CERCETARI PRIVIND
RECUPERAREA ARGINTULUI DIN
FILME RADIOGRAFICE SI
EFLUENTI

Teza destinata obtinerii
titlului stiintific de doctor inginer
la
Universitatea Politehnica Timisoara
in domeniul Ingineria Materialelor
de catre

Fiz. Canda Letitia-Roma

Conducator stiintific: prof.univ.dr.ing. Heput Teodor

Referenti stiintifici: prof.univ.dr.ing. Vida-Simiti Ioan
prof.univ.dr.ing. Ghica Valeriu Gabriel
prof.univ.dr.ing. Serban Viorel-Aurel

Ziua sustinerii tezei: 16.02.2018

BUPT



Seriile Teze de doctorat ale UPT sunt:

1. Automatica 9. Inginerie Mecanica

2. Chimie 10. Stiinta Calculatoarelor

3. Energetica 11. Stiinta si Ingineria Materialelor

4. Ingineria Chimica 12. Ingineria sistemelor

5. Inginerie Civila 13. Inginerie energetica

6. Inginerie Electrica 14. Calculatoare si tehnologia informatiei
7. Inginerie Electronica si Telecomunicatii 15. Ingineria materialelor

8. Inginerie Industriala 16. Inginerie si Management

Universitatea Politehnica Timisoara a initiat seriile de mai sus in scopul diseminarii
expertizei, cunostintelor si rezultatelor cercetarilor intreprinse in cadrul Scolii
doctorale a universitatii. Seriile contin, potrivit H.B.Ex.S Nr. 14 / 14.07.2006, tezele
de doctorat sustinute Tn universitate incepand cu 1 octombrie 2006.

Copyright © Editura Politehnica — Timisoara, 2013

Aceasta publicatie este supusa prevederilor legii dreptului de autor. Multiplicarea
acestei publicatii, in mod integral sau in parte, traducerea, tiparirea, reutilizarea
ilustratiilor, expunerea, radiodifuzarea, reproducerea pe microfilme sau in orice alta
forma este permisa numai cu respectarea prevederilor Legii roméne a dreptului de
autor in vigoare si permisiunea pentru utilizare obtinuta in scris din partea Universitatii
Politehnica Timisoara. Toate incalcarile acestor drepturi vor fi penalizate potrivit Legii
romane a drepturilor de autor.

Romania, 300159 Timisoara, Bd. Republicii 9,
Tel./fax 0256 403823
e-mail: editura@edipol.upt.ro

BUPT



Cuvant Tnainte

Teza de doctorat a fost elaborata pe parcursul activitatii mele in cadrul
Departamentului de Inginerie si Management al Universitatii Politehnica Timisoara.

Trendul ascendent al cererii de metale pretioase pe piata, efect al ferventei
fara precedent a progresului tehnologic, dar si al consumului determinat de cresterea
populatiei, face ca recuperarea acestora sa devina un domeniu tot mai atractiv pentru
ingineria materialelor, cu implicatii atat asupra conservarii si ocrotirii biodiversitatii,
cat si cu un puternic impact economic si social. Strategiile impuse de directivele
dezvoltarii durabile, duc la necesitatea studiului si optimizarii metodelor de recuperare
a metalelor din grupa platinei, a aurului si mai ales a argintului, ale carui domeniu de
aplicatii a devenit foarte vast (de la televizoare cu plasma la medicind), noile
descoperiri, punandu-i in lumina proprietati unice. Abordarile trebuie sa se axeze pe
metode viabile din punct de vedere economic, cu un impact cat mai redus asupra
mediului, vizand, totodatd, ca puritatea argintului sa fie foarte buna si sa poata fi
reutilizat in diverse domenii industriale.

In Romania si in lume se proceseaza un numar foarte mare de radiografii, in
tara noastra fiind necesara o imbundtatire a managementului acestora, cu
respectarea legislatiei internationale. In contextul celor prezentate, cercetarile pentru
realizarea tezei de doctorat au fost orientate spre recuperarea argintului din radiografii
si efluenti, prin metode de laborator, care sa poatd fi ulterior aplicate la nivel
industrial. Cele mai semnificative experimentari s-au realizat cu NaOH si cu HNOs,
urmarind striparea emulsiei, cu continut de argint, de pe substratul polimeric, pentru
a recupera mai apoi argintul din solutiile rezultate.

In primul rand doresc sa-mi exprim recunostinta si gratitudinea fata de
conducatorul de doctorat, domnul Prof.dr.ing. Heput Teodor, pentru care am o
deosebita consideratie si respect, pentru atitudinea determinanta in realizarea acestei
teze si pentru indrumarea de inalt nivel stiintific pe toata perioada stagiului doctoral
si a elaborarii tezei de doctorat.

Multumesc membrilor comisiei de indrumare doamnelor Prof.dr.ing. Socalici
Ana, Conf.dr.ing. Ardelean Erika si domnului Sef.lucr.ing. Putan Vasile, pentru
informatiile furnizate privind efectuarea experimentarilor, prelucrarea datelor,
interpretarea rezultatelor obtinute, precum si pentru sugestiile referitoare la
elaborarea unor lucrari stiintifice publicate, fie in reviste de specialitate, la nivel
national si international, fie prezentate la diferite simpozioane organizate pe plan
national/ international.

Aduc multumiri si celorlalte cadre didactice din Departamentul de Inginerie si
Management pentru buna colaborare pe toata durata elaborarii tezei de doctorat, in
special cadrelor din colectivul de Chimie al departamentului.

De asemenea, multumesc Spitalului municipal "Alexandru Simionescu” din
Hunedoara pentru amabilitatea si promptitudinea cu care mi-a furnizat radiografiile si
efluentii necesari studiului de laborator.

Nu n ultimul rand doresc sa aduc multumiri conducerii Universitatii Politehnica
Timisoara, Facultatii de Inginerie din Hunedoara si a Departamentului de Inginerie si
Management, pentru asigurarea cadrului propice pe toata durata elaborarii tezei si in
final multumesc mamei mele, care m-a finvatat sa-mi valorific potentialul si
oportunitatile, precum si pentru sustinerea si incurajarea de care a dat dovada pe tot
parcursul acestui proiect.

Timisoara, februarie 2018 Canda Letitia-Roma
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Rezumat

Metalele pretioase sunt printre putinele materiale care nu se degradea;é
si nu isi pierd proprietatile chimice sau fizice in procesul de reciclare. In
consecinta, acestea au capacitatea de a fi reciclate de un numar infinit de
ori. Metalele pretioase sunt utilizate intr-o gama larga de aplicatii, nu numai
in echipamente electronice si de comunicatii, nave spatiale si motoare de
avioane cu reactie ci si in telefoane mobile sau convertoare catalitice.

Argintul apare in mod natural, in mediu, ca un metal moale, de culoare
"argintie", neexistand surse artificiale pentru acesta. Materialele fotografice
sunt sursa majora de deseuri cu continut de argint, care este eliberat in
mediul Tnconjurator. Recuperarea argintului din deseuri sub forma de
solutii, cum ar fi cele produse de prelucrarea clasica medicala si industriala
a filmelor cu raze X, filme fotografice si imagini a fost practicata de peste
100 de ani.

Studiile si cercetarile la nivel national privind recuperarea argintului din
radiografii nu sunt aprofundate. La nivel international, studiile efectuate de-
a lungul timpului privind recuperarea argintului din deseuri de filme
radiografice au evidentiat doua metode tipice: prin procese
pirometalurgice; prin procese hidrometalurgice, respectiv prin solubilizare
acida.

In cercetarile proprii au fost utilizate deseuri de filme radiografice
provenite de la Spitalul Municipal "Alexandru Simionescu” Hunedoara, cu
respectarea legislatiei in vigoare referitoare la confidentialitatea datelor.

In cadrul experimentarilor efectuate, pentru recuperarea argintului s-au
folosit mai multe metode, cele mai elocvente fiind: cu solutie de hidroxid
de sodiu la diverse concentratii, inclusiv utilizdnd agenti reducatori;
cementarea argintului cu metale mai active (cupru, fier, zinc) din solutii de
azotat de argint, obtinut prin percolarea emulsiei fotografice in acid azotic.

De asemenea, este prezentata realizarea unei baze de date, cu
posibilitatea de a fi aplicata la nivel regional sau chiar national, care permite
o gestionare adecvata a filmelor radiografice la sursa (cabinete medicale/
unitati spitalicesti), permitand totodata accesul facil al medicilor, pacientilor
si al administratorilor de retea si asigurand derularea in conditii mai bune a
actului medical, cu respectarea confidentialitatii datelor pacientilor.
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INTRODUCERE

1. Prezentarea temei ,Cercetari privind recuperarea
argintului din filme radiografice si efluenti”

Studiul tehnicilor de recuperare a argintului din filme radiografice si efluenti
implica: cercetarea procedeelor utilizate in prezent, previzionarea cantitatilor de
deseuri (radiografii si solutii) generate la nivel local, pe o perioada determinata (un
trimestru), un management eficient al gestionarii si inregistrarii datelor de pe filmele
radiografice, colectarea si procesarea lor in vederea optimizarii proceselor de
recuperare a argintului prin diverse tehnologii. Filmele radiografice contin o cantitate
apreciabila de argint, 7-17% din greutate chiar si dupa procesul de developare,
reprezentand o sursa considerabild de recuperare a acestui metal [1]. Se estimeaza
ca 25% din necesarul mondial de argint este asigurat din recuperare, iar 75% din
acesta este obtinut din deseuri fotografice. Obiectivele cercetarii sunt:

- cresterea eficientei gradului de recuperare argintului;

- reducerea costurilor si a timpului de recuperare;

- diminuarea impactului acestor deseuri si a solutiilor rezultate asupra
mediului [2].

Filmele radiografice utilizate in domeniul medical constau dintr-o folie de
poliester acoperita pe ambele fete cu material fotosensibil radioactiv. Se estimeaza
ca un kilogram de filme procesate (developate), contine pana la 14-17 grame de
argint. Solutiile rezultate in urma developarii contin si ele intre 1 si 12 grame de argint
pe litru, in functie de cantitatea de filme procesate intr-o cantitate specifica de solutie,
caracteristica fiecarui aparat disponibil in unitatile spitalicesti [3].

Recuperarea argintului din deseurile rezultate se poate face prin metode
pirometalurgice, hidrometalurgice sau combinatii ale acestora. Fiecare traseu
tehnologic are avantaje si dezavantaje, care trebuie sa fie luate in considerare pentru
selectarea unui proces de recuperare si reciclare adecvat, tindnd seama si de
posibilitatile tehnice si necesitatile fiecarui procesator in parte.

Procesele pirometalurgice sunt energofage, dar, in general, mai
economice si maximizeaza randamentul de recuperare a argintului. Cu toate acestea,
ele au anumite limitari. Unul dintre inconveniente il constituie emisiile periculoase,
cum ar fi dioxinele, generate in timpul topirii foliei de poliester. Prin urmare, se impun
instalatii speciale pentru a minimiza poluarea mediului. De asemenea, este necesara
o investitie mare pentru instalarea centralelor integrate de reciclare care maximizeaza
recuperarea argintului. Prin procesele pirometalurgice se realizeaza o recuperare
partiala din punct de vedere al puritatii argintului, fiind necesare tehnici
hidrometalurgice si electrochimice ulterioare pentru purificarea acestuia.

Procesele hidrometalurgice presupun un consum de energie mic si costuri
mai scazute fata de cele pirometalurgice, fiind, de asemenea, aplicabile in uzinele cu
capacitati relativ mici. Principala problema a procedeelor hidrometalurgice o constituie
consumul ridicat de apa si/sau agenti chimici care necesita tratamente ulterioare
pentru a putea fi apoi dispersate in mediu. In ultima perioada au fost aplicate metode
hibride, care integreaza abordarea chimica (mai eficientd) cu strategiile biologice (mai
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eco-compatibile), profitdnd astfel de avantajele ambelor solubilizari, chimice si
biologicg [4].

In prima etapa a cercetarii, utilizdnd metode hidrometalurgice, s-au realizat
experimente legate de imbunatatirea randamentului de solubilizare/lesiere in functie
de tipul agentilor utilizati, cum ar fi acid azotic, hidroxid de sodiu, glucoza, amoniac
sau formaldehida. Parametri luati in considerare au fost: temperatura de lucru, timpul
de solubilizare/lesiere, concentratia solutiei acide sau bazice, respectiv a agentului de
solubilizare/lesiere. In urma acestor procese, argintul a fost purificat prin cementare,
extractie cu solventi si schimb de ioni, pentru ca apoi sa poata fi recuperat in forma
pura prin utilizarea unor metode electrolitice si precipitare.

Unul dintre dezavantajele procesarii filmelor radiografice prin metode
hidrometalurgice il reprezinta deseurile secundare rezultate. Legislatia internationala
nu permite eliberarea in mediu a solutiilor care contin o concentratie a argintului mai
mare de 5mg/I [5], ceea ce face ca cercetarea metodelor de purificare suplimentara
a solutiilor ramase in urma recuperarii argintului sa reprezinte un domeniu deschis de
cercetare.

In fiecare an in Romania se efectueazd estimativ peste 3 milioane de
radiografii, tomografii computerizate si mamografii [6]. In momentul de fata nu exista
o legislatie care sa permita stoparea la sursd a acestora. Cardurile de sanatate ar
putea face posibila inregistrarea radiografiilor prin scanare pentru fiecare pacient. O
alta modalitate de colectare a radiografiilor ar fi posibild dupa realizarea si
implementarea unei baze de date la nivelul fiecarui spital, pentru a se avea acces pe
termen mai lung la informatiile furnizate de filmul de raze X. Aceste variante ar facilita
colectarea rapida a filmelor pentru a putea fi introduse in procesul de recuperare a
argintului.

2. Stadiul actual al cercetarii in tematica tezei propuse

Recuperarea de argint din deseuri sub forma de solutii, cum ar fi cele produse
prin prelucrarea clasica medicala si industriala a filmelor cu raze X, filme fotografice
si imagini a fost practicatd de peste 100 de ani. Cu toate acestea, viabilitatea
economicad a procesului s-a schimbat radical in ultimul deceniu. Acestea sunt utilizate
de catre fiecare spital, clinicd medicala si medic stomatolog, precum si de
departamentele de procesare foto, imprimante si orice prelucrare foto in solutie
umeda. In fiecare an, in intreaga lume se fac aproximativ 2 miliarde de radiografii,
mamografii, tomografii, etc. [7].
Productia mondiala de argint este, la ora actuald, insuficienta pentru a
satisface cererea, care este in continua crestere, respectiv de 2-2,5% pe an. In mod
curent, 94-98% din filmele radiografice sunt folosite in serviciile medicale.
Radiografiile pot contine intre 5-15g Ag/kg de film, reprezentdnd o sursa semnificativa
secundara de argint [8]. Studiile efectuate de-a lungul timpului legate de recuperarea
argintului din deseuri de filme radiografice au evidentiat doua metode tipice:
» pirometalurgice, care necesitd temperaturi mai mari de 950°C, cu
distrugerea substratul de polimer [9];

> hidrometalurgice, care s-au bazat, in prima faza, pe trecerea argintului
in solutie, respectiv, in forma ionica, iar apoi prin electrolizé in metal
lucios. Procesul de recuperare a argintului depinde de temperatura de
lesiere a filmelor radiografice in acid azotic [10], acid oxalic [11] sau
pentru solutiile de hidroxid de sodiu la temperatura de fierbere [12],
pentru a separa componenta anorganica din substratul polimeric.
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Argintul poate fi recuperat prin precipitare chimica. Ca agenti de precipitare
au fost folositi, in general, sulfura de sodiu, ditionat de sodiu, boro-hidrura de potasiu
si 2,4,6-trimercapto-triazina. Utilizarea peroxidului de hidrogen impreuna cu etilen
glicol, ca agent de stabilizare, reduce consumul de acid la mai putin de 25%, rezultand
o imbunatatire a randamentului de recuperare cu 18,7%. O alta influenta asupra boro-
hidrurii de potasiu in recuperarea argintului din radiografii si efluenti o are pH-ul
solutiei, cresterea pH-ului reduce volumul de boro-hidrura de potasiu necesar pentru
a atinge puritatea si recuperarea dorita [3].

In literatura de specialitate [3] apare si studiul privind adsorbtia argintului din
radiografii si solutii fotografice sintetice cu carbune activ granulat printr-un proces
discontinuu. Solutiile sintetice preparate au avut proprietati similare celor provenite
din prelucrarea radiografiilor si efluentilor procesului fotografic. Tiosulfatul de sodiu si
amoniu sunt principalii lixivianti utilizati in dizolvarea halogenurilor de argint prezente
in filmele radiografice medicale. Solutiile rezultate contin cantitati substantiale de
complecsi de argint recuperabile in forma de tiosulfati. Atomii de carbon, ca atare, au
devenit alcalini in natura, in contact cu apa deionizatd. Aceste carburi au condus la
randamente mici de recuperare a argintului. Totusi, cand aceste carburi au fost pre-
tratate cu acid sulfuric si respectiv, azotic in concentratie de 0,5mol/dm?3 la 25°C,
rezultatul a fost recuperarea semnificativa a argintului in procent de 98,5% din solutii
de tiosulfat de sodiu si respectiv 95% din solutii de tiosulfat de amoniu. Rezultatele
au fost obtinute intr-un interval ingust al pH-ului [3], cuprins intre 3 si 4.

Argumentele prezentate anterior fac din recuperarea si valorificarea argintului
din radiografii o solutie de perspectiva, cu un potential crescut pentru viitor.

3. Justificarea alegerii temei de cercetare

Intreprinderile si institutiile care genereaza deseuri cu continut de argint sunt
principalii responsabili pentru manipularea acestor deseuri, precum si gestionarea
ulterioara a acestora de catre utilizatori/ beneficiari. Prin urmare, cercetarea unor
modalitati de reciclare si recuperare a deseurilor provenite din activitatile sectiilor de
radiologie faciliteaza gestionarea poluarii mediului, la nivel apa-aer-sol, cu aceste
tipuri de substante [13].

In timp ce unele deseuri cu continut de argint nu pot fi considerate "deseuri
periculoase", ele pot provoca probleme de toxicitate, daca sunt eliberate in mediul
inconjurator. Reciclarea este procesul de transformare a deseurilor in produse care
pot fi refolosite, scopul acesteia fiind in principal de a preveni risipa in contextul
dezvoltarii durabile, prin reducerea presiunii asupra mediului.

Reciclarea argintului este benefica pentru mediu, atat prin diminuarea
exploatarii miniere, cat si prin reducerea cantitatilor de deseuri care presupun
gestionarea corecta a depozitarii, si implicit costuri suplimentare. In anul 2000,
deficitul de aprovizionare cu argint la nivel mondial (diferenta dintre cerere si oferta)
a fost mai mare de 3000 de tone. Fiind unul dintre metalele rare, reciclarea argintului
este importanta. Cererea de argint din SUA pentru aplicatii fotografice a fost aproape
egala cu productia anuala de argint din aceasta tara. Pentru anul 2000, deficitul a fost
acoperit din rezerve, importuri si reciclare (deseurile fotografice, catalizatorii uzati si
deseurile electronice fiind principalele surse pentru reciclarea argintului). In Statele
Unite aproape 1800t Ag continute in aceste deseuri au fost disponibile pentru reciclare
in 2000, cand s-a estimat ca 1700t Ag au fost recuperate din surse secundare [14].

Cererea de argint la nivel mondial s-a situat in 2016 la 1,03 miliarde de uncii
(1 uncie = 28,34g), respectiv 29190t. Cererea industriala totald de argint este
prevazut sa creasca cu 27%, adaugand o cerere suplimentard de 142 milioane uncii
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de argint (respectiv 4024,28t), in 2018, comparativ cu nivelul din 2013. Jumatate din
aceasta crestere va fi reprezentata de sectorul de electrotehnica si electronica, dar
cererea suplimentara va fi determinata si de cresterea cererii in alte aplicatii
industriale, argintul fiind indispensabil in productia de oxid de etjlené, compus chimic
necesar in fabricarea antigelului, formaldehidei sau plasticului. In aceste domenii, in
2016, cantitatea de argint folosita a crescut la 10,2 milioane de uncii (289,068t).
Principalul consumator de argint este China, urmata de Statele Unite ale Americii [15].

In acest sens, cercetarile realizate pe parcursul stagiului doctoral au avut in
vedere urmatoarele obiective:

1) Studiul si documentarea, din literatura de specialitate, cu privire la tehnicile
si modalitatile de recuperare a metalelor pretioase, provenite in special din
domeniul medical (argint, aur, platind).

2) Stabilirea directiei de cercetare in ceea ce priveste recuperarea argintului,
tindnd seama de reglementarile in vigoare ale Uniunii Europene din domeniu
si modalitatile de gestionare a radiografiilor, in concordanta cu legislatia
actuala.

3) Realizarea experimentdrilor referitoare la recuperarea argintului.
Determinarea, prelucrarea si interpretarea factorilor de influenta (timp,
temperatura, pH, densitatea pastei, etc.) asupra randamentului de
solubilizare/ lesiere, in vederea recuperarii argintului. Analiza solutiilor
rezultate din procedeele aplicate.

4) Studiul metodelor optime de purificare a argintului.

5) Eficienta economica a solutiilor propuse.

6) Elaborarea si realizarea unei baze de date, avand ca rol evidenta radiografiilor
pacientilor, accesul personalului specializat la informatiile furnizate de
acestea, cu efect in posibilitatea stoparii la sursa a radiografiilor.

7) Propunere de imbunatatire a managementului gestionarii si valorificarii
radiografiilor, permitand o posibila modificare a legislatiei in domeniu.
Cercetarile experimentale si prelucrarea datelor obtinute s-au realizat in

laboratoarele Facultatii de Inginerie Hunedoara, iar radiografiile au fost furnizate de
Spitalul Municipal ,Al. Simionescu”, Hunedoara (arhiva). Din experimentarile
efectuate si calculele legate de costuri, eficienta si grad de recuperare rezulta ca poate
fi realizata o recuperare eficienta a argintului din filme de raze X uzate, profitul fiind
destinat imbunatatirii serviciilor medicale din sectia de radiologie.

Proprietatile unice ale argintului - conductivitate termica si electrica unice,
precum si maleabilitatea sa, ductilitatea si reflexia optica il fac indispensabil in multe
aplicatii industriale, de la baterii de ceas la sisteme de energie solara la scara
industriala. Cresterea cererii de argint pentru constructia panourilor solare, precum si
in productia de oxid de etilenda, automobile, rulmenti si baterii, a influentat
consumatorii din tarile dezvoltate si in curs de dezvoltare [16] cu privire la cererea
industriala de argint din zone geografice cheie.
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STUDIU DIN LITERATURA DE SPECIALITATE
RELATIV LA RECUPERAREA ARGINTULUI DE PE
FILMELE RADIOGRAFICE SI EFLUENTI
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1. CONSIDERATII TEHNICE PRIVIND
VALORIFICAREA METALELOR PRETIOASE

Modernizarea tehnologiilor reprezinta o parte indispensabila a dezvoltarii
civilizatiei noastre, iar metalele pretioase sunt materiale cheie in procesele de
fabricatie. Orice echipament uzat, care contine metale pretioase, constituie un
material secundar de valoare, dar uneori si 0 sursa de substante nocive pentru mediu.
Populatia aflata intr-o crestere exponentiala si resursele de calitate superioara ale
Pamantului tot mai limitate au pus omenirea in fata unei noi provocari. Cererea de
echipamente electrice si electronice (EEE), precum si numarul aparatelor si
dispozitivelor care implica utilizarea metalelor pretioase in procesul de fabricatie a
crescut considerabil odatd cu avansul tehnologic. Investigatiile medicale, prin
tehnologia aferenta, constituie un consumator semnificativ de metale pretioase.
Inovatiile cu privire la tehnologiile electrice si electronice din toate domeniile de
activitate au scurtat ciclul de viata al acestora, crescand, astfel, generarea de deseuri
care contin metale pretioase. Cantitatea globalad de DEEE (deseuri din echipamente
electrice si electronice), precum si a altor dispozitive si aparate cu continut de metale
pretioase, este in crestere rapida si este de asteptat sa se accelereze in viitorul
apropiat. In prezent, sunt generate intre 20 si 25 milioane de tone pe an de deseuri
electronice la nivel global, cu o cotd mare din Europa, SUA si Australia. Cu toate
acestea, este de agteptat ca Europa de Est, China si America Latina sa devina
generatori importanti de e-deseuri, in urmatorii ani [17]. In Europa, se preconizeaza
o crestere a cantitatii de deseuri electronice cu 45% intre 1995 si 2020. Prin urmare,
este necesara o strategie in trei piloni: de prevenire, reciclare si reutilizare a
deseurilor, pentru minimizarea impactului asupra mediului si pentru promovarea
utilizarii eficiente a resurselor irosite [18].

Avand in vedere Directiva privind depozitele de deseuri si cea privind deseurile
(Directiva 2008/98/CE), tratamentul mixt al deseurilor municipale solide (MSW) in
Europa a devenit obligatoriu. Cu toate acestea, gestionarea deseurilor electrice si
electronice, de cele mai multe ori, nu se realizeaza conform acestor cerinte [19].
Potrivit raportului US Agency pentru Protectia Mediului cu privire la gestionarea
deseurilor electronice 2008 [20], 19% din acestea sunt arse si 81% sunt eliminate
prin depozitare. Eliminarea subteranda a e-deseurilor are mai multe dezavantaje,
inclusiv contaminarea apelor subterane, a solului, precum si pierderea unei surse
potentiale de metale valoroase.

In ultimul deceniu, multe tari au emis legislatii privind gestionarea deseurilor
cu continut de metale neferoase. Depozitarea subterana a e-deseurilor sau arderea in
incineratoare nu mai este permisa fara izolarea materialelor periculoase. Mai mult
decat atat, exportul de e-deseuri in tari subdezvoltate nu este permis in conformitate
cu reglementarile internationale [21].

Depozitarea subterana sau arderea cu eliberarea unor produsi nocivi in aer
duc la deteriorarea mediului, a apei potabile si la degajarea unor gaze toxice si
compusi solizi pulverulenti in atmosfera. Prin urmare, reciclarea deseurilor electronice
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20 1. Consideratii tehnice privind valorificarea metalelor pretioase

este esentiald din punctul de vedere al minimizarii poluarii mediului si de gestionare
a resurselor. Incinerarea si tratarea mecano-biologicd reprezinta cele mai
importante alternative de tratament de pana acum.

OPTIUNEA

messssjiigess-— PREVENIRE

FAVORABILA

- MINIMIZAREA
CONSUMULUI
i REFOLOSIRE

i RECICLARE

s RECUPERAREA
ENERGIEI

OPTIUNEA
MAI PUTIN
FAVORABILA

DEPOZITARE

Fig.1.1. Piramida reciclarii

Pana in anul 2020 trebuie realizata pregatirea pentru reutilizarea si reciclarea
deseurilor, cel putin pentru hartie, metal, plastic si sticld, provenite din deseurile
menajere si, eventual, provenind din alte surse, in masura in care aceste fluxuri de
deseuri sunt similare cu cele menajere, pana la un procent minim de 50% din masa
totala. Tot péana in anul 2020 trebuie realizata pregatirea pentru reutilizarea,
reciclarea si alte operatiuni de valorificare materiald, inclusiv tehnologii care utilizeaza
deseuri pentru a finlocui alte materiale, a deseurilor nepericuloase provenite din
activitati de constructie si demolari, crescand la un nivel minim de 70% din masa.

Modalitatile noi de tratament vizeaza reducerea continutului de carbon
organic, astfel incat sa fie indeplinite criteriile pentru eliminarea finala. Spre deosebire
de depozitare, metodele moderne de procesare permit recuperarea materialelor
continute in deseurile solide. Multe dintre studiile din ultima vreme se concentreaza
pe recuperarea de metale neferoase si mai ales a metalelor pretioase. Comparativ cu
alte componente uzate, cum ar fi plasticul, lemnul sau textilele, metalele pretioase au
valori mai mari de piata. Productia de metale pretioase din resurse primare este
limitata si reprezinta un proces mare consumator de energie. Prin urmare, reciclarea
acestor metale, cu costuri evident mai mici decat cele de extractie si reutilizarea lor
in noi procese de productie poate contribui in mare masura la economisirea de
energie, ca urmare a diminuarii emisiilor de dioxid de carbon, reducand astfel poluarea
la nivel aer-apa-sol [22].

E-deseurile sunt clasificate ca materiale periculoase, prin urmare, ar trebui sa
fie gestionate in mod corespunzator. Mai mult decat atat, prezenta metalelor
pretioase (PMS) in e-deseuri, cum ar fi aurul (Au), argintul (Ag), platina (Pt), galiul
(Ga), paladiul (Pd), tantalul (Ta), telurul (Te), germaniul (Ge) si seleniul (Se) le face
atractive pentru reciclare.

In industrie sunt folosite diverse procedee si tehnologii metalurgice pentru a
extrage metale pretioase din diferite sortimente de deseuri. Pentru a recupera
metalele pretioase sunt folosite foarte multe metode, dar cel mai frecvent utilizate
sunt cele pirometalurgice si hidrometalurgice.
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2. PROCESE METALURGICE UTILIZATE PENTRU
EXTRAGEREA METALELOR PRETIOASE

2.1. Consideratii tehnologice

Fractiunile de metal separate din deseuri in timpul preprocesarii pot fi
prelucrate ulterior cu ajutorul hidrometalurgiei, pirometalurgiei, electrometalurgiei,
biometalurgiei si combinatii ale acestora. Procesele hidrometalurgice si
pirometalurgice sunt cele mai importante cdi de procesare a deseurilor cu continut de
metale pretioase. Aceste metode pot fi urmate de procese electrometalurgice/
electrochimice (de exemplu electrorafinare sau electroliza) pentru separarea si
recuperarea unui anumit metal. In prezent, studiile privind recuperarea metalelor
pretioase prin metode biometalurgice au devenit tot mai mult aplicate, nu numai la
nivel de laborator. Un exemplu de acest fel este biosolubilizarea metalelor din
echipamente electrice si electronice. Spre deosebire de procesele existente,
biosolubilizarea, presupunand microorganisme, cum ar fi Chromobacterium
violaceum, poate permite reciclarea metalelor intr-un proces analog ciclurilor naturale
biogeochimice, si, prin urmare, reduce cererea de resurse, cum ar fi minereurile,
energia si spatiul pentru depozitele de deseuri. Intr-un proces similar industrial celui
de cianurare a aurului, microorganismele cianogenice produc lixiviant de cianura
(agenti de lesiere) care apoi reactioneaza cu aurul solid pentru a finaliza procesul de
lesiere [23].

Oxidarea bacteriana este realizata la temperaturi usor ridicate, in mediu acid.
Este un process lent care necesita timpi de rezidenta lungi, in rezervoare mari si
implica un control permanent al temperaturii. Dupa oxidarea bacteriana, este
necesara o etapa de neutralizare, substantele rezultate fiind apoi supuse lesierii
pentru solubilizarea aurului si argintului. Prin lesiere bacteriana nu se extrag aurul si
argintul, acestea sunt doar expuse pentru ca cianura sa ajunga la metale, rezultand
randamente de extractie ridicate [24, 25]. Acest tip de recuperare are un potential de
dezvoltare ulterioara, unul dintre dezavantaje fiind timpul indelungat necesar
recuperarii.

Preprocesarea e-deseurilor nu este intotdeauna necesara in pirometalurgie.
De exemplu, echipamentele electronice complexe, cum ar fi telefoanele mobile si MP3
playerele pot fi tratate direct in timpul proceselor de topire [26]. Pentru tehnicile
hidrometalurgice, preprocesarea este necesara pentru a separa fractiuni de metal din
alte componente metalice. Acest lucru creste eficienta fiecarei etape asociate
proceselor hidrometalurgice. Ca agent de lesiere cel mai adesea este utilizata cianura.
Agentii de lesiere alternativi identificati [27] sunt:

> Tioureea este un compus organic cu sulf cu formula SC(NH2)>.
Tioureea este singurul agent de lesiere alternativ care si-a gasit recent o anumita
aplicare comerciala specializata (Australia, China si Franta) pentru minereuri. A fost
totusi clasificatd ca posibil compus cancerigen si poluant al apei.

> Bisulfura, H,S, necesita prezenta sulfatului pentru a se realiza
regenerarea agentului de lesiere, negdsindu-si aplicabilitate la scarda comerciala.
Costurile de detoxificare a bisulfurii ar fi foarte ridicate, datorate unei cereri mari de
oxigen pentru producerea sulfatului. Bisulfura este clasificata ca poluant al apei.
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> Tiocianatul este considerat sigur din punct de vedere al toxicitatii,
neavand aparent emisii de gaz si fiind clasificat ca mai putin poluant pentru apa.
> Amoniacul, poate fi utilizat in procesul de lesiere (NHs - gaz foarte

solubil in apad), cand sunt necesare presiuni ridicate (1,7-7,9 bari) si temperaturi mari
(100-300°C). Se impune ca amoniacul sa fie recirculat pentru a preveni emisiile de
amoniac volatil (sistem inchis).

> Halogenurile: bromura, clorurd si iodurda sunt agenti cunoscuti de
lesiere pentru aur, fiind utilizati Thainte de introducerea si inlocuirea cu cianura. Nu
lesiaza argintul. Pentru ca halogenurile sunt ioni, nu pot fi denocivizate si ar trebui
recirculate sau supuse oxidarii electrice.

> Tiosulfatul, sare a acidului tiosulfuric (H2S2,03), este considerat de
multi ca fiind singura alternativa posibila la cianurare, desi procesul nu a fost extins
la scara comerciala. Tiosulfatul este un reactiv comun, disponibil pe piata, dar in
general consumurile sunt de cinci ori mai mari decat pentru cianura. Tiosulfatul este
adesea comparat cu cianura, ca alternativa sigura, netoxica. Tiosulfatul propriu-zis
este considerat ,netoxic”. Totusi, acesta se descompune spontan in sulfura si
bisulfura, ambele fiind foarte toxice.

Fiecare traseu tehnologic are avantaje si dezavantaje, care trebuie sa fie luate
in considerare pentru selectarea unui proces de reciclare adecvat.

Metalele pretioase sunt printre putinele materiale care nu se degradeaza si nu
isi pierd proprietatile chimice sau fizice in procesul de reciclare. In consecinta, acestea
au capacitatea de a fi reciclate de un numar infinit de ori. Metalele pretioase sunt
utilizate intr-o gama larga de aplicatii, nu numai in echipamente electronice si de
comunicatii, nave spatiale si motoare de avioane cu reactie ci si in telefoane mobile
sau convertoare catalitice.

Metale pretioase ce pot fi recuperate sunt: aurul, argintul si metalele din
grupa platinei. Reciclarea in vederea recuperarii acestora se face din:

Convertori catalitici;

Catalizatori pentru rafinarii de titei;

Catalizatori industriali;

Instalatii de fabricare a acidului azotic;

Catalizatori pe baza de carbon;

Deseuri electronice.

Avand in vedere raritatea relativa si valorile ridicate pe unitatea de metale
pretioase, acestea continua sa fie reciclate cu o rata ridicata de recuperare. US
Geological Survey estimeaza ca 240 de tone de reziduuri de aur (noi si vechi) au fost
de reciclate in 2012 in Statele Unite, adica mai mult decéat totalul consumului intern
de aur raportat. Deasemenea, datele Census Bureau indica faptul ca aproape 14.000
de tone de resturi de metale pretioase au fost exportate din SUA in 2012, in valoare
de 5,5 miliarde dolari [28].

2.2. Recuperarea aurului

Interesul pentru recuperarea aurului este datorata vastelor sale aplicatii
industriale, preturilor mari de piata, dar si pentru valoarea atribuita in timpul crizelor
politice si economice internationale, ca resursa limitata. Expertii sunt de parere ca de
la Tnceputul exploatarii aurului, au fost extrase aproximativ 160000 de tone [29].
Datorita metodelor ineficiente anterioare de recuperare a aurului (o eficienta de numai
aproximativ 1g de aur pe 1t minereu) au aparut aproximativ 160 de miliarde de tone
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de steril, puternic contaminat, mai ales de la inceputul secolului XX [30], cand pentru
productia de aur a fost utilizat procesul de solubilizare cu cianura.

Aurul este folosit pe scara larga in componentele de calculator. Placile de baza
si pinii de la calculator contin metale pretioase. Desi calculatoarele si laptop-urile
contin mai mult aur, metale pretioase se gasesc in toate aparatele electronice precum
si Tn autoturisme. Aurul din dispozitivele vechi sau perimate poate fi recuperat, dar
daca ramane in depozitele de deseuri este considerat periculos.

Minereu T,
de aur == —-l Proces de absorbtie

’J
Carbon cu aur =
Cidisa |42 Desen
reciclat o
Compus aurifer >
o Proces de desorbtie e J

| #w—Carbon activ

Electroliza Aur

Fig.2.1. Reciclarea aurului [31]

Depunerile evidente de aur de pe elemente tehnice si de uz casnic pot fi
fragmentate. Cu toate acestea aurul este foarte fin stratificat pentru a fi eliminat cu
usurinta.

Cresterea cererii de aur pe piata mondiala este datorata conductivitatii
electrice excelente, rezistentei electrice mici si rezistentei ridicate la coroziune [32].
Cererea de aur pentru aplicarea la echipamente electrice si electronice este cea mai
mare in comparatie cu alte metale pretioase, cu exceptia argintului, dupa cum este
prezentat in tabelul 2.1. [33]. In tabel se prezinta, de asemenea, productia medie
totala de metale pretioase, cererea lor si valoarea preturilor aplicate pentru EEE. Aurul
se afla pe primul loc, cu o valoare de 6,7 miliarde de dolari SUA.

Rezervele conventionale de metale pretioase sunt tot mai putine de cauza
cererii crescande de dispozitive electronice. In acelasi timp, durata de viata a EEE
este, de asemenea, in scadere. Echipamente electronice sunt abandonate cu mult
inainte de a inceta sa functioneze din cauza uzurii morale a functiilor tehnice.
Cantitatea de e-deseuri generate in cinci tari sunt prezentate in tabelul 2.2. [34].

Pentru fabricarea telefoanelor mobile si a calculatoarelor personale se
consuma din productia mondiala de metale pretioase obtinute din procesarea
minereurilor urmatoarele procente: 3% din aur si argint, 13% din paladiu si 15% din
cobalt [33]. Reciclarea deseurilor electronice implica demontarea echipamentelor si
prelucrarea in scopul de a recupera materialele utile. Procesul de recuperare se
impune numai in cazul in care costul de recuperare este mult mai mic decat valoarea
metalui pretios. Printre metalele pretioase, aurul joaca rolul-cheie. Recuperarea
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aurului din placi de baza (PCB) este atractiva datorita concentratiei sale (200-
350ppm), care este, in general, de 100 de ori mai mare fata de concentratia
minereului de aur [35]. Compozitia metalica a DEEE variaza in functie de producator
si generatie. Nu poate fi estimatd o compozitie medie a componentelor metalice.
Tabelul 2.3. prezinta compozitia metalica pentru diferite deseuri electronice. Un
telefon mobil obisnuit contine 350ppm de aur.

Tabelul 2.1. Cererea de metale pretioase pentru echipamente electrice

si electronice la nivel mondial [33]
Metal Productia Cererea de Valoarea din
primara EEE EEE Principalele aplicatii
[tone/an] [tone/an] (10° US $)

Au 2500 300 6,7 Fire de legatura,
contacte, placi de
baza

Ag 20.000 6000 2,6 Comutatoare,
intrerupatoare, suduri

Pd 230 33 0,4 Condensatori
multistrat, conectori

Pt 210 13 0,5 Hard disk-uri, pile de
combustie

Ru 32 27 0,5 Hard disk-uri,
ecranele
televizoarelor cu
plasma

Tabelul 2.2. Cantitatea de deseuri electrice si electronice generate,
exprimate in tone metrice/an (2007) [34]

Tara Columbia Mexic Brazilia India China
Computere 6500 47500 96800 56300 300000
Imprimante 1300 9500 17200 4700 60000
Telefoane mobile 1200 1100 2200 1700 7000
Televizoare 18300 166500 13700 275000 1350000
Tabelul 2.3. Compozitia DEEE [35]
Deseul electronic Pondere, [%] Pondere, [ppm]
Fe Cu Al Pb Ni Ag Au Pd
Placé de baza TV 28 10 10 1 0,3 280 20 10
Placd de baza PC 7 20 5 1,5 1 1000 250 | 110
Telefon mobil 5 13 1 0,3 0,1 1380 350 | 210

Reciclarea se face in doua etape, prin generarea primului concentrat de metal
prin imbogatire mecanica (pre-tratament), urmata de prelucrarea pirometalurgica/
hidrometalurgica a concentratului. In comparatie cu metoda pirometalurgica, procesul
hidrometalurgic este mai exact, previzibil si usor de controlat. Lesierea este primul
pas pentru recuperarea aurului folosind procesul hidrometalurgic. Levigarea de aur cu
cianura a fost cea mai uzuald metoda de mai bine de o sutd ani datoritd simplitatii si
costului, precum si eficienta procesului. Cu toate acestea toxicitatea si eliminarea in
siguranta a cianurii in mediu ridica nevoia de dezvoltare a altor agenti de legiere.
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Substante alternative cum ar fi tioureea, tiosulfatul sau tiocianatul au fost recent
propuse ca agenti de lesiere non-cianura.

> Lesierea este procesul de extragere a unui constituent solubil dintr-
un solid cu ajutorul unui solvent si reprezinta prima etapa in cadrul unui proces
hidrometalurgic. Lesierea cu cianuri este procedeul cel mai frecvent utilizat pentru
extragerea aurului. Acest procedeu implica dizolvarea aurului din minereu macinat
intr-o solutie diluata de cianura (de obicei NaCN sau KCN) in prezenta varului si
oxigenului [36].

Principalele avantaje ale lesierii cu cianura sunt:

e Legaturile aur-cianura si argint-cianura sunt puternice realizéndu-se un
complex de lesiere stabil.

e Cianura poate fi usor denocivizatd si este biodegradabila. Efectele sale
toxicologice sunt bine cunoscute, intelese si documentate.

e Este nevoie numai de utilizarea oxigenului (ca aer) pentru a se efectua
oxidarea aurului si argintului si lesierea ulterioara. Folosirea cianurii nu necesita
oxidant sau catalizator sau orice altd resursa cu exceptia apei.

¢ Nu este nevoie de alti reactivi toxici sau dificil de manipulat in completare
sau drept catalizatori - un aspect adeseori ignorat in evaluarea alternativelor.

e Cu toate ca cianura este toxica, este de fapt usor de transportat, depozitat,
amestecat si dozat.

e Este utilizatd in mediu alcalin, care este mai sigur decat mediul acid, nu

necesita materiale de constructie speciale si nu produce mobilizarea ionilor
de metale grele.

e Utilizarea cianurii este o solutie eficienta cu un pret mic.

Principalele dezavantaje ale lesierii cu cianura sunt:

e Toxicitatea este mare. Necesita o manipulare atenta.

e Eliminarea in mediu constituie, de asemenea, un impediment.

