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Cuvant inainte

Tema luata in studiu este de mare actualitate teoretici si practici. Teza de
fatd vizeaza probleme legate de chimia si tehnologia fingrasamintelor cu
microelemente, respectiv obtinerea si caracterizarea unor fosfati de metal-amoniu,
folosind ca sursd de microelemente deseuri provenite din industria galvanicj,
respectiv solutii si namoluri reziduale.

Modul de obtinere a ingrasamintelor cu microelemente este determinat de
doua aspecte importante: sursa de microelemente si forma lor de utilizare
(ingrdasdminte primare cu microelemente sau fingraséaminte de bazd cu
microelemente).

In alegerea sursei de microelemente trebuie sa se tind seama de doi factori:
natural si economic, respectiv de disponibilitatea si costul sursei respective. Avand
in vedere acest lucru, nu este recomandabild utilizarea sarurilor ca sursa de
microelemente, fiind preferabild folosirea unor degeuri industriale (solide, solutii,
ape reziduale etc.). Recuperarea si valorificarea acestor deseuri prezinta efecte
benefice, atat economice, cit si de protectie a mediului inconjurator.

Teza de fath are ca obiectiv prezentarea rezultatelor cercetdrii stiintifice in
vederea elaboririi de procese chimice nepoluante, de valorificare a ionilor metalici
proveniti din deseuri ale industriei galvanice, sub formd de ingrdsaminte cu
microelemente, respectiv protectia mediului in scopul pastrérii echilibrului ecologic.

Multumiri deosebite se cuvin conducatorului stiintific prof. dr. ing. Aurel Iovi,

pentru competenta cu care m-a indrumat pe parcursul anilor de cercetari si in

perioada redactarii tezei.

Multe multumiri familiei mele si tuturor celor care m-au sustinut si incurajat
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Timisoara, septembrie 2009
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INTRODUCERE

Una din problemele majore ale omenirii o constituie asigurarea necesarului de
hrana, problema care nu este pe deplin rezolvata, deoarece populatia globului este in
continua crestere. Totusi, cercetarile efectuate in ultimele decenii au oferit si continua
sa ofere solutii noi si eficiente in rezolvarea acestei probleme.

O metoda care si-a dovedit eficacitatea o constituie utilizarea ingrasamintelor
chimice in cultura plantelor, in vederea obtinerii unor productii superioare cantitativ si
calitativ. Sectorul agricol solicitd in special sortimente de ingrasdminte concentrate si
complexe, solide si lichide, respectiv ingrdsaminte cu microelemente. Aceste
ingrasdminte furnizeaza plantelor substantele nutritive necesare, care sunt insuficiente
sau lipsesc din sol.

Prin microelemente se inteleg elementele chimice care sunt preluate din sol de
catre plante, In cantititi foarte mici, astfel incat continutul lor in plante sd nu
depéaseasca 0,01 % 1n substantd uscatd. Aceste microelemente sunt: borul, clorul,
cobaltul, cuprul, fierul, manganul, molibdenul si zincul.

Datoritd impactului cu activitdtile umane, mai ales in zonele industrializate, se
exercitd o puternicd presiune asupra ecosistemului agricol, ca urmare a cresterii
continutului in sol in unele deseuri, fiind astfel perturbat echilibrul natural.

Modul de obtinere a ingrasdmintelor cu microelemente este determinat de
doud aspecte importante: sursa de microelemente si forma lor de utilizare
(ingrasdminte primare cu microelemente sau ingrasaminte de baza cu microelemente).

In alegerea sursei de microelemente trebuie si se tind seama de doi factori:
natural si economic, respectiv de disponibilitatea si costul sursei respective. Avand In
vedere acest lucru, nu este recomandabild utilizarea sarurilor ca sursd de
microelemente, fiind preferabild folosirea unor deseuri industriale (solide, solutii, ape
reziduale etc.). Recuperarea si valorificarea acestor deseuri prezintad efecte benefice,
atat economice, cat si de protectie a mediului inconjurator.

Tinind seama de acest aspect, in lucrarea de fatd s-au studiat procesele de
obtinere a ingrasamintelor cu microelemente prin valorificarea unor deseuri (solutii si

namoluri reziduale) provenite din industria galvanica.
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PARTEA 1

INGRASAMINTE CU MICROELEMENTE
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CAPITOLUL I

IMPORTANTA iINGRASAMINTELOR CU
MICROELEMENTE

In compozitia plantelor intri un numir de 50-60 elemente chimice. Se
considerd ca fiind de primad necesitate pentru cresterea si dezvoltarea normala a
plantelor un numar de 17 elemente chimice: C, H, O ,N, P, K, Ca, Mg, S, Fe, Co, Mn,
B, Cu, Zn, Mo si C1[1-5].

Ultimele 14 elemente nutritive se Impart in:

- macroelemente primare: N, P, K;

- macroelemente secundare: Ca, Mg, S;

- microelemente: Fe, Mn, B, Cu, Zn, Mo, Co, CI.

Plantele asimileaza apa si substantele minerale din sol, iar oxigenul si carbonul
le preiau din aer, prin fotosinteza. Substantele minerale nutritive favorizeaza cresterea
si dezvoltarea plantelor, astfel ca ele trebuie sa se gadseascd in sol intr-o forma usor
asimilabila. Daca aceste substante lipsesc sau sunt in cantitdti insuficiente, cresterea si
dezvoltarea plantelor va fi influentatd in mod negativ. In aceste situatii, se impune
completarea cu ingrasaminte de baza si ingrasaminte cu microelemente [6, 7].

Continutul de microelemente in plante nu depdseste 0,01%, raportat la

substanta uscata [3].

1.1 CLASIFICAREA INGRASAMINTELOR CU
MICROELEMENTE

Ingrasamintele cu microelemente se pot clasifica in functie de mai multe

criterii, dar, in principal, se impart in doua mari categorii :

BUPT



Teza de doctorat

- ingrdasaminte primare cu microelemente, sau produse ce contin doar

microelemente si

- ingrasaminte de baza cu microelemente, sau produse ce contin

microelemente si elementele nutritive de baza (N, P, K).

Ingrisaimintele primare cu microelemente, in functic de numarul
microelementelor continute, se Tmpart in:

- ingrdsaminte cu un singur microelement si

- ingrdsaminte cu mai multe microelemente sau polimicroelemente.

Ingrasamintele primare cu un singur microelement pot fi: siruri (sulfati,
cloruri, carbonati, molibdati, borati, chelati organici), oxizi, saruri cu macroelemente
(azotati, fosfati, fosfati complecsi de metal-amoniu, polifosfati), minereuri, deseuri
industriale [8-10].

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

Ingrasamintele primare cu microelemente, din punct de vedere al solubilitatii,
pot fi: usor solubile (sdruri, combinatii complexe), partial solubile (fosfati complecsi)
si greu solubile (frite, zguri) [11, 12].

Ingrasamintele de baza simple si compexe, solide si lichide, pot contine un

singur microelement sau mai multe microelemente.

1.2. ROLUL MICROELEMENTELOR IN METABOLISMUL
PLANTELOR

Microelementele au un rol foarte important in cresterea i dezvoltarea
plantelor. Ele contribuie la obtinerea unor recolte superioare cantitativ si calitativ si
protejeaza plantele si animalele de o serie de boli. Microelementele sunt necesare in
cazul asigurdrii plantelor cu elementele de baza (N, P, K), deoarece imbunatatesc
conditiile de asimilare a Ingrasamintelor de citre plante [13, 14].

Eficienta microelementelor se datoreazd rolului pe care acestea il au in
procesele de antagonism al ionilor, de oxido-reducere si biocatalitice si faptului ca
sunt constituentii unor enzime cu rol important in metabolismul plantelor. Aceasta

eficientd este mult mai mare dacd microelementele sunt legate chimic de
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macroelemente. Lipsa microelementelor in regimul nutritiv al plantelor provoaca o

serie de deranjamente fiziologice si chiar boli.

1.2.1. Fierul

Plantele asimileazi fierul sub formi de Fe', fiind continut de acestea in
proportie de 0,01-0,5%. Fierul este activator al unor enzime ca: aldolaza, arginaza,
dipeptidaza si intrd in alcdtuirea catalazei si in molecula porfirinei. Are rol in
formarea precursorilor clorofilei: ferredoxina, peroxidaza, citocromul a, b, ¢, succinic-
dehidrogenaza. Totodatd, fierul are rol activ in metabolismul acizilor nucleici, in
respiratie, in procesele de oxido-reducere si fixarea simbiotica a azotului molecular.

Insuficienta fierului se manifestd prin incetinirea cresterii plantelor si prin
cloroza frunzelor, iar excesul de fier duce la aparitia bolii ,,petelor cafenii”. Doza

necesara de fier este de 0,5-1 kg/ha [10, 15].

1.2.2. Cuprul

Plantele asimileaza cuprul sub forma de Cu*. Cuprul este component al unor
enzime ca: ascorbicoxidaza, citocromoxidaza, diaminooxidaza, lactaza,
polifenoloxidaza si activeaza aldolaza si oxidaza. impreuné cu fierul, molibdenul si
cobaltul participa la procesele de fixare biochimica a azotului molecular. Mareste
rezistenta plantelor la secetd si la bolile provocate de ciuperci si, impreund cu
manganul, zincul si magneziul, mareste rezistenta plantelor la ger. Cuprul participa la
procesele de oxido-reducere, de respiratie, la sinteza clorofilei si la fructificare [8].

Insuficienta cuprului determind o intarziere a cresterii plantelor si o scadere

deosebita a fructificarii. Doza necesara de cupru este de 4-10 kg/ha, la 3-5 ani.
1.2.3. Zincul

.. o . o 2+ .

Plantele asimileaza zincul sub formad de Zn~". Zincul este un component al
unor enzime cu rol in respiratie: aldolaza, carbohidraza, dehidrogenaza si un activator
al altor enzime: enolaza, dipeptidaza, polipeptidaza. Are un rol important in activarea

sintezei triptofanului §i 1n sinteza aminoacizilor, amidonului, ARN-ului §i proteinelor.
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Participa la procesele de oxido-reducere si mareste rezistenta plantelor la seceta si ger,
fiind esential In formarea auxinilor si In productia normala a triptofanului.

Insuficienta zincului impiedica procesele de crestere si fructificare a plantelor.
Carenta apare mai ales cand pH-ul solului este mai mic de 6. Doza de zinc necesara

este de 0,5-2 kg/ha [2, 4].

1.2.4. Borul

Borul este asimilat de catre plante ca ion H,BO;™ sau B(OH),". Participa la
procesele de respiratie, intervine in metabolismul hidratilor de carbon, stimuleaza
activitatea unor enzime ca: dehidrogenaza, zaharaza, pectaza, tirozinaza. Este implicat
in sinteza acizilor nucleici, a proteinelor si lipidelor. Borul micsoreaza toxicitatea unor
elemente (Cu) si favorizeaza o asimilare mai buna a calciului. Favorizeaza procesul de
formare a semintelor.

Lipsa sau insuficienta borului provoaca cloroza, rasucirea frunzelor,
ingalbenirea organelor vegetative, opreste procesele de crestere si dezvoltare si scade

rezistenta plantelor la boli. Doza necesara de bor este de 0,25-1,25 kg/ha [2, 4].

1.2.5. Cobaltul

Plantele asimileaza cobaltul sub forma de Co®". Cobaltul activeazi unele
enzime ca: enolaza si ribonucleaza. Mareste intensitatea fotosintezei si continutul in
amidon, fiind totodatd un component al vitaminei B,.

Lipsa cobaltului din hrana animalelor provoacd anemie si tulburari ale

metabolismului general [2].

1.2.6. Manganul

Plantele asimileazd manganul sub forma de Mn*". Este un component al unor
enzime cu rol in respiratie i un activator al unor enzime oxido-reducatoare: arginaza,
decarboxilaza, enolaza, hidrolaza, peptidaza, fosfotrasferaza, fosfomutaza. impreuné
cu alte microelemente ( Cu, Fe, Zn), activeazd procesul de formare a clorofilei.
Manganul méreste rezistenta plantelor la seceta si contribuie la cresterea continutului

in acid ascorbic [2, 4].
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Insuficienta manganului impiedicd dezvoltarea plantelor, in special a

sistemului reticular. Doza necesara de mangan este de 6 kg/ha.

1.2.7. Molibdenul

Plantele asimileazd molibdenul sub forma de MoO42'. Molibdenul este
component al unor enzime ca: aldehidoxidaza, xantinoxidaza, nitrogenaza,
nitratreductaza. Intensifica activitatea enzimelor din grupa dehidrogenazei. Joacd un
rol important in fixarea azotului molecular de cétre plantele leguminoase [2, 5].

Insuficienta molibdenului duce la cloroza frunzelor, determind o fructificare
scazutd, precum si o reducere a capacitdtii de fixare a azotului molecular. Doza

necesarda de molibden este de 0,1-0,8 kg/ha.
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CAPITOLUL 11

INGRASAMINTE PRIMARE CU MICROELEMENTE

2.1. INGRASAMINTE PRIMARE CU CUPRU

2.1.1. Azotatul de cupru

Azotatul de cupru se prezintd sub forma anhidrd si de cristalohidrati:
Cu(NO3),nH,0, unde n = 0, 3, 6 si 9. Azotatul de cupru anhidru se prezintd sub
formd de cristale fine albe, care In contact cu aerul se hidrateaza cu multa usurinta.
Prin incalzire, la temperaturi intre 80°C si 185°C, se transformd in azotat bazic
Cu(NOs3),-3Cu(OH),. La temperaturi mai mari, trece In oxid cupric si cupros, iar in
final in oxid cupros [2, 16-18].

Trihidratul Cu(NOs),-3H,O formeaza cristale aciculare de culoare albastru
inchis, este delicvescent, foarte solubil in apa, in alcool si acid azotic diluat.
Hexahidratul Cu(NO;),-6H,0 formeaza cristale in forma de tablete albastre, stabile
pana la 26°C. Este foarte solubil in ap4, alcool, acid azotic diluat si delicvescent in aer
umed [19-22].

Nonahidratul Cu(NO3),-9H,0 este stabil la temperaturi sub - 20°C, este de
culoare albastruie, in aer uscat pierde apa, iar in aer umed este delicvescent. Din
solutia de azotat si hidroxid cristalizeaza azotatul bazic Cu(NOs3),-:3Cu(OH),, care este
de culoare verde, se prezintd sub forma de pulbere sau cristalizat in lamele. Este
insolubil 1n apa, solubil in acizi diluati si stabil pana la 327°C. Cu amoniacul, azotatul
de cupru formeazi o sare complexa [Cu(NHj3)4]J(NOs3), in forma de cristale

ortorombice albastre.
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Azotatul de cupru se obtine prin actiunea acidului azotic diluat asupra cuprului
sau prin dizolvarea in acid azotic diluat a oxidului, hidroxidului sau carbonatului
cupric. Produsii solizi se obtin prin cristalizare din solutie:

3Cu + 8HNO3 = 3Cu(NO3), + 2NO + 4H,0

CuO + 2HNO; = Cu(NO3), + H,O

Cu(OH), + 2HNO3 = Cu(NOs), + 2H,0

CuCOs3 + 2HNO3 = Cu(NOs3), + CO;, + H,O

O altd metodad de obtinere a azotatului de cupru o constituie tratarea cuprului
metalic cu o solutie de 40 - 65% HNO; sau cu o solutie de 65 — 75 g/l HNOs, in
prezenta oxigenului, la 80 - 90°C [23-26].

Azotatul de cupru se mai poate obtine prin tratarea deseurilor de cupru cu acid
azotic si uree sau cu azotat de uree. Solutia obtinutd se concentreaza si se supune
cristalizarii. Cristalele de azotat de cupru se separa, iar solutia muma se recircula in

proces [27].

2.1.2. Carbonatul de cupru

Nu se cunoaste nici un carbonat de cupru monovalent. Carbonatul de cupru
(II), CuCOs, nu se poate separa ca atare. El se prezinta sub forma a doua saruri bazice:
malahitul CuCOj;-Cu(OH); si azuritul 2CuCOs-Cu(OH),, care apar si in natura [28].

Malahitul formeaza cristale monoclinice de culoare verde inchis, cu densitatea
4 g/em’. El se prezinti si ca pulbere verde deschis. Este insolubil in apd si amoniac
anhidru, ugor solubil in solutii apoase de bioxid de carbon. Este solubil in solutii de
zahar, de cianuri alcaline sau de saruri amoniacale. Se cunoaste de asemenea
malahitul hidratat: CuCO;-Cu(OH),-0,5H,O, sau Cu[Cu(OH);]COs-0,5H,0. Prin
incélzire, la temperaturi mari, pierde bioxidul de carbon, iar la 310°C este complet
transformat in oxid de cupru [29-33].

Azuritul formeaza cristale monoclinice de culoare albastra, cu densitatea 3,88
g/em’ si se descompune prin incilzire pana la 220°C. In solutie apoasa, la fierbere, se
descompune lent cu eliminarea bioxidului de carbon. Se dizolva in amoniac si in
solutii de carbonat acid de sodiu. Din acestea se depune lent in forma de malahit [34].

Carbonatii se obtin prin reactia sodei cu o solutie de sulfat de cupru. In functie

de conditiile procesului, se poate obtine fie azuritul, fie malahitul. Prin electroliza
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carbonatilor alcalini cu anozi de cupru se obtine carbonatul bazic de cupru. Acesta se
poate obtine si prin addugarea unei solutii de sare de cupru la o solutie de carbonat sau
bicarbonat alcalin, mentindnd pH-ul masei de reactie intre 5 si 8. Carbonatul bazic de
cupru se mai obtine si prin addugarea de sare de cupru (solutie sau solutie saturatd) la
solutia de carbonat alcalin 1n apa, sau apa si solvent organic (piridind, dioxan,
dimetilsulfoxid), la temperatura de peste 45°C si la un pH = 7 — 7,5, realizat prin
adaos de hidroxid de sodiu [35-38].
Azuritul 2CuCOj;-Cu(OH); se formeaza prin incélzire in tub inchis, sub 150°C,
a unui amestec de CuSQO, si CaCOj in solutie:
3CuSO4 + 3CaCOj3; + H,O — 2CuCO3-Cu(OH), + 3CaSO,4 + CO,
Azuritul se poate obtine prin amestecarea solutiei de azotat de cupru cu o
suspensie de carbonat de calciu, in exces, la temperatura camerei si la pco, = 5-8 atm.
3Cu(NOs3); + 3CaCOs + H,O — 2CuCO3-Cu(OH); + 3Ca(NOs), + CO,
Azuritul se mai obtine si prin incalzirea carbonatului de calciu, la 200-250 °C,
cu clorura cuprica sau sulfat.
Malahitul CuCOs;-Cu(OH), se poate obtine pe cale industriald trecand un
curent de CO, printr-o suspensie de Cu(OH); in apa:
2Cu(OH); + CO; + H,O — CuCOs-Cu(OH), + 2H,0
Se poate prepara si prin incdlzire in tub inchis, la temperaturi intre 150-170 °C,
a unei solutii de CuSOj4 si CaCOs:
2CuSO0O4 + 2CaCO3 + H,0 — CuCOj3-Cu(OH), + 2CaS0O4 + CO,
Malahitul se obtine si prin tratarea unei solutii de azotat de cupru cu o solutie
de Na,COj3 sau K,CO3, luata in raport stoechiometric:
2Cu(NO3), + 2Na,CO3; + H,O — CuCOs-Cu(OH); + CO; + 4NaNOs3
Malahitul se poate obtine si prin urmatoarele procedee: aducerea la fierbere a
unei solutii de carbonat de amoniu ce contine oxid cupric; interactiunea carbonatului
de sodiu cu sulfatul de cupru, in solutie apoasd, urmatd de incalzire la 200 °C;
incalzirea carbonatului de calciu, la 200-250°C, cu clorurd cuprica sau solutie de

sulfat de cupru; tratarea solutiei de sulfat de cupru cu carbonat de sodiu [38-43].
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2.1.3. Clorurile de cupru

a. Clorura de cupru

Clorura cupricd se prezintda sub formd anhidra si de cristalohidrati
CuCly-nH,0, unde n = 1, 2, 3 si 4. Monohidratul CuCl,-H,O se prezintd sub forma de
cristale galben-albastre. Dihidratul se prezintd sub forma de cristale ortorombice
verzi, cu densitatea 2,51 g/cm’. Clorura cuprici anhidrd se prezinti ca pulbere
cristalindg monoclinicd de culoare brund, cu densitatea 3,054 g/cm’. Este foarte
solubild 1n apa si in solventi organici: alcool, acetona, piridina [44,45].

Clorura cuprica se poate obtine prin dizolvarea oxidului sau carbonatului bazic
de cupru in acid clorhidric sau prin actiunea apei regale asupra cuprului metalic. Prin
evaporarea solutiei si racire se separa cristalele de CuCl,-2H,0.

Clorura cuprica se prepara prin dizolvarea cuprului in acid clorhidric, in
prezenta oxigenului:

2Cu +4HCI + O; — 2 CuCl, + 2H,0

Clorura cuproasd se poate prepara prin reducerea clorurii cuprice cu agenti
reducatori (cupru fin divizat, clorura de staniu (II), acid sulfuros, hiposulfit de sodiu,
hidroxilamina, zinc, aluminiu) [46-49].

Clorura cuproasd se obtine prin reducerea cu SO, a unui amestec
stoechiometric de CuSQ; si NaCl, dizolvat in cantitate minima de apa:

2CuS04 + 2NaCl + SO; + 2H,0 — 2CuCl + 2H,S04 + NaySO4

O metoda ieftind constd in incélzirea cuprului cu HCI concentrat, in prezenta
unui agent oxidant (aer, HNO3 sau KCIO3):

2Cu + 2HCI + 20, — 2CuCl + H,0.

b. Oxiclorura de cupru

Oxiclorura de cupru se prezintd sub urmatoarele forme: CuCl,-CuO-H,O;
CuCl,-2CuO-nH,O (n =0, 1, 2, 3 si 4); CuCl,-3CuO-nH,O (n =0, 1, 2, 3, 4, 5 51 6);
2CuCl,-7Cu0O-9H,0; CuCl,-4CuO-nH,0 (n = 6 5i 8); CuCl,-6CuO-nH,O (n =9 si 12);
CuCl,-8Cu0O-12H,0. Cea mai mare importantd prezintd CuCly-3CuO-3H,O sau

CuCly-3Cu(OH),, cunoscutd ca oxiclorurd de cupru de culoare albastru-verzuie, care

12

BUPT



Teza de doctorat

poate fi consideratd ca un complex Cu[Cu(OH),]5Cl,. Ea este amorfa sau cristalina.
Oxiclorura amorfa este o pudrad usoara, insolubila 1n apa, 1nsa se dizolva usgor in acizii
diluati. Se Intalneste in naturd sub forma de cristale ortorombice, iar cea preparata este
sub forma hexagonala [50-52].

Oxiclorura de cupru poate fi obtinutd in stare amorfa, microcristalind sau
macrocristalind. Oxiclorura de cupru se poate obtine prin: actiunea oxidului sau
hidroxidului asupra solutiilor de clorurd; fierberea solutiilor diluate de clorura cuprica
sau de clorurd de cupru-amoniu; adaugarea la solutia fierbinte de clorurd cuprica de
diversi acetati alcalini solubili, sau tratarea solutiei de acetat cupric cu cloruri alcaline;
tratarea cu amoniac a unei solutii de sulfat de cupru si clorurd de sodiu;
descompunerea complecsilor clorurii cuprice cu piridina [53-55].

Industrial, oxiclorura de cupru se poate prepara prin oxidarea foitelor de cupru
cu aer, in prezenta solutiilor de acid clorhidric sau clorurd de amoniu, respectiv solutii
amoniacale de clorurd de amoniu. Prin actiunea aerului si oxidului cupros asupra
solutiei de clorura cuprica rezultd oxiclorura de cupru.

La tratarea solutiei de sulfat de cupru cu sodd si adaugarea acidului clorhidric
in cantitate corespunzatoare se obtine o suspensie de oxiclorura de cupru, care se
filtreaza si se spald. Prin tratarea solutiei de sulfat de cupru cu hipoclorit si aducerea
amestecului la fierbere, se obtine oxiclorura de cupru [56-59].

Oxiclorura se obtine prin tratarea solutiei de clorurd de cupru cu hidroxid sau
carbonat de calciu:

4CuCl, + 3Ca(OH); + H,0 = CuCl,-3Cu0O-4H,0 + 3CaCl,

4CuCl, + 3CaCO; + 4H,0 = CuCl,-3Cu0-4H,0 + 3CO,

Cristalele de oxiclorurd de cupru se pot obtine prin incélzirea in tub inchis a
solutiei concentrate de clorurd de sodiu cu aminosulfat sau azotat bazic de cupru, sau
incdlzirea 1n tub inchis a solutiei de clorurd de cupru cu carbonat de calciu sau de
magneziu [60-62].

De asemenea, prin actiunea oxidului de nichel sau de mercur proaspat
preparati, asupra solutiilor de clorurd de cupru, la 80-90 °C, se obtine oxiclorura de
cupru. Prin trecerea solutiei de clorura cuprica peste cupru si oxidare cu aer, se obtine
oxiclorura:

CuCl; + Cu = 2CuCl

4CuCl + O, + H,0 = CuCl,-:3CuO + 2HCI
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Electrolitul de la rafinarea cuprului (150 — 250 g/1 sulfat de cupru, 140- 200 g/
acid sulfuric) se trateaza cu cupru la 90 — 95 °C. Solutia, dupa neutralizare, se riceste
la 45 —50 °C, se dilueaza cu apa la 60 — 80 %, se trateaza din nou cu cupru si se
adauga clorurd de sodiu. Prin solutia obtinutd se barboteaza aer la 30 °C. Se obtine
oxiclorurd de cupru cu randament ridicat (99,9 %) [63-66].

Solutia de 39 % CuCl, se amestecd cu o solutie de 5 % MgCl,. La temperatura
de 35 °C, sub agitare, se adaugd o solutie de 10 % NaOH. Precipitatul format se

separa de solutia muma [67].

2.1.4. Sulfatul de cupru

Sulfatul de cupru se prezintd sub formd anhidrd sau de cristalohidrati:
CuSO4nH,O (n=1,3,5,65s17).

Sulfatul de cupru pentahidrat CuSO4-5H>O formeaza cristale asimetrice
tetraedrice, de culoare albastru deschis, cu densitatea 2,29 g/cm3 . Prin incalzire se
topeste si pierde apa de cristalizare:

CuSO4-5H0 1% CuS043H,0 —5 CuSO,H,0—25% CuSO,4

Sulfatul de cupru trihidrat CuSO4-3H,0 este o pulbere albastra, cu densitatea
2,66 g/em’.

Sulfatul de cupru monohidrat CuSO4H,O este o pulbere alb-verzuie,
higroscopica, cu densitatea 3,2 g/cm3 [1, 68-70].

Sulfatul de cupru anhidru se prezinta sub forma de prisme ortorombice, albe,
cu densitatea 3,6 g/cm’, puternic higroscopic. Sulfatul de cupru este solubil in apa [2].

a. Obtinerea sulfatului de cupru din cupru metalic

In absenta oxidantilor, cuprul nu se dizolvd in acid sulfuric diluat. El se
dizolva in acid sulfuric concentrat, la cald, conform reactiilor:

Cu + H,SO4 = CuO + H,0 + SO,

CuO + H,SO4 = CuSO4 + H,O

Cu + 2H,S0O4 = CuSO4 + SO, + 2H,0,

cand o parte din acidul sulfuric este redus la dioxid de sulf. Pentru a economisi acid
sulfuric, procesul de dizolvare a cuprului in acid sulfuric are loc in prezenta unor

agenti oxidanti (oxigen din aer, oxigen, oxidanti in solutie: HNO;, KNOs, H,0,, Cl,),
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sau a unor sulfati. Temperatura optima a procesului este 80 — 85°C, cand reactioneaza
doar 25 % din oxigenul introdus in proces [72-75].

b. Tratarea §i oxidarea cuprului cu clorura de cupru

Acest procedeu are la baza formarea clorurii de cupru din cupru metalic si
clorura de cupru:

Cu + CuCl, = 2CuCl

Clorura de cupru este oxidata cu aer, cu formarea oxiclorurii de cupru:

6CuCl + 1,50, + 3H,0 = 3[Cu(OH),-CuCl,]

Oxiclorura se dizolvd in acid sulfuric, se formeazd sulfat de cupru si se
regenereaza clorura de cupru:

3[Cu(OH),-CuCl;] + 3H,S04 = 3CuSO4 + 3CuCl, + 6H,0

In masa de reactie, dupa adiugarea clorurii de cupru, se barboteazi aer pani la
trecerea completd a cuprului in oxiclorurd de cupru, care este insolubila. Pulpa se
separd si se trateazd cu acid sulfuric la cald. Solutia obtinutd se raceste, pentru
separarea CuSQy4-5H,0, care cristalizeaza la rece [1, 2, 76].

c. Obtinerea sulfatului de cupru din oxid de cupru

Prin prdjirea matei albe (Cu,S + 10 % Cu + 0,5 — 3 % Fe) se obtine oxidul de
cupru (87 —90 % CuO si 8 —10 % Cu,S). Acesta se prelucreaza in sulfat de cupru prin
tratare cu acid sulfuric sau bioxid de sulf.

