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PARTEA I-a

INTRODUCERE

Protec?ia mediului inconjurdtor constituie o problema de
interes major, in scopul p&astrarii echilibrului ecologic,
men?inerii §i imbunété?irii calité?ii factorilor naturali si
asigurdrii unor condi?ii de via?é §i de muncd corespunzatoare
pentru generagiile actuale §i viitoare.

Influentele nocive ale principalilor impurificatori din ape
in complexitatea lor, asupra sdnatatii oamenilor si animalelor,
asupra faunei si florei acvatice, asupra microorganismelor din
statllle de epurare 51 asupra Calltatll emisarilor constituie un
sever semnal de alarma, privind urmarile grave ce pot surveni la
deversarea apelor reziduale in emisari, fard o prealabild epu-
rare.

Metalele grele au actiune toxicad asupra organismelor acva-
tice §i de inhibare a proceselor de autoepurare a apelor [1].
Introducerea unor ape reziduale cu conginut de metale grelc 1in
instalatiile biologice de epurare poate compromite randamentul
acestora datoritd distrugerii microorganismelor.

Una din principalele surse de ape reziduale cu continut de
metale grele o constituie sectiile de acoperiri metalice si
tratamente de suprafata ale metalelor feroase 51 neferoase [2].

Operatllle de acoperlrl metalice 51 tratamente de suprafata
sunt precedate de operayllle de degresare §1 decapare a obiecte-
lor. Solutiile din b&dile de decapare au o duratd mare de utili-
zare §i se regenereaza periodic.

Atat dupd decapare, cat si dupad acoperirile metalice, pie-
sele sunt spalate. Caracterul 51 concentratla apelor uzate de 1la
sectllle de acoperiri metallce 51 tratamente de suprafata variaza
de la o uzinad la alta, deplnzand de felul tratamentului si mai
ales de modul de spalare. Efluentul total poate fi alcalin sau
acid (tabelul 1) [2].

In tabelul 2 sunt prezentate caracteristicile medii ale
apelor care provin de la decapa rea pieselor de alama. Caracte-
risticlle acestor ape variaza func&ie de metalul supus
decaparll, de felul tratamentului.
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Tabelul 1 Caracteristici medii ale apelor uzate in procesul de
acoperiri metalice, a metalelor neferoase.

/__—_—_____________—"_'“—__T'"—"__T“"T __________________________ \
. Continutul ionilor, mg/1l
Uuzinal pH |-—————— . —
Crom
Cu2+ Fe2+ Ni2+ Zn2+ ——— . . o e i e e o e e CN_
Cr(VI) Total
1 3,2 1,6 11,0 - - 1,0 6,0
1 10,4 19,0 3,0 - - - 0,5 14,0
2 4,1 58,0 1,2 - - 204,0 (246,0 0,2
3 2,8 11,0 - 0,2 - 3,0 7,0 1,2
4 2,0 |300,0( 10,0 - 82,0 - - 0,7
5 2,4 35,0 8,0 - - 555,0 |612,0 1,2
5 (11,7 | 14,0 4,0| 19,0| - 32,0 | 39,0 2,0
6 10,5 6,0 2,0l 25,0| 39,0 - - 10,0
7 11,3 18,0| 18,0] 26,0 - 36,0 - 15,0
\ 7 11,9 23,0 21,0| 32,0 - 95,0 - 13,0 )

Tabelul 2 Caracteristicile apelor uzate de la decaparea pieselor
de alamd, mg/l. [2]

[ \
Indicatorul Solutii uzate de la Ape de spalare
decapare
Acid sulfuric liber 59,7 - 163,5 5,6 — 85,8
Cupru 4,0 - 22,6 6,9 — 44,0
Zinc 4,3 - 41,4 0,2 - 37,0
Crom (VI) - 4,3 - 19,1
Crom (total) 0 - 0,56 13,5 - 47,7
Fier 0,1 - 0,21 0,03- 0,36
N /

Apele rezultate din procesele de extractie si preparare a
minereurilor sunt de asemenea impurificate cu metale grele (2].

Con;inutul substan?elor nocive dizolvate in apele de mina
(metale grele, grad mare de aciditate sau alcalinitate) este
corectat prin epurare chimicd, pa&nd la capacitatea de autoepurare
admisa pentru condigiile locale.

Evacuarea apelor uzate din instala;iile de preparare a
minereurilor in emisarii invecinati, produce intr-o masurd mai
mare degradarea emisarului, comparétiv cu apele de mind. Aceasta
se datoreste pe de-o parte, volumului mult mai mare al apelor
uzate, 1iar pe de alta parte, cantité?ilor de suspensii mult
sporite §i a impurificatorilor deosebit de nocivi (metale grele,
tenoli, xantagi, ioni CN~ sub formd de cianuri simple sau com-
plexe, etc.).

Amoniacul constituie principalul impurificator din apele
reziduale de la fabricarea ingré§émintelor. El se gaseste ca
amoniac liber, ionul amoniu fiind inofensiv pentru organismele
acvatice pé&ana la concentra;ii de cca. 100 mg/l. Peste aceasta
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concentra;ie, azotul amoniacal are efecte vatamatoare asupra
faunei si florei din emisar [2]. Proportia din amoniacul total
contlnut in apa emisarului, care apare sub formd liberd, depinde
de pH —ul apei s1 de temperatura.

Apele de’ condens §1 de spdlare de la fabricarea azotatului
de amoniu si a ureei sunt impurificate cu amoniac liber si cu
sdruri de amoniu.

Volumul apelor impurificate 51 gradul de impurificare este
variabil de la o fabricid la alta, functle de condltllle procesu-
lui tehnologic. De exemplu, la fabrlcarea azotatulul de amoniu,
condensul rezultat din aburul secundar format in faza.de neutra-
lizare poate contine 200-250 mg NH4NO3/1 si 10-20 mg NH3/1.
Deversarea in ape st&t&dtoare a apelor uzate de la fabricile de
ingrégéminte, prin aportul de amoniac §i de azota;i, determinad o
dezvoltare excesivd a vegetayiei acvatice, cu efecte negative
asupra calité;ii apei (formarea de depozite putrescibile,
aparigia de mirosuri nepl&cute etc.).

Pentru epurarea apelor reziduale industriale se folosesc
procese tehnologice specifice, care depind de natura impurifica-
torilor §i de caracteristicile apelor reziduale.

Pentru eliminarea ionilor din apele reziduale, ca proces
tehnologic specific s—a impus schimbul ionic. Aceasta asigura pe
de-o parte epurarea avansatd a apelor reziduale, iar pe de alta
parte, 1in procesul de regenerare, permite recuperarea ionilor,
sub forma unor produ§i utili.

Alaturi de utilizarea in aceste procese a schimbdtorilor de
ioni sintetici, in prezent se acordd o mare atentie utilizarii
zeolltllor naturali ce poseda proprletatl de schimb ionic, pentru
retlnerea cationilor din apele reziduale.

Romédnia este bogatd in zeoli;i naturali réspéndi;i in rocile
magmatice §i in rocile sedimentare din bazinele intramontape.
Zeolitul «clinoptilolitic este unul din speciile reprezentative
ale tufurilor vulcanice din tara noastra.

Valorificarea §i utilizarea acestor zeoligi, ce poseda
proprietati de schimbatori de ioni, prezintd@ o deosebita impor-
tangé.

In acest scop, in lucrarea de fa?é se redau cercetarile
experimentale asupra caracteristicilor zeolitului natural indi-
gen, asupra cre§terii capacitégii de schimb ionic (prin activare
chimica) si utilizdrii lui in procesele de epurare avansatd a
apelor re21duale cu contlnut de cationi (NH4, Cu2+, Zn2+ 2+),
precum Sl folosirea zeolitului epuizat la obtlnerea ingrasamlnte—
lor cu mlcroelemente

Studiile au vizat elaborarea unei tehnologii nepoluante,
care sa asigure pe de-o parte protectla mediului, iar pe de
alta parte sa contribuie la valorlflcarea deseurllor in procesul
de obtlnere a unor produs1 utili, de calltate superioara.
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Elaborarea prezentei_lucréri s—a desf5§urat sub conducerea
§i indrumarea nemijlocita a domnului profesor dr. ing. Aurel
Iovi. Pentru grija 51 intelegerea deosebita pe care am simtit -0
in ace§t1 ani, 1ii aduc cele mai sincere multumlrl 51 profunda mea

recuno§tinyé. -

Multumesc sincer colegilor din catedra de Tehnologie Chimica
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CAPITOLUL I

CONSIDERATII ASUPRA ZEOLITILOR NATURALI

1.Generalit§§i

Istoria zeolltllor naturali incepe cu anul 1756, cand mi-
neralogqul suedez Cronstedt, descoperd intr-o mina de cupru cris-
tale de un nou tip. El constatd cd acestea au proprietatea de a
pierde apa de constitutie prin incalzire, fenomenul fiind
.asemanator fierberii [3], fapt ce l-a determinat sa@ adopte pentru
aceasta clasd8 de minerale denumirea de ZeollFl (lithos = piatra;
zein = fierbere).

Timp de aproape 200 de ani, au fost identificate cca. 40 de
structuri diferite, trezind din pacate doar interesul geologilor
51 mineralogilor 31 1mbogat1nd colectllle muzeelor de profil.

Alaturi de arglle, ZeOlltll fac' parte din familia aluminosi-
llcatllor naturali, dar se dlferentlaza de acestea, prin rigidi-
tatea structurii 51 prin ex1stenta de cav1tat1 interioare s1 de
canale, care pot fl ocupate de molecule, cum sunt moleculele de
apa, fara modificarea dimensiunilor cristalelor, in timp ce
argilele gonfleaza 1la adsorbgia apei. Apa =zeoliticd poate fi
eliminatd progresiv, fara distrugerea re§elei zeolitice.

Zeoli;ii naturalli sunt minerale cristaline, care se dasescC
in compozi;ia rocilor vulcanice §i sedimentare, fiind rezultatul
unor procese endogene sau exogene.

Zeolitii naturali sunt roci magmatice prin natura mineralo-
gica si sedimentare prin modul de formare. Ei sunt rodul depune-
rilor din solut11 hidrotermale 31 al reactlllor chimice ale sti-
clei vulcanice cu elementele apel, sub 1nfluenta unor factori ca:

temperaturd, pH, raport masic solid- lichid [4]. In geneza
zeolitilor naturali intervin: activitatea vulcanicad cu asigurarea
materialului de bazd- sticlda vulcanicd; hidratarea - factor

esential pentru desfasurarea reactiilor chimice; pH-ul solutiei
51 prezenta acidului 5111c1c 51 a alumlnel hidratate; factorii
fizici - pre51une 51 temperatura.

Multitudinea medlllor sedimentare in care a fost transporta-

tad cenusa vulcanica, explica 51 marea diversitate a depozitelor
zeolltlce, cele mai frecvente fllnd [5,6]:

- Depozite formate in lacuri saline - alcaline, in
sistem inchls. Alcalinitatea crescutd a mediilor lacustre
(pH=9-9,5 accelereazddizolvarea siliciului si influengeazé viteza
de alterare a tufurilor vulcanice. Ceil mai comuni zeoli;i

intainiti in astfel de medii sunt filipsitul, clinoptilolitul si
erionitul.

- Depozite formate in sistem deschis de apd meteorica,
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zeolitice astfel formate pot contlne padnad la 50% clinoptilolit.

— Depozite formate in med11 marine, contlnand cel mai
frecvent clinoptilolit, filipsit §1 analcim, asociate cu minerale
de alt tip.

— Depozite hidrotermale, care sunt rezultatul acFiunii
izvoarelor calde asupra rocilor magmatice .

— Depozite de suprafaFé caracteristice zonelor semia-
ride, cu medii lagunare.

- Depozite formate prin metamorfozarea sedimentelor
groase, la temperaturi §i presiuni mai ridicate decéat cele core-
spunzatoare diagenezei, cu con;inut de clinoptilolit §i heulan-
dit, asociate §i cu alte minerale.

In tara noastrd, se 1intdlnesc =zdcaminte de zeoliti in
judegele:l Cluj, Salaj, Bistrita Nasaud, Bihor, Vrancea, Brasov,
Prahova. Z&camintele din judetele Sdlaj 51 Cluj sunt bogate 1in
clinoptilolit.

Ze011F11 sunt aluminosilicagi cristalini hidratayi ai ele-
mentelor din grupele I §i II, in special Na, K, Ca, Mg, Sr, Ba,
care se caracterizeaza prin capacitatea de a—§i pierde sau
castlga reversibil apa s1 de a- 51 schimba cationii constituien;i
fara modificari majore ale structurll [77.

In structurile zeolitice, o parte din siliciul tetravalent
este substituit de aluminiu trivalent, dand nastere unei defi-
ciente de sarcina pozitiva, care este echilibrata de prezenta
catlonllor mono 51 blvalentl.

Cationii de compensatle sunt slab legatl 31 pot fi 1nlocu1t1
cu cationii din solugle, conferind zeollgllor proprietatea de
schimb ionic.

Zeoli;ii pot fi reprezentagi prin formula:

Mez/nO.A1203 .XSlOz Y }’120
in care: Me - este cationul metalic cu valen?a n;

¥ - este raportul SiO,/Al,03;

y - este raportul H,0/Al,05.

In unii zeoli;i cationii de aluminiu pot fi substitui?i prin
ioni de galiu, ilar ionii de siliciu prin ioni de germaniu sau
Losior. Pentru a fi utilizati ca site moleculare, scheletul
zeoligilor dupéd deshidratarea éompleté, trebuie sa ramana intact.

Complexitatea proprieté;ilor zeoli;ilor a determinat expri-
marea a numeroase puncte de vedere cu privire la definirea aces-
tora. Astfel, dupa Smith §i Rabo [7], zeolitul este un aluminosi-
licat cu un aranjameng structural incluzéand cavité;i ocupate de
ioni §i molecule de apa, cu o considerabild libertate de mi§care,
permigénd schimbul ionic §i deshidratarea reversibila.

Dupa Wells zeolitii constau din aranjamentele de
(S1,Al),05,, in care atomii de aluminiu confera ansamblului o
incarcare negativa, compensatad prin ionii pozitivi din cavitati.
Liebau [8) defineste zeolitii ca fiind aluminosilicati ce contin
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canale sau cavitdti poliedrice mari, interconectate prin ferestre
care permit difuzia usoara a speciior poliatomice prin cristal.
Reunirea intr-un singur  produs a unor remarcabile
proprieté;i adsorbante §i catalitice, la care se adaugad posibili-
tatea de a controla §i modifica aceste prop:ieté?i prin schimb
ionic face din zeoliti produse ce raspund la o gamd larga de
utilizari [97. '
Dintre Zeolltll naturali descoperltl cea mai largad utilizare
o au mordenitul, chaba21tul erionitul §1 clinoptilolitul.

2. Caracterizarea zeolitilor
14

Principalele caracteristici structurale gi chimice ale
zeoli?ilor sunt [10]:
- topologia si compozitia;
- cav1tat1 lnterloare 51 canale;
- proprletatl de schlmb cationic;
- proprletagl fizice (mdrimea particulelor);
- stabilitatea structurald in condi;ii deosebite;
— defecte structurale.

Topologia se refera la reteaua geometrica spatlala tridimen-
sionala a unltatllor structurale de baza [TO4], unlte prin 1in-
termediul atom1lor de oxigen. ©lementul T este 1in principal S;4+
sau Al3+, fiind posibila 51 substltutla izomorfa cu Ga3+, Ge4*,
P5+, Fe3* sau cr3*. In flgura 1 este prezentatd coordinarea
tetraedricad a oxigenului cu atomii T [11].

Fig.1l. Reprezentarea tetraedrului fundamental din structura

zeolit Llor.
Piccare atom de oxigen apartine in egala masura la doua
! . N
tetraedre vecine, iar cei aflati la nivelul suprafe;el exterioare
. . . / . — 3
a cristalului, sunt legati de protonl. Fiecare tetraedru ([S104)
I
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este neutru, iar tetraedru [AlO4] con;ine o sarcind negativa
excedentard compensatd in mod obi§nuit de cationii mono sau
bivalenti.

Coﬁpozigia scheletului zeolitic rezultat din intrepatrunde-
rea tetraedrelor [TO4], determind incdrcarea electricd a acestuia
si influengeazé stabilitatea structurald. Zeolitii bogati in
siliciu, cum este mordenitul, sunt mai stabili 1la temperatura
ridicata §i in mediu acid.

Cercetarea structurii zeoliFilor naturali §i sintetici a
condus la identificarea a 7 grupe structurale. Apartenenta
zeolitilor la una din aceste grupe este justificatd de existenta
unei unitéti de structurd comund, numitd "unitate secundara de
constructle“ Unirea tridimensionala a unitétilor secundare de
constructle, conduce la formarea cav1tatllor polledrlce, cu forme
51 dlmen51un1 anumite. Cav1tatlle zeolltllor comunicd intre ele
in una, doud sau trei dlreCtll, iar dupa deshidratare formeaza un
sistem de canale mono, bi 51 tridimensional.

Ferestrele de acces 1in cav1tat1 51 canale sunt 1in mod
OblSHUlt inele de 6, 8, 10 s1 12 atomi de oxigen, ce provin de la
un numar identic de tetraedre [TO4). (figura 2)

4
oe®
@ zse?ol?to)? siY

C.O
4,5- 60A
zeolit ZSM-5

Figura 2. Marimi ale ferestrelor de acces pentru zeolitii de tip
A,X,Y §i ZSM-5

Diametrul liber al ferestrelor inelare corespunde distan;ei
lnteratomice dintre doi atomi de oxigen diametrali opu§i. Diame-
trul efectiv al ferestrelor este influentat de temperatura.
Rldicarea temperaturii determina deshidrataéea fenomen insot‘t
31 de o deformare a planului ferestrei 51 uneori, de o modlflcare
a poz ltle‘ cationilor in retea (12]. Cre§teread1ametrulu1 feres-
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trelor de acces, ca urmare a cre§terii temperaturii, este de
cca. 0,15 R.

Clasificarea zeolltllor dupd diametrul efectiv al ferestre-
lor de acces este redata in tabelul 3 [11].

Tabelul 3. Clasificarea zeoliFilor naturali.

Grupa I,cu deschi- Grupa a II-a, cu des—|Grupa a III-a, cu des-
dere mica: 3-5 & |chidere medie:5-8 & |chidere mare: 8-10 &

mordenlt, chabazit|ferrierit, dachiardit
erionit, ofretit,
filipsit,clinopti-
lolit, levinit.

Volumul caVLtatllor interioare 51 al canalelor este determi-
nat in primul rand de geometria retelel zeolitice 51 in al doilea
rand de prezenta celorlalte spec11 din zeolit (apa, cationi,
etc.).

In tabelul 4 [13] sunt prezentate cateva din caracteristi-
cile structurale §i chimice ale unor zeoliyi naturali.

Tabelul 4. Caracteristici ale unor zeoli;i naturali.

[mmmm== __'—'——_____'"“—_—"‘__—_"____—_________—“___—"_—'—-T_:_\
Tipul Deschiderea |Raportul molar |Capacitatea maxima
zeolitului porilor Si0,/A1,03 de schimb cationic
(forma hi- (ranrtaté la forma
dratata) Na anhidra),
mechiv./g
Analcim 2,63 4 4,9
Chabazit 3,7x4 28 si
2,6 ! 4 4,9

———— ——————— —— . —— —— —— — —————— . o—— - —— ————————— ——

4,4x7,2R &i

4,1x4,7R ' 10 2,6
Erionit 3,6x5,28 6 3,8
Ferrierit 4,3x5,5R8 si

3,4x4,8R ' 11 2,4
Mordenit™ 6,7x7,0R si

2,9%5,78 ' 10 2,6
Filipsit 4,2x4,4R si

2,8x4,8R Si

13,3 ! 4,4 4,7

In mordenitul natural, porii mari sunt partial blocati
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Proprieté?ile de schimb cationic ca §i selectivitatea ca-
tionica §i capacitatea de schimb sunt controlate de structura
zeolitului (compozi?ie, poziFia cationilor in retea).

Defectele de structura ce determina comportamentul
zeolitilor intr-o serie de aplicatii (indeosebi in cataliza)
sunt [10]:

—grupele hidroxilice de suprafa?é, ce apar la
suprafa?a cristalului zeolitic, ca urmare a hidrolizei cationilor
de la suprafa?é;

—-defectele de dispunere, ce apar ca urmare a ordondrii
diferitelor segmente ale scheletului =zeolitic in aranjamente
deosebite de aranjamentul de baz&d, ce pot obstruc?iona canalele
intracristaline;

—-cationii metalici slab coordina;i, dezlocui;i ca
urmare a deshidratdrii ce insoteste tratamentele termice;

—-grupele hidroxilice ce inlocuiesc cationii din retea
ca rezultat al deamonizadrii sau hidrolizei par?iale a cationilor
polivalen;i; '

-atomii T omi§i din componenta tetraedrelor, prin

tratamente chimice sau hidrotermice, l&sand in structura "va-
cante" .

3. Proprictdti ale zeolitilor naturali.
’ 4

a. Stabilitatea in mediu acid.

Pastrarea structurii §i proprieté;ilor zeoli;ilor naturali
in procesul exploatérii si regenerdri constituie expresia stabi-
lité?ii acestora.

Una din cele mai importante proprieté;i ale zeoli?ilor este
stabilitatea in mediu acid. Din punctul de vedere al stabilité;ii
in mediu acid, se deosebesc mai multe tipuri:

—Zeoli?i rezisten?i in mediu acid, care prin schimbul ionic
in solutie acidd@ se convertesc in forma H, fard o schimbare
esen;ialé a structurii (mordenit, clinoptilolit, erionit, ferri-
erit);

—Zeoligi care prezintd o rezistenta slaba in mediu acid.
Convertirea lor in forma H se realizeazad printr-un proces indi-
rect de schimb ionic. Acesta implicd in prima etapd obtinerea
formei -NH}, iar in a doua etapd, prin descompunere termica,
rezulta forma -H (faujasitul, chabazitul).

—Zeoli;i instabili in mediu acid, a cdror structurd crista-
lind se degradeaza in contact cu acest mediu.
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b. Stabilitatea termica.

Temperatura influen?eazé proprieté?ile §i structura
zeoli?ilor naturali. Cresterea temperaturii peste o anumitd limi
td, determina apariyia de noi faze §i distrugerea in final, a
structurii cristaline.

In cazul stilbitului, in func;ie de temperaturd au 1loc o
serie de transformari [4]:

260°C 350°C
Stilbit monoclinic —----- > stilbit + metastilbit —-———— >
470°C
metastiblit ————- > fazd amorfd + SiO, + wollastonit,
1000°C
nefelin —-———-- > 8i0, + wollastonit + nefelin + HjO0.

Existd o 1nterdependenta bine definitd Jintre stabilitatea
termicd a zeolitilor si raportul Si/Al. Stabilitatea termica se
mareste cu cresterea contlnutulul in siliciu.

IDe asemenea, stabllltatea termica se mareste cu cresterea
marimii cationilor, datorita abllltatll relatlve a acestora de a
umple golurile din cristal, formate in urma deshidratarii [11].

Procesul deshidratdrii poate determina schimbari structurale
(natrolit, scolecit, mezolit) sau nu (chabazit) [11].

¢c. Stabilitatea mecanica.

Stabilitatea mecanicd se asociazd@ cu capacitatea particule-
lor microcristaline de a-si pastra structura cristalina in cursul
14
operatiilor mecanice de macinare.

d. Proprietégi electrice.

Majoritatea proprietétilor electrice specifice zeoli;ilor
rezultd din ex1stenta in canalele 51 cav1tat11e lor a céampurilor
electrostatice. Aparltla campurllor electrostatice se datoreaza
atractlllor electrostatlce manifestate intre reteaua anionica 51
catlonll de compensatle.

Proprletatlle catalltlce Sl de adsorbtle ale zeolltllor sunt
lnfluentate de natura 51 numarul catlonllor prezentl, prln puter-
ea lor de polarizare.

Campul electrostatic din cav1tat1 51 limita de marime a
moleculelor ce patrund in aceste cav1tat1 "determind o selectivi-
tate pentru reacgllle chimice. Ca atare, ZeollFll naturali se
folosesc drept catalizatori.

Introducerea in zeolltl a cationilor pollvalentl conduce la
modificari importante ale concentrdglcl §1 tariei centrilor
acizi, ca efect al transformadrii hidrogenului wunei grupe OH
exlstenta la un atom adiacent re?elei sau a moleculei de apa de
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hidratare a 1insusi cationului respectiv, in proton disponibil
4

pentru diferite reacFii chimice (centru acid Bronsted), conform
urmdtoarei scheme:

[Me(Hy0)1%*
0 o) o) o}
Vol N/ N/ N N NG ,
UNGIIN TN N N T
[Me(OH)(HZO)n 1]+
H
/
0 o) o o) 0 o) o
. \ /N ./ /N ./
Si Al Si Si Al Si
\ / \ _/ N\ / N _/ \ / \
0 o 0 0 o) 0 0

Concentra;ia locurilor acide Broénsted cre§te cu cre§terea

tdriei campului electrostatic §i scdderea razeili cationului de
compensatie. Apa si cationii de compensatie se pot misca 1in
lnterlorul structurll, permltand deshldratarea 51 schlmbul ionic
reversibil. Se disting molecule de apa strans legate de cationi
(apa de hidratare - apa de consbltutle) ql molecule de apd libere
(apa zeolitica), cu proprletatl fizice identice apei 1in stare
lichida. valoarea conduct1v1tat11 electrice a unui zeolit depinde
de temperaturd, de natura zeolltulul, de marimea cationilor §1 de
sarcina lor, de mdrimea canalelor etc. Conductibilitatea specifi-

cd (ohm™l.cm™l) scade cu cresterea temperaturii si creste cu

Cresterea den51tat11 cationice, respectiv cu scdderea raportului
Sl/Al

e. Capacitatea de adsorbgie-desorbgie [(5].

Zeolitii deshldratatl pot adsorbi molecule diferite de ale
apei, cu condltla ca dlmenslunea moleculelor sad permita accesul
acestora in canale 51 cav1tat1.

Diametrul porllor fiind o constantd caracteristica fiecarui
tip de zeolit, acesta va permite, dintr-un amestec de gaze sau
lichide, trecerea moleculelor a caror diametre sunt comparabile
cu diametrul ferestrelor de acces in canale §i cavité;i.

Capacitatea de adsorbtie a zeolitilor este wutilizata in
procese de uscare (hidrocaréuri gazoasé §i lichide) sau in pro-
cese de separare a amestecurilor gazoase.

Capacitatea de adsorbtie a zcolitilor este dependentd de o©
serie de factori: volumul golurilor, selectivitatea geometrica,
selectivitatea energeticad etc. Selectivitatea geometricad este
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dependentd de dimensiunea golurilor, de natura cationilor de
compensatle de marimea 51 forma moleculelor adsorbite. Selecti-
vitatea energica presupune 1nteract1unea moleculelor adsorbite cu
zeolitul, moleculele polare sau puternlc polarizabile 1in camp
electrostatic fiind adsorbite preferen?ial.

f. Capacitatea de schimb ionic (CSI)

Excesul de sarcind negativa din reteaua zeoliticad este
compensat de cationi. In cav1tat11e 51 canalele deschise ale
zeolltllor, contlnand molecule de’ apa, "cationii au o mare mobili-
tate, fiind dlsponlblll schimbului ionic cu altl cationi, aflagl
in SOluFle. Capacitatea de schimb ionic este in mod obi§nuit
dependentd de gradul de substituire al siliciului cu aluminiul,
fiind cu atat mai mare cu cat gradul de substituire este mai mare
(5].

