macroelemente.

a. Borul [1,5]
Borul este asimilat de plante ca ion HoBO3~ sau B(OH)4". Particip@ la procesele

de respiratie. intervine in metabolismul hidratilor de carbon, stimuleaza activitatea unor
enzime ca: dehidrogenaza, zaharaza, pectaza, tirozinaza. Este implicat in sinteza acizilor

nucleici, a proteinelor si a lipidelor. El micsoreaza toxicitatea unor elemente (Cu) si
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favorizeaza o asimilare mai bund a calciului. Favorizeaza procesul de formare a
semintelor [6].

Lipsa sau insuficienta borului provoaca cloroza, rasucirea frunzelor, ingélbenirea
organelor vegetative, opreste procesele de crestere si dezvoltare, scade rezistenta plantelor
la boli. Doza de bor necesara este de 0,25-1,25 Kg/ha.

b. Zincul [1,5,6]

Plantele asimileazi zincul sub forma de Zn2*. El este un component al unor
enzime cu rol in respiratie: aldolaza, carbohidraza, dehidrogenaza si un activator al altor
enzime: enolaza, dipeptidaza. Are un rol important in activarea sintezei triptofanului si in
sinteza aminoacizilor, a amidonului, a ARN-ului si a proteinelor. Participa la procesele de
oxido-reducere §i mareste rezistenta plantelor la seceta si ger.

Insuficienta zincului impiedica procesele de crestere i fructificare a plantelor.
Carenta apare mai ales cand pH-ul solului este mai mare decét 6. Doza de zinc necesara
este de 0,5-2 Kg/ha.

¢. Manganul [1,5,7]

Plantele asimileaza manganul sub forma de Mn2*. El este un component al unor
enzime cu rol in respiratie §i un activator al unor enzime oxido-reducatoare: arginaza,
decarboxilaza, enolaza, hidrolaza, peptidaza, fosfotrasferaza, fosfometaza. Impreuna cu
alte microelemente (Cu, Fe, Zn) activeazd procesul de formare a clorofilei. Mareste
rezistenta plantelor la secetd si contribuie la cresterea continutului in acid ascorbic.

Insuficienta manganului impiedicd dezvoltarea plantelor, in special a sistemului
reticular. Doza de mangan necesara este de 6 Kg/ha.

d. Fierul [1,5,6]

Plantele asimileaza fierul sub forma de Fe2™. El este un activator al unor enzime
ca: aldolaza, arginaza, dipeptidaza. Are rol in formarea precursorilor clorofilei: catalaza,
citocromul a. b, c. ferodoxina, peroxidaza, succinic-dehidrogenaza. Are rol in
metabolismul acizilor nucleici, in respiratie, in procesele de oxido-reducere, in fixarea

simbiotica a azotului molecular.
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Insuficienta fierului se manifesta prin incetinirea cresterii plantelor si prin cloroza
frunzelor. Doza de fier necesara este de 0,5- 1 Kg/ha.
e. Cuprul [1,5,6]

Plantele asimileaza cuprul sub forma de Cu2*. Este component al unor enzime ca:
citocromoxidaza, ascorbicoxidaza, diaminoxidaza, lactaza, polifenoloxidaza §i activeaza
enzimele: aldolaza, oxidaza. Impreund cu Fe, Mo, Co participa la procesele de fixare
biochimica a azotului molecular. Sporeste rezistenta plantelor la seceta si la bolile
provocate de ciuperci §i impreund cu Mn, Zn, Mg mareste rezistenta plantelor la ger.
Participa la procesele de oxido-reducere, la sinteza clorofilei si la fructificare.

Insuficienta cuprului determind o intdrziere a cresterii plantelor §i o scadere
accentuata a fructificarii. Doza de cupru este de 4- 10 kg/ha, la 3-5 ani.

f. Molibdenul [1,5,6]
Plantele asimileaza molibdenul sub formd de MoO4-". Este component al unor

enzime ca: aldehidoxidaza, xantinoxidaza, nitrogenaza, nitratreductaza. Intensifica
activitatea enziemlor din grupa dehidrogenazei. Joacd un rol important in fixarea azotului
molecular de catre plantele leguminoase.

Insuficienta molibdenului duce la cloroza frunzelor, determind o fructificare
scazuta, se reduce mult capacitatea de fixare a azotului molecular. Doza de molibden
necesara este de 0, 1-0,8 Kg/ha.

g. Cobaltul [1,4]

Plantele asimileaza cobaltul sub forma de Co2*. El activeazd unele enzime ca:
enolaza i ribonucleaza. Mareste intensitatea fotosintezei si continutul in amidon.

Este un component al vitaminei B 5.
Lipsa cobaltului din hrana animalelor provoacd anemie si tulburdri ale

metabolismului general.
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CAPITOLUL 1II

INGRASAMIN TE PRIMARE CU
MICROELEMENTE

1. Suf ati

a. Sulfatul de cupru [8]

Sulfatul de cupru se prezinta in forma anhidra sau de cristalohidrati CuSO4 nH»O
(n=1,3,5,6,7) [9].

- Obtinerea sulfatului de cupru din cupru metalic
In absenta oxidantilor cuprul nu se dizolva in acid sulfuric diluat. El se dizolva in acid
sulfuric concentrat la cald, conform reactiilor:

Cu + H2SO4 = CuO + H>O + SO>
CuO + H»S04 = CuSO4 + H2O

Cu + 2H»SO4 = CuSO4 + SOz + 2H>0
cand o parte din acidul sulfuric este redus la SO>. Pentru a economisi acid sulfuric,
procesul de dizolvare a cuprului in acid sulfuric are loc in prezenta oxigenului [ 10].
Temperatura optima a procesului este 80-85°C , cand reactioneaza doar 25% din
oxigenul introdus in proces.
- Obtinerea sulfatului de cupru din oxid de cupru

Prin prgirea matei albe (Cuy S+ 10%Cu+0,5-3%Fe) se obtine oxidul de cupru
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(87-90%CuO si 8-10%Cu»S). Acesta se prelucreaza in sulfat de cupru prin tratare cu acid

sulfuric sau bioxid de sulf.
-Tratarea oxidului de cupru cu acid sulfuric
Intr-o solutie muma cu 28% sulfat de cupru se introduce acidul sulfuric, necesar

obtinerii unei solutii de 15-20% H»SO4. Masa de reactie se aduce la fierbere cu abur

direct i apoi se introduce treptat oxidul cupros timp de 30-40 minute.

-Tratarea oxidului de cupru cu bioxid de sulf

Procesul de obtinere a sulfatului de cupru din oxid de cupru §i bioxid de sulf se
bazeaza pe interactiunea la 85-95°C a suspensiei de oxid de cupru in solutie apoasa de

sulfat cu gaze ce contin SO» si oxigen:

2509y + Oy + HpO = 2H» S04

H»S804 + CuO = CuSO4 + Hy0

3CuS0O4 + 3H2S803 + 3H70 = CuSO3 -CuySO3 -2H»O + 4H2 S04

CuSO3 -CupSO3 2H»0 + SOy + 207 = 3CuSO4 + 2H>O

2(CuS03 -CupS03 2H50) + 309 = 2Cu(OH); -CuSO4 + 3CuSO4 + 2H20

2Cu(OH)y -CuSO4 + 2H»SO4 = 3CuSO4 + 4H70

Prin urmare procesul global poate fi exprimat prin reactia:

2CuO + 280y + Oy =2CuS0O4

La temperatura de 95°C si raport O2:SO7 > 4 in gaze, se atinge un grad de utilizare
a cuprului de 99%, dupa un timp de reactie 1,5 ore.

- Obtinerea sulfatului de cupru prin prijirea sulfatizanti a matei albe

Procesul de formare a sulfatului de cupru prin prajirea sulfatizantd a matei albe
consta din mai multe reactii:

CusS + 2,503 = CuSO4 + CuO

CusS+ 1,507 = CurO + SOy

Cus0 + 0,507 =2Cu0O

CuO + SO = CuSO3
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4CuSO3 = 3CuS0O4 + CuS

Gradul maxim de transformare a sulfului in sulfat se realizeaza la 500-550° si este
cu atdt mai ridicat cu cét adausul de CuO este mai mare.

Procesul de sulfatizare mult mai intens decurge in strat fluidizat. Pentru obtinerea
sulfatului de cupru se pot folosi gazele reziduale cu continut de SOy din metalurgia
cuprului [11,12].

- Obtinerea sulfatului de cupru prin sulfatizarea matei albe cu acid sulfuric.

Sulfatizarea Cu3S cu acid sulfuric pana la 300°C decurge conform reactiilor:

CuyS + 2H»S04 = CuS + CuSO4 + SO7 + 2H70

CuS + 2H»S04 = CuSO4 + SOy + S + 2H,0

S+ 2H»S04 = 35S0, + 2H>0

CurS + 2,509 + HpSO4 = 2CuSO4 + HrO

CusS + Oy + 2H»SO4 = 2CuS0O4 + S + 2H>0

Conditiile optime ale procesului sunt: presiunea oxigenului aproximativ 5 ata,
concentratia acidului sulfuric 0,0 1 mol/l, temperatura 140°C.

- Obtinerea sulfatului de cupru din malahit [13]

Prin prelucrarea in mediu apos a malahitului cu bioxid de sulf si oxigen se obtine
sulfatul de cupru.

- Obtinerea sulfatului de cupru din minereuri de cupru oxidice

Oxidul de cupru continut in unele minereuri se dizolva usor in acid sulfuric diuat.
Minereul se trateaza cu acid sulfuric de 10- 15%, preancalzit la 50-80°C.
Raportul S:L=1:3. Solubilizarea are loc la 60-70°C timp de 30-40 minute sub agitare.

- Obtinerea sulfatului de cupru din cenusi de pirita

Cuprul in cenusa de piritd se giseste in diferite forme: CuSOy4, CuSO3, CurO,

CuO, Cu,S, CuS, CuFeS,, ceea ce ingreuneaza extragerea lui totala.
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Tezd de doctorat 10

Sulfatul si sulfitul se dizolva usor in apa, iar oxidul in acid sulfuric diluat. Sulfurile
nu reactioneaza cu apa sau acidul sulfuric, ele pot trece in solutie insa prin tratare cu
sulfat feric:

CuS + Fep(SO4)3 = CuSOy4 + 2FeSO4 + S
CusS + 2Fen(S04)3 = 2CuSO4 + 4FeSO4 + S

Din solutia obtinuta, fierul se elimina prin oxidarea Fe2* la Fe3* cu oxigenul din
aer sau piroluzita si adaus de piatra de var:

Fer(S04)3 + 3CaCO3 + 3Hp0 = 2Fe(OH)3 + 3CaSO4 + 3COp

Calcopirita poate fi transformata in combinatii solubile prin clorurare:

2CuFeSy + 7Cl» = 2CuCly + 2FeCl3 + 2S5Cly

- Obtinerea sulfatului de cupru din solutiile reziduale de la rafinarea
cuprului

Solutiile de la rafinarea cuprului contin 30-45 g Cu in forma de sulfat i cca. 200g/1
acid sulfuric liber. Aceste solutii se trec peste diferite materiale ce contin cupru la
70-80°C, in prezenta aerului.

Solutia se raceste, din ea separdndu-se sulfatul de cupru. Din solutia muma se
separa sulfatul de nichel.

- Obtinerea sulfatului de cupru din solutiile de decapare
Procesul de obtinere a sulfatului de cupru din solutiile de decapare consta din [ 14]:

-oxidarea Cu't pana la Cu2* cu o solutie de ap oxigenata;

-precipitarea oxizilor de cupru cu gutorul solutiei de hidroxizi ai metalelor

alcaline;
-filtrarea oxizilor;
-interactiunea oxizilor cu acid sulfuric in vederea obtinerii sulfatului de cupru.

Se folosesc acid sulfuric concentrat, solutie 3% H»O» si solutie 5% NaOH.

Din solutia obtinuta prin cristalizare se separa sulfatul de cupru.
- Praful de cenusa de provenienta metalurgica este prelucrat cu acid sulfuric

7-15% in scopul recuperarii cuprului sub forma de sulfat [15].
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-Tonii de Cu2*, Ni2* 5i Co2* se pot extrage din solutiile diluate de sulfati
(cca. 2¢g/1) cu gjutorul acidului dialchilfenilfosforic [ 16].

b. Sulfatulul de cobalt [1]

Sulfatul de cobalt se prezinta in forma anhidra sau de cristalohidrati CoSO4 nH>O
(=12,4,5,6,7) [17].

Heptahidratul se obtine prin cristalizare la temperaturi mai mici de 40,7°C din
solutiile rezultate prin dizolvarea oxidului sau a carbonatului de cobalt §i acid sulfuric
diluat.

La temperaturi de 40-50°C din solutiile apoase cristalizeaza sulfatul de cobalt
hexahidrat.

In prezenta acidului sulfuric din solutii cristalizeaza cristalohidratii inferiori.

La fierberea sulfatului de cobalt cu acid sulfuric concentrat se formeaza sulfatul
anhidru in forma de praf rosu [18)]. Prin deshidratarea heptahidratului pana la 270°C in
atmosfera de azot, timp de 4 ore, se obtine sulfatul anhidru.

Monohidratul se obtine prin deshidratarea heptahidratului la 71°C.

Sulfatul de cobalt se poate obtine prin dizolvarea cobaltului metalic in acid sulfuric
péna la pH=0,5-1,5. Acidul sulfuric in exces se separi din solutie cu schimbatori de ioni.
Rezulta o solutie de sulfat de cobalt [19].

¢. Sulfatul de zinc [1]

Sulfatul de zinc se prezinta in formi de cristalohidrati ZnSO4 nH20 (n=1,6,7) [9].

- Obtinerea sulfatului de zinc din sulfuri de zinc [8]

Sulfura de zinc reactioneaza cu acidul sulfuric:

ZnS + H2SO4 =ZnSO4 + H»S

HaS + H2SO4 = SO3 + S + 2H50

La 160-200°C gradul de transformare in sulfat este de 97%. La temperaturi mai
mari acesta se micsoreaza datorita volatilizarii HoSOy4, iar la temperaturi peste 600°C,

datorita reactiei:
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3ZnSO4 +ZnS = 4Zn0 + 4SOy

Concentratul de sulfura de zinc (0,05 mm) se introduce in acid sulfuric in
atmosfera de hidrogen sulfurat, la presiunea atmosferica sau sub presiune. Masa de reactie
se filtreaza, iar solutia se transforma in sulfat de zinc produs finit [20].

Suspensia apoasa de sulfurd de zinc se poate transforma intr-o solutie de sulfat de
zinc prin oxidare cu oxigen la 10 ata si 200°C in autoclava in prezenta sulfatului de cupru:

ZnS + CuSO4 = CuS +ZnS04

CuS + 209 = CuSOy4

- Obtinerea sulfatului de zinc din materiale ce contin zinc si oxid de zinc [8]
Materialele ce contin zinc §i oxid de zinc se trateaza cu o solutie de 18-25% H»SO4:

ZnO + HpS04 =ZnS0O4 + HyO

Zn =H»S04 =ZnSO4 + Hy

Solutia separata contine 400-420 g/l sulfat de zinc si impuritati: sulfat de fier, sulfat
de cupru, sulfat de cadmiu, sulfat de nichel. Solutia se trateaza cu praf de zinc cand se
separa impuritatile:

CuSO4q +Zn =ZnSO4 + Cu

NiSO4 + Zn =ZnSO4 + Ni

CdSO4 +Zn =ZnSO4 + Cd

Solutia se prelucreaza apoi in produs finit.

Prelucrarea prafului de zinc de la obtinerea metalelor neferoase (67-70%Zn,
1-6%Sn, 7-10%Pb §i 0,6%Cu) cu acid sulfuric, la 90°C si barbotare de aer permite
obtinerea ZnSOy4 '7H20 produs finit.

- Obtinerea sulfatului de zinc din oxid de zinc cu continut de oxizi de cupru
8]
Obtinerea sulfatului de zinc se realizeaza prin tratarea cu acid sulfuric a rezidiilor,

ce contin oxid de zinc si oxizi de cupru (35-45% ZnO, pani la 10% CuyO+CuO si pana la
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20% Si03). Oxidul de zinc trece in solutie, iar oxidul de cupru riméane in faza solida, ca

rezultat al reactiei finale;
CuSO4 +Zn0O =ZnSO4 + CuO

-Sulfatul de ZnSO4 -HpO se poate obtine prin metoda hidrometalurgica din praful

separat din cuptoarele de topire a zincului prelucrat cu acid sulfuric [2 1].

-Zgura cu continut de zinc se trateaza cu acid sulfuric la 50-90°C, iar din solutie se
obtine sulfatul de zinc [22].

-Solutiile reziduale cu continut de zinc din industria galvanica se prelucreaza cu aer
si amoniac. Precipitatele formate se separa, iar din solutie se obtine sulfatul de zinc [23].

-Sulfatul de zinc pur (ZnSO4 -H»O) se poate obtine din apele reziduale ce contin
ZnCly rezultate in procesul de clorometalizare a copolimerului granulat
stiren-divinilbenzen. Compusii volatili din apele grele sunt distilati la 90-100°C, iar
reziduul este tratat cu NaOH la pH=4-5 si cu NapCO3 pana la pH=9. Se formeaza un
precipitat de carbonat bazic de zinc care este separat, spalat i dizolvat in H2SOy
60-70%. Dupa filtrare, are loc concentrarea solutiei rezultate, cu cristalizarea ZnSO4 H>O
care poate fi utilizat ca ingragamant primar cu continut de zinc [24].

- Din solutiile amoniacale reziduale zincul se extrage folosind ca agenti de
extractie alilsalicilaldoxime sau acetofenoxime. Se recomanda sa se utilizeze
5-dodecilsalicilaldoxima, S-nonilsalicilaldoxima, 5-nonil-2-hidroxilacetofenoxima si
5-dodenil-2-hidroxiacetofenixima. Ca solventi se pot utiliza compusi alifatici sau
aromatici cu temperatura de autoaprindere mai mare de 66°C (petrolul). Reextractia
zincului se face cu HpSO4 la pH=1,5-3,5. Metoda este potrivitd §i pentru separarea
zincului de cupru. In faza de reextractie cand pH<1,5, are loc indepartarea selectiva a
cuprului din solvent [25].

-Sulfati bazici de zinc (ZnSOy4 -3Zn(OH)> -4H>0), se obtin prin tratarea unei

suspensii de ZnO cu o cantitate determinata de H>SO4 sau cu o solutie de ZnSO0y4 [26].
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d. Sulfatul de mangan [1]

Sulfatul de mangan se prezinta in forma anhidra sau de cristalohidrati
MnSO4 nH»>O (n=1,2,4,5,7) [17].

