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1.Introducere si structura tezei

Prezenta tezd de doctorat intentioneaza sa aducd date noi referitoare la mineralogia si
geochimia depozitelor de fosfogips din Romania.

Pentru caracterizarea fosfogipsurilor din Romania s-a pus accentul pe zonele cu cele mai
importante depozite de fosfogips si anume: Turnu Magurele (68,5ha), Valea Calugareasca (56
ha), Navodari (48 ha) si Bacau (16 ha).

Prin acest studiu s-a propus alcatuirea unei baze de date mineralogice, geochimice si
radiometrice a fosfogipsurilor cat si o evaluare a acestora prin metode moderne de investigare
cristalografica si cristalochimica dar si o evaluare corecta asupra impactului lor asupra mediului.
Fosfogipsul este un produs tehnogen, mineralurgic, rezultat in urma obtinerii acidului fosforic
din minereul fosfatic brut, constand in principal din apatit Cas(PO4);(F,C1,OH).

Materialul care a stat la baza acestei teze a fost colectat din teren, mai precis din cele
patru zone cu depozite de fosfogips: Turnu Magurele, Valea Calugareasca, Navodari si Bacau, la
acestea s-au addugat un numar de 5 esantioane de apatit (materia primd), care mi-au fost puse la
dispozitie de catre domnul Profesor Essaid Bilal, profesor al Ecole National Superieure des
Mines de Saint Ettiene, Franta.

Prin aceasta tezd de doctorat s-a pus accentul si pe identificarea elementelor radioactive
Th, U si produsii ai seriilor lor de dezintegrare, cat si identificarea factorilor cu impact major
asupra mediului dar si a colectivitatilor umane.

2.Istoricul cercetarilor

Depozitele de fosfogips de la Turnu Magurele,Valea Calugareasca, Bacau si Navodari
reprezintd produsul depozitarii prin haldare a fosfogipsurilor rezultate in urma proceselor
tehnologice (prelucrarii), si al activitatiilor de preparare desfasurate la cele patru combinate
importante de ingrasdminte fosfatice din Romania. Toate cele patru depozite sunt extinse pe
suprafete avand intre 20 si 68,2 ha de fosfogips.

In Romania studiul acestor fosfogipsuri a inceput relativ recent in anii 2006-2007, cand au fost
obtinute in premiera date privind mineralogia si geochimia fosfogipsurilor din cele patru zone de
referintd. Dupa anul 2009 au aparut si primele informatii stiintifice concretizate in abstracte si
articole, publicate in reviste romanesti si straine.

3.Caracterizarea pedologica, geologica, morfologica, climatica si hidrologica a
perimetrelor de depozitare a haldelor de fosfogips

Dupa cum reiese din harta pedologicd a localitatii Turnu Magurele, s-au delimitat
cartografic urmatoarele tipuri de soluri: cernoziom, erodosol, regosol, gleisol, aluviosol, solonet.
Teritoriul perimetrului Turnu Magurele face parte tectonic din marea unitate structurald
cunoscutd sub numele de Platforma Moesica, iar din punct de vedere geografic, se incadreaza in
Campia Roméana.

Formatiunile care iau parte la alcdtuirea geologicd a acestei regiunii, apartin
Mezozoicului si Neozoicului, suportate de un fundament mai vechi inca neexplorat. Perimetrul
Turnu Magurele se poate separa in doud mari unitatii morfologice: extensiunea spre S a
interfluviilor Jiu — Olt si Olt — Calmatui si a doua unitate constituitd din terasele si luncile
Dundrii si Oltului.

Clima in zona municipiului Turnu Magurele este temperat continentala, specifica pentru
Campia Romana si se caracterizeaza printr-un potential caloric ridicat, amplitudini mari ale
temperaturii aerului, cantitatii reduse de precipitatii si deseori in regim torential vara, precum si
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frecvente perioade de secetd. Din punct de vedere hidrogeologic, reteaua hidrografica este
dominata de prezenta in apropiere a Dunarii si Oltului.

Depozitul de fosfogips de la Turnu Magurele reprezintd produsul prin haldare a
fosfogipsurilor produse de uzina chimica din aceastd localitate. Este unul dintre cele mai
importante din Romania, haldele ocupand o suprafata de 68,5 ha, si apartin de combinatul chimic
S.C. DONAU CHEM S.R.L.

Haldele cu fosfogips sunt localizate la cca. 5 Km distantd de Municipiul Turnu Magurele, pe
malul Dundrii in partea de S-E a acestuia. In figura 1 este prezentati o imagine cu fosfogips de la
depozitul din Turnu Magurele.
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Fig.1. Imagine cu fosfogips de la Turnu Magurele

Ca si la perimetrul anterior descris si aici intalnim soluri de tip cernoziom, erodosol,
regosol si aluviosol. Ca particularitate pentru aceastd zond mai apar urmatoarele tipuri de sol:
rendzine si litosoluri.

Din punct de vedere geologic teritoriul Ndvodari apartine de doud unitatii structurale
distincte separate de linia de incdlecare Capidava — Ovidiu. La N de aceasta linie este Dobrogea
centrald, iar la S Dobrogea de sud.

Ca urmare a uniformitatii tipice relieful de campie, conditiile generale ale climei se
incadreaza in sectorul climei continentale.

Din punct de vedere hidrologic, considerand caracteristicile structurale ale solului de
loess si textura sa macrostructurald, aceste depozite pot fi considerate ca fiind sol ci caracteristici
medii de permeabilitate.

Depozitul de fosfogips din localitatea Navodari (Judetul Constanta), reprezintd de
asemenea produsul depozitarii prin haldare a fosfogipsurilor produse de uzina chimicd din
localitate. El este al treilea ca marime din Romania, haldele ocupand o suprafatd de 48 ha si
apartin de S.C. MARWEY — FERTILCHIM S.A., si este localizat in partea de V a orasului. In
figura 2 este prezentatd o imagine cu fosfogips de la depozitul din Navodari.



B
Fig.2. Imagine cu fosfogips de la Navodari

Pe langa solurile de tip cernoziom, erodosol, gleisol, aluviosol si solonet descriese
anterior pentru perimetrul Turnu Magurele, la Valea Calugareasca mai apar si soluri specifice de
tipul: facoziom, luvosoluri, solonceac, preluvosol, eutricambosoluri, stagnasol, planosol.

Fata de arcul carpatic, zona Ploiesti este situatd in partea sud estica a ,,curburii’’ acestuia.
Ea cuprinde atat elemente ale sistemului orogenic carpatic cat si a Vorlandului acestuia. Cea mai
mare parte a zonei revine avant-fosei, reprezentatd atat prin zona sa internd, cutatd, cunoscuta in
regiunea de curburd sub denumirea de ,,zona cutelor diapire’’, cat si prin zona sa externa,
necutatd. Sub depozitele molasice ale acesteia din urma se gasesc elemante scufundate ale
Vorlandului, reprezentat aici de Platforma Moesica.

Clima - este o imbinare de clima aspra si umeda in zona muntoasa, clima de tranzitie in
dealuri si foarte apropiata de cea stepica la campie.

Depozitul de fosfogips de la Valea Calugareasca reprezintd produsul depozitarii prin
haldare a fosfogipsurilor produse de un alt combinat chimic din Romania. De asemenea talia
depozitului este destul de importantd ocupand o suprafatd de 56 ha si apartine de
ROMFOSFOCHIM S.A. Este situat in zona estica a localitatii Valea Calugareasca, si este al
doila ca marime din Romania. In (fig. 3) este reprezentati o imagine cu fosfogips de la Valea
Calugareasca.

Fig.3. Imagine cu fosfogips de la Valea Calugareasca




In ceea ce priveste solurile, la Bacau predomina aluviosolurile.

Formatiunile geologice reprezentate de perimetrului Bacau se pot grupa in doud zone
mari: zona flisului, care corespunde in linii generale cu zona muntoasa si zona neogena sau zona
subcarpatica ce corespunde zonei colinare.

Din punct de vedere morfologic zona Bacdu este reprezentatd de o zond muntoasa si o
zona colinara (Subcarpatii) si sunt aproximativ egal dezvoltate; depresiunile intramontane ocupa
suprafete restranse.

Clima judetului Bacau are un caracter temperat-continental, variiand in functie de treptele
de relief. In regiunea montana si deluroasi este o clima putin mai aspra decit cea din lunca
Siretului.

Din punct de vedere hidrogeologic, reteaua hidrografica este reprezentata de cele doua
rauri Siret si Bistrita, si de afluentii acestora: Bahna, Izvoarele, Valea Mare Cleja — pentru Siret,
respectiv Trebesul cu afluentii sai Barnat si Negel — pentru Bistrita.

Depozitul de fosfogips de la Bacau ca si celelalte depozite reprezinta produsul depozitarii
prin haldare a fosfogipsurilor produse de combinatul de ingrasaminte chimice S.C.SOFERT.S.A.
Acest depozit este de talie importantd si se intinde pe o suprafatd de 20 ha, fiind cel mai mic ca
suprafata. Depozitul este situat in partea de E a orasului Bacau, iar in Fig. 4 este reprezentatad o
imagine cu fosfogips de la acest depozit.

Fig.4. Imagine cu fosfogips de la Bacau

4.Metode analitice utilizate

Esantioanele de fosfogips de la Turnu Magurele, Valea Calugareascd, Navodari si Bacau,
sunt sub forma nisipoasa, prafoasa, iar mineralele care compun aceste fosfogipsuri sunt foarte
hidratate si se prezita sub forma unor cristale de talie micronica, decelabile doar prin observatii
macroscopice la scara depozitelor si observatii la lupa binoculara.

Pe langa studiul la lupa binoculara se adauga difractometria de raze X in pulberi (XRD),
fluorescentd de raze X (XRF), analize prin spectrometrie de absorbtie in infrarosu (IR), analize
prin spectrometrie cu plasma cuplatd inductiv cu spectrometria de emisie atomic (ICP-AES),
microscopia electronica cu baleiaj (MEB).



