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INTRODUCERE

Poluarea mediului ambiant, care-si intinde amenintarea asupra intregii planete, a
ajuns la un punct in care atacd omul s1 mediul sdu de existentd. Trecand peste limitele
capacitafii proprii de aparare ale naturii, de regenerare, de echilibrare, toti agentii poluanti
noi se raspandesc cu iuteald in aer, in apd sau pe sol, generand, dezvoltand si propagand
unul dintre cele mai grave pericole pe care l-a intdmpinat civilizatia moderna. Si ca o ironie
amard, in timpurile moderne, nu stihiile naturii ori populatiile vegetale sau animale sunt
acelea care il amenintd pe om si1 conditiile sale de existentd, ci insusi omul, prin activitatea
sa generald, insuficient controlatd si neadaptatd in intregime la realitifile naturale
inconjurdtoare, ameninta echilibrul ecologic.

Industria, transporturile (rutiere, aero si navale) si chiar traiul in aglomeratiile urbane
sunt puternice surse potentiale si actuale de poluare, atunci cind incadrarea lor in circuitul
ecologic general nu este bine adaptatd. Omul trebuie sa inteleagd mai bine unitatea naturii
cu toate legiturile intime dintre toti factorii ei si sd insereze, in acest complex de structuri si
fenomene obiective, adausul activitatii sale sociale folosind, dar si respectand, o legitate
preexistentd. [ 1, 2 ]

Greselile care s-au facut fatd de imperativul pastrarii mediului ambiant au fost scump
platite si nu totdeauna de cei care le-au provocat. Este timpul ca locuitorii planetei noastre
sd depund eforturi comune pentru stivilirea pericolului general de poluare a mediului
ambiant. Si, intra-devar , actiunea de infruntare a acestui pericol a inceput.

Prin studiul si cunoasterea tehnologiilor producitoare de bunuri necesare existentei
[3, 4, 5], dar si inventarierea deseurilor produse [3, 6, 7, 8], lucrarea de fata is1 propune pe
de-o parte rezolvarea problemelor de protectia mediului inconjuritor, iar pe de altd parte
folosirea materialelor recuperate in noi cicluri de productie, cu destinatii de mare diversitate,
precum fingrisdminte cu microelemente (Cu, Zn, Co, Fe), industria de lacuri, vopsele,

pigmenti, emailuri, industria organicd de sintezd, industria anorganicd, industria
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farmaceuticid si de medicamente, industria electronica si telecomunicatii (recuperérile de
argint si paladiu).

Epurarea recuperativd a ionilor de cupru, zinc, cobalt, nichel si argint din solutii
reziduale ale industriei galvanice in special, s-a abordat prin precipitare chimicd sub form3
de oxalati de metal.

Considerentele care stau la baza acestor studii si aborddri pot fi prezentate si
susfinute argumentativ din mai multe directii, subsumate dezideratulu: principal ,,economia”
proceselor tehnologice propuse, conform urméatoarelor aspecte:

1. Oxalatii de cupru, zinc, cobalt, nichel si argint au produse de solubilitate mici,
cuprinse intre 10° si 10! [ 8 ] ceea ce permite extragerea lor convenabild, in conditii
optimizate prin studiile de fata.

2. Valorile produselor de solubilitate ale oxalatilor amintiti sunt aproape de valorile
produselor de solubilitate ale carbonatilor, sau chiar mai mici (in cazul oxalatului de nichel),
dar sunt mult mai mari decat ale hidroxizilor corespunzitori.

3. Forma de precipitare cristalizati, este deosebit de avantajoasd, comparativ cu
formele amorfe ale hidroxizilor sau carbonatilor, de aici derivand alte avantaje:

- volum considerabil redus al precipitatului,

- vitez3 de filtrare mare;

- stabilitate chimicd la agentii atmosferici (umiditate, cildurd, lumind, bioxid de
carbon), spre deosebire de hidroxizi gi carbonati care in timp suferd modificari.

Toate subprodusele realizate i preparate conform tezei, rispund necesitdfilor de
primd importan{3 pentru viatd si dezvoltarea in armonie a omului cu natura, cu Pdméntul
insusi.

Asa cum marele Arghezi, Poet al Omului scria, ,,Din bube mucegaiuri si norot,/
Iscat-am frumuseti si preturt noi,/ Prin ripi §i gropi adinci....” aga si lucrarea de fat# sfidand
dificultitile i ,,intunericul”, aduce modesta ei contributie la curitirea si limpezirea apelor, a
aerului §i a pimantului, transforméand ,,otravurile” in bunuri, deoarece ,,Si binele si riul stau

in puterea noastrd” (Marc Aureliu).
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CAPITOLUL I

iNGRASAMINTE PRIMARE CU
MICROELEMENTE

1. SULFATI

a.Sulfatul de cupru [ 9, 10]

Sulfatul de cupru se prezintd in forma anhidra sau de cristalohidrati CuSO, - nH,0O
(n=1,3,5,6,7)[ 11 ].

- Obtinerea sulfatului de cupru din cupru metalic

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

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

CuO + H,S0,4 = CuSO, + H,0

Cu + 2H,S0, = CuSO, + SO, + 2H,0
cand o parte din acidul sulfuric este redus la SO,. Pentru a economisi acid sulfuric, procesul
de dizolvare a cuprului in acid sulfuric are loc in prezenta oxigenului { 12 ].

Temperatura optimd a procesului este 80-85° C, cand reactioneazi doar 25% din
oxigenul introdus in proces.

- Obtinerea sulfatului de cupru din oxid de cupru

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

- Tratarea oxidului de cupru cu acid sulfuric

Intr-o solutie muma de 28% sulfat de cupru se introduce acidul sulfuric, necesar
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obtinerii unei solutii de 15-20% H,SO,.

Masa de reactie se aduce la fierbere cu abur direct si apoi se introduce treptat oxidul
cupros timp de 30-40 minute.

- Tratarea oxidului de cupru cu bioxid de sulf

Procesul de obtinere a sulfatului de cupru din oxid de cupru si bioxid de sulf se
bazeaza pe interactiunea la 85-95°C a suspensiei de oxid de cupru in solutie apoasa de sulfat
cu gaze ce contin SO, si oxigen:

280, +0O, +H,0 =2H,S0,

H,SO4 + CuO = CuSO,4 +H,0

3CuSO, + 3H,S05 + 3H,0 = CuSO5 " Cu,SO;  2H,0 +4H,S04

CuSO; . Cu,SO; . 2H,0 +80, +20, = 3CuSO, +2H,0

2(CuS0O;  Cu,SO;  2H,0) + 30, =2 Cu(OH), - CuSO, + 3CuSO, +2H,0

2Cu(OH), CuSO, + 2H,S04 = 3CuS0O, + 4H,0

Prin urmare procesul global poate fi exprimat prin reactia:

2Cu0 + 280, + O, = 2CuSO,

La temperatura de 95°C si raport O,/SO, > 4 in gaze, se atinge un grad de utilizare a
cuprului de 99%, dupa un timp de reactie de 1,5 ore.

- Obtinerea sulfatului de cupru prin prdjirea sulfatizantd a matei albe

Procesul de formare a sulfatului de cupru prin prijirea sulfatizantd a matei albe
consta din mai multe reactii:

Cu,S + 2,50, = CuSO4 + CuO

Cu,S + 1,50, = Cu,0 + SO,

Cu,0 + 0,50, =2CuO

CuO + S0, = CuSO;

4CuSO; = 3CuSO,4 + CuS

Gradul maxim de transformare a sulfului in sulfat se realizeazi la 500-550°C si este
cu atat mai ridicat cu cat adausul de CuO este mai mare.

Procesul de sulfatizare mult mai intens decurge in strat fluidizat. Pentru obtinerea

sulfatului de cupru se pot folosi gazele reziduale cu continut de SO, din metalurgia cuprului.
[13,14]
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- Obtinerea sulfatului de cupru prin sulfatizarea matei albe cu acid sulfuric

Sulfatizarea Cu,S cu acid sulfuric pana la 300°C decurge conform reactiilor:

Cu,S + 2H,S0, = CuS +CuSO, +SO, +2H,0

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

S +2H,S0,4 = 35S0, +2H,0

Cu,S + 2,50, + H,SO, = 2CuS0O, +H,0

Cu,S +0O, +2H,S0, = 2CuSO,4 + S + 2H,0

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

- Obtinerea sulfatului de cupru din minereuri de cupru oxidice

Oxidul de cupru continut in unele minereuri se dizolvad usor in acid sulfuric diluat.
Minereul se trateazi cu acid sulfuric de 10-15%, predncilzit la 50-80°C.

Raportul S/L = 1/3. Solubilizarea are loc la 60-70°C timp de 30-40 minute sub
agitare.

- Obtinerea sulfatului de cupru din cenugsa de piritd

Cuprul in cenusé de piritd se gaseste in diferite forme: CuSO,, CuSO;, Cu,0, CuO,
Cu,S, CuS, CuFeS,, ceea ce ingreuneaza extragerea lui totala.

Sulfatul st sulfitul se dizova usor in apa, iar oxidul in acid sulfuric diluat. Sulfurile nu
reactioneazd cu apa sau acidul sulfuric, ele pot trece in solutie insd prin tratare cu sulfat
feric:

CuS + Fey(S04); = CuSO, + 2FeSO, + S

Cu,S + 2Fey(SO4); = 2CuSO,4 + 4FeSO, + S

Din solutia obtinuti , fierul se elimina prin oxidare Fe’* la Fe’* cu oxigenul din aer
sau piroluzita st adaus de piatra de var:

Fe;(SO4); + 3CaCO; + 3H,0 = 2Fe(OH); + 3CaSO,4 + 3CO,

Calcopirita poate fi transformata in combinatii solubile prin clorurare:

2CuFeS,; + 7Cl, = 2CuCl, + 2FeCl; + 2S,Cl,

- Obtinerea sulfatului de cupru din solutiile reziduale de la rafinarea cuprului

Solutiile de la rafinarea cuprului contin 30-40 g Cu in forma de sulfat si cca. 200 g/l

acid sulfuric liber.
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Aceste solutii se trec peste diferite materiale ce contin cupru la 70-80°C, in prezenta
aerului.

Solutia se raceste, din ea separdndu-se sulfatul de cupru. Din solutia muma se separa
sulfatul de nichel.

- Obtinerea sulfatului de cupru din solutiile de decapare

Procesul de obtinere a sulfatului de cupru din solutiile de decapare consta din :[ 15 ]

-oxidarea Cu" pana la Cu®* cu o solutie de apa oxigenati;

-precipitarea oxizilor de cupru cu ajutorul solutie1 de hidroxizi ai metalelor alcaline;

-filtrarea oxizilor;

-interactiunea oxizilor cu acid sulfuric in vederea obtinerii sulfatului de cupru.

Se folosesc acid sulfuric concentrat, solutie 3% H,0O, si solutie 5% NaOH.

Din solutia obtinuta prin cristalizare se separa sulfatul de cupru.

-praful de cenusa de provenientd metalurgica este prelucrat cu acid sulfuric 7-15% in

scopul recuperarii cuprului sub forma de sulfat; [ 16 ]

-ionii de Cu®*, Ni** si Co™" se pot extrage din solutiile diluate de sulfati (cca.2g/l) cu

ajutorul acidului dialchilfenilfosforic. [ 16 ]

b.Sulfatul de cobalt [ 9 ]

Sulfatul de cobalt se prezintd in forma de anhidra sau cristalohidrati CoSO4 * nH,O
(n=1,2.4,56,7).[17]

Heptahidratul se obtine prin cristalizare la temperaturi mai mici de 40,7°C din
solutiile rezultate prin dizolvarea oxidului sau a carbonatului de cobalt si acid sulfuric
diluat.

La temperaturi de 40-50°C din solutiile apoase cristalizeaza sulfatul de cobalt
hexahidrat. in prezenta acidului sulfuric din solutii cristalizeaza cristalohidrati inferiori.

La fierberea sulfatului de cobalt cu acid sulfuric concentrat se formeazi sulfatul
anhidru in forma de praf rosu. [ 18 ] Prin deshidratarea heptahidratului pana la 270°C in
atmosfera de azot, timp de 4 ore, se obtine sulfatul anhidru.

Monohidratul se obtine prin deshidratarea heptahidratului la 71°C.
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Sulfatul de cobalt se poate obfine prin dizolvarea cobaltului metalic in acid sulfuric
pand la pH = 0,5-1,5. Acidul sulfuric in exces se separd din solutie cu schimbidtori de ioni.

Rezultd o solutie de sulfat de cobalt. [ 19 ]

c.Sulfatul de zinc [ 9 |

Sulfatul de zinc se prezintd in forma de cristalohidrati ZnSO4nH,0(n=1,6,7). [ 11 ]

- Obtinerea sulfatului de zinc din sulfurda de zinc [ 10]

Sulfura de zinc reactioneaza cu acidul sulfuric:

ZnS + H,804 = ZnSO4 + H,S

H,S +H,S0,=S0; + S +2H,0

La 160-200°C gradul de transformare in sulfat este de 97%. La temperaturi mai mari
acesta se micsoreazi datoritd volatilizarii H,SO,, iar la temperaturi peste 600°C, datorita
reacfiei:

3ZnSQO4 + ZnS = 47Zn0 + 4SO,

Concentratul de sulfurd de zinc se introduce in acidul sulfuric in atmosferd de
hidrogen sulfurat, la presiunea atmosfericd sau sub presiune. Masa de reactie se filtreazi, iar
solutia se transforma in sulfat de zinc produs finit. [ 20 ]

Suspensia apoasd de sulfurd de zinc se poate transforméa intr-o solufie de sulfat de
zine prin oxidare cu oxigen la 10 ata si 200°C in autoclavi in prezenta sulfatului de cupru:

ZnS + CuSO4 = CuS + ZnSO,

CuS + 20, = CuSO4

- Obtinerea sulfatului de zinc din materiale ce contin zinc §i oxid de zinc [ 10]

Materialele ce contin zinc §i oxid de zinc se trateaza cu o solutie de 18-25% H,SOs:

Zn0O + H,;S04 = ZnSO4 +H,0

Zn + H,S04 = ZnSO,4 + H,

Solutia apoasd confine 400-420 g/l sulfat de zinc si impuritati : sulfat de fier, sulfat
de cupru, sulfat de cadmiu, sulfat de nichel. Solutia se trateaza cu praf de zinc cidnd se
separd impurititile :

CuSO4 + Zn = ZnSO4 + Cu

NiSO4 + Zn = ZnSO4 + Ni
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CdSO,4 +Zn =ZnS0O,4 + Cd

Solutia se prelucreaza apoi in produs finit.

Prelucrarea prafului de zinc de la obtinerea metalelor neferoase (67-70%Zn, 1-6%Sn,
7-10%Pb si 0,6%Cu) cu acid sulfuric, la 90°C si barbotare de aer permite obtinerea
ZnS0O,  7H,0 produs finit.

- Obtinerea sulfatului de zinc din oxid de zinc cu continut de oxizi de cupru [ 10]
Obtinerea sulfatului de zinc se realizeaza prin tratarea cu acid sulfuric a rezidurilor, ce
contin oxid de zinc $i oxizi de cupru (35-45%Zn0O, pana la 10%Cu,O+CuQO si pana la
20%S10;). Oxidul de zinc trece in solutie, iar oxidul de cupru raméane in fazi solidi, ca
rezultat al reactiei finale:

CuSO4 + ZnO = ZnSO,4 + CuO

-Sulfatul de ZnSO, * H,O se poate obtine prin metoda hidrometalurgica din praful
separat din cuptoarele de topire a zincului prelucrat cu acid sulfuric. [ 21 ]

-Zgura cu continut de zinc se trateazi cu acid sulfuric la 50-90°C, iar din solutie se
obtine sulfatul de zinc. [ 22 ]

-Solutiile reziduale cu continut de zinc din industria galvanica se prelucreaza cu aer
sl amoniac.