- Obtinerea sulfatului de mangan prin sulfatizarea minereurilor sirace [8]

Sulfatizarea minereurilor sirace se poate realiza cu gutorul bioxidului de sulf, a
acidului sulfuric sau a sulfatilor.

Prin sulfatizarea cu bioxid de sulf a unei suspensii de minereu piroluzitic [27] au
loc reactiile:

MnO» + 209 = MnS»0Oq

MnS>0¢ = MnSO4 + SO»

La temperatura de 80°C, in decurs de 90 minute se atinge un grad de extragere a
manganului de 94-95%.

-Prelucrarea minereurilor de mangan cu continut de oxid de mangan se poate face
prin metoda combinata:

Mn»O3 + HpSO4 = MnO»> + MnSO4 + HyO

Mn>03 + 2802 = MnSO3 + MnSOy4

Mn>03 + 380, = MnSO3 + MnS,04

Sulfitul se oxideaza cu oxigenul din gaze, rezultand o solutie de sulfat de mangan.

-La prelucrarea cu bioxid de sulf a minereurilor ce contin carbonat de mangan se
formeaza sulfit care cu oxigenul din gaze se oxideaza in sulfat:

MnCO3 + SO = MnSO3 + COy

MnSO3 + 0,507 = MnSOy

-Prin prelucrarea termica a suspensiei de bioxid de mangan, sulfat de amoniu i
acid sulfuric intr-un cuptor tubular la 400-700°C se poate obtine sulfat de mangan de
puritate inalta [28].

Sulfatizarea bioxidului de mangan se poate realiza cu gutorul sulfatului feros sau

al piritei:
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2MnOj + 2FeSO4 = 2MnSO4 + Fep03 + 0,50,
4MnO9 + 2FeSy = 4MnSOy4 + FerO3

fara utilizarea acidului sulfuric sau a bioxidului de sulf, cand rezulta sulfat de mangan.

Reducerea pe cale umeda a bioxidului de mangan in mediu de acid sulfuric duce la
obtinerea sulfatului de mangan [29]:

3MnO3 + 6FeSO4 + 6HyO = 3MnSO4 + Fep(S04)3 + 4Fe(OH)3

Hidroxidul feric se precipita din solutie prin adaugare de carbonat de mangan si
amoniac pana la pH=4,5, apoi se incilzeste la 180-200°C sub presiune de 3-5 ata in
autoclava, timp de céteva ore. Precipitatul FeoO3 -xHpO este filtrat, iar solutia de sulfat
de mangan se transforma in produs finit.

- Obtinerea sulfatului de mangan prin prelucrarea minereurilor cu continut

de bioxid de mangan

Prin tratarea cu acid sulfuric concentrat,la cald,a bioxidului de mangan,in prezenta
carbonului) se obtine sulfatul de mangan [18]:

2MnO7 + 2H»S04 + C =2MnSO4 ‘H,O + CO»

Prin tratarea minereului calcinat cu acid sulfuric (17- 18%) la 80°C se obtine bioxid
de mangan i sulfat de mangan:

Mn»03 + H3S04 = MnO» + MnSO4 + H,O

Ca produs secundar se formeaza sulfatul de mangan.

Prin reactia trioxidului de mangan cu acidul sulfuric se obtine o modificatie activa
a bioxidului de mangan folosit ca depolarizant si sulfat de mangan produs secundar [30].

Sulfatul de mangan se poate obtine din acid sulfuric i bioxid de mangan la
60-110°C, introducand in solutii mume substante organice ce contin oxigen (alcooli,
aldehide, zaharuri), realizandu-se un randament de 80- 100% fatd de MnO» [31].

- Obtinerea sulfatului de mangan prin prelucrarea cu acid sulfuric a

minereurilor de carbonat de mangan

Prelucrarea minereurilor de carbonat de mangan se face cu acid sulfuric diluat
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(L:S = 3, Mn:H»S04=12, 1) in prezenta iodurii de potasiu drept catalizator. Procesul are
loc la pH=2-3, temperatura 80-90°C si barbotare de aer.

-Zgura de la fabricarea feromanganului se dizolva in acid sulfuric. Solutia se
purificd, se concentreaza si din ea cristalizeaza sulfatul de mangan [32,33].

e. Sulfatul feros [8]

Sulfatul feros se prezinta in forma de cristalohidrati FeSO4 nH7O (n=14,7).

- Obtinerea sulfatului feros din solutii de decapare

Solutiile de decapare contin 10-20% FeSOy4 si 2- 10% acid sulfuric liber. Din aceste
solutii se separd prin cristalizare sulfatul feros, iar solutia muma, dupa adausul de acid
sulfuric se reintroduce in proces.

Cristalizarea se poate produce si prin adaus la solutie de acetona sau butanol.

- Obtinerea sulfatului feros din cenusa de pirita

La prelucrarea cu acid sulfuric a cenusei de piritd ( 45% Fe»O3, 25% FeO si
10- 15% FeS) se obtine sulfatul feros si feric:

FeO + HpSO4 = FeSO4 + HyO

FerO3 + 3H3S04 = Fer(SO4)3 + 3H2O

FeS + H>SO4 = FeSO4 + H»S

Fer(S504)3 + H»S =2FeSO4 + H»SO4 + S

In cazul insuficientelor sulfuri pentru reducerea sulfatului feric se foloseste fier

metalic:

Fes(SO4)3 + Fe = 3FeSOy4

Sulfatul feros se poate obtine din cenusa de pirita prin sulfatizare cu gaze de SO>
in prezenta apei:

2Fe203 + 6H2SO3 + 307 = 2Fe(SO4)3 + 6H20

Fer(S04)3 + SO3 + 2H70 = 2FeSO4 + 2H»2SO4

Sulfatul feros se poate obtine de asemenea prin:

-prairea piritei la 250-290°:
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FeSy + 303 = FeSO4 + SOy

-incalzirea PbSOy4 cu fier metalic la 540°:

PbSO4 + Fe = FeSO4 + Pb

-incélzirea piritei sau calcopiritei cu CuO la temperaturi peste 300°in aer:

FeSy + CuO + 1,509 = FeSO4 + CuS

-incélzirea Fe304 cu bioxid de sulfin aer:

Fe304 + 2507 + Oy = FeSO4 + FepO3 + SO3

-reducerea sulfatului feric cu bioxid de sulf la cald:

Fer(SO4)3 + SOz =2FeSO4 +2S03 [1]

-Sulfatul dublu de fier si amoniu, FeSO4 -(NH4)2SO; - 6H2O (sare Mohr) se
obtine prin cristalizarea din solutii de sulfat de fier (1), prin adaugare de sulfat de amoniu
[26].

Din apele reziduale se poate separa FeSO4 -7H>O prin introducerea acetonei in
solutie [34].

f. Sulfatul feric [8)

Sulfatul feric se prezintd in forma anhidra sau de cristalohidrati Fe2(SO4)3 -nH2O
(n=3,6,7,9, 10, 12).

- Sulfatul feric se obtine prin dizolvarea oxidului feric in acid sulfuric de

75-80%.

Prin prelucrarea oxidului feric la 105-139°C cu solutie de 50-60% H2SO4 la raport
molar HySO4:Fe>O3 = 3-6:1, timp de 1-3 ore rezulta o masa de reactie, care se dizolva cu
apa la 20-60°C, cand sulfatul obtinut trece total in solutie. Se adauga coagulant pentru a
separa total FepO3. Solutia se filtreazi, o parte se recirculd in proces, iar cealalta parte se
prelucreaza in produs finit [35].

- Solutiile de sulfat feric se pot obtine din dizolvarea piritei cu acid azotic:

2FeSy + 10HNO3 = Fey(SO4)3 + H2SO4 + 4H20 +10NO
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Sulfatul feric se poate obtine prin oxidarea sulfatului feros cu aer in mediu de acid
sulfuric ce contine §i acid azotic (1%) [36].
-Solutia de sulfat feros se oxideaza cu un amestec de acid azotic §i sulfuric [37].

-Sulfatul feric se poate obtine prin calcinarea, oxidarea sau sulfonarea sulfatului
feros [17]:

6FeSO4 = Fer(S04)3 + 2Fep03 + 35S0,
6FeSO4 + 1,507 = 2Fey(SO4)3 + Fer O3
2FeSO4 + 2503 = Fep(S04)3 + SO»
sau prin oxidarea cu acid azotic la 120-150°C.
-Prin calcinarea piritei cu NaCl in aer se obtine sulfat feric:
2FeSy + 2NaCl + 807 = Fen(S04)3 + NaSOy4 + Cly

- Din solutii apoase echimoleculare de Fe,(SO,), si M;SO,

(ML =K+ Rb*, Cs*, NHyt) cristalizeaza alauni [26].

2. Cloruri

a. Cloruri de zinc

- Clorura de zinc

Clorura de zinc se prezintd in forma anhidra §i de cristalo hidrati ZnCly -nHpO
(n=1;1,5;2,5;3:4) [8].

Clorura de zinc se obtine din resturi de zinc si acid clorhidric tehnic 27-28% :

Zn + 2HCl=2ZnCly + Hy

Rezulta solutii de clorura de zinc de 45% ZnCly.

Pentru obtinerea clorurii de zinc solide, solutiile se concentreaza la 220-250 °C.
Clorura de zinc se poate obtine prin incalzirea granulelor de zinc metalic la 420°C in
curent de clor, prin actiunea clorului gazos asupra oxidului sau sulfurii de zinc incalzit la
700°C sau prin incazirea cristalohidratilor la 600-6 10°C in curent de acid clorhidric [17].

Pentru purificarea clorurii de zinc se sublimeaza la 600-700°C in curent de clor.
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Pentru obtinerea solutiilor de cloruri de zinc fara fier si aluminiu, solutia initiala cu
pH=1,5-3 se incilzeste la 150-260°C,sub presiune (96-48 ata),timp de 0, 1-3 ore [38].
Buciti de zinc de pana la 8 mm se dizolva in acid clorhidric tehnic pana la
pH=1,3-2, iar solutia obtinuta se prelucreaza cu permanganat de potasiu §i combinatii ale
zincului [39].
Clorura de zinc se poate obtine prin prelucrarea deseurilor de zinc {60-80% Zn,
5-6% (Cu+Fe+Sn)} cu acid clorhidric (20-30%), la pH=3,4. Se obtine o solutie de
50% ZnCl» care poate poate fi concentrata la 70-80% [40].
Clorura de zinc se poate obtine prin:
-distilarea uscata a unui amestec de sulfat de zinc si de clorura de calciu uscatd
sau de clorurd de amoniu si oxid de zinc;
-actiunea acidului clorhidric gazos uscat asupra sulfatului de zinc la 225-250°C;
-actiunea clorului asupra oxidului de zinc in prezenta hidrogenului la 700°C;
-actiunea fosgenului la 250°C si clorura de tionil la 150°C asupra oxidului de
zinc [29].
- Oxiclorura de zinc [29]
Prin dizolvarea oxidului si hidroxidului de zinc in solutii de clorurd de zinc apare
un precipitat de sare bazici. Ricind o solutie de clorurd de zinc saturata la cald in oxid

sau hidroxid de zinc se obtine o sare bazici a cirei compozitie depinde de concentratia in

clorura de zinc:

Concentratia ZnCly Sarea bazica
C>7™ ZnCly Zn(OH)»
0,02M <C<7M ZnCly -4Zn(OH)> ‘H»O

ZnCl 125 (OH)y5s 4Zn(OH)2
0,0IM <C <0,04M ZnCll.JZ(OH)o_ﬁs -4Zn(OH),

sau ZnCly -6Zn(OH)»
C<0,0IM Zn(OH)»
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- Cloruri complexe de zinc-amoniac [29]

Clorura de zinc formeaza cu amoniacul combinatii de tipul ZnCly ‘nNH3 (n=V6,
12,1, 1,5,2,4, 5, 6, 10).

ZnCly -‘NH3 se obtine direct prin agitare la cald a clorurii de zinc cu amonic sau
prin distilarea ZnCly 2NH3.

ZnCly -2NH3 [4 1,42] se poate obtine prin:

-incélzirea ZnCly -4NH3 la 150°C;

-adaugarea unei solutii de NH4Cl §i a amoniacului la o solutie de ZnCly cu o

concentratie mare;
-dizolvarea zincului metalic intr-o solutie de clorura de amoniu concentrata;

-diluarea unei solutii concentrate de clorura de zinc si clorura de amoniu in

mediu amoniacal;

-trecerea unui curent de amoniac gazos printr-o solutie alcolica saturatd de

clorura de zinc.
ZnCly -4NH3 se obtine prin dizolvarea la rece a clorurii de zinc in amoniac sau

prin trecerea amoniacului gazos printr-o solutie saturata de clorura de zinc si clorurd de

amoniu.

ZnCly - 5NH3 - HpO se obtine prin dizolvarea clorurii de zinc in solutie
concentratd i rece de amoniac 14N care se satureazi in continuare cu un curent de
amoniac pana la aparitia unui precipitat.

ZnCly -6NH3 -Se poate obtine prin trecerea unui curent de amoniac peste clorura
anhidra sau prin incélzireé ZnCly - 10NH3. Nu se poate prepara in prezenta umiditatii. La
temperaturi mai mari de 57,5°C pierde amoniac trecand in ZnCly -4NH3.

ZnCly -10NH3 - Nu este stabil la temperaturi mai mari de -78,5°C.
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b. Clorura de mangan

Clorura de mangan se prezinta in formi anhidri si de cristalohidrati MnCly nHyO
(n=12,4,6) [8].

Prin tratarea oxizilor de mangan cu acid corhidric se obtine clorura de mangan:

MnO3 + 4HCI = MnCly + Clp + 2H>0

MnO + 2HCl = MnCl; + H»O

Prin purificare i cristalizare se separd MnCly -4H»O.

Prin tratarea slamului de la fabricarea permanganatului de potasiu cu acid
clorhidric 30%, la temperatura de 90°C se obtine clorurd de mangan. Produsul obtinut

contine 82% MnCl,.

Clorura de mangan anhidrd se poate obtine prin clorurarea manganului sau
feromanganului cu clor gazos.

Clorura de mangan se poate obtine din minereuri de mangan sau rezidii prin
clorurare la 900°C si condensarea fractionati a clorurii de mangan la 550°C si a clorurii
ferice la S00°C.

Clorura de mangan anhidra se poate obtine prin interactiunea acidului clorhidric
uscat cu oxid de mangan, cu carbonat de mangan sau mangan metalic la cald [ 18].

In solutia obtinutd prin dizolvarea minereului de mangan in acid clorhidric se
introduce carbonat de mangan pana la pH=3,6 si se barboteaza clor. Fierul precipita total
in forma de hidroxid feric dupa cca. 50 minute. Solutia obtinuta se prelucreaza in produs
finit [43].

Manganul metalic sau feromanganul se prelucreaza cu solutii apoase de acid
clorhidric, ce contin 30-50 g/l ioni de cupru, la pH=0,5-1,5, cand manganul trece in
solutie in forma de clorura, iar ionii de cupru se reduc la cupru metalic. In suspensia
obtinuta se barboteaza clor pentru trecerea cuprului in forma ionica. Se obtine o solutie cu

un continut de 200-250 g/l MnCly. Prin prelucrarea solutiei cu oxid de mangan la

pH=3,5-4 se elimina fierul sub forma de Fe(OH)3 [44].
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[88)
(8]

Clorura de mangan se poate obtine prin prelucrarea cu acid sulfuric a zgurii ce
contine mangan. Solutia obtinuta se trateaza cu carbonat sau bicarbonat, iar precipitatul de
carbonati de mangan se dizolva in acid clorhidric [45].

Solutia de sulfat de mangan se trateaza cu clorura de calciu iar dupa separarea
precipitatului se obtine o solutie de clorurd de mangan ce se prelucreaza in produs finit
[46,47].

c. Cloruri de fer

- Clorura feroasa

Clorura feroasa se prezintd in forma anhidrd §i de cristalohidrati FeCly -nH7O
(n=2,4,6) [8].

Clorura feroasa se poate obtine prin actiunea directd a acidului clorhidric asupra
fierului. Solutia obtinuta se evapora la temperaturi mai mari de 90°C, rezultand
FeCl, ‘H»O.

Clorura feroasd se poate obtine prin actiunea unui mestec de acid clorhidric §i
hidrogen asupra materialelor ce contin oxid feric [8].

Clorura feroasa se poate obtine prin reducerea clorurii ferice incalzite cu hidrogen
sau reducere cu pilitura de fier [48,49] in tetrahidrofuran.

Clorura feroasa se poate obtine prin refluxarea triclorurii ferice in clorobenzen sau
prin descompunerea fotochimica a compusului Fe(CO)4Cly, cind se obtine foarte
pura[26].

- Clorura ferica

Clorura ferica se prezintid in forma de cristalohidrati FeClp -nH7O (n=4,5,7, 12)
(8].

Clorura ferica se poate obtine prin clorurarea unei suspensii sau solutii de FeCly
[15] sau prin oxidarea acesteia cu aer. Solutia obtinutd de FeCl3 se evapora pana la o

concentratie datd, in asa fel ca la racire sa se obtina produsul cristalin FeCl3 -7H»O.
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Clorura ferica anhidra se poate obtine i prin clorurarea fierbinte a oxizilor sau
minereurilor de fier in prezenta reducitorilor. Clorura ferica poate fi extrasa din solutiile
ei acide cu solventi organici (tributilfosfat) [50].

Clorura ferica se prepara prin incalzirea fierului (sub forma de piliturd) in curent de
clor uscat. Prin aceeasi metoda se poate obtine si pe cale industriala, ca §i prin actiunea
clorului sau a unui amestec de clor si oxid de carbon asupra minereurilor oxidice de fier,
la cald [26].

Clorura ferica se poate obtine prin barbotarea HCl gazos printr-o suspensie de
cenusa de pirita in apa la 70°C. Rezulta o solutie de 45% FeCl3 [S1].

Clorura ferica se obtine prin interactiunea ferului metalic cu o solutie de 15% HCI,
urmata de clorurare [52].

Solutia de clorura feroasa circuli in contracurent cu clorul gazos intr-o coloana cu
talere rezultand la baza coloanei solutia de clorura ferica [53,54].

Prin prelucrarea unor deseuri cu continut de fier cu acid clorhidric (12 N) se obtine
o solutie de clorura feroasa §i prin tratare cu clor rezulta o solutie de clorura ferica care se

prelucreaza in FeCl3 -6H»O [55].

d. Cloruri de cupru

- Clorura de cupru

Clorura cuprici se prezintd in forma anhidra si de cristalohidrati CuCly -nH2O
(n=1,2,3,4) [8].