Pe langa toate aceste metode, datoritd materiei prime premergatoare fosfogipsurilor si a
procedeului de fabricare s-a recurs si la metoda de determinare a radioactivitatii acestora cat si la
determinarea pH-ului.

De mentionat ca, materialul analitic fiind intotdeauna policristalin si microgranular,
probele au fost supuse unui proces de separare, care s-a facut dupa o spalare atentd cu acetona
(50 — 100 ml de acetond la 5 — 10 g de proba), in vederea indepartarii urmelor de material
organic si a particulelor de dimensiuni coloidale de sesquioxizi de fier si alte faze amorfe. Dupa
alegerea atenta la lupa binoculara, agregatele granulare obfinute au fost mojarate intr-un mojar de
agat, sub acetond, pana s-a obtinut o pulbere cu dimensiunea granulelor de 30 - 40 pum si apoi
etuvate timp de 30 de minute la 60°C.

Prin aplicarea acestor metode, prin complexitatea lor, in studiul de fata a condus la determinarea
mineralogica si geochimica a fosfogipsurilor din Romania, si au adus un plus de informatie la
cercetarile efectuate pana in prezent.

5.Materii prime minerale din a caror prelucrare rezulta fosfogipsul

Mineralul fosfatic care sta la baza fabricarii acidului fosforic si a derivatului sau
principal, fosfogipsul, este constituit in principal din minerale din grupua apatitului.

Difractometria de raze X in pulberi a fost foarte folositd pentru determinarea acestor
apatite. S-au inregistrat un numar de cinci difractograme, in care mineralele principale
fluorapatitul, carbonatfluorapatitul si hidroxilapatitul.

Valorile parametrilor celulelor elementare se regasesc in tabelul 1. Valorile medii
obtinute pentru cele cinci probe de apatit sunt foarte apropiate de cele din litaratura de
specialitate. Printre cele mai importante lucrari sunt cele ale lui Smith si Lehr (1966), Sudarsanan
si Young (1969), autori care au analizat esantioane naturale provenite din Statele Unite ale
Americii, Collin (1950), Neweseley (1963), Bigi et al. (1996), Morgan et al. (2000), Queiroz et
al. (2001), Dorozkhin et al. (2002), Palache (1951), etc., care au studiat esantioane sintetice de
apatit obtinute in laborator.

Tabel 1. Valorile parametrilor celulelor elementare ale unor prob de apatit analizate in

cadrul acestui studiu.

Nr. Grup
Localitate Fazi minerali a () c(A) A% n N
crt. spatial
| Tordania 1 Fluorapatit P63/m | 9,363(3) | 6,844(3) | 522,74(3) | 3 45
2 Iordania 2.1 | Carbonatfluorapatit | P63/m | 9,320(2) | 6,898(2) | 518,92(2) | 7 46
3 Iordania 2.2 Hidroxilapatit P63/m | 9,345(3) | 6,885(3) | 520,77(3) | © 50
4 Iordania 2.3 | Carbonatfluorapatit | P63/m | 9,363(3) | 6,884(3) | 522,74(4) | 5 16
India -
5 Fluorapatit P63/m | 9,360(1) | 6,882(1) | 522,33(1) | 6 21
Rajashtan
6 Maroc Carbonatfluorapatit | P63/m | 9,344(2) | 6,894(1) | 521,31(1) | 5 50
7 Peninsula Hidroxilapatit P63/m | 9,387(2) | 6,900(2) | 526,61(2) | 3 63




Kola 1.1

Peninsula ‘
8 Fluorapatit
Kola 1.3

P63/m | 9,383(2) | 6,905(2) | 526,50(3) | 4
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unde: n - reprezintd numdr de cicluri de rafinament, iar N — reprezintd numdarul de reflexii
folosite in calcul.

Masurarea spectrelor radiometrice gama-complexe a probelor de apatit s-a realizat cu
aparatura gama spectrometrica Prelucrarea automatd a  spectrelor energetice a permis
determinarea calitativa (Soft Maestro-32) si cantitiativa (Soft Scintivision — 32 si Gammavision-
32) (Bq/Kg) a radionuclizilor naturali. Rezultatele sunt trecute in tabelul 2.

Tabel 2. Radioactivitatea izotopilor din probele de apatit utilizate pentru fabricarea
acidului fosforic, (dupai, Iancu et al. 1012).

Proba
Localitatea U-238 ( ppm) Th-232 ( ppm) K-40 (%)
Jordan 1 100.45 30.12 0.023
Jordan 1 119.35 20.75 0.031
Morocco 98.21 31.12 0.12
Kola Peninsula 24.12 117.48 0.17

(Russia)
Rajasthan

(India) 34.74 40.12 1.04

Analizele confirmd faptul cd fosfatii de origine sedimentara (probele din lordania si
Maroc), au concentratii mai mari de uraniu §i thoriu, asa cum s-a dovedit prin frecventa
radioactivitati a izotopului U- 238. Ceea ce este usor de intuit, avand in vedere faptul ca aceste
apatite au origine sedimentrd, concentrandu - se in medii reducdtoare si reducand ionii de uranil
la U*" care poate substitui Ca din apatite datoraitd razelor ionice apropiate. Fosfatii de origine
magmatica (exemplu Penunsula Kola, Rajashtan) sunt, dimpotriva, bogati in thoriu asa cum s-a
dovedit prin continutul ridicat in Th — 232, thoriul ce poate fi prezent in monazitele si
thorianitele ce insotesc aceste apatite.

6.Procesul tehnologic prin care rezulta fosfogipsul

Atat in lume cét si In Romania existd mai multe procedee de fabricare a acidului fosforic
si anume: procedeul semidihidrat, dihidrat, procedeul de recristalizare si di-semidihidrat. Aceste
procedee au atat avantaje cat si dezavantaje. In Rominia cel mai raspandit fiind procedeul
dihidrat pentru ca are o singura etapa de filtrare, instalatia este simpla si costuri scazute de
intretinere.




7.Caracterizarea fosfogipsului

7.1 Observatii macroscopice

In urma acestui studiu s-au facut observatii macroscopice la scara depozitului primar si a
esantioanelor recoltate pentru analizele de laborator.

Din punct de vedere macroscopic fosfogipsurile din Romania sunt in general prafoase sau
nisipoase la suprafata haldei, datorita factorilor de mediu, formandu-se o crusta relativ durd. Au
culoare alba-galbena, brun-roscat, gri sidefos, galben sidefos.

Observatiile directe, din teren, au evidentiat faptul ca fosfogipsurile din cele patru
depozite sunt foarte asemanatoare la prima vedere. Totusi la un studiu mai amanuntit, au fost
observate unele mici diferente:

1) in figura 5 observam fosfogipsul de culoare galbena, nisipos la atingere

2) iar in figura 6 observam fosfogipsul, care la suprafatd are formatd o crustd care
addposteste in interior granule de fosfogips de culoare alba.

3) in figura 7 observam fosfogipsul de culoare galbena si umed, este prafos,

4) iar in figura 8 fosfogipsul este alb, sidefos, compact iar in momentul in care a fost
spart pentru a fii recoltat pentru analizele de laborator acesta s-a desfacut in placute. Cand
fosfogipsul a fost recoltat a fost pus in pungi de plastic iar pe peretii pungilor au ramas mici
cristale asemanatoare fulgilor de zapada, ceea ce reisese ca acestea ar fi cristale de brushit, ceea
ce a si rezultat din analizele de difractometrie de raze X.

Depozitele de fosfogips din cele 4 perimetre de studiu Insumeaza o suprafatd totala de
182,5 ha si o cantitate totald de fosfogips de 18x10° tone.

Fig.5. Imagine reprezentativa pentru fosfogipsul, ce provine de la Turnu Magurele
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Fig.7. Imagine reprezentativa pentru fosfogipsul la Valea Calugareasca.



Fig.8. Imagine reprezentativa pentru fosfogipsul de la Turnu Magurele

De mentionat este si faptul ca mineralele investigate se prezintd in general sub forma
unor cristale de talie micronica, decelabile doar prin studiul la microscopul electronic.

7.2.0bservatii la microscopul electronic cu baleiaj

Fotografiile realizate la microscopul electronic cu baleiaj au permis clasificarea
fosfogipsurilor in 4 grupe morfologice asa cum au fost descrise si de Marincea et al. (2006). O
prima grupd este apropiatda morfologic de gipsul stoechiometric pur. Cristalele acestei grupe
avand un tracht prismatic pana la acicular si sunt aplatizate dupa (010) figura 9.

Fig. 9. Fotografie la microscopul electronic cu baleiaj a unor agregate de cristale de gips
dintr-un fosfogips al grupei I.



O a doua grupa cuprinde un tip morfologic reprezentat prin esantioanele de fosfogips
provenind de la Bacdu si Valea Calugareasca. Spre deosebire de fosfogipsul din grupa anterioara,
cristalele de fosfogips apartinand acestei grupe sunt grupate in agregate policristaline cu aspect
de aglomerate slab coezive, acest aspect fiind dat de textura materiei prime ulterior evapararii
solventului (fig. 10).

Fig. 10. Fotografie la microscopul electronic cu baleiaj a unor agregate de cristale de gips
dintr-un fosfogips al grupei I1
Fosfogipsul celei de-a treia grupd sunt dominate de prezenta unor agregate cristaline care,
la scara mica sunt asemanatoare ,,trandafirilor de nisip’’ crescuti in zonele desertice din lichide
suprasaturate in sulfat de calciu dihidratat, cu circulatie la nivelul porilor. Cristalele acestui tip

morfologic au diametre de pana la 200 um, sunt concrescute paralel dupa (010) si au trachturi
similare celui din fig 11 (Iancu et al. 2012).