Precipitatele formate se separi, iar din solutie se obtine sulfatul de zinc. [ 23 ]

-Sulfatul de zinc pur (ZnSO, - H,0) se poate obtine din apele reziduale ce contin
ZnCl, rezultate in procesul de clorometalizare a copolimerului granulat stiren-divinilbenzen.
Compusii volatili din ape sunt distilati la 90-100°C, iar reziduul este tratat cu NaOH la
pH = 4-5 s1 cu Na,COs pand la pH = 9. Se formeaza un precipitat de carbonat bazic de zinc
care este separat, spalat s1 dizolvat in H,SO, 60-70%. Dupa filtrare, are loc concentrarea
solutiei rezultate, cu cristalizarea ZnSO, - H,O care poate fi utilizat ca ingrasdmént primar
cu continut de zinc. [24 ]

-Din solutiile amoniacale reziduale zincul se extrage folosind ca agenti de extractie
alilsalicilaldoxime  sau  acetofenoxime. Se recomandd sa se  utilizeze
5-dodecilsalicilaldoxima,  5-nonilsalicilaldoxima,  5-nonil-2-hidroxilacetofenoxima i
5-dodenil-2-hidroxiacetofenoxima. Ca solventi se pot utiliza compusi alifatici sau aromatici

cu temperaturd de autoaprindere mai mare de 66°C (petrolul). Reextractia zincului se face
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cu H,SO, la pH=1,5-3,5. Metoda este potriviti si pentru separarea zincului de cupru. In faza
de reextractie cind pH<1,5, are loc indepartarea selectiva a cuprului din solvent. [ 25 ]
-Sulfati bazici de zinc (ZnSO4 3Zn(OH), se obtin prin tratarea unei suspensii de

ZnO cu o cantitate determinatd de H,SO, sau cu o solutie de ZnSO, [ 26 ]

d.Sulfatul feros [ 10 |

Sulfatul feros se prezinta in forma de cristalohidrati FeSO, nH,0 (n=14,7).

- Obtinerea sulfatului feros din solutii de decapare

Solutiile de decapare contin 10-20%FeSO, s1 2-10% acid sulfuric liber. Din aceste
solutii se separd prin cristalizare sulfatul feros, iar solutia muma, dupa adausul de acid
sulfuric se reintroduce in proces.

Cristalizarea se poate produce si prin adaus la solutie de acetond sau butanol.

- Obtinerea sulfatului feros din cenusd de piriti

La prelucrarea cu acid sulfuric a cenusei de piritd (45%Fe;03, 25%FeO si 10-
15%FeS) se obtine sulfatul feros si feric:

FeO + H,SO, = FeSO, + H,O

Fe,Os5 + 3H,SO,4 = Fey(S04); + 3H,0

FeS + H,SO, = FeSO,4 + H,S

Fe,(SO4); + HyS = 2FeSO,4 + H,SO4 + S

In cazul insuficientei sulfurii, pentru reducerea sulfatului feric se foloseste fier
metalic:

Fe,(804); + Fe = 2FeSO,

Sulfatul feros se poate obtine din cenuséd de pirita prin sulfatizare cu gaze de SO, in
prezenta apei:

2Fe;03 + 6H,S0; + 30,= 2Fey(S0,); + 6H,,0

Fe;(SO4); + SO, + 2H,0 = 2FeSO,4 + 2H,S0,

Sulfatul feros se poate obfine de asemenea prin:

-prdjirea piritei la 250-290°C:

FeS, + O, =FeSO, + SO,

-incalzirea PbSO, cu fier metalic la 540°C:

10
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PbSO, + Fe =FeSO, + Pb

-incilzirea piritei sau calcopiritei cu CuO la temperaturi peste 300°C in aer:

FeS,; + CuO + 1,50,= FeSO, + CuS

-incélzirea Fe;O4 cu bioxid de sulf in aer:

Fe;04 + 2SO, + O, = FeSO, + Fe;05 + SO,

-reducerea sulfatului feric cu bioxid de sulfla cald:

Fe,(SO4); + SO, = 2FeSO, + 2805 [ 9]

-sulfatul dublu de fier si amoniu, FeSO, - (NH,),SO, - 6H,0 (sare Mohr) se obtine
prin cristalizarea din solutii de sulfat de fier (II), prin addugare de sulfat de amoniu.
[ 26]

Din apele reziduale se poate separda FeSO, 7H,0O prin introducerea acetonei in

solutie. [ 27 ]

e.Sulfatul feric [ 10 ]

Sulfatul feric se prezintd in forma anhidrd sau de cristalohidrati Fe,(SO,); ~ nH,O
(n=3,6,7,9,10,12).

-Sulfatul feric se obtine prin dizolvarea oxidului feric in acid sulfuric de 75-80%.

Prin prelucrarea oxidului feric la 105-139°C cu solutie de 50-60%H,SO, la raport
molar H,SO4:Fe,O3 = 3-6:1, timp de 1-3 ore rezultd o masi de reactie, care se dizolva cu
apa la 20-60°C, cind sulfatul obtinut trece total in solutie. Se adaugd coagulant pentru a
separa total Fe,O;. Solutia se filtreaza, o parte se recirculd in proces, iar cealaltd parte se
prelucreaza in produs finit. [ 28 ]

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

2FeS, + 10HNO; = Fe,(S0O,); + H,SO4 + 4H,0 + 10NO

Sulfatul feric se poate obtine prin oxidarea sulfatului feros cu aer in mediul de acid
sulfuric ce contine si acid azotic (1%). [ 29 ]

-Solutia de sulfat feros se oxideazi cu un amestec de acid azotic si sulfuric. [ 30 ]

-Sulfatul feric se poate obtine prin calcinarea, oxidarea sau sulfonarea sulfatului

feros: [ 17 ]

6FeSO, = Fey(SO4); + 2Fe, 05 + 3S0O,

|8



Teza de doctorat

6FeSO, + 1,50, = 2Fe)(SO, )3+ Fe 04

2FeSO, + 280; = Fey(SO, ); + SO,

sau prin oxidarea cu acid azotic la 120-150°C.

-Prin calcinarea piritei cu NaCl in aer se obtine sulfat feric:

2FeS; + 2 NaCl + 80, = Fex(SO4); + Na,S0, + Cl,

-Din solutiile apoase echimoleculare de Fe,(SO,); si MIZSO4 , (MI =K",Rb" ,Cs",
NH,") cristalizeazi alauni. [ 26 ]

2.CLORURI

a.Cloruri de zinc

- Clorura de zinc

Clorura de zinc se prezintd in formd anhidrd si de cristalohidrati ZnCl, nH,O
(n=1,1,5:2,5;3:4).[ 10 ]

Clorura de zinc se obtine din resturi de zinc st acid clorhidric tehnic 27-28% :

Zn + 2HCl =ZnCl, + H,

Rezulta solutii de clorurd de zinc de 45%ZnCl, .

Pentru obtinerea clorurii de zinc solide, solutiile se concentreaza la 20-250°C.

Clorura de zinc se poate obtine prin incilzirea granulelor de zinc incilzit la 700°C
sau prin incélzirea cristalohidratilor la 600-610°C in curent de acid clorhidric. [ 17 ]

Pentru purificare, clorura de zinc se sublimeazi la 600-700°C in curent de clor.

Pentru obtinerea solutiilor de clorura de zinc fard fier si aluminiu, solutia initiald cu
pH=1,5-3 se incilzeste la 150-260°C, sub presiune (96-48 ata), timp de 0,1-3 ore. [ 31 ]

Bucéti de zinc de pdna la 8 mm se dizolvd in acid clorhidric tehnic pani la
pH=1,3-2, iar solutia obfinutd se prelucreaza cu permaganat de potasiu si combinatii ale
zincului. [ 32 ]

Clorura de zinc se poate obtine prin prelucrarea deseurilor de zinc {60-80%Zn,
5-6%(Cu+Fe+Sn)} cu acid clorhidric (20-30%), la pH=3,4. Se obtine o solutie de
50%ZnCl, care poate fi concentrati la 70-80%. [ 33 ]

Clorura de zinc se poate obtine prin :

12
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-distilarea uscata a unui amestec de sulfat de zinc si de clorura de calciu uscata sau de

clorurd de amoniu si oxid de zinc;

-actiunea acidului clorhidric gazos uscat asupra sulfatului de zinc la 225-250°C;

-actiunea clorului asupra oxidului de zinc in prezenta hidrogenului la 700°C;

-actiunea fosgenului la 250°C si clorurii de tionil la 150°C asupra oxidului de zinc.
[34]

- Oxiclorura de zinc [ 34 ]

Prin dizolvarea oxidului si hidroxidului de zinc in solutii de clorurd de zinc apare un
precipitat de sare bazica. Racind o solutie de clorurd de zinc saturatd la cald in oxid sau
hidroxid de zinc se obtine o sare bazicd a céarei compozitte depinde de concentratia in

cloruri de zinc:

Concentratia ZnCl, Sarea bazica
C>7™ ZnCl, . Zn(OH),
0,2M <C< 7™ ZnCl, . 4Zn(OH), H,O0
ZnCl; 25 (OH)o 75 - 4 Zn(OH),
0,01M <C < 0,04M ZnCl; 55(OH)g¢s 4Zn(OH),
sau ZnCl, . 6Zn(OH),
C<0,01M Zn(OH),

- Cloruri de zinc-amoniac [ 34 |

Clorura de zinc formeaza cu amoniacul combinatii de tipul ZnCl, nNH; (n=1/6,

172, 1, 1,5;2;4;5;6;,10).

ZnCl, - NH; se obtine direct prin agitare la cald a clorurii de zinc cu amoniac sau
prin distilarea ZnCl,  2NH3; .

ZnCl, 2NH; [ 35, 36 ] se poate obtine prin:

-incélzirea ZnCl, - 4NHj; la 150°C;

-adaugarea unei solutii de NH,Cl si a amoniacului la o solutie de ZnCl, cu o

concentratie mare,

-dizolvarea zincului metalic intr-o solutie de clorurd de amoniac concentrati;

-diluarea unei solutii concentrate de clorura de zinc si clorurd de amoniu in mediu
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amoniacal;

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

de zinc.

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

ZnCl, SNH; H,O se obtine prin dizolvarea clorurii de zinc in solutie concentrata
st rece de amoniac 14N care se satureaza in continuare cu un curent de amoniac pana la
aparitia unui precipitat.

ZnCl; - 6NH; se poate obtine prin trecerea unui curent de amoniac peste clorura
anhidra sau prin incélzirea ZnCl, - 10NH; . Nu se poate prepara in prezenta umiditatii. La
temperaturi mai mari de 57 5°C pierde amoniac trecind in ZnCl, - 4NH; .

ZnCl,” 10NH; nu este stabil la temperaturi mai mari de 78,5°C.

b.Cloruri de fer

- Clorura feroasa

Clorura feroasid se prezintd in forma anhidrd si de cristalohidrati FeCl, nH,0
(n=2,4,6).{10]

Clorura feroasd se poate obtine prin actiunea directd a acidului clorhidric asupra
fierului. Solutia obtinuta se evapori la temperaturi mai mari de 90°C, rezultind FeCl, - H,O.

Clorura feroasd se poate obtine prin actiunea unui amestec de acid clorhidric si
hidrogen asupra materialelor ce contin oxid feric. [ 10 ]

Clorura feroasd se poate obtine prin reducerea clorurii ferice incélzite cu hidrogen
sau reducere cu pilitura de fier [ 37, 38 ] in tetrahidrofuran.

Clorura feroasa se poate obtine prin refluxarea triclorurii ferice in clorobenzen sau
prin descompunerea fotochimicad a compusului Fe(CO),Cl,, cand se obtine foarte pura. [26 |

- Clorura ferici

Clorura ferica se prezintd in forma de cristalohidrati FeCl, - nH,O (n=4,5,7,12). [ 10 ]

Clorura ferica se poate obfine prin clorurarea unei suspensii sau solutii de FeCl, [16 ]
sau prin oxidarea acesteia cu aer. Solutia obtinuta de FeCl; se evapora pana la o concentratie

datd, in asa fel ca la racire sa se obtina produsul cristalin FeCl; - 7H,0.
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Clorura ferica anhidra se obtine si prin clorurarea fierbinte a oxizilor sau minereurilor
de fier in prezenta reducéatorilor. Clorurarea ferica poate fi extrasa din solutiile ei acide cu
solventi organici (tributilfosfat). [ 39 ]

Clorura ferica se prepara prin incilzirea fierului (sub forma de piliturd) in curent de
clor uscat. Prin aceeasi metodad se poate obtine si pe cale industriala, ca si prin actiunea
clorului sau a unui amestec de clor si oxid de carbon asupra minereurilor oxidice de fier, la
cald. [ 26 ]

Clorura ferica se poate obtine prin barbotarea HCl gazos printr-o suspensie de cenusa
de piriti in apa la 70°C. Rezulta o solutie de 45% FeCl; [ 40 ]

Clorura ferica se obtine prin interactiunea ferului metalic cu o solutie de 15% HCI,
urmatd de clorurare. [ 41 ]

Solutia de clorurd feroasi circuld in contracurent cu clorul gazos intr-o coloani cu
talere rezultind la baza coloanei solutia de cloruri ferica. [ 42, 43 ]

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

prelucreazd in FeCl; 6H,0. [ 44 ]

c.Cloruri de cupru

- Clorura cuproasd [ 9]

Clorura cuproasi se poate prepara prin reducerea clorurii cuprice cu agenti reducétori
(cupru fin divizat, clorurd de staniu (II), acid sulfuros, hiposulfit de sodiu, hidroxilamina,
zinc, aluminiu).

Clorura cuproasd se poate prepara prin reducerea cu SO, a unui amestec
stoechiometric de CuSO, s1 NaCl, dizolvat in cantitate minima de apa:

2CuSO4 + 2NaCl + SO, + 2H,0---2>2CuCl + 2H,SO,4 + Na,SO,

O metoda 1eftind constd in incdlzirea Cu cu HCI concentrat in prezenta unui agent
oxidant (aer, HNOj; sau KCIO3): 2Cu +2HCI + 1/20,---22CuCl + H,0

- Clorura cuprica

Clorura cupricé se prepara prin dizolvarea oxidului sau carbonatului bazic de cupru

in acid clorhidric sau prin actiunea apeti regale asupra cuprului metalic.
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Prin evaporarea solutier se separd CuCl, - 2H,0. Clorura cupricd se obtine prin
dizolvarea cuprului in acid clorhidric in prezenta oxigenului: [ 26 ]

2Cu + 4HCI + O,---22CuCl;, + 2H,0

Se cunosc cristalohidratii : CuCl, nH,O (n=1,2,3,4). [ 10 ]

- Oxiclorura de cupru

Oxiclorura de cupru se prezintd sub urmatoarele forme: [ 34 |

CuCl, CuO H,0,

CuCl, 2CuO nH,0 (n=0,1,2,3,4),

CuCl; 3CuO nH,0 (n=0,1,2,3,4)

2CuCl, 7CuO 9H,0,

CuCl; "4CuO nH,0 (n=6.,8),

CuCl, 6CuO nH,0 (n=9,12),

CuCl, " 8CuO " 12H,0

Cea mai mare importantd prezintd CuCl, 3CuO " 3H,0 sau CuCl; ' 3Cu(OH),.

Oxiclorura de cupru poate fi obtinutd in stare amorfa, microcristalind sau bine
cristalizata.

Oxiclorura amorfa se poate obtine prin: [ 34 ]

-actiunea oxidului sau hidroxidului asupra solutiilor de cloruri;

-fierberea solutiilor diluate de clorura cuprici sau de clorurd de amoniu;

-addugarea la solutia fierbinte de clorura cuprica de diversi acetati alcalini, solubili

sau tratarea solufiei de acetat cupric cu cloruri alcaline;

-tratarea cu amoniac a unei solutti de sulfat de cupru si clorura de sodiu;

-descompunerea complecsilor clorurii cuprice cu piridina.

Industrial se poate prepara prin oxidarea foitelor de cupru cu aer in prezenta soluttilor
de acid clorhidric sau clorura de amoniu, respectiv solutii amoniacale de clorura de amoniu.

Prin actiunea aerului §i oxidului cupros asupra solutiei de clorurd cuprica rezultd
oxiclorurd de cupru.

La tratarea solutiei de sulfat de cupru cu soda si addugarea acidului clorhidric in
cantitate corespunzatoare se obtine o suspensie de oxiclorurad de cupru care se filtreaza si se

spala.
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Prin tratarea solutiei de sulfat de cupru cu hipoclorit si aducerea amestecului la
fierbere se obtine oxiclorurd de cupru. Oxiclorura se obtine prin tratarea solutiei de clorura
de cupru cu hidroxid sau carbonat de calciu:

4CuCl; + 3Ca(OH), + H,O = CuCl, - 3CuO " 4H,0 + 3CaCl,

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

Cristalele de oxiclorurd de cupru se pot obtine prin incilzirea intr-un tub inchis a
solutie1 concentrate de clorurd de sodiu cu aminosulfat sau azotat bazic de cupru, respectiv o
solutie de clorurd de cupru cu carbonat de calciu sau de magneziu.

De asemenea prin actiunea oxidului de nichel sau de mercur proaspat preparati
asupra solutiilor de clorura de cupru la 80-90°C se obtine oxiclorura de cupru.