Clorura cuproasd se poate prepara prin reducerea clorurii cuprice cu agenti
reducatori (cupru fin divizat, clorura de staniu (II), acid sulfuros, hiposulfit de sodiu,
hidroxilamina, zinc, aluminiu).

Clorura cuproasa se poate prepara prin reducerea cu SO2 a unui amestec
stoechiometric de CuSOy4 §i NaCl, dizolvat in cantitate minima de apa:

2CuS04 + 2NaCl + SOy + 2H5O -----> 2CuCl + 2H»SO4 + Na2S04

O metoda ieftind consta in incilzirea Cu cu HCI concentrat in prezenta unui agent

oxidant (aer, HNO3 sau KClO3):
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2Cu + 2HCI + 1207 ----->2CuCl + H>0
Clorura cuprica se prepara prin dizolvarea oxidului sau carbonatului bazic de cupru
in acid clorhidric sau prin actiunea apei regale asupra cuprului metalic. Prin evaporarea
solutiei se separa CuCly -2H»O. Clorura cuprica se obtine prin dizolvarea cuprului in acid
clorhidric in prezenta oxigenului [26]:
2Cu + 4HCI + O ----> 2CuCly + 2H>0
- Oxiclorura de cupru
Oxiclorura de cupru se prezinta sub urmétoarele forme [29]:
CuCly -CuO ‘H3O,
CuCly -2CuO nH70 (n=0, 1,2,3,4),
CuCly -3CuO nH»0 (n=0, 1,2,3,4,5,6),
2CuCly -7CuO 9H»O,
CuCly 4CuO nH>0 (n=6,8),
CuCly -6CuO nH»>0 (n=9, 12),
CuCly -8CuO -12H50.
Cea mai mare importanta prezintd CuCly -3CuO -3H»O sau CuCly -3Cu(OH)>.
Oxiclorura de cupru poate fi obtinutd in stare amorfa, microcristalind sau bine
cristalizata.
Oxiclorura amorfa se poate obtine prin [29]:
-actiunea oxidului sau hidroxidului asupra solutiilor de clorura;
-fierberea solutiilor diluate de clorur cuprici sau de clorura de cupru-amoniu;
-adaugarea la solutia fierbinte de clorura cuprica de diversi acetati alcalini,
solubili sau tratarea solutiei de acetat cupric cu cloruri alcaline;
-tratarea cu amoniac a unei solutii de sulfat de cupru si clorura de sodiu;

-descompunerea complecsilor clorurii cuprice cu piridina.
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Industrial se poate prepara prin oxidarea foitelor de cupru cu aer in prezenta
solutiilor de acid clorhidric sau clorura de amoniu, respectiv solutii amoniacale de clorura
de amoniu.

Prin actiunea aerului §i oxidului cupros aupra solutiei de clorurd cuprica rezulta
oxiclorura de cupru.

La tratarea solutiei de sulfat de cupru cu sodd si adaugarea acidului clorhidric in
cantitate corespunzatoare se obtine o suspensie de oxiclorura de cupru care se filtreaza si
se spala.

Prin tratarea solutiei de sulfat de cupru cu hipoclorit si aducerea amestecului la
fierbere se obtine oxiclorura de cupru. Oxiclorura se obtine prin tratarea solutiei de
clorura de cupru cu hidroxid sau carbonat de calciu:

4CuCly + 3Ca(OH)y + Hy0 = CuCly 3CuO 4H»0 + 3CaCly
4CuCly + 3CaCO3 +4H0 = CuCly -3CuO 4H + 3CO»

Cristalele de oxiclorura de cupru se pot obtine prin incilzirea intr-un tub inchis a
solutier concentrate de clorurd de sodiu cu aminosulfat sau azotat bazic de cupru,
respectiv o solutie de clorura de cupru cu carbonat de calciu sau de magneziu.

De asemenea prin actiunea oxidului de nichel sau de mercur proaspat preparati
asupra solutiilor de clorura de cupru la 80-90°C se obtine oxiclorura de cupru.

Solutia de clorura cuprica se trece peste cupru:

CuCly + Cu =2CuCl,
iar clorura cuproasa prin oxidare cu aer duce la obtinerea oxiclorurii:

4CuCl + O3 + H30 = CuCly -3CuO + 2HCl

Precipitatul format este separat si uscat. Produsul obtinut contine 58,8% Cu [56].

Electrolitul de la rafinarea cuprului (150-250 g/1 sulfat de cupru, 140-200 g/l acid
sulfuric) se trateaza cu cupru la 90-95°C. Solutia dupa neutralizare se raceste la

45-50°C, se dilueaza cu apa la 60-80 %, se trateaza din nou cu cupru §i se adauga clorura
de sodiu. Prin solutia obtinuta se barboteaza aer la 30°C. Se obtine oxiclorura de cupru cu

randament ridicat (99,9%) [57].
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Solutia de 39% CuCl; se amesteca cu o solutie de 5% MgCly. La temperatura de
35°C, sub agitare, se adauga o solutie de 10% NaOH. Precipitatul format se separa de
solutia muma [58].

e. Clorura de cobalt

Clorura de cobalt se prezintd in forma anhidra si de cristalohidrati CoCly -nHyO
(n=1,1,5,2,4,6) [8].

Clorura de cobalt anhidra se poate obtine prin actiunea clorului gazos asupra
pulberei sau strunjirii de cobalt la 550-600°C precum i prin deshidratarea
cristalohidratilor in atmosfera de acid clorhidric la 150-175°C.

Prin evaporarea la temepratura de 30-35°C a solutiei provenite din dizolvarea
oxidului, hidroxidului sau carbonatului de cobalt in acid clorhidric diluat se separa clorura

de cobalt hexahidratata [1].

3. Carbonati [ 1]

a. Carbonatul de zinc

Carbonatul de zinc se obtine prin tratarea solutiilor sarurilor de zinc cu o solutie de
bicarbonat de potasiu saturatd cu bioxid de carbon la 3°C sau prin actiunea bioxidului de
carbon asupra unei suspensii de hidroxid de zinc. Dupa obtinere carbonatul de zinc se
spala cu apa, se decanteaza si se usuci la 110°C.

Prin tratarea sarurilor de zinc cu solutii de carbonati alcalini, se formeaza carbonati
bazici [59,60], a caror compozitie variazi in functie de conditiile de lucru:

4ZnS04 + 4NayCO3 + HyO = Zng(CO3)3(OH)2 + 4NapSO4 + CO2

Ca exemplu de carbonati bazici avem: ZnCO3 -3Zn(OH), ZnCO3 -7Zn0O -2H>0,
ZnCO3 -3Zn0 -2H»0, ZnCO3 2Zn0O -2H>0, ZnCO3 ZnO -HO etc.[26].
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b. Carbonatul de mangan

Prin tratarea solutiilor sarurilor de mangan cu o solutie de carbonat se formeaza de
obicei carbonatii bazici. Daca precipitarea are loc cu bicarbonat de sodiu din solutie se
separa MnCO3 -H»O. La incalzirea solutiei ce contine §i CO7 sub presiune, in absenta
aerului se obtine carbonatul anhidru [18].

Tratarea oxidului de mangan la temperatura ambiantd cu o solutie apoasd ce
contine 140 g/l NH3 si 38,5 g/l CO> duce la precipitarea carbonatului de mangan [29].

Carbonatul de mangan se mai poate obtine prin incalzirea la 160°C a unei solutii
de carbonat sau bicarbonat de sodiu cu clorurd de mangan, prin incélzirea la 140-170°C a
unei solutii de clorurd de mangan cu carbonat de calciu sau prin incalzirea sulfatului de
mangan cu uree la 180°C [17].

Carbonatul de mangan, MnCO3 se poate prepara prin actiunea unui carbonat
alcalin, carbonat de calciu sau uree asupra unei sari de Mn(1l).

Carbonatul de mangan cristalizat se poate obtine prin prelucrarea solutiilor de
sulfat de mangan cu carbonat de amoniu [61].

Se cunosc o serie de carbonati micsti de tipul M3Mn(CO3)4, MMn(CO3)> si
MMn3(CO3)4 unde M=Cu, Zn, Mg [26].

c. Carbonatul de cupru

Nu se cunoaste nici un carbonat de cupru monovalent. Carbonatul de cupru (II),
CuCO3, de asemenea nu s-a obtinut pani in prezent, dar se cunosc carbonati bazici de
cupru (ID), stabili si bine criatalizati: malachitul si azuritul, care apar §i in naturd [26].

Malachitul, CuCO3 - Cu(OH)y, se poate obtine pe cale industriala trecand un
curent de CO» printr-o suspensie de Cu(OH)> in apa:

2Cu(OH)3 + CO7 + H»0 ---->CuCO3 -Cu(OH)> + 2H>0

Se poate prepara si prin incalzire un tub inchis, intre 150- 170°C a unei solutii de

CuSO4 cu CaCOg3:
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2CuS0Oy4 + 2CaCO3 + 2H7O ----- > CuCOj3 -Cu(OH)> +2CaS0O4 + CO2

Produsul este la inceput amorf, apoi devine cristalin.

Azuritul, 2CuCO3 -Cu(OH); se formeaza prin incalzire in tub inchis, sub 150°C, a
unui amestec de CuSO4 si CaCO3 in solutie.

3CuSOy4 + 3CaCO3 + HyO ----- >2CuCO3 -Cu(OH); + 3CaSO4 + CO2

Azuritul se formeaza si prin actiunea CO5 asupra malachitului, iar azuritul prin
pierdere de CO» poate trece in malachit [26].

Carbonatii se obtin prin reactia sodei cu o solutie de sulfat de cupru. In functie de
conditiile procesului se poate obtine fie azuritul,fie malahitul.

Prin interactiunea carbonatului de sodiu cu sulfatul de cupru in solutie apoasa se
formeazd carbonatul bazic semihidratat, care prin incalzire la 200°C trece in malachit
[62].

Se poate obtine malachit prin aducere la fierbere a unei solutii de carbonat de
amoniu ce contine oxid cupric. Prin incilzirea carbonatului de calciu la 200-250°C cu
clorura cuprica sau o solutie de sulfat de cupru se poate obtine malachit sau azurit.

Se mai poate obtine tratind solutia de sulfat de cupru cu o cantitate
corespunzatoare de carbonat de sodiu si se lasi precipitatul in contact cu solutia pana la
aparitia culorii verzi.

Prin electroliza carbonatilor alcalini cu electrozi de cupru se obtine carbonatul
bazic de cupru.

Carbonatul bazic de cupru se poate obtine si prin adaugarea unei solutii de sare de
cupru la o solutie de carbonat sau bicarbonat alcalin, mentinind pH-ul masei de reactie
pH=5-8 [63].

Dupa alta metoda [8] la solutia de carbonat alcalin in apa sau apa si solvent organic
(piridind, dioxan, dimetilsulfoxid) se adaugd sarea de cupru (solutie sau solutie saturata).
Procesul are loc la temperatura peste 45°C si la pH=7-7,5, realizat prin adaus de hidroxid
de sodiu. La sfarsitul procesului amestecul de reactie de dilueaza cu apa §i apoi se separa

carbonatul bazic de cupru.
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d. Carbonatul de cobalt

Carbonatul de cobalt se prezintd in forma anhidra §i de cristalohidrati
CoCO3 nH»O (n=0,5:6) [8].

Din solutii apoase prin actiunea carbonatilor alcalini precipita un carbonat bazic
albastru (CoCO3)x[Co(OH)2]y a carui compozitie variaza cu concentratia si temperatura
solutiei.

Carbonatul bazic de cobalt cu reactivitate inalta se obtine prin amestecarea
solutiilor apoase de bicarbonat de sodiu, potasiu sau amoniu cu solutii apoase de saruri de
cobalt 1a 40°C [64].

Carbonatul de cobalt se poate obtine din cobalt metalic prin actiunea solutiei de
carbonat de amoniu (98 g/l CO3 si raport CO» : NH3 = 1:1,2),la temperatura de 50-60°C
si barbotare de aer. Din solutia obtinuti se elimind amoniacul prin antrenare cu amestec
gazos ce contine 90% CO»_la 75°C. Din solutie se separa CoCO3 -3HO care se spala si
se usuca la aer [65].

Daca precipitatul format prin adausul sarurilor de cobalt la solutia de carbonat de
amoniu se lasa un timp in contact cu excesul de carbonat de amoniu, se formeaza o sare
dubla: (HN4)>CO3 ‘CoCO3 ‘4H»O (prisme rosii) [18].

Prin amestecarea unor volume egale dintr-o solutie de CoNO3)2 (0,05 M) si o
solutie KHCO3 (0, 1-0,5 M) la temperatura obisnuita se obtin carbonati bazici [26].

e. Carbonatul de fier

FeCO3 se gaseste in natura ca sideroza. Prin tratarea solutiilor apoase ale sarurilor
de fer (II) cu carbonat alcalin, in absenta aerului, se obtine sub forma unui precipitat alb
amorf, care prin sedere la aer pierde CO» si se oxideaza, trecand in oxid de fier hidratat,

de culoare bruna [26].
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CAPITOLUL 1III

INGRASAMIN TE SIMPLE CU
MICROELEMENTE

1. Ingrdsaminte solide simp le cu microelemente

Incorporarea microelementelor in ingrasamintele solide granulate se realizeaza prin
urmatoarele procedee:
-amestecarea uscata cu ingrasamintele granulate sau amestecare in vrac;
-acoperirea granulelor ingrasamintelor de baza cu ingragiminte primare ce contin
microelemente;
-incorporarea ingrasamintelor primare cu microelemente pe
parcursul procesului de fabricare a ingrasamintelor de baza.
a. Azotatul de amoniu
Azotatul de amoniu cu microelemente (0,05% Mn si Zn, 0,2% B, 0,005% Mo,
3% S) se poate obtine prin adaos de microelemente sub forma de ingragaminte primare in
diferite faze ale obtinerii acestuia: la neutralizarea cu NH3 lichid a HNO3 54-55% sau in
topitura de azotat de amoniu [66].

Un alt procedeu indica obtinerea azotatului de amoniu cu microelemente, prin

neutralizarea cu amoniac a apelor reziduale cu continut de NOj;, provenite din industria
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sarurilor. Astfel de ape, pot rezulta la obtinerea sarurilor de Co si Mn, constituind totodata
§i sursa de microelemente [67].

Similar, in procesul de prelucrare hidrometalurgica a concentratelor de molibden si
cobalt, rezultd ape reziduale cu continut de Mo, Co si Cu care prin neutralizare cu
amoniac conduc la formarea azotatului de amoniu cu microelemente [1].

Introducerea in azotatul de amoniu a clorurii de cobalt (0, 1-1%) impreuna cu
hidroxidul de aluminiu (0,4-0,7%) imbunatiteste proprietatile agrochimice a
ingrasamantului [69].

Azotatul de amoniu cu continut de bor (3-5% B2O3) se poate obtine prin
neutralizarea amestecului de acid azotic si acid boric cu amoniac, sau prin neutralizarea
cu amoniac a solutiilor obtinute la descompunerea boratilor cu acid azotic [1].

Adaosul boratului de cupru, ca aditiv cu continut de bor in topitura de azotat de
amoniu, asigura cresterea rezistentei si a stabilitatii termice a granulelor, precum si
cresterea eficientei agrochimice a produsului [69].

Zgurile rezultate la topirea alamei contin 48,6% Zn si 7,3% Cu. Prin adaosul
acestor zguri in topitura de azotat de amoniu, are loc o solubilizare a zincului in proportie
de 38-82% si a cuprului, in proportie de 2 1-62%, cu formarea de saruri duble:

NH4NO3 -Zn(NO3)y si NH4NO3 -Cu(NO3)>. Produsul granulat se caracterizeazi prin
“valori ridicate ale rezistentei mecanice i termice [70].
O sursi de microelemente o constituie praful colectat de la filtrul de aer din

procesul de obtinere al alamei, praf care contine 3- 10% Zn si Cu, 3-4% Fe, sub 1% K, Ca,

Ti, Li st sub 10” % Pb si Cd, in mare parte sub forma de oxizi. Acesta se poate valorifica
ca atare prin adaos la topitura de azotat de amoniu [71,72].

Apele reziduale de la fabricarea pulberilor feromagnetice cu grad mare de dispersie
(17,6-19,0 g/l FeCly si 0,9-12 g/l CoCly) tratate cu NaOH sau KOH, NayCOs3,
Na>HPO4, Na3POy, (NHg)2HPOy4, K2HPOy, duc la obtinerea hidroxizilor sau fosfatilor

corespunzitori, ce pot fi utilizati ca aditivi in pudrarea azotatului de amoniu.
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Zeolitii sintetici, obtinuti prin sinteza hidrotermald a unor minereuri (piatra ponce)

sunt utilizati la pudrarea unor ingrasaminte de tip NH4NO3 si NPK. Ei constituie sursa de

microelemente (Fe2*) ce provin din minereul folosit in procesul zeolitizarii i in plus
prezinta capacitate de retinere pentru ionii nutritivi principali (K, NHg') din
ingragamant [73]. Azotatul de amoniu a fost amestecat in diferite proportii (60-90%) cu
zeolit natural obtinandu-se compusi cu calitati agrochimice superioare [74].

In scopul stabilirii efectului microelementelor asupra stabilitatii termice a
azotatului de amoniu la 200%si 220°C, acesta a fost amestecat cu (NH4)2Mo00Oy4, H3BO3,
ZnS0y4, FeSO4, CuSOy4, CoSO4 si MnSQy, in proportie de 0,5-1%. S-a constatat cd
FeSO4 si CuSO4 catalizeaza descompunerea, cel mai bun stabilizator fiind MgSOg4.
CoS0y4 introdus in proportie de 0,5% in compozitia azotatului de amoniu accelereazd
descompunerea acestuia, iar in proportie de 1,0% are efect inhibitor asupra procesului de
descompunere [75].

Introducerea in topitura de azotat de amoniu a zeolitilor naturali epuizati cu
continut de zinc, cupru, mangan sau fier (de la purificarea avansata a apelor reziduale)
permite obtinerea azotatului de amoniu cu microelementele corespunzitoare §i un
ingrasdmant de calitate superioara [76].

b. Ureea

Solutiile apoase de uree, reactioneazi cu montmorilonita cu formarea unui compus
organomineral cu hidrofilicitate scazuta in comparatie cu a mineralului de baza. In contact
cu solutii apoase continand cationi metalici in concentratie de 0,03-0,4 mol/dm3, sistemul
uree - montmorilomitd adsoarbe Co2*, Cu2* si Zn2*, capacitatea maxima de adsorbtie
find de 30 mmol/ 100 g [77].