Tratarea oxidului de cupru cu acid sulfuric: in reactor se introduce solutia
muma cu 28 % sulfat de cupru si acidul sulfuric necesar obtinerii unei solutii de 15 —
20 % H,SO4. Masa de reactie se aduce la fierbere cu abur direct si apoi se introduce
treptat oxidul de cupru, timp de 30 — 40 minute. Solubilizarea continud pana la
obtinerea unei solutii de 43 % CuSOy4 51 3 — 4 % H,SO4. Cuprul metalic si Cu,S nu se
dizolva in acid si formeaza slamul. Solutia obtinuta se trimite la cristalizarea sulfatului
de cupru [77-79].

Tratarea oxidului de cupru cu bioxid de sulf: procesul de obtinere a sulfatului
de cupru din oxid de cupru si bioxid de sulf se bazeaza pe interactiunea, la 85 — 95 °C,
a suspensiei de oxid de cupru in solutie apoasa de sulfat cu gaze ce contin bioxid de
sulf si oxigen. Concentratia SO, in gaz nu are importanta esentiald, in schimb marirea
continutului de oxigen accelereaza procesul [80].

Formarea sulfatului de cupru are loc ca urmare a doua procese independente:

primul proces constd in transformarea bioxidului de sulf in acid sulfuric, datorita
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actiunii catalitice a ionilor de cupru, iar al doilea proces consta in reducerea partiala a
cuprului bivalent la monovalent §i formarea sarii complexe greu solubile in apa
CuS03- Cu,SO3-2H,0.

2S0; + O, + 2H,0 = 2H,S04

H,SO4 + CuO = CuSO4 + H,O

3CuSO4 + 3H,S03 + 3H,0 = CuS0;3- Cu,SO3-2H,0 + 4H,S04

3(CuS0;3- CuyS03-2H,0) = CuSOy4 + 2Cu0 + 550,

CuSO3- CuS0O3-2H,0 + SO, + 20, = 3CuS0O4 + 2H,0

2(CuS03-CuyS03-2H,0) + 30, = 2Cu(OH),-CuSO4 + 3CuSO4 + 2H,0

2Cu(OH),-CuSO4 + 2H,S04 = 3CuSO4 + 4H,0

Prin urmare, procesul global poate fi exprimat prin reactia:

2CuO + 2S0; + O, = 2CuSO0x.

La temperatura de 95 °C si raport O; : SO, > 4 1n gaze, se atinge un grad de
utilizare a cuprului de 99 %, dupa un timp de reactie de 1,5 ore. Procesul tehnologic
este relativ simplu: oxidul de cupru impreund cu solutia muma formeaza o suspensie,
care se Incilzeste la 85 — 95°C si se satureaza cu SO, diluat cu aer. Din solutia
obtinutd, racitd la 20°C, cristalizeazd sulfatul de cupru, care se separd prin
centrifugare, iar solutia se recirculd in proces [81-84].

d.Obtinerea sulfatului de cupru prin prajirea sulfatizantd a matei albe

Procesul de formare a sulfatului de cupru prin prajirea sulfatizanta a matei albe
constd din mai multe reactii:

CusS + 2,50, = CuSO4 + CuO

CusS + 1,50, = CuO + SO,

Cu,0 + 0,50, =2Cu0O

CuO + SO, = CuSO0;

4CuSO3 =3CuSOy4 + CuS

Gradul maxim de transformare a sulfului in sulfat se realizeaza la 500 — 550°C
si este cu atdt mai ridicat cu cat adaosul de oxid de cupru este mai mare.

Procesul de sulfatizare decurge mult mai intens in strat fluidizat. Pentru
obtinerea sulfatului de cupru se pot folosi gazele reziduale cu continut de SO,

rezultate din metalurgia cuprului.
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e. Obtinerea sulfatului de cupru prin sulfatizarea matei albe cu acid sulfuric
Sulfatizarea matei albe Cu,S cu acid sulfuric, pana la 300 °C, decurge conform
reactiilor:

Cu,S + 2H,S04 = CuS + CuSO4 + SO, + 2H,0

CuS + 2H,S04 = CuSO4 + SO, + S + 2H,0

S + 2H,S0O4 = 3SO, + 2H,0

Cu,S + 2,50, + H,SO4 = 2CuSO4 + H,O

Cu,S + O, + 2H,S0,4 = 2CuSO4 + S + H,O

Conditiile optime ale procesului sunt: presiunea oxigenului aproximativ 5 ata,
concentratia acidului sulfuric 0,01 mol/l, temperatura 140°C [88].

f- Obtinerea sulfatului de cupru din malahit

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

g. Obtinerea sulfatului de cupru din minereuri de cupru oxidice

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

Solutia obtinutd se purifica de impuritati (Fe, Al etc.) prin tratare cu piatra de
var. Solutia diluatd de sulfat de cupru se concentreaza si, prin cristalizare, se obtine
produsul finit [89].

h. Obtinerea sulfatului de cupru din cenuga de pirita

In cenusa de pirita, cuprul se giseste sub formd de diferiti compusi (CuSOs,,
CuSO0;, Cuy0, CuO, Cu;S, CuS, CuFeS;), ceea ce ingreuncaza extragerea lui totala.
Sulfatul si sulfitul se dizolva usor in apa, iar oxidul in acid sulfuric diluat. Sulfurile nu
reactioneazd cu apa sau cu acidul sulfuric, Tnsd pot trece in solutie prin tratare cu
sulfat feric:

CuS + Fex(SO4); = CuSO4 + 2FeSO4 + S

CuyS + 2Fex(S04)3 = 2CuSO4 + 4FeSO4 + S

Din solutia obtinutd, fierul se elimind prin oxidarea Fe*" la Fe’™ cu oxigenul
din aer, sau piroluzita si adaos de piatrad de var:

Fey(S04); + 3CaCOs + 3H,0 = 2Fe(OH); + 3CaSO;4 + 3CO;

Calcopirita poate fi transformatd in combinatii solubile prin clorurare:
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2CuFeS; + 7Cl, = 2CuCl, + 2FeCl; + 2S,Cl,.

i. Obtinerea sulfatului de cupru din solutiile reziduale de la rafinarea
cuprului

Solutiile de la rafinarea cuprului contin 30 — 45 g/l cupru in forma de sulfat si
cca. 200 g/l acid sulfuric liber. Aceste solutii se trec peste diferite materiale ce contin
cupru, la 70 — 80 °C, in prezenta aerului [90-92].

La un continut de 0,5 % H,SO4, dupa un timp de 12 — 24 ore, solutia se trimite
la concentrare, cand se separa partial sarurile de fier si calciu. Dupa separarea
impuritatilor, solutia se raceste si din ea se separa sulfatul de cupru. Din solutia muma
se separa sulfatul de nichel.

J. Obtinerea sulfatului de cupru din solutiile de decapare

Procesul de obtinere a sulfatului de cupru din solutiile de decapare constd din
urmaétoarele etape:

- oxidarea Cu” la Cu® cu o solutie de apd oxigenati;

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

alcaline;

- filtrarea oxizilor;

- interactiunea oxizilor cu acid sulfuric in vederea obtinerii sulfatului de

cupru.
Se folosesc acid sulfuric concentrat, solutie 3 % H,O; si solutie 50 % NaOH.
Din solutia obtinuta prin cristalizare se separa sulfatul de cupru [1, 5, 93].

k. Obtinerea sulfatului de cupru din alte surse

Sulfatul de cupru se poate obtine prin prelucrarea cu acid sulfuric 7 — 15 % a
prafului de cenusa de provenienta metalurgica.

Sulfatul de cupru se mai poate obtine prin absorbtia SO, intr-o solutie de
CuSOy ce contine CuCl:

2CuCl + SO; + Oz = CuCl; + CuSOy4

Daca absorbtia are loc la temperatura ridicatd, prin rdcire va cristaliza din
solutie numai sulfatul de cupru, fapt care se datoreaza diferentei mari de solubilitate
dintre clorura cuprica si sulfatul de cupru. CuCl, din solutie, dupa reducere la CuCl,

se recircula in proces.
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2.1.5. Fosfatii de cupru

Se cunosc urmatorii fosfati de cupru: Cu(H,POs4),, Cu(H2POs),-HO,
CuHPO4-H;0,Cu3(PO4),-:3H,0,Cu3(POs),-Cu(OH),,Cus(PO4),-Cu(OH),-2H,0,
2Cu3(POy4),-2CuHPO,4-7H,0.

Cu(H;POy4), este de culoare verde, cristalizat in foi late.

Cu(H,PO4),-H,O se prezintd sub forma de cristale rombice anizotrope, de
culoare albastru deschis. CuHPO4-H,O se prezinta sub forma de cristale verzi, cu
densitatea 3,4 g/cm3. 2Cu3(PO4),-2CuHPO4-7TH,0 se prezintd sub forma de cristale
clinorombice, cu densitatea 4g/cm’.

Cu3(PO4),-Cu(OH);,-2H,0 este de culoare verde smararld si are densitatea 4
g/cm3 . Acesti fosfati se dizolva usor in acizi diluati, in solutii de clorura sau sulfat de
cupru, de sdruri de amoniu si in amoniac [10, 94, 95].

a. Fosfatul de cupru-amoniu

Fosfatul de cupru-amoniu se prezinta sub formd de monohidrat
CuNH4PO4-H,0. Cristalele de fosfat de cupru-amoniu sunt anizotrope, de forma
cubicd. Fosfatul de cupru-amoniu poate fi utilizat ca ingrasamant complex primar cu
microelementul cupru, ca fosfat tehnic sau la obtinerea ingrasdmintelor solide pe baza
de cupru. El contine cuprul legat chimic de macroelementele azot si fosfor, ceea ce
determind o eficientd sporitd a procesului de asimilare a ingrasamintelor de catre
plante [10, 96].

Fosfatul de cupru-amoniu se obtine prin prelucrarea solutiilor de sulfat de
cupru cu fosfat diamoniacal si amoniac conform reactiei:

CuSOy4 + (NH4),HPO4 + NH3 + H,O = CuNH4PO4-H,0 + (NH4),SO4

Solutiile reziduale de sulfat de cupru, rezultate in diferite ramuri industriale, se
prelucreaza pentru obtinerea fosfatului de cupru-amoniu. Fosfatul de cupru-amoniu
poate fi obtinut si din oxid de cupru, acid fosforic si amoniac gazos.

b. Fosfatul de cupru-potasiu

Fosfatul de cupru-potasiu KCuPOy este o pulbere cristalina albastru-verde. El
se obtine prin topirea, fie a fosfatului de cupru cu un exces de fosfat acid de potasiu,

fie a oxidului de cupru si a pirofosfatului de potasiu [10, 97].
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2.2. INGRASAMINTE PRIMARE CU FIER

2.2.1. Azotatii de fier

a. Azotatul feros

Azotatul feros se prezinta sub forma de cristalohidrati: Fe(NO3),-nH,O (n = 6
si 9). Hexahidratul Fe(NOs),-6H,O se prezintd sub forma cristalind, ca placi
ortorombice de culoare verde deschis. Atotatul feros este solubil in apa [2, 5].

Azotatul feros se obtine prin dizolvarea fierului in acid azotic diluat, la rece:

4Fe + 10HNO;s = 4 Fe(NOs), + NH4NO; + 3H,0.

Azotatul feros se separd din solutia obtinuta prin cristalizare [12, 13].

b. Azotatul feric

Azotatul feric se prezintd sub forma de cristalohidrati: Fe(NO;);-nH,O (n = 6
si 9). Azotatul feric nonahodrat se prezintd sub forma de prisme ortorombice, de
culoare albastrd sau rosu-pal, iar in stare foarte purd este incolor. Azotatul feric
hexahidrat se prezintd sub forma de cristale cubice, transparente, care se topesc la
35 — 40 °C, sunt delicvescente si se transforma intr-un lichid galben, cu densitate
1,68 g/em’.

Se cunosc azotatii bazici: Fe(NO3),OH (incolor); FeNO3;(OH), (incolor);
Fe,O(NOs3)4 (galben) si o sare acida: 2 Fe(NO3);-2HNOs-17H,0. Azotatul feric este
solubil in apa.

Azotatul feric se obtine prin dizolvarea fierului in acid azotic de 20 — 30 %.
Solutia rezultatd se concentreaza pana la 45 % prin evaporare sub vid, iar apoi se
raceste la temperatura obisnuitd, cand se separd prin cristalizare azotatul de fier

Fe(NO3)3;-9H,0 [14, 15].
2.2.2. Carbonatul de fier
FeCO; se gaseste 1n naturd ca sideroza. Prin tratarea solutiilor apoase ale
sarurilor de fier (II) cu carbonat alcalin, in absenta aerului, se obtine sub forma unui

precipitat alb amorf, care in prezenta aerului pierde CO; si se oxideaza trecand in oxid

de fier hidratat de culoare bruna [2, 5].
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2.2.3. Clorurile de fier

a. Clorura feroasa

Clorura feroasa se prezintd sub forma de cristalohidrati: FeCl,-nH,O (n = 2, 4
si 6). Clorura feroasda este solubild in apa, iar solubilitatea ei creste cu cresterea
temperaturii. Clorura feroasa se dizolva cu degajare de céldurd, dand o solutie de
culoare verde, a cdrei intensitate se mareste odatd cu cresterea concentratiei [2, 5].

Hexahidratul FeCl,-6H,0 se prezintd sub forma de cristale verzi, transparente.
Tetrahidratul FeCl,-4H,O se prezintd sub formd de cristale monoclinice, de culoare
verde, cu densitatea de 1,937 g/cmS. Dihidratul FeCl,-2H,0 se prezinta sub forma de
cristale monoclinice, incolore sau verde pal. Este o substantd higroscopicd, cu
densitatea 2,358 g/cm’.

Clorura feroasd se poate obtine prin actiunea directd a acidului clorhidric
asupra fierului. Solutia obtinutd se evapora la temperaturi mai mari de 90 °C, cand
cristalizeazd FeCl,-2H,0, care se transforma in produs anhidru la cca. 230 °C
[12, 14].

Clorura feroasa se mai obtine si prin actiunea unui amestec de acid clorhidric
si hidrogen asupra materialelor ce contin oxid feric. Clorura feroasa se poate obtine si
prin urmatoarele metode: reducerea clorurii ferice incélzite, cu hidrogen sau cu
piliturd de fier, in tetrahidrofuran; refluxarea triclorurii ferice in clorobenzen;
descompunerea fotochimicd a compusului Fe(CO)4Cl,.

b. Clorura ferica

Clorura fericd se prezintd sub forma de placi hexagonale, cu densitatea de
2,898 g/cm’. Este sub forma de cristalohidrati: FeCl;-nH,O (n =4, 5, 7 si 12).

Dodecahidratul FeCls;-12H,0 se prezintd sub forma de cristale monoclinice,
delicvescente, de culoare galben-lamaie. Heptahidratul FeCl;-7H,O se prezintd sub
forma de cristale monoclinice. Pentahidratul FeCl;-5H,O formeazd cristale
ortorombice, rosietice, delicvescente, stabile la temperatura obisnuitd. Tetrahidratul
FeCl;-4H,O formeaza cristale ortorombice, de culoare rosie, higroscopice. Clorura
ferica este foarte solubild in apa si hidrolizeaza [12, 14].

Clorura ferica se obtine prin clorurarea unei suspensii sau a unei solutii de
FeCl,, sau prin oxidarea cu aer. Solutia de FeCl; obtinutd se evapord pana la o

concentratie data, astfel incat la racire sa se obtind produsul cristalin FeCls-7H;0.
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Clorura fericad anhidra se poate obtine si prin clorurarea fierbinte a oxizilor sau
a minereurilor de fier in prezenta reducatorilor. Clorura ferica poate fi extrasa din
solutiile ei acide cu solventi organici (tributilfosfat).

Clorura fericd se prepara prin incédlzirea fierului (sub forma de piliturd) in
curent de clor uscat. Prin aceeasi metoda se poate obtine si pe cale industriala, ca si
prin actiunea clorului sau a unui amestec de clor si oxid de carbon asupra minereurilor
oxidice de fier, la cald [13].

O altd metoda de obtinere a clorurii ferice constd 1n barbotarea acidului
clorhidric gazos printr-o suspensie de cenusa de pirita, in apa, la 70°C, timp de 70
minute (S : L = 0,77), cand rezulta o solutie de 45 % FeCls. Clorura ferica se poate
obtine prin interactiunea fierului metalic cu o solutie de 15 % HCI, urmata de
clorurare. Altd metoda consta in circularea in contracurent cu clorul gazos a solutiei
de clorura feroasa, intr-o coloana cu talere, obtinandu-se solutia de clorura ferica la
baza coloanei [12-14].

Prin prelucrarea unor deseuri cu continut de fier cu acid clorhidric (12N) se
obtine o solutie de clorura feroasa si prin tratare cu clor rezultd o solutie de clorura

ferica ce se prelucreaza in FeCls-7H,0.

2.2.4. Sulfatii de fier

a. Sulfatul feros
Sulfatul feros se prezinta sub forma de cristalohidrati: FeSO4-nH,O (n=1, 4 i 7).
Heptahidratul FeSO,4-7H,0 se prezinta sub forma de cristale monoclinice, de
culoare verde-albastrui, cu densitatea de 1,899 g/cm’. Prin incilzire pierde apa de
cristalizare si se transforma in monohidrat. Tetrahidratul FeSO4-4H,0 se prezinta sub
forma de cristale monoclinice de culoare verde. Monohidratul FeSO4-H,O se prezinta
sub forma de cristale ortorombice, de culoare alb-galbui. Prin incélzire, acesta se
descompune in bioxid de sulf si sulfat bazic. Sarea anhidra FeSO, este o pulbere
cristalind, ortorombica, de culoare albd, foarte higroscopica, cu densitatea 3,14 g/cm3 ,
care la Incdlzire in aer se transforma in Fe,O3 si SO3 [2, 5].
Sulfatul feros se poate obtine din solutii de decapare, din cenusa de pirita, din

deseuri si acid sulfuric, sau prin alte metode.
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Solutiile de decapare rezultd in procesul de tratare a pieselor din otel cu acid
sulfuric, pentru indepartarea de pe suprafata acestora a oxizilor de fier, inainte de
prelucrare. In proces se utilizeaza H,SO4 20 — 25 %. Solutiile obtinute contin 10 — 20
% FeSO4 51 2 — 10 % acid sulfuric liber. Din aceste solutii se separa prin cristalizare
sulfatul feros, iar solutia muma, dupd adaosul de acid sulfuric, se reintroduce in
proces [12, 13, 15].

Cenusa de piritd contine cca. 45 % Fe,0s, 25 % FeO si 10 — 15 % FeS. La
prelucrarea cu acid sulfuric se obtine sulfatul feros si sulfatul feric:

FeO + H,SO4 = FeSO,4 + H,O

Fe;03 + 3H,SO4 = Fey(SO4)3 + 3H,0

FeS + H,SO4 = FeSO4 + H,S

Fey(SO4); + HpS = 2FeSO4 + HySO4 + S

Fey(SOy4); + Fe = 3FeSOy4

Cenusa se amesteca cu acidul sulfuric, timp de 5 — 10 minute, apoi se lasa inca
30 minute. In acest timp, masa de reactie se intareste, transformandu-se intr-un produs
poros. Acesta se dizolva in apa, iar solutia se trimite la cristalizarea FeSO4-7H,0.
Sulfatul feros se poate obtine din cenusa de piritd prin sulfatizare cu SO,, in prezenta
apei:

2Fe,03 + 6H,S03 + 30, = 2Fey(S04); + 6H,0

Fe;(SO4)3 + SO, + 2H,0 = 2FeSO4 + 2H,S04

Procesul de obtinere a sulfatului feros din deseuri si acid sulfuric constd in
dizolvarea la cald a fierului vechi, a spanului, a deseurilor de tabla de otel, a
catalizatorilor uzati de la sinteza amoniacului etc., intr-o solutie cu 12 % H,SO4
obtinuta prin amestecarea solutiei mume recirculate cu acid sulfuric [14].

In cazul utilizarii fierului vechi, procesul are la bazi urmitoarele reactii
principale:

FeO + H,SO4 = FeSO,4 + H,O

Fe;03 + 3H,S04 = Fey(SO4)3 + 3H,0

Fe + H,SO4 = FeSO4 + Hy

Fey(S04)3 + Fe = 3FeSO4

Fey(SO4); + Hy = FeSO4 + HaSO4
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Solutia obtinuta, dupa separarea excesului de deseu metalic, contine peste 20
% FeSOy si cca. 1,5 — 8 % H,SO4. Din solutie, prin cristalizare, se separa sulfatul
heptahidrat FeSO4-7H,0.
Sulfatul feros se poate obtine si prin alte metode, cum ar fi:
- préjirea piritei la 250 — 290 °C:
FeS; + 30, =FeSO,4 + SO,
- incalzirea PbSOy cu fier metalic, la 540 °C:
PbSO,4 + Fe = FeSO4 + Pb
- incélzirea piritei sau calcopiritei cu CuO, la temperaturi de peste
300 °C, in aer:
FeS; + CuO + 1,50, = FeSO4 + CuS
- incalzirea Fe;O4 cu SO,, 1n aer:
Fe;04 + 2SO, + O, = FeSO4 + Fe,03 + SO;
- reducerea sulfatului feric cu bioxid de sulf, la cald:
Fey(S04); + SO, = 2FeSO4 + 2503
- sulfatul feros FeSO4-7H,0se mai obtine din solutii reziduale, prin adaos de
acetond, In raport acetond : solutie=1: 1.
- FeS0O4-7H,0 se mai obtine si prin dizolvarea oxidului sau carbonatului de
fier bivalent in acid sulfuric diluat.
Sulfatul dublu de fier si amoniu, FeSO4-(NH4)2SO4-6H,O (sare Mohr) se obtine

prin cristalizarea din solutii de sulfat de fier (II), prin adaugare de sulfat de amoniu.

b. Sulfatul feric

Sulfatul feric cristalizeaza din solutiile apoase sub formd de cristalohidrati:
Fey(SO4)3nH0 (n=3,6,7,9, 10 51 12).

Decahidratul se prezintd sub forma de cristale ortorombice, de culoare violet
pal. Nonahidratul se prezintd sub forma de cristale hexagonale, de culoare alba sau
galbend, cu densitatea 2,1 g/cm’. Heptahidratul cristalizeaza in sistem monoclinic,
cristalele fiind incolore sau slab roz. Sulfatul feric hexahidrat formeazd cristale
monoclinice incolore. Sarea anhidra se prezinta sub forma de cristale ortorombice, cu
densitatea 3,1 g/cm3, sau hexagonale, de culoare galbena [12-15].

Sulfatul feric se obtine prin dizolvarea oxidului feric in acid sulfuric de 75 —

80 %.
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Prin prelucrarea oxidului feric la 105 — 139 °C, cu solutie de 50 — 60% H,SO4,
in raport molar H,SOj : Fe;O3 =3 — 6 :1, timp de 1 — 3 ore, rezultd o masa de reactie,
care se dizolva in apd, la 20 — 60 °C, cand sulfatul obtinut trece total in solutie. Se
adauga coagulant pentru a separa total Fe,Os. Solutia se filtreaza, o parte se recircula
in proces, iar cealaltad se prelucreaza in produs finit.

Solutia de sulfat feros se oxideazd cu un amestec de acid azotic si sulfuric. Se
obtine o solutie de 55 — 60 % sulfat feric. Sulfatul feric se poate obtine prin
calcinarea, oxidarea sau sulfonarea sulfatului feros:

6FeSO4 = Fey(S04); + 2Fe;03 + 35S0,

6FeSO4 + 1,50, = 2Fey(S04)3 + Fe 03

2FeSO4 + 2803 = Fex(S04); + SO, , sau prin oxidarea cu acid azotic, la
120 — 150°C.

Prin calcinarea piritei cu clorurd de sodiu in aer, se obtine sulfat feric:

2FeS, + 2NaCl + 80, = Fe,(SO4)3 + NaySO4 + Cl,

In laborator, sulfatul feric se poate obtine prin oxidarea sulfatului feros cu acid
sulfuric concentrat, la fierbere:

2FeS0O4 + 2H,S04 = Fey(S04)3 + SO, + 2H,0.

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

2FeS, + 10HNO; = Fe,(S04)3 + H,SO4 + 4H,0 + 10NO

Sulfatul feric se poate obtine prin oxidarea sulfatului feros. Prin solutia de acid
sulfuric (50 — 100 %) ce contine acid azotic (1 %) si sulfat feros, se barboteaza aer,

cand rezulta sulfat feric, cu un randament ridicat (95%).

2.2.5. Fosfatii de fier

a. Fosfatii ferogi

Fosfatii ferosi se prezintd sub formad de cristalohidrati: Fe(H,POs),-2H,0,
FeHPO4-H,0 si FeHPO,4-2H,0. Fosfatii ferosi se pot obtine prin reducerea fosfatului
feric cu fier metalic, la 800 °C:

2FePOy4 + Fe = Fe;(POy),

Fosfatii ferosi se pot obtine prin cristalizare din solutii cu un continut de 7,38 —

57,51 % P,0s [8-11].
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FeHPO4-H,0 se obtine prin cristalizare la 70 °C din solutiile ce contin 2,76 —
5,54 % FeO si 7,38 — 15,1 % P»0s. Fe(H,PO4),2:2H,0 cristalizeaza din solutiile ce
contin 10,0 — 31,5 % FeO si 36,38 — 57,5 % P,0:s.

b. Fosfatii ferici

Studiul sistemului Fe,O; — P,Os — HyO, la 25 °C, a stabilit existenta
urmatorilor produsi cristalini: FePO4-2,5H,0, FeH(HPO,),-2,5H,0,
Fe(H,PO4);3-2,5H,0 si Fe(H,PO4)s.

Prin reactia fosfatilor naturali cu solutii de clorurd, azotat sau sulfat feric se
obtine FePO4-2,5H,0 in forma de cristale usor filtrabile.Se foloseste un mic exces de
acid pentru a lega calciul suplimentar din fosfatii naturali. Fosfatul feric se poate
prepara prin precipitare cu amoniac dintr-o solutie de azotat feric si acid fosforic sau
fosfat de amoniu. Dimensiunile particulelor depind de pH-ul solutiei, micsorandu-se
odatd cu cresterea acestuia. Fosfatii ferici se obtin prin cristalizare din solutiile lor
saturate [8,9].

c. Fosfatii de fier-amoniu

Fosfatul amono-feros se prezintd sub formd de monohidrat: FeNH4PO4-H,O.
Se obtine dintr-o sare feroasa, fosfat diamoniacal si amoniac:

FeSO4 + (NH4),HPO,4 + NH3 + H,O = FeNH4PO4-H,0 + (NH4)2SOs4.

Studiul sistemului NH3 — Fe;,Os — P,Os — H,O a aratat ca la 80 °C, in functie
de compozitia fazei lichide, in faza solida se separd urmatorii fosfati amono-ferici:
NH4HgFe3(PO4)¢:6H,O,  NH4H,Fe(PO4),:0,5H,0,  NHyFey(PO4),-2,5H,0  si
NH4H,Fe3(PO4)4:0,5H,0. Actiunea cea mai bund asupra plantelor o au fosfatii
amono-ferici obtinuti la pH = § [2, §, 9].

d. Fosfatii de fier-potasiu

Prin prelucrarea fosfatilor de fier cu solutie fierbinte de fosfat de potasiu, la pH
= 3, se obtin produsii: KFe,(PO4),OH-2H,0, KFe,(PO4),OH-H,0 si KFe,(PO4),OH.

Prin addugarea pulpei de fosfat feric la solutia de KH,PO,4, se obtine
KFeHg(PO4)¢-6H2O. Prin dispersarea gelului si imbatranire, se obtine produsul

cristalin [2, 10, 95].
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2.3. INGRASAMINTE PRIMARE CU ZINC

2.3.1. Azotatul de zinc

Azotatul de zinc se prezintd sub forma anhidrda §i de cristalohidrati:
Zn(NO3),nH,O (n=1, 2, 4, 6 51 9), din care cel mai stabil este hexahidratul.

Azotatul de zinc hexahidrat Zn(NOs),-6H,O se obtine prin evaporarea, la
temperatura obisnuitd, a solutiei apoase provenite din dizolvarea oxidului,
hidroxidului sau carbonatului de zinc in acid azotic diluat [10, 13, 14].