Faptul céd unele specii cationice pot ocupa pozigii structu-
rale partial sau total inaccesibile sau sunt localizate prin
atractie electrostatica, iar altele sunt libere, distribuite la
intémplare in canale 51 cav1tat1, determind ca schimbul ionic sé&
fie partlal sau total.

Capac1tatea de schimb ionic poate fi influentatd si de
valoarea pH-ului, temperatura, natura si concentratia catlonllor,
natura solventului. Spre exempllflcare, sferele de hidratare ale
ionilor cu intensitate mare de camp, impiedicd apropierea acestor
ioni de loca§ul cu sarcini din retea, asa incat ionii cu intensi-
tate micd de camp sunt re;inugi preferential.

Aplica;iile zeoligilor naturali bazate pe capacitatea de
schimb ionic sunt multiple: purificarea apelor reziduale indus-
triale si ordsenesti, dedurizarea apelor industriale, epurarea
apelor reziduale radioactive, a apelor de condens etc.

In tabelul 5, sunt prezentate seriile de selectivitate
ionicad a unor zeoligi naturali.

4. Activarea zeolitilor naturali
7

Proprietdtile adsorbante si de schimb ionic ale zeoli?ilor
: . ! . 4 . Y
naturall depind de natura zeolitului, de prelucrarea granulomet-
rica, de activarea termica sau chimica.

a. Activarea termica.

Activarea termicad constd in incdlzirea probelor de zeolit,
la o temperaturad inferioara celei de sinterizare, pentru a evita
reducerea suprafetei specifice 51 a asigura o capacitate de
adsorbtle 51 de schimb corespunzatoare. Activarea termica deter-—
mina indepartarea apei zeolitice, mareste porozitatea, respectiv
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suprafata specifica 51 este 1indicata cu precadere pentru
imbunatatlrea proprletatllor adsorbante [5].

Tabelul 5. Serii de selectivitate a unor zeoli?i, dupa diver§i

autori.
e \
Tipul zeolituluil Seria de selectivitate
Analcim K<Li<Na<Ag (15]
Chabazit Li<Ca<Sr<Ba=Na<Pb<NH}<Ag<K<Tl (10,16]
Li<Na<K<Cs (17]
Li<Na<K<Rb<Cs (18]
Mg<Ca<Sr<Ba [19]
L1<Na<K<Cs
Clinoptilolit [ (CHy) 4N si CH,;CH(NHz)CH,CH% —exclu51
3 é himbulu13 3 273 (20]
NH <nC-.H,NH}¥<NH}<C,H-NH?}
QRH 3 <nC3HyNH3<NH,4 <CoH5NH3 1181
L1<Ca<Sr<Ba<Na<K<Rb (21]
Na<K<Cs (22)
Na<NH}<Cs [23]
CujZnéCd<<Pb<Ba [24)
Zn<Cu<Cd<<PQ [25]
Mg<Ca<Na<NH4 [13]
Li<Ca<Na<NH, <K<Rb<Cs
Mg<Ca<Sr<Ba’ (26]
Na<Ag<Pb
Na<Cu<zZn<Cd<Ag<Pb (27]
Heulandit Ca<Ba<Sr<Li<Na<Rb<K (21]
Ca<Sr (28]
Erionit Li<Na<Rb<Cs<K (18]
Li1<Na<K<Cs
Mg<Ca<Sr<Ba [19)
Na<K<Cs ~ (29]
________________ O
Mordenit Mg<Ca<Sr<Ba
Li<Na<H<K<Ag<Cs [30]
Ni<Zn=Co<Cu<Mn (31]
Ca<Sr (28]
Li<Na<Rb=K<Cs (18]
Li<Na<K<Cs
Mg<Ca<Sr<Ba [19]
Filipsit Li<Na<K<Rb<Cs
: Ca<Sr<Na<Ba [32])
Ca<Na<NHj <K (13]
Na<K<Cs (29)
Stilbit Na<K<Cs

Activarea termica a clinoptilolitului nu 1nfluenteaza in mod
deosebit capacitatea de retlnere a ionului NH4 Aceasta cre§te
insd in prezenta altor ioni competitivi [34].

b. Actlvarea chimica.

Activarea chimicd se realizeazad prin tratarea zeoli;ilor
naturali cu solutii de acizi minerali (activare acida), cu
’
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solutii ale hidroxizilor alcalini, respectiv ale sdrurilor miner-
ale éuternic alcalinizate (pH>12) (activare alcalind), respectiv
cu soluFii de acizi intr-o primd etapa §i apoi cu solu;ii de baze
(activare combinatd).

Tratarea cu acizi minerali are ca efect decationizarea
zeolitilor naturali, cu trecerea in forma H. Protonul, avand
diametrul mai mic, ocupd un volum mic din canale §i cavité;i,
marind astfel capacitatea de adsorb;ie. O parte a zeoli;ilor
naturali nu sunt rezistenti 1la tratarea acida. Zeoli;ii cu
conginut mare de SiO, (mordénitul §i clinoptilolitul) sufera cu
cresterea concentra?iei ~acidului in soluyie §i un fenomen -d?
dealuminare. Gradul de dealuminare depinde de concentratia
solutlel acide, de durata procesului de activare s1 de temperatu—
ra (tabelul 6) [35].

Tabelul 6. Caracteristicile unor zeoligi naturali, activaFi acid.

Nr. Felul Concen- | Tempe- | Durata, CSI [mechiv/100q) Raport Suprafata

crt.|  probei tratia ratura, | ore |----gpostomoogpoooooos P ;77| molar speslfl g,
solftiei | °C att | g K Na*  [810,/AL)0;

------------------------------------------------------ atatabtelebl EEbeb bt Sttt Suibeieiebebubeh it

' oizealit paturall - - - g Lo Lag Log b 3

I jiedllt tratas 1N §o-1id LN 2,4 1 35,38 | 3,20 3,11 i 3,0

3 |zeolit trata: N 20- 73 4 39,29 6,95 | 33,70 5,16 16,72 &3

¢ |zeolit tratat 1§ 0-251 715 1,18 2,45 | 55,45 3,20 12,04 83,8

5 |zeolit tratat N 20- 25 ¢ 51,03 4,46 | 46,20 3,52 11,08 45,3

§ |zeolit tratat N 20- 25| 15 17,95 3 48 | 41,16 1,60 13,07 115,0 j

Valoarea suprafetel specifice creste cu marirea temperaturii
51 a duratei actlvarll

Capacitatea de schimb fata de un anumit ion depinde de modul
de activare (tabelul 7) 51 de lipsa (tabelul 8) sau de prezen;a
ionilor competitivi (tabelul 9) [34]).

Tabelul 7. Modul de activare a unor zeoli?i naturali.

Proba Tratare Spélare Tratare [Tratare |Tratare
cu NaCl |cu apa cu HNO3 |cu NaOH |termicsy,
1N deioniz. 1N IN 600°C
__________________________ S e S ettt
Clinoptilolit 1 X X
Clinoptilolit 2 X X X
Cllnoptllollt 3 X X X
Clinoptilolit 4 pe X X
|L11nopt~4011b 5 X ¥ X
Filipsit bt pie
Mordenit X X
Erionit X X
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Tabelul 8 Valori ale capac1tat11 de schimb pentru ionul NHZ
(probele din tabelul 7; Cinitials = 100 mg NH7/1)

Proba Capacitate de schimb ionic (mechiv NH4/g)
Clinoptilolit 1 1,63
CanOptllOllt 2 1,64
Clinoptilolit 3 1,57
Cllnoptllollt 5 1,77
Filipsit 2,64
Mordenit 1,80
Erionit 0,30

Mordenitul are o capacitate de schimb a ionului NHZ similara
cu a clinoptilolitului, iar a filipsitului este superioara.

Tabelul 9. Valori ale capa01tat11 de schimb pentru ionul NH4, in
prezenta unor ioni competitivi (14 mg NH4/W 58 mag
Na*/1, 12 mg K*/1, 8 mg Mg?*/1, 34 mg Ca2+/l)

Proba Capacitate de schimb ionic (mechiv.NHy/qg)

Clinoptilolit 1 0,500

Clinoptilolit 2 0,523

Clinoptilolit 3 0,592

Clirnoptilolit 5 0,507

Filipsit 1,001

Mordenit 0,442

N /
Capacitatea de schimb cunoaste o cre§tere semnificativa in

4 A
cazul activaril combinate a zeolipilor naturali. De exemplu, 1in

cazul clinoptilolitului activat prin metoda combinata, capacita-
tea de schimb a ionului NH} creste cu peste 20% fatd de cel
neactivat [36].

Vepatllatea de schimb a :eoli}L;or creste caca ace§L;a se
activeaza chimic si termic [5). De exemplu, =zeolitul clinoptilo-
litic tratat cu Né3, calcinat §i apoi tratat cu acid este un bun
adsorbant pentru oxizii de azot.

5. Regenerarea zeolitilor naturali.
’

Regenerarea are ca scop refacerea pargialé sau totala a
capac1tat11 de adsorbtle sau de schimb ionic a zeoliFilor
f01051t1 in procese de adsorbtle sau de schimb ionic.

Regenerarea zeolltllor naturall epulzatl se poate efectua
termic (regenerare termlca) sau chimic (regenerare chimica).
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a. Regenerare termica [36].

Regenerarea termicd se aplicd in cazul zeoli?ilor naturali
utilizati ca schimb&tori de ioni pentru retinerea ionului amoniu
sau ca adsorban;i in cazul unor gaze.

Temperatura de regenerare nu trebuie sa depé§eascé 600°C,
pentru a evita modificdrile structurale ale zeolitului, respectiv
suprafata lui specifica.

b. Regenerarea chimica.

Regenerarea chimica urmireste refacerea capacitatii de
schimb ionic a zeolitului natural epuizat.

Pentru regenerare, funcFie de cationul reFinut, se pot
utiliza solutii de acizi, baze, sdruri sau amestecul unora din
acestea. '

In cazul regenerdrilor acide, poate s& aibéd loc §i o dealu-

minare, iar in cazul regenerdrii alcaline, o micsorare a

con?inutului in siliciu. Prin urmare, paralel cu regenerarea,
poate sa aiba loc §i o degradare structurald a zeolitului natu-
ral.

Regenerarea cu solu;ii alcaline sau acide 1in prezenta uno¥
sdruri (NaCl) determind o eficien;é ridicata a procesului,
refacadndu-se capacitatea de schimb, fara degradarea structurala a
re;elei zeolitice [37].

6. Clinoptilolitul.

a. Caracteristici structurale

Clinoptilolitul este unul din componen;ii de baza ai

zdcamintelor de zeoliyi indigeni.

In clinoptilolit, raportul Si/Al este de 4-5,3. ca2*, Na*,
K* sunt cationii compensatori de sarcind, K% fiind ionul predomi-
nant.

Caracteristica structurald de bazad consta dintr-o retea
densd de inele de 4 s§i 5 tetraedre interconectate, situate in
plane paralele, ceea ce determina §i caracteristica de clivaj a
mineralului (figura 3).

Intre straturi se deschid canale de 8 §i 10 tetraedre, cu
ferestre de acces a caror diametre libere sunt de 7,9x3,5& si
respectiv 4,4x3R.

Forma potasicd a clinoptilolitului se caracterizeazad printr-
o stabilitate termicd ridicata.
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b =17,80A |

I 0=746A

Figura 3. Structura aluminosilicaticd a clinoptilolitului.
b. Capacitatea de adsorbtie si de schimb ionic.
7 7

Prin activare acidg, creste capaclitatea de adsorbtle a cli-
noptilolitului. 1In functle de concentratla acidului in solutla
folositd in procesul de actlvare, suprafata specifica creste (de
la 40 m2/g la 115m2/g) [5].

Clinoptilolitul poate fi folosit ca adsorbant pentru benzen,
izopentan, pentru separarea acetonei de tetraclorurd de carbon
etc.[5]

Clinoptilolitul prezintd o capacitate de schimb ionic selec-
tiva. S-a stabilit wurmatoarea ordine a selectivité;ii:
Cs>K>Sr=Ba>Ca>Na>Li [37].

Clinoptilolitul prezinta rezlstenta la degradare prin ira-
diere. Aceastd proprietate std la baza utilizarii 1lui pentru
epurarea apelor reziduale cu contlnut de ioni radioactivi.

Clinoptilolitul prezinta capac1tate de schimb pentru ionii
metalelor grele, tranzi;ionale (Pb, €d, Co, 2Zn, Cu), proprietate
ce sta la baza utilizdrii lui in procesul epurdrii avansate a
apelor reziduale cu conyinut de metale grele.

Clinoptilolitul poate realiza un schimb ionic selectiv.
Ionii a caror volum depé§e§te volumul liber al canalelor sunt

lu;i din procesul de schimb, proces limitat de stereochimia
temului adsorbant-adsorbat, [13].
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7. Teoria schimbului ionic pe zeoli?i.

a. Izoterma de schimb ionic.

Procesul de schimb ionic presupune schimbul cationic 1in
interiorul canalelor si cavitdtilor ce constituie structura
microporoasa a zeolitului cristalin.

Schimbul ionic este un proces stoechiometric, care mentine
neutralitatea electricad in fazele participante la proces.

Reac;ia de schimb ionic intr-un zeolit poate fi reprezenta-
ta prin ecuayia [11]:

2 z3 z8 z3
ZAB(Z) + ZBA(S) a==== ZAB(S) + ZBA(Z)

in Care:ZA, ZA sunt sarcinile Cationilor de SChimb:A ?l B;
Z gi S sunt fazele participante la proces: zeolitul,
respectiv solu?ia.

Fracyiile echivalente ale cationului de schimb in solu?ie
(Ag) §i in zeolit (Az) sunt date de rela?iile:

Ag = ————==——2— (1)

nr. echiv. cationi de schimb A (2)
A T e e e e
Z . . A .
nr. total echiv. cationi in zeolit

Ag si Az sunt fractiile echivalente ale cationului de schimb
in solutle, respectiv in zeolit;

é si ms repre21nta molalitatea ionilor A si B 1in solutie,
la echilibru.

Dependenta frac;iei echivalente a cationului de schimb in
. ! . . - . :
zeolit, funcgle de fracyla echivalentd a acestuia 1in soluyle, la
o concentra;ie totala data a solutiei, la echilibru, si la o
4

temperatura constantd, reprezinta izoterma de schimb ionic
(figura 4).
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0 As 1

Figura 4. Dependen?a frac;iei echivalente a cationului de
schimb in zeolit de frac;ia in solu;ie
(izoterma de schimb ionic).

b. Determinarea constantei de echilibru termodinamic [13,38]
In conformitate cu legea aCtlunll maselor aplicata reactiei
de echilibru (1), constanta de concentratle sau coef1c1entul de

selectivitate a schimbului ionic se deflneste prin relatla

AZB.(mB)?A

(Kp)B = —=5-———g—5———~ (3)
mB T BZa.(mB)ZB
in care:

A 51 B, reprezintd fractiile echivalente ale celor doi
VA Z
cationi in zéolit;
zZp s1 zg reprezinta sarcinile’celor doi cationi.

Constanta de echilibru termodinamic este redata prin
ecuatla

z z
fAB . YBA
- _ ,uv \A
}\a (I\m)B —EE;\———‘Y—EE (4)
B " 'A
in care

Y Y g osunt coetjcienyii de activitate ai ionilor A,B in
solutie, la echilibru;

fas fg sunt’coeficien?ii de activitate ai ionilor A,B 1in
zeolit, la echilibru.

Relatia (4) ce defineste constanta de echilibru termodinamic
. ! . - . !
boate f1 scrisd si sub forma [38):
!
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Ky = (Kp)B - T . ¢ (5)

in care:

r §i ¢ reprezinta corec;iile de activitate pentru soluFie §i
faza solida.

Coeficientul de selectivitate corectat se define§te conform
rela;iei:

Ke = (Kp)f . T (6)

Pentru determinarea practicd a constantei de echilibru
termodinamic, se poate pleca de la relayia (38]:

1InKy; = (25 - zp) +I 1nK..dA,; + \/ + VY (7)
0
Tremenii Y7 si ‘Y sunt neglijabili in comparatie cu primii
doi termeni ai ecuatlel (7) 51 ca urmare:

InKg = (2zg - zp) +I 1InK..dAg (8)
0

Integrala din membrul drept se rezolvd prin metoda grafica.
Se traseaza dependenta InK. = f(Ag) si se evalueazd aria de sub
curba obtinuta. Sar01nlle Zg, Zp Se cunosc si prin rezolvarea

ecuatlel se obtlne valoarea constantei de echlllbru termodinamic

a schlmbulul 1on1c, Ky

c. Selectivitate §i afinitate.([13,38]

In schimbul ionic, conceptul de selectivitate se refera la
preferin;a pe care o manifestd schimbatorul pentru un cation 1in
compara;ie cu altul, la o comp021t1e de echilibru data.

Afinitatea este un concept cu o semnlflcatle termodinamica
particulard, exprimatd sub formd de potentlale chimice u, pentru
fiecare component implicat in proces.

Afinitatea poate fi definitd conform rela;iei:

LA 5;1(1/23) (ug - USCh) (9)
din toate
fazele

in care:

upg este pOLCnpldlul chimic al componentului B;

u§ch este potenglalul chimic al componentului B, la echili-
bru.
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Conform relatlel (9) afinitatea deflneste dlrectla de schimb

ionic. Pentru ca procesul descris de reactla 1 sa decurga de 1la
stanga la dreapta, valoarea aflnltaFll A, trebuie sa fie
pozitiva; la echilibru, valoarea lui A este zero. In consec1n§é,

legdtura intre afinitate §i energia liberd de schimb este eviden-
ta.

Pentru evaluarea schimbdrilor cantitative apdrute 1in alura
§i pozitia izotermelor de schimb ionic la variatia normalitatii
totale a solut1e1 in contact cu zeolitul, constanta de echilibru

termodinamic se expriméd in functle de fractllle echivalente Ag 51

A B
Zp.M Zg.Mm
WU L O 5. S (10)
Zp-Mgt+zp-mg 2\ ms+ZB ms
Exprimarea valorilor md B din relatiile (10)  si
inlocuirea 1lor in relatia (4§ determlna urmdtoaftea expresie ‘a

constantei de echilibru’ termodlnamlc

AZB [-=—————2——2—-2-—— 1%n £2B . yZA
Z A B
K = ____...__.____Eg _______________________ =
a - AL B £Zn vZp
B%A %gizé_Tg_E}}_ng z "B
ZA
Z z z £2B ZA
AZB BSA ZAB S A YB
- A BYA “B  _________ =
azn  nza | Lza(Zarms*zp.ms) ez ozn
BZA ASB ZBA B YA
Z BS 1 fA yBA
= e B T —— (11)
z z z z
BZA ASB 0] fBA YAB
unde
z z
zBA zBA
Q s e — e ——————— = e e e e e e = — (12)
zZp-z zZp—2p
228 . (z3.m} + zg.mB)R P 228 (TN)

-TN fiind normalitatea totala a solu?iei:

TN = zA.mé + zB.mg

Prin urmare marimea Q depinde de valoarea sarcinilor cation-

lor  Imarimt congtant el ©f ds narmalicares solutiilor
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Tabelul 10. Valori ale parametrului Q pentru valori diferite ale
sarcinilor cationice.

/ -\
zZp Zp 0]
_______ 4o =B+ = ____
1 1 1
2 1 1/2.TN
2 2 1
3 1 1/3.(TN)?
3 2 8/9 TN
3 3
\mmmm Tt /

In functle de normalitatea totald a SOlUtlel, fractla echiv-
alenta A, pre21nta aceeasi valoare pentru diferite valori ale
coeficien;ilor de activitate a celor doi ioni in faza solida.

Pentru o valoare A; datd, raportul coeficientilor de activi-
tate 1in faza solida este independent de concentratia fazei 1li-
chide, dupd cum reiese §i din relaFia [13]:

ZA
B Zp TN z z
(mg) .T BZA.-=————- I' B2a.T (K )B A K,-B*A.£%n
z
A
“B
—————————— = mmmmmmmm—memem | S e = ——————————— = —=——————-- = ct
z (TN?B
B
(mf) AZB, ———m—m A%B.Q AZB A%B.£%B
z S Z Z A
ZAB

Cantitativ, selectivitatea se exprima prin intermediul
factorului de separare a [13]:

o = Pz - MS__ (14)

(Kp) B (md)
\ /
dedusa din rela;ia (3), rezulta:
l/ZA AZ (ZA“ZB)/ZA
a = [(KpB) T (15)
- ms :
Daca zp = zg, se obylne:
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1/zp zp 1/2p
/ \ / BEA(TN) '\
z B, ZA z
AZB . (mg) AZB R
B Ag - Bg
oA = |[————mmm—m = |- = 22 (16)
AgB(TN) B
z
z A B Zpn e
BZA . (mg) BZA 7
A
. / \ /
Tindnd seama ca:
AZ + Bz =1
dupd@ inlocuirea:
BZ =1 - AZ
BS =1 - AS
in rela?ia (16), rezultd expresia:
A 1-A
P (17)
Din figura 5, rezulta:
ARIA T o
U = = (18)
ARIA II

Pentru zp = zg, Q in relayia (13) este unitar, iar raportul
A?B/B?A la o valoare A, datad, poate varia cu variatia
S S

concentra;iei numai dacad variaza valoarea I' = yzA/YzB-
B A

Pentru solutii diluate, [ poate fi considerat aproximativ
’ - . .
unitar, ca urmare pentru o valoare A, dat&, nu vor apdrea modifi-

cari in forma si pozitia izotermelor caracteristice unui proces
. ' '
anumit.
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Figura 5. Izoterma de schimb ionic.

Dacd zp # zp, la o valoare datd Ay si valori diferite ale
normalité;ilor totale, TN; si TNy, din relayia (13) rezulta
rulagia (19), in caic &5y, O %i i, se refera la solu}ia carac-—
terizatd prin normalitatea totald TN;, iar ASp, Qp si [, se
refera la solu;ia cu normalitatea totala TN,.

A 2
B B
Rgy- @ Ag,. Q)

———————————— = ———————————— = constant (19)
A
(1-Bg;) -T,  (l1-Ag)". I

Modificarea normalit&tii totale a solutiei, si
deci a parametrului Q, présupune modificarea corespunzdtoare a
raportului Ag/(1-Ag), deci modificarea lui Ag.

Prin urmare, cand zp # zg, izotermele de schimb lonic sunt
dependente de normalitatea totald a solutiei. Asa cum se poate
ubserva din fiqura 6, mic§orarea concentrégiei sélugiei, favori-
<eaza schimbul ionilor cu valenta superioara, fapt exprimat §i
prin valoarea factorului de separare a (relatia 15). Efectul este
cunoscut sub denumirea de “"efect concentra;ie—valen?é".
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02 04 05 08 10
As

Figura 6. Izoterme de schimb ionic pentru sistemul:
2Nat #===2 ca?*t :z, =2, zg = 1 [13]
1- solutle 0,001 N; 2- solutie 0,01 N;
3- solutle 0,05 N; 4- solutle 0,1 N.

d. Cinetica schimbului ionic in zeoliyi [38].

Schimbul ionic in zeoliti este un proces de transfer de masa
in sistem heterogen, ce are loc in mai multe stadii. In prezent
este acceptatd teoria potrivit careia procesele de difuzie deter-
niinag viveza globald & procesulul de schimb ionic.

Viteza procesului de schimb poate fi determinatd de difuzia
cationilor prin filmul limitd ce inconjoarad particula de zeolit
(difuzie externd) sau de difuzia cationilor in interiorul struc-
turii zeolitice (difuzie internda).

Intrucadt difuzia prin film nu este determinata de
proprletatlle zeolitului 51 deoarece in condltllle intensificarii
regimului hidrodinamic, efectul ei poate fi anlhllat se consid-
erd cd schimbul ionic este controlat de difuzia interna.

In cel mai simplu caz, in interiorul canalelor si
cavitdtilor existd doud tipuri de cationi de schimb, cu dimensiu-
ni ionice diferite (si posibil si sarcini diferite) ce confera
celor doua tipuri de cationi mobilitégi diferite. In prezenta
aradientilor de concentratie in interiorul re;elei cristaline,
diferitele tipuri de cationi se vor deplasa in directilile gradi-
entilor negativi de concentratie, cu scopul egalizarii
concentratiilor iIn  tot sistemul (acest proces este descris de
prima legé a luil FicK).

Cooare mal Lo lda ove Siode oD ot oaalinezs
concentratia mai rebede decat cationul mai lent. Continuarea
acestul proces conduce la o senarare de sarcinad ce determina

CatoLonu s L
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apariFia unul gradient de poten;ial electric, odatd@ cu deplasarea
celor doud tipuri de ioni, unul spre celdlalt, 1in interiorul
retelei.

" In realitate, separarea de sarcind nu atinge un grad semnif-
icativ, in timp ce gradientul de potentlal electric va actlona in
sensul incetinirii ionului mai rapid s1 accelerarii ionului mai
lent.

Prin urmare, in cinetica schimbului ionic terbuie avut 1in
vedere nu numai eliminarea gradlentllor de concentratle prin
difuzie, dar si absenta gradlentulul potentlalulul electric in
retaua zeolltlca.

Prima lege a lui Fick este redata de relatla'

Jp = - Dp gradCp (20)
in care:
Jp — este fluxul de cationi A;
Dp - este difuzibilitatea cationului A;
Cp — concentrayia.

Fluxul de cationi poate fi exprimat §i in funcFie de gradi-
entul de potenyial electric (ecuatia Nernst-Planck):
14

Jp = - Dppg grad Cp - (2,.Cp.F/Rt) grad V (21)
in care:

Dpp — este coeficientul de inter-difuziune;
F - este potentialul Faraday;

Vo esie potentlalul electric.
4

Coeficientul de inter-difuzie Dpp poate fi exprimat in cazul
cineticii de schimb ionic in zeoliyi, prin relaFia:

Dpg = 1/(21(1 + r){zlclLllr - 22C2L12)(dlna1/dC1) +

+ (21C1L12r - 22C2L22)(dlna2/dcl) + (le1L13r -

- 22C2L23)(dlna3/dcl)} (22)
unde:
r = 22C2(22L22 + 21L12)/21C1(21L1l + 22L12) (23)
Lyys Loos, Lyp, Ly §i L,3 — sunt coeficien;i fenomenologici;
Lj; — coeficient pentru ionul 1 de schimb, schimbat cu el insu§i;
Lio coeficient contrar al ionului 1 schimbat cu ionul 2;
I.y3 - coe ficient contrar pentru ilonul 1 schimbat cu apa.

A YA e ey 1. B T I T
'..f"d () PRSP ELEH N D S cat i Aeoavic.

slaerare nu numwalil faccoril care influenteazd mobilitatea fiecdrul
. . a -— -~ - I . .

cation de schimb in legdtura cu celalalt, ci si efectul pe care
!
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il au modificadrile in continut ale fiecdrui ion de schimb asupra
4
apei din retea.
Dacd se neglijeaza coeficien?ii contrari, rezulta:

DADB{CZzZ(alnal/alncl) + Cy2%(3lna,/d1nC,)}

Dpp = —————— o=t s S (24)
AB c,2z3D% + C,2z3D%

in care:
Di, DE — reprezinta coeficien;ii de autodifuziune pentru
ionii A §i B.