Adaosul solutiilor de sulfat de aluminiu si sulfat de zinc in topitura de uree,
inaintea granularii (240 ppm Al si 360 ppm Zn), contribuie la cresterea rezistentei
mecanice a granulelor cu 60% [78].

Ureea reactioneazi cu azotatul de fier, reactia avand loc in sistem: lichid-lichid,
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lichid-solid sau solid-solid, intre 0-70°C si la pH=1,2-1,8.

Produsul rezultat [Fe(NO3)3 -6CO(NH>7)7] se concentreaza prin evaporare §i se
separd prin racire sub forma unor cristale albastre-verzui [79].

Ureea formand combinatii complexe cu sdrurile anorganice face posibila
introducerea microelementelor in sol intr-o forma ugor asimilabila de catre plante.

Astfel sulfatul de cupru se poate introduce in procesul de obtinere a ureei, inainte
de concentrarea acesteia. In proces sulfatul de cupru se transformain sulfat bazic
CuSO4 -Cu(OH)7 [1].

Datele obtinute din studiul reactiilor ureei cu sulfati ai microelementelor, in
sistemul: CONH2)>-MeSO4-H>O (Me = Cu, Zn, Co) la diferite temperaturi (60% 70%si
80°C), a efectului microelementelor asupra densitatii §i a vascozitatii topiturii de uree, ca
si a cineticii descompunerii ureei, au permis stabilirea unui proces tehnologic pentru
fabricarea ureei cu continut de microelemente [80].

Furnizori de microelemente pot fi i oxizii metalici: oxid de zinc 95-99%, ce poate
contine si 0,1-0,5% C, oxizii de fier magneziu si calciu. Utilizati ca pudranti, oxizii
metalici imbunatatesc proprietatile stratului acoperitor [1]. Ca pudrant, poate fi folosit si
slamul rezultat 1a imbogatirea minereurilor de mangan.

Inglobarea microelementelor in compozitia ureei se poate face si prin adaosul,

‘inainte de concentrare sau inainte de granulare, in proportie de 1-5% din masa ureei, a
unui complex pe bazi de azot (guanidina, hexametilentetramina), in compozitia caruia si
intre microelemente si acid succinic sau oxalic. Prezenta microelementelor incorporate
prin intermediul complexului, previne descompunerea ureei si contribuie la obtinerea unui
ingrasamant cu solubilitate ridicati a microelementelor [81].

Granularea prin atomizare in ciclohexan a topiturii de uree cu 2% magnezita si
0,2% Fe>Os3 a dus la obtinerea unor granule, complet lipsite de fisuri. Acoperirea acestor
granule cu 1,4% polietilend a condus la obtinerea unui ingrasamat cu solubilizare

controlata [82].
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Clinoptilolitul utilizat intr-o prima etapa in epurarea apelor reziduale continand
cationi metalici (de provenientad minierd, metalurgica, etc.) este recomandat a fi utilizat
pentru obtinerea ingrasamintelor minerale organice.

Adausul zeolitului natural in componenta ureei determina cregterea stabilitatii
termice si inhiba descompunerea ureei [83].

Adausul CuCO3 - Cu(OH)y H»O in procesul de granulare a ureei, conduce la

obtinerea ureei cu continut de cupru (44,59% N si 1,45% Cu) [84].

Uree cu cupru se obtine prin introducerea in topitura de uree a solutiilor de acetat
cupro-amoniacal (1,6-4,2%) de la purificarea gazelor de oxid de carbon [85].

¢. Superfosfatul simplu

Prin descompunerea acida a rocilor fosfatice, urmata de adaus de microelemente,
neutralizare si granulare se poate obtine superfosfat cu continut de microelemente [86].

Superfosfatul simplu cu continut de bor se poate obtine prin descompunerea cu
acid sulfuric a amestecului de fosfat §i datolit sau prin amestecarea superfosfatului cu
ingrasamant primar cu bor, rezultat prin prelucrarea datolitului.

Solutiile reziduale acide, provenite din procesele de decapare din industria lampilor
electrice, ce contin 20% H»SOy4, 25% HNO3, 30% HaMoOy4 si 25% H»O pot fi utilizate
in procesul dezagregarii datolitului. Solutia rezultatd din descompunerea datolitului se
‘adauga superfosfatului, inaintea granularii.

Apele de sonda continand 0,25-0,35 g/l B se trateazd cu HSO4, la cald §i se

utilizeaza la descompunerea apatitei [66].

Introducerea borului in ingrasamintele cu fosfor se poate realiza §i prin adausul
unui mineral cu continut de bor la produsul rezultat prin descompunerea acida a rocii
fosfatice, urmat de neutralizare, granulare si uscare [87].

Superfosfatul cu continut de mangan se poate obtine prin descompunerea acida a
fosfatilor, urmata de adaus de oxizi ai manganului si ai siliciului, granulare i uscare [88].

Tratarea preliminara a slamurilor industriale cu continut de de oxizi ai manganului

cu H2SOy4 pentru extractia manganului §i utilizarea fazei lichide pentru imbogatirea
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superfosfatului, maresc nivelul de solubilizare a manganului in apa, in produsul final,
pani la 1,36-2% [89].

Reziduurile rezultate la fabricarea siliciu-manganului constituie de asemenea sursa
de microelemente in obtinerea superfosfatului cu mangan.

Solutiile cu continut de saruri ale zincului rezultate in industria farmaceutica §i

Zn(OH)», produs secundar in procesul obtinerii ditionitului de sodiu, sunt surse pentru

obtinerea superfosfatului cu continut de zinc [90,91].

Apele reziduale rezultate in procesul prelucrarii minereurilor de cupru, contin Cu,
Zn, Mn si alte elemente in urme. Aceste ape, se amestecd cu apatita in faza de
descompunere a acesteia cu HySOy4 [92].

Superfosfat cu continut ridicat de fosfor solubil in apa si rezistentd imbunatatita a
granulelor poate fi obtinut prin descompunerea acida a rocii fosfatice, maturarea
produsului rezultat, adaus de aditivi cu continut de mangan, granulare si uscare [93].

Molibdenul continut in solutiile reziduale rezultate din procesele de decapare
(4-6% Mo, 20-30% HNO3, 20-28% H»SO4), poate fi precipitat sub forma unui complex
cu urotropina si utilizat la obtinerea superfosfatului cu molibden [94].

Superfosfat cu continut de molibden se poate obtine si prin descompunerea rocii
fosfatice cu H»SO4 in prezenta unei solutii ce contine molibden [95].

Continutul de molibden asimilabil este marit prin descompunerea rocii fosfatice in
prezenta unei solutii care provine din descompunerea serpentinitei cu H3POy4 40-50% la
50-55°C.

d. Superfosfat concentrat

Studiul comportarii sulfatilor microelementelor in solutii de H3PO4 i
Ca(H2PO4)> la 30°C i la 80°C a permis stabilirea unui proces tehnologic pentru
fabricarea superfosfatului dublu amoniacal, cu continut de microelemente [96].

Sulfatii microelementelor se introduc in H3PO4 utilizat pentru descompunerea

fosforitelor.
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Folosirea apelor reziduale acide, cu continut de siruri ale cuprului ca sursi de

microelemente, accelereazad descompunerea fosforitei si reduce necesarul de H3POy4 cu
cca 10%. Dizolvarea microelementelor in NH4OH contindnd NH3 in exces, formeaza

complecsi aposi ai amoniacului, care permit producerea superfosfatului dublu amoniacal
cu continut de microelemente, usor asimilabil.

Hidroxidul de zinc si oxidul de zinc rezultati ca subproduse la fabricarea
hidrosulfitului de sodiu si din alte surse, se pot utiliza la obtinerea superfosfatului simplu
§i concentrat cu continut de zinc [97].

Oxizii de mangan, de zinc si de fier pot fi amestecati in proportie de 13% cu
superfosfat granulat, intr-un tambur rotativ, in prezenta unei solutii apoase de 2,8%
polifosfat de amoniu [1].

Superfosfatul pulbere se amestecd cu o solutie reziduala de 12-16% ZnSOg4, se
supune granularii i apoi se usuca [98].

Superfosfatul granulat cu molibden si zinc se obtine prin folosirea sulfatului de
zinc i a deseurilor de la fabricarea becurilor [99].

Superfosfatul granulat cu bor §i cupru se obtine prin introducerea boratului de

calciu, acidului boric si sulfatului de cupru in procesul de granulare [100].

2. Ingrdsdminte lichide simp le cu microelemente [ 1]

Ingrasamintele lichide cu microelemente au un efect deosebit asupra plantelor, mai
ales prin aplicare foliara §i prezinta o simplitate a procesului tehnologic.

Posibilitatea introducerii microelementelor in compozitia ingrasamintelor lichide
depinde de baza pe care se creeaza ingragamintele lichide.

Aplicarea foliara a ingragamintelor lichide in multe cazuri este nu numai eficienta,
ci §i mai economica. In acest caz trebuie sa se tina seama si de fitotoxicitatea unor saruri

de microelemente. Solutiile trebuie s fie diluate pentru a nu ataca frunzele plantelor.
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O atentie deosebita trebuie acordata solubilitatii diferitelor ingrasaminte primare cu
microelemente in ingragimantul solid de baza, respectiv de solubilitatea in sistemul dat.

Ingrasamintele lichide cu azot si microelemente se obtin prin introducerea
microelementelor in forma de saruri solubile sau chelati in apa amoniacala, solutii apoase
de azotat de amoniu sau uree, azotat de amoniu si uree, amoniacati.

In sistemul NH3-H>O, la temperatura de 20°C continutul cuprului, respactiv al
cobaltului nu depaseste 0, 1%, iar a zincului 7,2%.

In sistemul NH4NO3-H»>O (2 1% N) continutul borului la 19°C este de 0,34%, a
zincului 0,5% si a cuprului 0,5% .

In sistemul uree CO(NH2)2-NH4NO3-H>O (32% N) continutul borului la -0,5°C
este 0, 17%, a molibdenului la 25°C este 2,97%, a zincului 7°C este de 0,5% .

Utilizarea amoniacatilor pe bazi de uree §i azotat de amoniu permit mérirea
continutului de microelemente mai ales in cupru si zinc.

Introducerea microelementelor (Mo, Co, Zn, Mn, B) intr-o solutie amoniacald de
sulfat de amoniu permite s se obtini o solutie care poate fi aplicata prin: stropirea
ingrasamintelor de baza solide, injectare in sol, injectare in apa folosita pentru irigatie si
direct extraradicular.

Plecand de la 14-16% Zn(NO3)7, 28-32% NH4NO3 si 3% uree la care se adauga
apa, la o parte compozitie 20-200 parti apa, rezultd un ingragamant lichid cu pH=3,5-4,5
§i cu temperatura de cristalizare sub -2°C [101].

Se pot obtine solutii concentrate ce contin microelemente (Fe, Cu, Zn, Mn, 1, Br)

[102] care constituie o sursa de microelemente.
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PARTEA 11

CERCETARI EXPERIMENTALE
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CAPITOLUL IV

STUDII ASUPRA PROCES UL UI DE OB TINERE
A CLORURILOR DE ZINC-AMONIAC

A. GENERALITATI

Clorurile de zinc-amoniac ZnCly -nNH3 prezinta importanta, atit ca ingrasamant
primar cu microelementul zinc, legat de macroelementul azot, cat §i ca sursda de
microelementul zinc pentru obtinerea ingrasamintelor de baza cu zinc [1].

In industria metalurgica, in procesele de zincare, precum si la prelucrarea
deseurilor de zinc cu acid clorhidric, rezultd solutii reziduale cu continut ridicat in clorura

de zinc. Deversarea acestor solutii poate avea ca efect dereglarea echilibrului ecologic al

emisarului. Ele sunt acide §i au un continut ridicat in ionul CI- si Zn2* (aproximativ 35%

ZnCly) si pot provoca negunsuri florei §i faunei acvatice.

Se pune, pe de o parte, problema purificirii acestor solutii reziduale, iar pe de alta
parte, valorificarea zincului in forma unor produsi utili cum ar fi clorurile de
zinc-amoniac.

Prin tratarea cu amoniac a acestor solutii se pot elimina concomitent, atit clorul,
cat si zincul, sub forma de cloruri complexe de zinc-amoniac, care pot constitui

ingrasaminte primare cu microelemente.
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Ca atare este necesar si se cunoasca conditiile optime ale procesului de valorificare
din solutiile reziduale de clorura de zinc,cu randament maxim, sub forma de ingrasamant
primar, cloruri complexe de zinc-amoniac.

In lucrarea de fata se prezinta cercetarile de laborator asupra procesului de obtinere
a clorurilor de zinc-amoniac prin prelucrarea cu amoniac a solutiilor de clorura de zinc

tehnica §i a solutiilor industriale reziduale cu continut de clorura de fier.

B. MODUL DE LUCRU

Un volum bine determinat de solutie de clorura de zinc s-a neutralizat cu amoniac

in solutie, sub continua agitare,la temperatura constanta.
Masei de reactie i s-a determinat pH-ul la diferite rapoarte NH3Zn2*. Produsul

precipitat, separat de solutie prin filtrare la vid, s-a uscat in etuva la 50°C. in filtrat s-a
determinat continutul in zinc sau zinc si fier rezidual, iar produsele solide s-au supus unui
studiu complex (analiza chimica, roentgenografica, IR si analiza termogravimetrica).

Pentru determinarea pH-ului masei de reactie s-a utilizat un pH-metru OP 20 V1
RADELKIS.

Continutul in zinc s-a determinat prin metoda complexonometrica in prezenta de
eriocrom T [103] si prin spectrofotometric de absorbtie atomicd, folosind un
spectrofotometru SP-800.

Continutul in fier s-a determinat spectrofotometric [ 104].

Continutul in azot s-a determinat prin metode clasice [103].

Pentru analiza rentgenografica s-a utilizat un difractometru TUR M-61 cu radiatia
Kecu-

Spectrele IR s-au inregistrat la un spectrofotometru SPECORD IR-75 in intervalul

de frecventa 500-4000 cm- !, folosind metoda pastilarii cu bromura de potasiu [ 104].
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C. STUDII ASUPRA PROCESULUI DE OBTINERE A
CLORURII DE ZINC-AMONIAC DIN SOLUTIILE
DE CLORURA DE ZINC TEHNICA

Prin tratarea cu amoniac a solutiilor de clorura de zinc tehnica se obtine clorura de

zinc-amoniac.
1. Studii asupra procesului de sep arare a zincului din solutie [41]

In procesul de neutralizare cu amoniac a solutiilor de clorura de zinc are loc o

modificare a pH-ului masei de reactie. Cercetirile de laborator au urmarit pe de o parte,
dependenta pH- ului masei de reactie de raportul NH3 Zn2*, iar pe de alta parte, stabilirea

conditiilor optime pentru realizarea unui grad maxim de separare a zincului din solutie.

a. pH-ul masei de reactie

Datele experimentale privind dependenta pH-ului masei de reactie de raportul
NH3 Zn2* (masic §i molar) sunt prezentate in tabelul 1si figura 1.

Din datele experimentale se constatd o dependenta bine definita intre pH-ul masei
de reactie i raportul NH3Zn2+.

Solutia de clorura de zinc are un caracter acid i prezinta un pH = 3,8.

La adausul amoniacului in sistem, pH-ul masei de reactie variazd cu marirea

cantitdtii de amoniac introdusa, respectiv cu raportul NH3Zn2" din masa de reactie.
Cresterea pH-ului odata cu marirea raportului NH3Zn2* este relativ lenta. Curba

dependentei pH-ului final al masei de reactie de raportul NH3 Zn2t, prezinta o inflexiune

la pH=6 si 0 panta ceva mai pronuntati in intervalul de pH = 6-7.
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Tabelul 1. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul NH3Zn2+

(masic si molar) pentru o solutie cu 507 g/l ZnCl», la 25°C.

Tezd de doctorat

Nr. pH NH; : Zn”’

crt. masic molar
1 3,8 0 0
2 43 0,040 0,150
3 4,5 0,080 0,300
4 4,7 0,120 0,455
5 4.8 0, 160 0,610
6 52 0,200 0,760
7 55 0,240 0,910
8 5,6 0,280 1,060
9 5.8 0,320 1214
10 6.0 0,360 1,366
11 6,4 0,400 1,518
12 6.7 0,440 1,669
13 6.8 0,460 1,745
14 7.0 0,474 1,798
15 7.3 0,515 1,954
16 74 0,550 2,087
17 75 0,600 2,276
18 7.7 0,670 2,542

La pH > 7 marirea raportului NH3Zn2+ determini cresterea presiunii partiale a

amoniacului deasupra sistemului, ceea ce duce la pierderi insemnate de amoniac.

BUPT



Teza de doctorat 43

t t +

0 01 02 03 04 05 06 07
1+ .
NH3:Zn (masic)

3

0 05 10 15 20 25
NH,:Zn" (molar)

Figura 1.Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul NH3 Zn2* (masic si molar)

pentru o solutie cu 507 g/l ZnCl», la 25°C.

b.Gradul de separare a zincului din solutie

Pentru a stabili conditiile optime de separare a zincului din solutia de clorura de
zinc sub forma de clorurd de zinc-amoniac s-a studiat influenta anumitor factori (pH-ul
masei de reactie, raportul NH3 Zn2+, temperatura, durata procesului) asupra gradului de
separare a zincului.

- pH-ul masei de reactie

Datele experimentale referitoare la dependenta gradului de separare a zincului de

pH-ul masei de reactie sunt redate in tabelul 2 si figura 2.
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Tabelul 2. Dependenta gradului de separare a zincului () de pH-ul final al masei de

reactie, respectiv de raportul NH3 Zn2*, pentru o solutie cu 507 g/ ZnClp,

la 25°C.
Nr. NH; : Zn®’ pH o
crt. masic molar
] 0 0 3.8 0
2 0,240 0,91 5,0 483
3 0,310 1,18 5,6 72,6
4 0,400 1,52 6,2 94,5
5 0,400 1,52 6.4 94,5
6 0,430 1,63 6.6 948
7 0,475 1,80 7,0 91,5
8 0,480 1,82 7,1 87,5
9 0,670 2.54 7.7 57.0

Gradul de separare a zincului se mireste brusc odata cu cresterea pH-ului final al
masei de reactie pana la valori pH=6, variaza putin in intervalul pH=6-7, iar apoi se
micsoreaza brusc, ca atare gradul maxim de separare a zincului din solutie corespunde
domeniului pH=6-7. Se poate considera cd valoarea optima a pH-ului final al masei de
reactie este pH=6-7.