Fig. 11. Fotografie la microscopul electronic cu baleiaj a unor agregate de cristale de gips
dintr-un fosfogips al grupei 11
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Al patru-lea tip morfologic este frecvent intalnit la nivelele inferioare ale tuturor haldelor
de fosfogips si consta dintr-o suitd de agregate cristaline similare celor din grupa a- 3-a, in care
formele cristaline ale gipsului sunt dificil de distins (fig. 12).

Fig. 12. Fotografie la microscopul electronic cu baleiaj a unor agregate de cristale de gips
dintr-un fosfogips al grupei IV
In concluzie, morfologiile cristaline ale celor patru depozite de fosfogips de la Turnu
Magurele, Valea Calugéreasca, Navodari si Bacau sunt identice cu cele ale gipsului, implicand
dezvoltarii ale indivizilor cristalini sub forma de ace, cristale lamelare subtiri ce includ macle de
,.tip randunicd’’, agregate lamelare, tabulare groase identice cu cele descrise de Becker (1989).
Datele obtinute prin analizele EDAX au fost trecute in diagramele ternare. Asa cum se
poate observa in fig. 13, 14 si 15. Probele de fosfogips predomina ca si cantitate in Ca si SOy,
intarind ideea prezentei gipsului recristalizat. Cantitatile mici de POy si prezenta brushitului, ca a
doua faza minerald din fosfogips.
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Fig.13. Diagrama ternara reprezentativa pentru analizele chimice punctuale pentru
probele de fosfogips de la Turnu Magurele.
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Fig.14. Diagrama ternara reprezentativa pentru analizele chimice punctuale pentru
probele de fosfogips de la Navodari.
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Fig.15. Diagrama ternara reprezentativa pentru analizele chimice punctuale pentru
probele de fosfogips de la Bacau.

Ca si in cazul analizelor chimice punctuale de la Turnu Méagurele, si analizele chimice punctuale
de la Bacau ne indica, ca avem de-a face cu gipsuri usor substituite cu fosfat acid.

7.3. Determinarea mineralogica a fosfogipsurilor din Romania prin difractometrie de
raze X
In cursul acestui studiu s-a folosit in mod extensiv difractometria de raze X in pulberi

pentru diagnosticarea si caracterizarea fosfogipsurilor din Romania.
Inainte de analizarea probelor acestea au fost spilate cu acetond in vederea indepartarii urmelor
de material organic si a unora dintre particulele de dimensiuni coloidale de sesquioxizi de fier si
alte faze amorfe. A fost evitatd spalarea probelor cu apa distilatd, pentru a se Indeparta riscul
unor hidratarii suplimentare a materialului si solubilizarea unora dintre faze. Dupa alegerea la
lupa binoculara agregatele granulare obtinute au fost mojarate intr-un mojar de agat, sub acetona.

GIPS

Gipsul, cu formula idealda CaSO4;2H,O (sulfat de calciu), este un component al
secventelor sedimentare evaporitice. Este cel mai intalnit mineral din fosfogipsuri. Ca mineral,
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gipsul cristalizaeza in sistemul monoclinic. In fosfogipsuri este intalnit sub forma de agregate
prafoase de culoare alba, cenusie.

Gipsul a fost determinat prin difractometria de raze X. Au fost Inregistrate difractograme
din toate cele 4 perimetre de studiu, acestea fiind indexate prin comparatie cu fisa mineralului, in
conformitate cu care mineralul prezinta simetrie monoclinica si grup spatial 12/a.

Ca si valori de start in derularea programului de calcul a parametrilor celulei elementare
au fost cele stabilite de Atoji si Rundle (1958): a = 5,68(8)A ; b =15,18(9)A; c =6,52(8)A ; B =
118,370(3) © Parametri celulelor elementare, calculate prin rafinament prin metoda celor mai
mici patrate pentru esantioanele din tabelele 3, 4, 5 si 6, in ipoteza in care mineralul cristalizeaza
in grupul spatial 12/a.

Tabel 3. Valorile parametrilor celulelor elementare ale unor probe de gips din

fosfogipsurile de la Navodari.

Proba | S.G.| a(A) b(A) c(R) pe© VAY | n® | N®
N2 | I2/a | 5,669(6) | 15211(5) | 6,528(7) | 118,43(4) | 495,02(5) | 5 | 86
N3 | I2/a | 5,696(6) | 15,183(5) | 6,530(7) | 118,53(3) | 496,12(6) | 7 | 63
N4 | I2/a | 5,670(6) | 15,199(5) | 6,525(7) | 118,36(2) | 494,78(5) | 6 | 63
N5 | I2/a | 5,682(6) | 15,174(5) | 6,530(6) | 118,58(3) | 494,36(3) | 8 | 117
N6 | 12/a | 5,674(6) | 15,199(5) | 6,534(6) | 118,21(2) | 496,543) | 4 |83
N7 | 12/a | 5,681(6) | 15,189(5) | 6,522(5) | 118,43(2) | 494,88(4) | 5 |93
N8 | I2/a | 5,675(6) | 15,206(5) | 6,528(7) | 118,40(4) | 495,51(4) | 6 |61
N9 | I2/a | 5,672(6) | 15,186(5) | 6,530(5) | 118,31(3) | 495,18(3) | 4 |65
N10 | I2/a | 5,677(6) | 15,167(5) | 6,524(7) | 118,39(2) | 494,15(2) | 8 |78
MINd | 12/a | 5,674(5) | 15,204(6) | 6,544(5) | 118,55(4) | 495,87(2) | 8 |79
M2Nd | 12/a | 5,681(6) | 15,186(7) | 6,529(6) | 118,53(3) | 494,86(3) | 8 |76
M3Nd | 12/a | 5,683(5) | 15,201(5) | 6,516(7) | 118,42(3) | 495,06(4) | 10 | 78
M4Nd | 12/a | 5,673(2) | 15,191(3) | 6,517(2) | 118,46(1) | 493.8(2) | 5 | 62
M5Nd | 12/a | 5,677(1) | 15,189(4) | 6,516(2) | 118,35(1) | 494.52) | 4 | 78

Radiatie cu K a filtrate cu Ni (A = 1,54056 A ); (1) numir cicluri de rafinament; (2) numirul de
reflexe folosite in calcul (20 = 10 — 90°).

Tabel 4. Valorile parametrilor celulelor elementare ale unor probe de gips din

fosfogipsurile de 1a Turnu Magurele.

Proba | S.G.| a(d) b(A) c(A) B VAY | oV | N@®
TM1 | I2/a | 5,696(3) | 15,150(3) | 6,498(7) | 118,18(3) | 494,25(4) | 4 |19
TM4 | 12/a | 5,670(3) | 15,212(2) | 6,525(6) | 118,43(3) | 494,91(4) | 4 |24
TM5 | 12/a | 5,674(4) | 15,175(5) | 6,531(9) | 118,37(3) | 494,77(4) | 10 |40
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TM6 | 12/a | 5,675(2) | 15,194(3) | 6,532(4) | 118,43(2) | 4953033) | 7 |58
TMI0 | 12/a | 5,678(1) | 15,195(3) | 6,517(1) | 118,47(1) | 49427(2) | 5 |24
M2A | 12/a | 5,674(4) | 15,195(2) | 6,535(6) | 118,41(3) | 495,543) | 6 |56
M2A2 | 12/a | 5,691(2) | 15,163(3) | 6,519(6) | 118,29(2) | 495,3333) | & | 28
M4B2 | 12/a | 5,679(2) | 15,209(5) | 6,521(6) | 118,40(3) | 495,40(4) | 5 |35
M4B4 | 12/a | 5,680(4) | 15,165(3) | 6,514(4) | 118,03(3) | 495,28(4) | 3 |23
M5B2 | 12/a | 5,687(1) | 15,153(3) | 6,517(6) | 118,07(3) | 495,53(1) | 3 |27
M6B3 | 12/a | 5,684(3) | 15,187(2) | 6,507(3) | 118,23(1) | 494,86(4) | 4 |43

Radiatie cu K a filtrate cu Ni (A = 1,54056 A ); (1) numdr cicluri de rafinament; (2) numérul de

reflexe folosite in calcul (20 = 10 — 90°).

Tabel 5. Valorile parametrilor celulelor elementare ale unor probe de gips din

fosfogipsurile de la Bacau.

Proba | S.G.| a(Ad) b(A) ¢(A) pe© VA | n® | N®
B2.2 | I2/a | 5,680(2) | 15,180(3) | 6,513(6) | 118,53(2) | 493,35(5) | 5 |23
B3 | I2/a | 5,680(4) | 15,180(3) | 6,520(5) | 118,38(4) | 494.59(5) | 4 | 33
B4.2 | I2/a | 5,671(4) | 15,183(8) | 6,514(3) | 118,31(3) | 493,76(3) | 4 |35
B5.2 | I2/a | 5,670(4) | 15,175(9) | 6,527(3) | 118,21(3) | 494.85(4) | 4 |28
B6.2 | 12/a | 5,684(2) | 15,173(6) | 6,513(2) | 118,40(2) | 494,06(2) | 10 |28
B7.2 | I2/a | 5,686(4) | 15,178(3) | 6,520(5) | 118,08(4) | 496,45(5) | 3 |33
B10.2 | I2/a | 5,684(4) | 15,161(8) | 6,527(3) | 118,28(3) | 495,33(3) | 5 |31

Radiatie cu K a filtrate cu Ni (A = 1,54056 A ); (1) numir cicluri de rafinament; (2) numarul de

reflexe folosite in calcul (20 = 10 — 90°).

Tabel 6. Valorile parametrilor celulelor elementare ale unor probe de gips din

fosfogipsurile de 1a Valea Calugareasca.