Relatia (24) poate fi incd simplificatd, considerand o
comportare ideald a schimbdtorului pentru orice compozitie. 1In
acest caz, termenii dlnai/dlnCi = 1, iar rela?ia (24) devine:

*x__ % 2 2
_ PaPs (G227 * Cpz1) (25)
Dpg = I P A

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

Schimbul ionic este controlat de difuzia ionului mobil in
interiorul structurii zeolitice si poate fi interpretat si cu

aiutorul r ‘a* el Boyd-Adamson [11]:
U ==1 - (6/n2)> (1/n2)exp. (-n2.Bt) (26)
=]
unde: )
nle
B = -—-—- - frecventa caracteristici;
R2 ’
D, - coeficient aparent de difuzie in zeoliz;

n
R - raza particulei sferice de zeolit;
t - timpul de schimb;

n - numarul de particule;

Ut'-gradul de atingere a echilibrului la timpul t.
Urreprezintd so1at1a legii a doua a lui Fick pentru schimbul

ionic intre ioni mOblll, in care difuzia este stadiul determinant
de viteza:

D
MeZ2t ———2__ > difuzie

Varlatla concentrat1e1 cationilor mobili C; 1in coordonate
sferice, este data de relatla

aC, 1 3 ac,
-——— - Dl(_.._) —_——— - (R2 . ————— ) (27)
dt RZ2 3R 3R
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U este definit §i de ecua;ia:
Ulty=[Cy - C1/[Cq - Cel (28)

unde:
Cp — concentratia ionilor din schimbdtor la timpul zero;
C¢ - concentra;ia ionilor din schimbator, la timpult ;
Ce — concentratia ionilor din schimbator la echilibru.

Pentru particule sferice, gradul de schimb 1in etapele
ini?iale, cadnd concentratia ionului nu este constanta urmeaza
. ’
relagla:

Q Q 2S D t 6 Dt
Qe Qo - Q¢ \' n R n

Q¢ §i Qe - concentra;ia de ion schimbatd la timpul t §i la
echilibru;

Qg - concentratia initiald a ionului de schimb in solutie;

S,V,R - suprafa?a, volumul §i raza particulei de zeolit.

Respectarea unei dependen?e liniare: U(=K vt , confirma
rolul determinant al difuziei in particuld, in cadrul procesului
de schimb ionic in zeoliti. Pentru determinarea coeficieatzulul de
difuzie, se calculeaza din datele experimentale valorile gradului

de schimb U{)care se coreleazad cu valorile B-t , utilizadnd tabe-
lele lui Reichenberg.
Reprezentarea grafica B.t = f(t ), permite evaluarea lui B,

respectiv a coeficientului de difuzie Dy, din ecua?ia: B=n2D1/R2.
O alta metodda permite determinarea valorii D; din panta
por;iunii iniFiale a curbei, U=f(¥t ).
Coeflcientul aparent de difuzie variaza cu temperatura
conform ecua?iei lui Arrhenius:

D, = Dy . exp(- EL/RT) (30)

Reprezentarea graficd in coordonate lnDl—T_l, permite calcu-
larea energiei de activare E,, a procesului.

Zeoliyii pentru care raportul dintre raza cationului §i
diametrul ferestrei de acces in canale nu este prea mic, respecta
legea U(t)=K¥t si schimbul ionic este un proces simplu de difu-
zie. In cazul zeolitilor cu dimensiuni mici ale ferestrelor de
acces sau in cazul cationilor voluminosi, factorul steric este
preponderent. Energia de activare creste rapid cu raza ionica.
Cand factorul steric este neglijabil, énergia de activare depinde
de sarcina cationului si de starea de hidratare a zeolitului.
Valorile mai mici ale’energiei de activare in cazul 1in care
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zeolitul se afld in stare hidratatd, indicd rolul apei de hidra-
tare in mobilitatea cationilor.

8. Utilizarile zeolitilor naturali.
a. Utilizaridezeolitilor naturali in procese de schimb ionic.
4

Acolltll naturali se utilizeaza in procesul epurarll apelor
reziduale dln industria chimicd, farmaceutica, alimentara, meta-
lurgica, precum §1 la epurarea apelor uzate orasene§t1 [39-42].

Apele reziduale de provenlente diferite si cu grade de
impurificare diferite, contln cantltatl insemnate de poluantl de
natura organlca si saruri anorganlce, cu cationi interschimbabi-
1i: NHE, cu2*, Pp2*, zn2*, cd?*, etc.

Zeolitul «clinoptilolitic poate fi utilizat pentru tratarea
in scop potabil a apelor cu con;inut de ioni amoniu §i fier [43-
45). pProblema indepartarii sau reducerii concentra§iei amoniacu-
lui din apele reziduale este strans legatd de mentinerea echili-
brului ecologic. Selectivitatea deosebitd a unor zeoliFi naturali
pentru ionul amoniu, a permis utilizarea acestora in procesul
epurdrii apelor cu conFinut de amoniac [46-48].

Zeoli;ii naturali au cdpatat o largd utilizare in domeniul
epurarili izotopilor radioactivi din apele rezidule: cs™t, Sr2+,
NiZ* [37,49).

b. Utilizdrile zeolitilor naturali in procese de adsorbgie.
4

Zeolitul «clinoptilolitic prezintd capacitate ridicata de
adsorbtie pentru unii mlcropoluantl organici (acizii humici),
fapt care il recomanda in procesul de tratare a apelor de supra-
faga in scopul potabilizarii acestora [50].

Zeolitil nmaturall se utilizeazd in separarcss  componentelor
amestccurilor gazoase in scopul eliminarii impurité;ilor din
gazele industriale si pentru uscarea avansatd a acestora.

Zom1i§iﬁ ihdigénj, atdt In forma naturald cét §i in forma K,
respectiv H, se utilizeaza pentru adsorbtia unor poluangi din aer
(COy, SO,, NH3, NO,) cat 51 pentru purlflcarea metanului, prin
retlnerea H,S [51].

Clinoptilolitul poate fi utilizat la separarea H, din ames-
tecurile Hy-N,, prin adsorbtle selectiva [52]. ZeOlltll actlvatl
se folosesc la deshidratarea alcoolilor 51 la separarea metanolu—
lui de benzen [5]). Este posibila utilizarea zeolitilor naturali
in reginerea selectivd a unor specii gazoase poluante din gazul
de sinteza (53].

Biogazul rezultat din dejectllle animaliere constituie o
alternativa in obtlnerea unei surse de energie, cat 51 din punc-
tul de vedere al reducerll poluarii mediului. O modalltate necon-
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venFionalé de purificare a biogazului utilizeaza zeoli?i naturali
(5].

Selectivitatea chabazitului pentru O, si Np face posibila
utilizarea lui in procesele de separare a O, si Ny din amestecu-
rile cu H,, Ne §i Ar.

c. Utilizari in alte domenii.

Tratarea zeolitului «clinoptilolitic cu acizi minerali,
permite obtlnerea unui coagulant anorganic complex denumit FERAL-
SITUF dupa simbolul principalelor elemente chimice pe care le
contine §1 a materiei prime [54]. Acesta prezintd o larga aplicaj
bilitate in tratarea si epurarea apelor, prin extinderea pH-ulul
optim de hidroliza de la 5-11,5 [55].

Proprletatlle de schimbdtor de ioni 51 de adsorbant ale
zeolitului cllnoptllolltlc fac posibila utilizarea acestuia ca
material filtrant in procesul de potabilizare al apei [56].

Zeoli?ii naturali pot constitui ingredienyi in procesul de
ob?inere a héartiei. Pot fi folositi in industria materialelor

[ . .

ceramlice, ca materiale de constructii s1 ca adaos la hrana ani-
!/

malelor ([9].

Zeolitii  naturali micrognizati pot fi utilizati la

conditionarea unor ingr&saminte, in scopul prevenirii aolomerarll
y .

[(5].
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CAPITOLLLII

INGRASAMINTE DE BAZA CU MICROELEMENTE

1. Importanga ingrasamintelor cu microelemente
’

Pentru cresterea Sl dezvoltarea normala a plantelor sunt
esentlale 17 elemente Carbonul hidrogenul, oxigenul 51 o parte
din azot provin din aer 51 din apa. Restul azotului, precum si
fosforul, potasiul, ca101ul sulful, magneziul, zincul, manganul,

cuprul, fierul, molibdenul §i clorul provin din sol §1 din

ingré§éminte.
Elementele nutritive minerale se clasificd astfel [57]:
-macroelemente primare: N, P, K
-macroelemente secundare: Ca, Mg, S
-microelemente: Fe, Mn, B, Cu, Zn, Mo, Co, Cl.

Volumul fizic al microelementelor este mai redus ca al
ingrasamlntelor conventlonale Astfel daca dozele de ingréséminte
chimice cu azot se situeaza in jur de 200 kg/ha, cele pe baza de
zinc sunt de 450-1000 g/ha, iar a ingrasa@mintelor pe baza de
molibden in jur de 20 g/ha, deci de 10000 de ori mai mici decéat
in cazul ingré§émintelor cu azot.

La nivelul anului 1990, plata mlcronutrlentllor din Europa
atingea 35 mii t Zn, 40 mii t B, 25 mii t Fe, 13 mii t Cu §i
5 mii t Mo. Firma SCPA din Franta produce cca. 25 sortimente
ingrésaminte pe bazd de Cu, B, Fe, Mo, 2n, in formd 1lichids,
pulbere §1 granulata (58].

Avand in vedere faptul c& microelementele imbundtatesc
conditiile de asimilare a ingrasamintelor chimice , asigurénd
plantelor elementele de bazi, ingrasamintele cu microelemente
constituie premisa de bazad pentru obtlnerea unor produc;ii mari
51 de calitate.

In cele ce urmeazd, va fi prezentat succint rolul microele-
mentelor in cresterea §i dezvoltarea plantelor.

ZINCUL

Zincul, microelement deficitar pe plan mondial este impor-

tant ca hormon de crestere in dezvoltarea semin?elor §i formarea
’ .

qraungelor. Unele soluri sunt lipsite total de zinc, ca de exem-

plu solurile calcaroase (pH > 7), nisipurile amestecate cu pie
trjf, solurile sarace in substante organice, ca Sl solurile cu con
ginuL inalt in vnb%tan?e organlce Excesul de fosfor poate deter-
mina deficienta =zincului. Aplicarea fosfatilor concentrati

‘ N R Il (L v lnl il el
Lill, tormand fostatul de zinc, greu solubil).

Fierul si manganul in exces cau deficit, pot fi factori care
’
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contribuie 1la deficienta zincului. Zincul este important in
stadiul de maturizare a plantel 51 in sinteza proteinelor [59].
Zincul este component al unor en21me cu rol in resplratle 51 in

acelasi timp activeaza enzime cu rol in transportul, 1zolarea S1
4
transformarea substantelor.
1

MANGANUL

Manganul este metalul predominant im metabolismul acizilor
organici, activand reducerea azotatului §i a hidroxilaminei 1la
amoniac. .Serveste drept activator pentru o mare varietate de
reactii enzimatice, cum ar fi oxidarea, reducerea, hidroliza.

Manganul imbunatateste asimilarea cuprului 51 a magneziului,
mére§te conylnutul in a01d ascorbic. Def1c1en§a de mangan, .cu
efecte negative asupra cre§ter11, se Intalneste in sol?rlle
nisipoase §i cu turbd, in soluri alcaline (pH > 6,5), soluri cu
continut scdzut de substante organice. Culturile susceptibile la
deficien?a manganului sunt : fasolea, soia, granele, pomii fruc-
tiferi, sfecla de zahar [58].

FIERUL

Fierul provoacad formarea clorofilei, care ac;ioneazé in
fotosintezad sau in producerea amidonului. Influenteazd mecanismul
enzimei care actloneaza sistemul respirator din celula vie 51 are
lnfluenta asupra diviziunii s1 cresterll celulei.

Flerul nu este usor dlslocat de la frunzele mature la cele
noi, astfel ca este necesara o sursa constantd de fier in timpul
intreqului sezon de cre§tere. pH-ul inalt al solului §i prezen;a
carbonatului de calciu liber produce cloroza frunzelor si chiar
sub nivel inalt de fier, acesta poate fi prezentd in planta.

Def1c1enta de fier afecteaza cresterea plantei. Temperatura
scazutd a solului poate sa incetineasca ritmul de crestere al
sistemului de r&adacini al plantei, care mai departe impiedica
absorb;ia fierului din sol.

In general deficienta de fier tinde sa se mic§oreze cu
cresterea temperaturii 51 um1d1tat11 solului.

Imbunatatlrea aerarii incura]eaza mult activitatea microbio-
loglca, avand ca rezultat cresterea radacinilor 31 disponibilita-
t¢a marité& la fierul din sol {59]
lnuxdu&mintclo cn fier se aplica direct in sol, in cantitate de
45 Ké/ha [57].

CUPRUI
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pot fi inlocuite cu ale nici unui alt element.

Rolul cuprului se reflectd in metabolismul plantelor, in
procesele de oxido-reducere, in sinteza clorofilei §i in fructi-
ficare. Cuprul este activator al unor enzime §i constituie un
component al unor enzime cu rol in respiratie si in fotosinteza.
In interac?iune cu Mo, Fe, Co, cuprul participa la- procese
biochimice de fixare a azotului atmosferic de catre microorga-
nisme. Impreund cu alte microelemente (Zn §i Mn), mareste rezist-
en?a plantelor la ger [59].

Prezenta cuprului intensificd mirosul, capacitatea de depoT
zitare §i calitatea pentru expediere a fructelor §i legumelor si
mére§te conginutul de zahdr a acestora.

Ingré§émintele cu cupru se aplicad fie in sol (o data la 3-5
ani in cantitate de 15-20 Kg Cu/ha), fie prin stropirea pérpilor
aeriene cu zeama bordeleza 0,1%, fie prin injectarea pomilor cu o
solutie 0,025% sulfat de cupru [57].

MOLIBDENUL

Func;ia de baza a molibdenului consta in convertirea azotu-
lui din plantd in proteina. Circa 90% din azotul folosit este
extras ca azotat, chiar daca este aplicat inigial ca amoniac
anhidru sau uree.

Transformarea azotului in proteind are loc numai daca pro-
teina este necesard plantei. In caz contrar azotul r&méne sub
forma de azotat, existand pericolul cregterii rapide, cu
subgierea pere?ilor celulei. o

Molibdenul este singurul element nutritiv care prezinta
probleme de deficientd mai mult in solurile acide decéat in cele
alcaline [59]. '

Ingré§émintele cu molibden se pot aplica in sol sau prin
stropirea partilor aeriene. De asemenea semintele pot fi tratate
cu o solu?ie 0,03-0,1% molibdat de amoniu ([57].

BORUL

Borul influenteazd procesul de formare a organelor de repro-
! .

ducere a plantelor, micsoreazd toxicitatea unor elemente din sol,
! . .

stimuleaza activitatea diferitelor enzime. Borul contribuie la o

mal bund utilizare a calciului. Calciul favorizeaza reti nerea
zaharulul si a amidonuluil in frunza, iar borul determiné migrarea
acestora dé la frunza la fruct ([59].

Borul participa la metabolismul hidratilor de carbon, la
asiimilarea bioxidului de carbon. Lipsa borului sau insuficienta
‘lul  provoacad cloroza frunzelor, ingalbenirea organelor vegeta-
tive, scade resisten;a plantelor la boli. Eficien?a borului

creste cand este aplicat in cantitate micd. Borul 1in exces,
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devine toxic, conduce la scaderea pronuntata a recoltei de
seminte si de fructe.

COBALTUL

Cobaltul este activator al unor enzime (aroloza §i ribonu-
cleoza), intensificd fotosinteza si este component al vitaminei
33p. Cobalitul este necesar in spécial pentru anumite culturi:
cartofi, mazare, spanac, sfecla, fraqi, cép§uni. Insuficien?a
cobaltului se combate prin aplicarea foliard a ingrédsamintelor cu
cobalt [57].

2. Proprieté;ile ingrasamintelor
4

a. Conyinutul in elemente nutritive

Cea mal 1importantd caracteristica a ingré§émintelor este
conginutul in elemente nutritive sau substanyé activa, exprimat
convenglonal ca N, P,0g, K;O.

b. Higroscopicitatea [60,61]

O caracteristicd importantd a ingrdsamintelor este higrosco-

4

picitatea, adicad capacitatea ingradsamintelor de a absorbi apa din
/
atmosfera.

Punctul higroscopic "h" se define§te conforn rela;iei:
h = ————- . 100 (31)

in care: pj o - presiunea vaporilor de apa deasupra solutiel

2 saturate, la o anumitd temperatura;
* . . . - . .
D nresiunea vaporilor caturatl de opi, la aceias!
2 temperatura.

Uningré§émint absoarbe apa din aerul atmosferic atunci cand
umiditatea relativa a aerului (hy) este mai mare decat punctul
higroscopic (hy > h). Deoarece la h, = h, viteza de absorbtie a
apel este nula, punctul higroscopic poate fi definit prin umidi-
tatea critica relativa a aerului. Punctul higroscopic reprezinta
valoarea maximd a umiditatii aerului la temperaturd constanta, la
care ingré§éméntul nu abséarbe apa.

Ingrasamintele cu punct higroscopic ridicat pot fi manipu-
late in conditii atmosferice defavorabile fara pericolul
aglomerarii. Punctul higroscopic nu este o masura absoluta a
higroscopicité;ii . Modul in care apa absorbitad afecteaza aglom-
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erabilitatea ingré§éméntului, capacitatea de curgere, nu poate fi
intuit din valoarea punctului higroscopic. Punctul higroscopic
ofera 1nformat11 asupra faptului cd in anumite Condltll de depo-—
zitare, ingrasamantul absoarbe sau nu apa din atmosfera. Totu51,
varlayla in anumlte limite a punctului higroscopic cu temperatu—
ra, ofera informa;ii calitative asupra posibilitatii de modifi-
care a proprietéyilor fizice ale granulelor in urma dizolvarilor
§i recristalizdrilor succesive, datorate fluctuaFiilor obi§nuite
de temperatura in timpul depozitarii ingré§éméntului.

c. Capacitatea de aglomerare.[60]

Ingrdsamintele minerale prezintd dezavantajul de a se aglo-
mera in timpul depozitarii §i transportului, formand blocuri sau
agregate intergranulare rigide, ce impiedicd curgerea liberd a
ingré§éméntului §i ii reduce capacitatea de incorporare in sol.

Capacitatea de aglomerare variazad intre lipirea ugoaré a
granulelor intr-o masd friabila §i cimentarea acestora intr-un
bloc rezistent la socurile mecanice provocate in cursul
operatiilor de manipulafe.

Aglomerabllltatea ingrasamlntelor minerale depinde de o

multitudine de factori care actloneaza in stransa

1nterdependenta. Influenta fiecarui factor in parte este dificil
de exprimat cantltatlv, deoarece in condltllle reale de depozi-
tare, este sesizata actlunea insumata a tuturor factorilor.

Aglomerabllltatea ingrasamlntelor granulate este asociatd cu
varlatla den51tat11 in vrac. Cresterea lentd sau rapida a
den51tat11 in vrac in cursul dep021tar11, are urmatoarele cauze:
fragmentarea granulelor, compactizarea materialului, deformarea
plastica si curgerea vascoelastica.

Unul din principalii indici calitativi ai ingrasamlntelor cu
microelemente granulate este capacitatea de curgere libera sub
1nfluenta fortelor gravltatlonale sau a altor forte externe
apllcate in procesul de transport 31 incorporare in sol

Proprletatlle de curgere sunt dependente de natura s1 supra-
fata contactelor dintre particule precum si de re21stenta mecani-
ca a fiecdrui tip de contact individual. "Din punct de vedere al
naturii contactelor se deosebesc:

—-contacte de tip coeziv ;
‘contacte prin punti cristaline-
-contacte de tip coagulant.

Capacitatea de aglomerare este o caracteristicd relativa
fiecarui tip de ingré§émént. Fiind o proprietate statistica
datele ob;inute pentru un anume lot nu pot fi generalizate nici
macar pentru sortimentele fabricate in flux stagionar, dupa o
tehnologie standard. Fluctua?ii minore ale compozi;iei chimice,
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umidité?ii, temperaturii, condigiilor de depozitare, induc
variatii imprevizibile ale capacitdtii de aglomerare. Acest. fapt
impune verificarea fiecdrui lot in parte pentru caracterizarea
calitativa a tuturor sortimentelor de ingré§éminte granulate.

3. Posibilitati de obtinere a ingrasamintelor cu microelemente.

Introducerea microelementelor in ingrasamintele de baza
trebuie sd aiba in vedere:
-necesitatea incorporarii uniforme a unor cantité;i
mici de microelemente in ingré§améntul de bazaj
-prevenirea segregarii dupd@ amestecare;
—-compatibilitatea microelement-ingrasamant de baz§;
Incorporarea microelementelor in ingrégémintele solide
granulate se poate realiza prin mai multe procedee:
a. amestecarea uscata cu ingrégémintele granulate-
amestecare in vrac.
Diferen?a intre dimensiunile particulelor componen;ilor
determind separarea particulelor si deci o neomogenitate a
produsului obtinut. Aceastd neomogenitate poate determina.concen—
tragii ale microelementelor in sol care sa depaseasca limita lor
de toxicitate.
b. dcoperirea granulelor ingré§émintelor de baza cu
materiale ce con;in microelemente. .
Acoperirea granulelor ingrégémintelor de baza cu microele-
mente in formd fin divizate impiedicd procesul de segregare
men?ionat anterior. Liantul utilizat in procesul acoperirii poate

fi: apa, ulei mineral sau de motoare, amestec de parafind sau

rasini, sulf topit, solutii apoase (70% NH4NO3, 2,8% polifosfat
de amoniu).

c. incorporarea microelementelor pe parcursul procesu-
lui de fabricare a ingré§§mintelor de baza.

Incorporarea microelementelor se poate face in diferitele
faze de procesului de fabricare a ingré§émintelor. Astfel 1in
cazul ingré§émintelor complexe solide, 1incorporarea se poate
efectua 1inaintea amonizarii, dupd amonizare, prin amestecare cu

sarea  potasica (ingré§émintele NPK), inainte de granulare

(ingré§émintele N-P).
Incorporarea microelementelor inaintea granuldrii este cel
mai simplu proces.

N

Avantzicle  lIngrdsamintelor de baza cu uanuzl sau mai m
. 4
microelemente constau in:

[
-
t
W

~aplicarea 1intr-o singura opera;ie atat a macroele-
mentelor cat §i a microelementelor;

—~evitarea fenomenelor de retrogradare a microelemente-
lor in sol, cand acestea sunt folosite separat;

-pastrarea raporturilor adecvate intre macro §i micr-
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oelemente, evitdndu-se 1limita de toxicitate pentru culturile
sensibile la acestea;

—instalayii relativ simple de obyinere.

4. Tipuri de ingrasaminte de baza cu microelemente
’

a. AZOTATUL DE AMONIU

Azotatul de amoniu cu microelemente (0,05% Mn si Zn, 0,2% B,
0,005% Mo, 3% S) se poate obtlne prin adaos de microelemente sub
forma  de 1ngra§am1nte prlmare in diferite. faze ale obtlnerll
acestuia: la neutralizarea cu NH3 lichid a HNO3 54-55% sau in
topiturade azotat de amoniu [62].

Un alt procedeu indica obFinerea azotatului de amoniu cu
microelemente, prin neutralizarea cu amoniac a apelor reziduale
cu continut de NO3, provenite din industria sarurilor. Astfel de
ape, pot rezulta la obginerea sarurilor de Co §i Mn, constituind
totodata §i sursa de microelemente [63].

Similar, in procesul de prelucrare hidrometalurgicd a con-
centratelor de molibden §i cobalt, rezulta ape reziduale cu
continut de Mo, Co §i Cu care prin neutralizare cu amoniac conduc
la formarea azotatului de amoniu cu microelemente [57].

Azotatul de amoniu cu continut de bor (3-5% B;03) se poate
obgine prin neutralizarea amesteculul de acid azotic 51 acid
boric cu amoniac, sau prin neutralizarea cu amoniac a solu;iilor
obtinute la descompunerea boraFilor cu acid azotic [57].

Adaosul boratului de cupru, ca aditiv cu continut de bor in
topitura de azotat de amoniu, asiqura cresterea re21stente1 si a
Stabllltatll termice a granulelor ca §1 cresterea ef1c1entel
agrochlmlce a produsului [64].

Zgurile rezultate la topirea alamei conyin 48,6% Zn §i 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 propor;ie de 21-62%, cu formarea de saruri duble:
NH4NO3 - Zn(NOj3), si NH4NO3 - Cu(NO3),. Produsul granulat se
caracterizeaza prin valori ridicate ale rezisten;ei mecanice §i
termice [65].

O sursa de microelemente o constituie praful colectat de la
filtrul de aer din procesul de obtlnere al alamei, praf care
contine 3-10% 2Zn si Cu, 3-4% Fe, sub 1% K, Ca, Ti, Li 51 sub 10
2% Pb 51 Cd, in mare parte sub forma de oxizi. Acesta se poate
valorifica ca atare prin adaos la topitura de azotat de amoniu
(66, 67).

Apele reziduale de la fabricarea pulberilor feromagnetice cu
grad mare de dispersie, contlnénd 17,6-19,0 g/1 FeCl, 51 0,9-1,2
g/l CoCl,, tratate cu NaOH sau KOH, Na,COj3, NaZHPO4, Na3POy,
(NH4) oHPO,, Ko,HPO,, duc la ob?lnerea hidroxizilor sau fosfagilor
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corespunzatori ce pot fi utiliza;i ca aditivi in pudrarea azota-
tului de amoniu.

Zeoliyii sintetici, obFinuFi prin sinteza hidrotermala a
unor minereuri (piatrd@ ponce) sunt utilizati la pudrarea unor
1ngrasam1nte de tip NH4/NOg 51 NPK. Ei constituie sursd de micr-
oelemente (Fe2+) ce prov1n din minereul folosit in procesul
zeolitizarii 51 in plus pre21nta capac1tate de retlnere pentru
ionii nutr1t1v1 principali (K NH4) din 1ngrasamant [69]. Azota-
tul de amoniu a fost amestecat in diferite proportll (60-90%) cu
zeolit natural obtindndu-se compusi cu calltapl agrochimice
superioare azotatulul de amoniu pentru anumite culturi [70].

In scopul stabilirii efectului microelementelor asupra
stabilitégii termice a azotatului de amoniu la 200° §i 220°C
acesta a fost amestecat cu (NH4)pMoO4, H3BO3, ZnSO4, MnSO4,
FeS0,, CuSO4, CoSO4 51 MnSO,, in proportle de 0,5-1%. S—a consta-
tat c@ FeSOy §1 CuSO4 catalizeaza descompunerea, cel mai bun
stabilizator fiind MgSO,. CoSO, introdus in proporgle de 0,5% 1in
compozi;ia azotatului de amoniu accelereaza descompunerea acest-
uia, iar in propor?ie de 1,0% are efect inhibitor asupra procesu-
lui de descompunere [71].

b. UREEA

Solutllle apoase de uree, reactloneaza cu montmorilonita cu
formarea unui organomineral cu hidrofilicitate scazutd in compa-
ratle cu a mineralului de bazd. In contact cu SOlutll apoase
contlnénd cationi metalici in concentratie de 0,03-0, 8’ mol/dm
SLStemul uree-montmorilomitd adsoarbe Co2 cu?t 51 Zn2+, capaci-
tatea maxima de adsorbtle fiind de 30 mmol/lOO g [72]

Adaosul solutlllor de sulfat de aluminiu 51 sulfat de zinc
in topitura de uree, inaintea granularii (240 ppm Al 51 360 ppm
Zn), contribuie la cre§terea re21sten§e1 mecanice a granulelor cu
60% [73].

