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The main procedures for fertiliser include one step in which the calcium must be removed. This element
cannot be completely separated, so that during the ammonization the remnant calcium is transformed in
to undesirable compounds for vegetables (insoluble orthophosphates). A lot of inorganic calcium salts interact
with urea in order to form complex compounds, and thus the formation of insoluble compounds can be
limited. Based on this fact, two complex compounds respectively Ca(NO,),x4CO(NH,), and
Ca(H,PO,),x4CO(NH,), have been synthesized and characterized. Finally, two complex fertilizers type NP
have been prepared with or without urea for which the solubility in different media was determined. The
results obtained confirm the presence of the two compounds in the complex fertilizers synthesized with
urea, and the prediction on the water solubility of phosphorus increased in the case of complex fertilisers
manufactured with urea is confirmed.
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In prima jumatate a secolului XX, Maciej Sarnowski ©i
Irena Scienska [1] au constatat ca la addugarea ureei in
solupii de electrolipi tari (printre electroliii studiayi
aflandu-se °i Ca(NO,),) presiunea de vapori a apei
deasupra acestora Creote brusc, un efect similar
Tnregistrandu-se °i pentru solupiile alcoolice [2]. Acea®i
autori afirmau ca abaterea de la Legea lui Raoult a
anumitor sisteme ternare s-ar putea datora faptului ca intre
cationii din solupie care sunt puternic solvatapi °i uree, ar
putea exista o atracpie puternica, atracpie ce are ca efect
Inlocuirea masivd a moleculelor de apa din sfera de
solvatare cu molecule de uree [2], ca urmare a excesului
de sarcini negative existente in oxigenul amidic din uree
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Fig. 1. Structura conjugata a moleculei de uree

Studiul sistemelor ternare de tip Ca(NO,),-CO(NH,),-H,0
%i respectiv CaO-P,0,-CO(NH,) -H,0 a confirmat existena
unor compu®i de’ t|p tetraureoazotat de calciu anhidru
(Ca(NO,),*<4CO(NH,),), tetraureoazotat de calciu trihidrat
(Ca(NOa) xCO(NH, ) %3H ,0) Cirespectiv tetraureodihidro-
genofos at de calciti anhidru (Ca(H,PQ,),*<4CO(NH,),) (fig.

2,3) [3,4].
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Fig. 2. Diagrama de solubilitate Tn sistemul Ca(NO3),-CO(NH5)»-
H,0 la 359C [3]
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Fig. 3. Diagrama de solubilitate in sistemul
Ca0-CO(NH,)»-H,PO,-H,0 la 359C [4]

Partea experimentald

S-au sintetizat in laborator compu®ii Ca(NO,),*
4CO(NH,), °i respectiv Ca(H,PO,),*<4CO(NH,),, con ofm
dlagramel din figura 2 [3] ©i |nd|cab||I0r din literatura [4].
Cu o solupie reald rezultatd din fluxul de fabricapie al
ingra®@mintelor complexe tip NP, s-au sintetizat doua tipuri
de fertilizanpi cu ©i far& adaos de uree conform schemei
de flux din figura 4. Toate combinapiile °i fertilizanpii
sintetizahi s-au uscat la temperatura camerei pana la masa
constanta.

Reactivi

Pentru sinteza celor doud combinapii °i respectiv a
fertilizangilor reali s-a utilizat Ca(NO,), x 4H,0 99%, p.a.,
CaCO, 99,5% °i H,PO, 85%, de provenlen a Merck Solubia
fosfonitrica s-a prelevat din fluxul de fabricapie al
ingra®a@mintelor complexe de tip nltrofosfabl [5] ©i a avut
urmatoarea compozipie: 5% Ca; 22,7% P,0, °i 13,4% HNO
Pentru testele de solubilitate realizate cu fertilizanpii NP
sintetizali s-au utilizat solupii apoase acid formic °i aC|d citric
de concentraie 2%, precum ©i solupii de citrat de amoniu
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Fig. 4. Schema de objinere a ingra®dmintelor complexe cu uree

neutru preparate din reactivi de puritate p.a (provenienpad
Merck) in conformitate cu normele actuale de analiza [6].
Testele de conductivitate s-au realizat in solupie de
dimetilformamida, p.a (provenienpd Merck) [7].