Solutia de clorura cuprica se trece peste cupru:

CuCl; + Cu =2CuCl,

1ar clorura cuproasa prin oxidare cu aer duce la obtinerea oxiclorurii:

4CuCl + O, + H,O = CuCl,  3CuO + 2HCI

Precipitatul format este separat si uscat. Produsul obtinut contine 58,8%Cu. [ 45 ]

Electrolitul de la rafinarea cuprului (150-250 g/l sulfat de cupru, 140-200 g/l acid
sulfuric) se trateazi cu cupru la 90-95°C. Solutia dupa neutralizare se riceste la 45-50°C, se
dilueaza cu apa la 60-80%, se trateaza din nou cu cupru si se adaugi clorurd de sodiu. Prin
solutia obtinutd se barboteaza aer la 30°C. Se obtine oxiclorura de cupru cu randament
ridicat (99,9%,). [ 46 ]

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

muma. [ 47 ]

d.Clorura de cobalt

Clorura de cobalt se prezintd in formad anhidrd si de cristalohidrati CoCl, - nH,O
(n=1;1,5;2;4,6).[ 10 ]

Clorura de cobalt anhidra se poate obtine prin actiunea clorului gazos asupra pulberii
de cobalt la 550-600°C precum si prin deshidratarea cristalohidratilor in atmosfera de acid

clorhidric la 150-175°C. ;
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Prin evaporarea la temperatura de 30-35°C a solutiei provenite din dizolvarea
oxidului, hidroxidului sau carbonatului de cobalt in acid clorhidric diluat se separi clorura

de cobalt hexahidratat. [ 9 ]

3. CARBONATI [ 9]

a.Carbonatul de zinc

Carbonatul de zinc se obtine prin tratarea solutiilor sarurilor de zinc cu o solutie de
bicarbonat de potasiu saturatd cu bioxid de carbon la 3°C sau prin actiunea bioxidului de
carbon asupra unei suspensii de hidroxid de zinc. Dupi obtinerea carbonatului de zinc se
spala cu apa, se decanteazi si se usucd la 110°C.

Prin tratarea sarurilor de zinc cu solutii de carbonati alcalini, se formeazi carbonati
bazici [ 40, 41 ], a caror compozitie variazi in functie de conditiile de lucru:

47ZnS0O; + 4Na,CO; + HyO = Zny(CO;)3(OH), + 4Na,SO, + CO,

Ca exemplu de carbonati bazici avem : ZnCOs * 3Zn(OH),, ZnCO; - 7ZnO . 2H,0,
ZnCO; 3Zn0O 2H,0, ZnCO;  2Zn0O  2H,0, ZnCO;3;  ZnO H,0 etc. [ 33 ]

b.Carbonatul de cupru

Nu se cunoaste nici un carbonat de cupru monovalent. Carbonatul de cupru (II),
CuCOs, de asemenea nu s-a obtinut pand in prezent, dar se cunosc carbonati bazici de cupru
(I), stabili s1 bine cristalizati: malachitul si azuritul, care apar si in natura. [ 26 |

Malachitul, CuCQO; - Cu(OH),, se poate obtine pe cale industriald trecand un curent
de CO, printr-o suspensie de Cu(OH), in apa:

2Cu(OH), + CO, + H,0 -----> CuCO5 ' Cu(OH), + 2H,0

Se poate prepara si prin incilzire un tub inchis, intre 150-170°C a unei solutii de
CuSO4 cu CaCOx:

2CuSQO4 +2CaCO; + 2H,0 --> CuCO;  Cu(OH), +2CaSO, + CO,

Produsul este la inceput amorf, apoi devine critalin.

Azuritul, 2CuCO; - Cu(OH), se formeaza prin incilzire in tub inchis, sub 150°C, a

unui amestec de CuSO, si CaCOs in solutie.
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3CuSO4 + 3CaCO; + H;0 - 2CuCO;  Cu(OH), + 3CaSO,4 + CO,

Azuritul se formeaza si prin actiunea malachitului, iar azuritul prin pierdere de CO,
poate trece in malachit. [ 26 ]

Carbonatii se obtin prin reactia sodei cu o solutte de sulfat de cupru. In functie de
conditiile procesului se poate obtine fie azuritul, fie malachitul.

Prin interactiunea carbonatului de sodiu cu sulfatul de cupru in solutie apoasi se
formeaza carbonatul bazic semihidratat, care prin incalzire la 200°C trece in malachit. [ 26 ]

Se poate obtine malachit prin aducere la fierbere a unei solutii de carbonat de amoniu
ce contine oxid cupric. Prin incilzirea carbonatului de calciu la 200-250°C cu clorura
cupricd sau o solutie de sulfat de cupru se poate obtine malachit sau azurit.

Se mai poate obtine tratdnd solutia de sulfat de cupru cu o cantitate corespunzitoare
de carbonat de sodiu si se lasa precipitatul in contact cu solutia pana la aparitia culori verzi.

Prin electroliza carbonatilor alcalini cu electrozi de cupru se obtine carbonatul bazic
de cupru.

Carbonatul bazic de cupru se poate obtine si prin addugarea unei solutii de sare de
cupru la o solutie de carbonat sau bicarbonat alcalin, mentindnd pH-ul masei de reactie
pH=5-8. [ 48 ]

Dupa altd metodd [ 10 ] la solutia de carbonat alcalin in apa si solvent organic
(pirnidind, dioxan, dimetilsulfoxid) se adaugd sarea de cupru (solutie sau solutie saturatd).
Procesul are loc la o temperaturi peste 45°C si la pH=7-7,5 , realizat prin adaus de hidroxid
de sodiu. La sfarsitul procesului amestecul de reactie se dilueaza cu apa si apoi se separd

carbonatul bazic de cupru.

c.Carbonatul de cobalt

Carbonatul de cobalt se prezintd in forma anhidra si de cristalohidrati CoCO; - nH,O
(n=0,5;6).[ 10 ]

Din solutiile apoase prin actiune carbonatilor alcalini precipitd un carbonat bazic
albastru (CoCOs)[Co(OH),], a cérui compozitic variazd cu concentratia §i temperatura

soluttei.
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Carbonatul bazic de cobalt cu reactivitate inaltd se obtine prin amestecarea solutiilor

apoase de bicarbonat de potasiu, sau amoniu cu solutii apoase de saruri de cobalt la 40°C.
[49]

Carbonatul de cobalt se poate obtine din cobalt metalic prin actiunea solufiei de
carbonat de amoniu (98 g/1 CO; si raport CO, : NH; = 1 : 1,2), la temperatura de 50-60°C si
barbotare de aer. Din solutia obtinuti se elimind amoniacul prin antrenare cu amestec gazos
ce contine 90% CO,, la 75°C. Din solutie se separd CoCO; - 3H,O care se spali si se usuca
la aer. { 50 }

Daci precipitatul format prin adausul sarurilor de cobalt la solutia de carbonat de
amoniu se lasi un timp in contact cu excesul de carbonat de amoniu, formeazi o sare dubla :
(NH4),CO;  CoCO; " 4H,0 (prisme rosii). [ 18 ]

Prin amestecarea unor volume egale dintr-o solufie de Co(NOs), (0,05 M) si o solutie

KHCO; (0,1-0,5 M) la temperatura obisnuita se obtin carbonati bazici. [ 26 |

d.Carbonatul de fier
FeCOj; se gaseste in naturi ca siderozi. Prin tratarea solutiilor apoase ale sérurilor de
fer (II) cu carbonat alcalin, in absenta aerului, se obtine sub forma unui precipitat alb amorf,

care prin sedere la aer pierde CO; si se oxideaza, trecand 1n oxid de fier hidratat de culoare
bruna. [ 26 ]

4. AZOTATI

a.Azotatul de zinc [ 9 ]

Sarea anhidrda Zn(NO3), se obtine prin actiunea tetraoxidului de azot lichid asupra
zincului metalic:

Zn + 4N,04 = Zn(NOs),  2N,0, + 2NO

Zn(NO;);  2N,04 = Zn(NOs), + 2N,04

Se obtine prin evaporarea la temperaturd obisnuitd a solutiei apoase provenite din

dizolvarea oxidului, hidroxidului sau carbonatul de zinc in acid azotic diluat. [ 17 ]
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Prelucrarea cu acid azotic a deseurilor de zinc de la fabricarea bateriilor permite
obtinerea azotatului de zinc cristalizat.

Se cunosc sdrurile bazice: Zn(NOs), - Zn(OH),  2H;0, Zn(NO;), 4Zn(OH), ' 2H,0,
amoniacati Zn(NO;), nNH; si sdruri duble. [ 51 ]

b.Azotatul de cupru

Obtinerea azotatului de cupru: [ 9 ]

-prin actiunea acidului azotic diluat asupra cuprului;

-dizolvarea in acid azotic diluat a oxidului, hidroxidului sau carbonatului cupric.
3Cu + 8HNO; = 3Cu(NO;3); + 2NO + 4H,0

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

Cu(OH), + 2HNO; = Cu(NOs), + H,O

CuCO; + 2HNO; = Cu(NO;3), + CO, + H,O

Produsii solizi se obtin prin:

-cristalizare din solutii; cristalohidratii cunoscuti sunt:

Cu(NOs3), ' nH,0 (n=3,6,9) [ 9, 29, 52, 53 ]

-tratarea cuprului metalic cu o solutie de 40-65% sau cu o solutie de 65-75g/1 HNO;
[ 54 ] in prezenta oxigenului;

-prin tratarea deseurilor de cupru cu acid azotic §i uree sau cu azotat de uree. Solutia
obtinuta se concentreaza si se supune cristalizarii. Cristalele de azotat de cupru se

separa, iar solutia muma se recirculd in proces. [ 55 |

c.Azotatul de cobalt [ 9, 17, 18 ]
Obtinere:
-prin dizolvarea cobaltului, oxidului de cobalt sau carbonatului de cobalt in acid

azotic diluat.
Se cunosc urmatorii cristalohidrati: Co(NO;), - nH,O (n=2,3,4,6,9) si azotatul
anhidru.
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d.Azotatul feros [ 18 |

Obtinere:

-prin dizolvarea fierului in acid azotic diluat, la rece:
4Fe + 10HNO; =4Fe(NOs), + NHyNO; + 3H,0
Azotatul feros se separa din solutii prin cristalizare.

Formele sub care se prezinta sunt:

Fe(NOs), nH,O {n=6.9)

e.Azotatul feric [ 9, 29, 52, 53]

Obtinere:

-prin dizolvarea fierului in acid azotic de 20-30%.

Solutia obtinutd se concentreazd pand la 45% prin evaporare sub vid, iar apoi se
raceste la temperatura obisnuitd, cind se separd prin cristalizare azotatul de fier
Fe(NOs);  9H,0.

Se cunoaste si cristalohidratul hexahidrat Fe(NOs); - 6H,0.

Se cunosc azotatii bazici: Fe(NO3),OH, FeNO;(OH),, Fe;O(NOs),.
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CAPITOLUL 11

SARURI DE ARGINT

1. FLORURA DE ARGINT AgF [ 56,57 ]

Obtinere:

-prin evaporarea la sec a unei solutii de carbonat de argint Ag,CO;, sau oxid de
argint Ag,0 in acid fluorhidric anhidru;

-prin electroliza unei solutii de florurd de potasiu in acid acetic anhidru, folosind un
anod de argint;

-descompunerea termica la 200°C a tetrafluoboratului de argint:

200°C
[AgBF,}------=> AgF + BF;

2. CLORURA DE ARGINT Ag(Cl1[57,58 ]

Obtinere:

-prin tratarea unei solutii apoase de AgNOj; cu o solutie de HCI, sau cu o solutie a

unei cloruri metalice.

Precipitarea se face in mediu de HNO;, 8-19 ml 2N, la cald, addugindu-se in
picaturi reactivul de precipitare HCl diluat. Prezenta acidului azotic favorizeaza aglomerarea
precipitatului coloidal la inceput i impiedicd formarea unor compusi de argint cu ioni :
CO;*, PO, AsO,”, CrO/;

-combinarea directd a argintului cu clorul gazos la temperatura ridicata;

-actiunea acidului clorhidric gazos asupra argintului metalic intre 500-800°C, in

prezenta unei mase de contact;

-actiunea apei de clor asupra argintului metalic;
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-actiunea unei solutit apoase de HCI asupra argintului, in prezenta aerului sau a unui

agent oxidant.

3. BROMURA DE ARGINT [ 56, 59 |

Obtinere:

-combinarea directa a elementelor in absenta luminii:

Ag+ 1/2 Bry = AgBr

-precipitarea la intuneric pentru a evita fotoreducerea bromurii a unei soluti de azotat
de argint cu o solutie de acid bromhidric sau bromurd alcalind in exces:

AgNQO; + NaBr = AgBr + NaNO;

-actiunea acidului bromhidric gazos asupra argintului metalic incalzit la 500-800°C:
HBr+ Ag=AgBr+ 1/2 H,

-actiunea apei de brom asupra argintului metalic;

-actiunea unei solufii apoase de HBr asupra argintului metalic in prezenta unui
oxidant sau a aerului;

-forma cristalind a bromurii de argint se poate obtine prin cristalizarea precipitatului:
1. dizolvarea in amoniac si1 precipitarea prin diluare cu ap,

2. dizolvarea in amoniac si evaporare lent;

3. dizolvare in acid bromhidric §i evaporare.

4. IODURA DE ARGINT [ 57,59 ]

Obtinere:

-prin combinare directd, la 600°C a vaporilor de iod, cu argintul metalic;

-din actiunea iodului asupra sérurilor de argint in mediu apos sau neapos;

-din acfiunea acidului iodhidric asupra argintului metalic chiar la rece. Reacfia se
produce pana cand acidul devine saturat in iodura de argint;

-precipitarea unei solufii de azotat de argint cu o solufie de acid iodhidric sau de
1iodurd alcalina.

Toate operatiile trebuie efectuate la intuneric. Precipitarea este cu atit mai rapida cu

cit excesul de ioni de argint este mai mare.
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5. TIOCIANATUL DE ARGINT [ 56,57, 59 ]

Obtinere:

-precipitarea printr-o reactie de dublu schimb a unei solutii de tiocianat alcalin sau de

amoniu, cu o solutie de azotat de argint:

KSCN + AgNO; = AgSCN + KNO,

Dacd operatia se efectueazad invers, se adaugd solutia de tiocianat la solutia de
AgNOs;, trebuiesc luate precautii, intrucat AgSCN se dizolva usor in exces de tiocianat
alcalin.

-se poate obtine si sub forma de gel a carui precipitare este posibild in prezenta unui

exces de 1oni de argint.

6. CLORATUL DE ARGINT [ 57, 60 ]

Obtinere:

-prin actiunea acidului cloric asupra argintului fin divizat, conform ecuatiei de mai
jos:

6Ag + 6HCIO; = AgCl + 5AgCIO; + 3H,0

-prin dizolvarea oxidului sau carbonatului de argint in acid clorhidric. Se poate folosi
si argint fin divizat, obtindndu-se un amestec de clorat si clorurs,

-prin trecerea unui curent de clor printr-o suspensie apoasd de oxid sau carbonat de
argint;

-combinarea la 85°C a unei solutii de AgNOj si clorat de sodiu. Se obtine un clorat de
argint de 95% puritate;

-prin dubla cristalizare se poate prepara cu o puritate de 99,7%.

Se cunoaste sarea cu amoniacul: AgClO; © 2NH; care se obtine prin dizolvare in

amoniac §i evaporare.

7. BROMATUL DE ARGINT AgBrO; [ 56, 57, 60 ]
Obtinere:
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-prin reactia de dublu schimb intre bromatul de potasiu si azotatul de argint, dar
produsul este impurificat cu AgNO; si dificil de purificat prin spaliri. Se pot folosi
cu rezultate mai bune, solutii de sulfat sau tiosulfat de argint;

-prin reactia bromului asupra suspensiilor apoase de oxid de argint.

8. IODATUL DE ARGINT AglO; | 56, 57, 58]

Obtinere :

-se poate obtine prin reactia de dublu schimb intre solutiile de iodat alcalin si azotat
de argint sau sulfat de argint;

-prin dizolvarea precipitatului in amoniac $i o noud precipitare cu azotat de argint;
-prin evaporarea solutiei amoniacale sub presiune de amoniac controlata;

-prin actiunea acidului iodic asupra argintului sau a iodului asupra suspensiilor

apoase de oxid de argint.

9. PERCLORATUL DE ARGINT AgClO, [ 57 ]

Obtinere:

-prin tratarea oxidului de argint cu acid percloric de 60%, solutia neutrd evaporata
depune cristale, care se pot recristaliza din benzen;

-prin reactia unui exces de acid percloric asupra unei solutii de AgNOs si incélzire
pentru eliminarea acidului azotic, pana la aparitia vaporilor de HCI.