Proba | S.G.| a(d) b(A) c(A) B V(A) n® | N®
VC1 | I2/a | 5,680(3) | 15,180(5) | 6,520(4) | 118,38(2) | 494,59(4) | 3 |54
VC2 | I2/a | 5,672(4) | 15,169(6) | 6,510(4) | 118,18(3) | 493.8(4) | 7 |69
VC3 | I2/a | 5,686(3) | 15,162(6) | 6,505(3) | 118,14(2) | 494,53) | 5 |62
VC4 | 12/a | 5,681(3) | 15,165(7) | 6,522(4) | 118,15(3) | 495.4(4) | 3 |52
VC5 | I2/a | 5,667(2) | 15,179(6) | 6,516(3) | 118,21(2) | 493.93) | 6 |61
VC6 | 12/a | 5,685(3) | 15,176(6) | 6,513(4) | 118,13(3) | 495,3(4) | 3 |35
VC7 | 12/a | 5,675(3) | 15,201(1) | 6,521(7) | 118,51(2) | 494,52(5) | 5 |55
VC8 | I2/a | 5,673(2) | 15,191(3) | 6,517(2) | 118,46(1) | 493.82) | 6 |6l
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VC9 | 12/a | 5,691(5) | 15,164(7) | 6,504(5) | 118,42(4) | 493,6(4) | 8 | 45
VCI0 | 12/a | 5,680(4) | 15,168(7) | 6,501(4) | 118,16(3) | 493,83) | 7 |51
VCI1 | 12/a | 5,668(3) | 15,160(8) | 6,504(4) | 118,34(3) | 491,94) | 5 |54
VCI2 | 12/a | 5,683(4) | 15,139(9) | 6,499(5) | 118,18(3) | 493,3(4) | 4 |43
VCI3 | 12/a | 5,669(1) | 15,1903) | 6,516(1) | 118,47(1) | 493,3(1) | 5 |42
VCI14 | 12/a | 5,664(2) | 15,153(6) | 6,510(3) | 118,44(2) | 4913(3) | 6 |46

Radiatie cu K a filtrate cu Ni (A = 1,54056 A ); (1) numir cicluri de rafinament; (2) numirul de
reflexe folosite in calcul (20 = 10 — 90°).

Indexarea difractogramelor, stabilirea indicilor Miller ai principalelor reflexe
difractometrice, s-a facut In ipoteza simetriei monoclinice non-centrosimetrice a mineralului,
care cristalizeaza in grupul spatial 12/a (Atoji si Rundle, 1958; Cole si Lancucki, 1974; Pedersen
si Semmingsen, 1982).

ARDEALIT

Avand formula chimica ideala Ca(HPO4)(SO4)*4H,0, ardealitul este mineralul, care a
fost descris pentru prima datd de Schadler (1932), in pestera Cioclovina Uscata, de unde a primit
si numele provinciei romanesti.

Dupa Réadulescu si Dimitrescu (1966) prima mentionare a acestui mineral ar fi cea a lui
Halla (1931), cand autorul studiind izomorfismul seriei gips-brushit, da primele valori ale
parametrilor celulei elementare ai ardealitului (a = 10,47A; b = 14,64A, ¢ = 6,28A, B =
nedeterminat, foarte apropiati de cei ai gipsului din aceeasi probd, calculate pe baza
difractogramei de raze X. In depozitele de fosfogips, ardealitul apare impreuni cu
brushitul.....etc. Analizele difractometrice de reze X in pulberi au fost si sunt cele mai utilizate in
descrierea acestui mineral, difractometria fiind aplicatd inca de la primele analize (Halla, 1931),
iar ulterior alfi cercetatori au prezentat difractograme ale ardealitului, (Aslanian si Stoilova 1982,
Balenzano et al. 1984, Rinaudo et al. 1994). Valorile parametrilor celulelor elementare care au
fost calculate pentru proba cu continut de ardealit sunt redate in tabelul 7.

Tabel 7. Valorile celulelor elementare ale unei probe de ardealit din fosfogipsurile de la

Navodari.
Proba S.G. a(A) bA) c(A) B’ V(A)
N1 Cc 5,725(2) 31,040(2) 6,285(1) 117,57 | 989,9(3)
Radiatie cu K a filtrate cu Ni (A = 1,54056 A).
BRUSHIT
Brushitul cu formula ideala Ca(HPO4)*2H,0 este al doilea ca prezenta in depozitele cu
fosfogipsuri.

Atat mineralul cat si omologii sai artificiali au fost intens studiati, studiile fiind intens
dirijate de interesul larg al aplicéarii sale in industria ingrasamintelor fosfatice (Lehr et al. 1967),
ca amendament nutritional in zootehnie, (Jones si Smith, 1962) si a prezentei acestuia ca produs
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al activitatii metabolice si nemetabolice in oase, dinti si calculi renali sau biliari (Elliot et al.
1959).

Ca si in cazul celorlalte minerale, si In cazul brushitului, difractometria de raze X in
pulbere a fost una din cele mai utilizate metode. In urma aplicarii acestei metode pentru
analizarea probelor recoltate de la Turnu Magurele, Valea Céalugéreasca, Navodari si Bacau, s-a
dovedit ca doar o parte a acestora a congin brushit.

Deoarece difractogramele de raze X ale brushitului sunt foarte asemanatoare cu ale
gipsului si ardealitului, impiedicand interpretarea rezultatelor, s-a tinut cont de faptul ca cele trei
minerale, desi au acelasi sistem de cristalizare (monoclinic), nu sunt izostructurale avand grupuri
spatiale diferite: brushitul cristalizeazd in grupul non-centrosimetric Ia (Curry si Jones, 1971),
ardealitul cristalizeaza in grupul spatial Cc (Sakae et al. 1978), in timp ce gipsul cristalizeaza in
grupul spatial 12/a (Atoji si Rundle, 1958; Cole si Lancuki, 1974).

Indexarea difractogramelor s-a facut tindndu-se cont de simetria monoclinicd a
brushitului i apartenenta la grupul spatial Ia, in comparatie cu fisa mineralului.

Valorile de start 1n utilizarea programului de calcul au fost cele stabilite de Curry si Jones
(1971) pentru un esantion sintetic: a= 5,812 A; b= 15,18 A; ¢ = 6,239A; p = 116.430°.

Valorile parametrilor celulelor elementare se regasesc in tabele 8,9, 10 si 11.

Tabel 8. Valorile celulelor elementare ale unor probe de brushit din fosfogipsurile

de la Turnu Magurele.

Proba S.G. a(A) bA) c(A) iX \Y n N
™ Ia 5,835(5) | 15,190(5) | 6,275(3) | 116,52(3) | 497,65 | 4 42
™ Ia 5,834(5) | 15,192(1) | 6,272(2) | 116,49(3) | 497,50 | 4 43
T™M2 Ia 5,852(4) | 15,187(6) | 6,272(3) | 116,16(4) | 500,29 | 3 19
T™M3 Ia 5,852(3) | 15,194(4) | 6,270(4) | 116,49(2) | 498,94 | 6 24
™7 Ia 5,850(5) | 15,196(2) | 6,285(4) | 116,44(3) | 500,26 | 3 40
TMS Ia 5,862(5) | 15,202(5) | 6,258(2) | 115,76(5) | 502,24 | 4 58
TMO9 Ia 5,856(3) | 15,213(3) | 6,267(3) | 116,28(3) | 500,57 | 4 24
MIB Ia 5,804(4) | 15,184(2) | 6,237(5) | 116,03(2) | 493,88 | 3 32
MI1D Ia 5,810(4) | 15,175(5) | 6,237(4) | 116,00(4) | 494,28 | 3 85
M4B Ia 5,861(2) | 15,210(4) | 6,284(2) | 116,27(3) | 502,32 | 4 28
M4B4 Ia 5,832(3) | 15,178(4) | 6,220(3) | 116,27(3) | 493,69 | 4 90
M5B2 Ia 5,848(5) | 15,220(3) | 6.307(3) | 116.24(2) | 503.42 | 5 25

Radiatie cu K a filtrate cu Ni (A = 1,54056 A ); (1) numir cicluri de rafinament; (2) numarul de

reflexe folosite in calcul (20 = 10 — 90°).

Tabel 9. Valorile celulelor elementare ale unor probe de brushit din fosfogipsurile
de Valea Cilugareasca.

Proba

S.G.

a(Ad)

bA)

c(A)

BO

\4

N
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VC9 la | 5855(7) | 15,218(9) | 6,254(8) | 116,29(5) | 499,58(4) | 5 | 40

VC13 la | 5873(8) | 15,193(1) | 6,283(6) | 116,38(5) | 502,24(4) | 3 | 42

Radiatie cu K a filtrate cu Ni (A = 1,54056 A ); (1) numir cicluri de rafinament; (2) numirul de
reflexe folosite in calcul (20 = 10 — 90°).

Tabel 10. Valorile celulelor elementare ale unor probe de brushit din fosfogipsurile de

Navodari.
Proba | S.G. a(A) bA) c(A) B’ \Y n N
N2 la 5,842(4) | 15,190(5) | 6,276(3) | 116,56(2) | 498,13 | 4 43
N6 Ia 5,835(5) | 15,190(4) | 6,275(3) | 116,52(3) | 497,65 | 4 45
N9 la 5,835(5) | 15,192(4) | 6,275(3) | 116,52(3) | 497,68 | 4 45
N10 la 5,850(4) | 15,188(4) | 6,279(3) | 116,64(2) | 498,66 | 7 45

Radiatie cu K a filtrate cu Ni (A = 1,54056 A ); (1) numdr cicluri de rafinament; (2) numarul de
reflexe folosite in calcul (20 = 10 — 90°).

Tabel 11. Valorile celulelor elementare ale unor probe de brushit din fosfogipsurile de

Bacau.