> Solubilizarea cu cloruri este mai dificil de aplicat datorita gradului
mare de coroziune al solutiilor, dar si toxitatii mari. Solubilizarea cu tiosulfat este
folosita pe scara larga in fotografie si industria farmaceutica.

O alta metoda de recuperare a aurului prin solubilizare este cu tiouree.

In comparatie cu cianura, tioureea are cateva avantaje, inclusiv sensibilitatea
scazuta la metalele comune si anume, Pb, Cu si Zn - tabelul 2.4 [37]. Aceasta
reprezintda, de asemenea, un pericol mai mic pentru mediu, deoarece are toxicitate
mai scazuta. [38,39].

Tabelul 2.4. Avantaje si dezavantaje ale diferitilor reactivi de lesiere [40

Lixivianti Avantaje Dezavantaje
Cianuri (foarte eficiente pentru lesierea aurului, |creeaza probleme de mediu
eficiente pentru extractia ieftina din datorita toxicitatii mari.

minereuri cu continut slab 1-3gAu/t;
este un proces bine pus la punct.
Tiosulfat |costuri reduse; prietenos cu mediul; stabilitate chimica redusa;

rata rapida de legiere. recuperarea metalelor din
aval.
Tiouree |rata rapida de lesiere. potential carcinogen;
stabilitate chimica scazuta.
Halogenuri |relativ inofensiv si sigur; stabilitate mai greu de aplicat; necesita
chimica ridicata. studii mai aprofundate.
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Aplicarea acestuia la nivel comercial nu este foarte frecventa, avand
urmatoarele dezavantaje [40]:
e Este mai scumpa decat cianura.
e Consumul in procesarea aurului este mare, deoarece tioureea este
usor oxidata in solutie.
Descrierea sistemelor de lesiere pentru recuperarea aurului din DEEE este
prezentatd in tabelul 2.5. [41,42,43,44,45].

Tabelul 2.5. Descrierea sistemelor de lesiere pentru extractia aurului din DEEE

Lixivianti Cianuri Reactii Speciile si Condit;ii
(agenti de stabilitatile
lesiere) lor
Cianuri |CN, 4Au+8CN +0,+2H,0— Au(CN)y"
Aer, (0y) 4Au(CN)>+ 40H- |log k = 38,3
Tiosulfat |S,03%", 2Au+0,50,+4(S203)3+H20 — |Au(S205)3 pH > 8-
NH3, Cu?* Au(S;03)3+20H" |log k = 28,7 |11
Tiouree |CS(NH3)2, Au+2CS(NH3)2— log k = 22 pH = 1-2
Fe2* AU(CS(NH2))*+ e 25°C
Halogenuri |Cl7/Cly, 2Au+11HCI+3HNO3— AuCly pH < 4
Br/Bry, I'/1, 2HAuUCl4+3NOCI+6H,0 |log k = 29,6 |25°C

> Recuperarea aurului din diferite tipuri de solutii de lesiere se
realizeaza prin diferite metode, cum ar fi cementarea, adsorbtia, extractia cu solvent,
schimbul de ioni, etc.

- Cementarea cu zinc este, de asemenea, cunoscutd ca Procesul Merrill-
Crowe. Este o tehnica de separare pentru indepartarea aurului dintr-o solutie de
cianura. Pulberea de zinc se adauga apoi la solutia care precipita aurul, deoarece
zincul are o afinitate mai mare pentru ionul cianura decéat aurul. Reactiile majore ale
procesului de cementare cu zinc sunt depunerea catodica de aur si coroziune anodica
de zinc, care au loc la suprafata particulelor de zinc [46].

Precipitatul de aur este apoi filtrat din solutie, amestecat si topit pentru a
forma aur brut (Au). Cementarea aurului in acest caz este practic constanta la valori
ale pH-ului cuprinse in intervalul 8-11 [46]. Fluxul tehnologic al procesului este
prezentat in fig.2.2.

Agenti de lesiere (Cianury/ Tiouree)

Agenti de Legiere
legiere +
(Cianuri/
Tiouree)
—* Cementare Aur
)
Pulbere de Zn

Fig.2.2. Cementarea cu zinc

- Adsorbtia cu carbune activ (fig.2.3) reprezinta un alt procedeu de recuperare
a aurului, patentat de McQuiston si Chapman in 1951 [47].
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Fig.2.3. Extractia aurului cu carbune activ [47]

- Extractia cu solventi poate fi efectuata la extragerea aurului folosind diferite
substante organice. Un astfel de exemplu este lixifiantul LIX-79, care extrage aur
dintr-un mediu cu cianura alcalina [48].

- Schimbul de ioni este o altd metoda prin care aurul poate fi recuperat din
solutiile de lesiere folosind rasini schimbatoare de ioni [49,50].

Tabelul 2.6. Compararea rezultatelor dupa diferite criterii [51
Agentul de Rata de Costul Coroziunea Toxicitatea Fiabilitatea
lesiere lesiere reactivului
Cianuri 3 5 5 0 5
Apa regald 4 4 0 3 5
Tiouree 4 4 4 4 4
Tiosulfat 2 2 5 4 2
Cloruri 5 4 0 3 4
Rata 5- foarte 5- cel mai |5- cel mai 5- cel mai 5- cel mai
bine slab putin coroziv |putin toxic fiabil
0- foarte 0- cel mai |0- cel mai 0- cel mai 0- cel mai
slab ridicat coroziv toxic putin fiabil

Reciclarea DEEE este o problema importanta, nu numai din punct de vedere
al recuperarii metalelor pretioase, dar si pentru tratarea deseurilor. Distributia
valorilor pentru diferite deseuri provenite din echipamente electronice arata ca
metalele pretioase contribuie mai mult de 60% din costul total. Acest lucru arata ca
recuperarea metalelor pretioase, in special a aurului, are rol major in reciclarea
deseurilor electronice. Se poate concluziona ca procesul de cianurare este varianta
preferata, datorita simplitatii in functionare si din punct de vedere economic, dar
toxicitatea sa ridicata duce la nevoia de imbunatatire a tehnicilor de recuperare. Prin
compararea diferitelor metode de lesiere, din punct de vedere al fezabilitatii
economice si al impactului asupra mediului, se concluzioneaza ca lesierea aurului cu
tiouree poate fi cel mai bun substitut pentru cianura. Lesierea aurului cu tiouree
trebuie luata in considerare avandu-se in vedere reactia rapida, precum si impactul
mai mic asupra mediului in comparatie cu cianura [52].
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Costurile mari si gradul crescut de poluare a mediului, datorat deseurilor
secundare generate in aceste procese, deschide calea cercetarii in recuperarea aurului
prin metode enzimatice cu diversi bio-sorbenti, ca de exemplu bacterii, drojdii,
ciuperci, actinomicete, alge, bio-polimeri [53].

2.3. Recuperarea platinei

Platina este un element de baza pentru fabricarea convertoarelor catalitice.

Cuvantul "catalysis" provine din limba greacd '"katalein" si inseama
descompunere. Fara participarea biocatalizatorilor nu functioneaza nici un proces vital
si, In acelasi timp, fara cataliza nu este posibila obtinerea combustibililor din materii
prime, productia de acid sulfuric, acid azotic si amoniac sau evacuarea mai ecologica
a gazelor de ardere a autovehiculelor. Prin aplicarea convertoarelor catalitice adecvate
este posibild evitarea formarii de produse secundare nocive in procesul de desulfurare
si denitrificare a gazelor de esapament si de eliminare a deseurilor. Piata mondiala de
catalizatori uzati in industria chimica, farmaceutica si polimeri este estimata valoric la
aproximativ 1,5 miliarde dolari si cererea la nivel mondial se estimeaza ca va creste
cu 9-10% pe an. La sfarsitul ciclului de viata catalizatorii proveniti din dezasamblari
ajungeau altdadata in depozitele de deseuri. In ultima perioada poluarea aerului si
reglementarile legate de mediu, au facut ca aceste deseuri sa devind o problema
globala serioasa. Unele dintre ele pot fi clasificate ca deseuri periculoase, toxice, prin
urmare, necesita un tratament special si monitorizarea transportului si depozitarii lor.
Ele reprezintd o amenintare majora pentru mediu, datorita materialelor utilizate in
productia lor, dar, de asemenea, acestea sunt o sursa valoroasa de diferite tipuri de
metale (Mo, Ni, V, Ag, Pt, Pd, Rh) - fig.2.4. Catalizatorii uzati pot fi supusi rafinarii
pentru a fi recuperate metale precum nichelul, cobaltul, molibdenul, vanadiu - fig.2.5
[54,55].
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Fig.2.4. Consumul general de platina si cererea pentru convertori catalitici [54]

Convertorul catalitic este un dispozitiv utilizat pentru a reduce toxicitatea
emisiilor provenite de la motoarele cu ardere internad. Folosite pe scara larga pentru
prima oara in productia de serie de automobile pe piata americana in anul 1975,
pentru a se conforma cu inasprirea reglementarilor EPA (Environment Protection
Agency), cu privire la evacuarea gazelor, convertoarele catalitice sunt inca cel mai
frecvent utilizate in sistemele de evacuare ale autovehiculelor [56]. Un convertor
catalitic ofera un mediu pentru o reactie chimica de combustie [57,58], iar produsele
sunt convertite in substante mai putin toxice [59,60].
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Convertorul catalitic tipic contine un total de 1,5 grame de platina si 4 grame
de alte metale din aceeasi grupd. Cantitatea exacta de platina variaza in functie de
tehnologia de fabricatie aplicatda. Oricum aceasta cantitate este mare in comparatie

cu randamentul resurselor primare.
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Fig.2.5. Flux de recuperare a platinei [55]
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In fig.2.6 sunt scosi in evidentd principalii producatori de platind si paladiu,
precum si consumatorii [54].
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Fig.2.6. Principalii producatori si consumatori de platina si paladiu [54]
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Reciclarea catalizatorilor uzati se face mai frecvent prin metode
pirometalurgice. Una dintre aceste metode este generarea de zgura lichida care se
formeaza impreund cu partea ceramica a catalizatorului si colectarea fractiunii de
metal pretios intr-o baie metalica [61,62].

Datorita densitatii lor specifice mari, metalele din grupa platinei cad in zgura
baii metalice. Materialul cel mai frecvent folosit pentru baia metalica este cuprul, dar
pot fi utilizate si alte metale cum sunt fierul si nichelul. Metodele hidrometalurgice
sunt mai rar folosite pentru recuperarea metalelor din grupa platinei. Acidul clorhidric
(HCI) este agentul de complexare, in timp ce acidul azotic (HNOs), clorul sau peroxidul
de hidrogen (H202) actioneaza ca agenti de oxidare [63,64].

O alta modalitate de recuperare a metalelor din grupa platinei este extractia
cu solvent, care concentreaza solutia si permite separarea platinei, paladiului si
rodiului. Intr-o alta tehnica, acidul sulfuric fierbinte, aflat sub presiune, dizolva doar
fagurele ceramic, ldsand in urma platina. Ceramica poate fi, de asemenea, volatilizata,
sau transformata in gaz sau lichid, un proces care ar putea lasa in urma platina.
Avantajul acestei metode il reprezinta faptul ca nu mai sunt necesare tratamente
ulterioare, cum ar fi cementarea sau precipitatrea. O tehnica foarte noud este
reciclarea MGP prin bioabsorbtie (bio-oxidare). Metalele nobile sunt legate de
biomateriale, inclusiv alge, bacterii, fungi si desorbite prin diversi eluanti. Mediul
folosit depinde puternic de bioabsorbant, ca de exemplu NaOH, NaCN, HCI [65].

In fig.2.7. este prezentatda schema proceselor disponibile pentru recuperarea
MGP din convertorii catalitici uzati.

Procese disponibile aplicate in recuperarea MGP din

convertori catalifici uzafi
1

[ Procese hidrometalurgice J
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Fig.2.7. Procese disponibile pentru recuperarea metalelor din grupa platinei
din catalizatori auto uzati [66]
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2.4. Recuperarea argintului
2.4.1. Metode de recuperare a argintului

Argintul este unul dintre elementele care alcatuiesc planeta noastra. Argintul
este rar si apare doar in mod natural in mediu ca un metal moale, de culoare
"argintie", neexistand surse artificiale pentru acesta. De asemenea, apare in alb sub
forma de pulbere (azotat de argint si clorura de argint) sau gri inchis la compusii negri
(sulfura de argint si oxid de argint). Acesti compusi sunt periculosi pentru mediu.
Materialele fotografice sunt sursa majora de deseuri cu continut de argint, care este
eliberat in mediul inconjurator. O altd sursa o constituie minele care produc argint si
alte metale [67]. Argintul este un metal foarte inactiv. El nu reactioneaza cu oxigenul
din aer in conditii normale. Cu toate acestea, reactioneaza lent in aer cu compusi de
sulf, produsul acestei reactii fiind sulfura de argint (Ag2S) - un compus negru. Argintul
nu reactioneaza usor cu apa, acizii sau multi alti compusi. El nu arde decat sub forma
de pulbere de argint [68].

Argintul este un material folosit la scara industriala si in acelasi timp un metal
pretios. Ca metal industrial are multe utilizari datorita proprietatilor sale deosebite.
Argintul are cea mai mare conductivitate electrica si termica in comparatie cu orice
alt element. Rezervele in lingouri de argint au scazut foarte mult, in timp ce investitiile
in argint sunt in continua crestere, lucru care se reflectd in pretul relativ constant al
acestuia. Productia va trebui sa creasca pentru a face fata cererii. In fig.2.8 sunt
prezentate date referitoare la cantitatea de argint extrasa la nivel mondial, pe baza
similitudinii unei duble functii Verhulst, previzionandu-se astfel cantitatea de argint ce
urmeaza a fi extrasa pana in 2060.
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Fig.2.8. Extractia mondiala de argint [69]

In ultimii 10 ani pretul argintului s-a dublat, la ora actuald situdndu-se la
aproximativ 15$ uncia, dar in aceastd perioada a avut si preturi de aproape 50% pe
uncie, dupa cum se poate observa in fig.2.9.
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Recuperarea argintului din deseuri sub forma de solutii, cum ar fi cele produse
de prelucrarea clasica medicala si industriala a filmelor cu raze X, filme fotografice si
imagini a fost practicata de peste 100 de ani. Cu toate acestea, viabilitatea economica
a procesului s-a schimbat radical in ultimii ani.

Argintul este un metal extrem de important, datoritd diferitelor sale
proprietati utile si a valorii sale economice. In fiecare an, din sectorul fotografic se
aloca aproximativ 45% din argint pentru radiografie, care se elimina complet dupa ce
este folosit. Unele tehnologii au incercat sa recupereze argintul continut in aceste
deseuri. Cu toate acestea, nu s-au indeplinit cerintele de mediu pentru recuperarea
maxima (mai putin de 5ppm de argint in efluenti). In ultimii ani, sunt folosite metode
electrochimice si chimice pentru a recupera argintul prezent in deseurile generate de
sectorul fotografic.
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Fig.2.9. Pretul argintului in incepand cu 1975 [70]

Mai multi autori au studiat recuperarea argintului prezent in efluentii generat;i
de industria fotografica. Cu toate acestea, in cazul deseurilor solide, informatiile nu
sunt concludente. Studiile fundamentale pe aceasta tema au aratat ca solutiile, cum
ar fi acidul azotic, cianura, amoniacul si borohidrura de potasiu sunt agenti adecvati
pentru dizolvarea argintului ce se gaseste in deseurile solide din industria fotografica
(filme radiografice). De asemenea, s-a demonstrat ca este convenabil sa se foloseasca
substraturi, cum ar fi otel inoxidabil, titan, argint si carbon vitros ca electrozi de lucru,
pentru a efectua depunerea stratului de argint [71,72,73]. Mai mult, studiile
fundamentale ale speciilor chimice in baie de nitrat generat de deseurile solide din
industria radiografica si fotografica au aratat ca specia predominanta in mediul de
nitrat este Ag* si evolutia hidrogenului nu interfereaza cu depunerea sa [71].

Metodele moderne de recuperare ofera posibilitatea de a realiza o amortizare
rapida, ceea ce inseamna profituri mai rapide. Se folosesc in esenta, doua metode de
recuperare, si anume electroliza si recuperarea PASIV [74].

Principalele metode de recuperare a argintului din radiografii sunt prezentate
sintetic in tabelul 2.7.
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Tabelul 2.7. Metode de recuperare a argintului din radiografii [78]

Metoda Reactiv folosit Temperatura de Interval de
lucru, [°C] variatie pH
Reactivi anorganici
1 FeCls (10-26% masa/volum) 35-40 2
2 FeCls - -
3 NaOH (1% masa/volum) 5-50 alcalin
4 NaOH (in alcool) temperatura de alcalin
fierbere a solutiei
5 H-0>/NaCN temperatura -
camerei

6 EDTA—Fe3+, (NH4)25208 - -
Reactivi organici

1 RCONH; + HNOs 60-100 acid
2 Acid oxalic 97 acid
Reactivi biologici
1 Bacillus Zimet - 11262 70 saruri minerale
2 Streptomyces grisens spalare 15-70 6-9
3 Microorganisme de - -

descompunere gelatinoasa
Reactivi mecanici

1 | Fragmentare mecanicd | 60-93 | -
Reactivi mecanici si chimici
1 Fragmentare mecanica + 60-93 alcalin
NaOH

> Argintul poate fi recuperat din radiografii si filme radiografice prin
arderea acestora si dizolvarea argintului din cenusa in acid azotic (HNOs). Procesele
pirometalurgice de recuperare a argintului necesita temperaturi mai mari de 950°C,
care distrug substratul de polimer. Argintul este precipitat cu clorura de sodiu (NaCl),
iar precipitatul rezultat este apoi filtrat. Apele industriale reziduale pot fi acide sau
alcaline si necesita neutralizare pentru a putea fi evacuate in sistemul de canalizare.
Apele reziduale pot fi neutralizate cu var stins Ca(OH)», soda caustica (NaOH) sau
cenusa de soda (Na2S04). Solutiile alcaline pot fi neutralizate cu acizi puternici (H2SOa,
HCI) sau CO [75].

> Procesul de recuperare a argintului, prin lesiere chimica, depinde de
temperatura de incalzire a filmului in solutii de acid oxalic (H2C204), acid azotic (HNO3)
si hidroxid de sodiu (NaOH), la temperaturi de fierbere specifice, pentru separarea
componentei anorganice de pe stratul polimeric. Developarea filmului radiografic duce
la deseuri ale fixatorului si solutii apoase care contin 1000-10000mg Ag/| si respectiv
50-200mg Ag/I, sub forma de complex de tiosulfat de argint [76,77].

> In ultimii 10 ani recuperarea argintului a fost facuta cu NaOH, FeCls
si HNOs. Acidul azotic are insa dezavantajul ca este toxic pentru mediu daca nu se
realizeaza o manipulare corespunzatoare a solutiilor reziduale. Solutiile de FeCl; (10-
26% vol) sunt folosite la 35-45°C si pH=2 si fac sa fie posibila transformarea
argintului in solutie AgCls?-. Hidroxidul de sodiu (NaOH) dizolvat in etilen glicol la
temperatura de fierbere creeazd probleme serioase in aplicarea la scard industriala.
In unele lucrari a fost mentionata si folosirea alchil amidei (RCONH;) cu acid azotic la
o temperatura de 60-100°C, in conditii acide [78].
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» Un alt studiu a fost realizat cu acid oxalic (C;H204) [11]. Emulsia
rezultatd contine halogenura de argint in suspensie intr-o matrice gelatinoasa.
Parametrii investigati au fost: concentratia acidului, temperatura, densitatea pastei si
timpul de lesiere. Concluziile studiului justifica folosirea acidului oxalic pentru
recuperarea argintului. Procesul este simplu, eficient si cu un consum mic de reactiv.
Singurul dezavantaj al procesului este filtrabilitatea foarte micd a solutiei, datorita
particulelor mici, dar acest lucru se poate ameliora prin aglomerarea pudrei sau prin
adaugarea unor coagulanti.

> Tiosulfatul (S;032") este un agent de lesiere alternativ pentru
recuperarea aurului si argintului, datorita faptului ca nu este toxic. Sistemul reactiv
amoniacal cupru-tiosulfat poate fi folosit pentru recuperarea argintului metalic din
radiografii expuse. Dizolvarea argintului in sistem amoniacal cupru-tiosulfat are loc
dupa urmatoarea reactie [79]:

Ag®+5S5,03% (ag)+Cu(NH3)42* (aq)—
Ag(S203)23 (aqy+4NH3(aq)+ Cu(S203)3% (aq) (2.1)

Efluentii fotoprocesarii contin de asemenea cantitati semnificative de argint.
Apa oxigenatd, cu proprietatile sale de oxidare si reducere, in conditii potrivite, este
adesea privit ca un agent ,verde”, sigur, pentru ca el se descompune doar in oxigen
si apa. Reducerea ionilor de argint la metal cu apa oxigenata poate fi fiabila
termodinamic. Mai mult decat atat, compusii anorganici (tiosulfat sau sulfit) si
compusii organici (formaldehida si hidrochinona), prezenti in abundenta in efluentii
fotoprocesarii sunt distrusi. Aceste atribute tehnice legate de mediu fac din apa
oxigenata o alternativa viabila pentru tratarea efluentilor. Addugarea de etilen glicol
a dus la o imbunatire a procesului de recuperare [8].

2.4.2. Purificarea argintului

_ » Precipitarea argintului prin cementare (. inlocuire metalica)

Inlocuirea metalica, numita si proces de cementare, se bazeaza pe utilizarea
unor metale cum ar fi fierul, zincul si cuprul, care sunt mai active decat argintul pentru
refacerea eficienta a efluentului. Ionii metalului mai activ sunt eliberati in solutie in
timp ce atomii de metal mai putin activi ii inlocuiesc in stare solida. Pentru o
performanta optima a procesului, a fost recomandat un pH in intervalul 5-7,6 [3].

Dupa ce argintul este dizolvat in solutie, se poate folosi inlocuirea metalica
pentru precipitarea argintului. Prin aceasta metoda se obtine un randament de
precipitare de 99%][77].

Comparativ cu pulberea de Fe, cea de Zn este consideratda un mai bun agent
de cementare, lucru demonstrat prin doua studii [2,80].

Cementarea in vederea purificarii si recuperarii argintului din solutii face
obiectul unui studiu mai amplu in capitolul 4.

> Precipitarea oxidului de argint cu NaOH

In solutia cu continut de argint se adauga NaOH, pana cand aceasta devine
alcalina. Producerea argintului metalic poate fi facuta ulterior:

- prin incdlzire la 500°C in atmosfera de argon, obtindndu-se o puritate
cuprinsa intre 99,92 - 99,99%;

- prin reducerea cu glucoza (CeH1206). Prin reducerea cu glucoza puritatea
obtinuta a fost de aproximativ 99,58%Ag, ceea ce presupune purificari ulterioare a
metalului [3]. Pentru reducere se mai pot folosi: acid tartanic, formaldehida.
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» Electroliza

Prin metoda electrolizei se aplicad un curent electric continuu direct intre doi
electrozi. Argintul astfel obtinut are in general o puritate mai mare de 98%. Totusi
aceasta metoda este folosita doar pentru solutii cu concentratii mari si este incapabila
sa reduca argintul la o concentratie mai mica de 100mg/I, adica la o concentratie mai
mare decat limita maxima admisa pentru mediu, de 5mg Ag/l [78]. Electroliza
faciliteaza indepartarea continua a produsului, iar lichidul epuizat (saracit de argint),
poate fi reciclat [81,82].

Spre deosebire de procesele existente, biosolubilizarea, presupunand
microorganisme, cum ar fi Chromobacterium violaceum, poate permite reciclarea
metalelor intr-un proces analog ciclurilor naturale biogeochimice, si, prin urmare,
reduce cererea de resurse, cum ar fi minereurile, energie sau spatiu pentru depozitele
de deseuri. Intr-un proces similar industrial de cianurare a aurului, microorganismele
cianogenice produc lixiviant de cianura, care apoi reactioneaza cu aurul solid pentru
a finaliza procesul de lesiere [83].

Avand in vedere ca argintul este un element usor toxic, in cazul in care metalul
sau compusii acestuia ajung pe piele, pot provoca un aspect albastrui cunoscut sub
numele de argyria sau argyrosis. Inhalarea de pulberi de argint poate avea efecte
grave de sanatate pe termen lung. Doza maxima admisa pentru expunerea la pulberile
de argint este de 0,1 miligrame pe metru cub de aer respirat [84]. Toate aceste
argumente sunt in favoarea unui management adecvat al deseurilor cu continut de
argint.

2.5. Concluzii privind reciclarea metalelor pretioase

in urma studiului privind reciclarea metalelor pretioase prin diverse metode
din diferite deseuri existente pe plan mondial, se desprind urmatoarele concluzii:

- Colectarea de deseuri care contin metale pretioase este un pas
decisiv pentru reciclarea si gestionarea eficientd a resurselor. Principalele optiuni de
colectare de bunuri post-consum sunt cele municipale, la comercianti cu amanuntul,
producatori si persoane fizice. Politicile economice ale fiecarei tari dicteaza echilibrul
intre diferitele modalitati de colectare. Procesul de colectare poate fi imbunatatit prin
sensibilizarea opiniei publice si cresterea investitiilor in instalatii de colectare bine
organizate. Aceste deseuri contin cantitati limitate de metale pretioase; prin urmare,
este nerentabil transportul pe distante lungi. Transportul este un obstacol
semnificativ, iar depasirea acestei bariere este dezvoltarea centrelor de preprocesare
in perimetrul oraselor. Astfel de centre ar putea efectua sortarea, dezmembrarea,
maruntirea si eliberarea de fractiuni de metal din alt material rezidual. Prin urmare,
transportul dupa pretatare este singura cale de minimizare a costurilor de transport,
care pot imbunatati economia de reciclare a acestui tip de deseuri.

- FEtapele de preprocesare, inclusiv sortarea, dezmembrarea,
zdrobirea si eliberarea vor izola metalele, aliajele si alte valori dintr-un material
complex de e-deseuri. O parte din dificultatile tehnice in timpul proceselor de topire
si rafinare poate fi redusa la minimum in timpul etapei de eliberare.

- Cunoasterea incompleta a metodelor care stau la baza
proceselor de topire si rafinare reprezinta o alta bariera care afecteaza potentialul
de reciclare a metalelor pretioase. Este decisiv sa existe cunostinte legate de
compozitia materiei prime, reactiile sale posibile si a produsul finit. Recuperarea
metalelor pretioase folosind tehnologii similare cu cele aplicate minereurilor naturale
este o provocare. Atunci cand se prelucreaza minereuri naturale, legatura dintre
metalele pretioase si alte metale continute este bine inteleasa si investigata. Cu toate
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acestea, pentru reciclarea deseurilor, folosind rute metalurgice conventionale,
cunostintele cu privire la comportamentul materialelor complexe nu este inca bine
inteles. Pentru a extrage cantitati mici de metale din deseuri electronice sau alte surse
secundare de metale pretioase este necesara cunoasterea termodinamica, nu doar ca
sunt continute si alte neferoase, inclusiv cupru, plumb, nichel si zinc [85].

Totusi, potrivit companiei belgiene Umicore (unul dintre cei mai mari
reciclatori, la nivel mondial, de metale grele din deseuri electronice si reziduuri
industriale), mineritul urban poate duce la concentratii de aur de 200-250g/t de placi
de circuite integrate si de 300-350g/t de telefoane mobile. Acest lucru contrasteaza
cu concentratia de aur obtinuta in mineritul de baza, de circa 5g/t de minereu brut.

Pentru ca produsele iesite din circuit contin metale in concentratii mai mari
decat sursele primare, acest lucru inseamna, ca este nevoie, de regula, de mai putina
energie pentru a extrage aceeasi cantitate de metal. Unitatea de reciclare Umicore
din Hoboken, Belgia, produce, de exemplu, 70000 t/an de metal si emite cu 1Mt de
CO; mai putin decat daca aceasta cantitate de metal ar fi fost obtinuta din minereu
brut [86J.

In Romania, in 2008, au fost colectate aproape 18000t de deseuri electronice
rezultate din IT, electronice si electrocasnice. Folosind media de 250-300g/t, ar
rezulta intre 62 si 70t de aur care ar fi putut fi reciclate intr-un singur an din aceasta
sursa de deseuri.

Spre exemplu, la Rosia Montand, compania canadiand RMGC fsi propune
extractia a 314t de aur in 16 ani [87], echivalentul recuperarii din deseuri pe o
perioada de 5 ani.
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3. NECESITATEA RECUPERARII ARGINTULUI
DIN FILMELE RADIOGRAFICE

Proprietatile unice ale argintului - conductivitate termica si electrica, precum
si maleabilitatea sa, ductilitatea si reflexia optica il fac indispensabil in multe aplicatii
industriale, de la baterii de ceas la sisteme de energie solara la scara industriala.
Cresterea cererii de argint pentru constructia panourilor solare, precum si in productia
de automobile, rulmenti si baterii, a influentat consumatorii din tarile dezvoltate si in
curs de dezvoltare cu privire la cererea industriald de argint din zone geografice cheie
[9].

Filmele radiografice utilizate in domeniul medical constau dintr-o folie de
poliester acoperita pe ambele fete cu material radioactiv fotosensibil. Imaginea
radiologica este produsa pe ecranul radioscopic sau pe filmul radiografic, si se
formeaza datoritd absorbtiei inegale si impresionarii inegale a filmului si ecranului la
trecerea unui fascicul de raze X printr-un corp. Imaginea radiologica poate fi:
radioscopica si radiograficda — fig.3.1. La aparitia imaginii participa, intr-o anumita
masura fiecare din proprietatile si efectele razelor X. Imaginea radiografica este
imaginea obtinuta pe un film radiografic de un fascicul de raze Roentgen, care
impresioneaza filmul, dupa ce a strabatut o regiune a corpului. Radiografia se obtine
datorita efectului fotochimic al razelor Roentgen asupra halogenurii de argint.
Imaginea radiograficd este o imagine negativa, iar organele care absorb raze, dau
imagini deschise, in raport cu gradul de absorbtie a razelor.

Atunci cand se examineaza un corp cu structura eterogena, normal intalnit in
explorarile radiologice, imaginea de pe radiografie va prezenta si ea o intensitate
inegalda, neomogena, deoarece fasciculul de raze X a traversat elemente structurale
cu coeficienti de atenuare diferiti, in functie de ponderea atomica si greutatea specifica
a acestor elemente si a impresionat in mod inegal planul de proiectie. Filmele
radiografice, fotosensibile, sunt suporti de nitrat de celuloza prevazute cu o pelicula
de halogenura de argint pe ambele fete. Deosebirea esentiala dintre fotografie si
radiografie consta in folosirea foliilor sau ecranelor intaritoare. Aceste accesorii sunt
construite din cartoane peste care se aplica o emulsie care contine cristale de
wolframat de calciu. Sub actiunea razelor Roentgen aceasta produce o fluorescenta
albastra-violeta, fluorescenta care va impresiona si ea, la randul ei, emulsia
fotosensibila a filmului radiografic. Cu toata emulsia dubla a filmelor radiografice,
cantitatea de raze Roentgen absorbita pe film este minima si din acest motiv efectul
fotochimic este foarte slab [88].

Filmul de raze X contine in medie 7,5g Ag/kg, in timp ce negativele au 9g
Ag/kg, iar filmele aparatelor foto 2g Ag/kg. Cantitatea de argint din solutia fixatoare
depinde de modul de prelucrare, dar media este de 3g/I.

Legislatia prevede ca spitalele si clinicile s& urmeze anumite reguli in ceea ce
priveste gestionarea radiografiilor. Filmele sunt considerate informatii private si
trebuie sa fie distruse complet, in timp ce argintul si alte substante chimice din film
sunt toxice pentru mediul inconjurator. Recuperarea argintului impiedica patrunderea
metalului Tn mediu, dar alte produse utilizate in proces trebuie sa fie retinute sau
distruse in mod controlat [89,5].
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38 3. Necesitatea recuperarii argintului din filmele radiografice

Fig.3.1. Exemple de filme radiografice

Dezvoltarea tehnicilor si tehnologiilor ultimelor decenii impun o alta
perspectiva asupra gestionarii resurselor naturale in general si a metalelor pretioase
in particular, componente indispensabile noilor aparate si dispozitive ale vietii
moderne. In contextul necesitatii atingerii obiectivelor dezvoltarii durabile, partile
implicate, de la producator la reciclator au obligatia, atat legala cat si morala sa se
implice activ in gdsirea unor metode de substituire a materiilor prime deficitare cu
materiale secundare - deseuri.

Managementul deseurilor, incluzand si partea de recuperare a acestora are la
baza activitati cu impact multiplu:

- tehnologic, prin folosirea deseurilor in fluxurile de productie, care inlocuiesc
astfel materiile prime deficitare in multe cazuri;

- economic, prin reducerea costurilor de fabricatie, de cele mai multe ori
deseurile necesitand operatii minime de procesare inainte de a fi reintroduse in
procesul tehnologic;

- social, prin crearea de noi locuri de munca acolo unde este necesara
procesarea deseului intr-o forma mai utila procesului tehnologic;

- ecologic, prin inlaturarea deseurilor deja produse si depozitate, dar care
reprezinta un pericol pentru intreg ecosistemul, acestea fiind foarte rar inerte.

Acesta este si cazul deseurilor medicale de tipul radiografiilor, care sunt
produse si in prezent in cantitati mari, deja stocate in arhive ale unitatilor spitalicesti
si pentru care se incearca sa se gaseasca solutii de reducere a frecventei de aparitie
(vizualizare directa pe ecrane si diagnosticarea in timpul efectuarii radiografiei) sau
de finlocuire (prin utilizarea unor dispozitive moderne de vizualizare si stocare a
imaginii, dar care implica investitii foarte mari din partea unitatilor spitalicesti,
investitii care in prezent sau intr-un viitor apropiat — 5-10 ani nu pot fi accesate).

Radiografiile au constituit si constituie inca, de cele mai multe ori din motive
economice, o componentd indispensabild in evaluarea si diagnosticarea medicala.
Chiar daca metodele noi de investigare nu presupun developarea filmului radiografic,
cantitati importante de radiografii exista deja arhivate in unitdtile spitalicesti, acestea
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reprezentand deseuri solide acumulate in cantitdti mari. in urma prelucrérii filmelor
radiografice apar ca deseuri si efluentii, solutiile necesare procesarii filmelor. Ambele
tipuri de deseuri atat solide cat si lichide sunt toxice in ecosistemele deja fragile, daca
sunt eliberate in mediu fara o procesare prealabila.

In comparatie cu celelalte pelicule de film, cele radiografice contin cea mai
mare cantitate de argint, datorita radiosensibilitatii halogenurilor de argint din emulsia
fotografica [90].

Prin numeroasele sale aplicatii industriale, recuperarea argintului din deseuri
de diverse tipuri a devenit necesara, in conditiile cresterii permanente a costurilor de
extractie si a diminuarii rezervelor la nivel global.

Calculul costurilor proceselor de extractie a argintului difera de al celorlalte
metale. In anul 2015, putin peste 30% din argintul extras a provenit din exploatari
exclusive ale acestui metal. Restul de doua treimi provine din exploatari miniere in
care productia de argint este considerata produs secundar, rezultat din extractia altor
metale ca de exemplu, cupru, plumb, zinc si aur - fig.3.2 [91]. Pan American Silver
a declarat costurile consolidate de numerar ca fiind de 13,87$/uncia de argint. In
general costurile estimate pentru productia de argint sunt de 12-13%$/uncie. In anul
2014, deficitul pietei de argint a fost de 2445t pentru ca in anul urmator sa creasca
cu 60%, respectiv la 4038t - fig.3.3 [92].

mAur ®mCupru m Plumb/Zinc Argint m Alte metale

Fig.3.2. Sursele de argint din minerit in 2016 [90]

Se preconizeaza ca deficitul de argint in raport cu cererea va fi intr-o continua
crestere, datorita conductibilitatii termice unice ale acestui metal, proprietatii de
reflexie optica si fotosensibilitatii sale. Nenumaratele sale aplicatii, medicale si
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industriale, au facut ca studiile privind argintul sa constituie un domeniu de cercetare
atragator, legate atat de extractia sa, dar mai ales de recuperarea din diferite deseuri.
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Deficit net de argint in pericada 2004-2016 de 1,5 miliarde uncii

Fig.3.3. Bilantul global net al argintului in 2016 [91]

Cu toate ca legislatia mondiala pune un accent tot mai mare pe controlul
dispersarii in mediu a substantelor reziduale periculoase, cantitati importante de
deseuri ajung in mediul ambiant. Radiografiile si efluentii rezultati din procesarea
peliculei fotografice sunt astfel de exemple. Atata timp cat radiografiile ajung la
pacienti este dificil controlul asupra gestionarii lor, astfel fiind necesara
implementarea unui sistem de management al acestora, fie inainte de a ajunge la
pacienti, fie prin colectarea ulterioara controlata, in sigurantd, asigurandu-se totodata
continuarea monitorizarii starii de sanatate a pacientilor. Numarul de radiografii este
in crestere, pe de o parte datorita cresterii populatiei si al accesului unui numar tot
mai mare de persoane la metodele moderne de investigatie (chiar si in tari unde
accesul era limitat cu ani in urma), iar pe de alta parte datorita poluarii tot mai intense
a mediului, avand ca efect o deteriorare a calitatii vietii, care duce la nevoia
investigatiilor medicale tot mai frecvente.

Valorificarea argintului din radiografii reprezinta o solutie de perspectiva, cu
un potential crescut pentru viitor.

Dezvoltarea centrelor de recuperare si reciclare a radiografiilor in Romania ar
duce la diminuarea considerabild a cheltuielilor cu exploatarea si importul de argint
precum si la cresterea rezervelor nationale de argint, metal cu proprietati deosebite
si cu o vasta utilizare.

BUPT



4. ASPECTE TEORETICE PRIVIND SINTEZA SI
RECUPERAREA ARGINTULUI DIN FILMELE
RADIOGRAFICE

Radiografiile contin o cantitate semnificativa de argint, care poate fi
recuperatda. S-au facut multe studii [3,11,12,78,79], referitoare la recuperarea
acestuia din radiografii procesate si efluentii acestora, dar metodele folosite au, in
general, si multe dezavantaje, unul dintre acestea fiind cd majoritatea implica costuri
mari. Un alt dezavantaj este acela ca metodele folosite pentru recuperare duc ele
insele la produsi secundari periculosi sau metodele in sine sunt poluante pentru
mediu. Cercetarile pe acest domeniu trebuie sa scoata in evidenta metode simple si
eficiente, atat din punct de vedere economic, cat si din punct de vedere ecologic. Se
impune deci, o perfectionare a acestor metode, in conditiile in care resursele naturale
sunt limitate si intr-o continua scadere. Metodele si tehnologiile prin care sunt
recuperate elemente (metale) pretioase din produse care si-au incheiat ciclul de viata,
trebuie sa reprezinte o prioritate in cercetarile mondiale actuale.

Cercetarea recuperarii argintului din radiografii a fost orientatd pe mai multe

directii de-a lungul timpului. Metodele aplicate in pirometalurgie sunt considerate
depasite, fiind energofage. Studiile privind recuperarea argintului prin metode
enzimatice, sunt intr-o faza relativ incipienta, cu rezultate neelocvente, presupunéand
un interval lung de timp pentru desprinderea de pe film a emulsiei [1].
Desi aparent inofensive, unele dintre aceste metode pot da nastere unor produsi
secundari periculosi, daca nu exista un control clar al proceselor. Asadar, se pare c3,
rezultatele cele mai bune in ceea ce priveste recuperarea argintului din radiografii
sunt cele obtinute prin metode hidrometalurgice.

In literatura de specialitate au fost abordate numeroase metode de recuperare
a argintului de pe filmele radiografice expuse, dintre care:

- lesierea in solutie de hidroxid de sodiu [11,12];

- utilizarea unor agenti reducatori in doua etape [93];

- cementarea din azotat de argint, cu metale mai active [2,94].

Trecerea in solutie a emulsiei de pe filmul radiografic este un proces relativ
simplu, mai ales daca se acorda o atentie deosebita factorilor favorizanti, care sunt
de obicei: temperatura de dizolvare, concentratia solutiilor si viteza de rotatie in cazul
in care se foloseste agitarea magnetica. In ultimii ani, desi dificil de realizat, pe langa
recuperarea in sine a argintului, un accent deosebit s-a pus pe puritatea si forma
particulelor recuperate, dezvoltandu-se astfel studiul nanoparticulelor.

O serie de metode eficiente de sinteza a nanoparticulelor de argint utilizeaza
ca precursor azotatul de argint, iar ca agenti de protectie, captare si acoperire:
compusi polimerici, cum ar fi poli-(vinilalcool, PVA), poli-(vinilpirolidona, PVP), poli-
(etilenglicol), poli-(acid metacrilic) si polimetilmetacrilat [95,96].

Punctul de plecare al cercetarii tezei a fost producerea in laborator a argintului
de o puritate cat mai mare, provenit din radiografii, pe baza metodelor clasice si
moderne de recuperare sau purificare, respectiv prin combinatia unor tehnologii vechi
sau noi si prin eficientizarea unor parametri decisivi acestui proces. Pentru aceasta
s-a avut in vedere studiul cercetarilor realizate la nivel national si mondial de-a lungul
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timpului pentru aplicarea cu succes a noilor modalitati de sintetizare a argintului. S-a
avut n vedere si reciclarea substratului polimeric pe circuitul corespunzator
plasticului, simultan cu recircularea solutiilor reziduale in procesul de recuperare
pentru evitarea poluarii ecosistemului la eliminarea finala.

4.1. Sinteza nanoparticulelor de argint

In sinteza si respectiv recuperarea argintului din radiografii forma, distributia
particulelor sau cristalinitatea lor joaca un rol mai putin important, insa studiul si
intelegerea mecanismelor de reactie si formare a particulelor are un rol esential in
interfata argint-solutie din cadrul experimentelor efectuate, constituind un punct de
plecare pentru stabilirea modului de lucru in cercetarea de laborator.

Cercetarea ultimilor ani s-a orientat pe studiul metalelor nobile, precum aurul,
argintul, platina si paladiul, datorita aplicatiilor noi in diverse domenii ale industriei,
pentru producerea circuitelor electronice, nanoparticulele de argint avand, de
asemenea, o importantd majora in aplicatiile medicale, ca agent antibacterian foarte
eficient, fara efecte toxice [97].

Aplicatiile diverse ale nanoparticulelor de argint se datoreaza proprietatilor lor
caracteristice ale polarizarii magnetice si optice (cu rol esential in fotografie), catalizei
(cunoscut ca cel mai folosit catalizator pentru oxidarea etilenului la etilen glicol si a
metanolului la formaldehida), conductivitatii electrice, proprietatilor antimicrobiene si
secventierii ADN-ului [98].

Pentru sinteza nanoparticulelor de argint se folosesc metode variate, spre
exemplu cele chimice, inclusiv reducerea chimica, utilizadnd unul sau mai multi agenti
reducatori organici si anorganici, tehnici electrochimice, reducere fizico-chimica,
radioliza, ablatie laser, iradierea cu microunde sau reducere sonoelectrochimica sau
sonochimica [99,100].