Dupa centrifugare si uscare se obtine AgClO4 care contine putind clorura.

-prin reactia de dublu schimb intre solutiile de sulfat de argint si perclorat de bariu.
Se cunosc produsii: AgClO, " C¢Hg, AgClO4 * C¢Hs ™ CHj;, AgClO,  H,O

10. SULFATUL DE ARGINT Ag,SO, [ 56,57 |

Obtinere:

-prin tratarea unei solutii concentrate de AgNO; cu un exces de acid sulfuric la
fierbere, evaporand pana la eliminarea totald a acidului azotic;

-prin incilzirea sulfurii de argint (1) in curent de oxigen la 600°C;
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-prin dizolvarea argintului metalic in H,SO, concentrat, fierbinte §i precipitarea sarii
prin diluare cu apa;
-prin dizolvarea oxidului sau carbonatului de argint (1) in acid sulfuric, sau a

argintului fin divizat.

11. TIOSULFATUL DE ARGINT Ag,S,;0; [ 56, 57 ]
Obtinere:

-prin tratarea unor solutii de acetat sau florura de argint cu tiosulfat de sodiu, in
cantitate mai micd decat necesarul stoechiometric — (reactie de precipitare);

-prin topirea simultand a tiosulfatului de sodiu §i AgNO;.

12. AZOTATUL DE ARGINT AgNO; [ 57, 38, 60 |

Obtinere:

-prin dizolvarea argintului in acid azotic i cristalizarea solutiei;

-prin recristalizarea fractionatd a azotatului de argint dintr-o solutie de acid azotic
(si metoda de purificare);

-prin atacul peroxidului de azot asupra carbonatului, oxidului sau sulfurii de argint;

-prin reactia dintre argint si azotat de aluminiu.

13. HIPOFOSFATUL DE ARGINT Ag,P,04 [ 57 ]
Obtinere:
-prin reactia de dublu schimb intre AgNO; si hipofosfitul de sodiu;

-prin actiunea fosforului la cald asupra unei solutii nitrice de azotat de argint.

14. ORTOFOSFATI DE ARGINT [ 56, 57, 60 ]

- Ortofosfatul triargentic Ag;PO;,

Obtinere:

-prin precipitarea obisnuitd plecind de la azotat de argint si fosfat di sau trisodic.
Fosfatul di sau trisodic se adaugi la solutia de azotat de argint;
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-prin addugarea fosfatulur disodic la un mic exces si la un pH in jur de 9 se pot obtine
rezultate mai bune;

-prin reactia de precipitare a azotatului de argint cu acid fosforic sau fosfat acid de
amoniu. Se cunoaste produsul Ag;PO; 4NH; - H,O care se obtine:

-prin dizolvarea Ag;PO;in amoniac §i evaporarea solutiei.

- Ortofosfatul diargentic Ag,HPO,

Obtinere:

-prin dizolvarea fosfatului triargentic in acid fosforic (care contine 50% anhidrida
P,0s) si evaporarea solutiei.

- Ortofosfatul monoargentic AgH,PO,

Obtinere:

-prin dizolvarea fosfatului diargentic in acid fosforic 80%;

-prin actiunea acidului fosforic de concentratie 85% asupra fosfatului triargentic la
80°C.

15. PIROFOSFATI DE ARGINT [ 57, 60 ]

- Pirofosfatul tetraargentic Ag,P,0;

Obtinere;

-prin actiunea pirofosfatului tetrasodic asupra AgNO;;

-prin incilzire sub 110°C a ortofosfatului diargentic.

- Pirofosfatul diargentic Ag H,P,0;

Obtinere:

-prin dizolvarea pirofosfatului tetra-argentic in acid fosforic §i precipitarea din

amestecul alcool-eter.

16. METAFOSFATI DE ARGINT [ 57 ]

- Metafosfatul amorf
Obtinere:
-prin tratarea unei solutii diluate de AgNO; cu metafosfat de sodiu, precipitd

metafosfatul de argint, amorf.
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- Dimetafosfatul hidratat Ag,P:05" H>0 - a fost semnalat.
- Trimetafosfatul hidratat
Obtinere:
-prin addugarea la o solutie de AgNO; la 0°C a unei solutii concentrate de metafosfat
de sodiu, in cantitate insuficientd pentru a realiza o precipitare totala. Pot existd doua
formule pentru trimetafosfatul hidratat:
Ag;(PO;); - H,0 sau Ag;(POs); * 1/2H,0.
~ Tetrametafosfatul de argint
Obtinere:
-in conditii similare cu trimetafosfatul de argint. Hexametafosfatul: Ag;(PO;)s si
dodecametafosfatul Ag;o(PO3)io° H,O au fost semnalati.

17. CARBONATUL DE ARGINT Ag,CO; | 56, 58, 60 |

Obtinere:

-prin actiunea unei solutii de carbonat alcalin asupra unei solutii de azotat de argint.
Daci solutiile sunt prea concentrate se riscd obtinerea de sdruri duble de tip
AgyCO;3  K,COs. Dacd precipitarea se face la fierbere, sau se folosesc solufii prea
diluate, carbonatul de argint se impurificd cu Ag,O, rezultat din reactia:

2Ag" +2C0;5” + H,0 2 Ag,0 + 2HCO;

Un exces de carbonat alcalin, favorizeaza formarea Ag,0.

-se poate folosi o solutie de carbonat acid de sodiu i in acest caz se obtine
intotdeauna carbonat de argint;

-prin absorbtia CO; din aer de cétre oxidul de argint umed se formeazi spontan
carbonat de argint;

-prin evaporarea unei solutii de carbonat de argint si amoniac, se obtin cristale

de carbonat diaminoargentic [Ag(NH;),},COs,

18. CIANATUL DE ARGINT [ 56 - 60 ]
Obtinere:
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-prin reactia de dublu schimb intre azotatul de argint si cianatul de bariu sau de
potasiu:

AgNO; + KOCN = AgOCN + KNO;

2AgNO; + Ba(OCN), = 2AgOCN + Ba(NOs),

19. SILICATUL DE ARGINT Ag,SiO; " 2H,0 [ 56, 58 ]
Obtinere:
-prin reactia de dublu schimb intre metasilicatul de sodiu §i azotatul de argint in
solutii diluate:
Na,Si0; + 2AgNO; = Ag,SiO; + 2NaNOs

20. OXALATUL DE ARGINT Ag,C,0,4[ 57,60 ]
Obtinere:
-prin reactia de dublu schimb intre azotatul de argint si acidul oxalic sau oxalatul de
sodiu.
2AgNO; + H,C,04 = Ag,C,04 + HO
2AgNO; + Na,Cy04 = AgrCy04 + 2NaNO;
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CAPITOLUL 111

SARURI DE PALADIU

1. FLORURI

a.Florura de paladiu PdF, [ 57 ]

Obtinere:

-prin atacul paladiului cu fluor la 400°C se obtine PdF,, cristalizata.

-dacd se adaugd HF la o solutie concentrati de azotat de paladiu bivalent, se provoaca

formarea unui precipitat brun, de formuld aproximativa PdF,.

Proprietiti: este o substantd cristalizatd de culoare rosu inchis, foarte volatila si
disociabild la temperaturd inaltd. Este putin solubild in apa care o distruge, dar solubild in
acid fluorhidric. Apartine sistemului quadratic, cu o densitate calculatd de 5,82. Este

extractibild cu eter din solutiile sale fluorhidrice.

b.Florura de paladiu trivalent PdF; [ 57 ]

Obtinere:

-prin actiunea fluorului asupra clorurii de paladiu (II) de la 200-250°C, in tub de cuart
si in absenta umiditétii.

Proprietiti: este o pulbere neagra, find, higroscopici, izomorfi cu AlF;.

Densitatea este de 5,06 . PdF; este redusa de hidrogen la rece.
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2. CLORURI

a.Clorura de paladiu bivalent PdCl, [ 57, 58 ]

Obtinere:

-prin incilzirea paladiului intr-un curent de clor uscat la 300°C. Clorura este extrem

de violentd s1 sublimeaza pe partile reci ale tubului;

-prin trecerea unui curent de clor asupra sulfurii de paladiu;

-deshidratarea clorurii de paladiu la o temperatura cit mai joasa posibil.

S-a izolat un compus de forma PdCl, 2PCl;. In absenta apei se poate izola un
carbonil PdCl, 2CO.

Compusul PdCl, - 2NOCI se poate obtine la atacul paladiului cu apa regala, care se
mai poate scrie (NO),[PdCly], preferabil se obtine insd prin atacul paladiului spongios cu
clorat de potasiu si acid clorhidric.

Este reactivul cel mai pretios pentru a decela mercurul in aer cu formarea de paladiu

negru.

b.Clorura de paladiu tetravalent [ 57 |

Aceastd substantd nu s-a putut izola in stare purd. Cand se adaugé apa de clor sau apa
regald la o solufie de clorurd paladiu bivalent, apare o solutie negricioasd instabild care ar
pdrea ca apartine clorurilor de paladiu IV. Acestea au formula generala M,[PdCl}. Se obtin
prin clorurarea clorurilor de paladiu II. Clorurile alcaline de Pd [V - sunt mat bine definite,

cristalizate in octoedri cubici si sunt putin solubile in apa rece.

3. BROMURA DE PALADIU BIVALENT PdBr,[ 57, 60 ]

Obtinere:

-prin atacul paladiului cu un amestec de acizi bromhidric si azotic.

Daca in solutia de PdBr, trece un curent de brom apare paladiu IV — bromura, de
formuld M,[PdBrg].

Se cunoaste produsul PdBr, - PBrs.
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4. IODURA DE PALADIU Pdl, [ 57,58, 60 ]

Obtinere:

-prin incélzirea pudrei de paladiu cu iod;

-prin reactia de dublu schimb intre clorura de paldiu (II) si iodura de potasiu luatéd in

deficit, sau o solutie apoasa saturata de iod.

5. SULFATUL DE PALADIU PdSO, 2H,0 [ 57, 61]

Obtinere:

-prin atacul pulberii fine de paladiu cu un amestec sulfonitric;

-prin dizolvarea oxidului in acid sulfuric;

-prin topirea pudrei de paladiu cu hidrogenosulfatul de potasiu. [ 61 ]

Sub actiunea caldurii, el pierde apa succesiv, bioxidul de sulf si lasd un depozit de
paladiu. Se cunoaste un sulfat bazic de formula PdSO,; 7PdO 6H,0 provenit prin
hidroliza precedentului si derivatul cu nitrozil format sub actiunea sulfatului de paladiu
bivalent asupra anhidridei azotice.

Nu se cunosc: ditionatul, sulfitul, tiosulfatul, tritionatul, tetrationatul.

6. AZOTATUL DE PALADIU Pd(NOs), [ 57, 58, 60 ]

Obtinere:

-prin dizolvarea paladiului in acid azotic de densitate 1,35-1,4Og/cm3. Prin
concentrare, se formeaza azotatul in prisme ortorombice, brun-galben, delicvescent,
foarte solubil in apd. Solutia poate folosi ca indicator in metoda Volhard. Nu exista
amidurd, nitrurd, azoturd, hiponitril, nitrit simplu, dar se cunosc derivati nitrozilati
PdCl, - 2NO, PdSO, * 2NO, obtinufi prin unirea directd a constituentilor, ceea ce

creeazd o legaturd mai mult intre nichel si paladiu.

7. DIOXALATUL DE POTASIU SI PALADIU (II) TRIHIDRATAT
K,[Pd(C,04);] - 3H,0
Se obtine prin: [ 57 ]
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-addugarea unei solutii concentrate de oxalat de potasiu intr-o solutie calda de clorura
de potasiu si paladiu (II).
-prin descompunerea unei solutii de nitrit de paladiu (II) de acidul oxalic sau o

solutie de diclordiaminopaladiu (II) de oxalatul acid de potasiu.

8. DIHIDROXOCLORURA DE ARGINT SI PALADIU
Ag;|Pd(OH),Cl]
Este un precipitat format prin actiunea azotatului de argint asupra solutiel apoase de
acid H,[Pd(OH),Cl,]). [ 57 ]

Se cunoaste deasemenea o sare bazicad de plumb al acestui acid. [57 ]

9. OXALATUL DE ARGINT SI PALADIU Ag,[Pd(C:0,),]

Aceastd sare, permite sd se obtind ceilalti oxalati de paladiu II. Se obtine el insusi

prin reactia de dublu schimb intre sarea de potasiu 1 azotatul de argint. [ 57 ]
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CAPITOLUL 1V

SARURI DE NICHEL

1. CLORURA DE NICHEL ANHIDRA NiCl, [ 59, 60, 62 |

Se obtine prin arderea nichelului in clor sau prin incélzirea clorurii hidratate in curent
de acid clorhidric. La fel se obtin si celelalte halogenuri de nichel, cu hidracidul gazos
corespunzator.

Hidrati ai clorurii de nichel : NiCl, - 6H,0; NiCl, 4H,0;. Se obtine NiCl, - 6H,0
comercial prin dizolvarea nichelului metalic in acid clorhidric la cald. Din solutie
cristalizeaza hexahidratul de culoare verde.

Se cunosc cloruri duble:

NiCl, - NaCl - 6H,0; NiCl, - KCl " 5H,0; NiCl; - NH4C1 6H,0.

Se cunosc compusi cu amoniacul:

NiCl, - 6NHj5; NiCl, - 2NH;; NiCl, - NH;

Oxiclorura : NiCl, - 8Ni1O " 13H,0.

2. SULFATUL DE NICHEL

Obtinere:

Prin dizolvarea nichelului in acid azotic.

Procesul are loc la 60°C. Solutia obtinuta se separa de rezidiu si se supune procesului
de cristalizare.

Cristalele formate se separa prin filtrare.

Se cunosc urmitorii sulfati hidratati : NiSO,4 7H,0, N1SO46H,0, NiSO,4H,0.

Sulfatul de nichel anhidru se obtine la peste 330°C.
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a.Obtinerea sulfatului de nichel din solutiile rezultate in industria
cobaltului

Solutiile contin aproximativ 30 g/l Ni.

Din aceste solutii, nichelul se extrage sub forma de NiCOj3. Procesul are loc la 80°C.

Carbonatul se separd prin filtrare sub vid. Dupd o spélare suplimentard se dizolva la
80-85°C 1in acid sulfuric concentrat si rezulta o solutie de 160g/1 Ni.

Aceastd solutie este tratatd in continuare cu carbonat umed de nichel, cand precipita
Fe, Cu si Co care se separa prin filtrare si rezultd in final o solutie cu 260-270g/1 Ni.

Prin ricirea pand la 17°C, cristalizeaza sulfatul de nichel NiSO, 7H,0, care se

separa prin centrifugare si se prelucreaza in brichete prin presare.

b.Obtinerea sulfatului de nichel din solutiile rezultate in fabricile de
prelucrarea cuprului [ 62 |

La dizolvarea electroliticd a anozilor de cupru si depunerea cuprului la catod, drept
electrolit se foloseste solutia de sulfat de cupru.

Impurititile trec partial in solutie, partial in slam sau namol. Nichelul trece total in
solutie si se acumuleaza sub forma de sulfat.

Din solutiile epuizate care contin cca. 25 g/l Ni, dupd prelucrare, rezultd solutii
concentrate ce contin aproximativ 50 g/l Cu, 40 g/l H,SO,, 50 g/l Ni.

Dupa o electrolizi si separarea cuprului la catod, rezultd o solutie cu pand la 120 g/l
H,SO4, 2 g/l Cu, si 55 g/l Ni. Din aceastd solutie finald dupd concentrarea si separarea

sulfatului de nichel, impuritétilor se recirculd in proces.

c.Sulfatul de nichel (IT) si amoniu NiSO, (NH,4),SO4 6H,0
Se obtine prin cristalizarea dintr-o solutie care contine cei doi componenti in

raporturi apropiate. [ 62 ]

2. CARBONATUL DE NICHEL (II) NiCO; [ 60, 62 |
Se cunosc formele:Ni1CO5; 6H,0, NiCO;2H,0, NiCOs, 2NiCO; 3Ni(OH), 4H,O0.
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NiCO; " 2H,0 - se obtine prin introducerea a 76 grame NaHCOs si 132 ml dintr-o
solutie apoasa de clorurad de nichel (care contine 177 g/l) in 132ml apa calda (44-49°C) sub
agitare.  Se dilueazi cu apa la 378 ml. Se spala prin centrifugare si se usuca in curent de
aer cald. Carbonatul bazic de nichel este obtinut prin precipitare plecand de la o sare de
nichel, uzual sulfat si carbonat de sodiu.

Se poate obtine si prin dizolvarea nichelului in solutie de carbonat de amoniu in

prezenta aerului si de bioxid de carbon.

