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INTRODUCERE

Cresterea populatiei globului impune ca prioritate gasirea de metode noi §i
eficiente in scopul asigurdrii necesarului de hrana care sa satisfaca atat cerintele
calitative cat si cele cantitative ale consumatorilor. Asigurarea necesarului de hrana a
constituit dintotdeauna o problemd majora a omenirii care, din pacate nu este inca
rezolvata. Totusi, cercetarile efectuate in ultimele decenii au oferit si continua sa ofere
solutii noi si efciente acestei probleme. Una dintre aceste probleme o constituie
utilizarea ingrasamintelor chimice in cultura plantelor, in vederea obtinerii unor
productii superioare cantitativ si calitativ.

Plantele extrag apa si substantele minerale din sol, iar oxigenul si carbonul
(sub forma de bioxid de carbon) le preiau din aer prin fotosinteza. Din sol plantele
consumd cel mai mult azot, fosfor si potasiu. Substantele minerale nutritive
favorizeaza cresterea si dezvoltarea plantelor si de aceea, ele trebuie sa se gaseasca
intr-o forma usor asimilabila. Daca aceste substante sunt insuficiente sau lipsesc,
plantele suferd, se opresc din crestere, fructifica putin sau deloc si pot pieri. In aceste
situatii se impune aplicarea ingrasamintelor minerale [1].

Microelementele au un rol foarte important in cresterea si dezvoltarea
plantelor. Utilizarea lor contribuie la obtinerea unor recolte superioare cantitativ, si
mai ales calitativ, protejand totodatd plantele si animalele de o serie de boli. De
reguld, microelementele sunt necesare in cazul asigurarii plantelor cu elemente de
baza azot, fosfor §i potasiu, deoarece imbunatatesc conditiile de asimilare a
ingrasamintelor chimice de catre plante. Eficienta lor se datoreaza, in mod deosebit,
rolului pe care acestea il au in procesele de antagonism a ionilor, in cele de oxido-
reducere si biocatalitice si faptului ca sunt constituienti ai unor enzime cu rol
important in metabolismul plantelor. Eficienta microelementelor este cu mult mai
mare daca acestea sunt legate chimic de macroelemente [2].

Borul reprezinta unul dintre microelementele indispensabile pentru

dezvoltarea armonioasa a plantelor. El se gdseste in tesuturile vegetale sub forma de
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complecsi organo-borici si este asimilat de catre plante ca ion H,BO3™ sau B(OH),.
Influenteaza procesul de formare a organelor de reproducere a plantelor si participa la
procesele de respiratie. Borul stimuleaza activitatea unor enzime ca: dehidrogenaza,
zaharaza, pectaza, tiozinaza. Este implicat in sinteza acizilor nucleici, a proteinelor si
lipidelor. Participa la procesele de oxido-reducere si intervine in metabolismul
hidratilor de carbon. Borul favorizeazd o asimilare mai bund a calciului 1 bioxidului
de carbon. Borul reduce toxicitatea unor elemente, cum ar fi cuprul, si favorizeaza
procesul de formare a semintelor.

Lipsa sau insuficienta borului provoaca cloroza, rasucirea frunzelor,
ingdlbenirea organelor vegetative, opreste procesele de crestere si dezvoltare, scade
rezistenta plantelor la boli. ingrasamintele cu bor se pot introduce direct in sol, ca
atare sau in amestec cu ingragamintele de baza.

Tn acest context, in teza de doctorat, ne-am propus efectuarea unor cercetari
privind obtinerea si caracterizarea ingrasamintelor de tipul fosfatilor de amoniu cu
bor, utilizand ca surse de bor acidul boric si tetraboratul de sodiu pentahidratat.

Cercetarile au vizat pe de o parte, stabilirea conditiilor optime de sinteza si, pe
de alta parte, investigatii de naturd structurald care sd permitd evaluarea masurii in
care produsii obtinuti din sinteza pot fi prelucrati ulterior in conditiile industriale
caracteristice fosfatilor de amoniu. Aceste conditii trebuie sa asigure prezervarea
proprietatilor fizico-chimice si calitatile nutritive ale produsilor.

Analiza termicd a fosfatilor de amoniu cu continut de bor, folosind acidul
boric, respectiv tetraboratul de sodiu ca sursa de bor, a pus in evidentd deplasarea
temperaturilor de descompunere spre valori cu atat mai mari, cu cat continutul in bor a
fost mai ridicat. Deplasarea spre valori mai mari a temperaturilor de descompunere
termicd este un indiciu al stabilitdtii termice a produsilor, si poate fi corelatd cu
formarea unor combinatii chimice stabile intre produsii de descompunere termica a
fosfatilor de amoniu cu bor. Aceste aspecte au determinat orientarea cercetarilor spre
identificarea prin analizd structurald a compusilor rezultati prin calcinarea fosfatilor
de amoniu cu bor la temperatura de 500°C, care pot constitui noi ingrasaminte cu

microelementul bor.
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CAPITOLUL 1
MACRO - S MICROELEMENTE
IN NUTRITIA PLANTELOR

1.1. Generalitati

In compozitia plantelor intrd un numir de 50-60 elemente, dintre care 17 sunt
considerate a fi de primd necesitate pentru cresterea si dezvoltarea lor normala.
Acestea sunt extrase din naturd dupa cum urmeaza:

a) din aer: oxigenul si carbonul sub forma de CO, prin fotosinteza.

b) din sol: apa, azot, fosfor, potasiu, calciu, magneziu, sulf, fier,cobalt,

mangan, zinc, cupru, bor, molibden si clor. Dacé solul este sarac in unul
sau mai multe dintre elemente, este necesara aplicarea ingrasamintelor

chimice [1, 3, 4-8]

Figura 1.1. Provenienta elementelor nutritive pentru plante [8]

Din sol plantele consuma in cantitatile cele mai mari azot, fosfor si potasiu.
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| Studii teoretice - 1. Macro — microelemente in nutritia plantelor 10

Substantele nutritive minerale trebuie sd se gdseasca in sol intr-o formd usor
asimilabild. Daca ele lipsesc, sau se gasesc intr-o cantitate insuficienta, plantele vor
avea de suferit: ele se opresc din crestere, fructificd putin sau de loc, si pot pieri. In
aceste conditii se impune aplicarea lor sub forma de ingrasaminte [1,3, 4].

Elementele nutritive se clasificd in macroelemente si microelemente.
Macroelementele se aplica in cantitati mari atunci cand solul este deficitar in unul sau
mai multe dintre ele. Microelementele se aplicd doar in cantitdti mici, atunci cand ele
lipsesc sau se gdsesc in cantitdti insufiente in sol. Macroelementele la randul lor se
clasifica in macroelemente primare: N, P, K, necesare in cantitdti mai mari si

macroelemente secundare Mg, S, Ca. [2, 5, 6, 7].

1.2. Importanta macroelementelor pentru plante

Azotul este un component de baza al proteinelor, care stau la baza proceselor
metabolice din plante. De asemenea intrd in structura moleculei de clorofild cu rol
important in procesul de fotosinteza. Este factorul determinant in productia recoltelor
[3,4,7,8].

Fosforul intrd in structura acizilor nucleici, jucdnd un rol esential in
reproducere. Acest element se gaseste in cantitati apreciabile in fructe si In seminte
[5, 6,9, 10, 11].

Rolul potasiului in nutritia plantelor nu este pe deplin elucidat. S-a observat ca
potasiul stimuleazd cresterea, contribuie la formarea substantelor proteice,
imbunatdteste rezistenta la boli si la actiunea insectelor [12,13].

Calciul mareste rezistenta tulpinilor, precum si calitatea fructelor [14].

Magneziul este un component de baza al clorofilei, cu rol important in
procesul de fotosinteza [6].

Sulful este un component important al moleculei de clorofild, cu rol in

fotosinteza [5].
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| Studii teoretice - 1. Macro — microelemente in nutritia plantelor 11

1.3. Importanta microelementelor pentru plante

Microelementele cu importanta in cresterea plantelor sunt: fier, mangan, zinc,
molibden, bor, clor si cobalt. [2, 4, 5]. Ele sunt denumite microelemente datorita
faptului ca necesarul lor pentru nutritia plantelor este mai mic decat al azotului,
potasiului, fosforului sau sulfului, dar nu este de loc de neglijat, lipsa lor putand duce
la stoparea cresterii plantelor in aceeasi masura in care o face carenta in
macroelemente.

Prin aplicarea microelementele se obtin recolte superioare, plantele fiind
aparate de o serie de boli. Ele potenteaza asimilarea macroelementelor primare de
catre plante. Eficienta lor se datoreaza rolului in procesele de antagonism a ionilor, de
oxido-reducere si biocataliza. De asemenea intrd in compozitia unor enzime cu rol in
metabolismul plantelor.Utilizarea ingrasamintelor cu microelemente necesita o atentie
speciald datorita barierei foarte Inguste intre deficientd si exces in nutritia plantelor.
Microelementele se aplica in cantitati foarte mici, in solurile in care sunt deficitare.
Pragul de toxicitate, foarte apropiat de concentratia admisa, se manifestd cu precadere
in cazul solurilor cu valori mici spre foarte mici ale pH-ului, de regula sub valoarca
4,5 [2, 5, 15-17]. Un alt motiv pentru care se impune aplicarea cu precautic a
microelementelor este acela ca exceptand borul si clorul, ele sunt metale grele, care
aplicate Tn exces duc la contaminarea solului. Un exemplu in acest sens il reprezinta
cresterea concentratiei in Cu si Zn din solurile Tn care s-au cultivat pe termen lung
citrice si alte fructe [18].

Un aspect neelucidat pe deplin este legat de modul in care microelementele
sunt transportate de la rddacina care le absoarbe din sol spre organele vitale ale
plantei. Conform unor teorii, fierul este transportat ca si cation trivalent complexat cu
acid citric [19, 20]. Dupa unele cercetari, acizii organici $i aminoacizii pot servi ca
liganzi in transportul cationilor. Astfel acidul citric formeaza complecsi atat cu ionul
Fe¥* cat si cu ionul de Zn?*, dar nu si cu ionul de Mn?*. lonul Cu?* este transportat in
plante, in functie de specia acestora, sub forma de complecsi cu acizii asparagic si
glutamic [21]. Eficienta microelementelor creste prin utilizarea lor alaturi de

ingrasamintele de baza.
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CAPITOLUL 2
ROLUL SI IMPORTANTA BORULUI IN
NUTRITIA PLANTELOR

2.1. Aprovizionarea solurilor cu bor

Borul se giseste in scoarta terestrd, intr-o concentratie medie de 10 mg-kg™.
Minereurile de bor se gasesc in principal sub forma de tetraborat de sodiu decahidratat
Na;B40s(0OH)4-:8H,0 (borax), cu aria de raspandire cea mai mare in California si
Turcia. Aceste doud state sunt principalele furnizoare de minereuri de bor pe plan
mondial.

Borul este foarte important pentru dezvoltarea plantelor, motiv pentru care se
impune prezenta sa in sol si in apele de irigatie. Umiditatea solului (precipitatiile
anuale si irigatiile), textura acestuia, pH-ul, precum si materiile organice sunt
principalii factori care influenteazd absorbtia borului in sol [22]. Borul se gaseste in
solutiile din sol sub forma de acid boric, fiind usor levigat datoritd solubilitatii sale
ridicate. Drept urmare, regiuni ale globului, cum ar fi Japonia, China, Statele Unite se
confrunta cu o acutd lipsa de bor in sol, cauzata de un regim pluvial abundent. [23].
Dimpotriva, continutul ridicat in bor din regiunile aride si semiaride, are drept rezultat
depasirea limitei lui de toxicitate. Agricultura din Egipt, Australia de Sud, Iordania,
Marocul, California si Chile se confrunta cu probleme cauzate de toxicitatea solurilor
cu bor n exces.

Ca urmare a levigarii si transportului de catre apele raurilor, borul s-a
acumulat in apele marilor §i in sedimente marine. Apa marii contine in medie 5 ppm
bor. Un alt factor care influenteaza absorbtia borului este textura solului. Solurile din

apropierea coastelor marilor si oceanelor au un continut mai ridicat in bor (30-50
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ppm), de 10 pand la 50 de ori mai mare decat a solurilor formate din roci eruptive, cu
un continut mediu de 1,6-3 ppm bor. Solurile cu textura grosiera au un continut mai
scazut in bor decat cele cu textura argiloasa. [17, 24-27].

Un alt factor care influenteaza aprovizionare solului cu bor este pH-ul.
Solurile cu concentratie optima in bor au valori ale pH-ului cuprinse in intervalul 5-7
[22, 26].

Substantele organice din sol, reprezinta sursa principald de bor, drept urmare
solurile puternic erodate sau cu continut scazut de materie organica sunt de obicei
sarace in bor [22, 28].

Borul se retine in sol prin absorbtia sa pe particulele minerale si organice,
formand precipitate insolubile. Mobilitatea borului in sol §i migrarea in medii
geochimice diferite este legata de prezenta minereurilor, a oxizilor si hidroxizilor de
aluminiu §i fier, a carbonatilor §i materiilor organice, precum si de reactiile de

absorbtie pe suprafetele minerale [29, 30,31,32].

2.2. Rolul borului in nutritia plantelor

2.2.1. Rolul fiziologic al borului

Primul care a sesizat rolul fiziologic al borului a fost Warington, in 1923, in
urma studiilor privitoare la rolul borului in nutritia fasolei de camp, care moare in
lipsa borului, demonstrand rolul borului in revigorarea ei [33]. Cercetari ulterioare au
venit sd confirme rolul multiplu al borului in nutritia si dezvoltarea plantelor.

Borul se gaseste in tesuturile vegetale sub formad de complecsi organo-borici $i
este asimilat de catre plante sub forma de ioni de H,BO, sau B(OH),. Borul
formeaza complecsi cu acidul fosfoglicerinic si cu fosfogluconatul-6, inlesnind
transportul hidratilor de carbon prin membrana celulara. Nu se stie daca borul intrd in
componenta enzimelor, dar este dovedit rolul sdu in activitatea unor enzime cum ar fi:
dehidrogenaza, tirozinaza, zaharaza. Borul contribuie la tansportul hidratilor de

carbon prin membranele plantelor, la diviziunea §i dezvoltarea celulelor si la
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| Studii teoretice - 1. Rolul i importanta borului in nutritia plantelor 14

metabolismul auxinei. Cerinta plantelor pentru bor este influentatd de aprovizionarea
lor cu macroelemente. Astfel, echilibrul intre absorbtia calciului si a borului este
indispensabil pentru cresterea normald a plantelor. Cand absorbtia calciului este foarte
scazuta (cazul solurilor puternic acide), plantele devin sensibile fata de excesul de bor,
din contrd, necesarul plantei pentru bor creste sensibil atunci cand absorbtia calciului
este mare. In cazul in care aprovizionarea cu fosfor este pe deplin asigurati, necesarul
de bor al plantelor este scazut, dar creste sensibil in cazul unei absorbtii mari de azot
nitric. Se pare ca ionii de borat si de fosfat, componenti indispensabili ai lichidului
celular, se pot interschimba. Borul joaca un rol si in procesele de transformare a
albuminelor, in cresterea rezistentei plantelor la actiunea bacteriilor si In madrirea
rezistentei plantelor la seceta si ger [2, 4, 17, 34, 35].

Intrd in structura peretilor celulari contribuind la integritatea si buna
functionare a membranei celulare. Este implicat in metabolismul acizilor nucleici, a
carbohidratilor si ai proteinei [2, 23, 36 - 39]. Borul potenteaza procesul de formare a
organelor de reproducere si participa la procesul de respiratie [2, 40].

Acidul boric si boratii formeaza complecsi reticulati cu o gama larga de
monozaharide si alti compusi care contin grupari cis-diol [23, 36, 41]. Pectinele,
componente de baza ale peretilor celulari ai plantelor, sunt polizaharide de tipul
ramnogalacturonan I si ramnogalacturonan II (RG —II). Kobayashi si colaboratorii au
demonstrat pentru prima oard cd ramnogalacturonanul II este reticulat de un 1,2 borat-
diol diester cu formarea unui dimer ramnogalacturonan IlI, complex care se
prresupune ca are un rol esential in structura si functionarea peretilor celulari [23, 42,
43, 44].

Izolarea si caracterizarea complexului bor-polizaharida din peretii celulari
constituie prima dovada directa a reticularii borului de catre pectine [42].

In figura 2.1. este prezentata structura acidului boric, a ionului de tetraborat,

precum si a esterilor lor diolici.
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Figura 2.1. Structurile chimice ale acidul boric (A), ionului
tetraborat (B) si ale diol-esterilor lor (C, D) [36]

In figura 2.2. este prezentati structura chimicd a complexului borului cu

ramnogalacturanul- 11.
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Figura 2.2. Complexul bor-ramnogalacturan II din peretii celulari ai plantelor [36]

Complexul are un numdr mare de grupari cis-diol libere care pot lega alti
borati. Rolul borului in plante poate fi explicat printre altele prin stabilizarea
moleculelor care contin grupari cis-diol, indiferent de functiile lor [36].

Cercetari recente au demonstrat rolul borului in fixarea azotului i asimilarea

azotatului de catre plante [35].

2.2.2. Absorbtia si transportul borului in plante

Absorbtia borului de catre plante se face sub forma de acid boric. Borul este

prezent in solutia din sol in mai multe forme, dar cea mai comuna la valorile de pH
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ale solului (5,5-7,5) este forma solubila, nedisociata a acidului boric B(OH); Dupa
absorbtia sa de catre radacini, borul se acumuleazad in xilem, pentru a fi transportat
spre organele plantelor. La majoritatea speciilor de plante, distributia borului intre
organe, precum si simptomele de deficientd si toxicitate indicd o mobilitate redusa a
microelementului. Astfel, in cazul carentei In bor, acesta este retinut in frunzele mari,
mature, in timp ce parti tinere ale plantelor nu sunt alimentate cu sufient bor pentru
crestere. S-a demonstrat recent faptul ca in plantele care contin cantitdti mari de
polioli, cum ar fi sorbitolul si manitolul, mobilitatea borului creste semnificativ,
datorita formarii complecsilor, care pot fi transportati de floem [23, 45-47]. La aceste
specii de plante, cum ar fi meri, piersici si pruni, s-a observat o distributie uniforma a
borului intre diferitele parti ale plantei [23]. Borul este singurul microelement care
prezinta mobilitate diferentiata, in functie de specia de plante: el are 0o mobilitate
redusa in multe specii de plante, fiind in acelasi timp deosebit de mobil in alte specii

[47].

2.2.3. Carenta plantelor in bor

Borul nu prezinta o limita netd intre carentd si toxicitate. Efectele carentei in
bor sunt deosebit de nocive pentru dezvoltarea plantelor. Carenta In bor cauzeaza
stoparea alungirii radacinilor si a mladitelor [23, 47]. Din cauza carentei in bor, are de
suferit atat cantitatea cat si calitatea recoltelor, inflorescenta scade, si plantele nu
fructifica. Din aceste motive, pentru o productie agricola eficienta este necesar aportul
de Ingrasaminte cu bor [23, 37, 48].

Odata ce borul este asimilat de catre plante, el nu trece din tesuturile batrane
spre cele mai tinere, ci tinde sd se acumuleze doar in partile in care a fost absorbit
initial. Aceasta explica de ce carenta in bor incepe de obicei in tesuturile mai tinere. In
plantele care manifesta carenta in bor, tesuturile in crestere nu se dezvolta normal sau
pot muri in timp ce frunzele batrane raman verzi. Datoritd faptului ca afecteaza

dezvoltarea tesuturilor in crestere, carenta in bor provoaca moartea varfurilor

(mugurilor), a punctelor de crestere, a radacinilor, si duce la incetarea dezvoltarii

mugurilor florali, la innegrirea si in final la moartea tesuturilor.
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La partea vegetativa exterioara simptomele apar indeosebi la frunzele de la
varf sau de la etajele superioare. Necrozele din varfurile de crestere sunt cauzate de
acumularea auxinei si a fenolilor, cu metabolism dereglat.

In cazul carentei in bor, mai intai apar pete pe petiolul frunzelor, caz in care
frunzele sunt de un verde inchis sau usor deschis, iar in cazul carentei severe apare
cloroza din cauza faptului ca sinteza lipidelor este inhibata de un aport inuficient de
bor, frunzele se deformeaza, se rasucesc si se innegresc. Simptomele de carenta in bor
seamdna cu cele ale carentei in calciu, cu care borul interactioneaza in timpul
procesului de absorbtie. Carenta in bor cauzeaza in acelasi timp o scadere puternicd a
absorbtiei fosforului[17, 35, 39, 49-51].

Consecintd a aportului insuficient de bor este si modificarea structurii si
proprietatilor mecanice ale peretilor celulari, Structurii si functionarii membranelor,
avand ca rezultat afectarea proceselor metabolice si fiziologice ale plantelor [52].

Unele culturi sunt mai sensibile, altele mai putin sensibile la deficitul in bor. Tn
continuare se prezintd simptomele de carenta la o serie de plante.

Soia prezinta o sensibilitate scazuta la carenta in bor. Cercetari experimentale
au demonstrat ca fertilizarea culturilor de soia cu bor duce la obtinerea de recolte cu
seminte mai mari decat recoltele la care se manifesta carenta in bor [53].

Sfecla de zahar. Primele simptome de carentd apar in cazul frunzelor tinere.
Ele devin mai mici si clorotice, iar petiolul mai fragil. In caz de carentd severs,
intervine fenomenul de deformare a frunzelor [54]. Borul influenteaza calitatea
recoltei. Aport optim in bor are drept consecintd cresterea continutului in zahar [55].

Pomii fructiferi. In cazul merilor, lipsa borului duce la obtinerea de fructe cu
aspect de pluta. Pe fruct apar pete rotunde verzui. Aportul optim de bor duce la
obtinerea de fructe mari, intens colorate [56]. La alti pomi fructiferi, in lipsa borului,
fructele sunt crapate, mugurii nu se deschid in floare, sau fructele si semintele nu
ajung la maturitate. Coaja fructelor devine clorotica [53].

Cartofii. In cazul carentei in bor, plantele au o masi redusi. in caz de carenta
severd, este impiedicata cresterea frunzelor. Lipsa borului are drept principala cauza
scaderea atat a calitatii cit i a cantitatii tuberculilor.

Mazarea, lintea si nautul nu prezinta sensibilitate ridicata la bor. Doar in caz

de deficienta severa se observa deformarea mladitelor [53].
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Vita de vie. In caz de lipsa de bor, apare cloroza frunzelor, iar productia in
ciorchini este scizuti. In cazul deficientei severe, ciorchinele se usuca, raminand doar
tulpinile sale, cu cateva resturi de boabe[53, 57].

Bumbacul. In lipsa borului, plantele au o tulpini micid si deformati, iar

productia in bumbac este scazutd [53, 58].

2.2.4. Toxicitatea borului pentru plante

Toxicitatea borului ridicd probleme recoltelor pe arii extinse din Australia,
Africa de Nord, Asia de Vest fiind specifica solurilor alcaline si a unei clime foarte
secetoase. In plus o concentratie mariti de bor in sol este consecinta unei fertilizari
excesive si/sau irigdrii cu ape cu un continut foarte ridicat in bor.

Concentratia in bor mai mare decat limita de toxicitate exercitd influente
negative asupra metabolismului, reduce diviziunea celulara la nivelul radacinilor,
scade continutul de clorofila din frunze. De asemenea, plantele expuse unor
concentratii excesive de bor suferd o inhibare a elongéarii radacinilor.

Acumularea borului incepe de la baza spre varf, ceea ce are drept consecinta
aparitia simptomelor tipice de toxicitate (cloroza si/sau necroza ) la nivelul frunzelor
batrane [35, 59 - 60].

Tn cazul unor regiuni semiaride sau aride, sau la irigarea cu ape bogate in bor
si saruri, plantele sunt supuse unui stres simultan, cauzat de exces de bor si sare.
Cercetari recente au demonstrat faptul ca actiunea combinata a toxicitatii borului si
salinitatii ridicate cauzeaza efecte toxice asupra cresterii plantelor mai putin severe in
comparatie cu actiunea celor doi factori separati, ceea ce sugereazd o diminuare a

absorbtiei borului in prezenta clorurilor si a clorurilor in prezenta borului [61].
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Eliminarea deficitului de bor din soluri se face prin aprovizionarea acestora cu
Tngrasaminte, cu un aport de 0,5-15 kg bor/hectar, in perioada de crestere a plantelor.
Absorbtia borului in plante depinde de caracteristicile solului, ploi acide sau nu,
umiditate, si a metodelor de aplicare a ingrasdmintelor. Borul poate fi aplicat sub
forma unor ingrasaminte solide (granulate sau sub forma de pulbere) sau lichide (sub
forma de solutii sau sprayuri). in acest din urmi caz, se utilizeaza produse rafinate cu
solubilitatea foarte mare (borax, tetraborat de sodiu pentahidratat) [62, 63, 64].

Principalii compusi ai borului utilizati ca surse de bor sunt prezentati in tabelul 3.1.

CAPITOLUL 3
INGRASAMINTE PRIMARE CU BOR

3.1. Eliminarea deficitului de bor

Tabelul 3.1. Principalii borati cu utilizare in agricultura [64]

Tip Formula chimica Denumirea B (%)
produs
Na,B,07-5H,0 Tetraborat de 14,9
sodiu pentahidratat
Na,BgO13-4 H,0O Solubor 20,8
Rafi-
Na,B,07-10H,0 Tetraborat de 11,3
nate sodiu decahidratat
Na,B4O- Tetraborat de sodiu anhidru 21,4
B(OH); Acid boric 17,5
Mine- | 2Ca0-3B,03-5H,0 Colemanit Variabil
reuri Na,0O3-2Ca0-3B,03-16H,0 Ulexit Variabil
maci- 2Ca0-B,05:Si0,-H,0 Datolit Variabil
nate | CaO-Mg0O-3B,03:6 H,O Hidroboracit Variabil
2 MgO-B;03-H,0 Ascharit Variabil

BUPT



| Studii teoretice - 3. Ingrasaminte primare cu bor 20

Exista doud categorii principale de compusi ai borului utilizati in agricultura:
compusii rafinati, complet solubili, care pot fi aplicati fie sub forma de solutie, fie in
stare solida si mineralele macinate cu continut de steril insolubil si proprietati fizico-
chimice variabile. Boraxul si acidul boric se dizolva rapid in sol, fiind usor asimilabile
de catre plante, dar borul neasimilat este levigat. Tetraboratul de sodiu pentahidratat
se dizolva mai lent ca cel decahidratat, i mai rapid ca tetraboratul anhidru, fara a
exista o dovada ca diferentele de solubilitate prezintd interes pentru agricultura, pentru
ca odata trecute in solutie, cele trei forme de hidratare ale tetraboratului de sodiu sunt
identice din punct de vedere chimic.

Cele doud minerale macinate de colemanit si ulexit sunt folosite doar pentru
aplicari la sol, de regula sub forma de ingrasaminte compuse NPK sau PK.

In tarile din spatiul ex sovietic si in tirile Europei de Est, asaritul si
hidroboracitul s-au utilizat in scopul fabricirii ingrisimintelor cu bor. In urma
cercetdrilor efectuate de catre Ewens si S.P.McGrath s-a pus in evidenta faptul ca
hidroboracitul este o sursi satisficitoare de bor daca este folosit ca atare. In 1983
Scherer aratd cd datolitul fin divizat poate fi o sursa pretioasd de bor pentru lucernd si
calcinarea minereului de datolit (Polak si Boronkova, 1958). Katalimov si Churbanov
(1959) au propus folosirea boratului de magneziu obtinut in urma reactiei dintre
acidul boric si hidroxidul de magneziu, ca sursa de bor[37].

Nu exista rezultate concludente cu privire la eficacitatea diferitelor minereuri
mdruntite 1in asigurarea continutului in bor. Astfel de exemplu, ulexitul
Nay03-2Ca0-3B,03-16H,0 este folosit drept un borat cu actiune lenta in agricultura
din Noua Zeelanda, pe cand in Brazilia actiunea sa se considera a fi mai mult sau mai
putin identici cu cea a boraxului decahidratat. In general s-a demonstrat faptul ca
particulele fine de ulexit au un comportament similar cu boraxul, atat incorporate in
sol, cat si aplicate la suprafata lui. Pe de altd parte, particule mari de ulexit
neincorporat vor avea un efect de durata, dar in acelasi timp extractia initiald de bor
va fi si ea de mai lunga durati. In cazul colemanitului, 2Ca0-3B,05-5H,0, situatia
este aseminitoare, dar diferd prin aceea ci el este mai putin reactiv decat ulexitul. in

acelasi timp s-a dovedit faptul cd minereul de colemanit neincorporat, mai ales cel
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granulat, constituie o sursd de bor mai putin eficientd, cel putin in cazul recoltelor

anuale [37].

3.2. Compusii oxigenati ai borului

Pana in prezent s-au identificat un numar de aproximativ 230 borati naturali,
dar tindnd cont de progresele din chimia analitica, de perfectionarea tehnicilor de
difractometrie de radiatii X, se anticipeazd descoperirea unor noi compusi oxigenati ai
borului. In pofida numarului mare de compusi naturali, la care se adauga combinatiile
sintetizate in laborator, doar un numar restrans de borati au aplicatii practice, $i un
numar $i mai restrans sunt utilizati ca ingragdminte in agricultura, dupd cum s-a aratat

n tabelul 3.1 [65].

3.2.1. Caracteristici generale

3.2.1.1. Structura cristalina a boratilor

Pand in prezent, nu existd date despre structura cristalind a tuturor boratilor
cunoscuti. Cu toate acestea, cercetdrile efectuate permit elucidarea structurii unui
numar important de borati. Borul formeaza legaturi deosebit de puternice cu oxigenul.
In natura, borul este intotdeauna legat covalent de oxigen. Borul prezinti un potential
de ionizare foarte ridicat. In schimb, legiturile covalente prezinti o importantd majora
in formarea combinatiilor chimice [66-68].

Atomul de bor este coordinat fie de trei, fie de patru atomi de oxigen, formand
grupdri plane [BO3]%, respectiv ~tetragonale [BO4]”, cele doui specii putand aparea in
acelasi cristal. Grupdrile plane poseda in general electroni de valenta bine localizati,
pe cand grupadrile tridimensionale au electroni de valentd mai putin localizati [69, 70].

Structura celor doua grupari este prezentata in figura 3.1.
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a b

Figura 3.1. Prezentarea schematica a structurii plane [BO3]* (a)
si tetraedrice [BO4]> (b) [69]

Multi borati contin grupdri OH legate direct de bor. Boratii cristalini sunt
compusi din atomi de bor, oxigen, metale i hidrogen. Ei mai pot contine molecule de
apa, si grupari hidroxilice. Elementele de bazd care formeaza structura cristalind a
boratilor sunt gruparile B@s, respectiv B@,; (@ = 0%, OH’) constituite in complecsi
moleculari, celulele elementare, care se prezintd sub formd de poliedri izolati sau
polianioni de complexitate diferita, lanturi infinite, straturi infinite sau schelete
infinite. Sarcina negativa a poliedrilor bor-oxigen este compensata de cationi de Ca,
Mg, K, Na, care ocupd pozitiile interstitiale in structura boratilor. Boratii naturali au in
componenta celulelor elementare 1-12 atomi de bor, in timp ce unii compusi sintetici
contin 12 sau mai multi atomi de bor .