Ureea reacgioneazé cu azotatul de fier, reacFia avand loc in
sistem; 1lichid-lichid, lichid-solid sau solid-solid, intre
0-70°C §i la pH=1,2-1,8. Produsul rezultat [Fe(NO3)3.6CO(NH3y)>]
se concentreazd prin evaporare si se separd sub forma unor
cristale albastre-verzui, prin racire (74].

Ureea formdnd combinatii complexe cu s&rurile anorganice
face posibilé introducerea ﬁicroelementelor in sol intr-o forma

REEE similablila de catre plante.

AHLLcl sulfatul de cupru se poate introduce in procesul dc
obtinere a ureei, inainte de concentrarea acesteia. In proces
sulfatnl de cupru se transformd@ in sulfat bazic CuSO,.Cu(OH),
RIS

Datele obginute din studiul reacgiilor ureeil (57-13-6] cu

sulia&i al microelementelor, in sistemul:
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CO(NH,),-MeSO4-H,0, Me fiind: Cu, Zn, Co la diferite temperaturi
(60°, 70° si 80°C) a efectului microelementelor asupra densité;ii
31 a vasc021tat11 topiturii de uree, ca si a cineticii descompu-
nerll ureei, au permis stabilirea unui proces tehnologic pentru
fabricarea ureei cu contlnut de microelemente [75].

Furnizori de microelemente pot fi §1 oxizii metalici: oxid
de zinc 95-99%, ce poate contlne §1 0,1-0,5% C, oxizii de fier
magneziu si calciu. Utlllzatl ca pudranti, oxizii metalici
imbunatatesc proprletatlle stratulul acoperitor [57]. Ca pudrant,
poate £i folosit §1 §lamul rezultat la imbogé;irea minereurilor
de mangan. )

fnglobarea microelementelor in compozi;ia ureei se poate
face §i prin adaosul, inainte de concentrare sau inainte de
granulare, in propor;ie de 1-5% din masa ureei, a unui complex pe
bazd de azot (guanidind, hexametilentetramind), in compozi;ia
cdruia sd intre microelemente s1 acid succinic sau oxalic. Pre-
zenta microelementelor incorporate prin intermediul complexului,
previne descompunerea ureei si contribuie 1la obtlnerea unui
ingrasamant cu solubilitate rldlcata a mlcroelementelor [76]

Granularea prin atomizare in ciclohexan a topiturii de uree
cu 2% magnezita gi 0,2% Fey03 a dus la obFinerea unor granule,
complet 1lipsite de fisuri. Acoperirea acestor granule cu 1,4%
polietilend a condus la obtlnerea unui 1ngrasamat cu solubilizare
controlata (timp de in]umatatlre de 12,5 211e) (771.

Clinoptilolitul utlllzat intr-o prima etapd in epurarea
apelor reziduale contlnénd cationi metalici (de provenienta
minierd, metalurgica, etc ) este recomandat a fi utilizat pentru
obtinerea ingra§am1ntelor minerale organice. Adausul zeolituluil
natural 1in componen;a ureei determina cresterea stabilité;ii
termice §i inhiba descompunerea ureei [78].

Adausul CuCO3.Cu(OH),.H,0 in procesul de granulare a ureei,

conduce la obtlnerea ureei cu contlnut de cupru (44,59% N §i
1,45% Cu) [79].

C. SUPERFOSFATUL SIMPLU

Prin descompunerea acidad a rocilor fosfatice, urmatd de
adaus de microelemente, neutralizare si granulare se poate ob?ine
superfosfat cu contlnut de mlcroelemente (80].

Superfosfatul simplu cu contlnut de bor se poate obtlne prin
doesCersinered Cuoacid sulfuric g ancstecuiul doe fosfat ;i datollo
-al o prin amestecarea superfosfacului cu ingré§émént primar cu
bor, rezultat prin prelucrarea datolitului.

Solutiile reziduale acide, provenite din procesele de deca-
Lo din'i“dqulia rampllor elecurica, ce goﬂuin 20% 45304, 25°
HNO3, 30% H,oMoO, S1 25% H,0 pot fi utilizate in procesul dezagre-
garii datolitului (81,82]. Solutia rezultata din descompunerea
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datolitului se adaugd superfosfatului, inaintea granularii.

Apele de sondad continand 0,25-0,35 g/l B se trateazd cu
HySO4, la cald §i se utilizeazd la descompunerea apatitei [83].

Introducerea borului in ingrésémintele cu fosfor se poate
realiza 51 prin adausul unui mlneral cu contlnut de bor la produ-
sul rezultat prin descompunerea acida a rocii fosfatice, urmat de
neutralizare, granulare §1 uscare [84].

Superfosfatul cu continut de mangan se poate obtine prin
descompunerea acida a fosfatllor, urmatd de adaus de oxizi ai
manganului Sl ai siliciului, granulare §1 uscare [85].

Tratarea preliminara a slamurllor industriale cu contlnut de
de oxizi ai manganului cu HZSO4 pentru extracyla manganulul s1
utilizarea fazei 1lichide pentru imbogatirea superfosfatulul,
maresc nivelul de solubilizare a manganului in ap&d, in produsul
final, pé&nad la 1,36-2% [86].

Reziduurile rezultate 1la fabricarea siliciu-manganului
constituie de asemenea sursd de microelemente in obFinerea super-
fosfatului cu mangan.

Solu;iile cu conginut de saruri ale zincului rezultate in
industria farmaceutica §i Zn(OH),, produs secundar 1in procesul
obtinerii ditionitului de sodiu, sunt surse pentru obFinerea
superfosfatulul cu contlnut de zinc [87,88)]).

Apele reziduale rezultate in procesul prelucrarii minereuri-
lor de cupru, contln Cu, 2n, Mn Sl alte elemente in urme. Aceste
ape, se amesteca cu apatita in faza de descompunere a acesteia cu
HpySO04 [89]).

Superfosfat cu continut ridicat de fosfor solubil in apia §i
rezistenta imbunété?ité a granulelor poate fi obtinut prin des-
compunerea acidad a rocii fosfatice, maturarea produsului rezul-
tat, adaus de aditivi cu continut de mangan, granulare si uscare
[90].

Molibdenul con;inut in solu;iile reziduale rezultate din
procesele de decapare (4-6% Mo, 20-30% HNO3, 20-28% H,S80,4), poate
fi precipitat sub forma unui complex cu urotropina si utilizat la
ob;inerea superfosfatului cu molibden [91]. _

Superfosfat cu contlnut de molibden se poate obtlne Sl prin
descompunerea rocii fosfatice cu H,S04 in prezenta unei solutll
ce conylne molibden [92].

Continutul de molibden asimilabil este marit prin descompun-
crea  rocii tosfatice 1nbrezenta unei solut*l care provine din

N . .. . . . .. - RS v L SR
Gescolpuiiesca selpeilaite . CL ::)»;"\) 0 00T ta L0 HL7(0

d. SUPERFOSFATUL CONCENTRAT

Studlul  comportarii sulfatilor microc:ementelor in SULu;Li
’
ae H3PO, i Ca(HaPO4), la 30°C si la 80°C a permis stabll}rea
!
unui proces tehnologlc pentru fabricarea superfosfatului dublu
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amoniacal, cu conFinut de microelemente [93].

Sulfagii microelementelor se introduc in H3PO, utilizat
pentru descompunerea fosforitelor.

Folosirea apelor reziduale acide, cu con;inut de sdruri ale
cuprului ca sursd de microelemente, accelereazd descompunerea
fosforitei 51 reduce necesarul de H3PO, cu cca 10%. Dizolvarea
mlcroelementelor in NH,OH conylnand NH3 in exces, formeazd com-—
plec§1 apo§1 ai amoniacului, care permit producerea superfosfatu-
lui dublu amoniacal cu conyinut de microelemente, usor asimila-
bil.

Hidroxidul de zinc 51 oxidul de zinc rezultatl ca subproduse
la fabricarea hldrosulfltulul de sodiu 51 din alte surse, se pot
utiliza la obFlnerea superfosfatului 51mplu §1 concentrat, cu
conFinut de zinc [94].

Oxizii de mangan, de zinc si de fier pot fi amestecati in
propor;ie de 13% cu superfosfat granulat intr-un tambur rotatlv,

in prezenta unei solutii apoase de 2,8% polifosfat de amoniu
4
(57].

e. NITROFOSFATI

Obtlnerea nltrofosfatllor cu contlnut de microelemente se
realizeaza prin inglobarea ingrasammtelor primare cu microele-
mente in diferite faze ale procesulul de obtinere a ingrasaminte-
lor N-P 51 N-P-K: faza de atac nitric a rocilor fosfatlce, faza
de neutralizare cu amoniac a SOlutlllOI N-P, in clorura de potas-—
iu sau in faza de granulare.

Introducerea materialelor cu microelemente in topitura,
inainte de granulare este cel mai economic procedeu de fabricagie
a ingrésémintelor cu microelemente, intrucadt nu necesitd8 modifi-
carea 1nstalat1e1 existente de obtlnere a ingrasamlntelor N-P §i
N-P-K 51 prin urmare cheltulellle de 1nvest1t11 sunt minime.

Ingrésamlntele complexe cu contlnut variabil de zinc (max.
0,5% 2n in procedeul finit) se pot obtlne prin utilizarea ZnSO4
sau a slamulu1 de mind. In cazul utilizarii slamulul de mina
ingrésamlntele obtlnute contln in plus microelementele mangan,
fier si cupru. zincul din ingrasamlnte se aflad intr-o forma total
solublla in citrat de amoniu [95, 96].

Prin introducerea in componenta nltrofosfagilor de amoniu a
0,78% Co(NO3), sau 0,85% CuSO,, are loc o crestere a diametrului
maxorodl o geanuielor de la 3,2 la 3,0 mw si orespectiv 3,7 fi
totodata uniformizarea granulelor. Conginﬁtul limitad de umiditate
sub care granulele ingré§émantului netratat nu se aglomereaza, a
fost de 0,33%. Adaosul ingré§émintelor primare cu microelemente
da grirorosiatul de amonlu poate creste iimlta corespunzatoare a
umidirﬁgii, dupd cum urmeaza: 0,9% pentru adaos de 0,85% CuSOy,
0,90% pentru adaos de 0,90% CuCl,; 0,74% pentru adaos de 0,78%

BUPT



43

Co(NO3), §i 0,72% pentru adaos de 0,8% CoSO4. Inglobarea
acelora§i ingraséminte primare cu microelemente determina
micgorarea capac1tat11 de aglomerare s1 cresterea re21stente1
mecanice a granulelor de la 3,1 la 11 (CuSO4), 7.5 (CuCly); 6 3
(Co(NO3)5) §1 respectiv 6 MPa(CoSO,4) [97].

Nitrofosfatii cu molibden si zinc se obtin prin incorporarea
solugiilor cu contlnut de Mo s1 Zn (38-40%) in masa de reactle,
inainte de granulare, as1gurandu se atat necesarul de mlcroele—
mente in ingra§amant cat §1 dlstrlbuyla lor omogena [98].

Fenomenul de prafuire in timpul granuldrii Iingré&sé@mintelor
poate fi prevenit prin adaosul 1la ingré§émintele complexe a
sdrurilor sau oxizilor metalici, in proportie de 0,001-3%. Ast-
fel, adaosul de MnSO4 in proportle de 0,5% la masa de reactle a
unui lngra§amant NPK, neutrallzata §1 parylal concentrata (la
70°-90°C), determind o mirire a rezistentei garnulelor cu 50-70%
[99]. ’

Ingré§émintele N-P-K cu microelemente se pot obFine §i prin
incorporarea zgurilor de turnatorie (9-11% Mn) in ingré§éméntul
22-11-11, 1inainte de granulare [100,101]. Produsele rezultate
contin Mn, Fe s1 mici cantltatl de Zn, Cu, Al 51 Mg 51 se carac-
terlzeaza prlntr—o valoare a Solubllltatll in 01trat de amoniu de
cca 20% pentru Mn 51 60% pentru Fe.

Ingrasamlntele complexe cu continut de zinc, se pot obFine
si prin acoperirea granulelor cu amestec de ZnO sau ZnsS0, si
zgura cu con?lnut de zinc utilizand ca liant solu?ie de polifos-
fat de amoniu [57].

Prin incorporarea unei surse de bor: acid boric, de§euri cu
continut de bor (5% B; 42,3% Si; 15,6% Ca; 5,8% MgO; 17% Al) in
topiturd de N-P sau N-P-K se obtln 1ngrasam1nte complexe cu bor
(0,3% B), in care borul se afla legat sub forma de metaborat de
amoniu 51 metaborat de calciu, usor asimilabil de catre plante.
Borul are actlune stablllzatoare asupra ingrasamantulul, marind
temperatura de descompunere a acestuia [102].

f. FOSFATII DE AMONIU

Drept surse pentru obtlnerea fosfatilor de amoniu cu
contlnut de cupru pot servi compu51 ai cuprulul (saruri, oxizi),
zgurlle rezultate din diferite procese tehnologice, cenu§ile de
p)uanltnga metalurgica (103, 104, 105].

Lot TG e s Ll il L i ot Lnut ol cupru &omonar

! ’
Pedndiata la retoplrea rosturil ae cupru in proporiie  de 3-6%,
conduce la obtinerea unor granule cu porozitate crescutd, 1in
condjgiile pésérérii unel bune rezistente mecanice §i a unor

oy sl L Ll nglualit Lemidaroanl Lo | 1e3 .

’
Cuprul continut in cenu51le rezultate in industria metalur-
. - = ’ 7 .
gi1Ca poate 1 recuperat utlllﬁand acid fosforic ae excracgle
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(20,7% P,0g5). Acesta este neutralizat cu NH3 (Q) la pH = 4,5.
Fosfatul de amoniu cu con;inut de cupru rezultat este wuscat la
95-100°C [106].

Fosfat de amoniu cu con;inut de cupru se poate obFine prin
adaosul naftenatului de cupru, dupa faza de neutralizare a acidu-
lui fosforic cu amoniac. Adaosul naftenatului de cupru contribuie
la cresterea re21stente1 granulelor si la imbunatatirea
proprletatllor fertlllzatoare ale produsulul Proportla adaosulul
raportat la fosfatul de amoniu uscat este de 0,01-0, 75 -[107].

Prin adaosul sulfatului de cupru la acidul pirofosforic
(raportul Cu:Py0g5 = 1:1) si neutralizarea amestecului cu NH3 (g)
la 200-250°C, se formeaza un compus care conylne' 22,93% Cu,
6,20% NHy §i 52,78% P,0g. Compusul se poate identifica ca fiind
Cu(NH,4)HP,04 §i utilizarea lui ca ingré§émént complex s—a dovedit
a fi foarte eficace [108].

Neutralizarea reziduurilor rezultate la fabricarea H,SO4, cu
Ca(OH),, conduce 1la formarea unui precipitat cu o comp021t1e
deosebit de complexa: 8,2-10,6% 2Zn; 1,2-3,8% Cu; 0,3-0,5% Mn,
0,1-3,7% Fe; 1,6-3,1% Mg; 11-22% Ca; 29,3-39,7% SO4, continutul
de As §i F~ situandu-se sub limita toxicité?ii. Adaosul acestui
precipitat, in propor?ie de 2-4% dupada faza de neutralizare a
H3PO,4 de extracFie cu NH3, conduce la ob;inerea unui produs cu
0,4-1,4% 2n, 0,26-0,34% Mg, 0,05-0,3% Cu, 0,04-0,06% Mn. Produsul
se caracterizeazd de asemenea prin capacitate antihigroscopica §i
antiaglomerantd marita [109].

Prin tratarea cu acid fosforic a zgurilor de oteldrie se
produce extracgia fierului §i manganului. Neutralizarea ulterioa-
ra a solu;iei cu amoniac, conduce la ob;inerea fosfayilor de
metalamoniu: MnNH,PO, si FeNH,PO4, ce pot fi utiliza;i ca atare
sau impreuna cu ingré§émintele de baza [57].

Fosfatul de amoniu cu contlnut de zinc, obtlnut prin ameste-—
carea (NH4),HPO4 cu ZnSOy4. 7H20 in proportle de’3-7:5- -7, este un
ingrasamént utilizat cu precaddere pentru culturile de cereale,
determlnand cre§terea continutului de materie uscata [110].

Ingréséminte complexe se pot obtlne 51 prin tratarea H3POyu
cu NHj (g) 51 introducerea in produsul de reactle a deseurllor
hldrometalurglce de la fabricarea molibdenului, care contln 360-
420 g/1 NH4NO3, 140-180 g/l (NH4),SO4 si 0,5-2 g/l microelemente
(111).

Un ingrasamanc din clasa fosfatilor tehnici este fosfatul de

’

v d Ty uA,:;i Code Tl fon e dliamon acatl

S V1)

,
LlUloxia  de amoniu. Lonaltllle optime ae obulne ‘e a produsulul
sunt: raport (NH4)2HPO4/ZnC12 = 1,025/1, pH= 6 4-7,3, temperatura
65°C §i durata: 45-60 min ([112]).

. St i DO TosIatllor cu o conpusi oa. Zinsulul o urmeta ae
neunralizére cu NH, (qs §i qranulare,'determiné ob;inerea unor
. de 7inc amoniu, cu rezisten?é nmecanic& ridicata a
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granulelor §i stabilitate ridicata [113].

g. TERMOFOSFATI SINTERIZATI CU MICROELEMENTE

Termofosfa?ii sinteriza?i cu microelemente se obFin prin
amestecarea unor compusi fosfatici (H3PO4, NaHPO4, KHRPO4) cu
compu81 care regleaza solubilitatea ingré§§méntului (NaNOg3,
K2C03, KCl, NaOH, KOH, CaCO3, K,MnO4, Ca(OH)y), raportul de
amestecare fiind de 1:(0,42-0,66). In amestecul topit 1la 550-
880°C se inglobeaza compugi cu microelemente (oxizi de Cu, Mo,
Mn, 2Zn, molibdat de cobalt, manganat de potasiu, in raport
1:(0,1-0,55)). Dupd 30-60 minute, topitura se granuleaza
[114,115].

h. INGRASAMINTE MIXTE CU MICROELEMENTE

Ingrasamlntele mixte cu microelemente se pot obtlne prin
amestecarea ingrasamlntelor de baza cu ingraamlnte prlmare cu
microelemente.

Astfel un amestec de uree, (NH4)5SO04, KCl, fosfat de calciu,
CaCoOj5 s1 oxid de fier se incalzeste pand la punctul de topire al
ureei. Amestecul rezultat se granuleaza prin pulverizare, la
dimensiunile dorite [116].

Trei complec31 ai ureei cu saruri anorganice:
6CO(NH3),.A1(NO3)3 , 6CO(NHp),.Fe(NO3)3 si 4CO(NHp);.MnCl;, s-au
cogranulat dupd compactare cu fosfat monocalcic (MCP.H,0) sau cu
superfosfat triplu (TSP), la un raport MCP:uree = 1:2 [117].

Un ingrésamént granulat contindnd uree si fosfat, imbogé;it
cu microelemente se poate obtlne prin adausul unui reziduu
obtinut din industria fosfatllor la o solutle apoasa de uree.
Mlcroelementele sunt 1ntroduse in solugla de uree, in propor?ie
de 0,1-5% in produsul final [118,119].

Ingrésémintele mixte se pot obtlne prin amestecarea unui
ingrasamant de bazd (uree, fosfat dlamonlacal, nitrofosfat de
amonlu), cu compu51 polimerici (de tipul polietilenei de inalta
sau joasa pres;une, a poliprolilenei), saruri de Cu, 2n, Mn, Co,
ale acidului a amino-Y metil tiobutiric (0,01-3%) gl material de
umplutura [120]).

Un ingré§§mant mixt cu conyinut ridicat de bor solubil 1in
apa, se poate obtine prin adausul unui compus al borului (H3BO3,
datol iy ta acidﬁ‘ fosforic inaintea amonlzdaril acestuia [(121].

Jn ¢nngqamdnu mixt cu conLlnut de molibden se poate obtinc
prin neutralizarea unui amestec' ce contine 30% HyS04, 13% HN03 si
4, 05% acid molibdenic, cu NH3, panad la pH=4,5. Ingra§amantul

- = L v 1
SO u_"‘f L\-,O.l(, ISt} ‘L-a.’) } .

S-a Studlat 31 1nfluenta adausurilor de microelemente asupra
caracteristicilor. lngraqamlntelor granulate, obtinute pe baza
’ !’
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unor amestecuri de carbamida 51 oxamidd@ intre 5 31 20%. Adaosu-
rile de microelemente (0,2% Cu 51 0,2% Co), maresc rezisten?a
mecanicd a granulelor §1 permit obylnerea unor produse care nu se
aglomereaza prin stocare [69,70].

i. ALTE INGRASAMINTE CU MICROELEMENTE

Din reacgia stoechiometricd a H3PO4 87% cu un amestec de
hidroxicarbonat de magneziu cu hidroxi carbonati ai microele-
mentelor, se obtin fosfati dubli de tlpul Mg;_xMn, (HoPO,) 5 .2H50,
Mgl_xan(H2P04)2 2H,0, Mgl_xCox(H2P04)2 2H,0, (x=0-1), care
conyin: 0,1-15,7% MgO; 0,1-24,2% MnO; 0,1-27% ZnO §i 0,1-26% CoO.
Calcinarea la 205-280°C conduce la formarea unor fosfaFi conden-
sa;i liniar, conginénd lan;uri de 40 atomi fosfor.

Prin neutralizarea amestecului solu?iilor de hidroxi-
carbonagi cu H3PO4 55%, la pH=2,8-3,2, se obFin fosfagi dubli:
Mg, _yMn,HPO,.3H,0, Mg;_,Zn HPO,.3H,0, Mg;_,Co HPO,.3H,0 (x=0-1;
0-0,1 §i 0-0,2) solubili in citrat [123].

Utilizarea zeoli?ilor naturali in componenta ingré§émintelor
determina cresterea cu 10% a randamentelor culturilor §i
mic§orarea pierderilor de substante nutritive prin spélare [124].
Un asemenea produs se obgine prin amestecarea unor ingré§éminte
de baza cu saruri ale microelementelor §i cu zeolit fin macinat
si poate contine: 80% zeolit, 2,8% N, 1,6% P,05, 2,4% K0, 0,04%
Mn, 0,02% 2Zn, 0,01% Cu §i 0,02% B.

Un ingré§émant pe baza de potasiu, asimilabil in timp, s-a
ob?inut prin tratarea clorurii de potasiu cu un liant pe bazd de
ré§iné ureo-formaldehidica ce congine CusSOy4 in propro;ie de
0,1-1% din masa KCl [125].

Pentru diferite culturi se pot utiliza ca substante fertili-
zatoare compu§i de tipul sticlei fosfatice [126,127,128].

Se recomandd deasemenea utilizarea unor compu§i anorganici
pe baza de sticla boraticd, oxizi ai microelementelor §i aditivi
cu proprletatl fertilizatoare. Acestl compu51 se caracterizeaza
prin pret de cost scazut, 51mp11tate in obtlnere 51 SLguranta in
utlllzare Comp021t1a lor variaza intre: 3203 13 32%, 8102 22—
40%, Al,03 2-8%, K20 si NayO 5-11%, MgO si CaO 4-12%, oxizi ai
microelementelor 0-36% [129].

Amestecul ligninei cu o proteind activata la pH neutru §i la
remperatura camerel conduce la obtinerea unui ingrasamant com-
Do, oo poate 1o imbogatit in AECTOQJRH&HCG, priﬁ adaos ac
insuy, reSOs, CuSO, (130).

Reacgia borogipsului cu rezidii cu con;inut de fosfagi,
rerultate In procesele industriale de prelucrare a rocilor fosfa-
Ui conduce  la obginerea fosfatulul dicalcic «cu conFinut de
borat [131).

Amestecul a 50-66% reziduu obtinut la fabricarea TiO, prin
’
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procedeul sulfat cu 5-10% carbonagi ai metalelor alcalino-
pamantoase si 10-45% material organic conduce la obyinerea unui
1ngrasamant granulat ce contlne 3,5-6% MgO, 12-19% Fe(II),

1-1, 5% Mn Sl 0,2-0,3% Zn [132 133].

Prin adaosul unei soluF11 cu con?inut de Mg(NO3),,
Fe(NO3),.6H0, MnSO4.H,0, 2Zn(NO3), §i Cu(NO3), la o soluFie
continand (NHg),HPO,, (NH4),CO3, NH,Cl, H3BO3, (NH4)gMO034.4H30
§i (NHy4)»S04 se obyine o solu?ie care prin tratare cu
Ca(NO3),.6H,0 formeazd un compus cu o compozi;ie corespunzatoare
apatitei, cu conFinut de microelemente [134].

Un amestec de CuSO,4, uree §i zeolit, granulat sub presiune
§i incdlzire (20 MPa, 90°C), conduce la formarea unui ingré§émént
cu 10% Cu, 4,5% N §i 9,0% Mg [135].
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PARTEA a II-a

CERCETARI EXPERIMENTALE
CAPITOLUL III

STUDII ASUPRA ZEOLITULUI CLINOPTILOLITIC INDIGEN

In acest capitol se redau cercetdrile experimentale ce au
vizat utilizarea zeolitului clinoptilolitic indigen in procesul
de retinere prin schimb ionic a unor cationi din ape de diferite
proveﬂien;e.

Cercetarile se refera 1la modalité;ile de cregtere ' a
capacité;ii de schimb ionic a zeolitului natural indigen prin
activare chimica, la caracteristicile zeolitului, respectiv la

. . . . . N +
studiul procesului de schimb ionic a unor cationi (NHZ, cu? '
zn2t, Mn2%).

1. Studii asupra procesului de imbunatégire a capacité?ii de
schimb ionic.

a. Activarea chimica.

In cercetdrile efectuate s—-a folosit zeolit natural din zona
Mir§id (Salaj).

Principalele caracteristici mineralogice sl chimice sunt
redate in tabelele 11 §i 12 [136]).

Tabelul 11. Compozi;ia mineralogicd a zeolitului de Mirsid

Nr. crt. ComponenEi mineralogici %
1 Clinoptilolit 20-80
2. Calcedonie 64-10
3. Cuart 5- 2
4. Feld$pati,
- ortoclazi 4- 2
- plagioclazi 2- 1
5. Biotit 3- 2
6. Limonit geothit 0,5
7. Seladonit 1- 2
? Caleoira : nrme
L TMontmorillon: i Lrme !
U Yirita ! 0,5
{ 1i. |Rutil, ilmenit, opatit urme )
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Tabelul 12. Compozi?ia chimicd a zacamantului de zeolit de Mir§id

______________________________________ \

Nr. crt. ComponenEi %
1. Sio 70,06
2. Al,0, 11,77
3. Fe503 0,67
4. Ca 3,36
5. MgO 0,55
6. K50 2,20
7. Na,O 0,40
80 Tl 2 0,18
9. P.C. 10,61

Imbunété?irea proprieté;ilor de schimb ionic ale clinopt%lo—
litului con?inut in 2zeolitul natural de Mir§id, a necesitat
activarea chimicd a acestuia.

Activarea chimicd s-a realizat prin tratament acid, trata-
ment alcalin, tratament acido-alcalin §i tratament cu saruri
(137,138].

- Tratament acid

Zeolitul a fost tratat cu o solu?ie de HC1 2M, la temperatu-
ra de 20°C, sub agitare, timp de 60 minute.

Dupd separarea din solutia acida, zeolitul a fost spalat cu
!
apad distilata.

-Tratament alcalin

Zeolitul a fost tratat cu o solutie de NaOH 2M la temperatu-
7 . .
ra de 20°C, sub agitare, timp de 60 minute. Dupd separare din
solutia alcalind, zeolitul a fost spdlat cu apa distilata.