3. ORTOFOSFATII DE NICHEL | 63 ]

Se cunosc urmatorii fosfati de nichel : Ni3(PO,), 8H,0, Ni3(POy), ,Ni3(PO,), 2H,0
, Ni3(POy), 2H,0 .

Fosfatul Ni3(PO,), - 8H,0 se obtine prin adaus de solutie de fosfat monopotasic la
solufia fierbinte de clorurd de nichel si aducere la pH = 7 prin adaus de hidroxid de sodiu.

Fosfatul NiHPO, ' 2H,0 se poate obtine din acid fosforic si carbonat bazic de nichel.
In acidul fosforic fierbinte cu densitatea 1700 kg/m’ si apa (raport volumetric 1:1) se
introduce carbonat de nichel in exces. Dupd terminarea reactiei, excesul de carbonat de
nichel se filtreaza, iar prin concentrarea solutiet se separd NiHPO, - 2H,0.

Procesul continuu de formare a fosfatului de nichel trebuie sid aibd loc la
pH = 3,5-3,7, ceea ce se poate realiza prin intermediu reactantilor in raport corespunzétor.
Temperatura trebuie mentinutd intre 70-90°C. Pentru a evita descompunerea fosfatului

format, acesta nu trebuie si ramand in contact cu solutia muma mai mult de 100-120 minute.

4. AZOTATUL DE NICHEL (II) [ 57, 62, 64 ]

a.Azotatul de nichel (II) anhidru Ni(NO;),
Obtinere:
-prin deshidratarea hexahidratului cu pentaoxid de azot in acid azotic fumans;

-din tetracarbonilul de nichel si tetraoxidul de azot.
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b.Azotati de nichel (II) hidratati

Se cunosc azotatii hidratati :
Ni(NOs), 6H,0
Ni(NOs); 9H,0
Ni(NOs); 4H,0
Ni(NOs), 2H,0

c.Azotat de nichel (II) solutie

Obtinere:

(sub — 3°C)
(-3 - 54°C)
(54 — 85,4°C)
(85,4 — 105°C)

-prin dizolvarea nichelului in acid azotic;

-prin dizolvarea oxidului de nichel in acid azotic;

-prin cristalizarea solutiel, se separd Ni(NOs), 6H,0.

38

BUPT



Teza de doctorat

PARTEA 1I

CERCETARI EXPERIMENTALE
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CAPITOLUL YV

STUDIUL PROCESULUI DE EPURARE RECUPERATIVA A
IONULUI DE CUPRU DIN SOLUTII REZIDUALE

1. GENERALITATI

In industria electrotehnicd, electronicd, constructii de masini ca si in celelalte
sectoare ale activitifii industriale — pigmenti, emailuri, industria de sintezi organicd —
rezultd ape reziduale incércate cu ioni de cupru bivalenti in special in medii acide, aldturi de
acid sulfuric. [ 65, 66 ]

Concentratiile obignuite de cupru bivalent, provenite din operatille de spélare in
general, nu depasesc valori de 2-30 mg Cu®*/dm’, ceea ce permite abordarea tratirii acestor
ape prin metodele cunoscute: neutralizarea chimicd cu precipitare, schimbul ionic,
coagularea, filtrarea. [ 67-69 ]

In cazul unor ape uzate cu concentratii mari de 5-7 g Cu la litru, cum ar fi: de la bai
de cuprare epuizate, bai de acoperire cu electrolit nou din industria galvanotehnicd, se
propune tratarea acestor solutii cu solutie de acid oxalic sau oxalat s1 recuperarea avansati a
cuprului sub forma de oxalat de cupru. [ 70 ]

Cercetdrile au urmarit stabilirea conditiilor optime ale procesului de epurare a apelor
reziduale cu confinut de cupru si valorificarea acestuia sub forma de oxalat de cupru,
concomitent cu rezolvarea problemelor ecologice de protectia mediului inconjurator.

[2,5,71]

2. MODUL DE LUCRU

Solutia de sulfat de cupru de concentratie dati (0,01 + 0,1 M), se trateaza cu solutie
0,5 M acid oxalic intr-un raport bine definit, la o temperatura si la un pH determinat, sub

continud agitare.
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Precipitatul de oxalat de cupru este decantat, filtrat s1 uscat.

Determinarea cuprului din solutia inifiald si finald s-a facut electrogravimetric [ 72 ]
si prin absorbtie atomicd [ 73, 74 ]. Oxalatul de cupru separat s-a supus analizei
chimice,termogravimetrice si termodiferentiale. [ 75 ]

Pentru analiza electrogravimetrica s-a folosit o celuld de electrolizi cu elementii din
platind Fisher, pentru absorbtia atomicd un spectrofotometru tip AAS 30 KARL ZEISS
Jena, iar pentru analiza termica un derivatrograf tip Paulik Paulik Erdely. [ 75 ]

3. STUDII ASUPRA PROCESULUI DE RECUPERARE A
CUPRULUI SUB FORMA DE OXALAT DE CUPRU

Procesul are la bazi reactia:

Cu®* + C,0%+ 1/2H,0 = CuC,0, 1/2H,0 |

Cercetirile au urmarit si se stabileascd condifii optime ale procesulut de
recuperare a cuprului sub forma de oxalat, respectiv influenta diferitilor parametrii (pH-
ul masei de reactie, doza de reactiv, concentratia si temperatura) asupra gradului de

extragere a cuprului.

a.pH-ul masei de reactie [ 69 |
Datele experimentale privind influenta pH-ului masei de reactie asupra gradului

de extragere a cuprului sub forma de oxalat sunt redate in tabelul 1 si fig. 1.

Tabelul 1. Dependenta gradului de extragere de pH-ul masei de reactie la 20°C,

10% exces de acid oxalic, timp de reactie 10 minute.

Nr.crt. pH a,% Nr.crt. pH a,%
1 1 74 6 4,5 88,84
2 2 74 7 5 95,4
3 3 74 8 5,5 96,4
4 3,5 75,5 9 6 96,4
5 4 77
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Figura 1. Dependenta gradului de extragere a cuprului in functie de pH-ul masei de

Din aceste date rezultd cd gradul de extragere depinde de pH-ul masei de reactie.

Cresterea gradului de extragere este semnificativa la valori ale pH-ului 4,5-5.5.

La pH > 5,5 gradul de extragere atinge valoarea optima i rdméane constanta.

Prin urmare pH-ul optim al procesului este pH > 5.5.

b.Doza de acid oxalic

Datele experimentale privind influenta dozei — excesului de acid oxalic asupra

gradului de extragere a cuprului sunt redate in tabelul 2 si figura 2.

Tabelul 2. Dependenta gradului de extragere a cuprului de excesul de acid oxalic la

20°C, la pH = 5,5 si timp de reactie 10 minute.

Nr.crt. Exces,% a,% Nr.crt. Exces,% a,%
1 10 96,40 5 60 08,24
2 20 97,00 6 70 98,24
3 30 97,50 7 80 98,24
4 40 98,00

42

BUPT



99 -

\O
o0
!

Grad de extragere,%
O
~J

Teza de doctorat

96

20

40

T

60

Exces acid oxalic, %

80

100

Figura 2. Dependenta gradului de extragere a cuprului de excesul de acid oxalic

Din aceste date rezultd ca pentru realizarea unui grad de extragere optim este necesar

sd se lucreze cu un exces de acid oxalic > 60%.

c.Concentratia cuprului

Cercetirile preliminare au ardtat ca pentru concentratii ale cuprului mai mici de

0,1 M, este necesar si se lucreze la temperaturi de cca. 70°C, pentru a realiza un grad

semnificativ de extragere a cuprului.

Datele experimentale referitoare la influenta concentratiei cuprului din solutie asupra

gradului de extragere sunt redate in tabelul 3 si figura 3.

Tabelul 3. Dependenta gradului de extragerea cuprului de concentratie solutiei, la
70°C, 60% exces de acid si pH = 5,5.

Nr.crt. C [M] a,% Nr.crt. C [M] a,%

1 0,01 83,00 4 0,033 97,20

2 0,016 93,60 5 0,05 98,67

3 0,025 96,14 6 0,1 98,67
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Figura 3. Dependenta gradului de extragere a cuprului de concentratia solutiei

Din aceste date rezultd cd gradul de extragere este cu atit mai mare cu cat
concentratia solutiei este mai ridicatd si devine constant la concentratii mai mari de 0,05 M.

Conditiile optime ale procesului de separare a cuprului in forma de oxalat de cupru,
stabilite pe baza datelor experimentale, sunt: pH = 5,5, doza de acid oxalic 60% exces,
concentratia cuprului > 0,05M si temperatura 70°C, cind se realizeaza un grad de extragere
de ~ 98,7%.

4.COMPOZITIA CHIMICA A OXALATULUI DE CUPRU

Oxalatul de cupru obtinut, dupa uscare la 105°C, s-a analizat chimic. O cantitate bine
definitd de produs s-a dizolvat in HCI de concentratie 18%. In solutia obtinuti cuprul s-a
determinat electrogravimetric si iodometric [ 72].

Oxalatul s-a determinat prin metoda permanganometrica utilizind ca reactiv o solutie
0,1 N KMnO,.

Datele obtinute asupra compozitiei chimice a oxalatului de cupru sunt redate in

tabelul 4.
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Tabelul 4. Compozitia chimica a oxalatului de cupru

Nr. Cu, % C.04%, % H,0 cr, %
1 39,4520 54,4435 6,1045
2 39,5062 54,4827 6,0111
3 39,4839 54,5010 6,0151
Media 39,4807 54,4757 6,0436

Din aceste date rezultd cd oxalatul de cupru obtinut se prezintd in forma de

semihidrat.

5.STUDII TERMOGRAVIMETRICE $SI TERMODIFERENTIALE

[75,76]

Derivatograma oxalatului de cupru este redati in figura 4.

Din aceasta derivatograma rezultd cd oxalatul de cupru este un produs cristalizat cu
0,5 moli H,O, respectiv corespunde formuler CuC,04 0,5H,, ceea ce este in concordanti si
cu analiza chimica..

Continutul practic de CuO determinat este 51%, iar teoretic este 49,5%.

Continutul practic de apa determinat este de 5%, iar teoretic 5,6%.

In intervalul 90-290°C pierde apa de cristalizare, iar la temperaturi mai mari de
260°C se descompune in oxid de cupru, conform reactiei:

CuC,0, — CuO+CO +CO,

Acest lucru arati ca cuprul recuperat sub forma de oxalat de cupru, poate fi folosit la
obtinerea oxidului de cupru, (component pentru catalizatori pe baza de CuO) [ 77 ], sau ca

materie primi pentru obtinerea unor compusi pe bazi de cupru.
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Figura 4. Curbele TG, DTG, DTA si T pentru oxalatul de cupru
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CAPITOLUL V1

STUDIUL PROCESULUI DE EPURARE RECUPERATIVA A
IONULUI DE ZINC DIN SOLUTII REZIDUALE

1. GENERALITATI

De pe platformele industriale actuale, in special industria electrotehnicd, constructii
de masini, navald, ramuri ale industriilor miniere de extractie, lacuri, vopsele, celulozi si
hartie, mase plastice, pand la sintezele organice a céror procesare reclamid compusi de zinc,
zincul si combinatiile lui, in special sdrurile, oxizii, carbonatii, reprezintd materie prima
importantd in tehnologiile amintite, materie pentru care se pune problema recuperdrii
avansate, reantoarcerea in fluxul tehnologic, stocarea temporara sau alte metode de
rentabilizarea proceselor industriale. [ 65,68, 69 ]

Concomitent §i convergent cu aceste probleme de economisirea materiei este
necesard §i rezolvarea problemei poludrii mediului ambiant, incadrarea corectd la
problematica ecologicd, solutionarea problemelor de impact asupra vietii in general.
[2,5,78]

Speciile chimice cu zinc continute in deseurile acestor fabricatii, de reguld ape
reziduale acide, alcaline, agenti de curitire, de pasivare, pot fi apreciate calitativ in forma :
Zn804, ZnO, ZnCl,, Zn(NOs),, fosfati de zinc, acid sulfuric, fosforic, clorura de amoniu,
hidroxid de sodiu. [ 65, 66 ]

Studiile efectuate au urmdrit stabilirea conditiilor optime ale procesului de epurare a
unor solutii uzate acide cu zinc (de la zincarea acidd) si recuperarea acestuia sub forma de

oxalat de zinc. [ 79 ]

2. MODUL DE LUCRU

Tindnd seama ci solutiile reziduale provenite din procesele de zincare acida au un
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continut mediu de cca 6,3 grZn/dm’, studiile s-au efectuat pe solutii de sulfat de zinc de
concentratii determinate (0,01 + 0,1M).Ca reactant s-a folosit o solufie de acid oxalic 0,5 M.
Continutul de zinc din ape s-a determinat complexonometric (titrare cu Cy 0,05 M in
prezenta de eriocrom negru T,la pH = 10) si prin absorbfie atomicd [ 72 ],respectiv
[ 73,74,80 ]. Pentru absorbtie atomica s-a folosit spectrofotometrul de absorbtie atomici tip
AAS - 30 Karl Zeiss Jena.

Solutia de sulfat de zinc s-a tratat cu o solutie de acid oxalic 0,1 M sub agitare
continud, la pH bine determinat, cu un raport bine definit zinc/acid oxalic, la temperatura si
concentratii determinate.

Precipitatul format, spalat si uscat, a fost supus analizei chimice, termogravimetrice

si termodiferentiale pe un derivatograf tip Paulik Paulik Erdely. [ 75 ]

3. STUDII ASUPRA PROCESULUI DE RECUPERARE A
ZINCULUI SUB FORMA DE OXALAT DE ZINC [ 79 |

Cercetirile au urmdrit influenta diferitilor parametri ai procesului (pH-ul masei de
reactie, doza de acid oxalic, concentrafia zincului, temperaturd) asupra gradului de
extragerea zincului. Procesul are la bazi reactia:

Zn** + C,04” + 2H,0 = ZnC, 04 2H,0 |
a.pH-ul masei de reactie

Datele experimentale privind influenta pH-ului masei de reactie asupra gradului de
extragere a zincului sunt redate in tabelul 5 si figura 5.

Tabelul 5. Dependenta gradului de extragere de pH-ul masei de reactie la un exces

de 10% acid oxalic, la t = 20°C, timp de reactie 10 minute.

Nr.crt. pH a,% Nr.crt. pH a,%
1 1 95,29 6 3,5 97,25
2 1,5 95,68 7 4 97,67
3 2 96,08 8 4,5 97,67
4 2,5 96,48 9 5 97,67
5 3 96,88
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Figura 5. Dependenta gradului de extragere de pH-ul masei de reactie

Din aceste date rezulti ca gradul de extragere creste odati cu marirea pH-ului pana la
pH = 4 si apoi rimane constant. Prin urmare se poate considera pH-ul optim al procesulut

pH >4.

b.Doza de acid oxalic
Datele experimentale referitoare la dozd — excesul de acid oxalic sunt redate in
tabelul 6 s1 figura 6.
Tabelul 6. Dependenta gradului de extragere de excesul de acid oxalic, la

temperatura de 20°C, timp de reactie 10 minute, pH = 4,5.

Nr.crt. Exces,% a,% Nr.crt. Exces,% a,%

1 10 97,67 5 60 98,41

2 20 97,83 6 80 98,61

3 30 98,02 7 100 98,67

4 40 98,21 8 120 98,67
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Figura 6. Dependenta gradului de extragere de excesul de acid oxalic

Datele experimentale aratd ca gradul de extragere creste in micd masurd cu mirirea
excesului de acid oxalic si tinde la o valoare constanti la un exces de peste 100%.

Excesul optim poate fi considerat > 60%.

c.Concentratia zincului
Datele experimentale referitoare la influenta concentratiei zincului din solutie asupra

gradului de separare sunt redate in tabelul 7 s1 figura 7.

Tabelul 7. Dependenta gradului de extragere a zincului de concentratia acestuia in

solutie la 20°C, timp de reactie 10 minute si pH = 5.

Nr.crt. C [M] a,% Nr.crt. C [M] a,%

1 0,01 91,19 4 0,033 96,97

2 0,0166 93,74 5 0,05 97,55

3 0,025 94,66 6 0,1 98,67
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Figura 7. Dependenta gradului de extragere de concentratia solutiei

Din aceste date rezultd ci gradul de extragere al zincului creste brusc cu concentratia
acestuia in solutie pand la o concentratie de cca 0,033 M, dupa care tinde spre o valoare
constanta.