Aparaturd

Analiza elementald (Ca, P,0,) a produCilor sintetizapi
s-a realizat utilizand un spectro?otometru ICP-AES Varian,
Italia, 1995. Spectrele IR s-au inregistrat in pastila KBr
utilizand un spectrofotometru FT-IR JASCO 620-2000.
Spectrele electronice (UV-VIS) s-au inregistrat cu un
spectrofotometru UV-VIS-NIR-JASCO 570 V-1999 prevazut
cu sferd integratoare pentru reflexie difuza. Difracpiile cu
raze X s-au realizat utilizand un difractometru de raze X tip
DRON 2.0 cu radiapie Cu-a ©i filtru Ni. Masuratorile de
conductivitate s-au realizat cu un conductometru Radelkis,
Ungaria 1994. Testele de solubilitate s-au realizat utilizand

un agitator tip UNIMAX HEIDOLPH 2005, Germania, la
temperatura camerei.

Rezultate °i discupii

1. Determinadrile privind confinutul de Ca °i PO, al celor
doud combinabii cu uree realizate, au arétat é produ°||
obpinupi sunt cei preconizapi (tabelul 1). Fertilizantul
complex de tip NP obfinut fara uree conine 7% Ca °i 38,2%
P,0, intimp ce fertilizantul cu uree conpine o cantitate mai
mic4 de calciu i fosfor, respectiv 6,2% Ca, 28,3% P,O,, ca
urmare a prezenpei ureei (tabelul 1)

2. In spectrele IR, s-au urmadrit in principal benzile
caracteristice gruparllor carbonil (C=0) °i amino (NH,)
(tabel ul 2). In scopul identificarii cAt mai corecte a
acestora, in paralel s-a inregistrat °i spectrul ureei.
Rezultatele obpinute, aratd ca banda din uree caracteristica
gruparii C O se deplaseaza de la 1677,59 cm™ la 1700 +
1715 cm pentru Ca(NO,),x4CO(NH,), (tabelul 2). Tn cazul
combinapiei Ca(H,PO,), ><4CO(NH ) se remarca prezenpa
a doud benzi caractefistice grupdrii C=0 la 1666,7 i
respectiv 1a1683,3 cm™. Deplasarea benzii caracteristice
vibrapiei de alungire alegaturii C=0 cétre numere de unda
mai mari se poate datora unor legaturi de tip donor
acceptor realizate intre oxigenul amidic °i cationul metalic
din sarurile de calciu (azotat °i/sau fosfat), ceea ce conduce
la intinderea legaturii C=0.

In fertilizantul cu uree aceastd banda se regaseste la
1680 cm?, ©i se poate datora suprapunerii benzilor din cele
doud combinabii care se regasesc in fertilizantul obpinut.
Vibrapiile de alungire simetrice °i antisimetrice ale
gruparilor NH, care in uree se regasesc la 3338,6 °i respectiv

Tabelul 1
COMPOZIbIA ELEMENTALA A PRODUZILOR SINTETIZAbI
COMBINATIA %Ca %P,0;
calculat gasit calculat gasit
Ca(NO;),-4CO(NH;), 9,6 9,9 - -
Ca(H,P0,),4CO(NH,), 11,8 11,8 29,8 29,9
Fertilizant NP fara uree - 7 - 38,2
Fertilizant NP cu uree 6,2 28,2
Tabelul 2
ATRIBUIREA BENZILOR DIN SPECTRUL IR AL COMBINAPIILOR @l FERTILIZANPILOR SINTETIZAPI [8-10]
CO(NHz); | Ca(NOs)y | Ca(H;PO,), | NP simplu NP cu Atribuiri
4CO(NH,), | 4CO(NH,), uree
1 2 3 4 5 6
559,45 539,95 489,5; 555,5 | vinpos. ; A schelet; vpos®
573,02 561,03 A schelet; vpos™
825; 875 | 866,6 823,4+-840 VNO2
1003,53 vien
1040+ 1033,69 1048,5 VNO2
1060
1152 1170 1134 1153,5 Snmz
1320+ 1358,4 VNO2
1350
1385,7 1370 1400 1383,92 - | 1400,44 neatribuit
1399,75
1466,3 1495 1467 1466,4 vien
1597 1600 1600+1640 1603,4 SN
1627,3 1641,7 1643,72 1630,4 SN
1677,59 1705+ 1666,7; 1680 Ve=o
1715 1683,3
3220+ 3221 VNH....O
3300
3338,6 3340 33494 2V
3439,22 3460 344437 2vimz
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Fig. 5. Spectrul UV al CO(NH,), “i al Ca (H,PO,),x4CO(NH,), in Fig. 6. Spectrul UV al Ca(NO,), °i al Ca(NO,),<4CO(NH,), in solubie
solupie apoasa apoasa