-Tratament combinat (acido-alcalin)

Constd in tratarea zeolitului 4intr-o primd8 etapa cu o
solu;ie de HCl1l 2M, timp de 60 minute, sub agitare §i spalare cu
apa distilatd; 1in etapa urmdtoare, zeolitul activat acid se
trateaza cu solugie de NaCl 1M si de NaOH 1M, celelalte conditii
fiind identice.

~iratamene’cu saruri

ra
s
e

Zeolitul a fost tratat cu o solu;ie de NaCl 1M, respectiv cu
o solutie de CaCl, 1M, la 20°C, sub agitare, timp de 120 minute.

Dupa  separarca Jdiin soiutic, Zeo..Lul oo fost spalat cuoapa
. . o . ’
distilata.
Zeolitu! activat a fost uscat in etuva, timp de 18 ore, la
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temperatura de 105°C si pastrat in flacoane inchise.

V) b Influenta metodelor de activare chimica asupra capac1tat11
de scblmb a zeolitului [138-140].

Influenta metodelor de activare chimic@ asupra capacitatii
de schimb a zeolitului s-a ev1dent1at prin determinarea
capac1tat11 de schimb ionic in cond1t11 statlce, pentru ionii NH4
s1 an+

In acest scop, probe identice de zeolltactlvatein diferite
variante, au fost mentlnute in contact cu volume identice de
solutie continand ionul’ NH4, respectiv ionul Mn2*, pana la atin-
gerea echlllbrulul

Dupa separarea fazei solide, s—a determinat concentratla la
echilibru a ionului NH4, respectiv Mn2*.

In tabelul 13 sunt prezentate rezultatele privind capacita-
tea de schimb fatd de ionul NHZ, pentru zeolitul natural neacti-
vat §i activat chimic.

Tabelul 13. Valori ale capac1tat11 de schimb pentru ionul NH4
(Cinitiala = 1,0 g NH4/l
cantitate de =zeolit = 3,2 g/l;
granula?la zeolitului: 200-250 um).

{ Nr. Tipul zeolitului Capacitatea d$ schimb
probei [mvali NHy/g]
1. Zeolit neactivat 0,80
2. Zeolit activat cu solutie de
CaCl 1M ! 0,94
3. Zeollit activat cu solutie de
NaCl 1M ! 1,01
4. Zeolit activat cu solutie de
. HC1l 2M ’ 1,32
5. Zeolit activat cu solutie de
< NaOH 2M d 1,52
6. Zeolit activat combinat
\ (acido-alcalin) 1,70 /
\m— e e e

Comparativ cu proba de zeolit neactivat, toate probele de
zeolit activat au prezentat valori superioare ale capacité;ii de
schimb.

Valori ale capacité?ii de schimb sensibil ridicate s-au
ob}inut pentru probele actlvate alcalln §i mal ales combinat.
Rezultatele privind capacitatea de schimb fagé de 1ionul

» Ppentru zeolitul activat prin tratamentul acid si combinat
sunt prezentate in tabelul 14.

Mn2*
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Tabelul 14. vValori ale capacitégii de schimb pentru ionul Mn2*
(Cinitiala = 90 mg Mn2*/1;
granulatla particulelor < 63 um;
cantitate de zeolit: 7,5 g/1)

Nr.  |Tipul zeolitului|Capacitate de
probei de schlmb2+
(mvali Mn4%/qg]
1. Zeolit activat
comblnat 0,14
2. Zeollt actlvat
ac1d 0,09

Si in acest caz, se obtlne o valoare mai ridicata a
capac1tat11 de schimb in cazul probel activatd combinat (de circa
1,6 ori mai mare decéat valoarea ob?lnuta pentru proba activata
acid).

Prin urmare, se constatd ca procesul de activare conduce la
sporirea caapc1tat11 de schimb, ev1dent11ndu se in mod deosebit
tratamentul combinat. Datorita acestui fapt, in cercetarile
privind procesul de schimb cu dlferltl cationi, s—-a utilizat
zeolitul activat combinat.

c. Caracterizarea structurala [141, 142)

Probele de zeolit activate chimic au fost analizate struc-
tural prin analiza réentgenograficé~§i prin spectroscopie in IR.

— Studii rdentgenografice.

Pentru studii rdentgenografices-a utilizat un aparat TUR M-
62, echipat cu un difractometru MZG-3. S-a folosit radiagia Co
Kao

) Difractogramele probelor activate chimic §i a probei neacti-
vate sunt redate in figqura 7.

Masurarea cu precizie a pozitiei si intensitatii li?i%lor
aparute in spectrele de difrac;ie de raze X, a permis identifica-
rea pe baza datelor existente in literaturd ([143-145) a clinop-
tilolitului natural ca fazad majoritara si in cantitate mai mica a
albitului s1 a- cuartulul

In tabelul 15 sunt sintetizate datele privitoare la unghiul
de difractie O,.distawta interplanara d, JL lntepswta*1‘P rela-
tive ale maximelor de dlfractle, calculate raportand valoarea
masuratd pentru fiecare maxim la intensitatea maximului de di-
f‘at"o rorespunzAdtoare nlanmlui de indici Miller 400, considera-
ta dt xeferlntd
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Figura 7. Difractogramele probelor.
l.-proba neactivatd; 2-proba tratata acid;
3.-proba tratatd alcalin; 4-proba tratata
combinat (acido-alcalin).

\
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Tabelul 15

Valorile unghiduide dlfractle 6, a dlstantel interplanare d,
lnten51tatllor relatlve 51 a 1nd1c1lor Miller.

Interval Eroba 1 iroba 2 Eroba 3 Rroba 4 Atribuiri
) | 11p | dd) | 1/1p | d(h) [ 1/1p | DKL [Material

5,14

578 | 8,971 95 8,94 | 90 8,88 | 92 8,90/ 95 | 020 |clinopt.
-6,52 | 1,94 43 7,90 f 29 7,88 | 55 1,900 51 200 [clinopt.
7,631 6,78 17 6,75 | 20 6,74 [ 20 6,75 18 201 |clinopt.
1,79 | 6,66f 12 6,62 | 13 6,60 | 13 6,61 12 001  |clinopt.

6,63 7 020 |albit
-8,73 | 5,92 8 58 7] 58] 6 | 220 [|clinopt.
5,54 5 130 |clinopt.
9,89 5,231 17 5,231 20 520 | 17 | 520 17 | 311 fclinopt.
10,07-10,13| 5,121 29 511 24 | 5,091 35 | 5,09( 32 | 111 [clinopt.
11,09-11,15 4,64 18 4,65 17 4601 19 | 463 18 | 131 |clinopt.
11,88-11,94] 4,34 13 4,32 | 13 4,33 | 14 {321 12 401  |clinopt.
12,14-12,171 4,25 16 §250 16 42401 25 ) 424 11100 fa-cuart
12,13-12,75| 4,06 26 4,050 25 ) 403 25 | 4,050 20 | 111 [albit
13,06-13,09 3,96 100 3,95 | 100 3,95 | 100 3,950 100 400 |clinopt.
13,21-13,29| 3,91 33 3,89 | 58 3,90 | 55 | 3,89] 53 | 421 |clinopt.
13,50-13,55 3,83] 14 3,83 | 15 3,800 14 | 3,83 13 | 21 jclinopt.,
13,82 3,08 15 34| 13 241 jclizopt.,
13,97-14,04{ 3,701 10 3,70 8 3,09 | U 3,10 9 202 |clinopt.
14,26 3,631 1t 131,030 jclinopt.

14,59-14,63) 3,550 15 | 3,550 15 | 35| 17| 3,5 17 | 31T |clinopt.,
14,95-15,02 3,41 10 345 | 12 | 3,450 11 | 511 [clinopt.
51,19-15,21| 3,410 33 | 341 28 | 31| 3 | 41| 33 | 20 |clinopt,
15,30-15,370 3,39] 22 | 3,381 20 | 3,38 29 | 3,3 23 | 311 |clinopt. :
EELSEEI T2 B V5 N O I U IO (O O 1 I IS U T E RS
560 332 9 0 13t G | vl o | oan] 1| ow fclizont.”,
16, 63 3, 207 jalbit
16,22 3,20 | 16 002 |albit

16,41-16,47) 3,16] 32 3,16 | 28 350 3 3,16] >100 422 |clinopt.+

040,220 |albit
16,616,660 3,12 16 L o3l o boan | o | o300 20 | 4T [clinopt.+

i 220 albit
16,91-17,000 3,07 14 3,00 12 3,061 15 3,060 17 132 cllnop :
17,30-17, 630 2,911 &2 2,38 0 33 .,95 £ 1 2,96 4 151 inopt. .
18,43 ‘ 2,83 i 530 c;;nop».

18,66-18,75( 2,79 26 L, 22 2,18 | 31 2,18 29 621  |clinopt.
19,17-19,21) 2,712 13 LN 9 N n 2, 15 602 |clinopt.

Observafie:
Proba 1 - proba ini;ialé
Proba 2 - proba activatd acid
Proba 3 - proba activatd alcalin
Proba ¢ - proba activatd combinat
Clinoptilolit [143); cllnoptllollt [144]; - cuart [145,b]);
albit [145, a].

Pe baza difractogramelor obtirute s-a intocmit diagrama de
raze X (fiqura §).

(O]

a

(OS]

BUPT



54

"SC123 S0123 S0123- S0123 S0123 S0123 S0123
hkl. 020 250 m 312 L 151 530-621 )

Figura 8. Diagrama de raze X
S-proba standard [143,c]; O-proba neactivata;
l-proba tratatd acid; 2-proba tratata alcalin;
3-proba tratatd combinat (acido-alcalin).

Dupa& cum se observa, in urma tratamentelor chimice nu inter-
vin modificari structurale esentlale, ci doar o anumita variatie
a lnten51tat11 liniilor din spectrele de raze X, pe care o expll—
cam prln varlatla dlstrlbutlel cationilor compensatori de sarcina

(146-148) Asbfel la proba tratatd acid, mlcsorarea 1nb9n91faf11
liniilor caracteristice clinoptilolitului este cauzata de proce—
sul de decationizare bl de dealuminare partlala a retelel pro-

cese ce depind de concentratla acidului, de temperatura §i de
timpul de contact [149].

Tratamentul alcalin 31 cel combinat al probelor, conduce la
o crestere a gradului de’ cristalinitate, ilustrat de cresterea
inten51ta511 liniilor caracteristice clinoptilolitului (figura
8). Cre§terea gradului de cristalinitate se explicé@ prin reducer-
ea fazei amorfe din masa zeolitului.

Acest proces de marire a cristalinité;ii zeolitului, confera
produsului proprieté;i de schimb mai bune. .

In proba tratatd combinat, este posibila dizolvarea albitu-
lui cu formare de a-cuart, ceea ce ar putea explica cresterea
remarcabila a maximului della 3,16 A (tabelul 15).

Se remarca deasemenea apari;ia sau dlsparltla unor Eaxime;
Asftel, liniile albitului avadnd indicii Miller 020 131, 030, 202
brecente  in spectrul probel neactivate, dispar in  urma  trata-
wmentelor,

In difractogramele probelor activate, se observa unele linii
“l'eoclinontilolitului de intensitare micd, care nu se observau in
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proba initiala din cauza superpozitiei (130, 241, 511). |

- Studii IR [141,142]
Spectrele au fost inregistrate in domeniul 400-1400 em™1, cu
spectrometrul SPECORD 75 IR, folosind metoda pastildrii in KBr.

Spectrele IR ale probelor sunt redate in figura 9, iar
maximele absorbantei sunt redate in tabelul 16.

Transmisie

W0 120 1000 800 600 400
*\(cm ) |

Figura 9. Spectre IR
l-proba neactivatéa; 2-proba tratata combinat;
3-proba tratat& alcalin; 4-proba tratata acid.
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Tabelul 16. P021t111e maximelor absorbantel (cm 1) din spectrele
IR (flgura 9).

Nr. Maxim A B C D E F G \
probei L

1 1050 780 716 663 597 506 455

2 1066 793 726 673 600 520 467

3 1066 783 720 667 600 517 463
\ 4 1066 793 726 673 606 520 460 )

Se constatd ca in urma tratamentelor chimice au avut loc
deplasdri ale maximelor spre numere de undd mai mari, ceea ce
indicd scaderea asteptata a contlnutulul in Al al retelel

Pentru a urmarl mai usor Varlatllle in 1nten51tate ale
maximelor de absorbtle, s—a 1ntocm1t pe baza spectrelor, diagrama
spectrelor IR, prezentata in figura 10.

10{
08
08! .

04

Ll

012370123 01237 0123 0129 0123 Ve
1050 780 716 55 506 ¥

Figura 10. Diagrama spectrelor IR.
0-proba neactivata; 1-proba tratata acid;
2-proba tratatd alcalin; 3-proba tratatd combinat
Aaoe thitensitatea maximului probelor la 460 cm Tk
(maxim caracteristic)

A T o ime o aht ina e
’ ’

a diforite lunaimi de uanda.
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In diagram@ sunt reprezentate intensitéyile maximelor rapor-
tate la intensitatea maximului de la 460 cm 1, apar?inénd
indoirii legdturii T-O, maxim la care contribuie atdt materialul
silicic amorf, cat §i cel cristalin [150].

Tratamentul acid nu conduce in general la o crestere a
intensité;ii maximelor, prin indepartarea materialului amorf. Mai
degraba, tratamentul acid determinad o u§oaré scadere
intensité;ii relative a maximelor analizate, dupa cum rezultd din
compararea lor pentru probele 0 si 1 (figura 10), ca urmare a
dealumindrii partlale a retelel Sl a decationizarii [151].

Cresterea 1nten51tat11 relatlve a maximelor pentru probele
activate alcalin s1 mai ales combinat aratd cd tratarea corespun-
zatoare determind obtinerea unor probe cu cristalinitate mai
mare, ceea ce confirma §i concluziile reie§ite din analiza
réentgenografica.

—Proprietéyile acide ale suprafeyei

Pentru testarea proprietétilor acide ale suprafetei, s—a
utilizat adsorbtia piridinei. Adsorbtla piridinei s-a efectuat pe
pastile self—sﬁportate obFinute prln presarea materialului fin
mojarat.

Piridina a fost adsorbitd la p=Pg5o pe proba aflata la
150°C, timp de 1/2 ora. Desorbtia excesului de piridind a fost
efectuatd la aceeasi temperatura.

Spectrul speéiilor de Py ra@mase adsorbite la suprafata a
fost inregistrat (f&rd ca proba s3 mai vind in contact cu atmos-
rera), intre 1400-1800 cm L. Concentratie superficlialada a acestor
speclil & fost apreciatd din lnaltlmca maximelor caracteristice,
calculandu-se mai intai absorbtla corespunzatoare 51 apoi folo-
sind coef1c1ent11 de extlnctle din literatura [152] Datele
experimentale obtlnute sunt redate in figura 11.

Inten51tatea maximelor este destul de mic§, ceea ce
dovedeste o slaba reginere a piridinei, datoritd dimensiunilor
moleculelor de piridind, mai mari decadt dimensiunile canalelor
zeolitului.

Pe baza de calcul s-a stabilit ca concentratla centrilor
Bronsted este de 0.42x1020 centri/gram, ceea ce este in concor-
dan;a cu datele existente in literatura [153].

a
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Transmisie@ —e

I - 3 ' I ']

1800 1600 © ., 1400 1200
‘___§(cm'1)

Figura 11. Spectrul IR al piridinei adsorbite pentru proba
tratatd combinat (acido-alcalin).

d. Concluzii

In general se constatd cad procesul de activare chimica
conduce la sporirea capacitatii de schimb ionic si se eviden?iazé
Lratamentul combinat, prin care se obtin cele mai ridicate valori
aie capacité;ii de schimb. . .

Studiile rdentgeno-structurale efectuate asupra zeolituluil
natural neactivat au permis identificarea clinoptilolitului ca
fazad majoritara.

Studiile rd&entgenografice aratd cad tratamentele chimice nu
induc modificari structurale esentlale in reteaua zeolitica.

Fenomenele de decatlonlzare 51 de dealumlnare partlala a
retelel, ilustrate prin mlcsorarea 1nten51tat11 liniilor carac-
teristice clinoptilolitului in difractograma probel tratata acid
sunt confirmate 31 de datele din literatura. De altfel, usoara
scadere a 1nten51tat11 relative a maximelor din spectrul IR al
probei activata ac1d confirma rezultatul analizei rdéentgeno-
grafice.

Pentru probele de zeolit activate alcalin §i combinat, sTa
constatat o crestere a gradului de cristalinitate al retelel,
llustrat de cresterea 1nten51tat11 liniilor in spectrele de raze
X 91 care se poate explica prin reducerea rfazei amorfe din mate-
rlalul 1n1§1al

Cresterea intensitatii relative a maximelor sesizata in spec-
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trele IR ale probelor activate alcalin 31 mal ales combinat, este
in concordanta cu rezultatul analizei roentgenograflce.
Testarea proprletatllor acide ale suprafetel zeolitice a

probei activatd prin tratamentul combinat, a ev1dent1at ex1stenta
centrilor acizi Bronsted.

2. Studii asupra procesului de schimb ionic.

T T~ m—

a. Generalité?i.

Utilizarea =zeolitului clinoptilolitic in procesele de epu-
rare avansatd a unor ape reziduale contlnand dlferltl cationi, a
impus elucidarea aspectelor legate de’ termodlnamlca Sl cinetica
urmdtoarelor procese de schimb ionic:

Naj + NHjgo) ¥==% Nal,) + NHj, (1)
2Naj + Cu2}, ===2 2Na}, + cuz? (2)
2Naj + 231 F=== 2Na;ol + Zn%+ (3)
2Nzy o+ M2l e=== 2Nal | + Mni® (4)

- Modul de lucru
In determindrile experimentale s-a utilizat clinoptilolit
natural activat chimic prin tratamentul combinat, caracterizat

printr-un diametru mediu al narticulelor de 30 um.

Echilibrul si cinetica proceselor de schimb 1ionic s-—au
studiat la diferite temperaturi. Pentru determinarea izotermelor
de schimb, probe de c&te 25 ml ape sintetice, conginand cationii
lua;i in studiu, la care s—-au adaugat cantitéyi variabile de
zeolit, au fost menFinute la temperatura constantd, sub agitare,
padnd la atingerea echilibrului.

Zeolitul s-a separat prin centrifugare, iar supernatantul a
fost analizat, pentru determinarea concentra?iei la echilibru.

Pentru studiul cinetic al proceselor de schimb, probe de
cate 25 ml apa sintetics, conginénd cationul participant la
schimb, la care s-a addugat cate 1,0 g zeolit, au fost menginute
sub agitare, durate de timp diferite. Dupd un timp determinat,

zeolitul s-a separat prin centrifugare, iar supernatantul a fost
analizat.

Metode de_analiza.

Metodele de analira utilizate sunt redate in tabelul 17.
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Tabelul 17. Metode de analizi.

Nr.crt.|Cationul analizat|Metoda de analiza Observazll
1. NHZ spectrofotometric, SPEKOL EK-5
STAS 8683 - 70.
2. Cu%I complexonometric [154])
3. Zn complexonometric [154]
4. Mn2* spectrofotometric, SPEKOL EK-5
STAS 8662-70
\-— R P /

- Relatii de calcul

Pentru studiul procesului de schimb ionic exprimat prin
ecuayia:

2Na§ + Me2t. e€==3 2Na;ol + Me%+ (5),

s—au utilizat rela;iile de calcul existente 1in 1literatura
[155-157].
Calculul fractiilor echivalente ale ionilor Me2* in soluFie

(MG%Y si in faza solida (Me%f s—a efectuat pe baza relatiilor
(40 :

Med*t= --S€2 (32)

in care: Cech—concentragia cationului (MeZ+) la echilibru,
mvali/l

Cp-concentratlia initiald a solutiei, mvali/l.
14 ' !

nr. echiv. cationi de schimb (mvali Me2+/g zeolit)
2y _ _ e
Megt= e (33)
CTS .
in care: CTS-reprezintd capacitatea maximd de schimb a zeolitu-

lui, mvali/g zeolit.
Aplicadnd legea acgiunii maselor echilibrului de schimb

reprezentat prin reactia (5), pentru determinarea coeficientului
raFional de selectivitate:

2+
K§§+, respectiv a coeficientului de selectivitate corectat:
2+
K'§g+, rezultd relatiile
1
2 2+
(Nag) Me
K§§§+: ________ §": _____ Z__ (34)
¢ + 2t
(Iqaz) he~
i . 4 ~
kotlegT. K%gé* _IgéQlN (35)
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in care: Nag, Na{ - fractiile echivalente ale cationului Nat, in
solutle respectiv in faza solida
YiNaCl' yiMeC} coef1c1ent11 de activitate ai sdrurilor
in solugle, la echilibru.

Coeficientii de activitate ai sd@rurilor in soluFie, s—au
[
determinat cu relaFla:

logY, = - 0,505.z,.z_.¥ua (36)
in care:
Z,, 2_ - sunt sarcinile ionilor;
u - reprezintd tdria ionicd a sarii, calculata cu
rela?ia:
n
2
u=1/2 ZC-.zi (37)

in care: C; - concentratla componentulul i, mol/1.
Pentru calculul constantei termodinamice de echilibru K5, se
utilizeaza relatia:
4

InKy = (ZNa—Zme) *+ Bl.ln K'§§%+. dMez* (38)

iar valoarea integralei din membrul drept al relayiei (38) se
determinad grafic.

Pentru studiul cinetic al proceselor de schimb, se pleaca de
la relatia:
!

U(t)=1-(6/m2) 2. (1/n2) . exp(-n2.Bt) (39)
n=1

Semnificayiile termenilor au fost prezentate la pagina 28

Grafic (Bt=f(t)) se determina frecventa caracteristica, B.
Se calculeaza apoi coeficientul aparent de difuzie (D;), care
depinde de temperatura:

Dy = Dy . exp(-E,/RT) (40)
Grafic (1nDy=£f(1/T)) se deduce energia de activare a procesului.
b.Studii cu privire la procesul de schimb al ionului amoniu.

Procesul de schimb 1on1c are la baza ecuatla
NaZ + NH4sol ===* Na sol + NH4Z
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—-Studii termodinamice [158]

In studiile efectuate asupra echilibrului in sistemul
Nat e=== NHZ s-a utilizat o solutie de NH4Cl, cu concentratia

Cop = 500 mg NH4/l Datele experlmentale obFlnute sunt prezentate
in tabelul 18.

Tabelul 18. Datele experlmentale 51 de calcul privind echilibrul
in sistemul Na‘t s=== NH4, la diferite temperaturi.

/Nr. Cantitate de |Concentratia de + Cantitate rgyinuté,
crt.|zeolit, g/l echilibru; mg NHy/1 mval NHy/g

25°C

1 1,000 467,60 1,80

2 4,154 373,53 1,69

3 9,054 265,25 1,44

4 17,448 160,90 1,09

5 29,748 92,82 0,76

6 48,702 60,00 0,50

7 59,786 46,76 0,42
35°C

1 4,000 383,82 1,61

2 9,534 261,76 1,39

3 18,774 158,82 1,01

4 37,576 78,15 0,62

5 48,627 63,24 0,49

6 60,792 49,71 0,41
50°C

1 4,106 385,29 1,55

2 10,675 264,71 1,22

3 22,028 164,71 0,85

4 36,364 103,53 0,61

5 50,179 70,29 0,48

6 67,791 57,65 0,36

N e Lo /

Capacitatea maximd de schimb a zeolitului determinatd exper-
imental §i admisd in calcul este de 1,80 mvali/g zeolit (*).

Pe baza datelor din tabelul 18, cu ajutorul rela?iilor
32-33, s-au calculat fractllle echivalente ale ionului amoniu
in solutle 51 in zeolit 51 valorlle sunt redate in tabelul 19. In

acela51 tabel sunt redate si valorile Nag si Naj, calculate pe
baza relatlllor

P4
=
-
=3
4
o
I
—

(41)

Z
oo}
PN

n
+
zZ
jo!]

7]

il
—
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Tabelul 19.Valorile fractlllor echivalente ale catlonllor
part1c1pant1 la procesul de schimb Nat ===== NH4

________ —_— —_—— ___\
Nr.proba | NHy 5 | NHZzg | Naj | Nag
25°C
2 0,94 0,75 0,06 0,25
3 0,80 0,53 0,20 0,47
4 0,61 0,32 0,39 0,68
5 0,42 0,19 0,58 0,81
6 0,28 0,12 0,72 0,88
7 0,23 0,09 0,77 0,91
35°C
1 0,90 0,77 0,10 0,23
2 0,77 0,52 0,23 0,48
3 0,56 0,32 0,44 0,68
4 0,35 0,16 0,65 0,84
5 0,28 0,13 0,72 0,87
6 0,23 0,10 0,77 0,90
50°C
1 0,86 0,77 0,14 0,23
2 0,68 0,53 0,32 0,47
3 0,47 0,33 0,53 0,67
4 0,34 0,21 0,66 , 0,79
5 i 0,26 0,14 0,74 ’ 0,86
6 0,20 0,12 0,80 0,88
R /

Pe baza datelor din tabelul 19, s-au construit izotermele de
schimb (fiqura 12).
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Figura 12. Izotermele de schimb pentru procesul Na‘ z==*NHZ,
la diferite temperaturi.
1-25°C; 2-35°C; 3-50°C.
Calculul coeiicientului ra;ional de selectivitate

NHZ . . : .
K N i, respectiv a coeficientului de selectivitate corectat
a

4

64

NEH »
K’ Nni, s—-a facut conform relatiilor 34-35, modificate pentrul
a !
ionul NH,4':
+
g Nui _ NHag- Nas (42)
Na* NH;g. Naj
4s- Nag
2
k- NEE  _ o NHE  YiNacl (43)
+ + 2
Na Na yiNH4Cl

Valorile ob;inute sunt prezentate in tabelul 20.
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Tabelul 20. Valorile parametrilor calcula;i.

— T C T )
NH 2 2 ,NH ,NH
Nr. K Y ¥ K In K
proba Na*t *NaCl , INHgCl ‘ Na*t ‘ Na*t
25°C
2. 5,4087 0,8228 0,7153 6,2215 1,8280
3. 3,5713 0,7663 0,7544 3,6276 1,2886
4. 3,2756 0,7267 0,8026 2,9663 1,0873
5. 3,2181 0,7048 0,8462 2,6804 0,9860
6. 2,8420 0,6951 0,8744 2,2592 0,8150
7. 3,0940 0,6914 0,8882 2,4084 0,8790
35°C
1. 2,6568 0,8295 0,7121 3,0948 1,1297
2. 3,0890 0,7652 0,7555 3,1288 1,1407
3 2,7535 0,7259 0,8038 2,4870 0,9111
4 2,8684 0,7004 0,8580 2,3418 0,8509
5 2,6535 | 0,6961 0,8713 2,1199 0,7513
6 2,6911 0,6922 0,8850 2,1049 0,7443
50°C
1. 1,8832 0,8304 0,7116 2,1975 0,7873
2. 1,9003 0,7668 0,7542 1,9319 0,6585
3. 1,8090 0,7280 0,8005 1,6451 0,4978
4. 1,9461 | 0,7081 0,8383 1,6438 ! 0,4970
5. 2,2004 0,6982 0,8647 1,7767 0,5748
6. 1,9387 0,6945 0,8767 1,5357 | 0,4290
e /
Pe baza datelor din tabelele 19 si 20, s—a determinat grafic
(figure 13) wvaloarca integralei si s—a calculat constanta de
4

echilibru.
Datele ob;inute sunt redate in tabelul 21.
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. NH} . . I
Figura 13. Dependenta 1lg K' de fracyla echivalentd NHy, la
L4
+
Na

diferite temperaturi: 1-25°C; 2-35°C; 3-50°C.