Prin urmare metoda este eficientd la concentratii ale zincului in solutii reziduale mai

mari de 0,03 M.

d.Temperatura
Datele experimentale privind influenta temperaturii asupra gradului de extragere a
zincului la diferite concentratii sunt redate in tabelele 8 si 9 respectiv in figura 8.
Tabelul 8. Dependenta gradului de extragere de concentratia zincului in solutie la

temperatura de 70°C, pH = 4,5 si timp de reactie 10 minute.

Nr.crt. C [M] a,% Nr.crt. C [M] a,%

1 0,01 92,14 4 0,033 97,24

2 0,0166 94,94 5 0,05 98

3 0,025 96,49 6 0,1 99,50
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Figura 8. Dependenta gradului de extragere de concentratia zincului in solutie la

diferite temperaturi

Din aceste date rezultd cd curbele dependentei gradului de extragere de concentrafia
zincului din solutie, au aceeasi aliurd. Pentru aceeasi concentratie, gradul de extragere este
mai mare cind temperatura este mai ridicatd. Cresterea este relativ mica de cca. 1%, ceea ce
nu justificd din punct de vedere economic, conducerea procesului la temperaturi mai
ridicate.

Prin urmare se poate considera temperatura optima a procesului 20°C.

Cercetirile experimentale au permis s3 se stabileascd urmitoarele condifii optime ale
procesului de separare ale zincului: pH=5, excesul de acid oxalic > 60%, concentratia

zincului in solutie > 0,03M, temperatura 20°C, cind se realizeaza un grad de extragere de
99,5%.

4. COMPOZITIA CHIMICA A OXALATULUI DE ZINC

Oxalatul de zinc obtinut, spilat si uscat intr-o cantitate determinati, s-a dizolvat in
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HCI de concentratie 18%. In solutia obtinuti, zincul s-a determinat complexonometric, la
pH = 5, mediu acetat, indicator PAN, folosind complexon III 0,01 M si gravimetric cu
(NH4),HPOQ4, solutie 10%, sub forma de pirofosfat de zinc, Zn,P,04. [ 72 ]

Oxalatul s-a determinat prin metoda permanganometrica.
Datele obtinute asupra compozitiei chimice a oxalatului de zinc sunt redate in tabelul 9.

Tabelul 9. Compozitia chimica a oxalatului de zinc.

Nr. Zn, % C,0.5, % H,0 cr, %
1 34,3482 46,3844 19,2674
2 34,3451 46,4021 19,2528
3 34,3454 46,4200 19,2346
Media 34,3462 46,4021 19,2516

Din aceste date rezulta ca oxalatul de zinc se prezinta in forma de dihidrat.

S. STUDII TERMOGRAVIMETRICE SI TERMODIFERENTIALE

Derivatograma oxalatului de zinc obtinut, este prezentata in figura 9.

Din aceste date rezulti ci oxalatul de zinc are formula chimicd ZnC,0, ' 2H,0, ceea
ce este confirmat si de analiza chimica.

Produsul pierde apa de cristalizare (AmH;0=19%) in intervalul de temperatura

100 — 140°C, iar in intervalul de temperatura 340 — 370°C, se descompune in oxid de zinc

conform reactiei:

ZnC,04 — ZnO + CO, + CO

Continutul de oxid de zinc teoretic, este acelasi cu cel obtinut practic (43%)

Aceste date aratd cad oxalatul de zinc obtinut ca subprodus in procesul de epurare a
apelor reziduale poate fi folosit la obtinerea oxidului de zinc (pigment sau materie primd) cu

diferite utiliziri practice. [66, 77]
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Figura 9. Curbele TG, DTG, DTA si T pentru oxalatul de zinc
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CAPITOLUL VI

STUDIUL PROCESULUI DE EPURARE RECUPERATIVA A
IONULUI DE COBALT DIN SOLUTII REZIDUALE

1. GENERALITATI

Industria electronica, electrotehnicd, constructii de masini, industria de sinteza
organicd, emailuri, pigmenti, constructiile de avioane si nave, folosesc tehnologii de varf, in
a caror exploatare intrd si cobaltul impreund cu combinatiile sale in special: CoSO,, 7H,0,
CoCl, - 6H,0, [Co(NH,4)](S04),  6H,0, CoO, Co,05. [ 65, 66 ]

Sarurile de cobalt, in special sulfafii, clorurile, sarurile duble cu sulfat si amoniu,
aparfin in genere de acoperirile electrochimice cu cobalt, operatie numiti cobaltiere,
acoperirilor chimice cu cobalt pe suporturi ceramice ale unor rezistente speciale de 1 W si
2W, acoperirilor electrochimice de aliaje de cobalt si nichel, prin folosirea anozilor de tip
Co-Ni [ 65 ]. CoO este un component de bazi al emailurilor fundamentale sau grunduri pe
suport de otel, fiind oxidul de aderentd al emailului la suport, deasemenea component de
bazi al oxizilor dubli, al pigmentilor, albastrului de cobalt etc. Cobaltul intrd in componenta
multor catalizatori pentru hidrogenarea si desulfurarea uleiurilor. Apele uzate concentrate de
cobalt, provenite de la acoperirile chimice sau electrochimice, reprezintd o sursd pretioasa
pentru obfinerea compusilor de cobalt. Epurarea avansati a acestor ape §i recuperarea
cobaltului, rezolva concomitent, atit aspectele economice, cét si cele ecologice de protecfia
mediului inconjurdtor [ 2, 5 ]. Cercetérile efectuate au urmarit stabilirea conditiilor optime
ale procesului de epurare a unor solutii reziduale cu continut de cobalt si recuperarea

acestuia sub forma de oxalat de cobalt. 81 ]

2. MODUL DE LUCRU

Tinand seama de continutul de cobalt din solutiile reziduale din industria galvanica,
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in cercetirile efectuate s-a utilizat clorurd de cobalt, de concentratii bine definite
(0,01+ 0,1M). Ca reactant s-a utilizat o solutie de acid oxalic 0,5 M. Continutul de cobalt s-a
determinat complexonometric (titrare cu Cyy 0,05 M in prezentd de murexid)[ 82, 83 ] si
prin spectrofotometrie de absorbfie atomicid. S-a folosit un spectrofotometru AAS — 30
Karls Zeiss Jena. [ 73, 74 ]

Solutia de clorura de cobalt s-a tratat cu solufie de acid oxalic sub agitare continui la
un pH dat, cu un raport bine definit cobalt/acid oxalic, la temperaturi si concentratie
determinate. Precipitatul de oxalat a fost spdlat, uscat si supus analizei chimice,
termogravimetrice si termodiferentiale, folosind in acest scop un derivatograf tip Paulik
Paulik Erdely. [ 75 ]

3. STUDII ASUPRA PROCESULUI DE RECUPERARE A
COBALTULUI SUB FORMA DE OXALAT DE COBALT [ 81 |

Studiile se referd la influenta difentilor factori a1 procesului (pH-ul masei de reactie,
doza de acid oxalic, concentratia cobaltului in solutie, temperaturd) asupra gradului de
extragere a cobaltului. Procesul are la bazi reactia:

Co™* + C,04* + 2H,0 = Co C,04 2H,0 |

a.pH-ul masei de reactie
Datele experimentale referitoare la influenta pH-ului masei de reactie asupra gradului

de extragere a cobaltului sunt prezentate in tabelul 10.

Tabelul 10. Dependenta gradului de extragere de pH —ul masei de reactie la 20°C,

timp de reactie 10 minute, concentratia cobaltulut 0,1 M si exces de reactiv 10%.

Nr.crt. pH a,% Nr.crt. pH a,%
1 1 93,00 5 3,5 93,19
2 2 93,10 6 4 93.19
3 2,5 93,10 7 4,5 93,19
4 3 93,19
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Din aceste date rezultd cd pH-ul influenfeazi in micd misura gradul de extragere. Se
poate considera cd pH-ul optim al procesului este pH > 3, ceea ce este in concordanti cu

unele date din literatura. [ 84 ]

b.Doza de acid oxalic

Datele experimentale sunt trecute in tabelul 11 si figura 10.

Tabelul 11. Dependenta gradului de extragere de excesul de acid oxalic la

temperatura de 20°C, timp de reactie 10 minute, concentratia clorurii de cobalt 0,1 M.

Nr.crt. Exces,% a,% Nr.crt. Exces,% a,%
1 10 93,19 5 60 96,59
2 20 93,87 6 80 97,27
3 30 94,55 7 100 97,75
4 40 95,23 8 120 97,75
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Figura 10. Dependenta gradului de extragere a cobaltului de excesul de acid oxalic
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Din aceste date rezultd cid odatd cu cresterea excesului de acid oxalic se mireste
gradul de extragere a cobaltulut si tinde spre o valoare constanti, la o valoare a excesului de
100%.

c.Concentratia cobaltului
Datele experimentale privind dependenfa gradului de extragere a cobaltului de

concentratia lui in solutie sunt redate in tabelul 12 si figura 11.

Tabelul 12. Dependenta gradului de extragere de concentratia cobaltului la 20°C,

timp de reactie 10 minute, pH = 3, exces de acid oxalic 100%.

Nr.crt.

CM]

a,%

Nr.crt.

CM]

a,%

1

0,001

90,26

5

0,033

96,59

0,01

95,77

6

0,05

97,70

0,016

96,37

7

0,1

97,75

2
3
4

0,025

96,50
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Figura 11. Dependenta gradului de extragere de concentratia cobaltului in solutie

58

BUPT



Teza de doctorat

Din datele prezentate, rezulti ci gradul de extragere a cobaltului scade la concentratii
mai mici de 0,02 M.
Prin urmare pentru solutiile reziduale cu continut de 6-7 g Co/dm?®, metoda de

separarea cobaltului in form3 de oxalat este foarte eficienta.

d.Temperatura
Datele obtinute privind influenfa temperaturii asupra gradului de extragere sunt
prezentate in tabelele 13 si 14, figurile 11 - 13.

Tabelul 13. Dependenta gradului de extragere a cobaltului de concentratia cobaltului

in solutie la 70°C, pH = 3, timp de reactie 10 minute, exces de acid oxalic 100%.

Nr.crt.

C [M]

a,%

Nr.crt.

CMj

a,%

1

0,001

95,00

5

0,037

98,72

0,01

97,04

6

0,05

98,88

0,016

98,38

7

0,1

99,29

2
3
4

0,025

98.42
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Figura 12. Dependenta gradului de extragere de concentratia cobaltului
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Figura 13. Dependenta gradului de extragere de concentratia cobaltului in solutie

Din aceste date rezultd ci aliura curbelor la diferite temperaturi este aceeasi. La
concentratie constantd a cobaltului in solutie, gradul de extragere este, mai mare, cind
temperatura este mai ridicata.

Conditiile optime ale procesului, stabilite experimental sunt: pH=3, excesul de acid
oxalic 100%, concentratia solutiei de cobalt > 0,02 M, temperatura 70°C. In aceste conditii

se realizeaz3 un grad de separare optim al cobaltului (= 99%).

4. COMPOZITIA CHIMICA A OXALATULUI DE COBALT

Oxalatul de cobalt obtinut, spilat si uscat intr-o cantitate determinatd s-a dizolvat in
HCI de concentratie 18%. in solutia obtinuti, cobaltul s-a determinat complexonometric, in
prezentd de murexid, la pH = 10, folosind o solutie de complexon III 0,05 M si gravimetric
cu (NH,), HPO, solutie 10%, sub formi de pirofosfat de cobalt, Co,P,07. [ 72 ]

Oxalatul s-a determinat prin metoda permanganometrica.

Datele obtinute asupra compozifiei chimice a oxalatului de cobalt sunt redate in

tabelul 14.
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Tabelul 14. Compozitia chimica a oxalatului de cobalt.

Nr. Co, % C:045, % H,O cr, %
1 32,0482 46,2635 21,6883
2 32,0662 46,2847 21,6491
3 31,9408 46,3001 21,7591
Media 32,0184 46,2827 21,6988

Din aceste date rezult3 ca oxalatul de cobalt se prezintd in forma de dihidrat.

4. STUDII TERMOGRAVIMETRICE SI TERMODIFERENTIALE
[75]
Derivatograma oxalatului de cobalt, este redati in figura 14.
Din aceste date rezultd ca oxalatul de cobalt, este hidratat si corespunde formulei:
CoC,0, ' 2H,0, ceea ce este confirmat si de analiza chimica.
In intervalul de temperaturd 160 - 180°C se pierde apa de cristalizare (teoretic
A m = 19,5%, practic 19%).
Procesul de descompunere a oxalatului in Co;0, are loc in intervalul de temperatura
260 — 320°C (reziduu teoretic 43,4% Co;0,, practic 43%).
Reactiile de descompunere ale oxalatului de cobalt, dihidratat sunt:
CoC,0,4  2H,0 — CoC,04 + 2H,0
3CoC,04 +1/20, — Co030,4 + 3CO + 3CO,
Ca subprodus in procesul tehnologic, rezultd oxalatul de cobalt ce poate fi folosit ca

materie prim3 in procesele de obtinere a compusilor de cobalt. [ 66, 77, 85 ]
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Figura 14. Curbele TG, DTG, DTA, si T pentru oxalatul de cobalt
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CAPITOLUL VIII

STUDIUL PROCESULUI DE EPURARE RECUPERATIVA
A TIONULUI DE NICHEL DIN SOLUTII REZIDUALE

1. GENERALITATI

Industria constructoare de masini, industria electrotehnicd si ramurile conexe
acestora, folosesc pe scard larga tehnologia de acoperire electrochimici - nichelarea — din al
cdrei flux tehnologic rezultd ape de spilare cu continut scizut de nichel, precum si
electroliti epuizati, cu o concentratie mai ridicatd de metal, solutii reziduale ce trebuiesc
epurate. Concentratia lor, in speta cele de la nichelare chimica si electrochimicd, pe diferite
suporturi metalice sau nemetalice se ridici la valori de 6-7g Ni**/dm’, 100-1500mg F e/dm’.
[ 65, 66, 86 ]

Avand in vedere cele prezentate mai sus, cercetdrile experimentale au urmdrit
stabilirea conditiilor optime ale procesului de epurare ale solutiilor reziduale cu continut de
nichel, cu recuperare sub forma de oxalat de nichel. [ 87 |

Epurarea avansatd a acestor ape, rezolvd atit aspectele economice, cit si cele

ecologice, de protectia mediului inconjurator. [ 2, 5, 71 ]

2. MODUL DE LUCRU

in proces se utilizeazi solutii de concentratii determinate (0,01 0,1 M) — de clorura
de nichel si acid oxalic solutie 0,5 M.

Modul de lucru este similar ca si in cazul recuperarii cuprului, zincului si cobaltului.

Analiza chimic3 a concentratiei ionului de nichel si a produsului recuperat — oxalatul
de nichel — s-a facut prin tehnici de analizd adecvate: volumetric, spectrofotometrie de

absorbtie atomicd, analiza termogravimetricd si termodiferentiala.
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Continutul de nichel s-a analizat complexonometric | 82, 83 ] prin titrarea cu
complexon III 0,05 M la pH = 10, in prezentd de murexid si prin absorbtie atomici
[ 73,80 ]Jpe un spectrofotometru tip AAS — 30 — Karl Zeiss Jena. Analiza termogravimetrica
si termodiferentiald s-au facut pe un derivatograf tip Paulik Paulik Erdely. [ 75 ]

3. STUDI ASUPRA PROCESULUI DE RECUPERARE A
NICHELULUI SUB FORMA DE OXALAT DE NICHEL [ 87 ]

Cercetirile au urmdrit stabilirea conditiilor optime ale procesului, respectiv, influenta
diferitilor factori (pH, doza acidului oxalic, concentratia nichelului, temperatura) asupra
gradului de extragere a nichelului. Procesul are la baza reactia:

Ni** + C,045 = NiC,0; 2H,0 |

a.pH-ul masei de reactie | 87 ]

Datele experimentale referitoare la dependenta gradului de extragere de pH sunt

redate in tabelul 15 si figura 15.

Tabelul 15. Dependenta gradului de extragere a nichelului de pH-ul masei de reactie la

20°C,la un exces de acid oxalic de 10%,timp de reactie 10 minute, concentratie 0,1 M.

Nr.crt. pH a,% Nr.crt. pH a,%
1 1 62 6 4,5 70,19
2 2 66 7 5 70,28
3 3 66 8 5,5 70,49
4 3,5 67,4 9 6 70,49
5 4 69,22
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Figura 15. Dependenta gradului de extragere de pH-ul masei de reactie

Din aceste date rezultd cd gradul de extragere, creste cu marirea pH-ului, tinzind

Grad de extragere,%
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citre o valoare constanti la pH > 4.5.

Prin urmare pH-ul optim al procesului este pH > 4,5.

b.Doza de acid oxalic

Datele obtinute privind dependenta gradului de extragere, de excesul de acid oxalic

sunt redate in tabelul 16 si figura 16.