Sarea anhidra Zn(NO;), se obtine prin actiunea tetraoxidului de azot lichid
asupra zincului metalic:

Zn + 4N,05 = Zn(NO3);-2N,04 + 2NO

Zn(NO3),-2N,04 = Zn(NO3); + 2N,04

Prelucrarea cu acid azotic a descurilor de zinc de la fabricarea bateriilor

permite obtinerea azotatului de zinc cristalizat.
2.3.2. Carbonatul de zinc

Carbonatul de zinc se prezintd sub forma de cristale trigonale, incolore, cu
densitatea 4,44 g/cm3 . Are solubilitate redusa in apd, dar solubilitatea lui creste in
prezenta clorurii de sodiu sau de potasiu. Se dizolva in acizi sau in hidroxizi alcalini si
se descompune termic la 300 °C, transformandu-se 1n oxid de zinc [2, 5].

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

Prin tratarea sarurilor de zinc cu solutii de carbonati alcalini, se formeaza
carbonati bazici de zinc, a caror compozitie variaza in functie de conditiile de lucru:

4ZnS04 + 4NayCO; + HyO = Zny(CO3)3(0OH), + 4Na,SO4 + CO,

Dintre carbonatii bazici de zinc, amintim: ZnCO3-2Zn0O-2H,0,
ZnCO;-3Zn0-2H,0, ZnCO3-7Zn0O-2H,0, 2ZnCO0;-3Zn(OH),;, ZnCO3-3Zn(OH),,
ZnCO;-Zn0O-H,0, 3ZnCOs-Zn(OH);, [13, 14].
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Carbonatul bazic de zinc 2ZnCO;3-3Zn(OH); se obtine prin tratarea cu carbonat
de sodiu a solutiilor si apelor reziduale cu continut sub 20 g/l ZnCl,:

5ZnCl, + 5Na,CO;3 + 3H,0 = 2ZnCO3-3Zn(OH), + 10NaCl + 3CO..

2.3.3. Clorurile de zinc

a. Clorura de zinc

Clorura de zinc existd in doud forme: forma o, cu temperatura de topire 315
°C si forma B, cu temperatura de topire 326 °C. Clorura de zinc se prezintd sub forma
de cristale cubice, albe, delicvescente, cu densitatea 2,91 g/cm3 . Clorura de zinc poate
cristaliza din solutiile apoase 1n forma anhidra sau de cristalohidrati: ZnCl,-nH,O (n =
1; 1,5;2,5; 3 s14).

Clorura de zinc se obtine din resturi de zinc si acid clorhidric tehnic 27 — 28 %.
In acest proces rezulta solutii cu un continut de pani la 45 % ZnCl,. Procesul decurge
conform reactiei:

Zn + 2HCI = ZnCl; + Ha.

Pentru obtinerea clorurii de zinc solide, aceasta se supune procesului de
concentrare in vase de fontd. La temperaturi de 310 — 340 °C, se poate obtine un
produs cu cca. 1,2 % apa. Apa se elimina foarte greu din produs. Odata cu cresterea
temperaturii are loc si hidroliza partiala a clorurii de zinc, iar acidul clorhidric degajat
ataca fonta si impurificd produsul cu clorurd de fier. Pentru a se evita acest lucru,
procesul de concentrare are loc la 220 — 250 °C, cand rezultd o topiturd cu 9 — 12 %
apa. Topitura se introduce in butoaie de fier, unde, prin racire, se solidifica si se
livreaza ca produs finit solid [2, 5 13, 14, 85].

Clorura de zinc se poate obtine prin incélzirea granulelor de zinc metalic la
420°C, in curent de clor, prin actiunea clorului gazos asupra oxidului sau sulfurii de
zinc incélzite la 700°C, sau prin incélzirea cristalohidratilor la 600 — 610°C, in curent
de acid clorhidric. Pentru purificare, clorura de zinc se sublimeaza, la 600 — 700°C, in
curent de clor.

Pentru obtinerea solutiilor de clorurd de zinc fard fier si aluminiu, solutia
initiala, cu pH = 1,5 — 3, se incélzeste la 150 — 260°C, sub presiune (6 — 48 ata), timp
de 0,1 — 3 ore, cand precipitd fierul si aluminiul. Se micsoreazad presiunea si

precipitatul se filtreaza.
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Buciti de zinc, de pana la 8 mm, se dizolva in acid clorhidric tehnic, pana la
pH = 1,3 — 2, iar solutia obtinutd se prelucreaza cu permanganat de potasiu si
combinatii ale zincului.

Clorura de zinc se poate obtine prin prelucrarea deseurilor de zinc (60 — 80 %
Zn, 5 — 6 % Cu + Fe + Sn) cu acid clorhidric (20 — 30 %), la pH = 3,4. Se obtine o
solutie de 50 % ZnCl,, care poate fi concentratd la 70 — 80% [2, 5].

Clorura de zinc se mai poate obtine si prin una din urmatoarele metode:

- distilarea uscata a unui amestec de sulfat de zinc si de clorura de calciu

uscata, sau de clorura de amoniu si oxid de zinc;

- actiunea acidului clorhidric gazos uscat asupra sulfatului de zinc, la 225 —

250°C;

- actiunea clorului asupra oxidului de zinc, in prezenta hidrogenului, la

700°C;
actiunea fosgenului, la 250°C, sau a clorurii de tionil, la 150°C, asupra oxidului de
zinc.
b. Oxiclorura de zinc

Prin dizolvarea oxidului si hidroxidului de zinc in solutii de clorurd de zinc,
apare un precipitat de sare bazica. Racind o solutie de clorurd de zinc saturata la cald,
in oxid sau hidroxid de zinc, se obtine o sare bazica, a carei compozitie depinde de

concentratia 1n clorura de zinc a solutiei:

Concentratia ZnCl,: Sarea bazica:

C>7™™ ZnCly-Zn(OH),

0,02M < C <™ ZnCl,-4Zn(OH),-H,O
ZnCl; 5(OH)o,75:Zn(OH),

0,0IM < C < 0,04M ZnCl, 32(OH)g ¢3-4Zn(OH),
ZnCly-6Zn(OH),

C<0,01M Zn(OH),

c. Cloruri complexe de zinc-amoniac

Clorura de zinc formeaza cu amoniacul combinatii de tipul: ZnCl,'nNHj3, (n =
1/6; 1/2; 1; 1,5; 2; 4; 5; 6 si 10).

ZnCl,-NHj se obtine la cald, din clorura de zinc si amoniac, sau prin distilarea
ZnCl, 2NHj.

ZnCl,-2NHj3; se poate obtine prin urmatoarele metode:
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- prelucrarea cu amoniac a solutiilor de clorura de zinc, conform reactiei:
ZnCl, + 2NH; = ZnCl,-2NHj3;

- 1incalzirea ZnCl,-4NHj; la 150 °C;

- adaugarea unei solutii de clorurd de amoniu si amoniac la o solutie de

clorura de zinc cu concentratie mare;

- dizolvarea zincului metalic Intr-o solutie de clorurd de amoniu concentrata;

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

mediu amoniacal;

- trecerea unui curent de amoniac gazos printr-o solutie alcoolica saturata de

clorura de zinc [13, 14].

ZnCl,4NHj3; se obtine prin dizolvarea la rece a clorurii de zinc in amoniac, sau
prin trecerea amoniacului gazos printr-o solutie saturatd de clorura de zinc si clorura
de amoniu.

ZnCl,-5NHj; se obtine prin dizolvarea clorurii de zinc in solutie concentrata si
rece de amoniac 14N, care se satureaza in continuare cu un curent de amoniac, pana la
aparitia unui precipitat.

ZnCl,-6NH; se poate obtine prin trecerea unui curent de amoniac peste clorura
anhidra, sau prin Incélzirea ZnCl,' 10NH3. La temperaturi mai mari de 57,5°C, pierde
amoniac, trecand in ZnCl,-4NHs.

ZnCl,-10NHj3 nu este stabila la temperaturi mai mari de 78,5°C.

Prin prelucrarea cu amoniac a solutiilor de clorurd de zinc tehnica se obtine
clorura de zinc-amoniac de tipul ZnCl,-1,5NH3, iar in cazul solutiilor reziduale de
clorura de zinc cu continut de fier, rezultd clorurd de zinc-amoniac de tipul

ZnC12-2NH3 [27-29]

2.3.4. Sulfatul de zinc

Sulfatul de zinc cristalizeaza din solutii apoase sub forma de cristalohidrati:
ZnSO4nH0, (n=1, 6 51 7).

Sulfatul de zinc se poate obtine din: sulfurd de zinc, din materiale ce contin
zinc si oxid de zinc, din oxid de zinc cu continut de oxid de cupru, sau prin alte

metode [2, 5].

30

BUPT



Teza de doctorat

a. Obtinerea sulfatului de zinc din sulfura de zinc:

Sulfura de zinc reactioneaza cu acidul sulfuric:

ZnS + H,SO4 = ZnSO4 + H,S

H,S + H,SO4 = SO, + S + 2H,0

La 160 — 200 °C, gradul de transformare a sulfurii in sulfat este de 97%. La
temperaturi mai mari, acesta se micsoreaza datoritd volatilizarii H,SO,4, iar la
temperaturi de peste 600°C, datorita reactiei:

3ZnS04 + ZnS = 4Zn0 + 4S50,

Concentratul de sulfurd de zinc (0,05 mm) se introduce in acid sulfuric, In
atmosfera de hidrogen sulfurat, la presiunea atmosfericd sau sub presiune. Masa de
reactie se filtreaza, iar solutia se transforma in sulfat de zinc produs finit [13, 14].

Suspensia apoasa de sulfurd de zinc se poate transforma intr.o solutie de sulfat
de zinc prin oxidare cu oxigen, la 10 ata si 200 °C, in autoclava, in prezenta sulfatului
de cupru drept catalizator (Cu:Zn = 1:10), timp de doud ore, cand gradul de
transformare este de 98 %. Procesul are loc conform reactiilor:

ZnS + CuSO4 = CuS + ZnSO4

CuS + 20, = CuSOa.

b. Obtinerea sulfatului de zinc din materiale ce contin zinc §i oxid de zinc:

Materialele ce contin zinc si oxid de zinc se trateaza cu o solutie de 18 — 25 %
H,SO04:

ZnO + H,SO4 = ZnSO4 + H,O

Zn + H,SO4 = ZnSO4 + H;

Solutia separata contine 400 — 420 g/l sulfat de zinc i impuritati: sulfat de fier,
sulfat de cupru, sulfat de cadmiu, sulfat de nichel, a caror cantitate depinde de natura
materiei prime. Pentru obtinerea sulfatului de zinc, solutia se supune unei purificari.
Pentru eliminarea fierului, solutia se trateaza cu un oxidant (hipoclorit de sodiu), apoi
cu Ca(OH),. Solutia se fierbe pentru descompunerea excesului de oxidant, se filtreaza
si se trateaza cu praf de zinc, timp de 4 — 6 ore, cand se separa celelalte impuritati:

CuSO4 + Zn =ZnSO4 + Cu

NiSO4 + Zn = ZnSO4 + Ni

CdSO4 + Zn = ZnSO4 + Cd

Solutia se supune unei noi purificari, apoi se prelucreaza in produs finit.
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Prelucrarea prafului de zinc de la obtinerea metalelor neferoase (65 — 70 % Zn,
1-6% Sn, 7-10 % Pb si 0,6 % Cu) se face cu acid sulfuric, la 90°C si barbotare de
aer §i permite obtinerea ZnSO4-7H,0 ca produs finit.

c¢. Obtinerea sulfatului de zinc din oxid de zinc cu continut de oxizi de cupru:

Obtinerea sulfatului de zinc din reziduuri ce contin oxid de zinc si oxizi de
cupru (35 — 45 % ZnO, pana la 10 % Cu,0 si CuO, pana la 20 % SiO,) se bazeaza pe
trecerea celei mai mari parti de oxid de zinc in solutie, oxidul de cupru ramanand in
faza solida, ca rezultat al reactiei finale:

CuSOy4 + ZnO = ZnSO4 + CuO.

d. Obtinerea sulfatului de zinc prin alte metode:

Sulfatul de zinc ZnSO4-H,0 se poate obtine prin metoda hidrometalurgica din
praful separat din cuptoarele de topire a zincului, prelucrat cu acid sulfuric.

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

Solutiile reziduale cu continut de zinc din industria galvanica se prelucreaza cu
aer si amoniac. Precipitatele formate se separd, iar din solutie se obtine sulfatul de
zinc [11,15].

Sulfatul de zinc pur (ZnSO4-H,0) se poate obtine din apele reziduale ce contin
clorurda de zinc, rezultate in procesul de clorometalizare a copolimerului granulat
stiren-divinilbenzen. Compusii volatili din apele grele sunt distilati la 90 — 100°C, iar
reziduul este tratat cu hidroxid de sodiu, la pH =4 — 5 si cu carbonat de sodiu pana la
pH = 9. Se formeaza un precipitat de carbonat bazic de zinc, care este separat, spalat
si dizolvat in H,SO4 60 — 70 %. Dupa filtrare, are loc concentrarea solutiei rezultate,
cu cristalizarea ZnSO4 -H,O, care poate fi utilizat ca Ingragamant primar cu continut de
zinc [2, 5, 78].

Din solutiile amoniacale reziduale, zincul se extrage folosind ca agenti de
extractie alilsalicilaldoxime sau acetofenoxime. Se recomanda sa se utilizeze 5-
dodecilsalicilaldoximd, 5-nonilsalicilaldoxima, 5-nonil-2-hidroxilacetofenoxima si 5-
dodenil-2-hidroxiacetofenoxima. Ca solventi se pot utiliza compusi alifatici sau
aromatici cu temperatura de autoaprindere mai mare de 66°C (petrolul). Reextractia
zincului se face cu acid sulfuric, la pH = 1,5 — 3,5. Metoda este potrivita si pentru
separarea zincului de cupru. In faza de reextractie, cand pH < 1,5 are loc indepartarea

selectiva a cuprului din solvent.
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Sulfatii bazici de zinc ZnSO43Zn(OH),-4H,O se obtin prin tratarea unei
suspensii de ZnO cu o cantitate determinata de acid sulfuric sau cu o solutie de sulfat

de zinc. Sulfatul de zinc obtinut prin diferite metode poate fi uscat in strat fluidizat.

2.3.5. Fosfatii de zinc

a. Fosfatul de zinc

Fosfatul de zinc se prezintd sub forma anhidrd Zn3;(POs);, sau sub forma de
cristalohidrati: Zn3(PO4),-4H,0, ZnHPO4-3H,0, ZnHPO4 H,0, Zn(H,PO4),-2H,0 si
Zn(H,PO4),-2H3P04 [2, 5, 8, 9].

Fosfatii de zinc se obtin prin cristalizarea lor din solutii. La 25 °C, din solutii
de concentratii bine definite ale P,Os, cristalizeaza fosfatii:

Zn3(PO4),:4H,0, in intervalul 0,435 — 14,92 % P,0s;

ZnHPO4-3H,0, 1n intervalul 17,87 — 26,4 % P,0s;

ZnHPO4-H,0, in intervalul 35,5 — 40,6 % P,0s.

Fosfatul de zinc Zn(H,PO4),:2H,O poate fi obtinut prin cristalizare din
sistemul ZnO — P,Os — H,0, in intervalul de temperatura 25 — 85 °C, la concentratii
de 55,5 47,5 % P,0s5 51 7,2 — 24,4 % ZnO [10].

Fosfatul de zinc Zn3(POy), se obtine prin tratarea sarurilor de zinc, in mediu
neutru, cu o solutie de fosfat disodic:

37ZnCl; + 4Na,HPO,4 = Zn3(POy4), + 2NaHPO,4 + 6NaCl.

Tetrahidratul Zn3(PO4),-4H,0 se poate obtine prin:

- actiunea acidului fosforic diluat asupra oxidului de zinc, in tub inchis, la

160°C, timp de 16 ore;

- adaugarea unei solutii de clorurd de zinc la un amestec de acid fosforic si

piridina;

- tratarea carbonatului de zinc cu acid fosforic;

- din ape reziduale cu continut de zinc, prin tratarea acestora cu acid

fosforic, lapH =4 - 8;
- din ape reziduale cu continut de zinc, prin tratarea acestora cu acid fosforic

si neutralizare cu hidroxid de sodiu, la pH = 7,4;
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- prelucrarea slamului din procesul de fosfatare (20 — 30 % ZnO, 10 — 30 %
Fe,03, 30 — 35 % P,0s) cu acid fosforic (11 % P,0s) si adaos de acetona,
etanol sau izopropanol, ce asigurd un grad de separare de 93 — 97 %.

Fosfatul de zinc se poate obtine si prin tratarea zgurii cu acid fosforic (8 — 12 %
P,0s), la un raport L : S = (6 — 8 ) : 1 si separarea prealabild a fosfatului de fier din
solutia de fosfat de zinc [10, 11].

b. Fosfatul de zinc-amoniu

Fosfatul de zinc-amoniu se prezinta in forma anhidra ZnNH4PO,. Fosfatul de
zinc-amoniu formeazd cristale anizotrope, de forma rombica. Poate fi utilizat ca
ingragdmant complex primar cu microelementul zinc, ca fosfat tehnic sau la obtinerea
ingragdmintelor solide de bazd cu zinc. El contine zincul legat chimic de
macroelementele azot si fosfor, ceea ce determind o eficienta sporita a procesului de
asimilare a ingrasamintelor de citre plante [2, 10, 76, 96].

Fosfatul de zinc-amoniu se obtine prin prelucrarea solutiilor de clorura de zinc
cu fosfat diamoniacal si amoniac, conform reactiei:

ZnCl, + (NH4),HPO4 + NH3 = ZnNH4PO,4 + 2NH,4CI.

In industria metalurgica, precum si la prelucrarea deseurilor de zinc cu acid
clorhidric, rezultd solutii reziduale concentrate de clorurd de zinc, din care zincul
poate fi valorificat ca fosfat de zinc-amoniu [18, 97].

Fosfatul de zinc-amoniu poate fi obtinut si prin tratarea solutiilor sarurilor de
zinc cu o solutie de fosfat disodic, iIn mediu slab amoniacal si in prezenta sarurilor de
amoniu:

ZnCl;, + Na,HPO4 + NH3 = ZnNH4PO,4 + 2NaCl.

O altd metoda de obtinere a fosfatului de zinc-amoniu o constituie tratarea

solutiilor de amoniacati de zinc cu acid fosforic [97, 98].
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CAPITOLUL III

VALORIFICAREA DESEURILOR INDUSTRIALE
PENTRU OBTINEREA INGRASAMINTELOR SOLIDE
CU MICROELEMENTE

3.1. AZOTAT DE AMONIU CU MICROELEMENTE

Azotatul de amoniu cu microelemente (0,05 % Mn si Zn, 0,2 % B, 0,005 %
Mo, 3 % S) se poate obtine prin adaos de microelemente sub formd de Ingrasaminte
primare in diferite faze ale obtinerii acestuia: la neutralizarea cu NH; lichid a HNO;
54 - 55 % sau 1n topitura de azotat de amoniu [22-25].

Azotatul de amoniu cu microelementele B, Cu, Zn, Co, Mn se poate obtine
prin addugarea acestora la topitura de azotat de amoniu sau in acidul azotic supus
neutralizarii, rezultdnd totodata si produse cu proprietati mai bune [99-101].

Azotat de amoniu cu proprietati bune si cu continut de microelemente (B, Zn,
Co, Mn, Mo) se poate obtine prin introducerea in procesul tehnologic, in solutia de
azotat de amoniu, a unei solutii de fosfati de amoniu in acid azotic, cu continut de 0,2
- 0,4 % microelemente. Fosfatii de amoniu se dizolva in acid azotic de 56 - 65 %, in
raport S : L =0,85-1,2: 1,8 - 2,1. Raportul solutiei de azotat de amoniu la fosfati de
amoniu este de 19 - 21 : 0,9 - 1 [29-33].

Prin introducerea zgurii (22 - 32 % Zn0O, 17 - 20 % B,03, 2 - 3,7 % CuO, 1,5
- 4,5 % Fey03, 0,4 - 0,7 % MnO, 0,2 - 0,6 % P,0s) in topitura de azotat de amoniu in
proportie de 0,5 - 10 %, se obtine azotat de amoniu cu microelemente [34-38].

Zgurile rezultate la topirea alamei contin 48,6 % Zn si 7,3 % Cu. Prin adaosul

acestor zguri in topitura de azotat de amoniu, are loc o solubilizare a zincului in
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proportie de 38 - 82 % si a cuprului in proportie de 21 - 62 %, cu formarea de saruri
duble: NH4NO3-Zn(NOj3), si NH4NO3-Cu(NO3)s,.

Produsul granulat se caracterizeaza prin valori ridicate ale rezistentei mecanice
si termice. Praful provenit de la filtrul de aer din procesul de obtinere al alamei, cu
continut de 3 - 10 % Zn si Cu, 3 - 4 % Fe, sub 1 % K, Ca, Ti, Li si sub 1072 % Pb si
Cd, in mare parte sub forma de oxizi, se poate adduga la topitura de azotat de amoniu
ca sursd de microelemente [39-45].

Introducerea in topitura de azotat de amoniu a zeolitilor naturali epuizati cu
continut de zinc, cupru, mangan sau fier (de la purificarea avansata a apelor reziduale)
permite obtinerea azotatului de amoniu cu microelementele corespunzétoare i un
ingrasdmant de calitate superioara [102].

S-a stabilit ca adaosurile de microelemente maresc rezistenta mecanica a
granulelor si permit obtinerea unor ingrasaminte granulate, care practic nu se

aglomereaza prin stocare [53-58].

3.2. SUPERFOSFAT CU MICROELEMENTE

Superfosfatul simplu se poate utiliza si cu adaos de microelemente (Cu, Mo, B
etc.). lonii microelementelor Zn, Cu si indeosebi Mn impiedica retrogradarea P,Os in
procesul de neutralizare a superfosfatului [103, 104].

Prin folosirea unei solutii din industria electrochimica (3 - 10 % NiSQOy4, 6 - 8
% CoSO0y4 si 2 - 3 % H3;BOs3) in procesul de granulare a superfosfatului, se obtine un
ingrasdmant ce contine 19,3 - 20 % P,0s, 0,2 % Ni, 0,15 - 0,2 % Co si 0,04 - 0,05 %
B [61, 62].

Solutiile reziduale acide, provenite din procesele de decapare din industria
lampilor electrice, ce contin 20 % H,SO4, 25 % HNOs, 30 % HaMoOy si 25 % H»O,
pot fi utilizate 1n procesul dezagregarii datolitului. Solutia rezultatd din
descompunerea datolitului se adauga superfosfatului, inaintea granularii.

Prin descompunerea acidda a rocilor fosfatice, urmatd de adaos de
microelemente, neutralizare si granulare, se poate obtine superfosfat cu continut de
microelemente [105].

Tratarea preliminara cu acid sulfuric a slamurilor industriale ce contin oxizi de

mangan, pentru extractia manganului si utilizarea fazei lichide pentru obtinerea
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superfosfatului, maresc nivelul de solubilizare in apa a manganului din produsul final,
pana la 1,36 - 2 % [106].

Solutiile ce contin saruri de zinc din industria farmaceutica si hidroxid de zinc
produs secundar in procesul obtinerii ditionitului de sodiu, sunt surse pentru obtinerea
superfosfatului cu continut de zinc [67, 107].

Apele reziduale rezultate in procesul prelucririi minereurilor de cupru contin
cupru, zinc, mangan si alte elemente in urme. Aceste ape se amesteca cu apatita in
faza de descompunere a acesteia cu acid sulfuric.

Un superfosfat cu continut ridicat de fosfor solubil in apd si rezistenta
imbunatatitd a granulelor poate fi obtinut prin descompunerea acida a rocii fosfatice,
maturarea produsului rezultat si adaos de aditivi cu continut de mangan, urmate de
granulare si uscare [108].

Introducerea in procesul de obtinere a superfosfatului concentrat a
microelementelor Cu, Zn, Co in forma de sulfati, determind o intensificare a
procesului, Imbundtiteste proprietatile fizico-chimice ale produsului, mareste
rezistenta mecanicd a granulelor, micsoreazd fractiunea mica si reduce
higroscopicitatea produsului [109].

Superfosfatul concentrat cu microelemente se poate obtine prin amestecarea
intr-un tambur rotativ a superfosfatului granulat cu oxizi de zinc,de mangan si fier (in
proportie de 13 %) si o solutie apoasa de 2,8 % polifosfat de amoniu [60, 110, 111].

Folosirea apelor reziduale acide, cu continut de saruri ale cuprului ca sursa de
microelemente, accelereaza descompunerea fosforitei si reduce necesarul de H;PO4 cu
cca. 10 %. Dizolvarea microelementelor in solutii de amoniac, continand amoniac in
exces,formeazd complecsi aposi ai amoniacului, care permit producerea

superfosfatului dublu amoniacal cu continut de microelemente, usor asimilabil [62].

3.3. FOSFATI DE AMONIU CU MICROELEMENTE

Introducerea in faza de neutralizare a acidului fosforic cu amoniac a
microelementelor Mn, Zn, Cu sub forma de sulfati §i azotati permite obtinerea
fosfatilor de amoniu cu microelemente. Aceste microelemente trec partial in fosfati de

metal-amoniu [2, 10, 112].
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Sarurile microelementelor se dizolva in acidul fosforic, care se neutralizeaza
cu amoniac (pH = 0,5-3,0). Masa de reactie obtinuta se introduce in pulpa de fosfati
de amoniu. Amestecul obtinut se usucd la 150°C si se obtin fosfati de amoniu cu
microelemente [26].

Granulele de fosfati de amoniu se prelucreazd cu solutii ce contin
microelemente (Zn, Cu, Mn, Co) intr-un granulator tambur [27, 113].

Neutralizarea cu amoniac a acidului fosforic cu adaos de microelemente (Mn,
Zn, Cu in forma de sulfati si azotati), pana la pH =~ 4, duce la obtinerea unui
ingragamant 13-51-0 cu cca. 0,42 % microelemente in forma hidrosolubila. La pH > 4
solubilitatea microelementelor in apa se reduce. La pH = 6, solubilitatea este de 10-20
%, iar la pH mai mare microelementele trec in forma de fosfati de metal-amoniu [28].

Prelucrarea zgurii de otelarie cu fosfat monoamoniacal permite obtinerea
ingragdmintelor complexe N-P cu microelementele Fe si Mn, iar prin adaos de saruri,
se obtin Ingrasdminte cu Fe, Mn, Mo, B si Zn.

Neutralizarea reziduurilor rezultate la fabricarea acidului sulfuric cu Ca(OH),
conduce la formarea unui precipitat ce contine 8,2 - 10,6 % Zn; 1,2 — 3,8 % Mn; 11 —
22 % Ca si respectiv 29,3 — 39,7 % SO~ si numai 0,0013 — 0,002 % Al si 0,1 — 0,6 %
F [34].

Adaosul acestui precipitat cu continut de microelemente in proportie de numai
2 — 4 % in cursul procesului de fabricare a fosfatului de amoniu determina obtinerea

unui ingrasamant cu 0,4 — 1,4 % Zn; 0,26 — 0,34 % Mn si 0,5 — 0,3 % Cu.

3.4. NITROFOSFATI CU MICROELEMENTE

Ingrasamintele complexe — nitrofosfati cu microelemente se pot obtine prin
incorporarea ingrasdmintelor primare cu microelemente pe parcursul procesului
tehnologic de obtinere a ingrasdmintelor NP sau NPK (in faza de atac nitric a rocilor
fosfatice, in faza de neutralizare cu amoniac a solutiilor NP, in clorura de potasiu sau
in topiturd, Tnainte de granulare) [2, 10].

Prin incorporarea sulfatului de zinc sau a slamului de mina in topitura, Tnainte
de granulare, se obtin ingrisiminte NP si NPK cu 0,5 % Zn. In cazul utilizarii
slamului de mind, ingrasdmintele NP si NPK, pe langd elementul Zn, mai contin si

microelementele Mn, Fe si Cu. Prin Incorporarea unei surse de zinc in ingrasamintele
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complexe nu se modifica compozitia de baza a Ingradsamantului, zincul legandu-se
doar intr-o anumitd proportie sub forma de ortofosfat de zinc-amoniu, produs solubil
in citrat de amoniu si asimilabil de catre plante. Un continut mai mare de 0,5 % Zn in
produsul finit determind perturbatii in procesul tehnologic, ce duc la pierderi de
amoniac in sistem. Un procent de 0,5 % Zn asigurd plantelor zincul necesar pe o
perioada de 5 - 6 ani [34, 35].

