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Efecte generate de interacþia ureei cu azotatul
ºi dihidrogenofosfatul de calciu
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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(NO3)2×4CO(NH2)2 and
Ca(H2PO4)2×4CO(NH2)2 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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În prima jumãtate a secolului XX, Maciej Sarnowski ºi
Irena Scienska [1] au constatat cã la adãugarea ureei în
soluþii de  electroliþi  tari  (printre  electroliþii  studiaþi
aflându-se ºi Ca(NO3)2) presiunea de vapori a apei
deasupra acestora creºte brusc, un efect similar
înregistrându-se ºi pentru soluþiile alcoolice [2]. Aceaºi
autori afirmau ca abaterea de la Legea lui Raoult a
anumitor sisteme ternare s-ar putea datora faptului cã între
cationii din soluþie care sunt puternic solvataþi ºi uree, ar
putea exista o atracþie puternicã, atracþie ce are ca efect
înlocuirea masivã a moleculelor de apa din sfera de
solvatare cu molecule de uree [2], ca urmare a excesului
de sarcini negative existente în oxigenul amidic din uree
(fig. 1).

Partea experimentalã
S-au sintetizat în laborator compuºii Ca(NO3)2×

4CO(NH2)2 ºi respectiv Ca(H2PO4)2×4CO(NH2)2, conform
diagramei din figura 2 [3] ºi indicaþiilor din literaturã [4].
Cu o soluþie realã rezultatã din fluxul de fabricaþie al
îngrãºãmintelor complexe tip NP, s-au sintetizat douã tipuri
de fertilizanþi cu ºi fãrã adaos de uree conform schemei
de flux din figura 4. Toate combinaþiile ºi fertilizanþii
sintetizaþi s-au uscat la temperatura camerei pânã la masã
constantã.

Reactivi
Pentru sinteza celor douã combinaþii ºi respectiv a

fertilizanþilor reali s-a utilizat Ca(NO3)2 x 4H2O 99%, p.a.,
CaCO3 99,5% ºi H3PO4 85%, de provenienþã Merck. Soluþia
fosfonitricã s-a prelevat din fluxul de fabricaþie al
îngrãºãmintelor complexe de tip nitrofosfaþi [5] ºi a avut
urmãtoarea compoziþie: 5% Ca; 22,7% P2O5 ºi 13,4% HNO3.
Pentru testele de solubilitate realizate cu fertilizanþii NP
sintetizaþi s-au utilizat soluþii apoase acid formic ºi acid citric
de concentraþie 2%, precum ºi soluþii de citrat de amoniu

Studiul sistemelor ternare de tip Ca(NO3)2-CO(NH2)2-H2O
ºi respectiv CaO-P2O5-CO(NH2)2-H2O a confirmat existenþa
unor compuºi de tip tetraureoazotat de calciu anhidru
(Ca(NO3)2×4CO(NH2)2), tetraureoazotat de calciu trihidrat
(Ca(NO3)2×CO(NH2)2×3H2O) ºi respectiv tetraureodihidro-
genofosfat de calciu anhidru (Ca(H2PO4)2×4CO(NH2)2) (fig.
2, 3)  [3, 4].

Fig. 1. Structura conjugatã a moleculei de uree

Fig. 3. Diagrama de solubilitate în sistemul
CaO-CO(NH2)2-H3PO4-H2O la 35oC [4]

Fig. 2. Diagrama de solubilitate în sistemul Ca(NO3)2-CO(NH2)2-
H2O la 35oC [3]
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neutru preparate din reactivi de puritate p.a (provenienþã
Merck) în conformitate cu normele actuale de analizã [6].
Testele de conductivitate s-au realizat în soluþie de
dimetilformamidã, p.a (provenienþã Merck) [7].

Aparaturã
Analiza elementalã (Ca, P2O5) a  produºilor  sintetizaþi

s-a realizat utilizând un spectrofotometru ICP-AES Varian,
Italia, 1995. Spectrele IR s-au înregistrat în pastilã KBr
utilizând un spectrofotometru FT-IR JASCO 620-2000.
Spectrele electronice (UV-VIS) s-au înregistrat cu un
spectrofotometru UV-VIS-NIR-JASCO 570 V-1999 prevãzut
cu sferã integratoare pentru reflexie difuzã. Difracþiile cu
raze X s-au realizat utilizând un difractometru de raze X tip
DRON 2.0 cu radiaþie Cu-α ºi filtru Ni. Mãsurãtorile de
conductivitate s-au realizat cu un conductometru Radelkis,
Ungaria 1994. Testele de solubilitate s-au realizat utilizând

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

Rezultate ºi discuþii
1. Determinãrile privind conþinutul de Ca ºi P2O5 al celor

douã combinaþii cu uree realizate, au arãtat cã produºii
obþinuþi sunt cei preconizaþi (tabelul 1). Fertilizantul
complex de tip NP obþinut fãrã uree conþine 7% Ca ºi 38,2%
P2O5 în timp ce fertilizantul cu uree conþine o cantitate mai
micã de calciu ºi fosfor, respectiv 6,2% Ca, 28,3% P2O5, ca
urmare a prezenþei ureei (tabelul 1).