Tabelul 21. Valorile InK, la diferite temperaturi, pentru proce-
sul de schimb Na* s=== NHJ.

Pe baza datelor din tabelul 21, cu ajutorul relatiei termo-
dinamice cunoscute:

/\ Gg = - e 1nK, (44)

s-a calculat entalpia liberd@ a procesului. Datele obtinute sunt
redate in tabelul 22.

Tabelul 22. Valorile entalpiei libere la diferite temperaturi
pentru sistemul Na‘ ==== NH}.

________________________________________________________ \
Temperatura, °K 298 308 323

[gcg ,J/mol -2766,6 -2339,7 -1541,0
\h _______________________________________________________

Pe baza datelor din tabelul 21, grafic (figura 16), s-a
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Figura 14. Dependenta 1nKg4 de 1/T.

Valoarea entalpiei este /\H®
In
pentru

- 18,37 KJ/mol.
continuare, pe baza izotermelor de schimb

(figura 12),
o0 valoare bine definita a frac?iei echivalente
0,5), s-a determinat factorul de separare cu relatia:

+ =
(NHZg

+

NH

(45)
Valorile obginute sunt redate in tabelul 23.
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NHj
Tabelul 23. Valorile factorului de separare a« , pentru
Na‘t
NH4§ = 0,5, la diferite temperaturi.
Temperatura, °K 298 308 ____3%3____
NHj
Factorul de separare, a 3,55 2,85 1,86
Na

P021t1a izotermelor de schimb deasupra diagonalei
(figura 12), precum §1 valorile supraunitare ale factorului de
separare (tabelul 23) indicd selectivitatea deosebitd@ a zeolitu-
lui clinoptilolitic pentru ionul NHZ.

Valorile negative ale entalpiei libere standard confirma
afinitatea zeolitului clinoptilolitic pentru ionul NH;. Valoarea
entalpiei aratd ca procesul de schimb este exoterm, ceea ce se
confirma §i prin mic§orarea factorului de separare cu cresterea
temperaturii.

Prin urmare zeolitul clinoptilolitic poate fi wutilizat in
procesele de epurare avansatd a unor ape reziduale cu conFinut
redus in ionul amoniu.

-Studii cinetice [158])

In cercetarile de laborator s—a utilizat o solutle de NH4Cl
cu concentratia C,=500 mg NH4/1 si o cantitate de zeolit de
40 g/1.

S—-a urmarit dependenFa capac1tat11 de retlnere a zeolitului
fata de ionul NH4, in timp, la diferite temperaturl.

Datele experimentale obtlnute sunt prezentate in tabelul 24
51 in figura 15.
Tabelul 24. Datele experimentale §i de calcul.

_______________________________________________________________ \
Temperatura, °C Timpul, | Concentratia Capacitate de
(min) finala, [m§/1] retlnere (mvali/g]
_________________ IS S i APt AR N A
5 92,98 0,565
15 87,08 0,573
25 30 84,70 0,576
60 81,18 0,582
120 81,18 0,582
5 94,14 0,564
15 89,24 0,570
35 30 87,15 0,573
60 82,97 0,579
120 82,97 0,579
S 97,09 0,560
50 15 93,27 0,565
30 89,60 0,570
60 85,50 0,576
120 85,50 0,576
e /
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Figura 15. Dependenta capac1tat11 de schimb de timpul procesulul
pentru 51stemul Na* #=== NH4, la diferite temperaturi.
1 - 25°C; 2 - 35°C; 3 - 50°C

Din datele experimentale se calculeaza gradul de schimp
Uu(t), cu rela;ia:

0
u(t) = —=- (46)

oC . - .
unde: Q, si Q_ reprezinta'cantitatea de ioni schimbatd la timpul
t 7 oo

t §i la echilibru.
Datele obginute sunt redate 1n tabelul 25.

Tabelul 25. Valorile gradului de schimb in func;ie de timp, la
diferite temperaturi.

(“remperatura,cc |28 TR e )
Timp, min "'-1 4 |10 22|5 |12 |25 ][4 |12 26
U(t) lo,97]0,98]0,99]0, 97]0,98[0,99]0, 97/0,98]0,99

Din tabelele lui Reichenberg [159), s—au determinat valorile
parametrului Bt (tabelul 26).

Tabelul 26. Valorile parametrului Bt functie de U(t).

Se reprezintd grafic parametrul Bt func?ie de timp pentru
diferite temperaturi (figura i6).
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Figura 16.Dependenta parametrului Bt de timp, la diferite
temperaturi. 1-25°C; 2-35°C; 3-50°C.

Din grafic se determina valorile frecvenFei caracteristice
B. Datele obginute sunt redate in tabelul 27.

Tabelul 27.Valorile frecven?ei caracteristice 1in func;ie de

temperatura.
____________________________ —_———— _ |
Temperatura 25 | 35 | 50
B.103, sec”! 1,0 | 0,925 | 0,833

Pe baza valorilor coeficientului B, se calculeazd coeficientul
aparent de difuzie D; cu rela;ia:

Dy = ———5- (47)

unde: R-raza particulelor de zeolit, cm.
Valorile ob?inute sunt redate in tabelul 28.
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Tabelul 28:Dependen§a coeficientului aparent de difuzie de

temperatura.
______________________________________________________________ \
Temperatura, °K 298 308 323
D;.1010, cm?.s71 2,28 2,11 1,90

Avand valorile coeficientului aparent de difuzie la diferite
temperaturi §i folosind rela?ia (40), prin metoda graficad (fiqura
17) se determind energia de activare a procesului de schimb, care
are valoarea E; = 5,8 KJ/mol.

Valoarea micd a energiei de activare aratd c& procesul
decurge cu viteza mare.

305 31 3% 33

«2;20

-22.51

In D4

-22,30}

L

-2235

-22,40}

Figura 17. Dependenta 1ln D; de 1/T.
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c.Studii cu privire la procesul de schimb al ionului cupru
Procesul global de schimb al ionului cupru aré la baza ecua;ia:
2Naj + cu2}, ==== 2Na} ;+ cuj?

-Studii termodinamice [142,160]

In studiile efectuate asupra echilibrului in sistemul
2Nat #=== cu2*, s-a utilizat o solutle cu concentratla
Co = 512 mg Cu2t/1.
Datele experimentale obtinute sunt prezentate in tabelul 29.

Tabelul 29. Datele experimentale si de calcul privind echilibrul
in sistemul 2Nat ==== Cu2+, la diferite temperaturi.

Nr. Cantitate de |Concentratia de 2+ Cantitate rs;inuta,
crt.|zeolit, g/1 echilibru) mg Cu /{ mval Cu
25°C
1 9,748 312,32 0,64
2 15,780 204,80 0,61
3 22,048 122,88 0,54
4 31,280 81,92 0,43
5. 46,680 30,72 0,30
35°C
1 9,56 248,32 0,91
2 12,192 204,80 0,79
3 20,996 115,20 0,59
4 30,748 71,68 0,45
5 47,176 25,60 0,31
55°C
1. 7,640 271,36 0,98
2. 11,412 204,80 0,84
3. 21,536 104,96 0,59
4. 30,784 58,88 0,46
5. 44,940 23,04 0,33
==t -~/

Pe baza datelor din tabelul 29, s-au calculat cu ajutorul
rela;iilor 32-33 frac;iile echivalente ale ionului cu?t in
solutie si in zeolit. Valorile obtinute sunt redate in tabelul
30. In acela51 tabel sunt redate Sl valorile fractlllor echiva-
lente ale 1onulu1 Na*t, in solutle 31 in zeolit.
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Tabelul 30.Valorile fractiilor echivalente ale cationilor
’ .
participangi la procesul de schimb, 1in solugle
§i in zeolirt.

________________________________________ -\
Nr.proba | Cuyg | Cug | Na, | Nag
25°C
1 0,36 0,61 0,64 0,39
2 0,34 0,40 0,66 0,60
3. 0,30 0,24 0,70 0,76
4. 0,24 0,16 0,76 0,84
5 0,18 0,09 0,82 0,91
35°C
1. 0,51 0,49 0,49 0,51
2. 0,44 0,40 0,56 0,60
3. 0,33 0,23 0,67 0,77
4. 0,25 0,12 0,75 0,86
5. 0,18 0,07 0,82 0,93
55°C
1 0,55 0,53 0,45 0,47
2 0,47 0,40 0,53 0,60
3 0,33 0,21 0,67 0,79
4 0,26 0,12 0,74 0,88
| 5 0,19 0,07 0,81 0,93

Pe baza datelor din tabelul 30, s—au construit izotermele de
schimb (figura 18).

10(™

081

r 4 r ~+

02 04 06 0.8 10

’

+
Cug

Figura 18.Izotermele de schimb pentru procesul 2 Na® === cu?¥,
la diferite temperaturi.l-25°C; 2-35°C; 3-55°C.
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Calculul coeficientului rational de selectivitate
4

cu?* Cu2+
K §i a coeficientului de selectivitate corectat K' , s-a
§a+ _ Na™t
facut conform relagiilor 34-35, avand la baza datele din tabelul
30. Valorile obginute sunt prezentate in tabelul 31.
Tabelul 31. Valorile parametrilor calcula?i.
" \
Nr Kcu2+ . y Cu2+ 1n K'Cu2+
proba Nat +Na,S0, +CuS04 Nat Nat
25°C
1. 0,2217 0,7986 0,5221 0,4094 -0,904
2. 0,7025 0,7565 0,5909 00,8709 -0,138
3. 1,4735 0,7312 0,6625 1,3123 0,271
4. 1,8324 0,7188 0,7169 1,3243 0,281
5. 2,4631 | 0,7091 0,7791 1,4470 0,369
35°C
1. 1,0621 0,7752 I 0,5552 1,6058 0,474
2. 1,2627 00,7565 0,5909 1,5654 0,448
3. 1,8950 0,7290 l 0,6709 1,6307 0,489
4. 2,6185 , 00,7145 1 03,7408 1,7404 0,550
5. 3,3076 | 0,7065 | 0,8024 1,8116 ‘ 0,594
55°C
1. 1,1320 | 0,7811 ] 00,5457 1,8117 ’ 0,594
2. 1,5059 | 0,765 | 0,5909 1,8668 , 0,624
3. | 2,1847 0,7260 0,6830 1,7920 0,583
4. 3,0640 0,7132 00,7496 1,9778 I 0,682
5. 3,5781 0,7065 0,8024 1,9597 . 0,673
e /
Pe Dbaza datelor din tabele 30 si 31, s-a determinat grafic
. [
(figura 19) valoarea integralei §i s—a calculat constanta de

echilibru, K

an
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Figura 19. Dependenta 1g K' functie de fractia echivalenta
/ 7 7

Na*t

Cuy, la diferite temperaturi.

1-25°C; 2-35°C; 3-55°C.
Datele ob?inute sunt redate in tabelul 32.

Tabelul 32. Valorile 1nK, la diferite temperaturi, pentru proce-
sul de schimb 2Na‘ ===e cu2*; (cui* = 0,5).

Pe baza datelor din tabelul 32 cu ajutorul relatiei termodi-
namice:
RT

/NG = - —m=------ . 1nk, (47°)
ZNat-Zcoy2t
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s—a calculat entalpia 1libera standard a procesului. Datele
obginute sunt redate in tabelul 33.
Tabelul 33 .Valorile entalpiei libere standard la diferite
temperaturi, pentru sistemul 2Nat &=== cu?? .
—- -\
Temperatura, °K J 298 | 308 | 323 L
/\G ] 1170,8 | 930,7 | 880,1
- S =/
Pe baza datelor din tabelul 32, grafic (figura 20) s-a
determinat entalpia procesului de schimb.
2 03
305 341 3,2 33 3.4
| S 1 1 L " " + —
05 ]
*
-0.7 4
O .
X
£
~0,8+
-091
L 4
Figura 20. Dependenta lnK, de 1/T.
Valoarea entalpiei este /\H® = 3,9 KJ/mol.
pe baza izotermelor de schimb (figura 18)
&*=0,5)

In continuare,
pentru o valoare bine definita a fractiei echivalente (Cu

’ .
s—-a determinat factorul de separare cu relagla:

2+ 2+ +
acu = EEZ__~§E§__ (48)
Na*  cui* . Naj
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Valorile obtlnute sunt prezentate in tabelul 34.

2+
Tabelul 34. Valorile factorului de separare & 1la Cu2+ 0,5 si
Na*t
la diferite temperaturi.
___________________________________________________ \
Temperatura, °K 298 308 328
cu?*
Factorul de separare, O 0,54 1,04 1,17
Na

P021t1a izotermelor de schimb (figura 18) indica preferlnta
zeolitului pentru ionul Cu?t cat 51 imposibilitatea atlngerll
gradului maxim de schimb datorita efectulul de sitd ionica.

Pentru Cu%+ = 0,5, factorul de separare este subunitar la
25°C. La temperaturi mai ridicate, valorile factorului de sepa-
rare sunt supraunitare, ca urmare a faptului cd& echilibrul de
schimb devine favorabil cationului divalent.

Valorile pozitive ale entalpiei 1libere standard indisé
afinitatea slabd a zeolitului clinoptilolitic pentru ionul Cu“’
Valoarea entalpiei indicd c& procesul de schimb este favorizat de
crestpred temperaturii, aspect ce este confirmat s1 de cre;torea

factorulul de separare la cresterea temperaturii.
-Studii cinetice

In cercetarile de laborator s—a utilizat o Solutle de CuSOy4
cu concenLratla Co = 512 mg Cu2+/l Sl o cantitate de zeolit de
40,0 g/1. S-a urmarlt dependenta capac1tat11 de retlnere a zeoli-
tului fata de ionul cu2? in tlmp, la dlferlte temperaturl Datele

experlmentale obglnute sunt prezentate in tabelul 35 §1 in
figqura 21.
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Tabelul 35. Datele experimentale si de calcul.
14

Temperatura, °C
25
35
55

Concentratia
finala, [mg/l]
211,28
182,48
155,60
138,88
128,88
118,0
106,8

96,0

96,0
191,2
168,4
140,8
122,0
106,8

91,6

78,8

Capacitate de
reginere,[mvali/g]
0,235
0,258
0,278
0,292
0,299
0,308
0,317
0,325
0,325

78
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Figura 21.Dependen§a capacité?ii de schimb de timpul procesului,
pentru sistemul 2Nat a=== Cu2+, la diferite temperaturi.
1-25°C; 2-35°C; 3-55°cC.
Din datele experimentale se calculeazd gradul de schimb U(t)
la diferite temperaturi, cu relagia 46 .
Datele ob&iuute sunt prezentate in tabelul 30.

Tabelul 36. Valorile gradului de schimb, in func;ie de timp, la
diferite temperaturi.

S 32;“::\
i Y I N L=
------ ue) [0,72Io,74{57;;*0.79[0.72[0.74|°:76|°r74|°'77 0,79

Din tabelele lui Reichenberg [159]), s-au determinat valorile
parametrului Bt (tabelul 37).

Tabelul 37. Valorile parametrului Bt func?ie de U(t).
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Se reprezintd grafic parametrul Bt functie de timp, pentru
3 . . . ’
diferite temperaturi. (figura 22).

‘7
w

1,10

105
-~ 100}
o5t
0490
085¢
080t

075

S

o

0°7300 500 700 900 1100 1200
Timp, s

Figura 22.Dependen§a parametrului Bt de timp, la diferite
temperaturi. 1-25°C; 2-35°C; 3-55°C.

Din grafic, se determinad valorile frecvengei caracteristice
B pentru diferite temperaturi. Datele obtinute sunt redate in
tabelul 38.

Tabelul 38. Valorile frecven;ei caracteristice 1in func;ie de
temperatura.

Pe baza valorilor coeficientuliiB, se calculeaza coeficientul
_aparent de difuzie D;, cu rela;ia (47).

Valorile obtinute pentru coeficientul aparent de difuzie la
diferite temperaéuri, sunt redate in tabelul 39.
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Tabelul 39. Dependen?a coeficientului aparent de difuzie de

temperatura.
______________________________________________________________ \
Temperatura, °K 298 308 328
D;.1010, cm?.s71 1,06 1,14 1,33

Avand valorile coeficientului aparent de difuzie la diferite
temperaturi §i folosind rela;ia 40, prin metoda graficd (figura
23) se determind energia de activare a procesului de schimb, care
are valoarea E; = 6,4 kJ/mol.

1/7:10°
305 3 3 33 34

0r4'

2295}

2300

-+

Figura 23. Dependenta ln D; de 1/T.

Valoalea Il1Ca& a energiel de actlvare 1lhd.Ca ca plrucésuli Qe
schimb decurge cu vitezad mare.
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d. Studii cu privire la procesul de schimb al ionului zinc.

Procesul global de schimb al ionului zinc are la baza
ecuayia:

2Na§ + anolr-—ﬁ 2Nasol+ Zn2+

-Studii termodinamice [142, 160]

In studiile efectuate asupra echilibrului in sistemul
2Nat s—-*Zn2+ s—a utilizat o solutle de ZnCl, cu concentratla

Co = 490 mg Zn2+/l Datele experlmentale obtlnute sunt prezentate
in tabelul 40.

Tabelul 40.Datele experlmentale 51 de calcul privind echilibrul
in sistemul 2Na% ===2 Zn2+, la diferite temperaturi.

/-___—_—"_——_—____—““—__“"“"““""“““"_———_—_—‘_T___:__—
Nr. Cantitate de [Concentratia de 2+ Cantitate rsglnuta,
crt.|zeolit, g/l echilibru) mg zn“7/1 mval Zn

25°C
1 2,302 448,5 0,55
2 7,068 362,6 0,55
3 15,880 240,5 0,48
4 23,642 146,25 0,45
5 35,132 81,25 0,36
35°C
1 2,318 432,0 0,77
2 6,764 340,5 0,68
3 15,964 165,0 0,62
4 23,144 113,0 0,50
5 34,024 54,8 0,39
55°C
1. 2,285 431,5 0,79
2 6,813 327,5 0,74
3 15,831 158,5 0,64
4. 22,728 106,6 0,52
5 51,432 41,5 0,27
\-mrmm e et e /

Pe baza datelor din tabelul 40, s-au calculat cu ajutorul
relatiilor 32-33, fractiile echivalente ale ionului zn2% in
solutle 51 in zeolit, s1 respectiv fractllle echivalente ale
1onulu1 Na Valorile obtlnute sunt redate in tabelul 41.
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Tabelul 41.Valorile fracgiilor echivalente ale cationilor
participan;i la schimb, in solu?ie §i in zeolit.

. 2y Ty TTTTTTTTLIy TS P \
Nroproba | zng’ | " 1 Nep | Mg
25°C
1. 0,31 0,91 0,69 0,09
2. 0,31 0,74 0,69 0,26
3. 0,27 0,49 0,73 0,51
4. 0,25 0,30 0,75 0,70
5. 0,20 0,16 0,80 0,84
35°C
1 0,43 0,88 0,57 0,12
2 0,38 0,69 0,62 0,31
3 0,35 0,34 0,65 0,66
4 0,28 0,26 0,72 0,74
5 0,22 0,17 0,78 0,83
55°C
1 0,44 0,88 0,56 0,12
2 0,41 0,67 0,59 0,33
3 0,36 0,32 0,64 0,68
4 0,29 0,22 0,71 0,78
5 0,15 0,08 0,85 ' 0,92

Pe baza datelor din tabelul 41, s—au construit izotermele de
schimb (figura 24).

+
Zng

Figura 24.Izotermele de schimb pentru procesul 2 Na‘ &== zn?",
la diferite temperaturi.l-25°C; 2-35°C; 3-55°C.
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Zn2+
Calculul coeficientului raFional de selectivitate K , §i a
zn2t Nat
coeficientului de selectivitate corectat K' s-a efectuat pe
Na*

baza relayiilor 34-35, avand la bazd datele din tabelul 41.
Valorile obFinute sunt redate in tabelul 42.

Tabelul 42. Valorile parametrilor calculayi.

A o i 2 2 »
zn2+ znet M
Nr. n Y Y +2ncl K' In K'
proba Na*t *NaCl - 2 Na* Na
25°C
1. 0,0922 0,9198 0,7416 0,16208 -1,82
2. 0,4302 0,8926 0,7930 0,54758 -0,60
3. 0,7259 0,8836 0,8198 0,80314 -0,22
4. 1,2664 0,8739 0,8611 1,15668 0,145
5. 1,4950 0,8697 0,8869 1,22604 0,20
6 1,5254 0,8670 0,9084 1,1497 0,14
35°C
1. 0,1348 | 0,9221 0,7384 0,24190 -1,42
2. 0,7033 0,8926 0,7928 0,89585 ~0,11
3. 1,1335 0,8820 0,8254 1,21980 0,198
4. 1,3208 | 0,8767 0,8470 1,2841 0,25
5. 1,4395 0,8728 0,8673 1,2804 0,247
6. 2,0045 ‘ 0,8660 0,9182 1,4563 0,37
55°C
1. 0,1605 0,9221 0,7384 0,2882 -1,24
2. 1,1269 | 0,8859 0,8120 1,2963 0,26
3. 1,5783 | 0,8782 0,8404 1,5817 0,458
4. 1,8010 | 0,8738 0,8611 1,6442 0,497
5. 1,9103 | 0,8683 0,8969 1,5049 0,41
6. 2,6604 0,8637 0,9498 1,7279 0,55
N\ /
Evaluarea integralei (rela;ia 7) s—a realizat grafic, din
dependenta:
Zn2+ '
1gKk®' de frac;ia echivalenta Zn%+(figura 25) §i s—-a
Nat

calculat constanta de echilibru.
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2+
an
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'Qé 1

Zn?
Flgure 265. Dependenta 1gK' de fractia echivalenta Zn%f la
Na~™ '
diferite temperaturi. 1-25°C; 2-35°C; 3-55°C.

Datele ob;inute sunt redate in tabelul 43.

Tabelul 43.Valorile 1nK$ la diferite temperaturi, pentru
sistemul 2Na™ ===& Zn2+; (Zn§+= 0,5).

______________________________________________________________ \
Temperatura, °K 298 308 328
\ 1nK, -1,0311 -0,9677 -0,9034 /
Pe baza datelor din tabelul 43 cu ajutorul rela?iei
N\GR = (49)

Gp = = —————————- . 1nK

! ZNa*-Zzn2t
s-a calculat entalpia liberd standard a procesului. Datele

obtinute sunt redate in tabelul 44.
4
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Tabelul 44 .vValorile entalpiei libere standard la diferite
temperaturi, pentru sistemul 2Nat #==+ zn2* |

Pe baza datelor din tabelul 43, grafic (1nK,-1/T) s-a deter-
minat entalpia procesului de schimb (figura 26).

In Ka

+

Figura 26. Dependenta 1nK, de 1/T.

Valoarea entalpiei este /\H® = 1,74 KJ/mol.
Pe baza izotermelor de schimb (figura 24) pentru o valoare

bine definita a frac;iei echivalente (Zn%+= 0,5) s—-a determinat
factorul de separare:
zn2*
a utilizand relatia:
Na*t ’
2+ 2+ +
Zn ingz Nag (50)

Valorile obtinute sunt prezentate in tabelul 45.
!
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zn2*
Tabelul 45. Valorile factorului de separare a la Zn%+= 0,5 si
Na*t
la diferite temperaturi.
_______________________________________________________________ \
Temperatura, °K 298 308 328
zn2+
Factorul de separare, o + 0,41 0,59 0,64
Na

\ /

Valorile pozitive ale éntalpiei libere, aratd afinitatea
slabd a zeolitului pentru ionului zn2*. Aceste valori concorda cu
forma izotermelor de schimb (figura 24), care indicd imposibili-
tatea atingerii gradului maxim de schimb datoritd efectului de
sitd ionica, respectiv cu valorile factorului de separare. Valoa-
rea factorului de separare creste cu cresterea temperaturii, cand
echilibrul de schimb devine favorabil cationului bivalent.

Valoarea pozitiva a entalpiei aratd@ cad procesul este endo-

term.
-Studii cinetice.
In cercetdrile de laborator s—a utilizat o soluFie de 2ZnCl,
cu concentratia C, = 490 mg/l si o cantitate de zeolit de
'
40,0q/1.

S-a urmdrit dependenta capacitdtii de re?inere a =zeolitului
4 14

pentru ionul zZn?* in timp, la diferite temperaturi. Datele exper-—
imentale obtinute sunt redate in tabelul 46.
’
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Tabelul 46. Datele experimentale §i de calcul.
o P \
Temperatura, °C Timpul,| Concentratia Capacitate de
(min] finala, [mg/1] ret1nere2+
mvéll Zn¢" /g
10 353,6 0,105
20 316,8 0,133
40 270,0 0,169
60 236,4 0,195
25 90 209,2 0,216
120 200,0 0,223
180 180,8 0,238
240 173,2 0,244
300 168,8 0,247
360 I 168,8 0,247
10 313,2 0,136
20 276,4 0,161
40 238,4 0,194
60 214,8 0,212
35 90 185,6 0,234
120 168,8 0,247
180 150,4 0,261
240 144,0 0,266
300 142,0 0,268
360 142,0 0,268
__________________ I - L
10 262,4 0,175
20 242,8 0,190
40 204,8 0,219
60 178,8 0,239
55 90 153,6 0,259
120 136,0 0,272
180 118,4 0,286
300 1060 0,795
360 106, 0 0,295
N e /
Dependenta capac1tat11 de retlnere pentru ionul zn2* in

timp la dlferlte temperaturl este redata in figura 27.
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Figura 27.Dependenta capacitdtii de schimb de timpul procesului,
! . -
pentru sistemul 2Na* I=== Zn2+, la diferite temperaturi
1-25°C; 2-35°C; 3-55°C.

Din datele experimentale se calculeaza cu rela;ia 46 gradul
de schimb la diferite temperaturi.

Datele obtinute sunt redate in tabelul 47.
I’

Labelul 47. Valorile gradului de schimb, in funcgie de timp, la
diferite temperaturi.

e L Ty ——\

Temperatura, °K 298 308 328

_____1________ ______ _ .

4 { 19 | 24 | 6 ] 12 | 16 +_§__+__g_*_ig_

u(t) [0,44]0,53]0,58]0,44]0,53]0,58]0, 44

Din tabelele lui Reichenberg [159), s-au determinat valorile
parametrului Bt (tabelul 48).

Tabelul 48. Valorile parametrului Bt functie de U(t).

Se reprezinta grafic parametrul Bt func?ie de timp, pentru
diferite temperaturi. (figura 28).
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Figura 28.Dependen§a parametrului Bt de timp, la diferite
temperaturi.
1-25°C; 2-35°C; 3-55°C.

Din grafic, se determind valorile frecventei caracteristice
4

B pentru diferite temperaturi. Datele obtinute sunt redate 1in
4
tabelul 49.

Tabelul 49. Valorile frecven;ei caracteristice in funcgie de
temperatura.

B.10%, sec”l | 3,23 | 3,6 | 4,513

Pe baza valorilor coeficientuliiB, se calculeazd coeficientul
aparent de difuzie D;.
Valorile obyinute sunt redate in tabelul 50.

Tabelul 50. Dependenta coeficientului aparent de difuzie de

temperatura.
______________________________________________________________ \
Temperatura, °K * 298 308 + 328
Dy.1010, em2 ¢ 1 0,73 0,82 l 1,03 )

Avand valorile coeficientului aparent de difuzie D; la
diferite temperaturi §i folosind relaFia 40, prin metoda grafica
(figura 29) se determina energia de activare a procesului de
schimb, care are valoarea E, = 9,52 kJ/mol.
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30 31 32 33 34

Y

Figura 29. Dependenta 1ln D; de 1/T.