Electrorafinarea este un proces foarte important, deoarece, in toate domeniile,
este necesar sa se foloseasca argint cat mai pur. Ajustarea parametrilor in metoda
electrochimica face posibil controlul asupra marimii particulelor, iar variatia distantei
dintre nanoparticule duce la modificarea culorii [101]. Proprietatile lor optice sunt
definite de rezonante plasmonice, plasmonii fiind cuante ale oscilatiilor plasmei,
considerate cvasiparticule, cu ajutorul carora este descrisa miscarea de ansamblu a
purtatorilor de sarcina (electroni sau ioni) dintr-o plasma [102].

Metodele de sinteza a nanoparticulelor de argint se bazeaza in principal pe
doua abordari: Top-down (de sus in jos) si Bottom-up (de jos in sus).

> In acceptiunea Top-down are loc ruperea in particule de dimensiuni
mai mici a unui material sau substante, metoda avand avantajul unor costuri reduse,
dar polidiversitatea si defectele particulelor reprezinta dezavantaje considerabile.
Divizarea in vederea obtinerii de nanoparticule, implica procese mecanice, fizice si/sau
chimice. .

» In abordarea Bottom-up, structurile organice si anorganice sunt
obtinute atom cu atom, molecula cu moleculd, cluster cu cluster. Sinteza materialelor
se face, in esentd, prin reducerea chimica a unei sari metalice, pe cai electrochimice
sau descompunerea controlata a unor compusi organometalici in solutie, creandu-se
conditiile formarii unor structuri nano-complexe in faza gazoasa, lichida sau solida
[103]. Cresterea clusterului presupune o anumita energie, la o0 marime a sa bine
determinata, astfel incat atomii sa difuzeze in solutie si sa fie capturati de catre
suprafata acestuia [104].

Particulele obtinute pot avea forme diferite, cele sferice fiind cele mai stabile
din punct de vedere termodinamic [105]. In metodele chimice, de obicei, pentru
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fnceput, un agent reducator mai puternic ajuta la producerea particulelor mici, pentru
ca ulterior un alt agent reducdtor mai slab (sau chiar acelasi) sa le mareasca
dimensiunea [106,107].

Sinteza nanoparticulelor de argint a fost studiata prin cautarea unui control
asupra cineticii [108,109].

4.1.1. Reducerea chimica

In acest tip de proces, reactiile au loc in solutie, iar rezultatul este un produs
cu proprietati coloidale [110]. Cateva dintre metodele de reducere chimica a
argintului, in vederea formarii nanoparticulelor, sunt prezentate in continuare.

- Sinteza Poliol, permite obtinerea nanoparticulelor de argint cu forma si
marime diferite, prin sinteza obisnuita cu etilen glicol rezultéand cristale singulare si
ingemanate. Anumite conditii care favorizeaza o nucleatie si o crestere rapida duc la
formarea de nanocuburi [111]. Dimensiunea si forma nanoparticulelor difera in functie
de temperatura precursorului [113].

- Reducerea cu acid ascorbic, presupune reducerea ionilor de argint cu un
agent reducator, cum ar fi acidul ascorbic intr-un sistem de microfiltrare si reprezinta
o abordare noua, in care reactia are loc la interfata membrana-solutie de alimentare
si permite recuperarea eficienta a ionilor de Ag (I) si obtinerea de membrane de
microfiltrare modificate cu particule de Ag, care pot fi utilizate ca filtre pentru
indepartarea microorganismelor continute in apa [114]. De asemenea, s-a aratat ca
microcristalele de argint cu suprafete mari sau mai multe suprafete fara pete sunt
stabile [115].

- Reducerea cu polizaharide vizeaza utilizarea inhibitorilor de crestere
pentru evitarea aglomerarii metalice in vederea obtinerii nanoparticulelor. O metoda
ecologica de sinteza a nanoparticulelor presupune reducerea cu glucoza si gelatina
(proteina din colagen, cu o structura elicoidala cu trei lanturi in care lanturile elicoidale
individuale sunt centrate intr-o super-helix in jurul axei moleculare obisnuite) [116],
care induce o stabilizare a suprafetelor prin modificarea proprietatilor interfetei si
crearea unei bariere sterice, functionand ca agent de stabilizare in suspensii si emulsii
[117]. Un potential electric crescut, induce o stabilitate mai buna a suspensiei [118],
iar hidroxidul de sodiu are rol de accelerator al reactiei [119]. O alta metoda de
obtinere a nanoparticulelor de argint, cu efect antibacterian, s-a realizat prin
reducerea azotatului de argint in prezenta a doi agenti reducatori: etilengicol si
glucoza, ca stabilizator folosindu-se PVP [120]. Nanoparticulele pot inhiba bacteriile
Gram-pozitive [121]. Prin folosirea zaharului alb, s-a dezvoltat o metoda simpl3,
ieftind, fara un consum mare de energie, in prezenta NaOH si a luminii, ce poate fi
folosita la scara industriala [123, 124].

- Reactivul Tollens, presupune reducerea Ag(NHs3)2* cu zaharide, care
formeaza pelicule protectoare pe nanoparticulele de argint. Prin procesul Tollens
modificat, cele mai mici particule au fost obtinute la cea mai mica concentratie de
amoniac [125, 126].

- Anionul citrat, actioneaza atat ca agent reducator, prin reducerea ionilor
metalici si agent de complexare cat si ca stabilizator prin atasarea pe suprafata
particulelor de metal, iar reactantii au un rol deosebit in dimensiunea si distributia
geometrica a particulelor, formdnd o bariera in jurul lor, evitdndu-se astfel
aglomerarea [127]. Dizolvarea citratului de argint in solutiile de acid citric se
datoreaza formarii complecsilor citrat de argint cu formula generala
[AgsCsHs07]n-nH20, care au o stabilitate buna [128]. S-a constatat ca pH-ul are un
rol important in stabilirea formei, dimensiunii si cristalinitatii particulelor [129].
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4.1.2. Metode asistate (mediate) de lumina

O metoda directd de obtinere a nanostructurilor de argint este iradierea cu
laser controlata (excitarea cu fascicul unic sau dual) a argintului coloidal in prezenta
unor specii chimice adecvate, avand ca rezultat nanoparticule cu forma si structura
clara si care poate fi anticipata. Cu ajutorul metodei de crestere mediata prin lumina
in solutie apoasa au fost sintetizate nanoparticule de argint cu forme tetraedrice, ce
isi pot gasi aplicatii in domeniul spectroscopiei imbunatatite de suprafata si a campului
plasmonic [130]. Realizarea nanostructurilor anizotrope prin conversie fotochimica,
transformandu-se nanosfere de argint in prisme triunghiulare, este un exemplu
elocvent de control asupra formei particulelor sintetizate [131].

4.1.3. Metode electrochimice

Avantajul principal al acestei metode este puritatea deosebit de mare a
particulelor, deoarece nu exista alte substante utilizate in sinteza, cu exceptia
argintului metalic pur si a apei deionizate [132, 133]. Prin metode electrochimice,
care se bazeaza pe dizolvarea unui anod metalic intr-un solvent aprotic, au fost
obtinute nanoparticule sferice de argint, cu dimensiuni intre 2-20nm, stabile, fara nici
un agent de stabilizare [134]. In Romania, studiul sintezei nanoparticulelor din solutii
de argint coloidale prin metode electrochimice s-a realizat prin tehnica "anodului
sacrificat” [135].

4.2. Recuperarea argintului din radiografii cu NaOH

Unul dintre primele studii de recuperare a argintului din radiografii folosind
NaOH a fost realizat prin prepararea unor solutii cu concentratii cuprinse intre 0,5-
2,5M.

Temperaturile optime de lesiere pentru stratul de gelatina-argint din filmele
radiografice utilizate au fost de 70-80°C - dupa cum se observa si din graficele
prezentate in fig.4.1. (conform datelor din literatura de specialitate [12] si
prelucrarilor proprii). Cresterea temperaturii in intervalul 40-70°C duce la scaderea
intensa a timpului de lesiere, dupa care acesta devine relativ constant cu cresterea
temperaturii in intervalul 70-90°C.

Argintul coloidal metalic negru din solutia de NaOH a fost transformat in Ag
grosier granulat si Ag metalic lucios, datorita efectelor de incalzire si agitare, in special
la temperaturi ridicate. Continutul mediu de argint al radiografiilor a fost de
0,38mg/cm?2. Randamentul mediu al metodei a fost de 66%, in functie de continutul
de argint de pe filme. Puritatea argintului recuperat pentru toate concentratiile de
solutii de NaOH a fost 299%, pe baza mediei a cinci masuratori potentiometrice.

In concluzie, argintul a fost recuperat cu succes din filme fotografice folosind
o solutie de hidroxid de sodiu, fara nici o separare sau purificare. Avand in vedere ca
solutiile coloidale nu pot fi filtrate, a fost obtinut argintul metalic granulat si lucios, cu
un nivel de puritate de 99,24% 0,03 [12].

O alta incercare de recuperare a argintului din radiografii a fost efectuata
printr-o metoda in care au fost urmate primele etape ale cercetarilor anterioare, dar
pentru lesiere s-a folosit metoda PAS (Plantain Ash Solution) [136,137], adica pe
langa solutia de NaOH, a mai fost folosita cenusa provenitd din arderea cojilor de
platan.

Metoda PAS (solutia cenusii de platan) a esuat in recuperarea argintului,
deoarece ionii de argint au format un complex cu ioni PAS si nu au fost disponibili
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pentru masurare. Rezulta ca timpul de lesiere mai rapid nu este neaparat un mijloc
de a obtine mai multi ioni de argint [137].
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Fig.4.1. Efectul temperaturii asupra timpului de percolare la o concentratie a solutiei de NaOH
de 1M ( a)literatura de specialitate [12] si b)prelucrare Excel)

Tot prin aplicarea primei
argintului din radiografii, prin adaugarea dupa filtrarea si uscarea solutiei de NaOH
rezultatda dupa lesiere, a unui amestec de tiosulfat de sodiu si nitrat de sodiu in
cantitati egale [138]. Se concluzioneaza ca argintul poate fi recuperat din radiografii
in mod eficient, atat din punct de vedere economic cat si calitativ, utilizand NaOH
pentru lesiere si Na;S pentru precipitare [139].

Un alt studiu [78] a fost orientat spre recuperarea argintului din filmele
radiografice atat prin utilizarea hidroxidului de sodiu cat si a acidului azotic si oxalic

(tabelul 4.1).

metode prezentate se incearca recuperarea

Tabelul 4.1. Compararea rezultatelor in functie de agentul de lesiere [78

Experiment nr. Acid oxalic, Acid azotic, Hidroxid de sodiu,
(%) (%) (%)
1 1,49 71,68 7,00
2 1,65 71,81 6,72
3 1,72 72,99 6,86
4 1,53 72,70 7,00
Valoare medie 1,60 72,30 6,90
Deviatia standard 0,11 0,65 0,14
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Si in acest caz datele din literatura de specialitate au fost prelucrate in
programul de calcul Excel, fiind prezentate atat curbele de variatie cat si ecuatiile de
corelatie.

Conform studiilor, dependenta recuperarii argintului de diversi parametri are
urmatoarele rezultate, reprezentate grafic in fig.4.2-4.6, redate mai jos.

In ceea ce priveste metodele analizate si parametrii acestora de dependenta,
se pot concluziona urmatoarele aspecte, cu evidentierea intervalelor optime de
variatie rezultate in urma prelucrarilor proprii:

- cea mai eficienta metoda de recuperare a argintului este prin tratarea cu
acid azotic. Este un reactiv ieftin, procesul este simplu si cu un consum redus;

- folosirea acidului azotic a avut randamente superioare folosirii acidului oxalic
si hidroxidului de sodiu;

- recuperarea argintului a depins de densitatea pastei;

- se observa o crestere a gradului de recuperare a argintului cu cresterea
densitatii pastei in intervalul 1-3% G/V, de la 40% la 70%, dupa care acesta ramane
aproximativ constant - fig.4.2;

- prezenta concentratiei acidului azotic, respectiv a excesului ionilor de NO3~
(mai mare de 30g/I acid azotic in solutie) nu creste gradul de recuperare a argintului
- fig.4.3;

- din fig.4.4 se poate observa ca trecerea argintului in solutie creste cu
marirea ratei de agitare pana la valori de 350rot/min dupa care se constata o usoara
scadere - ceea ce nu justifica din punct de vedere tehnologic o crestere a ratei de
agitare peste aceasta valoare;
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Fig.4.2. Efectul densitatii pastei asupra recuperarii argintului [78].
(a - din literatura de specialitate [78]; b - prelucrare Excel)
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Fig.4.3. Efectul concentratiei acidului azotic asupra recuperarii argintului [78].
(a - din literatura de specialitate [78]; b — prelucrare Excel)
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- cresterea temperaturii de lesiere pana la valori medii de 70°C duce la
fmbunatatirea trecerii In solutie a argintului, peste aceastd valoarea, influenta

temperaturii fiind slab semnificativa - fig.4.5;
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Fig.4.5. Efectul temperaturii asupra trecerii in solutie a argintului.

(a - din literatura de specialitate [2]; b - prelucrare Excel)

- cresterea procentului de solubilizare a argintului este proportionalda cu
durata procesarii - fig.4.6; nu se justifica insa o prelungire a duratei procesului peste
2 ore, deoarece efectele tehnologice care se obtin sunt foarte scazute (max.5%);

- exista o interdependenta accentuata intre densitatea pastei, concentratia

acidului si timpul de lesiere [3];

- la parametrii optimi, recuperarea argintului a fost de 89% [3].
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Fig.4.6. Efectul timpului asupra trecerii in solutie a argintului [2]
(a - din literatura de specialitate [2]; b - prelucrare Excel)

4.3. Tehnologia procesului de cementare si cementarea
argintului

Procesul de cementare este utilizat pentru sinteza metalelor pretioase din
solutii de lesiere si pentru purificarea solutiilor electrolitice. Inlocuirea metalica,
numita si proces de cementare, se bazeaza pe utilizarea unor metale cum ar fi fierul,
zincul si cuprul, care sunt mai active decat argintul pentru refacerea eficienta a
efluentului. Ionii metalului mai activ sunt eliberati in solutie in timp ce atomii de
metal mai putin activi 1i inlocuiesc in stare solida [140].

Impuritatile metalelor active, de exemplu Fe2*, Zn?* si Cu?* in efluent si
namolul de argint necesita un proces costisitor pentru remediere, daca parametrii de
reactie nu sunt bine stabiliti. Procesul, in general, este compus din doua reactii:

- reducerea ionului metalic mai activ;

- oxidarea metalului mai putin activ.

Sensibilitatea reactiei la solidele din solutia lesiata este cunoscuta, fiind astfel
necesar ca in faza initiald sa se realizeze filtrarea produsului. Cu toate ca procesul
cementarii pentru recuperarea aurului si argintului din solutiile cianurate este bine
cunoscut, reprezentdnd o etapa premergatoare productiei de aliaj Doré, tehnologie
denumita Merrill-Crowe, mecanismele de reactie, rolul diferitelor specii in solutie in
promovarea sau inhibarea recuperarii metalelor pretioase sau influenta morfologica a
structurii depozitelor asupra randamentului de cementare nu pot fi explicate cu
exactitate.

In general, reactiile de cementare se supun cineticii reactiei de ordinul intai
si, de obicei, sunt limitate de difuzia ionului de metal nobil in stratul limita al
transferului de masa.

Cementarea are aplicatii industriale, preponderent in extractia miniera a
metalelor pretioase, ca de exemplu, pentru cementarea cuprului cu fier, a aurului din
solutii cianurate cu pudra de zinc sau cementarea zincului prin purificarea solutiilor de
sulfat de zinc [141].

Procesul de cementare a unui metal dintr-o solutie apoasa acida se bazeaza
pe capacitatea unor metale care sunt mai active in seria reactivitatii decat metalul
care urmeaza sa fie recuperat, de a reduce ionii anumitor metale nobile. Metalele cum
ar fi Cu, Zn, Al sau Fe pot cementa argintul din solutiile AGNOs.
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Reactia generala de cementare chimica poate fi explicata prin formula:
Ag+21+§—1Me H?Me*zz + Ag (4.1)
2 2

unde: Me este metalul utilizat pentru cementare (in acest caz: Cu, Zn, Al sau Fe);

z; = 1 - valenta (electro-valenta);

Z> - valenta metalului utilizat pentru cementare.

Cercetari recente arata ca argintul existent in deseurile lichide, rezultate ca
efluenti radiologici, cu continut de tiosulfat, poate fi recuperat prin cementare cu zinc.
Pentru solutiile dezoxigenate, intre rata de recuperare si pH-ul solutiei exista o
dependenta direct proportionald, cresterea pH-ului ducand la cresterea cantitatii de
argint metalic cementat. Pentru solutiile oxigenate, intre rata de recuperare si pH-ul
solutiei existd o dependentd direct proportionald, cresterea pH-ului ducéand la
cresterea cantitatii de argint metalic cementat. Pentru solutii dezoxigenate, rata de
cementare nu depinde de pH [142].

Un alt studiu afirma ca rata maxima de cementare a argintului (99,99%) a
fost obtinuta dupa 90 de secunde de reactie, solutia avand o valoare a pH-ului de 6,0,
la o temperatura de 45°C si cu un raport Ag:Zn egal cu 1:3. Cementarea argintului
creste cu raportul de greutate Ag:Zn, cu cresterea pH-ului si a temperaturii [143].

Analiza cineticii reactiei de cementare a aratat ca rata cementarii si consumul
de cupru cresc cu temperatura. Viteza de agitare a solutiei duce doar la cresterea
consumului de cupru, fara o eficienta crescuta a ratei de recuperare.

Dupa cum se observa din fig.4.7, odata cu cresterea raportului de greutate
Ag/Zn respectiv Ag/Fe pana la valori de 0,5 creste foarte mult eficienta cementarii,
peste aceste valori cresterea fiind mai putin semnificativa (mai eficientda in cazul
utilizarii Zn).

Referitor la prelucrarile proprii ale datelor din literatura in programul de calcul
Excel, corelatiile obtinute atat in cazul Zn cét si a Fe sunt exprimate prin functii
polinomiale de gradul III si IV, reprezentative din punct de vedere al coeficientului de
corelatie. Pana la valori ale raportului de greutate Ag/Zn sau Ag/Fe de 0,5 valorile din
practica sunt foarte apropiate de cele rezultate prin calcul, dupa care se observa ca
la anumite valori ale raportului de greutate valorile rezultate din calcule nu corespund
realitatii (randamentul maxim puténd fi de 100%). Se poate considera ca practic ar
putea fi utilizate valorile medii obtinute dupa cele doua ecuatii.

Dupa ce argintul este dizolvat in solutie, se poate folosi inlocuirea metalica
pentru precipitarea argintului. Prin aceasta metoda se obtine un randament de
precipitare de 99%, intr-o baie cu rata de agitare la 200rot/min, la temperatura
camerei.

Cel mai bun agent de cementare a fost considerat pudra de Zn, in comparatie
cu pudra de Fe. S-a preferat cementarea cu Zn si Fe si nu cu Al sau Cu, datorita
pretului.

Cresterea vitezei de agitare reprezinta un factor favorizant al ratei de
cementare si al consumului de cupru. Timpul de cementare poate fi scurtat fie prin
cresterea temperaturii, fie prin cresterea vitezei de agitare [144].

Procesul de cementare cu granule de cupru a argintului dintr-o solutie de
AgNOs cu concentratia de 10g/I si 40g/l, a fost studiat si in conditiile unui sistem de
convectie fortata, temperatura solutiei fiind de 25°C si 60°C. Sistemul de convectie
a fost creat cu scopul de a rezolva inconvenientele aparute in tehnologiile precedente,
in care particulele de cupru adera una la cealalta si cementul de argint incapsuleaza
cuprul. Cementarea are loc in 4 straturi. Modul in care au loc primele doua cementari
este hotdrator asupra gradului de cementare, iar acesta depinde de conditiile initiale
ale sistemului, determinate de concentratia initiald si gradul de agitare [145].
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Stratul de cement depus pe cupru influenteaza dinamica reactiei. Stratul initial
de cement, care contine particule mici si aderente si cu rata cea mai mare de
cementare, depinde de concentratia solutiei de lucru, de temperatura, precum si de
curentii convectivi indusi in sistem.
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Fig.4.7. Eficienta recuperarii argintului in functie de greutate
in cazul folosirii Zn respectiv a Fe ( a) literatura de specialitate [144] si b) prelucrare Excel)

in cazul radiografiilor, pentru a avea un control asupra eventualelor
halogenuri de argint ramase in solutie, se poate adauga acid azotic, care dizolva
argintul, dar nu si halogenurile [146].

Pentru sintetizarea unei pulberi de argint pur poate fi aplicat procesul de
cementare, prin precipitarea compusului de argint dintr-o solutie urmata de reducerea
precipitatului, iar apoi pentru cresterea densitatii aparente, cementul se incdlzeste
intr-un cuptor, pastrandu-si morfologia. In reactia galvanica, fortele de adeziune si
de coeziune dintre particulele foarte fine duc la formarea de particule partial fuzionate,
pentru a rezulta in cele din urma agregate poroase, rotunjite. Fortele de legatura
dintre particule sunt destul de slabe, fiind necesare imbunatatiri ale metodelor pentru
pastrarea morfologiei lor, prin incalzirea pulberii la temperaturi si perioade
predeterminate [147].
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4.4. Modelare matematica, pe baza datelor din literatura,
privind cementarea argintului din solutii acide

Cementarea cu zinc poate fi aplicatd si pentru recuperarea argintului din
radiografii expuse, al caror continut de argint poate ajunge la 17g/kg. Este o metoda
obisnuita de purificare a diversilor electroliti, ca de exemplu in productia electrolitica
a nichelului sau zincului.

Argintul poate fi cementat cu Zn, reactia fiind urmatoarea:

2Ag*+ 2NO3 +Zn — 2 Ag+Zn?*+ 2NO3 (4.2)

Filmele radiografice, au fost debitate in bucati si introduse in acidul azotic de
concentratie 65% (p= 1,43g/ml) [77].
Argintul si compusii sai reactioneaza cu acidul azotic:

2Ag + 2H* 4+ 2NOs™ — 2Ag* + 2NOs™ + H» (4.3)
Ag* + (H*+ NOs) — (Ag* + NO3’) + H* (4.4)

Amestecul de reactie a fost agitat la o viteza de 550rot/min. Probele au fost
prelevate cu filtru de seringi. Pentru cementarea argintului din solutia de azotat de
argint s-a adaugat solutie de hidroxid de sodiu 20% pentru ajustarea pH-ul la valori
favorabile, apoi cantitatea necesara de pulbere de zinc a fost adaugatd, agitata la
250rot/min, la o temperatura constanta de 30°C si timp de 15min. Pentru a obtine
particule de argint, solutia a fost decantata, filtratd, spalata cu apa dublu distilata,
uscata si cantarita.

Din fig.4.8 a si b se constata o dependenta intre randamentul de extractie a
argintului, concentratia solutiei si timpul de procesare. Astfel, odata cu cresterea
timpului de procesare randamentul de extractie creste indiferent de concentratia
solutiei. La acelasi timp de procesare, creste randamentul odata cu cresterea
concentratiei. Ecuatiile de corelatie obtinute in programul de calcul Excel reprezinta
foate bine dependenta dintre randamentul de extractie a argintului considerat
parametru dependent si timpul de procesare respectiv concentratia solutiei,
considerati parametrii dependenti.

De exemplu la un timp de procesare de 30min si o concentratie a solutiei
apoase de acid azotic de 2N randamentul de extractie este de 10%, la o crestere a
concentratiei la 4N, creste si randamentul de extractie a Ag la 22% si pentru acelasi
timp de procesare dar o concentratie de 3 ori mai mare decét cea considerata initial
(6N), randamentul este de 53%. O crestere a timpului de procesare la 50min conduce
la: randament de extractie a Ag de 18% pentru concentratii de 2N; 34% pentru
concentratii de 4N si respectiv 76% la concentratii de 6N.

Datele anterioare prelucrare in programul de calcul Matlab au dus la obtinerea
unor suprafete de corelatie, a curbelor de nivel in proiectie plana si spatiala ceea ce
permite determinarea pentru fiecare punct din domeniul analizat a coordonatelor
acestuia (x;y;z) - date importante in tehnologiile de recuperare, nefiind necesare
determinari complexe.

Dependentele grafice obtinute sunt prezentate in fig.4.9 a si b.

Studiul a fost realizat prin modificarea mai multor parametri cum sunt:
concentratia acidului azotic, raportul solid:lichid, temperatura si pH-ul solutiei. Prin
variatia raportului solid:lichid cu valori cuprinse intre 1:10 si 1:60g/ml, folosind filme
radiografice de 2mm, concentratia acidului azotic 6N, la o temperatura constanta de
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30°C si un timp constant de 50min, s-a constatat ca pe masura ce rata solid:lichid
scade, eficienta dizolvarii argintului este crescuta. Dupa 50min de cementare, s-a
constatat ca rata de recuperare depinde de concentratia acidului azotic (18%, 36% si
respectiv, 75%), utilizand concentratii de acid azotic 2N, 4N si respectiv, 6N, cand
raportul solid:lichid a fost mentinut constant la 1:50g/ml si temperatura de lucru
30°C. Temperatura de reactie are un efect evident asupra cementarii argintului.
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Fig.4.8. Relatia intre argintul extras si concentratia acidului azotic
(' a) din literatura de specialitate [77] si b) prelucrare Excel)

Ecuatia 1: z = a1-x2+az-y2+az-X-y+as-X+as-y+ae
x= timpul de procesare, [min];

y = concentratia molara a solutie, [mol/I];

z = randamentul de extractiei argintului, [%]
R2 = 0.993560168096158

Valorile coeficientilor ecuatiei 1 sunt:

a; = -0,00691530691530692

a; = 1,71590909090909

asz = 0,296363636363636

as = -0,00756798756798667

as = -12,8863636363636

as = 19,2400932400932
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Fig.4.9. a Corelatia dubla randament de extractie a Ag functie de timpul de procesare si
concentratia solutiei la diferite temperaturi — ecuatia 1

Ecuatia 2: z = a1+ ax'x+ azx?>+ asx3+ as'y+ as'y?+ ar-y3+ag-y*+asy®
x= timpul de procesare, [min];

y = concentratia molara a solutie, [mol/I];

z= randamentul de extractiei argintului, [%]

R2 = 0,922754123863354

Valorile coeficientilor ecuatiei 2 sunt:

ai=0

az =1,21344211344209

as = -0,00878010878010764
as = 2,48640248640080e-05
ds = 0

ag =0

ay = -5,15683409954237

ag = 2,06212768712766

ag = -0,198076181149095
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Fig.4.9. b Corelatia dubla randament de extractie a Ag functie de timpul de procesare si
concentratia solutiei la diferite temperaturi — ecuatia 2

in fig.4.10 sunt prezentate dependentele grafice (din literatura de specialitate
[77]) si corelatiile grafice si analitice obtinute prin prelucrarea datelor in programul
Excel referitoare la variatia randamentului de extractie a argintului in functie de
timpul de procesare la temperaturi si concentratii a acidului azotic diferite: 4N
respectiv 6N.

Dependentele din Excel sunt exprimate prin functii polinomiale de gradul II;
in toate cazurile valoarea coeficientului de corelatie este peste 0,98, ceea ce
demonstreaza valabilitatea acestora atat matematic (teoretic) cat si tehnologic.

In ambele cazuri (4N si 6N), pentru aceeasi durata de procesare randamentul
de extractie a argintului creste cu cresterea temperaturii solutiei. Se constata insa
valori superioare ale eficientei extractiei Ag in cazul solutiei apoase de acid azotic mai
concentrate (6N): 99% la o temperatura de 90°C fata de 70% la aceeasi temperatura
dar la o concentratie de 4N, adica o crestere de 41,42%, ceea ce conduce la o crestere
cu 20,71% pentru o crestere a concentratiei solutiei cu 1N.

Daca din punct de vedere tehnologic se prefera lucrul la o temperaturd mai
scazutd se constatd o crestere a gradului de recuperare in proportii similare. De
exemplu, la o temperatura de lucru de 70°C randamentul de recuperare a Ag este de

f 1
0 5 10 15 20 25 30 3 40 45 S0 -
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56 4. Aspecte teoretice privind sinteza si recuperarea argintului din filmele radiografice

60% la concentratia de 4N si de 86% la concentratia de 6N la aceeasi durata a
procesului (respectiv de 50min). Cresterea randamentului este de 43,33%, foarte
apropiata de cazul anterior.
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Fig.4.10. Dependenta dintre randamentul de extractie a argintului si timpul de procesare la
temperaturi si concentratii a acidului azotic diferite: 4N ( al) din literatura de specialitate [77]

si bl) prelucrare Excel), respectiv 6N

(a2) din literatura de specialitate [77] si b2) prelucrare Excel)
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4.4. Modelare matematica, privind cementarea argintului din solutii acide 57

Temperaturi mai scazute de lucru (sub 50°C) nu sunt recomandate din punct
de vedere tehnologic deoarece pentru randamentul de extractie a argintului se obtin
valori scazute, in special la concentratii ale solutiei de 4N.

Aproximativ 45%, 72% si 98% din argintul prezent in probe a fost trecut in
solutie dupa 50 de minute, la temperaturi de reactie de 90°C, utilizdnd concentratii
ale acidului azotic 2N, 4N si, respectiv, 6N.

Pe baza reprezentarilor grafice din fig.4.11.a si b, cunoscénd temperatura de
lucru si alegdnd durata optima de procesare, se poate determina randamentul de
procesare la o concentratie a solutiei de 6N. Diferentele privind randamentul de
extractie pentru argint este nesemnificativ.
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Fig.4.11.a Corelatia dubla (dupa ecuatia 1) randament de extractie a Ag functie de timpul
de procesare si temperatura solutiei la o concentratie de 6N

Ecuatia 1: z = a;-x2+az-y2+asz-x-y+as-x+as-y+as
x = timpul de procesare, [min];
y = temperatura solutiei, [°C];
z = randamentul de extractie al argintului, [%];
R2= 0,995699197836571
Valorile coeficientilor ecuatiei 1 sunt:
a1 = -0,0237296037296037
a; = 0,00567648769141305
az = 0,00839341692789968
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as = 2,38930150309461
as = -0,530672794781130
as = 7,24330995818380
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Fig.4.11.b Corelatia dubla (dupa ecuatia 2) randament de extractie a Ag functie de timpul
de procesare si temperatura solutiei la o concentratie de 6N

Ecuatia 2: z = a1 + ax’x + a3 x?>+ as'x3 + as'y + ag'y2 + ar'y> + ag'y* + ag'y®
x = timpul de procesare, [min];
y = temperatura solutiei, [°C];
z = randamentul de extractie al argintului, [%]
R2 = 0,991346832032686
Valorile coeficientilor ecuatiei 2 sunt:

ai =0

a> = 3,08648018648033

as = -0,0321212121212174
as; =0,000111888111888170
as = -3,39005466754902

as = 0,212577801827368

ar = -0,00526182521181359
ag = 5,74176749175443e-05

ag = -2,26541976541451e-07
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59

Situatia este similara si in cazul solutiilor cu concentratie de 4N, cazuri

prezentate grafic si analitic in fig.4.12.a si b.
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Fig.4.12.a Corelatia dubla (dupa ecuatia 1) randament de extractie a Ag functie de timpul
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de procesare si temperatura solutiei la o concentratie de 4N

Ecuatia 1: z = a;-X2+az-y2+asz-x-y+as-x+as-y+as

x = timpul de procesare, [min];
y = temperatura solutiei, [°C];
z = randamentul de extractie al argintului, [%];
R2 = 0,996115115735560
Valorile coeficientilor ecuatiei 1 sunt:
a; = -0,00868997668997669
a; = 0,000510273308780769
as = 0,0122648902821317
as = 0,751364038260591
as = 0,0172147268583198
as = -3,08733006571403
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Fig.4.12.b Corelatia dubla (dupa ecuatia 2) randament de extractie a Ag functie de timpul
de procesare si temperatura solutiei la o concentratie de 4N

Ecuatia 2: z = a1 + az'x + az*x2+ as-x3 + as'y + ag'y2 + ar'y3 + ag'y* + ag-y®
x = timpul de procesare, [min];
y = temperatura solutiei, [°C];
z = randamentul de extractie al argintului, [%];
R? = 0,974824721512557
Valorile coeficientilor ecuatiei 2 sunt:

ai =0
ax = 1,60742812742820
as = -0,0124195804195830

as = 4,97280497280778e-05
as = -2,37601870351365

as = 0,128228775853389

a7 = -0,00292824629073593
ag = 3,16971454470289e-05
ag = -1,28764753764284e-07
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4.5. Concluzii

In urma studiului metodelor de sintez3 si recuperare a argintului din filmele
radiografice, rezultd urmatoarele concluzii:

Folosirea azotatului de argint ca precursor in sinteza nanoparticulelor
deschide o cale spre obtinerea unui argint cat mai pur, provenit de pe
filmele radiografice, prin aplicarea unor metode similare.

Metodele din literatura de specialitate care utilizeaza hidroxid de sodiu
s-au dovedit foarte complexe, necesitand simplificarea proceselor in
scopul eficientizarii lor.

Cementarea (inlocuirea metalicd) poate duce la obtinerea unui argint de
o puritate foarte buna, similar procesului de purificare a metalelor
pretioase.

Prelucrarea datelor din literatura de specialitate in programul de calcul
Excel a permis obtinerea unor curbe si ecuatii de dependenta utile in
practica industriald, ceea ce duce la reducerea timpului alocat unor analize
cantitative si calitative.

Prelucrarea datelor din literatura de specialitate in programul de calcul
Matlab a permis identificarea unor intervale de variatie pentru parametrii
analizati.

Studiul unui material vast de metode de sintetizare si recuperare ale
metalelor pretioase si in special ale argintului, au constituit baza realizarii
cercetarii de laborator in vederea recuperarii argintului din radiografii.
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PARTEA A II-A

CONTRIBUTII PRIVIND RECUPERAREA
ARGINTULUI DE PE FILMELE RADIOGRAFICE SI
EFLUENTI
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5. CERCETARI SI EXPERIMENTARI PROPRII
PRIVIND SINTEZA SI RECUPERAREA
ARGINTULUI DIN FILME RADIOGRAFICE SI
EFLUENTI

In cercetérile proprii am utilizat deseuri de filme radiografice provenite de la
Spitalul Municipal "Alexandru Simionescu” Hunedoara, cu respectarea legislatiei in
vigoare referitoare la confidentialitatea datelor, acestea fiind pastrate in arhiva proprie
a spitalului din anul 2004 péana in 2017. Conform informatiilor furnizate, in fiecare
luna se proceseaza in medie 2500 radiografii, care in unele cazuri ajung la pacient,
alteori in sectiile spitalului, unde sunt arhivate. Radiografiile au o0 masa medie de 20g,
ceea ce presupune ca masa radiografiilor developate lunar este de aproximativ 50kg.
Un kilogram de radiografii contine minim 2g de argint, deci argintul ce ar putea fi
recuperat este de cel putin 1kg pe an, intr-o singura unitate spitaliceasca de marime
si capacitate medie. Avand in vedere ca aceasta cantitate ar necesita extractia si
prelucrarea a catorva zeci de tone de minereu, recuperarea argintului din radiografii
este rentabild. Extrapolénd aceste date la nivel national, se pot obtine minim 300kg
de argint pe an, rezultat din valorificarea filmelor radiografice expuse.

In cadrul experimentarilor efectuate, pentru recuperarea argintului s-au
folosit mai multe metode, cele mai elocvente fiind:

- cu solutie de hidroxid de sodiu la diverse concentratii, inclusiv utilizdnd
agenti reducatori;

- cementarea argintului cu metale mai active (cupru, fier, zinc) din solutii de
azotat de argint, obtinut prin percolarea emulsiei fotografice in acid azotic.

In continuare se prezinta metodele utilizate, etapele parcurse si rezultatele
obtinute.

5.1. Recuperarea argintului din radiografii cu hidroxid de
sodiu (NaOH)

in aceasta directie de cercetare, elementul de baza al procesului este
separarea componentei anorganice de stratul polimeric prin solubilizare cu NaOH.
Filmul radiografic contine gelatind, o proteina derivata din piele si oase de animale
sacrificate, continand glicinad si reziduuri de 4-hidroxiproling, in care sunt dispersate
granule de bromura de argint foarte fina.

Au fost efectuate 10 serii de experimentari, pentru fiecare serie repetandu-se
demersul experimental de mai multe ori, studiindu-se timpul de lesiere pentru diferite
concentratii ale NaOH, la temperaturi diferite.

Primul demers experimental a presupus lesierea (percolarea) filmului in solutii
de NaOH. In acest caz au fost realizate un numar de 7 serii de experimentari, pe
cantitati diferite de deseu de film radiografic. S-au efectuat lesieri la temperaturi
cuprinse intre 25-90°C, emulsia fotografica de pe filme incepand sa se disocieze de
pe pelicula de film la 50°C, dar timpul necesar acestui proces a fost cuprins in
intervalul 5-10min, in functie de concentratia molara a solutiei de NaOH. Odata cu
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66 5. Cercet. si experim. proprii privind sinteza si recup. Ag din filme radiograf. si efluenti

cresterea temperaturii, timpul de lesiere scade, pentru a ajunge la cateva secunde
pentru temperaturi situate in jurul valorii de 90°C.

Pentru a determina cea mai reprezentativa concentratie a solutiei, au fost
preparate solutii de NaOH cu concentratii de 1M; 1,25M; 1,5M si 2M. Prepararea
solutiei s-a facut cu cristale de NaOH, iar pentru stabilirea concentratiei s-a folosit
formula:

Cmolars = MLQ (5.1)
My = Cmotars "M " Vs (5.2)

unde: mgq- masa cristalelor de NaOH;

Cmolars - CcONcentratia molara;

M - masa molar3;

Vs - volumul de solutie, Vs = 0,1 |

> Pentru 1M, mM4: = Cmoiarsz- M-Vs = 1-40-0,1g = 49

» Pentru 1, 25M, ma2 = Cmoars2 M-Vs = 1,25-40-0,1g = 5¢g

» Pentru 1,5M, mg3 = Cmolarsz- M-Vs = 1,5-40-0,1g = 69

> Pentru 2M, mg4 = Cmotarss* M-Vs = 2:40-0,1g = 89

In primele experimente s-a urmarit o analiza calitativd a procesului si s-a
lucrat cu cantitati mai mici de film, 50-150g, dupa care cantitatile de film procesate
au crescut.

5.1.1. Recuperarea argintului din filme radiografice exclusiv cu
NaOH

5.1.1.1. Recuperarea argintului din filme radiografice exclusiv
cu NaOH, cu uscarea filmului in etuva (proces tehnologic A)

Pentru prima serie de experimentari, filmul radiografic a fost debitat in bucati
relativ mici (2x2cm?), spalat cu apa distilata, alcool si ulterior uscat in etuva la 50°C
- fig.5.1. Filmul uscat a fost cantarit si depus intr-un recipient in care a fost introdus
NaOH cu concentratie de 1,5M (fig.5.2). S-a utilizat o cantitate de 100ml NaOH 1,5M
la 50g de film radiografic. Recipientul a fost pus pe plitéa la 70°C pentru lesierea
peliculei cu continut de argint. Procesul s-a realizat in timp de 1h, fiind finalizat cu
extragerea bucatilor de film, de aceasta data cu o culoare albastra (fig.5.3).

e

Fig.5.1. Uscarea bucatilor de film in etuvd la 50°C
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5.1. Recuperarea argintului din radiografii cu hidroxid de sodiu (NaOH) 67

Fig.5.3. Lesiere, extragerea filmului curat, evaporarea fazei lichide.

Produsul rezultat a fost incalzit din nou pe o plita si amestecat energic pana
la evaporarea completa a NaOH; reziduul solid obtinut a fost spalat cu apa distilata si
ulterior filtrat (fig.5.4). Etapele experimentului de laborator sunt prezentate
schematic in fig.5.5, fiind facute 10 determinari.

Fig.5.4. Produsul rezultat, filtrarea suspensiei

Pornind de la schema de bazd prezentata in fig.5.5., pe baza rezultatelor
obtinute, au rezultat mai multe variate tehnologice de lucru in vederea recuperarii
argintului.
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Debitare film
(50x50mm)

U

Spilare cu api distilati si alcool

v

Uscare in etuva la 50°C

0

Céntarire film
(50g)

U

Preparare solutie de NaOH 1.5M
(100ml)

Lesiere pe pliti la 70°C timp de 1h

U

Solutie cu continut de argint

—

Extragere buciti de film
(culoare albastra)

U

<

Evaporare completd NaOH

Incilzire pe plitd; agitare energica

Fig.5.5. Schema procesului tehnologic A

5.1.1.2. Recuperarea argintului din filme radiografice exclusiv
cu NaOH, cu uscarea in aer a filmului (proces tehnologic B, C, D, E, F)

in cadrul acestor experimentdri s-a lucrat cu o cantitate mai mare de film
radiografic developat (150g), lesiat cu 300ml NaOH 1,5M. In acest caz, filmul a fost
debitat la dimensiuni mai mari (5x5cm?), spalat in apa distilata si uscat natural (24h)
pe suprafata de bumbac - fig.5.6.

-

Fig.5.6. Filme radiografice uscate n

U

Reziduu solid; spalare cu api distilatad

U

Filtrare

U

Filtrat

I

atural ﬁe suprafatd de bumbac
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5.1. Recuperarea argintului din radiografii cu hidroxid de sodiu (NaOH) 69

S-a evitat astfel partea de uscare in etuvd (din considerente economice). in
rest, s-au respectat aceleasi etape ca si in primul tip de experimente - fig.5.7 (demers
experimental realizat cu 10 determinari). Reziduul solid inainte si dupa spalare este
prezentat in fig. 5.8.

Debitare film
(50x50mm)

U

Spélare cu apa distilatd si alcool

U

Uscare natural,
pe suprafatd de bumbac (24h)

Cantarire film
(150g)

Preparare solutie de NaOH 1,5M
(300ml)

Lesiere pe plitd la 70°C timp de 1h

¢

Solutie cu continut de argint > Extr(ag?re bucliﬁ d;f)jh“
culoare albastrd

Evaporare completd NaOH </ Incalzire pe plita; agitare energica

U

Reziduu solid; spilare cu apa distilata

U

Filtrare

Y

Filtrat

U

Analizd stereomicroscopica

Fig.5.7. Schema procesului tehnologic B
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— o N —

b)
Fig.5.8. Reziduul solid inainte (a) si dupa spalare (b)

Dupa uscarea reziduurilor rezultate, acestea au fost analizate Ia
stereomicroscopul din dotarea Laboratorului de Metalurgie Fizica, unde s-a constatat
prezenta grauntilor de argint, dar si a cristalelor de soda care s-au format pe acestia
- fig.5.9.