Proba | S.G. a(A) b(A) c(A) p’ \Y n N
B1.2 Ia | 5,842(9) | 15,191(1) | 6,271(7) | 116,04(5) | 500,00(8) | 3 48
B2.1 la | 5,852(4) | 15,207(5) | 6,271(5) | 116,09(3) | 501,20(4) | 4 39
B1.4 la | 5,854(8) | 15,186(9) |6,273(6) | 116,19(4) | 500,39(6) | 3 47
B5.1 la | 5,873(8) | 15,193(1) | 6,283(6) | 116,38(5) | 502,24(4) | 4 41
B6.1 Ia | 5,855(7) | 15,245(9) |6,266(6) | 116,27(5) | 501,50(5) | 4 43
B7.1 Ia | 5,855(7) | 15,218(9) |6,254(8) | 116,29(5) | 499,58(4) | 5 38
BS.1 la | 5,848(7) | 15,196(1) |6,273(7) | 116,09(10) | 500,65(5) | 3 36
B9.1 la | 5,844(4) | 15,223(6) | 6,290(4) | 116,86(3) | 499,17(4) | 8 36

B10.1 la | 5,854(6) | 15,174(10) | 6,289(6) | 116,47(4) | 500,04(6) | 4 33

Radiatie cu K a filtrate cu Ni (A = 1,54056 A ); (1) numdr cicluri de rafinament; (2) numarul de
reflexe folosite in calcul (20 = 10 — 90°).

CALCIT

Calcitul cu formula idealda CaCOj; constituie al 3-lea mineral prezent In compozitia
fosfogipsurilor. Este un mineral cu distributie larga (Udubasa et al. 2002). Acesta este intalnit
sub forma de agregate, destul de greu de distins Tn masa de fosfogips, iar metodologia de studiu a
acestui mineral s-a facut punandu-se accentul pe analiza prin difractometrie de raze X 1n pulbere,
cat si prin spectrometria de absorbtie 1n infrarosu. Calcitul unul dintre carbonatii romboedrici,
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este cel mai comun iar recunoasterea difractometricd este extrem de usoard, datoritd aspectului
caracteristic al difractogramelor, marcat de prezenta reflexului intens corespunzand planelor (10
10). Prin aplicarea difractometriei de raze X pe probele de fosfogips din Turnu Migurele si
Navodari au rezultat difractograme in care calcitul apare insotit de gips si o fazd probabil
fosfatica, de tipul brushitului. Valorile de start in utilizarea programului de calcul au fost cele
stabilite de Effenberger et al. (1981), si anume a = 4,9896 A, ¢ = 17,0610A. Valorile celulelor
elementare se regasesc in tabelul 12 si 13. Diferentele de valori de la un esantion la altul
explicandu-se prin variatiile de chimism date de substitutiile slabe de Ca de catre Mg, Fe sau Mn.

Tabel 12. Valorile celulelor elementare ale unor probe de calcit din fosfogipsurile de la
Turnu Magurele.

Proba S.G. a(Ad) c(A) V(A)

TMS5 R-3c 4,975(5) 17,021(7) 366,64(4)

Radiatie cu K o filtrate cu Ni (A = 1,54056 A );

Tabel 13. Valorile celulelor elementare ale unor probe de calcit din fosfogipsurile de

Navodari.
Proba S.G. a(A) c(A) V(A)
N5 R-3c 4,985(5) 17,031(7) 366,67(4)
M5Nd R-3c 4,994(2) 17,081(3) 368,93

Radiatie cu K o filtrate cu Ni (A = 1,54056 A )

CUART

Cuartul, cu formula SiO,, este o prezentd comuna in depozitele de fosfogips din Romaénia.
Prezenta cuartului din majoritatea probelor studiate este tradatd de linia principalda (101) in
indicii Miller, si cu distante interreticulare cuprinse intre 3,3250 A si 3,3324 A. Indexarea
difractogramelor s-a facut tinandu-se cont de simetria hexagonala a cuartului, de apartenenta lui
la grupul spatial P3;21 si prin comparatie cu fisa mineralului. Valorile de start in utilizarea
programului de calcul au fost: a = 4,9141A si ¢ = 5,406A. Valorile celulelor elmentare se
regasesc in tabelele 14, 15, 16, 17.

Tabel 14. Valorile celulelor elementare ale unor probe de cuart din fosfogipsurile de la

Turnu Magurele.

V(A®
Proba S.G. a(Ad) c(A) (A9
MI1C P3,21 4,9446 5,40343 112,891
M2A P3,21 49141 5,39625 112,853
M3A3 P3,21 49068 5,3884 112,355
M4B2 P3,21 4,9083 5,4024 112,716
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| M5B3

P3,21

| 4,912

5,402

| 112,89

Radiatie cu K a filtrate cu Ni (A = 1,54056 A);

Tabel 15. Valorile celulelor elementare ale unor probe de cuart din fosfogipsurile de la

Navodari.

Proba S.G. a(A) c(A) V(A?)
N2 P3,21 4,914(1) 5,406(1) 112,07(1)
N3 P3,21 4,919(2) 5,402(1) 113,21(1)

M3Nd P3,21 4,921(3) 5,422(2) 112,72(1)

Radiatie cu K o filtrate cu Ni (A = 1,54056 A );

Tabel 16. Valorile celulelor elementare ale unor probe de cuart din fosfogipsurile de la

Valea Calugareasca.

Proba S.G. a(A) c(A) V(&Y
VC4 P3,21 4,916(1) 5,401(3) 112,6(1)
vC7 P3,21 4,910(1) 5,397(3) 112,6(1)

Radiatie cu K o filtrate cu Ni (A = 1,54056 A )

Tabel 17. Valorile celulelor elementare ale unor probe de cuart din fosfogipsurile de la

Bacau.
Proba S.G. a(Ad) c(A) V&Y
B3 P3.21 4917(1) 5,408(1) 113,27(5)
B P3.21 4,919(1) 5,402(2) 113,24(4)

Radiatie Cu K o filtratd cu Ni (L = 1,54056 A)

7.4.Caracterizarea radiometrica a fosfogipsurilor

Dintre elementele minore, cele mai importante in studiul fosfogipsurilor sunt
radioelementele Th si U cat si produsi seriilor de dezintegrare.

In tabelele urmitoare sunt expuse rezultatele radiometrice ale probelor de fosfogips
prelevate din cele patru perimetre studiate.
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Tabel 18. Radioactivitatea izotopilor din probele de fosfogips rezultate in urma prepararii
acidului fosforic de la Bacau.

g: Proba U-238 (ppm) Th-232 (ppm)
1 Fosfogips Bacau 1 40,50 8,07

2 Fosfogips Bacau 2 31,96 6,07

3 Fosfogips Bacau 3 17,49 6,41

4 Fosfogips Bacau 4 30,00 7,80

5 Fosfogips Bacau 5 31,00 6,41

Analizele radiometrice confirma faptul ca fosfogipsurile prelevate de la Bacau au concentratii

-238, (tabel 18).

.....

Tabel 19. Radioactivitatea izotopilor din probele de fosfogips rezultate in urma prepararii
acidului fosforic de la Navodari.

N
crl; Proba U-238 (ppm) Th-232 (ppm)
1 Fosfogips Navodari 1 37,00 6,82
2 Fosfogips Navodari 2 40,97 7,04
3 Fosfogips Navodari 3 10,84 6,19
4 Fosfogips Navodari 4 25,72 7,55

Ca si 1n cazul fosfogipsurilor analizate de la Bacau si fosfogipsurile de Navodari indica o
cantitate mai ridicata in U- 238, decat in Th, (tabelul 19).

Tabel 20. Radioactivitatea izotopilor din probele de fosfogips rezultate in urma prepararii

acidului fosforic de la Turnu Magurele.

N
cr: Proba U-238 (ppm) Th-232 (ppm)
1 Fosfogips Turnu Magurele 1 1,51 3,87
2 Fosfogips Turnu Magurele 2 21,92 7,29
3 Fosfogips Turnu Magurele 3 28,71 10,65
4 Fosfogips Turnu Mégurele 4 6,92 6,22
5 Fosfogips Turnu Magurele 5 10,79 6,77
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6 ‘ Fosfogips Turnu Magurele 6 ‘ 11,00 ‘ 5,45

Din tabelul 20, se observam ca, rezultatele analizelor radiometrice de la Turnu Magurele
indica faptul ca avem de a face cu cantitafi ridicate in U-238, mai putin in prima proba unde
cantitatea de Th este mai ridicata decat cea de U.

Tabel 21. Radioactivitatea izotopilor din probele de fosfogips rezultate in urma prepararii
acidului fosforic de la Valea Calugareasca.

N
cr: Proba U-238 (ppm) Th-232 (ppm)
1 Fosfogips Valea Célugareasca 1 17,60 5,98
2 Fosfogips Valea Calugareasca 2 22,35 7,12
3 Fosfogips Valea Calugareasca 3 17,93 7,85
4 Fosfogips Valea Célugareasca 4 18,78 8,07

In tabelul 21 observam aceeasi situtie in care cantatatea de U-238 este mai ridicata decét
cea de Th, asemenea analizelor ce provin de la Turnu Magurele, Bacau si Navodari.

In concluzie in urma analizelor efectuate pe probe de fosfogips provenite din cele 4 zone,
si in urma continutului ridicat in U in cele patru zone si scazut in Th, rezulta ca avem de a face
cu fosfogipsuri ce au rezultat din materia prima de tip sedimentar.

7.5. pH-ul fosfogipsurilor

Analizele pentru determinarea pH — ului fosfogipsurilor de la Turnu Magurele, Valea
Calugareasca, Navodari si Bacau s-au realizat pe un numar de 19 probe.

In urma determindrii pH — ului a rezultat ci acesta se situeazi in jurul valori de 4,5
pentru probele: Pb. 4 Valea Calugéreasca, Pb. 1 Navodari si Pb. 4 Navodari, si valori de 5 pentru
celelalte probe determinate, dupd cum se observa si in tabelele 22, 23, 24 si 25.

Tabel 22. Determinari de pH pentru probele de fosfogips prelevate de la Turnu Magurele.
Proba pH
Pb.1
Pb.2
Pb.3
Pb.4
Pb.5
Pb.6

NN | | O

Tabel 23. Determinari de pH pentru probele de fosfogips prelevate de la Valea
Calugareasca.
Proba pH
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Pb.1 5
Pb.2 5
Pb.3 5
Pb.4 4,5

Tabel 24. Determinéri de pH pentru probele de fosfogips prelevate de la Bacau.
Proba pH
Pb.1
Pb.2
Pb.3
Pb.4
Pb.5

DNl WD WD W

Tabel 25. Determinari de pH pentru probele de fosfogips prelevate de la Navodari.