Tn general, formarea poliionilor este guvernati de urmitoarele reguli de baza:

= un atom de bor este legat fie de trei atomi de oxigen, cu formarea unei

structuri plane, triunghiulare, fie de patru atomi, cu formarea unei structuri

tetraedrice

= polianionii sunt formati prin punerea in comun a colturilor acestor structuri

B—O triunghiulare respectiv tetraedrice, astfel incat sa rezulte un grup izolat

cu sarcind negativa mica

= 1n cazul polianionilor hidratati, atomii de oxigen care nu sunt legati de doi

atomi de bor, vor reactiona cu cate un atom de hidrogen, formand grupari

hidroxilice.

= gruparile izolate pot polimeriza pentru a forma lanturi infinite, cu eliminare

de apa [71, 72]:
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n [BsO3(OH)s]*™ = [B304(OH)3]:*™ + nH,0

meyerhofferit colemanit

In toate cazurile de borati, exceptand mono-si diboratii, gruparile B—O tind sa
formeze unitati structurale ciclice, permitand electronilor sd rezoneze in jurul
ciclurilor, cu efectul intaririi legaturilor [73].

Tn boratii anhidri predomina ionii BOs> si BsOg”, lantul infinit (BO2),", si
retelele de BsO12™> si BsOs°” legate intre ele prin atomi de oxigen comuni.

Boratii hidratati contin §i ei polianioni in reteaua cristalina. Boratii cristalini
contindnd acelasi numar de atomi de bor in poliedrul bor-oxigen difera adeseori prin
numarul de moli de apd. Moleculele de apd sunt liganzii cei mai adecvati pentru
majoritatea cationilor. Intre continutul de apa si gradul de polimerizare a celulelor
elementare existd o stransd dependentd. Structurile izolate de borati contin cantitatea
cea mai mare de apa de cristalizare. Cu scaderea cantitatii de apa de cristalizare are
loc legarea celulelor elementare in lanturi si apoi in structuri stratificate; in cazul

absentei totale a moleculelor de apa se formeaza retele infinite [71].

3.2.1.2. Descompunerea termica a boratilor

Descompunerea termica a boratilor hidratati se realizeaza in doud etape:

= formarea moleculelor libere de apa ca rezultat al desprinderii din reteaua
cristalind (deshidratare), sau ca rezultat al indepartdrii gruparilor OH
(dehidroxilare);

= cliberarea moleculelor de apa spre exteriorul structurii mineralului.

Aceste procese nu au loc intotdeauna simultan. Tn cazul descompunerii
boratilor ele sunt adeseori independente (colemanit §i borax) sau coincid doar partial
(pandermit, ulexit, kaliborit, kernit).

Moleculele de apa formate in prima etapa a descompunerii termice se retin
integral in porii retelei cristaline a colemanitului si boraxului si doar partial in
pandermit si ulexit sau se acumuleazd dealungul micro-si macrodefectelor de retea

cristalind, sub forma de apa aflata in stare gazoasa.
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Odata cu cresterea temperaturii, are loc o crestere a presiunii interne exercitate
de moleculele de apa care are ca efect ruperea retelei cristaline si desprinderea apei
din retea. Drept urmare, descompunerea termicd a boratilor este influentatd de
presiunea interna exercitatd de produsii de reactie aflati in stare gazoasa inclusi in
reteaua lor cristalind.

Eliberarea exploziva a apei din retea are loc in boratii cu cristale mari, bine
dezvoltate (borax, colemanit), care franeaza desprinderea moleculelor gazoase. In
aceste minereuri, ruperea legdturilor slabe de hidrogen si desprinderea din reteaua
cristalind a moleculelor de apa nou formate are loc la temperaturi diferite. In retelele
cu cristale fine, retinerea produsilor de descompunere este mai putin probabild, in
consecintd procesele formarii, respectiv a eliberarii lor din retea au loc simultan si
intr-un mod mai putin violent (pandermit, ulexit).

Modalitatea de desprindere a vaporilor de apa din reteaua cristalina depinde si
de densitatea boratului, ca masura a defectelor de retea prin care vaporii de apa se pun
in libertate. Un alt factor determinant al modului in care are loc descompunerea
termica este taria legiturilor chimice din structura mineralului. in boratii cristalini,
sarcina negativa a anionului complexului bor-oxigen este compensatd de sarcina
pozitiva a cationului. Procesul de descompunere termica a boratului incepe la o
temperaturd cu atat mai ridicatd cu cat taria legaturilor dintre cationul metalic si
gruparea anionicd este mai mare. In cazul boratilor de calciu si de magneziu
descompunerea termicd incepe la temperaturi mai ridicate, datoritd tariei mari a
legaturilor dintre cationi si liganzii negativi i valorilor ridicate ale fortelor
electronegative caracteristice ionilor de Ca?* si Mg®*. Pe de alta parte, in cazul
boratilor metalelor alcaline, descompunerea termicd incepe la temperaturi mai
scazute, datorita tariei mai mici a legdturilor dintre cationi si anionii complexului bor-
oxigen.

In timpul descompunerii termice a boratilor hidratati, ordinea in care decurg
procesele de deshidratare si dehidroxilare diferd in functie de natura boratului.
Fenomenul este pus pe seama diferentei de lungime a legaturilor de hidrogen care
exista in structura boratilor. Legaturile de hidrogen, care leaga moleculele de apa din
structura insulard a ulexitului si a boraxului sunt considerabil mai lungi; datoritd

faptului ca aceste legaturi sunt mai slabe, motiv pentru care in timpul incalzirii acestor

BUPT



| Studii teoretice - 3. Ingrasaminte primare cu bor 25

minereuri moleculele de apa se desprind primele, inaintea gruparilor OH. In
minereurile cu structurd in lant (colemanit, kaliborit) moleculele de apa sunt legate de
cristal prin legaturi de hidrogen mai scurte, in comparatie cu lungimile unor legéturi
similare corespunzitoare grupdrilor OH. In consecinti, ele se rup dupa desprinderea

grupdrilor OH [71].

3.2.1.3. Solutiile de acid boric si de borati

Solutiile de acid boric de concentratie mai mica de 0,1M sunt formate din
moleculele monomere de B(OH);. Baza conjugata a acidului boric in solutie apoasa
este ionul de tetrahidroxiborat B(OH), , cunoscut si sub numele de metaborat [66, 74-
84]. Aceasta specie reprezintd anionul principal in solutiile boratilor metalelor alcaline
(2:1), cum ar fi metaboratul de sodiu, Na,O-B,03'4H,0. in solutii mai concentrate
predomini poliboratii. Astfel, pe langd speciile monomere de B(OH); si B(OH), , in
solutiile concentrate are loc formarea de poliborati, cum ar fi: B303(OH)4_,
B303(0OH)s>, BsOs(OH)s si B4Os(OH),*. Distributia lor relativa in functie de pH-ul
solutiei este prezentatd in figura 3.2. Din figurd rezultd c@ speciile care contin un
numar de trei, patru, sau cinci atomi de bor, se gasesc in concentratii mari la valori
intermediare ale pH-ului. Raportul dintre sarcina totald a anionului si numarul de

atomi de bor/ion creste odata cu cresterea valorii pH-ului.
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Fig. 3.2. Distributia speciilor polianionilor de borati in solutie apoasa [85]
B3_= B303(OH)4_; B32- = B3O3(OH)52-; Bs_ = BsOe(OH)4_; B42- = B405(OH)42-
Polianionii prezenti in solutie au analogi structurali in sdrurile cristaline de

borati. Investigatii ale solutiilor de borati prin metode *'B RMN, respectiv Raman au
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confirmat prezenta a trei dintre speciile mai sus mentionate: triboratul B303(OH)4_
(4), tetraboratul B4Os(OH)4> (5), si pentaboratul B506(OH)4_ (6) [73].

Prin analize RAMAN s-a demonstrat faptul ca solutii foarte concentrate,
obtinute prin dizolvarea boratului de sodiu in apa la 20°C, la un pH de 6,9 contin pe
langa speciile de poliborati prezentate mai sus, ioni poliborati cu masa mai mare:
B70s(OH);”,  BgO1(OH)s™,  BsOs(OH)10”,  BgO1o(OH)s”,  B1oO12(OH)s™,
B11014(OH)7*, B12016(OH)s>, B1301s(OH)s”, B14020(OH)s*", B15022(OH)5”"

Aceleasi cercetdri au dat ca posibila structura prezentata in figura 3.3. pentru anionul
B10012(OH)s™

HO ~ OH

HO B OH

A Pt

B—O 0O O O—B

/ A s 5\ i AY
o  B-0-B. B-O0-B 0O

8—C 0~B--° o-B
HO HO  “OH OH

Figura 3.3.. Structura propusi pentru ionul B;g01,(OH)s> [86]

3.2.2. Acidul boric

3.2.2.1. Forme de acid boric. Structura

Denumirea de acid boric este adeseori asociatd cu acidul ortoboric, singura
formd a acidului boric cu importantd economica, intalnit in naturd sub forma
mineralului numit sassolit. O alta forma sub care se prezintd acidul boric este acidul
metaboric. Acidul boric cristalizeaza din solutie apoasa sub forma de foite albe,
incolore, grase la pipdit. Prezinta o structura cristalind stratificatd, formata din planuri
paralele, constituite din molecule trigonale de B(OH)s;, plane si ele din cauza
hibridizarii sp?, legate intre ele prin legituri de hidrogen. Straturile paralele sunt
legate prin forte van de Waals. Aceasta explica proprietatea de a cliva a cristalelor de
acid ortoboric si de a prezenta nuante sidefii.

Acidul ortoboric (temperatura de topire 170,9°C) pierde apa prin incalzire
lentd si formeaza acidul metaboric, HBO,, care poate exista in trei forme cristaline.

Forma ortorombicd o, HBO,-111 (d= 1,784 glcm®, p.t.=176°C) se formeaza in jurul
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temperaturii de 130°C. Dupa disparitia H3BO3 rezidual la temperaturi de pana la
160°C, are loc formarea unei forme macrocristaline monoclinice HBO,-II, numita
forma B (d = 2,044 g/cm?®, p.t. = 201°C). La temperaturi mai nalte (200-250°C) se
formeaza un lichid cu o vascozitate mare, din care cristalizeaza lent HBO,-1 cubic,
forma y (d = 2,486 g/cm®, p.t. = 236 °C). Aceasta din urma forma cristalind, cea mai
stabild a acidului metaboric cu o umiditate remanentd de aproximativ 1%, se
constituie Tn nuclee de cristalizare a B,Os.

Cele trei forme cristaline ale acidului metaboric sunt puse in evidentd in
diagrama de faza a solubilitatii B,O3-H,O, figura 3.4.
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u 1 I L 'l I
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BZUSJ"“;’U molar ———ga

Fig. 3.4. Diagrama de solubilitate a sistemului B,O3-H,O [73, 87]
Unitatea de bazd a HBO,-III este un inel trimeric si constd doar din unitdti

trigonale plane de BOs:
OH
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HBO,-I consta doar din unitati structurale BO, tetraedrice, in timp ce HBO,-II
are la baza atat unitati structurale trigonale, cat si tetraedrice intr-un raport molar de
2:1. HBOy-111 poate exista intr-o anumita proportie si sub forma de trimer in faza de
vapori, dar spectrele in IR indicd specia monomera O == B— OH ca fiind
predominantd in faza gazoasa.

Entalpiile standard de formare a acidului ortoboric, respectiv a celor trei forme
ale acidului metaboric sunt: AH{" = -1094,3 kJ/mol pentru B(OH)s; -804,04kJ/mol,
pentru HBO,-I; -794,25 kJ/mol pentru HBO,-11; -788,77 kJ/mol pentru HBO,-I1 [2,
73, 87-90].

3.2.2.2. Proprietati

Acidul boric este un acid monobazic foarte slab in solutie apoasd [67].
Aciditatea se datoreste reactiei cu apa, $i nu ceddrii unui proton. Astfel ia nastere un
hidroxianion in care borul are numarul de coordinatie 4:

B(OH); + 2H,0«>[B(OH)4] Hs0"

Solubilitatea acidului boric in apa creste pronuntat cu cresterea temperaturii,
precum si in prezenta unor saruri, cum ar fi: KCI, KNOjz, RbCI, K;SO, si Na;SO4, pe
cand in prezenta altor sdruri precum: LiCl, NaCl, si CaCl, solubilitatea scade.

Solubilitatea acidului boric in apa este prezentata in tabelul 3.2 .

Tabelul 3.2. Solubilitatea in apa a acidului boric[73].

Temperatura/°C B(OH); Temperatura/°C B(OH);
% masic %masic

-0,76 2,47 60 12,97

0 2,52 70 15,57

10 3,49 80 19,10

20 4,72 90 23,27

30 6,23 100 27,53

40 8,08 103 29,27

50 10,27
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Acidul boric se comporta in solutiile apoase ca un acid monobazic foarte slab,
pKa = 9,23 la 25°C. Scaderea pH-ului solutiilor apoase de acid boric cu cresterea
concentratiei se explica prin formarea speciilor de poliborati. Pe de alta parte, pH-ul
solutiilor de acid boric creste cu cresterea temperaturii.

Acidul boric reactioneaza cu poliolii, cu formarea de complecsi anionici, la pH
neutru [91-95]. Stabilitatea complecsilor formati depinde de tipul gruparii diolice,
adica 1,2 sau 1,3 diol. In cazul in care grupirile -OH sunt orientate astfel incat si
corespundd parametrilor structurali ai borului tetracoordinat, are loc formarea unui
complex puternic [96, 97].

Asa cum s-a aratat in paragraful 2.2.1 reactiile de complexare ale acidului
boric, respectiv a boratilor, stau la baza absobtiei si fixarii borului in plante. Reactiile
de complexare stau si la baza utilizdrii schimbatorilor de ioni selectivi in procesul de

extractie a borului din apa [98-100].

3.2.2.3. Obtinerea acidului boric

Acidul boric se obtine pe cale industriald din minereuri de borati [2,4]: asaritul
2MgO-B,03-H,0 [101, 102], hidroboracitul CaO-MgO-3B,03:6H,0 [102], caliboritul
HKMg2[B12016(OH)10]-4H,0[103], datolitul 2CaO-B,03:2Si0,-H,0O, colemanitul
CayBs011-5H,0 [104-106].

Minereurile de borati sunt prelucrate initial termic, dupa care sunt extrase cu
apa. Fiecare tip de minereu se calcineazad la temperaturd optima in scopul realizarii

unui grad de extractie cat mai ridicat [2, 107].

Obtinerea acidului boric din borati de magneziu

Descompunerea asaritului si a hidroboracitului cu acid sulfuric are loc

conform reactiilor de mai jos:

2MgO-B,03-H,0 + 2 H,S04 = 2 MgSO4 + 2 H3BOs (3.5)
Ca0-Mg0-3B,03-6H;0 + 2 H,S0; = CaSO, + MgSO, + 6H;BO;  (3.6)
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Impuritatile din minereuri reactioneazd cu acid sulfuric, rezultind sulfati.
Sulfatul de calciu precipita total, iar ceilalti sulfati trec in solutie. Viteza de
descompunere a asaritului creste odatd cu cresterea temperaturii, pand la 80°C, dupa
care tinde spre o valoare constanta.

Conditiile optime de descompunere a asaritului sunt: temperatura mai mare
decat 80°C (de obicei 95°C), cantitatea de acid sulfuric 85-90% fata de cea teoretica
(raportata la oxizii MgO, CaO, Fe,O3 si Al,O3 legati in sulfati), timp de agitare 30-60
minute, diametrul particulelor 2 mm. La finalul procesului, masa de reactie trebuie sa
aiba o aciditate libera de 0,2-0,5% H»SO4, conditii 1n care gradul de extractie a borului
este de 98-99,5%.

In cazul unei aciditati crescute, are loc o descompunere in proportic mai mare
a impuritatilor, acidul boric se spald mai greu. In cazul in care aciditatea este mai
scazuta, gradul de extractie a borului este mai mic.

Hidroboracitul se descompune usor cu acid sulfuric. Viteza procesului de
descompunere creste pana la 60°C si tinde catre o valoare constanta. El se

descompune mult mai usor decat ceilalti componenti ai minereului [2, 102].

Obtinerea acidului boric din datolit

Datolitul 2Ca0:B;03:2Si0,-H,0 se descompune usor cu ajutorul acizilor. Cel
mai indicat este acidul sulfuric, pentru ca se separa sub forma de CaSO,-2H,0. La
prelucrarea cu acid sulfuric, datolitul se descompune repede si complet (96-100%, la
95°C, timp de 60 minute), iar celelalte minereuri mai incet si numai partial. Gradul de

extractie al borului din minereu este de peste 90% [2, 102].

Obtinerea acidului boric din borati de sodiu

Boratii care au un continut in Na;B4O7 de 72-73,5% [108] se trateaza cu apa si
acid sulfuric. Dupd dizolvarea boratilor, pHul masei de reactie scade la sfarsitul
reactiei pana la 6,9. Temperatura procesului este de 93-100°C. Masa de reactie se

filtreaza, dupa o racire prealabila la 23-35°C, iar cristalele de acid boric se usuca la
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50°C. Produsul obtinut se macina intr-o moara cu bile si se ambaleazd. Randamentul

n acid boric este de 82,5-93%, iar puritatea produsului finit este de 99,5%. [2].

Obtinerea acidului boric din colemanit

Metoda este utilizatd pe scara larga in Turcia, unde se afla cel mai mare
zacamant de colemanit din lume, in regiunea Bigadic. Acidul boric se obtine prin
tratarea colemanitului cu acid sulfuric, intr-o reactie eterogena, solid-lichid, in urma

careia are loc precipitarea gipsului.

C&zBeO11'5H20(S) + 2HZSO4(aq) + 5H,0 (|) — 6H3803(aq) + 2C8804'2H20(S) (37)

Colemanitul reactioneaza cu un exces de acid sulfuric dizolvat in solutia
muma (~7% concentatie in acid boric) la 85-90°C. Gipsul, ca produs secundar
precipitd, in timp ce acidul boric, foarte solubil, ramane in solutie (18% in acid boric).
Gipsul se indeparteaza prin filtrare, in timp ce acidul boric cristalizeaza prin racirea
filtratului la temperatura de ~ 40°C. Randamentul de fabricare a acidului boric este
influentat de procesul de filtrare a gipsului, iar continutul de calciu in solutia de acid
boric influenteaza puritatea cristalelor. Un rol important il joaca filtrarea sulfatului de
calciu in etapa finala a procesului [105, 109].

Conform unui patent american [106], solutia obtinuta dupa separarea gipsului,
se trateaza cu hidrogen sulfurat, pentru precipitarea impurititilor de arsen si fier. In
urma racirii solutiei obtinute dupa filtrarea precipitatelor, lipsita de impuritati, are loc
cristalizarea acidului boric. Inainte de cristalizare, solutia poate fi recirculati in scopul

concentrarii precipitatului.
Obtinerea acidului boric prin extractie cu schimbatori de ioni
O metoda eficientd de obtinere a acidului boric, consta in extractia acestuia din

apele reziduale, respectiv din apele maritime utilizand schimbétori de ioni cu grupari

functionale selective pentru bor. In acest scop se utilizeazd un schimbétor de ion de
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tipul Amberlite IRA 743, care contine grupari functionale N- metil glucaminice
selective pentru absorbtia borului [110].

S-a propus un mecanism dublu de absorbtie a borului pe schimbatorul de ioni
Amberlite IRA 743 [111]. Astfel, in mediu cu pH bazic, are loc reactia stereospecifica
dintre ionul borat si grupdrile hidroxilice ale gruparii active N-metilglucaminice in
pozitia cis, cu un maximum la valori ale pH-ului cuprinse intre 8,5 si 9,5. Pe de alta
parte, in mediu neutru si slab acid s-a propus un mecansim bazat pe formarea unei

legaturi de hidrogen intre gruparea amino din ragina acidul boric.

Obtinerea acidului boric prin extractie cu solventi

Acidul boric se poate extrage din solutiile sau deseurile industriale cu ajutorul
solventilor. Procesul de extractie al acidului boric depinde de natura §i concentratia
agentului de extractie si al diluantului, pH-ul mediului si echilibrul in sistemul dat [2].
Este cunoscut faptul ca extractia acidului boric se realizeaza cu 1, 3 dioli [112]. Unul
dintre compusii frecvent utilizati in acest scop este 2etil, 1-3 hexandiolul [113, 114].
Un agent de extractie foarte eficient al acidului boric din apele reziduale este
compusul 2,2,6- trimetil-1,3-heptandiolul, utilizand parafina ca diluant. El prezinta o
buna capacitate de extractie intr-un domeniu larg de pH, are solubilitate mica in apa,
fiind solubil in parafind. Prin utilizarea 2,2,6- trimetil-1,3-heptandiolului in parafina
se asigura un bun coeficient de repartitie [115].

O metoda de extractie a acidului boric din apele reziduale utilizeaza 2-butil-2-
etil-1,3-propandiolul drept solvent. Pierderile de solvent au fost diminuate prin
utilizarea 2-etil hexanolului ca si diluant [116, 117].

Extractia acidului boric din solutiile saturate de NaCl, se realizeaza cu alcooli
alifatici cu cinci sau mai multi atomi de carbon, cum ar fi isopentanolul, alcoolul
isooctilic, alcoolul isobutilic, alcoolul isoamilic, sau dioli, ca de exemplu, 1,2-octan

diol, 2-etil-1,3-hexandiol, 2-etil-2-butil-1,3-propandiol respectiv 1,3-propandiol [118].
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Purificarea acidului boric

In urma tratirii minereurilor de borati cu acid sulfuric se obtine acidul boric
tehnic, care necesitd un grad mai mic sau mai mare de purificare, in functie de
domeniul in care urmeazi a fi utilizat. In acest scop solutia de acid boric tehnic,
incalzitd la o temperaturd de aproximativ 90°C, se trece peste un cationit tare si apoi
peste un anionit slab. Eluentul este adunat intr-un cristalizor, unde acidul boric
cristalizeaza la 20°C. Cristalele se separd prin centrifugare, dupd care se usuca [2,
119, 120].

3.2.3. Tetraboratul de sodiu decahidratat (borax)

3.2.3.1. Structura. Proprietati

Tetraboratul de sodiu decahidratat se gaseste in natura sub forma minereului
numit borax sau tincal, cu cele mai multe aplicatii economice. Are formula
moleculard NayB407:10H,0 sau NayO-2B,03:10H,0. Prin studii de difractie a
radiatiilor X, s-a constatat ca ionul de borat din borax are formula [B40s(OH)4]?,” deci
formula structurala cea mai sugestiva pentru borax este: Nay[B4Os(OH)4]-8 H,O, cu 2
moli de apa sub forma hidroxilica, si 8 moli sub forma de apa de cristalizare. Structura
grupdrii [B4sOs(OH)4]* are la bazd doud triunghiuri [BO,(OH)] si doua tetraedre
[BOs(OH)4]* [121]. Se prezinti sub formd de cristale monoclinice, cu masa
moleculara 381,36 caldura specifica egald cu 1,611 kJ la 125-135°C si entalpia de
formare de 6,2643 MJ/mol.

Valoarea pH-ului solutiei de borax creste usor cu cresterea concentratiei si
scade usor cu cresterea temperaturii.

In functie de umiditatea relativi si in conditiile mediului ambiant, boraxul
decahidratat se deshidrateaza incet, rezultdnd o sare cu aproximativ 7 moli de apa. La
temperatura ambiantd, boraxul proaspat cristalizat, incalzit in prealabil la o

temperaturda de pand la aproximativ 60°C, avand o presiune de vapori de 1,33 kPa la
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19,8°C, se deshidrateaza reversibil la tetraborat de sodiu pentahidrat, cdldura de
deshidratare fiind de 54,17 kJ/mol. O deshidratare ulterioara sub vid duce la obtinerea
unui produs amorf cu un continut de 2 moli de apa. Dacd boraxul decahidratat nu a
fost incdlzit peste 50°C, el prezintd o presiune de vapori de doar 0,213 kPa la 20°C.
Daci se trece sarea peste P,Os (Sau HSO4), Tn conditiile de temperatura si presiune
ambianta, are loc o deshidratare ireversibila, cu formarea unui hidrat (2 moli de apa)
amorf, fara a se mai trece peste etapa de pentahidrat [73, 87].

In timpul incalzirii boraxului la temperatura de 74°C, o parte din moleculele de
apa de cristalizare legate de anionii complexului bor-oxigen si de cationii de sodiu
parasesc reteaua. La temperaturile de 102°C, respectiv 133°C, are loc eliminarea
rapida a apei retinute, insotitd de o rearanjare a structurii boraxului in forma
pentahidratati de tincalconit Na;B4Os(OH)4-3H20. In continuare, prin incilzire pana
la temperatura de 200°C, se elimind cei 3 moli de apa remanenta. Deshidratarea este
insotitd de amorfizarea retelei cristaline. Substanta amorfa nou formata pastreaza toate
grupdrile OH; o crestere in continuare a temperaturii are drept consecintd desprinderea

lor treptata, pana spre valori ale temperaturii de 500°C [71].

3.2.3.2. Metode de obtinere

Obtinerea boraxului decahidratat si boraxului pentahidratat din

minereurile de borat de sodiu

In Statele Unite, in tinutul Boron, in scopul obtinerii boraxului, opereazi o
carierd de borax si o rafinarie. Minereurile de tincal si de kernit sunt extrase separat.
Minereul este forat, suflat, si transportat la moara unde are loc macinarea lui pana la
dimensiuni de pand la 20,3 cm. Kernitul, care se dizolva lent in solutiile utilizate in
procesul tehnologic, este macinat, umectat cu apa, stivuit, si supus hidratarii la
boraxul dacahidratat mai solubil. Minereurile mécinate de tincal si kernit hidratat, care
constau in principal din borati si argild sunt arse pand la un contnut constant in B,Os.
Dupa aceasta are loc macinarea la particule de dimensiuni de pana la 1,0 cm care se

amesteca cu solutia recirculatd fierbinte. Particulele de argila s1 minereu cu
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dimensiuni mai mari de 0,25 mm (60 mesh) din amestecul obtinut sunt retinute pe site
vibratoare. Lichidul care contine particulele fin divizate este trecut intr-o primd cuva
de decantare. Decantarea are loc in patru trepte, care functioneaza in contracurent,
astfel incat stratul inferior al fiecdrui decantor este spdlat cu o solutie de borax
progresiv mai diluatd. Se adaugd apa la cel de-al patrulea decantor pentru a spala

namolul de la fund, care este apoi deshidratat intr-0 centrifuga rapida [73].

Obtinerea boraxului din datolit prin carbonatare

Procesul se desfasoara in mai multe faze:

Prelucrarea termica a datolitului la 950°C — 1050°C, are loc conform reactiilor
de mai jos, cu formarea de borat monocalcic si partial borat dicalcic:

2Ca0:B,03:2Si0,:-H,0 = Ca0:-B,03 + Ca0-SiO; + SiO; + H,0

CaCO; = CaO + CO;

Ca0 B,03 + CaO =2 Ca0-B,03

Procesul de descompunere a boratului de calciu prin carbonatare are loc la
60°C, conform reactiilor:

2(Ca0-B,03) + (NH4)2CO3 + CO, = (NH4)2B407 + 2CaCOs

2(Ca0-B,03) + 2NH4HCO3 = (NH4),B4O7 + 2CaCO3 + H,0

Ca0:B,03 + CO; + 3H,0 = 2H3BO; + CaCO3

La un raport S:L = 1: (3-4), timp de 90 minute, concentratia solutiei in B,O3
este de 5-6% si se atinge un grad de trecere a borului in solutie de 65-70%.

Solutia de borat de amoniu cu un continut redus in acid boric se separd de
precipitat prin filtrare. Din solutia are loc cristalizarea boratului de amoniu, iar
precipitatul se supune unei prelucrari suplimentare prin tratare cu dioxid de carbon.
Prin prelucrarea cu dioxid de carbon are loc obtinerea unei solutii de acid boric, care
prin tratare ulterioara cu lapte de var formeaza boratul de calciu, recirculat in proces
sau, dupa uscare transformat in produs finit.

Procesul are loc la 25-30°C, la pH = 11,2-11,8. Se utilizeaza lapte de var de
concentratie 10%. Dupa separarea boratului de calciu, solutia reziduald contine 0,15-
0,2% B,03. Cristalizarea solutiei de borat de amoniu (5-6% B,0s), se face prin

saturare cu amoniac, la pH = 10,5-11, si temperatura de 20-25°C. Boratul de amoniu
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cristalizat se separd prin centrifugare i se prelucreaza in borax. Solutia muma se
recircula.

Boraxul se obtine prin tratarea boratului de amoniu cu o solutie de carbonat de
sodiu, la temperatura de 85-95°C. Boraxul se separa din solutie prin cristalizare, dupa

care se usuca si constituie produsul finit [2, 122].

Obtinerea boraxului din tincal

Boraxul se obtine din tincal printr-un proces discontinuu. Tincalul concentrat,
este introdus in reactor sub continud agitare Tmpreuna cu apa, la 95-100°C. Dupa
tratarea tincalului, se separd particulele insolubile din minereu, cu un continut de
aproximativ 5,2% B,0s, prelucrate ulterior separat.

Solutia de tincal care contine argila coloidald este concentrata prin adaugarea
unui coagulant anionic in concentratie de cativa ppm. Se elimina precipitatul depus la
baza reactorulului. Dupa filtrare solutia limpede este trimisa la cristalizare, cand se va

cristaliza boraxul [123, 124].

Obtinerea boraxului prin neutralizarea acidului boric

Boraxul se poate obtine prin neutralizarea acidului boric cu hidroxid de sodiu:

2NaOH + 4H3BO3; = Na,B4O; + 7H,0

Na,COs + 4H3BO3 = NayB4O7 + CO; + 6 H,0

Acidul boric este introdus in reactor sub continud agitare, impreuna cu o
solutie de soda, la 90-100°C. Solutia obtinuta contine 14-20% NayB.O7 si 0,5-1%
Na,COs. Solutia incalzita in prealabil la 100°C, se filtreaza si se raceste la 15-20°C,
cand cristalizeaza boraxul. Boraxul separat prin cristalizare se spald cu apa. Apele de

spalare impreuna cu solutia muma se recircula la dizolvarea sodei [2, 102].

Obtinerea boraxului din colemanit

Colemanitul se dizolva in solutie apoasad, iar suspensia formatd se incalzeste la
100-400°C, timp de o ora. Materialul obtinut se introduce intr-o solutie de carbonat de
sodiu si hidroxid de sodiu in scopul formarii metaboratului de sodiu. Solutia se

filtreaza si se prelucreaza in produs finit [2, 125].
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3.2.4. Tetraboratul de sodiu pentahidratat

3.2.4.1. Structura

Tetraboratul de sodiu pentahidratat se depune din solutiile de tetraborat de
sodiu decahidratat la temperaturi de peste 60°C. Formeaza cristale trigonale. Se
reprezintd prin formulele Na,O-2B,03-5H,0 sau Na;B4O7-5H,0. Pentahidratul de
borax cristalizeaza in sistemul rombic; cristalele au forma de octaedre. In naturd se
gaseste sub forma unui minereu fin granulat, cunoscut sub numele de tincalcontit,
format prin deshidratarea boraxului. Densitatea relativa este de 1,880.

Pentahidratul are aceeasi structura a polianionului ca si decahidratul si este cel
mai bine reprezentat prin formula: Nay[B4Os(OH)4]-3H20, cu trei molecule de apa de
cristalizare s1 doud molecule de apa sub forma de grupari hidroxilice [2, 121, 126].
Structura sa este mai compacta, datoritd numarului mai mic de molecule de apa de
cristalizare [71].