Fig.5.9. Aspecte evidentiate la stereomicroscop (20x)
( cristal de sodiu; —p argint metalic)

Pentru evaluarea cantitativa a fenomenului de lesiere in functie de
concentratia de NaOH s-au utilizat solutii apoase pentru extragerea argintului depus
pe substratul polimeric. Pelicula a fost tratata secvential cu solutii de NaOH de diferite
concentratii: 1M, 1,25M, 1,5M si, respectiv, 2M - schema proceselor tehnologice C, D,
E si respectiv F, fiind prezentata in fig.5.10, fiind efectuate 12 determinari, cate 3
pentru fiecare serie. Pentru fiecare 250g de solutie au fost utilizate 250g de
radiografii. De asemenea, s-au folosit vase de sticla din laborator, cu suprafete mai
mari ale bazei, astfel incat dimensiunile la care a fost taiat filmul sa poata fi mai mari,
respectiv 5x5cm2. Pentru a se evita lipirea unul de celalalt, au fost introduse pe rand
filmele radiografice [148].

Pentru a creste viteza de scurgere, agitarea mecanica a solutiei apoase a fost
realizata continuu cu o tija de agitare. Temperaturile la care a avut loc trecerea
argintului in solutie au variat intre temperatura camerei si 90°C. Solutiile de argint
negru coloidal, continand NaOH, s-au decantat si s-au filtrat. Reziduul s-a spalat cu
apa distilata (de 3-4 ori) si apoi s-a uscat. Particulele de argint au fost vizualizate la
stereomicroscop - fig.5.11.
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Debitare film
(50x50mm-1000g )

U

Spilare cu apa distilata si alcool

U

Uscare naturala,
pe suprafati de bumbac (24h)

Céntérire film
(4 seturi x 250g)

N

{
SO O

i

Solutie de NaOH
1M (250g film)

Solutie de NaOH Solutie de NaOH Solutie de NaOH

1,25M(250g film) | | 1,5M (250g film)

2M (250g film)

v

v U

¥

U

Lesiere pe plitd 1h
(22°C. 40°C,60°C,80°C.90°C)
Agitare mecanici

U

Solutie de Ag
negru coloidal
Decantare

U

Filtrare

U

Filtrat

U

Analizi stereomicroscopici

Fig.5.10. Schema proceselor tehnologice C, D, E, F
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Fig.5.11. Aspecte evidentiate la stereomicroscop (20x)

Echilibrul si dinamica reactiilor chimice la trecerea argintului in solutia de
NaOH din filmele cu raze X depinde de mai multi factori si anume:

- concentratia reactivilor;

- tipul de radiografie (continutul de argint si vechimea lor dupa arhivare);

- timpul de trecere in solutie a emulsiei fotografice de pe radiografii;

- viteza de agitare;

- temperatura de scurgere;

- raportul solid/lichid.

Pentru a studia acest echilibru si cinetica reactiilor chimice, s-a luat in
considerare concentratia solutiilor apoase de NaOH, pentru fiecare experiment
masurand timpul de lesiere si temperatura. In ceea ce priveste viteza de agitare,
aceasta poate fi consideratd un factor constant in experimentele efectuate, avand in
vedere ca agitarea mecanica a fost efectuata pentru a reduce timpul de lesiere. In
fig.5.12 este prezentata dependenta dintre timpul de lesiere si temperatura la diferite
concentratii ale solutiei apoase de NaOH [149].

Pentru stabilirea unor corelatii intre datele experimentale, acestea au fost
prelucrate in programele de calcul Excel (corelatii simple) si Matlab (corelatii
multiple), rezultatele obtinute fiind prezentate atat sub forma analitica cat si grafica.
Referitor la corelatiile simple, acestea sunt exprimate prin functii polinomiale de
gradul II, III si IV precum si functia putere (fig.5.12). Avand in vedere valorile pentru
coeficientul de corelatie, se poate considera ca indiferent de tipul corelatiei, acestea
sunt reprezentative. Cresterea temperaturii solutiei conduce la scaderea timpului de
lesiere, aceasta fiind intensa in limitele de temperatura de 20-60°C pentru solutiile de
concentratie 1M, timpul scazand de la 40 min la 5 min. Pentru solutiile de concentratii
1,25M; 1,5M si respectiv 2M scaderea timpului este intensa in intervalul de
temperatura 20-40°C, reducerea de timp fiind de la 20 la 10min. La temperaturi peste
60°C, se poate considera ca reducerea intervalului de lesiere este nesemnificativa. Se
poate considera ca o valoare optima a timpului de lesiere se obtine la temperaturi
peste 60°C si prezinta interes tehnologic valoarea medie obtinuta prin aplicarea celor
4 corelatii.
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5.1. Recuperarea argintului din radiografii cu hidroxid de sodiu (NaOH)
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Fig.5.12. Variatia timpului de lesiere in functie de temperatura solutiei
apoase de NaOH si concentratia acesteia

a) corelatii polinomiale, gradul II; b) corelatii polinomiale, gradul III;
c) corelatii polinomiale, gradul 1V; d) corelatii, functia putere

De asemenea, dependentele grafice din fig.5.12 aratda cd o crestere a
concentratiei solutiei de la 1M la cel putin 1,25M determina o scadere semnificativa a
timpului de trecere in solutie a argintului la 80-90°C, deci cresterea concentratiei la
valori de 2M sau peste nu se justifica (atat din motive economice, cat si din punct de
vedere al protectiei mediului). Timpul minim de lesiere, la 80-90°C, are loc la o
concentratie de 1,5M.
In cazul corelatiilor duble efectuate in programul de calcul Matlab, am
considerat ca parametrii independenti temperatura solutiei apoase de NaOH si
concentratia acesteia, iar ca parametru dependent: timpul de lesiere, corelatii
prezentate in fig.5.13.a, b, c.
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30

2

20

15

10

Timpul de lesiere [min]

Concentratio molara o solutiel [maol/1]

12
Concentratia molara “

a solutiei [mol/l]

Temperatura solutiei [C]

120

Temperatura solutiei [C]

Timpul de lesiere [min]

Concentratia molara a solutiei [mol/1]

14 .
30 & 50 60 0 30 90 Concentratia molara 1.2
Temperatura solutiei [C] a solutiei [mol/1] 1

40 Temperatura solutiei [C]

Fig.5.13 a. Dependenta timpului de lesiere in functie de temperatura si concentratia molara
a solutiei

Ecuatia 1: z = a1-x2+az-y2+asz-X-y+as-x+as-y+as
x = temperatura solutiei, [°C];

y = concentatia molara a solutiei, [mol/I];
z = timpul de lesiere, [min];

R2 = 0,954011682026170
Valorile coeficientilor din ecuatia 1 sunt:

a; = 0,00944741527518966

a; = 16,6000000000000

asz = 0,329693290496113

as = -1,86294054080683

as = -77,9540268230722

as = 126,312962970918
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Fig.5.13 b. Dependenta timpului de lesiere in functie de temperatura si concentratia molara

a solutiei

Ecuatia 2: z = a1+ ax'x+ az-x2+ as-x3+ as-y+ as'y2+ ar-y3+ag-y*+ag-y®
x = temperatura solutiei, [°C];

y = concentatia molara a solutiei, [mol/I];
z = timpul de lesiere, [min];

R2 = 0,924152961176108

Valorile coeficientilor din ecuatia 2 sunt:

ai
az
as
as
as
de
az
as
dg

108,547697594617
-3,11656166989485
0,0436707314601826
-0,000203409188535923
0

0

-90,2380276724269
84,6424466174142
-20,8825969533620
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5. Cercet. si experim. proprii privind sinteza si recup. Ag din filme radiograf. si efluenti

Prelucrarile duble in programul de calcul Matlab au fost efectuate dupa trei
ecuatii de corelatie distincte (ecuatie polinomiala de gradul II - Ecuatia 1, respectiv
fig.5.13a; ecuatie polinomiala de gradul V - Ecuatia 2, respectiv fig.5.13b; ecuatie
compusa - logaritmica-polinomiala de gradul V — Ecuatia 3, respectiv fig.5.13c). In
fiecare caz sunt prezentati coeficientii functiilor polinomiale, precum si coeficientii de

corelatie (R2).
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Ecuatia 3:
g A7 Qg

a
z=ay +a,-logx + a; - (logx)? +a4-(logx)3+75+—+—+—+

y2 oy oyt

X = temperatura solutiei, [°C];

y = concentratia molara a solutiei, [mol/I];
z = timpul de lesiere, [min];

R? = 0,924630400716722

Valorile coeficientilor din ecuatia 3 sunt:
a1 = 626,423075474743

ax = -414,524570041092

asz = 88,8987465756822

Temperatura solutiei [C]

40 Temperatura solutiei [C]

Fig.5.13 c. Dependenta timp de lesiere functie de temperatura si concentratia molara a

Qg

yS
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as = -6,37488685596780
as = -60,6334291226313
a;=0
ag = 0

ag = 23,6360007982518

In fiecare caz se prezinta suprafata de corelatie, proiectia in plan a curbelor
de nivel, subdomeniile de variatie a timpului de lesiere si respectiv curbele de nivel in
proiectie spatiald. Cunoasterea valorilor pentru curbele de nivel in proiectie plana
respectiv a subdomeniilor, permite pentru orice temperaturda si concentratie,
determinarea grafica a timpului de lesiere, respectiv pentru incadrarea la valori dorite
a timpului de lesiere, pot fi determinate astfel valorile parametrilor independenti.

Spre exemplificare, consideram punctul A (35;1,5;15) - fig.5.13a. Cresterea
temperaturii la 50°C mentinand concentratia constanta conduce la scaderea timpului
de lesiere la 5min (deci cu 0,66min/°C) - respectiv atingerea punctului B(50;1,3;5).
Reducerea timpului de lesiere se poate obtine si prin cresterea concentratiei solutiei
de lesire; o crestere cu 0,2M la aceeasi temperatura determind timpi de lesiere de
maxim 11min - punctul C(35;1,5;11), deci 20min/mol solutie. O crestere simultana
a celor doi parametrii independenti: temperatura respectiv concentratia molara a
solutiei, conduce de asemenea la micsorarea timpului de lesiere. Astfel, plecand din
punctul A(35;1,5;15) in punctul D(50;1,5;2,5) se obtine o scadere a timpului de
lesiere de la 15min la 2,5min adica 0,83min/°C sau 62,5min/mol solutie.

La o concentratie mica de NaOH, argintul din emulsia fotografica nu s-a lesiat
aproape deloc, pe langa faptul ca o concentratie mica de argint in solutie duce atat la
un grad mic de recuperare, cat si la faptul ca argintul poate fi dizolvat in solutie.
Cresterea concentratiei la 2M a dus la o crestere a timpului de percolare si la formarea
unei suspensii greu de decantat si filtrat. Cresterea temperaturii pana la o anumita
limita a fost, de asemenea unul dintre parametri favorizanti de lesiere, insa cresterea
peste valoare de 80°C nu se justificd, atat datoritd cresterii consumului de energie,
cat si datorita faptului ca timpul de percolare nu s-a micsorat [148,149].

5.1.1.3. Recuperarea argintului din filme radiografice exclusiv
cu NaOH, 1,5M cu uscarea in aer a filmului (proces tehnologic
combinat B+E)

Tindnd seama de rezultatele obtinute pe fluxurile tehnologice prezentate
schematic A - E, de corelare a parametrilor de influenta a procesului de lesiere, am
efectuat 3 determindri in cadrul seriei, folosind solutie apoasa de NaOH cu
concentratie de 1,5M in cantitate de 500ml, completata pe masura consumului
(evaporarii) cu 500ml apa distilata, in care s-au lesiat cate 1kg de filme radiografice
- conform fluxului din fig.5.14. Simplificarea procedeului a constat in vaporizarea
solutiei apoase dupa terminarea procesului de lesiere pe plita de laborator, pana s-a
ajuns la recuperarea reziduului ce continea argintul recuperat de pe filmele
radiografice. Dupa uscarea completa in etuva, reziduul a fost introdus intr-un creuzet
ceramic, acoperit cu o cantitate de aproximativ 30g borax si introdus intr-un cuptor
cu bare de silita in care s-a respectat regimul termic din fig.5.15. Mentionam ca racirea
creuzetului s-a facut odata cu cuptorul (pentru a se evita aparitia tensiunilor termice
in creuzetul ceramic). La extragerea creuzetului din cuptor s-au putut vizualiza bucati
de argint metalic prinse intr-o masad sticloasa de borax - ”perla de borax”.
Recuperarea bucatilor de argint s-a realizat dupa reincalzirea creuzetului in prezenta
apei care a favorizat descompunerea masei de borax, temperatura de lucru in acest
caz fiind de 100-150°C.
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Debitare film
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Fig.5.14. Schema procesului tehnologice B+E
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Fig.5.15. Diagrama procesului tehnologic de topire in cuptor

Reziduurile obtinute au fost vizualizate cu ajutorul unui microscop electronic
de baleiaj din dotarea ICER Timisoara (analizd SEM), obtindndu-se totodata, pe baza
spectroscopiei de radiatie X emisa de proba (analiza EDX), informatii privind
compozitia chimicd a acestora. Au fost analizate mai multe probe, atat particule de
argint (albe) cat si particule de impuritati. Rezultatele sunt prezentate grafic in
fig.5.16 - vizualizarea picurilor (EDX) pentru particula preponderent de argint si
respectiv, in fig.5.17., analiza unei particule de impuritate, compozitia rezultata fiind
prezentata tabelar in Anexa 1.

Ag

Ag
a

200 400 6.00 $.00 10.00 12.00 1400 16.00 18.00 keV

Fig.5.16. Analiza EDX a particulei cu Ag

a
Na

0
¢ . a
B, A § K

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 kev

Fig.5.17. Analiza EDX a particulei de impuritate
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Sunt prezentate, de asemenea, aspecte vizualizate la microscopul electronic
de baleiaj, prin utilizarea mai multor ordine de marire. In fig.5.18, respectiv 5.19 sunt
redate doud astfel de vizualizari, la ordine de marile de 250x respectiv 2000x (alte
capturi fiind prezentate, de asemenea, in Anexa 1). Se poate observa aspectul buretos
(spongios) al particulei de argint, specific precipitarii argintului in solutie de hidroxid
de sodiu.

Similar figurilor prezentate anterior, in Anexa 2 sunt prezentate vizualizari
obtinute de la un experiment similar, observandu-se variatii mici ale compozitiei
chimice. Trebuie mentionat ca in urma procesului de topire a reziduului solid, in scopul
obtinerii argintului metalic, cea mai mare parte a elementelor identificate sunt
eliminate, obtinandu-se argint cu puritate peste 90%.

1.5 | 207 pm

Fig.5.19. Vizualizarea particulei de argint prin analiza SEM (ordin de marire 2000x)
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5.1. Recuperarea argintului din radiografii cu hidroxid de sodiu (NaOH) 81

in continuare sunt prezentate imagini de dupa topirea reziduului (fig.5.20),
respectiv in fig.5.21 - bucatile de argint obtinute.

|
\

Fig.5.20. Aspecte dupa topirea reziduului, cu formarea perlei de borax

Fig.5.21. Bucatile de argint rezultate din lesierea a 1000g film radiografic

Principalii parametrii ai procesului au variat dupa cum urmeaza:

- Concentratia solutiei apoase de NaOH s-a mentinut constantda (1,5M)
completédndu-se cantitativ cu apad distilatd pentru asigurarea aceluiasi
nivel in vasul de lesiere;

- Procesul de lesiere a fost initiat la temperatura ambianta a laboratorului
iar temperatura de lucru a variat in intervalul 65-90°C;

- Durata procesului de lesiere a variat intre 180-200min;

- Cantitatea de reziduu rezultat dupa evapotarea completa a solutiei apoase
a variat intre 15,10-16,21g;

- Cantitatea de argint rezultata dupa topirea reziduului in cuptor in prezenta
boraxului a variat intre 6,02-6,54g.

5.1.2. Recuperarea argintului din filme radiografice cu NaOH,
folie de aluminiu si sare de bucatarie neiodata (proces tehnologic G)

O parte din reziduul rezultat din solutia coloidala de NaOH in care au fost
lesiate radiografiile, filtrat si spalat a fost introdus intr-o solutie formata din 100ml
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82 5. Cercet. si experim. proprii privind sinteza si recup. Ag din filme radiograf. si efluenti

apa, 20g sare neiodata si 0,59 folie de aluminiu alimentara - fig.5.22. Dupa 30min
s-a extras folia de aluminiu, iar solutia a fost din nou filtratd si spdlata, putand fi

observate cu usurinta particulele de argint in fig.5.23.

Debitare film
(50x50mm)

U

Spalare cu apé distilata si alcool

U

Uscare naturala.
pe suprafatid de bumbac (24h)

Céntarire film
(150g)

Preparare solutie de NaOH 1,5M

(300ml)

Lesiere pe plit la 70°C timp de 1h

U

Solutie cu continut de argint

j‘> Extragere buciti de film

(culoare albastra)

U

Evaporare completi NaOH

<

Incalzire pe plitd; agitare energica

U

Reziduu solid; spélare cu apa distilata

U

Filtrare

Y

Solutie formaté din

Filtrat

G 100ml apa distilata,
20g sare neiodata,

Y

0.5g folie de aluminiu

i

Analiza stereomicroscopica

Reziduu solid;

spélare cu apa distilath

Filtrare

U

Filtrat

Fig.5.22. Schema procesului tehnologic G
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Fig.5.23. Granule de argint macroscopice

La aceasta metoda de lucru s-a renuntat, deoarece s-a considerat ca are o
rata de recuperare prea mica. Particulele dispersate pe hartia de filtru sunt putine in
comparatie cu cantitatea de argint care ar fi trebuit sa fie recuperata, corespunzator
calculelor aferente cantitatii de radiografii folosita in experiment. Solutiile reziduale
nu pot fi reutilizate, ceea ce constituie o deficientda a procesului, costurile fiind de
asemenea destul de mari.

5.1.3. Recuperarea argintului din filme radiografice cu NaOH,
amoniac, glucoza si formaldehida (procesele tehnologice H, I)

in incercarea de a combina metodele clasice de recuperare cu cele moderne
de sintetizare ale nanoparticulelor, s-au preparat 2 solutii de NaOH, cu concentratii
de 1M, respectiv 1,5M, in care s-au lesiat 50g, respectiv 70g film radiografic.
Temperatura de trecere in solutie a emulsiei de pe film a fost de 70-75°C. In primul
vas, cu concentratie de 1M, s-au addugat 20ml amoniac (NHs), 25%, iar in al doilea
vas cu concentratie de 1,5M, s-au addaugat 4ml amoniac (NH3), 25%.

Din primul vas s-a separat 10ml solutie si s-au addugat 4,5g glucoza. Solutia
s-a filtrat, iar pe hartia de filtru a aparut o coloratie mov, pe care pot fi observate la
microscop, particulele de argint - fig.5.24 respectiv fig.5.25.

Fig.5.24. Filtrat obtinut prin reducerea cu glucozg;
vizualizare la microscop 20x
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84 5. Cercet. si experim. proprii privind sinteza si recup. Ag din filme radiograf. si efluenti

Fig.5.25. Reducerea cu glucoza

Din al doilea vas, s-au separat tot 10ml de solutie, care s-a tratat de aceasta
data cu formaldehida (H.C=0). Amestecul s-a supus timp de 30min agitarii
electromagnetice, cu aparatura din dotarea laboratorului - fig.5.26. De aceasta data
particulele sintetizate au avut dimensiuni foarte mici, constatare facuta la
stereomicroscop - fig.5.27. Unul dintre scopurile experimentelor realizate a fost
obtinerea de aglomerari de argint in formd macroscopica. Un alt element avut in
atentie a fost ca, in urma realizarii experimentelor, sa nu ramana substante care ar
putea afecta mediul sau care sa necesite prelucrari ulterioare pentru remediere.

Fig.5.27. Granule de argint sintetizate cu fomaldhidé, ordin de marire 20x
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5.1. Recuperarea argintului din radiografii cu hidroxid de sodiu (NaOH) 85

intreg fluxul tehnologic descris anterior este prezentat in fig.5.28.

Debitare film
(50x50mm)

U

Spalare cu apa distilata si alcool

v

Uscare in etuva timp de 2h la
temperatura de 80°C

i
N S

Solutie de NaOH 100ml Solutie de NaOH _100ml

IM t=75°C 1.5M t=75°C
(50g film) (70g film)
Adaos HNO3 25% 20ml Adaos HNO3 25% 4ml
(68%0) (68%0)

{

U

Separare 10ml solutie
Adaos 5g glucoza

Separare 10ml solutie
Adaos 4ml formaldehida

{

{

Filtrare solutie

Agitare electromagnetica
30min

v

v

Filtrat culoare mov

Filtrare solutie

U

U

Vizualizare la microscop particule
de argint

Vizualizare filtrat la
stereomicroscop

Fig.5.28. Schema proceselor tehnologice H-I

Pe baza ultimelor doua experimente realizate se poate concluziona ca:

- acestea nu corespund obiectivelor propuse, deci s-a cautat gasirea unor
solutii viabile atat din punct de vedere economic cat si ecologic;

- solubilizarea argintului din radiografii in solutii de hidroxid de sodiu duce la
formarea suspensiilor coloidale, care sunt greu de decantat sau de filtrat;

- In cazul decantarii, solutia indepartata are o bazicitate mare, neputand fi
dispersata in mediu fard a rezolva aceasta problema, lucru care duce la cresterea
pretului procesului de recuperare.
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86 5. Cercet. si experim. proprii privind sinteza si recup. Ag din filme radiograf. si efluenti

5.2. Recuperarea argintului din radiografii cu acid azotic
(HNO3)

Metodele hidrometalurgice sunt foarte des utilizate in tehnicile de recuperare
din deseuri care contin metale pretioase. Unul dintre motivele pentru care aceste
metode nu sunt unanim acceptate este ca, la fel ca si in cazul lesierii cu hidroxid de
sodiu, efluentii rezultati in urma proceselor de recuperare sunt considerati nocivi,
necesitdnd tratamente ulterioare. A aparut astfel ideea de a gasi elementele de
rezolvare ale acestor impedimente.

Solutiile care contin argintul reactioneaza cu acidul azotic, daca concentratiile
acestuia sunt suficient de mari. In urma reactiei rezulta azotat de argint si alti compusi
chimici, in functie de tipul solutiei, iar Tn unele cazuri, din acest amestec se poate
recupera argintul, fie prin reducere chimica cu unul sau mai multi agenti reducatori,
fie prin cementare, metoda folosita si in purificarea argintului.

Pentru experimentarile realizate, s-au folosit doua tipuri de acid azotic, la
grade analitice, 68% si respectiv 65%.

Inca de la primele teste s-a constatat ca, si la concentratii ale acidului azotic
relativ mici ale solutiilor, dizolvarea argintului se face intr-un timp mult mai scurt si
la temperaturi mai mici decat in experimentele utilizdnd solutie apoasa de NaOH.

Temperatura optima de lucru s-a situat in jurul valorii de 60°C (+ 5°C), caz
in care timpul de percolare a peliculei radiografice este sub un minut. Filmul
radiografic, la fel ca si in experimentele anterioare, a fost tdiat la dimensiuni de
50x50mm?, pentru a se evita lipirea lor unul de celdlalt si pentru a putea fi mai usor
manevrate in cadrul experimentelor.

5.2.1. Sinteza argintului din filme radiografice cu acetat de
sodiu, amoniac, formaldehida si glucoza (procesele tehnologice K,
Li-L2)

Primul tip de experimente a vizat reducerea chimica cu acetat de sodiu si
formaldehida. Solutia pentru dizolvarea argintului a continut 200ml apa si 50ml acid
azotic (68%). Cresterea temperaturii peste valorile mentionate duce la evaporarea
unei parti din solutie, ceea ce face dificil contactul complet al bucatilor de film cu
lichidul, fiind necesara pe parcurs adaugarea apei distilate, pana la refacerea cantitatii
initiale. Cantitatea de film utilizata in proces a fost de 350g. Valoarea pH-ului a fost
determinata cu hértia indicatoare si a avut valoarea 2. Corectarea acestuia s-a facut
prin introducerea pe rand a 7ml NaOH, 0,1N.

Pentru prepararea unei cantitati de 45g acetat de sodiu au fost amestecate
22,5ml HCI cu 22,5ml NaOH si 3ml formaldehida (H,C=0, 37%). Acetatul de sodiu
s-a amestecat cu solutia de azotat de argint si dupd o fierbere de 5 minute, solutia
s-a filtrat, ulterior addugéandu-se inca 20ml formaldehida cu aceiasi parametri. In final,
solutia a fost fiarta pana cand s-a limpezit - fig.5.29

Prin al doilea tip de experimente s-a intentionat sinteza si recuperarea
argintului pe modelul reactivului Tollens. Pentru aceasta 500ml solutie apoasa de acid
azotic, 1,5M, in care au fost trecute in solutie 5009 radiografii, s-a impartit in doua
recipiente. In fiecare dintre acestea s-au adaugat 100ml solutie de amoniac NHs, 25%.
In primul recipient s-au mai adaugat 10ml formaldehida, iar in al doilea o solutie de
glucoza, 10%, preparata anterior la 67°C. Solutiile rezultate au fost filtrate, iar filtratul
spéalat cu apa distilata - fig.5.30. Fluxul simplificat este prezentat in fig.5.31.
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Debitare film (50x50mm)
350g film radiografic

{

Percolare film in 200ml ap3 distilata
50ml HNO3 (68%)

Introducere 45g acetat de sodiu
+ 3ml formaldehida (37%)

v

Fierbere 5min

U

Filtrare solutie — > Filtrat

U

Adaos in solutia rezultatd dupa filtrare
a 20ml formaldehida (37%)

U

Fierbere solutie pana la limpezire

v

Filtrat

Fig.5.29. Schema procesului tehnologic K

,,,,,,

l
Fig.5.30. Reducere chimica cu formaldehida
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Debitare film (50x50mm)
500g film radiografic

U

HNO3

Percolare film in 500ml solufie apoasa

1,5M  (68%)

50%

50%

@

Adaos 100ml solutie NHz - 25%
+ 10ml formaldehida

y

Filtrare solufie

&

Filtrat

&

Spalare filtrat cu apa distilata

U

Analizi stereomicroscopici

@

Adaos 100ml solutie NH3 - 25%
+ 10ml glucoza

&

Filtrare solutie

&

Filtrat

U

Spilare filtrat cu apa distilata

U

Analizi stereomicroscopici

Fig.5.31. Schema proceselor tehnologice Li-L>

Desi reactiile ar fi trebuit sa aiba ca rezultat sinteza particulelor de argint,
acestea nu au putut fi vizualizate nici la stereomicroscop, cauza probabild fiind
formarea concomitentd a altor complecsi, datorati impuritatilor, pe langa cei ai
argintului, lucru care a impiedicat desfasurarea reactiilor care au loc cand azotatul de
argint este pur - fig.5.32.

T ;"‘i’

Fig.5.32. Sinteza argintului cu formaldehida - vizualizare microscopica 20x
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5.2. Recuperarea argintului din radiografii cu acid azotic (HNO3s) 89

5.2.2. Sinteza argintului din filme radiografice prin cementare
(procesele tehnologice M, N), cu refolosire de efluenti (procesele
tehnologice P, R)

O alta directie a cercetarii a fost cementarea argintului din azotatul de argint,
rezultat in urma trecerii in solutie de acid azotic a argintului de pe pelicula
radiografica.

Cementarea argintului s-a facut in trei variante, utilizand Cu, Zn si Fe, in cazul
utilizarii Zn si Fe, in filtrat nefiind evidentiate particule de argint - fig.5.33 a) si b).

a) )
Fig.5.33. Cementare cu Zn (a) si Fe (b)

Cementarea Ag/Cu este o difuzie controlata in care acumularea stratului de
cement afecteaza cinetica si structura depunerii, daca nu se intervine, eventual prin
agitare mecanica sau electromagnetica.

Reactia cementarii:

2Ag*+ Cu—2Ag + Cu* (5.3)

Schema din fig.5.34 prezinta principalele etape ale demersului experimental,
ele reprezentand punctul de plecare pentru 18 loturi experimentale.

Pentru inceput s-au preparat 120ml solutie apoasa cu continut de 20ml acid
azotic, 68% concentratie. Cantitatea de film radiografic a fost cantarita, avand masa
de 26,34qg.

Dupa formarea solutiei cu continut de azotat de argint, s-a introdus in aceasta
o bucata de cupru, sub forma sarma, de puritate 99,99% (fig.5.35), cu masa de 0,8g,
care a fost lasata timp de 30min, la un anumit interval de timp (5-6min), fiind agitata
mecanic, pentru a facilita indepartarea stratului de argint format pe ea. Solutia a
devenit verde, datoritd faptului cd o parte din cuprul a trecut in solutie, formarea
azotatului de cupru (II), Cu(NOs)2.

Dupa recantarirea cuprului s-a constatat ca acesta are 0,6g. Cementul a fost
ulterior filtrat si spalat de mai multe ori cu apa curentd pana la disparitia culorii verde.
Fluxul tehnologic simplificat este prezentat in fig.5.36. Pe hartia de filtru au putut fi
vizualizate particule de argint de diverse dimensiuni.
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Filme radiografice (degeuri)

0

Debitarea filmelor in bucati

¢

Stripare cu acid azotic

¢

Filtrare

¢

Obtinere de azotat de argint lichid

¢

Dilutie solitie rezultatd

¢

Cementare cu cupru

]

Argint (nano-particule/ particule)

Fig.5.34. Etapele parcurse pentru obtinerea Ag prin lesiere cu acid azotic si
cementare cu Cu [150]

7.

Y 4

Fig.5.35. Cementarea argintului cu cupru

S-a pregatit o noud solutie, de 150ml, 25% HNO3 (65%), in care a fost
percolatd o cantitate de 1100g radiografii, temperatura de lucru fiind de 60°C
(£ 5°C), iar solutia rezultata a fost impartita in trei vase, in cantitati egale:

> Vas 1: 50ml solutie + 50ml apa + 10g Cu

» Vas 2: 50ml solutie + 100ml apa +17,36g Cu

> Vas 3: 50 ml solutie + 200ml apa + 5,4g Cu
si s-a aplicat acelasi procedeu ca in cazul anterior.
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91

in vasul 1,
fig.5.37.-5.39.

Debitare film (50x50mm)
26,34g film radiografic

U

Percolare film in 120ml solutie apoasa

20ml HNO3 (68%)

0,8g Sarma de cupru (99,99%Cu)

Mentinere 30min + agitare
mecanici 5-6min

v

Recdantarire Cu
(0.6g)

{

Filtrare solufie

U

Spilare filirat cu apa distilati

Y

Filtrat

U

Analizi stereomicroscopica

Fig.5.36. Schema procesului tehnologic M

Fig.5.37. Reactia de cementare cu exces de acid azotic

cu concentratia cea mai mare, cuprul a fost atacat de solutie -
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Fig.5.39. Rezultatul cementarii din vasul 1, in urma filtrarii,
cu exces al concentratiei de acid azotic

In urma cementarii, solutiile au fost filtrate. in vasul 2 rezultatele au fost
bune, dar culoarea solutiei indica totusi o concentratie prea mare.

In solutia din vasul 3 a fost reintrodusa placa de Cu, dupa filtrare si spalare,
pentru o noud cementare, apoi a fost filtratd dupa 24h, iar filtratul a fost spalat de 4-
5 ori cu apa curenta - fig.5.40, respectiv 5.41.

Fig.5.40. Solutia din vasul 3

Fluxul tehnologic parcurs in demersul experimental prezentat anterior, este
redat in fig.5.42.
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a) b)
Fig.5.41. Filtratul din vasul 3:
a) vizualizare in marime naturald, b) vizualizare la stereomicroscop, ordin de marire 20x

Debitare film (50x50mm)
1100g film radiografic

U

Percolare film in 350ml solutie apoasa
25% HNO3 (65%) t=60°C

¥

50ml solufie 50ml solutie 50ml solufie
50ml apa distilati 100ml apa distilatd 200ml ap3 distilatd
17.36g Cu 5.4z Cu

v U v

Filtrat Filtrat Filtrat

Solutie dupa filtrare —  ———1

v

Cementare cu Cu, 24h

U

Filtrare

U

Filtrat

Fig.5.42. Schema procesului tehnologic N
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Din cele prezentate mai sus, rezulta in concluzie:

- acidul azotic nereactionat cu argintul din radiografii a reactionat cu cuprul;

- este necesara efectuarea, cel putin estimativ, a unor calcule chimice
calitative si cantitative pentru a determina ce cantitate de radiografii trebuie trecuta
prin solutie si ce cantitate de cupru corespunde acestui tip de reactie, de inlocuire
metalica. Un astfel de exemplu de calcul al necesarului de HNOs, a cantitatii de argint
ce poate fi solubilizatd, si a necesarului de cupru, este prezentat in ceea ce urmeaza:

VS acid azotic= 30m|; Ps= 1,384g/m|; c% = 65%
ms= Vs ps=30 ml-1,384g/ml = 41,52g

mg= Ms- c% / 100% = 41,52g-65/100 = 26,98995g HNOs3 pur

3Ag + 4HNOs — 3AgNOs + NO + 2H,0 (5.4)
3:107g AGeeooeriiieenn 4.-63g HNO3 pur

Xg AQ..coovvveiieen 26, 98995g HNOs3 pur

X = 34,38g Ag (5.5)
2Ag* + Cu — 2Ag|+ Cu?* (5.6)

2:107g Ag........ 64g Cu
34,389 Ag......... Yg Cu
Y = 10,28g Cu necesar (5.7)

Astfel, intr-o solutie cu 25ml acid azotic, 65% concentratie, si 300ml apa, pot
fi dizolvate 28,9179 argint.

Fiecare 64g de cupru pot cementa 2:107g argint, dar cantitatea de argint
continuta de radiografii poate fi doar estimata, ea depinzand de factori cum ar fi:

- procesul de developare;

- gradul de innegrire;

- tipul de radiografie;

- vechimea radiografiilor.

Calitatea procesului de cementare este influentatd semnificativ de
concentratia solutiei. Astfel, s-a constatat ca lipsa unei dilutii a determinat trecerea
partiala sau totald a metalului utilizat pentru cementare in solutie. A fost necesara,
asadar, gasirea unui raport optim al dilutiei solutiei, pentru imbundtatirea cementdrii.
In scopul de a reduce cantitatea de argint depusa pe substratul de cupru, s-a realizat
o agitare manuala. Solutia rezultata a fost din nou filtrata, pe hartia de filtru putand
fi vizualizate particulele de argint.

Determinarile realizate in cadrul seriilor experimentale M si N au aratat ca
factorii de influenta asupra procesului de cementare, avand ca rezultat obtinerea
argintului, sunt:

> Temperatura la care are loc trecerea argintului in solutia acida cu formarea
de azotat de argint (nu trebuie depasita temperatura maxima de 97°C - cand
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5.2. Recuperarea argintului din radiografii cu acid azotic (HNOs) 95

are loc o evaporare masiva a solutiei lichide, scazand astfel cantitatea de film
ce poate fi procesatd) — conform graficului din fig.5.43.

> Concentratia solutiei, care nu ar trebui sa depaseasca 30% acid azotic (68%)
- din motive tehnologice, economice si ecologice.

> Timpul de cementare, corelat cu gradul de agitare mecanica ce influenteaza
cantitatea de argint depusa pe substratul de cupru.

Radiatia luminoasa, care constituie un parametru favorizant, lumina naturala
ducand la cresterea cantitatii de argint depusa pe bucata de cupru, respectiv la baza
vasului. Fig.5.43 prezinta dependenta dintre timpul de trecere a argintului in solutie
in functie de temperatura la diferite concentratii ale acidului azotic.

35
=30 y = 2E-05%* - 0,0045x3 + 0,4527x2- 19, 7x + 315,35
E R?*=0,9993
=25
g y = 3E-05%* - 0,00643 + 0,5949x2 - 24,142x + 362,22
g2 R?=0,9999
g " y = 2E-05x* - 0,0048x% + 0,4505x2 - 18,458x + 280,32
e R*=1
S 10
a
£
— 5

0 —e
20 30 40 50 60 70 80 90

Temperatura solutiei apoase de HNO,, [°C] 030% ©25% 020%

Fig.5.43. Dependenta dintre timpul de percolare si temperatura solutiei apoase
la diferite concentratii [150]

Din analiza diagramei anterioare se constatd cd odatda cu cresterea
temperaturii solutiei pana la 40°C are loc o scadere intensa a timpului de percolare in
intervalul de concentratie analizat, iar la valori mai mari de 40°C (pana la temperaturi
recomandate tehnologic de 60-70°C), scade semnificativ, nedepasind 3min.

Datele au fost analizate si in programul de calcul Matlab, rezultatele obtinute,
exprimate grafic si analitic, fiind prezentate in fig.5.44. S-au utilizat aceleasi ecuatii
de corelatie folosite in capitolul 4 si anterior, la lesierea cu NaOH, pastrandu-se atéat
forma cat si ordinea lor.

O prima analiza a rezultatelor obtinute in programele de calcul Excel si Matlab
evidentiaza valori similare ale timpului de percolare pentru valori identice ale
temperaturii si concentratiei solutiei pentru ecuatiile de forma 2 si 3 (din Matlab). In
schimb, ecuatia de forma 1 genereaza valori mai mari ale timpului de percolare pentru
aceleasi valori ale parametrilor independenti. Practic aceasta valoare ar putea fi
considerata un maxim tehnologic.
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Fig. 5.44.a Dependenta timpului de percolare in functie de temperatura si
concentratia solutiei

Ecuatia 1: z = ai-X2+az'y2+asz-X-y+as-Xx+as-y+as
X = temperatura solutiei, [°C];

y = concentratia solutiei, [%];

z = timpul de solubilizare, [min];

R2 = 0,925510891243089

Valorile coeficientilor ecuatiei 1 sunt:
a; = 0,00530000000000227
ax = 0,0144116314044774

asz = 0,00813172043010746
as = -0,957271505376453
as = -2,20236748667689
as = 89,0916659124866
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Fig. 5.44.b Dependenta timpului de solubilizare in functie de temperatura si
concentratia solutiei

Ecuatia 2: z = a1+ az'x+ azx?+ asx3+ as'y+ ae'y’+ ar-y3+ag-y*+asy®
X = temperatura solutiei [°C];

y = concentratia solutiei, [%];

z = timpul de solubilizare, [min];

R2 = 0,994278144591216

Valorile coeficientilor ecuatiei 2 sunt:

ay = 0

ax = 55,1612372949647

as = -2,25032448493101

as = 0,0300749931324137
as = -33,2510739327180

as = 0,981651625265093

ay = -0,0141568884366490
ag = 9,98080897601944e-05

ag = -2,75918601483951e-07
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Fig. 5.44.c Dependenta timpului de solubilizare in functie de temperatura si
concentratia solutiei

Ecuatia 3:
s Gg a7 Ag Qo
Z=a1+az-logx+a3-(logx)2+a4-(logx)3+7+F+F+F+ﬁ

X = temperatura solutiei [°C];

y = concentratia solutiei, [%];

z = timpul de solubilizare, [min];
R2 = 0,994278144591216

Valorile coeficientilor ecuatiei 3 sunt:

d; = 0

a; = 248,190079476364

as = -79,7994268259153
as = 8,36403167644906

as = -75418,1010934079
as = 8641447,12855771

ay = -469922344,265038
ag = 12127807655,3608

a9 = -118357506866,245
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5.2. Recuperarea argintului din radiografii cu acid azotic (HNOs) 99

O analizd analogica celei realizate pentru lesierea cu NaOH (fig.5.13.a),
prezentata in fig.5.44.b, evidentiaza urmatoarele aspecte:

la o concentratie a solutiei de 25% si o temperatura de lucru de 40°C
(punctul M), timpul de percolare este de aproximativ 5min;

o crestere a concentratiei solutiei la 30%, la aceeasi temperatura (punctul
N) duce la o scadere a timpului nesemnificativa - cu circa 20 secunde fata
de cazul anterior;

o crestere a temperaturii de lucru la valori de 60°C, pentru concentratii
ale solutiei de 25% (punctul P), conduce la reducerea timpului necesar
striparii sub 1,5min;

cresterea concomitenta atat a concentratiei solutiei (la 30%) cat si a
temperaturii de lucru (la 60°C) - punctul Q, duce la reducerea timpului
sub 1min.

Cunoasterea ecuatiilor de corelatie dubld, cunoscénd valorile pentru
temperatura solutiei si concentratia acesteia permite estimarea valorilor parametrului
dependent (in cazul de fata a timpului de percolare), aspect util in cercetare, dar si in
practica industriald, avand va scop eficientizarea procesului de reciclare, cu implicatii

economice.

Pentru refolosirea solutiei reziduale, s-a efectuat o alta serie de experimentari.
Spre exemplu s-a preparat o solutie cu continut: 60ml HNOs si 700ml solutie
reziduald. In aceasta s-a trecut in solutie argintul de pe 1000g film radiografic -
conform fluxului tehnologic prezentat in fig.5.45.

Debitare film (50x50mm)
1000g film radiografic

v

Percolare film in solutie reziduald 700ml L
+ 60ml HNO3 (65%) t=60-65°C

Cementare cu Cu in exces

U

Filtrare — Solutie reziduala

U

Filtrat

U

Spilare cu apa ———

U

Filtrat curat

Fig.5.45. Schema procesului tehnologic P
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100 5. Cercet. si experim. proprii privind sinteza si recup. Ag din filme radiograf. si efluenti

Cementarea s-a facut cu o bucata de Cu cilindrica, cu masa de 14g - fig.5.46.

PR PN

Fig.5.46. Bucata de Cu utilizatd cu un strati:le Ag deja depus

S-au realizat 7 cementari, pe aceeasi solutie. La inceput s-au obtinut graunti
de Ag de dimensiuni foarte mici, apoi particule sferice mici si cement, pentru ca in
ultimele cementari sa se obtina granule mari plate. Aspecte privind forma particulelor
de argint obtinut sunt prezentate in fig.5.47-5.50.

Fig.5.47. Filtratele obtinute dupa cementarile 1 si 2

-

Filtratele obtinute dupa ceménférile 3'$i'4

F|g.5.
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5.2. Recuperarea argintului din radiografii cu acid azotic (HNO3) 101

'.l" “d
Fig.5.50. Filtratul obtinut dupa cementarea 7, caz in care granulele sunt de dimensiuni mai
mari, cu forma preponderent plata

Noua solutie reziduala a fost din nou amestecatd cu acid azotic si s-a trecut
la un nou proces de dizolvare a argintului. Solutia a fost impartitd in doua vase.
Solutia din vasul 1 a fost filtrata succesiv, dupa mai multe cementari - fig.5.51
respectiv 5.52.
=5

Pt

Fig.5.51. Aglntul depus pe hartia de filtru dupd cementari succesive
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102 5. Cercet. si experim. proprii privind sinteza si recup. Ag din filme radiograf. si efluenti

.

Fig.5.52. Comparatie intre dimensiunile particulelor in functie de etapa cement3rii

Solutia din vasul 2 a fost lasata, dupa 3 filtrari, cu bucata de Cu in ea pentru
48h, In vederea observarii formarii straturilor de cement.