Prin incorporarea in topitura NP sau NPK, inainte de granulare, a zgurii de
turndtorie (9 — 11 % Mn), rezultd Ingrasdminte complexe cu mangan (0,1 — 0,3 %
Mn), care mai contin i microelementele Fe, Zn si Cu. Introducerea in topiturd a zgurii
de turnatorie si a molibdatului de amoniu permite obtinerea de ingrasdminte NP si
NPK cu Mn (0,1 - 0,3 %) si Mo (0,005%), care mai contin si Fe, Zn, Cu.

Prin descompunerea rocii fosfatice cu acid azotic, in prezenta fosfatului de
amoniu si addugarea de clorura de potasiu si microelemente (B, Mn, Cu, Fe, Zn, Mo,
Co), se obtin ingrasaminte NPK cu microelemente.

Prin descompunerea rocii fosfatice cu acid azotic si sulfuric, cu adaos de sulfat
de zinc sau sulfat de cupru si neutralizarea masei de reactie pand la pH = 4, urmata de
uscarea produsului, se obtin nitrofosfati cu zinc sau cupru, ce prezintd proprietati
agrochimice bune [114].

Ingrasamintele NP sau NPK cu microelementul zinc se pot obtine si prin
acoperirea ingrasdmintelor complexe de baza cu un amestec de oxid sau sulfat de zinc
si zgurd cu continut de zinc, utilizdnd ca liant o solutie saturatd de polifosfati de

amoniu [54, 63, 64].
3.5. INGRASAMINTE MIXTE CU MICROELEMENTE

Ingrasaiminte mixte cu microelemente se pot obtine prin brichetarea unui
amestec format din ingragdminte de baza, un plastificator (melasa sau matase sulfit —
8 %) si un Intaritor (silicati, ciment, rdgind ureo-formaldehidica — 2 %), la care se
adaugd combinatii cu microelemente (B, Cu, Mo, Zn, Co si Mn) [57].

Prin granulare prin presare a amestecului de amofos, uree, clorura de potasiu si
acid boric rezulta un Ingrasamant cu 0,45 % B, iar prin adaos de microelemente se

obtine un ingrasamant cu 0,5 % (B, Mo, Co, Cu, Zn).
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Ingrasaminte mixte cu zinc se obtin din uree, ingrasaminte solubile cu fosfor,
superfosfat concentrat si stearat de zinc, la care se adauga plastifianti [110].

O altd metoda de obtinere a ingrasdmintelor mixte cu microelemente consta in
granularea unui amestec de superfosfat concentrat, o solutie de complecsi amoniacali
ai unor microelemente (Cu, Zn, Co) si azotat de amoniu sau uree. Produsul obtinut se

usuca la 100 - 115°C si prezinta proprietati agrochimice bune [115, 116].
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PARTEA A 1II-A

CERCETARI EXPERIMENTALE
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CAPITOLUL IV

STUDII ASUPRA PROCESULUI DE OBTINERE A
FOSFATULUI DE CUPRU-AMONIU

4.1. GENERALITATI

Fosfatul de cupru-amoniu se poate folosi ca ingrdsdmant complex primar cu
microelementul cupru, la obtinerea ingrasamintelor solide cu microelementul cupru
[1,2] si ca fosfat tehnic [10].

Fosfatul de cupru-amoniu contine cuprul legat chimic de macroelementele azot
si fosfor, ceea ce determind o eficientd sporita a procesului de asimilare a
ingrasdmintelor de cétre plante. Pentru obtinerea fosfatului de cupru-amoniu, ca sursa
de cupru se pot utiliza deseuri industriale sau solutii reziduale [2, 10].

In aceasta lucrare sunt prezentate cercetirile de laborator asupra procesului de
obtinere a fosfatului de cupru-amoniu prin prelucrarea solutiilor reziduale de clorurad

de cupru cu fosfat diamoniacal si amoniac.
4.2. MODUL DE LUCRU

La un volum bine determinat de solutie reziduald de clorurd de cupru de
concentratie 152 g/l Cu™", sub agitare continui, s-a adiugat fosfat diamoniacal solutie
saturatd, pentru realizarea unui raport molar (NH,),HPO4:Cu*'= 1,02:1 [96, 117].
Masa de reactie s-a neutralizat cu amoniac (solutie), sub continud agitare, la
temperatura constanta si la o valoare bine definitd a pH-ului masei de reactie.

Masei de reactie i s-a determinat pH-ul la diferite rapoarte NH;:Cu*, tinand

cont de amoniacul adaugat. Pentru determinarea pH-ului masei de reactie s-a utilizat
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analizorul pH/ion METTLER TOLEDO Elvetia. Produsul precipitat, separat prin
filtrare, s-a uscat in etuva, la 70°C [118].

In filtrat s-a determinat continutul de cupru rezidual, iar produsele solide au
fost supuse unui studiu complex: analizd chimicd, analiza de difractie RX, analiza
spectroscopicd FT-IR, analizd termogravimetrica si microscopie electronicd (SEM).

Continutul de cupru din filtrat si produsul finit s-a determinat prin
spectrofotometrie de absorbtie atomica, utilizand spectrofotometrul de absorbtie
atomicdi VARIAN SPECTR AA 110 [119-124]. Continutul de azot amoniacal si
pentoxid de fosfor din produsul finit s-au determinat cu ajutorul spectrofotometrului
VARIAN CARY 50 Probe.

Investigatiile spectroscopice cu FTIR a combinatiilor complexe au fost facute
cu un spectrometru JASCO 6100 pe domeniul spectral 4000-400 cm™ cu o rezolutie
de 2 cm™ utilizand tehnica de pastilare cu KBr [125, 127].

Difractia cu raze X s-a masurat cu un difractometru SHIMADZU - 6000 utilizdnd
radiatii CuKa [126].

Experimentele termoanalitice au fost efectuate cu termobalanta PERKIN-
ELMER TGA 7, care utilizeaza software-ul corespunzitor (Perkin Elmer Thermal
Analysis Software Version 2,00). S-au folosit: un cuptor standard ce permite incalziri
de la temperatura ambiantd pana la 1000 °C, termocuplu Chromel-Alumel si creuzete
din platind care permit incalziri si riciri rapide cu 200 °C/min. Cantitatea de proba
supusd analizei a fost cuprinsa intre cca 2,5 si 12,5 mg, iar intervalul de temperatura
studiat a fost 25-500 °C. Determindrile termice au fost efectuate in atmosfera
dinamica de azot cu un curent de 20-35 ml/min, iar viteza de incélzire 3 a fost de 7,
10 si 12 °C/min [124, 125].

Examinarile microscopice s-au efectuat la microscopul electronic cu baleiaj
SEM de tip JEOL 5600 LV, dotat cu un spectrometru cu raze X tip Oxford
Instrument, care are caracteristicile :

e rezolutia 3,5 nm cu electroni secundari;

e marirea de 300.000 ori;

e cxaminarea probelor neconductoare (ceramice, biologice, medicale etc.) se poate
face in vid redus (pana la 130 Pa ) cu electroni retroimprastiati (marire maxima de

5000 de ori);
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e analize chimice cantitative locale pe baza spectrului caracteristic(EDS) de raze X
la elementele cuprinse intre bor si uraniu, cu limita de detectie 0,01 % [128 -130].

Datele experimentale au fost prelucrate cu ajutorul programelor ,,Origin 5.0,
,,Table Curve 2D” si ,, Table Curve 3D”.

4.3. STUDII ASUPRA PROCESULUI DE SEPARARE A
CUPRULUI DIN SOLUTIE

Procesul de obtinere a fosfatului de cupru-amoniu, prin prelucrarea solutiilor
de clorura de cupru cu fosfat diamoniacal si amoniac, are la baza reactia:
CuCl, + (NH4),HPO4 + NH3 + H,O = CuNH4PO4-H,0 + 2NH4Cl
Cercetarile de laborator au urmarit stabilirea conditiilor optime ale procesului
de obtinere a fosfatului de cupru-amoniu prin prelucrarea cu fosfat diamoniacal si
amoniac a solutiilor de clorurda de cupru, in vederea realizarii unui grad maxim de

separare a cuprului din solutie [131].

4.3.1. pH-ul masei de reactie

Deoarece pH-ul masei de reactie reprezinta parametrul de control al procesului
de neutralizare cu amoniac a acesteia, s-a determinat dependenta pH-ului de raportul
molar si masic NH;:Cu®". Datele experimentale obtinute sunt prezentate in tabelul 1si

figura 1.

Tabelul 1. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul NH;:Cu** (molar si
masic), pentru o solutie cu un continut de 152 g/l Cu®", la un raport molar

(NH,),HPO4:Cu?* = 1,02:1, la 25°C.

NH;:Cu™
Nr. probei pH NHj; adaugat NHj; total
molar masic molar masic
1 2,25 0 0 2,040 0,546
2 2,30 0,010 0,003 2,050 0,549
3 2,33 0,021 0,005 2,061 0,551
4 2,43 0,032 0,008 2,072 0,554
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5 2,51 0,043 0,011 2,083 0,557
6 2,59 0,053 0,014 2,093 0,560
7 2,72 0,064 0,017 2,104 0,563
8 2,93 0,075 0,020 2,115 0,566
9 3,14 0,085 0,023 2,125 0,569
10 3,50 0,096 0,026 2,136 0,572
11 4,03 0,107 0,028 2,147 0,574
12 4,47 0,117 0,031 2,157 0,577
13 4,77 0,128 0,034 2,168 0,580
14 5,01 0,139 0,037 2,179 0,583
15 5,36 0,149 0,040 2,189 0,586
16 5,55 0,160 0,043 2,200 0,589
17 5,75 0,171 0,046 2,211 0,592
18 5,93 0,182 0,048 2,222 0,594
19 6,08 0,192 0,051 2,232 0,597
20 6,24 0,203 0,054 2,243 0,600
21 6,37 0,214 0,057 2,254 0,603
22 6,45 0,224 0,060 2,264 0,606
23 6,52 0,235 0,063 2,275 0,609
24 6,67 0,246 0,066 2,286 0,612
25 6,76 0,257 0,069 2,297 0,615
26 6,86 0,267 0,071 2,307 0,617
27 6,93 0,278 0,074 2,318 0,620
28 6,99 0,289 0,077 2,329 0,623
29 7,05 0,299 0,080 2,339 0,626
30 7,10 0,310 0,083 2,350 0,629
31 7,12 0,321 0,086 2,361 0,632
32 7,16 0,331 0,089 2,371 0,635
33 7,18 0,342 0,091 2,382 0,637
34 7,21 0,353 0,094 2,393 0,640
35 7,23 0,364 0,097 2,404 0,643
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0 ' 01 ' 0.2 ' 03 ' 0.4
Raport NH3:CuZ*(molar)
Figura 1. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul NH3:Cu*" (molar) pentru o
solutie cu un continut de 152 gl Cu®’, la un raport molar

(NH4),HPO4:Cu>" = 1,02:1, la 25°C

Dupa adaugarea fosfatului diamoniacal, masa de reactie are pH = 2,25. Acesta
reprezintd punctul de inceput al procesului de neutralizare cu amoniac a masei de
reactie.

Datele experimentale demonstreaza ca intre pH-ul masei de reactie si raportul
NH3:Cu2+ existd o dependentd bine definitd. Curba trasatd indica trei domenii: primul
domeniu, pani la un raport molar NH;:Cu®" = 0,09:1, corespunde unei cresteri lente a
pH-ului (pH = 2,25-3,50); al doilea domeniu, corespunzator unui raport molar
NH;:Cu®" cuprins intre (0,09-0,24):1, determind o crestere brusci a pH-ului (pH =
3,50-6,67); in ultimul domeniu, corespunzator unui raport molar NH;:Cu®" mai mare
de 0,24:1, pH-ul creste lent, citre o valoare constanti. In acest domeniu creste
presiunea partiald a amoniacului deasupra sistemului, ceea ce duce la pierderi de

amoniac [131, 134].
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4.3.2. Gradul de separare a cuprului din solutie

Pentru stabilirea conditiilor optime ale procesului de obtinere a fosfatului de
cupru-amoniu din solutiile de clorurd de cupru, prin prelucrare cu fosfat diamoniacal
si amoniac, s-a studiat influenta anumitor factori (pH-ul final al masei de reactie,
raportul molar NH;3:Cu®*, concentratia solutiei de clorurd de cupru, temperatura,

durata procesului) asupra gradului de separare a cuprului.

a. pH-ul masei de reactie

Datele experimentale privind influenta pH-ului masei de reactie asupra
gradului de separare a cuprului din solutie sunt prezentate in tabelul 2 si figura 2.

Gradul de separare a cuprului din solutie, dupa adaugarea fosfatului
diamoniacal (solutie saturatd) este a = 72,41%.

Pana la pH = 4, gradul de separare a cuprului din solutie creste brusc. intre
pH = (4-6,5), gradul de separare este maxim (a = 100%), iar la pH > 6,5, gradul de

separare se micgoreaza brusc.

Tabelul 2. Dependenta gradului de separare (a ) a cuprului din solutie de pH-ul masei
de reactie, pentru o solutie de 152 g/l Cu®’, la un raport molar

(NH,),HPO,:Cu*" = 1,02:1, la 35°C.

pH 2,25 3,09 3,53 4,00 5,24
a (%) 72,41 83,32 93,73 99,54 99,98
pH 6,04 6,50 7,00 7,23 7,50
a (%) 100 99,93 93,46 80,68 63,4
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Figura 2. Dependenta gradului de separare (o ) a cuprului din solutie de pH-ul masei

Gradul maxim de separare a cuprului din solutie corespunde unui raport molar
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100
90 |
/.
80 /
/
/
/

70

60 ,

3

de reactie, pentru o solutiec de 152 g/ Cu®, la un raport molar

(NH,),HPO4:Cu>* = 1,02:1, la 35°C.

b. raportul molar NH3:Cu2 *

NH;:Cu*" = (0,10-0,25):1 (tabelul 3 si figura 3).

Tabelul 3. Dependenta gradului de separare (o ) a cuprului din solutie de raportul

NH;:Cu®" (masic si molar), pentru o solutie de 152 g/l Cu*", la un raport

molar (NH4)2HPO4:Cu2+ =1,02:1, la 35°C.

NH;:Cu™" a, % NH;:Cu™" a, %
masic molar masic molar
0 0 72,41 0,051 0,192 100
0,020 0,075 83,32 0,063 0,235 99,93
0,026 0,096 93,73 0,077 0,289 93,46
0,028 0,107 99,54 0,097 0,364 80,68
0,040 0,149 99,98 0,112 0,418 63,40
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Figura 3. Dependenta gradului de separare (o ) a cuprului din solutie de raportul
NH;:Cu®" (molar), pentru o solutie de 152 g/l Cu*", la un raport molar
(NH,),HPO,:Cu*" = 1,02:1, la 35°C.

c. concentratia cuprului

. .. . .. 24 4. .
Datele experimentale privind influenta concentratiei Cu” din solutie asupra

gradului de separare a cuprului sunt redate in tabelul 4 si figura 4.

Tabelul 4. Dependenta gradului de separare (o) a cuprului din solutie de concentratia

cuprului, la un raport molar (NH,),HPO,:Cu®" = 1,02:1, la pH optim.

Concentratia Cu”’, g/l 9,50 19 38 76 152
a, % 100 100 100 100 100
pH 6,15 6,10 6,00 6,02 6,04

Datele experimentale arata ca, la pH-ul optim (pH=6) si temperatura de 35°C,
gradul de separare a cuprului din solutie este practic a =100%, indiferent de
concentratia cuprului din solutie (in limitele studiate). Continutul rezidual al cuprului

in solutie, dupa separarea precipitatului, este sub 10 mg/l.
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Figura 4. Dependenta gradului de separare (o) a cuprului din solutie de concentratia

cuprului, la un raport molar (NH4),HPO,:Cu®" = 1,02:1, la pH optim.

d. temperatura

Datele experimentale privind influenta temperaturii asupra gradului de

separare a cuprului din solutie sunt prezentate in tabelul 5 si figura 5.

Tabelul 5. Dependenta gradului de separare (o ) a cuprului din solutie de temperatura,

pentru o solutie de 152 g/l Cu®", la un raport molar (NH,),HPO,:Cu*"

1,02:1, la pH optim.

Temperatura, °C 20 25 35 45 55
a, % 100 100 100 100 100
pH 6,10 6,04 6,05 6,20 6,15
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Figura S. Dependenta gradului de separare (o ) a cuprului din solutie de temperatura,
pentru o solutie de 152 g/l Cu?*, la un raport molar (NH4),HPO4:Cu*" =
1,02:1, la pH optim.

Conform acestor date experimentale, rezultd ca, la pH-ul optim, gradul de
separare a cuprului este maxim si nu depinde de temperatura (in limitele studiate). Se
considerd temperatura optima de 35°C, deoarece la aceastd temperaturd se obtine un

precipitat cristalin, care se decanteaza si se filtreaza usor.

e. durata procesului

Cercetarile experimentale au aritat cd, in conditiile optime de pH, pentru
obtinerea unui precipitat cristalin, usor de filtrat, este necesard o duratd a procesului

de aproximativ 40 minute.
4.3.3. Concluzii
Conditiile optime ale procesului de prelucrare a solutiilor de clorurd de cupru

cu fosfat diamoniacal si amoniac, ce determind un grad maxim de separare a cuprului

(o =100%), respectiv formarea unui precipitat cristalin care se decanteaza si se
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filtreaza usor, sunt: raport molar (NH4)2HPO4:Cu2+ = 1,02:1, pH-ul masei de reactie

pH=6, temperatura 35°C, durata procesului de 40 minute.

4.4. STUDII ASUPRA COMPOZITIEI CHIMICE A
PRODUSELOR OBTINUTE

Datele experimentale referitoare la compozitia chimica a unor produse
obtinute la tratarea solutiilor de clorurd de cupru cu fosfat diamoniacal si neutralizare

cu amoniac sunt prezentate In tabelul 6 si figura 6.

Tabelul 6. Compozitia produselor obtinute din solutii cu un continut de 152 g/ Cu*",
la 35°C, la un raport molar (NH4)2HPO4:Cu2+ = 1,02:1 si diferite valori ale

pH-ului masei de reactie.

pH-ul final Compozitie, %

Cu N P,Os
2,25 31,88 5,69 33,88
3,09 29,50 6,14 32,50
4,00 27,57 7,03 31,43
5,24 27,06 7,14 34,05
6,04 28,15 6,49 34,50
7,00 31,33 5,31 32,73

Conform acestor date experimentale, rezulta ca produsele obtinute in procesul
de prelucrare a solutiilor de clorurd de cupru cu fosfat diamoniacal §i amoniac au
drept component de baza fosfatul de cupru-amoniu CuNH4PO4H,O. Continutul de
azot in produse creste pand la pH = 6, apoi se micsoreaza. Produsele obtinute in
domeniul optim de pH (pH = 4,5-6), contin si clorura de amoniu, ceea ce nu
deranjeaza in cazul utilizarii lor ca Ingrasdminte complexe primare cu microelementul

cupru [131].
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Figura 6. Compozitia produselor obtinute din solutii cu un continut de 152 g/l Cu*",
la 35°C, la un raport molar (NH4)2HPO4:Cu2+ =1,02:1 si diferite valori ale

pH-ului masei de reactie.

4.5. STUDII DE DIFRACTIE RX

Produsele obtinute au fost supuse analizei de difractie RX. Difractia cu raze X
s-a masurat cu un difractometru SHIMADZU - 6000 utilizand radiatii CuKo [126].

Difractograma produsului obtinut la raport molar (NH4),HPO,:Cu*" = 1,02:1,
pH-ul masei de reactie pH=~6, temperatura 35°C este prezentata in figura 7 [132].

Modelul se potriveste cu cel standard pentru CuNH4PO4-H,O din baza de date
JCPDF 88-1126. Parametrii celulei sunt: a = 8,667 A, b = 7,531 A, ¢ = 7,405 A , iar
volumul celulei unitare este V= 483,333 A>. Produsul are o structurd stratificata.
Atomii de cupru leaga structura tetraedrica a PO,> si moleculele de apa prin straturi
paralele cu planul yz al celulei unitare. Cationii NH," se afla in spatiul dintre straturi,

pe care le unesc prin legaturile de hidrogen N-H ~O.
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Figura 7. Difractograma produsului obtinut la raport molar (NH,),HPO,4:Cu*" =
1,02:1, pH-ul masei de reactie pH=6, temperatura 35°C

Compararea difractogramei cu cele din literaturd [133] confirma ca produsul

obtinut are drept component principal fosfatul de cupru-amoniu CuNH4PO4-H,O.

4.6. STUDII TERMOGRAVIMETRICE $I
TERMODIFERENTIALE

Pentru determinarea stabilitatii termice si a compozitiei, produsul obtinut in
conditii optime (raport molar (NH,),HPO,:Cu*" = 1,02:1, pH-ul masei de reactie
pH=6, temperatura 35°C) a fost supus unor studii termice si
termogravimetrice (figura 8).

Experimentele termoanalitice au fost efectuate cu termobalanta PERKIN-
ELMER TGA 7, care utilizeazd software-ul corespunzator (Perkin Elmer Thermal
Analysis Software Version 2,00). S-au folosit: un cuptor standard ce permite incalziri
de la temperatura ambiantd pana la 1000 °C, termocuplu Chromel-Alumel si creuzete
din platind care permit incalziri si raciri rapide cu 200 °C/min. Cantitatea de proba

supusd analizei a fost cuprinsa intre cca 3 si 5,5 mg, iar intervalul de temperatura

54

BUPT



Teza de doctorat

studiat a fost 30-550 °C. Determindrile termice au fost efectuate in atmosfera
dinamica de azot cu un curent de 20-35 ml/min, iar viteza de incélzire B a fost de
10 °C/min [124, 125].

Procesul decurge in trei etape. Prima etapa, in intervalul de temperatura 160-
230°C, este caracterizatd prin pierderi de masa de circa 9%, determinate de eliminarea
apei de cristalizare. A doua etapa, in intervalul de temperatura 230-340°C, este
caracterizata prin pierderi de masa de circa 9%, determinate de pierderea amoniacului.
A treia etapd, 1n intervalul de temperatura 340-450°C, este caracterizata prin pierderi
de masa de circa 5%, determinate de eliminarea apei de constitutie la transformarea
fosfatului in pirofosfat de cupru [134].

Efectele termice ce apar la 165°C, 320°C si 420°C, corespund eliminarii apei
de cristalizare, a amoniacului din fosfatul de cupru-amoniu, respectiv transformarii
fosfatului de cupru in pirofosfat de cupru.

Concluzionand, studiile termice si termogravimetrice aratd ca produsul obtinut
prin tratarea solutiilor de clorurd de cupru cu fosfat diamoniacal si amoniac

corespunde fosfatului de cupru-amoniu CuNH4PO4 H,O [135].
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Figura 8. Curbele TG, DTG si DTA pentru produsului obtinut la raport molar
(NH,),HPO,:Cu*" = 1,02:1, pH-ul masei de reactic pH~6, temperatura
35°C
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4.7. STUDII SPECTROSCOPICE FT-IR

Investigatiile spectroscopice FT-IR au fost facute cu un spectrometru JASCO
6100 pe domeniul spectral 4000-400 cm™ cu o rezolutie de 2 cm’ utilizand tehnica de
pastilare cu KBr [125, 127].

Cu ajutorul spectrului FT-IR s-au stabilit domeniile de frecventa ale unor
benzi caracteristice gruparilor ionice PO4>, NH," (tabelul 7). Spectrul FTIR pentru
produsul obtinut in conditii optime (raport molar (NH4),HPO,:Cu*" = 1,02:1, pH-ul

masei de reactie pH~=6, temperatura 35°C) este prezentat in figura 9 [132].

Tabelul 7. Domeniile de frecventa ale benzilor caracteristice din spectrul FT-IR

Gruparea Domeniul de frecvents, cm™
PO~ 1010, 940, 610-500
NH," 3030, 1400-1430
H,O 3100, 1600

Absarbanta

oo I 35:30 I 30:30 I :S:ZIEI I :EI:ZII:I I IS::IIZI I IIZI:ZIIZI I s00
Mumér de unda (1/cm)
Figura 9. Spectrul FT-IR pentru produsul obtinut la raport molar (NH,),HPO4:Cu*" =

1,02:1, pH-ul masei de reactie pH=6, temperatura 35°C

Cu ajutorul spectrului FT-IR prezentat in figura 9 s-au stabilit numerele de

undd corespunzand vibratiilor de intindere ale grupirilor ionice PO,, NH;". Se
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observa prezenta vibratiei de intindere pentru legatura O-H la 1600 cm™ si intre 3400—
3100 cm™, ceea ce implica prezenta apei de cristalizare. Vibratiile observate la 2900 si
1400-1430 cm™ sunt atribuite vibratiilor de intindere ale legaturilor N-H din NH,".
Combinarea vibratiilor de intindere ale apei si ale gruparii N-H se observa in peak-ul
larg, cuprins intre 3400 si 2900 cm™. Peak-ul de absorbtie observat la 1010 cm™ este
atribuit vibratiei de intindere asimetrice a gruparii PO4”, iar peak-ul ascutit de la 940
cm™ este atribuit vibratiei de intindere simetrice a gruparii PO,”". Benzile de absorbtie
puternice cuprinse intre 610-500 cm™ sunt atribuite vibratiilor de deformare
caracteristice gruparii PO,

Compararea rezultatelor obtinute cu cele din literatura de specialitate [133],
confirmd faptul ca produsul obtinut prin tratarea solutiilor de clorurd de cupru cu
fosfat diamoniacal si amoniac corespunde fosfatului de cupru-amoniu

CuNH4PO4'H20.

4.8. STUDII SEM ( SCANNING ELECTRON MICROSCOPY)

Examinarile microscopice s-au efectuat la microscopul electronic cu baleiaj

SEM de tip JEOL 5600 LV, dotat cu un spectrometru cu raze X tip Oxford

Instrument, care are caracteristicile :

e rezolutia 3,5 nm cu electroni secundari;

e miarirea de 300.000 ori;

e cxaminarea probelor neconductoare (ceramice, biologice, medicale etc.) se poate
face in vid redus (pana la 130 Pa ) cu electroni retroimprastiati (marire maxima de
5000 de ori);

e analize chimice cantitative locale pe baza spectrului caracteristic(EDS) de raze X
la elementele cuprinse intre bor si uraniu, cu limita de detectie 0,01 % [128-130].
In figurile 10, 11, 12 si 13 sunt prezentate aspectul unei granule din produsul

analizat, diagrama compozitiei chimice a unei granule, spectrul EDS (de raze X) a

elementelor pe microaria analizatd, respectiv mapele de distributie ale elementelor pe

suprafata analizata.
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Figura 10. Aspectul suprafetei unei granule de CuNH4+PO4-H,O
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Figura 11. Diagrama compozitiei chimice a unei granule de CuNH4PO4-H,O

Cu ajutorul microscopiei electronice de baleiaj se observa aspectul suprafetelor
granulelor, spectrele de raze X care arata prezenta elementelor pe microaria analizata
si diagrama compozitiei chimice pe granula din fiecare compus sintetizat.

In cazul fosfatului de cupru-amoniu, se observa ci particulele sunt de forma
neregulatd, aglomeratd, in care predomind forma alungitd, cu dimensiuni
submicronice. Morfologia particulelor asigura un grad relativ ridicat de impachetare

in cazul compactizarii prin presare. Segmentul analizat este de S0um [132].
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Figura 12. Spectrul EDS (de reze X) a elementelor pe microaria analizata
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Figura 13. Mapele de distributie ale elementelor pe microaria analizata
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4.9. CONCLUZII

Fosfatul de cupru-amoniu se poate obtine prin prelucrarea cu fosfat
diamoniacal si amoniac a solutiilor de clorura de cupru. Intre raportul NH;:Cu?" si
pH-ul masei de reactie existd o dependenta bine definita.

Cercetarile experimentale privind influenta diferitilor factori asupra gradului
de separare a cuprului din solutiile de clorurd de cupru au permis sa se stabileasca
conditiile optime ale procesului de obtinere a fosfatului de cupru-amoniu.

Conditiile optime ale procesului de prelucrare a solutiilor de clorurd de cupru
cu fosfat diamoniacal si amoniac, ce determind un grad maxim de separare a cuprului
(o =100%), respectiv formarea unui precipitat cristalin care se decanteaza si se
filtreaza usor, sunt: raport molar (NH,),HPO4:Cu®" = 1,02:1, pH-ul masei de reactie
pH~6, temperatura 35°C, durata procesului de 40 minute.

Studiile efectuate asupra compozitiei chimice si de faza, termogravimetrice si
termice, studiile RX, FT-IR si SEM aratd cd produsul obtinut in procesul de
prelucrare a solutiilor de clorura de cupru cu fosfat diamoniacal $i amoniac reprezinta
fosfatul de cupru-amoniu CuNH4PO4-H,O.