Proba pH
Pb.1 4,5
Pb.2 5
Pb.3 5
Pb.4 4,5

In concluzie rezulti ci avem de a face cu un pH acid, urmare a faptului ci material prima
pentru obtinerea fosfogipsului este prelucrata folosind acidul sulfuric.

7.6. Compozitia chimica

7.6.1. Determinarea compozitiei chimie a elementelor minore din fosfogipsuri prin
fluorescenta de raze X

Compozitia chimica a fosfogipsurilor este influentatd de trei factori: 1) de tipul rocii
fosfatice, folosite ca materie prima si de natura si distributia oligoelementelor in aceasta roca, 2)
de procedeul de fabricare a acidului fosforic: procedeul de obtinere a fosfogipsului avand ca
intermediar dihidratul de Ca care duce la obtinerea unor fosfogipsuri cu nivel mare de
impurificare, cu confinuturi mai mari de Mn,03, MgO, Fe,0s, Al,O3, NaO, K,0, Si0O, P,O decat
omoloagele lor obtinute prin alte procedee, 3) de varsta haldelor sau a depozitelor de fosfogips
stocate, care, datoritd percolarii indelungate de catre apa meteorica, au tendinta de a pierde prin
solubilizare, o parte din oligoelemente.

in figurile 16, 17, 18, 19, poate fi observat continutul in elemente minore al unor
esantioane de fosfogips de la Turnu Magurele, Valea Calugareascd, Navodari si Bacau
determinat prin fluoresccenta de raze X (XRF).
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B F1-TM
HF3-TM
W F4-TM
W F5-TM
W F6-TM
B F7-TM
B F8-TM
W F9-TM

Fig.16. Grafic reprezentativ pentru continutul in elemente minore (ppm), al unor probe de

fosfogips determinate prin XRF, ce provin de la Turnu Magurele.

Asa cum se poate observa din grafic (Fig. 16), cele mai mari continuturi le prezinta Ba,

Sr, Rb, Cu, V, Cr, celelalte elemente avand un continut nesemnificativ.

EmF1-N
mF2-N
mF3-N
EmF5-N
WmF6-N
mF9-N
mF10-N
WF11-N

Fig.17. Grafic reprezentativ pentru continutul in elemente minore (ppm), al unor probe de

fosfogips determinate prin XRF, ce provin de la Navodari.

Graficul din fig. 17. este reprezentativ pentru continutul in elemente minore pentru

fosfogipsurile ce provin de la Navodari, continuturile in Ba, Sr, Cu si Zr fiind mult mai
de celelalte elemente chimice, de exemplu Sc, Co, care sunt in cantitati nesemnificative.

mari fata
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mF1-B
mF2-B
mF3-B
mF8-B
BF9-B
mF10-B

mF15-B
mF20-B

Fig.18. Grafic reprezentativ pentru continutul in elemente minore (ppm), al unor probe de
fosfogips determinate prin XRF, ce provin de la Bacau.

in graficul din (fig. 18), se observa continuturi ridicate in Ba, Sr, Zr, Cu, Zn, V, Cr si Ce,
celelalte fiind 1n cantitati reduse.

500
mF1-VC
400 mF3-VC
300 mF4-VC
200 EmF5-VC
mF6-VC
100
mF7-VC
0
mF8-VC
mF9-VC

Fig.19. Grafic reprezentativ pentru continutul in elemente minore (ppm), al unor probe de
fosfogips determinate prin XRF, ce provin de la Valea Calugareasca.

Din diagrama din fig.19 rezulta continuturi ridicate de Ba, Sr, Zr, V, Cr, Cu, cat si cantitatile
relativ scazute de La, W, Cs, Nb, Co.

7.6.2. Determinarea chimismului major din fosfogipsuri prin fluorescenta de raze X
Chimismul major al fosfogipsurilor poate fi influentat si de procedeul de fabricare al acidului
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fosforic, care reprezintd unul din factorii ce pot induce specificitatea unui depozit, de natura
minereului fosforic, de natura procesului de fabricare (umed sau uscat), de eficienta de operare a
uzinei, de varsta depozitului din stoc si de contaminantii care pot fi introdusi in fosfogips la
uzina de productie (Arman si Seales, 1990). In urmatoarele figuri sunt reprezentate graficele
realizate pe baza chimismului major (% oxizi).

mM1B

E M2B
40

1 = M3B
30 +
E M4B

20 - m M5B

10 m M6B

0 mM78B
mM8B

M9B

mM10B

Fig.20. Grafic reprezentativ pentru continutul in oxizi, determinat prin XRF pe probe de
fosfogips de la Bacau.

mM1VC

mM2VC

mM3VC

mM4VC

mM5VC

mMeVC

MIVC mM7vC

M5VC mM8VC

MovC

mM10VC

Fig.21. Grafic reprezentativ pentru continutul in oxizi, determinat prin XRF pe probe de
fosfogips de la Valea Calugareasca.
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MITM

= M10TM

Fig.22. Grafic reprezentativ pentru continutul in oxizi, determinat prin XRF pe probe de
fosfogips fosfogips de la Turnu Magurele.

mM1N

u M2N

= M3N

® M4N

= M5N

m M6N

mM7N

m M8N

MON

m M10N

Fig.23. Grafic reprezentativ pentru continutul in oxizi, determinat prin XRF pe probe de
fosfogips de la Navodari.

In figurile 20, 21,22 si 23 predomini continutul in CaO, iar in (fig. 81) pe langa continutul in
CaO mai apare si Si0,.
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7.6.3. Determinarea compozitiei chimice a fosfogipsurilor prin spectrometrie cu
plasma cuplata inductiv cu spectrometria de emisie atomica

Analizele prin spectrometrie cu plasma cuplatd inductiv cu spectrometria de emisie
atomicd (ICP-AES), pentru cele 4 perimetre, indicd in mare parte elemente siderofile precum : V,
Cr, Ni, Cu, Zn, Zr, Pb, Th. Prezenta acestor elemente poate fi corelatd cu capacitatea
fosfogipsului proaspdt de a pastra elemente urma dizolvate din roca fosfaticd intr-o stare
potential mobila, datoritd naturii sale acide (Rutherford et al., 1994). Prezenta Fe si a Al in
probele de fosfogips analizat poate explica aparitia unor asemenea elemente, care sunt usor de
fixat in compusii cu Fe, Mn si Al derivati la pH acid din sesquioxizii prezenti in mineralul
fosfatic initial. O altd serie de elemente poate substitui Ca in structura gipsului, astfel prezenta
lor fiind fireasca. Aceste elemente sunt Cd, Sr, Ba, Mg, Na, K (Kushnir, 1980; Witkamp si van
Rosmalen, 1988; Neal, 1990). Analizele chimice ale probelor analizate din cele 4 perimetre si
analizate prin fluorescentd de raze X cat si prin analize prin spectrometrie cu plasma cuplata
inductiv cu spectrometrie de emisie atomica au indicat faptul ca: chimismul pe diferite probe este
similar, diferentele chimice dintre aceste esantioane recoltate din teren sunt minore, iar toate
probele analizate au o compozitie chimicd indicativa pentru o productie hemi-dihidrata sau
dihidrata, cu continut scdzut de CaO, in comparatie cu fosfogipsul obtinut prin procedura hemi-
dihidrata (Calin et al. 2011).

7.6.4. Studiul fosfogipsului prin spectrometrie de absorbtie in infrarosu

In urma analizelor efectuate pe esantioanele recoltate de la Turnu Magurele, Valea
Calugareasca, Navodari si Bacau prin spectrometrie de absorbtie in infrarosu, au fost identificate
in urma vibratiilor asumabile 5 faze. Gipsului i se pot atribui majoritatea benzilor de absorbtie. O
a doua faza a carei prezentd este clar perceptibild in spectrele inregistrate de noi este apa
moleculara. Ea este prezentd in structura gipsului, insa apare destul de evident faptul ca
fosfogipsurile analizate sunt suprahidratate. Prezenta celei de-a treia faze din materialele
analizate este o consecinta directd a prezentei cuartului, Inert la atacul cu acid sulfuric, cuartul
rezista si se va regasi In masa fosfogipsului. O a patra faza, a carei prezentd este clar vizibila,
este calcitul, cel mai probabil artefact.

7.6.5. Date privind continutul in lanthanide si actinide

Fosfatii de origine magmaticd au continuturi importante de elemente din categoria
terrelor rare (lanthanide si actinide), care pot fi regisite in fosfogipsurile derivate. In rocile
fosfatice, terrele rare sunt prezente in general ca elemente accesorii, substituind izomorf pana la
1 % din Ca. In urma analizelor efectuate prin ICP-AES pe probele de fosfogips au rezultat
urmatoarele TRR (tabelul 26).

Tabel 26. TRR rezultate in urma analizei prin ICP-AES, pe probe de fosfogips de la Turnu
Magurele.

Nr.crt Ce Er La Nd Th Yb




8.Impactul fosfogipsului asupra mediului

Problemele de mediu precum modificarile climatice, poluarea apelor si a solului au
devenit subiecte importante 1n viata de zi cu zi. Prezenta fosfogipsurilor poate influenta direct
mediul si sanitatea colectivititilor umane. In acelasi timp ele pot fi si materie prima pentru
industria constructiilor.

Pentru a intelege pe deplin impactul asupra mediului al haldelor cu fosfogips, este
necesar s se cunoasca caracteristicile chimice, radiometrice si mineralogice ale acestor tipuri de
produse mineralurgice. Principalii factori care au impact major asupra mediului cat si asupra
recicldrii depozitelor de fosfogips sunt urmatorii: radioactivitatea si continutul in elemente
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toxice, aciditatea apei din pori, continutul in elemente din grupa pamanturilor rare si impuritatile
minerale.