Dupa cele 48 de ore, in care nu s-a efectuat nici un fel de agitare a solutiei,
se poate observa formarea straturilor de argint cementat - fig.5.53.

Dupa indepartarea solutiei, care a fost ulterior refolosita, a ramas un strat de
cement format din argint oxidat si argint metalic. Acest amestec a fost spalat cu apa
distilata, de mai multe ori, padna cand apa a ramas curata dupa filtrare si a fost
vizualizat la stereomicroscop.

Fig.5.53. Formarea argintului atat sub forma de nanoparticule (cemenf)
cat si sub forma de foita de argint
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5.2. Recuperarea argintului din radiografii cu acid azotic (HNOs) 103

Similar analizei spectrometrice pentru reziduul obtinut prin lesierea cu NaOH,
s-a efectuat o analiza gomplexé EDX/ SEM pentru particulele de argint obtinute in
experimentul anterior. In fig.5.54 este prezentatd analiza EDX a cementului de argint
- cu puritate foarte ridicatda (compozitia completa este prezentatda in Anexa 3),
respectiv vizualizarea la microscopul electronic de baleiaj a cementului - fig.5.55. Se
observa, in cazul inlocuirii metalice cu cupru, aspectul dendritic al argintului obtinut
prin cementare. Alte imagini sunt prezentate, de asemenea, in Anexa 3.

g

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 keV

Fig.5.54. Analiza EDAX a particulei cu Ag

det mode | mag [J s;~.~ HFW —30m
20.00 kv | BSED | ZCont | 5000x | 9.5mm | 1.5 | 82.9 ym 6

Fig.5.55. Vizualizarea particulei de argint prin analizd SEM (ordin de marire 5000x)

a5

Hartia de filtru cu continutul de argint a fost trimisa unui laborator de analize
(Ploiesti), rezultatele confirmand o puritate deosebit de buna a argintului. Impuritatile
care apar in cantitati foarte mici, se datoreaza apei curente folosite in cadrul
experimentelor, din considerente economice.

Proba trimisa la laborator: hartie de filtru cu substanta solida depusa.

Minitials a fitruiui = 0,5479
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Mfinal% filtru + substants solids = 1,3028g
Msubstants solids = 1,3028g - 0,547g = 0,7558¢g

Proba a fost mineralizata cu 10ml acid azotic concentrat, in autoclava (120°C
si aprox. 1 bar), timp de 50min. Dupa racire proba a fost filtratd, trecuta cantitativ
intr-un balon cotat si adus la 50ml cu apa distilata.

Analizele au fost realizate prin tehnica ICP-OES, conform SR ISO 11885, fiind

prezentate in tab.5.1. Datele confirma faptul ca in urma procesului de cementare,
puritatea argintului obtinut este de peste 92%.

Tab.5.1. Analiza de laborator a probei

Nr. Parametru Citire Volum proba | Cantitate Concentratie
crt. [mg/l] [ml] [g] [mg/kg]
1 Argint 13940 50 0,7558 922201,6
2 Calciu 7,48 50 0,7558 494,8
3 Cupru 2,7 50 0,7558 178,6
4 Sodiu 2,46 50 0,7558 162,7
5 Magneziu 1,3 50 0,7558 86,0
6 Fier 2,09 50 0,7558 138,3
7 Zinc 0,74 50 0,7558 49,0
8 Aluminiu 0,6 50 0,7558 39,7
9 Crom 0,37 50 0,7558 24,5
10 Potasiu 0,77 50 0,7558 50,9
Total 13958,1 923428,1
(99,87%) (99,87%)

Aspecte privind argintul si cementul obtinute dupa indepartarea lichidului si
vizualizarea la stereomicroscop sunt prezentate in fig.5.56-5.57.

Fig.5.56. Argintul si cementul dupa indepartarea lichidului si

L. ". b'»

vizualizarea la stereomicroscop (10x)
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5.2. Recuperarea argintului din radiografii cu acid azotic (HNOs) 105

Fig.5.57. Argi cu aspect dendritic (20x)

O parte din hartiile de filtru au fost duse la un centru abilitat pentru a se obtine
argintul in forma aglomerata. Dupa prelucrarea termica prin metode specifice, s-a
obtinut o bucata de argint de 1,03g, rezultata din 3 filtrate - fig.5.58.

Fig. 5.58. Bucata de argint

Pentru a definitiva o tehnologie care sa poatad fi implementatd in practica
industriala, am urmarit fluxul tehnologic P (prezentat anterior in fig.5.45), la care au
fost aduse cateva imbunatatiri, in vederea obtinerii argintului metalic:

- reducerea temperaturii de lucru la maxim 55-65°C;

- utilizarea unui vas de dimensiuni mai mari care sa permita debitarea
filmului radiografic la dimensiuni mai mari, cu consecinte pozitive in
diminuarea duratei intregului flux de reciclare, putédndu-se procesa
cantitati mai mari de film;

- topirea filtratelor obtinute prin procesul descris conform fluxului R

_ prezentat in fig.5.59, in prezenta boraxului.

In urma parcurgerii integrale a fluxului R, a fost obtinutd o cantitate de 7,359
Ag - fig.5.60.
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5. Cercet. si experim. proprii privind sinteza si recup. Ag din filme radiograf. si efluenti

Debitare film (50x50mm)
1000g film radiografic

U

Percolare film in solutie reziduald 700ml

+ 60ml HNO;3 (65%) t=60-65°C

Cementare cu Cu in exces

U

Filtrare

Solutie reziduald

U

Filtrat

U

Spalare cu apa

U

Filtrat curat

U

Uscare in etuva; cintirire

U

Topire in cuptor temperaturd max
1020° Ccu adaos de borax

U

Dizolvare masa sticloasa de borax
in prezenta apei

Bucéti de argint metalic

Fig.5.59. Schema procesului tehnologic R

Fig.5.60. Creuzet cu sticla de borax si argintul rezultat
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5.2. Recuperarea argintului din radiografii cu acid azotic (HNO3) 107

5.2.3. Recuperarea cuprului din solutie reziduala prin
electroliza

Electroliza reprezintd o metoda clasica de recuperare a unor metale din solutii
apoase ale sarurilor, prin utilizarea a doi electrozi (anod, respectiv catod).

In vederea recuperarii cuprului din solutia reziduala s-a folosit procesul de
electroliza, utilizdndu-se o instalatie de generare a unui curent continuu - fig.5.61.

Fig.5.61. Instalatia de electroliza utilizata la experimente

S-au realizat doua serii de experimentari, anodul fiind in fiecare caz din grafit:

- catod din grafit (fig.5.62a), cu dimensiunea de @5,1mm si lungime de
58mm. Intensitatea curentului continuu generat de sursa a fost de
100mA, pentru a se asigura o puritate mai mare a cuprului depus. Durata
procesului de electroliza a variat in intervalul 15-90min;

- catod din cupru (fig.5.62b), cu dimensiunea de 30x40mm?Z. Si in acest caz
intensitatea curentului a fost de 100mA iar durata procesului de electroliza
de 15-90min.

a. b.
Fig.5.62 Catozii utilizati la electroliza solutiei: a-grafit; b-cupru

Pentru prima parte a experimentarilor, determindrile cantitative efectuate
asupra catodului din grafit, determinari efectuate din 15 in 15min, sunt prezentate in
tabelul 5.2. si sub forma grafica in fig.5.63.
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108 5. Cercet. si experim. proprii privind sinteza si recup. Ag din filme radiograf. si efluenti

Tabelul 5.2. Determinari cantitative ale electrolizei cu catod de grafit

Initial | 15min | 30min | 45min | 60min | 75min | 90min
Greutate catod
grafit, [g] 3,43 3,6 3,64 3,68 3,7 3,71 3,72
Depunere acumulata
pe catod, [g] 0 0,17 0,21 0,25 0,27 0,28 0,29
0.35
I
- 03
o
©
© 0.25
(]
[oF
¥ 02
= y = -5E-05x% + 0.0075x + 0.0279
€ 015 R? = 0.9469
®
o 01 y = 1E-06x3 - 0.0002x% + 0.0119x + 0.0079
o R? =0.9855
> 0.05
Q.
[
e
0 20 40 60 80 100
Durata procesului de electroliza, [min]
Fig.5.63. Evolutia cantitatii de material depusa pe catodul de grafit
Pe parcursul deruldrii procesului de electroliza - fig.5.64, s-a sesizat

modificarea culorii catodului pe care initial s-au depus particule de cupru pentru ca
ulterior, odata cu cresterea timpului de electroliza, culoarea electrodului a devenit mai
inchisda, dovadda cad a inceput si depunerea de argint rezidual réamas in solutie -

fig.5.65.

& ¢ -

L
ETEA AGITARE ELECTROLIZA

Din analiza datelor experimentale rezultd o crestere mai accentuatd a
cantitatii de cupru depusa pe catod pana la un timp de electroliza de maxim 45min
dupa care cantitatea depusa se diminueaza. Dupa filtrarea solutiei reziduale, a
rezultat o cantitate de 0,09g Ag cementat/100ml solutie reziduala.

»

- -
Fig.5.64. Instalatia de electroliza prevazuta cu electrozi din grafit
(catod respectiv anod)
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a. b. . . .
Fig.5.65. Comparatie intre catodul initial si cei utilizati in experimentari la diferite intervale de
timp: a-15min; b-30min; c-45min; d-60min; e-90min

C

d

e

Din analiza datelor experimentale rezulta o crestere mai accentuata a
cantitatii de cupru depusa pe catod pana la un timp de electrolizd de maxim 45min
dupa care cantitatea depusa se diminueaza. Dupa filtrarea solutiei reziduale, a

rezultat o cantitate de 0,09g Ag cementat/100ml solutie reziduala.

A doua parte a experimentdrilor a constat in utilizarea catodului din cupru,

demersul experimental urmand aceleasi etape.

prezentate tabelar in tabelul 5.3. si grafic, in fig.5.66.

Determindrile cantitative sunt

Tabelul 5.3. Determinari cantitative ale electrolizei cu catod din cupru

Initial | 15min | 30min | 45min | 60min | 75min | 90min
Greutate catod | 5 43 | 36 | 364 | 368 | 3,7 | 3,71 | 3,72
cupruy, [g]
Depunere acumulata) 5 | 447 | 921 | 0,25 | 0,27 | 0,28 | 0,29
pe catod, [g]
0.16
Y
. 0.14
B
“é 0.12
g 01
% 0.08
= ® y = -8E-08x3 - 9E-06x2 + 0.003x + 0.0012
g 0.06 R%2=0.9857
® 0.04
g 0.02 y = -2E-05x% + 0.0034x - 0.0005
< R? = 0.9848
8 0
o 0 20 40 60 80 100

Durata procesului de electroliza, [min]

Fig.5.66. Evolutia cantitatii de material depusa pe catodul din cupru
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La fel ca si in cazul anterior, analiza datelor experimentale arata o depunere
de cupru; dar aceasta este mai putin intensa decat in cazul utilizarii catodului din
grafit. Siin acest caz sunt preferate intervale de timp de maxim 45min pentru procesul
de electroliza, perioade mai mari nefiind justificate din punct de vedere al
consumurilor energetice raportate la cantitatile specifice recuperate.

Aspecte din timpul experimentelor sunt prezentate in fig.5.67. Analog
experimentelor anterioare, s-a filtrat solutia reziduald, rezultand o cantitate de 0,079
cement de Ag/100ml solutie.

: IN
Fig.5.67. Aspecte privind depunerea de materiale pe catodul din Cu si cantitatea
de Ag cementata in electrolizor

S-a dorit recuperarea unei parti cat mai mari din cuprul din solutia reziduala,
fara insa a avea ca scop recuperarea integrald a acestuia, deoarece electrolitul va fi
utilizat in procesul de recuperare a argintului, respectiv pentru striparea argintului de
pe filmele radiografice.

5.3. Concluzii privind recuperarea argintului din filmele
radiografice

in urma experimentdrilor efectuate in scopul recuperdrii argintului din
componenta filmelor radiografice developate prin lesiere cu NaOH au rezultat
urmatoarele concluzii:

- Procesul cuprinde o serie de etape care trebuie respectate astfel incat sa
poata fi recuperat cel putin partial argintul depus pe filmul radiografic developat.

- Durata procesului este relativ mare, ceea ce in practica industriald ar
conduce la o eficienta economica mai redusa.
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5.3. Concluzii privind recuperarea argintului din filmele radiografice 111

- Eliminarea necesitatii spalarii reziduului rezultat (cu cantitati relativ mari de
apa distilata, pentru eliminarea cristalelor de soda pe argintul recuperat). Se evita
astfel o poluare a mediului prin evacuarea reziduurilor lichide rezultate din procesul
de spalare.

- In ceea ce priveste lesierea filmelor radiografice in solutii apoase de NaOH,
se recomanda urmatorii parametri de proces: concentratia de solutie apoasa de NaOH
1,5 M, interval de proces de 80-90°C.

- In urma numeroaselor experimente de laborator, s-a ajuns la o varianta
tehnologica simplificata (schema tehnologica B-E), care a permis obtinerea unor
rezultate palpabile (bucati de argint).

In urma studiului efectuat cu scopul obtinerii argintului de pe filmele
radiografice expuse utilizand acid azotic, rezultda urmatoarele concluzii:

- Cantitatea de apa distilata trebuie completata in permanenta in solutia
apoasa in care se face striparea, pana la valorile initiale (scaderea volumului de lichid
avand loc datorita evaporarii si respectiv pierderea unei cantitati de lichid pe peliculele
de film tratate) [151].

- Temperatura optima de stripare este de 55-65°C, ceea ce duce la un timp
de percolare a filmelor radiografice de cca. 30s .

- Concentratia de acid azotic optima n solutia apoasa este de 20% (valori
mai mari ducand la cresterea pretului de cost al procesului, iar valori mai mici la
cresterea timpului de stripare a argintului din emulsia radiografica, respectiv scaderea
randamentului procesului).

- Necesitatea agitarii solutiei de azotat de argint in care este deja imersat
cuprul pentru cementare, in vederea evitarii depunerii unui strat gros de argint pe
cupru.

- Raportul optim de dilutie recomandat inainte de cementare este de 1:1.

- La Tnceput stratul de cement contine particule mici, cu o rata mare de
cementare, depinzand de factori cum sunt: concentratia initiala a solutiei,
temperatura si turbulenta.

- Pe masura ce stratul de cement creste, viteza de cementare descreste.

- Rata de agitare (de turbulentd) influenteaza mai mult cementarea decat
forma suprafetei de cupru.

- Eficienta cementarii creste, daca se indeparteaza (mecanic) stratul de argint
depus pe cupru.

- Printr-o agitare suficient de mare poate fi indepartat stratul de argint,
favorizandu-se viteza de cementare.

- Forma si dimensiunile particulelor de argint obtinute difera in cazul fiecarei
etape de cementare, la inceput particulele fiind de dimensiuni mai mici, ulterior
acestea crescand si putand fi vizualitate cu ochiul liber.

- Ideea refolosirii perpetue a solutiilor in procesele urmatoare, fara ca
acestea sa fie dispersate in mediu, fac din aceasta nouda metoda o posibilitate de
aplicare la scard larga pentru recuperarea argintului din radiografii, gasindu-se
rezolvarea uneia dintre principalele deficiente ale metodelor hidrometalurgice.

- Cand concentratia de cupru in solutie ajunge la o concentratie prea mare,
poate fi supusa unui proces de electroliza, cu anod de cupru, metoda clasica de
recuperare si rafinare a cuprului. Tinand seama de faptul ca acest lucru se intampla
dupa un numar mare de reutilizari, iar cantitatile de solutie nu sunt mari, deoarece
se evapora, costurile acestui proces de remediere sunt mici.

- Puritatea dovedita de rezultatele analizelor de laborator arata ca recuperarea
argintului prin cementare este o metoda viabild de recuperare a acestuia din
radiografii.
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6. SISTEM DE GESTIUNE INFORMATICA A
FILMELOR RADIOGRAFICE

6.1. Date initiale privind gestionarea filmelor
radiografice

Implementarea unui program de digitalizare si de organizare a inregistrarilor
unui spital, impreund cu instalarea unui sistem dinamic si amplu de regasire a
informatiilor, ar trebui sa reprezinte o prioritate pentru orice cabinet medical/unitate
spitaliceascd, pentru a Tmbunatatii serviciile din domeniul medical. Externalizarea
acestor servicii este o solutie fezabila pe viitor. O functionare eficientd a unui spital
necesitd o generare, prelucrare/procesare, manipulare, transmitere si respectiv
stocare in timp util a volumului datelor de intrare si iesire.

Inregistrarile unui spital abunda si in depozitarea numarului mare de
radiografii, electrocardiograme, computer tomografe si a altor materiale scanate.
Transformarea acestor materiale in format digital este o sarcina complicata si trebuie
sa fie realizara intr-o maniera profesionald. Pasii de baza pentru o recuperare cat mai
eficienta, 1i reprezinta aranjarea materialelor si p[egétirea lor pentru scanare, editarea
imaginilor scanate, precum si indexarea lor. In acest scop, digitalizarea acestor
inregistrari nu este Iinrudita cu simpla scanare sau multiplicare electronica,
organizarea acestor inregistrari digitale reprezentand o procesare cat mai corecta si
mai relevanta.

Fiecare fisa a pacientului tratat in spital formeaza o parte centrald a bazei de
date. Accesul la toate informatiile unui anumit pacient prin intermediul dispozitivelor
digitale, indiferent de ora si locatie, ar putea fi extins atat pentru expertii medicali,
cat si pentru pacienti, cu protejarea confidentialitatii.

In cadrul acestui capitol s-a dorit construirea unei aplicatii informatice, care
sa permita evidenta exacta a gestionarii radiografiilor din cadrul unui spital, ceea ce
ar permite retinerea la sursa a filmelor radiografice, cu posibilitati de acumulare
centralizata si predare ulterioara firmelor specializate in recuperarea argintului.

6.2. Tehnologii folosite

Mediul de dezvoltare ales pentru realizarea aplicatiei este Microsoft Access
[152,153,154]. Aplicatia este de tip Windows Forms, permitdand o interfata
prietenoasa cu utilizatorul, prin care se pot realiza toate operatiile de gestiune a
pacientilor, intr-un mod grafic usor de inteles pentru orice utilizator ce detine
cunostinte minime de utilizare a calculatorului.

Datele constituie o resursa organizationald cruciald si trebuie gestionate
similar activelor importante ale unui spital, volumul acestora fiind in continua miscare.
Fiecare utilizator doreste ca interogarile sale asupra bazei de date sa furnizeze
informatiile necesare acestuia intr-un timp cat mai scurt.

Confidentialitatea datelor este asigurata prin proceduri de:
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114 6. Sistem de gestiune informatica a filmelor radiografice

autentificarea utilizatorilor prin CNP sau username/parola;
= autorizarea accesului diferential a utilizatorilor.

Date de intrare

Datele de intrare pentru aplicatie sunt datele personale ale pacientilor si ale
medicilor dintr-un spital. De asemenea, aplicatia va trebui sa preia si evidenta
radiografiilor pacientilor. Aceste date vor trebui stocate intr-o baza de date impreuna
cu alte date necesare aplicatiei.

Date de iesire

= Gestiunea pacientilor
- posibilitatea adaugarii de noi pacienti intr-o baza de date, salvand
diferite informatii ale acestora;
- posibilitatea editarii caracteristicilor pacientilor din baza de date;
- posibilitate stergerii de pacienti din baza de date.
Vizualizarea datelor pacientilor
Cautarea pacientilor dupa:
- CNP pacient;
- username pacient;
- CNP medic;
- username medic;
- anul realizarii unei radiografii.
Gestiunea radiografiilor unui pacient:
- posibilitatea de vizualizare a unei radiografii;
- posibilitatea de adaugare de noi radiografii;
- posibilitatea stergerii de radiografii din baza de date.

Operatiile se realizeaza prin comunicarea cu baza de date prin interogari si
actiuni de actualizare si stergere.

Modulului radiografii este subordonat modulului pacienti si medici, intrucat
fiecare radiografie apartine unui pacient, el devenind accesibil in interfata utilizator
numai dupa ce utilizatorul s-a autoidentificat prin introducerea CNP-ului sau a
username-ului si a parolei.

6.3. Proiectarea baze de date

Datele au fost stocate intr-o baza de date de tip Access 2010 numita
EvidentdRadiografii. Fiind o baza de date de tip Access, ea include urmatoarele obiecte
necesare realizarii aplicatiei [152-154]: tabele de date (table), formulare (form),
cereri de interogare (query), rapoarte (raport) - fig.6.1.

Table - este un obiect in care sunt stocate datele - fig.6.2;

Form - este un obiect care permite introducerea datelor, afisarea acestora
sau controlul intregii aplicatii;

Query - este un obiect care permite vizualizarea informatiilor obtinute prin
preluarea datelor din una sau mai multe tabele si/sau alte cereri de interogare -
fig.6.3.

Report - este un obiect care permite formatarea si tiparirea informatiilor
obtinute Tn urma consultarii bazei de date sub forma de documente - fig.6.4.

Tabelul Pacienti

Datele despre pacienti sunt salvate in tabelul Pacienti. Informatiile pastrare
sunt urmatoarele:
ID_Pacient - numar unic de identificare al pacientului - cheia primara;
CNP_Pacient - codul nhumeric personal al pacientului;
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= Nume - numele pacientului;

= Prenume - prenumele pacientului;

= Sex - sexul pacientului;

= DataNasterii - data de nastere a pacientului;

= Adresa - adresa de domiciliu a pacientului;

= Oras - orasul de domiciliu al pacientului;

= Judet - judetul de domiciliu al pacientului;

= Telefon - telefonul pacientului;

= Email - adresa de email a pacientului;

= ID_Medic - numar unic de identificare a medicului.

". Home Create Externs! Data Database Tools New Tab
4 Ca | ¢ = x 1 . v = iR
¢ 4 Copy £l ! - u V Speling 1 2
s X Oetete - B4 A=
Riews | _Qlipboard o _ Sort & Fitter Records f ext F 9
LAI#A:(essObjeds -«
h »
Tables P
@ computertomograt
23 ecogeatie
T Mamogratie
1 Medis
1 Pacienti
T radiogratie
5 RadiclogieDentaraPanoramica
M RadiclogieGenerala
[ Queries 3
5 QautentificareMedic CNP
5 QautentificareMedic_Parota
= QautentificarePacient CNP
25 QautentiticarePacient_Parola
= cragogratii
= Qragogratii
2 Qragiognti 2017
[ Forms 2
=
B autentiticarebedic
T8 AutentificarePscient
5 oateMesic g
W Y| &
Fig.6.1. Obiectele aplicatiei EvidentaRadiografii
All Access Objects @ «j All Access Objects ® «|
== =
|Search... |;1 Segrch. |P
Tables = | .
{ = = Queries = :_l
E ComputerTomagraf . i
@ QautentificareMedic_CMP
E Ecografie
@ QautentificareMedic_Parola
=52 Mamografie
B QAutentificarePacient_CMP
B Medici = -
ER Pacienti = E OautentificarePacient_Parola
B Radiografii FE CRadiografii 2015
£ RadiologieDentaraPanaramica @ CQRadiografii 2016
5 RadiologieGenerala @ CRadiografii 2017
L

Fig.6.2. Tabelele aplicatiei
EvidentaRadiografii

Fig.6.3. Cererile de interogare ale
aplicatiei EvidentdRadiografii
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| All Access Objects = ==

Eea!ch... }3‘
AutentificarePacient A-]
DateMedici

InregistrareMoua

InterfataPrincipala

W EEEE R E E

Pacienti

Pacienti Subform

Pacienti Subform1
QautentificareMedic_CHNP
QautentificareMedic_Parola
QautentificarePacient_CHP
QautentificarePacient_Parola
CORadiografii 2015 subform
ORadiografii 2016 subform

QRadiografii 2017 subform
Radiografii Subform
Fig.6.4. Formularele aplicatiei EvidentaRadiografii

Modul Design View de creare a tabelului Pacienti defineste structura tabelei,
specificand coloanele care o compun si proprietatile acestora - fig.6.5.

Field Name Data Type Description
o Text 1D-ul pacientului
L |ID_L zator Text 1D-ul Utilizatorului
CNP_Pacient Text Codul numeric personal
Nume Text Numele pacientului
Prenume Text Prenumele pacientului
|| Sex Text Sexul pacientului
. DataNasterii Date/Time Data nasterii
. Adresa Text Adresa de domiciliu
. Oras Text Orasul
. Judet Text Judetul
Telefon Text Telefonul pacientului
Email Text Adresa de email a pacientului
ID_Medic Text 1D-ul medicului a
TinRadinarafia Tavt b
Field Properties
General |Lookup
Field Size 255 ~
Format
Input Mask
Caption
Default Value
Validation Rule Afield name can be up to 64 characters long,
Validation Text including spaces. Press F1 for help on field
Required Mo names.
Allow Zero Length Yes
Indexed Yes (Mo Duplicates)
Unicode Compression | Yes
IME Mode Mo Control
IME Sentence Mode Hone
‘SmartTags v

Fig.6.5. Folosirea modului Design View a tabelului Pacienti

Modul Datasheet View de creare a tabelului Pacienti permite introducerea/
stocarea datelor - fig.6.6.

Coloana din stanga ID_Pacient contine semnul plus , care indica
disponibilitatea datelor la un nivel ierarhic inferior, la fel ca si semnul plus din Windows
Explorer - fig.6.7. Executand click pe semnul plus pentru fiecare pacient, se poate
vizualiza subfoaia de date din tabelul Radiografii, care contine informatii privind
radiografiile efectuate de acestia.
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6.3. Proiectarea baze de date 117
ID_Pacient - | Telefon - ID_Utilizator - CNP_Pacient - Nume - | Prenume - | Sex - | DataNasterii - Adresa - o
0724625286 8 2720705203136 Stoian ‘Gabriela F 05/07/1974 B-dul Traian Nr.24 BL.A7 Ap.6 Hu
0728335421 9 1660722203132 Popescu Nicolae M 22/07/1969 B-dul Dacia Nr.22 B.40 Ap.12 Hu|
0770853256 10 2800515203122 Costache Rodica F 15/05/1980 Str. Cocsarilor Nr.1 Bl.2 A Ap.35 Hul
074322851 11 2930507203122 Antonache Natalia F 07/05/1993 Str. lon Creanga Nr.9Bl.12 Ap. 67 Hu
0722567232 12 1560508203115 Pavelescu Octavian M 08/05/1956 Str.Laminatorului Nr.1BIS BL.2 Ap.1 Hu| _
0724556832 13 1450424203155 Popescu loan M 24/04/1945 B-dul 15 Noiembrie Nr.102. Bl. 3 Ap. Hu| 3
0722345621 14 2491217203567 Stan Elena F 17/12/1949 Str. Vulturului Nr.14 BI. E1 Ap. 14 Hu
0721222345 15 2730309203134 Gavrilas Mirela F 03/03/1973 B-dul Valea Cetatii Nr.31 Bl. A39 Ap. Hu
0724333288 16 2790915203126 Bumbescu Laura F 15/09/1979 Str. Aleea Constructorului Nr.18 BL.8 Hu|
0770223851 17 1730417203144 Firuleasa Vasile M 17/04/1973 Str. Aleea Lacramioarelor Nr.1 Bl. 11 Hu|
0721667342 18 1901125203155 Badea Claudiu F 25/11/1990 Str. Gloriei Nr.13 B1.318 Ap.44 Hu
0724333455 19 2660703203166 Cosma Letitia F 03/07/1966 Str. Laminatorului Nr.3 Bl.16 Ap.32 Hu
0722454543 20 1891224203139 Duma Alexandru M 24/12/1989 B-dul Tudor Vladimirescu Nr.38 BL.4 Hu
0721558621 21 1600829203166 Enache Dan M 29/08/1960 B-dul Grivitei Nr.67 Bl.48 Ap 56 Hu
0722737887 22 5020610203126  Florescu George M 10/06/2002 B-dul Mihail Kogalniceanu Nr. 17 Bl. Hu
0722333444 23 6000223203155 Vasile Georgeta F 23/02/2000 Str. Alexandru Vlahuta Nr. 53 Bl. 12, Hu
0723455673 24 2730309203133 Serban Mirela F 09/03/1973 B-dul Dacia Nr.30 Bl. 4A Ap.16 Hu
0722865732 25 1660622203136 Stoian Nicolae M 22/06/1966 B-dul Traian Nr.28 BL.48 Ap.6 Hu
0744563213 26 2690720203124 Popescu Georgeta F 20/07/1969 B-dul Dacia Nr.22 Bl.4 Ap.13 Hu
0770276333 27 1800515203122 Cazimir Alin M 15/05/1980 Str. Lacramioarei Nr.33A BL.13 Ap. 2! Hu
0724777653 28 1930511203122 Anton Gabriel M 11/05/1993 B-dul Eroilor Nr.4 Bl.22 Ap 11 Hu
0724888621 29 2560521203115 Prostean Manuela F 21/05/1956 Str. Revolutiei Nr. 3A Bl.3A Ap.22 Hu
0722667154 30 2450320203155 Stanescu Ecaterina F 20/03/1945 B-dul Eminescu Nr.56 BL5B Ap. 33 Hu
0721222435 31 2720310203134  lliescu Mirela F 10/03/1972 B-dul Viorele Nr.3 Bl. A39 Ap. 113 Hu
| 07244432838 32 2690815203126 Tudose Laura F 15/08/1969 Str.Aleea Biciclistului Nr.18 BL.8 Ap.. Hu
Record; 1 loi32 b M obi| G NoFilier Search L4l m | . [r]
Fig.6.6. Folosirea modului Datasheet View a tabelului Pacienti
P
ID_Pacient - Telefon - ID_Utilizator - | CNP_Pacient - Nume - | Prenume - | Sex - DataNasterii - Adresa - =
? 1001 0724625286 8 2720705203136 Stoian Gabriela F 05/07/1974 B-dul Traian Nr.24 Bl.47 Ap.6 Hu
ID_radiografie ~| ID_Medic - CNP_Pacient ~| Imagine - | Dataefectuarii - CodRad - Denumire_Rad

& o001 2740705203136 Package 09/03/2017 RAD39 EX. RAD. HUMERUS FATA/PROFIL
58 0001 2740705203136 Package 11/09/2015 RAD7 EX. RAD. ARTICULATIE TEMPORO-MANDIBULARA
1 0001 2740705203136 Package 03/05/2017 RADL EX. RAD. ANTEBRAT FATA/PROFIL i
17 0001 2740705203136 Package 08/03/2017 RAD24 EX. RAD. COLOANA VERTEB. TORACALA FATA/PR(
* (New)
| li 1002 0728335421 9 1660722203133 Popescu Nicolae M 22/07/1969 B-dul Dacia Nr.22 BL.40 Ap.12 Hu
ID_radiografie ~| ID_Medic - CNP_Pacient ~| Imagine - Data efectuarii - CodRad - Denumire_Rad

59 0005 1690722203124 Package 18/07/2017 RADS EX. RAD. ARTICULATII
2 0005 1690722203124 Package 03/05/2017 RAD10 EX. RAD. BAZIN |
18 0005 1690722203124 Package 15/10/2015 RAD25 EX. RAD. COT FATA+PROFIL
| * (New)
T 1003 0770853256 10 2800515203122 Costache Rodica F 15/05/1980 Str. Cocsarilor Nr.1 BL.2 A Ap.35 Hu
ID_radiografie ~| ID_Medic - CNP_Pacient -| Imagine - | Dataefectuarii - CodRad - Denumire_Rad

60 0001 2800515203122 Package 14/03/2017 RAD1 EX. RAD. ANTEBRAT FATA/PROFIL
3 0001 2800515203122 Package 03/05/2017 RAD11 EX. RAD. CALCANEU PROFIL/AXIAL
19 0001 2800515203122 Package 20/04/2016 RAD26 EX. RAD. COT FATA/PROFIL
* (New)

Natalia F 07/05/1993 Str. lon Creanga Nr. 9 Bl. 12 Ap. 67 Hu

T 1004 074322851 11 2930507203122 Antonache
CodRad - Denumire_Rad

ID_radiografie ~ | ID_Medic -~ CNP_Pacient ~ | Imagine - Dataefectuarii -

61 0005 2930507203122 Package 13/09/2016 RAD10 EX. RAD. BAZIN
4 0005 2930507203122 Package 04/10/2016 RAD12 EX. RAD. CALCANEU PROFIL+AXIAL
20 0005 2930507203122 Package 04/10/2016 RAD27 EX. RAD. CRANIU FATA/PROFIL
AENES (New)

4

“e:ord.‘ 4 < 1of4d bbb | Mo Filter | Search |4 il |

Fig.6.7. Vizualizarea tabelului Pacienti

Tabelul Medici
Datele despre medici sunt salvate in tabelul Medici - fig.6.8-6.10. Informatiile
pastrare sunt urmatoarele:
= ID_Medic - numar unic de identificare a medicilor — cheia primarg;
= CNP_Medic - codul nhumeric personal al medicului;
= ParafaMedic - parafa medicului;
= Nume - numele medicului;
= Prenume - prenumele medicului;
= Sex - sexul medicului;
= DataNasterii - data de nastere a medicului;
Specializarea — domeniul de specializare a medicului;
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118 6. Sistem de gestiune informatica a filmelor radiografice

Oras - orasul de domiciliu al pacientului;
= Judet - judetul de domiciliu al pacientului;
= Telefon - telefonul medicului;
= Email - adresa de email a medicului;

Field Name Description
Text 1D-ul medicului L
Text ID-ul de utilizator

CNP_Medic Text Codul numeric personal

ParafaMedic Text Parafa medicului - numarul parafei

Nume Text Numele medicului

Prenume Text Prenumele medicului

Sex Text Sexul medicului

DataNasterii Date/Time Data nasterii

Specializarea Text Specializarea medicului

Telefon Text MNumarul de telefon

Email Text Adresa de email

-
Field Properties

Field Size 255 ~
Format
Input Mask
Caption
Default Value
Validation Rule Afield name can be up to 64 characters long,
Validation Text including spaces. Press F1 for help on field
Required Ho CEL
Allow Zero Length Yes
Indexed Yes (Mo Duplicates)
Unicode Compression _ Yes
IME Mode Mo Control
IME Sentence Mode None
Smart Tags v I

Fig.6.8. Folosirea modului Design View a tabelului Medici

~ | ID_Utilizator - CNP_Medic ~ | ParafaMedic - Nume - Prenume - Sex ~ | DataMasterii - Specializarea
2 1601122203136 TR 4000 Farcean Victor M 22/11/1960 medic primar radiologie si i
3 1680403203144 TR 4040 Ciubotariu Nicolae M 03/04/1968 medic primar radiologie si im:
4 2700509203155 TR 4400 Cazacu Florina F 09/05/1970 medic primar radiologie si im:
5 1651009203166 TR 4044 Amihaiesei Vladimir M 09/10/1965 cmedic primar radiologie si
6 2660705203136 TR 4444 Muntean Irina F 05/07/1960 medic primar radiologie si im:
7 1680222203133 TR 4001 Lazar Adrian M 22/02/1968 medic primar radiologie si im:

Fig.6.9. Folosirea modului Datasheet View a tabelului Medici

| ID_Medic ~ | ID_Utilizator ~ | CNP_Medic - | ParafaMedic - Nume Prenume DataNasterii ~ Specializarea
Ii 0001 2 1601122203136 TR 4000 Farcean Victor M 22/11/1360 medic primar radiclogie si in
‘ ID_Pacient - ‘ Telefon - | ID_utilizator ~ | CNP_Pacient ~ | Nume - ‘ Prenume - ‘ Sex - | DataNasterii ~ ‘ Adresa
T 1023 0722667154 30 2450320203155 Stanescu i F 20/03/1945 B-dul Eminescu Nr.56 BI.5B Ap. 33|
ID_radiografie - ‘ ID_Medic - |CNP7Pacisnt - ‘ Imagine - ‘ Data efectuarii - ‘ CodRad - ‘ Denumire_Rad
43 0001 2450320203155 Package 12/10/2016 RADAS EX. RAD. MASTOIDE
50 0001 2450320203155 Package 18/01/2017 RADS9 EX. RAD. RENO-VEZICALA PE GOL
| * (New)
| | 1030 0744223213 36 2660720203124 Petrescu Corina F 20/07/1966 B-dul Decebal Nr.22 Bl.4 Ap.13
li 1006 0724556832 13 1450424203155 Popescu loan M 24/04/1945 B-dul 15 Noiembrie Nr.102. Bl. 3 A
ID_radiografie - ID_Medic - |CNP_Pacient - Imagine - Dataefectuarii - CodRad - Denumire_Rad 3
63 0001 1450424203155 Package 08/07/2015 RAD1S EX. RAD. CARDIO-PULMONARA FATA+PROF
6 0001 1450424203155 Package 18/12/2015 RAD14 EX. RAD. CARDIO-PULMONARA FATA+PROF!
22 0001 1450424203155 Package 08/03/2017 RAD29 EX. RAD. FEMUR FATA/PROFIL
[ | |* (New)
1017 0723455673 24 2730309203133 Serban Mirela F 09/03/1973 B-dul Dacia Nr.30 Bl. 4A Ap.16
1019 0744563213 26 2690720203124 Popescu Georgeta F 20/07/1969 B-dul Dacia Nr.22 BL4 Ap.13
1001 0724625286 8 2720705203136 Stoian Gabriela F 05/07/1974 B-dul Traian Nr.24 BL.A7 Ap.6
1002 0770853256 10 2800515203122 Costache Rodica F 15/05/1980 Str. Cocsarilor Nr.1 BL.2 A Ap.35
T 3 1680403203144 TR 4040 Ciubotariu Nicolae M 03/04/1968 medic primar radiologie si in
[ID_Pacient - Telefon -|ID_Utilizator - CNP_Pacient -| Nume - Prenume - Sex - | DataNasterii - | Adresa -
[ 0721222435 31 2720310203134  Iliescu Mirela F 10/03/1972 B-dul Viorele Nr.3 Bl. A39 Ap. 1 é‘
Ii 1005 0722567232 12 1560508203115 Pavelescu Octavian M 08/05/1956 Str.Laminatorului Nr.1BIS BL.2 £
ID_radiografie - ‘ ID_Medic - |CNP7Pacisnt - ‘ Imagine - ‘ Data efectuarii - ‘ CodRad - ‘ Denumire_Rad
1560508203115 Package 09/01/2017 RAD13 EX. RAD. CARDIO-PULMONARA FATA/PR
search 4] m | ymﬁ

Fig.6.10. Vizualizarea tabelului Medici
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Tabelul Radiografii

Datele despre radiografii sunt salvate in tabelul Radiografii - fig.6.11-6.12.

Informatiile pastrare sunt urmatoarele:

= ID rad|ograf|e - numar unic de identificare a radiografiei - cheia

primara;

ID_Pacient - numarul unic de identificare al pacientului;
= ID_Medic - numarul unic de identificare al medicului;
= CNP_Pacient - codul numeric personal al pacientului;

= Imagine - imaginea radiografiei;

= Data efectuarii - data efectuarii radiografiei;

= CodRad - codul fiecarei radiografii;

= Denumire_Rad - comentarii despre radiografie

CNP_Pacient
Imagine
Data efectuarii
CodRad
Denumire_Rad

Data Type Description

AutoNumber ID-ul radiografiei

Text ID-ul pacientului

Text ID-ul medicului

Text CNP-ul pacientului

OLE Object

Date/Time Data efectuarii radiografiei
Text Codul radiografiei/denumire
Text Comentarii despre radiografie

Field Properties

e

General |Lookup,
Field Size

New Values
Format

Caption

Indexed

Smart Tags

Text Align

Long Integer
Increment

Yes (No Duplicates)

General

Afield name can be up to 64 characters long,
including spaces. Press F1 for help on field

names.

Fig.6.11. Folosirea modului Design View a tabelului Radiografii

ID_radiografie - | ID_Pacient - | ID_Medic - CNP_Pacient ~| Imagine - | Dataefectuarii - CodRad - Denumire_Rad |~
1001 0001 2740705203136 Package 03/05/2017 RAD1 EX. RAD. ANTEBRAT FATA/PROFIL
2 1002 0005 1690722203124 Package 03/05/2017 RAD10 EX. RAD. BAZIN
31003 0001 2800515203122 Package 03/05/2017 RAD11 EX. RAD. CALCANEU PROFIL/AXIAL 2
41004 0005 2930507203122 Package 04/10/2016 RAD12 EX. RAD. CALCANEU PROFIL+AXIAL 1
51005 0002 1560508203115 Package 04/10/2016 RAD13 EX. RAD. CARDIO-PULMONARA FATA/PI|
6 1006 0001 1450424203155 Package 18/12/2015 RAD14 EX. RAD. CARDIO-PULMONARA FATA+P] §
7 1007 0002 2491217203567 Package 20/06/2017 RAD15S EX. RAD. CARDIO-PULMONARA FATA+PI
8 1008 0o02 2730309203134 Package 20/06/2017 RAD16 EX. RAD. CARDIO-PULMONARA FATA+O
9 1009 o003 2790915203126 Package 20/06/2017 RAD17 EX. RAD. CLAVICULA BILATERALA
10 1010 0005 1730417203144 Package 17/12/2015 RAD18 EX. RAD. CLAVICULA FATA
11 1011 o003 1901125203155 Package 19/05/2017 RAD19 EX. RAD. COLOANA LOMBARA FATA+PR
12 1012 ooo4a 2660703203166 Package 19/05/2017 RAD2 EX. RAD. ANTEBRAT FATA+PROFIL
13 1013 ooo4a 1891224203139 Package 19/05/2017 RAD20 EX. RAD. COLOANA LOMBARA FATA/PRI
14 1014 0003 1600825203166 Package 20/04/2016 RAD21 EX. RAD. COLOANA VERTEB. CERVICALA
15 1015 0004 5020610203126 Package 15/10/2015 RAD22 EX. RAD. COLOANA VERTEBR. CERVICAL
16 1016 ooo4 6000223203155 Package 08/03/2017 RAD23 EX. RAD. COLOANA VERTEB. TORACALA
17 1001 0001 2740705203136 Package 08/03/2017 RAD24 EX. RAD. COLOANA VERTEB. TORACALA
18 1002 0005 1690722203124 Package 15/10/2015 RAD25 EX. RAD. COT FATA+PROFIL
19 1002 ooo1 2800515203122 Package 20/04/2016 RAD26 EX. RAD. COT FATA/PROFIL
20 1004 0003 2930507203122 Package 04/10/2016 RAD27 EX. RAD. CRANIU FATA/PROFIL
21 1005 0002 1560508203115 Package 08/03/2017 RAD28 EX. RAD. CRANIU FATA+PROFIL
22 1006 0o01 1450424203155 Package 08/03/2017 RAD29 EX. RAD. FEMUR FATA/PROFIL
23 1007 o002 2491217203567 Package 15/10/2014 RAD3 EX. RAD. ARTIC. COXO - FEMURALA FAT:
24 1008 0oo02 2730309203134 Package 29/04/2017 RAD30 EX. RAD. FEMUR FATA+PROFIL
i 25 1009 o003 2790915203126 Package 04/10/'2016 RAD31 EX. RAD. GAMBA FATA/PROFIL ﬂ
Tg:urd.- 4 1of73 | > b | G NoFilter | Search T m »

Fig.6.12. Folosirea modului Datasheet View a tabelulm Radiografii
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120 6. Sistem de gestiune informatica a filmelor radiografice

Tabelele principale permit modelarea datelor de intrare si gestiunea tuturor
datelor inregistrate. Aceastda modelare corespunde regulilor de modelare relationala,
existand relatii de tip 1-m.