Prin prelucrarea pe calculator a datelor experimentale, privind dependenta gradului
de separare a zincului () in functie de pH-ul masei de reactie pentru solutiile de clorura
tehnica s-a obtinut urmatoarea relatie [42]:

oc = -0,0505(pH)3 + 0,7378(pH)2 -3, 1337(pH) + 4,0245

Prelucrarea datelor cu aceastd relatie a aratat ca gradul maxim de separare este
c=96%, la un pH=6,6. Experimental gradul maxim realizat a fost «=95% .

Prin urmare asigurarea conditiilor optime ale procesului (pH=6-7) determina un
grad maxim de separare a zincului din solutiile de clorura de zinc, respectiv formarea unui

precipitat usor de decantat, filtrat i spalat.
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Figura 2 Dependenta gradului de separare a zincului () de pH-ul final al masei de

reactie, pentru o solutie cu 507 g/l ZnCl», la 25°C.

- Raportul NH3:Zn2+

Datele experimentale privind dependenta gradului de separare a zincului de
raportul NH3 Zn2* (masic §i molar) sunt prezentate in tabelul 2 si figura 3.

Din aceste date se observa ca se atinge un grad maxim de separare a zincului
intr-un domeniu foarte ingust de variatie a raportului NH3 Zn2*. Aceasta presupune

conducerea cu multa atentie a procesului de neutralizare cu amoniac a solutiilor de clorura
de zinc pentru a realiza gradul maxim de separare.

- Temperatura

Cercetarile de laborator au aratat ci la temperatura de 25°C, in conditiile optime de

pH se obtine un precipitat de clorura de zinc-amoniac usor de decantat, filtrat si spalat.
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Figura 3 Dependenta gradului de separare a zincului (<) de raportul NH3 Zn2*, pentru

o solutie cu 507 g/l ZnCl,, la 25°C.

- Durata procesului
In cercetdrile de laborator s-a stabilit ci in conditiile optime de pH,pentru obtinerea
unui precipitat usor de decantat, filtrat i spalat, durata procesului este de 45-60 minute.
/-
Conditiile optime ale procesului ce determini un grad maxim de separare a zincului
(=95%), respectiv formarea unui precipitat usor de decantat, filtrat i spalat sunt: pH=6-7,

temperatura 25°C, durata procesului 45-60 minute.
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2. Studii asup ra comp ozitiei chimice a p rodusilor obtinuti

Datele experimentale asupra compozitiei chimice a produsilor obtinuti la

neutralizarea cu amoniac a solutiilor de clorura de zinc tehnica sunt redate in tabelul 3.

Tabelul 3. Compozitia chimica a produsilor obtinuti la neutralizarea cu amoniac a

solutiei cu 507g/l ZnCly, la diferite valori ale pH-ului final al masei de

reactie la 25°C.

Nr. pH Continut, % NH; : Zn*"
crt. N ) Zn (molar)

1 5.0 2,14 24.4 0.44

2 5,6 7,60 43,7 0,81

3 6,2 12,00 42 8 1,31

4 6,4 11,40 420 1,33

5 6,6 12,04 42.0 1,34

6 7,0 13,00 41,0 1,54

7 7,1 12,90 40,0 1,50

8 7,7 10,50 44,0 1,10

Din datele experimentale rezultd ci,compozitia produsilor depinde de pH-ul final
al masei de reactie. Pana la pH=6, respectiv la pH>7, 12, produsii au un continut mai redus

in azot. La pH=~7 se atinge continutul maxim de amoniac in produs. La pH=6-7 clorurile

complexe de zinc-amoniac avand formula ZnCly-1,5NH3, sunt predominante.
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3. Studii roentgenogrdice

Unele produse obtinute au fost supuse analizei réentgenografice. Difractogramele

rezultate sunt asemanitoare (figura 4) indicand aceeasi compozitie de faza §i structura.

d=2,86
d=2,93
337

d=

=386

d=327

—————— (=329
— 4.

VLN 0

——————

568

d
d

=583

————

|

-— &

Figura 4 Difractograma produsului obtinut la pH=64 si 25°C.

Pe baza difractogramelor produselor analizate s-a construit diagrama de raze X din

figura 5.
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Componentii de baza pusi in evidenta sunt: clorura de zinc-amoniac ZnCly- 2NH3

si clorura bazica de tipul Zn5(OH)gCly.

Datele obtinute sunt in concordanti cu cele din literatura [ 105].

COMPONENTNG[17 16 1514 13121110 9 8 7 6 5 &
ZngOHCl, [ ] | I
Zn(NH;),CL, T | |
PROBA | pH

1 56 NI T |
2 L T N T 1
3 70 o I 1 [ 1l |
b 1 N | B [ [ |

Figura 5 Diagrama de raze X pentru unii produsi obtinuti.

4. Studii IR

Produsele obtinute au fost supuse analizei spectrofotometrice de absorbtie in
infrarosu (IR). Spectrele IR sunt asemanatoare (figura 6).

Cu gutorul spectrului IR s-au stabilit domeniile de frecventa ale unor benzi

caracteristice (tabelul 4).

BUPT



Tezd de doctorat 50

Tabelul 4. Domeniile de frecventa ale unor benzi caracteristice.

Gruparea Domeniul de frecventa (v, cm™)
NH; 3510, 1600, 900, 720
NH; 1600, 1400
OH 3420

Aceste date sunt in concordantd cu literatura de specialitate [106-108]. Ele
confirma faptul ca in procesul de prelucrare cu amoniac a solutiilor de clorurad de zinc
tehnica se formeaza produse al caror component de baza este clorura de zinc-amoniac

ZnCly- 2NH3.

Figura 6. Spectrul IR pentru produsul obtinut la pH=6.4, pentru o solutie cu
507g/l ZnCly, la 25°C.
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5. Studii termogravimetrice i termodyf erentiale

In vederea determinarii stabilitatii termice $i a compozitiei, produsele obtinute au
fost supuse unui studiu termogravimetric si termodiferential. Curbele termogravimetrice §i
termodiferentiale sunt asemanatoare pentru toate produsele (figura 7).

Din termograma se constata ca procesul de descompunere decurge in patru etape.

Prima etapa, in intervalul 160-300°C, este caracterizatid prin pierderi de masa

-relativ mici determinate de descompunerea clorurii de amoniu §i eliminarea apei din
clorurile bazice.

A doua etapa, in intervalul 300-530°C, este caracterizata printr-o viteza mai mare
a procesului de descompunere si pierderi de masi mai insemnate. In aceasta etapa are loc
eliminerea totala a amoniacului din clorurile complexe.

A treia etapa, in intervalul 530-690°C, se caracterizeaza printr-o viteza foarte mare
a procesului de descompunere §i pierderi mari determinate de volatilizarea clorurii de
zinge.

A patra etapa, la temperaturi mai mari de 690°C, se caracterizeaza printr-o viteza
micd a procesului de descompunere, determinatid de volatilizarea restului de clorurd de
éinc.

Efectele termice caracteristice minimelor ce apar la 180°C, 260°C si 690°C
corespund descompunerii clorurii de amoniu, eliminarii apei din clorurile bazice si
respectiv volatilizarii clorurii de zinc.

Studiile termogravimetrice si termodiferentiale aratd ca produsele obtinute la
tratarea solutiilor de clorura de zinc tehnica cu amoniac contin clorura de zinc-amoniac
ZnCl 2NH3 in proportie mai mare si clorura bazica Zns(OH)gCly in proportie mai mica

(reziduul ramas de ZnO este cca.20%).
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Figura 7.Curbele T, TG, DTA, DTG pentru produsul obtinut la pH=6,4.
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6. Concluzii

Tratarea cu amoniac a solutiilor de clorura de zinc tehnicd permite obtinerea
clorurii de zinc-amoniac.

intre pH-ul masei de reactie §i raportul NHj3 : Zn*' exista o dependenti bine
definita, pH-ul constituind parametrul de control al procesului.

In conditiile optime ale procesului se realizeaza un grad maxim de separare a
zincului (cx96%).

Produsele obtinute in procesul de neutralizare cu amoniac a solutiilor de clorura de

zinc tehnica au ca §i componenti de bazi clorura de zinc-amoniac ZnCly- 2NH3 si clorura
bazica de tipul Zn5(OH)gCly. In conditii optime produsele corespund componentului de

tipul ZnCl, - 1,5NH3.
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D. STUDIT ASUPRA PROCESULUI DE OBTINERE A
CLORURII DE ZINC-AMONIU DIN SOLUTII
REZIDUALE DE CLORURA DE ZINC [42]

Solutiile reziduale de clorura de zinc cu continut de clorura de fier au fost supuse

procesului de neutralizare cu amoniac in vederea obtinerii cloruri de zinc-amoniac.
1. Studii asup ra procesului de sep arare a zincului din solutie

Cercetarile de laborator au urmirit dependenta pH-ului masei de reactie de raportul
NH3:(Zn2* + Fe3™) si stabilirea conditiilor optime pentru realizarea unui grad maxim de
separare a zincului §i fierului din solutie.

a.pH-ul masei de reactie

Datele experimentale privind dependenta pH-ului masei de reactie de raportul
NH3:(Zn2+ + Fe3*) (masic si molar) sunt redate in tabelele 5 si 6, respectiv in figura 8.

Din datele experimentale se constata o dependenta bine definita intre pH-ul masei
de reactie si raportul NH3:(Zn2+ + Fe31). Solutiile de cloruri de zinc au caracter acid, cu
atat mai pronuntat cu cat continutul in fier este mai ridicat. Analizand graficul se observa
pentru solutiile 2 si 3, trei inflexiuni la pH=5, pH=5,3 si pH=6, iar pentru solutia 1 o
inflexiune la pH=6. La pH>7 marirea raportului NH3:(Zn2* + Fe3*) determini cresterea

presiunii partiale a amoniacului deasupra sistemului, ceea ce duce la pierderi insemnate de

amoniac.
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Tabelul 5. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul NH3:(Zn2+ + Fe3*)

(masic §i molar), pentru o solutie cu un continut de 437 g/1 ZnCly si

1,8 g/l Fe3* 1a25°C.

Nr. pH NH; : (Zn®" +Fe’")
crt. molar masic
1 3,0 0 0

2 4.5 0, 189 0,050
3 4,9 0,398 0, 105
-4 5.0 0,607 0, 160
5 5.0 0,721 0, 190
6 5,0 0,797 0,210
7 5.1 0,986 0,260
8 52 1,214 0,320
9 5.3 1,366 0,360
10 55 1,594 0,420
11 5.7 1,707 0,450
2 6,0 1,897 0,500
13 6,0 2,011 0,530
14 6.4 2,087 0,550
15 6.8 2201 0,580
16 7.0 2,390 0,630
17 72 2,580 0,680
18 7.4 2,808 0,740
19 7.4 2,997 0,790
20 7.5 3,187 0,840
21 7.5 3,604 0,950
22 76 3,794 1,000
23 7,6 3,984 1,050
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Tabelul 6. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul NH3:(Zn2* + F e3)

(masic §i molar), pentru o solutie cuun continut de 528 g/l ZnCly si
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18 g/l Fe3+, 1a 25°C.
Nr. pH NH;, : (Zn> +Fe’)
crt. molar masic
1 0,4 0 0
2 0,7 0,081 0,021
3 0,9 0,163 0,043
4 3,0 0,244 0,064
5 3.8 0,325 0,086
6 4,1 0,406 0,107
7 4.4 0,488 0,129
8 4.6 0,569 0,150
9 4,9 0,650 0,171
10 5,0 0,732 0,193
11 5.0 0,813 0214
2 5,0 0,894 0,236
13 5,1 0,976 0,257
14 5,1 1,057 0,279
15 5,1 1,138 0,300
16 5,1 1,220 0,322
17 5,1 1,301 0,343
18 52 1,382 0,364
19 53 1,463 0,386
20 54 1,545 0,407
21 55 1,626 0,429
22 5.6 1,707 0,450
23 5,7 1,789 0,472
24 58 1,870 0,493
25 6,3 1,951 0,514
26 6,5 2,033 0,536
27 6.7 2,114 0,557
28 6.8 2,195 0,579
29 6,9 2276 0,600
30 7,0 2,439 0,643
31 7,0 2,602 0,686
32 7.1 2,927 0,772
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Figura 8. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul NH3:(Zn2* + Fe3t)
(masic $i molar), pentru o solutie cu un continut de 528 g/l ZnCl, ,
continut diferit de Fe3* | la 25°C.

1- 0 g/l Fe3*;2- 1,8 g/l Fe3t; 3- 18 g/l Fe3+

b.Gradul de separare a zincului din solutie

Pentru stabilirea conditiilor optime ale procesului de separare a zincului din apele
reziduale s-a studiat influenta anumitor factori (pH-ul final al masei de reactie,
concentratia clorurii ferice, temperatura, durata procesului) asupra gradului de separare a

zincului.
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Datele experimentale privind influenta pH-ului masei de reactie asupra gradului de

separare a zincului sunt redate in tabelele 7 si 8, respectiv figurile 9 si 10.

Tabelul 7. Dependenta gradului de separare a zincului i fierului (oc) de pH-ul final al

masei de reactie, respectiv de raportul NH3:(Zn2t + Fe3*) (masic i molar),

pentru solutia reziduald cu un continut de 437 g/l ZnCl si 1,8 g/l Fe3+,

la 25°C.

Nr. NH; : Zn*" pH a
crt. masic molar (%)
1 0,025 0,090 3,8 0
2 0,260 0,986 5,1 62,5
3 0,420 1,590 55 81,2
4 0,450 1,710 5,7 81,4
5 0,530 2,010 6,0 90,0
6 0,580 2,200 6,7 94,8
7 0,620 2,350 7,0 90,5
8 0,630 2.390 7.0 89,7
9 0,840 3,190 75 45,0
10 1,050 3,980 7.6 0

Din aceste date rezultd ca gradul de separare a zincului depinde de pH-ul masei de

reactie §i in mica masura de continutul fierului din solutie. Gradul de separare al zincului

in cazul solutiilor fara fier (figura 10, curba 1), respectiv in cazul solutiilor cu continut

mic de fier (figura 9) se mareste brusc odata cu crestrea pH-ului final al masei de reactie

panai la valori pH=6, variazi putin in intervalul pH=6-7, iar apoi se micgoreaza brusc.

Gradul maxim de separare («<~95%) corespunde intervalului pH=6,5-6,6.

Domeniul optim de pH se poate considera pH=6,2-6,8.
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Tabelul 8. Dependenta gradului de separare a zincului si fierului () de pH-ul final al
masei de reactie, respectiv de raportul NH3:(Zn2+ + Fe3+)

(masic gi molar), pentru solutia reziduala cu un continut de 528 g/l ZnCly

si 18 g/l Fe3* 1a 25°C.
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Nr. NH; : (Zn’ +Fe’") pH a

crt. masic molar (%)
1 0.075 0.282 2.6 13.75
2 0,107 0,402 4,0 14,89
3 0214 0.804 5.0 15.86
4 0,279 1,048 5,0 35,87
5 0,450 1,690 5,5 71,65
6 0,537 2,017 5,9 89,36
7 0,547 2,054 6,3 94,05
8 0,560 2,103 6.5 94 39
9 0,579 2,175 6,5 93,41
10 0,622 2,336 7,0 80,60
11 0,670 2517 7,1 64,78

In cazul solutiei cu un continut mai mare de fier (figura 10, curba 2) se constatd o

variatie lenti a gradului de separare pana la pH=5 datorita separarii fierului din solutie sub

forma unui precipitat greu de filtrat, care determina un grad de separare a zincului relativ

scazut. In acest domeniu practic tot fierul este separat din sistem.

In domeniul de pH=5-6 gradul de separare creste brusc atingand valoarea maxima

(<=95%) 1a pH=6,2-6 4.

Din aceste date rezulta ca odata cu cresterea continutului in fier, pentru atingerea

gradului maxim de separare, domeniul optim de pH se restrange.

In domeniul optim de pH se formeaza un precipitat usor de decantat, filtrat i uscat.

BUPT



Tezd de doctorat 60

100

80

ol Yo

404

201

Figura 9. Dependenta gradului de separare a zincului si fierului (<) de pH-ul masei de

reactie pentru solutia reziduala cu un continut de 437 g/l ZnCly si

1,8 g/l Fe3*, 1a25°C.
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Figura 10. Dependenta gradului de separare a zincului si fierului (<) de pH-ul masei de

reactie, pentru solutii cu continut diferit de clorur ferica, la 25°C.

1- 0 g/l Fe3* [1]; 2- 18 g/l Fe3*-

- Raportul NH3:(Zn2t + Fe3t)
Datele experimentale privind influenta gradului de separare a zincului de raportul
NH3:(Zn2+ + Fe3*) (masic si molar) sunt prezentate in tabelele 7 i 8, respectiv in

figurile 111 12.
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Figura 11. Dependenta gradului de separare a zincului si fierului () de raportul
NH3:(Zn2* + Fe3™) (masic si molar), pentru solutia reziduala cu un

continut de 437 g/l ZnCly si 1,8 g/l Fe3*, 1a 25°C.

Din aceste date se observa ca gradul maxim de separare a zincului se realizeaza
intr-un domeniu foarte ingust de variatie a raportului NH3:(Zn2* + Fe3™).

Prin urmare, pentru realizarea unui grad maxim de separare a zincului din solutiile

de clorura de zinc, este necesar ca procesul de neutralizare cu amoniac si fie condus cu
multa atentie.
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Figura 12 Dependenta gradului de separare a zincului si fierului (ec) de raportul
NH3:(Zn2* + Fe3T) (masic si molar),pentru solutia reziduala cu
un continut de 528 g/l ZnCl si 18 g/l Fe3*, la 25°C.
- Concentratia clorurii ferice

Datele experimentale referitoare la influenta concentratiei clorurii ferice asupra

gradului de separare a zincului sunt prezentate in tabelul 9.

Tabelul 9. Dependenta gradului de separare a zincului de continutul de Fe3* pentru o

solutie cu un continut de 528 g/l ZnCl,, pH=6,5, 1a 25°C.

Fe'', ¢l

1,12

5,15

10,08

14,67

18, 14

o, %

93,06

93,06

93,06

93,06

93,41
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Din aceste date rezulta ca la pH-ul optim,gradul de separare a zincului din solutie
nu depinde practic de concentratia clorurii ferice.

- Temperatura

Datele experimentale referitoare la influenta temperaturii asupra gradului de

separare a zincului sunt prezentate in tabelul 10.

Tabelul 10. Dependenta gradului de separare a zincului de temperatura, pentru o solutie

cuun continut de 528 g/l ZnCl si 1,8 g/l Fe3T, la pH=64.