Cercetari ulterioare au dat ca probabild structura reprezentata prin formula
Naz[B4Os(OH).]-2,667 H,0, ceea ce se explica prin aceea ca una din pozitiile

corespunzatoare apei de cristalizare este doar partial ocupata [127].

3.2.4.2. Proprietati

Descompunerea termica a tincalconitului decurge intr-un mod asemdnator cu
cea a boraxului. Ca rezultat al incalzirii la temperatura de 137°C, se desprinde rapid
din retea 1 mol de apa; cantitatea remanenta de apa (2 moli), se pune in libertate prin
incalzirea In continuare a sdrii pana la temperatura de 200°C. Rezultatul deshidratarii
este diboratul de sodiu amorf pus in evidentd prin analiza cu difractie de radiatii X, cu
grupari hidroxilice, care la randul lor se desprind din reteaua amorfd in mod continuu

pana la temperatura de 500°C [71].
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3.2.5. Tetraboratul de sodiu anhidru

3.2.5.1. Proprietati

Contine 21,5% B. Se prezinta fie sub forma unei sticle incolore foarte dure, fie
ca masa cristalina cu punct de topire 741°C. Este higroscopic, iar hidratarea este
insotitd de o marire de volum si degajare de caldura. Se dizolva in apa la 50-100°C,

sub agitare energica [2].

3.2.5.2. Metode de obtinere

Obtinerea tetraboratului de sodiu anhidru se face prin deshidratarea prealabila
a boraxului Tn uscatoare rotative si topirea in cuptoare. Masa topita este solidificata
prin racire in valturi.

Obtinerea tetraboratului anhidru se face si in strat fluidizat cu aer fierbinte. Un

procent de 80-90% din apa se evapora la 100-200°C, iar restul la 220-700°C [2].

3.2.6. Octaboratul de disodiu tetrahidrat

Este un borat de sodiu cu un continut de 66,3% B,Os3, cu denumirea
comerciald de Polybor, putand fi considerat un hibrid intre borax si acid boric, cu
compozitia NayBgO13-4H,0 sau Na,0-4B,03:4H,0. Acest produs se dizolvad in apa
rece mai usor decat acidul boric, respectiv boraxul, formand solutii suprasaturate

comercializate sub forma de spray [37, 128].
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3. 3. Prelucrarea minereurilor cu bor in
ingrasaminte

3.3.1. Datolitul

Doar boratii metalelor alcaline sunt solubili in apd. Datolitul, un borosilicat cu
formula 2Ca0-B,03:Si0,:H,0 trebuie trecut in prealabil intr-o forma solubila, prin
tratare cu acid sulfuric. Datolitul macinat (sub 0,25mm) se amesteca timp de cateva
minute cu acid sulfuric de 50% (90% fata de cantitatea stoichiometric necesara
calculata pentru CaO). Pulpa formata se introduce in reactor, unde procesul se
desfasoara in proportie de 97-99%, la o temperatura care se ridica la 105-115°C.
Temperatura ridicatd este explicata prin faptul ca procesul este exoterm.
ingréséméntul obtinut, borodatolitul, este un praf cenusiu deschis, sfaramicios, cu un

continut de 8-10% H3;BO3, 0,5-0,6 % H,SO4, sulfat de calciu, silice etc.[2, 102].

3.3.2. Ulexitul

Are formula Na,O-2Ca0-3B,03-16H,0si este un pentaborat de calciu si sodiu;
celula elementara este alcatuita din doud inele a cate sase membri bor-oxigen-
hidroxid, contindnd un triunghi i doud tetraedre. Prin tratament termic, ulexitul
pierde apa de cristalizare, proces urmat de modificari structurale. Prin incalzire
ulexitul pierde doi moli de apa de cristalizare intr-o prima etapa de la 60 la 180°C si
se transforma in NaCa[BsOg(OH)g]-3H,0. Urmeaza o a doua etapa de deshidratare,
pand la 260°C, care duce la formarea compusului NaCa[BsOs(OH)s] H:O.
Concomitent cu aceste procese are loc amorfizarea compusului. Prin incalzirea in
continuare masa amorfd recristalizeaza la 636°C sub forma de NaCaBsOg care se
transforma in CaB,0O,4. Produsul remanent NaB3Os este amorf [71, 129].

Se utilizeazd in agriculturd, in general in cazul culturilor perene, aplicarea
fiind neregulatd, motiv pentru care este necesard aplicarea unui ingragdmant cu

actiune indelungata.
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3.3.3. Colemanitul

Ca;BsO0s(OH)g:2H,0 este alcatuit din lanturi de borat formate din celule
elementare alcatuite din doud tetraedre si un triunghi. Descompunerea termica a
boratului de calciu are loc in doud etape separate in intervalul de temperatura de 300-
400°C. Descompunerea termica a colemanitului incepe cu desprinderea gruparilor
OH, cand se formeazi molecule de apa (320°C). In continuare, are loc ruperea
puntilor de hidrogen care leagi moleculele de apa de inelele de borat (363°C). In etapa
urmatoare a procesului, se pun in libertate moleculele de apa formate in timpul etapei
initiale de descompunere (1,5 moli). La temperatura de 378°C, se elimina rapid o parte
din moleculele de apd. Fenomenul este insotit de o dezintegrare exploziva a cristalelor
de minereu. Pana la temperatura de 650°C are loc eliberarea lenta a apei remanente,
fenomen insotit de amorfizarea treptata a structurii [71].

Datorita solubilitatii mici, colemanitul nu este levigat de ploile abundente.
Migrarea lenta a borului pus in libertate din colemanit, explica faptul ca plantele
tratate cu acest ingrasamant contin mai mult bor decét plantele tratate cu borat.
Colemanitul, 2Ca0-3B,03:5H,0 contine 13,5% B. Este putin solubil in apa. Macinat
fin poate fi folosit singur sau In amestec cu alte Ingrdsdminte pentru combaterea
carentei in bor la plantele care nu suportd concentratii mari de saruri solubile: cais,
lamai, par, mar, piersic, prun, visin, vita de vie [2, 17, 61]. O altd utilizare a
colemanitului este aceea de materie prima pentru acid boric. Inainte de prelucrare,
colemanitul se separa de impuritdtile aflate in minereu. Arsenul reprezintd o
impuritate foarte toxica prezenta in minereurile de colemanit, tinand cont de utilizarile
compusilor cu bor ca ingrisimant sau in industria farmaceutici. Indepartarea

arsenului din minereul de colemanit se face printr-un procedeu de flotare [130-133].

3.3.4. Borosuperfosfatul simplu

Borosuperfosfatul se obtine prin descompunerea cu acid sulfuric a amestecului
de fosfat si datolit, prin adaosul datolitului la superfosfat sau prin amestecarea

superfosfatului cu ingrasdmantul cu bor obtinut prin prelucrarea datolitului. Aceasta
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ultimd metoda este cea mai indicata. Raportul HsBO3/P20s in borosuperfosfat variaza
in limitele 1/6 — 1/20. Continutul de P,Os si H3BO3 in borosuperfosfatul obtinut din
apatite oscileaza intre limitele 14,6-18 % P,0s si 0,9-2,5% H3BOs3, iar pentru cel din
fosforita 11,1% P,0s $1 0,7-1,9 % H3BO3 [2, 17, 39]. Proprietatile borosuperfosfatului

sunt superioare superfosfatului simplu.

3.3.5. Borosuperfosfatul concentrat

Minereul datolitic se descompune aproape total cu acidul fosforic de extractie
mai diluat (20-24% P,05):
2Ca0-B,053:2Si0;,-H,0+4H3P0O4+2H,0 = 2Ca(H,P0O4),+2 H3BO3+2(Si02-H,0)
(Ca0:3Fe0:2Si0,)+4 H3PO,4 = Ca(H2PO4)2+Fe3(PO4)2+2(Si02-H20) +2H,0
3Ca0-Fey03:3Si0,+ 8 H3PO4 =3Ca(H2PO4)2+2FePO4+3(Si0,-H,0)+3H,0

Conditiile optime ale procesului tehnologic sunt: exces de acid de 110-115%,
timp de agitare de 3 ore, temperatura de 95°C. Se utilizeazd mai multe reactoare in
serie, iar masa de reactie se granuleaza impreund cu returul. Granulele uscate pana la

0 umiditatea de 2-3% se sorteaza. Produsul final este fractia 0,5-3 mm.

3.3.6. Ingrisaminte sinterizate cu bor

Prin sinterizarea turmalinului si datolitului cu carbonat de calciu sau cu soda,
borul trece intr-o forma usor asimilabila de catre plante. Prelucrarea turmalinului cu
carbonat de calciu decurge la temperatura de 1100°C, cand 72,5% din bor trece intr-o

forma solubila in acid citric, respectiv de 800°C, cand se utilizeaza soda [2].

3.3.7. Deseuri cu continut in bor

Namolurile de la fabricarea acidului boric si cele de la fabricarea boraxului,

dupa uscare, se pot folosi ca ingrasaminte primare cu bor [2, 134, 135, 136].
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CAPITOLUL 4
INGRASAMINTE DE BAZA CU BOR.

4.1. Generalitati

Boratii pot fi aplicati ca atare sau amestecati ori incorporati cu alte
ingrasaminte. In cazul ingrasamintelor mixte, in scopul obtinerii unei amesteciri si
distributii uniforme problema cea mai mare o constituie marimea particulelor si
densitatea boratului. Aplicarea uniforma a cantitatilor foarte mici de Ingrasaminte
primare cu bor este destul de anevoioasa, motiv pentru care se recomanda aplicarea
compusilor cu bor amestecati cu ingrasamintele de baza pentru a putea mentine un
control strict asupra concentratia in bor.

Obtinerea ingragamintelor cu microelemente se face prin incorporarea lor in
ingrasimintele de bazi. Incorporarea microelementelor se poate efectua prin mai
multe procedee: amestecarea in vrac, acoperirea ingrasamintelor de baza cu materiale
care contin microelemente si incorporarea microelementelor pe parcursul procesului
de obtinere a ingrasdmintelor de baza.

La amestecarea 1n vrac exista riscul obtinerii unui produs neomogen pentru ca
dimensiunea neuniformi a componentilor poate duce la o separare a acestora. in
aceasta situatie, concentratia ingragdmantului in sol poate depasi limita de toxicitate,
aducand prejudicii culturilor. Din aceste motive, acest procedeu este rar folosit.

Ingrasamintele omogene se obtin prin acoperirea granulelor ingrasamintelor de
bazd cu materiale care contin microelemente in formd fin divizata. Pentru o buna
aderenta se utilizeaza diferite tipuri de lianti: apa, ulei mineral sau de motoare 1-3%,
amestec de rasini i parafind, sulf topit, solutii apoase etc.

Incorporarea materialelor cu microelemente in timpul procesului de fabricatie

se poate realiza in diferite faze ale procesului tehnologic [2, 37].
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4.2. Ortofosfatii de amoniu

Acidul fosforic reactioneaza cu amoniacul si formeaza fosfatii amoniacali.
Se cunosc patru saruri anhidre si o sare trihidratatd cu formulele: (NH4)7H2(POg)s,

(NH4)2HPO4, NH4H2PO4, NH4H5(PO4)2, reSpeCtiV (NH4)3PO43H20

4.2.1. Proprietatile ortofosfatilor de amoniu

Dintre ortofosfati, ortofosfatii de amoniu, respectiv fosfatul mono-si
diamoniacal si amestecul celor doud, prezintd interes economic, fiind ingrediente
importante ale ingrasamintelor chimice, datoritd aportului in azot si fosfor, doua
elemente esentiale pentru dezvoltarea plantelor.

Fosfatii de amoniu sunt solubili in apa. Solubilitatea fosfatului monoamoniacal
creste mai mult cu ridicarea temperaturii comparativ cu solubilitatea fosfatului
diamoniacal. La 75°C solubilitatea celor doud saruri in apa este egald, iar peste
aceastd temperatura solubilitatea fosfatului monoamoniacal devine mai mare.

Higroscopicitatea fosfatilor mono- si diamoniacali este scazutd, dar creste
brusc cu mirirea aciditatii produsului. In consecint, la uscarea produsilor este foarte
important sa se evite pierderile de amoniac [1, 137-140].

Studiile efectuate asupra stabilitatii termice a fosfatului diamoniacal au aratat
ca produsul este stabil panad la temperatura de 100°C, dupa care acesta incepe sa se
descompund in etape [1, 139, 141-146]. In prima etapi se formeaza fosfatul
monoamoniacal, prin pierderea unui mol de amoniac, cu viteza maxima la 150°C.

(NH4)2HPO4 — NH4H,PO4 +NH3(Q) (4.1.)

Prin incélzire in continuare, produsul se topeste si are loc formarea diamoniu
dihidrogeno pirofosfatul prin pierderea unui mol de apa, cu viteza maxima la 170°C:

2NHsH2PO4— (NH4)2H2P207 +H,0(g) (4.2))

Prin incélzire in continuare, pirofosfatul mai pierde un mol de apa, cu
formarea metafosfatului de amoniu, cu viteza maxima la 260°C:

(N H4)2H2P207 — 2NH4PO3 +H20(g) (43)
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Topitura de metafosfat de amoniu este solubila in apa pana la 280°C, cand are
loc transformarea izoterma cu formarea unei topituri de metafosfat sticlos, insolubil in
apa. In continuare, prin eliminarea de amoniac si apa rimane un reziduu de pentoxid
de fosfor:

2NH4PO3; — P,0s5(g) + 2NH3(g) + H.0(g) (4.4)

Imediat dupa formarea P,Os sublimeaza [143].

In topitura de (NH4),H,P,07 la temperaturi de pana la 400°C au loc procese de
policondensare, cu pierderea de apa de constitutie si formarea unor polimeri. La
temperaturi mai ridicate de 600°C 1incepe descompunerea produsilor de

policondensare.[1, 143, 147].

4.2.2. Obtinerea ortofosfatilor de amoniu

Fosfatii de amoniu se obtin prin neutralizarea cu amoniac a acidului fosforic .

reactiile de baza ale procesului sunt [1, 138, 140, 148].

H3PO, + NH3 = NH;H,PO, (4.5)
H3PO4 + 2NH; = (NH4),HPO,4 (4.6)
NH4H2PO4 + NHs = (NH,):HPO, (4.7)

Daca se conduce procesul dupa reactia 4.5 se obtine fosfatul monoamoniacal,
dupi reactia 4.6. fosfatul diamoniacal, iar dupi reactia 4.7. se obtine amofosul. Tn
procesul de neutralizare cu amoniac a solutiilor de acid fosforic, are loc variatia pH-
ului cu masa de reactie. Ca atare pH-ul masei de reactie este parametrul de control al
procesului de neutralizare [1, 149- 151].

La neutralizarea acidului fosforic cu amoniac, odatd cu cresterea raportului
molar NHs;:H3PQO,, respectiv a pH-ului masei de reactie si a temperaturii, se mareste
presiunea de vapori deasupra masei de reactie, ceea ce determina pierderi de amoniac.
In scopul evitarii pierderilor excesive de amoniac, mai ales in cazul obtinerii
fosfatului diamoniacal, este indicat sa se lucreze la o temperatura si un raport molar
NH3:H3sPO, bine alese. in cazul obtinerii fosfatului diamoniacal putem avea pierderi

minime de amoniac daca se lucreaza la un pH mai scazut decat pH-ul solutiei obtinute
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prin dizolvarea sarii pure. Pierderile de amoniac cresc odata cu cresterea pH-ului

solutiei, deoarece acesta depinde de raportul molar NH3:H3PO4 [1].

4.2.3. Obtinerea ortofosfatilor cu bor

Prelucrarea masei de reactie in produs finit granulat presupune un continut in
umiditate bine definit, de 18-25%, care rezultd in urma concentrarii in evaporatoare
peliculare, in doua sau trei trepte [1]. Introducerea microelementului bor sub forma de
acid boric sau borati in faza de neutralizare a acidului fosforic cu amoniac permite
obtinerea fosfatilor de amoniu cu bor. Acidul boric, respectiv boratii se dizolva in
acidul fosforic care se neutralizeaza apoi cu amoniac. Amestecului obtinut se usuca la
60°C si se obtin fosfati de amoniu cu bor [1, 2, 140, 141].

Tn alegerea compusilor cu bor care se introduc in faza de neutralizare se tine
cont de temperatura de granulare si de uscare a ingrasdmantului complex. Daca se
depaseste temperatura de 200°C la prelucrare, se recomanda utilizarea unor compusi
ai borului care sda se topeascd la temperaturi mai ridicate; in cazul in care are loc
topirea boratului la suprafata granulelor, intervine fenomenul de granulare al acestora.
Tetraboratul de sodiu pentahidratat si colemanitul se dezintegreaza la temperaturi mai
joase decat tetraboratul de sodiu anhidru, al carui proces de topire incepe la 742°C. in
unele procese tehnologice introducerea boratilor fin macinati in masa de neutralizare

se face in prezentd de ulei mineral (<1,0%) [37].
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4.3. Eficienta Ingrasamintelor cu bor

Rédacinoasele (sfecla de zahdr, telina, morcovul) si plantele uleioase prezinta
sensibilitate maritd la deficitul in bor. Alte culturi, cum ar fi fasolea, nu raspund
pozitiv la actiunea borului ca microelement, aplicarea unei cantitati prea mari de bor
fiindu-le daunatoare.

In general, dicotiledonate au un necesar mai mare de bor decét
monocotiledonatele. Deficienta in bor este mai vizibila la culturile perene fata de cele
anuale. Numeroase experiente efectuate pe parcele sau in conditii de productie au
evidentiat sporuri de recoltd cuprinse intre 11 §1 17% la rddacini si intre 5 s1 31% la
frunze datorate aportului de bor. Sporuri similare se obtin si atunci cand borul este
asociat cu diverse ingrasdminte ca ureea sau nitrocalcamoniul. Asa cum s-a aratat,
efectul borului asupra plantei se resimte atat asupra cantitdtii cat mai ales a calitatii
recoltei.

Fertilizarea cu bor a solurilor cu textura usoara slab aprovizionate cu acest
element s-a dovedit a fi eficientd si la culturile de cartofi (Knappe si Lachmann,
1973). Astfel, administrarea in doze de 0,6 si 1,5 kg bor/ha mareste atat productia de
tuberculi cit si cea de amidon. In plus, pe langa efectul pozitiv asupra cantitatii si
calitatii productiei de cartofi, in prezenta borului creste rezistenta tuberculilor la
diferite boli, dintre care cele legate de prezenta putregaiului brun si a putregaiului

umed [17, 151, 152].

4.4. Aplicarea ingrasamintelor cu bor

Aplicarea in sol, respectiv aplicarea foliara previn carenta in bor a plantelor.
Metoda, frecventa si rata aplicarii ingrasamintelor cu bor depinde de cultura, tipul
solului, si severitatea carentei. Aplicarea la sol este mult mai uzuald decat cea foliara.
Chiar daca aplicarile foliare prin intermediul sprayurilor pot fi benefice In multe

situatii, durata de actiune a borului aplicat la sol este mai mare. Majoritatea
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compusilor cu bor utilizati la aplicérile foliare, pot fi amestecati cu alte Ingrasaminte
lichide pentru aplicarea la sol. In cazul aplicarii ingrdsamintelor cu bor, indiferent de
modul de aplicare si de tipul ingrasamantul, trebuie sa se tind seama de urmatoarele
[50]:

= este interzisa depdsirea cantitatii recomandate de bor;

= solurilor nisipoase la care are loc o levigare rapida a borului necesitd in

general un tratament anual cu bor;
= gprayurile cu bor aplicate primdvara §i vara pe pomii fructiferi si afini

sporeste fecundarea florilor si calitatea fructelor.

4.4.1. Aplicarea la sol

Borul se aplica in sol pentru a asigura aportul optim de bor dealungul unui
sezon. Indiferent sub ce forma se aplica, este foarte probabil ca dupa dizolvarea in
majoritatea solurilor agricole, borul sa fie absorbit sub forma acidului boric.

Borul aplicat se regaseste in recoltele anuale in proportie de 5-15%. Cantitatile
relativ mici necesare unei recolte anuale, de 1-2kg bor/ha, se explica prin cantitatile
mari de bor regasite in recolta.

Pentru a reduce la minimum riscul de aparitie a zonelor intoxicate cu exces de
bor, este necesard o distributie uniforma a acestuia prin amestecarea ingrasamantului

cu solul sau nisipul, Tnainte de aplicare [153-155].

4.4.2. Aplicarea foliara

Aplicarea foliard a borului se recomandd atunci cand necesarul de bor al
plantelor este mai mare decat cel asigurat de aplicarea la sol [155]. Prin aplicare
foliard se obtine un efect mai rapid decét in urma aplicarii la sol. Hanson a demonstrat
transportul rapid, pe o perioada de cateva zile, a borului aplicat sub forma de Solubor
spray, din frunzele marului, prunului si parului spre meristemul florar. Transportul

borului spre frunze si flori este mult mai lent in cazul ciresului [156]. Explicatia
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fenomenului descris a fost datda de Brown si Hu [157] care au aratat cd migrarea
borului aplicat foliar la Rosacee lemnoase (exemplu marul) se datoreste translocarii
complexului B cu sorbitolul. Foarte putine specii, in afard de Rosacee, utilizeaza
sorbitolul, astfel cd ramane de vazut daca alti alcooli, cum ar fi manitolul au rol in
transportul borului. Soluborul se aplica la unele culturi in concentratii de 5%, dar de
obicei se recomandd o concentratie care s nu depaseascd 1%, pentru evitarea atingerii
dozei toxice. Efectul toxic al ingrasamintelor cu bor se datoreste cantitdtii de bor

aplicate, nu si concentratiei in bor.
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CAPITOLUL 5
MOTIVATIA, SCOPUL SI OBIECTIVELE
TEZEI

5.1. Motivatia tezei

Borul este un microelement esential in dezvoltarea plantelor. Nu exista o
delimitare netd intre simptomele de carentd si cele de toxicitate, ceea ce ridica
probleme in ce priveste aprovizionarea cu bor a recoltelor [158]. Controlul strict al
continutului in bor, face anevoioasa aplicarea uniformd a cantitatilor foarte mici de
ingragdminte primare cu bor. Din aceste motive se recomanda aplicarea compusilor cu
bor amestecati cu ingrasamintele de baza. Pornind de la aceste considerente, s-a
urmarit obtinerea unor ingrasdminte complexe de tipul fosfatilor de amoniu cu bor.
Fosfatii de amoniu, (NH4);HPO, si NH4H,PO,, constituie surse eficiente de azot si
fosfor, macroelemente esentiale in dezvoltarea plantelor. Continutul acestora in
tesuturile tinere este determinant in asigurarea continutului optim de clorofild din
plante, precum si in stimularea metabolismului plantelor si acumularea proteinelor

[159, 160].

5.2. Scopul si obiectivele tezei

Cercetarile ce fac obiectul tezei de doctorat au urmarit sinteza si caracterizarea
unor ingragdminte noi cu microelmente, de tipul fosfatilor de amoniu cu bor.

Obiectivele specifice pentru atingerea scopului propus au fost:

BUPT



II Cercetari experimentale - 5. Motivatia, scopul si obiectivele tezei 51

* sinteza fosfatilor de amoniu cu bor, folosind acidul boric si tetraboratul de
sodiu pentahidratat ca sursad de bor;

= identificarea conditiilor optime pentru sinteza fosfatilor de amoniu cu bor;

= evaluarea continutului in elemente nutritive §i caracterizarea structurald a
fosfatilor de amoniu cu bor;

= studiul ingrasamintelor obtinute prin calcinarea la 500°C a fosfatilor de amoniu

cu bor.
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CAPITOLUL 6

STUDII ASUPRA PROCESULUI DE
OBTINERE A INGRASAMINTELOR DE
TIPUL FOSFATILOR DE AMONIU CU BOR
ADAUGAT SUB FORMA DE ACID BORIC

6.1. Materiale, mod de lucru, metode investigatie

6.1.1. Materiale

Pentru sinteza fosfatilor de amoniu s-au folosit acid fosforic (64,47% P,0s -
Merck) si solutie NH3z 25% (puritate analitica - “Reactivul” Bucuresti).

Sursa de bor: - acid boric (puritate analitica - Merck)

6.1.2. Modul de lucru

Pentru sinteza fosfatilor de amoniu, volume de cite 50 mL solutie acid fosforic
(43,5% P,05 obtinuta prin diluarea acidului fosforic cu 64,47 % P,0s) au fost
neutralizate cu o solutie NH3 sub agitare continud, pana la atingerea unui pH de ~ 8,8.
In cursul procesului de neutralizare, temperatura a fost mentinuti la valoarea
constanta de 20°C, prin termostatare.

Intr-o primi faza, cantititile prestabilite de acid boric corespunzitoare unui

continut de 1g bor calculat la 100g fosfat diamoniacal au fost introduse in diferite
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ctape ale procesului de neutralizare. Masurarea pH-ului masei de neutralizare s-a
realizat cu un pH-metru Denver Instruments 250.

Produsii obtinuti au fost adusi la masa constanta prin uscare la 60°C si au fost
supusi analizei chimice (continut in P,Os, azot amoniacal, continut in bor) si analizei
termice. Analiza termicd a produsilor sintetizati a urmadrit determinarea conditiilor
(raport molar NH3:H3PO4, pH) in care se obtin produsi cu o comportare apropiata de
cea a fosfatilor de amoniu fird bor pe domeniul de temperaturd caracteristic
prelucrarii industriale a acestora.

Intr-o etapa ulterioard, au fost sintetizati fosfati de amoniu cu diferite
concentratii de bor, introdus sub forma de acid boric. Introducerea borului sub forma
de acid boric, in cursul procesului de neutralizare s-a realizat la pH = 6, identificat ca
optim din studiul de analizd termicd pe produsii sintetizati in prima etapa. Dupa
aducerea la masd constanta, fosfatii de amoniu cu diferite concentratii de bor au fost
analizati chimic (continut in P,Os, azot amoniacal, continut in bor), structural (analiza
termicd, difractie de raze X, spectroscopie in infrarosu) si analizd microstructurala
SEM/EDAX.

Au fost sintetizati in final fosfati de amoniu cu un continut mai ridicat in bor.
Produsii obtinuti au fost calcinati la 500°C, si analizati prin difractie de raze X,

spectroscopie in infrarosu si microscopie electronica.

6.1.3. Metode de investigatie

Continutul in P05 s-a determinat prin analizd gravimetricd in prezentd de
mixturd de magneziu ca agent de precipitare, utilizdnd o balanta analiticd Denver, cu
capacitate maxima de 110g si cu sensibilitate de 0,1 mg [161].

Continutul in azot amoniacal s-a determinat prin analiza spectrofotometrica in

prezenta de reactiv Nessler (A = 425 nm) [162].
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Continutul in bor s-a determinat prin analiza spectrofotometricd in prezenta de
acid carminic (A = 630 nm) [163, 164]. Spectrele de absorbtie au fost inregistrate pe
un spectrofotometru de absorbtie UV-VIS Cary.

Analiza termica a produsilor cu 1% bor, obtinuti prin adaosul sursei de bor in
diferite etape ale procesului de neutralizare a urmadrit identificarea conditiilor in care
se obtin compusii cu bor cu comportare termica similard fosfatilor de amoniu intr-un
domeniu de temperaturd caracteristic procesului industrial de prelucrare. Ca atare
curbele TG s1 DTG ale acestor compusi au fost trasate pe domeniul de temperatura
20-200°C.

Analiza termicd a produsilor cu diferite concentratii in bor, sintetizati prin
adaos de acid boric, la valoarea optimda a pH-ului determinatd din cercetarile
preliminare (pH = 6) a urmarit moificarile care survin in structurd pe un domeniu de
temperatura mai larg (20-990°C).

Curbele TG si DTG, pe domeniile de temperatura 20-200°C si 20-990°C, s-au
obtinut pe un aparat NETZSCH TG 209, cu termocuplu de tip K (NiCr-Ni), in mediu
de azot (atmosferd dinamici, 5 mL-min™), cu viteza de incilzire de 1°C-min™,
respectiv 10°C-min™, pe probe cu masa de ~ 10 mg.

Curbele DTA au fost inregistrate la un aparat “Perkin Elmer Diamond 46” in
creuzet de aluminiu, cu viteza de incilzire liniard 10°C-min™, in atmosfera dinamica
(aer, 100mL-min™) si Al,Os referintd pentru DTA, pe probe cu masa de ~ 2mg.

Difractogramele de raze X au fost obtinute pe un aparat Bruker D8 Advance in
geometrie Bragg — Brentano. S-a utilizat radiatia caracteristica CuKa (lungimea de
undi caracteristici = 1,5418A), cu monocromator de grafit pentru fasciculul difractat.

Spectrele in infrarosu au fost inregistrate la un spectofotometru de tip Jasko
410 in intervalul de frecventa 4000 — 400 cm™ prin aplicarea metodei pastildrii cu
KBr.

Analiza microstructurala SEM/EDAX a fost efectuate cu ajutorul unui
microscop electronic de baleiaj Inspect S
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6.2. Studii asupra procesului de obtinere a
ingrasamintelor de tipul fosfatilor de amoniu cu bor
prin adaosul acidului boric la diferite rapoarte

molare NH3:H3PO, ale masei de reactie

6.2.1. Studii asupra procesului de neutralizare

Au fost sintetizati 6 produsi (A — F) prin introducerea acidului boric in diferite
etape ale procesului de neutralizare a acidului fosforic cu amoniac. Produsii au fost
uscati in etuva la 60°C, pand la masa constata. S-au obtinut urmatorii produsi:

v produsul A, fira adaos de acid boric;

v produsul B, cu acidul boric introdus in masa de reactie la inceputul
procesului de neutralizare;

v" produsul C, cu acidul boric introdus in masa de reactie la raportul molar
NH3:H3PO4 egal cu 0,5;

v" produsul D, cu acidul boric introdus in masa de reactie la raportul molar
NH3:H3PO,4 egal cu 1;

v" produsul E, cu acidul boric introdus in masa de reactie la raportul molar
NH3:H3PO,4 egal cu 1,5;

v" produsul F, cu acidul boric introdus Tn masa de reactie in faza finala a
neutralizarii.

S-au efectuat cercetari experimentale in scopul stabilirii modului in care
conditiile de lucru influenteaza procesul de obtinere a fosfatilor de amoniu cu bor
adaugat sub forma de acid boric. S-au modificat conditiile de lucru, prin modificarea
raportului molar NH3:H3PO, la care s-a introdus acidul boric in masa de reactie.
Pentru fiecare proces in parte, s-a urmarit variatia pH-ului amestecului de reactie cu
raportul molar NHs3:H3PO,4 Drept referinta, s-a sintetizat un produs de fosfati de

amoniu fard adaos de acid boric [165-167].
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Datele experimentale privind dependenta pH-ului masei de reactie de raportul
molar si masic NH3:H3PO,4 sunt prezentate in tabelele 6.1-6.6.

Tabelul 6.1. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul

NHs: H3PO4 (molar si masic) la sinteza produsului A

Raport NH;:H3;PO, pH
Molar Masic
0 0 0,43
0,153 0,026 0,91
0,306 0,052 1,07
0,459 0,078 1,49
0,612 0,104 2,10
0,765 0,130 2,65
0,918 0,156 3,23
1,071 0,182 4,49
1,224 0,208 5,20
1,377 0,234 5,78
1,530 0,260 6,29
1,683 0,286 6,63
1,836 0,312 6,90
1,989 0,338 7,30
2,142 0,364 7,94
2.295 0,390 8.62

Tabelul 6.2.

Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul

NHs: H3PO4 (molar si masic) la sinteza produsului B

Raport NH;:H3;PO, pH
Molar Masic
0 0 0,43
0,153 0,026 0,94
0,306 0,052 1,14
0,459 0,078 1,56
0,612 0,104 1,98
0,765 0,130 2,46
0,918 0,156 2,95
1,071 0,182 3,57
1,224 0,208 4,65
1,377 0,234 5,33
1,530 0,260 5,74
1,683 0,286 6,26
1,836 0,312 6,65
1,989 0,338 7,06
2,142 0,364 7,59
2,295 0,390 8,40
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Tabelul 6.3. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul

NHjs: H3PO4 (molar si masic) la sinteza produsului C

Raport NH;:H3;PO, pH
Molar Masic
0 0 0,43
0,153 0,026 0,97
0,306 0,052 1,26
0,459 0,078 1,87
0,612 0,104 2,37
0,765 0,130 2,92
0,918 0,156 3,58
1,071 0,182 4,64
1,224 0,208 5,29
1,377 0,234 5,78
1,530 0,260 6,28
1,683 0,286 6,66
1,836 0,312 7,05
1,989 0,338 7,56
2,142 0,364 8,34
2,295 0,390 8,84

Tabelul 6.4.

Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul

NH3:H3PO,4 (molar si masic) la sinteza produsului D

Raport NH;:H3;PO, pH
Molar Masic
0 0 0,43
0,153 0,026 0,95
0,306 0,052 1,22
0,459 0,078 1,68
0,612 0,104 2,24
0,765 0,130 2,80
0,918 0,156 3,46
1,071 0,182 4,74
1,224 0,208 5,32
1,377 0,234 5,74
1,530 0,260 6,33
1,683 0,286 6,77
1,836 0,312 7,20
1,989 0,338 7,98
2,142 0,364 8,64
2,295 0,390 8,84
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Tabelul 6.5. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul

NHs: H3PO4 (molar si masic) la sinteza produsului E

Raport NH;:H3;PO, pH
Molar Masic
0 0 0,43
0,153 0,026 0,97
0,306 0,052 1,15
0,459 0,078 1,64
0,612 0,104 2,16
0,765 0,130 2,74
0,918 0,156 3,30
1,071 0,182 4,63
1,224 0,208 5,27
1,377 0,234 5,72
1,530 0,260 6,21
1,683 0,286 6,66
1,836 0,312 7,10
1,989 0,338 7,77
2,142 0,364 8,56
2,295 0,390 8,86

Tabelul 6.6.

Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul

NH3:H3PO4 (molar si masic) la sinteza produsului F

Raport NH;:H3;PO, pH
Molar Masic
0 0 0,43
0,153 0,026 0,90
0,306 0,052 1,09
0,459 0,078 1,50
0,612 0,104 2,02
0,765 0,130 2,55
0,918 0,156 3,09
1,071 0,182 3,73
1,224 0,208 4,91
1,377 0,234 5,55
1,530 0,260 6,09
1,683 0,286 6,48
1,836 0,312 6,84
1,989 0,338 7,30
2,142 0,364 8,05
2,295 0,390 8,78
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Curbele de variatie a pH-ului amestecului de reactie cu raportul molar

NH3:H3PO4 sunt prezentate in figurile 6.1-6.6.

10 . : . , . , . ,

pH

. . . . . : .
0.0 05 1.0 15 2.0 25
Raport molar NH,:H,PO,

Figura 6.1. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul
molar NH3:H3PO, la sinteza produsului A
10

N
1
Acid boric

0 : T : T : T : T :
0.0 0.5 1.0 1.5 20 25
Raport molar NH,:H,PO,

Figura 6.2. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul
molar NHs: H3POy, la sinteza produsului B
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pH
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Figura 6.3. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul
molar NHs: H3POy, la sinteza produsului C
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Raport molar NH,:H,PO,
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Figura 6.4. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul
molar NHs: H3POy, la sinteza produsului D

BUPT



Il Cercetari experimentale - 6. Fosfati de amoniu cu acid boric 61
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Figura 6.5. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul
molar NHs:H3sPOy, la sinteza produsului E
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Figura 6.6. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul
molar NHs:HsPO, la sinteza produsului F

O prima constatare este cd adaosul acidului boric la inceputul procesului de
neutralizare, respectiv la diferite valori ale raportului molar NHs:H3PO4, nu modifica

alura curbelor.
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Toate curbele de variatie a pH-ului cu raportul molar NH;:H3PO,4 prezinta
doua puncte de inflexiune, in jurul rapoartelor molare NH3:H3PO,4 de 1, respectiv 1,8.
Acestea corespund finalizarii proceselor de formare a fosfatului monoamoniacal,
respectiv a fosfatului diamoniacal.

In figura 6.7. se reprezintd curbele de variatie a pH-ului cu raportul molar
NH3:H3PO, pentru produsii B — F comparativ cu curba corespunzatoare procesului de

neutralizare pentru produsul A (fara bor).

10

—e— produsul B
2] 2

o7 produsul C
. —v—produsul D
1 A produsul E
—<«— produsul F
0 J T J T J T J T :
0.0 0.5 1.0 15 2.0 25

Raport molar NH3:H3PO4

Figura 6.7. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul molar NH3:H3PO,
la neutralizarea acidului fosforic cu amoniac

Expresiile matematice ale regresiei de ordinul 5 a curbelor de dependenta a
pH-ului masei de reactie de raportul molar NH3;:H3PO,4 stabilite prin prelucrarea
matematica a datelor experimentale cu ajutorul programului Origin 7.0 sunt prezentate
n tabelul 6.7. Coordonatele punctelor de inflexiune ale curbelor s-au determinat prin
anularea celei de a doua derivate a regresiei de ordinul 5.
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Tabelul 6.7. Expresiile functiilor matematice ale dependentelor pH-raport molar

NH3:H3PO, la sinteza produsilor A — F

Simbol
produs

Expresiile functiilor

Grad de
corelare

A

Y = A+ By X + By X2+ By X + By X+ B X°
A =047613 B;=267614 B,=-4.83823
B;=11.52254 B,=-7.3857 Bs=1.46352

0,99830

Y =A+B;- X+ By X2+ By X + By X+ B X°
A =0.41889 B, = 4.63288 B,=-10.62261
B; = 16.19005 B,=-8.78419 Bs=1.5911

0,99896

Y =A+B;- X+ By X2+ By X + By X+ B X°
A=044181 B;=3.86535 B,=-8.00143
Bs; = 13.55664 B,=-7.72911  Bs = 1.44493

0,99913

Y =A+B;- X+ By X2+ By X + By X+ B X°
A=052138 B;=1.46619 B,=2.04511
Bs; = 1.32555 B,=-1.66696 Bs =0.3856

0,99643

Y =A+B;- X+ By X2+ By X + By X+ B X°
A=052099 B1=1.72516 B2=0.24737
B; =3.97156 B, =-3.14803 Bs = 0.66841

0,99614

Y =A+B;- X+ By X2+ By X + By X+ B X°
A=0.43481 B;=3.74746 B,=-7.98534

B;=13.84021 B, = -7.92364 Bs=1.48245

0,99848

Tn tabelul 6.8 sunt prezentate valorile raportului molar NHs:H3POy si ale pH-ului

corespunzatoare celor doua puncte de inflexiune, pentru produsii A — F.

Tabelul 6.8. Raportul molar NH3:H3PO4 si pH-ul in punctele de inflexiune ale

curbelor de dependenta pH-raport molar NH3:H3;PO, la sinteza

produsilor A -F.

Punct de inflexiune 1 Punct de inflexiune 2
Simbol produs
Raport pH Raport pH
molar molar
NH@FhPO4 NH@FhPO4

A 1,0 3,91 1,8 6,94
B 1,1 3,92 1,9 6,77
C 1,1 3,96 1,8 6,81
D 1,0 3,93 1,9 7,61
E 1,0 3,98 1,9 7,32
F 1,0 4,00 1,8 6,86
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Conform datelor din tabelul 6.8. nu apar modificari semnificative ale raportului molar
NH3:H3POy4, respectiv pH-ului corespunzitor primului punct de inflexiune. Cu doua
exceptii (proba D si proba E) constatarea anterioara este valabila si pentru al doilea
punct de inflexiune.

Prin urmare, se poate concluziona cd procesul de neutralizare a acidului
fosforic cu amoniac nu este influentat nici de adaosul acidului boric (corespunzator
unei limite de 1% bor in produsul final) si nici de momentul introducerii acestuia. Din
acest punct de vedere, se poate afirma ca parametrul de control al procesului de

obtinere a fosfatilor de amoniu cu continut de bor este pH-ul.

6.2.2. Caracterizarea fosfatilor de amoniu cu bor

Fosfatii de amoniu cu continut de 1% bor adusi la masa constantd prin uscare
la 60°C, au fost caracterizati prin analiza chimica si analiza termica.

6.2.2.1. Studii asupra compozitiei chimice

Datele asupra compozitiei chimice a produsilor A — F sunt redate in tabelul 6.9.

Tabelul 6.9. Compozitia chimica a produsilor A - F.

Simbol P,0s/% N-NH4/% Raport masic Bor/%
produs N:P,0s
A 51,3 19,0 0,37 -
B 51,5 19,8 0,38 0,8
C 51,0 18,7 0,37 0,9
D 51,3 18,5 0,36 1,1
E 51,1 19,1 0,37 1,0
F 51,0 18,7 0,37 1,0

Pentru produsii cu bor, obtinuti prin introducerea acidului boric la diferite
valori ale raportului molar NH3:H3PO, valoarea raportului masic N:P,Os se situeaza
n intervalul 0,36-0,38, ceea ce indica obtinerea unui amestec de fosfat diamoniacal
(NH4)2HPO, si fosfat monoamoniacal NHsH,PO,, aspect confirmat de datele din

literatura [1,168-172]. De asemenea, introducerea acidului boric corespunzator unui
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continut in bor de 1% in produsul final nu modificd semnificativ continutul in

macroelemente (N, P).

6.2.2.2. Analiza termica

Analiza termica a fost efectuata pe produsii rezultati din sinteza (A — F), cat si
pe acidul boric. Curbele TG s1i DTG corespunzdtoare produsilor analizati sunt redate

n figurile 6.8 — 6.13.
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98 . 144°C i
] 65°C - -0.05
96 i
94 L -0.10
92 - - T
2 i L -0.15 €
3 90 . DTG | 2
S 8- L0203
86 I {2
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. 115°C - -0.30
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78 - -0.35
76 - -
74 ] 166°C L -0.40
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Figura 6.8. Curbele TG si DTG ale probei A

Analiza curbelor TG s1 DTG a produsului A (fosfati de amoniu fara bor, figura
6.8) a pus 1n evidentd urmatoarele: proba A este stabild pana in jurul temperaturii de
65°C. Curba DTG ne indica in intervalul 65-190°C o pierdere de masa in doua etape.

In intervalul de temperatura de 65 - 144°C, proba suferd o pierdere continui de masa
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de 11,2% cu viteza maxima la temperatura de 115°C, atribuita eliminarii unui mol de
amoniac din fosfatul diamoniacal cu formarea fosfatului monoamoniacal (ecuatia
4.1.), ceea ce corespunde si cu datele din literatura [142].

Tn intervalul 144°C - 190°C, pierderea de masa de 12% cu vitezd maxima la
166°C, este atribuita inceputului proceselor de descompunere termica a fosfatului
monoamoniacal .

Conform datelor din literatura [173, 174] descompunerea termicd a acidului
boric (figura 6.9) are loc in doui etape. In intervalul 60-125°C, are loc eliminarea unui
mol de apa, cu viteza maxima la 95°C, si formarea acidului metaboric. in intervalul de
temperaturd 120-160°C din acidul metaboric se elimina inca un mol de apa, cu viteza

maxima la 145°C, cu formarea trioxidului de bor.

H3;BO3;— HBO, + H,0 (61)
2HBO, — B,0O3 + H,O (62)
100
1 =
90 4 T DTG 0
60°C
R c
; S
@ 80 o\\"
= =
y =
©
70 4
60
1 TG
50 L) I L I L) I T I T I T I T I ) I L} I L}
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Temperatura/°C

Figura 6.9. Curbele TG si DTG ale acidului boric
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Intrucat pe domeniul de temperatura luat in studiu acidul boric suferd procese

cu pierdere de masa, peste procesele de descompunere termica a fosfatilor se suprapun

procesele de deshidratare a acidului boric, ce pot influenta si descompunerea termica a

produsilor cu bor (figurile 6.10-6.13).
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I
200
Figura 6.10. Curbele TG si DTG ale probei B

Analiza termica a produsului B a indicat ca profilul curbei TG este asemanator

cu cel al probei A. Din analiza curbei DTG se constata ca:

n intervalul 60 - 133°C are loc o pierdere continud de masa de 11,30% cu viteza
maxima la temperatura de 109°C, atribuitd eliminarii unui mol de amoniac din
fosfatul diamoniacal care trece in fosfat monoamoniacal, peste care se suprapune
eliminarea apei din acidul boric;

in intervalul 133-190°C descompunerea termica are loc cu viteza maxima la
158°C si pierderea de masd este de 14,1%. Pierderea de masd este atribuita

inceputului proceselor de descompunere termicd a fosfatului monoamoniacal
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format, peste care se suprapune pierderea de apa din acidul metafosforic, conform

reactie1 6.2.
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Figura 6.11. Curbele TG si DTG ale probei C

Curba TG obtinuta pentru produsul C prezintda un profil asemanator cu produsii A

si B. Pe curba DTG a probei C se pun in evidentd de asemenea doud etape in care

proba pierde masa.

n intervalul de temperatura 56-138°C, descompunerea termica are loc cu viteza
maxima la 112°C, produsul pierde 12,4% din masa initiala.
in intervalul de temperatura 138 — 190°C, produsul pierde inca 12,6% masa, viteza

maxima de descompunere corespunzand temperaturii de 161°C.
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Figura 6.12. Curbele TG si DTG ale probei D

Datele din figura 6.12 ( proba D) indica urmatoarele:
- curba TG prezinta un profil asemanator cu curbele corespunzatoare probelor A -C;
- de pe curba DTG se observa ca proba suferd pierdere de masa tot in doud etape:
* in intervalul de temperatura 63-132°C, pierderea de masa este de 11,5%, cu
viteza maxima la 109°C;
= 1n intervalul de temperaturd 132-190°C, proba pierde inca 13,9% masa,

viteza maxima a procesului de descompunere termica fiind la temperatura de

156°C.
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Figura 6.13. Curbele TG si DTG ale probei E

Curba TG corespunzatoare descompunerii probei E prezinta un profil asemanator
cu curbele corespunzatoare restului probelor din serie. Proba pierde masda in doua
etape:
= in intervalul 65-142°C, cand proba pierde 12% din masa initiald, iar viteza maxima
de descompunere termica are loc la 117°C;
= 1n intervalul 142-190°C, viteza maxima de descompunere termica se inregistreaza

la temperatura de 164°C, iar pierderea de masa este de 11,7%
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Figura 6.14. Curbele TG si DTG ale probei F

La incalzirea cu viteza constantd a probei F, intre 65-140°C, pierderea de
masa, cu viteza maxima la 115°C, este de 10,5%. Prin continuarea incalzirii, proba
suferd o pierdere de masa de 12,7% cu viteza maxima la 163°C. Profilul curbei TG
este asemanator cu al curbelor corespunzatoare celorlalte probe din serie. Pierderile de
masa inregistrate pentru produsii C - F sunt atribuite proceselor discutate in cazul
produsului B.

Pierderile de masa suferite de produsii de neutralizare a acidului fosforic cu
amoniac fara si cu adaos de acid boric si intervalele de temperatura corespunzatoare

sunt prezentate in tabelul 6.10.
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Tabelul 6.10. Pierderile de masa la descompunerea termica a probelor A — F

Sim- Etapa 1 Etapa 2 Pier-
bol | Interval | Twmaxy | Pier- | Interval | Tywmaxz | Pier | dere
pro- | temp/°C °C dere | temp/C °C dere | totala

ba masa/ masa/ | masa/
% % %
A 65 -144 115 11,2 144-190 166 12 23,2

B | 60-133 109 11,30 | 133-190 158 14,1 25,4

C | 56-138 112 12,40 | 138-190 161 12,60 | 25,0

D | 63-132 109 11,50 | 132-190 156 13,9 25,4

E | 65-142 117 12,00 | 142-190 164 11,7 23,7

F | 65-140 115 10,5 | 140-190 163 12,7 23,2

Twmaxi — temperatura la care procesul decurge cu vitezd maxima

Din datele prezentate in tabelul 6.10 se observa ca in intervalul de temperatura
65-190°C probele E si F, suferda cele mai mici pierderi de masa din serie (23,7
respectiv 23,2%) fiind apropiate de pierderile de masa inregistrate pentru proba A fara
bor (23,2%). In acelasi interval de temperaturi, pierderile totale de masa ale probelor
B — D sunt mai mari decét ale probei A, respectiv E — F.

Pe de altd parte, temperatura la care incepe descompunerea termica a
fosfatului monoamoniacal este deplasata spre valori mai ridicate in cazul probelor E si
F, fatd de probele B, C s1 D (142°C, respectiv 140°C, fatd de 133°C, 138°C s1 132°C),
fiind apropiate de temperatura de 144°C, corespunzatoare probei A. Prin urmare,
stabilitatea termica a probelor E si F este similard cu a probei A (fosfati de amoniu
fara bor). Comparativ cu stabilitatea termica a probei A, cea a probelor B — D este mai
redusa.

In consecinta, prin introducerea de acid boric in masa de reactie la rapoarte
molare NH3:H3PO4 > 1,5 (probele E si F), se obtin ingragaminte cu stabilitate termica
apropiata de cea a ingrasamantului fara bor, cu pierderi minime in element nutritiv la
prelucrare. in scopul unei omogeniziri cit mai eficiente a reactantilor, nu se

recomanda adaosul de acid boric la sfarsitul procesului de neutralizare (care
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corespunde probei F). Drept urmare, s-a propus introducerea acidului boric in masa de
reactie la raportul molar NH3:H3PO,4 egal cu 1,5 ceea ce corespunde pH —ului 6 al

amestecului de reactie.

6.2.3. Concluzii

= Studiile intreprinse au urmdrit identificarea conditiilor optime de sinteza a
fosfatilor de amoniu cu bor, utilizand ca sursa de bor acidul boric.
= In acest scop, a fost urmdrit procesul de neutralizare a acidului fosforic cu
amoniac, cu introducerea acidului boric in aceeasi proportie, in diferite etape ale
procesului de neutralizare, fiind sintetizati urmatorii produsi:
v produsul A, fira adaos de acid boric;
v produsul B, cu acidul boric introdus in masa de reactie la inceputul
procesului de neutralizare;
v" produsul C, cu acidul boric introdus in masa de reactie la raportul molar
NH3:H3PO,4 egal cu 0,5;
v" produsul D, cu acidul boric introdus in masa de reactie la raportul molar
NH3:H3PO,4 egal cu 1;
v" produsul E, cu acidul boric introdus in masa de reactie la raportul molar
NH3:H3PO, egal cu 1,5;
v" produsul F, cu acidul boric introdus in masa de reactie in faza finala a
neutralizarii.
= S-a constatat ca punctele de inflexiune de pe curbele de neutralizare
corespunzatoare formarii fosfatului mono, respectiv diamoniacal au corespuns unor
rapoarte molare NH3:H3PQOy4, respectiv unui pH similar pentru toate cazurile studiate.
Ca atare, procesul de neutralizare a acidului fosforic cu amoniac nu a fost influentat
nici de adaosul acidului boric in masa de reactie, nici de momentul introducerii
acestuia. Din aceste considerente se poate afirma ca pH-ul este parametrul de control
al procesului de obtinere a fosfatilor de amoniu cu microelementul bor.
* Analiza chimica a produsilor sintetizati, uscati la 60°C, panad la masd constanta, a

pus In evidentd faptul ca adaosul borului in proportie de 1% nu a modificat
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semnificativ valoarea nutritiva a produsilor, respectiv continutul in azot si fosfor.
Valoarea raportului N:P,Os (0,37 pentru produsul A, respectiv 0,38 0,37 0,36 0,37
0,37 pentru produsii B -F) a indicat ca toti produsii sintetizati sunt amestecuri de
fosfat monoamoniacal si fosfat diamoniacal.

= Analiza termica efectuatd pe intervalul 20-190°C a indicat ca produsii E si F
obtinuti prin introducerea acidului boric la valori ale raportului molar NH3:H3zPO,4 >
1,5 au avut stabilitate termica similard produsului A (fara adaos de bor) si pierderi in
element nutritiv practic identice cu ale produsului A. Totusi, pentru realizarea unei
omogenizari cat mai bune a reactantilor (o inglobare uniforma a borului in produs), s-a
propus introducerea acidului boric in masa de reactie la raportul molar NH3;:H3PO4 =

1,5 respectiv pH = 6.

6.3. Studii asupra procesului de obtinere a
ingrasamintelor de tipul fosfatilor de amoniu cu bor
prin adaos de cantitati variabile de acid boric la

acelasi raport molar NH;:H3;PO, al masei de reactie

Studiile au urmarit influenta concentratiei borului asupra caracteristicilor
fosfatilor de amoniu cu bor. S-au sintetizat ingrasaminte de tipul fosfatilor de amoniu
cu bor prin neutralizarea acidului fosforic cu amoniac §i cantitati variabile de acid
boric introdus in masa de reactie in conditiile optime de lucru, stabilite in paragraful
6.2.2. Pentru fiecare amestec de reactie in parte, s-a studiat procesul de neutralizare,
respectiv variatia pH-ului masei de reactie cu raportul molar NH3:H3PO,. Produsii
obtinuti au fost adusi la masa constanta si au fost supusi ulterior unui studiu complex
care a cuprins analiza chimica, analiza termica, difractie de radiatii X, spectrofotometrie n

infrarosu si analiza microstructurala SEM/EDAX.
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6.3.1. Studii asupra procesului de neutralizare

Prin adaosul unor cantitati variabile de acid boric in cursul procesului de
neutralizare a acidului fosforic cu amoniac, la un raport molar NH3;:H3sPO,4 egal cu 1,5
si pH — 6, s-au obtinut produsii:

v produsul E0.05 cu 0,05 % bor;

v produsul E0.1 cu 0,10 % bor;

v produsul E0.5 cu 0,50 % bor;

v produsul E1.0 (E) cu 1,00 % bor.

Continutul in bor s-a calculat ca masa (grame) de bor raportata la 100g fosfat
diamoniacal.

Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul molar si masic NH3:H3PO, la
neutralizarea acidului fosforic cu amoniac si adaos de cantitdti variabile de acid boric
in masa de reactie la raportul molar NH3:H3PO4 egal cu 1,5 este prezentata in tabelele
6.11.-6.14.

Tabelul 6.11. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul
NHs: H3PO,4 (molar si masic) la sinteza produsului E0.05

Raport NH;:H3;PO, pH
Molar Masic
0 0 0,43
0,153 0,026 0,90
0,306 0,052 1,00
0,459 0,078 1,35
0,612 0,104 1,89
0,765 0,130 2,64
0,918 0,156 3,07
1,071 0,182 4,54
1,224 0,208 5,10
1,377 0,234 5,69
1,530 0,260 6,06
1,683 0,286 6,31
1,836 0,312 6,86
1,989 0,338 7,21
2,142 0,364 8,15
2,295 0,390 8,86
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Tabelul 6.12. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul

NHs: H3PO,4 (molar si masic) la sinteza produsului E0.1

Raport NH;:H3;PO, pH
Molar Masic
0 0 0,43
0,153 0,026 0,90
0,306 0,052 0,97
0,459 0,078 1,37
0,612 0,104 2,23
0,765 0,130 2,57
0,918 0,156 3,15
1,071 0,182 4,38
1,224 0,208 5,20
1,377 0,234 5,79
1,530 0,260 5,99
1,683 0,286 6,38
1,836 0,312 7,10
1,989 0,338 7,45
2,142 0,364 8,40
2.295 0,390 8,81

Tabelul 6.13. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul

NHs: H3PO4 (molar si masic) la sinteza produsului E0.5

Raport NH;:H3;PO, pH
Molar Masic
0 0 0,43
0,153 0,026 0,90
0,306 0,052 1,05
0,459 0,078 1,60
0,612 0,104 1,85
0,765 0,130 2,78
0,918 0,156 3,23
1,071 0,182 4,57
1,224 0,208 5,18
1,377 0,234 5,65
1,530 0,260 6,11
1,683 0,286 6,76
1,836 0,312 6,84
1,989 0,338 7,20
2,142 0,364 8,15
2.295 0,390 8,75
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Tabelul 6.14. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul
NHs: H3PO4 (molar si masic) la sinteza produsului E

Raport NH;:H3;PO, pH
Molar Masic
0 0 0,43
0,153 0,026 0,97
0,306 0,052 1,15
0,459 0,078 1,64
0,612 0,104 2,16
0,765 0,130 2,74
0,918 0,156 3,30
1,071 0,182 4,63
1,224 0,208 5,27
1,377 0,234 572
1,530 0,260 6,21
1,683 0,286 6,66
1,836 0,312 7,10
1,989 0,338 7,77
2,142 0,364 8,56
2.295 0,390 8,86

Curbele de neutralizare corespunzatoare sunt redate in figurile 6.15 — 6.18.
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Figura 6.15. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul

molar NH3:HsPO, la sinteza produsului E0.05
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pH
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Raport molar NH3:H3POy4
Figura 6.16. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul
molar NH3:H3PO, la sinteza produsului E0.1
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Figura 6.17. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul
molar NHs:HsPO, la sinteza produsului E0.5
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Figura 6.18. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul
molar NHs:HsPO, la sinteza produsului E

In figura 6.19 se prezintd curbele de variatie a pH-ului cu raportul molar
NH3:H3PO4 pentru produsii cu continut variabil in bor addugat in masa de reactie sub

forma de acid boric la raportul molar NH3:H3PO4 egal cu 1,5 ( E0.05, EOQ.1, EO.5, E).
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Figura 6.19. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul molar NH3:H3PO,
la neutralizarea acidului fosforic cu amoniac si cantitdti variabile de
acid boric introdus la raportul molar NHz:HsPO, egal cu 1,5

Expresiile functiilor matematice ale dependentei pH-ului masei de reactie de
raportul molar NH3:H3PO, stabilite prin prelucrarea matematici a datelor

experimentale cu ajutorul programului Origin 7.0 sunt prezentate in tabelul 6.15.

BUPT



Il Cercetari experimentale - 6. Fosfati de amoniu cu acid boric 81

Tabelul 6.15. Expresiile functiilor matematice ale dependentei pH-raport molar
NH3:H3PO;, la sinteza produsilor E0.05, E0.1,E0.5 si E

Simbol Expresiile functiilor Grad de
proba corelare
E0.05 Y = A+ B1:X + ByX?+ B3 X + By-X* + Bs X 0,99552

A=052942 B;= 1,14714 B,=-0,45765
B;=6,63547 B,=-511514 Bs=1,09561

EO0.1 Y =A+B; X+ By X2+ By X3+ By X + B X° 0,99526
A=0,551855 B;=0,95042 B,=1,50773
B; = 3,.28645 B,=-3,09792 Bs=0, 69936
E0.5 Y =A+B;X+ByX2+ By X3+ By X+ B X° 0,99650
A=0,49088 B;=2,18176 B, =-3,08972
B;=9,41815 B,=-6.39295 Bs=1,30599
E Y =A+B;X+ByX2+ By X3+ By X+ B X° 0,99614
A=052099 B1=172516 B2=0,24737
Bs; = 3,97156 B, =-3,14803 Bs = 0,66841

Din figurile 6.15-6.18 se observa ca toate curbele de neutralizare au un profil
asemanator prezentand cate doud inflexiuni, care corespund finalizarii procesului de
formare a fosfatului monoamoniacal, respectiv a fosfatului diamoniacal. Tn tabelul
6.16 se prezinta pH-ul masei de reactie, respectiv raportul molar NHs:H3PO4
corespunzatoare punctelor de inflexiune pentru produsii A, E0.05, E0.1, E0.5 si E.

Tabelul 6.16. Raportul molar NH3:H3sPO4 si pH-ul in punctele de inflexiune ale
curbelor de dependenta pH-raport molar NH3:H3;PO, la sinteza
produsilor A, E0.05, E0.1, E0.5, E

Punct de inflexiune 1 Punct de inflexiune 2
Simbol | Raport molar pH Raport molar pH
probﬁ NH3:H3PO4 NH3:H3PO,

A 1,0 3,91 1,80 6,94
E0.05 1,0 3,83 1,87 7,23
EOQ.1 1,0 3,86 1,87 7,30
EQ.5 0,95 3,70 1,83 7,14

E 1,0 3,98 1,90 7,32

Se observa ca pH-ul masei de reactie si rapoartele molare NH3:H3PO,

corespunzatoare primului punct de inflexiune variaza in limite restranse. Al doilea
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punct de inflexiune apare la valori ale raportului molar NHs;:H3sPO, apropiate pentru
toate probele. Prin urmare, se poate spune ca pana la o valoare limita de 1% bor n
produsii finali, adaosul acidului boric nu influenteaza semnificativ procesul de

neutralizare a acidului fosforic cu amoniac.

6.3.2. Caracterizarea produsilor solizi

Probele aduse la masa constanta prin uscare la 60°C au fost supuse unui studiu
complex constdnd in analizd chimica, termica, difractometrie de radiatii X, analiza
spectrofotometricd in infrarosu, microscopie electronica de baleiaj (SEM) si analiza
elementara (EDAX). Prin acest studiu s-a urmadrit influenta cantitatii de acid boric

introdus in masa de reactie asupra calitatii ingrasamintelor obtinute [175].

6.3.2.1. Studii asupra compozitiei chimice

Datele asupra compozitiei chimice a produsilor E0.05, E0.1, E0.5 si E
comparativ cu compozitia chimicd a fosfatilor de amoniu fard adaos de bor (proba A)

sunt redate n tabelul 6.17.

Tabelul 6.17. Compozitia chimica a produsilor A si E0.05, E0.1, E0.5 si E

Simbol P,0s/% N-NH,4 /% Raport Bor/ %
proba masic
NZPﬂ35
A 50,9 19,0 0,37 -

E0.05 50,0 20,5 0,41 0,07

EO0.1 51,1 21,1 0,41 0,10

EO0.5 51,9 20,1 0,39 0,50

E 49,4 19,1 0,39 0,90

Datele din tabelul 6.17 aratd cd adaosul borului in proportie de 0,05 — 1%
modificd nesemnificativ continutul In P,Os, respectiv N. in ceea ce priveste raportul
masic N/P,0s, acesta variaza in intervalul 0,37 — 0,41 indicand obtinerea unui amestec

de fosfat diamoniacal si fosfat monoamoniacal, aspect confirmat de datele din
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literatura [1, 165-167]. De asemenea, introducerea acidului boric corespunzator

concentratiei de 1% bor in produsul final nu modifica continutul in macroelemente.