Tabelul 3
CONDUCTIVITATEA ELECTRICA A CELOR DOI COMPU?| IN SOLUDbII DE DIMETILFORMAMIDA (c=103%M)

Combinatia Conductivitate molara, uS Tip electrolit [7]
KNOs 70-80 1:1
BaCl, 135-175; 1:2
AlICly 200-250 1:3
Ca(NO3),-4CONH,), 90 1:2
Ca(HP04)2-4CO(NH,), 11 neelectrolit
Tabelul 4
DISTANPELE INTERPLANARE PENTRU COMBINAPIILE @l FERTILIZANPII SINTETIZAPI
NP+ NP 1Ca(H,POq),| CO(NH;), | Ca(NOs)y | Ca(NO3)y Ca(H,POq)y
CO(NH)), 4H,0 4CO(NH,), | A4CO(NH,),
1 2 3 4 5 6 7
5,56 5,57 5,68 4,374 9,03 8,35 8,51
5,31 5,32 4,77 3,95 8,43 6,07 6,81
5,08 5,05 4,19 3,88 7,56 4,98 5,61
5,05 4,94 4,05 3,00 7,31 4,17 5,31
4,42 4,464 3,77 2,80 6,66 3,72 5,22
4,02 4,13 3,59 2,50 6,24 3,63 4,72
4,00 4,03 3,47 2,39 5,83 3,47 4,29
3,37 4,00 3,27 5,75 3,25 4,06
3,43 3,78 3,08 5,61 3,12 3,93
3,36 3,75 2,93 5,25 3,07 3,73
3,20 3,67 2,87 4,98 3,04 3,67
3,12 3,64 2,67 4,67 3,01 3,43
3,07 3,36 2,64 4,44 2,97 3,37
3,06 3,22 2,61 4,33 2,84 3,34
2,78 3,14 2,53 3,02 2,78 3,32
2,65 3,08 2,31 2,73 3,18
2,54 3,06 2,56 3,02
2,51 2,88 2,48 2,94
2,82 2,31 2,78
2,79 2,24 2,70
2,79 2,63
2,72 2,51
2,66 2,39
2,54 2,29
2,48
2,47
2,37
2,35
2,25
2,246
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Fig. 7. Spectre de reflexie pentru CO(NH,),; Ca(NO,),*4H,0;
Ca(H,P0,),<4CO(NH,),; Ca(H,PO,),xH,0; Ca(NO,),x4CO(NH,),
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Fig. 9. Solubilitatea fosforului in diferite medii
(ingrd®@mant complex de tip NP fard uree)

3439,22 cm* apar in combinapia Ca(NO,),*<4CO(NH,), la
3340 cm™ ©j respectiv la 3460 cm! fapt Care sugereaza
alungirea legaturii N-H, ca urmarean|stenbe| unor legéturi
de hidrogen realizate ntre hidrogenul amidic °i oxigenul
nitric. Acest fapt este confirmat de aparipia unei benzi la
3220 + 3300 cm?in comblnabla Ca(NO,),*<4CO(NH,), °i
respectiv la 3221 cm? in fertilizantul sintetizat cu uree.
Deplasérile vibragiilor de alungire simetrice ©i antisimetrice
din gruparile NH, din uree la valori mai mari ale numarului
de unda in molecula Ca(NQ,),<4CO(NH,),, se regasesc °i
in fertilizantul sintetizat cu uree sub forma unor benzi care
apar la 3349,4 cm? % respectiv la 3444,34 cm, fapt care
confirma prezenba compusului Ca(NO) ><4CO(NH ), n
fertilizantul complex cu uree precum ©i eX|stenba Iegaturllor
de hidrogen dintre grupdrile amino °i azotat (NO,) sau
hidroxil fosfatic.

3. Spectrele electronice realizate in solupie apoasa
pentru uree, ingra®aminte complexe sintetizate in absenpa
sau in prezenpa ureei °i combinabiile care se presupun a
se regasi n fertilizantul complex cu uree (fig. 5 ©i 6) arata
cd tranzipiile electronice din spectrul tetraureoazotatului
de calciu aparpin grupdrii azotat, iar cele din spectrul
tetraureodihidrogenofosfatului de calciu, aparpin unei pari
din uree.

4. Spectrul electronic de reflexie pentru combinapia
ureei cu azotatul de calciu scoate in evidenpd un maxim
centrat la 300 nm, maxim care aparpine tranziiilor din
gruparea azotat, deplasat hipercrom fapa de cel prezentin
spectrul ureei (fig. 7).