Temperatura, °C 20 35 45 55 65

oc, % 95,14 95,31 95,64 95,85 95,56

Din aceste date rezulta ca, la pH-ul optim, gradul de separare a zincului din solutie
nu depinde practic de temperatura.
Se poate considera cd temperatura optima a procesului este de 25°C, deoarece in

conditii optime de pH,se obtine un precipitat de clorura de zinc-amoniac usor de decantat
si filtrat.

- Durata procesului
Din datele experimentale rezulti ci pentru obtinerea unui precipitat usor de decantat i
filtrat, in conditii optime, este necesara o durata a procesului de cca. 60 minute.
7
Conditiile optime ale procesului, ce determina un grad maxim de separare a
zincului, respectiv formarea unui precipitat usor de decantat si filtrat (<=95%), sunt:

pH=6,2-6,4, temperatura 25°C si durata procesului de 60 minute.
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2. Studii asup ra conp ozitiei chimice a  produsilor obtinuti

65

Datele experimentale asupra compozitiei chimice a unor produgi obtinuti sunt

Tabelul 11. Compozitia chimica a produsilor obtinuti la neutralizarea cu amoniac a

solutiei cu un continut de 528 g/1 ZnCl» si 1,8 g/l Fe3* in functie de pH-ul

masei de reactie, la 25°C.

Nr. pH Continut, % NH, :Zn°’
crt. N Zn (molar)
1 5,1 16,36 37,80 2,00
2 5,5 15,90 38,20 1,95
3 5,7 16,79 37,74 2,05
4 5,9 16,40 37,70 2,00
5 6,0 16,76 38,17 2,02
6 6,7 16,24 38,22 1,96
7 7,0 16,2 1 38,40 1,95
8 7,0 15,50 37,12 1,93
9 7,5 15,93 38,36 1,93

Tabelul 12. Compozitia chimica a produsilor obtinuti la neutralizarea cu amoniac a

solutiei cu un continut de 528 g/l ZnCl» si 18 g/l Fe3* in functie de pH-ul

masei de reactie, la 25°C.

Nr. pH Continut, %

crt. N Zn Cl Fe
1 5,0 1123 26,93 40,72 8,50
2 5.1 13,75 29,97 42 64 5,50
3 5.5 16.47 31,74 43,14 2,90
4 5.9 16,88 31,28 43,50 2.50
5 6.5 16,49 31,27 43.29 247
6 7.1 14,82 31,78 4091 4,54
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Din datele experimentale prezentate rezultd ca in cazul apelor rezidulale cu un
continut mic de fier compozitia produsilor finiti nu depinde practic de pH-ul masei de
reactie (pH=5-7). Produsii contin cca. 16% azot si 38% zinc, respectiv un raport molar
NH3Zn2*=2, ceea ce corespunde formulei clorurii complexe de zinc-amoniac
ZnCly -2NHj3.

In cazul apelor reziduale cu un continut mai ridicat in fier compozitia produsilor
finiti depinde de pH-ul masei de reactie. Componentul de baza este clorura complexa de
zinc-amoniac ZnCly -2NH3. Produsii mai contin fier sub forma de FeOOH si intr-o

anumita proportie NH4Cl.

3.8tudii roentgenogrofice

Unele produse obtinute au fost supuse analizei roentgenografice.

Difractogramele obtinute sunt aseminitoare pentru toate produsele analizate
(figura 13) indicand aceesi compozitie de faza §i structurd. Componentul de baza pus in
evidentd este clorura de zinc-amoniac ZnCly -2NH3, ceea ce coincide cu datele din
literaturd [105]. In figura 14 este redati diagrama de raze X construitdi pe baza

difractogramelor produselor analizate.
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Figura 13 Difractograma produsului obtinut 1a pH=6,7 si 25°C
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COMPONENT/ & {17 16 15141312 11 10 9 8 7
Zn(NH;), Cl, L
Nr. pH
1 5.1 11l | 1
2| 60 | 1o
3 673 | o1 il | |
b /T O N | 1

Figura 14.Diagrama de raze X pentru unii produsi obtinuti.

4. Studii IR

Produsii obtinuti experimental au fost supusi analizei spectrofotometrice de

absorbtie in infrarosu. Spectrele IR sunt asemanatoare.

Cu gutorul spectrului IR s-au stabilit domeniile de frecventa ale unor benzi
caracteristice (tabelul 13).

Tabelul 13. Domeniile de frecventa ale benzilor caracteristice din spectrul IR
(figura 15).

Gruparea Domeniul de frecventa (v, cm™)
NH; 3340, 1600, 1250
NH; 3270, 1600, 1400
Fe-O 685-645, 425

BUPT



Tezad de doctorat 69

Aceste date sunt in concordanti cu cele din literatura de specialitate [106- 108].
Ele confirma ci in procesul de prelucrare cu amoniac a solutiilor de clorura de zinc
cu continut de clorura de fier rezultd produse al caror component de bazi este clorura de

zinc- amoniac ZnCly - 2NHj3.

Figura 15. Spectrul IR pentru produsul obtinut la pH=6,5, pentru o solutie cu un

continut de 528 g/l ZnCly si 18 g/l Fe3*,1a 25°C.

5. Studii termogravimetrice §i termodff erentiale
In vederea determinrii stabilitdtii termice §i a compozitiei, produsii obtinuti au fost

supusi unui studiu termogravimetric si termodiferential. Curbele termogravimetrice §i

termodiferentiale sunt asemanitoare pentru toate probele studiate (figura 16).
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Figura 16.Curbele T,TG, TDA, DTG pentru produsul obtinut la pH=6,7.
Din termograma rezulta ca procesul de descompunere al produsului decurge in
patru etape.

Prima etapa, in intervalul 2 10-300°C, se caracterizeaza prin pierderi mici, cand are

loc eliminarea apei din Fe(OH)3 si descompunerea NH4Cl.
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A doua etap3, in intervalul 300-530°C, se caracterizeaza printr-o vitezd mai mare
de descompunere §i pierderi de masa mai mari, cand se elimind amoniacul din clorura
complexa. Etapa a treia, in intervalul 530-710°C, se caracterizeaza printr-o vitezi foarte
mare a procesului de descompunere si pierderi mari, cand are loc volatilizarea clorurii de
zinc.

Ultima etapa, la temperaturi mai mari de 710°C, se caracterizeazi prin pierderi
mici determinate de volatilizarea restului de clorura de zinc.

Efectele termice caracteristice minimelor ce apar la 260°C, 400°C si 730°C
corespund descompunerii Fe(OH)3 si NHyCl, elimindrii amoniacului din clorura
complexa de zinc-amoniac §i respectiv volatilizarii clorurii de zinc.

Studiile efectuate releva ca si component de baza al produsilor obtinuti clorura de
zinc-amoniac ZnCly 2NH3.

Produsii obtinuti sunt stabili termic pana la temperaturi de 2 10°C.

Prin urmare, clorura de zinc-amoniac poate fi folosita la obtinerea ingrasamintelor
complexe NP si NPK cu microelementul zinc prin introducerea acesteia in procesul

tehnologic, direct in topitura, inainte de granulare.
6. Concluzii

Tratarea cu amoniac a solutiilor reziduale cu continut ridicat de clorurd de zinc
poate constitui o metodd de purificare primard a acestora. Desfasurarea procesului in
conditiile optime determinate experimental conduce la o purificare avansatd a solutiilor
reziduale. In acelasi timp se obtine clorura de zinc-amoniac, produs important pentru

industria ingrasamintelor cu microelemente.
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CAPITOLUL V

STUDII ASUPRA PROCESULUI DE
SEPARARE A FIERULUI DIN SOLUTII
REZIDUALE CU CONTINUT
RIDICAT DE CLORURA DE ZINC [109,110]

L Generalitati

Apele reziduale, rezultate din anumite procese industriale (procese de zincare),
contin clorura de zinc (~35%) si clorura de fier (~3%).

Prin tratarea cu amoniac a acestor ape se pot elimina concomitent, atét clorul, cat si
zincul, sub forma de cloruri complexe de zinc-amoniac [4 1,42], care inglobeaza si fierul
[42].

Valorificarea zincului sub forma unor produsi utili de puritate inaltd presupune
separarea in prealabil, a fierului din aceste ape reziduale.

In aceasta lucrare se redau studiile de laborator asupra procesului de separare a
fierului din solutii reziduale cu continut ridicat de clorurd de zinc, prin prelucrare cu

amoniac.
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2.Modul de lucru

Un volum determinat de solutie de clorura de zinc cu continut de clorura ferica
s-a neutralizat cu amoniac (in solutie), sub continui agitare, la temperatura constanta si la
o valoare bine definitd a pH-ului masei de reactie. Precipitatul format s-a separat de
solutie prin filtrare sub vid. In filtrat s-a determinat continutul in zinc si fier rezidual, iar
in produsul solid continutul de zinc, fier, clor si azot.

Continutul de zinc a fost determinat complexonometric [111], iar continutul de fier
prin metoda spectrofotometrica cu acid sulfosalicilic [ 104].

Continutul de azot s-a determinat prin metoda volumetrica clasica [103].

Continutul de clor s-a determinat prin metoda volumetrica clasica [103].

3. Studii asupra procesului de sep arare a fierului din solutie
[109,110].

a.pH-ul masei de reactie.
Parametrul de control al procesului de neutralizare cu amoniac a solutiilor de

clorura de zinc cu continut de clorura ferica, fiind pH-ul masei de reactie, in cercetérile de

. . . . . +
laborator s-a urmarit dependenta pH-ului masei de reactie de raportul molar NH3 Fe3t la
raport constant Zn2+:Fe3* in solutie. Datele experimentale obtinute sunt redate in

tabelul 14 si figura 17.

Din datele experimentale se observa o dependentd bine definita intre pH-ul masei
de reactie si raportul NH3:Fe3*. Solutiile reziduale au un caracter acid (pH=0,2). Curba
dependentei pH- ului prezinti trei inflexiuni (la pH=0,5; pH=1; pH=2.5). Primul domeniu
(NH3:Fe3¥<15:1) se caracterizeaza printr-o valoare constantd a pH-ului (pH=0,5). In

acest domeniu are loc neutralizarea aciditatii libere a solutiei.
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La raport NH3:Fe3*t=(1,5- 1,75):1 pH-ul creste brusc datorita aparitiei formei
coloidale a compusilor fierului.
In intervalul NH3Fe3*=(175+2,5):1 pH-ul creste lent datorita formarii, in

proportie mare, a compusilor fierului in forma coloidala.

Tabelul 14. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul NH3 (Zn2t + Fe3t)

(masic si molar), pentru o solutie cu 18 g/l Fe3*, la raport molar

Zn2+:Fe3t=10:1, 1a 25°C.

Nr. NH;(Zn" +Fe’’) NH; Fe’* pH

crt. masic - 10° molar masic molar
1 0 0 0 0 0,2
2 0,73 0,028 0,088 0,29 0,6
3 2.90 0,011 0,355 1,17 0,6
4 3,65 0, 140 0,444 1,46 0,6
5 4,36 0, 160 0,573 1,76 1,0
6 5,10 0, 190 0,622 2,05 1,0
7 5,84 0,220 0,711 2,34 1,2
8 6,57 0,250 0,800 2,64 1,6
9 7,01 0,265 0,853 2,81 2,0
10 7,31 0,276 0,880 2,90 2,6
11 7,74 0,290 0,942 3,10 2.9
12 8,04 0,300 0,977 3,22 3,3
13 8,47 . 0,320 1,031 3,40 3,5
14 8,77 0,330 1,066 3,51 4.0

Domeniul NH3 Fe3+=(2,5+3):1 se caracterizeaza printr-o cregtere brusci a
pH-ului. In acest domeniu compusii coloidali floculeaza.

La raport NH3:Fe3+>3:l pH-ul creste datorita neutralizarii aciditatii solutiei.
Aceste date sunt in concordanta cu datele obtinute anterior, privind neutralizarea cu

amoniac a solutiilor de clorura de zinc cu continut de clorura de fier [42].
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Figura 17. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul NH3:Fe3*

(masic i molar), pentru o solutie cu continut de 18 g/l Fe3*,

la raport molar Zn2*:Fe3+=10:1, la 25°C.

b. Gradul de separare a fierului din solutie.
Pentru stabilirea conditiilor optime ale procesului de separare a fierului din solutie,
s-a studiat influenta unor factori (pH-ul final al masei de reactie, concentratia fierului in

solutie, temperatura, durata procesului) asupra gradului de separare a fierului.
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-pH-ul masei de reactie.
Datele experimentale privind influenta pH-ului masei de reactie supra gradului de

separare a fierului sunt redate in tabelul 15.

Tabelul 15. Dependenta gradului de separare a fierului de pH-ul masei de reactie pentru

o solutie cu un continut de 18 g/l Fe3*, la raport molar Zn2* Fe3 =10:1,

la diferite temperaturi.

25°C pH 2 2.9 3,5 4,0
oc, % 99,50 99,90 99,86 99,50

45°C pH 1,4 1,9 3,0 -
<, % 99,80 99,70 99,70 -

Din datele experimentale rezulta ca gradul de separare a fierului in limita de
pH=1,5+4 practic atinge valoarea maxima si nu depinde de pH. pH-ul optim poate fi
considerat 2,5-3, cand se obtine §i un precipitat de fier usor de decantat si filtrat.

-Temperatura.

Datele experimentale privind influenta temperaturii asupra gradului de separare a
fierului din solutie sunt redate in tabelul 15. Din aceste date rezultd ca practic, in
conditiile optime de pH, gradul de separare a fierului nu depinde de temperatura.
Temperatura insa influenteaza in oarecare masura gradul de floculare a precipitatului
separat. Temperatura optima poate fi considerata 35 + 45°C.

-Concentratia fierului.

Datele privind influenta concentratiei Fe3* din solutie asupra gradului de separare
al fierului sunt redate in tabelul 16.

Se constati ca la pH-ul optim §i temperatura de 25°C, gradul de separare a fierului
din solutie este practic oc=100%, indiferent de concentratia fierului in solutia initiala.

Continutul de fier in solutia reziduala finala este sub 10 mg/l.
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Tabelul 16. Dependenta gradului de separare a fierului din solutia de clorura de zinc,de

concentratia fierului, la raport molar Zn2tFe3t=10:1, 1a 25°C, timp de

reactie 60 minute.

Concentratia Fe*", g1 18,00 1,80 0,18
o, % 99,9 ~100 ~100
pH 2,9 2,9 32

-Durata procesului.
Din datele experimentale rezultd ca pentru obtinerea unui precipitat floculat,usor
de filtrat, este necesara o durati a procesului de cca. 60 minute.
S \
Conditiile optime ale procesului de separare a fierului prin prelucrarea cu amoniac
a solutiilor de clorura de zinc cu continut de clorura de fier, ce determina un grad maxim
de separare a fierului, «c~100%, respectiv formarea unui precipitat usor de decantat si

filtrat sunt: pH=2,5+3, temperatura 35+45°C si durata procesului 60 minute.
4. Studii asup ra conp ozitiei chimice a produgilor obtinuti [109].

Datele experimentale asupra compozitiei chimice a unor produse obtinute la
tratarea cu amoniac a solutiilor de clorura de zinc,cu continut de clorura de fier, sunt
redate in tabelul 17.

Din aceste date rezulta ca precipitatul de hidroxid feric are inglobat clorura de zinc
si clorura de amoniu,in proportie importanta si poate fi folosit ca ingrasamant primar cu

microelementele fier si zinc sau la obtinerea ingragamintelor cu microelemente.
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Tabelul 17 Compozitia precipitatului de fier obtinut.

Nr.probei | pH | Temperatura, °C Compozitia, raport molar
Fe'' Zn™ N cl
1 3 25 1 2,00 0,63 4,728
2 4 25 1 1,65 0,45 3,775
3 5 45 1 1,35 0,59 3,604
5. Concluzii

Prin prelucrarea cu amoniac a solutiilor reziduale de clorura de zinc cu continut de
clorura de fier se elimina fierul, iar solutiile obtinute pot fi recirculate in proces sau pot fi
folosite la obtinerea unor compusi ai zincului de puritate inalta.

Intre raportul NH3:Fe3+ si pH-ul masei de reactie exista o dependentd bine
definita. Cercetarile experimentale privind influenta diferitilor factori asupra gradului de
separare a fierului din solutiile de clorura de zinc au permis sa se stabileasca conditiile
optime ale procesului de separare, practic totala, a fierului din aceste solutii. Studiile
efectuate asupra compozitiei chimice a precipitatului de fier format arati ci acesta poate fi
utilizat ca ingrisamant primar cu microelementele zinc §i fier sau la obtinerea

ingrasamintelor cu microelemente.
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CAPITOLUL VI

STUDII AS UPRA PROCES UL Ul DE SEPARARE
A ZINCUL UI DIN SOLUTII REZID UALE SUB
FORMA DE FOSFATI [112]

1. Generalitati

In industria metalurgic,in procesele de zincare,precum si la prelucrarea deseurilor
de zinc cu acid clorhidric rezulta solutii reziduale cu continut ridicat in clorura de zinc,din
care zincul poate fi valorificat in ingrasiminte primare: fosfat de zinc-amoniu [113-115]
sau cloruri de zinc-amoniac [4 1,42, 109, 110].

La prelucrarea solutiilor reziduale de clorurd de zinc cu amoniac in solutie, la
pH=6,5 se realizeaza un grad de separare a zincului de cca. 96% sub forma de clorura de
zinc-amoniac [4 1,42]. In acest proces rezulta ape reziduale ce contin 10-20 g/l ZnCl» si
care nu pot fi deversate in emisar. Ca atare este necesar sa se reduc continutul de zinc,
iar acesta sa fie valorificat sub forma de produsi utili.

In lucrarea de fata se prezinta studiile de laborator asupra procesului de tratare cu
acid fosforic si hidroxid sau carbonat de sodiu a solutiilor rezultate in urma prelucrarii cu

amoniac a solutiilor concentrate de clorura de zinc.
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2.Modul de lucru

La un volum bine determinat de solutie reziduala (20 g/l ZnCly si pH=6,5) s-a

adaugat sub continua agitare solutie de acid fosforic (32% P>Os) pentru realizarea unui

raport molar H3PO4 Zn2+ dat.

Masa de reactie rezultata s-a neutralizat cu o solutie de hidroxid sau carbonat de
sodiu (5%) sub continua agitare, la temperatura de 25°C.

Masei de reactie i s-a determinat pH-ul la diferite rapoarte NaOH Zn2*

Produsul precipitat s-a separat prin filtrare sub vid, s-a uscat in etuva la 50°C si s-a
analizat. In filtrat s-a determinat continutul de zinc rezidual [111].