Valoarea scazut@ a energiei de activare, arata ca& procesul
de schimb decurge cu viteza ridicata.

e.Studii cu privire la procesul de schimb al ionului mangan.

Procesul global de schimb al ionului mangan are la baza
ecuagia:

2Naj + Mn2},#==2 2Na}_;+ MnZ*

-Studii termodinamice (142, 160])

In studiile efectuate asupra echilibrului in sistemul
Na¥ ====Mn?*, s-a utilizat o solutie de MnCl,, cu concentratia
Co = 162 mg an'/l. Datele experiméntale ob;inute sunt preczentate
in tabelul S51.
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Tabelul 51.Datele experimentale §i de calcul privind echilibrul
in sistemul 2Na* s=== Mn2+, la diferite temperaturi.

Nr. Cantitate de |Concentratia de 24 Cantitate r§¥inuté,
crt.|zeolit, g/1 echilibru; mg Mn<"/1 mval Mn“%/g
25°C
1. 1,377 145,75 0,43
2. 4,712 115,62 0,36
3. 10,768 87,81 0,25
4, 15,772 76,68 0,19
5. 24,036 43,175 0,18
35°C
1. 1,524 | 133,08 0,69
2. 5,800 87,81 0,46
3. 11,310 56,25 0,34
4. 16,024 43,75 0,27
5. 24,125 22,68 0,21
55°C
1 1,575 115,02 0,99
2 3,763 87,48 0,72
3 10,872 50,00 0,37
4 15,080 35,93 0,30
5 20,382 21,37 0,25
N e /
Pe baza datelor din tabelul 51, s—-au calculat cu ajutorul
relayiilor 32-33, fractiile echivalente ale ionului Mn2* in

. . . !/ .
solugle s1 in zeolit.In tabelul 52, sunt prezentate valorile
obEinute,aléturi de cele ale fractiilor echivalente ale ionului

!
Na
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Tabelul 52.Valorile frac;iilor echivalente ale cationilor
participan?i la schimb, in solupie §i in zeolit.

______________________________________________________________ \
Nr.proba | MnZ* | wn3t | Naj | Nag
25°C
1. 0,24 0,89 0,76 0,11
2. 0,20 0,71 0,80 0,29
3 0,14 0,54 0,86 0,46
4. 0,11 0,47 0,89 0,53
5 0,10 0,27 0,90 0,73
35°C
1 0,39 0,82 0,61 0,18
2 0,26 0,60 0,74 0,40
3 0,19 0,35 0,81 0,65
4 0,15 0,27 0,85 0,73
5 0,12 0,14 0,88 0,86
55°C
1 0,60 0,71 0,40 0,29
2 0,40 0,54 0,60 0,46
3 0,21 0,30 0,79 0,70
4 0,17 0,22 0,83 0,78
5 0,14 0,14 0,86 0,86

Pe baza datelor din tabelul 52, s—au construit izotermele de
schimb (figura 30).

Q8¥

06

&N [
C
b

o4t

02

32 Y -
Mng'

.Figura 30.Izotermele de schimb pentru procesul 2 Na* === Mn2*,

la diferite temperaturi.
1-25°C; 2-35°C; 3-55°C.
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Mn2*t

Calculul coeficientului de selectivitate K , §i respectiv a

coeficientului de selectivitate corectat K'

baza rela;iilor 34-35,

avand la bazi datele din tabelul

Na*
Mn2*
s—a efectuat pe
Nat
52.

Valorile ob;inute sunt redate in tabelul 53.

Tabelul 53. Valorile parametrilor calcula;i.

Pe baza datelor din tabelele 52 §i
(figura 31) valoarea integralei §i s—a calculat constanta

dinamicd de echilibru.

2+ 2+
K'Mn 1n K'Mn+
Na+ Na

0,008 -4,84
0,048 -3,04
0,093 -2,38
0,103 -2,28
0,285 -1,26
0,060 -2,81
0,092 -2,38
0,415 -0,88
0,478 -0,74
0,913 —0,09
0,616 -0,48
0,337 -1,08
0,677 -0,39
0,783 -0,24
1,013 0,013

53 s—a determinat grafic
termo-
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% )
M32+
Figura 31. Dependenta 1lgK' de fractia echivalenta Mn%+, la
Na*t
diferite temperaturi.
1-25°C; 2-35°C; 3-55°C.
Datele ob;inute sunt redate in tabelul 54.
Tabelul 54.Valorile ani la diferite temperaturi, pentru
sistemul 2Na® ®==2 Mn2*,
_______ - - _ \
Temperatura, °K 298 308 { 328
__1nkg -2,72 -2,54 | -2,34 7
Pe baza datelor din tabelul 54, cu ajutorul rela?iei
termodinamice cunoscute:
RT
/\GS = - - . lnK, (51)

Zoyat . Tre 2+ .
s-a calculat entalpia liberd a procesului.
Datele obtinute sunt redate in tabelul 55.
’
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Tabelul 55 .Valorile entalpiei libere standard la diferite
temperaturi, pentru sistemul 2Nat g=== Mn2* .

\ /\G@, J/mol | 3367,87 | 3250,54 | 3189, 05

Pe baza datelor din tabelul 54, grafic (figura 32)

s-a
determinat entalpia procesului de schimb .

‘ — I,

1/7-103

0'30 31 32 33

Y

N
F

\
N
3

Figura 32. Dependenta 1lnK, de 1/T.

Valoarea entalpiei este /\H° = 5,2 KJ/mol.

Pe baza izotermelor de schimb (figura 30), pentru o valoare
bine def{initd a rractiel cchivalente (Mn§+: 0,5) s--a deteriminat
factorul de separare'cu rela;ia:

Mn2* MnZ*. Nag
a e
Na* MAY . Naj
Valorile obtinute sunt prezentate in tabelul 56.
’

(52)
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Mn2*t
Tabelul 56. Valorile factorului de separare o pentru Mn%*O,S
Nat
la diferite temperaturi.
_______________________________________________________________ \
Temperatura, °K 298 308 328
“““““ il
Factorul de separare, a + 0,15 0,32 0,59
Na

Valorile pozitive ale entalpiei libere, indicd slaba afini-
tate a zeolitului utilizat pentru ionului Mn2t.
Mn2*+
Factorul de separare o , are valori subunitare la cele trei
Na*t
temperaturi, in concordantd cu selectivitatea diminuatd a zeoli-
tului pentru ionul Mn2*. '
Valoarea entalpiei indica influenya pozitivd a temperaturii
asupra procesului studiat

-Studiil cinetice.

cu concentragia Co = 162 mg Mn2+/l 51 o cantitate de zeolit de
40,0g/1.
S—-a urmarit dependenta capac1tat11 de retlnere a zeolitului
fatd de ionul Mn2% in thp, la dlfefl te tempe*aturl
" Datele experimentale ob?lnute sunt prezentate in tabelul 57
§i in figura 33.

it cercetdrilc de laborator s-a uviirizaht O so7u ie de MnC12
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Tabelul 57. Datele experimentale si de calcul.
4

/-— - _
Temperatura, °C Timpul,| Concentratia Capacitate de \
(min] finala, [(mg/1l] retinere2
i mvali Mn¢*/g

10 87,53 0,068

20 76,92 0,077

40 72,00 0,082

60 67,00 0,087

25 90 65,20 0,088

120 63,27 0,090

180 62,50 0,090

240 62,50 0,090

300 62,50 0,090

10 76,68 0,077

20 63,88 0,089

40 58,00 0,095

60 52,80 0,099

35 90 52,00 0,100

120 51,20 0,101

180 50,00 0,102

240 50,00 0,102

300 50,00 0,102

_____________________________________________ o e o . S s S —— — S —— - — — —— —

10 61,87 [ 0,091

20 43,76 0,107

40 34,37 0,116

60 29,20 0,121

55 90 27,00 0,123

120 26,00 0,124

180 25,720 0,124

240 25,20 0,124

300 25,20 0,124

N e /
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!
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Figqura 33.Dependen§a capacitdtii de schimb de timpul procesului,
L .
pentru sistemul 2Na® ==== Mn?', la diferite temperatur:
120570, 7 Lner s 3o,

Din datele experimentale, se calculeazd gradul de schimb
U(t), la diferite temperaturi.
Valorile ob?inute sunt redate in tabelul 58.

Tabelul 58. Valorile gradului de schimb, in funcyie de timp, la
diferite temperaturi.

"
Temperatura, °K 298 308 328

Timp, min 5 7 10 4 6 10 6 f 8 { 11
u(t) 0,66|/0,70(0,74|0,66(0,70|0,75|0,66|0,70 0,75/

Din tabelele lui Reichenberg [159]), s-au determinat valorile
parametrului Bt (tabelul 59).
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Se reprezintd grafic parametrul Bt funcFie de timp, pentru
diferite temperaturi. (figura 34).

L + . s . } A + P
0 200 400 600 890

Timp, s

Figura 34.Dependen§a parametrului Bt de timp, la diferite
temperaturi.
1-25°C; 2-35°C; 3-55°C.

Din grafic, se determina valorile frecven?ei caracteristice
B pentru diferite temperaturi. Datele ob;inute sunt redate 1in

tabelul 60.

Tabelul 60. Valorile frecvenFei caracteristice in func;ie de

temperatura.
________ e \
Temperatura, *K 298 308 328
B.104, sec™1 8,10 8,64 9,7

Pe baza valorilor coeficientuluiB, se calculeaza valorile
coeficientuluiaparent de difuzie D;.
Valorile obginute sunt redate in tabelul 61.

Tabelul 61. Dependenta coeficientului aparent de difuzie de
labelul 61. ;

temperatura.
______________________________________________________________ \
Temperatura, °K 298 308 + 328 _
D;.1010, cm2.s71 1,84 1,97 2,21
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Avand valorile coeficientului aparent de difuzie la diferite
temperaturi si folosind relatia 40, prin metoda graficd (figura
35) se determind energia de activare a procesului de schimb, care
are valoarea Eg = 5,43 kJ/mol.

14.10°
32 /%1 33 34

22, 20}
22,30t
D b3

C
-—

-224601

2250}

'

Figura 35. Dependenta 1ln D; de 1/T.

Valoarea micd a energiei de activare, ne indicd ca procesul
de schimb decurge cu viteza mare.

f. Concluzii.

Pentru caracterizarea procesului de schimb al cationilor

NHZ, cu*, 2zn2*, mn2* pe zeolitul clinoptilolitic activat chimic
prin tratamentul combinat, s-a efectuat un studiu termodinamic gi
cinetic detaliat, care a permis obginerea unor informa?ii cu
privire la marimile ce caracterizeaza procesele studiate.
Izotermele de schimb obtinute pentru procesul Na* ===+ NH}
indicad selectivitatea deosebité a zeolitului clinoptilolitic
pentru ionul NHZ, evidentiata de altfel si prin valoarea ridicata

j—t
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a factorului de separare:

NH4

@ = 3,55 la 25°C, pentru NHZS= 0,5.
Na™*

Izotermele de schimb obtlnute pentru cationii cu?t §i Zn2+,
similare ca aspect, indica preferlnta clinoptilolitului pentru
cei doi cationi, cat Sl 1mp081b111tatea atingerii gradului maxim
de schimb, datorita efectulu1 de "sitd ionica".

cu?*

Valorile factorului de separare: a = 0,54 pentru Cu2§=0,5
zn2* : Na*

si respectiv a = 0,41 pentru Zn%+= 0,5 la temperatura de 25°C,

Na™*

indica o selectivitate mdritd pentru ionul cu?*, comparativ cu
ionul zn2*t,

Pentru ionul Mn2+, s—au obtinut izoterme de schimb de tip
sigrioidal, indicéand dependenta select1VLtat11 de gradul de

2+
schimb.Valoarea factorului de separare o = 0,15 pentru Mn2+—0 5
Na*

la 25°C, este inferioara valorilor obyinute pentru ceilalFi
cationi blvalentl studlatl

Valorile factorului de separare, calculate la 25°C, pentru o
'faf‘LD echivalenta 11z = 0§,5, contureaza urmdtoarea ordine a
selectivitatii:

’

NHZ > cu?t > zn2* >> Mn2t,

Datele asupra energiei libere standard ce caracterizeaza
procesul de schimb Na¥ ==== NHZ pe =zeolitul <clinoptilolitic,
indicd afinitatea clinoptilolitului pentru ionul NHZ, schimbul
ionic fiind spontan. Expllcatla aflnltatll deosebite pentru ionul
amoniu rezida in structura retelei zeolitice. Clinoptilolitul
este un zeolit silicios, caracterizat printr-un camp electrostat-
ic al retelel slab. Ca atare, contrlbutla atractlel electrosta-
tice la energla schimbului este redusa. "Pentru schlmbul ionic pe
Zeolltll de acest tip prevaleazd energia de hidratare a ionilor,
fiind' preferatl ionii cu raze mari 51 mai putln hldratatl. Ionul
amoniu se caracterlzeaza printr-o raza ionica mare (1, 43 R) §i
entalpie libera de hidratare joasa (-309 Kj/g) [(40].

Cum era de a§teptat, afinitatea clinoptilolitului pentru
cationii bivalengi, exprimatd prin valorile pozitive ale entalp-
iei libere standard este mai redusa. Cationii blvalentl se carac-
terizeazad prin raze ionice mai mici ca ale ionului NH4, dar au
entalpii de hidratare mai mari. Valorile entalpiilor libere de
hidratare: -2084 KJ/g pentru Cu?? si -2026 KJ/g pentru zn?*% [40),
explica tendlnta de hidratare sw Jus*lflca afinitatea mai micad a
c‘lnoptllolltulu1 pentru cei d01 cationi. In plus, razele ionilor
hldrata§1 (4,19 A pentru cul* §1 4,30 A pentru zn2* (40]), compa-
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rabile cu marimea canalelor de acces in reteaua clinoptilolitu-
lui, explicd deosebirile de afinitate ale clinoptilolitului
pentru cationii cu?*t si zn2%, comparativ cu ionul NHZ.

De§i ionii zn2% éi Mn2* nehidratagi au raze ionice apropiate
(0,74 R dupa Pauling si 0,83 & dupa Ahrens pentru zn2%, respectiv
0,80 A pentru Mn2+), éomportarea lor in procesul de schimb difera
datorita tendin;ei diferite de hidratare. Ionul Mn2* provine de
la un metal tranzi?ional ai cdrui orbitali d de pe nivelul 3 sunt
semiocupa?i cu e, ceea ce explicd marea sa capacitate de com-

plexare cu dipolii apei. Ionul zZn?* derivd de la un metal

tranzi?ional in care orbitalii d de pe nivelul 3 .sunt complet
ocupaFi cu e , avand a§adar capacitate de hidratare mai mica ca a
ionului Mn2* si raza ionica hidratatd mai micad. Aceste consider-
ente explica éradul de schimb mic realizat in cazul ionului Mn2%,

Spre deosebire de schimbul Nat ==== NHZ, pentru cationii
bivalen;i s—a constatat influenya favorabild a temperaturii
asupra proceselor de schimb.

Studiile cinetice intreprinse au adus informatii cu privire
la marimile ce caracterizeazd procesele din acest punct de ve-
dere: energia de activare §i valori ale coeficientulul aparent de
difuzie.

Valorile mai ridicate ale coeficientului aparent de difuzie
si valoarea cea mai micd a energiei de activare s-au obtinut

!

pontot lonul NHG od ele concordd cv mirimesz vazel lonice  siocu
4

4
valoarea scazutd a entalpiei libere de hidratare.
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CAPITOLUL IV

STUDII ASUPRA PROCESULUI DE OBTINERE A AZOTATULUI DE AMONIU
CU MICROELEMENTELE ZINC SI MANGAN SI CARACTERIZAREA ACESTUIA

1. Introducere

Obtinerea unor product11 agricole mari, de calitate supe-
rioara reclama o gama larga de ingrasamlnte, structuratd cantita-
tiv 81 calitativ in conformitate cu neceSLtatlle fiecarui sector
productlv din agricultura.

Confruntarea industriei 1ngrrasam1ntelor mlnerale cu prob-

leme de ordin energetic §i ecologlc, a 1impus necesitatea

cresterii eficientei economice a sortimentelor de ingraséminte.
In acest sens fabrlcarea sortimentelor de 1ngrasam1nte chlmlce cu
microelemente caracterizate prin proprletayl fizico-mecanice
superioare, raspunde exigentelor de ordin tehnic si economic
impuse. Cercetarile facute arata cd la noi in tara este necesara
aplicarea 1ngra§am1ntelor cu microelemente (B Zn, Mn, etc.)
[162].

Intrucat in procesele de epurare avansatd a apelor reziduale
ce contln cationi rezultd zeolit epuizat cu contlnut bine definit
de mlcroelemente (Zn2+ 2+, etc) s—au efectuat cercetari pri-
vind utilizarea acestuia in procesul de ob;inere a azotetulul de
amoniu cu microelemente §i cu proprieté;i agrochimlce superioare.

Procedeul de obtinere a azotatului de amoniu cu microelemen-
tele zinc si mangan s-a relizat prin inglobarea zeolitului natu-
ral epuiyaé in topitura de azotat de amoniu.

In acest scop s-a folosit 1nstalat1a de laborator prezentata
in figura 36.

O cantitate bine definitd de azotat de amoniua fost topita
la temepratura constanta (175°C). In topitura de azotat de amon-
iu, s-a introdus sub agitare continud o anumitd cantitate de
zeolit cu continut definit de zn?*, respectiv de Mn?%. .

Topitura omogend s-a rdcit brusc la temperatura mediului.
Dupd macinare §i sortare probele s-au pdastrat in flacoane
inchise.

Produsele obtinute s—-au supus unui studiu complex, constand
din analiza chimicé, analiza réentgenograficd, analiza termo -
gravimetrica si termodiferen?ialé, de evaluare a punctului higro-
scopic §i a capacité?ii de aglomerare.

Analiza chimica privind contlnutul in zinc 51 mangan s-a
efectuat prin metode clasice (complexonometrlc)

Pentru analiza rdentgenografica s—-a utilizat un difractome-
tru TUR M-61, cu radiagia KyCu. _

Pentru analiza termogravimetrica si termodiferentiala s-a
folosit un derivatograf Paulik-Paulik-Erdely.
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Figura 36. Instalatia de laborator.
4

2. Studii asupra compozitiei chimice [163, 165]

Datele experimentale privind contlnutul in zeolit cu zing
N +
n)  si zeolit cu mangan (42-Mn), rcvpectlv contﬂnutul in Zn
4
Mn?*t al produsllor obtlnutl, sunt redate in tabelele 62,63.

—
- N3

~w
e
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Tabelul 62 Cont1nutul in zeolit 2Z-Zn s1 in zn2t al

1ngrasamantulu1.
______________________________________________________________ \
Nr. proba 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
2-2Zn, % 0 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Tabelul 63 Compozi?ia in zeolit Z-Mn si in Mn2* a

ingrasamantului.
. [;

[ \
Nr. proba 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Z-Mn, % 2 3 4 5 6 7 8 9 10

\an" 102 | 1,9 2,8 3,7 4,7 5,6 6,5 1,5 8,4 9,4 )

Din aceste date rezulta cad azotatul de amoniu prelucrat cu
zeolit natural cu contlnut de zinc are o concentratle a zincului
cuprinsd intre (2,7- 13 6).10 2%, iar cel prelucrat cu zeolit cu
mangan conylne (1,9-9,4).10 2% mangan. Aceste concentraF11 cores-—
pund necesarului de microelemente pentru culturi, in raport cu
cantitatea de azotat de amoniu folositd ca ingré§émént (kg/ha).

3. Studil rdentgenografice [163, 165]

Produsele obtlnute au fost supuse studiului réentgenografic.
In figurile 37 §1 38 sunt prezentate difractogramele probelor de
azotat de amoniu cu continut de zeolit (c) comparativ cu difrac-
tograma probei de azotat de amoniu pur (a) si a zeolitului (b).
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Figura 37.Difractogrameie pentru azotat de amoniu (a), zeolit
natural indigen (b) §i produs cu cont’:inut de 10% 2-2n (c).
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Flgura 38.Difractogramele pentru azotat de amoniu (a), zeolit
natural indigen (b) si produs cu continut de 10% Z2-Mn (c)
! !
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mangan (figura 40).

Pe baza

probele

difractogramelor s—a intocmit diagrama de
de azotat de amoniu cu zinc (figura

39)

raze
si
14

109

X
cu

Compoézz;\\\“‘~9. 4L 5

10 1]

16 17 18 19 20

2]

NHg NO3

1

l

zeolit

NH;N 03+2% Z-Zn

NH,N03+3% Z-Zn

NH,N0O3+47/5 Z-Zn

NH,N03+57 Z-Zn

NH,NOQ3+6% Z-Zn

NH,NO3:+77% Z-Zn

NH& N 03480/0 Z-Zn

NH,NO3+9%, Z-Zn

NH, N0311O°/o Z2-Zn

Figura 39. Diagrama de raze X pentru azotatul de amoniu cu Z-Zn.

Figura

Component L, 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 1;9 20 21
NH4NO3 | - 1 o
zeolit Ly 1 11141

NHLN03’2°'/°Z—Mn La I Lo 1] e 1 1

NHiNO3+ 376 Z-Mn L R : .

NH,NOq+ 4*/eZ-Mn L S S : ,

NH,N03+5"Z-Mn e A ! '

NH,NOq+67¢Z-Mnf | e \

NHEge 767 Ml boaa Ao d 0

HbghogedZezml L b b e b

HHLNO 3+ Q% Z-Mnp o ' l B Voo e b N

N NO3+10%°Z-Mn| L | T N
40. Diagrama de raze X pentru azotatul de amoniu cu Z-Mn.
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Difractogramele probelor obtlnute pun in ev1denta doua faze:
azotatul de amoniu 51 zeolitul. Liniile caracterlstlce azotatului
de amoniu se regasesc in difractogramele tuturor probelor de
azotat de amoniu cu continut de zeolit cu zinc, <respectiv de
zeolit cu mangan. Liniilé caracteristice zeolitului, nu se evi-
dentiazd 1in intregime, datoritd suprapunerilor cu 1liniile de
inténsitate mai mare, caracteristice azotatului de amoniu.

Evidentierea celor doud faze in difractogramele produselor
studiate indica ca inglobarea zeolitului in topitura de azotat de
amoniu constituie un proces fizic.

Inglobarea zeolitului tratat cu zinc, respectiv cu mangan in

azotatul de amoniu, nu modificd structurd@ cristalind@ si chimica a
acestuia.

4. Studii termogravimetrice si termodiferen?iale [163, 165]

Probele obtinute au fost supuse unui studiu termogravimet-
ric—termodlferenéial

”crmogramele obtlnute sunt asemandtoare pentru toate probele
analivate, atat pentru azotat de amoniu cu COW} intt de Z-Zn

(figura 41) cat §i pentru azotatul de amoniu cu con;inut de Z-Mn
(figura 42).
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Figura 41. Curbele T, TG, ATD si DTG pentru azotatul de amoniu cu
con;inut de 10% Z-2Zn.
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Figura 42. Curbele T, TG, ATD si DTG pentru azotatul de amoniu cu
continut de 6% Z-Mn.
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Din interpretarea acestora, s—-au obFinut valorile temperatu-
rilor de transformare politermd (tabelul 64).

Tabelul 64 .Temperatura de transformare a formelor polimorfe a
azotatului de amoniu.

/{ \
Nr. Temperatura:
crt. Produsul -
IV- III|III- II|III- I|II-Topitura Ingep.
e
descom
1 |NH4NO; 40 85 125 169 190
2 NH,NO3+2% Z-Zn 39 90 130 170 220
3 NH,NO3+4% Z-Zn 40 90 130 170 210
4 NH,NO3+6% Z-Zn 40 92 130 170 220
5 |NH4NO3+8% Z-2Zn 38 90 130 170 220
6 NH,NO3+10% Z-Zn 40 90 130 170 220
7 NH,NO3+2% Z-Mn 38 90 132 173 200
8 NH,NO3+4% Z-Mn 38 90 130 170 200
9 NH,NO3+6% Z-Mn 39 90 130 172 200
10 NH4NO3+8% Z-Mn 38 90 130 172 200
\11 NH4NO3+10% Z-Mn 40 90 130 170 200 )

Observagie:Formele cristaline ale azotatului de amoniu
[51]): I-cubicd; II-tetragonald; III-rombic§;
IV-rombica bipiramidala.

Efectul termic (tabelul 64) ce apare la temperatura de
aproximativ 40°C corespunde transformdrii formei cristaline (IV)
rombicd bipiramidald a azotatului de amoniu, in forma cristalina
rombica (III). Efectul termic corespunzdtor temperaturii de
aproximativ 90°C, corespunde transformdrii formei cristaline
rombice (III) in forma cristalina tetragonala (II). Efectul
termic corespunzator temperaturii de circa 130°C corespunde
temperaturii de transformare a formei cristaline tetragonale (II)
in forma cristalind cubicd (I). Efectul termic aferent tempera-
turii de «circa 170°C corespunde trecerii formei cubice (I) in
topitura.

Din aceste date rezultd cd introducerea zeolitului practic
nu modificd temperaturile de transformare politermda a azotatului
de amoniu.

Inglobarea zeolitului in azotatul de amoniu determind o
imbunété;ire a stabilité;ii termice a produselor ob;inute (tabe-
lul 64). Astfel in cazul introducerii zeolitului cu zinc, produ-
sele “/stabile din punct de vedere termic pand la temperatura de
220°C, respectiv aproximativ 200°C, in cazul zeolituluil cu
mangan.

. Studiile termogravimetrice §i termodiferen;iale arata de
asemenea ca inglobarea zeolitului in topitura de azotat de amon-
iu, nu este inso;ité de procese chimice care sa inréutégeascé
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calitateaazotatuluide amoniu ca ingradsamant.
!

5.Studii asupra higroscopicitdtii si a capacitatii de aglomerare.

a. Studii asupra higroscopicitéyii [163, 165]

Pentru studiul higroscopicité;ii azotatului de amoniu cu
microelemente s-a utilizat metodica prezentatd in literatura de
specialitate [61].

Dinamica absorb?iei apei este caracterizata de relaFia:

Q = K(hy, - h) (53)
in care:

Q - cantitatea de apa absorbita pe unitatea de suprafata
a substantel in unitatea de timp (g/100 cm?. 3 ore),

hy - umldltatea relativd a aerului;

h - punctul higroscopic al substangei studiate;

K - coeficientul vitezei de absorbtie a apei, ce depinde
de temperatura, de caracteriséicile suprafe;ei, de
solubilitatea substantei, de grosimea stratului
aerului stabil deasupra'substanyei.

Deoarece constanta de vitezd depinde de o serie de factori
greu de evaluat teoretic, viteza de absorb;ie masuratd este numai

aparent proportionald cu suprafatd specificad si forta motrice de
absorbyie.

Pentru determinarea punctului higroscopic al produselor

obginute, acestea se introduc intr-o atmosfera cu umiditate
relativd determinata §i se determina viteza de absorbgie a apei.
Umiditatea necesard se asiqura intr-un exicator, deasupra unui
strat de solugie de H,S04, de concentratie cunoscuta.