2. În spectrele IR, s-au urmãrit în principal benzile
caracteristice grupãrilor carbonil (C=O) ºi amino (NH2)
(tabel ul 2). În scopul identificãrii cât mai corecte a
acestora, în paralel s-a înregistrat ºi spectrul ureei.
Rezultatele obþinute, aratã cã banda din uree caracteristicã
grupãrii C=O se deplaseazã de la 1677,59 cm-1 la 1700 ÷
1715 cm-1 pentru Ca(NO3)2×4CO(NH2)2 (tabelul 2). În cazul
combinaþiei Ca(H2PO4)2×4CO(NH

2
)

2
 se remarcã prezenþa

a douã benzi caracteristice grupãrii C=O la 1666,7 ºi
respectiv la1683,3 cm-1. Deplasarea benzii caracteristice
vibraþiei de alungire a legãturii C=O cãtre numere de undã
mai mari se poate datora unor legãturi de tip donor
acceptor realizate între oxigenul amidic ºi cationul metalic
din sãrurile de calciu (azotat ºi/sau fosfat), ceea ce conduce
la întinderea legãturii C=O.

În fertilizantul cu uree aceastã bandã se regãseste la
1680 cm-1, ºi se poate datora suprapunerii benzilor din cele
douã combinaþii care se regãsesc în fertilizantul obþinut.
Vibraþiile de alungire simetrice ºi antisimetrice ale
grupãrilor NH2 care în uree se regãsesc la 3338,6 ºi respectiv

Fig. 4. Schema de obþinere a îngrãºãmintelor complexe cu uree

Tabelul 1
COMPOZIÞIA ELEMENTALÃ  A PRODUªILOR SINTETIZAÞI

Tabelul 2
ATRIBUIREA BENZILOR DIN SPECTRUL IR AL COMBINAÞIILOR ªI FERTILIZANÞILOR SINTETIZAÞI [8-10]
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Fig. 5. Spectrul UV al CO(NH2)2 ºi al Ca (H2PO4)2×4CO(NH2)2 în
soluþie apoasã

Fig. 6. Spectrul UV al Ca(NO3)2 ºi al Ca(NO3)2×4CO(NH2)2 în soluþie
apoasã

Tabelul 4
DISTANÞELE INTERPLANARE PENTRU COMBINAÞIILE ªI FERTILIZANÞII SINTETIZAÞI

Tabelul  3
CONDUCTIVITATEA ELECTRICÃ A CELOR DOI COMPUªI ÎN SOLUÞII DE DIMETILFORMAMIDÃ (c=10-3M)
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3439,22 cm-1 apar în combinaþia Ca(NO3)2×4CO(NH2)2 la
3340 cm-1  ºi respectiv la 3460 cm-1, fapt care sugereazã
alungirea legãturii N-H, ca urmare a existenþei unor legãturi
de hidrogen realizate între hidrogenul amidic ºi oxigenul
nitric. Acest fapt este confirmat de apariþia unei benzi la
3220 ÷ 3300 cm-1 în combinaþia Ca(NO3)2×4CO(NH2)2 ºi
respectiv la 3221 cm-1 în fertilizantul sintetizat cu uree.
Deplasãrile vibraþiilor de alungire simetrice ºi antisimetrice
din grupãrile NH2 din uree la valori mai mari ale numãrului
de undã în molecula Ca(NO3)2×4CO(NH2)2, se regãsesc ºi
în fertilizantul sintetizat cu uree sub forma unor benzi care
apar la 3349,4 cm-1 ºi respectiv la 3444,34 cm-1, fapt care
confirmã prezenþa compusului Ca(NO3)2×4CO(NH2)2 în
fertilizantul complex cu uree precum ºi existenþa legãturilor
de hidrogen dintre grupãrile amino ºi azotat (NO3) sau
hidroxil fosfatic.

3. Spectrele electronice realizate în soluþie apoasã
pentru uree, îngrãºãminte complexe sintetizate în absenþa
sau în prezenþa ureei ºi combinaþiile care se presupun a
se regãsi în fertilizantul complex cu uree (fig. 5 ºi 6) aratã
cã tranziþiile electronice din spectrul tetraureoazotatului
de calciu aparþin grupãrii azotat, iar cele din spectrul
tetraureodihidrogenofosfatului de calciu, aparþin unei pãrþi
din uree.

4. Spectrul electronic de reflexie pentru combinaþia
ureei cu azotatul de calciu scoate în evidenþã un maxim
centrat la 300 nm, maxim care aparþine tranziþiilor din
gruparea azotat, deplasat hipercrom faþã de cel prezent în
spectrul ureei (fig. 7).

În cazul combinaþiei ureei cu Ca(H2PO4)2, se
înregistreazã un efect hipocrom ºi batocrom comparativ
cu spectrul ureei ºi fosfatului simplu.