Prin acest procedeu se poate valorifica elementul cupru din solutii, respectiv

ape reziduale, in produsul util fosfat de cupru-amoniu.
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CAPITOLUL V

STUDII ASUPRA PROCESULUI DE OBTINERE A
FOSFATULUI DE FIER(II)-AMONIU

5.1. GENERALITATI

Fosfatul de fier(Il)-amoniu se poate folosi ca Ingrasamant complex primar cu
microelementul fier, la obtinerea ingrasdmintelor solide cu microelementul fier [1,2]
si ca fosfat tehnic [10].

Fosfatul de fier(Il)-amoniu contine fierul legat chimic de macroelementele
azot si fosfor, ceea ce determind o eficientd sporita a procesului de asimilare a
ingrasdmintelor de catre plante. Pentru obtinerea fosfatului de fier(Il)-amoniu, ca
sursa de fier se pot utiliza deseuri industriale sau solutii reziduale.

In aceasta lucrare sunt prezentate cercetarile de laborator asupra procesului de
obtinere a fosfatului de fier(Il)-amoniu prin prelucrarea solutiilor reziduale de sulfat

feros cu fosfat diamoniacal si amoniac [136].
5.2. MODUL DE LUCRU

La un volum bine determinat de solutie de sulfat feros, cu un continut de 390
g/l Fe**, sub agitare continud, s-a addugat fosfat diamoniacal solutie saturatd, pentru
realizarea unui raport molar (NH4),HPO,:Fe*'= 1,02:1 [117]. Masa de reactie s-a
neutralizat cu amoniac (solutie), sub continua agitare, la temperatura constanta si la o

valoare bine definitd a pH-ului masei de reactie.
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Masei de reactie i s-a determinat pH-ul la diferite rapoarte NH;:Fe*", tinand
cont de amoniacul adaugat. Pentru determinarea pH-ului masei de reactie s-a utilizat
analizorul pH/ion METTLER TOLEDO Elvetia. Produsul precipitat, separat prin
filtrare, s-a uscat in etuva, la 70°C [136].

In filtrat s-a determinat continutul de fier rezidual, iar produsele solide au fost
supuse unui studiu complex: analizd chimicd, analizd de difractie RX, analiza
spectroscopica FT-IR, analiza termogravimetrica si microscopie electronica (SEM).

Continutul de fier din filtrat si produsul finit s-a determinat prin
spectrofotometrie de absorbtie atomica, utilizand spectrofotometrul de absorbtie
atomicd VARIAN SPECTR AA 110 [137, 138].

Continutul de azot amoniacal si pentoxid de fosfor din produsul finit s-au
determinat cu ajutorul spectrofotometrului VARIAN CARY 50 Probe [139, 140].

Investigatiile spectroscopice FT-IR a produselor obtinute au fost facute cu un
spectrometru JASCO 6100 pe domeniul spectral 4000-400 cm™ cu o rezolutie de 2
cm’ utilizand tehnica de pastilare cu KBr [125, 127].

Difractia cu raze X s-a mdsurat cu un difractometru SHIMADZU - 6000
utilizand radiatii CuKa [126].

Experimentele termoanalitice au fost efectuate cu termobalanta PERKIN-
ELMER TGA 7, care utilizeazd software-ul corespunzator (Perkin Elmer Thermal
Analysis Software Version 2,00). S-au folosit: un cuptor standard ce permite incalziri
de la temperatura ambianta pana la 1000 °C, termocuplu Chromel-Alumel si creuzete
din platind care permit incélziri si raciri rapide cu 200 °C/min. Cantitatea de proba
supusd analizei a fost cuprinsa intre cca 2,5 si 12,5 mg, iar intervalul de temperatura
studiat a fost 25-500 °C. Determindrile termice au fost efectuate in atmosfera
dinamica de azot cu un curent de 20-35 ml/min, iar viteza de incdlzire B a fost de 7,
10 si 12 °C/min [124, 125].

Examinarile microscopice s-au efectuat la microscopul electronic cu baleiaj
SEM de tip JEOL 5600 LV, dotat cu un spectrometru cu raze X tip Oxford Instrument
[128-130].

Datele experimentale au fost prelucrate cu ajutorul programelor ,,Origin 5.0,

,,Table Curve 2D” si ,, Table Curve 3D”.

62

BUPT



Teza de doctorat

5.3. STUDII ASUPRA PROCESULUI DE SEPARARE A
FIERULUI DIN SOLUTII

Procesul de obtinere a fosfatului de fier(Il)-amoniu, prin prelucrarea solutiilor
de sulfat feros cu fosfat diamoniacal si amoniac, are la baza reactia:
FeSO4 + (NH4),HPO4 + NH3 + H,0O = FeNH4PO4-H,0O + (NH4),SO4
Cercetarile de laborator au urmarit stabilirea conditiilor optime ale procesului
de obtinere a fosfatului de fier(Il)-amoniu prin prelucrarea cu fosfat diamoniacal si
amoniac a solutiilor de sulfat feros, in vederea realizarii unui grad maxim de separare

a fierului din solutie [136].

5.3.1. pH-ul masei de reactie

Deoarece pH-ul masei de reactie reprezinta parametrul de control al procesului
de neutralizare cu amoniac a acesteia, s-a determinat dependenta pH-ului de raportul
molar si masic NH3:Cu®". Datele experimentale obtinute sunt prezentate in tabelul 8 si

figura 14.

Tabelul 8. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul NH;:Fe** (molar si
masic), pentru o solutie cu un continut de 390 g/l Fe*", la un raport molar

(NH,4),HPO,4:Fe®" = 1,02:1, la 25°C.

NHj:Fe™"
Nr. probei pH NH; adaugat NHj3 total

molar masic molar masic
1. 3,56 0 0 2,040 0,619
2. 3,57 0,032 0,010 2,072 0,629
3. 3,60 0,043 0,013 2,083 0,632
4. 3,62 0,053 0,016 2,093 0,635
5. 3,64 0,064 0,019 2,104 0,638
6. 3,67 0,075 0,023 2,115 0,642
7. 3,70 0,085 0,026 2,125 0,645
8. 3,72 0,096 0,029 2,136 0,648
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9. 3,75 0,107 0,032 2,147 0,651
10. 3,78 0,117 0.035 2,157 0,654
11. 3,85 0,128 0,038 2,168 0,657
12. 3,90 0,139 0,042 2,179 0,661
13. 3,92 0,149 0,045 2,189 0,664
14. 3,96 0,160 0,048 2,200 0,667
15. 4,09 0,171 0,052 2,211 0,671
16. 4,23 0,182 0,055 2,222 0,674
17. 4,45 0,192 0,058 2,232 0,677
18. 4,86 0,203 0,061 2,243 0,680
19. 5,48 0,214 0,065 2,254 0,684
20. 5,72 0,224 0,068 2,264 0,687
21. 5,92 0,235 0,071 2,275 0,690
22. 6,10 0,246 0,075 2,286 0.694
23. 6,30 0,257 0,078 2,297 0.697
24. 6,50 0,267 0,081 2,307 0.700
25. 6,73 0,278 0,084 2,318 0,703
26. 7,00 0,289 0,088 2,329 0,707
27. 7,35 0,299 0,090 2,339 0,709
28. 7,65 0,310 0,094 2,350 0,713
29. 7,85 0,321 0,097 2,361 0,716
30. 8,01 0,331 0,100 2,371 0,719
31. 8,14 0,342 0,104 2,382 0,723
32. 8,23 0,353 0,107 2,393 0,726
33. 8,31 0,364 0,110 2,404 0,729
34. 8,39 0,374 0,113 2,414 0,732
35. 8,44 0,385 0,117 2,425 0,736
36. 8,49 0,396 0,120 2,436 0,739
37. 8,54 0,407 0,123 2.447 0.742
38. 8,58 0,417 0,126 2.457 0.745
39. 8,62 0,428 0,130 2.468 0.749
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Tabelul 8. Continuare

40. 8,65 0,439 0,133 2.479 0.752
41. 8,68 0,450 0,136 2.490 0.755
42. 8,72 0,460 0,139 2.500 0.758
43. 8,74 0,471 0,143 2.511 0.762
44. 8,77 0,481 0,146 2.521 0.765
45. 8,80 0,492 0,149 2.532 0.768
46. 8,82 0,503 0,153 2.543 0.772

0 ' 02 ' 04 ' 0.6
Raport NH3:FeZ*(molar)
Figura 14. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul NH;:Fe*” (molar) pentru
o solutie cu un continut de 390 g/l Fe*", la un raport molar

(NH,),HPO4:Fe>" = 1,02:1, la 25°C.

Dupa adaugarea fosfatului diamoniacal, masa de reactie are pH = 3,56. Acesta
reprezintd punctul de inceput al procesului de neutralizare cu amoniac a masei de
reactie.

Datele experimentale demonstreaza cd intre pH-ul masei de reactie si raportul
NH3:Fe2+ existd o dependenta bine definitd. Curba trasatd indica trei domenii: primul

domeniu, pana la un raport molar NH;:Fe*" = 0,16:1, corespunde unei cresteri lente a
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pH-ului (pH = 3,56-3,96); al doilea domeniu, corespunziator unui raport molar
NH;:Fe?" cuprins intre (0,16-0,33):1, determind o crestere brusca a pH-ului (pH =
3,96-8,01); in ultimul domeniu, corespunzator unui raport molar NH;:Fe®" mai mare
de 0,33:1, pH-ul creste lent, catre o valoare constanta. In acest domeniu creste
presiunea partiald a amoniacului deasupra sistemului, ceea ce duce la pierderi de

amoniac [136].
5.3.2. Gradul de separare a fierului din solutie

Pentru stabilirea conditiilor optime ale procesului de obtinere a fosfatului de
fier(Il)-amoniu din solutiile de sulfat feros, prin prelucrare cu fosfat diamoniacal si
amoniac, s-a studiat influenta anumitor factori (pH-ul final al masei de reactie,
temperatura, concentratia solutiei de sulfat feros, durata procesului) asupra gradului

de separare a fierului [139-141].
a. pH-ul masei de reactie

Datele experimentale privind influenta pH-ului masei de reactie asupra
gradului de separare a fierului din solutie sunt prezentate in tabelul 9 si figura 15.

Gradul de separare a fierului din solutie, dupa adaugarea fosfatului
diamoniacal (solutie saturatd) este a = 70%.

Pana la pH = 5,5, gradul de separare a fierului din solutie creste brusc. intre
pH = (5,5-8,5), gradul de separare este maxim, iar la pH > 8,5, gradul de separare se

micsoreaza brusc [131, 136].

Tabelul 9. Dependenta gradului de separare (o ) a fierului din solutie de pH-ul masei
de reactie, pentru o solutie de 390 g/l Fe’*, la un raport molar

(NH,4),HPO,4:Fe®" = 1,02:1, la 35°C.

pH 3,56 4,51 5,64 6,42 7,49 8,26 8,69 8,90

a (%) 70 88,25 98,6 99,9 99,9 99,9 91,3 71,25
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Figura 15. Dependenta gradului de separare (o ) a fierului din solutie de pH-ul masei

de reactie, pentru o solutie de 390 g/l Fe*", la un raport molar

(NHy),HPO4:Fe®" = 1,02:1, la 35°C.

b. raportul molar NH. 3:Fe2 *

Gradul maxim de separare a fierului din solutie corespunde unui raport molar

NH;:Cu®' = (0,22-0,42):1 (tabelul 10 si figura 16).

Tabelul 10. Dependenta gradului de separare (o ) a fierului din solutie de raportul

NH;:Fe®" (masic si molar), pentru o solutie de 390 g/I Cu®", la un raport

molar (NH4)2HPO4:Fe2+ =1,02:1, la 35°C.

NH;:Fe" a, % NH;:Fe*" a, %
masic molar masic molar
0 0 70 0,092 0,305 99,9
0,058 0,194 88,25 0,107 0,354 99,9
0,066 0,220 98,6 0,136 0,450 91,3
0,079 0,260 99,9 0,162 0,535 71,25
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Figura 16. Dependenta gradului de separare (o ) a fierului din solutie de raportul
NH;:Fe*" (molar), pentru o solutie de 390 g/l Fe’', la un raport molar
(NH,4),HPO,:Fe*" = 1,02:1, la 35°C.

c. concentratia fierului

. .. . .. 24 4. .
Datele experimentale privind influenta concentratiei Fe*" din solutie asupra

gradului de separare a fierului sunt redate in tabelul 11 si figura 17 [142-146].

Tabelul 11. Dependenta gradului de separare (a ) a fierului din solutie de concentratia

fierului, la un raport molar (NH,),HPO,4:Fe*" = 1,02:1, la pH optim.

Concentratia Fe”", g/l 25 49 98 195 390
a, % 99,98 99,94 99,94 99,98 99,98
pH 7,51 7,39 7,41 7,43 7,49

Datele experimentale arata ca, la pH-ul optim (pH=7,5) si temperatura de
35°C, gradul de separare a fierului din solutie este maxim, indiferent de concentratia

fierului din solutie (in limitele studiate).
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Figura 17. Dependenta gradului de separare (a ) a fierului din solutie de concentratia

fierului, la un raport molar (N H4)2HPO4:Fe2+ =1,02:1, la pH optim

d. temperatura

Datele experimentale privind influenta temperaturii asupra gradului de

separare a cuprului din solutie sunt prezentate in tabelul 12 si figura 18.

Tabelul 12. Dependenta gradului de separare (o ) a fierului din solutie de
temperaturd, pentru o solutie de 390 g/l Fe’', la un raport molar

(NH4),HPO,:Fe*" = 1,02:1, la pH optim.

Temperatura, °C 20 25 35 55 75
a, % 99,94 99,94 99,98 99,98 99,94
pH 7,41 7,51 7,43 7,48 7,44

Conform acestor date experimentale, rezulta ca, la pH-ul optim, gradul de

separare a fierului este maxim §i nu depinde de temperatura (in limitele studiate). Se
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considerd temperatura optima de 35°C, deoarece la aceastd temperaturd se obtine un

precipitat cristalin, care se decanteaza si se filtreaza usor.
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Figura 18. Dependenta gradului de separare (o ) a fierului din solutie de temperatura,
pentru o solutie de 390 g/l Fe*’, la un raport molar (NH,4),HPO4:Fe*" =
1,02:1, la pH optim.

e. durata procesului

Cercetarile experimentale au aratat ca, in conditiile optime de pH, pentru
obtinerea unui precipitat cristalin, usor de filtrat, este necesara o durata a procesului

de aproximativ 50-60 minute.
5.3.3. Concluzii

Conditiile optime ale procesului de prelucrare a solutiilor de sulfat feros cu
fosfat diamoniacal §i amoniac, ce determind un grad maxim de separare a fierului,
respectiv formarea unui precipitat cristalin care se decanteaza si se filtreaza usor, sunt:
raport molar (NH4),HPO,:Fe*" = 1,02:1, pH-ul masei de reactie pH=7,5, temperatura

35°C, durata procesului de 50-60 minute.
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5.4. STUDII ASUPRA COMPOZITIEI CHIMICE A
PRODUSELOR OBTINUTE

Datele experimentale referitoare la compozitia chimica a unor produse
obtinute la tratarea solutiilor de sulfat feros cu fosfat diamoniacal si neutralizare cu

amoniac sunt prezentate in tabelul 13 si figura 19.

Tabelul 13. Compozitia produselor obtinute din solutii cu un continut de 390 g/l Fe*",
la 25°C, la un raport molar (NH4)2HPO4:Fe2+ = 1,02:1 si diferite valori

ale pH-ului masei de reactie.

pH-ul final Compozitie, %

Fe N P>0s
3,56 29,15 7,03 37,88
4,51 29,05 7,14 37,50
5,64 28,95 7,42 37,43
6,42 27,55 7,45 37,55
7,49 29,50 7,24 37,90
8,26 29,65 7,31 37,78

Conform acestor date experimentale, rezulta ca produsele obtinute in procesul
de prelucrare a solutiilor de sulfat feros cu fosfat diamoniacal si amoniac au drept

component de baza fosfatul de fier(Il)-amoniu FeNH4PO4-H,O.
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Figura 19. Compozitia produselor obtinute din solutii cu un continut de 390 g/l Fe*',
la 25°C, la un raport molar (NH4)2HPO4:Fe2+ = 1,02:1 si diferite valori

ale pH-ului masei de reactie.

5.5. STUDII DE DIFRACTIE RX

Produsele obtinute au fost supuse analizei prin difractie RX. Difractia cu raze
X s-a masurat cu un difractometru SHIMADZU - 6000 utilizand radiatii CuKa. [126].

Difractograma pentru fosfatul de fier(Il)-amoniu FeNH4PO4-H,O obtinut la
raport molar (NH,),HPO4:Fe*" = 1,02:1, pH-ul masei de reactie pH~7,5, temperatura
35°C, este prezentatd in figura 20. Modelul se potriveste cu cel standard pentru
FeNH4PO4H,O din baza de date JCPDF 45-0424. Prin indexarea datelor din
difractograma, se observa ca produsul cristalizeaza in sistem ortorombic, cu urmatorii
parametri: a = 5,660 A, b = 8,825 A, ¢ = 4,826 A, si volumul celulei unitare V =
241,056 A°.
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Figura 20. Difractograma produsului obtinut la raport molar (NH4),HPO,:Fe*" =
1,02:1, pH-ul masei de reactie pH=7,5, temperatura 35°C.

Compararea difractogramei cu cele din literatura [147] confirmd ca produsul

obtinut are drept component principal fosfatul de fier(Il)-amoniu FeNH4PO4-H,O.

5.6. STUDII TERMOGRAVIMETRICE $I
TERMODIFERENTIALE

Pentru determinarea stabilitatii termice si a compozitiei, produsul obtinut in
conditii optime (raport molar (NH4);HPO4:Fe*™ = 1,02:1, pH-ul masei de reactie
pH=7,5, temperatura 35°C), a fost supus unor studii termice §i termogravimetrice
(figura 21).

Experimentele termoanalitice au fost efectuate cu termobalanta PERKIN-
ELMER TGA 7, care utilizeazd software-ul corespunzator (Perkin Elmer Thermal
Analysis Software Version 2,00). S-au folosit: un cuptor standard ce permite incalziri
de la temperatura ambiantd pana la 1000 °C, termocuplu Chromel-Alumel si creuzete
din platind care permit incalziri si raciri rapide cu 200 °C/min. Cantitatea de proba
supusd analizei a fost cuprinsa intre cca 6,5 si 9 mg, iar intervalul de temperaturad

studiat a fost 65-500 °C. Determindrile termice au fost efectuate in atmosfera
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dinamica de azot cu un curent de 20-35 ml/min, iar viteza de incdlzire B a fost de

10 °C/min [124, 125].
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Figura 21. Curbele TG, DTG si DTA pentru produsului obtinut la raport molar
(NH,),HPO,:Fe*" = 1,02:1, pH-ul masei de reactie pH~7,5,
temperatura 35°C.

Produsul este stabil pana la 195°C. In intervalul de temperaturd 195-320°C,
produsul pierde apa de cristalizare. Pana la temperatura de 450°C se elimina
amoniacul. De la 450°C la 540°C are loc transformarea fosfatului in pirofosfat, prin
pierderea apei de constitutie. Concluziondnd, studiile termice si termogravimetrice
aratd ca produsul obtinut prin tratarea solutiilor de sulfat feros cu fosfat diamoniacal si

amoniac corespunde fosfatului de fier(Il)-amoniu FeNH4PO4-H,O [148].

5.7. STUDII SPECTROSCOPICE FT-IR

Investigatiile spectroscopice FT-IR au fost facute cu un spectrometru JASCO
6100 pe domeniul spectral 4000-400 cm” cu o rezolutie de 2 cm™ utilizand tehnica de
pastilare cu KBr [125, 127].

Cu ajutorul spectrului FT-IR s-au stabilit domeniile de frecventd ale unor

benzi caracteristice grupdrilor ionice PO4>, NH," (tabelul 14). Spectrul FT-IR pentru

74

BUPT



Teza de doctorat

produsul obtinut in conditii optime (raport molar (NH4),HPO,:Fe*" = 1,02:1, pH-ul

masei de reactie pH=7,5, temperatura 35°C), este prezentat in figura 22.

Tabelul 14. Domeniile de frecventa ale benzilor caracteristice din spectrul FT-IR

Gruparea Domeniul de frecvents, cm™
PO~ 1030, 940, 720, 610-500
NH," 3230, 1450-1430
H,O 3400-3100, 1620
0.8 E

Ahsorbantd

T T T T T T T T T T T T
Loon 3s00 3000 2500 2000 1500 1000 Soo

Mumar de unda (1/cm)

Figura 22. Spectrul FT-IR pentru produsul obtinut la raport molar (NH,),HPO,:Fe**
= 1,02:1, pH-ul masei de reactie pH=7,5, temperatura 35°C

Compararea rezultatelor obtinute cu cele din literatura de specialitate [147],

confirma faptul cd produsul obtinut corespunde fosfatului de fier(Il)-amoniu
FGNH4PO4‘H20.

Cu ajutorul spectrului FT-IR prezentat in figura 22 s-au stabilit numerele de
undd corespunzand vibratiilor de intindere ale gruparilor ionice PO,, NH;". Se
observa prezenta vibratiei de intindere pentru legatura O-H la 1620 cm™ si intre 3400—
3100 cm™, ceea ce implica prezenta apei de cristalizare. Vibratiile observate la 2897 si
1460-1430 cm™ sunt atribuite vibratiilor de intindere ale legaturilor N-H din NH,".

Combinarea vibratiilor de intindere ale apei si ale gruparii N-H se observa in peak-ul
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larg, cuprins intre 3400 si 2897 cm™. Peak-ul de absorbtie observat la 1030 cm™ este
atribuit vibratiei de Intindere asimetrice a gruparii PO,”, iar peak-ul ascutit de la 970

cm™ este atribuit vibratiei de intindere simetrice a gruparii PO4”". Benzile de absorbtie

1

puternice cuprinse intre 610-500 cm™ sunt atribuite vibratiilor de deformare

caracteristice gruparii PO43'.

5.8. STUDII SEM ( SCANNING ELECTRON MICROSCOPY)

Examinarile microscopice s-au efectuat la microscopul electronic cu baleiaj

SEM de tip JEOL 5600 LV, dotat cu un spectrometru cu raze X tip Oxford

Instrument, care are caracteristicile :

e rezolutia 3,5 nm cu electroni secundari;

e marirea de 300.000 ori;

e cxaminarea probelor neconductoare (ceramice, biologice, medicale etc.) se poate
face 1n vid redus (pana la 130 Pa ) cu electroni retroimprastiati (marire maxima de
5000 de ori);

e analize chimice cantitative locale pe baza spectrului caracteristic(EDS) de raze X
la elementele cuprinse Intre bor si uraniu, cu limita de detectie 0,01 %. [128-130].
In figurile 23, 24, 25 si 26 sunt prezentate aspectul unei granule din produsul

analizat, diagrama compozitiei chimice a unei granule, spectrul EDS (de raze X) a

elementelor pe microaria analizatd, respectiv mapele de distributie ale elementelor pe

suprafata analizata.

76

BUPT



Teza de doctorat

Figura 23. Aspectul suprafetei unei granule de FeNH4PO4-H,0O
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Figura 24. Diagrama compozitiei chimice a unei granule de FeNH4,PO4-H,O
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Figura 25. Spectrul EDS (de reze X) a elementelor pe microaria analizata

Flar

Figura 26. Mapele de distributie ale elementelor pe microaria analizata
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Cu ajutorul microscopiei electronice de baleiaj se observa aspectul suprafetelor
granulelor, spectrele de raze X care arata prezenta elementelor pe microaria analizata
si diagrama compozitiei chimice pe granula din fiecare compus sintetizat.

in cazul fosfatului de fier(I)-amoniu, se observa ci particulele sunt de forma
neregulatd, aglomeratd, in care predomind forma alungitd, cu dimensiuni
submicronice. Morfologia particulelor asigura un grad relativ ridicat de Tmpachetare
in cazul compactizarii prin presare. Segmentul analizat este de 50pm, la o marire de

500x [149].

5.9. CONCLUZII

Fosfatul de fier(Il)-amoniu FeNH4PO4-H,O se poate obtine prin prelucrarea cu
fosfat diamoniacal si amoniac a solutiilor de sulfat feros. intre raportul NHs:Fe*" si
pH-ul masei de reactie existd o dependenta bine definita.

Cercetarile experimentale privind influenta diferitilor factori asupra gradului
de separare a fierului din solutiile de sulfat feros au permis sa se stabileasca conditiile
optime ale procesului de obtinere a fosfatului de fier(Il)-amoniu.

Conditiile optime ale procesului de prelucrare a solutiilor de sulfat feros cu
fosfat diamoniacal §i amoniac, ce determind un grad maxim de separare a fierului,
respectiv formarea unui precipitat cristalin care se decanteaza si se filtreaza usor, sunt:
raport molar (NH4),HPO,:Fe*" = 1,02:1, pH-ul masei de reactie pH=7,5, temperatura
35°C, durata procesului de 50-60 minute.

Studiile efectuate asupra compozitiei chimice si de faza, termogravimetrice si
termice, studiile RX, FT-IR si SEM, aratd cd produsul obtinut in procesul de
prelucrare a solutiilor de sulfat feros cu fosfat diamoniacal si amoniac reprezinta
fosfatul de fier(Il)-amoniu FeNH4PO4 H,O.

Prin acest procedeu se poate valorifica elementul fier din solutii, respectiv ape

reziduale, n produsul util fosfat de fier(Il)-amoniu.
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CAPITOLUL VI

STUDII ASUPRA PROCESULUI DE OBTINERE A
FOSFATILOR DE CUPRU S$I FIER-AMONIU DIN
SOLUTII REZIDUALE DE CLORURA DE CUPRU SI
FIER

6.1. GENERALITATI

Fosfatul de cupru-amoniu si fosfatul de fier(Il)-amoniu se pot folosi ca
ingrasdminte complexe primare cu microelementul cupru, respectiv fier, la obtinerea
ingrasdmintelor solide cu microelementul cupru, respectiv fier si ca fosfat tehnic [10].

Fosfatii de cupru-amoniu, respectiv de fier(I[)-amoniu contin microelementul
legat chimic de macroelementele azot si fosfor, ceea ce determina o eficienta sporitd a
procesului de asimilare a ingrasamintelor de catre plante. Pentru obtinerea acestor
fosfati, ca sursda de microelemente se pot utiliza deseuri industriale sau solutii
reziduale [2, 5, 10].

In aceasta lucrare sunt prezentate cercetirile de laborator asupra procesului de
obtinere a fosfatului de cupru-amoniu si de fier(Il)-amoniu prin prelucrarea solutiilor

reziduale de clorurd de cupru si fier cu fosfat diamoniacal si amoniac [131].
6.2. MODUL DE LUCRU

La un volum bine determinat de solutie de clorurd de cupru si fier, cu un
continut de 125 g/l Cu®" si 390 g/l Fe*', sub agitare continud, s-a adaugat fosfat

diamoniacal  solutie  saturatd, pentru realizarea unui  raport  molar
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(NH4)2HPO4:(Cu2+ + Fez+) = 1,02:1. Masa de reactie s-a neutralizat cu amoniac
(solutie), sub continua agitare, la temperaturd constanta si la o valoare bine definitd a
pH-ului masei de reactie.

Masei de reactie i s-a determinat pH-ul la diferite rapoarte NH;:(Cu®" + Fe™),
tinand cont de amoniacul adaugat. Pentru determinarea pH-ului masei de reactie s-a
utilizat analizorul pH/ion METTLER TOLEDO Elvetia. Produsul precipitat, separat
prin filtrare, s-a uscat in etuva, la 70°C [136-138].

In filtrat s-a determinat continutul de fier rezidual, iar produsele solide au fost
supuse unui studiu complex: analizd chimica, analizd de difractie RX, analiza
spectroscopica FT-IR, analiza termogravimetrica si microscopie electronica (SEM).

Continutul de cupru si fier din filtrat si produsul finit s-a determinat prin
spectrofotometrie de absorbtie atomica, utilizand spectrofotometrul de absorbtie
atomicd VARIAN SPECTR AA 110 [139, 140]. Continutul de azot amoniacal si
pentoxid de fosfor din produsul finit s-au determinat cu ajutorul spectrofotometrului
VARIAN CARY 50 Probe.

Investigatiile spectroscopice FT-IR a produselor obtinute au fost facute cu un
spectrometru JASCO 6100 pe domeniul spectral 4000-400 cm™ cu o rezolutie de 2
cm™ utilizand tehnica de pastilare cu KBr [125, 127]. Difractia cu raze X s-a masurat
cu un difractometru SHIMADZU - 6000 utilizand radiatii CuKa [126, 150, 151].