6.3.2.2. Analiza termica

S-a studiat comportarea la incilzirea cu vitezd constanti (10°C min™) a
probelor EO0.05, EO.1, EO.5 si E prin comparatie cu cea a probei A fara bor. Probele s-au
incdlzit in intervalul de temperatura 20-990°C, cu viteza de 10°C min™, iar curbele TG si
DTG s-au inregistrat la un aparat NETZSCH TG 209, in conditiile descrise in
paragraful 6.1. Curbele termice TG si derivatele lor DTG corespunzatoare probei A
fara bor sunt prezentate in figura 6.20, iar in figurile 6.21-6.24 sunt prezentate
termogramele probelor E0.05, EO.1, E0.5si E
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Figura 6.20. Curbele TG si DTG ale probei A

Din figura 6.20 se observa ci la incilzire cu vitezd constantd (10°C min™)

proba A este stabila pana la temperatura de 65°C. De pe curba DTG se observa ca prin
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incdlzire peste aceastd temperatura, proba sufera trei procese insotite de pierdere de
masa.
= Primul proces are loc in domeniul 65-490°C si decurge in doud etape. Tn prima
etapa, pe domeniul 65-175°C, procesul atinge viteza maxima la 145°C, iar pierderea
de masa, de 11,5%, este atribuitd procesului de descompunere a fosfatului
diamoniacal in fosfat monoamoniacal cu eliminarea unui mol de amoniac (4.1). Tn
etapa a doua, prin incdlzirea probei pana la 490°C are loc descompunerea fosfatului
monoamoniacal pand la metafosfatul de amoniu (reactiile 4.2 — 4.3). Procesul este
insotit de o serie de reactii de policondensare in topiturd, cu eliminare de amoniac i
apa de constitutie, cu formarea de polimeri cu grad ridicat de policondensare, conform
datelelor din literatura [141- 147, 170-172, 176, 177]. Proba pierde 25,5% din masa in
aceastd etapd. Curba TG indicd o pierdere de masa constanta pana la temperatura de
490°C, ca atare procesele se desfasoard intr-un mod foarte complex si nu pot fi
separate in reactii individualizate [142, 143, 178].
= Al doilea proces cu pierdere de masa are loc In domeniul de temperatura 490-
700°C, cu viteza maxima la 625°C, si este atribuit sublimarii P,Os, obtinut prin
descompunerea metafosfatului de amoniu (reactia 4.4). Intre 700 si 740°C masa
probei raméne constanta.
= Al treilea proces cu pierdere de masa are loc la incalzirea probei peste 740°C pana
in jurul temperaturii de 850°C. Descompunerea decurge mai lent, si ar putea fi
atribuitd degradarii produsilor de policondensare.

In figurile 6.21-6.24 sunt prezentate curbele TG si DTG corespunzitoare
probelor E0.05, E0.1, E0.5 si E. In aceste cazuri, se au in vedere procesele de
descompunere termica a acidului boric conform ecuatiilor 6.1 si 6.2 (paragraful

6.2.2.2), care se suprapun peste procesele de descompunere ale fosfatilor de amoniu.
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Figura 6.21. Curbele TG si DTG ale probei E0.05

La incilzirea cu vitezi constantd de 10°C min™, proba E0.05 este stabild pani
la temperatura de 65°C. La incdlzirea peste aceastd temperatura proba sufera trei
procese cu pierdere de masa in intervalul 65-990°C. Primul proces are loc in
intervalul de temperatura 65-450°C cand proba se descompune similar probei A (fara
bor) in doud etape. In prima etapi, in intervalul 65-175°C are loc descompunerea
fosfatului diamoniacal in fosfat monoamoniacal cu eliminarea unui mol de amoniac,
peste care se suprapune descompunerea termicad a acidului boric, pierderea de masa
fiind de 12%. in etapa a doua, pana la 450°C, pierderea de masa este de 25,5%, fiind
atribuita proceselor 4.2-4.3, si reactiilor de policondensare.

Al doilea proces cu pierdere de masa se desfasoara in intervalul 450-660°C, cu
viteza maxima la 575°C; pierderea de masa de 36% este atribuitd sublimarii P,Os
format. Tn intervalul 660-715°C masa probei rimane constanta. Al treilea proces se

desfasoara mai lent, in intervalul 715 — 860°C, cu viteza maxima la 765°C.
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Figura 6.22. Curbele TG si DTG ale probei E0.1

In ceea ce priveste proba E0.1, aceasta este stabild pani la temperatura de
65°C, dupa care sufera trei procese cu pierdere de masa.
= Primul proces are loc in intervalul 65-515°C in doua etape: in prima etapa, in
intervalul 65-175°C, proba pierde 12% masa; in a doua etapa in intervalul 175-515°C
pierderea de masd este de 27,5%. Pierderile de masa sunt determinate de procesele
descrise la descompunerea probelor A si E0.05.
= Tn timpul celui de al doilea proces, care se desfasoara intre 515 si 690°C, proba mai
pierde 31% din masi, cu viteza maximi la 620°C. Intre 690 si 740°C, masa probei
ramane constanta.

» Tnintervalul 740- 930°C are loc o pierdere de masa de 10,3 %, cu viteza maxima la
810°C.
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Figura 6.23. Curbele TG si DTG ale probei E0.5

Analiza termica a probei E(.5 ararta ca aceasta este stabila pana la temperatura
de 65°C. Peste 65°C, au fost identificate trei procese cu pierdere de masa, similare
probelor EO0.05 si EO.1.
= Primul proces se desfasoara in intervalul de temperatura 65-490°C in doua etape.
intre 65 si 180°C, pierderea de masa este de 13,3%, cu viteza maxima la 155°C iar la
temperaturi cuprinse intre 180 $1490°C pierderea de masd este de 23,6%.
= Al doilea proces se desfasoara intre 490 si 700°C, pierderea masica fiind de 25,2%.
Procesul de descompunere continua la incalzirea probei peste 700°C, remarcandu-se
faptul ca spre deosebire de probele A, E0.05 si EO.1 intre 700°C si 760°C, masa
probei nu este constanta, ci apare o mica pierdere de masa, cu viteza maxima la
740°C.
= Al treilea proces se desfasoara intre 760 si 950°C cand proba continud sa piarda
masa, cu vitezd maxima la temperatura de 825°C, pierdere mai mare (19%) ca la

probele cu un continut mai scazut in bor.
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Figura 6.24. Curbele TG si DTG ale probei E

La incdlzirea cu vitezd constantd proba E este stabilda pana la 65°C. Peste
aceastd temperaturd proba sufera trei procese cu pierderi de masa ca si probele cu un
continut mai scazut in bor.
= Primul proces corespunde domeniului 65-480°C si se desfisoard in doui etape. In
prima etapa, intre 65 si 180°C, procesul are loc cu viteza maxima la 155°C, pierderea
de masa fiind de 13,5%. in etapa a doua, intre 180 si 480°C, proba mai pierde 22,6%
masa.
= Intre 480 si 715°C se desfisoara al doilea proces, cu viteza maxima la 630°C; in
acest interval, proba mai pierde 28,9% masa.
= Intre 715 si 950°C are loc al treilea proces, pierderea de masi este insd mult mai
mica, de 4%; descompunerea probei E nu s-a incheiat pana la 990°C.

In tabelul 6.18 sunt sintetizate rezultatele analizei termice corespunzitoare
probelor A, respectiv E0.05, E0.1, E0.5 si E pe domeniul de temperatura 65-490°C

caracteristic primului proces evidentiat in studiu.
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Tabelul 6.18. Rezultatele analizei termice corespunzatoare primului
proces cu pierdere de masa

Simbol B/% Interval de Twmax/°C Pierdere de
proba temperatura/ masa/%
°C
A 0 65-175 145 37
175-490 -
EO0.05 0,05 65-175 145 37,5
175-450 -
EO.1 0,1 65-175 160 39,5
175-515
EQ.5 0,5 65-180 155 36,9
180-490
E 1 65-180 154 36,1
180-480

Twmax — temperatura la care procesul decurge cu viteza maxima

Se observa cd pana in jurul temperaturii de 500°C, comportarea termica a
produsilor cu continut de bor este asemanatoare cu cea a fosfatilor de amoniu (proba
A). Toti produsii sufera pierderi de masa apropiate ca valoare in aceleasi intervale de
temperatura. Profilul curbelor si pierderile de masa nu sunt influentate semnificativ de
continutul in bor, respectiv de cantitatea de acid boric adaugata in masa de reactie.

Tn tabelul 6.19 sunt sintetizate rezultatele analizei termice caracteristice celui
de al doilea proces de descompunere termica.

Tabel 6.19. Rezultatele analizei termice corespunzatoare celui de al doilea
proces cu pierdere de masa

Produsul B/% Interval de Tzt Pierdere de
temp/°C masa %
A 0 490-700 625 43
E0.05 0,05 450-660 575 36
EO.1 0,1 515-690 620 31
EQ.5 0,5 490-700 600 25,2
E 1 480-715 630 28,9

Twmax — temperatura la care procesul decurge cu viteza maxima

In intervalul de temperatura ce caracterizeaza al doilea proces cu pierdere de
masa, pierderile de masa suferite de probele cu bor sunt mai mici decat ale probei fara

bor (A).
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In tabelul 6.20 sunt prezentate rezultatele analizei termice pentru al treilea

proces cu pierdere de masa.

Tabel 6.20. Rezultatele analizei tremice corespunzitoare celui de al treilea proces

Ccu pierdere de masa

Simbol B/% Interval de et e Pierdere Reziduu
proba temp./° de masa % | final %
A 0 750-850 780 5 12,5

E0.05 0.05 715-860 765 6 17,6
EO0.1 0,1 740-930 810 10,3 16,3
EQ.5 0.5 700-760 740 3 19 21

760-950 825 16
E 1 715-950 — 4 29,5

Twmax — temperatura la care procesul decurge cu viteza maxima

Datele din tabelul 6.20 indica faptul ca pentru produsul A (fosfat de amoniu) si
produsul E0.05 (fosfat de amoniu cu 0,05% bor), descompunerea termica se incheie la
850°C, respectiv 860°C. Cu cresterea continutului de bor (produsii EO.1 si E0.5, cu
0,1 respectiv 0,5% bor) temperatura ce caracterizeaza sfarsitul procesului de
descompunere se deplaseaza spre valori mai mari (930°C pentru proba E0.1 i 950°C
pentru proba E0.5). Se constata ca cresterea continutului in bor determina o crestere a
pierderii de masa care poate fi atribuitda degradarii polifosfatilor cu grad ridicat de
policondensare. Produsul E (1% bor) este mai stabil termic, practic procesul de
descompunere termica nu se finalizeaza pana la 990°C.

Analiza termica diferentiald DTA, s-a realizat in regim neizoterm cu viteza de
10°C-min™ in intervalul de temperatura 30-550°C.

Curbele termice TG, DTG si DTA sunt prezentate in figurile 6.25-6.28.

Deplasarile curbelor TG s1 DTG prezentate in figurile 6.25-6.28 fata de cele
prezentate in figurile 6.20, 6.22-6.24 se datoreaza conditiilor experimentale diferite in

care au fost inregistrate cele doua serii de curbe termice.

BUPT



Il Cercetari experimentale - 6. Fosfati de amoniu cu acid boric 91

0.1
100 - - — 20
(o]
_ L 0.0 S
90 4°CY104°C i T
_ 90°C | 04
0\0 | R -
= 80 £ 10
P >
é . —-0.2 =1
70 - -3 E
i L 035
e 195° R
1 L 0.4
50 - | kel
o
1 .05
S e
40 —g_'lfg B — -10
y T J T : T : T J T y -0.6
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura/°C

Figura 6.25. Curbele TG, DTG si DTA ale probei A

Pe diagrama DTA a fosfatului amoniacal se observa un pic endoterm la 195°C.
Tinand cont de faptul ca fosfatul monoamoniacal are punctul de topire la 190°C, picul
endoterm se atribuie procesului de topire a fosfatului monoamoniacal. In corelatie cu
diagrama TG, acest pic este asociat cu o pierdere de masa, care nu este consecinta
procesului de topire. Drept urmare, se poate concluziona faptul ca picul endoterm de

la 200°C corespunde atat topirii cat si descompunerii fosfatului monoamoniacal [ 142, 172].
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Figura 6.27. Curbele TG, DTG si DTA ale probei E0.5
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Figura 6.28. Curbele TG, DTG si DTA ale probei E

Din analiza curbelor DTA se observa ca maximele picurilor endoterme nu
difera semnificativ (195, 195°C, 197°C si 198°C). Prin urmare, adaosul acidului boric
nu modifica intervalul de temperaturd in care are loc topirea si descompunerea
fosfatilor de amoniu cu bor.

In concluzie, analiza termica a pus in evidentd urmitoarele:

* Tn intervalul de temperatura 20-500°C nu are loc modificarea comportamentului
termic al fosfatilor de amoniu cu continut de bor, comparativ cu al fosfatilor de
amoniu fara bor. Stabilitatea termica a produsilor obtinuti in timpul prelucrarii la
temperaturi mai scazute de 500°C nu este afectata. De asemenea, adaosul borului sub
forma de acid boric, nu altereaza calitatea nutritiva a produsilor, deoarece pana la
temperatura de 500°C, masa de azot amoniacal pierduta de ingrasamintele cu bor este
apropiata ca valoare de cea a ingrasamantului fara bor;

= Tn intervalul de temperatura 500-700°C, fosfatii de amoniu cu bor prezinta pierderi

de masa semnificativ mai mici (25,2 — 36%) decat ale fosfatului de amoniu (43%).
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= (Cu cresterea continutului in bor, temperatura ce caracterizeaza sfarsitul procesului
de descompunere termica se deplaseaza spre valori mai mari: 930°C (produsul EO.1)
si 950°C (produsul EO.5), comparativ cu 850°C (produsul A). Pentru produsul E,
procesul de descompunere termicd nu se incheie pand la 990°C. Se poate afirma cd
adaosul acidului boric determina cresterea stabilitdtii termice a fosfatilor de amoniu.

= Prezenta borului in compozitia fosfatilor de amoniu (pand la limita maxima de 1%,
care a fost studiatd) nu determind o deplasare semnificativd a maximelor curbelor
DTA. Prin urmare, adaosul acidului boric in procesul de sinteza a fosfatilor de amoniu
(pand la un continut de 1% bor) nu modificd domeniul de temperaturd in care are loc

topirea si descompunerea fosfatului monoamoniacal.

6.3.2.3. Studii prin difractie de radiatii X

Studiul prin difractie de raze X a urmarit punerea in evidentd a fazelor
cristaline in produsii sintetizati. De asemenea, s-a urmarit identificarea unor eventuale
faze cristaline noi, rezultate prin adaosul acidului boric in masa de reactie, cu efecte
de asimilare a borului. Tn acest scop, difractograma probelor E0.05, E0.5 si E (figurile
6.31 — 6.33) au fost comparate cu difractogramele fosfatului de amoniu (produsul A)

si ale acidului boric (figurile 6.29 si 6.30).
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Figura 6.29. Spectrul de difractie RX al acidului boric
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Figura 6.33. Spectrul de difractie RX al probei E
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In figura 6.34 sunt prezentate difractogramele probelor, E0.05, E0.5 si El

comparativ cu difractograma probei A fara bor.
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Difractograma acidului boric (figura 6.29) indica faptul ca acesta este
cristalizat Tn forma sassolite, sistem triclinic [179].

Proba A, care corespunde fosfatilor de amoniu fara adaos de acid boric (figura
6.30) este cel mai bine cristalizatd din serie, faza cristalinda majoritarda fiind
(NH4)2HPOy cristalizat in sistem monoclinic [180], alaturi de NH4H,POy, cristalizat in
sistem tetragonal [181].

Difractograma fosfatului de amoniu cu 0,05% bor (figura 6.31) — proba EO0.05,
indica faptul ca produsul obtinut este foarte bine cristalizat. Fazele cristaline prezente
sunt NH4H,PO4 si (NHg),HPO,. Produsul cu 0,5% bor (proba E0.5) a carui
difractograma este prezentata in figura 6.32 are un grad de cristalinitate mai mic decat
al produsului E0.05 (0,05% bor). Fazele cristaline prezente sunt aceleasi ca la probele
A si E0.05: NH4H,PO, tetragonal si (NH4),HPO,4 monoclinic. Produsul E, cu 1% bor
(figura 6.33) prezinta cel mai scazut grad de cristalinitate. Fazele cristaline prezente

sunt NH4H,PO, tetragonal si (NH4),HPO,4 monoclinic.
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Asadar, adaosul de acid boric pana la un continut de 1% bor in produsul final,
nu modificad fazele cristaline prezente in produsi; gradul de cristalinitate al produsilor
scade cu cresterea continutului in bor.

In scopul punerii in evidenti a compusului cu bor aflat in produsul de
neutralizare, s-a preparat un produs E5 cu un continut de 5% bor (5g B calculate la
100 g fosfat diamoniacal bor). Difractograma produsului E5 prezentata in figura 6.35
indica un grad de cristalinitate mai redus fata de produsii cu un continut mai scizut in
bor, respectiv produsul fard bor, ceea ce este in concordantd cu tendinta de scadere a
cristalinitatii produsilor sintetizati cu cresterea continutului in bor. Se remarca
prezenta celor doua faze cristaline specifice produsului de baza: NH4H,PO, tetragonal
si (NHy4)2HPO4 monoclinic. Alaturi de cele doua faze cristaline care se regésesc si in
produsii A, E0.05, E0.5 si E, apare o noua faza cristalina, acidul metaboric, cristalizat
n sistem cubic, HBO, [182]. Nu s-a pus in evidenta acidul boric HBOs. Drept urmare,

se poate trage concluzia cd prin uscare lentd la 60°C, acidul boric pierde un mol de

apd, cu formarea acidului metaboric. In aceste conditii, asimilarea borului de catre

plante nu este alterata.
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In concluzie, in conditiile de lucru descrise, la concentratii in bor de pani la
1% 1n produsii finali, adaosul de acid boric In amestecul de reactie nu determina
aparitia de faze cristaline noi, corespunzatoare unor eventuale combinatii intre bor si
fosfatii din sistem, care sd fie decelabile in spectrele de difractie cu radiatii X. Ca
atare, prin difractia de raze X, nu s-au pus in evidentd modificdri ale structurii
produsilor cu continut de bor, comparativ cu produsul A, fara adaos de bor. Difractia
cu raze X a produsului cu un continut mai ridicat in bor (5% bor in produsul final)
pune in evidentd acidul metaboric HBO, ca unicd combinatie a borului prezentd in

faza cristalina in produsul de neutralizare uscat lent la 60°C.

6.3.2.4. Analiza spectrofotometrica in infrarosu

Probele A, E0.05, E si acidul boric au fost supuse analizei spectrofotometrice
in infrarosu cu transformantd Fourier, cu scopul de a identifica aparitia unor legaturi
noi intre borul si fosforul din sistem, ce ar putea afecta asimilarea borului de catre
plante si implicit calitatile nutritive ale elementelor obtinute. Studiul s-a efectuat pe

produsii de neutralizare uscati la 60°C. Spectrele rezultate sunt redate in figura 6.36.
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Figura 6.36. Spectrele IR ale produsilor de neutralizare cu si fara adaos de
acid boric: 1. — proba A ; 2. — proba E0.05; 3. — proba E

BUPT



Il Cercetari experimentale - 6. Fosfati de amoniu cu acid boric 101

Deoarece concentratia in bor a fost foarte mica, spectrul probelor cu continut
de bor prezintd asemanare foarte mare cu cel al probei A. Se constata prezenta unor
benzi in jurul valorilor de 1080, 950 si 550 cm™. Aceste benzi pot fi atribuite
sistemului de legaturi B-O-P care apar in ortofosfatul de bor BPOy, in spectrul caruia
se evidentiazd, conform datelor din literatura [183-191] urmatoarele 4 benzi
caracteristice intense: 1085, 925, 615 si 550 cmt. Eventuala prezentd a fosfatului de
bor in produsii cu continut de bor ar explica cresterea stabilitatii termice a produsilor
obtinuti cu cresterea continutului in bor la temperaturi de peste 500°C [191]. Tn plus,
fosfatul de bor nu ar afecta calitatea nutritiva a produsilor, fiind la randul sau o sursa
eficienta de bor cu aplicare in agricultura [192, 193]. Nu exista insa certitudinea ca
benzile apartin sistemului de legaturi B — O — P fiind posibila acoperirea lor cu benzile
atribuite fosfatilor de amoniu. In plus, nu apare cea de a patra banda (615 cm™)
caracteristicd fosfatului de bor. Tn incercarea de a pune in evidenti deosebirile intre
spectre (greu observabile direct) s-a efectuat diferenta dintre spectrele fosfatilor si a
sistemelor cu bor, cu ajutorul programului de analizd a spectrelor atasat sistemului
(figura 6.37). Desi apare o banda foarte slaba n jurul valorii 620 cm™, nu apar benzile
descrise anterior (1080, 950 si 550 cm™), ceea ce inseamnd ci existd posibilitatea
suprapunerii unor benzi atribuite fosfatilor de amoniu si compusului cu bor Prin
urmare, analiza spectrald in infrarosu nu confirma formarea de combinatii chimice noi

intre acidul boric si fosfatii de amoniu.
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1— proba A; 2—proba E; 3— acidul boric; 4 —diferenta E- A

6.3.2.5. Studii prin microscopie electronica

In figura 6.38 este prezentata imaginea produsului E inregistrata prin tehnica

microscopicd de scanare electronica la microscopul electronic cu baleiaj
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Figura 6.38. Micrografia SEM a probei E
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Din figura 6.38 se observa un conglomerat de cristale cu dimensiunea medie
de 10 pm. Spectrul EDAX prezentat in figura 6.39 sugereaza, in buna concordanta cu

analiza chimica, prezenta elementelelor N, P, O s1 B.

0.70 1.40 2.10 2.80 3.50 4.20 490 keV

Figura 6.39. Spectrul EDAX al probei E

6.3.3. Concluzii

Studiile care au vizat influenta concentratiei borului asupra caracteristicilor
fosfatilor de amoniu cu bor (produsii E0.05 cu 0,05%B, EO.1 cu 0,1%B, E0.5 cu
0,5%B s1 E cu 1%B) au pus in evidentd urmatoarele:
= Punctele de inflexiune corespunzatoare formarii fosfatului mono si diamoniacal au
aparut la valori ale pH-ului, respectiv ale raportului molar NH3:HsPO,4 apropiate. Se
poate spune cd pana la valoarea maxima de 1% bor, adaosul acidului boric nu a
influentat semnificativ procesul de neutralizare a acidului fosforic cu amoniac.
= Analiza chimica a produsilor sintetizati a pus in evidenta faptul ca adaosul borului
in proportie de pana la 1% nu a modificat semnificativ valoarea nutritiva a produsilor,
respectiv continutul in azot si fosfor.

= Analiza termicd a pus in evidentd urmatoarele:
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v In intervalul de temperatura 20-500°C nu a avut loc modificarea
comportamentului termic al fosfatilor de amoniu cu continut de bor,
comparativ cu al fosfatilor de amoniu. Stabilitatea termica a produsilor
obtinuti in timpul prelucrarii la temperaturi mai scazute de 500°C nu a fost
afectatd. De asemenea, adaosul borului sub forma de acid boric, nu a
alterat calitatea nutritiva a produsilor, deoarece pand la temperatura de
500°C, masa de azot amoniacal pierdutd de ingrasamintele cu bor a fost
apropiata ca valoare de cea a ingrasamantului fara bor.

v' In intervalul de temperaturda 500-700°C, fosfatii de amoniu cu bor au
prezentat pierderi de masd semnificativ mai mici (25,2 — 36%) decét ale
fosfatului de amoniu (43%).

v Cu cresterea continutului in bor, temperatura ce caracterizeaza sfarsitul
procesului de descompunere termicd s-a deplasat spre valori mai mari si
anume 930°C (produsul EO0.1) si 950°C (produsul EOQ.5), comparativ cu
850°C produsul A. Pentru produsul E, procesul de descompunere termica
nu s-a incheiat pana la 990°C. Se poate afirma cd adaosul acidului boric a
determinat cresterea stabilitatii termice a fosfatilor de amoniu.

v' Prezenta borului in compozitia fosfatilor de amoniu (pand la limita
maximd de 1%, care a fost studiatd) nu a determinat o deplasare
semnificativd a maximelor curbelor DTA. Prin urmare, adaosul acidului
boric in procesul de sinteza a fosfatilor de amoniu (pand la un continut de
1% bor) nu a modificat domeniul de temperatura in care are loc topirea si
descompunerea fosfatului monoamoniacal.

= Difractogramele au pus in evidentd doua faze cristaline NH4H2PO4 si (NH4)2HPO4,
atat in proba A, cat si in probele de fosfati de amoniu cu un continut de 0,05% B
(proba EO0.05), 0,5%B (proba E0.5) si 1%B (proba E). Gradul de cristalinitate al
fosfatilor de amoniu cu bor a fost mai mic decat al fosfatilor de amoniu si a scazut cu
cresterea continutului in bor. In conditiile de lucru descrise, la concentratii in bor de
pand la 1% in produsii finali, adaosul de acid boric in amestecul de reactie nu a
determinat aparitia de faze cristaline noi, corespunzitoare unor eventuale combinatii
intre bor si fosfatii din sistem, care sd fie decelabile in spectrele de difractie cu radiatii

X. Ca atare, prin difractia de raze X, nu s-au pus in evidenta modificari ale structurii
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produsilor cu continut de bor, comparativ cu produsul A, fird adaos de bor.
Difractograma produsului ES cu un continut de 5% bor, a indicat faptul ca alaturi de
fazele cristaline NH4H,PO, si (NH4);HPO,, a fost pus in evidentd acidul metaboric
HBO,. Ca atare, se poate afirma ca in produsii de neutralizare uscati lent la 60°C,
borul se gaseste sub forma acidului metaboric, dar In concentratie foarte redusa.

= Analiza prin spectrofotometrie in IR nu a confirmat cu certitudine formarea de
combinatii chimice noi intre acidul boric si fosfatii de amoniu.

= Spectrul EDAX a confirmat prezenta borului alaturi de celelate elemente N, P s1 O,
puse 1n evidentd si prin analiza chimica.

= Tn concluzie, introducerea acidului boric in masa de neutralizare a acidului fosforic
cu amoniac, la raportul molar NH3:H3PO4 egal cu 1,5 si pH de 6, la concentratii de
pand la maxim 1% bor in produsii finali, nu a determinat modificari esentiale ale
structurii produsilor de baza si ale proprietatilor nutritive comparativ cu fosfatii de

amoniu fara bor.
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CAPITOLUL 7

STUDII ASUPRA PROCESULUI DE
OBTINERE A INGRASAMINTELOR DE
TIPUL FOSFATILOR DE AMONIU CU BOR
ADAUGAT SUB FORMA DE TETRABORAT
DE SODIU PENTAHIDRATAT

Modul de lucru utilizat in sinteza acestor compusi si metodele de investigatie
folosite au fost descrise Tn capitolul 6, paragraful 6.1. sursa de bor a fost tetraboratul
de sodiu pentahidrat (puritate analitica Merck).

7.1. Studii asupra procesului de obtinere a
ingrasamintelor de tipul fosfatilor de amoniu cu bor
prin adaosul tetraboratului de sodiu la diferite

rapoarte molare NH;:H3;PO, ale masei de reactie

7.1.1. Studii asupra procesului de neutralizare

Aceste studii au urmarit modul in care adaosul tetraboratului de sodiu In masa
de reactie, la diferite valori ale raportului molar NH3 H3POy, influenteaza calitatea

fosfatilor de amoniu cu bor. Adaosul tetraboratului de sodiu pentahidratat a asigurat in
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toti produsii sintetizati un continut final de 1g bor calculat la 100 g fosfat

diamoniacal[194].

v

Au fost sintetizati urmatorii produsi:
produsul G, cu tetraboratul de sodiu introdus in masa de reactie la nceputul
procesului de neutralizare;
produsul H, cu tetraboratul de sodiu introdus in masa de reactie la raportul
molar NH3:H3PO4 egal cu 0,5;
produsul I, cu tetraboratul de sodiu introdus in masa de reactie la raportul
molar NH3:H3PO4 egal cu 1;
produsul J, cu tetraboratul de sodiu introdus in masa de reactie la raportul
molar NH3:H3PO4 egal cu 1,5;
produsul K, cu tetraboratul de sodiu introdus in masa de reactie in faza finala
a neutralizarii.

S-au efectuat cercetari experimentale in scopul stabilirii modului in care

conditiile de lucru influenteazd procesul de obtinere a fosfatilor de amoniu cu bor

adaugat sub forma de tetraborat de sodiu pentahidratat. S-au modificat conditiile de

lucru, modificand raportul molar NH3;:H3PO4 la care s-a introdus tetraboratul de sodiu

in masa de reactie. Variatia pH-ului cu raportul molar NH;:H3PO,4 S-a urmarit pentru

fiecare proces in parte. Produsul A (fosfat de amoniu fard adaos de tetraborat de

sodiu) a fost folosit drept referinta

Datele experimentale privind dependenta pH-ului masei de reactie de raportul

molar si masic NH3:H3PO,4 sunt prezentate in tabelele 7.1 — 7.5.
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Tabelul 7.1. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul

NHs: H3PO4 (molar si masic) la sinteza produsului G

Raport NH;:H3;PO, pH
Molar Masic
0 0 0,43
0,153 0,026 1,26
0,306 0,052 1,44
0,459 0,078 1,77
0,612 0,104 2,20
0,765 0,130 2,64
0,918 0,156 3,14
1,071 0,182 3,78
1,224 0,208 4,74
1,377 0,234 5,34
1,530 0,260 577
1,683 0,286 6,14
1,836 0,312 6,50
1,989 0,338 6,89
2,142 0,364 7,25
2.295 0,390 7,75

Tabelul 7.2. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul

NHs: H3PO4 (molar si masic) la sinteza produsului H

Raport NH;:H3;PO, pH
Molar Masic
0 0 0,43
0,153 0,026 0,93
0,306 0,052 1,14
0,459 0,078 1,55
0,612 0,104 2,02
0,765 0,130 2,53
0,918 0,156 3,07
1,071 0,182 3,82
1,224 0,208 4,84
1,377 0,234 5,43
1,530 0,260 5,92
1,683 0,286 6,34
1,836 0,312 6,72
1,989 0,338 7,17
2,142 0,364 7,79
2.295 0,390 8,57
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Tabelul 7.3. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul

NHs: H3PO4 (molar si masic) la sinteza produsului |

Raport NH;:H3;PO, pH
Molar Masic
0 0 0,43
0,153 0,026 1,01
0,306 0,052 1,26
0,459 0,078 1,75
0,612 0,104 2,32
0,765 0,130 2,88
0,918 0,156 3,58
1,071 0,182 5,14
1,224 0,208 5,59
1,377 0,234 6,10
1,530 0,260 6,57
1,683 0,286 7,04
1,836 0,312 7,65
1,989 0,338 8,40
2,142 0,364 8,75
2.295 0,390 8,87

Tabelul 7.4.

Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul

NHs: H3PO,4 (molar si masic) la sinteza produsului J

Raport NH;:H3;PO, pH
Molar Masic
0 0 0,43
0,153 0,026 0,93
0,306 0,052 1,12
0,459 0,078 1,49
0,612 0,104 1,97
0,765 0,130 2,45
0,918 0,156 2,90
1,071 0,182 4,29
1,224 0,208 5,01
1,377 0,234 5,58
1,530 0,260 6,04
1,683 0,286 6,43
1,836 0,312 6,29
1,989 0,338 6,73
2,142 0,364 7,24
2.295 0,390 8,07
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Tabelul 7.5. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul
NHs: H3PO,4 (molar si masic) la sinteza produsului K

Raport NH;:H3;PO, pH
Molar Masic
0 0 0,43
0,153 0,026 0,95
0,306 0,052 1,23
0,459 0,078 1,70
0,612 0,104 2,21
0,765 0,130 2,80
0,918 0,156 3,35
1,071 0,182 4,69
1,224 0,208 5,36
1,377 0,234 5,75
1,530 0,260 6,20
1,683 0,286 6,61
1,836 0,312 6,96
1,989 0,338 7,39
2,142 0,364 8,13
2.295 0,390 8,74

Curbele care redau dependenta pH-ului masei de reactie de raportul molar NH3z:H3PO4

sunt prezentate in figurile 7.1-7.5.