Schema relationald a acestei baze de date este prezentata in fig.6.13.

| =5 Relationships

ContMedic
¥ 1D_Utilizator -
Telefon
UserName_Utilizal
Parola_Utilizator
Tip_Utilizator

1D_Medic
n

Radiografii
¥ ID_radiografie

ID_Pacient

ID_Medic

ContPacient
¥ ID_Utilizator

Telefon
Userlame_Utilizat
Farola_Utilizator
Tip_Utilizator
ID_Pacient
1D_Administrator

CNP_Pacient
Imagine
Data efectuarii
CodRad
Denumire_Rad

4

S Pacienti
Medici ¥ ID_Pacient -
L T . ID_Utilizatar
edic -
| CNP_Pacient
ID_Utilizator Mume
CNP_Medic Prenume
ParafaMedic Sex
Mume 5 DataNasterii =
:renume = Adresa
ex
Oras
DataNasterii Judet
:ple;m\lzama Telefan
elefon
et = Email
ID_Medic -
‘1 il -

Fig.6.13. Schema relationala a bazei de date EvidentaRadiografii

Cererile de interogare reprezinta modalitdti de afisare si selectie a
informatiei din unul sau mai multe tabele.

De exemplu dacad ne dorim sa afisam informatii doar despre pacientii de sex
feminin sau masculin, procedam in felul urmator:

- se selecteaza fereastra Select QPacienti_F - fig.6.14;

Pacienti
@ ID_Pacient
ID_Utilizator
CNP_Pacient
Hume
Prenume
Sex
DataNasterii
Adresa
Field: |ID_Pacient + | ID_Utilizator CNP_Pacient Nume Prenume Sex DataMasterii Adresa
Table: | Pacienti Pacienti Pacienti Pacienti Pacienti Pacienti Pacienti Pacienti
Sort:
Show:
Criteria: F
or:
AL

Fig.6.14. Fereastra Select QPacienti_F

- se deschide fereastra de afisare a pacientilor de sex feminin - fig.6.15;
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Nume
. 1022 29 2560521203115  Prostean
. 1023 30 2450320203155 Stanescu
| 1024 31 2720310203134  lliescu
L 1025 32 2690815203126 Tudose
|| 1028 34 2680510203166  Condurateanu
1030 36 2660720203124 Petrescu
. 1004 1 2930507203122  Antonache
- 1007 14 2491217203567 Stan
- 1008 15 2730309203134  Gavrilas
. 1009 16 2790915203126 Bumbescu
. 1011 13 1901125203155 Badea
. 1012 19 2660703203166 Cosma
. 1016 23 6000223203155 Vasile
L 1017 24 2730309203133  Serban
. 1019 26 2690720203124  Popescu
. | 1001 a 2720705203136  Stoian
F 1003 10 2800515203122  Costache
\
; 4 4.180f18  » M b & Search 4]

sau similar:

Manuela
Ecaterina
Mirela
Laura
Cecilia
Corina
Natalia
Elena
Mirela
Laura
Claudiu
Letitia
Georgeta
Mirela
Georgeta
Gabriela
Rodica

F

MMM MMM T MM T T M M M oM

~ | Prenume - | Sex - | DataNasterii -

Adresa Oras  ~
21/05/1956 Str. Revolutiei Nr. 3A BL3A Ap.22  Hunedoara
20/03/1945 B-dul Eminescu Nr.56 BL.5B Ap. 33 Hunedoara
10/03/1972 B-dul Viorele Nr.3 Bl. A39 Ap. 113 Hunedoara

15/08/1969 Str.Aleea Biciclistului Nr.18 BL.8 Ap.. Hunedoara
10/05/1968 Str. Prutului Nr.3 BL.16 Ap. 33 Hunedoara
20/07/1966 B-dul Decebal Nr.22 Bl.4 Ap.13 Hunedoara

07/05/1993 Str. lon Creanga Nr. 9 Bl. 12 Ap.67  Hunedoara
17/12/1949 Str. Vulturului Nr.14Bl.ELAp. 14 Hunedoara
09/03/1973| B-dul Valea Cetatii Nr.31 BI. A39 Ap. Hunedoara
15/09/1979 Str. Aleea Constructorului Nr.18 B8 Hunedoara
25/11/1990 Str. Gloriei Nr.13 BI.318 Ap.44 Hunedoara
03/07/1966 Str. Laminatorului Nr.3 BL.16 Ap. 33 Hunedoara
23/02/2000 Str. Alexandru Vlahuta Nr. 53 Bl. 12/ Hunedoara

09/03/1973 B-dul Dacia Nr.30 BI. 4A Ap.16 Hunedoara
20/07/1969 B-dul Dacia Nr.22 BL.4 Ap.13 Hunedoara
05/07/1974 B-dul Traian Nr.24 BI.A7 Ap.6 Hunedoara

15/05/1980 Str. Cocsarilor Nr.1Bl.2 A Ap.35 Hunedoara

Judet o
Hunedoara
Hunedusra}
Hunedoara
Hunedoara}
Hunedoara
Hunedusra}
Hunedoara
Hunedoara}
Hunedoara
Hunedoara}
Hunedoara
Hunedusra}
Hunedoara
Hunedoara}
Hunedoara
Hunedosra}
Hunedoara

Fig.6.15. Fereastra de afisare a pacientilor de sex feminin

- se alege fereastra Select QPacienti_M - fig.6.16;
- se deschide fereastra de afisare a pacientilor de sex masculin - fig.6.17.
Din cele doua cereri de interogare putem observa ca in tabelul Pacienti exista
18 pacienti de sex feminin si 15 pacienti de sex masculin.
In acelasi mod putem realiza diferite alte cereri de interogare (cautare dupa
nume, varsta, etc.), cu specificarea ca aceste cereri de interogare pot sa fie efectuate
doar de cei care au cunostinte minime de lucru in Microsoft Access [152].

® -
¥ ID_Pacient
CNP_Pacient |
Nume 3
Prenume
Sex
DataNasterii
Adresa
Oras E
. i
Alm »
Field: | [ID_Pacient] [CNP_Pacient] [Mume] [Prenume] [Sex] [DataMasterii] [Adresa]
Table: |Pacienti Padienti Pacienti Pacienti Pacienti Pacienti Pacienti
Sort:
Show:
Criteria: M
o

Fig.6.16. Fereastra Select QPacienti_M
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=51 QPacienti M

! -
| 1032 39
| 1026 27
| 1027 33
| 1020 35
| 1005 12
| 1006 13
| 1010 17
| 1013 20
| 1014 21
| 1015 2
| 1018 2
| 1020 27
| 1021 2

1002 9
%

Egmrd: 1 10f15

ID_Pacient - | ID_Utilizator - CNP_Pacient ~

1590314202312
1700905201122
1630417203144
1801025203155
1881224203139
1560508203115
1450424203155
1730417203144
1891224203139
1600829203166
5020610203126
1660622203136
1800515203122
1930511203122
1660722203133

P bbi |G Filter | Search

Nume
lordache
Pop
Roman
Dragnea
Dumitrescu
Pavelescu
Popescu
Firuleasa
Duma
Enache
Florescu
Stoian
Cazimir
Anton
Popescu

|1

- | Prenume - | Sex - | DataNasterii - Adresa - Oras -
ovidiu M 14/03/1959 B-dul Trandafirilor Nr.14 Bl.16 Ap.4 Hunedoara
losif M 05/09/1970 B-dul Rozelor Nr15 BI.6 Ap.44 Hunedoara
Vasile M 17/04/1963 Str. Zambilelor Nr.1 BI. 11 Ap 2 Hunedoara
Laurentiu M 25/10/1980 Str. Gloriei Nr.13 Bl.318 Ap.44. Hunedoara
Andrei M 24/12/1988 B-dul Traian Vuia Nr.38 BLAAp.22  Hunedoara
Octavian M 08/05/1956 Str.Laminatorului Nr.1BIS Bl.2 Ap.1 Hunedoara
loan M 24/04/1945 B-dul 15 Noiembrie Nr.102. Bl. 3 Ap. Hunedoara
Vasile M 17/04/1973 Str. Aleea Lacramicarelor Nr.1 Bl. 11 Hunedoara
Alexandru M 24/12/1989 B-dul Tudor Vladimirescu Nr.38 B4 Hunedoara
Dan M 29/08/1960 B-dul Grivitei Nr.67 Bl.48 Ap 56 Hunedoara
George M 10/06/2002 B-dul Mihail Kogalniceanu Nr. 17 Bl. Hunedoara
Nicolae M 22/06/1966 B-dul Traian Nr.28 B.48 Ap.6 Hunedoara
Alin M 15/05/1980 Str. Lacramioarei Nr.33A BL.13 Ap. 2! Hunedoara
Gabriel M 11/05/1993 B-dul Eroilor Nr.4 Bl.22 Ap 11 Hunedoara
Nicolae M 22/07/1969 B-dul Dacia Nr.22 BI.40 Ap.12 Hunedoara

Judet -
Hunedoara
Hunedoara
Hunedoara
Hunedoara
Hunedoara
Hunedoara,
Hunedoara
Hunedoara
Hunedoara
Hunedoara
Hunedoara
Hunedoara
Hunedoara
Hunedoara
Hunedoara

|

Fig.6.16. Fereastra de afisare a pacientilor de sex masculin

Formularele permit unui proiectant de baze de date sa creeze o njetodé de

introducere a datelor prietenoasa pentru aplicatia EvidentdRadiografii.

In loc sa

introducem finregistrari in grila cu randuri si coloane in modul de vizualizare al
tabelelor, putem folosi un formular. Formularul poate include cdmpuri din mai multe
tabele, nefiind nevoie sa comutam de la un tabel la altul atunci cand introducem datele

[152-154].

La rularea aplicatiei EvidentdRadiografii apare formularul principal, numit

InterfataPrincipala

- fig.6.17.

EVIDENTA

RADIOGRAFII

VIZUALIZARE ARHIVA RADIOGRAFII

ADMINISTRATOR
PACIENTI

MEDICI

Pentru inform:

Fig.6.17. Interfata principala a aplicatiei EvidentaRadiografii

Data curenta: 11/08/2017

i suplimentare sunati la Tel: 0723.036.770

Formularul InterfataPrincipala cuprinde cinci butoane:
ADMINISTRATOR - prin accesarea acestui buton se va deschide
formularul AutentificareAdministrator;
PACIENTI - prin accesarea acestui buton se va deschide formularul

AutentificarePacient - fig.6.18;
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MEDICI - prin accesarea acestui buton se va deschide formularul
AutentificareMedic;

VIZUALIZARE ARHIVA RADIOGRAFII - prin accesarea acestui buton
se va deschide formularul in care sunt arhivate radiografiile pacientilor
in functie de anul efectuarii radiografiilor;

IESIRE - butonul de parasire a aplicatiei.

ACCESARE EVIDENTA RADIOGRAFII

Pentrua
introduc

Autentificare

Fig.6.18. Formularul de autentificare a pacientului

Pacientul are doua optiuni pentru a se putea autentifica si anume prin
introducerea CNP-ului - fig.6.19, sau prin introducerea username-ului si a parolei de
utilizator - fig.6.20. Pentru ca un pacient sa se poata loga, acesta trebuie sa fie
inregistrat in baza de date.

=]

ACCESARE EVIDENTA RADIOGRAFII ACCESARE EVIDENTA RADIOGRAFII

entifica ca pacient
introduceti CNP-ul
2720705203136

Pentru a v identifica ca pacient
introduceti CNP-ul

Autentificare

Autentificare

Pentruavaid
introduceti username-ul si parola

Autentificare
Fig.6.19. Autentificare pacient Fig.6.20. Autentificare pacient
cu CNP Cu username
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Indiferent de optiunea pe care o va utiliza pacientul, se va deschide formularul
prezentat in fig.6.21.

Formularul Pacient cuprinde informatii existente in baza de date, privind
datele personale ale pacientul care s-a autentificat. Se mentioneaza ca un pacient nu
are acces la informatii despre ceilalti pacientii existenti in baza de date.

Formularul Pacient contine un buton Radiografii in care se regdsesc
informatiile referitoare la radiografii si data cand au fost efectuate acestea, precum
si numele medicului - fig.6.22.

PACIENT - DATE PERSONALE RADIOGRAFIIPACIENT v | 51| IESiRe
ID_Pacient Adresa [B-dul Traian Nr.24 BL.47 Ap6 \
1D_Utilizator Oras |Hunedoara ‘
CNP_Pacient 2720705203136 ludet |Hunedoara ‘
Nume_Pacient Telefon_Pacient |0724625286 ‘
Prenume_Pacient Email |gabrielastoian@ﬂh.upt.ru ‘
DataNasterii 05/07/1974

Fig.6.21. Fereastra cu datele pacientului
= b
RADIOGRAFII PACIENT v @] esire
Nume_Pacient Prenume_Pacient
Nume_Medic Prenume_Medic
Telefon_Medic 0722323456
|D_Pacient - | ID_radiografie - | ID_Medic - CNP_Pacient - Imagine - Dataefectuarii »
1001 34 0001 2740705203136 Package 09/03/2017
1001 58 0001 2740705203136 Package 11/09/2015
1001 1 0001 2740705203136 Package 03/05/2017
1001 17 0001 2740705203136 Package 08/03/2017
# 1001 (New)
Record: M 4 S50f5 L] % Mo Filter ||Search

Fig.6.22. Formularul cu radiografiile pacientului

Putem observa coloana Imagine care contine patru inregistrari, ce au fost
introduse in tabelul Radiografii sub formatul Package. Printr-un simplu click pe campul
Package vor putea fi vizualizate radiografiile pacientului autentificat. Imaginea
radiografiei selectate va fi deschisa cu editorul de imagini instalat pe calculator (in
cazul de fata IrfanView) - fig.6.23.
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Fig.6.23. Vizualizarea radiografiei 1 si 3 a pacientului autentificat

MEDICI
o L
=

ECHIPA DE MEDICI
INVESTIGATII

INVESTIGATII RADIOGRAFICE

INVESTIGATII RADIOSCOPICE

INVESTIGATII COMPUTER-TOMOGRAF -

|NVEST|GAT" ECOGRAFIE Radiol 2 Radiologie si imagi:

INVESTIGATII MAMOGRAFIE

Dr. FARCEAN VICTOR Dr_ MUNTEAN IRINA

Radiologie C ladi e i imagistic Radiologie si imagi

Fig.6.24. Formularul Echipa de Medici

Acest formular (fig.6.24) cuprinde echipa de medici si investigatiile efectuate
in cadrul sectiei de radiologie si imagistica. Pe formular se observa existenta a 6
butoane cu numele fiecarui medic, astfel ca fiecare dintre acestia se poate autentifica
accesand butonul cu numele propriu. Ceilalti medici care nu fac parte din echipa de
specialisti de pe aceasta sectie, au posibilitatea de a vizualiza anumite radiografii
accesand butoanele din partea stdnga a formularului. De asemenea, un medic care
nu este inregistrat in baza de date, poate fi inregistrat accesand butonul AdaugaMedic.
Un medic are doua optiuni pentru a se putea autentifica si anume prin introducerea
CNP-ului, sau prin introducerea username-ului si a parolei de utilizator (fig.6.25-
6.27). Pentru ca un medic sa se poata loga, acesta trebuie sa fi fost inregistrat in baza
de date.
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ACCESARE EVIDENTA RADIOGRAFI

dentifica ca medic
P-ul

Autentificare

Pentru a va identifica ca medic
introduceti username-ul si parold

ACCESARE EVIDENTA RADIOGRAFII

Pentru a va identifica ca medic ” J » ‘ Pentru a va identifica ca medic
introduc NP-ul introducet P-ul

Autentificare A Autentificare

Pentru a vi identifica ca medic _ ——— Pentruav ifica ca medic
introduceti username-ul si parola introduceti username-ul si parola

Autentificare Autentificare

Fig.6.26. Autentificare medic Fig.6.27. Autentificare medic
cu CNP Cu username

troduceti t
sd introduceti victorfarcean NP-ul sau s3 introduceti
username-ul si parola sername-ul si parola

Formularul Medic cuprinde informatii existente in baza de date, privind datele
personale ale medicul care s-a autentificat - fig.6.28. Se mentioneaza cd un medic
poate avea acces la informatii relativ la toti pacientii inregistrati.

MEDIC - DATE PERSONALE | RADIOGRAFII PACIENTI HZHEH IESIRE

ID_Medic o003} Sex M

ID_Utilizator DataNasterii  22/11/1960 |
CNP_Medic 1601122203136 Specializarea ‘medic primar radiologie si imagistica |

ParafaMedic TR 4000 Telefon_Medic ‘0722323456
Nume_Medic Email_Medic ‘victorfarcean@yahoo.com

Prenume_Medic

Fig.6.28. Formularul cu inregistrarile despre mediul autentificat
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Pe formularul Medic, observam existenta unui buton RadiografiiPacienti. Prin
accesarea acestui buton medicul autentificat are acces la vizualizarea radiografiilor

pentru oricare pacient inregistrat - fig.6.29.

RADIOGRAFII PACIENTI ADAUGAPACIENTNOU | |+ ||(a] || IESIRE
Nume_Medic 2| Prenume_Medic |Victor Nume_Pacient

CAUTA

ID_radiografie - | ID_Medic - | ID_Pacient ~ | Nume Pacient - | Prenume Pacient - Imagine - Data efectuarii -

60 0001 1003 Costache Rodica Package 14/03/2017
19 0001 1003 Costache Rodica Package 20/04/2016

3 0001 1003 Costache Rodica Package 03/05/2017
57 0001 1030 Petrescu Corina Package 15/03/2016
74 0001 1030 Petrescu Corina Package 11/05/2016

6 0001 1006 Popescu loan Package 18/12/2015
63 0001 1006 Popescu loan Package 08/07/2015
22 0001 1006 Popescu loan Package 08/03/2017
46 0001 1019 Popescu Georgeta Package 10/05/2017
39 0001 1019 Popescu Georgeta Package 13/04/2017
44 0001 1017 Serban Mirela Package 28/07/2017
37 0001 1017 Serban Mirela Package 12/07/2017

Record: 4 ¢ 10f18  » M b { Search

Y

Fig.6.29. Formularul cu privind pacientii medicului autentificat

Astfel pentru pacientul Costache Rodica sunt prezentate mai jos, doua

radiografii, din cele 3 inregistrate - fig.6.30-6.31.

che Rodica

Fig.6.31. Vizualizarea radiografiei 2 a pacientului Costache Rodica
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. . . _ o [Nume Pacient
Pe formularul RadiografiiMedic, exista o caseta E = ],

prin care medicul autentificat poate sa introduca numele unui pacient inregistrat la un
alt medic, pentru a-i vizualiza radiografiile - fig.6.32 - 6.33.

RADIOGRAFII PACIENTI | apauGAPACENTNOU || v || | IEsiRe |

| cauta |

ID_radiografie - ID_Medic - |ID_Pacient - | Mume_Pacient -t Prenume_Pacient - Imagine - Dataefectuarii - 4
60 0001 1003 Costache Rodica Package 14/03/2017
19 0001 1003 Costache Rodica Package 20/04/2016
3 0001 1003 Costache Rodica Package 03/05/2017
57 0001 1030 Petrescu Corina Package 15/03/2016
74 0001 1030 Petrescu Corina Package 11/05/2016
6 0001 1006 Popescu loan Package 18/12/2015
63 0001 1006 Popescu loan Package 08/07/2015
22 0001 1006 Popescu loan Package 08/03/2017
46 0001 1019 Popescu Georgeta Package 10/05/2017
39 0001 1019 Popescu Georgeta Package 13/04/2017
44 0001 1017 serban Mirela Package 28/07/2017
37 0001 1017 Serban Mirela Package 12/07/2017 [«
Record: M« 10f18 b M b | ' Mo Filter | Search |

Fig.6.32. Fereastra de cautare a unui anumit pacient

PACIENT - DATE PERSONALE

dic - fedic - Specializarea »  ID_Pacient - CNP_Pacient -
Amihaiesei Viadimir medic primar radiologie si imagistica 1029 1881224203139  Dumitrescy Andrel
Amihaiesel Viadimir medic primar radiologie st Imagistica 1029 1881224203139 Dumitrescu Andrel

PACIENT - DATE PERSONALE . ()| sesine

Adresa Oras - Judet - Pacienti Telefon - Pacienti_Email - | 1D_radiografie - Imagine

8-dul Tralan Vuia Nr.38 BL4 Ap.22 Hunedoara Hunedoara 0722466543 alindumi@yahoo.com 73 Package
8-dul Traian Vuia Nr.38 BLA Ap.22 Hunedoara Hunedoara 0722466543 alindumi@yahoo.com 56 Package
* (New)

Fig.6.33. Fereastra privind datele pacientului Dumitrescu Andrei

Astfel, sunt afisate date despre pacientul Dumitrescu Andrei, care este
inregistrat la acelasi medic si are efectuate doua radiografii - fig.6.34.

De asemenea, tot pe formularul RadiografiiMedic, mai putem observa
existenta butonului AdaugéPacient, astfel cd un medic poate inregistra un nou pacient
- fig.6.35.
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Fig.6.34. Vizualizarea radiografiei 1 a pacientului Dumitrescu Andrei

ADAUGA PACIENT NOU CodRad v] [~)(8)][ iestre
RAD1  EX. RAD. ANTEBRAT FATA/PROFIL -
ID_Pacient - CNP_Pacient - Nume - Prenume - Sex - | DataNasterii - Adresa *|RAD10 EX. RAD. BAZIN
1001 2720705203136  Stoian Gabriela F 05/07/1974 B-dul Traian Nr.24 BL.A7 Ap.6 RAD11 EX. RAD. CALCANEU PROFIL/AXIAL
1002 1660722203133 Popescu Nicolae M 22/07/1369 B-dul Dacia Nr.22 B1.40 Ap.12 RAD12 'EX. RAD. CALCANEU PROFIL+AXIAL
1003 2800515203122  Costache Rodica F 15/05/1980 Str. Cocsarilor Nr.1BI.2 A Ap.35 DIO. NARA FA F|
1004 2930507203122 Antonache Natalia F 07/05/1993 Str. lon Creanga Nr. 9 BI. 12 Ap. 67 RAD14 EX. RAD. CARDIO-PULMONARA FATA+PROF
1005 1560508203115  Pavelescu Octavian M 08/05/1956 Str.Laminatorului Nr.1BIS BI.2 Ap.1 RAD15 EX. RAD. CARDIO-PULMOMARA FATA+PROF
1006 1450424203155 Popescu loan M 24/04/1945 B-dul 15 Noiembrie Nr.102. Bl. 3Ap.113 |paD16  EX. RAD. CARDIO-PULMONARA FATA+OBLIt
1007 2491217203567  Stan Elena F 17/12/1949 str. Vulturului Nr.14 Bl E1 Ap. 14 RAD17 EX. RAD. CLAVICULA BILATERALA
1008 2730309203134 _ Gavrilas Mirela F 03/03/1573 B-dul Valea Cetatii Nr.31 BI. A39 Ap. 34 |RAD18  EX. RAD. CLAVICULA FATA
recoe oz b w ot [earc 1 u RAD19  EX. RAD. COLOANA LOMBARA FATAPROFI
| ID_radiografie - ID_Pacient - ID_Medic ~ CNP_Pacient - Imagine -~ Dataefectuarii - | CodRad - RAD2  EX. RAD. ANTEBRAT FATA+PROFIL
11001 0001 2740705203136 Package 03/05/2017 RAD1 EX.RAD. ANTEBR| RAD20  EX. RAD. COLOANA LOMBARA FATA/PROFII
21002 0005 1690722203124 Package 03/05/2017 RAD10  EX.RAD.BAZIN |RAD21 EX. RAD. COLOANA VERTEB. CERVICALA FA
31003 0001 2800515203122  Package 03/05/2017 RADIL  EX.RAD. CALCAN|RAD22  EX. RAD. COLOANA VERTEBR. CERVICALA C
41004 0005 2930507203122  Package 04/10/2016 RAD12  EX.RAD. CALCAN|RAD23 |EX. RAD. COLOANA VERTEB. TORACALA FA' v
5 1005 0002 1560508203115  Package 04/10/2016 RAD13  EX.RAD. CARDIOL. L
61006 0001 1450424203155 Package 18/12/2015 RAD14  EX. RAD. CARDIO-PULMONARA FATA+PROFIL
7 1007 0002 2491217203567  Package 20/06/2017 RAD15  EX.RAD. CARDIO-PULMONARA FATA+PROFILOBLICE (AD+AS)
8 1008 0002 2730309203134 Package 20/06/2017 RAD16  EX. RAD. CARDIO-PULMONARA FATA+OBLICE (AD/AS)
lRecurd: M 10f73 | b Mok NoFilter [ search 1 i »

Fig.6.35. Fereastra de vizualizare a tuturor pacientilor din baza de date

Din fereastra de mai sus se poate observa ca in baza de date sunt inregistrati
32 de pacienti si 73 de radiografii.

Pe formular se observs zona ERecaid: 14 b W b No Filter [ Search ]

zond care cuprinde cinci butoane de navigare standard, oferite de Access: ! pentru
3

I

trecerea la prima inregistrare, pentru trecerea la inregistrarea precedenta,
pentru trecerea la inregistrarea urmatoare, M pentru trecerea la ultima inregistrare

si ¥ pentru trecerea direct la ultima inregistrare [152].

Pentru a efectua o noud inregistrare a unui pacient, medicul autentificat
urmareste ultimul pacient inregistrat, pentru a putea sti ce ID va da noului pacient,
iar din caseta CodRad, va alege codul si denumirea radiografiei pe care o efectueaza
nou pacient introdus.

Modul de introducere a radiografiei este urmatorul:
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_ in zona MRecord: » M b | R N Filter [ Search | P

trece la ultima inregistrare ', se completeazd coloanele existente, iar pe
coloana Imagine facem click dreapta in casuta goala (aferenta coloanei
imagine), selectam insert object (fig.6.36) si se va deschide fereastra din
fig.6.37, selectam create from file apoi click pe butonul browse , cautam pe
calculator locatia unde avem salvate radiografiile scanate si astfel se insereaza
in baza de date noua radiografie - fig.6.38, dupa care facem click pe butonul

de salvare
RadiografiitMedic - [} %
RADIOGRAFII PACIENTI ADAUGA PACIENTNOU | | v ||a] | IESIRE
Nume_Medic  |Farcean Prenume_Medic  |Victor Nume_Pacient
CAUTA
ID_radiografie -~ | ID_Medic - | ID_Pacient - | Nume_Pacient -1 | Prenume_Pacient - | Imagine - | Data efectuarii » |«
43 0001 1023 Stanescu Ecaterina package 10/12/2016
1 0001 1001 Stoian Gabriela Package 5/3/2017
17 0001 1001 Stoian Gabriela Package 3/8/2017
34 0001 1001 Stoian Gabriela Package 3/9/2017
58 0001 1001 Stoian Gabriela Package 9/11/2015
* N
(New) % Cut
=& Lopy
[ Paste
8] Sortfscending
2l SortDescending
Clear filter from Imagine
Record: M 4 190f19 M & Mo Filter | Search
Is Mot Blank
Insert Object... i
& Eoren Properties
| B Properties

Fig.6.36. Fereastra de introducere a unei noi inregistrari

Microsoft Access ? *
e
() Create Mew C\UserstLetitial Documents',
. Cancel
(®) Create from File Browse. ., [ Link

[Joisplay as Icon

Resul:

Inserts the contents of the File as an
F . object inko wour document so that you
E may ackivate it using the application

which created it.

Fig.6.37. Fereastra de cautare a locatiei radiografiilor pe calculator
in vederea unei noi inregistrari
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6.3. Proiectarea baze de date 131

ADAUGA PACIENT NOU CodRad V] ()G ][ sesine

Io_Pacient - | CNP_Pacient - | Nume - |Prenume - |Sex - | DataNasterii - Adresa -] oras  «| sudet | Telefon - -

Record 14 433 of 33 " & ho Filtar | [Seareh 1 il v

10_radiografie - | ID_Pacient - | ID_Medic « | CNP_Pacient - | Imagine - | Data efectuarii - | CodRad - Denumire_Rad «[~

Record 4 4 74074+ M G o Fiter_| [Search 1 |

Fig.6.38. Formularul de adaugare a unui nou pacient

Dupa cum s-a mentionat anterior, ceilalti medici care nu fac parte din echipa
de specialisti de pe aceasta sectie, au posibilitatea de a vizualiza anumite radiografii
accesand butoanele din partea stanga a formularului - fig.6.39. De asemenea, un
medic care nu este inregistrat in baza de date, poate fi inregistrat accesand butonul
AdaugéaMedic.

ECHIPA DE MEDICI
INVESTIGATII

INVESTIGATII RADIOGRAFICE

INVESTIGATII RADIOSCOPICE

INVESTIGATII COMPUTER-TOMOGRAF

INVESTIGATII ECOGRAFIE

INVESTIGATII MAMOGRAFIE

Fig.6.39. Fereastra de vizualizare a investigatiilor efectuate

Astfel, pentru a vizualiza investigatiile radiografice, medicul se va autentifica
prin introducerea CNP-ului - fig.6.40., si ulterior va accesa butonul
InvestigatiiRadiografice - fig.6.41 pentru a vizualiza radiografia unui anumit pacient
- fig.6.42.

&

INVESTIGATII RADIOGRAFICE

Pentru a vi identifica ca medic

introduceti CNP-ul

2700509203155

Fig.6.40. Fereastra de autentificare a medicului
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132 6. Sistem de gestiune informatica a filmelor radiografice

INVESTIGATII RADIOGRAFICE PACIENTI IESIRE
1dRad - | CodRad - DenumireRad -[imagine - | Data efectuarii - lent - - - 1]
75RADA3  EX.RAD. MANDIBULA FATA Package 04/08/2017 lordache Ovidiu Lazar Adrian
76 RAD33  EX.RAD.GENUNCHI FATA+PROFIL Package 10/08/2017 Pop losif Lazar Adri
42RAD4S  EX.RAD. MANDIBULA RAM Package 19/07/2017 Prostean Manuela Amihaiesel  Vladimir =
49 RADS7  EX.RAD. RADIO-CARPIANA FATA/PROFIL Package 11/02/2017 Prostean Manuela Amihaiesei  Vladimir
50 RADS9  EX.RAD. RENO-VEZICALA PE GOL Package 18/01/2017 Stanescu Ecaterina Farcean Victor
43 RAD45  EX.RAD. MASTOIDE Package 12/10/2016 Stanescu Ecaterina Farcean victor
51 RAD6 EX. RAD. ARTIC. TIBIO - TARSIANA FATA+PROFIL Package 08/12/2016 lliescu Mirela Civbotariu Nicolae
68 RAD20  EX. RAD. COLOANA LOMBARA FATA/PROFIL Package 13/02/2017 lliescu Mirela Ciubotariu  Nicolae
52RAD60  EX.RAD. SINUSURI ANTERIOARE FATA Package 09/11/2016 Tudose Laura Cazacu Florina
69 RADZL  EX.RAD. COLOANA VERTEB. CERVICALA FATAPROFIL Package 16/09/2016 Tudose Laura cazacu Florina
70 RAD27  EX. RAD. CRANIU FATA/PROFI Package 22/05/2017 Roman vasile Muntean Irina
53RAD6L  EX.RAD. SINUSURI POSTERIOARE FATA Package 03/10/2016 Roman Vasile Muntean Irina
54RAD62  EX.RAD. STERN FATA+PROFIL Package 20/10/2016 Dragnea Laurentiu cazacu Florina
JLRAD2S  EX.RAD. FEMUR FATA/PROFIL Package 10/03/2017 Dragnea Laurentiu cazacu Florina
55RAD63  EX.RAD. STERN FATA/PROFIL Package 12/09/2016 Condurateanu  Cecilia Amihaiesei  Vladimir
72RAD30  EX.RAD. FEMUR FATA+PROFIL Package 17/01/2017 Condurateanu  Cecilia Amihaiesel  Vladimir
73RAD32  EX.RAD. GAMBA FATA+PROFIL Package 19/04/2017 Dumitrescu Andrei Amihaiesei  Viadimir
56RAD64  EX.RAD. TORACICA FATA/PROFIL Package 07/07/2016 Dumitrescu  Andrei Amihaiesei  Vladimir
74RAD33  EX.RAD. GENUNCHI FATA+PROFIL Package 11/05/2016 Petrescu Corina Farcean Victor
57RAD66  EX.RAD. UMAR FATA/PROFIL Package 15/03/2016 Petrescu corina Farcean victor
6LRADI0  EX.RAD.BAZIN Package 13/03/2016 Antonache Natalia Muntean Irina
20 RADZ7  EX. RAD. CRANIU FATA/PROFIL Package 04/10/2016 Antonache Natalia Muntean Irina
4RADI2  EX.RAD. CALCANEU PROFIL*AXIAL Package 04/10/2016 Antonache Natalia Muntean Irina
5RADI3  EX.RAD. CARDIO-PULMONARA FATA/PROFIL Package 04/10/2016 Pavelescu Octavian Civbotariu  Nicolae <
Record 14 4 Bof73 | b M+ | W NaFilter [ Search <L m § >

Fig.6.41. Fereastra de vizualizare a tuturor radiografiilor efectuate

3
File Edit Image Options View Help
B HHS X LR DV RQIS0O0E D

14.94 MB £13:46:37,

Fig.6.42. Vizualizarea radiografiei pacientului Iliescu Mirela

Daca un medic nu este inregistrat in baza de date si doreste sa vizualizeze anumite
investigatii, acesta are posibilitatea de a se inregistra prin accesarea butonului
AdaugaMedic - fig.6.43.

i 3
ADAUGA MEDIC NOU v @] Esre
ID_Medic IdUtilizator CNP_Medic ! di dic Sex D i fali Telefon Email

o1 2 |[1601122203136 |[TR4000  |Farcean Victor M || 22/11/1960|medic primar radiologie si | (0722323456 victorfarcean@yahoo.com
o002 5 |[1680403203144 | TR4040 | Clubotariu Nicolae M || 03/04/1968 medic primar radiologie si | 0770553465 nicolaeciubotariu@yahoo.com |
ooos 4 [270050920155 |TR4400  |Cazacu Florina F || 09/05/1970|medic primar radiologie si | 0744322123 florinacazacu@yahoo.com |

booz 5 |[1651009203166 |TR4024  |Amihaiesei | [Viadimir M || 09/10/1965 medic primar radiologie si_| 0 ladimiramihal e

ooos 6 |[2660705203136 |[TR44a2 | Muntean irina F || 05/07/1960|medic primar radiologie si | 0722666790 irinamunteanu@yahoo.com |

boos 7 |[1680222203133 | TR4001  |Lszar [Adrian M || 22/02/1968 medic primar radiologie si | 0723222781 adrian_68@yahoo.com |

‘T d\4c4777 Vo[ Gl Fiter | Search 1 9
ecod 4470 [ lo Fiter | [Seard m

Fig.6.43. Formularul de adaugare a unui medic inexistent in baza de date
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6.3. Proiectarea baze de date 133

Toate modificarile efectuate vor fi salvate prin accesarea butonului , altfel
incat datele noului pacient vor fi preluate in baza de date.
Printr-un simplu click pe campul Package vor putea fi vizualizate radiografiile
pacientului selectat. Imaginea radiografiei selectate va fi deschisa cu editorul de
imagini instalat pe calculator (in cazul de fata IrfanView).

VIZUALIZARE ARHIVA RADIOGRAFII

ITI.

Aplicatia GestiuneRadiografii, ofera posibilitatea vizualizarii radiografiilor si in
functie de anul efectuarii radiografiei. Aceasta zona este accesibila doar celor doua
grupuri Administrator si Medici - fig.6.44-6.45.

=] =

ARHIVA RADIOGRAFII

Pentru a vizualiza arhiva introduceti CNP-ul
(Acces medici si administrator!!l)
@ Autentificare

Fig.6.44. Formularul de autentificare pentru vizualizarea Arhivei

ARHIVA RADIOGRAFII PACIENTT » '@ iesire

Fig.6.45. Formularul privind Arhiva radiografiilor

Formularul Arhiva, cuprinde o serie de butoane pe care sunt inscrisi anii din
intervalul 2000 - 2049, implicit radiografiile efectuate si depozitate in format digital
din aceasta perioada.

Spre exemplu accesand butonul cu anul 2015, vom putea vizualiza
radiografiile efectuate in acest an - fig.6.46.
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134 6. Sistem de gestiune informatica a filmelor radiografice

RADIOGRAFII 2015 IESIRE

IdRadiografie ~ IdPacient - NumePacient -1 PrenumePacient - | IdMedic - NumeMedic -1| PrenumeMedic - | Imagine - | Dataefectuarii -
28 1012 Cosma Letitia 0004 Amihaiesei Vladimir Package 18/12/2015

10 1010 Firuleasa Vasile 0005 Muntean Irina Package 17/12/2015]

15 1015 Florescu George 0004 Amihaiesei Wladimir Package 15/10/2015]

18 1002 Popescu Nicolae 0005 Muntean Irina Package 15/10/2015

6 1006 Popescu loan 0001 Farcean Victor Package 18/12/2015]

63 1006 Popescu loan 0001 Farcean Victor Package 08/07/2015

58 1001 Stoian Gabriela 0001 Farcean Victor Package 11/09/2015

Record: 10f7 L & Mo Filter | Search 4 il »

Fig.6.46. Formularul privind radiografiile din 2015

Putem observa ca in baza noastra de date, exista 7 inregistrari efectuate in
aceasta perioada. Daca un medic doreste sa vizualizeze o radiografie a unui pacient
efectuata in anul 2015, cunoscand data efectudrii acesteia sau CNP-ul pacientului
respectiv, acceseaza coloana Imagine din dreptul numelui pacientului.

De exemplu un medic doreste sa vizualizeze radiografia pacientului cu CNP-
ul aferent acestuia, efectuata in data de 18/12/2015 - fig.6.47.

AVRQ OO0

ADMINISTRATOR
IV. ]

Datele stocate intr-o baza de date trebuie sa reflecte fidel realitatea acesteia,
adica sa fie fiabile, iar programele de gestiune a bazelor de date sa asigure o stare
coerenta a acestora. Aproape orice baza de date necesita operatiuni de actualizare si
intretinere, pentru a raméane functionald o perioada de timp indelungata [152].

Aplicatiile informatice sunt proiectate si exploatate atat in medii cu un singur
utilizator (exclusive) cat si in medii cu mai multi utilizatori (multiuser). In regim
multiuser apare problema tratarii accesului concurent la bazele de date, atunci cand
doi sau mai multi utilizatori solicitd in acelasi timp diferite cereri asupra unei
inregistrari. Solutia acestui conflict depinde de natura cererilor de acces la date:
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6.3. Proiectarea baze de date 135

daca solicitarile sunt de tipul citire, fara modificarea propriu-zisa a
datelor, atunci ordinea in care se asigura accesul asupra datelor nu
este importanta;

daca solicitarile sunt de actualizare (citire, modificare, scriere) atunci
se pune problema rezolvarii conflictului care apare.

O baza de date care este accesata de mai multi utilizatori, cum ar fi pacienti
sau medici, are nevoie, de asemenea, sa fie securizata pentru a impiedica alterarea
sa accidentala sau deliberata.

Sistemele de Gestionare a Bazelor de Date trebuie sa aiba mecanisme care sa asigure
securitatea informatiilor stocate:

= controlul accesului ce verifica identitatea utilizatorilor si a drepturilor
de acces acordate acestora;
controlul fluxurilor de date ce supravegheaza traseul datelor pentru a
nu ajunge in posesia persoanelor rau intentionate;
controlul de inferenta, pentru a evita ca un utilizator sa deduca
informatii confidentiale prin inferenta (folosind datele la care are
. acces) [152].

In Access, securitatea este o problema complicata, bazata pe un sistem de
grupuri carora le sunt atribuite conturi de utilizator protejate prin parola [151, 153].
In cazul de fata au fost create trei grupuri de catre Access: Administrator, Pacienti,
Medici.

Grupul Administrator este rezervat administratorilor bazei de date, cu puteri
nelimitate. Membrii grupului Administrator au drepturi speciale, administrative,
asupra tuturor obiectelor bazei de date. In plus, ei administreaza toate conturile de
utilizator - fig.4.48. Celelalte doua grupuri, au puteri limitate. Chiar si in cazul
administratorului bazei de date, sesiunea de lucru va cere autentificarea acestuia.

Securitatea la nivel de utilizator da posibilitatea administratorului de a acorda
drepturi diferite utilizatorilor si grupurilor de utilizatori. Aceasta inseamna ca fiecare
utilizator incepe sesiunea de lucru prin introducerea CNP-ului, sau a unui username si
a unei parole proprii.

o ap ‘c 2 2 28 38 28 28c e 2 e a8 o ok

administrator introduceti CNP-ul
Autentificare

Fig.6.48. Formularul de autentificare a administratorului

In mod implicit, toti utilizatorii au drepturi (mai multe sau mai putine), asupra
tuturor obiectelor bazei de date. Ideea de acordare sau revocare a drepturilor
utilizatorilor se bazeaza pe existenta conturilor pentru cele doua grupuri Pacienti si
Medici.
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136 6. Sistem de gestiune informatica a filmelor radiografice

in cazul in care un medic efectueazi o actualizare cu privire la username-ul
si parola unui pacient deja existent, sau a unui nou pacient inregistrat, contul va fi
activat doar de catre administratorul bazei de date.

Pentru a crea si a administra conturile de utilizatori ale celor doua grupuri
Pacienti si Medici a fost realizat formularul din fig.6.49.

PACIENTI

CONT PACIENTI

MEDICI
p—
Data curenti: 11/08/2017

Fig.6.49. Formularul Administrator — Date utilizatori

Numai membrii grupului administrator pot adduga si sterge conturi sau
modifica apartenenta unui utilizator la un grup - fig.6.50 - 6.55.