Experimentele termoanalitice au fost efectuate cu termobalanta PERKIN-
ELMER TGA 7, care utilizeazd software-ul corespunzator (Perkin Elmer Thermal
Analysis Software Version 2,00). S-au folosit: un cuptor standard ce permite incalziri
de la temperatura ambianta pana la 1000 °C, termocuplu Chromel-Alumel si creuzete
din platind care permit incélziri si raciri rapide cu 200 °C/min. Cantitatea de proba
supusd analizei a fost cuprinsa intre cca 2,5 si 12,5 mg, iar intervalul de temperatura
studiat a fost 25-500 °C. Determindrile termice au fost efectuate in atmosfera
dinamica de azot cu un curent de 20-35 ml/min, iar viteza de incdlzire B a fost de 7,
10 si 12 °C/min [124, 125].

Examinarile microscopice s-au efectuat la microscopul electronic cu baleiaj
SEM de tip JEOL 5600 LV, dotat cu un spectrometru cu raze X tip Oxford Instrument
[128-130].

Datele experimentale au fost prelucrate cu ajutorul programelor ,,Origin 5.0,

,,Table Curve 2D” si ,,Table Curve 3D”.
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6.3. STUDII ASUPRA PROCESULUI DE SEPARARE A
CUPRULUI SI FIERULUI DIN SOLUTIE

6.3.1. pH-ul masei de reactie

Solutia reziduald cu continut de clorurd de cupru (152 g/l Cu*") si clorurd
feroasi (390 g/l Fe’™) s-a tratat cu fosfat diamoniacal la un raport molar
(N H4)2HPO4:(Cu2++FeZ+) =1,02:1 si apoi s-a neutralizat cu amoniac.

La prelucrarea cu amoniac a masei de reactie s-a urmarit dependenta pH-ului
masei de reactie de raportul NHjz:(Cu®>"+Fe”"), intrucat pH-ul este parametrul de
control al procesului.

Datele experimentale obtinute sunt redate in tabelul 15 si figura 27 [131].

Dupa adaosul fosfatului diamoniacal, masa de reactie are pH=5,03, acesta
reprezentand punctul de plecare al neutralizarii cu amoniac. Se observa o dependenta
bine definitd intre pH-ul masei de reactie si raportul NH3:(Cu2++Fez+). Odata cu
cresterea raportului NHz:(Cu®"+Fe®"), se constatd o mdrire lenti a pH-ului pana la
pH= 5,21 si la pH>8,00, iar in intervalul pH= 5,21-8,00, cresterea este brusca. La
pH>8,00, mirirea raportului NHz:(Cu®"+Fe*") determina cresterea presiunii partiale a

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

Tabelul 15. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul NHz:(Cu®'+ Fe")
(molar si masic), pentru o solutie cu un continut de 152 g/l Cu*" si 390

g/l Fe*", 1a un raport molar (NH,),HPO,:(Cu®"+ Fe*") =1,02:1, la 25°C.

NH;:(Cu® ™+ Fe™)
Nr. probei pH NH; adaugat NH; total
molar masic molar masic
1. 5,03 0 0 2,040 0,619
2. 5,06 0,021 0,006 2,061 0,625
3. 5.08 0,043 0,013 2,083 0,632
4. 5,21 0,064 0,019 2,104 0,638
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5. 5,47 0,085 0,026 2,125 0,645
6. 5,67 0,096 0,029 2,115 0,642
7. 5,80 0,107 0,032 2,147 0,651
8. 6,06 0,128 0,038 2,168 0,657
9. 6,31 0,149 0,045 2,189 0,664
10. 6,53 0,171 0,052 2,211 0,671
11. 6,71 0,192 0,058 2,232 0,677
12. 7,01 0,214 0,065 2,254 0,684
13. 7,25 0,235 0,071 2,275 0,690
14. 7,40 0,257 0,078 2,297 0,697
15. 7,67 0,278 0,084 2,318 0,703
16. 7,82 0,299 0,090 2,339 0,709
17. 7,88 0,321 0,097 2,361 0,716
18. 8,00 0,342 0,104 2,382 0,723
19. 8,01 0,364 0,110 2,404 0,729
20. 8,11 0,385 0,117 2,425 0,736
21. 8,22 0,407 0,123 2.447 0.742
22. 8,30 0,428 0,130 2.468 0.749
23. 8,37 0,450 0,136 2.490 0.755
24. 8,39 0,471 0,143 2.511 0.762
25. 8,40 0,481 0,146 2.521 0.765
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Figura 27. Dependenta pH-ului masei de reactie de raportul NHs:(Cu®'+ Fe*")
(molar), pentru o solutie cu un continut de 152 g/l Cu®" si 390 g/ Fe*', la

un raport molar (NH,),HPO,4:(Cu*"+ Fe*") =1,02:1, la 25°C.

6.3.2. Gradul de separare a cuprului si fierului din solutie

Pentru stabilirea conditiilor optime de separare a cuprului si fierului din solutia
reziduala de cloruri sub forma de fosfati complecsi de cupru si fier-amoniu, s-a studiat
influenta anumitor factori (pH-ul masei de reactie, concentratia solutiei, temperatura,

durata procesului) asupra gradului de separare a cuprului si fierului.

a. pH-ul masei de reactie

Datele experimentale privind influenta pH-ului masei de reactie asupra
gradului de separare a cuprului si fierului din solutie sunt prezentate in tabelul 16 si
figura 28.

Gradul de separare a fierului din solutie, dupa adaugarea fosfatului

diamoniacal (solutie saturatd) este a = 97,7%.
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Gradul de separare a cuprului din solutie, dupd adaugarea fosfatului

diamoniacal (solutie saturatd) este o= 99,87%.

Tabelul 16. Dependenta gradului de separare (o ) a fierului si cuprului din solutie de
pH-ul masei de reactie, pentru o solutie de 390 g/l Fe*" si 152 g/l Cu*”, la
un raport molar (NH4),HPO4:(Fe* +Cu®") = 1,02:1, la 25°C.

pH 5,03 5,52 6,51 7,49 8,21
o Fe (%) 97,70 98,65 99,85 99,50 95,21
a Cu (%) 99,91 99,93 99,84 94,29 85,42
F=athtoy

r=0.83032714 OF Adj r=0.96130356 FitStd Br=0.33040265 Fstat=102.33204
a=-62 549076 b=-3.2128814
o=1.7328327

- 100

: =
o 100 Alars
3978 toles G
N B 1e25 &
8 oo0{ Clars =
S g5 E
- lgs 5
5 &

Figura 28. Dependenta gradului de separare (o ) a fierului si cuprului din solutie de
pH-ul masei de reactie, pentru o solutie de 390 g/l Fe*™ si 152 g/l Cu™", la
un raport molar (NH4),HPO,:(Fe* +Cu®") = 1,02:1, la 25°C.

b. raportul molar NH. 2(Fé* + Cu?)

Gradul maxim de separare a fierului §i cuprului din solutie corespunde unui
raport molar NH;:(Fe* +Cu®") = 0,17:1 (tabelul 17 si figura 29), respectiv unui pH
optim de 6,51.

85

BUPT



Teza de doctorat

Tabelul 17. Dependenta gradului de separare (o ) a fierului si cuprului din solutie de

raportul NH;:(Fe* +Cu®") (masic si molar), pentru o solutie de 390 g/l
Ccu* si 152 g/l Fe*', la un raport molar (NH4)2HPO4:(FeZ++Cu2+) =

1,02:1, la 25°C.

NH3:(FeZ++Cu2+) o Fe, % o Cu, %

masic molar

0 0 97,70 99,91
0,086 0,026 98,65 99,93
0,170 0,051 99,85 99,84
0,260 0,079 99,50 94,29
0,406 0,122 95,21 85,42

z=a+hyoy

100 (- :
975{ i ]
95 { i

9254 i

an{
8751
5

Grad de separare Cu, %

r=0.97825602 OF Adjr=0.9130241 FitStdEm=1.3109934 Fstat=44.93075
a=-41 429016 b=-06 103595
c=1.45820178

Grad de separare Cu, %

Figura 29. Dependenta gradului de separare (o ) a fierului si cuprului din solutie de
raportul NH;:(Fe?*+Cu®") (molar), pentru o solutie de 390 g/l Cu®" si 152
g/l Fe*’, la un raport molar (NH4),HPO,:(Fe*™+Cu*") = 1,02:1, la 25°C.
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Datele experimentale privind influenta temperaturii asupra gradului de

separare a cuprului si fierului din solutie sunt prezentate in tabelul 18 si figura 30.

Tabelul 18. Dependenta gradului de separare (o ) a cuprului si fierului din solutie de

temperaturd, pentru o solutie de 390 g/l Cu®" si 152 g/l Fe*", la un raport
molar (NH4),HPO,:(Fe*™+Cu®") = 1,02:1, la pH optim.

Temperatura, °C 20 25 35 55 75
a Fe, % 99,80 99,85 99,83 99,82 99,84
a Cu, % 99,78 99,84 99,81 99,84 99,80

pH 6,50 6,51 6,52 6,52 6,51
=a+hE e
r=0.50855852 DF Adj r=-021776588 FittdEm=0.020342186 Fstat=2 2847036
3=959 833361 b=-6.6713792e-08
o=-2A603695
9984 _
==
9953
[
. 9882 o
= o
= 9981
o Py
o 9.8 b
5 9979 =
% 9978 &
&

Figura 30.

Dependenta gradului de separare (o ) a cuprului si fierului din solutie de

temperatura, pentru o solutie de 390 g/l Cu®" si 152 g/l Fe*", 1a un raport
molar (NH4)2HPO4:(Fe2++Cu2+) =1,02:1, la pH optim.
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Conform acestor date experimentale, rezultd ca, la pH-ul optim, gradul de
separare a cuprului si fierului este maxim si nu depinde de temperaturd (in limitele
studiate). Se considera temperatura optima de 35°C, deoarece la aceastd temperaturd

se obtine un precipitat cristalin, care se decanteaza si se filtreaza usor.

d. durata procesului

Cercetarile experimentale au aritat cd, in conditiile optime de pH, pentru
obtinerea unui precipitat cristalin, usor de filtrat, este necesard o duratd a procesului

de aproximativ 55-65 minute.

6.3.3. Concluzii

Conditiile optime ale procesului de prelucrare a solutiilor de clorurd de cupru
si fier cu fosfat diamoniacal §i amoniac, ce determina un grad maxim de separare a
cuprului si fierului, respectiv formarea unui precipitat cristalin care se decanteaza si se
filtreaza usor, sunt: raport molar (NH4),HPOy4:(Fe* +Cu®") = 1,02:1, pH-ul masei de

reactie pH=6,5, temperatura 35°C, durata procesului de 55-65 minute.

6.4. STUDII ASUPRA COMPOZITIEI CHIMICE A
PRODUSELOR OBTINUTE

Datele experimentale referitoare la compozitia chimicd a unor produse
obtinute la tratarea solutiilor de clorurd de cupru si fier cu fosfat diamoniacal si

neutralizare cu amoniac sunt prezentate in tabelul 19 si figura 31.
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Tabelul 19. Compozitia produselor obtinute din solutii cu un continut de 390 g/l Ccu**

si 152 g/l Fe**, la un raport molar NHj:(Fe> +Cu®") = 1,02:1 si diferite

Teza de doctorat

valori ale pH-ului masei de reactie, la 25°C.

pH-ul final Compozitie, %
Fe Cu N P205
5,03 23,22 9,96 12,03 37,45
5,52 23,84 10,30 12,14 35,50
6,51 23,06 12,65 11,42 34,43
7,49 22,58 9,16 11,45 36,55
8,21 20,91 9,26 12,24 36,90
Bl % Fe
I % Cu
40 Bl %N
i m 1 %P0, | — -
35 ™ —
30
R 254
8
T 204
o |
a
£ 151
(@] 4
O 104
5_
0- L
5.0 60 65 70 75 8.5

Figura 31. Compozitia produselor obtinute din solutii cu un continut de 390 g/l Cu*"

si 152 g/l Fe**, la un raport molar NHj:(Fe> +Cu®") = 1,02:1 si diferite

pH final

valori ale pH-ului masei de reactie, la 25°C.

Conform acestor date experimentale, rezulta ca produsele obtinute in procesul
de prelucrare a solutiilor de clorurd de cupru si fier cu fosfat diamoniacal si amoniac

au drept component de bazd fosfatul de fier(Il)-amoniu FeNH4PO4-H,O, respectiv

fosfatul de cupru-amoniu CuNH4PO4-H,O.
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6.5. STUDII DE DIFRACTIE RX

Produsele obtinute au fost supuse analizei prin difractie RX . Difractia cu raze
X s-a masurat cu un difractometru SHIMADZU - 6000 utilizand radiatii CuKa
[126].

Difractograma produsului obtinut la raport molar (NH4),HPO,:(Fe* +Cu®") =

1,02:1, pH-ul masei de reactie pH=6,5, temperatura 35°C, este prezentatd in figura 32.

H T T T | il T T T T T

150

LI H

Intensitate u.a.

Figura 32. Difractograma produsului obtinut la raport molar
(NH4),HPO,:(Fe* +Cu®") = 1,02:1, pH-ul masei de reactic pH~6,5,
temperatura 35°C

Produsul obtinut este un amestec format din doi componenti, fosfatul de
fier(Il)-amoniu FeNH4PO4-H,O, respectiv fosfatul de cupru-amoniu CuNH4PO,-H,0.
In literatura de specialitate nu existd date referitoare la acest amestec de compusi,
astfel cd difractograma obtinutd poate fi comparatd doar cu difractogramele
individuale ale celor doi compusi, constatindu-se o similitudine intre aceste

difractograme.
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6.6. STUDII TERMOGRAVIMETRICE $I
TERMODIFERENTIALE

Pentru determinarea stabilitatii termice si a compozitiei, produsul obtinut in
conditii optime (raport molar (NH4),HPO,:(Fe* +Cu®") = 1,02:1, pH-ul masei de
reactie pH=6,5, temperatura 35°C), a fost supus unor studii termice si
termogravimetrice (figura 33).

Experimentele termoanalitice au fost efectuate cu termobalanta PERKIN-
ELMER TGA 7, care utilizeaza software-ul corespunzitor (Perkin Elmer Thermal
Analysis Software Version 2,00). S-au folosit: un cuptor standard ce permite incalziri
de la temperatura ambiantd pana la 1000 °C, termocuplu Chromel-Alumel si creuzete
din platind care permit incalziri si riciri rapide cu 200 °C/min. Cantitatea de proba
supusd analizei a fost cuprinsa intre cca 2,5 si 4 mg, iar intervalul de temperatura
studiat a fost 45-550 °C. Determindrile termice au fost efectuate in atmosfera
dinamica de azot cu un curent de 20-35 ml/min, iar viteza de incdlzire B a fost de

10 °C/min. [124, 125]
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Figura 33. Curbele TG, DTG si DTA pentru produsul obtinut la raport molar
(NH4),HPO,:(Fe* +Cu®") = 1,02:1, pH-ul masei de reactie pH=6,5,

temperatura 35°C
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Deoarece produsul obtinut este un amestec format din doi componenti, fosfatul
de fier(Il)-amoniu  FeNH4PO,H,0, respectiv fosfatul de cupru-amoniu
CuNH4PO4'H,0, studiul etapelor de descompunere si atribuirile sunt mult mai
complexe. In acest caz, se separd mult mai greu procesele, deoarece se suprapun
etapele de descompunere existente in cazul fiecarui fosfat, avand in vedere cd avem
un amestec. Are loc o pierdere continud de masa pe tot intervalul de temperatura

studiat.

6.7. STUDII SPECTROSCOPICE FT-IR

Investigatiile spectroscopice FT-IR au fost facute cu un spectrometru JASCO
6100 pe domeniul spectral 4000-400 cm™ cu o rezolutie de 2 cm™ utilizand tehnica de
pastilare cu KBr [125, 127, 150, 151].

Cu ajutorul spectrului FT-IR s-au stabilit domeniile de frecventd ale unor
benzi caracteristice gruparilor ionice PO,>, NH," (tabelul 20). Spectrul FT-IR pentru
produsul obtinut in conditii optime (raport molar (NH4),HPO,:(Fe* +Cu®") = 1,02:1,

pH-ul masei de reactie pH=6,5, temperatura 35°C), este prezentat in figura 26.

Tabelul 20. Domeniile de frecventd ale benzilor caracteristice din spectrul FT-IR

Gruparea Domeniul de frecventa, cm™
PO, 1030, 940, 720, 610-500
NH," 3230, 1450-1430
H,O 3400-3100, 1620

Produsul obtinut este un amestec format din doi componenti, fosfatul de
fier(Il)-amoniu FeNH4PO4 H,O, respectiv fosfatul de cupru-amoniu CuNH4PO4-H,O.
In literatura de specialitate nu existd date referitoare la acest amestec de compusi,
astfel ca spectrul FT-IR obtinut poate fi comparat doar cu spectrele individuale ale

celor doi compusi, constatdindu-se o aseméanare clard intre acestea (figura 35).
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Figura 34. Spectrul FT-IR pentru produsul obtinut la raport molar
(NH4),HPO,:(Fe* +Cu®") = 1,02:1, pH-ul masei de reactiec pH~6,5,
temperatura 35°C

In figura 35 sunt prezentate, comparativ, spectrele FT-IR ale fosfatilor de

metal-amoniu studiati.
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Figura 35. Spectrele FT-IR ale fosfatilor de metal-amoniu studiati
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6.8. STUDII SEM ( SCANNING ELECTRON MICROSCOPY)

Examinarile microscopice s-au efectuat la microscopul electronic cu baleiaj

SEM de tip JEOL 5600 LV, dotat cu un spectrometru cu raze X tip Oxford

Instrument, care are caracteristicile :

rezolutia 3,5 nm cu electroni secundari;

marirea de 300.000 ori;

examinarea probelor neconductoare (ceramice, biologice, medicale etc.) se poate
face in vid redus (pana la 130 Pa ) cu electroni retroimprastiati (marire maxima de
5000 de ori);

analize chimice cantitative locale pe baza spectrului caracteristic(EDS) de raze X
la elementele cuprinse intre bor si uraniu, cu limita de detectie 0,01 % [128-130].

In figurile 36, 37, 38 si 39 sunt prezentate aspectul unei granule din produsul

analizat, diagrama compozitiei chimice a unei granule, spectrul EDS (de raze X) a

elementelor pe microaria analizata, respectiv mapele de distributie ale elementelor pe

suprafata analizata [149].

Figura 36. Aspectul suprafetei unei granule de fosfat de cupru-amoniu si fosfat de

fier(Il)-amoniu

94

BUPT



Teza de doctorat

Compozitia chimica
32
35+
30+
23.06
25+
= 90- 14.8
& 12.65
S 15 11.42 -
10+
5,
0
N 0 P Cu Fe
ENEOEPECUBFe

Figura 37. Diagrama compozitiei chimice a unei granule de fosfat de cupru-amoniu si

fosfat de fier(I)-amoniu
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Figura 38. Spectrul EDS (de reze X) a elementelor pe microaria analizata
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Figura 39. Mapele de distributie ale elementelor pe microaria analizata

Cu ajutorul microscopiei electronice de baleiaj se observa aspectul suprafetelor
granulelor, spectrele de raze X care arata prezenta elementelor pe microaria analizata

si diagrama compozitiei chimice pe granula din fiecare compus sintetizat.
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In cazul amestecului de fosfat de cupru-amoniu si fosfat de fier(II)-amoniu, se
observa ca particulele sunt de forma neregulatd, aglomerata, in care predomina forma
alungita, cu dimensiuni submicronice. Morfologia particulelor asigura un grad relativ
ridicat de Tmpachetare in cazul compactizarii prin presare. Segmentul analizat este de

50um, la o marire de 500x [149, 152].

6.9. CONCLUZII

Prin prelucrarea cu fosfat diamoniacal si amoniac a solutiilor reziduale de
clorurd de cupru si fier se pot obtine produse al cdror componenti principali sunt
fosfatul de fier(Il)-amoniu FeNH4PO4H,O, respectiv fosfatul de cupru-amoniu
CuNH4PO4H,0 .

Datele experimentale arati ca intre raportul NHj:(Fe* +Cu”") si pH-ul masei
de reactie existd o dependenta bine definita.

Cercetarile experimentale privind influenta diferitilor factori asupra gradului
de separare a fierului si cuprului din solutiile de clorura de cupru si fier au permis sa
se stabileasca conditiile optime ale procesului de obtinere a fosfatilor de cupru-
amoniu, respectiv de fier(Il)-amoniu.

Conditiile optime ale procesului de prelucrare a solutiilor de clorurd de cupru
si fier cu fosfat diamoniacal §i amoniac, ce determind un grad maxim de separare a
cuprului si fierului, respectiv formarea unui precipitat cristalin care se decanteaza si se
filtreaza usor, sunt: raport molar (NH4)2HPO4:(F62++Cu2+) = 1,02:1, pH-ul masei de
reactie pH=6,5, temperatura 35°C, durata procesului de 55-65 minute.

Studiile efectuate asupra compozitiei chimice si de faza, termogravimetrice si
termice, studiile RX, FT-IR si SEM arata ca produsele obtinute in procesul de
prelucrare a solutiilor reziduale de clorurda de cupru si fier cu fosfat diamoniacal si
amoniac corespund fosfatului de fier(Il)-amoniu FeNH4PO4-H,0, respectiv fosfatul de
cupru-amoniu CuNH4PO4 -H,O.

Prin acest procedeu se pot valorifica elementele fier si cupru din solutii,

respectiv ape reziduale, in produse utile de tipul fosfatilor de metal-amoniu.

97

BUPT



Teza de doctorat

CAPITOLUL VII

STUDII ASUPRA PROCESULUI DE OBTINERE A
FOSFATULUI DE ZINC-AMONIU DIN NAMOLURI
REZIDUALE CU CONTINUT DE ZINC

7.1. GENERALITATI

Fosfatul de zinc-amoniu prezintd importantd atat ca ingrasamant primar cu
microelementul zinc [2], cat si ca fosfat tehnic [10]. La obtinerea fosfatului de zinc-
amoniu trebuie avutd in vedere sursa de zinc.

In industria galvanica, dupa epuizarea bailor de zincare acida, rezulti namoluri
reziduale concentrate in zinc, din care zincul poate fi valorificat ca fosfat de zinc-
amoniu.

In aceasti lucrare s-a urmarit extragerea ionilor de zinc din deseuri, respectiv
namoluri reziduale provenite de la bai de zincare acida si revalorificarea acestora sub

forma de fosfat de zinc-amoniu [153].
7.2. MODUL DE LUCRU

Deseul de zinc a fost analizat in prealabil in vederea stabilirii umiditatii si
compozitiei acestuia. O cantitate bine definitd de deseu (0,3 g) a fost tratatd cu solutie
de HCI concentrat. Masa de reactie a fost supusa fierberii pana aproape la sec, apoi a
fost adusa la balon cotat de 100 ml. Din solutie s-au determinat Zn, Fe, Cu, K si Na
prin spectroscopie de absorbtie atomica, utilizdnd un spectrofotometru de absorbtie

atomicd VARIAN Spectr. AA 110 [154].
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Extragerea zincului din deseu s-a realizat cu solutii de acid clorhidric de
diferite concentratii (10%, 20%, 30%, 36%), prin agitare mecanica timp de 20 min. S-a
utilizat un volum bine definit de acid (20 ml) si cantitatea stoechiometrica de namol.

Dupa agitare, masa de reactie s-a filtrat, iar din solutie s-a determinat
concentratia zincului extras prin titrare cu EDTA, in prezenta de eriocrom negru.

Dupa ce s-au stabilit conditiile optime de extragere a zincului, solutia a fost
tratatd cu cantitatea stoechiometrici de fosfat diamoniacal si apoi neutralizatd cu
solutie amoniacald 25%, in vederea valorificarii ionilor de zinc sub forma de fosfat de
zinc-amoniu [155].

Masei de reactie i s-a determinat pH-ul la diferite rapoarte NH;:Zn*", tinand
cont de amoniacul adaugat. Pentru determinarea pH-ului masei de reactie s-a utilizat
analizorul pH/ion METTLER TOLEDO Elvetia. Produsul precipitat, separat prin
filtrare, s-a uscat in etuva, la 70°C [153].

In filtrat s-a determinat continutul de zinc rezidual, iar produsele solide au fost
supuse unui studiu complex: analizd chimicd, analizd de difractie RX, analiza
spectroscopica FT-IR, analiza termogravimetrica si microscopie electronica (SEM).

Continutul de zinc din filtrat si produsul finit s-a determinat prin
spectrofotometrie de absorbtie atomica, utilizdnd spectrofotometrul de absorbtie
atomica VARIAN SPECTR AA 110 [156-158].

Continutul de azot amoniacal si pentoxid de fosfor din produsul finit s-au
determinat cu ajutorul spectrofotometrului VARIAN CARY 50 Probe.

Investigatiile spectroscopice FT-IR a produselor obtinute au fost facute cu un
spectrometru JASCO 6100 pe domeniul spectral 4000-400 cm™ cu o rezolutie de 2
cm” utilizand tehnica de pastilare cu KBr [125, 127, 159].

Difractia cu raze X s-a mdsurat cu un difractometru SHIMADZU - 6000
utilizand radiatii CuKa [126].

Experimentele termoanalitice au fost efectuate cu termobalanta PERKIN-
ELMER TGA 7, care utilizeaza software-ul corespunzitor (Perkin Elmer Thermal
Analysis Software Version 2,00). S-au folosit: un cuptor standard ce permite incalziri
de la temperatura ambianta pana la 1000 °C, termocuplu Chromel-Alumel si creuzete
din platind care permit incélziri si raciri rapide cu 200 °C/min. Cantitatea de proba
supusd analizei a fost cuprinsa intre cca 2,5 si 12,5 mg, iar intervalul de temperatura

studiat a fost 25-500 °C. Determinarile termice au fost efectuate in atmosfera
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dinamica de azot cu un curent de 20-35 ml/min, iar viteza de incdlzire B a fost de 7,
10 si 12 °C/min [124, 125].

Examinarile microscopice s-au efectuat la microscopul electronic cu baleiaj
SEM de tip JEOL 5600 LV, dotat cu un spectrometru cu raze X tip Oxford Instrument
[128-130].

Datele experimentale au fost prelucrate cu ajutorul programelor ,,Origin 5.0,

,,Table Curve 2D” si ,, Table Curve 3D”.

7.3. STUDII ASUPRA DESEULUI DE ZINC

7.3.1. Compozitia

Datele experimentale privind compozitia namolului utilizat, provenit de la bai

de zincare acida, sunt prezentate in tabelul 21.

Tabelul 21. Compozitia ndmolului utilizat

Element K Na Cu Fe Zn

Compozitia, % 0,75 0,37 0,06 5,7 56,5

Némolul a fost uscat pana a ajuns la masa constantd, in vederea determinarii

umiditatii acestuia. Ndmolul are o umiditate de 27,7%.

7.3.2. Dizolvarea

Datele experimentale privind dizolvarea namolului in solutii de acid clorhidric

de diferite concentratii sunt prezentate in tabelul 22 si figura 40 [153].

Tabelul 22. Dependenta gradului de dizolvare a zincului in functie de concentratia

solutiei de acid clorhidric utilizat

Concentratia HCI, % 10 20 30 50
Grad de dizolvare, % 88,95 62,50 56,70 53,70
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Figura 40. Dependenta gradului de dizolvare a zincului din ndmol in functie de

concentratia solutiei de acid clorhidric

Din datele experimentale se observd cd, odatd cu cresterea concentratiei
acidului, are loc scaderea gradului de dizolvare a zincului din namol. Acest lucru se
poate datora faptului ca s-a utilizat cantitatea stoechiometrica necesara de namol, la un
volum constant de acid clorhidric si astfel, odatd cu cresterea concentratiei, are loc si
cresterea cantitatii stoechiometrice de namol si astfel, filtrarea masei de reactie dupa

agitare decurge foarte greu [153].

7.4. STUDII ASUPRA PROCESULUI DE SEPARARE A
ZINCULUI DIN SOLUTIE

7.4.1. pH-ul masei de reactie

In vederea obtinerii fosfatului de zinc-amoniu, s-a utilizat solutia rezultata in
urma dizolvarii namolului cu solutie de acid clorhidric 10%. Pentru un volum bine
determinat de acid clorhidric (75 ml), s-a calculat cantitatea stoechiometrica de fosfat
diamoniacal, apoi s-a addugat solutie amoniacala 25%, urmarindu-se variatia pH-ului

masei de reactie functie de raportul NHz:Zn>" (masic si molar).
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Datele experimentale privind variatia pH-ului masei de reactie functie de

raportul NH3:Zn*" (masic si molar) sunt prezentate in tabelul 23 si figura 41.