Fig. 9. Solubilitatea fosforului în diferite medii
(îngrãºãmânt complex de tip NP fãrã uree)

Fig.10. Solubilitatea fosforului în diferite medii
(îngrãºãmânt complex de tip NP cu uree)

Fig. 7. Spectre de reflexie pentru CO(NH2)2; Ca(NO3)2×4H2O;
Ca(H2PO4)2×4CO(NH2)2; Ca(H2PO4)2×H2O; Ca(NO3)2×4CO(NH2)2

Fig. 8. Spectre de reflexie pentru fertilizanþii
NP simplu ºi NP cu uree

Pentru fertilizantul care conþine uree, se constatã un
efect hipercrom cu maxim deplasat uºor batocrom faþã
de fertilizantul sintetizat fãrã uree; astfel lungimea de undã
creºte de la 297,7 nm (maxim datorat tranziþiilor din
gruparea azotat) pentru fertilizantul simplu, la 298 nm
pentru fertilizantul cu uree (fig. 8), maxim relativ apropiat
de cel din Ca(NO3)2×4CO(NH2)2, fapt care confirmã
prezenþa acestui compus în fertilizantul sintetizat.

5. Mãsurãtorile de conductivitate electricã (tabelul 3)
realizate indicã faptul cã Ca(NO3)2×4H2O este un electrolit
de tip 1:2 iar Ca (H2PO4)2×4CO(NH2)2 este neelectrolit.

6. Calculul distanþelor interplanare pentru compuºii
simplii (uree, azotat de calciu, dihidrogenofosfat de calciu)
combinaþiile cu uree (tetraureoazotat de calciu, tetraureo-
dihirogenofosfat de calciu) ºi fertilizanþii NP cu sau fãrã
uree, a condus la concluzia cã în spectrul de difracþie de
raze X al fertilizantului cu uree se regãsesc liniile
combinaþiilor complexe preconizate precum ºi alte linii
neidentificate, atribuite probabil altor compuºi formaþi în
urma interacþiei produºilor de amonizare cu ureea [11-15].

7. Determinãrile de solubilitate realizate au arãtat ca în
fertilizantul cu uree fosforul solubil în apã are o pondere
mai mare faþã de produsul fãrã uree (fig. 9, 10).

Concluzii
Sinteza ºi caracterizarea fizico-chimicã a unor combi-

naþii de tip Ca(NO3)2×4CO(NH2)2 ºi respectiv Ca
(H2PO4)2×4CO(NH2)2 a arãtat cã, între oxigenul amidic ºi
cationul metalic existã interacþii de tip transfer de sarcinã,
iar între hidrogenul amidic ºi oxigenul nitric sau fosfatic se
formeazã legãturi de hidrogen.

Benzile din spectrul IR ale Ca(NO3)2×4CO(NH2)2 ºi
respectiv Ca(H2PO4)2×4CO(NH2)2 se regãsesc în

161



REV. CHIM. (Bucureºti) ♦  58 ♦  Nr. 2 ♦  2007

fertilizantul sintetizat cu uree, ceea ce sugereazã existenþa
acestor combinaþii în îngrãºãmintele complexe realizate
cu adaos de uree, fapt susþinut ºi de studiile de difracþie
cu raze X unde se regãsesc linii care aparþin celor douã
combinaþii sintetizate.

Spectrele electronice realizate în soluþie apoasã ºi în
solid aratã cã, în combinaþiile sintetizate au loc tranziþii
electronice caracteristice grupãrii azotat (Ca(NO3)2;
NH4NO3; Ca(NO3)2×4CO(NH2)2) ºi respectiv unei pãrþi din
ureea conþinutã în Ca(H2PO4)2×4CO(NH2)2. Aceste tranziþii
se regãsesc în parte ºi în fertilizantul complex cu uree.

Mãsurãtorile de conductivitate electricã realizate în
dimetilformamidã au indicat pentru combinaþia
Ca(NO3)2×4CO(NH2)2 un electrolit de tip 1:2, iar pentru
Ca(H2PO4)2×4CO(NH2)2 un neelectrolit. Coroborând
informaþiile obþinute din spectrele IR cu cele obþinute din
spectrele electronice ºi, respectiv, din mãsurãtorile de
conductivitate electricã se pot propune pentru cele douã
combinaþii urmãtoarele structuri: [Ca(CO(NH2)2)4](NO3)2,
ºi respectiv [Ca(H2PO4)2(CO(NH2)2)2](CO(NH2)2)2.

Testele de solubilitate în diferite medii realizate pentru
fertilizanþii sintetizaþi confirmã creºterea ponderii fosforului
solubil în apã ºi în citrat de amoniu neutru pentru
fertilizantul cu uree, prezenþa acesteia având ca efect
limitarea procesului de retrogradare a fosforului în timpul
amonizãrii, probabil ºi datoritã formãrii celor douã
combinaþii.
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