Tetraborat

r T r T r T r
0.0 0.5 1.0 15 20 25
Raport molar NH,_:H.,PO,

Figura 7.1. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul molar
NH3:H3PO, la sinteza produsului G
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Tetraborat

T T T T T T T T
15 20 25
Raport molar NH_:H PO,
Figura 7.2. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul

molar NH3: HsPO, la sinteza produsului H
10

Tetraborat

. . " I . T '
0.0 05 1.0 15 20 25
Raport molar NH_:H_PO,

Figura 7.3. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul
molar NH3:H3PQO, la sinteza produsului |
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Tetraborat

y y T
0.0 0.5 1.0 20

-
[¢)]

Raport molar NH,_:H,PO,

Figura 7.4. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul

molar NHjs: H3PO, la sinteza produsului J

10

25

pH

1
[Tetraborat

/

T . . T T T
0.0 0.5 1.0 15 20

25

Raport molar NH_:H,PO,
Figura 7.5. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul

molar NH3:H3PQ, la sinteza produsului K

Se poate observa ca adaosul de tetraborat de sodiu, atat la inceputul procesului

de neutralizare, cét si la diferite valori ale raportului molar NH3:H3PO4 nu modifica

practic alura curbelor de dependenta pH - raport molar NH3:H3PO4,
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Toate curbele de neutralizare prezinta cate doud puncte de inflexiune, care
corespund unor rapoarte molare NH3:HsPO,4 de cca.l, respectiv 1,8. Aceste puncte
corespund finalizarii proceselor de formare a fosfatului monoamoniacal, respectiv
diamoniacal.

In figura 7.6 sunt suprapuse curbele de variatie ale pH-ului cu raportul molar
NH3:H3PO4 pentru produsii G-K comparativ cu curba de neutralizare corespunzatoare

produsului A (fosfat de amoniu).

10
_ _
g 7
v/
- 2 o

—u— produsul A

—eo— produsul G
produsul H

—v— produsul |
produsul J

—<«— produsul K
L} I L} I L}
15 2.0 25

Raport molar NH3:H3PO4

Figura 7.6. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul molar
NHs:H3PO, la neutralizarea acidului fosforic cu amoniac

Expresiile matematice ale regresiei de ordinul 5 a curbelor de dependenta a
pH-ului masei de reactie de raportul molar NH3:H3PO,4 stabilite prin prelucrarea
matematica a datelor experimentale cu ajutorul programului Origin7.0 sunt prezentate
in tabelul 7.6. Coordonatele punctelor de inflexiune s-au determinat prin anularea

celei de a doua derivate a regresiei de ordinul 5.
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Tabelul 7.6. Expresiile functiilor matematice ale dependentei
pH-raport molar NH3:H3POq4 la sinteza produsilor G - K

Simbol Expresiile functiilor Grad de
produs corelare
G Y = A+ By X +ByX?+ B3 X + By X! + Bs: X 0,99877

A=0,47671 B;=5,90897 B,=-12,80418
Bs = 17,36653 B, =-8,95133 Bs = 1,56441

H Y =A+B; X+ By X2+ By X3+ By X+ Bs: X° 0,99900
A=0,55801 B;=3,05578 B,=-6,2246
B; = 11,88871 B, =-7,02846 Bs=1,3366
I Y =A+B; X+ By X2+ By X3+ By X+ Bs: X° 0,99482
A=054477 B;=1,29171 B,=3,05579
Bs; =0,14122 B, =-1,00442 Bs=0,24417
J Y =A+B; X+ By X2+ By X3+ By X+ B X° 0,99700
A=04421 B;=4,42679 B,=-11,99215
Bs = 20,49209 B, =-11,95409 Bs=2,27164

K Y =A+B; X+ By X2+ By X3+ By X+ B X° 0,99707
A=0,48494 B;=2,82065 B, =-3,62149
Bs; =9,25128 B, =-6,1134 Bs=1,23669

Valorile rapoartelor molare NH3:H3PO,4 si ale pH-ului amestecului de reactie in

punctele de inflexiune ale curbelor din figurile 7.1-7.5 sunt prezentate in tabelul 7.7.

Tabelul 7.7. Valorile raportului molar NH3:H3POy si ale pH-ul n punctele
de inflexiune ale curbelor de dependenta pH-raport molar
NH3:H3PO, la sinteza produsilor A, respectiv G - K

Punct de inflexiune 1 Punct de inflexiune 2
Simbol
produs Raport pH Raport pH
molar molar
NH@FhPO4 NH@FhPO4
A 1,0 3,91 1,80 6,94
G 1,1 4,00 1,90 6,71
H 1,0 3,89 1,86 7,00
| 1,1 4,25 2,00 8,10
J 1,0 3,68 1,84 6,53
K 1,0 3,91 1,80 6,97

Conform datelor din tabelul 7.7 nu se constatd modificari esentiale ale

raportului molar NH3:HsPO,4, respectiv ale pH-ului corespunzator punctelor de
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inflexiune 1 §i1 2 ale produsilor G — K (fosfati de amoniu cu bor), comparativ cu
produsul A (fosfat de amoniu). Totusi, in seria produsilor G — K, mici abateri ale
raportului molar NH3:H3PO, respectiv ale pH-ului ce corespund punctelor de
inflexiune 1 si 2 apar la produsele I si J. Tn cazul produsului | (adaosul de tetraborat de
sodiu la raportul molar NHs:H3PO4 egal cu 1) punctele de inflexiune 1 si 2 se ating la
valori ale raportului molar NH3:H3PO, respectiv ale pH-ului ceva mai mari (raportul
molar NH3:H3sPOjegal cu 1,1 si pH — 4,25 pentru punctul de inflexiune 1, si respectiv
raportul molar NHs:HsPO, egal cu 2 si pH — 8,1 pentru punctul de inflexiune 2). Tn
cazul produsului J (adaosul de tetraborat de sodiu la raportul molar NH3:H3sPO, egal
cu 1,5) punctele de inflexiune 1 si 2 se ating la valori ale pH-ului masei de reactie
ceva mai mici (3,68 pentru punctul de inflexiune 1 si 6,53 pentru punctul de
inflexiune 2).

Prin urmare, se poate concluziona ca procesul de neutralizare a acidului
fosforic cu amoniac nu este influentat semnificativ de adaosul tetraboratului de sodiu
(pana la limita de 1% bor Tn produsul final) si nici de momentul introducerii acestuia
n cursul procesului de neutralizare.

Din acest punct de vedere, se poate afirma ca pH-ul este parametrul de control al

procesului de obtinere a fosfatilor de amoniu cu continut de bor

BUPT



IT Cercetari experimentale - 7 Fosfati de amoniu cu tetraborat de sodiu 116

7.1.2. Caracterizarea produsilor solizi

Fosfatii de amoniu cu continut de 1% bor, adusi la masa constanta prin uscare
la 60°C, au fost caracterizati prin analiza chimica si analiza termica.

7.1.2.1. Studii asupra compozitiei chimice

Datele asupra compozitiei chimice a produsilor A, G - K sunt redate in tabelul 7.8.

Tabelul 7.8. Compozitia chimica a produsilor A, F - K

Simbol P,0s/ % N-NH,4 /% Raport Bor/%
produs masic
NZPﬂ35
A 51,3 19,0 0,37 -
G 49,4 19,4 0,38 0,8
H 49,4 19,1 0,38 0,9
[ 49,4 19,1 0,37 0,9
J 50,0 19,6 0,37 1,0
K 49,4 19,0 0,38 0,9

Pentru produsii cu bor, obtinuti prin introducerea tetraboratului de sodiu la
diferite valori ale raportului molar NH3:H3PO, raportul masic se situeaza in intervalul
0,37-0,38 ceea ce indica obtinerea unui amestec de fosfat diamoniacal (NH4)2HPOj, si
fosfat monoamoniacal NH4H,PO,, aspect confirmat de datele din literatura [1,168-170].
De asemenea, introducerea tetraboratului de sodiu pentahidratat corespunzator

concentratiei finale de 1% bor nu modifica continutul in macroelemente (N, P).

7.1.2.2. Analiza termica

Analiza termica a fost efectuata pe produsii rezultati din sinteza (G — K), cat si
pe tetraboratul de sodiu. Curbele TG si DTG corespunzatoare produsilor analizati sunt
redate in figurile 7.7. - 7.12.
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Figura 7.7. Curbele TG si DTG ale tetraboratului de sodiu pentahidratat

Analiza curbelor TG si DTG a tetraboratului de sodiu pentahidratat (figura
7.7) a pus in evidentd ca in intervalul de temperatura 20-190°C, tetraboratul de sodiu
pentahidratat pierde apa de cristalizare in doua etape:
= intre 25-80°C, cu viteza maxima la 58°C
= intre 80-145°C, cu viteza maxima la 120°C, aspect confirmat de datele din
literatura [195, 196]. Peste aceasta temperatura, masa probei ramane constanta.

In figurile 7.8-7.12 sunt prezentate curbele TG si DTG ale produsilor cu adaos
de tetraborat de sodiu (1% bor). Intrucat pe domeniul de temperaturd luat in studiu
tetraboratul de sodiu suferda procese cu pierdere de masa, peste procesele de
descompunere termicd a fosfatilor se suprapun si procesele de deshidratare a
tetraboratului de sodiu. Aceste procese pot influenta si descompunerea termica a

fosfatilor de amoniu.
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Figura 7.8. Curbele TG si DTG ale probei G

Analiza termica a produsului G a indicat o pierdere continud de masa in intervalul de
temperatura luat in studiu. Din analiza curbei DTG se constata ca:

= Pana la temperatura de 60°C are loc o pierdere de masa cu viteza maxima la 40°C
atribuita pierderii de umiditate si a unei pierderi partiale din apa de cristalizare a
tetraboratului de sodiu. Datoritd faptului cd proba nu pierde elemente nutritive (azot si
fosfor), calitatea Ingrasdmintelor nu se modificd in acest interval de temperatura.

= La temperaturi mai ridicate, proba pierde masa in doud intervale de temperatura:

v in intervalul 60 - 130°C are loc o pierdere continud de masa de 11,3%, cu
vitezd maxima la 110°C. Pierderea de masa este atribuitd eliminarii unui
mol de amoniac din fosfatul diamoniacal cu formarea fosfatului
monoamoniacal, peste care se suprapune pierderea apei de cristalizare din
tetraboratul de sodiu pentahidratat;

v' la temperaturi mai ridicate de 130°C descompunerea termica are loc cu
viteza maxima la 160°C si pierderea de masa este de 13%. Pierderea de

masa este atribuitd inceputului descompunerii fosfatului monoamoniacal
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format, peste care se suprapune eliminarea apei de cristalizare ramasa in

tetraboratul de sodiu
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Figura 7.9. Curbele TG si DTG ale probei H

Pe curba DTG obtinuta pentru proba H se pun in evidenta urmatoarele:

* pand la temperatura de 60°C, pierderea masa este atribuita eliminarii umiditatii si a
unei parti din apa de cristalizare din tetraboratul de sodiu pentahidratat, fard
eliminarea de elemente nutritive (azot si fosfor);

= intre 60 si 132°C proba pierde 12,3% masa cu viteza maxima de descompunere la
temperatura de 110°C;

= la temperaturi mai ridicate de 132°C pana la 190°C, proba mai pierde 14,6% masa.
Pierderile de masa sunt atribuite proceselor care au avut loc si la descompunerea

probei G.
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Figura 7.10. Curbele TG si DTG ale probei I

Analiza curbei DTG in cazul probei I indicd de asemenea o pierdere de masa
n trei etape:
= in intervalul de temperatura 20-60°C pierderea de masa este datorata eliminarii
umiditatii i a unei parti din apa de cristalizare a tetraboratului de sodiu pentahidratat
si nu presupune modificari ale calitatii nutritive a Ingragdmantului;
» prin incalzirea in intervalul de temperatura 60-144°C, proba | are un comportament
termic asemandtor cu probele G si H, pierzand 11,9% din masa, viteza maxima de
descompunere corespunzand temperaturii de 120°C;
= in intervalul de temperatura 140-190°C, proba pierde inca 14,4% din masa cu

viteza maxima la 165°C.
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Figura 7.11. Curbele TG si DTG ale probei J

Din analiza curbelor TG si DTG (figura 7.11) corespunzitoare probei J, se
observa ca proba J pierde masa in intervalul 20-60°C sub forma de umiditate si apa de
cristalizare. La temperaturi mai mari de 60°C, proba pierde masa in doua etape:
= in intervalul de temperaturda 60-138°C, proba pierde 13% din masa, cu o viteza
maxima la 110°C;
= in intervalul de temperatura 138-190°C, proba pierde 11% masa cu viteza maxima

la 155°C.
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Figura 7.12. Curbele TG si DTG ale probei K

Din curbele TG si DTG corespunzatoare procesului de descompunere termica

a probei K, se observa cd pierderea de umiditate pana la temperatura de 60°C este

nesemnificativa. Prin incdlzire in continuare, proba K pierde masa in doud intervale

de temperatu

= 60-143°C, pierderea de masa este de 14%, cu viteza maxima la 120°C;

ra:

= 143-190°C, pierderea de masa este de 9%, cu viteza maxima la 155°C.

Pierderile de masa suferite de produsii de neutralizare a acidului fosforic cu

amoniac fard si cu adaos de tetraborat de sodiu pentahidratat si intervalele de

temperatura corespunzatoare sunt prezentate in tabelul 7.9.

BUPT



IT Cercetari experimentale - 7 Fosfati de amoniu cu tetraborat de sodiu

123

Tabelul 7.9. Pierderile de masa la descompunerea termica a probelor A, G — K

Etapa Simbol Interval Twmax/°C Pierdere de
proba | temperaturia/°C masa/%
A 20-60 _ 0,49
Etapa 1 G 20-60 40 2,26
H 20-60 40 3,22
I 20-60 43 2,67
J 20-60 38 2,82
K 20-60 _ 0.38
A 60-144 115 11,2
Etapa 2 G 60-130 110 11,3
H 60-132 110 12,3
| 60-144 120 11,9
J 60-138 110 13
K 60-143 120 14
A 144-190 166 12
Etapa 3 G 130-190 160 13
H 132-190 155 14,6
| 144-190 165 14,4
J 138-190 155 11
K 143-190 155 9
A 60-190 23,2
Pierdere de G 60-190 24,3
masa totala H 60-190 26,9
(etape 2-3) I 60-190 26,3
% J 60-190 24
K 60-190 23,00

Twmax — temperatura la care procesul decurge cu viteza maxima
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Din datele prezentate in tabelul 7.9.se observa ca in intervalul de temperatura
60-190°C probele G, J si K suferd pierderile de masa cele mai mici din serie (24,3
respectiv 24 si 23%) apropiate ca valoare de pierderile de masa inregistrate pentru
proba A fara bor (23,2%). In acelasi interval de temperaturi, pierderile totale de masa
ale probelor H si I sunt mai mari decat cele corespunzatoare probelor G, J si K.

Pe de alta parte, temperatura la care incepe descompunerea termicd a fosfatului
monoamoniacal este deplasatda spre valori mai ridicate in cazul probelor I si K (144,
respectiv 143°C) comparativ cu a probelor G, H, J (130°C, 132°C, 138°C) fiind
apropiate de valoarea corespunzatoare de temperaturd a probei A (144°C). Prin
urmare, stabilitatea termicd a probelor I si K este similard cu a probei A (fosfati de
amoniu fara bor).

Coroborand datele privind stabilitatea termica a probelor I s1 K (similard cu a
probei A) si pierderile de masd Inregistrate pentru aceste probe, se poate propune
introducerea tetraboratului de sodiu in faza finala a procesului de neutralizare,
produsul obtinut in aceste conditii (K) avand pierderea de masa si stabilitatea termica
similare probei A.

Totusi, in scopul unei bune omogenizdri a reactantilor, se recomanda
introducerea tetraboratului de sodiu la raportul molar NHz:H3PO,4 egal cu 1,5 (produs J),
conditie care asigura obtinerea unui produs ce se caracterizeaza prin pierdere de masa,
respectiv de elemente nutritive mai apropiata de a probei A, dar cu stabilitate termica
mai redusa.

Prin urmare, in scopul unei omogenizdri cat mai eficiente a reactantilor si a
unor pierderi minime in elemente nutritive, s-a propus introducerea tetraboratului de

sodiu la raportul molar NH3:H3PO4egal cu 1,5.

7.1.3. Concluzii

= Studiile intreprinse au urmdrit identificarea conditiilor optime de sintezad a
fosfatilor de amoniu cu bor, utilizdind ca sursd de bor tetraboratul de sodiu

pentahidratat.
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= Tn acest scop, s-a studiat procesul de neutralizare a acidului fosforic cu amoniac, cu
adaosul tetraboratului de sodiu pentahidratat intr-o proportie care si asigure un
continut final de 1% bor in produsii finali.
= Introducerea tetraboratului de sodiu pentahidratat s-a realizat in diferite etape ale
procesului de neutralizare, fiind sintetizati urmatorii produsi:
v' produsul G, cu tetraboratul de sodiu introdus in masa de reactie la
inceputul neutralizarii
v" produsul H, cu tetraboratul de sodiu introdus in masa de reactie la raportul
molar egal cu 0,5
v" produsul I, cu tetraboratul de sodiu introdus in masa de reactie la raportul
molar NH3:H3PO, egal cu 1
v" produsul J, cu tetraboratul de sodiu introdus in masa de reactie la raportul
molar NH3:H3PO, egal cu 1,5
v produsul K, cu tetraboratul de sodiu introdus in masa de reactie in faza
finalad a neutralizarii
* Nu s-au evidentiat modificari esentiale ale raportului molar NH3:H3POy4, respectiv
ale pH-ului corespunzatoare punctelor de inflexiune 1 si 2 ale produsilor G — K
(fosfati de amoniu cu 1% bor) comparativ cu produsul A (fosfat de amoniu). Prin
urmare, se poate concluziona cd procesul de neutralizare a H3POs cu NH3 nu este
influentat semnificativ de adaosul tetraboratului de sodiu (pana la limita de 1% bor) si
nici de momentul introducerii acestuia in cursul procesului de neutralizare. Din acest
punct de vedere, se poate afirma ca pH-ul este parametrul de control al procesului de
obtinere a fosfatului de amoniu cu bor.
* Analiza chimica a produsilor sintetizati a pus in evidenta faptul ca adaosul
tetraboratului de sodiu pentru asigurarea unui continut de 1% bor in produsii finali nu
modificd semnificativ valoarea nutritivd a produsilor, respectiv continutul in
macroelemente (azot si fosfor). Valoarea raportului masic N:P,Os a fost 0,37 pentru
produsul A, 0,38 pentru produsii G, H si K, s1 0,37 pentru produsii I siJ.
* Analiza termica a produsilor sintetizati pe domeniul de temperatura 20 - 190°C a
permis sintetizarea datelor cu privire la pierderile de masa in diferite etape ale

procesului de incalzire si la stabilitatea termica a produsilor.
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= Coroborand datele privind stabilitatea termica a probelor I si K (similard cu a
probei A) si pierderile de masa inregistrate pentru aceste probe, se poate propune
introducerea tetraboratului de sodiu in faza finala a procesului de neutralizare,
produsul obtinut in aceste conditii (K) avand pierderea de masa si stabilitatea termica
similare probei A.

= Totusi, In scopul unei bune omogenizari a reactantilor, se recomanda introducerea
tetraboratului de sodiu la raportul molar NH3:H3PO4 egal cu 1,5 (produs J), conditie
care asigura obtinerea unui produs ce se caracterizeaza prin pierdere de masa,
respectiv de elemente nutritive mai apropiata de a probei A, dar cu stabilitate termica

mai redusa.

7.2. Studii asupra procesului de obtinere a
ingrasamintelor de tipul fosfatilor de amoniu cu bor
prin adaos de cantitati variabile de tetraborat de
sodiu pentahidratat la acelasi raport molar

NH;3:H3;PO, al masei de reactie

Studiile au urmarit influenta concentratiei borului asupra caracteristicilor
fosfatilor de amoniu cu bor. S-au sintetizat ingrasaminte de tipul fosfatilor de amoniu
cu bor prin neutralizarea acidului fosforic cu amoniac si adaosul unor cantitati
variabile de tetraborat de sodiu pentahidratat. Acesta a fost introdus in masa de reactie
in conditiile optime de lucru, care au fost stabilite in paragraful 7.1.2. Pentru fiecare
amestec de reactie in parte, s-a studiat procesul de neutralizare, respectiv variatia pH-
ului masei de reactie cu raportul molar NH3:H3PO4. Produsii obtinuti au fost adusi la
masa constanta si au fost supusi ulterior unui studiu complex care a cuprins analiza
chimica, analiza termicd, difractia de radiatii X, spectrofotometria in infrarosu si

Microscopie electronica.
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7.2.1. Studii asupra procesului de neutralizare

Prin adaosul unor cantitati variabile de tetraborat de sodiu in cursul procesului

de neutralizare a acidului fosforic cu amoniac, la un raport molar de 1,5 si pH de 6,

S-au obtinut produsii:

v produsul J0.05 cu 0,05% bor;
v produsul JO.1 cu 0,1% bor;
v produsul J0.5 cu 0,5% bor;
v produsul J1 (J) cu 1% bor.

Continutul in bor s-a calculat ca masa (grame) de bor raportata la 100 g fosfat

diamoniacal.

Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul molar NHs;:H3PO4 la
neutralizarea acidului fosforic cu amoniac si adaos de cantitati variabile de tetraborat

de sodiu pentahidratat in masa de reactie la raportul molar NH3:H3PO4 egal cu 1,5 este

prezentata in tabelele 7.10 — 7.13.

Tabelul 7.10. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul

NHs:H3PO,4 (molar si masic) la sinteza produsului J0.05

Raport NH;:H3;PO, pH
Molar Masic
0 0 0,43
0,153 0,026 0,82
0,306 0,052 1,04
0,459 0,078 1,31
0,612 0,104 1,85
0,765 0,130 2,38
0,918 0,156 2,78
1,071 0,182 4,17
1,224 0,208 5,12
1,377 0,234 5,62
1,530 0,260 5,75
1,683 0,286 6,01
1,836 0,312 6,22
1,989 0,338 6,63
2,142 0,364 7,25
2,295 0,390 8,10
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Tabelul 7.11. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul

NH3:H3PO,4 (molar si masic) la sinteza produsului JO.1

Raport NH;:H3;PO, pH
Molar Masic
0 0 0,43
0,153 0,026 0,94
0,306 0,052 1,11
0,459 0,078 1,58
0,612 0,104 2,01
0,765 0,130 2,50
0,918 0,156 2,91
1,071 0,182 4,27
1,224 0,208 5,02
1,377 0,234 5,57
1,530 0,260 5,82
1,683 0,286 6,2
1,836 0,312 6,32
1,989 0,338 6,53
2,142 0,364 7,20
2.295 0,390 8,16

Tabelul 7.12. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul

NH3:H3PO,4 (molar si masic) la sinteza produsului J0.5

Raport NH;:H3;PO, pH
Molar Masic
0 0 0,43
0,153 0,026 0,84
0,306 0,052 1,04
0,459 0,078 1,47
0,612 0,104 1,96
0,765 0,130 2,46
0,918 0,156 2,95
1,071 0,182 4,37
1,224 0,208 5,12
1,377 0,234 5,76
1,530 0,260 6,1
1,683 0,286 6,40
1,836 0,312 6,38
1,989 0,338 6,73
2,142 0,364 7,40
2.295 0,390 8,12
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Tabelul 7.13. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul

NH3:H3PO,4 (molar si masic) la sinteza produsului J

Raport NH;:H3;PO, pH
Molar Masic
0 0 0,43
0,153 0,026 0,93
0,306 0,052 1,12
0,459 0,078 1,49
0,612 0,104 1,97
0,765 0,130 2,45
0,918 0,156 2,90
1,071 0,182 4,29
1,224 0,208 5,01
1,377 0,234 5,58
1,530 0,260 6,04
1,683 0,286 6,43
1,836 0,312 6,29
1,989 0,338 6,73
2,142 0,364 7,24
2.295 0,390 8,07

Curbele de neutralizare corespunzatoare sunt redate in figurile 7.13 — 7.16

pH

Figura 7.13. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul

T T T
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T
20

25

Raport molar NH_:H PO,

molar NH3:HsPO;, la sinteza produsului J0.05
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Figura 7.14. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul
molar NHs:H3PO, la sinteza produsului JO.1

pH
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Figura 7.15. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul
molar NH3:H3PO, la sinteza produsului J0.5
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pH

0 . , : , . , . : .
0.0 0.5 1.0 15 2.0 25

Raport molar NH,:H PO,

Figura 7.16. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul
molar NH3:H3PO, la sinteza produsului J

In figura 7.17 se prezinta curbele de variatie ale pH-ului masei de reactie cu
raportul molar NH3:H3PO4 pentru produsii cu continut variabil in bor adaugat in masa
de reactie sub forma de tetraborat de sodiu la raportul molar NH3:H3sPO, egal cu 1,5
(J0.05, J0.1, JO.5, J).
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Figura 7.17. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul molar
NH3:H3PO, la neutralizarea acidului fosforic cu amoniac si
cantitati variabile de tetraborat de sodiu pentahidratat introdus
la raportul molar NH3:HsPO, egal cu 1,5

Expresiile functiilor matematice ale dependentei pH-ului masei de reactie de

experimentale cu ajutorul programului Origin 7.0 sunt prezentate in tabelul 7.14.

raportul molar NHs3:H3PO, stabilite prin prelucrarea matematica a datelor
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Tabelul 7.14. Expresiile functiilor matematice ale dependentei
pH-raport molar NH3:H3PO4

Simbol Expresiile functiilor Grad de
proba corelare
Y = A+ By X + By X2+ Bg:X® + By X + By XP 0.99497
JO.05 | A=0.64514 B, =3.29977 B, =-8.58645
B;=16.31639 B, =-9.99323  B;=1.96587
Y =A+B; X+ By X2+ By X3+ By X+ B X° 0.99694
JO.1 | A=0.44147 B; = 4.37379 B, =-11.30478
Bs =16.31639 B,=-9.99323  Bs=2.22466
Y =A+B; X+ By X2+ By X3+ By X+ B X° 0.99655
JO.5 | A=0.44493 B, =3.25709 B, =-7.73268
B; =15.3615 B,=-9.51558  Bs=1.87172
Y = A+ By X + By X2+ B3g: X% + By X + By XP 0.99740
J A =0,4421 B; = 3.57144 B, = -9.45789
B; =18.08521 B,=-11.00902 Bs=2.13932

Din figurile 7.13 — 7.16 se observa ca toate curbele de neutralizare au un profil
asemanator prezentand cate doua inflexiuni, care corespund finalizarii procesului de
formare a fosfatului monoamoniacal, respectiv a fosfatului diamoniacal. Tn tabelul
7.16 se prezinta pH-ul masei de reactie, respectiv raportul molar NH3:H3PO4

corespunzatoare punctelor de inflexiune pentru produsii J0.05, JO.1, JO.5 si1J.

Tabelul 7.15. Valorile pH-ului si raportului molar NH3;:H3PO,4 Tn punctele de
inflexiune ale curbelor de dependenta pH- raport molar
NH3:H3PO, la sinteza produsilor J0.05, J0.1, JO.5 siJ

Punct de inflexiune 1 Punct de inflexiune 2
Simbol
proba Raport pH Raport pH
molar molar
NH@FhPO4 NH@FhPO4
J0.05 1 3,56 1,84 6,40
JO.1 1 3,66 1,84 6,40
J0.5 1 3,67 1,82 6,33
J 1 3,68 1,85 6,53

Se observa ca pH-ul masei de reactie si rapoartele molare NH3:H3PO,
corespunzatoare atat primului cat si celui de al doilea punct de inflexiune variaza in

limite restranse. Prin urmare, se poate spune cd pana la o valoare limita de 1% bor,

BUPT



IT Cercetari experimentale - 7 Fosfati de amoniu cu tetraborat de sodiu 134

adaosul de tetraborat de sodiu pentahidratat nu influenteaza semnificativ procesul de

neutralizare a acidului fosforic cu amoniac.

7.2.2. Caracterizarea produsilor solizi

Produsii de neutralizare adusi la masa constanta au fost supusi unui studiu
complex: analizd chimica, termica, difractie de radiatii X, spectroscopie in infrarosu,
analiza microstructurala SEM/EDAX. Prin acest studiu s-a urmarit influenta cantitatii
de tetraborat de sodiu introduse in masa de reactie asupra calitdtii ingrasdmintelor

obtinute.

7.2.2.1. Studii asupra compozitiei chimice

Datele experimentale obtinute in urma analizei chimice a probelor J0.05, JO.1,
JO.5, siJ sunt prezentate in tabelul 7.16, comparativ cu datele corespunzatoare probei

A fara bor

Tabelul 7.16. Compozitia chimica a produsilor A, J0.05, J0.1, J0.5, siJ

Simbol P,0s /% N-NH,4 /% Raport Bor /%

proba masic
NZPﬂ35

A 50.9 19,0 0,37 _

J0.05 52,3 20,0 0,38 0,07

J0.1 50,5 19,9 0,39 0,11

J0.5 50,3 19,0 0,38 0,5

J 49,4 19,1 0,38 1,0

Datele din tabelul 7.17 arata ca adaosul de tetraborat de sodiu in proportie de
0,01 — 1% bor in produsul final nu modifica semnificativ continutul in P,Os, respectiv
N. Raportul masic N:P,0s variaza in intervalul 0,37 — 0,39, indicand obtinerea unui
amestec format din fosfat diamoniacal si fosfat monoamoniacal, in concordanta cu

datele din literatura.

BUPT



IT Cercetari experimentale - 7 Fosfati de amoniu cu tetraborat de sodiu 135

7.2.2.2. Analiza termica

S-a studiat comportarea la incilzire cu vitezi constanti de 10°C:min™ a
probelor J0.05, JO.1, JO.5 s1J prin comparatie cu cea a probei A fara bor. Probele s-au
incalzit in intervalul de temperatura 20-990°C, iar curbele TG si DTG s-au inregistrat
la un aparat NETZSCH TG 209, cu viteza de 10°C-min™ in conditiile descrise in
paragraful 6.1. Curbele TG si DTG ale probei A fara bor au fost prezentate in figura

6.20, iar in figurile 7.18 — 7.21 sunt prezentate termogramele probelor J0.05, JO.1,
JO.5si .
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Figura 7.18. Curbele TG si DTG ale probei J0.05

Din figura 7.18 se observi ca prin incilzirea cu vitezi constanti de 10°Cmin™,
proba J0.05 este relativ stabild pand la temperatura de 65°C, dupa care sufera trei

procese cu pierdere de masa.
= Primul proces are loc in intervalul de temperaturd 65-470°C si decurge in doua

etape. In prima etapa, pe domeniul 65 - 175°C, proba suferd o pierdere de masi de
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13,5%, iar procesul atinge viteza maxima la 140°C. Pierderea de masa este atribuitad
elimindrii unui mol de amoniac din fosfatul diamoniacal, si formarii fosfatului
monoamoniacal conform reactiei (4.1.). In etapa a doua, prin incilzirea probei pani la
470°C proba pierde 25,5% din masa 1n aceasta etapa. Curba TG indica o pierdere de
masa constantd pand la 470°C, iar procesele de descompunere foarte complexe
(paragraful 6.3.2.2. descompunerea termicd a probei A) nu pot fi separate in reactii
individualizate.