Tabelul 16. Dependenta gradului de extragere a nichelului de excesul de acid oxalic,

la pH > 4,5, temperatura 20°C si concentratie de nichel 0,1 M.

Nr.crt. Exces,% a,% Nr.crt. Exces,% a,%

1 10 70,49 5 60 93,53

2 20 74,13 6 80 94,75

3 30 79,79 7 100 96,88

4 40 85,85 8 120 96,88
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Figura 16. Dependenta gradului de extragere a nichelului de excesul de acid oxalic

Din aceste date rezultd cid la un exces de 100% acid oxalic se realizeaza gradul

maxim de extragere pentru conditiile studiate.

c.Temperatura [ 87 |
Datele experimentale privind dependenta gradului de extragere de temperaturd sunt

trecute in tabelul 17 i figura 17.

Tabelul 17. Dependenta gradului de extragere al nichelului la diferite temperaturi, la

exces de acid oxalic 100%, pH = 4,5 si concentratia de nichel 0,1 M.

Nr.crt. T a,% Nr.crt. T a,%

1 20 96,88 3 60 97

2 40 96,88 4 80 98,56
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Figura 17. Dependenta gradului de extragere de temperatura

Din datele prezentate rezultd ca procesul de extragerea nichelului este favorizat de

cresterea temperaturii, fiind optim la temperatura de 80°C.

d.Concentratia de nichel
Datele experimentale privind dependenta gradului de extragere de concentratia

nichelului in solutie sunt trecute in tabelele 18 si 19, figurile 18 51 19 .

Tabelul 18. Dependenta gradului de extragere a nichelului functie de concentratia

nichelului in solutie la 20°C, timp de reactie 10 minute, exces de acid oxalic 100% si

pH=4,5.

Nr.crt. C [M]} a,% Nr.crt. C [M] a,%

1 0,001 28,4 5 0,025 90,67

2 0,01 54,17 6 0,033 92

3 0,016 82 7 0,05 94

4 0,02 86,67 |8 0,1 96,88
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Figura 18. Dependenta gradului de extragere, de concentratia nichelului in solutie

Tabelul 19. Dependenta gradului de extragere al nichelului de concentratia

nichelului in solutie,la 80°C, timp de reactie 10 minute, exces de acid oxalic 100%, pH=4,5.

Nr.crt. C [M] a,% Nr.crt. C [M] a,%
1 0,005 84,80 5 0,033 98,40
2 0,01 94,66 6 0,05 98,55
3 0,02 98 7 0,1 98,55
4 0,025 98,40
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Figura 19. Dependenta gradului de extragere al nichelului de concentratia nichelului
in solutie

Deci, procesul de recuperare a nichelului la temperatura de 80°C este eficient pentru
solutii reziduale cu un continut de nichel mai mare de 0,02 M.

Din datele experimentale rezultd ci gradul de separare la temperatura de 20°C, tinde
citre o valoare constanti, la o concentratie > 0,02 M.

La temperaturi mai mari de 80°C, se atinge gradul maxim de separare pentru
concentratii ale nichelului > 0,02 M.

Pentru realizarea unui grad maxim de separare a nichelului din solutii reziduale sub
formd de oxalat de nichel, este necesar sd se realizeze urmadtoarele conditii optime ale
procesului: pH=4,5 , excesul de acid oxalic 100%, concentratia nichelului in solutia

reziduala > 0,02 M, temperatura 80°C, realizand un grad de extragere de 98,5%.

4. COMPOZITIA CHIMICA A OXALATULUI DE NICHEL

O cantitate bine determinatd din produsul spilat si uscat s-a dizolvat intr-o solutie de

HCI de concentratie 18%. Nichelul din aceasta solutie s-a determinat prin metodele:
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gravimetricd cu dimetilglioxind si complexonometric cu complexon III solutie 0,05 M, in

prezen{d de murexid. Datele obtinute sunt prezentate in tabelul 20.

Tabelul 20. Compozitia chimic3 a oxalatului de nichel.

NT. Ni, % C,0,", % H,O0 cr, %
1 31,9885 47,9243 20,0872

2 31,9683 47,8904 20,1413

3 32,0081 47,9056 20,0863
Media 31,9883 47,9067 20,105

Din aceste date rezultd c@ oxalatul de nichel se prezintd in forma de dihidrat.

5. STUDII TERMOGRAVIMETRICE SI TERMODIFERENTIALE
[75]
Derivatograma oxalatului de nichel este prezentatd in figura 20.
Datele obtinute pe baza derivatogramei, arati ci oxalatul de nichel corespunde
dihidratului : NiC,04 - 2H,0, ceea ce corespunde cu rezultatul analizei chimice.
In intervalul de temperatura de la 100 — 240°C se pierde apa de cristalizare (teoretic
A m = 19,7%, practic 20%).
Procesul de descompunere al oxalatului de nichel incepe la 320°C si se termina la
360°C (rezulti teoretic 40,8% NiO si practic 40%).
Reactiile de descompunere sunt:
NiC,04  2H,;0 — NiC,04 + 2H,0
NiC,04 — NiO + CO + CO,
Ca subprodus in procesul tehnologic, rezultd oxalatul de nichel, ce poate fi folosit ca

materie prima in procese de obtinere a compusilor de nichel. [ 66, 77, 85 ]
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Figura 20. Curbele TG, DTG, DTA, T pentru oxalatul de nichel
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CAPITOLUL IX

STUDIUL PROCESULUI DE EPURARE RECUPERATIVA A
IONULUI DE ARGINT DIN SOLUTIILE REZIDUALE

1. GENERALITATI

In tehnologia de fabricatie a componentelor electronice pasive, in spetd
condensatoare ceramice disc si plachetd, rezulti un anume procent de condensatoare
rebutate. Aceste condensatoare ceramice au pe suprafata lor argint metalic acoperit cu o
rasind polimerizabild, marcatd intr-un cod special de culori. Recuperarea argintului din
aceste rebuturi se poate face economicos i devine o necesitate. [ 65, 68, 88 ]

In procesul de recuperarea argintului, condensatoarele ceramice se prelucreaza cu
HNO; 35% - cand se obtine o solutie reziduald cu un continut de 3-5 g AgNO4/1.

Argintul din aceste solutii se poate recupera sub forma de oxalat de argint. [ 89 ]

Ca atare, studiile efectuate au urmdrit stabilirea condifitlor optime ale procesului de

recuperare a argintului din asemenea solutii sub forma de oxalat de argint.

2. MODUL DE LUCRU

Pentru studii s-a folosit o solutie cu un continut de 3,75 g AgNO,/dm’ si o solutie de
0,5 M acid oxalic, drept reactant.

Modul de lucru este identic ca si in cazul celorlalte solufit reziduale prezentate
anterior.

Analiza argintului din solutii s-a efectuat gravimetric [ 72 ] si spectrofotometric (cu
ajutorul p - dimetil — aminobenzilidenrodamura). [ 90, 91 ]

Analiza termogravimetrica si termodiferentiald s-a facut pe un derivatograf tip Paulik

Paulik Erdely. [ 75 ]
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3. STUDII ASUPRA PROCESULUI DE RECUPERARE A
ARGINTULUI SUB FORMA DE OXALAT DE ARGINT

Cercetirile au urmdrit influenfa diferifilor parametri ai procesului (pH-ul masei de

reactie, doza de acid oxalic, temperatura) asupra gradului de extragere a argintului din

solutiile reziduale.

a.pH-ul masei de reactie [ 89 }

Datele experimentale privind dependenta gradului de extragere de pH-ul masei de

reactie sunt prezentate in tabelul 21 si figura 21.

Tabelul 21. Dependenta gradului de extragere de pH-ul masei de reactie, la

temperatura de 20°C, 10% exces de acid oxalic, concentratia azotatului de argint 3,75 g

AgNO;/dm’.
Nr.crt. pH a,% Nr.crt. pH a,%
1 1 84,93 4 4 91,8
2 2 87,55 5 5 93,36
3 3 89,78 6 5,5 93,36
94 -
v 92 A
S
go 90 -
®
s 88 -
S
S 86 -
©
84 ) T |
0 2 3 6
pH

Figura 21. Dependenta gradului de extragere de pH

73

BUPT



Teza de doctorat

Din aceste date rezultd cd gradul de extragere creste odata cu maérirea pH-ului

atingind valoarea constanti la pH > 5.

b.Doza de acid oxalic
Datele experimentale referitoare la dependenta gradului de extragere a argintului sub

formd de oxalat, sunt trecute in tabelul 22 si figura 22.

Tabelul 22. Dependenfa gradului de extragere de excesul de acid oxalic la

temperatura de 20°C, pH = 5, timp de reactie 10 minute si concentratie 3,75g AgNO;/dm’.

Nr.crt.

Exces,%

a,%

Nr.crt.

Exces,%

a,%

1

10

84,93

4

80

94,48

2

20

88,51

5

100

97,45

3

30

92,75

6

120

97.45

100 -
98 A
96 -
94 A
92 A
90
88 A
86 -
84 : . ; . ; : ,
0 20 40 60 80 100 120 140

Excesul de acid oxalic, %

Grad de extragere,%

Figura 22. Dependenta gradului de extragere a argintului de excesul de acid oxalic
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Din aceste date rezulti ci gradul de extragere optim se realizeazi la un exces de acid

oxalic de peste 100%.

c.Temperatura

Datele experimentale privind dependenta gradului de extragere a argintului de

temperaturd sunt redate in tabelul 23.

Tabelul 23. Dependenta gradului de extragere a argintului de temperaturd, la pH = 5,

concentratia solutiei 3,75g AgNOs/dm’, timp de reactie 10 minute.

Nr.crt. t°C a,%

1 20 97,45
2 40 97,67
3 80 98,88

Din aceste date rezultd ca gradul de extragere al argintului creste odatd cu cresterea
temperaturii, atingnd valoarea optima la 80°C.

Studiile efectuate asupra procesului de separare a argintului din solutii reziduale sub
forma de oxalat au permis si se determine conditiile optime pentru obtinerea unui grad
maxim de separare a argintului.

Aceste conditii sunt: pH > 5, excesul de acid oxalic 100%, temperatura 20°C.

4. COMPOZITIA CHIMICA A OXALATULUI DE ARGINT

O cantitate bine determinata din produsul spalat si uscat, s-a dizolvat in HNO; de
concentratie 33%. Din aceastd solutie, argintul s-a determinat gravimetric [ 72 ] prin
precipitare sub forma de AgCl. Oxalatul s-a determinat permanganometric.

Datele obtinute sunt trecute in tabelul 24.
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Nr. Ag, % C,0.5, % H,O0 cr, %
1 70,9992 28,9547 0,0461
2 70,9950 28,9826 0,0224
3 70,9974 28,9489 0,0537
Media 70,9972 28,9620 0,0407

Din aceste date rezultd cd oxalatul de argint se prezintd in forma anhidra.

5. STUDH TERMOGRAVIMETRICE $SI TERMODIFERENTIALE

in conformitate cu datele din literatura de specialitate [ 76 ], oxalatul de argint

explodeazi la 140°C si nu se preteazd la analiza termogravimetrici si termodiferentiala,

probele efectuate confirmind acest lucru.
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CAPITOLUL X

STUDIUL EPURARII RECUPERATIVE A IONULUI DE
PALADIU DIN SOLUTII REZIDUALE

1. GENERALITATI

in tehnologia de fabricare a componentelor electronice pasive, de la operatia de
activarea suportului ceramic al rezistoarelor chimice cu clorurd de paladiu in mediu de acid
clorhidric, rezulta ape reziduale acide incércate cu paladiu.

Aceste ape reziduale reprezintd o sursd importantd de metal nobil, iar denocivizarea
lor, concomitent cu recupararea paladiului sub formd de paladiu metalic, rezolva atét
problema ecologicid a poluarii mediului, cat si problema economicéd sub aspectul reciclarii
materialului recuperat in fazele initiale ale tehnologiei de nichelare pe suport ceramic. Apele
reziduale au un continut de paladiu cuprins intre 0,4-1,5 g Pd/dm’ si un pH de 0,5 datorita
prezentei acidului clorhidric. [ 3, 6 ]

Studiile efectuate au urmarit stabilirea conditiilor optime ale procesului de extragerea
paladiului in forma metalicd printr-o metoda de reducere cu hipofosfit de sodiu, proces ce
are la baza reactia:

Pd*" + H,0 + H,PO", — Pd| + H,PO; + 2H'

2. MODUL DE LUCRU

Solutia de clorura de paladiu (480 mg Pd/dm’) s-a obtinut din PdCl, - H,O c.p. Merk,
iar pentru asigurarea pH —ului, s-a folosit o solutie de HCI1 IN.

La aceasta solutie s-a adaugat solutie de hipofosfit de sodiu 0,5 M intr-un raport bine
definit. Procesul a decurs la o temperatura bine definitd, la un timp de reactie dat si sub

agitare continui.
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Pentru separarea paladiului metalic, masa de reacfie a fost supusd procesului de
decantare timp de o ori.

Continutul real al paladiului din solutie s-a determinat volumetric [ 83 ] (retitrarea
excesului de complexon III 0,05 M, cu o solutie de azotat de toriu, 0,05 M la pH = 5,
tampon acetat, in prezenta de xilenol orange), si spectrofotometric [ 89, 92 ], cu
dimetilglioxima 1%, solutie alcoolica, folosind un spectrofotometru V.S.U - 2G. Karl Zeiss
Jena.

Pentru misurarea pH-ului s-a folosit un pH- metru tip pH — 100 — [AMC Otopeni.

Produsul solid rezultat, dupd spilare si uscare in etuvd, a fost analizat chimic,
determinandu-se continutul in paladiu si impuritati (Fe, Si, CI, P).

Fierul s-a determinat prin metode de absorbtie atomica [ 74, 80 ], clorul si siliciul

gravimetric [ 72 ], iar fosforul, spectrofotometric, metoda cu fosfomolibdat. [ 94, 95 ]

3. STUDI ASUPRA PROCESULUI DE RECUPERARE A
PALADIULUI SUB FORMA METALICA [ 3,6 ]

in vederea stabilirii conditiilor optime ale procesului de reducere s-a studiat influenta

pH-ului masei de reactie si a dozei de hipofosfit asupra gradului de extragere a paladiului.

a.pH-ul masei de reactie
Datele experimentale privind influenta pH-ului asupra gradului de extragere a

paladiului sunt redate in tabelul 25 si figura 24.

Tabelul 25. Dependenta gradului de extragere de pH-ul masei de reactie, la 65-75°C,

timp de reactie 10 minute, la un exces de 5% hipofosfit de sodiu.

Nr.crt. pH a,% Nr.crt. pH a,%

1 0,25 85,81 5 1,25 88,36

2 0,50 86,33 6 1,50 89,92

3 0,75 87,54 7 1,75 89,92

4 1 88,03 8 2 89,92
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Figura 24. Dependenta gradului de extragere a paladiului de pH

Din aceste date rezulti ca gradul de extragere depinde de pH-ul masei de reactie, el

creste ugor cu marirea pH-ului §i tinde citre o valoare constanti la pH > 1,5.

b.Doza de hipofosfit
Datele experimentale privind dependenta gradului de extragere a paladiului de doza

de hipofosfit sunt trecute in tabelul 26 si figura 25.

Tabelul 26. Dependenta gradului de extragere a paladiului de excesul de hipofosfit
de sodiu la timp de reactie 10 minute, temperatura 70°C si pH = 1,5-2.

Nr.crt. Exces,% a,% Nr.crt. Exces,% a,%

1 5 89,92 5 9 98,37

2 6 93,14 6 10 99,82

3 7 95,62 7 12 99,82

4 8 97,62 8 15 99,82
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Figura 25. Dependenta gradului de extragere a paladiului de excesul de hipofosfit

Din aceste date rezultd cd gradul de extragere creste cu excesul de hipofosfit si

devine constant la un exces de peste 10%.

Prin urmare, pentru realizarea gradului de extragere optim, este necesar sa se lucreze

la un exces de hipofosfit de 10%.

Conditiile optime ale procesului de reducere sunt: pH-ul masei de reactie 1,5-2,

excesul de hipofosfit de sodiu 10%, timp de reactie 10 minute, temperatura 65-70°C, cind se

realizeaza un grad de extragere de 99,82%.

4.COMPOZITIA PALADIULUI EXTRAS

Datele experimentale privind compozifia paladiului metalic sunt redate in tabelul 27 .

Tabelul 27. Compozifia paladiului.