Presiunea de saturatle a apei deasupra solutlllor de H,SO4
este mai micd decéat deasupra apei. Din aceasta cauza aerul ce se
afla deasupra H,SO4 in exicatorul inchis, are o umiditate relati-
vd sub 100%. Practic, pentru determinarea punctului higroscopic
sunt necesare doud exicatoare de aceeasi marime. Concentratia
solutlllor de H»SO04 in cele doua ex1catoare trebuie astfel aleasa
fincat umiditatea relativd corespunzitoare a aerului sad difere cu
6-12% 51 umiditatea relativd a aerului deasupra celui mai concen-
trat acid s& depdseascad presupusa valoare a punctului higroscopic
al substantei studlate. In fiecare exicator se introduc cate doua
il LdeﬁtiCu ~e contin substanta studiatd, reprezentdnd Dprobe
paralele. ’ '
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l-placa perforata
3 2-placa de Pb
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Figura 43. Schema dispozitivului pentru determinarea punctului
higroscopic.

Nivelul acidului sulfuric trebuie sa depdseascd cu 2-3 mm
placa perforata 51 dlstanta de la suprafata plac11 la suprafa?a
probei, trebuie sa fie aceea51 in toate determindrile. De aseme-
nea, dlstanga dintre fiole trebuie sa fie egalad cu distan?a
dintre fiole §1 peretll exicatorului. Exicatoarele 1inchise se
introduc timp de 3 ore intr-un termostat cu aer, pentru incélzire
la 25°+1°cC.

Substan;a studiatd cu dimensiuni cuprinse intre 1-3 mm, se
introduce in patru fiole uscate, prevdzute cu capace.

Dupd céantéarire la balan?a analiticd se 1iau capacele §i
fiolele se introduc rapid in exicatoare. Exicatoarele se lasd@ 1in
termostat timp de 3 ore. Dupd expirarea timpului, fiolele se scot
repede, se pun capacele 51 se cantaresc. Cantitatea de apa absor-
bitd reprezinta dlferenta intre masa finala 51 masa 1n1§1ala a
fiolei.

Valoarea Q se determind din rela;ia:

a.180.100

in care:
—dlferenta intre masa finala §i masa ini?ialé a fiolei, g;
6-timpul de stationare a probei, min;
S- suprafaga secglunll fioeli, cm?.

Diferenta intre rezultatele a doud probe paralele nu trebuie s&
depé§eascé 7%.

l\-:n .\."(.llk)LAi‘..L“‘ e C‘l.l Q .)l Q.[l COLr "PLlIlZdLO(A'k WL du_,u\_ll()l‘
hy = 70% si h, = 81% din cele doua exicatoare se calculeaza
1 ! TI
punctul higroscopic h:
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h o= e (55)
unde: Q; - reprezintd@ valoarea medie a probelor paralele Qg §1
1

QIIZdin exicatorul I;

Qi1 - reprezintad valoarea medie a probelor paralele Qpg §i
' 1

Q711 din exicatorul II.
2
Datele experimentale §i de calcul sunt redate in tabelul 65.

Tabelul 65. Datele experimentale privind punctul higroscopic.

.| Produsul 0141 01 01 011 011 01 Punctul
crt. 2 1 2 higroscopic
(%)

1 |NE4N0, 0,79458 10,73006 |0,76232 |1,76861 |1,84861 |1,81861 62,70

2 NH,NO4+2% 2-2n 10,93789 |0,90823 {0,92306 [1,89331 {1,91818 |1,90574 60,34

3 NH4N03+4§ i-7n |0,83032 |0,75474 ]0,79253 |1,80601 |1,86146 |1,83374 62,27

4 NH4N03+6\ t-In |0,68535 {0,8980 {0,87575 |1,8587 |1,93261 |[1,89565 61,21

5 NH,NO3+8% Z-Zn (0,8837  (0,9235 |0,9036 |(1,8589 |1,9356 1,89725 60,67

b NH4h03+10¥ I-In|0,8871 0,96656 [0,92683 {1,7702 |[1,84420 11,8072 59,11

1 NH,NOy+2% I-Mn |0,88754 |0,88375 |0,88564 |1,76433 |1,77707 {1,770 59,68

8 NE NOy+4% 3-Mn 10,91312 10,83774 |0,87543 (1,83699 |1,83121 |1,83410 60,63

9 NH,NO3+6% 2-Mn |0,87898 [0,87494 10,87696 |1,89808 [1,93655 |1,91732 61,38
10 |N¥ NO}*G? 1-Mn |0,88535 {0,84086 {0,86310 |1,85509 |1,9201¢4 |1,88762 61,39
11 NH4N03§10\ i~n|0,9529 {0,92516 {0,93902 |1,85492 |1,9477 1,90131 59,95

Din aceste date rezulta ca in limita erorilor experimentale,
inglobarea zeolitului cu contlnut de zinc sau mangan in azotatul
de amoniu, 1nfluenteaza nesemnlflcatlv practic punctul higroscop-
ic al ingrasamlntelor obtlnute, comparativ cu punctul higroscopic
al azotatulul de amoniu pur Scaderea micd a punctului higroscop-
ic fata de cel al azotatului de amoniu se datoreaza, probabil
capac1tat11 de adsorbtle a umldltatll, de catre zeolitul aflat in
proba. Acest lucru impledlca formarea unei cantltatl mai mari de
solugie saturatd la suprafata particulelor de azotat de amoniu,
ceea ce determind mlcgzorarea hlgroscop1c1ta§11, resoectlv a
uapuc;nafii de aglomerare & produselor ob}inu:e.
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b. Studii asupra capacitatii de aglomerare. (164 16S5)

Pentru studiul capacité;ii de aglomerare s—a folosit metodi-
ca existentd in literatura [61].

Pentru obtinerea brichetelor din produsele sintetizate 1in
laborator, «cca 2,5 g proba, cu fractia granulometricd cuprinsa
intre 1-3 mm, s-au introdus intr-o matrlta de formd cilindricad cu
diametru de 20 mm Sl 1nalt1mea de 50 mm Materialul a fost com-
primat sub o preSLune de l 53.10° Pa, timp de 8 ore, la tempera-
tura de 42°C.

Brichetele au fost racite lent, in absenFa umidité?ii atmos-—
ferice, apoi au fost extrase cu precau?ie din dispozitivul de
presare, asa incat sd nu se producd deformdri sau tensiondri in
timpul manipuldrii. Pentru determinarea capaci?é?ii de aglomerare
a fost masurata rezistenya la sfaramare a brichetelor,
utilizandu-se o ma§iné universald de trac;iune 5000N, tip RM 101.

Capacitatea de aglomerare s—a determinat cu relaFia:

X = ——— (56)

unde:
P — reprezinta rezistenga la comprimare a brichetelor, N;
S - suprafaya sec;iunii probei, m2;
X - capacitatea de aglomerare, Pa.

In cercetéarile experimentale s—-a studiat influenta

contlnutulul de zeolit (Z-Zn, Z-Mn) §i a presiunii asupra capaci-
tatii de aglomerare.

-Con;inutul de zeolit
Datele experimentale privind 1nfluenta contlnutului de

zeolit asupra capac1tat11 de aglomerare sunt redate in tabelul
66.

Tabelul 66. Valorile fortel de sfaramare 51 ale capac1tat11 de
aglomerare (pre51unea de compr1mare° 1,53. 105 Pa).

T T T S \
Nr. Produsul Rezistenta la Capacitatea dg
crt. sfaramaré ; ([N]) aglomerare; [10 Pa)
1 |NH4NO, 301 9,6
2 |NH4NO3+2% 2-Zn 283 9,02
3 NH4NO3+4% 2-2n 241 7,65
4 INH,NO3+6% Z-2n 214 6,77
5 |NH4NO3+8% Z-2n 178 2,09
6 |NH4NO3+10% 2-Zn 139 4,41
ToOINHINONT e 8o a,3:
8 |NH4NO3+4% Z-Mn 250 7,495
9 NH4NO3+6% 4-Mn 209 6,67
10 |NH4NO3+8% Z-Mn 176 5,59
\11 NH4NO3+10% Z-Mn 148 4,71 /
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Conform datelor din tabelul 66 rezultd cd inglobarea =zeoli-
tului in azotatul de amoniu determind scaderea capacité;ii de
aglomerare. Scaderea capacitdtii de aglomerare este cu atat mai
accentuatd cu cat continutul de zeolit in probd este mali mare.
Rezultatele obtlnute sunt in concordanta cu concluziile reiesite
din studiile cu privire la punctul hlgroscoplc. Conform acestora,
capacitatea de adsorbtle a umldltatll, caracteristicd zeolitului
impiedicd formarea solutlel saturate la suprafata particulelor,
ceea ce determina mlcsorarea hlgroscop1c1tat11, respectiv a
capac1tat11 de aglomerare.

- Presiunea de comprimare

Tabelul 67. Valorile capacitégii de aglomerare, la diferite
valori ale presiunii de comprimare.

Produsul Presiunea de comprimare Capac1ta§ea de aglom.
(107 Pa] (10 - pa}
0,87 3,5
NH4NO3+10% Z-2Zn 1,53 4,4
2,40 5,3
0,87 3,8
NH4NO3+10% Z-Mn 1,53 4,7
2,40 5,4
= /

Din datele experimentale se constata o crestere a

capacit&tii de aglomerare cu marirea presiunii exercitata asupra
probelor. Cresterea presiunii determind cresterea suprafetei de
contact dlntre granule, avand ca efect obtlnerea unor aglomerate
cu re21stenta mai mare.

6. Concluzii

Prezenta celor doua faze, NH4NO3 51 zeolit in 1ngrasam1ntele
obtlnute, 1nd1ca ca inglobarea zeolltulul in topitura de azotat
de amoniu constituie un proces fizic.

Inglobarea zeolitului cu con?inut de zn2* respectiv de Mn‘:z+
in azotatul de amoniu, nu modifica structura cristalina §i chimi-
ca a acestuia.

Incorporarea zeolitului in azotatul de amoniu nu
influenteaza semnificativ temperatura de transformare politerma a
azotatuiui de amoniu.

Introducereca zeolitului in topitura de azotat de amoniu
detoermina imbuna:agirea SLao;li:égii termice a produselor
obtinute.

' Valorile punctului higroscopic (la 25°C) obtinute pentru
produsele studiate nu difera esentlal de punctul hlgrOSCOplC al
azotatului de amoniu pur. Se constata o usoara scadere a punctu-
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lui higroscopic, datorita capacitgyii de adsorb?ie a umidité;ii
de catre =zeolitul din proba. Acest lucru impiedicad formarea
Jolu*i,i saturate la \uowafata

granulelor de 1ngra5amant ceea ce determini mlcsorarea
hlgroscop1c1ta§11.

Capacitatea de aglomerare scade odata cu cresterea
conylnutulul de zeolit epuizat inglobat in ingrasamant.

Zeolitul epuizat cu contlnut de zn2* sau de Mn2+ poate fi
utilizat in procesul de fabricare a azotatului de amoniu cu
microelementele zinc sau mangan si determina imbun&té&tirea pro-
prietégilor agrochimice ale -acestuia. Pe de alta parte, prezenta
zeolitului ca atare asiguri o asimilare mai eficientd a ionilor
de k% §i NHZ din sol de catre plante pe intreaga perioada de
vege;ie.

BUPT



120

CAPITOLUL V

PROCESUL TEENOLOGIC

Pe baza datelor experimentale obtlnute, se propune procesul
tehnologic (figura 44) de epurare a apelor reziduale cu conyinut
de cationi cu ajutorul zeolitului natural indigen s1 utilizarea
zeolitului epuizat in procesul tehnologic de obtlnere a azotatu-
lui de amoniu cu microelemente, produs de calltate superioara.

Zeolitul natural se supune procesului de activare chimica-in
prima etapd, cu o solutie de HCl 2M, iar in a II-a etapd cu o
solutie de NaOH 1M si de NaCl 1M.

Zeolitul activat este apoi utilizat in procesul de epurare
avansata a apelor reziduale cu conFinut de cationi (Zn2+, Mn2+
etc.).

Suspensia de zeolit in apa, dupd epuizarea acestuia, este
supus@ procesului de decantare. Apele se recirculd@ in procesele
tehnologice sau pot fi deversate in emisar.

Zeolitul epuizat decantat, se supune unui proces suplimentar
de eliminare a apei prin filtrare. Filtratul se recirculd in
proces sau se deverseazd, iar zeolitul epuizat, dupd filtrare se
supune procesulul de uscare.

Zeolitul epuizat uscat se amestecd intr-o propor?ie pine
definita cu topitura de azotat de amoniu, dupa care se
granuleazé.

Azotatul de amoniu cu microelemente dgranulat se supune
sortarii. Frac;iunea 1-4 mm, dupad racire sub 32°C, constituie
produsul finit. Frac;iunea mai mare de 4 mm dupa macinare se
recirculd la sortare, iar fracgiunea sub 1 mm se recirculd la
granulare.

Acest proces tehnologic asigurd epurarea avansata a apelor
reziduale cu contlnut de cationi s1 in acela31 timp, valorifica-
rea zeolitului epulzat in procesul de obtlnere a azotatului de
amoniu cu microelemente, de calitate superloara El se incadreaza
in categoria proceselor tehnologice nepoluante §i asigura o
protec?ie
corespunzatoare a mediului.
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ZEOLIT
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FIGURA 44 . Fluxul tehnologic al procesului de epurare a apelor
reziduale si de obtinere a azotatului de amoniu

cu microelemente .
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CAPITOLUL VI

CONCLUZTI

Cercetarile intreprinse in cadrul acestei teze au avut ca
punct de pornire interesul manifestat in prezent pentru elabora-
rea de tehnologii nepoluante, care au ca obiective, pe de o parte
protecgia mediului in scopul pastrarii echilibrului ecologic, iar
pe de alta parte valorificarea deseurilor rezultate, in procesul
de obtlnere a unor produ51 utili, "de calitate superioara.

In numeroase procese industriale, rezulta ape reziduale
impurificate cu cationi (cu?t, zn2+, cr3*, wn?t, NH4, etc.).
Ionii metalelor grele au o actiune toxicd asupra organismelor
acvatice §i de inhibare a proceéelor de autoepurare a apelor, iar
ionul amoniu determind fenomenul de “"inflorire a apelor" Evita-
rea efectelor negative ale acestor cationi necesitd epurarea
avansatd a apelor reziduale.

In acest sens, s-a impus ca proces tehnologic specific
schimbul ionic. Tinand seama de faptul ca tara noastra este
bogatd in zacaminte de zeoliti naturali 51 de posibilitatea
utilizarii acestora pentru eliminarea cationilor din ape prin
procese de schimb ionic, ne-am propus efectuarea unor studii ce
au vizat utilizarea si valorificarea zeolitului clinoptilolitic
indigen. '

Cercetérile experimentale intreprinse au urmarit doua
directii.

ﬁrimul aspect a vizat caracterizarea zeolitului clinoptilo-
litic provenit din zona M1r51d 51 cresterea capac1tat11 de schimb
ionic a acestuia prin activare chlmlca, in vederea utilizarii lui
in procesele de epurare avansatd a apelor reziduale cu conFinut
de cationi (NH}, cu2*, zn2%, mn2%).

In conditiile 1in care problemele de ordin energetic si
ecologic cu care se confrunta industria ingré§émintelor minerale
impun necesitatea cresterii eficientei economice a produselor
fabricate, cea de-a doué directie de éercetare s—a axat pe valo-
rificarea zeolitului saturat rézultat in procesul epurdrii apelor
reziduale, in procesul de obtinere a ingrésémintelor cu microele-
mente, caracterizate prin proprletatl agrochlmlce superioare.

Teza este structuratd pe doud parti. Prima parte cuprinde
materialul documentar al oroblematicili abordate. Capitolul I

relevd vprincipalele aspecte legate de proprietdatile zeolitilor
s !

nalurall, de Ho¢1uﬁ_lku71 ¢ Le acitivare §; vagoncrare Lo aceniora.
D¢ asemenea, eoste  caracte:izae clinoptilolitul  din punct  de
vedere structural si al capacitatii de chimb ionic si de
adsorbtle 51 este dezvoltata teoria schlmbulul ionic pe zeoli;i.

In flnalul capitolului, sunt redate principalele utilizari ale
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zeoli?ilor naturali.

Capitolul 1II este consacrat ingrasamintelor de bazd cu
microelemente si cuprinde aspecte ‘vgate de posibilit&tile de
ob;inere a ingfé§émintelor cu microelemente, cat 51 tlpurlle de
ingré§éminte de baza cu microelemente.

Partea a 1II-a a tezei cuprinde cercetdrile experimentale
intreprinse.

Capitolul III, consacrat studiilor asupra zeolitului clinop-
tilolitic indigen, cuprinde metodele de activare chimicd testate
s1 date care ev1dent1aza 1nf1uenta acestora asupra capac1tat11 de
schlmb ionic. Rezultatele obtlnute sunt corelate cu conclu2111e
desprinse din analiza roentgeno structurala s1 prin spectroscopie
in IR a probelor de zeolit activate.

In continuare sunt redate studiile termodinamice si cinetice
cu privire la procesul de schimb al cationilor NH4, Cu2 ’ zn?t §i

n2* pe zeolitul clinoptilolitic activat prin tratamentul combi-
nat.

Capitolul 1IV al tezei cuprinde studii asupra procesului de
obginere a azotatului de amoniu cu microelementele zinc §i man-—
gan. Se efectueazd o amplad caracterizare a produselor ob;inute,
constand din studii rdentgeno-structurale, studii de analiza
termogravimetricé 31 termodlferentlala, precum 51 studii asupra
h19roscop1c1tat11 51 a capac1tat11 de aglomerare.

Pe baza rezultatelor obtlnute, in capitolul V se propune
procesul tehnologic de obFinefe a azotatului de amoniu cu micr-
oelemente, care valorificd zeolitul clinoptilolitic indigen.

Capitolul VI cuprinde concluziile desprinse in urma
cercetdrilor experimentale efectuate.

Rezultatele cercetdrilor intreprinse fac obiectul unui numar
de 11 lucréari publicate (7 lucrari publicate si 4 lucrari in curs
de publicare) §i lucrari ce au fost comunicate la conferin?e §i
simpozioane na;ionale. . o

Cercetarile prezentate in aceasta teza ev1den§1aza
urmdtoarele contribu;ii de natura teoreticad si aplicativa:

1.Studiul rdentgenografic efectuat asupra zeolitului natural
utilizat in cercetdri a permis identificarea clinoptilolitului ca
faza majoritara, alaturi de care s-au identificat albitul §i a-
cuartul

2.1In vederea cresterii caapc1tat11 de schimb a clinoptiloli-
tulu1, au fost testate diferite metode de activare chimica.Rezul-
tate cele mal bune s--au ObLlﬂlL prin  aplicarea tratamentulul
Conblnar de activare (arldo a1ca11n)

3.50udilte P hentgenog el loe L DU gueotIoscopie Tn T
asupra zecolltului activat, au a;a£a: & wractamentele  chinice
aplicate nu duc la modificari structurale majore.

4.Pentru probele de zeolit activate alcalin §i combinat, s-a
constatat o crestere a gradului de cristalinitate a retelel,
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ilustrat de cresterea 1nten51tat11 liniilor din spectrele de raze
X precum s1 prln cresterea 1nten51tat11 relative a maximelor,
ev1dent1ate prin spectroscople in IR 51 explicatd prin reducerea
fazei amorfe din materialul lnltlal

Aceasta explicd valoarea sensibil ridicata a capacité?ii de
schimb ionic ob?inuté in cazul probelor de zeolit activate alca-
lin §i mai ales combinat.

5.Pentru caracterizarea procesului de schimb al cationilor
NHZ, cu?*, zn2%, Mn2* pe zeolitul clinoptilolitic activat prin

tratamentul combinat, s-a efectuat un amplu studiu termodinamic

§i cinetic, care a permis determinarea, marimilor
corespunzatoare.
6.Izotermele de schimb obtlnute pentru procesul Na === Nn4,

indicd selectivitatea deosebita a clinoptilolitului pentru ionul
NH4, ev1dent1ata 51 de valoarea ridicatda a factorului de sepa-
rare: NH4

o = 3,55 pentru NH;g= 0,5 la temperatura de 25°C.

Na*

7.Izotermele de schimb obtlnute pentru cationii cu?* §i zn?t
sunt similare ca aspect 51 indica preferlnta zeolitului pentru
cei doi cationi, cat §1 1mposlb111tatea atlngerii gradului maxim
de schimb datoritad efectului de "sitd ionica". Valorile factoru-
lui de separare :

ult zn2*
@ = 0,54 pentru Cug’= 0,5 si respectiv a =0,41
Na*t Na*

pentru Zn§+— 0,5 la 25°C, indica o selectivitate mai mare pentru

ionul Cu?* comparativ cu ionul zn2%.
8.Pentru ionul Mn?* s-au obtinut izoterme de tip sigmoidal,
indicénd dependenta selectivitépii de gradul de schimb. Valoarea
factorului de separare:
Mn2*
a = 0,15 pentru MEE = 0,5 la 25°C, este
Na*t
mult inferioard valorilor obtinute pentru ceilal?i cationi Dbiva-
len;i studia;i, i
9.vValorile factorului de separare contureazd urmatoarea
ordine a selectivitatii:
NH > cu2*’> zn2* >> Mn2*.
10.Datele asupra energiei libere standard ce caracterizeaza
procscul  de  schimb  Na® s=oe NHi pe clinoptilolitul nratural,
indicd afinitatea acestuia pentru ionul NHZ, schimbul ionic fiind

AR - . - RN Syt 4 v P . AN v i
At el S S S "y SeEn TN SRS MEEIU e PN

1 1 N B
in  suructura rot c:lel weolltice. Tirinoprtilolitul sote wa zeollt
silicios, caracLe*lZdt printr-un cémp electrostatic al re;elel
slab. Ca atare, contributia atractiel electrostatice la energla

!

schimbului este redusa. Pentru schimbul ionic pe zeoligii de
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acest tip prevaleazd energia de hidratare a ionilor, fiind pre—
ferati ionii cu raze mari si mai putin hidratati. Ionul NH4 se
caracterlzeaza printr-o raza mare (1,43 R) 51 entalple libera de
hidratare joasa (-309 KJ/g) [40].

ll1.Afinitatea clinoptilolitului pentru cationii bivalen;i,
exprimatd prin valorile pozitive ale entalpiei libere standard,
este mai redusd. Cationii blvalentl se caracterizeaza prin raze
ionice mai mici ca ale ionului NH4, dar au entalpii de hidratare
mai mari. Valorile entalpiilor libere de hidratare: -2084 KJ/g
pentru ionul cu?* si -2026 KJ/g pentru ionul zn2* (40], -explica
tendlnta de. hldratare 51 justificad afinitatea mai micd a clinop-
tilolitului pentru cei doi cationi. In plus, razele ionilor
hldratl (4,19 A& pentru cu?t si 4,30 & pentru zn?% [40]), compara-
bile cu marimea canalelor de acces in reteaua clinoptilolitului
expllca deosebirile de afinitate ale cllnoptilolitului pentru
cationii cu?* si Zn2+, comparativ cu ionul NH4 .

12. Desi ionii n2* 51 Mn2* nehldratatl au raze apropiate
(0,74 A dupa Pauling s1 o, 83 A dupd Ahrens pentru Zn2+, respectiv
0,80 A pentru Mn2+), comportarea celor doi ioni in procesul de
schimb difera, probabil datorita tendlntel diferite de hidratare.
Tonul Mn2* provine de la un metal tran21t10nal ai cdrui orbitali
d de pe nivelul 3 sunt semlocupatl cu e, ceea ce explica marea
sa capacitate de complexare cu dlpolll apei. Ionul zn2* deriva de
la un metal tran21tlonal in care orbitalii d de pe nivelul 3 sunt
complet ocupatl cu e~ , avand asadar capacitate de hidratare mai

mica ca a jonului Mn2+ 51 probabll razd ionicd hidratatd mal

micd. Aceste considerente explica gradul de schimb mic realizat
in cazul ionului Mn?*.

13.Spre deosebire de schimbul Nat ====2 NHZ, pentru cationii
bivalen;i s—a constatat influen;a favorabild a temperaturii
asupra proceselor de schimb.

14.Studiile cinetice intreprinse au adus informatii cu
privire 1la marimile ce caracterizeazd procesele din acest punct
de vedere: energie de activare 51 valori ale coeficientului
aparent de difuzie. Valorile cele mai ridicate ale coeficientului
aparent de difuzie 51 valoarea cea mai micd a energiei de acti-
vare s-—au obtlnut pentru ionul NH4 51 concordd cu marimea razei
ionice 51 cu valoarea entalpiei libere de hidratare.

15 Utilizarea zeolitilor cu conglnut de ioni metalici 1in
procesul de ob;inere a ézotatului de amoniu cu microelemente,

Drin inglobare in  topitura de NH,NO, inainte de @ranulare,
constitule o noutrate pentru industria ingré§émintelor cu micr-
Ingloparca zeolitulul in diferite propozyi; in componenta

azotatului de amoniu prezintd urmidtoarele avantaje:
-asigura continutul de microelemente in ingra§améntul de
7
baza;
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—-produsele obginute se caracterizeaza prin proprieté?i
agrochimice superioare;

—datorita capac1tat11 de schimb ionic, zeolitul este capabil
sd preia cationii K* 51 NH4 din sol, impiedicand levigarea aces-
tora. Principalele contrlbuyll rezultate din cercetarile efectu-
ate pe aceasta temd sunt:

16.S-a obtlnut azotat de amoniu cu contlnut de 2+10% zeolit
cu Zn2+ respectlv cu Mn2+ ceea ce corespunde la
(2,7?13,6%).10_2% zn?*, respectiv (1,9#9,4).10_2% Mn2¥.

17.Studiile rdentgenografice efectuate asupra produselor

ob?inute, au pus 1in evidenta doud faze: azotat de amoniu §i
zeolit. Inglobarea zeolitului fn topitura de azotat de amoniu
constituie un proces fizic, ce nu afecteazd structura cristalina
a azotatului de amoniu.

18.Analiza termica a aradtat cd inglobarea zeolitului cu
microelemente in azotatul de amoniu, determind o imbunétéyire a
stabilitétii termice a produselor obtinute. Temperatura de des-—
compunere a azotatului de amoniu creste cu 20-40°C, in func;ie de
cotlnutul de zeolit din produs.

19.Studiile efectuate asupra higroscopicitatii
capacité;ii de aglomerare au ardtat cad inglobarea zeolitului cu
microelemente in azotatul de amoniu determind o imbunété?ire a
propriegé;ilor higroscopice. Azotatul de amoniu cu microelemente
prezinta o usoara diminuare a punctului higroscopic fata de
azotatul de amonlu pur, datorita capac1tat11 de adsorbtle a

umidita;ii, de catre =zeolitul inglobat, ceea ce determina

mic§orarea higroscop1c1ta§ii.

20.Studiile efectuate asupra capacitatii de aglomerare au
aratat ca aceasta se mlcsoreaza o data cu cresterea conFinutului
de zeolit in ingrasamant.

21.Zeolitul cu contlnut de zn2* sau de Mn2* poate fi utili-
zat in procesul deobtlnere a azotatului de amoniu cu microelemen-
tele 2n2* sau Mn2+ 51 determina imbunatatlrea proprletatllor
agrochimice ale acestula. Pe de alta parte, prezenta zeolltulul
ca atare asigurd o asimilare mai eficientd a ionilor K* §i NHZ
din sol, de catre plante, pe intreaga perioada de vegeta;ie.

22.Pe baza rezultatelor obtlnute, s—a propus un prooces
tehnologic care cuprinde: activarea chimica a zeolitului natural,
epurarea avansata a apelor reziduale cu conplnut de cationi §1
utilizarea zeolitului epuizat la obtinerea azotatului de amoniu
cu Conyinnt de microelemente, de calitate superioara.
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