Pentru determinarea pH-ului masei de reactie s-a utilizat un pH-metru OP-20 VI

Radelkis.
Continutul in zinc s-a determinat prin metoda complexonometrica in prezenta de

eriocrom T [111]. Continutul in azot s-a determinat prin metoda Kj eldhal [103].

3. Studii asupra procesului de se arare a zincului din solutiile

reziduale

In procesul de neutralizare cu hidroxid sau carbonat de sodiu a solutiilor reziduale
de clorura de zinc trate cu acid fosforic are loc o modificare a pH-ului masei de reactie i

formarea unui precipitat de fosfati de zinc.

Cercetirile de laborator au urmarit, pe de o parte, dependenta pH-ului masei de
reactie de raportul NaOH Zn2*_iar pe de alta parte, stabilirea conditiilor optime pentru

realizarea unui grad maxim de separare a zincului din solutie.
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a.pH-ul masei de reactie
Deoarece pH-ul masei de reactie reprezinta parametrul de control al procesului de

neutralizare cu hidroxid de sodiu, s-a determinat dependenta pH-ului de raportul

NaOH Zn2*. Datele experimentale sunt redate in tabelul 18 si figura 18.

Tabelul 18. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul NaOH Zn2+

(molar si masic) pentru o solutie cu 20 g/l ZnCl», la un raport molar

H3PO4Zn2+=2:3,1a 25°C (neutralizare cu NaOH).

Nr. pH NaOH :Zn°’

crt. molar masic

1 3,5 0 0
2 3,6 1,160 0, 100
3 3,8 0,350 0,220
4 3,8 0,390 0,240
5 3.9 0,440 0,270
6 4.0 0,470 0,290
7 43 0,480 0,295
8 5.4 0,511 0,317
9 5,9 0,548 0,340
10 6,1 0,590 0,366
11 6,3 0,629 0,390
2 6,5 0,709 0,440
13 7,0 0,871 0,540
14 73 1,025 0,636
15 75 1,103 0,684
16 7.7 1,182 0,733
17 7.9 1,338 0,830
18 8,2 1,656 1,027
19 8,4 1,967 1,220
20 8.4 2,289 1,420
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Figura 18. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul NaOH Zn2+

(molar §i masic) pentru o solutie cu un continut de 20 g/l ZnCl», la

raport molar H3PO4:Zn2* =2:3 5i 25°C.

Din datele experimentale se constata o dependenta bine definita intre pH-ul masei

de reactie i raportul NaOH Zn2* (masic §i molar) pentru toate solutiile studiate. Dupa
adausul de acid fosforic solutiile au un caracter acid, avand pH=3,5.

pH-ul masei de reactie variaza odatd cu marirea cantitatii de hidroxid de sodiu
adaugate, respectiv cu marirea raportului NaOHZn2+. Odatd cu marirea raportului
NaOH Zn2* pH-ul masei de reactie creste lent pana la pH=4,3 , apoi brusc pani la

pH=6,3 si din nou lent.
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b.Gradul de separare

Pentru stabilirea conditiilor optime ale procesului de separare a zincului din
solutiile reziduale prin tratare cu acid fosforic si neutralizare cu hidroxid de sodiu,
respectiv carbonat de sodiu, s-a studiat influenta anumitor factori (pH-ul masei de reactie,
natura neutralizantului, raportul NaOH Zn2*, temperatura, durata procesului).

-pH-ul masei de reactie

Datele experimentale privind dependenta gradului de separare a zincului din solutie
de pH-ul masei de reactie, la neutralizarea cu solutie de hidroxid de sodiu, respectiv

carbonat de sodiu, sunt redate in tabelele 19 si 20, precum si in figurile 19 si 20.

Tabelul 19. Dependenta gradului de separare a zincului (oc) de pH-ul final al masei de

reactie pentru o solutie cu 20 g/l ZnCl», la diferite rapoarte molare

H3PO4Zn2* §i 25°C (neutralizare cu NaOH).
3PO4

oc, %

Nr. pH H;PO; : Zn*

crt. 0,666 0,737 1,33
1 3,5 23,0 25,0 34,0
2 4,0 482 65,1 89,5
3 5,0 64,2 71,0 94,8
4 6,0 67.0 72,0 95,8
5 6,7 65.0 718 96,5
6 7,6 48,0 71,1 94,5
7 8.8 - 62,1 71,1
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Tabelul 20. Dependenta gradului de separare a zincului (<) de pH-ul final al masei de

reactie pentru o solutie cu 20 g/l ZnCl», la raport molar

H3PO4Zn2+=133:1, la 25°C (neutralizare cu Na,CO3).

Nr.crt. pH o, %
1 3,5 35,0
2 4,0 75,1
3 5,0 94,6
4 6,0 95,6
5 7,0 93,1
6 8,0 92,0
7 8,9 73,1

Din datele experimentale rezultd ca gradul de separare a zincului din solutie
depinde de pH-ul masei de reactie, la raport molar H3POy4 Zn27 constant.
Gradul de separare al zincului creste brusc odata cu marirea pH-ului masei de reactie pana
la pH=4, cunoagte o variatie lentd in domeniul pH=4-5, ramane practic constant in

domeniul de pH=5-7,5 si apoi scade brusc (raport molar H3PO4 Zn2* =0,733).
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Figura 19. Dependenta gradului de separare a zincului de pH-ul masei de reactie
pentru o solutie cu un continut de 20 g/l ZnCly, la diferite rapoarte
H3PO4 Zn2* i 25°C (neutralizare cu NaOH).
1- 0,667; 2- 0,733; 3- 1,333

Gradul de separaré, pentru acelasi raport H3PO4Zn2" este practic identic, nu
depinde de natura agentului de neutralizare (solutie de NaOH sau NaCO3).
pH-ul optim pentru realizarea unui grad maxim de separare a zincului din solutie

este pH=5-7.
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Figura 20. Dependenta gradului de separare a zincului de pH-ul masei de reactie

pentru o solutie cu un continut de 20 g/l ZnCly, la raport molar

H3PO4Zn2* = 1,33:1 §i 25°C (neutralizare cu NapCO3).

-Raportul H3PO4:Zn2*

Datele experimentale privind dependenta gradului de separare a zincului de
raportul H3PO4 Zn2* (masic si molar) sunt redate in tabelul 2 1 i figurile 19 §i 2 1.

Gradul de separare a zincului depinde de raportul H3POy4 Zn2t,

La pH constant (figura 21) gradul de separare a zincului se mareste odata cu

cresterea raportului H3PO4 Zn2*_ atinge o valoare maxima la un raport molar bine definit

(H3PO4 Zn2 =133:1) 5i apoi sc micsoreaza brusc.
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Tabelul 21. Dependenta gradullii de separare (<) de raportul H3POy4 Zn2+
(masic §i molar) pentru o solutie cu 20 g/l ZnCl», la pHz6 i 25°C

(neutralizare cu NaOH).

Nr. H;PO, Zn* oc, %

crt. molar masic
1 0,667 1,013 67,0
2 0,733 1,114 72,0
3 1,000 1,519 85,0
4 1,200 1,823 91,5
5 1,333 2,025 95,8
6 1,400 2,127 92.0
7 1,640 2,492 86,0

Prin urmare gradul maxim de separare a zincului (<=96%) corespunde unui raport
molar H3PO4Zn2*=1,33: L pentru domeniul optim de pH=5-7.

-Temperatura

Cercetarile experimentale au aratat ca atat in cazul procesului de neutralizare a
masei de reactie cu o solutie de hidroxid de sodiu, cat si in cazul neutralizérii cu o solutie
de carbonat de sodiu, temperatura de 25°C asigura obtinerea unui precipitat usor de

decantat. filtrat i spalat.

-Durata procesului

Pe baza datelor experimentale s-a stabilit ca pentru realizarea unui precipitat de

fosfati de zinc ugor de decantat. filtrat si spalat in conditii optime, este necesar un timp de

cca. 60 minute.
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Figura 21. Dependenta gradului de separare a zincului de raportul H3PO4 Zn2+
(molar si masic) pentru o solutie cu un continut de 20 g/l ZnCl,, la pH=6 si

25°C (neutralizare cu NaOH).

7

Conditiile optime ale procesului de prelucrare a solutiilor reziduale de clorura de
zinc cu acid fosforic i hidroxid sau carbonat de sodiu, ce determind un grad maxim de

separare (cc=96% si o concentratie reziduala de 0,7 g/l ZnCly), respectiv formarea unui
precipitat ugsor de decantat, filtrat i spalat sunt: pH=5-7, raport molar

H3;POy4 Zn2+=1.33:1, temperatura 25°C si durata procesului 60 minute.
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4.Studii asup ra conp ozitiei chimice a p rodusilor obtinuti

Datele experimentale privind compozitia medie a produsilor obtinuti sunt redate in
tabelul 22.

Tabelul 22.Compozitia chimica medie a produsilor obtinuti

Componenti P,Os Zn N

% 35,8 315 2,8

Din aceste date rezulta ca produsele obtinute in procesul de prelucrare a solutiilor
reziduale de clorura de zinc cu acid fosforic si hidroxid de sodiu sau carbonat de sodiu au
drept componenti de baza fosfatii: ZnHPO4 - 3H20 (62,5%) si ZnNH4PO4 (37,5%).

Produsele obtinute sunt total solubile in citrat de amoniu §i deci asimilabile de
cétre plante. Ele pot fi folosite ca ingrasamant primar cu microelementul zinc, la obtinerea

ingrasimintelor complexe de baza cu microelementul zinc.

5. Concluzii

Prelucrarea solutiilor reziduale de clorura de zinc cu acid fosforic si hidroxid de

sodiu sau carbonat de sodiu permite o recuperare avansata a zincului sub forma de fosfati

de zinc. Intre raportul NaOH ZN2+ si pH-ul masei de reactie exista o dependenta bine
definita, pH-ul masei de reactie constitind parametrul de control al procesului.

Cercetarile experimentale privind influenta diferitilor factori asupra gradului de
separare a zincului din solutiile reziduale de clorura de zinc, au permis stabilirea
conditiilor optime ale procesului de obtinere a fosfatilor de zinc.
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Produsele obtinute in condii optime au ca si componenti principali: fosfatul de zinc
ZnHPOy4 -3H7O si fosfatul de zinc- amoniu ZnNH4PO4.
Prin acest proces se asigura valorificarea zincului sub forma unor produgi utili i o

purificare avansata a apelor reziduale de ionii de zinc §i de amoniu.
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CAPITOLUL VII

STUDII ASUPRA PROCESULUI DE OBTINERE A
CARBONA TILOR DE ZINC DIN SOLUTII
REZID UALE DE CLORURA DE ZINC

L. Generalitati

In anumite ramuri industriale, precum si la prelucrarea deseurilor de zinc cu acid
clorhidric rezulta solutii reziduale de clorura de zinc.

Asa cum s-a aratat anterior, daca continutul de clorura de zinc este mai mare de
20 g/1, zincul se poate valorifica sub forma de cloruri de zinc-amoniac.

La un continut sub 20 g/l clorurd de zinc in apele reziduale, zincul poate fi
valorificat prin alte metode.

In lucrarea de fata se prezinta cercetarile de laborator, asupra procesului de tratare

a solutiilor de clorurd de zinc cu solutii de carbonat de sodiu in vederea valorificarii

zincului sub forma de carbonati bazici.

BUPT



Tezd de doctorat 9

2. Modul de lucru

Un volum bine determinat de solutie reziduala de clorura de zinc (10 g/l ZnCl,) s-a
neutralizat cu solutie de carbonat de sodiu (31 g/1), sub continua agitare, la temperatura
constanta §i o valoare bine definita a pH-ului masei de reactie.

Produsul precipitat, separat de solutie prin filtrare, a fost uscat in etuvi, la 50°C. in
filtrat s-a determinat continutul de zinc rezidual, iar produsul solid a fost supus unui
studiu complex (analizi chimica, roentgenografici, IR, termogravimetrica si
termodiferentiala).

Pentru determinarea pH-ului masei de reactie s-au utilizat un pH-metru OP-201 fl
Radelkis. Continutul in zinc s-a determinat prin metoda complexonometrica in prezenta de
eriocrom T [111]. Pentru analiza réentgenografica s-a intrebuintat un difractometru
TUR M-61 cu radiatia K,r.. Spectrele IR s-au inregistrat la un spectrofotometru
SPECORD IR-75, tn intervalul de frecventa 500-4000 cm’’, folosind metoda pastilarii cu
bromurad de potasiu [106]. Pentru analiza termogravimetrica s-a folosit un derivatograf

PAULIK-PAULIK-ERDELY.
3. Studii asupra procesului de separare a zincului din solutie

Prin tratarea cu carbonat de sodiu a solutiilor de clorura de zinc are loc o
modificare a pH-ului masei de reactie si formarea unui precipitat de carbonati de zinc.

Cercetarile de laborator au urmirit dependenta pH-ului masei de reactie de raportul
Na,COs;: Zn>' si stabilirea conditiilor optime pentru realizarea unui grad maxim de
separare a zincului din solutie.

a. pH-ul masei de reactie

Datele experimentale ale dependentei pH-ului masei de reactie de raportul

Na,CO;Zn’ sunt prezentate in Tabelul 23 i Figura 22.
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Din datele experimentale rezulta o dependenta bine definita intre pH-ul masei de
reactie si raportul Na,CO; Zn?*".
pH-ul initial al solutiei de clorura de zinc este pH=29.
pH-ul masei de reactie variaza in functic de cantitatea de carbonat de sodiu
addugata in sistem.
Tabelul 23. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul Na,CO; Zn**
(molar §i masic), pentru o solutie cu 10 g/l ZnCl,, la 25°C.

Nr. proba pH Raport Na,CO; Zn*'

molar masic
1 2,90 0,000 0,000
2 6,85 0,099 0,162
3 6,90 - 0, 199 0,323
4 6,85 0,299 0,485
5 6,60 0,399 0,646
6 6,60 0,499 0,808
7 6,60 0,598 0,970
8 6,60 0,698 1,132
9 6,60 0,798 1,293
10 6,70 0,897 1,455
11 6,80 0,997 1,6 16
12 7,00 1,097 1,778
13 8,10 1.197 1,940
14 9,15 1,296 2,101
15 9.25 1.396 2,263
6 935 1,496 2.425
17 9.45 1.596 2,586
18 9.45 1.695 2,748
9 9.50 1.795 2.909
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Figura 22. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul Na,CO;Zn®’

(molar si masic) pentru o solutie cu un continut de 10 g/l ZnCl,, la 25°C

La inceput pH-ul masei de reactie creste brusc pania la raportul molar
Na,CO;Zn> =0, 1:1, atingand valoarea pH=6,8.

in continuare pH-ul scade, ramanand constant in domeniul de raport molar
Na,CO;Zn*" = 0,4+0,8:1 atingand valoarea pH=6,6.

in domeniul de raport molar Na,CO;Zn®> = 0.8+ 1,1:1 pH-ul creste lent de la

pH=6,6 la pH=7,0.
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In domeniul de raport molar Na,CO;Zn*" = 1,1 +1,3:1 cresterea pH-ului este
brusca (de lapH = 7,0 1a pH = 9,0), iar la raport molar Na,CO;Zn>" > 1,3:1 pH-ul creste
lent si tinde spre o valoare constanta (pH=9,0).

b. Gradul de separare a zinclului din solutie

Pentru stabilirea conditiilor optime ale procesului de separare a zincului din
solutiile de clorura de zinc prin tratare cu carbonat de sodiu, s-a studiat influenta anumitor
factori (pH-ul masei de reactie, raportul Na,CO;Zn>", temperatura §i durata procesului)
asupra gradului de separare a zincului,

- pH-ul masei de reactie

Datele experimentale privind dependenta gradului de sparare a zincului din solutie

sunt redate in Tabelul 24 si Figura 23.

Tabelul 24. Dependenta gradului de separare a zincului de pH-ul masei de reactie,
respectiv de raportul Na,CO;:Zn>" (masic §i molar) pentru o solutie cu

10 g/l ZnCl,, 1a 25°C si timp de reactie 60 minute.

Nr. probei pH Na,CO, Zn* o, %
molar masic
1 6,00 0,199 0,323 9,05
2 6,20 0,398 0,646 31,73
3 6,30 0,598 0,970 49,02
4 6,35 0,798 1,293 69,32
5 6,50 0,997 1,6 16 88,47
6 7,00 1,035 1.676 93,53
7 7,70 1.095 1.773 96,69
8 8.00 1. 194 1.940 98.58
9 8,80 1,396 2,263 98.94
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Figura 23. Dependenta gradului de separare a zincului de pH-ul masei de reactie, pentru

o solutie cu 10 g/l ZnCl,, 1a 25°C si timp de reactie 60 minute.

Din datele experimentale rezultd ca gradul de separare a zincului din solutie
depinde de pH-ul masei de reactie.

Gradul de separare a zincului creste brusc a-datd cu marirea pH-ului masei de
reactie pana la pH=~6,5, cunoagte o variatie lenta, in domeniul pH = 6,5-8 si apoi tinde
spre o valoare constantd (amax ~ 99%), la pH28.

pH-ul optim pentru realizarea unui grad maxim de separare a zincului din solutie
este pH = 8.

-Raportul Na,CO;:Zn""

Datele experimentale privind dependenta gradului de separare a zincului (a) de

raportul Na,COx Zn”" (molar §i masic) sunt redate in Tabelul 24 si Figura 24.
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Figura 24. Dependenta gradului de separare a zincului (a) de raportul Na,CO3 Zn*
(molar si masic) pentru o solutie cu 10 g/l ZnCl,, la 25°C si timp de reactie

de 60 minute.

Gradul de separare a zincului depinde de raportul Na,CO; Zn’". El creste liniar cu
raportul Na,CO; Zn®" pana la raport molar Na,CO; Zn’"~1,04:1. Cunoaste apoi o crestere
lentd in domeniul raportului molar Na,CO; Zn’"=1,04=1,2:1, dupa care la raport molar

Na,CO;Zn’> >12:1 gradul de separare ramane constant atingand valoarea maximi

(a=99%).
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-Temperatura

Datele experimentale referitoare la influenta temperaturii asupra gradului de

separare a zincului sunt redate in Tabelul 25.

Tabelul 25. Dependenta gradului de separare a zincului (o) de temperatura (t), pentru o
solutie cu 10 g/l ZnCl,, la raport molar Na,CO; Zn® = 12:1 si timp de

reactie 60 de minute.

t, (°C) 25 35 45 55
pH 8,0 8,4 8,5 8,7
o, % 98,58 98,58 98,58 98,58

Din datele experimentale rezulta ca gradul de separare in conditiile date nu depinde
de temperatura. Temperatura favorizeaza obtinerea unui precipitat cristalin care
decanteaza si se filtreaza usor. Se poate considera temperatura optima 45°C.