Tabelul 23. Variatia pH-ului masei de reactie functie de raportul NH;:Zn*" (masic si
molar), pentru o solutie cu 265 g/ Zn®", la un raport molar

(NH4),HPO4:Zn*" = 1,02:1, la 25 °C

NH;:Zn "
Nr. probei pH NH; adaugat NH; total

molar masic molar masic
1. 3,73 0 0 2,760 0,727
2. 3,77 0,800 0,210 2,800 0,737
3. 3,96 0,830 0,220 2,830 0,747
4. 4,26 0,830 0,220 2,830 0,747
5. 5,70 0,880 0,230 2,880 0,757
6. 6,00 0,910 0,240 2,910 0,767
7. 6,70 0,950 0,250 2,950 0,777
8. 7,52 1,040 0,270 3,040 0,797
9. 7,81 1,080 0,280 3,080 0,807
10. 7,95 1,150 0,300 3,150 0,827
11. 8,00 1,230 0,320 3,230 0,847
12. 8,11 1,380 0,360 3,380 0,887
13. 8,25 1,500 0,390 3,500 0,917
14. 8,46 1,770 0,460 3,770 0,987
15. 8,76 1,920 0,500 3,920 1,027

La adaosul amoniacului in sistem, pH-ul masei de reactie variaza odatd cu
mdrirea cantititii de amoniac introduse, respectiv cu raportul NH;:Zn>" din masa de
reactie. Existd o dependentd bine definitd intre pH-ul masei de reactie si raportul
masic NH3:Zn*" (figura 41).

Din datele experimentale se observa ca pH-ul masei de reactie creste lent pana
la valoarea 3,96, in intervalul 3,96-7,95 prezintd o crestere brusca, iar peste aceastd
valoare are din nou o crestere lentd. Cercetarile experimentale au aratat ca alura curbei

nu este influentata de concentratia in zinc a solutiilor.
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- . . + o e g . . .
La pH > 8, marirea raportului NH;:Zn*" determind ridicarea presiunii partiale a
amoniacului deasupra sistemului si deci pierderi insemnate de amoniac, fard sa
influenteze esential valoarea pH-ului masei de reactie. Probabil valoarea acestuia este

influentatd de sistemul tampon NH4CIl-NHj3 din solutie.

0 ' 0.1 ' 02 ' 03 ' 0.4 ' 0.5
Raport NH3:ZnZ*(masic)

Figura 41. Variatia pH-ului masei de reactie functie de raportul NH3:Zn*>" (masic),
pentru o solutie cu 265 g/l Zn>", la un raport molar (NH4),HPO,:Zn*" =
1,02:1,1a 25°C

7.4.2. Gradul de separare a zincului din solutie
Pentru stabilirea conditiilor optime ale procesului de obtinere a fosfatului de
zinc-amoniu din solutiile de clorurd de zinc, prin prelucrare cu fosfat diamoniacal si
amoniac, s-a studiat influenta anumitor factori (pH-ul final al masei de reactie,
raportul molar NH;:Zn>*, concentratia solutiei de clorurd de zinc, temperatura, durata
procesului) asupra gradului de separare a zincului.

a. pH-ul masei de reactie

Datele experimentale privind influenta pH-ului masei de reactie asupra
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gradului de separare a zincului din solutie sunt prezentate in tabelul 24 si figura 42.

Tabelul 24. Dependenta gradului de separare (o ) a zincului din solutie de pH-ul

masei de reactie, pentru o solutie de 265 g/l Zn*’, la un raport molar

(NH4),HPO4:Zn*" = 1,02:1, la 25°C.

pH

3,73

4,00

4,56

6,22

6,92

7,95

8,76

o, %

54,42

83,21

96,54

97,83

97,81

96,62

82,35

Gradul de separare a zincului din solutie, dupa adaugarea fosfatului

diamoniacal (solutie saturatd) este a = 54,42%.

Pani la pH = 4,5, gradul de separare a zincului din solutie creste brusc. Intre
pH = 4,5-8, gradul de separare este maxim, iar la pH > 8, gradul de separare se
micgoreaza. Se poate considera ca valoarea optima a pH-ului masei de reactie este pH

= 6-7, conditii ce determind formarea unui precipitat usor de filtrat si spalat.

Figura 42. Dependenta gradului de separare (o ) a zincului din solutie de pH-ul masei

Grad de separare, %

100

90

80

70

60

50

de reactie, pentru o solutic de 265 g/l Zn®", la un raport molar

6
pH

(NH,),HPO,:Zn*" = 1,02:1, la 25°C.
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b. raportul molar NH. 3:Zn2 *

Gradul maxim de separare a zincului din solutie corespunde unui raport molar
NH;:Zn>" = (0,83-0,99):1 (tabelul 25 si figura 43).

Tabelul 25. Dependenta gradului de separare (o ) a zincului din solutie de raportul

NH;:Zn*" (masic si molar), pentru o solutie de 265 g/ Zn*", 1a un raport

molar (NH4)2HPO4:Zn2+ =1,02:1, la 25°C.

NH;:Zn>"

a, % NH;:Zn*" a, %
masic molar masic molar
0 0 54,42 0,240 0,910 97,83
0,140 0,540 83,21 0,260 0,990 97,81
0,220 0,830 96,54 0,500 1,920 82,35
100
| & —n \
90 1 BN
(=] \
> P T~
S 804 /
© /
o /
7] /
[} 704 /
© //
;
O  gd /
/
//
50 T T T T T T T 1
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

Raport NH,:Zn*"(molar)

Figura 43. Dependenta gradului de separare (o ) a zincului din solutie de raportul

NH;:Zn*" (masic si molar), pentru o solutie de 265 g/ Zn**, 1a un raport

molar (NH4)2HPO4:Zn2+ =1,02:1, la 25°C.
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c. concentratia zincului

. .. . .. 24 4. .
Datele experimentale privind influenta concentratiei Zn~ din solutie asupra

gradului de separare a zincului sunt redate 1n tabelul 26 si figura 44.

Tabelul 26. Dependenta gradului de separare () a zincului din solutie de concentratia

zincului, la un raport molar (NH,),HPO,:Zn*" = 1,02:1, la pH optim.

Concentratia Zn”", g/l 65 130 195 250 265
a, % 98,1 98,2 98,3 98,0 98,5
pH 6,50 6,10 6,22 6,02 6,40

Datele experimentale aratd ca, la pH-ul optim (pH~6) si temperatura de 25°C,
gradul de separare a zincului din solutie este maxim, indiferent de concentratia

zincului din solutie (in limitele studiate).

T=athutoy
r=0.49154028 DF Adj r=-1.0338380 Fit5tdEm=0.20248098 Fstat=0.96672414
a=-50. 305473 b=-0.0014745715

=0 67013206

m m

pH

O b R0 L ) e ke i1
m o h

m

L S S e e e S S S
oo O T 0 0

1

X ngf“ ,'\c;, o Concentratia Zn?*, g/l

Figura 44. Dependenta gradului de separare (o) a zincului din solutie de concentratia

zincului, la un raport molar (NH4)2HPO4:Zn2+ =1,02:1, la pH optim.
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d. temperatura

Datele experimentale privind influenta temperaturii asupra gradului de

separare a zincului din solutie sunt prezentate in tabelul 27 si figura 45.

Tabelul 27. Dependenta gradului de separare (a0 ) a zincului din solutie de

temperatura, pentru o solutie de 265 g/l Zn*", la un raport molar

(NH4),HPO,:Zn*" = 1,02:1, la pH optim.

Temperatura, °C 20 25 35 45 55
o, % 97,81 98,22 97,65 98,35 98,05
pH 6,60 6,85 6,90 7,20 7,15
T=athutoy
r=0.93509277 OF Adj r=0.74357109 Fit StdEm=0.087159086 Fstat=14.500065
3=-20.1333 b=0 013933502
c=0.27 109544
7.2 : : :
..-'E"'\\\.\\\\‘-‘.‘.‘.'-"-"-"- LY
7.1 4 : e n ‘:‘;“\\"\\"P%\ :
\"\"\"\"\."\\'\\'\\"-"‘-"\\'\"1\\\\\\\\ o 7o
?- c \\\\\\.\.\.-\l'\l'\"\"\"\"\"\\'\\\\"-\"-\' : .
o e e i L L L L L7
LT
- 169 ¢
S . O Y N =
e s
%_: r6.8
T |
(67
BB
B
L S
L
e,
deﬁeﬁ'ﬂra

Figura 45. Dependenta gradului de separare (a ) a zincului din solutie de temperatura,

pentru o solutie de 265 g/l Zn**, la un raport molar (NH4),HPO4:Zn*" =

1,02:1, la pH optim.
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Din aceste date rezultd ca, in conditii optime de pH, gradul de separare a
zincului din solutie nu este influentat practic de temperatura (in limitele studiate). Din
studiul efectuat rezultd cd temperatura optimad pentru desfisurarea procesului de

obtinere a fosfatului de zinc-amoniu este de aproximativ 45 °C.

e. durata procesului

Cercetarile experimentale au aratat ca, in conditiile optime de pH, pentru
obtinerea unui precipitat cristalin, usor de filtrat, este necesard o duratd a procesului

de aproximativ 50-60 minute.

7.4.3. Concluzii

Conditiile optime ale procesului de prelucrare a solutiilor de clorura de zinc cu
fosfat diamoniacal si amoniac, ce determina un grad maxim de separare a zincului (o
~98%), respectiv formarea unui precipitat cristalin care se decanteaza si se filtreaza
usor, sunt: raport molar (NH,),HPO,:Zn*" = 1,02:1, pH-ul masei de reactie pH~6-7,

temperatura 45°C, durata procesului de 50-60 minute.

7.5. STUDII ASUPRA COMPOZITIEI CHIMICE A
PRODUSELOR OBTINUTE

Precipitatul obtinut in urma adaugarii fosfatului diamoniacal si al neutralizarii
cu solutie amoniacald a solutiei rezultate In urma dizolvarii namolului cu HCI 10%, de
concentratie 265 g/l Zn*", a fost separat prin filtrare, apoi din acesta si din solutie s-a
determinat concentratia Zn si concentratia N.

S-a realizat analiza P,Os cu vanado-molibdat, prin spectrofotometrie in UV-
VIS, utilizdnd un spectrofotometru VARIAN Cary 50.

Concentratia zincului din solutie s-a determinat prin spectrofotometrie de

absorbtie atomica, utilizind un spectrofotometru VARIAN Spectr.AA 110, iar
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concentratia zincului din precipitat s-a determinat prin titrare cu EDTA 1n prezenta de

eriocrom negru.

Datele experimentale obtinute in urma analizelor sunt prezentate in tabelul 28

si figura 46.

Tabelul 28. Compozitia produselor obtinute din solutii cu un continut de 265 g/l Zn*",
la 25°C, la un raport molar (NH4)2HPO4:Zn2+ = 1,02:1 si diferite valori

ale pH-ului masei de reactie.

pH-ul final Compozitie, %
Zn N P,0s
3,73 35,92 7,53 39,50
4,56 36,00 7,60 38,90
6,22 36,48 7,75 39,65
6,92 36,50 7,80 39,85
7,95 35,98 7,50 39,25
8,76 36,45 7,77 39,00
B % Zn
[ J%N
40 B % P,0,
351
30
I
8
N
o)
a
S
o)
O

4 5 6 7 8 9
pH final

Figura 46. Compozitia produselor obtinute din solutii cu un continut de 265 g/l Zn*",
la 25°C, la un raport molar (NH4)2HPO4:Zn2+ = 1,02:1 si diferite valori

ale pH-ului masei de reactie.
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Conform acestor date experimentale, rezulta ca produsele obtinute in procesul
de prelucrare a solutiilor de clorura de zinc cu fosfat diamoniacal i amoniac au drept
component de baza fosfatul de zinc-amoniu ZnNH4PO,.

Din datele experimentale, se observa posibilitatea extractiei ionilor metalici i
valorificarea acestora sub forma de fosfati complecsi cu microelemente, cu utilizari in

tehnicd sau ca ingrasaminte cu microelemente.
7.6. STUDII DE DIFRACTIE RX

Produsele obtinute au fost supuse analizei de difractie RX. Difractia cu raze X
s-a masurat cu un difractometru Shimadzu - 6000 utilizand radiatii CuKa. [126]

Difractograma produsului obtinut la raport molar (NH4),HPO4:Zn*" = 1,02:1,
pH-ul masei de reactie pH=6,6, temperatura 45°C este prezentata in figura 47.

[EICT = I Kl 'l | | ' e

| LY a
b | ( nnr ol !

Intensitate u.a.

T i
i

. N A, AR N
e A W A WUV L .

W = 1 =4

" | .| . o Two L B Rl L JL“J. WL L

Figura 47. Difractograma produsului obtinut la raport molar (NH4),HPO,:Zn*" =
1,02:1, pH-ul masei de reactie pH~6,6, temperatura 45°C

Modelul se potriveste cu cel standard pentru ZnNH4PO4 din baza de date
JCPDF 22-1048. Prin indexarea datelor din difractograma, se observad ca produsul
cristalizeazi in sistem ortorombic, cu urmitorii parametri: a = 8,796 A, b = 5,456 A,

c = 8,965 A si volumul celulei unitare V = 430,239 Al
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Compararea difractogramei cu cele din literatura [160, 161] confirma ca

produsul obtinut are drept component principal fosfatul de zinc-amoniu ZnNH4PO,.

7.7. STUDII TERMOGRAVIMETRICE $I
TERMODIFERENTIALE

Pentru determinarea stabilitatii termice §i a compozitiei, produsul obtinut in
conditii optime (raport molar (NH4)2HPO4:Zn2+ = 1,025:1, pH-ul masei de reactie
pH~6,6, temperatura 65°C) a fost supus unor studii termice §i termogravimetrice
(figura 48).

Experimentele termoanalitice au fost efectuate cu termobalanta Perkin-Elmer
TGA 7, care utilizeaza software-ul corespunzator (Perkin Elmer Thermal Analysis
Software Version 2,00). S-au folosit: un cuptor standard ce permite incalziri de la
temperatura ambianta pand la 1000 °C, termocuplu Chromel-Alumel si creuzete din
platina care permit incalziri si raciri rapide cu 200 °C/min. Cantitatea de proba supusa
analizei a fost cuprinsa intre cca 1,0 si 1,7 mg, iar intervalul de temperatura studiat a
fost 65-500 °C. Determindrile termice au fost efectuate in atmosferd dinamica de azot
cu un curent de 20-35 ml/min, iar viteza de incalzire B a fost de 7°C/min [124, 125].

Procesul decurge in trei etape. Prima etapa, in intervalul de temperatura 100-
400°C, este caracterizata prin pierderi de masa relativ mici, determinate de eliminarea
umiditatii §i a unei parti din amoniacul continut. A doua etapd, in intervalul de
temperatura 400-460°C, este caracterizatd prin pierderi de masa insemnate, de circa
15%, determinate de eliminarea totald a amoniacului si inceperea procesului de
transformare a fosfatului in pirofosfat. A treia etapd, in intervalul de temperatura 460-
550°C, este caracterizatd printr-o vitezd micd a procesului de descompunere,
determinata de definitivarea transformarii fosfatului in pirofosfat de zinc.

Efectele termice ce apar la 420°C si 475°C, corespund eliminarii amoniacului
din fosfatul de zinc-amoniu, respectiv transformarii fosfatului de zinc-amoniu in
pirofosfat de zinc.

Concluzionénd, studiile termice si termogravimetrice aratd ca produsul obtinut

corespunde fosfatului de zinc-amoniu ZnNH4PO4 [158].
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Figura 48. Curbele TG, DTG si DTA pentru produsului obtinut la raport molar
(NH4)2HPO4:Zn2+ = 1,02:1, pH-ul masei de reactie pH~6,6, temperatura
45°C

7.8. STUDII SPECTROSCOPICE FT-IR

Investigatiile spectroscopice FT-IR au fost facute cu un spectrometru JASCO
6100 pe domeniul spectral 4000-400 cm™ cu o rezolutie de 2 cm’ utilizand tehnica de
pastilare cu KBr [125, 127, 140].

Cu ajutorul spectrului FT-IR s-au stabilit domeniile de frecventd ale unor
benzi caracteristice gruparilor ionice PO,>, NH," (tabelul 29). Spectrul FT-IR pentru
produsul obtinut in conditii optime (raport molar (NH4),HPO4:Zn*" = 1,02:1, pH-ul

masei de reactie pH=6,6, temperatura 45°C) este prezentat in figura 49.

Tabelul 29. Domeniile de frecventa ale benzilor caracteristice din spectrul FT-IR

Gruparea Domeniul de frecvents, cm™
PO,” 1010, 610-500
NH," 3030, 1400-1430
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Figura 49. Spectrul FT-IR pentru produsul obtinut la raport molar (NH,),HPO,:Zn*"
= 1,02:1, pH-ul masei de reactie pH=6,6, temperatura 45°C

Compararea rezultatelor obtinute cu cele din literatura de specialitate [160-
163], confirma faptul cé produsul obtinut prin tratarea solutiilor de clorura de zinc cu

fosfat diamoniacal si amoniac corespunde fosfatului de zinc-amoniu ZnNH4POy,.
7.9. STUDII SEM ( SCANNING ELECTRON MICROSCOPY)

Examindrile microscopice s-au efectuat la microscopul electronic cu baleiaj

SEM de tip JEOL 5600 LV, dotat cu un spectrometru cu raze X tip Oxford

Instrument, care are caracteristicile :

e rezolutia 3,5 nm cu electroni secundari;

e marirea de 300.000 ori;

e cxaminarea probelor neconductoare (ceramice, biologice, medicale etc.) se poate
face in vid redus (pana la 130 Pa ) cu electroni retroimprastiati (marire maxima de
5000 de ori);

e analize chimice cantitative locale pe baza spectrului caracteristic(EDS) de raze X
la elementele cuprinse Intre bor §i uraniu, cu limita de detectie 0,01 %. [128-130].
In figurile 50, 51, 52 si 53 sunt prezentate aspectul unei granule din produsul

analizat, diagrama compozitiei chimice a unei granule, spectrul EDS (de raze X) a

elementelor pe microaria analizatd, respectiv mapele de distributie ale elementelor pe

suprafata analizata.
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Figura 50. Aspectul suprafetei unei granule de ZnNH4PO4

Compozitia chimica
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Figura 51. Diagrama compozitiei chimice a unei granule de ZnNH4PO4
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Figura 52. Spectrul EDS (de reze X) a elementelor pe microaria analizata
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Figura 53. Mapele de distributie ale elementelor pe microaria analizata
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Cu ajutorul microscopiei electronice de baleiaj se observa aspectul suprafetelor
granulelor, spectrele de raze X care arata prezenta elementelor pe microaria analizata
si diagrama compozitiei chimice pe granula din fiecare compus sintetizat.

In cazul fosfatului de zinc-amoniu, se observa ca particulele sunt de forma
neregulatd, aglomerata, in care predomina forma sferica, cu dimensiuni submicronice.

Morfologia particulelor asigurda un grad relativ ridicat de impachetare in
cazul compactizarii prin presare. Segmentul analizat este de 10um, iar marirea de

1000x [164].

7.10. CONCLUZII

In lucrarea de fatd s-a urmdrit extragerea ionilor de zinc din deseuri si
revalorificarea acestora sub forma de fosfat de zinc-amoniu.

In primul rand, s-a realizat analiza nimolului in vederea stabilirii compozitiei
acestuia. Extractia ionilor metalici s-a realizat prin dizolvarea namolului in solutii de
acid clorhidric de diferite concentratii. S-a observat cd, odatd cu cresterea
concentratiei acidului, are loc scaderea gradului de extractie al ionilor de zinc.

In vederea obtinerii fosfatului de zinc-amoniu, s-a utilizat solutia cu cel mai
mare grad de extractie al ionilor de zinc, cea rezultatd in urma dizolvarii namolului cu
solutie de acid clorhidric 10%.

Pentru obtinerea fosfatului de zinc-amoniu, s-a utilizat fosfat diamoniacal si
solutie amoniacald 25%. S-a urmarit variatia pH-ului masei de reactie in raportul
NH;:Zn*" (masic gi molar).

Conditiile optime ale procesului de prelucrare a solutiilor de clorura de zinc cu
fosfat diamoniacal si amoniac, ce determina un grad maxim de separare a zincului (o
~98%), respectiv formarea unui precipitat cristalin care se decanteaza si se filtreaza
usor, sunt: raport molar (NH,),HPO,:Zn*" = 1,02:1, pH-ul masei de reactie pH~6-7,
temperatura 45°C, durata procesului de 50-60 minute.

Studiile efectuate asupra compozitiei chimice si de faza, termogravimetrice si
termice, studiile RX, FT-IR si SEM arata ca produsele obtinute in procesul de
prelucrare a solutiilor de clorurd de zinc cu fosfat diamoniacal si amoniac corespund

fosfatului de zinc-amoniu ZnNH4POj,.
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CAPITOLUL VIII

STUDII FITOBIOLOGICE PRIVIND INFLUENTA
FOSFATILOR DE METAL-AMONIU ASUPRA
GERMINARII LA TRITICUM AESTIVUM

8.1. CONSIDERATII TEORETICE

Testele fitobiologice sunt deosebit de sensibile, rezultatele obtinute furnizeaza
informatii referitoare la mecanismele de actiune la nivel celular si histologic [165].
Experimentul de fatd urmareste procesul de germinare si dezvoltarea ulterioard a
cariopselor, la nivel histologic. Biotestul comparat este o metoda rapida, ieftina care

prezintd si avantajul cd permite testarea compusilor insolubili sau greu solubili in apa.

8.1.1. Material si metoda

Stabilirea efectului asupra germinarii s-a determinat prin biotestul comparat
Constantinescu, a solutiilor de diferite concentratii obtinute din CuNH4PO4H,O,
FeNH4PO4-H>0 si Zn NH4PO,.

S-au pus loturi de cate 30 seminte de Triticum aestivum L. la germinare in cutii
Petri pe hartie de filtru imbibatd cu apa comuna fiartd si racitd. Semintele au fost
tinute 12 ore la intuneric §i temperaturd de 20-24°C, timp In care germineazad si
radacina atinge cel mult 1-2 mm lungime.

S-au preparat cu un amestec de HCI+NHj solutiile de analizat in concentratii

diferite:

- CuNH4PO4+H>0.......cooeo. in concentratii de 0,1%; 0,05%; 0,025%; 0,0125%;
- FeNH4PO4H>O......ccooeo. in concentratii de 0,1%; 0,05%; 0,025%; 0,0125%;
- Zn NH4POy.oovvvvvvvieeiiin in concentratii de 0,1%; 0,05%; 0,025%; 0,0125%.
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8.2. INFLUENTA SOLUTIILOR DE FOSFATI DE METAL-
AMONIU ASUPRA GERMINARII SEMINTELOR DE TRITICUM
AESTIVUM L

8.2.1. Aspecte morfologice privind influenta solutiilor testate asupra

germinarii cariopselor de Triticum aestivum L.

Aspectele morfologice privind influenta solutiilor de fosfati de Cu, Zn si
Fe(Il)-amoniu asupra germindrii cariopselor de Triticum aestivum L. sunt prezentate
in figura 54, iar parametrii radicelelor corespunzitoare concentratiilor solutiilor de
fosfati de metal-amoniu la care modificarile morfologice sunt maxime, sunt prezentati

in tabelul 30.

A {

Figura 54. Aspectele morfologice ale influentei solutiilor de fosfati de metal-amoniu
asupra germinarii cariopselor de Triticum aestivum L: 1- solutie CuNH4PO, H,O
0,0125%; 2- solutie martor; 3- solutie Zn NH4PO4 0,05%; 4- solutie FeNH4PO,-H,O
0,025%.
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Tabelul 30. Parametrii radicelelor corespunzatoare concentratiilor solutiilor de fosfati

de metal-amoniu la care modificarile morfologice sunt maxime

Teza de doctorat

Solutia Numar Culoare/Aspect Dimensiuni
radicele (Valoarea medie in
mm)
Martor 2 - coleoptil Alb-cenusiu / drept-
normal alungite
13,04
2 - coleoptil Galben-brun /
CuNH4PO4-H,0 normal incovoiate 11,05
0,0125%
2-3 Alb-gélbui / drepte-
FeNH4PO4-H,O coleoptil usor Incovoiate 12,95
0,025% redus
1-2 Alb-gélbui / modificate
Zn NH4PO4 0,05% coleoptil 11,60

verde-galbui

8.2.2. Determinarea factorului de inhibitie 1%

Efectuarea biotestului

Dupa 12 ore de germinare se indeparteaza apa, semintele se pun in contact cu
solutiile de analizat, cu concentratiile cuprinse intre 0,1% si 0,125%. Dupa alte 24 ore
semintele cu radiculd se scot, se trec printr-o solutie conservanta la care se adauga
rosu-neutru 0,1%, pentru colorarea raddcinii pana la nivelul coletului.

Masurarea lungimii radacinii se face pe o placa de sticla cu gradatii

milimetrice cu ajutorul unei lupe. Inhibitia procentuald se calculeaza conform

formulei :

1% =100 x (Lm - L) / Lm, 1n care:
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I % - Inhibitia procentuald

L, - media lungimilor martorului

L - media lungimilor compusilor de testat

Martor- seminte de Triticum aestivum L. germinate pe hartie de filtru imbibata cu
solventul

Proba test- seminte de Triticum aestivum L. germinate in prezenta solutiilor testate cu
concentratii de 0,1%, 0,05%, 0,025% si 0,0125%.

Se urmaéreste valoarea de inhibitie privind cresterea radiculara. Se tine seama
de pH-ul mediului deoarece nu sunt concludente valorile obtinute la un pH prea mare.
Deoarece compusii utilizati sunt putin solubili in apa, s-au dizolvat in 2 ml HCI IN,
apoi s-a adaugat apa distilata i s-a corectat pH-ul pana la 5,5 cu NH;3 IN.

Dacé inhibitia cresterii radacinii este de peste 50%, compusii nu pot fi
recomandati pentru etapele urmatoare de screening. Compusii testati sunt
ingragdminte chimice, de aceea valorile ce depasesc 50% nu ne permit utilizarea lor in

scopul propus. Rezultatele obtinute sunt redate in tabelul 31 si figurile 55, 56 si 57.

Tabelul 31. Determinarea coeficentului de inhibitie pe seminte de Triticum aestivum

Solutia Concentratia Media de crestere Coeficientul de
radiculara (mm) inhibitie [%
Martor 13,04
0,1% 1,42 89,11
0,05% 4,80 63,19
CuNH4PO4-H,O 0,025% 6,16 52,76
0,0125% 11,05 15,26
0,1% 11,16 14,40
0,05% 11,35 12,96
FeNH4PO4 H,0O 0,025% 12,95 0,69
0,0125% 11,50 11,80
0,1% 8,60 34,04
0,05% 11,60 11,04
Zn NH4PO,4 0,025% 8,68 34,04
0,0125% 8,00 38,65
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1%

NN NN

Fosfat de Fe(ll)-amoniu

|-o.10% 00.05% 0002% D00.01% O martor

Figura 55. Variatia coeficientului de inhibitie 1% in raport cu concentratia solutiilor

de FeNH4PO4H,O

Comparativ analizate, solutiile de fosfat de Fe(Il)-amoniu prezinta o activitate
optimd, nu inhiba germinatia si dezvoltarea cariopselor. Niciuna dintre solutiile testate
nu se apropie de pragul de 50% si, cu exceptia solutiei de 0,1%, toate celelalte au o
actiune de stimulare, fiind sub valoarea etalonului. Cea mai activa este solutia de
concentratie 0,025% cu o valoare a factorului de inhibitie de 0,69. in concluzie,
compusul testat indeplineste din punct de vedere biologic scopul propus, calitatea de

stimulant al germinarii.

40
35
30
25+
1% 20+

NN NN NN

Fosfat de Zn-amoniu

E0.10% 00.05% 00.02% 00.01% O martor

Figura 56. Variatia coeficientului de inhibitie 1% in raport cu concentratia solutiilor

de ZHNH4PO4
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Solutiile de fosfat de Zn-amoniu sunt mai active privind influenta asupra
germindrii. Nu prezinta activitate de inhibitie, nicio valoare nu atinge pragul de 50%,
dar numai una dintre solutii, cea de 0,05% are valoarea situatd sub a etalonului.

Aceastd substanta stimuleaza germinarea numai in solutie de concentratie 0,05%.