In cazul combinapiei ureei cu Ca(H,PO,),,
inregistreaza un efect hipocrom ©°i batocrom comparatlv
cu spectrul ureei %i fosfatului simplu.
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Fig.10. Solubilitatea fosforului in diferite medii
(ingrd®@mant complex de tip NP cu uree)

Pentru fertilizantul care conpine uree, se constata un
efect hipercrom cu maxim deplasat u®or batocrom fapd
de fertilizantul sintetizat fard uree; astfel lungimea de unda
cre®te de la 297,7 nm (maxim datorat tranzipiilor din
gruparea azotat) pentru fertilizantul simplu, la 298 nm
pentru fertilizantul cu uree (fig. 8), maxim relativ apropiat
de cel din Ca(NO,),<4CO(NH,),, fapt care confirma
prezenpa acestui compus in fertilizantul sintetizat.

5. Masuratorile de conductivitate electrica (tabelul 3)
realizate indica faptul ca Ca(NQ,),>4H,0 este un electrolit
de tip 1:2 iar Ca (H,PO,), ><4CO&\fH 2 éste neelectrolit.

6. Calculul dlstanbelor mterplanare pentru compuCii
simplii (uree, azotat de calciu, dihidrogenofosfat de calciu)
combinapiile cu uree (tetraureoazotat de calciu, tetraureo-
dihirogenofosfat de calciu) ©i fertilizanpii NP cu sau fard
uree, a condus la concluzia ca in spectrul de difrachie de
raze X al fertilizantului cu uree se regasesc liniile
combinapiilor complexe preconizate precum ©i alte linii
neidentificate, atribuite probabil altor compu®i formaji in
urma interacpiei produ©ilor de amonizare cu ureea [11-15].

7. Determindrile de solubilitate realizate au ardtat ca in
fertilizantul cu uree fosforul solubil in apa are o pondere
mai mare fapa de produsul fara uree (fig. 9, 10).

Concluzii

Sinteza ©i caracterizarea fizico-chimica a unor combi-
napii de tip Ca(NO,),x4CO(NH,), °i respectiv Ca
(H,PO,),x<4CO(NH,), 4 aratat cé, intre oxigenul amidic ©i
cafionuf metalic exista interachii de tip transfer de sarcing,
iar intre hidrogenul amidic i oxigenul nitric sau fosfatic se
formeaza legaturi de hidrogen.

Benzile din spectrul IR ale Ca(NO,),<4CO(NH,), °i
respectiv Ca(H,PO,),x4CO(NH,), 56 regasesc Tn
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fertilizantul sintetizat cu uree, ceea ce sugereaza existenpa
acestor combinapii in Tngra®amintele complexe realizate
cu adaos de uree, fapt suspinut °i de studiile de difrachie
cu raze X unde se regasesc linii care aparpin celor doud
combinapii sintetizate.

Spectrele electronice realizate in solupie apoasa ©i in
solid aratéd c&, in combinapiile sintetizate au loc tranzipii
electronice caracteristice gruparii azotat (Ca(NO,),;
NH,NO,; Ca(NOQ,),<4CO(NH,),) °i respectiv unei parpi gin
ureea conbmutaln Ca(H, PO) ><4CO(NH ,), Aceste tranzipii
se regésesc in parte i in h fertilizantul complex cu uree.

Masuratorile de conductivitate electrica realizate in
dimetilformamidé au indicat pentru combinapia
Ca(NO,),x<4CO(NH,), un electrolit de tip 1:2, iar pentru
Ca(H, Igé) ><4C0(f\li-l) un neelectrolit. Coroborand
mformablﬂe obpinute din spectrele IR cu cele obpinute din
spectrele electronice i, respectiv, din masurétorile de
conductivitate electrica se pot propune pentru cele doua

combinapii urmatoarele structuri: [Ca(CO(NH,),),](NO,),,
°f respectiv [Ca(H,PO,) (CO(NH,),),](CO(NHJ,J..

Testele de solubilitate in diferits medii reafizate pentru
fertilizanpii sintetizapi confirma cre®terea ponderii fosforului
solubil in apd ©i in citrat de amoniu neutru pentru
fertilizantul cu uree, prezenpa acesteia avand ca efect
limitarea procesului de retrogradare a fosforului in timpul
amonizarii, probabil °i datoritd formarii celor doud
combinapii.
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