= Al doilea proces cu pierdere de masa se desfasoara pe domeniul 470-725°C, cu
viteza maxima la 550°C. Pierderea de masa in acest interval de temperatura este
atribuitd sublimarii pentoxidului de fosfor P,Os format Tn urma descompunerii
metafosfatului de amoniu (reactia 4.4).

= Al treilea proces cu pierdere de masa se desfasoara mai lent intre 725 si 900°C.
Pierderea de masa de 4,7% poate fi atribuita degradarii produsilor de policondensare

obtinuti in topitura.
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Figura 7.19. Curbele TG si DTG ale probei JO.1
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In ceea ce priveste proba JO.1, din curba DTG se observi ci aceasta suferd patru
procese cu pierdere de masa.

= Primul proces are loc pana la 65°C cand proba pierde masa (0,13%) datorita
elimindrii umiditatii $1 a unei parti din apa de cristalizare a tetraboratului de sodiu.
Datorita faptului ca in acest interval de temperatura nu se pierde azot amoniacal,
calitatea Ingrasamantului nu este afectata.

= Al doilea proces se desfasoara intre 65 si 485°C in doud etape. In prima etapa, panad
la 175°C, proba pierde 13% masd, cu vitezad maxima la 140°C, iar etapa a doua se
desfasoara pana la 485°C, proba mai pierzand 25% masa.

= Al treilea proces se desfasoara intre 485 s1 700°C, cu viteza maxima la 580°C, iar
proba mai pierde 24,5% masa.

= Al patrulea proces are loc lent pana la 935°C, pierderea de masa fiind de 8,5%

100

90

80

970°C

70

60

Masa/ %

=

£

X

DTG =
o

£

©

50

40

30

TG

140°C

20 y T u T u T T T u T
0 200 400 600 800 1000
Temperatura/ °C

Figura 7.20. Curbele TG si DTG ale probei JO.5

Ca si celelate probe din serie, prin incilzirea cu vitez constantd de 10°C min™, proba

JO.5 sufera patru procese cu pierdere de masa.
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= Primul proces are loc pana la 65°C, cand pierderea de masa de 0,44% este atribuita
elimindrii umiditatii §i a unei parti din apa de cristalizare din tetraboratul de sodiu
pentahidratat, fara pierderi de azot amoniacal. Dupd cum era de asteptat, datorita
cresterii continutului in tetraborat de sodiu, in acest interval de temperaturd pierderea
de masa este mai mare in cazul probelor J0.05 s1JO.1.

= Al doilea proces are loc intre 65 si 465°C, iar proba pierde masa in doui etape. In
prima etapa, proba pierde 14% masa, iar in etapa a doua pierderea de masd este de
25%.

= Tn al treilea proces proba pierde lent 4,3% masi pe domeniul 465 - 560°C, cu
viteza maxima la 525°C. Prin incdlzirea in continuare intre 560°C si 730°C masa
probei raméne constanta.

= Cel de-al patrulea proces se desfasoara la temperaturi mai ridicate de 730°C, pana
la 970°C, pierderea de masa fiind de 22,7%. Se observa cd prin introducerea
tetraboatului la o concentratie de 0,5% bor in produsul final, are loc o deplasare la
temperaturi mai ridicate a proceselor de sublimare a P,Os si de degradare a

polimerilor. Descompunerea probei nu este incheiata pana la 990°C.
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Figura 7.21. Curbele TG si DTG ale probei J

La incalzire cu viteza constantd, proba J sufera mai multe procese cu pierdere de
masa:

= primul proces are loc pani la 65°C, cand pierderea de masi este de 0,87%. In acest
interval de temperatura proprietatile nutritive ale produsului nu sunt afectate.

= Tntre 65-490°C se desfasoari al doilea proces, iar proba pierde masa in doui etape.
In prima etapa, intre 65-165°C, procesul are loc cu viteza maxima la 145°C, pierderea
de masa fiind de 14,4%. In etapa a doua, intre 165 si 490°C pierderea de masi este de
22,6%.

= Tntre 490-770°C masa probei rimane constanta.

= La incalzirea peste 770°C incepe un nou proces cu pierdere de masa, care poate fi
atribuit sublimarii P,Os si degradarii polimerilor, proces care nu se incheie pana la
temperatura de 990°C. Asadar, cresterea continutului in bor la 1% in produsul final
are drept rezultat stabilizarea probei si deplasarea proceselor la temperaturi mai

ridicate decat temperatura maxima pana la care s-a efectuat studiul.
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In tabelul 7.17 sunt sintetizate rezultatele analizei termice corespunzitoare
probelor A, respectiv J0.05, JO.1, JO.5 si J pe domeniul de temperatura 30-65°C,
caracteristic primului proces evidentiat in studiu.

Tabelul 7.17. Rezultatele analizei termice corespunzatoare primului proces cu
pierdere de masa

Simbol B/ % Interval Twmax/°C Pierdere de
proba temperatura/® C masa/ %
A 0 30-65 - -
J0.05 0,05 30-65 - -
JO.1 0,1 30-65 38 0,13
J0.5 0.5 30-65 40 0,44
J 1 30-65 40 0,87

Twmax - temperatura la care procesul decurge cu viteza maxima

Se observa cd proba cu un continut in bor de 0,05%, la fel ca si proba fard bor
(proba A), nu sufera pierderi de masa pani la 65°C. Incepand cu proba J0.1 cu 0,1%
bor, pierderea de masa poate fi atribuita pierderii apei de cristalizare din tetraboratul
de sodiu pentahidratat. Pierderea de masa creste cu cresterea continutului in bor.
Datorita faptului cd in acest interval de temperaturd nu au loc pierderi in elemente

nutritive, calitatea produsilor nu sufera modificari.

Tabelul 7.18. Rezultatele analizei termice corespunzatoare celui de al doilea proces
cu pierdere de masa

Simbol B/% Interval Twmax/°C Pierdere de
proba temperatura/C masa/%
A 0 65-175 145 37

175-490 -

J0.05 0,05 65-175 140 39
175-470

Jo.1 0,1 65-175 140 38
175-485

J0.5 0,5 65-165 140 39
165-465

J 1 65-165 145 37
165-490

Twmax - temperatura la care procesul decurge cu viteza maxima

Se observa ca la valori apropiate de 500°C (465—490°C), comportarea termica

a produsilor fara bor este asemanatoare cu cea a fosfatilor de amoniu (proba A).
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Profilul curbelor si pierderile de masa nu sunt semnificativ influentate de continutul in
bor, respectiv de cantitatea de tetraborat de sodiu adaugata in masa de reactie.
Tabelul 7.19. Rezultatele analizei termice corespunzatoare celui de al treilea

proces cu pierdere de masa

Simbol B/ % Interval Tzt Pierdere de
proba temperatura/® masa/ %
C
A 0 490-700 625 43
J0.05 0.05 470-725 550 28
J0.1 0.1 485-700 580 24,5
J0.5 0.5 465-560 525 4,3
J 1 490-770 - -

Twmax - temperatura la care procesul decurge cu viteza maxima

In domeniul de temperaturi ce caracterizeazi al treilea proces cu pierdere de
masa, pierderile de masa suferite de probele cu bor sunt mai mici decat ale probei A
fara bor. Cea mai scazuta pierdere de masa se observad la proba J0.5 (4,3% fatd de
43% proba A, respectiv 28% la proba J0.05 s1 24,5% la proba JO.1). Proba J nu sufera
pierderi de masd in acest domeniu de temperatura. Prin urmare, cresterea continutului
in bor, adaugat sub forma de tetraborat de sodiu, duce la o stabilizare a produsilor,

prin deplasarea temperaturilor unor procese cu pierdere de masa la valori mai ridicate.

Tabelul 7.20. Rezultatele analizei termice corespunzatoare celui de al patrulea
proces cu pierdere de masa

Simbol B/ % Interval Pierdere de Reziduu final/
proba temperatura/°C masa/ % %
A 0 750-850 5 12,5
J0.05 0,05 725-900 4,7 27
J0.1 0,1 700-935 8,5 27
JO.5 0,5 730-970 22,7 29,5
J 1 770-990 14 * 44

*La 990°C procesul de descompunere termica nu este incheiat

Datele din tabelul 7.20 indica faptul ca pentru probele J0.05, JO.1 temperatura
ce caracterizeaza sfarsitul procesului de descompunere se deplaseaza spre valori mai
mari (900°C pentru proba J0.05 si 935°C pentru proba J0.1) fatd de proba A fara

adaos de bor (850°C). Proba J0.5 sufera o pierdere de masa mai mare decat probele cu
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continut mai scdzut in bor (22,7% fatd de 5% pentru proba A, respectiv 4,7% si 8,5%
pentru probele J0.05 s1J0.1), datorita faptului cd unele procese cu pierdere de masa au
fost deplasate spre temperaturi mai ridicate fatd de produsii cu continut mai mic in
bor. Tn cazul probei J0.5 si a probei J cu 1% bor (cel mai stabil din serie) procesul de
descompunere nu se incheie pana la 990°C.

Analiza termica diferentiala DTA s-a realizat in regim neizoterm cu viteza de
10°C-min™ in intervalul de temperatura 30-550°C.

Curbele termice TG, DTG si DTA sunt prezentate in figurile 7.22 — 7.24,

Deplasarile curbelor TG si DTG prezentate in figurile 7.22 - 7.24 fata de cele
prezentate n figurile 7.19 - 7.21 se datoreaza conditiilor experimentale diferite in care

au fost inregistrate cele doua serii de curbe termice.
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Figura 7.22. Curbele TG, DTG si DTA ale probei JO.1

Pe diagrama DTA a probei JO.1 se observa un pic endoterm la 195°C. Picul
endoterm de la 195°C atribuit procesului de topire a fosfatului monoamoniacal, n

corelatie cu curba TG este asociat cu o pierdere de masd care nu este consecinta
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procesului de topire. Drept urmare, picul endoterm de la 195°C corespunde atat topirii

cat si descompunerii fosfatului monoamoniacal [142, 169].
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Figura 7.23. Curbele TG, DTG si DTA ale probei JO0.5
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Figura 7.24. Curbele TG, DTG si DTA ale probei J

Din analiza curbelor DTA se observa ca maximele picurilor endoterme de pe
curbele DTA nu diferd semnificativ (195°C, 190°C, respectiv 190°C). Prin urmare,
adaosul tetraboratului de sodiu nu modifica intervalul de temperaturd in care are loc
topirea si descompunerea fosfatilor de amoniu cu bor.

In concluzie, analiza termica a pus in evidentd urmitoarele:
= Tn intervalul de temperaturd 20-65°C, produsii pierd masi ca urmare a eliminarii
umiditatii i a unei parti din apa de cristalizare din tetraboratul de sodiu pentahidratat.
Pierderile de masd cresc cu cresterea continutului de bor, dar calitatea nutritiva a
produsilor nu este afectata.

* Tn intervalul de temperaturd 65-500°C nu are loc modificarea comportamentului
termic al fosfatilor de amoniu cu bor in comparatie cu cea a fosfatilor de amoniu fara
adaos de tetraborat. Stabilitatea termica a produsilor obtinuti in timpul prelucrarii la
temperaturi mai scazute de 500°C nu este afectatd. De asemenea, calitatea nutritiva a

produsilor nu este afectata prin adaosul de tetraborat de sodiu, deoarece pana la
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temperatura de 500°C, masa de azot amoniacal pierduta de ingrasamintele cu bor este
apropiata ca valoare de cea a ingrasamintelor fara bor.

= In intervalul 500 — 700°C fosfatii de amoniu cu bor prezinti pierderi de masi
semnificativ mai mici 28% (proba JO.1), 24,5% (proba JO.1), respectiv 4,5% (proba J)
fatd de 43% proba A.

= (Cu cresterea continutului in bor, temperatura ce caracterizeaza sfarsitul procesului
de descompunere termica se deplaseaza spre valori mai mari si anume 900°C (proba
J0.05) $1 935°C (proba J0.1) fatd de 850°C proba A. Pentru probele JO.5 si J, procesul
de descompunere nu se incheie panad la temperatura de 990°C. Se poate afirma ca
adaosul de tetraborat de sodiu determina cresterea stabilitatii termice a fosfatilor de
amoniu.

= Prezenta borului in compozitia fosfatilor de amoniu (pand la limita maxima de 1%,
care a fost studiatd) nu determind o deplasare semnificativd a maximelor curbelor
DTA. Prin urmare, adaosul de tetraborat de sodiu in procesul de sinteza a fosfatilor de
amoniu (pana la un continut de 1% bor) nu modificd domeniul de temperatura in care

are loc topirea §i descompunerea fosfatului de amoniu.

7.2.2.3. Studii prin difractometrie de radiatii X

Studiul prin difractie de raze X a urmarit punerea in evidentd a fazelor
cristaline in produsii sintetizati. De asemenea s-a urmarit identificarea unor eventuale
faze cristaline noi, rezultate prin adaosul tetraboratului de sodiu. Tn acest scop,
difractogramele probelor J0.05, J0.5 si J (7.26-7.28) au fost comparate cu
difractogramele probei A (fosfatul de amoniu fara bor) si a tetraboratului de sodiu

pentahidratat (6.30, 7.25).
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In figura 7.29 sunt prezentate difractogramele probelor J0.05, J0.5 si J in

comparatie cu difractograma probei A fara bor.
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Figura 7.29. Spectrul de difractie RX al probelor cu bor in comparatie cu
proba fara bor
I(NH4)2HPO4; ANH4H2PO4

Difractograma tetraboratului de sodiu indicd faptul cd acesta se gaseste sub
forma Na,B40s(OH)4-3H,0 (tincalconit) cristalizat in sistem rombic [197].

Difractograma fosfatului de amoniu cu 0,05% bor — proba J0.05 (figura 7.26)
indica faptul ca fazele cristaline prezente sunt (NH4);HPO4; monoclinic si intr-un
procent mai mic NH4H,PO, tetragonal,

Produsul JO.5 a carui difractograma este prezentata in figura 7.27 este cel mai
slab cristalizata din serie. Se regasesc aceleasi doud faze cristaline ca in proba J0.05 si

proba A, adica (NHy4),HPO,4 si NH4H,PO,,
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Produsul J, cu 1% bor (figura 7.28) este cel mai bine cristalizat in serie. Fazele
cristaline prezente sunt aceleasi ca la produsii J0.05 si JO.5, adica (NH4);HPO,
monoclinic si intr-un procent mai mic NH4;H,PO, tetragonal,

Compusii cu bor au un grad de cristalizare semnificativ mai mic decét
produsul A, fara bor.

Asadar, adaosul de tetraborat de sodiu nu modifica fazele cristaline prezente in
produsi, gradul de cristalinitate al produsilor cu bor este mai mic decat al produsului
A fard bor. Nu se poate insa face nici o corelare intre gradul de cristalinitate §i variatia
continutului in bor.

In incercarea de a evidentia combinatia chimicd a borului cu fosfatii din
sistem, prezentd in ingrasdmantul sintetizat, s-a preparat un produs cu un continut de
5% bor. Produsul obtinut in urma procesului de neutralizare a acidului fosforic cu
amoniac i adaosul cantitatii corespunzatoare de tetraborat de sodiu nu a putut fi uscat
la 60°C. Fenomenul se poate explica prin aceea ca tetraboratul de sodiu reactioneaza
cu fosfatul diamoniacal rezultat, cu formarea de tetraborat de diamoniu si fosfat
disodic,conform reactiei:

(NH4)2HPO,4 + Na;B4O7 = (NH,),B407 + Na;HPO, (7.1)

La incalzire pana la 31 — 41°C fosfatul disodic se dizolva in apa [168], Impiedicand
astfel uscarea produsului.

Prin urmare, fosfatul de amoniu cu un continut de 5% bor nu a putut fi separat

in stare uscatd, ceea ce a facut imposibild analiza sa prin difractie de raze X.

7.2.2.4. Analiza spectrofotometrica in infrarosu

Probele J0.05, J si tetraboratul de sodiu au fost supuse analizei
spectrofotometrice in infrarosu, cu scopul de a identifica aparitia unor legaturi intre
borul si fosforul din sistem, ce ar putea afecta asimilarea borului de catre plante si
implicit calitatile nutritive ale elementelor obtinute. Studiul s-a efectuat pe produsii de
neutralizare uscati la 60°C. Spectrele rezultate sunt redate in figura 7.30, alaturi de

spectrul produsului A, fara bor.
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Figura 7.30. Spectrele IR
1. —proba A ; 2. — proba JO0.05; 3. — proba J

Datorita continutului scazut in bor, spectrul probelor cu bor prezinta
asemanare foarte mare cu cel al probei A, fara adaos de tetraborat de sodiu. La fel ca
la probele cu borul adaugat sub forma de acid boric, se constatd prezenta unor benzi in
jurul valorilor de 1080, 950 si 550 cm™, care pot fi atribuite sistemului de legaturi B-O-P ce
apar in ortofosfatul de bor BPO,, in spectrul caruia se evidentiaza, conform datelor din
literatura [183-191] urmatoarele 4 benzi caracteristice intense: 1085, 925, 615 si 550 cm™.
Eventuala prezenta a fosfatului de bor in Ingrasamintele nou formate ar explica cresterea
stabilitatii termice a produsilor obtinuti [191] cu cresterea continutului in bor §i nu ar
afecta calitatea acestora, fiind la randul sau o sursa eficienta de bor utilizat in
agricultura [192, 193]. Nu exista insa certitudinea ca cele trei benzi prezente apartin
sistemului de legaturi B-O-P, fiind posibila acoperirea lor cu benzile datorate
fosfatilor de amoniu. Tn plus, nu apare banda de la 615 cm™, caracteristica fosfatului
de bor. Tn incercarea de a pune in evidenti deosebirile posibile intre spectre (greu
observabile direct) s-a efectuat diferenta dintre spectrele fosfatilor si a sistemelor care
contin bor. Spectrul obtinut prin diferentd este prezentat in figura 7.31, alaturi de

spectrele probei A, a tetraboratului de sodiu si a probei J.
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1— proba I; 2—proba J; 3— tetraborat de sodiu; 4 —diferenta J - A
Desi apare o banda slabd in jurul valorii de 933 cm™, celelalte trei benzi
caracteristice spectrului BPO4 nu apar, semn ca exista posibilitatea unor suprapuneri
cu benzi atribuite fosfatilor de amoniu si compusului cu bor. Prin urmare, analiza
spectrald in infrarosu nu confirma formarea de combinatii chimice noi intre acidul

boric si fosfatii de amoniu.
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7.2.2.5. Studii prin microscopie electronica

In figura 7.32 este prezentati imaginea produsului J prelucrata cu microscopul

electronic cu baleiaj.

11/19/20‘08‘ mag | WD | spot| det

12:54:16 PM |3 000 x|11.3 mm| 5.0 |ETD |30.00 kV

Figura 7.32. Micrografia SEM a probei J

Din figura 7.29 se observa un conglomerat de cristale cu dimensiunea medie
de 10 pm. Spectrul EDAX prezentat in figura 7.33, sugereaza prezenta N, P, B, O in
concordanta cu rezultatele analizei chimice. Dupa cum era de asteptat, alaturi de cele

patru elemente, s-a pus in evidenta si Na.
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Figura 7.33. Spectrul EDAX a probei J

7 2.3. Concluzii

Studiile care au vizat influenta concentratiei borului asupra caracteristicilor
fosfatilor de amoniu cu bor (produsii J0.05, cu 0,05% bor, JO.1 cu 0,1% bor, JO.5 cu
0,5% bor s1J cu 1% bor) au pus 1n evidentd urmatoarele:
= Punctele de inflexiune corespunzatoare formarii fosfatului mono si diamoniacal au
aparut la valori ale pH-ului, respectiv ale raportului molar NH3;:HsPO, apropiate. Se
poate afirma ca pana la valoarea de 1% bor in produsul final, adaosul de tetraborat de
sodiu nu a influentat semnificativ procesul de neutralizare.

* Analiza chimicd a produsilor sintetizati a pus in evidenta faptul ca adaosul de
tetraborat de sodiu in proportie de pana la 1% bor in produsul final nu a modificat
semnificativ valoarea nutritiva a produsilor, respectiv continutul in azot si fosfor.

= Analiza termicd a pus in evidentd urmatoarele:

v Tn intervalul de temperaturi 20-500°C nu a avut loc modificarea
comportamentului termic al fosfatilor de amoniu cu continut de bor, comparativ
cu al fosfatilor de amoniu fara bor. Stabilitatea termica a produsilor in timpul
prelucririi la temperaturi mai scizute de 500°C nu a fost afectati. In plus,

adaosul de tetraborat de sodiu nu a alterat calitatea nutritivd a produsilor,
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deoarece pana la 500°C, masa de azot amoniacal pierduta de ingrasamintele cu
bor era apropiata ca valoare de cea a ingrasamantului fara bor.

v In intervalul 500 — 700°C fosfatii de amoniu cu bor au prezentat pierderi de
masa semnificativ mai mici 28% (proba JO0.1), 24,5% (proba JO.1), respectiv
4,3% (proba J) fata de 43% proba A. Proba J nu a suferit pierderi de masa in
acest interval de temperatura.

v' Cu cresterea continutului in bor, temperatura ce caracterizeaza sfarsitul
procesului de descompunere termica s-a deplasat spre valori mai mari si anume
900°C (probal J0.05) s1 935°C (proba JO.1) fatd de 850°C proba A. Pentru
probele JO.5 si J, procesul de descompunere nu s-a incheiat pana la temperatura
de 990°C. Se poate afirma ca adaosul de tetraborat de sodiu a determinat
cresterea stabilitatii termice a fosfatilor de amoniu.

v" Prezenta borului in compozitia fosfatilor de amoniu (pana la limita maxima de
1%, care a fost studiatd) nu a determinat o deplasare semnificativa a maximelor
curbelor DTA. Prin urmare, adaosul de tetraborat de sodiu in procesul de sinteza
a fosfatilor de amoniu (pana la un continut de 1% bor) nu a modificat domeniul
de temperatura in care are loc topirea si descompunerea fosfatului de amoniu.

» Difractogramele au pus in evidentd doua faze cristaline NH4H,PO4 si (NH4),HPO4
n probele cu 0,05% bor (proba J0.05) cu 0,5% bor (proba J0.5) si in proba cu 1% bor
(proba J). Adaosul de tetraborat de sodiu a determinat o scadere a gradului de
cristalinitate fatd de proba A fara bor. Nu s-a putut insd face nici o corelare intre
gradul de cristalinitate si variatia continutul in bor. In conditiile de lucru descrise, la
concentratii in bor de pana la 1% in produsii finali, adaosul de acid boric in amestecul
de reactie nu a determinat aparitia de faze cristaline noi, corespunzatoare unor
eventuale combinatii Intre bor si fosfatii din sistem, care sa fie decelabile in spectrele
de difractie cu radiatii X. Ca atare, prin difractia de raze X, nu s-au pus in evidenta
modificdri ale structurii produsilor cu continut de bor, comparativ cu produsul A, fara
adaos de bor. Datorita faptului ca separarea produsului solid cu un continut de 5% bor
nu a fost posibila prin uscare la temperatura recomandata (60°C), cercetarea prin raze
X nu s-a putut realiza.

= Analiza prin spectrofotomerie in IR nu a confirmat cu certitudine formarea de

combinatii chimice noi intre acidul boric si fosfatii de amoniu.
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* Microanaliza elementard EDAX a pus in evidentd prezenta sodiului, aldturi de
elementele detectate si prin analiza chimica: N, P, O si B.

= In concluzie, introducerea tetraboratului de sodiu pentahidratat in masa de
neutralizare a acidului fosforic cu amoniac, la raportul molar NHs:H3PO4 egal cu 1,5
si pH de 6, la concentratii de pand la 1% bor in produsii finali, nu a determinat
modificdri esentiale ale structurii produsilor de bazad si ale proprietatilor nutritive

comparativ cu cele ale fosfatilor fara bor.
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CAPITOLUL 8

STUDII ASUPRA PRODUSILOR
REZULTATI PRIN CALCINAREA
FOSFATILOR DE AMONIU CU BOR

Analiza termica a fosfatilor de amoniu cu continut de bor, folosind acidul
boric, respectiv tetraboratul de sodiu ca sursa de bor, a pus in evidentd deplasarea
temperaturilor de descompunere spre valori cu atat mai mari, cu cat continutul in bor a
fost mai ridicat. Deplasarea spre valori mai mari a temperaturilor de descompunere
termicd, indiciu al stabilitatii termice a produsilor, poate fi explicatd prin formarea
unor combinatii chimice stabile intre produsii de descompunere termica a fosfatilor de
amoniu cu bor. Intrucat deplasarea a fost evidenti la temperaturi mai mari de 500°C,
S-a optat pentru calcinarea produsilor la temperatura de 500°C. Pentru identificarea
compusilor rezultati la calcinare, acestia au fost caracterizati structural prin difractie
de raze X si spectrofotometrie in IR. Imaginea produsilor calcinati a fost inregistrata
prin microscopie electronica de baleiaj SEM, iar compozitia s-a determinat prin

microanaliza elementara EDAX.
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8.1. Studii asupra produsilor rezultati prin
calcinarea la 500°C a fosfatilor de amoniu cu

bor, introdus sub forma de acid boric

Analiza termicd a fosfatilor de amoniu cu continut variabil de bor a indicat o
comportare similard a acestora pand la 500°C, ceea ce inseamna ca pana la aceastd
temperaturd, borul (max. 1%) nu influenteazd comportarea termica. La temperaturi
mai mari de 500°C, s-a observat o crestere a stabilitatii termice cu cresterea
continutului in bor in produsi.

= Tn intervalul 500-700°C, pierderea de masa inregistrati la descompunerea

termicd a produsilor a scazut cu cresterea continutului in bor; acest aspect

indica o crestere a stabilitdtii termice pe masura cresterii continutului in bor.

= Peste 700°C, s-a observat o deplasare spre valori mai mari a temperaturii

care marcheaza sfarsitul procesului de descompunere; deplasarea a fost cu atat

mai pronuntata, cu cat continutul in bor a fost mai mare; pentru proba cu 1%

bor, procesul de descompunere termica nu s-a incheiat la 990°C (limita

maxima a intervalului de temperatura pe care s-a realizat studiul de analiza
termica).

Aceastd comportare (ilustrata in figurile 6.21-6.24, respectiv tabelele 6.18-6.20
— capitolul 6., paragraful 6.3.2.) sugerecaza formarea in cursul procesului de
descompunere termica, in sistemul fosfati de amoniu-acid boric, a unor compusi cu
stabilitate termicd ridicatd. Cresterea stabilitatii termice cu cresterea continutului de
bor sugereaza faptul ca elementul care determina aceastd comportare este borul.
Pentru punerea in evidentd a compusilor, produsul cu 1% bor a fost calcinat la 500°C.
In urma récirii probei calcinate, s-a obtinut un amestec de compusi amorfi, cu aspect
sticlos (cel mai probabil amestec de polifosfati de amoniu si compusi de
descompunere ai fosfatilor cu borul), care nu au putut fi pusi in evidenta prin difractie
cu raze X si nici prin analiza spectrofotometrica in infrarosu. Pornind de la premisa ca

un continut de 1% bor nu este suficient pentru decelarea compusilor cu bor
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raspunzatori de cresterea stabilitatii termice, a fost sintetizat un produs cu continut de
bor mai mare (5% B). Tn acest scop s-a sintetizat proba E5, prin neutralizarea acidului
fosforic cu amoniac in conditiile prezentate in subcapitolul 6.2. si introducerea in
masa de reactie a acidului boric la raportul molar NH3:H3PO4 egal cu 1,5 astfel incat
continutul de bor in produsul final sa fie de 5%. Proba calcinatd la 500°C, insolubila
in apa, a fost supusd analizei structurale prin difractie de radiatii X, analizei

spectrofotometrice in infrarosu si microscopiei electronice.

8.1.1. Analiza prin difractie de radiatii X

Difractograma probei E5 este prezentat in figura 8.1.
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Figura 8.1. Difractograma probei E5
mortofosfatul de bor BPO,

In difractograma probei E5 a fost evidentiat ca fazi cristalind majoritara

ortofosfatul de bor BPO,, cristalizat in sistemul tetragonal [198]. Formarea BPO,
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poate fi explicata prin reactia P,Os (rezultat din descompunerea acidului metafosforic
— reactia 4.4) cu B,O3 (format prin deshidratarea acidului metaboric, reactia 6.2), in
conformitate cu datele din literaturd [193].

B,O3 + P,Os = 2PBO, (8.1.)

Prezenta ortofosfatului de bor in sistem, compus cu stabilitate termica ridicatd
[191, 199, 200] explica cresterea stabilitatii termice a ingrasamintelor obtinute cu
cresterea cantitatii de bor. Ortofosfatul de bor este o sursd de bor utilizata in
agricultura. Datorita solubilitatii scazute, ortofosfatul de bor are proprietatea ca odata
incorporat in sol sa elibereze lent borul intr-o perioada cel putin egald cu perioada
critica de asimilare a plantelor. In felul acesta se evita atat spalarea lui de citre apele
pluviale, cat si acumularea in sol in concentratii care depadsesc limita de toxicitate
[186, 187]. In plus, borul fiind legat chimic de fosfor, eficienta ingrisimantului este

mai mare.

8.1.2. Analiza spectrofotometrica in infrarosu

Spectrul IR al probei E5 este prezentat in figura 8.2, iar maximele absorbantei

sunt prezentate in tabelul 8.2.
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Figura 8.2. Spectrul IR al probei E5
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In tabelul 8.1. sunt prezentate si maximele absorbantei corespunzitoare

fosfatului de bor, in conformitate cu datele din literatura de specialitate [189]:

Tabelul 8.1. Maximele absorbantei corespunzatoare probei E5 si fosfatului de bor

Proba Bandalcm® | Banda2cm® Banda 3 cm™ Banda 4 cm™
ES5 1094 937 628 567
BPO,[183] 1085 925 615 550

In spectrul IR al compusului E5 se regisesc toate benzile atribuite
ortofosfatului de bor, BPO,, care sunt usor deplasate spre lungimi de unda mai
ridicate. Benzile de la 3421 — 3432 cm™ pot fi atribuite apei adsorbite de produse in
intervalul dintre analiza termica si spectrofotometria in infrarosu.

Prin urmare, analiza in IR a pus in evidentd prezenta fosfatului de bor si

confirma rezultatul analizei prin difractie de raze X.

8.1.3. Studii prin microscopie electronica

In figura 8.3. este prezentati imaginea SEM a probei E5.
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Figura 8.3. Micrografia SEM a probei E5
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Se observa un conglomerat de cristale cu dimensiunea medie de 10 um.

Spectrul EDAX (figura 8.4.) sugereaza prezenta elementelor: B, P s1 O.

¢

1.00

2.00

3.00 4.00 5.00

6.00 7.00 keV

Figura 8.4. Spectrul EDAX al probei E5

Tn tabelul 8.2. sunt redate rezultatele analizei elementare EDAX a probei E5
care au pus in evidentd un compus cu compozitia apropiatd de cea teoretica

corespunzatoare BPO, (B:10,22 P:29,28 si 0:60,50) in bund concordantda cu

rezultatele analizei de difractie de raze X si spectrofotometriei in IR.