Avand in vedere continutul in elemente toxice: radiu, thoriu §i uraniu, cat si cantitatile
subordonate de metale tranzitionale si toxice precum arsen, bariu, cadmiu, crom, plumb, mercur,
selenium, argint sau fluor in fosfogipsuri si in apa retinuta capilar de ele sunt transmise in apa de
percolare (Rutherford et al, 1995).

Concentratiile de metale grele si radionuclide depind in cea mai mare parte de compozitia
rocii fosfatice. Roca fosfatica de exemplu poate sa contina foarte mult thoriu Rutherford (1994),
Poole et al. (1995). Fosfogipsurile pot contine metale grele (Carter and Scheiner, 1992),
(Hamdona et al. 1993), precum plumbul (Garrido et al. 2005), cadmiul (Van Der Sluis et al.
1986), mercurul (Cossa et al. 2001), zinc si cupru (Al-Masri 2004), in concentratii care pot
prezenta un pericol chimic pentru sanatatea oamenilor.

Radionuclizii, care sunt sub formd de particule mici (ex. praf radionuclid), pot ajunge
usor in aer si de aici pot fi transportate de vant la distante destul de mari. Odata ce acesti
radionuclizi au ajuns in aer, oamenii si animalele ii pot inhala usor. In figura 102 sunt detaliate
principalele pericole la adresa mediului datorate stocarii si folosiri in agricultura a fosfogipsurilor
(Rutherford et al.1994)

Oameni
si < 7 Atmosfera

animale 6 1

\1 ’ \48

Depozit de )
Ape de 4 fosfogips Plant
suprafata

2
1 1
9

Péanza 1 N Sol,
freatica |« 1 —|  subsol

Fig. 102. Principalele pericole la adresa mediului datorate stocarii si folosirii in agricultura
a fosfogipsului (dupa Rutherford et al. 1994).

1) exhalatii de Rn-222, emisii de gaz fluorat si praf; 2) preluare directd a elementelor urma si a
radionuclidelor; 3) spalare a SO, si a F cu inducere de aciditate, spalare a elementelor urma si
radionuclidelor; 4) eroziune a haldei; 5) radiatie gamma din halda; 6) ingestiec de elemente urma si
radionuclide; 7) inhalare de Rn-222, gaz fluorat si praf; 8) depunere de praf; 9) preluare directd a
elementelor urma si a radionuclidelor; 10) sepaj; 11) spélare a SO, si F cu inducere de aciditate, spalare a
elementelor urma si radionuclidelor; 12) eroziunea solului; 13) absorbtie, sedimentare; 14) apa potabila;
15) ingestie de SOy si F, solutii acide, elemente urma si radionuclide.

29



Concluzii :

Plecand de la stadiul de cunoastere la nivel national si international, In prezent nu exista
un document de politica al UE in vigoare sau un cadru legislativ care sa se adreseze direct
siturilor contaminate, aceastd problema fiind abordatad indirect prin Directiva 2004/35/CE si
Directivele 676/81/CE, Directivele 2000/60/EC.

Romania a fost un importator major de fosfati destinati productiei acidului fosforic pentru
ingrasamintele sintetice, furnizorii cei mai importanti fiind Maroc, Rusia, India, lordania,
Tunisia.

Toate combinatele chimice, inclusiv cele din Romania, au folosit drept materie prima roci
fosfatice ce contin izotopi radioactivi care, in procesul tehnologic sunt concentrati in produse,
subproduse sau in deseuri.

In urma studiului fosfogipsurilor din Romania, rezulti ci acestea reprezinti un produs
tehnogen mineralurgic rezultat in urma atacului cu acid fosforic asupra rocii fosfatice care consta
in cea mai mare parte din apatit.

Aplicand metodele descrise in capitolul IV, s-a putut analiza fosfogipsurile din punct de
vedere mineralogic si descrie principalele minerale precum: gips, brushit, ardealit, calcit, cuart,
pe langa determinarile geochimice, radiometrice si de pH.

Pentru caracterizarea radioactivitatii fosfogipsurilor din Romania si pentru o descriere cat
mai completd a acestora s-a recurs la analiza lor radiometrica; inclusiv a apatitelor primare
folosite la prepararea acidului fosforic. A rezultat faptul cd, fosfatii de origine sedimentara ce
provin din Iordania si Maroc au concentratii mai mari de U*®, iar fosfatii de origine magmatica
(Rusia) sunt bogati in Th*2.

Analiza prin difractometrie de raze X in pulbere a materiei prime (apatit), a validat
formula Cas(PO4);(F, Cl, OH); elementele F, Cl, OH substituindu-se intre ele in limite largi, iar
diferentele dintre parametrii explicaindu-se prin variatiile gradelor de hidratare si nu prin variatii
de chimism la nivelurile continuturilor cationice.

In ceea ce priveste procesul tehnologic de producere a fosfogipsului s-a constatat ci in
Romaénia cel mai utilizat procedeu a fost procedeul dihidrat (DH).

Fosfogipsul se prezinta sub forma unui nisip foarte fin, umed, de culoare galbuie.
Morfologia sa cristalind depinde de numerosi factori cum sunt: suprafata specifica, impuritatile
mineralului principal (gips), sau conditiile folosite pentru atac. Au fost identificate patru forme
cristaline, cu proprietati distincte: cristale aciculare, tabulare, compacte si agregate policristaline.

Caracteristicile chimice si mineralogice ale fosfogipsului depind in mare parte de natura
minereului fosfatic, de varsta haldei de depozitare, de contaminarea eventuala a fosfogipsului.

Determinarea mineralogica a fosfogipsurilor din cele patru perimetre prin metoda
difractometriei de raze X a condus la identificarea urmatoarelor faze cristaline: brushit
(Ca(HPO4)*2H,0), gips (CaSO4*2H,0), calcit (CaCOs), cuart (Si0;), ardealit
(Caz(HPO4)(SO4)*4H,0).

In urma analizelor radiometrice realizate pe probele de fosfogips recoltate de la Turnu
Magurele, Valea Calugareasca, Navodari si Bacdu a rezultat un continut ridicat in U-238 si
scazut in Th-232, iar de aici concluzia cd avem de a face cu fosfogipsuri ce au rezultat din
prelucrarea unei materii prime de tip sedimentar. In acelasi timp pledeaza si compozitia chimica
determinata prin fluorescenta de raze X, ca si analizele radiometrice indica drept sursa a materiei
prime depozite sedimentare, pentru aceasta pledand cantitatile relativ mari de silice si
continuturile scazute in TiO,.

In ceea ce priveste radioactivitatea celor 4 depozite cu fosfogips, se poate aprecia ci
nivelele radioactivitatii din sol si vegetatie, care ar putea reprezenta un pericol pentru populata
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din zonele apropiate, nu prezintd valori care sd depaseasca fondul radioactiv natural (0,057-
0,116)mSv.

Determinarea pH-ului a indicat un pH acid, acesta datorandu-se in mare parte acidului
sulfuric cu care a fost utilizat in procesul tehnologic.

Analizele prin spectrometrie de absorbtie in infrarosu a condus la obtinerea unui set de
analize prin oferirea de frecvente si intensitati ale benzilor specifice pentru principalele fazele
minerale cum ar fi: gips, brushit, cuart, calcit, care au fost evidentiate si prin studiul
difractometrei de raze X.

Analizele prin spectrometrie cu plasma cuplatd inductiv cu spectrometria de emisie
atomica au aratat ca, a fosfogipsurile au un chimism in mare parte influentat de trei factori: roca
fosfatica, de procedeul de fabricare a acidului fosforic si de varsta haldelor cu fosfogips stocat.

De asemenea au rezultat in urma analizelor de elemente minore: As, Ba, Ce, Ba precum
si a cantitatilor de elemente radioactive, se pot explica afectiunile organismului uman precum:
leziuni cutanate, leziuni oculara-opacifierea cristalinului, sterilitate temporara sau periodica —
depinde de timpul de expunere. As produce cancerul oaselor, Ba se poate depune in muschi,
plamani si oase, deoarece inlocuieste calciul si se absoarbe mai repede, dar timpul de
injumatatire este de 50 de zile.

TRR din fosfatii de origine sedimentara au continuturi importante din categoria
elementelor lantanide si actinide care se regasesc uzual in fosfogipsuri, dar in Roménia nu exista
un procedeu de recuperare al acestora.

In ceea ce priveste utilizarea si consecintele asupra mediului se poate conchide ci aceste depozite
de tipul de material ce a rezultat din procesul tehnologic astfel:
L Produsele principale (acidul fosforic, ingrasamintele chimice), au putut conduce
la:

- Poluarea solului

- Iradierea interna si externa a personalului implicat in muncile agricole

- Cresterea continutului in izotopi radioactivi in recolte, si indirect a persoanelor
care le consuma.

IL. Deseurile (fosfogips) utilizate in:

- Industria de constructii - peretii locuintelor la care s-a folosit acest material pot
emana radon. Aerul din incaperi contine descendenti radioactivi ai radonului in
concentratii mari, iar riscul de cancer pulmonar pentru locatari este foarte mare.
De aceea, In unele tari s-a interzis utilizarea fosfogipsului la construirea
locuintelor. Cea mai mare cantitate de radiu-226 (pana la 80%) se regaseste in
fosfogips.

- Cresterea radioactivitatii mediului §i expunerea la radiatii a personalului care
lucreaza in aceste domenii si a populatiei ce locuieste In zona vecind haldelor de
fosfogips.

- Stocarea fosfogipsului direct pe sol: poluarea atmosfericd (prin compusi
fluorurati, compusi volatili ai altor elemente toxice, etc.); degajarea de vapori de
radon (rezultat din descompunerea izotopicd a radiului); degajarea de pulberi
radioactive inhalabile;

- Deversarea concentratelor de fosfogips in apa poate duce la dezechilibru al faunei
si al florei, rezultdnd fie colmatarea zonei, fie acidizarea apei marine, (asa cum
reiese si din figura 102.