90+

AN

80+
70
60
0-
0-
30
20
10+
0_

I%5
4

NN NN NN

Fosfat de Cu-amoniu

@0.10% 0O0.05% 00.02% 0O0.01% @martor

Figura 57. Variatia coeficientului de inhibitie 1% in raport cu concentratia solutiilor

de CUNH4PO4'H20

Solutiile de fosfat de Cu-amoniu nu sunt recomandate pentru accelerarea
germindrii semintelor, deoarece la toate concentratiile testate prezintd valori mai mari
decat al etalonului. Mai mult, solutiile de 0,1%; 0,05% si 0,025% prezinta activitate
de inhibitie a germindrii prin valori ce depasesc 50%. Solutia de 0,1% este puternic

inhibant al morfo si histogenezei.
In figurile 58, 59, 60 si 61 sunt prezentate comparativ, pentru solutiile de

aceeasi concentratie ale fosfatilor de metal-amoniu, variatiile coeficientilor de

inhibitie.
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90
80
70

Solutii 0.1% fosfati de metal-amoniu

|lFe EZn @ECu

Figura 58. Variatia coeficentului de inhibitie pentru solutii 0,1% ale fosfatilor de

Fe(Il), Zn si Cu-amoniu

Dintre solutiile de 0,1% testate, cu exceptia solutiei de fosfat de Cu-amoniu,
niciuna nu prezintd actiune de inhibitie a germinatiei manifestatd prin valori peste
50%. Efectul cel mai puternic a fost exercitat de solutia de fosfat de Cu-amoniu, cu o
valoare de 89,11%. Solutiile de fosfati de Fe(Il) si Zn-amoniu, prin valorile obtinute

sugereaza faptul ca sunt inofensive asupra procesului de germinatie.

70
60+
50+

40
1%
30

20+

10-/

1<.90 11.04

Solutii 0.05% fosfati de metal-amoniu

H Fe W Zn OCu

Figura 59. Variatia coeficentului de inhibitie pentru solutii 0,05% ale fosfatilor de

Fe(Il), Zn si Cu-amoniu
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Comparand actiunea solutiilor de concentratie 0.05% ale fosfatilor de Fe(II) si
Zn-amoniu, acestea nu au efect inhibitor, in schimb un efect inhibitor puternic a
manifestat solutia de fosfat de Cu-amoniu. Valorile determinate sunt mai mici decét

cele masurate la solutiile de concentratie 0,1%.

60

50

401

1% 30+

20+

10+

Solutii 0.025% fosfati de metal-amoniu

B Fe B Zn OCu

Figura 60. Variatia coeficentului de inhibitie pentru solutii 0,025% ale fosfatilor de

Fe(Il), Zn si Cu-amoniu

Valorile ridicate determinate pentru solutiile 0,025% de fosfat de Cu-amoniu
subliniaza din nou puternica influentd a microelementelor asupra germinarii, chiar si

la dilutii mai mici. Celelalte valori sunt sub limita de 50%.

40-
35
30-
25

1% 20-

Solutii 0.0125% fosfati de metal-amoniu

H Fe B Zn OCu

Figura 61. Variatia coeficentului de inhibitie pentru solutii 0,0125% ale fosfatilor de

Fe(Il), Zn si Cu-amoniu
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La testarea solutiilor de concentratie 0,0125%, niciuna din solutiile testate nu
prezintd activitate inhibitoare, iar solutia de fosfat de Fe(Il)-amoniu are valoare mai
mica a coeficientului de inhibitie decat etalonul 13,04, deci prezintd un efect usor

stimulator al germinarii.

8.3. MODIFICARI CITOLOGICE SUB INFLUENTA
SOLUTIILOR DE FOSFATI DE METAL-AMONIU. INFLUENTA
ASUPRA DIVIZIUNII CELULARE MITOTICE

8.3.1. Consideratii teoretice

In testul fitobiologic efectuat, observatiile la nivelul caulogenezei si
organogenezei sunt corelate cu modificarile induse asupra diviziunii celulare. Efectele
pot fi usor stimulatoare sau inhibitoare, dependente de structura chimica a compusului
studiat. Influenta asupra diviziunii celulare mitotice poate fi urmarita si la fosfatii de
metal-amoniu studiati. Cromozomii se diferentiaza in timpul diviziunii celulare, de
aceea pentru evidentierea lor se folosesc tesuturi cu diviziuni numeroase, cum sunt

meristemele radiculare [166].

8.3.2. Material si metoda

Metoda de lucru este metoda rapida Feulgen de evidentiere a cromozomilor
mitotici $i meiotici la plante. Prin aceastd metoda, ADN se coloreaza selectiv, in timp
ce celelalte componente celulare nu se coloreazd. Pentru intensificarea coloratiel,
preparatele microscopice vor fi etalate n solutie de orceind acetica.

Cariopsele de grau - Triticum aestivum Will. (Triticum aestivum L.) au fost
lasate si se imbibe in apd comund, proaspit fiartd si riciti 4-6 ore la 25 °C si la
intuneric. Cariopsele au fost asezate apoi intr-un germinator obisnuit pe hartie de filtru
si mentinute la temperatura laboratorului 18-22 °C. Cariopsele a céror ridicina a atins
0,2 - 0,5 cm au fost asezate apoi 1n cutii Petri, pe hartii de filtru imbibate in solutiile
de analizat.

S-au pus loturi de cate 30 seminte de Triticum aestivum L. la germinare in cutii
Petri, pe hartie de filtru imbibatd cu apa comuna fiartd si racitd. Semintele au fost
tinute 12 ore la intuneric si temperaturd de 20-24°C, timp in care germineazi si

radacina atinge cel mult 1-2 mm lungime.
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S-au preparat solutiile de analizat in concentratii diferite:

- CuNH4PO4+H,0................... in concentratii de 0,1%; 0,05%; 0,025%; 0,0125%;
- FeNH4PO4H>O........ooooo. in concentratii de 0,1%; 0,05%; 0,025%; 0,0125%;
- ZONH4POy4..ooovvvivviiiiiin in concentratii de 0,1%; 0,05%; 0,025%; 0,0125%.

8.3.3. Efectuarea determinarilor

a) Prepararea colorantului ( reactivul Schiff’)

1 g fuxind bazica sub formd de cristale se transformd in pudrd si se pune
intr-un balon de sticld; peste acestd pudrd se pun 200 ml apa distilata la 100° C, se
agita puternic si se lasa sa se raceasca la 50° C; se filtreaza si se adauga apoi 30 ml
HCI normal. Se adaugd 3 g metabisulfit de potasiu sub forma de cristale. Se lasa
solutia pentru 24 de ore intr-o sticla bine inchisa, la intuneric si la rece. Dupa acest
timp, solutia are o culoare galbuie deschisa.

Pentru decolorarea solutiei se adaugd 0,5 g carbune vegetal, se lasa
aproximativ 1 minut si se filtreaza repede prin hartie de filtru. Solutia se poate pastra

timp indelungat la intuneric si la rece, la 4°C.

b)Prelucrarea materialului biologic

Prefixarea - radicelele lasate la germinat, se colecteazd dupa 24 de ore in
solutie de a-bromnaftalen sau solutie de colchicina 0,5%, unde se pastreaza timp de 3
ore. Sub actiunea prefixatorului are loc blocarea fusului de diviziune sau distrugerea
lui si acumularea. In tesutul meristematic din varful radicelelor se pot distinge un
numar mare de metafaze cu cromozomi bine individualizati.

Fixarea - se foloseste ca fixator solutia de acid acetic 45% (acid acetic glacial
45% si apa distilatd 55%) la temperatura de 2°C, sau amestecul de alcool etilic-acid
acetic glacial 3: 1. Din fiolele cu rddacini se indeparteaza emulsia de colchicina 0,5%
si se pun 2-3 ml de fixator in care se lasa cel putin o ora. Fixatorul are rolul de a omori
celulele si de a asigura coagularea constituentilor celulari, evitind pe cat posibil
modificarea structurii interne a celulei.

Hidroliza - are rolul de a asigura macerarea tesuturilor prin dizolvarea partiala
a substantelor pectice, astfel este usurat procesul de coloratie si ulterior etalarea
celulelor pe lama. De asemenea, in cursul hidrolizei se elibereaza grupele aldehidice

din ADN, care reactioneazd apoi cu fuxina bazica. Pentru efectuarea hidrolizei se
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foloseste HCI normal la temperatura de 60°C. Din fiolele cu radacini se indeparteaza
fixatorul si se pune o cantitate de 2-3 ml de HCl normal la temperatura de 60°C.
Fiolele se introduc apoi intr-un termostat reglat la 60°C unde se lasid 14 minute pentru
cariopse de cereale. Timpul de hidroliza al materialului la diferite specii de plante
variaza in functie de taria tesuturilor.

Colorarea - se efectueaza cu o solutie de fuxina bazicd decolorata- reactivul
Schiff, care se recoloreaza la nivelul cromatinei cromozomilor. Dupa terminarea
hidrolizei, se indeparteazd HCI din fiole si se adaugé 2-3 ml din reactivul Schiff. Dupa
10-15 minute, regiunea meristematica din varfurile radacinilor incepe sd se coloreze
in rosu-violaceu. Pentru intensificarea colorarii, radacinile se lasa in solutie 30 - 60
minute, dupa care se poate incepe obtinerea preparatelor .

Obtinerea preparatelor microscopice - preparatele microscopice se obtin
prin etalarea materialului intre lama si lamela intr-o picaturd de apa acetica sau carmin
acetic. La microscopul optic cu obiectivul 40 x se observd nucleii §i cromozomii
colorati in rosu-violaceu, iar citoplasma aproape incolord. Preparatele au fost

interpretate si fotografiate la un microscop Carl Zeiss la lumina directa.

8.3.4. Rezultate si interpretari

Conform rezultatelor examindrii microscopice, solutiile de fosfati de metal-
amoniu influenteaza diviziunea celulara in mod diferit. Modificarile sunt determinate
de metalul greu testat si concentratia solutiei respective.

Influenta solutiilor de fosfati de metal-amoniu asupra diviziunii celulare
mitotice a fost pusd In evidentd la toate solutiile testate, cu rezultatele cele mai
elocvente la concentratiile de 0,1%.

Solutia de fosfat de Cu-amoniu 0,1% a indus o usoara dezorganizare a
celulelor aflate in diviziune, respectiv modificarea aspectului celulelor care prezinta
strangulatii in zona mediana si modificari in dimensiune.

Solutile de fosfati de Zn si Fe(Il)-amoniu nu modifica semnificativ aspectul si
dimensiunile celulelor, n timp ce o solutie de aceeasi concentratie de fosfat de Cu-
amoniu (0,1%) reduce numarul celulelor viabile. Celulele au continut citoplasmatic
diminuat, nucleul redus ca dimensiune cu pozitie parietala.

Rezultatele examinarii microscopice sunt prezentate in figura 62.

127

BUPT



Teza de doctorat

Solutie martor

Solutie fosfat de Zn-amoniu 0,1% Solutie fosfat de Fe(Il)-amoniu 0,1%

Figura 62. Rezultatele examindrii microscopice a radicelelor germinate din solutii de

concentratie 0,1% ale fosfatilor de Cu, Zn si Fe(II)-amoniu

8.3.5. Concluzii
La nivel celular, modificérile induse de solutiile testate sunt evidente. Prin
analiza microscopica s-au pus in evidentd modificari de aspect, continut celular,

numadr de celule aflate in diviziune, pozitia $i marimea nucleului.
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8.4. MODIFICAREA CANTITATIVA DE ACIZI NUCLEICI LA
TRITICUM AESTIVUM L.

8.4.1. Material si metoda

Pentru determinarea cantitativa a acizilor nucleici in diferite tesuturi se poate
utiliza metoda Spirin. Acizii nucleici sunt extrasi din materialul biologic prin tratarea
acestuia la cald cu solutii de acid percloric. Hidroliza acizilor nucleici cu formare de
fragmente solubile este completd si extragerea lor din tesut este cantitativa si se
realizeaza concomitent [167].

Materialul biologic este reprezentat de radicelele de Triticum aestivum
colectate in cantitate de 5 g de la diferitele variante in tuburi de centrifugd, cu o
capacitate de 20 ml. Se introduc 5-10 ml acid percloric 0,5N, probele se mentin 20
minute in baia de apa la 100°C.Dupa récire, probele se centrifugheaza la 5000-6000
tot/min, timp de 10 minute. Supernatantul este utilizat pentru citirea probelor la
spectrofotometru.

Citirea probelor se realizeaza la doud lungimi de unda: 270 nm si 290 nm,
folosindu-se cuve de cuart de 10 mm grosime, fatd de solutia de acid percloric 0,5N ca
martor. Formula utilizata pentru calcul este:

Cy(P-AN) = % , unde:

C,(P-AN) =Concentratia fosforului nucleic, exprimat in g;

0,19 = indicele extinctiei * determinat experimental de catre Spirin;
D270 = densitatea opticd a hidrolizatului la 270 nm;

D290 = densitatea hidrolizatului ARN+ADN la 290 nm.

Formula de calcul pentru stabilirea concentratiei acizilor nucleici: C, (P-AN) x 10,3
Concentratia fosforului x 10,3 = concentratia acizilor nucleici mg%.Rezultatele sunt

exprimate in acizi nucleici mg%.
8.4.2. Rezultate si interpretari

Rezultatele determinarilor sunt reprezentate in tabelul 32 pentru solutiile

testate la concentratii diferite.
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Tabel 32. Concentratia acizilor nucleici determinata prin metoda Spirin

Proba Concentratia solutiei Concentratia acizilor nucleici
mg%
Martor 4,813
0,1% 3,564
Solutie fosfat de 0,05% 3,458
Zn-amoniu 0,025% 4,065
0,0125% 4,712
0,1% 2,385
Solutie fosfat de 0,05% 3,007
Cu-amoniu 0,025% 3214
0,0125% 3,350
0,1% 2,561
Solutie fosfat de 0,05% 3,404
Fe(II)-amoniu 0,025% 3,653
0,0125% 4,220

Figurile 63, 64 si 65 reprezintd modificarea cantitativda de acizi nucleici

exprimati in mg%, sub influenta solutiilor testate la concentratii diferite.

4

nucleici, mg%

Concentratia acizilor

0.10% 0.05% 0.03% 0.125%

Solutii fosfat de Zn-amoniu
Figura 63. Modificarea cantitativd de acizi nucleici sub influenta solutiilor de fosfat

de Zn-amoniu de concentratii diferite
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nucleici, mg%

Concentratia acizilor

0.10% 0.05% 0.03% 0.125%

Solutii fosfat de Cu-amoniu

Figura 64. Modificarea cantitativa de acizi nucleici sub influenta solutiilor de fosfat

de Cu-amoniu de concentratii diferite

nucleici, mg%

Concentratia acizilor

0.10% 0.05% 0.03% 0.125%

Solutii fosfat de Fe(ll)-amoniu

Figura 65. Modificarea cantitativa de acizi nucleici sub influenta solutiilor de fosfat

de Fe(II)-amoniu de concentratii diferite

Tabelul 33 si figura 66 reprezintd valorile comparative obtinute in urma
testarilor si ofera o imagine sugestivd privind influenta solutiilor la concentratii

identice, permitand stabilirea unei scale a toxicitatii pentru solutiile testate.
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Tabelul 33. Tabel comparativ cu valorile obtinute in urma determinarilor prin metoda

Spirin, pentru stabilirea concentratiei de acizi nucleici.

Concentratia acizilor nucleici, mg%
Proba Solutie Solutie 0,05% | Solutie 0,025% | Solutie 0,0125%
0,1%
Martor 4,8138
CuNH4PO4-H,O 2,3852 3,0077 3,2146 3,3502
FeNH4PO4-H,O 2,5612 3,4044 3,6537 4,2204
ZnNH4PO4 3,5643 3,4580 4,0654 4,7123

Concentratia acizilor
nucleici, mg%

Cu

Fe

Zn Martor

Solutii fosfati de metal-amoniu

m solutii 0,1% B solutii 0,05% M solutii 0,025% B solutii 0,0125%

Figura 66. Variatia concentratiei in acizi nucleici la concentratii diferite ale fosfatilor

de metal-amoniu

8.4.3. Concluzii

Continutul in acizi nucleici creste in perioada formarii intense a celulelor si

tesuturilor si semintelor, mai ales in primele 28 de zile de la fecundare.

In fazele urmatoare continutul in ARN continud sa creasca, contribuind efectiv

la sinteza proteinelor de rezerva, in timp ce continutul de ADN ramane practic

constant.
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CAPITOLUL IX

PROCESUL TEHNOLOGIC

Pe baza datelor experimentale obtinute in aceasta lucrare, se propune procesul
tehnologic de obtinere a fosfatilor de metal-amoniu (CuNH4PO4H,0,
FeNH4PO4-H,0, ZnNH4PO,), prin prelucrarea solutiilor de saruri corespunzatoare
(CuCly, FeSOy4, ZnCly), cu fosfat diamoniacal si neutralizare cu amoniac (figura 54).

Solutiile tehnice sau reziduale se amesteca cu fosfat diamoniacal in solutie
saturatd, Intr-un raport bine definit. Masa de reactie omogenizatd se Incalzeste la
temperatura optima a procesului §i se neutralizeaza cu amoniac (solutie 25%), pana la
pH-ul optim al procesului.

Dupa un timp de reactie determinat, suspensia de fosfati de metal-amoniu se
supune procesului de decantare. Faza lichida limpede se separd, iar precipitatul se
supune procesului de filtrare. Solutia de la decantare si filtrare se aduna intr-un
reZervor.

In cazul in care fosfatul de metal-amoniu va fi utilizat ca ingrasamant primar
complex, precipitatul de la filtrare se supune direct procesului de uscare. Produsul
uscat constituie Ingrasamantul primar complex cu microelementul dat. El poate fi
folosit ca atare, sau la obtinerea ingrasamintelor complexe cu microelemente, prin
introducerea lui in procesul tehnologic, in topitura NP sau NPK, inainte de granulare.

Daca fosfatul de metal-amoniu este destinat sa fie utilizat ca fosfat tehnic,
precipitatul de la filtrare se supune procesului de spalare cu apa. Apele de spalare se
trimit la rezervor. Precipitatul spdlat se supune procesului de uscare, iar produsul
uscat constituie fosfatul de metal-amoniu tehnic.

Solutiile reziduale de clorura de amoniu sau sulfat de amoniu se pot prelucra
in ingrasamintele corespunzitoare (clorurd de amoniu, sulfat de amoniu), sau pot fi

folosite in alte scopuri.
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SOLUTIE REZIDUALA (NH:HP Oy
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Figura 67. Fluxul tehnologic al procesului de obtinere a fosfatilor de metal-amoniu
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Acest proces tehnologic ecologic asigurd o recuperare avansatd a cationilor
(Cu2+, Fe*', Zn2+) din solutiile reziduale industriale si valorificarea lor sub forma unor
produsi valorosi, fosfatii de metal-amoniu (ingrasdminte complexe primare cu
microelemente, respectiv fosfati tehnici). Procesul asigurd in acelasi timp si o

protectie corespunzatoare a mediului inconjurator.
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CAPITOLUL X

CONCLUZII

Studiile efectuate in aceastd tezd s-au axat pe procesele de obtinere a
ingragamintelor primare cu microelemente, de tipul fosfatilor de metal-amoniu,
folosind ca sursd de microelemente solutii §i ndmoluri reziduale provenite din

industria galvanica.

Cercetarile de laborator au aratat ca fosfatul de cupru-amoniu se poate obtine
prin prelucrarea cu fosfat diamoniacal si amoniac a solutiilor de clorura de cupru.
Intre raportul NH;:Cu®" si pH-ul masei de reactie existd o dependentd bine definita,
pH-ul constituind parametrul de control al procesului.

Cercetarile experimentale privind influenta diferitilor factori asupra gradului
de separare a cuprului din solutiile de clorurd de cupru au permis sa se stabileasca
conditiile optime ale procesului de obtinere a fosfatului de cupru-amoniu.

Conditiile optime ale procesului de prelucrare a solutiilor de clorurd de cupru
cu fosfat diamoniacal si amoniac, ce determind un grad maxim de separare a cuprului
(o =100%), respectiv formarea unui precipitat cristalin care se decanteaza si se
filtreaza usor, sunt: raport molar (NH,),HPO4:Cu*" = 1,02:1, pH-ul masei de reactie
pH~6, temperatura 35°C, durata procesului de 40 minute.

Studiile efectuate asupra compozitiei chimice si de faza, termogravimetrice si
termice, studiile RX, FT-IR si SEM aratd ca produsul obtinut in procesul de
prelucrare a solutiilor de clorurd de cupru cu fosfat diamoniacal si amoniac reprezinta
fosfatul de cupru-amoniu CuNH4PO4-H,O.

Studiile fitobiologice privind influenta solutiilor de fosfat de cupru-amoniu
CuNH4PO4H,0 asupra germinarii la Triticum aestivi L. au ardtat ca acestea nu sunt

recomandate pentru accelerarea germindrii semintelor, deoarece la toate concentratiile
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testate prezinta valori mai mari decét al etalonului. Mai mult, solutiile de 0,1%; 0,05%
si 0,025% prezinta activitate de inhibitie a germinarii prin valori ce depasesc 50%.
Solutia de 0,1% este puternic inhibant al morfo si histogenezei. Asfel, fosfatul de
cupru-amoniu nu este recomandat pentru accelerarea germindrii semintelor, ci are
efecte benefice in accelerarea cresterii plantelor si la fructificare.

Prin acest procedeu se poate valorifica elementul cupru din solutii, respectiv
ape reziduale, in produsul util fosfat de cupru-amoniu. Fosfatul de cupru-amoniu
prezintd o stabilitate termicd bund, ceea ce permite utilizarea acestuia la obtinerea
ingragamintelor complexe NP si NPK cu microelementul cupru, prin introducerea lui

direct in topiturd, 1nainte de granulare.

Fosfatul de fier(II)-amoniu FeNH4PO4-H,O se obtine prin prelucrarea cu fosfat
diamoniacal si amoniac a solutiilor de sulfat feros. Intre raportul NH;:Fe?" si pH-ul
masei de reactie existd o dependenta bine definita.

Cercetarile experimentale privind influenta diferitilor factori asupra gradului
de separare a fierului din solutiile de sulfat feros au permis sa se stabileasca conditiile
optime ale procesului de obtinere a fosfatului de fier(Il)-amoniu.

Conditiile optime ale procesului de prelucrare a solutiilor de sulfat feros cu
fosfat diamoniacal si amoniac, ce determina un grad maxim de separare a fierului (o
~99,9%), respectiv formarea unui precipitat cristalin care se decanteaza si se filtreaza
usor, sunt: raport molar (NH,),HPO4:Fe*™ = 1,02:1, pH-ul masei de reactie pH=7,5,
temperatura 35°C, durata procesului de 50-60 minute.

Studiile efectuate asupra compozitiei chimice si de faza, termogravimetrice si
termice, studiile RX, FT-IR si SEM, aratd ca produsul obtinut in procesul de
prelucrare a solutiilor de sulfat feros cu fosfat diamoniacal i amoniac reprezinta
fosfatul de fier(Il)-amoniu FeNH4PO4 H,0.

In urma analizelor fitobiologice asupra germinarii la Triticum aestivi L,
solutiile de fosfat de fier(Il)-amoniu FeNH4PO4-H,O prezintd o activitate optima, nu
inhiba germinatia si dezvoltarea cariopselor. Niciuna dintre solutiile testate nu se
apropie de pragul de 50% si, cu exceptia solutiei de 0,1%, toate celelalte au o actiune
de stimulare, fiind sub valoarea etalonului. Cea mai activa este solutia de concentratie
0,025% cu o valoare a factorului de inhibitie de 0,69. In concluzie, compusul testat
indeplineste din punct de vedere biologic scopul propus, calitatea de stimulant al

germinarii.
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Prin acest procedeu se poate valorifica elementul fier din solutii, respectiv ape
reziduale, in produsul util fosfat de fier(Il)-amoniu. Fosfatul de fier(Il)-amoniu
prezintd o stabilitate termicd bund, ceea ce permite utilizarea acestuia la obtinerea
ingrasdmintelor complexe NP si NPK cu microelementul fier, prin introducerea lui

direct in topiturd, inainte de granulare.

Prin prelucrarea cu fosfat diamoniacal si amoniac a solutiilor reziduale de
clorurd de cupru si fier se pot obtine produse al caror componenti principali sunt
fosfatul de cupru-amoniu CuNH4PO4H,O, respectiv fosfatul de fier(Il)-amoniu
FeNH4PO4 H;O.

Datele experimentale arati ca intre raportul NHj:(Fe> +Cu®") si pH-ul masei
de reactie existd o dependenta bine definita.

Cercetarile experimentale privind influenta diferitilor factori asupra gradului
de separare a fierului si cuprului din solutiile de clorura de cupru si fier au permis sa
se stabileasca conditiile optime ale procesului de obtinere a fosfatilor de cupru-
amoniu, respectiv a fosfatului de fier(II)-amoniu.

Conditiile optime ale procesului de prelucrare a solutiilor de clorurd de cupru
si fier cu fosfat diamoniacal §i amoniac, ce determina un grad maxim de separare a
cuprului si fierului (a =99,9%), respectiv formarea unui precipitat cristalin care se
decanteaza si se filtreaza usor, sunt: raport molar (NH4),HPO,:(Fe* +Cu®") = 1,02:1,
pH-ul masei de reactie pH~=6,5, temperatura 35°C, durata procesului de 55-65 minute.

Studiile efectuate asupra compozitiei chimice si de faza, termogravimetrice si
termice, studiile RX, FT-IR si SEM arata ca produsele obtinute in procesul de
prelucrare a solutiilor reziduale de clorura de cupru si fier cu fosfat diamoniacal si
amoniac corespund fosfatului de fier(Il)-amoniu FeNH4PO4 -H,O, respectiv fosfatul de
cupru-amoniu CuNH4PO4 -H,O.

Prin acest procedeu se pot valorifica elementele fier si cupru din solutii,
respectiv ape reziduale, in produse utile de tipul fosfatilor de metal-amoniu. Produsii
obtinuti prezintd o stabilitate termicd bund, ceea ce permite utilizarea acestora la
obtinera Ingrasamintelor complexe NP si NPK cu microelementele cupru si fier, prin

introducerea lor direct in topiturd, inainte de granulare.
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Prin cercetari de laborator s-a urmarit extragerea ionilor de zinc din ndmolurile
reziduale din industria galvanica si revalorificarea acestora sub forma de fosfat de
zinc-amoniu. In primul rind, s-a realizat analiza nimolului in vederea stabilirii
compozitiei acestuia. Extractia ionilor metalici s-a realizat prin dizolvarea namolului
in solutii de acid clorhidric de diferite concentratii. S-a observat cd, odatd cu cresterea
concentratiei acidului, are loc scaderea gradului de extractie al ionilor de zinc.

In vederea obtinerii fosfatului de zinc-amoniu, s-a utilizat solutia cu cel mai
mare grad de extractie al ionilor de zinc, cea rezultatd in urma dizolvarii namolului cu
solutie de acid clorhidric 10%. Pentru obtinerea fosfatului de zinc-amoniu, s-a utilizat
fosfat diamoniacal §i solutie amoniacald 25%. S-a urmarit variatia pH-ului masei de
reactie in functie deraportul NH;:Zn>" (masic si molar).

Pentru realizarea unui grad maxim de separare a zincului (o ~98%) si
obtinerea unui precipitat usor de decantat, filtrat si spdlat, s-au stabilit conditiile
optime: raport molar (NH4),HPO,:Zn*" = 1,02:1, pH-ul masei de reactiec pH~6,6,
temperatura 45°C, durata procesului 50-60 minute.

Studiile privind compozitia chimicéd si de faza, studiile termogravimetrice §i
termice, RX, FT-IR si SEM, aratd cd produsul obtinut reprezintd fosfatul de zinc-
amoniu ZnNH4PO,. Fosfatul de zinc-amoniu prezintd o stabilitate termicd bund, ceea
ce permite utilizarea acestuia la obtinerea ingrasdmintelor complexe NP si NPK cu
microelementul zinc, prin introducerea lui direct in topiturd, Tnainte de granulare.

Conform studiilor fitobiologice asupra germindrii la Triticum aestivi L,
solutiile de fosfat de zinc-amoniu ZnNH4PO, sunt mai active privind influenta asupra
germindrii. Nu prezinta activitate de inhibitie, nicio valoare nu atinge pragul de 50%,
dar numai una dintre solutii, cea de 0,05% are valoarea situatd sub a etalonului.
Aceasta substanta stimuleaza germinarea numai in solutie de concentratie 0,05%.

In urma analizei produsului obtinut, se observi ca ionii metalici extrasi din
namoluri pot fi valorificati sub forma de fosfati complecsi cu microelemente, cu

utilizari in tehnicd sau ca Ingrasaminte cu microelemente.

Pe baza rezultatelor obtinute, s-a propus procesul tehnologic ecologic de
obtinere a fosfatilor de metal-amoniu ( fosfatul de cupru-amoniu, fosfatul de fier(Il)-
amoniu, respectiv fosfatul de zinc-amoniu), prin prelucrarea solutiilor de saruri
corespunzatoare (CuCl,, FeSO,, ZnCl,) cu fosfat diamoniacal si neutralizare cu

amoniac.
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