Tabelul 8.2. Rezultatele analiza EDAX a probei E5

Element % masica EDAX % masica teoretica
B 10,82 10,22
@) 57,79 60,50
P 31,39 29,28
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8.2. Studii asupra produsilor rezultati prin
calcinarea la 500°C a fosfatilor de amoniu cu bor,
introdus sub forma de tetraborat de sodiu

pentahidratat

In cazul fosfatilor de amoniu cu bor, in care sursa de bor a fost tetraboratul de
sodiu pentahidrat, analiza termica a pus in evidenta faptul ca pana la 500°C, produsii
cu continut variabil de bor au avut o comportare similara, respectiv continutul de bor
nu a influentat comportarea termica. La temperaturi mai mari de 500°C, s-a constatat
o crestere a stabilitatii cu cresterea continutului in bor; pana la temperaturi de ~
700°C, s-a observat scaderea pierderii de masa odatd cu cresterea continutului in bor,
iar la temperaturi mai mari de 700°C, cu cresterea continutului de bor, temperaturile
corespunzatoare finalizarii procesului de descompunere s-au deplasat spre valori mai
ridicate. Tn cazul probelor J0.5 cu 0.5% bor si J cu 1% bor, descompunerea termici nu
s-a finalizat pand la temperatura de 990°C, care a corespuns limitei maxime a
domeniului pe care s-a realizat analiza termica. Aceasta comportare (ilustrata in
figurile 7.18-7.21, respectiv tabelele 7.17-7.20) sugereaza formarea 1in cursul
procesului de descompunere termica, in sistemul fosfati de amoniu-tetraborat de
sodiu, a unor compusi cu stabilitate termica ridicata. Cresterea stabilitatii termice cu
cresterea continutului in bor sugereaza faptul ca elementul care determina aceasta
comportare este borul. Pentru punerea in evidentd a compusilor, produsul cu 1% bor a
fost calcinat la 500°C. In urma racirii probei calcinate, s-a obtinut un amestec de
compusi amorfi, cu aspect sticlos, care nu au putut fi pusi in evidentd prin difractie cu
raze X $i nici prin analizd spectrofotometrica in infrarosu. Pornind de la premisa ca in
produsul cu 1% bor, compusul cu bor se prezintd intr-o proportie care nu permite
decelarea compusilor cu bor rdspunzatori de cresterea stabilitatii termice, a fost
sintetizat un produs cu continut de bor mai mare (5% B). In acest scop s-a sintetizat
proba J5, cu un continut prestabilit de 5% bor introdus sub formad de tetraborat de

sodiu in cursul procesului de neutralizare, la raportul molar NHs:H3PO,4 de 1,5. Proba
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calcinatd la 500°C, insolubila in apa, a fost supusa analizei structurale prin difractie de
radiatii X , analizei spectrofotometrice in infrarosu si analizei SEM/EDAX prin

microscopie electronica de baleiaj.

8.2.1. Analiza prin difractie de radiatii X

Difractograma probei J5 este prezentatd in figura 8.5.
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Figura8.5. Difractograma probei J5: mortofosfatul de bor BPO,

Difractograma probei J5 a evidentiat ca faza cristalina majoritard ortofosfatul
de bor tetragonal [198]. Formarea BPO, poate fi explicatd prin urmatorul mecanism:
in sistem, la temperaturi mai joase, fosfatul diamoniacal reactioneaza partial cu
tetraboratul de sodiu cu formarea tetraboratului de diamoniu, (NH4).B4O;, conform

reactie1 7.1.
(NH4)2B407 se descompune in jurul temperaturii de 450-500°C, cu formarea de B,0O3

[194]:
(NH4)ZB407 — 2NH;3 + H,0 + 2B,03 (82)
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B,O; format reactioneaza cu o parte din P,Os obtinut conform reactiei 4.4, rezultand

ortofosfatul de bor, conform reactiei 8.1.

La cca. 350°C, fosfatul disodic trece in pirofosfat de sodiu [168], conform

reatiei 8.3.
2 Na,HPO4 — NasP>,0; + H,O (83)

Difractograma probei J5 nu a pus in evidenta alte faze cristaline.

8.2.2. Analiza prin spectrofotometrie in infrarosu

Spectrul IR al probei J5 este prezentat in figura 8.6, iar maximele absorbantei

sunt prezentate in tabelul 8.3.
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Figura 8.6.Spectrul IR al probei J5

Tabelul 8.3. Maximele absorbantei corespunzatoare probei J5 si
fosfatului de bor [183]

Proba Banda 1 Banda 2 Banda 3 cm™ Banda 4
cm? cm? cm?
J5 1110 931 632 561
BPO,[183] 1085 925 615 550

Tn spectrul IR al probei J5 au fost identificate toate benzile atribuite fosfatului
de bor, cu mentiunea ci sunt usor deplasate spre lungimi de unda mai mari. in plus, in

spectrul probei J5 au fost identificate benzi care nu apar in spectrul probei E5 (fig.
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8.2) si care sunt atribuite gruparilor yas PO, (1276 cm™) [201], y. P-O-P (766 cm™)
[202] si respectiv & PO, (511 cm™) [202 ] din polifosfati..

Analiza structurala a produsului J5 prin difractie de raze X si prin
spectrofotometrie in IR a pus in evidentd fosfatul de bor ca produs majoritar al
calcinarii la 500°C a fosfatului de amoniu cu bor. De asemenea, prin spectroscopie in

IR au fost evidentiate benzi care pot fi atribuite unor legaturi din polifosfati.

8.2.3. Studii prin microscopie electronica

Imaginea probei J5 este prezentata in figura 8.7.
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Figura 8.7. Micrografia SEM a probei J5

Din figura J5 se observa ca produsul J5 este format dintr-un conglomerat de
cristale cu dimensiuni medii de 10um.

Spectrul EDAX (figura 8.4.) sugereaza prezenta in proba J5 a elementelor: B,
P O. Pe langa aceste elemente s-a pus in evidenta si sodiul, care confirma prezenta

unor polifosfati de sodiu, identificati prin analiza in infrarosu.
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O
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Figura 8.8. Spectrul EDAX a probei J0.5

Tn tabelul 8.4. sunt redate estimarile cantitative ale spectrului EDAX al probei

J5 care au pus in evidenta aldturi de B, Psi O prezenta Na, care intrd in componenta

unor polifosfati, detectati prin analiza in infrarosu.

Tabelul 8.4. Rezultatele analiza EDAX a probei J5

Element % masicd EDAX
B 9,21
O 55.2
P 29,69
Na 59
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8.3. Concluzii

* Analiza termica a fosfatilor de amoniu cu continut de bor, folosind acidul boric
respectiv tetraboratul de sodiu ca sursa de bor, a pus in evidentd cresterea stabilitatii
termice a produsilor cu cresterea continutului de bor.

= Aceastd comportare a sugerat formarea in sistemele fosfati de amoniu-acid boric,
respectiv fosfati de amoniu-tetraborat de sodiu, a unor produsi de descompunere, cu
stabilitate termicd ridicatd. Cresterea stabilitatii termice cu cresterea continutului de
bor sugereaza faptul ca elementul care determind aceastd comportare este borul.

= Pentru punerea in evidentd a compusilor raspunzdtori de cresterea stabilitatii
termice, produsul cu continut maxim de bor (1% B) a fost calcinat la temperatura de
500°C. Aceasta temperatura a marcat limita inferioara a domeniului de temperatura pe
care s-a evidentiat cresterea stabilititii termice. Intrucdt prin calcinarea si ricirea
probelor cu 1% bor s-a obtinut un amestec de compusi amorfi, cu aspect sticlos care
nu au putut fi pusi in evidentd prin difractie cu raze X §i nici prin analizad
spectrofotometricad in infrarosu si pornind de la premisa cd un continut de 1% bor nu
este suficient pentru decelarea compusilor cu bor raspunzatori de cresterea stabilitatii
termice, au fost sintetizati produsi cu continut de bor mai mare (5% B), folosind
acidul boric respectiv tetraboratul de sodiu ca surse de bor.

= Analiza prin difractie de raze X a produsului cu 5% B (E5) in sinteza céruia s-a
folosit acidul boric, calcinat la 500°C, a evidentiat ca faza cristalind majoritara
ortofosfatul de bor BPO,, cristalizat in sistemul tetragonal. Ortofosfatul de bor,
compus cu stabilitate termica ridicatd explicd cresterea stabilitdtii termice a
ingrasamintelor obtinute cu cresterea cantititii de bor. In plus, ortofosfatul de bor
constituie o sursd de bor utilizatda in agricultura. Datoritd solubilitatii scazute,
ortofosfatul de bor are proprietatea ca odata incorporat in sol sa elibereze treptat
borul, astfel incat planta sa-si poata asigura necesarul de bor pe durata vegetatiei.

= Analiza prin spectroscopie in IR a pus In evidentd toate benzile atribuite
ortofosfatului de bor, BPO,, usor deplasate spre lungimi de unda mai ridicate,

confirmand rezultatul obtinut prin difractie de raze X.

BUPT



IT Cercetari experimentale - 8. Produsii rezultati prin calcinarea fosfatilor cu bor 168

= Analiza EDAX a pus in evidenta un compus cu compozitia apropiatd de cea
teoreticd corespunzatoare BPO4 confirmand rezultatele analizei de difractie de raze X
si spectrofotometriei in IR.

* Analiza prin difractie de raze X a produsului cu 5% B (J5) in sinteza caruia s-a
folosit tetraboratul de sodiu, calcinat la 500°C, a evidentiat ca fazd cristalind
majoritard ortofosfatul de bor BPO,, cristalizat in sistemul tetragonal. Nu au fost
evidentiate alte faze cristaline. A fost discutat mecanismul de formare a fosfatului de
bor, in sistemul fosfat de amoniu-tetraborat de sodiu.

= Tn spectrul IR al produsului au fost identificate toate benzile atribuite fosfatului de
bor, cu mentiunea cd acestea sunt usor deplasate spre lungimi de unda mai mari. in
plus, in spectrul IR al produsului J5 au fost identificate benzi care nu apar in spectrul
IR al produsului cu 5%B (sintetizat cu acid boric) si care au fost atribuite gruparilor
Yas PO2 (1276 cm™), v, POP (766 cm™) si respectiv & PO, (511 cm™) din polifosfati.

= Microanaliza elementara EDAX a produsului, a pus in evidenta prezenta Na, pe
langa P, O, B, ceea ce confirma faptul ca pe langa BPO, in sistem este prezent si un

polifosfat de Na.
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CAPITOLUL 9

CONCLUZII FINALE SI CONTRIBUTII
ORIGINALE

» Cercetdrile intreprinse in cadrul tezei s-au axat pe obtinerea fosfatilor de amoniu
cu bor, utilizand acid boric si tetraborat de sodiu pentahidratat ca sursa de bor; studiile
intreprinse au avut in vedere stabilirea conditiilor in care produsii obtinuti sd poata fi
prelucrati in conditii industriale caracteristice fosfatilor de amoniu, fara sa fie afectate
proprietatile fizico—chimice si calitatile nutritive ale acestora.
@ In acest scop, intr-o primi etapd, au fost sintetizati fosfati de amoniu cu bor,
folosind acidul boric ca sursa de bor.
m A fost urmdrit procesul de neutralizare a acidului fosforic cu amoniac, cu
introducerea acidului boric in aceeasi proportie, in diferite etape ale procesului de
neutralizare, proportie care sd asigure un continut de 1% bor in ingrasamintele
sintetizate. Au fost sintetizati urmatorii produsi:
v’ produsul A, fard adaos de acid boric;
v' produsul B, cu acidul boric introdus in masa de reactie la inceputul
procesului de neutralizare;
v" produsul C, cu acidul boric introdus in masa de reactie la raportul
molar NH3:H3PO, egal cu 0,5;
v" produsul D, cu acidul boric introdus in masa de reactie la raportul
molar NH3:H3PO, egal cu 1;
v" produsul E, cu acidul boric introdus in masa de reactie la raportul
molar NH3:H3PO, egal cu 1,5;
v" produsul F, cu acidul boric introdus in masa de reactie in faza finala a
neutralizarii.
= S-a constatat cd punctele de inflexiune de pe curbele de neutralizare

corespunzatoare formarii  fosfatului mono, respectiv diamoniacal au
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corespuns unor rapoarte molare NHs3:H3PQOy4, respectiv unui pH similar pentru
toate cazurile studiate. Ca atare, procesul de neutralizare a acidului fosforic cu
amoniac nu a fost influentat nici de adaosul acidului boric in masa de reactie, nici
de momentul introducerii acestuia. Din aceste considerente se poate afirma ca pH-ul
este parametrul de control al procesului de obtinere a fosfatilor de amoniu cu
microelementul bor.

= Analiza chimicd a produsilor sintetizati, uscati la 60°C, pand la masa constanta,
a pus n evidenta faptul ca adaosul borului in proportie de 1% nu a modificat
semnificativ valoarea nutritiva a produsilor, respectiv continutul in azot si fosfor.
Valoarea raportului N:P,0s (0,37 pentru produsul A, respectiv 0,38 0,37 0,36 0,37
0,37 pentru produsii B -F) a indicat ca toti produsii sintetizati sunt amestecuri de
fosfat monoamoniacal si fosfat diamoniacal.

= Analiza termica efectuatd pe intervalul 20-190°C a indicat cd produsii E si F,
obtinuti prin introducerea acidului boric la valori ale raportului molar NH3:H3PO4
> 1,5 au avut stabilitate termica similard produsului A (fara adaos de bor) si
pierderi in element nutritiv practic identice cu ale produsului A. Totusi pentru
realizarea unei omogenizari cat mai bune a reactantilor (o inglobare uniforma a
borului in produs), s-a propus introducerea acidului boric in masa de reactie la
raportul molar NH3:HsPO,4 = 1,5 respectiv pH = 6.

Studiile care au vizat influenta concentratiei borului asupra caracteristicilor
fosfatilor de amoniu cu bor (produsii E0.05, cu 0,05%B, EO0.1 cu 0,1%B, EO0.5 cu
0,5%B s1 E cu 1%B) au pus in evidentd urmatoarele:

= Punctele de inflexiune corespunzatoare formarii fosfatului mono si diamoniacal
au aparut la valori ale pH-ului, respectiv ale raportului molar NH3;:HsPO,
apropiate. Se poate afirma ca pana la valoarea maxima de 1% bor, adaosul
acidului boric nu a influentat semnificativ procesul de neutralizare a acidului
fosforic cu amoniac.

* Analiza chimicd a produsilor sintetizati a pus in evidenta faptul ca adaosul
borului in proportie de pana la 1% nu a modificat semnificativ valoarea nutritiva a
produsilor, respectiv continutul in azot si fosfor.

= Analiza termicd a pus in evidentd urmatoarele:
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¢ In intervalul de temperatura 20-500°C nu a avut loc modificarea
comportamentului termic al fosfatilor de amoniu cu continut de bor,
comparativ cu a fosfatilor de amoniu. Stabilitatea termicd a produsilor obtinuti
in timpul prelucrarii la temperaturi mai scazute de 500°C nu a fost afectatd. De
asemenea, adaosul borului sub forma de acid boric, nu a alterat calitatea
nutritivd a produsilor, deoarece pand la temperatura de 500°C, masa de azot
amoniacal pierdutd de ingrasamintele cu bor a fost apropiatd ca valoare de cea
a Ingragamantului fara bor.
+ In intervalul de temperaturia 500 — 700°C, fosfatii de amoniu cu bor au
prezentat pierderi de masda semnificativ mai mici (25,2 — 36%) decat ale
fosfatului de amoniu (43%).
¢ Cu cresterea continutului in bor, temperatura ce caracterizeaza sfarsitul
procesului de descompunere termica s-a deplasat spre valori mai mari si
anume 930°C (produsul E0.1) si 950°C (produsul E0.5), comparativ cu 850°C
produsul A. Pentru produsul E, procesul de descompunere termica nu s-a
incheiat pana la 990°C. Se poate afirma cad adaosul acidului boric a determinat
cresterea stabilitatii termice a fosfatilor de amoniu.
¢ Prezenta borului in compozitia fosfatilor de amoniu (pana la limita maxima
de 1%, care a fost studiatd) nu a determinat o deplasare semnificativd a
maximelor curbelor DTA. Prin urmare, adaosul acidului boric in procesul de
sinteza a fosfatilor de amoniu (pana la un continut de 1% bor) nu a modificat
domeniul de temperaturd in care are loc topirea si descompunerea fosfatului
monoamoniacal.
= Difractogramele au pus in evidentd doua faze cristaline NHsH,PO4 si
(NH,4)2HPO,, atat in proba A, cat si in probele de fosfati de amoniu cu 0,05% B
(proba EO0.05), 0,5%B (E0.5) si 1%B (proba E). Gradul de cristalinitate al
fosfatilor de amoniu cu bor a fost mai mic decat al fosfatilor de amoniu si a scazut
cu cresterea continutului in bor. In conditiile de lucru descrise, la concentratii in
bor de pand la 1% in produsii finali adaosul de acid boric in amestecul de reactie
nu a determinat aparitia de faze cristaline noi, corespunzitoare unor eventuale
combinatii intre bor si fosfatii din sistem, care sa fie decelabile in spectrele de

difractie cu radiatii X. Ca atare, prin difractia de raze X, nu s-au pus in evidentd
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modificdri ale structurii produsilor cu continut de bor, comparativ cu produsul A,
fara adaos de bor. Difractograma produsului ES cu un continut de 5% bor, a pus in
evidentd acidul metaboric HBO, aldturi de fazele cristaline NHsH,PO, si
(NH4)2HPO,. Ca atare, se poate afirma ca in produsii de neutralizare uscati lent la
60°C, borul se gaseste sub forma acidului metaboric, dar in concentratie foarte
redusa.
= Analiza prin spectrofotometrie in IR nu a confirmat cu certitudine formarea de
combinatii chimice noi intre acidul boric si fosfatii de amoniu.
= Tn concluzie, introducerea acidului boric in masa de neutralizare a acidului
fosforic cu amoniac, la raportul molar NH3:H3PO4 egal cu 1,5 si pH de 6, la
concentratii de pand la max. 1% B 1n produsii finali, nu a determinat modificari
esentiale ale structurii produsilor de baza si ale proprietatilor nutritive comparativ
cu ale fosfatilor de amoniu fara bor.
@ Intr-o a doua etapi a cercetirilor, au fost sintetizati fosfati de amoniu cu bor,
folosind tetraboratul de sodiu pentahidratat ca sursa de bor.
® S-a urmdrit procesul de neutralizare a acidului fosforic cu amoniac, cu adaosul
tetraboratului de sodiu pentahidratat intr-o proportie care sa asigure un continut
final de 1% bor in produsii finali.
= Introducerea tetraboratului de sodiu pentahidratat s-a realizat in diferite etape
ale procesului de neutralizare, fiind sintetizati urmatorii produsi:
v' produsul G, cu tetraboratul de sodiu introdus in masa de reactie la
inceputul neutralizarii;
v" produsul H, cu tetraboratul de sodiu introdus in masa de reactie la
raportul molar egal cu 0,5;
v" produsul I, cu tetraboratul de sodiu introdus in masa de reactie la
raportul molar NH3:H3PO,4 egal cu 1;
v" produsul J, cu tetraboratul de sodiu introdus in masa de reactie la
raportul molar NH3:H3sPO, egal cu 1,5;
v" produsul K, cu tetraboratul de sodiu introdus in masa de reactie in
faza finald a neutralizarii.
* Nu s-au evidentiat modificari esentiale ale raportului molar NH3z:H3POq,

respectiv ale pH-ului corespunzatoare punctelor de inflexiune 1 si 2 ale produsilor
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G - K (fosfati de amoniu cu 1% bor) comparativ cu produsul A (fosfat de
amoniu). Prin urmare, se poate concluziona ca procesul de neutralizare a H3PO4
cu NHs nu este influentat semnificativ de adaosul tetraboratului de sodiu (pana la
limita de 1% bor) si nici de momentul introducerii acestuia in cursul procesului de
neutralizare. Din acest punct de vedere, se poate afirma ca pH-ul este parametrul
de control al procesului de obtinere a fosfatului de amoniu cu bor.

* Analiza chimicd a produsilor sintetizati a pus in evidentd faptul ca adaosul
borului in proportie de 1% nu modificd semnificativ valoarea nutritiva a
produsilor, respectiv continutul in macroelemente (azot si fosfor). Valoarea
raportului N:P,Os a fost 0,37 pentru produsul A, 0,38 pentru produsii G, H si K,
respectiv 0,37 pentru produsii I si J.

* Analiza termica a produsilor sintetizati pe domeniul de temperatura 20-190°C a
permis sintetizarea datelor cu privire la pierderile de masa in diferite etape ale
procesului de incalzire si la stabilitatea termica a produsilor.

= Coroborand datele privind stabilitatea termica a probelor I (raport molar
NH3:H3PO,4 = 1) si K (adaos de tetraborat de sodiu in faza finald a neutralizarii) ,
stabilitate termicd similara cu a probei A (fosfati de amoniu fara bor) si pierderile
de masd inregistrate pentru aceste probe, se poate propune introducerea
tetraboratului de sodiu in faza finala a procesului de neutralizare, produsul obtinut
in aceste conditii (K) avand pierderea de masa si stabilitatea termicd similare
probei A.

* Totusi, in scopul unei bune omogenizari a reactantilor, se recomanda
introducerea tetraboratului de sodiu la raportul molar NH3:HsPO,4 egal cu 1,5
(produs J), conditie care asigurd obtinerea unui produs ce se caracterizeaza prin
pierdere de masa, respectiv de elemente nutritive apropiata de a probei A, dar cu
stabilitate termica mai redusa.

e Studiile care au vizat influenta concentratiei borului asupra caracteristicilor
fosfatilor de amoniu cu bor (produsii J0.05 cu 0,05% bor, JO.1 cu 0,1% bor, JO.5
cu 0,5% bor siJ cu 1% bor) au pus in evidentd urmatoarele:

= Punctele de inflexiune corespunzatoare formarii fosfatului mono si diamoniacal
au aparut la valori ale pH-ului, respectiv ale raportului molar NH3;:H3sPO,

apropiate. Se poate afirma ca pand la valoarea de 1% bor in produsul final,
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adaosul de tetraborat de sodiu nu a influentat semnificativ procesul de

neutralizare.

= Analiza chimica a produsilor sintetizati a pus in evidenta faptul ca adaosul de

tetraborat de sodiu in proportie de pand la 1% bor in produsul final nu a modificat

semnificativ valoarea nutritiva a produsilor, respectiv continutul in azot si fosfor.

= Analiza termicd a pus in evidentd urmatoarele:
¢ In intervalul de temperatura 20 — 500°C nu s-a constat modificarea
comportamentului termic al fosfatilor de amoniu cu continut de bor,
comparativ cu al fosfatilor de amoniu farda bor. Stabilitatea termica a
produsilor in timpul prelucrdrii la temperaturi mai scdzute de 500°C nu a fost
afectata. In plus, adaosul de tetraborat de sodiu nu a alterat calitatea nutritiva a
produsilor, deoarece pand la 500°C, masa de azot amoniacal pierdutd de
ingragdmintele cu bor a fost apropiata ca valoare de cea a ingragamantului fara
bor.
+ TInintervalul 500 — 700°C fosfatii de amoniu cu bor au prezentat pierderi de
masa semnificativ mai mici 28% (proba J0.1), 24,5% (proba JO.1), respectiv
4,5% (proba J) comparativ cu 43% proba A. Proba J nu a suferit pierderi de
masa in acest interval de temperatura.
¢ Cu cresterea continutului in bor, temperatura ce caracterizeaza sfarsitul
procesului de descompunere termicd s-a deplasat spre valori mai mari $i
anume 900°C (probal J0.05) si 935°C (proba JO.1) comparativ cu 850°C proba
A. Pentru probele JO.5 si J, procesul de descompunere nu s-a incheiat pana la
temperatura de 990°C. Se poate afirma ca adaosul de tetraborat de sodiu a
determinat cresterea stabilitatii termice a fosfatilor de amoniu.
¢ Prezenta borului in compozitia fosfatilor de amoniu (pana la limita maxima
de 1%, care a fost studiatd) nu a determinat o deplasare semnificativd a
maximelor curbelor DTA. Prin urmare, adaosul de tetraborat de sodiu in
procesul de sinteza a fosfatilor de amoniu (pand la un continut de 1% bor) nu a
modificat domeniul de temperatura in care are loc topirea si descompunerea
fosfatului de amoniu.

= Difractogramele au pus in evidentd doua faze cristaline NHsH,PO4 si

(NH4)2HPO, n probele cu 0,05% bor (proba J0.05), cu 0,5% bor (proba J0.5) si in
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proba cu 1% bor (proba J). Adaosul de tetraborat de sodiu a determinat o scadere a
gradului de cristalinitate fatd de proba A fard bor. Nu s-a putut insd face nici o
corelare intre gradul de cristalinitate si variatia continutului in bor. In conditiile de
lucru descrise, la concentratii in bor de pana la 1% in produsii finali, adaosul de
tetraborat de sodiu in amestecul de reactie nu a determinat aparitia de faze
cristaline noi, corespunzatoare unor eventuale combinatii intre bor si fosfatii din
sistem, care sa fie decelabile in spectrele de difractie cu radiatii X. Ca atare, prin
difractia de raze X, nu s-au pus in evidentd modificari esentiale ale structurii
produsilor cu continut de bor, comparativ cu produsul A, fard adaos de bor.
Deoarece separarea sub forma solida a produsului cu un continut de 5% bor nu a
fost posibila prin uscare la temperatura recomandata (60°C), studiul prin difractie
de raze X a produsului cu 5% bor nu s-a putut realiza.
= Analiza prin spectrofotomerie in IR nu a confirmat cu certitudine formarea de
combinatii chimice noi intre intre acidul boric si fosfatii de amoniu.
= Tn concluzie, introducerea tetraboratului de sodiu pentahidratat in masa de
neutralizare a acidului fosforic cu amoniac, la raportul molar NH3;:H3PO, egal cu
1,5 si pH de 6, la concentratii de pana la 1% bor in produsii finali, nu a determinat
modificdri esentiale ale structurii produsilor obtinuti si ale proprietatilor nutritive
ale acestora comparativ cu cele ale fosfatilor de amoniu.
@ Analiza termicd a fosfatilor de amoniu cu continut de bor, folosind acidul boric,
respectiv tetraboratul de sodiu ca sursd de bor, a pus in evidentd deplasarea
temperaturilor de descompunere spre valori cu atdt mai mari, cu cat continutul in bor
a fost mai ridicat. Deplasarea spre valori mai mari ale temperaturilor de
descompunere termicd, indiciu al stabilitatii termice a produsilor, poate fi explicata
prin formarea unor combinatii chimice stabile intre produsii de descompunere
termici a fosfatilor de amoniu cu bor. Intrucit deplasarea a fost evidenti la
temperaturi mai mari de 500°C, s-a optat pentru calcinarea produsilor la temperatura
de 500°C. Intrucat prin calcinarea si ricirea probelor cu 1% bor s-a obtinut un
amestec de compusi amorfi, cu aspect sticlos care nu au putut fi pusi in evidenta prin
difractie cu raze X i nici prin analiza spectrofotometrica in infrarosu si pornind de la
premisa cd un continut de 1% bor nu este suficient pentru decelarea compusilor cu

bor rdspunzatori de cresterea stabilitatii termice, au fost sintetizati produsi cu
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continut de bor mai mare (5% B), folosind acidul boric respectiv tetraboratul de

sodiu ca surse de bor. Pentru identificarea compusilor rezultati la calcinare, acestia

au fost caracterizati structural prin difractie de raze X, spectrofotometrie in IR si

analiza prin microscopie electronica.

m Studiile asupra produsilor cu 5% bor (acid boric sursa de bor), calcinati la 500°C,

au pus 1n evidentd urmatoarele:

= Analiza prin difractie de raze X a produsului cu 5% B (ES) in sinteza céruia s-a
folosit acidul boric, a evidentiat ca fazd cristalind majoritara ortofosfatul de bor
BPOQ,, cristalizat in sistemul tetragonal. Ortofosfatul de bor, compus cu stabilitate
termica ridicatd explica cresterea stabilitatii termice a Ingradsamintelor obtinute cu
cresterea cantittii de bor. In plus, ortofosfatul de bor constituie o sursi de bor
utilizata in agricultura. Ortofosfatul de bor are proprietatea ca odata incorporat in
sol sa elibereze treptat borul asigurdnd aprovizionarea plantelor pe perioada
vegetatiel.
= Analiza prin spectroscopie in IR a pus in evidentd toate benzile atribuite
ortofosfatului de bor, BPO,, usor deplasate spre lungimi de undd mai ridicate,
confirmand rezultatul obtinut prin difractie de raze X.
» Analiza EDAX a pus in evidentd un compus cu compozitia apropiatd de cea
teoreticd corespunzdtoare BPO4, confirmand rezultatele analizei de difractie de
raze X si spectrofotometriei in IR.

m Studiile asupra produsilor cu 5% bor (tetraboratul de sodiu pentahidratat sursa de
bor), calcinati la 500°C, au pus in evidentd urmatoarele:
= Analiza prin difractie de raze X a produsului cu 5% B (J5) in sinteza céruia s-a
folosit tetraboratul de sodiu, a evidentiat ca faza cristalind majoritara ortofosfatul
de bor BPO,, cristalizat in sistemul tetragonal. Nu au fost evidentiate alte faze
cristaline. A fost discutat mecanismul de formare a fosfatului de bor, in sistemul
fosfat de amoniu-tetraborat de sodiu.
= Tn spectrul IR al produsului au fost identificate toate benzile atribuite fosfatului
de bor, cu mentiunea cd acestea sunt usor deplasate spre lungimi de unda mai
mari. Tn plus, in spectrul IR al produsului J5 au fost identificate benzi care nu apar
in spectrul IR al produsului cu 5%B (sintetizat cu acid boric) si care au fost
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atribuite gruparilor yas PO, (1276 cm™), v, P-O-P (766 cm™) si 6 PO, (511 cm™)
din polifosfati.

= Analiza EDAX a produsului, a pus in evidenta prezenta Na, pe langa P, O, B,
ceea ce coroborat cu concluziile trase din analiza in infrarosu, confirma faptul ca
pe langa BPO, 1n sistem este prezent si un polifosfat de Na.

O privire comparativa asupra celor doud tipuri de ingrasaminte cu bor indica
drept preferabila varianta produsilor care au acidul boric ca sursa de bor din
urmatoarele motive:
= La continut mare in bor, produsii cu tetraborat de sodiu nu pot fi uscati la 60°C
sinu pot fi prelucrati in stare solida.
= Pentru produsii calcinati la 500°C, in varianta adaosului de acid boric, analiza
prin spectrofotometrie in infrarosu si microanaliza elementara EDAX indica
prezenta unui singur compus, BPOy, in timp ce in varianta adaosului de tetraborat
de sodiu pentahidrat, alaturi de BPO4 s-a evidentiat si prezenta unor polifosfati de
sodiu.

@ in concluzie, cercetarea ce face obiectul tezei de doctorat, se adreseazi nevoii
de a dezvolta domeniul ce vizeaza ingrasamintele minerale cu microelemente, prin
sinteza §1 caracterizarea complexa a unor Ingrdsdminte noi, putin studiate in
literatura de specialitate — fosfatii de amoniu cu microelementul bor.

& Pentru ambele tipuri de ingrasaminte NP cu bor au fost determinate conditiile
optime de obtinere §i pe baza caracterizarii acestora, s-a pus in evidentad faptul ca
varianta optima este cea a Ingrdsamintelor care utilizeaza ca sursa de bor acidul
boric.

@ Ortofosfatul de bor obtinut prin calcinarea produsilor sintetizati in varianta
adaosului de acid boric este un termoingrasdmant valoros, care datorita
solubilitatii reduse in apd, are capacitatea de a elibera borul treptat, functie de

nevoia de asimilare a plantei.
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