- Durata procesului

Datele experimentale asupra dependentei gradului de separare a zincului de timpul

de reactie sunt redate in Tabelul 26.

Tabelul 26. Dependenta gradului de separare a zincului (o) de durata procesului (1)

pentru o solutie cu 10 g/l de ZnCl,, la raport molar Na,CO; Zn’'=12:1

si 25°C.
<. min 15 30 60 75 90
pH 8.0 8.0 8.0 8.0 8.2
a. % 91,66 95.03 98,58 98.67 98.76
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Din datele experimentale rezulta ca gradul de separare a zincului depinde de
durata procesului. Gradul de separare devine maxim (=99%) la un timp de reactie
T 2 60 minute. Durata optima a procesului poate fi considerata 60 de minute.

-/ -

Conditiile optime ale procesului de prelucrare a solutiilor reziduale de clorura de
zinc cu carbonat de sodiu, ce determini un grad maxim de separare (0x99%) si o
concentratie reziduala de cca. 50 mg/l Zn®", respectiv formarea unui precipitat de
carbonati de zinc usor de decantat si filtrat, sunt:pH > 8, raport molar

Na,CO3 Zn> > 1,2:1, temperatura de 45°C si durata procesului 60 de minute.
4. Studii asupra conp ozitiei chimice a produselor obtinute

Datele experimentale privind compozitia chimica a unor produsi obtinuti la diferite

temperaturi sunt prezentate in tabelul 27.

Tabelul 27. Compozitia chimica a unor produsi obtinuti la diferite temperaturi (t) la pH=8,

timp de reactie 60 minute (concentratia solutiei 10 g/l ZnCl,)

Nr. probei t, °C Compozitia, %, Zn:CO, (molar)
Zn CO,
1 25 59,34 15,61 2,55
2 35 59,97 15,15 2,66
3 45 59.73 1561 2,57
4 55 59,19 15.6 1 2,55
5 65 59,22 15.25 261
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Din aceste date rezulta ca produsele obtinute in procesul de prelucrare a solutiilor
de clorura de zinc (10 g/1) cu solutii de carbonat de sodiu (31 g/l) au component de baza
carbonatul bazic de zinc de tipul 2ZnCO; - 3Zn(OH),.

Conditiile optime ale procesului de prelucrare a solutiilor reziduale de clorura de
zinc cu carbonat de sodiu, ce determini un grad maxim de separare (a~99%) si o
concentratie reziduali de cca. 50 mg/l Zn®', respectiv formarea unui precipitat de
carbonati de zinc usor de decantat si filtrat sunt: pH>8, raport molar Na,CO; Zn>'>12:1,

temperatura 45°C si durata procesului 60 minute.
5. Studii roentgenogrdfice
Produsele obtinute la prelucrarea solutiilor de clorura de zinc cu carbonat de sodiu

au fost supuse analizei rGentgenografice. Difractogramele obtinute sunt asemanatoare

( Figura 25).
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Figura 25. Difractograma de raze X pentru produsul obtinut in conditii optime.

Din aceste date rezulta ca produsii obtinuti au ca §i component de baza carbonatul

bazic de tipul: 2ZnCO; - 3Zn(OH),, ceea ce este in concordanta cu datele din literatura

[116].
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6. Studii IR

Produsele solide obtinute experimental au fost supuse analizei spectrofotometrice
de absorbtie in infrarosu (IR) (Figura 26).

Figura 26. Spectrul IR pentru produsul obtinut in conditii optime

Cu gutorul spectrului IR s-au stabilit domeniile de frecventd a unor benzi

caracteristice (Tabelul 28).

Tabelul 28. Domeniile de frecventa a benzilor caracteristice din spectrul IR (Figura 26)

Gruparea Domeniul de frecventd, cm™'
Cco: 1500- 1400; 1060; 840; 710
OH" 3450-3380;
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Aceste date sunt in concordanta cu cele din literatura de specialitate [ 106- 108]. Ele
confirma ca in procesul de prelucrare a solutiilor de clorura de zinc reziduale cu carbonat

de sodiu rezulta produsi a ciror component este carbonatul bazic de zinc:
2ZnCO; - 3Zn(OH),

7. Studii termogravimetrice si termodjif erentiale

In vederea determinarii stabilitatii termice si a compozitiei, produsi obtinuti au fost
supusi unui studiu termogravimetric si termodiferential. Curbele termogravimetrice si
termodiferentiale sunt asemanatoare pentru produsele studiate (Figura 27).

Din termograma rezultd ca procesul de descompunere termica decurge intr-o
singura etapa.

Procesul decurge cu viteza mare in intervalul de temperatura 180-260°C si este
caracterizat printr-un efect termic cu minim la temperatura de 220°C. Se poate presupune
ca procesul de descompunere are la baza reactia:

2ZnCO, - 3Zn(OH), - 5Zn0 +2CO, +3H,0

Datele obtinute sunt in concordantd cu cele din literatura de specialitate [117].

Studiile efectuate arati ca produsii obtinuti au ca §i component de baza carbonatul bazic

de zinc de tipul 2ZnCO; - 3Zn(OH)
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Figura 27. Curbele TG, ATD, DTG pentru produsul obtinut in con
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8. Concluzii

Din studiile efectuate rezulta ca prin prelucrarea solutiilor reziduale de clorura de
zinc cu carbonat de sodiu se obtine carbonatul bazic de zinc. Datele experimentale arata
cé intre raportul Na,CO; Zn®" §i pH-ul masei de reactie existd o dependenti bine definita.

Cercetarile de laborator au permis si se stabileasca conditiile optime ale procesului
de obtinere a carbonatului bazic de zinc.

Studiile privitoare la compozitia chimica i de faza, termogravimetrice si
termodiferentiale au aratat ca produsele obtinute in procesul de prelucrare a solutiilor de
clorurd de zinc cu carbonat de sodiu corespund carbonatului bazic de zinc de tipul:

2ZnCO; - 3Zn(OH),.

BUPT



Tezd de doctorat 106

CAPITOLUL VIII

PROCESE TEHNOL OGIGE

Din  datele experimentale rezultda ca la stabilirea procesului tehnologic de
prelucrarea solutiilor reziduale trebuie avut in vedere concentratia clorurii de zinc.

La concentratii ale clorurii de zinc mai mari de 20 g/l se va aplica procesul
tehnologic de separare a zincului in doua trepte. In prima treapta solutiile se vor trata cu
amoniac, iar in treapta a doua cu acid fosforic si solutii de hidroxid sau carbonat de sodiu.

in cazul solutiilor cu concentratiec sub 20 g/l ZnCl,, se va aplica procesul

tehnologic de prelucrare a solutiilor de clorura de zinc cu o solutie de carbonat de sodiu.

1. Procesul tehnologic deprelucrare a solutiilor concentrate de

clorura de zinc ( Figura 28).

Solutia reziduala de clorura de zinc (~355 g/1) sub continua agitare se trateaza cu
amoniac (solutie 25%) pana la pH=6,5. Masa de reactie este trecutd la decantarea
precipitatului format. Precipitatul decantat se supune filtrarii sub vid. Solutiile rezultate Ia

decantare si filtrare se trimit la etapa a doua de prelucrare.
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Precipitatul de clorura de zinc-amoniac separat, dupd uscare, poate constitui,,
ingrasimant primar cu zinc ca produs finit sau poate fi folosit la obtinerea ingrasamintelor
de baza cu zinc. /‘

Solutiile obtinute la decantare si filtrare se prelucreaza in prima fazé cu acid
fosforic (32% P,Os) si apoi in faza a doua cu o solutie de hidroxid de sodiu (5%) sa
carbonat de sodiu.

Masa de reactie se trece la decantare pentru separarea prealabila a precipitatului d
fosfati de zinc.

Apele reziduale de la filtrare §i decantare se supun unui proces de purifican
avansata.

Precipitatul de fosfati de zinc se supune procedeului de uscare. Fosfatii de zin

obtinuti pot constitui un ingrisimant complex primar cu zinc sau pot fi folositi I

obtinerea ingrasamintelor cu microelementul zinc.

Clorura de zinc-amoniac si fosfatii de zinc se amesteca cu topitura ingrésémfmtulm‘
de baza (simplu sau complex). Masa obtinuta se supune procesului de granulare, rezultand
un ingrasamant de baza cu microelementul zinc.

Acest proces asigura o purificare inaintata a solutiilor reziduale concentrate de
clorura de zinc si in acelasi timp valorificarea zincului in forma de produsi utili, respecti
obtinerea ingrasamintelor de baza cu zinc.

Procesul tehnologic prezentat reprezintd un proces cu circuit inchis, respectiv u

proces nepoluant.

2. Procesul tehnologic de prelucrare asolutiilor diluate de clorur}

de zinc (Figura29).

Solutia reziduala de clorura de zinc ( concentratie < 20g/1) se trateaza sub continu

agitare cu o solutie de carbonat de sodiu ( 5%). Masa de reactie se supune procesului de

decantare. Precipitatul de carbonati bazici se filtreaza. ’
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Apele reziduale de la decantare si filtratul se supun procesului de purificare
avansata cu zeolit natural activat chimic [76].

Precipitatul de carbonati bazici de la filtrare, se supune procesului de uscare.
Produsul uscat poate constitui ingragamant primar cu zinc sau poate fi utilizat la obtinerea
ingrasamintelor de baza cu zinc.

Zeolitul natural epuizat cu continut de zinc, dupa uscare, constituie un ingragamant
primar cu zinc si poate fi folosit la obtinerea ingragamintelor de baza cu zinc.

Carbonatii bazici de zinc, respectiv zeolitul epuizat, uscagi, se amesteca cu topitura
de ingrasamant de baza (simplu sau complex). Prin granulare rezulta ingragimant de bazi
cu zinc.

Precipitatul de carbonati bazici obtinut prin filtrare, dupa spalare §i uscare
constituie produs finit tehnic sau se poate folosi la obtinerea oxidului de zinc sau a
sarurilor de zinc.

Apele de spalare se trimit la purificare avansata.

Acest proces tehnologic permite valorificarea sub forma de produsi utili a zincului
si in acelasi timp asigura o purificare avansata a apelor reziduale cu continut de zinc. Este

un proces tehnologic ciclic, nepoluant.
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Solutie ~35% ZnCl, Solutie ~25% NH;
y
AMESTECARE
DECANTARE
FILTRARE H,PO, (32% P,03)
USCARE | AMESTECARE
Solutic 5% NaOH (Na,COs)
ingréséménl‘—_ Zn(NH;),Cl,
Topitura primar cu zinc AMESTECARE
ingrasamant ' 1
de baza ] DECANTARE
AMESTECARE ape reziduale l
l FILTRARE
GRANULARE I 1
l PURIFICARE I USCARE I
ingrasamant AVANSATA
de baza cu zinc fosfati de zinc

Figura 28. Schema fluxului tehnologic a procesului de separare a zincului din solutii

concentrate de clorura de zinc
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Solutie reziduala Solutie Na,COs
deZnCl, y
AMESTECARE
DECANTARFE
Zeolit natural
— —
FILTRARE PURIFICARE
apa | L— apa
¥ Y
SPALARE | USCARE
ingragamant
primar cu zinc ‘_'Louum.l.umsa.mm
1
CARBONATI DE ZINC AMESTECARE
Saruri de zinc ZnO \

| GrRANULARE ]

Ingrasamant de baza cu

microelementul zinc

Figura 29. Fluxul procesului de valorificare a zincului din solutii diluate de clorura de

zinc
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CAPITOLUL IX

CONCL UZII

Cercetérile efectuate, prezentate in aceasta tezi se refera la procesele de obtinere a
ingrasdmintelor primare cu microelemente, de tipul clorura de zinc amoniac, fosfatilor de
zinc si carbonatilor de zinc folosind ca sursi de microelemente solutiile reziduale de
clorurd de zinc, provenite din industria metalurgici si de la valorificarea deseurilor de
zinc.

-//-

Cercetérile de laborator au aritat ca prin prelucrarea solutiilor de clorura de zinc
tehnica cu amoniac se obtine clorura de zinc-amoniac, ce poate constitui un ingrasamint
primar cu microelementul zinc.

Concomitent cu ionul Zn®" se elimina si ionul CI".

Datele experimentale, privind procesul de neutralizare a solutiilor de clorura de
zinc cu amoniac, au aritat ca intre raportul NH;Zn®" si pH-ul masei de reactie exista o
dependentd bine definita, caracteristica, pH-ul constituind parametrul de control al
procesului.

Studiul influentei diferitilor factori asupra gradului de separare a zincului din
solutie a permis sa se stabileasca conditiile optime ale procesului de obtinere a clorurii de

zinc-amoniac.
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Conditiile optime ale procesului ce determina un grad maxim de separare a zincului
(a~95%), respectiv formarea unui precipitat ugor de decantat si filtrat, stabilite
experimental, sunt urmatoarele: pH= 6-7, temperatura 25°C, durata procesului 45-60
minute.

Studiile  privind compozitia chimicd, studiile roentgenografice, IR,
termogravimetrice i termodiferentiale au aratat ca produsii obtinuti au ca §i component de
baza clorura de zinc-amoniac, de tipul ZnCl, - 2NHj si contin intr-o anumita proportie i
clorura bazica de tipul Zns(OH)gCl,.

Produsele obtinute prezinta o stabilitate termica buna (~ 180°C), ceea ce permite
utilizarea acestora la obtinerea ingrasamintelor de bazd cu microelementul zinc, prin
introducerea direct in topitura, inainte de granulare.

-//-

La prelucrarea cu amoniac a solutiilor reziduale de clorura de zinc cu continut de
clorura de fier, pentru realizarea unui grad maxim de separare a zincului si fierului
(0~95%) si obtinerea unui precipitat de clorura de zinc-amoniac usor de decantat si filtrat,
s-au stabilit experimental urmatoarele conditii optime: pH=6,2-6,4, temperatura 25°C,

durata procesului 60 minute.

Studiile referitoare la compozitie chimicd, studiile roentgenografice, IR,
termogravimetrice si termodiferentiale au aratat ca produsii obtinuti au ca gi component de

baza clorura de zinc-amoniac, de tipul ZnCl, - 2NHj.

Produsii mai contin fier sub forma de FeO(OH) si intr-o anumita proportie clorura

de amoniu.

Produsii obtinuti prezinta stabilitate termica buna (~210°C) si pot fi folositi la
obtinerea ingrasamintelor de baza cu microelementele zinc si fier, prin introducerea lor

direct in topitura, inainte de granulare.

A
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Cercetarile de laborator au permis s se stabileasci conditiile optime ale procesului
de separare a fierului din solutiile reziduale cu continut ridicat de clorura de zinc, prin
prelucrarea acestora cu amoniac.

Conditiile optime ale procesului de separare a fierului prin prelucrarea cu amoniac
a solutiilor de clorura de zinc, cu continut de clorura de fier, ce determini un grad maxim
de separare a fierului (a~100%), respectiv formarea unui precipitat usor de decantat si
filtrat sunt: pH=2,5-3, temperatura 35-45°C si durata procesului 60 minute. Solutiile
obtinute pot fi recirculate in proces sau pot fi folosite la obtinerea unor compusi ai
zincului de puritate inalta.

Studiile efectuate asupra compozitiei chimice a precipitatului de fier format arata
ca acesta poate fi folosit ca ingragaimant primar cu microelementele zinc si fier sau la
obtinerea ingrasamintelor de baza cu microelementele zinc i fier.

A

Cercetérile de laborator au aratat ca prin tratarea cu acid fosforic i hidroxid sau
carbonat de sodiu a solutiilor rezultate in urma prelucrarii cu amoniac a solutiilor
concentrate de clorura de zinc, se realizeaza o eliminare suplimentara a zincului sub forma
de fosfati de zinc, acegtia constituind un ingrasimant primar complex cu zinc.

S-a stabilit ca intre raportul NaOH: Zn>* si pH-ul masei de reactie exista o
dependenta bine definita, pH-ul masei de reactie constituind parametrul de control al
procesului.

Cercetarile experimentale, privind influenta diferitilor factori asupra gradului de
separare a zincului din solutiile reziduale de clorura de zinc, au permis sa se stabileasca
conditiile optime ale procesului de obtinere a fosfatilor de zinc. Conditiile optime ce
determind un grad maxim de separare a zincului (a=~96%, o concentratie reziduala cca. 0,3
g/l Zn"), respectiv formarea unui precipitat usor de decantat si filtrat sunt: pH=5-7, raport
molar HyPO,Zn>" = 1,33:1, temperatura 25°C, durata procesului 60 minute.

Produsele obtinute in conditii optime au ca si componenti principali fosfatul de

zinc: ZnHPO, - 3H,O0 si fosfatul de zinc-amoniu: ZnNH,PO;.
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-//-

Cercetarile de laborator au aratat ca prin prelucrarea cu solutii de carbonat de sodiu
a apelor reziduale cu continut de clorura de zinc (sub 20 g/ ZnCl,) se obtine carbonat
bazic de zinc ce poate constitui produs tehnic sau un ingrasamant primar cu
microelementul zinc.

Pe baza datelor experimentale s-a stabilit ca intre raportul Na,CO; Zn* si pH-ul
masei de reactie exista o dependenti caracteristici bine definita, pH-ul constituind
parametrul de control al procesului.

Conditiile optime stabilite experimental pentru realizarea unui grad maxim de
separare a zincului (a=99% si o concentratie reziduala de cca. 50 mg/l Zn®'), respectiv
formarea unui precipitat de carbonat bazic de zinc usor de decantat si filtrat sunt: pH>8,
raport molar Na,CO; Zn*'>12:1, temperatura 45°C si durata procesului 60 minute.

Studiile  privind compozitia chimica, studiile roentgenografice, IR,
termogravimetrice i termodiferentiale au aratat ca produsele obtinute in procesul de
prelucrare a solutiilor reziduale de clorura de zinc cu carbonat de sodiu contin carbonat
bazic de zinc de tipul: 2ZnCO; - 3Zn(OH),.

Produsele obtinute prezintd o stabilitate termica bund (~220°C) ceea ce permite
utilizarea carbonatului bazic de zinc la obtinerea ingrasamintelor de baza cu zinc, prin
introducerea acestuia direct in topitura, inante de granulare.

A

Pe baza rezultatelor experimentale s-au propus procese tehnologice nepoluante de
valorificare a zincului sub forma de cloruri de zinc-amoniac, fosfati de zinc §i carbonat
bazic de zinc, prin prelucrarea solutiilor concentrate de clorura de zinc cu amoniac, iar a
solutiilor reziduale diluate cu acid fosforic si hidroxid sau carbonat de sodiu, respectiv cu

solutii de carbonat de sodiu.
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