II. In ceea ce priveste Subprodusele - Productia mondiald actuald de acid fosforic

(P,0:s), este estimata la circa 22 milioane tone pe an, generand ceva mai mult de 110
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milioane tone de fosfogips ca subprodus, din care 58% este stocat, 28% este aruncat

in mare, iar 14% este reutilizat.

- Folosirea 1n industria farmaceutica, alimentard sau de nutreturi, produse
consumate direct de om sau animale.

- Fabricarea de hartie si detergenti.

Bibliografie selectiva:

AL-MASRI, M.S., AMIN, Y, IBRAHIM, S., & AL-BICH, F. (2004): Distribution of some trace metals
in Syrian phosphogypsum. Applied Geochemistry, 19, 747-753.

ASLANIAN, S., STOILOVA, D.(1982): Etude de I’ ardealite, member intermédiare du systeme gyps-
brushite. Bulletin de Minéralogie, 105, 621-624.

ARMAN, A. & SEALS, R.K. (1990): A preliminary assessment of utilization alternatives for
phosphogypsum. In: Proceedings of the Third International Symposium on
Phosphogypsum, Orlando, FL. FIPR Pub. No. 01-060-083, 2, 562-575.

ATOI, M. & RUNDLE, R.E. (1958): Neutron diffraction study of gypsum, CaSO4-2H,0. J. Chem.
Phys., 29, 329-331.

BALENZANO, F., DELL’ANNA, 1., D1 PIERO, M., FIORE, S. (1984): Ardealite Ca,HPO4Ca
SO4*2H,0: a new occurrence and new data. Neues Jahrbuch fiir Mineralogie,
Monatshefte, 8, 363-372.

BECKER, P. (1989): H;PO4 Phosphates and phosphoric acid: raw materials, technology, and
economics of the wet process. Fert. Sci. Technol. Ser., Second edition, 6, Marcel Dekker,
Inc., New York, 752.

BiGI, A., FALINIL, G., FORESTI, E., GAZZANO, M., RIPAMONTI, A., ROVERI, N. (1996): Rietveld
structure refinements of calcium hydroxylapatite containing magnesium. Acta
Crystallografica, B 52, 87 — 92.

CARTER O.C. AND SCHEINER B. (1992): Investigation of metal and nonmetal ion migration
through phosphogypsum. In Emerging Process Technologies for a Cleaner Environment.

CALIN N, JANCU AURORA MARUTA, ANASON MARIA ANGELA, DUMITRAS DELIA GEORGETA,
MARINCEA ST. AND CONSTANTINA PORUMBESCU 2011: Geochemistry of phosphogypsum
from Turnu Magurele, Romania, Geophysical Research, Abstracts, EGU General
Assembly, 13, 3151.

CoLE, W.F., LANcuckl, CJ., (1974): A rafinament of the Cristal structure of Gypsum
CaS04*2H20, Acta Cristalografica., Sec. B, 30, 921-929.

CoLLIN, R.L. (1950): Strontium-calcium hydroxyapatite solid solutions: preparation and lattice
constant measurements. Journal American of Chemistry Society, 81, 5275-5278.

CossA D., ELBAZ-POULICHET F., AND NIETO J.M. (2001): Mercury in the Tinto-Odiel Estuarine
System (Gulf of Cadiz, Spain): Sources and Dispersion. Aquatic Geochemistry, 7, 1-12.

CURRY, N. A., JONEs, D. W. (1971): Crystal structure of Brushite, Calcium Hydrogen
Orthophosphate Dihydrate: a neutron — diffraction investigation. Journal of the Chemical
Society, (A), 3725-3729.

DOROZKHIN, S.V., EPPLE, M. (2002): Die biologische und medizinische Bedeutung von
Calciumphosphaten. Angew. Chem., 114, 3260-726.

EFFENBERGER, H., MEREITER, K., ZEMANN, J. (1981): Crystal structure refinements of magnesite,
calcite, rhodochrosite, siderite, smithsonite and dolomite, with discussion of some aspects
of the stereochemistry of calcite-type carbonates. Z. Kristallogr., 156, 233-243.

32



ELLIOTT, J.S., SHARP, R.F., LEWIS, L. (1959): The effect of the molar Ca/P ratio upon the
crystallization of brushite and apatite. Journal Phys. Chem., 63, 725-726.

GARRIDO F., ILLERA V., AND GARCIA-GONZALEZ M.T. (2005): Effect of the addition of
gypsumand lime-rich industrial by-products on Cd, Cu and Pb availability and
leachability in metal-spiked acid soils. Applied Geochemistry, 20, 397—408.

HALLA, F. (1931): Izomorphe Bezeiechungen und Doppelsalzbildung zwischen Gips und
Brushite. Zentralblatt Kristallogr., 80, 349-352.

HAMDONA S.K., NESSIM R.B., AND HAMZA S.M.. (1993): Spontaneous precipitation of calcium
sulfate dihydrate in the presence of some metal ions. Desalination, 94, 69-80.

IANCU (CARAVETEANU), AURORA MARUTA, DUMITRAS, DELIA GEORGETA, MARINCEA, ST.,
ANASON, ANGELA MARIA & GHINET CRISTINA (2012): The morphology of crystalline
phosphogypsum from Romania, Acta Mineralogica-Petrographica, Miskolc, Hungary, 7,
58.

JONES, D.W., SMITH, J.A. (1962): Structure of brushite, CaHPO, ¢ 2H,O. Journal Chem. Soc.
1414-1420.

KUSHNIR, J. (1980): The coprecipitation of strontium, magnesium, sodium, potassium and
chloride with gypsum. An experimental study. Geochim Cosmochim. Acta, 44, 1471-
1482.

LEHR, J.R., BROWN, E.H., FRAZIER, A.W., SMITH, J.P., THRASHER, R.D. (1967): Crystallographic
properties of fertilizer compounds. Chem. Eng. Bull. Tenesse Valey Authority, 6, 1-166

MORGAN, H., WILSON, R.M., ELLIOTT, J.C. DOWKER, S.E.P., ANDERSON, P. (2000): Preparation
and characterisation of monoclinic hydroxyapatite and its precipitated carbonate apatite
intermediate. Biomaterials, 21, 617-627.

MARINCEA ST., ANTONETA SEGHEDI, RALUCA MAFTEI, DELIA GEORGETA DUMITRAS, VERONIQUE
BOURGIER (2006): Studii mineralogice si geochimice ale fosfogipsurilor din Romania si
ale unor compusi similari ca parte a atingerii standardelor europene de protectie a
mediului, stocaj si valorificare.

NEAL, R.H. (1990): Selenium. In: B.J. Alloway Ed., Heavy metals in soils. Wiley, New York,
237-260.

NEWESELEY, H. (1963): Kristallchemische und micromorphologische Untersuchungen an
Carbonat-Apatiten. Monatsch. Chem., 94, 270-280.

PALACHE , C., BERMAN, H., FRONDEL, C. (1951): The system of mineralogy. II, John Wiley and
Sons, New York., 1124.

POOLE A.J., ALLINGTON D.J., BAXTER A.J., AND YOUNG A.K (1995): The natural radioactivity of
phosphate ore and associated waste products discharged into the eastern Irish Sea from a
phosphoric acid production plant. The Science of Total Environmental, 173, 137-14.

QUEIROZ, A.C., SANTOS, J.D., MONTEIRO, F.J., GIBSON, L.LR., KNOWLES, J.C. (2001): Adsorption
and release studies of sodium ampicilin from hydroxyapatite and glass-reinforced
hydroxyapatite composites. Biomaterials, 22, 1393-1400.

RADULESCU, D., DIMITRESCU, R. (1966): Mineralogia topografica a Romaniei. Ed. Academiei
RSR, Bucuresti, 367.

RINAUDO, C., LANFRANCO, A.M. & FRANCHINI-ANGELA, M. (1994): The system CaHPO,:2H,0 -
CaS04-2H,0: crystallizations from calcium phosphate solutions in the presence of SO4”.
J. Cryst. Growth, 142, 184-192.

RUTHERFORD, P.M., DUDAS, M.J. AND SAMEK, R.A. (1994): Environmental impact of
phosphogypsum: a review. The Science of Total Environment, 149.

33



SAKAE, T., NAGATA, H., SuDO, T. (1978): The cristal structure of synthetic calcium phosphate-
sulfate hydrate, Ca,HPO4SO4*4H,0 and its relation to brushite and gypsum. American
Mineralogist, 62, 520-527.

SCHADLER, J. (1932): Ardealit, ein neues Mineral CaHPO,4 ¢« CaSO4 + 4H,0. Zentralblatt fur
Mineralogie, A, 40-41.

SMITH, J.P., LEHR, J.R. (1966): An X-ray investigation of carbonate apatites. Journal Agr. Food.
Chem., 14, 342-349.

SUDARSANAN, K., YOUNG, R.A. (1969): Significant precision in crystal structural details: Holly
Springs hydroxyapatite. Acta Cristallographyca, B 25, 1534—1543.

UDUBASA, G., SZAKALL, S., DUDA, R., KVASNZTSZA, V., KOSYOWSKA, E., NOVAK, M. (2002):
Mineral of the Carpathians, editura Granita, Praga, Cehia, 236.

VAN DER SLUIS S., WITKAMP. G.J., AND VAN ROSMALEN G.M. (1986): Crystallization of calcium
sulfate in concentrated phosphoric acid plant. Journal of Crystal Growth, 79, 620-629.

WitkaMP, G.J. & VAN ROSMALEN, G.M. (1988): Recristalization of calcium sulfate
modifications in phosphoric acid. In: Proceedings of the Second International Symposium
on Phosphogypsum, Miami, FL., FIPR Pub. No. 01-037-055, 1, 377-405.

34



	COPERTA.pdf
	CUPRINS
	REZUMAT