= A
Field Name Data Type Description
Text ID-ul utilizatorului

| | Telefon Text Telefonul administratorului

| UserName_Utilizator Text UserName-ul utilizatorului

| Parola_Utilizator Text Parola utilizatorului

Tip_Utilizator Text Tipul de utilizator administrator/pacient/medic
|| ID_Pacient Text
| ID_Administrator Text

1 b
Field Properties
General Lookup
Field Size 255 -
Format
Input Mask
Caption
Default Value
Vvalidation Rule Afield name can be up to 64 characters lang,
Validation Text including spaces. Press F1 for help on field
Required No names.
Allow Zero Length Yes
Indexed Yes (No Duplicates)
Unicode Compression  No
IME Mode Na Control
IME Sentence Mode Mone
Smart Tags v
| | B & &

Fig.6.50. Folosirea modului Design View a tabelului ContPacient
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| Tip_t ID_Pacient - | ID_Administrator ~ Click to Add ~
rodicacostache pacient 1003 1
074322851 nataliaantonache _anton pacient 1004 1
0722567232  octavianpavelescu octav_1956 pacient 1005 1
0724556832  iocanpopescu popescuds pacient 1006 1
0722345621 elenastan elenastan1949 pacient 1007 1

0721222245  mirelagavrilas mirela_1973 pacient 1002 1 1
0724333288 laurabumbescu laura_1979 pacient 1009 1
0770223851 uleasa vasile_73 pacient 1010 1
0721667342  claudiubadea clau_deaso pacient 1011 1
0724333455  letitiacosma cosmaldse pacient 1012 1
0722454543 alexandruduma alexa_1989 pacient 1013 1
0721558621  danenache dan_ches0 pacient 1014 1
0722787887  georgeflorescu george2002 pacient 1015 1
0722333394 georg i 2000 pacient 1016 1
0723455678  mirelaserban mirela_1973 pacient 1017 1
i oian i pacient 1018 1
13 geor: _pop pacient 1019 1
0770276333 alincazimir alin_1980 pacient 1020 1
0724777653 gabrielanton anton_93 pacient 1021 1
0724888621  manuelaprostean manuelass pacient 1022 1
0722667154  ecaterinastanescu ecaterina_1945 pacient 1022 1
0721222435  mirelailiescu mirela_1972 pacient 1024 1
0724443288 lauratudose laura_1969 pacient 1025 1
0770248851  laurentiudragnea laur_1980 pacient 1027 1

ceciliacondurateanu pacient 1028 1 %

| ID_utilizator 1| Telefon UserName_L Parola_| Tip_L ID_Pacient - | ID_Administrator - | Click to Add
T 10 0770853256 ache rodical980 pacient 1003 1
ID_pacient - | Telefon -|CNP_Pacient -| Nume - | - [sex -] erii - | Adresa -] ors -
T 1003 0770853256 2800515203122 _ Costache 15/05/1980 str. Cocsarilor Nr.1 Bl.2 A Ap.35 r
ID_radiografie -| ID_Medic - CNP_Pacient - | Imagine -] CodRad -] Denumire_Rad
60 0001 2800515203122 Package 14/03/2017 RADL EX. RAD. ANTEBRAT FATA/PROFIL 1
32 0001 2800515203122 Package 03/05/2017 RAD11 EX. RAD. CALCANEU PROFIL/AXIAL -
19 0001 2800515203122 Package 20/04/2016 RAD26 EX. RAD. COT FATA/PROFIL
* (New)
[
T 1 074322851 pacient 1
ID_pacient - | Telefon -|CNP_Pacient -|  Nume - [sex -] er Adresa -| oras -| |
T 1004 074322851 2930507203122 A Natalia F 07/05/1993 str. lon Creanga Nr. 9 Bl. 12 Ap. 67
ID_radiografie -| ID_Medic - | CNP_Pacient - | Imagine - | Dataefectuarii - CodRad -] Denumire_Rad
0005 2930507203122 Package 13/09/2016 RAD10 EX. RAD. BAZIN
] 4 0005 2930507203122 Package 04/10/2016 RAD12 EX. RAD. CALCANEU PROFIL+AXIAL
20 0005 2930507203122 Package 04/10/2016 RAD27 EX. RAD. CRANIU FATA/PROFIL
* (New)
| %
12 0722567232 octavianpavelescu octav_1956 pacient 1005 1
13 0724556832 ioanpopescu popescuas pacient 1006 1
14 0722345621  elenastan elenastan1949 pacient 1007 1
15 0721222345 mirelagavrilas mirela_1973 pacient 1008 1
16 0724333288 laurabumbescu laura_1979 pacient 1009 1
17 0770223851  vasilefiruleasa vasile_73 pacient 1010 1
18 0721667242 claudiubadea clau deago pacient 1011 1 i
1 search T} m ] (]

Fig.6.52. Vizualizarea tabelului ContPacient

Field Name

Text I1D-ul Utilizatorului
Telefon Text Telefonul administratorului
UserName_Utilizator Text UserName-ul utilizatorul

Text Parola utilizatorului

Text Tipul de utilizator administrator/pacient/medic
Text

Text

Field Properties
Field Size 255 ~

Farmat

Input Mask

Caption

Default Value

valigation Rule Afield name can be up to 64 characters long,
Validation Text including spaces, Press F1 for help on field
Required No names.

Allow Zero Length Yes

Indexed Yes (Mo Duplicates)

Unicode Compression | No

IME Mode No Control

IME Sentence Maode None

Smart Tags v

MM

Fig.6.53. Folosirea modului Design View a tabelului ContMedic
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.| ID_Utilizator

Telefon ~
0722323456
0770353465
0744322123
0744886222
0722666730
0723222781

UserName_Utilizator ~ | Parola_Utilizator | Tip_Utilizator -

victorfarcean
nicolaeciubotariu
florinacazacu
vladimiramihaiesei
irinamuntean
adrianlazar

victor_1960
nicolae_68
florinacazacu70
vladimir65
irinal960
adrian1968

medic
medic
medic
medic
medic
medic

ID_Medic ~ ID_Administrator - Click to Add ~

o

Fig.6.54. Folosirea modului Datasheet View a tabelului ContMedic

| 1D_utilizator | Telefon « UserName_Utilizator - | Parola_Utilizator - | Tip_Utilizator - ID_Medic - | ID_Administrator ~ |Click to Add - F
?2 0722323456 victorfarcean victor_1960 medic 0001 1
| ID_Medic v| CNP_Medic - ‘ ParafaMedic - ‘ Nume - | Prenume v| Sex - ‘ DataNasterii v| Specializarea -

LE 0001 1601122203136 TR 4000 Farcean Victor M 22/11/1960 medic primar radiologie si imagistica 0
‘ ID_Pacient ~ | Telefon - ‘ ID_Utilizator - | CNP_Pacient v| Nume v| Prenume - | Sex - ‘ DataNasterii ~ | Adresa
1023 0722667154 2450320203155 Stanescu Ecaterina F 20/03/1945 B-dul Eminescu Nr.56 BL.5B
1030 0744223213 36 2660720203124 Petrescu Corina F 20/07/1966 B-dul Decebal Nr.22 Bl.4 Ap
1006 0724556832 13 1450424203155 Popescu loan M 24/04/1945 B-dul 15 Noiembrie Nr.102.
1017 0723455678 24 2730309203133 Serban Mirela F 09/03/1973 B-dul Dacia Nr.30 BI. 4A Ap.]
1019 0744563213 26 2690720203124 Popescu Georgeta F 20/07/1969 B-dul Dacia Nr.22 Bl.4 Ap.13
1001 0724625286 8 2720705203136 Stoian Gabriela F 05/07/1974 B-dul Traian Nr.24 BL.A7 Ap.£
1003 0770853256 10 2800515203122 Costache Rodica F 15/05/1980 Str. Cocsarilor Nr.1BL.2 A Ap
#*
| %
3 0770553465 nicolaeciubotariu nicolae_68 medic 0002 1
4 0744322123 florinacazacu florinacazacu70 medic 0003 1
5 0744886222 ihai imi medic 0004 1

| ID_Medic - | CNP_Medic - ParafaMedic - |

Nume v| Prenume v|

sex - DataNasteril -

specializarea -a

li 1651009203166 TR 4044 Amihaiesei  Vladimir M 09/10/1965 medic primar radiologie si imagistica
‘ ID_Pacient ~ | Telefon - ‘ ID_Utilizator - | CNP_Pacient v| Nume v| Prenume - | Sex - ‘ DataNasterii - | Adresa |4
0724838621 29 2560521203115 Prostean Manuela F 21/05/1956 Str. Revolutiei Nr. 3A E =
1028 0724333455 34 2680510203166 Condurateanu Cecilia F 10/05/1968 Str. Prutului Nr.3 BI.16!
1029 0722466543 35 1881224203139 Dumitrescu Andrei M 24/12/1988 B-dul Traian Vuia Nr.3¢
1012 0724333455 19 2660703203166 Cosma Letitia F 03/07/1966 Str. Laminatorului Nr.2
1013 0722454543 20 1891224203139 Duma Alexandru M 24/12/1989 B-dul Tudor Vladimire
1015 0722787887 22 5020610203126 Florescu George M 10/06/2002 B-dul Mihail Kogalnice|v|[¥|
ecordk W < 1017 | b M b | NoFilter | Search Kl [

rl

Fig.6.55. Vizualizarea tabelului ContMedic

Accesand butoanele DatePacienti/ContPacient si DateMedici/ContMedic,

administratorul bazei de date poate efectua inregistrarile si modificdrile necesare
.6.56-6.59.

pentru actualizarea datelor - fi

PACIENT - DATE PERSONALE contpacient || v | & e |
Pacient IdUtilizator  CNP_Pacient Nume Prenume Sex DataNasteri Adresa Oras Judet Telefon
B Hs ‘ ‘2720705203135 ”S(oian HGabriela HF || 05/07/1974) B-dul Traian Nr.24 BI.47 Ap.6 HHunedoara ”Hunedoara Hmuszszss ”g
002 |9 |[1660722203133 |Popescu |Nicolae |[M || 22/07/1969| B-dul Dacia Nr.22 B1.40 Ap.12 |Hunedoara [Hunedoara | 0728335421 |
003 [0 | 2800515203122 |[Costache |Rodica |F ][ 15/05/1980] Istr. Cocsarilor Nr.1 BL.2 A Ap.35 [Hunedoara [Hunedoara — [[0770853256 |
2030507203122 |lAntonache | Natalia |[F || 07/05/1993]str. lon Creanga Nr. 9 B. 12 Ap. 67 [Hunedoara [Hunedoara [074322851 ||
1560508203115 | Pavelescu |octavian M ][ 08/05/1956][str.L i Nr.1BIS BI.2 Ap.1 |Hunedoara [Hunedoara 0722567232 |
M\ia—[ ‘1:150421:203155 ”Pupescu Hluan HM || 24/04/1945) B-dul 15 Noiembrie Nr.102. BI. 3 Ap.113 HHuneduara ”Hunedoara Hmusssssz ”.
1007 (14 | [22491217203567 |'tan |Elena [F || 17/12/199) str. Vulturului Nr.14 BI. E1 Ap. 14 |Hunedoara Hunedoara 0722385621 e
1008 |15 |[2730309203134 |Gavrilas |Mirela [F ][ 05/03/1573][B-dul Valea Cetatii Nr31 BI. A39 Ap. 34 |Hunedoara |[Hunedoara 0721222345 ||
009 |16 |[2790915203126 |Bumbescu  [Laura [F || 15/03/1975][str. Aleea Constructorului Nr18 BL8 Ap.2 |Hunedoara ||Hunedoara 0724333288 |
1010 17 |[1730417203144 |Firuleasa | vasile [M || 17/04/1973|[str. Mleea Lacramioarelor Nr.L Bl. 11 Ap2 [Hunedoara |Hunedoara 0770223851 |,
M\is—[ ‘1901125203155 ”Badea HCIaudiu HF | 25/11/1990str. Gloriei Nr.13 B.318 Ap.44 HHuneduara ”Hunedoara H07216673AZ ”c
1012 19 | 2660703203166 | Cosma | etitia |[F || 03/07/1966|str. Laminatorului Nr.3 BL.L6 Ap. 33 |Hunedoara |Hunedoara 0724333455
1013 |20 /1891224203139 |Duma [texandru [M || 24/12/1989)[B-dul Tudor Vladimirescu Nr.38 BL4 Ap.2; Hunedoara |Hunedoara 0722054543 |

ecord: 14 < [10f32 | » W b | g noFiter | searen < it »

Fig.6.56. Formularul de actualizare a datelor pentru pacienti
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CONT PACIENT [ @ | resire |

IdPacient  IdUtilizator  Tip_Utilizator Telefon UserName Parola IdAdmin

Hpacient H0770553256 Hrodi:acostache HrndicalBSO

Hpacient H074322851 Hnalaliaantonache Hnataliaianton

Hpacient H0722567232 Hoctavianpaveles:u Hoctav_1956

| pacient 0724556832 | [ioanpop | 45

Hpacient H0722345621 Helenastan HelenastanlSAS

Hpacient HO721222345 Hmilelagavrilas Hmirela_1973

Hpacient H0724333288 Hlaurabumbescu HIaurajS?S

1010 | pacient 0770223851 | [vasilefiruleasa | vasile_73

1011 | pacient 0721667342 ||claudiubad |/clau_dea90

1012 | pacient 0724333455 | letitiacosma | cosma1966

1013 Hpacient HO722454543 Halexandruduma Halexaj[959

1014 Hpacient H0721558621 Hdanenache Hdanicheﬁo

1015 Hpacient HO?ZZ?B?BS? ngorgeﬂorescu ngorgeZOOZ

1016 Hpacient HO72233344-4 ngorgetavasile ngorgetaZOOD

1017 | pacient /0723455678 | [mirelaserban | mirela_1973

Record: M ¢ 10f32 | » M ko | ' Mo Filter | Search

Fig.6.57. Formularul de actualizare a contului pentru pacienti

MEDICI - DATE PERSONALE | conmeoe v | @ | esie |
IdMedic IdUtilizator ~ CNP_Medic ParafaMedic Nume Prenume Sex  DataNasterii Specializarea Telefon Email
ooo: [P 1601122203136 |[TR4000 | Farcean |[victor M| 2211171360 medic primarr | 0722323456 | victorfarcean@yahoo.com
ooz |5 1680403203144 |[TR4040 |Ciuboteriu | Nicolae M| 03/04/1368 medic primarr | 0770553465 | nicolaeciubotariu@yahoo.com
looos |4 2700509203155 |[TR4400 [Cazacu | Florina [P || 09/05/1970]medic primar ¢ |/0744322123 | lori yahoo.com
looos |5 1651009203166 | [TR4044  |Amihaiesei | Viadimir M || 09/10/1965|medic primar r |/0744886222 | Vladimiramihaiesei@yahoo.com
looos |6 2660705203136 | [TR4444 M | Irina [F || 05/07/1960 medic primar r | 0722666790 i yahoo.com
looos |7 1680222203133 |[TR4001 | [Lazer | Adrian |m || 22/02/1968 medic primarr | 0723222781 | adrian_g8@yahoo.com

| | I | | [ \ i |

Record: 4 { 1016 b M b ' NoFilter | Search

Fig.6.58. Formularul de actualizare a datelor pentru medici

CONT MEDIC |v /@ resire |

IdMedic IdUtilizator Tip_Utilizator Telefon UserName Parola ID_Admin

| medic 0722323456 |victorfarcean ||victor_1960 1

Hmedic “0770553465 ”nicblaeciubutariu Hnicolae_ﬁs Hl

Hmedic “074—4322123 ”ﬂorinacazacu Hﬂnrinacazacu?ﬂ Hl

| Imedic 0722666790 |firinamuntean |irina1960 1

| medic 0723222781 |[adrianlazar adrian1968 [t

Record: 4 b M B | K No Filter

|
|
|
| medic 0724886222 ||vladimiramihaiesei | \vladimireS [z \
|
|
|

Fig.6.59. Formularul de actualizare a contului pentru medici

Dupa ce au fost create conturile utilizatorilor celor doua grupuri Pacienti si
Medici, administratorul defineste privilegiile pe care acestia le au asupra obiectelor
bazei de date. Fiecare tip de obiect dintr-o baza de date are un set de privilegii care
pot fi acordate utilizatorilor. Aceste privilegii nu sunt aceleasi pentru toate tipurile de
obiecte. Astfel, grupul Pacienti are dreptul de acces al tuturor obiectelor bazei de date
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140 6. Sistem de gestiune informatica a filmelor radiografice

doar in regim read-only, deci de citire, nicidecum de actualizare a datelor. De
asemenea, un pacient are dreptul doar asupra informatiilor legate de el, fara a avea
acces la date privind alti pacienti sau date privind anumiti medici. Grupul Medici are
dreptul de actualizare/inregistrare a datelor pacientilor, dar nu a tuturor pacientilor,
ci doar a celor inregistrati la medicul care s-a autentificat.

6.4. Concluzii

Pornind de la aceasta aplicatie, care permite organizarea pacientilor si a
radiografiilor intr-o baza de date, se poate crea o retea complexa care sa includa toate
cabinetele medicale/ unitati spitalicesti, care sa tina o evidenta unitara a radiografiilor.
O astfel de retea ar simplifica foarte mult componente ale managementului integrat
de gestiune a filmelor radiografice (de organizare a depozitarii radiografiilor, de
control a conditiilor de depozitare precum si de predare firmelor de procesare in
vederea recuperarii argintului), cat si modul de cautare si accesare a radiografiilor
indiferent de timp si locatie.

De asemenea, datele radiologice pot fi transferate pe CD sau DVD, sau trimise

pe email, astfel incat informatia devine mult mai accesibila.
Un alt avantaj ar putea fi posibilitatea de arhivare si de creare a unui istoric pentru
fiecare pacient, facilitand raspunsul post-terapeutic cu privire la starea pre- sau
postoperatorie, nemaifiind necesar ca pacientul sa prezinte toate radiografiile facute
de-a lungul timpului.

Pastrarea radiografiilor in format digital poate reprezenta un pas inainte in
ceea ce priveste organizarea sistemului medical din Romania.
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7. CONCLUZII FINALE. CONTRIBUTII
ORIGINALE. DIRECTII DE CONTINUARE A
CERCETARILOR

7.1. Concluzii finale

Pe baza studiului literaturii de specialitate si a rezultatelor experimentale
proprii privind recuperarea argintului din filmele radiografice au rezultat urmatoarele
concluzii:

1. Metalele pretioase au devenit un subiect de interes tot mai larg avand in
vedere obiectivele dezvoltarii durabile legate atat de protejarea biodiversitatii cat si
de consum si productie responsabile, recuperarea acestora fiind imperativa cu atat
mai mult cu cat pot fi utilizate de un numar nelimitat de ori, fara a se degrada.

2. Recuperarea metalelor pretioase are o importanta crescanda atat in plan
economic, dat fiind pretul mare si diversitatea aplicatiilor industriale, cat si al
protectiei mediului.

3. Studiile referitoare la recuperarea metalelor pretioase constituie o
preocupare a oamenilor de stiintd, sustinuta de institutii si firme in contextul economic
global.

4. Metalele pretioase pot constitui deseuri periculoase daca nu sunt gestionate
corespunzator, necesitand areale vaste pentru depozitare, cu costuri mari, acesta fiind
un alt argument in favoarea recuperarii si reutilizarii acestora.

5. Rata de recuperare a metalelor pretioase este inca destul de mica, insa
cercetarile actuale pot oferi solutii de perspectiva mai bune, atat in ceea ce priveste
gestionarea deseurilor cat si modalitati clare, concrete si cu eficienta sporita pentru
separarea si reutilizarea acestora.

6. Nici unul dintre studiile de specialitate actuale, pe plan international si
national, nu ofera o solutie ideald, dar fiecare dintre ele aduce un progres in domeniul
de cercetare.

7. Desi exploatarile miniere sunt in crestere ca numar, pentru a acoperi
trendul ascendent al cererii de metale pretioase, acestea exploateaza zacaminte cu o
calitate tot mai redusa si oricum, nu pot avea o concentratie la fel de mare ca cea a
deseurilor, unde costurile de recuperare sunt incomparabil mai mici. Trebuie de
asemenea avut in vedere faptul ca o parte din cantitatea de metale pretioase necesara
pe plan mondial se extrage din minereuri complexe, in care continuturile procentuale
de Au, Pt si/sau Ag sunt relativ reduse, ceea ce duce la cresterea costurilor pentru
extractie.

8. Aplicatiile metalelor pretioase s-au extins in ultimele decenii in toate
domeniile, datorita proprietatilor sale deosebite, punandu-se accent pe puritatea lor,
in special prin dezvoltarea studiilor bazate pe obtinerea de nanoparticule ale caror
aplicatii iau amploare.
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9. Principalele surse de recuperare a aurului sunt deseuri din echipamente
electrice si electronice (DEEE), pentru platind — convertorii catalitici, iar pentru argint,
filmele radiografice si efluentii constituie o sursa consistenta.

10. In ceea ce priveste recuperarea Au din deseuri, lesierea cu cianuri este o
solutie eficientd, insa ridica probleme din punct de vedere a toxicitatii reziduurilor;
pentru solubilizare se pot utiliza cianuri, tiouree, tiosulfat si respectiv halogenuri,
utilizarea fiecarui lixiviant avand avantaje si dezavantaje care limiteaza domeniile de
utilizare a procedeelor. Pentru recuperarea Au din solutii pot fi utilizate metode cum
ar fi: cementarea, adsorbtia, extractia cu solvent, schimbul de ioni, metode
enzimatice cu diversi bio-sorbent;.

11. Pentru recuperarea Pt din convertorii uzati, se utilizeaza pe plan mondial
metode pirometalurgice, hidrometalurgice sau metode combinate, fiind depuse
eforturi pentru eficientizarea proceselor tehnologice, avand in vedere continutul
variabil de Pt de 1-15g, in functie de tipul motorului si puterea acestuia.

12. Recuperarea argintului din radiografii are o importanta deosebita datorita
extinderii utilizarii acestora in numeroase domenii, inclusiv a medicinii.

13. Principalele metode utilizate in studiile axate pe recuperarea argintului din
radiografii sunt:

- cu hidroxid de sodiu, caz in care se obtine argint cu puritate de peste 99%;

- cu acizi (azotic, oxalic, malonic, etc). Eficienta cea mai mare s-a obtinut in
cazul utilizarii acidului azotic (concentratie maxim de 30g/l solutie): grade de
recuperare a Ag de circa 70%, aplicandu-se rate de agitare a solutiei rezultate de
maxim 350rot/min la temperaturi de maxim 70°C;

- prin inlocuire metalicd (cementare) din s&ruri provenite din acizi. in
literatura de specialitate, la nivel international si national, nu exista prea multe studii
pentru recuperarea argintului din radiografii prin cementare (inlocuire metalica), iar
cantitatile pe care au fost realizate experimentarile au fost mai reduse 300g in 3l acid
azotic, cu concentratie 1M), procesul de cementare fiind realizat cu zinc si fier, cele
mai bune rezultate obtinandu-se in cazul utilizarii zincului la o rata de agitare de
300rot/min, in baie de apa controlata termic, 70°C, timp de trei ore;

- prin electroliza unor solutii care contin argintul stripat de pe filmele
radiografice. In urma procesului de electroliza, solutiile reziduale nu se incadreaza din
punct de vedere a concentratiei maxim admise pentru argint (5ppm in efluenti), astfel
fiind necesar un proces ulterior de remediere, prin cementarea argintului ramas in
solutie cu metale mai active.

14. Demersul experimental efectuat in faza de laborator, prezentat in tez3,
s-a dezvoltat dupa doua directii majore de cercetare:

- recuperarea argintului prin lesierea filmelor radiografice cu NaOH;

- cementarea argintului cu cupru din solutii de azotat de argint obtinut prin
striparea argintului de pe filme radiografice in solutii de acid azotic.

15. Datorita continutului variabil, dar relativ mare de argint de pe filmele
radiografice si respectiv din efluentii utilizati in procesarea acestora (continutul variind
intre 2-9g/kg, uneori chiar mai mari: 15g/kg), se impune recuperarea acestuia, n
contextul dezvoltarii durabile.

16. Un management adecvat al filmelor radiografice si al efluentilor genereaza
impacturi de ordin economic, tehnologic, social si ecologic.
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17. O analiza minutioasa a metodelor existente pe plan mondial in ceea ce
priveste recuperarea argintului, in special de pe filmele radiografice, metode care au
stat la alegerea directiilor proprii de cercetare, a condus la urmatoarele concluzii:

- pentru sinteza nanoparticulelor de argint se folosesc metode variate:
metode chimice (sinteza Poliol, reducere cu acid ascorbic, reducere cu zaharide,
obtinerea reactivului Tollens, utilizarea anionului citrat), tehnici electrochimice,
reducere fizico-chimica, radiolizd, ablatie laser, iradierea cu microunde sau reducere
sonoelectrochimica sau sonochimica;

- utilizarea cu succes a hidroxidului de sodiu la lesierea argintului de pe filmele
radiografice la temperaturi de 90-95°C si extragerea granulelor de argint sub efectul
unei agitari puternice sau doar topirea reziduului rezultat din filtrarea solutiei utilizate
la lesiere in prezenta boraxului;

- utilizarea procesului de inlocuire metalica (cementare) cu ajutorul unor ioni
mai activi (mai electropozitivi) decat Ag: Fe2+, Zn2+ si Cu2+ . Pentru a putea utiliza
acest tip de proces, filmele radiografice au fost stripate intr-o solutie apoasa de acid
azotic.

in urma experimentarilor proprii efectuate in conditii de laborator, legate de
recuperarea argintului de pe filmele radiografice, reies urmatoarele concluzii:

18. Una dintre directiile de cercetare a constat din utilizarea solutiei apoase
de hidroxid de sodiu ca agent de lesiere a peliculei anorganice depuse pe stratul de
polimer (procesul tehnologic A). Din varianta de bazd, cu unele modificari, s-au
desprins 9 variante, fiind prezentate atéat fluxurile tehnologice parcurse cét si aspecte
din timpul experimentarilor. In majoritatea cazurilor, in functie de rezultatele
preliminarii obtinute, au fost realizate mai multe experimentari in scopul determinarii
parametrilor optimi ai proceselor tehnologice, iar in cazurile in care rezultatele initiale
nu au fost concludente, varianta tehnologica a fost sistata.

19. Pe baza datelor si observatiilor rezultate din experimentele de laborator
corelate cu rezultatele din prelucrarea matematicd (exprimate grafic si analitic in
programele de calcul Excel si Matlab), s-au obtinut intervalele de variatie optime
pentru parametrii de influenta considerati semnificativi: concentratia solutiei apoase
de NaOH de 1,5M, temperatura de lesiere de 80-90°C.

20. Din aceasta directie de cercetare s-a ajuns la o varianta optima
simplificata (schema tehnologica B-E).

21. A doua directie de cercetare in conditii de laborator a constat in utilizarea
pentru striparea peliculei anorganice care contine argint a unei solutii apoase de acid
azotic, urmata de cementarea argintului cu metale mai electropozitive, fiind parcurse
7 variante tehnologice diferite.

22. La fel ca si in cazul directiei anterioare de cercetare, variantele
experimentale la care nu s-au obtinut date concludente au fost sistate, iar cele care
au generat rezultate semnificative, au fost reluate, in scopul determinarii intervalelor
optime de variatie a parametrilor tehnologici.

23. Parametrii de influenta identificati in varianta optima simplificata (schema
tehnologica R) au fost urmatorii: temperatura de stripare de 55-65°C, concentratia
solutiei apoase de HNOs; de 20%, utilizarea cuprului in procesul de cementare
(obtinandu-se randamente de extractie a argintului mai mari comparativ cu utilizarea
fierului sau a zincului), necesitatea diluarii solutiei rezultate dupa percolare, in scopul
reducerii consumului de cupru.
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24. Puritatea argintului obtinut dupa schema tehnologica R a fost ridicata,
ceea ce duce la eliminarea etapei de rafinare ulterioara a argintului.

25. Baza de date realizata permite o inregistrare (prin scanare) a radiografiilor
pacientilor, stocarea acestora pentru fiecare pacient in parte astfel incat sa poata fi
accesata dupa caz de medicii specialisti, indiferent de data sau locatie, retinerea la
sursa (generator) a radiografiilor (pe o perioada clar stabilita prin norme interne).

26. Prin implementarea bazei de date in cadrul unei retele medicale locale/
zonale/ nationale, se poate avea acces imediat la informatia medicala (in conditii clar
instituite, cu nivele diferite de acces si tindndu-se seama de confidentialitatea datelor
pacientilor), actul medical nemaifiind conditionat de prezenta fizica a filmului
rafiografic. In plus, acuratetea imaginii scanate se pastreaza o perioada de timp
indelungata, comparativ cu cea a filmului care, in conditii improprii de depozitare, se
degradeaza.

7.2. Contributii originale

La efectuarea studiului din literatura de specialitate, privitor la tematica tezei
de doctorat, la efectuarea experimentarilor in faza de laborator si a analizei
rezultatelor obtinute, consider ca am adus urmatoarele contributii originale:

1. Realizarea pe baza studiului literaturii de specialitate, cu referire la
recuperarea metalelor pretioase din deseuri, a unor sinteze privind:

- metodele de recuperare a aurului din diverse deseuri, incluzand DEEE;

- metodele de recuperare a platinei din convertori catalitici;

- metode de recuperare a argintului din filmele radiografice.

2. Consultarea unui numar foarte mare de referinte bibliografice (155), pe
baza carora s-au trasat directiile de cercetare proprii.

3. Stabilirea, pe baza datelor experimentale din literatura de specialitate, a
unor corelatii simple (in programul de calcul Excel) - exprimate grafic si analitic prin
functii polinomiale de grad superior, si respectiv, corelatii duble (in programul de
calcul Matlab) - exprimate grafic (prin suprafete de corelatie, curbe de nivel in
proiectie plana si spatiala precum si figurarea subdomeniilor de variatie) si analitic
(prin ecuatii polinomiale de gradul 2, gradul 5 si ecuatii compuse - polinomial +
logaritmic), in toate cazurile fiind prezentati, de asemenea, coeficientii de corelatie
obtinuti.

4. Utilizarea unor astfel de reprezentari grafice si/sau ecuatii analitice prezinta
interes pentru practica industriala in scopul determinarii unor parametrii de variatie,
a unor domenii de incadrare optima si a timpului alocat determinarilor cantitative si
calitative ale proceselor.

5. Stabilirea, pe baza numeroaselor experimente realizate in laborator si a
prelucrarii datelor obtinute in programele de calcul Excel si Matlab, a unei metode
simplificate de lucru pentru recuperarea argintului de pe filmele radiografice, utilizand
o solutie apoasa de hidroxid de sodiu (schema tehnologica B-E), si respectiv a
parametrilor optimi de lucru, cu urmatoarele valori:

- concentratia solutiei de NaOH este de 1,5M,

- temperatura de lesiere: 65-90°C,

- temperatura de topire de 1020°C, necesara obtinerii argintului metalic n
prezenta boraxului.
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6. In urma demersului experimental efectuat, in ceea ce priveste utilizarea
NaOH la lesierea filmului radiografic, s-a ajuns la concluzia cd nu mai este necesara
etapa de spdlare (mai ales cu utilizare de apa distilatd) si uscare a filmelor (naturala
sau cu atat mai mult in etuva), ceea ce duce la o reducere a timpului de procesare si
respectiv la eficientizarea economica a procesului (reducere costuri apa si energie).

7. Alegerea, pe cale experimentalda, a cuprului ca metal utilizat pentru
cementarea argintului din solutiile de azotat de argint.

8. Stabilirea, pe baza numeroaselor experimente realizate in laborator si a
prelucrarii datelor obtinute in programele de calcul Excel si Matlab, a unei metode
simplificate de lucru pentru recuperarea argintului de pe filmele radiografice, utilizand
o solutie apoasa de acid azotic (schema tehnologica R), si respectiv a parametrilor
optimi de lucru, cu urmatoarele valori:

- stabilirea unei limite inferioare a concentratiei acidului azotic la care are loc
striparea emulsiei de pe suportul filmului radiografic, respectiv de 20% HNO3 (65%),
avandu-se in vedere impactul asupra mediului;

- reutilizarea solutiilor reziduale, respectiv prin adaugarea a maxim 10%HNO3
in solutia reziduala, numarul de utilizari ale acesteia depinzand de cantitatea de argint
continuta de radiografii, de vechimea lor, de gradul de acoperire al substratului
polimeric si de conditiile in care acestea au fost stocate;

- In urma studiului, s-a constatat ca temperatura optima aferenta procesului
de lucru a fost mai mica decat valorile regasite in literatura de specialitate, respectiv
de 55-65°C, aceasta constituind un avantaj din punct de vedere economic si al
resurselor temporale;

- temperatura de topire de 1020°C, necesara obtinerii argintului metalic in
prezenta boraxului.

9. Utilizarea apei curente in procesul de trecere in solutie a argintului de pe
filmele radiografice, precum si pentru spalarea filtratului, in locul celei dublu sau triplu
distilate, din considerente economice.

10. Recuperarea cuprului din solutiile reziduale prin electroliza si reutilizarea
tuturor produsilor secundari.

11. Argintul metalic obtinut prin tratarea filmelor cu acid azotic, dupa topirea
in cuptor, are o puritate foarte mare, de peste 99%.

12. Analiza matematico-tehnologica a reprezentarilor grafice, respectiv a
corelatiilor obtinute.

13. In intregul demers experimental s-a plecat de la premisa cd protectia
mediului si respectiv reducerea gradului de poluare reprezinta o prioritate.

14. Realizarea unei baze de date, cu posibilitatea de a fi aplicata la nivel
regional sau chiar national, care permite o gestionare adecvata a filmelor radiografice
la sursa (cabinete medicale/ unitati spitalicesti), permitand totodata accesul facil al
medicilor, pacientilor si al administratorilor de retea si asigurand derularea in conditii
mai bune a actului medical, cu respectarea confidentialitatii datelor pacientilor.

15. Prin instituirea unui management adecvat de gestionare a filmelor
radiografice la generator, poate fi redus impactul asupra mediului prin reducerea
arealului de raspandire a deseurilor generate (radiografii care in timp fisi pierd
valabilitatea/ utilitatea) si prin concentrarea centrelor de colectare - ceea ce va duce
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la o eficientizare a activitatii firmelor care preiau aceste deseuri si le supun unui proces
de recuperare a argintului respectiv a suportului de polimer (reciclat ulterior).

7.3. Directii de continuare a cercetarilor

Valorificarea argintului din radiografii reprezinta o solutie de perspectiva, cu
un potential crescut pentru viitor.

Avand in vedere rezultatele obtinute prin elaborarea tezei de doctorat cu titlul:
»~Cercetari privind recuperarea argintului din filme radiografice si efluenti”, consider
ca acestea prezinta interes pentru recuperarea argintului din radiografii la nivel
industrial, iar cercetarile viitoare in domeniul pot aborda urmatoarele directii:

- Transfer tehnologic catre un procesator industrial interesat;

- Extinderea cercetarilor prin recuperarea argintului din efluenti (revelator si
fixator);

- Extinderea cercetarilor prin recuperarea argintului, aurului si a altor metale
pretioase din DEEE, catalizatori si din alte deseuri care contin metale pretioase
[9,155];

- Implementarea in faza pilot a bazei de date, referitoare la gestionarea cu un
impact minim asupra mediului, a filmelor radiografice expuse. Dezvoltarea centrelor
de recuperare si reciclare a radiografiilor in Romania ar duce la diminuarea
considerabila a cheltuielilor cu exploatarea si importul de argint precum si la cresterea
rezervelor nationale de argint, metal cu proprietati deosebite si cu o vasta utilizare.

BUPT



DISEMINARE REZULTATE 149

DISEMINARE REZULTATE

1. Lucrari stiintifice publicate in volumele unor manifestari stiintifice
(Proceedings) indexate Web of Science-WoS (ISI) Proceedings

1. L. Canda, T. Heput, E. Ardelean, "Methods for recovering precious metals from
industrial waste”, International Conference on Applied Sciences, ICAS2015, published
in IOP Conference Series: Materials Science and Engineering, vol.106, 9 pagini, 2016,
WOS 000371992900020, DOI 10.1088/1757-899X/106/1/012020

2. L. Canda , T. Heput, E. Ardelean, "Preliminary experimental research for silver
recovery from radiographic films”, International Conference on Applied Sciences,
ICAS2016, IOP Conference Series: Materials Science and Engineering, vol.163, 7
pagini, 2017, WOS 000399755300024, DOI 10,1088/1757-899X/163/1/012024

3. L. Canda, E. Ardelean, T. Heput, “Methods of silver recovery from radiographs -
comparative study”, International Conference on Applied Sciences, ICAS2017,
Hunedoara, mai 2017, IOP Conference Series: Materials Science and Engineering,
vol.294, 8 pagini, 2018, doi:10.1088/1757-899X/294/1/012007 in curs de indexare
ISI

2. Lucrari stiintifice publicate in reviste de specialitate indexate BDI (cu
specificarea BDI)

1. L.R. Canda, "International approach of scrapping programs”, in Annals of Faculty
Engineering Hunedoara - International Journal of Engineering, tome XII, fascicula 4
(november), 2014, ISSN 1584-2673 (BDI: Google Scholar, Copernicus, Ebsco)

2. L.R. Canda, "Non-Ferrous metals recovery”, in Acta Tehnica Corviniensis — Buletin
of Engineering, tome VIII, fascicula 4 (october-december), 2015, ISSN: 2067-3809
(BDI: Google Scholar)

3. Lucrari stiintifice publicate in volumele unor manifestari stiintifice
(Proceedings) indexate BDI (cu specificarea BDI)

1. L.Canda, E.Ardelean, M. Ardelean, L. Strugariu, ”Preliminary Tests for Precious
Metals Recovery from Sideritic Waste”, Proceedings of Advanced Materials Research
2014, published in Solid State Phenomena, 2016, Vol. 254, p182-187. 6p. (BDI:
Google Scholar, Ebsco)

4. Lucrari stiintifice publicate in volumele unor manifestari stiintifice

1. L.Canda, T.Heput, E.Ardelean, "Cercetari privind recuperarea argintului de pe
filmele radiografice utilizand acidul azotic”, HD-47-STUD, 2017
(http://www.fih.upt.ro/jla/images/articole/SD07/sd07-8.pdf).

BUPT


http://journals.indexcopernicus.com/Annals+of+Faculty+Engineering+Hunedoara+-+International+Journal+of+Engineering,p8280,3.html
http://www.ebscohost.com/
http://www.ebscohost.com/

BUPT



Bibliografie 151

BIBLIOGRAFIE

[1] S. Shankar, S. V. More, R. Seeta Laxman, "Recovery of silver from waste X-ray
films by alkaline protease from Conidiobolus Coronatus”, Division of Biochemical
Sciences, National Chemical Laboratory, 2011, Pune - 411008, India

[2] S.Aktas, M.H. Morcali, O.Yucel, ,Silver recovery from wasre radiographic films by
cementation and reduction”, Canadian Mettalurgical Quarterly, 2010, Volume 49,
No.2, pp.147-154

[3] S.0. Masebinu, E. Muzenda, "Rewiew of silver recovery technics from radiographic
effluents and X-ray film waste”, Proceeding of the World Congress on Engeneering
and Computer Science WCECS 2014, San Francisco, USA, Volume II, pp. 22-24

[4] http://www.academia.edu/6209804/Recovery_of_precious_metals_from_e-
waste

[5] P. A. Ramirez, V.E. Reyes, M.A. Veloz, "Silver recovery from radiographic films
using an electrochemical reactor”, International Journal of electrochemical science,
2011, Volume 6, 6151-6164
[6]http://sanatate.bzi.ro/1-din-3-romani-este-iradiat-inutil-vezi-care-este-doza-
maxima-pe-care-o-poti-acumula-intr-un-an-si-ce-risti-daca-o-depasesti-1637.

[7]1 U.U. Jadhav, H. Hocheng, , A review of recovery of metals from industrial waste”,
Journal of Achievements in Materials and Manufacturing Engineering, 2012, Volume
54, Issue 2

[8] A.D.Bas, E.Y.Yazici, H. Deveci, "Recovery of silver from X-ray film processing
effluents by hydrogen peroxide treatment”, Hydromettalurgy, 2012, Volume 121-124,
6, pp. 22-27

[9] L.R. C4nda, “Non-Ferrous metals recovery”, Simpozion Stiintific Studentesc HD-
45-STUD, 22-23 mai, Hunedoara, Roméania, 2015, 9 pag.

[10] V.I.E. Ajiwe, I.E. Anyadiegwu, ,Recovery of silver from industrial waste, cassava
solution effects”, Separation and purification technology, 2000, Volume 18, pp. 89-
92

[11] J. Marincovic, M. Korac, Z.Kamperovic, I.Matic, "Recycling of silver from exposed
X-ray films”, Acta Metalurgica Slovaca, 2006, Volume 12, pp. 262-268

[12] N. Nakiboglu, D. Toscali, G. Nisli, T.J. Chem, “A Novel Silver Recovery Method
from Waste Photographic Films with NaOH Stripping”, 2003, Volume 27, pp. 127-133,
, vizualizat pe:
https://www.researchgate.net/publication/238770816_A_Novel_Silver_Recovery_M
ethod_from_Waste_Photographic_Films_with_NaOH_Stripping

[13] http://www4.uwm.edu/shwec/publications/cabinet/pdf/430wp9603.pdf

[14] https://www.bullionvault.com/gold-news/silver-mining-051220152

[15] https://www.silverinstitute.org/site/supply-demand/silver-production/

[16] https://www.silverinstitute.org/site/2014/12/10/silver-demand-for-industrial-
applications-forecast-to-reach-nearly-680-million-ounces-in-2018/

[17] B.H. Robinson, “E-waste: An assessment of global production and environmental
impacts”, Sci. Total Environ. 2009, Volume 408, pp. 183-191.

[18] European Parliament. Directive 2002/96/EC of the European Parliament and of
the Council of 27 January 2003 on waste electrical and electronic equipment (WEEE).
Off. J. Eur. Union 2003, Volume L37, pp. 24-38.

[19] A. Khalig, M. A. Rhamdhani, G. Brooks, S. Masood, ,Metal Extraction Processes
for Electronic Waste and Existing Industrial Routes: A Review and Australian
Perspective”

BUPT



152 Bibliografie

[20] Office of Solid Waste, "Electronic Waste Management in the United States-
Approach 1”; U.S Environmental Protection Agency: Washington, DC, USA, 2008; p.
56.

[21] J. Puckett, L. Byster, S. Westervelt, R. Gutierrez, S. Davis, A. Hussain, M. Dutta,
~Exporting Harm—The High-Tech Trashing of Asia”; The Basel Action Network (BAN)
Silicon Valley Toxics Coalition (SVTC): Seattle, WA, 2002,USA

[22] J. Cui, E. Forssberg,”Mechanical recycling of waste electric and electronic
equipment: A review”, J. Hazard. Mater, 2003, Volume 99, pp. 243-263.

[23] S. B. Tay, G. Natarajan, M. N. bin Abdul Rahim, H. T. Tan, M. C. Ming Chung,
Y.P. Ting, W. S. Yew, Scientific reports, “Enhancing gold recovery from electronic
waste via lixiviant metabolic engineering in Chromobacterium violaceum”,
http://www.nature.com/articles/srep02236#ref5

[24] I. M. Ritchie, M J Nicol, W P Staunton,”Are there Realistic Alternatives to Cyanide
as a Lixiviant for Gold at the Present time?”

[25] http://en.rmgc.ro/Content/uploads/experts_opinion/Processing-and-Leaching-
Alternatives.pdf

[26] A. Anindya, "Minor Elements Distribution during the Smelting of WEEE with
Copper Scrap”. Ph.D Thesis, RMIT University, Melbourne, Australia, 2012.

[27] S. Gos, A. Rubo, "The relevance of alternative lixiviants with regard to technical
aspects, work safety and environmental safety”, vizualizat pe
http://technology.infomine.com/enviromine/publicat/cyanide.pdf
[28]http://www.isri.org/recycling-industry/commodities-specifications/nonferrous-
scrap#.VASNZ6MkG9g
[29]http://www.united-commodity.com/en/Tailing-recycling.html
[30]http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0304386X11002659

[31] http://www.kuraraychemical.com/Applications/applications.htm

[32] H. Baba, "An efficient recovery of gold and other noble metals from electronic
and other scraps”, Conservation & Recycling Journal , 1987, Volume 10, no. 4, pp.
247-252

[33] M. Schluep, et al. UNEP. ,Recycling - From E-Waste to Resources, in Sustainable
Innovation and Technology Transfer Industrial Sector Studies”,
http://www.unep.org/PDF/PressReleases/E-
Waste_publication_screen_FINALVERSION-sml.pdf (2009).

[34] T. Sivakumar, G. Vijayaraghavan, A.Vimal Kuma, “Global challenge in e- waste
management: Indian scenario”, International Journal of Advanced Engineering
Technology, 2011

[35] J. Cui, L. Zhang, "Metallurgical recovery of metals from electronic waste: A
review” , Journal of Hazardous Materials, 30 October 2008,Volume 158, Issues 2-3,
pp 228-256

[36] W. Wai, L. Eugene, Arun S. Mujumdar, “Gold Extraction and Recovery
Processes”, MINERALS, METALS AND MATERIALS TECHNOLOGY CENTRE, (M3TC),
National University of Singapore, Minerals, Metals and Materials Technology Centre
(M3TC), Faculty of Engineering, National University of  Singapore,
https://pdfs.semanticscholar.org/7559/67e38c3b788c9d41aaedec4f3d5ebd921855.
pdf

[37] 1. C. Yannopoulos, "The Extractive Metallurgy of Gold”, Cap.6, Leaching Low-
grade gold ores, 1991 Van Nostrand Reinhold

[38] C. M .Juarez, A. ]. B. Dutra, “Gold electrowinning from thiourea solutions”
Minerals Engineering, 2000

BUPT



Bibliografie 153

[39] H. Y. Lee, S. G. Kim, J. K. Oh, “Cementation Behavior of Gold and Silver Onto
Zn, Al and Fe Powders from Acid Thiourea Solutions”, Canadian metallurgical
Quarterly, 1997,Volume 36, Issue 3, pp. 149-155

[40] Stephen La Brooy, H.G. Linge, G.S. Walker, “"Review of gold extraction from
ores”, Minerals Engineering , 10/1994; Volume 7(10), pp. 1213-1241.

[41] E. A. Martell, R. M. Smith, “Critical stability constants”, Inorganic complexes,
1976, Volumul 4, Plenum Press, ISBN 978-1-4757-5506-0

[42] J. Brent Hiske, V.P. Atluri, "Dissolution Chemistry of Gold and Silver in Different
Lixiviants”, Mineral Processing and Extractive. Metallurgy Review, 1988, Voume. 4,
pp 95-134

[43] A. M. Sullivan, P. A. Kohl, "Electrochemical Study of the Gold Thiosulfate
Reduction”, Journal of The Electrochemical Society ,1997, volume 144, issue 5, pp.
1686-1690

[44] Xin-Min Zhang, “The dissolution of gold colloids in aqueous thiosulfate solutions”,
PhD thesis, 01/2008, Murdoch University

[45] M. G. Aylmore, D. M. Muir, "Thiosulfate Leaching of Gold - A Review” Australia
Minerals Engineering”, 02/2001; 14(2):135-174.

[46] C. A. Fleming, "Hydrometallurgy of precious metals recovery”, Hydrometallurgy
, June 1992,Volume 30, Issues 1-3, , pp. 127-162

[47] F. W. McQuiston and T. G. Chapman, "Recovery of gold or silver”, 1951, US
2545239 A

[48] A. M. Sastre, A. Madi, J. L. Cortina, F. J. Alguacil, “Solvent extraction of gold by
LIX 79: experimental equilibrium study”, Journal of Chemical Technology and
Biotechnology, April 1999,Volume 74, Issue 4, pp. 310-314,

[49] Lee et al, "Thiosulfate leaching of gold from waste mobile phones”, Journal of
hazardous materials, 2010, 178(1-3):1115-9.

[50] N.V. Nguyen, J. Jeong, M.K. Jha, J. Lee, K. Osseo-Asare, "Comparative studies
on the adsorption of Au(III) from waste rinse water of semiconductor industry using
various resins”, Hydrometallurgy, 2010, Volume 105, No. 1-2, pp. 161-167

[51] Y. Zhang, S. Liu, H. Xie, X. Zeng, J. Li, “Current Status on Leaching Precious
Metals from Waste Printed Circuit Boards” Procedia Environmental Sciences, 2012,
Volume 16, pp. 560-568

[52] A. Anand, M. Kumar Jha, V. Kumar, R. Sahu, "Recycling of Precious Metal Gold
from Waste Electrical and Electronic Equipments (WEEE): A review”, Conference: XIII
International Seminar on Mineral Processing Technology (MPT-2013), At
Bhubaneswar, 2013, Volume: 3
[53]https://www.researchgate.net/profile/Sabir_Syed2/publication/257130916_Rec
overy_of_gold_from_secondary_sources-
A_review/links/55b7546208ae092e9657101d/Recovery-of-gold-from-secondary-
sources-A-review.pdf

[54] http://www.saimm.co.za/Conferences/Pt2012/695-714_Rumpold.pdf

[55] http://www.emitec.com/en/environmental-protection/environmentally-sound-
recycling.html
[56]http://media.gm.com/media/ro/ro/opel/news.detail.html/content/Pages/news/r
0/ro/2014/opel/05_10_25_ani_de_convertoare_catalitice.html

[57] J. Kaspar, P. Fornaiero, and N. Hickey, “Automotive catalytic converters: current
status and some perspectives”, Catalysis Today, 2013, Volume 77, 2003, pp. 419-
449

[58] http://en.wikipedia.org/wiki/Catalytic_converter

[59] http://www.tobecarbon.ro/catalizator.php

[60] http://www.matthewsvolvosite.com/

BUPT



154 Bibliografie

[61] C. Hagelliken, "Autoabgaskatalysatoren: Grundlagen, Herstellung, Entwicklung,
Recycling, Okologie 2”, 2005, aktualisierte und erweiterte Auflage, Expert Verlag
Renningen,.

[62] C. Hageliken, "Recycling von Autoabgaskatalysatoren. Schriftenreihe der
GDMB”, 2008, Volume 115, pp. 69-85

[63] M.A. Barakat and M.H.H. Mahmoud, "Recovery of platinum from spent catalyst”,
Hydrometallurgy, 2004, vol. 72, pp. 179-184

[64] D.]. De Aberasturi, R.Pinedo, I.R. De Larramendi, J.I.R De Larramendi and T.
Rojo, “Recovery by hydrometallurgical extraction of the platinum-group metals from
car catalytic converters”, Minerals Engineering, 2011, Volume 24, pp. 505-513

[65] D. Nilanjana, "Recovery of precious metals through biosorption - A review”
Hydrometallurgy, 2010, Volume. 103, pp. 180-189.

[66] A. Fornalczyk, M. Saternus, "Platinum recovery from used auto catalytic
converters in electrorefining process”,
https://pdfs.semanticscholar.org/4e5f/9b18c255414813d2d2097d95fdc2412905b6.
pdf

[67] ATSDR, http://www.atsdr.cdc.gov/, The Agency for Toxic Substances and
Disease Registry (ATSDR), 1990

[68] http://www.encyclopedia.com/science-and-technology/chemistry/compounds-
and-elements/silver
[69]http://umpir.ump.edu.my/3143/1/CD5832_MOHD_ASRAF_CHE_AMAT.pdf

[70] http://arts.bev.net/roperldavid

[71] P. A. Ramirez O., ,Estudio electroquimico preliminar para depositar Ag
proveniente de los desechos soélidos de la industria fotografica y radiografica”,
Bachelor degree Thesis, Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo, 2005, México
[72] H. Zhouxiang et al., "A method to recovery silver from X-ray films with spent
fixing bath”, Hydrometallurgy, 2008, Volume 92, pp. 148-151

[73] S. Syed, S Suresha, L.M Sharma, A.A. Syed, “Clean technology for the recovery
of silver from processed radiographic films”, Hydrometallurgy, March 2002, Volume
63, Issue 3, pp. 277-280

[74] http://www.capepreciousmetals.com/silver-recovery/profiting

[75] P.B. Norton, The New Encyclopedia Britanica, Vol. 10, Encyclopedia Britanica,
Chicago, IL, 1994, pp 447-449

[76]C. Songkrouah, W. Nacbanpote and P. Thiravetyan, Process Biochem, 2004, 39,
1553

[77]1 E. A. Abdel-Aal, F. E. Farghaly, "Preparation of silver powders in micron size from
used photographic films via leaching-cementation technique”, Powder Technology,
9/5/ 2007, Volume 178, pp. 51-55

https://www.researchgate.net/profile/E_Abdel-
Aal/publication/229188714_Preparation_of_silver_powders_in_micron_size_from_us
ed_photographic_films_via_leaching-
cementation_technique/links/00b7d529b6ff856060000000/Preparation-of-silver-
powders-in-micron-size-from-used-photographic-films-via-leaching-cementation-
technique.pdf

[78] V. Arslan, M. Ucurum, H. Vapur, O. Bayat, "Recovery of Silver from Waste
Radiographic Films by Chemical Leaching”, Asian Journal of Chemistry, 2011, Volume
23, No. 1, pp. 67-70

[79] E.Y.Yazici, A. D. Bas, H. Deveci, "Extraction of Silver from Waste X-ray Films by
Thiosulphate Leaching”, Proceedings of the XIIth International Mineral Processing
Symposium, Cappadocia-Nevsehir, Turkey, October 2010.

BUPT



Bibliografie 155

[80] M. Karavasteva, "“The effect of nonylphenylpolypoliethylene Glycol on the
Kinetics and Morphology of Silver Cemented Using Zinc, Iron, Copper and
Allumunium”, Hydrometallurgy, 2009, Volume 95, pp 337-340

[81] N. Sathaiyan, P. Adaikkalam, J. J. A. M. Abdul Kader, and S. Visvanathan,
"Recovering Silver from Photographic Process Wastes", The Journal of The Minerals,
Metals & Materials Society (TMS), 1990, Volume 42, Issue 10, pp 38-40

[82] https://www.elsevier.com/books/encyclopedia-of-materials-science-and-
technology/mahajan/978-0-08-043152-9

[83] J. K. Pradhan, S. Kumar, "Metals bioleaching from electronic waste by
Chromobacterium violaceum and Pseudomonads sp”, Waste Management resources,
November 2012, Voume 30. No. 11, pp. 1151-1159
[84]1https://www.usbr.gov/research/AWT/reportpdfs/report050.pdf

[85] A. Khalig, M. A. Rhamdhani, G. Brooks, S. Masood, "Metal Extraction Processes
for Electronic Waste and Existing Industrial Routes: A Review and Australian
Perspective”, Faculty of Science, Engineering and Technology, Swinburne University
of Technology, Hawthorn, VIC 3122, Australia;

[86] http://www.umicore.com/en/industries/recycling/precious-metals-refining/
[87] https://www.riseproject.ro/articol/afacerea-aurului-cum-si-de-ce-cianura-
creste-profitul/

[88] http://www.usamvcluj.ro.cercetare/PN2_441/2009.html

[89] http://www.capepreciousmetals.com/silver-recovery/profiting

[90] M. Abhishek, S. Sudhakar, B. Senthil, “Radiographic waste management - an
overlooked necessity”, January 2015, vizualizat pe:
https://www.researchgate.net/publication/281492211_RADIOGRAPHIC_WASTE_MA
NAGEMENT_-AN_OVERLOOKED_NECESSITY

[92] http://www.apmex.com/education/bullion/what-is-production-silver
[92]https://www.moneymetals.com/news/2016/11/29/peak-silver-higher-prices-
000959

[93] https://www.google.com/patents/US6290749 - Preparation of ultra-pure silver
metal US 6290749 B1

[94] M. Jaskuta, "Cementation of Silver Ions on Metallic Copper”, Jordan Journal of
Earth an Environmental Sciences, 2009, Volume 2(1), pp.84- 95

[95] http://pubs.acs.org/doi/pdf/10.1021/es2038596

[96] http://www.ysxbcn.com/down/2014/11_en/40-p3732.pdf

[97] M.G. Guzman, J. Dille, S. Godet, "Synthesis of silver nanoparticles by chemical
reduction method and their antibacterial activity”, International Journal of Chemical
and Biomolecular Engineering, 2009, Volume2:3, pp. 104-111
[98]https://www.rroij.com/open-access/silver-nanoparticles--properties-synthesis--
applications.php?aid=52244

[99] D. Kim, S. Jeong, J. Moon, “Synthesis of silver nanoparticles using the polyol
process and the influence of precursor injection”, 2006, Nanotechnology, doi:
10.1088/0957-4484/17/16/004

[100] S. Iravani, H. Korbekandi, S.V. Mirmohammadi, B. Zolfaghari, "Synthesis of
silver nanoparticles: chemical, physical and biological methods”, Res Pharm Sci.,
2014, Volume 9(6), pp. 385-406
[101]http://nano-cemms.illinois.edu/media/content/teaching_mats/online
/gold_and_silver_ nanoparticles/docs/p rocedure.pdf

[102] M. Rycenga, CM. Cobley, Zeng J, W. Li, C.H. Moran, Q. Zhang, D. Qin and
Y. Xia, "Controlling the Synthesis and Assembly of Silver Nanostructures for Plasmonic
Applications”, Department of Biomedical Engineering, Washington University, St.
Louis, Missouri 63130, United States

BUPT



156 Bibliografie

Chem. Rev., 2011, 111 (6), pp 3669-3712, DOI: 10.1021/cr100275d

vizualizat pe:

https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pmc/articles/PMC3110991/

[103] M. Muzamil, N. Khalid, M. Danish, S. Azizand, A. Abbas, "Synthesis of silver
nanoparticles by silver salt reduction and its characterization”, NED University of
Engineering & Technology, Karachi, Pakistan, vizualizat pe:
http://iopscience.iop.org/article/10.1088/1757-899X/60/1/012034/pdf

[104] S. Rama, K. Perala, S. Kumar, “On the Mechanism of Metal Nanoparticle
Synthesis in the Brust-Schiffrin Method” Department of Chemical Engineering, Indian
Institute of Science, Bangalore, India Langmuir, 2013, 29 (31), pp. 9863-9873,
[105] B. Khodashenas, H.R. Ghorbani, "Synthesis of silver nanoparticles with different
shapes”, Arabian Journal of Chemistry, 2015, 1-16

[106] F. E. Randa, S. Kamyar, B. A. Mansor , A.I. Nor , and Z. Norhazlin , "Green
sonochemical synthesis of silver nanoparticles at varying concentrations of k-
carrageenan”, Nanoscale Research Letters, 2015, 10:302

[107] S. Wojtysiak, A. Kudelski, "Influence of oxygen on the process of formation of
silver nanoparticles during citrate/borohydride synthesis of silver sols”, Colloids and
Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, 2012, Volume 410, pp. 45-51
[108] L.S. Li, J. Hu, W. Yang, A.P. Alivisatos, “Band gap variation of size-and shape-
controlled colloidal CdSe quantum rods”, Nano Letters, 2001,vol. 1, no. 7, pp. 349-
351

[109] B. Knoll, F. Keilmann,”Near-field probing of vibrational absorption for chemical
microscopy”, vizualizat pe:
https://www.nature.com/nature/journal/v399/n6732/abs/399134a0.html
[110]https://www.emedicalprep.com/study-material/chemistry/surface-
chemistry/physical-properties-of-colloidal-solutions/

[111] N.L. Pacioni, C.D. Borsarelli, V. Rey and A.V. Veglia, "Synthetic Routes for the
Preparation of Silver Nanoparticles-A Mechanistic Perspective”, Silver Nanoparticles
Applications, Engineering Materials, Springer, CHAM, 2015, pp.13-46

[112] K. Dongjo, J. Sunho, M. Jooho, “Synthesis of silver nanoparticles using the
polyol process and the influence of precursor injection”, Institute Of Physics Publishing
Nanotechnology, Nanotechnology, 2006, Volume 17, pp.4019-4024, vizualizat pe:
https://www.researchgate.net/publication/51465722_Synthesis_of_silver_nanoparti
cles_using_the_polyol_process_and_the_influence_of_precursor_injection

[113] R.S. Jawaad, K.F. Sultan and Al-Hamadani AH, ”Synthesis of silver
nanoparticles”, ARPN Journal of Engineering and Applied Sciences, april 2014, vol.9,
no. 4, vizualizat pe:

http://www.arpnjournals.com/jeas/research_papers/rp_2014/ jeas_0414_1075.pdf
[114] P. Gonzélez, F.]. Recio, D. Ribera, O. Gonzalez, P. DaSilva, P. Herraste, M.
Avila-Rodriguez, "Silver Recovery from Acidic Solutions by Formation of Nanoparticles
and Submicroparticles of Ag on Microfiltration Membranas”, INTECH Open Access
Publisher, 2011, www.intechopen.com

[115] N. Shidong, L. Chunyan, Z. Zhiying, L. Yun, “Nitric acid-mediated shape-
controlled synthesis and catalytic activity of silver hierarchical microcrystals” 2016,
Issue 26, vizualizat pe:
http://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/2016/ra/c5ra25597j

[116] https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/10837630

[117] C.N. Likos, K.A. Vaynberg, H. Léwen, N.J. Wagner, “Colloidal Stabilization by
Adsorbed Gelatin”, Langmuir, 2000, Volume16(9), pp. 4100-4108, vizualizat pe:
http://www?2.thphy.uni-duesseldorf.de/~hlowen/doc/op/op0089.pdf

BUPT



Bibliografie 157

[118] J. Pulit, M. Banach, "Preparation of nanocrystalline silver using gelatin and
glucose as stabilizing and reducing agents, respectively” , vizualizat pe:
http://www.chalcogen.ro/787_Pulit.pdf

[119] M. Darroudi, M.B. Ahmad, A.H. Abdullah, N.A. Ibrahim, K. Shameli, "Effect
of Accelerator in Green Synthesis of Silver Nanoparticles”, vizualizat pe:
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pmc/articles/PMC2996783/ 1.

[120] S. Kheybari, N. Samadi, S.V. Hosseini, A. Fazeli, M.R. Fazeli, "Synthesis and
antimicrobial effects of silver nanoparticles produced by chemical reduction method”,
vizualizat pe:

https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pmc/articles/PMC3304363/

[121] C. Pettegrew, Z. Dong, M.Z. Muhi, S. Pease, M.A. Mottaleb, M.R. Islam, “Silver
Nanoparticle Synthesis Using Monosaccharides and Their Growth Inhibitory Activity
against Gram-Negative and Positive Bacteria”, 2014, vizualizat pe:
https://www.hindawi.com/journals/isrn/2014/480284/ 3.

[122] M. M. Bambesiwe Mayland and S. Oluwatobi Oluwafemi, "Sugar-Reduced
Gelatin-Capped Silver Nanoparticles with High Selectivity for Colorimetric Sensing of
Hg2+ and Fe2+ Ions in the Midst of Other Metal Ions in Aqueous Solutions”, Int. J.
Electrochem. Sci., 2016, 118096-8108, vizualizat pe:
http://www.electrochemsci.org/papers/vol11/110908096.pdf

[123] S.M. Meshram, S.R. Bonde, I.R. Gupta, A.K. Gade, M.K. Rai, "Green synthesis
of silver nanoparticles using white sugar”, vizualizat pe:
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/23705290 5

[124] M.H. El-Rafie, H.B. Ahmed, M.K. Zahran, “Facile Precursor for Synthesis of
Silver Nanoparticles Using Alkali Treated Maize Starch”, International Scholarly
Research Notices, 2014, Article ID 702396, 12 pages, vizualizat pe:
https://www.hindawi.com/journals/isrn/2014/702396/

[125] V.K. Sharma, R.A. Yngard, Y. Lin, "“Silver nanoparticles: Green synthesis and
their antimicrobial activities”, Adv Colloid Interface Sci. Jan 30,2009, Volume 145(1-
2), pp. 83-96

[126] K.S. Chou, C.Y. Ren, "Synthesis of nanosized silver particles by chemica
reduction method”, Materials Chemistry and Physics, 2000, Volume 64, Issue 3, pp.
241-246

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0254058400002236

[127] X.C. Jiang, C.Y.Chen, W.M. Chen, A.B. Yu, “Role of Citric Acid in the Formation
of Silver Nanoplates through a Synergistic Reduction Approach”, Langmuir, 2010,
Volume 26 (6), pp 4400-4408,

http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/1a903470f

[128] S. Djoki¢, "Synthesis and Antimicrobial Activity of Silver Citrate Complexes,
Bioinorganic Chemistry and Applications”, 2008, Article ID 436458, 7 pages, vizualizat
pe:

https://www.hindawi.com/journals/bca/2008/436458/

[129] M. Kamali, S. Ghorashi, A.A. Asadollahi, A. Mohammad, “Controllable Synthesis
of Silver Nanoparticles Using Citrate as Complexing Agent: Characterization of
Nanopartciles and Effect of pH on Size and Crystallinity”, 2012, Iran. J. Chem. Chem.
Eng. Vol. 31, No. 4, vizualizat pe:
http://www.sid.ir/en/VEWSSID/J_pdf/84320126403.pdf

[130]J. Zhou, J. An, B. Tang, S. Xu, Y. Cao, B. Zhao, W. Xu, J. Chang, J.R. Lombardi,
"Growth of tetrahedral silver nanocrystals in aqueous solution and their SERS
enhancement” vizualizat pe:

https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/18717580

BUPT



158 Bibliografie

[131] R. Jin, Y. Cao, C.A. Mirkin, K.L. Kelly, G.C. Schatz, J.G. Zheng, "Photoinduced
conversion of silver nanospheres to nanoprisms”, vizualizat pe:
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/11729310

[132] G.N. Xu, X.L.Qiao, X.L. Qiu, J.G. Chen, "Preparation and characterization of
stable monodisperse silver nanoparticles via photoreduction”, vizualizat pe:
https://www.infona.pl/resource/bwmetal.element.elsevier-6a499008-4eac-3c04-
ac24-1ea935bf655f

[133] S. Sumit, C. Kapil, S. Ishu, S. Rishabh, “Synthesis of Silver Nanoparticles by
‘Electrochemical Route’ through pure metallic Silver electrodes”, and evaluation of
their Antimicrobial Activities” , Int. J. Pharm. Sci. Rev. Res., 28(2), September -
October 2014; Article No. 49, Pages: 272-277, 2014, vizualizat pe:
http://globalresearchonline.net/journalcontents/v28-2/49.pdf

[134] R.A. Khaydarov, R.R. Khaydarov, O. Gapurova, Y. Estrin, T. Scheper,
"Electrochemical method for the synthesis of silver nanoparticles”, Journal of
Nanoparticle Research, July 2009, Volume 11, Issue 5, pp 1193-1200, vizualizat pe:
https://link.springer.com/article/10.1007/s11051-008-9513-x

[135] N. Dobre, A. Petica, M. Buda, L. Anicai, T. Visan, "Electrochemical Synthesis Of
Silver Nanoparticles In Aqueous Electrolytes” , U.P.B. Sci. Bull., Series B, 2014, Vol.
76(4), vizualizat pe:
https://www.scientificbulletin.upb.ro/rev_docs_arhiva/fullf22_863962.pdf
[136]https://www.google.ro/search?q=Musa+%C3%97+paradisiaca+pictures&clien
t=firefox-
b&tbm=isch&tbo=u&source=univ&sa=X&ved=0ahUKEwj4ueDmvYvVAhWIuhQKHaF
3AAAQsAQIIA&biw=1600&bih=767#q=Musa+%C3%97+paradisiaca+pictures&tbm
=isch&tbs=rimg:CekVyIUnFsBEIjglUl4gSazl4Ts9vKbZaF9KnTBodb6Ervmh-
R7GWiY3InWbC3q7CV4P_13oclEaYaDpm73D70XwjaioSCSVSXipJrOXhER9NrOIuZtrh
KhIJOz28ptloX0oR05eYoowBKjMgEgmdMGh1lvoSu-
RFUAWROHS5PYvioSCaH5HsZaJjciEeSpryX6LdhTKhIJdZsLersJXg8RZ7sypTGAvY4gEgn
_1lehwgRphoOhEiuCvYpoVDvioSCWbvcPs5fCNgEazK7iN6ZIjr&imgdii=8VoQ3zlypzF1h
M:&imgrc=ZlbgybOmQYN7OM:

[137] V. Varghese, M. Revanna, R. Kiran, M.C. Shivakumar, D. Kumar,
"Hydrometallurgical Recovery of Zinc from Zinc Ash, Silver from Waste X-ray and
Photographic Films”, International Journal of Engineering Research & Technology
(IJERT), 2015,Volume 4, Issue 06, ISSN: 2278-0181

[138] D.K. Chandre, D.A. Surendra, V.V. Mishra “Silver recovery from used X-ray
film using borax compound”, IJARIIE, 2017, Volume 3(2), pp. 1744-1747
http://ijariie.com/AdminUploadPdf/Silver_recovery_from_used_x_ray_film_using_bo
rax_compound_ijariie4329.pdf

[139]*** Silver recovery and optimization from waste X ray photographic film using
sodium hydroxide stripping, Addis Ababa University
http://etd.aau.edu.et/handle/123456789/6112

[140] http://www.academia.edu/6209804/Recovery_of_precious_metals_from_
e-waste

[141] G.V. Figueroa Martinez, J.R. Parga Torres, J.L. Valenzuela Garcia, G.C. Tiburcio
Munive, G.G. Zamarripa, "Kinetic Aspects of Gold and Silver Recovery in Cementation
with Zinc Power and Electrocoagulation Iron Process”, Advances in Chemical
Engineering and Science, 2012, Volume 2, pp. 342-349

[142] V. Ibarra Galvan, A.G. Mendoza Ruelas, A. Lépez-Valdivieso, "Radiological
Waste Processing for the Recovery of Silver through Cementation with Zinc Powder
Separation Science and Technology”, 2009, Volume 44(11), pp. 2695-2706,

BUPT



Bibliografie 159

[143] M.P. Labra, M.R. Pérez, J.R. Serrano, E.A. Davila, F.B. Hernandez, P.
Thangarasu, "Silver Cementation with Zinc From Residual X Ray Fixer, Experimental
and Thermochemical Study”, Characterization of Minerals, Metals, and Materials,
2016, pp.605-613, DOI https://doi.org/10.1007/978-3-319-48210-1_76

[144] Y. Yongbin, J. Tao, F. Ganghua, H. Boquan, H. Zhucheng , "Selective recovery
of silver from an acidic solution by cementation with copper”, Journal of Central South
University of Technology, 1998, Volume 5(2), pp.113-116

[145] S. Timur, O. Cetinkaya, S. Ertirk, G. Orhan, "Investigating silver cementation
from nitrate solutions by copper in forced convection systems”, Minerals &
Mettalurgicals Processing 22, 4, 2005, pag. 205, vizualizat pe:
https://www.researchgate.net/publication/263047600_Investigating_silver_cement
ation_from_nitrate_solutions_by_copper_in_forced_convection_systems

[146] *** Precious metals recovery method, US 3660079 A
https://www.google.ch/patents/US3660079

[147] https://www.google.ch/patents/US4753782

[148] L. Canda, T. Heput, E. Ardelean, “Preliminary experimental research for silver
recovery from radiographic films”, IOP Conference Series: Materials Science and
Engineering, vol.163, 7 pagini, 2017, indexata ISI

[149] L. Cénda, E. Ardelean, T. Heput,” Methods of silver recovery from radiographs
- comparative study”, International Conference on Applied Sciences, Hunedoara, mai
2017, acceptata pentru publicare in IOP (indexata ISI)

[150] L. Cénda, T. Heput, E. Ardelean, "Cercetari privind recuperarea argintului de pe
filmele radiografice utilizdnd acidul azotic”, HD-47-STUD, 2017

[151] L. Cénda, T. Heput, E. Ardelean, "Methods of recovering precious metals from
industrial waste”, International Conference on Applied Sciences, ICAS2015, published
in IOP Conference Series: Materials Science and Engineering, vol.106, 9 pagini, 2016,
indexata ISI

[152] E. Koller, M. Rosculet, “Programare in Access”, Editura Teora 2002, ISBN 973-
601-909-8, Bucuresti

[153] Grupul BDASERG, Baze de date - Fundamente teoretice si practice, Editura
Infomega, 2002, ISBN 973-99970-3-1

[154] 1. Cox, J. Lambert, "Step by step - Access, Get practice files and complete
eBook”, 2010, ISBN 978-7356-2692-8

[155] L. Canda, E. Ardelean, M. Ardelean, L. Strugariu, "Preliminary Tests for Precious
Metals Recovery from Sideritic Waste”, Advanced Materials and Structures VI, 2015,
182-187

BUPT



BUPT



ANEXE

BUPT



BUPT



Anexa 1

163

Analiza 1 EDX/SEM a filtratului lesiat cu NaOH

Particula preponderent de argint:

Cl

Ag

K
Total

100.00

Particula de impuritate

Elem

Total

Wt %

0.26

At %

0.14

100.00 100.00
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&
mag [ WD spot HRW
500x | 9.3 mm | 1.5 | 829 ym

300 pm

Al.2. Particule de argint, ordin de marire 500x
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ANEXA 2
Analiza 2 a reziduului solid rezultat prin lesiere cu NaOH
Particula preponderent de argint
Ag
Ag
R
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 keV
A 2.1. Analiza EDX a particulei preponderent de argint
Elem Wt % At
C 19.10 55.53
0] 6.92 15.11
Mg 2.60 3.73
Si 1.59 1.98
S 1.19 1.29
Ag 68.34 22.12
K 0.27 0.24
Total 100.00 100.00
Particula de impuritate
Fe Fe
Fe Ag
4 Ca
K Agc\ K N ca Fe
2‘.00 l‘.llll 6‘.00 8‘.00 10‘.00 12‘.00 147.070 - V 16inn V 18.00 kev

A 2.2. Analizd EDX a particulei de impuritate

Elem Wt % At

Cl 0.49 0.26
Ag 6.71 1.18
K 0.69 0.34
Ca 0.70 0.33

Fe 15.85 5.39
Total 100.00 100.00
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o

spot HEW 500 pm
1.5 | 1.66 mm

det mode | mag spot W i B 300 pm
20.00ky |BSED ZCont | 500x  9.5mm | 1.5 | 829 um 2

A 2.4. Particule de argint si impuritati, ordin de marire 500x
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mag [J WD : HF 300 pm
500x | 9.6 mm 829 ym

A 2.5.Particule de argint si impuritati, ordin de marire 500x

mod: HFW
BSED | Z Cont 9.6mm | 1.5 | 207 ym

A 2.6.Particule de argint, ordin de marire 2000x
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ANEXA 3
Analiza SEM a argintului stripat cu HNO3 si cementat cu Cu

Elem Wt % At
C 5.87 33.73
Mg 2.76 7.82
Ag 91.37 58.45
Total 100.00 100.00

HFW
1.66 mm
A 3.1. Cement de argint, ordin de marire 250x
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det mode | mag [ | : WD spot HRA
20,00 kv | BSED | ZCont | 500x | 9.5mm | 1.5 | 829 ym
A 3.2. Cement de argint, ordin de marire 500x

s HFW :
9.5 mm .5 | 207 ym

A 3.3.Cristale de argint, ordin de marire 2000x
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Subprograme ale bazei de date

COD AUTENTIFICARE PACIENT

Private Sub Command17_Click()

If Me!Text14.Value = "2720705203136" Then
DoCmd.OpenForm "QAutentificarePacient_CNP"
End If

If Me!Text14.Value = "1660722203133" Then
DoCmd.OpenForm "QAutentificarePacient_CNP"
End If

If Me!Text14.Value = "2800515203122" Then
DoCmd.OpenForm "QAutentificarePacient_CNP"
End If

If Me!Text14.Value = "2930507203122" Then
DoCmd.OpenForm "QAutentificarePacient_CNP"
End If

If Me!Text14.Value = "1560508203115" Then
DoCmd.OpenForm "QAutentificarePacient_CNP"
End If

If Me!Text14.Value = "1450424203155" Then
DoCmd.OpenForm "QAutentificarePacient_CNP"
End If

If Me!Text14.Value = "2491217203567" Then
DoCmd.OpenForm "QAutentificarePacient_CNP"
End If

If Me!Text14.Value = "2730309203134" Then
DoCmd.OpenForm "QAutentificarePacient_CNP"
End If

If Me!Text14.Value = "2790915203126" Then
DoCmd.OpenForm "QAutentificarePacient_CNP"
End If

If Me!Text14.Value = "1730417203144" Then
DoCmd.OpenForm "QAutentificarePacient_CNP"
End If

If Me!Text14.Value = "1901125203155" Then
DoCmd.OpenForm "QAutentificarePacient_CNP"
End If

If Me!Text14.Value = "2660703203166" Then
DoCmd.OpenForm "QAutentificarePacient_CNP"
End If

If Me!Text14.Value = "1891224203139" Then
DoCmd.OpenForm "QAutentificarePacient_CNP"
End If

If Me!Text14.Value = "1600829203166" Then
DoCmd.OpenForm "QAutentificarePacient_CNP"

ANEXA 4
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End If

If Me!Text14.Value = "5020610203126" Then
DoCmd.OpenForm "QAutentificarePacient_CNP"
End If

If Me!Text14.Value = "6000223203155" Then
DoCmd.OpenForm "QAutentificarePacient_CNP"
End If

If Me!Text14.Value = "2730309203133" Then
DoCmd.OpenForm "QAutentificarePacient_CNP"
End If

If Me!Text14.Value = "1660622203136" Then
DoCmd.OpenForm "QAutentificarePacient_CNP"
End If

If Me!Text14.Value = "2690720203124" Then
DoCmd.OpenForm "QAutentificarePacient_CNP"
End If

If Me!Text14.Value = "1800515203122" Then
DoCmd.OpenForm "QAutentificarePacient_CNP"
End If

If Me!Text14.Value = "1930511203122" Then
DoCmd.OpenForm "QAutentificarePacient_CNP"
End If

If Me!Text14.Value = "2560521203115" Then
DoCmd.OpenForm "QAutentificarePacient_CNP"
End If

If Me!Text14.Value = "2450320203155" Then
DoCmd.OpenForm "QAutentificarePacient_CNP"
End If

If Me!Text14.Value = "2720310203134" Then
DoCmd.OpenForm "QAutentificarePacient_CNP"
End If

If Me!Text14.Value = "2690815203126" Then
DoCmd.OpenForm "QAutentificarePacient_CNP"
End If

If MelText14.Value = "1630417203144" Then
DoCmd.OpenForm "QAutentificarePacient_CNP"
End If

If Me!Text14.Value = "1801025203155" Then
DoCmd.OpenForm "QAutentificarePacient_CNP"
End If

If Me!Text14.Value = "2680510203166" Then
DoCmd.OpenForm "QAutentificarePacient_CNP"
End If

If Me!Text14.Value = "1881224203139" Then
DoCmd.OpenForm "QAutentificarePacient_CNP"
End If

If Me!Text14.Value = "2660720203124" Then
DoCmd.OpenForm "QAutentificarePacient_CNP"
End If

If Me!Text14.Value = "2660722203133" Then
DoCmd.OpenForm "QAutentificarePacient_CNP"
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End If

If MelText14.Value = "1590314202312" Then
DoCmd.OpenForm "QAutentificarePacient_CNP"
End If

If MelText14.Value = "1700905201122" Then
DoCmd.OpenForm "QAutentificarePacient_CNP"
End If

End Sub

Private Sub Command41_Click()

If Me!Text40.Value = "gabrielastoian" And MelText47.Value = "gabystoian" Then
DoCmd.OpenForm "QAutentificarePacient_Parola"

End If

If Me!lText40.Value = "nicolaepopescu" And Me!Text47.Value = "rombausibiu" Then
DoCmd.OpenForm "QAutentificarePacient_Parola"

End If

If MelText40.Value = "rodicacostache" And Me!Text47.Value = "rodical980" Then
DoCmd.OpenForm "QAutentificarePacient_Parola"

End If

If Me!Text40.Value = "nataliaantonache" And Me!Text47.Value = "natalia_anton"
Then

DoCmd.OpenForm "QAutentificarePacient_Parola"

End If

If Me!Text40.Value = "octavianpavelescu" And Me!Text47.Value = "octav_1956" Then
DoCmd.OpenForm "QAutentificarePacient_Parola"

End If

If Me!Text40.Value = "ioanpopescu" And MelText47.Value = "popescud45" Then
DoCmd.OpenForm "QAutentificarePacient_Parola"

End If

If Me!Text40.Value = "elenastan" And Me!lText47.Value = "elenastan1949" Then
DoCmd.OpenForm "QAutentificarePacient_Parola"

End If

If Me!Text40.Value = "mirelagavrilas" And Me!Text47.Value = "mirela_1973" Then
DoCmd.OpenForm "QAutentificarePacient_Parola"

End If

If Me!Text40.Value = "laurabumbescu" And Me!Text47.Value = "laura_1979" Then
DoCmd.OpenForm "QAutentificarePacient_Parola"

End If

If Me!Text40.Value = "vasilefiruleasa" And Me!Text47.Value = "vasile_73" Then
DoCmd.OpenForm "QAutentificarePacient_Parola"

End If

If Me!Text40.Value = "claudiubadea" And Me!lText47.Value = "clau_dea90" Then
DoCmd.OpenForm "QAutentificarePacient_Parola"

End If

If Me!Text40.Value = "letitiacosma" And Me!Text47.Value = "cosmal1966" Then
DoCmd.OpenForm "QAutentificarePacient_Parola"

End If

If Me!Text40.Value = "alexandruduma" And Me!Text47.Value = "alexa_1989" Then
DoCmd.OpenForm "QAutentificarePacient_Parola"

End If
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If Me!Text40.Value = "danenache" And Me!Text47.Value = "dan_che60" Then
DoCmd.OpenForm "QAutentificarePacient_Parola"

End If

If MelText40.Value = "georgeflorescu" And Me!Text47.Value = "george2002" Then
DoCmd.OpenForm "QAutentificarePacient_Parola"

End If

If Me!Text40.Value = "georgetavasile" And Me!Text47.Value
DoCmd.OpenForm "QAutentificarePacient_Parola"

End If

If MelText40.Value = "mirelaserban" And Me!Text47.Value
DoCmd.OpenForm "QAutentificarePacient_Parola"

End If

If Me!Text40.Value = "nicolaestoian" And Me!Text47.Value = "nicolae66" Then
DoCmd.OpenForm "QAutentificarePacient_Parola"

End If

If Me!Text40.Value = "georgetapopescu" And Me!Text47.Value = "georgeta_pop"
Then

DoCmd.OpenForm "QAutentificarePacient_Parola"

End If

If Me!Text40.Value = "alincazimir" And Me!Text47.Value = "alin_1980" Then
DoCmd.OpenForm "QAutentificarePacient_Parola"

End If

If Me!Text40.Value = "gabrielanton" And Me!Text47.Value = "anton_93" Then
DoCmd.OpenForm "QAutentificarePacient_Parola"

End If

If Me!Text40.Value = "manuelaprostean” And Me!Text47.Value = "manuela56" Then
DoCmd.OpenForm "QAutentificarePacient_Parola"

End If

If MelText40.Value = "ecaterinastanescu" And Me!Text47.Value = "ecaterina_1945"
Then

DoCmd.OpenForm "QAutentificarePacient_Parola"

End If

If Me!Text40.Value = "mirelailiescu" And Me!Text47.Value = "mirela_1972" Then
DoCmd.OpenForm "QAutentificarePacient_Parola"

End If

If Me!Text40.Value = "lauratudose" And Me!Text47.Value = "laura_1969" Then
DoCmd.OpenForm "QAutentificarePacient_Parola"

End If

If Me!Text40.Value = "vasileroman" And Me!Text47.Value = "vasile_63" Then
DoCmd.OpenForm "QAutentificarePacient_Parola"

End If

If MelText40.Value = "laurentiudragnea" And Me!Text47.Value = "laur_1980" Then
DoCmd.OpenForm "QAutentificarePacient_Parola"

"georgeta2000" Then

"mirela_1973" Then

End If

If MelText40.Value = "ceciliacondurateanu" And MelText47.Value = "cecilial968"
Then

DoCmd.OpenForm "QAutentificarePacient_Parola"

End If

If Me!Text40.Value = "alindumitrescu" And Me!Text47.Value = "alin_1988" Then
DoCmd.OpenForm "QAutentificarePacient_Parola"
End If
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If MelText40.Value = "corinapetrescu" And Me!Text47.Value = "corina_66" Then
DoCmd.OpenForm "QAutentificarePacient_Parola"

End If

If Me!lText40.Value = "iosifpop" And Me!Text47.Value = "pop_1970" Then
DoCmd.OpenForm "QAutentificarePacient_Parola"

End If

End Sub

COD AUTENTIFICARE MEDIC

Private Sub Command18_Click()

If Me!Text16.Value = "1601122203136" Then

DoCmd.OpenForm "QAutentificareMedic_CNP"

End If

If MelText16.Value = "1680403203144" Then

DoCmd.OpenForm "QAutentificareMedic_CNP"

End If

If MelText16.Value = "2700509203155" Then

DoCmd.OpenForm "QAutentificareMedic_CNP"

End If

If MelText16.Value = "1651009203166" Then

DoCmd.OpenForm "QAutentificareMedic_CNP"

End If

If Me!Text16.Value = "2660705203136" Then

DoCmd.OpenForm "QAutentificareMedic_CNP"

End If

If MelText16.Value = "1680222203133" Then

DoCmd.OpenForm "QAutentificareMedic_CNP"

End If

End Sub

Private Sub Command45_Click()

If Me!Text51.Value = "victorfarcean" And Me!Text52.Value = "victor_1960" Then
DoCmd.OpenForm "QAutentificareMedic_Parola"

End If

If Me!Text51.Value = "nicolaeciubotariu" And MelText52.Value = "nicolae_68" Then
DoCmd.OpenForm "QAutentificareMedic_Parola"

End If

If MelText51.Value = "vladimiramihaiesei" And Me!Text52.Value = "vladimir65" Then
DoCmd.OpenForm "QAutentificareMedic_Parola"

End If

If Me!Text51.Value = "irinamuntean" And Me!lText52.Value = "irina1960" Then
DoCmd.OpenForm "QAutentificareMedic_Parola"

End If

If MelText51.Value = "adrianlazar" And Me!Text52.Value = "adrian1968" Then
DoCmd.OpenForm "QAutentificareMedic_Parola"

End If

If MelText51.Value = "florinacazacu" And Me!Text52.Value = "florinacazacu70" Then
DoCmd.OpenForm "QAutentificareMedic_Parola"

End If
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End Sub

Private Sub Command131_Click()
DoCmd.OpenForm "AdaugareMedic"
End Sub

Private Sub Form_Current()

End Sub
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