Element Pd, % Fe, % Si, % Cl, % P, %
Continut, | 99,819 0,012 0,045 0,103 0,021
%
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CAPITOLUL XI

STUDIUL PROCESULUI DE RECUPERARE A ARGINTULUI
SI PALADIULUI DIN DESEURI SOLIDE

1. GENERALITATI

in industria de componente electronice pasive, in procesul de fabricare a rezistoarelor
cu peliculd metalici, rezultd deseuri de pastd Ag — Pd, de la operatia de serigrafiere a
plachetelor de alumina cu pasti conductiva de paladiu — argint. | 3 }

Aceste deseuri pe langd argint si paladiu sub forma de pulbere find mai contin:

-fritd din sticla ce asigurd aderenta pastei la suport;

-purtitor organic ce confera pastei proprietiti reologice.

S-a pus problema tratdrii acestor deseuri cu recuperarea continutului de metale
pretioase din deseu, reintoarcerea lor in fluxul tehnologic sub formd de séruri si
denocivizarea deseurilor pand la limitele ecologice admise. [ 88 ]

Procedeul studiat in aceastd lucrare pentru separarea argintului §i paladiului din
deseuri de pasti Ag-Pd, permite separarea succesivd din aceeasi proba, a argintului sub

forma de clorura de argint si a paladiului sub forma de paladiu metalic.

2. MODUL DE LUCRU [ 3]

Pasta de Ag-Pd-deseu, s-a supus operatiei de uscare in etuva péand la masa constanti
pentru indepartarea solventilor organici.

Continutul de paladiu s-a determinat complexonometric [ 83 ](retitrarea excesului de
complexon III 0,05 M cu solutie de azotat de toriu 0,05M) si spectrofotometric [ 90, 91 ]
(dimetilglioxima si cloroform) folosind un spectrofotometru de tip VSU — 2G-Karl Zeiss

Jena.
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Determinarea continutului de argint s-a ficut gravimetric sub forma de AgCl [ 72 ] si
spectrofotometric cu rodanura [ 90, 91 ] pe spectrofotometru VSU-2G-Karl Zeiss Jena.

Deseul s-a tratat cu solutie de acid azotic 30% pentru extragerea argintului si
paladiului.

Reactiile care au avut loc sunt :

3Ag + 4HNO; = 3AgNO; + NO +2H,0

Pd + 4HNO; = Pd(NO;),(OH), + NO; + NO + H,0

Masa de reactie se filtreazd. Rezultd un deseu solid (fritd) si solutia obtinuti se

prelucreaza pentru separarea argintului de paladiu.

2. STUDII ASUPRA PROCESULUI DE TRECERE IN SOLUTIE
A ARGINTULUI SI PALADIULUI

Cercetdrile experimentale au urmdrit stabilirea temperaturii optime a procesului de
eliminare a solventului din pastd de Ag-Pd si parametri procesului de valorificare a

argintului si paladiului.

a.Studiul temperaturii [ 3 ]
Datele experimentale privind influenta temperaturii de uscare asupra gradului de

eliminare a solventului din deseu sunt trecute in tabelul 28 si figura 26.

Tabelul 28. Dependenta gradului de eliminare a solventilor din deseu de temperatura

de uscare, la un timp de 4 ore.

Nr.crt. t°C a,% Nr.crt. t°C a,%

1 20 20,21 5 120 88,31

2 50 20,21 6 150 100

3 80 40,44 7 200 100

4 100 67,58 8 250 100
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Figura 26. Dependenta gradului de eliminare a solventilor din deseu de temperatura

In aceste conditii rezultd un produs a cirui compozifie medie este 50% Ag si 15% Pd.

Din datele experimentale rezultd cid solventul se elimind total din deseu la

temperaturi mai mari de 150°C la un timp de 4 ore.

b.Doza de acid azotic [ 3 ]

Datele experimentale privind extragerea metalelor nobile din deseu sunt prezentate in
tabelele 29,30 si figurile 27,28.

Tabelul 29. Dependenta gradului de extragere a argintului de excesul de acid azotic,

la temperatura de fierbere, timp de reactie 1 ora.

Nr.crt. Exces,% a,% Nr.crt. Exces,% a,%
1 0 58,82 5 8 90,67
2 2 64,25 6 10 99,87
3 4 72,69 7 15 99,87
4 6 81,92
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Figura 27. Dependenta gradului de extragere al argintului de excesul de acid azotic

Din aceste date rezultd ca gradul maxim de extragere al argintului se realizeaza

pentru un exces de HNO; de 10%.

Tabelul 30. Dependenta gradului de extragere al paladiului de excesul de acid azotic,

la temperatura de fierbere, timp de reactie 2 ore.

Nr.crt. Exces,% a,% Nr.crt. Exces,% a,%
1 0 51,22 6 10 85,12
2 2 53,44 7 15 92,40
3 4 59,31 8 20 98,81
4 6 65,68 9 25 98,81
5 8 74,20
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Figura 28. Dependenta gradului de extragere a paladiului de excesul de acid azotic

Din datele experimentale rezultd cid extragerea paladiului este maximi la un exces de

acid azotic > 20%.

Pe baza datelor experimentale s-au stabilit conditiile optime ale procesului de
recuperare a argintului gi paladiului in forma de azotati.

Aceste conditii sunt: temperatura de eliminare a solventului din pasta de paladiu-argint
este 150°C, timp de eliminare 4 ore, concentratia acidului azotic 30%, doza de acid azotic
este 10% exces pentru argint, respectiv > 20% pentru paladiu, timp de reactie 1,5 ore, la

temperatura de fierbere a masei de reactie.

4. STUDII ASUPRA PROCESULUI DE SEPARARE A

ARGINTULUI DE PALADIU
Solutia de azotati de argint §i paladiu, se trateazi cu o solutie de acid clorhidric 5%,
sub continui agitare, la 70-75°C, pentru separarea si aglomerarea clorurii de argint din
sistem. Aceasta se separa prin filtrare, se spald, se usuc si constituie un subprodus.

Gradul de separare a argintului in aceste conditii, a fost practic 100%.
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Solutia raimasd dupd separarea clorurii de argint impreund cu apele de spalare se
supun procesului de obtinere a paladiului metalic prin reducere cu hipofosfit de sodiu, in
conformitate cu procesul prezentat in capitolul VI.

Paladiu obtinut constituie un subprodus. Clorura de argint §i paladiul metalic

constituie materii prime pentru obtinerea unor compusi corespunzitori de argint sau paladiu.

86

BUPT



Teza de doctorat

CAPITOLUL XII

PROCESE TEHNOLOGICE DE RECUPERARE A IONILOR
METALICI

1. PROCESE TEHNOLOGICE DE RECUPERARE A IONILOR
METALICI (Cu*, Zn*, Co*, Ni**, Ag") DIN SOLUTII
REZIDUALE SUB FORMA DE OXALATI

Pe baza datelor experimentale se propune schema fluxului tehnologic al procesului

de recuperare a ionilor metalici din solutii reziduale sub forma de oxalati. (figura 29)

SOLUTI
REZIDUALE SOLUTIE H,C,04 0,5M
v ¥
PRECIPITARE
DECANTARE
v v l
PRECIPITAT SOLUTI
T REZIDUALE
. Ca(OH), 10%
FILTRARE v i
l | _ NEUTRALIZARE
v
PRODUS FILTRARE
: l
USCARE l
APE EPURATE
v SLAM 7
OXALATI DESEU
SUBPRODUS DEVERSARE

Figura 29, Fluxul procesului de recuperare a metalelor din solutii reziduale sub forma de oxalati
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Solutiile reziduale se trateazd cu solutii de acid oxalic in condifii optime de
precipitare a oxalatilor de metal.

Precipitatul se separa prin filtrare, se usuci si constituie subprodusul oxalat de metal.

Apele reziduale acide separate, se neutralizeaza cu lapte de var 10%.

Excesul de acid oxalic este indepartat cu lapte de var solutie 10% cand este
indepartat anionul de oxalat sub forma de oxalat de calciu, concomitent cu reglarea aciditatii
pana la limita de deversare.

Metalul neextras sub forma de oxalat este precipitat ca hidroxid cu lapte de var,
acesta fiind un agent de precipitare si coagulare ieftin.

Precipitatul format, se separd prin filtrare, constituind un slam deseu. Acest deseu
poate fi utilizat ca amendament cu continut de microelemente pentru solurile acide.

Apele epurate se deverseazi in efluent. Se asigurd astfel un proces tehnologic

ecologic cu recuperarea metalului sub forma de oxalat, subprodus. [ 4, 8, 79, 81, 87, 89, 96]
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2. PROCES TEHNOLOGIC DE RECUPERARE A PALADIULUI
DIN SOLUTII REZIDUALE

Pe baza datelor experimentale obfinute se propune schema procesului de epurare

recuperativa a paladiului din solufii reziduale. (figura 30)

SOLUTII REZIDUALE ACIDE CU PdCl, si HCI

SOLUTIE HCI IN

INCALZIRE
l SOLUTIE NaH,PO, 0,5M
PRECIPITARE
DECANTARE | v l
) APE
l I REZIDUALE
ACIDE
FILTRARE
i r l NaOH 20%
USCARE NEUTRALIZARE
Pd DEVERSARE
SUBPRODUS

Figura 30. Schema fluxului tehnologic de epurarea recuperativi a paladiului din solutii reziduale.

Apele reziduale cu clorurd de paladiu, dupa incalzire la 65-70°C, se amestecd cu

solufia de hipofosfit de 0,5 M si solufia de HCI IN, cénd are loc precipitarea paladiului.

Masa de reactie se decanteazd, cdnd se separd apele reziduale, iar precipitatul de paladiu

dupi filtrare §i uscare constituie un subprodus. Apele reziduale acide se neutralizeazi pana

la pH=7 cu solutie de 20% NaOH si se deverseazi. Acest proces este ecologic, asigurand,

valorificarea clorurii de paladiu §i in acelasi timp protectia mediului inconjuriétor.
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3. PROCES TEHNOLOGIC DE RECUPERARE A ARGINTULUI
SI PALADIULUI DIN DESEURI SOLIDE

DESEU SOLID
Pd, Ag
ELIMINARE
SOLVENT
]
il SOLUTIE 30% HNO
SOLVENTI v 3
])ESELHU I)ESEL]I%LAg
MASA DE REACTIE
FILTRARE
7 SOLUTIE 5% HCI
il \ 4
SOLUTIE
FRITA DESEU
FILTRARE
| - SOLUTIE 0,5M NaH,PO,
l SOLUTIE
AgCl PA(NOs),
. l FILTRARE
AgCl
l Pd APE ACIDE
USCARE T
l USCARE NEUTRALIZARE
AgCl
SUBPRODUS v v
Pd DEVERSARE

SUBPRODUS

Figura 31. Schema fluxului procesului de valorificare a argintului si paladiului din deseuri solide
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In figura 31 este redatd schema procesului de valorificare a argintului si paladiului
din deseuri solide.

Deseul solid de argint §i paladiu se supune procesului de eliminare solventi prin
incalzirea pastei deseu.

Rezulta solventi ca deseu, si deseu solid cu paladiu si argint.

Acesta se trateazi cu o solutie de 30% HNO;, cand paladiul si argintul trec in solutie
sub formd de azotati. Masa de reactie se filtreazi, cand se separd fritd, ce constituie un
deseu solid, iar solutia obtinutd se trateazi cu o solugie de 5% acid clorhidric, cand argintul
precipitd sub forma de AgCl.

Precipitatul de clorurd de argint, separat prin filtrare, se spald cu apa, se usuci si
constituie un subprodus cu utilizari diverse. [ 92 ]

Solutia de azotat de paladiu si apele de spélare de la clorurd de argint, se trateazi cu o
solutie 0,5 M de hipofosfit de sodiu, cind din sistem se separd paladiul metalic. Masa de
reactie se filtreaza. Paladiul metalic separat, dupa uscare constituie un subprodus.

Apele acide de la filtrare se neutralizeazi cu o solutie 20% NaOH si se deverseaza.
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CAPITOLUL XIII

CONCLUZII GENERALE

Cercetdrile intreprinse in cadrul acestei teze au avut ca punct de pornire interesul
manifestat in prezent pentru elaborarea de tehnologii nepoluante, care au ca obiective pe de
o parte, protectia mediului in scopul péstrarii echilibrului ecologic, iar pe de alti parte
valorificarea deseurilor in procesul de obtinere a unor produsi utili.

In industria galvanicd, in procesele de acoperire electrochimica si chimici, precum si
la prelucrarea electrolifilor uzati, rezultd solutii reziduale cu confinut ridicat de metale.

Deversarea acestor solutii poate avea ca efect deregliri in metabolismul florei i
faunei acvatice.

Teza este structuratd in doud parfi:

Prima parte cuprinde materialul documentar al problematicii abordate intr-un studiu
bibliografic la urmatoarele aspecte:

-posibilitati de obtinere a ingrasdmintelor primare cu microelemente de tipul: sulfai, cloruri,
carbonati i azotati de cupru, cobalt, fier si zinc;

-posibilitdti de obtinere a s3rurilor de argint, paladiu si nichel sub forma de cloruri, azotai,
carbonati, tiosulfati, fosfati, siruri duble.

In partea a doua sunt prezentate cercetirile experimentale efectuate care au permis s
se stabileascid conditiile optime ale proceselor de valorificare a ionilor metalici din solutii
reziduale si degeuri solide.

S-a stabilit pentru fiecare proces dependenta gradului de extragere, respectiv
concentraia reziduald a ionilor, de parametri procesului: pH-ul masei de reactie, doza de
reactant, concentratia initiald a ionului, temperatura, etc.

Datele experimentale au permis si se stabileascd conditiile optime ale procesului de

recuperare a ionilor metalici sub forma de oxalat.
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Conditiile optime in cazul procesului de recuperare a cuprului sunt: pH = 5,5,
doza de acid oxalic > 60% exces, concentratia cuprului > 0,05 M si temperatura de 70°C,
cand se realizeaza un grad de extragere de 98,7%.

Conditiile optime ale procesului de recuperare a zincului din solutii reziduale sunt:
pH=5, exces de acid oxalic > 60%, concentratia zincului in solutie > cu 0,03 M, temperatura
de 20°C, cand se realizeazi un grad de extragere de 99,5%.

In cazul procesului de recuperarea cobaltului conditiile optime ale procesului sunt:
pH=3, excesul de acid oxalic 100%, concentratia solutiei de cobalt > 0,02 M, temperatura
de 70°C, cind se realizeazi un grad de extragere a cobaltului de cca. 99%.

In cazul procesului de valorificare a nichelului sub forma de oxalat, condifiile optime
ale procesului pentru realizarea unui grad de extragere de aproximativ 98,5% sunt:
pH = 4,5, exces de acid oxalic 100%, concentratia nichelulu1 > 0,02 M, temperatura de
80°C.

Conditiile optime ale procesului de separare a argintului din solutii reziduale sub
formd de oxalat sunt: pH > 5, excesul de acid oxalic 100%, temperatura 20°C, cind se
realizeazi un grad de extragre de aproximativ 98%.

In toate procesele de separare a ionilor metalici sub forma de oxalat, parametrul de
control este pH-ul masei de reactie.

Analizele chimice, termogravimetrice si termodiferentiale au ardtat cd oxalatil de
nichel, cobalt si zinc se prezintd in forma de dihidrati, oxalatul de cupru este semihidrat, iar
oxalatul de argint este anhidru.

Studiile termogravimetrice au permis si se stabilescd conditiile de stabilitate termica
a oxalatilor, respectiv de prelucrare a acestora in oxizi metalici.

Oxalafii metalici obtinuti constituie subproduse valoroase, care pot fi transormafi in
diferite combinatii ale acestora cu utiliziri multiple.

Cercetirile experimentale au permis si se stabilescd conditiile optime ale procesului
de reducere a ionului Pd** cu hipofosfit de sodiu si recuperarea lui sub forma metalici.
Aceste conditii sunt: pH = 1,2 — 2, excesul de hipofosfit de sodiu 10%, temperatura
65 — 70°C, cind se realizeaz3 un grad de extragere de 99,8% si se obtine paladiu de 99,8%
puritate.
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De asemenea parametrul de control al acestui proces este pH-ul masei de reactie.

Pe baza cecetdirilor experimentale s-au stabilit conditiile optime ale procesului de
recuperare a argintului sub forma de clorura de argint si a paladiului sub forma metalici din
deseuri solide.

S-a stabilit cd solventul din pasta de paladiu — argint se elimind total dupa o durata
de 4 ore, la temperatura de 150°C.

Condifille optime stabilite pentru procesul de trecere in solutie a argintului si
paladiului sunt: doza de acid azotic 30% este de 20% exces, timp de reactie 1,5 ore la
temperatura de fierbere a masei de reactie, cand se realizeazid un grad de extragere de cca.
99,9% in cazul argintului i de 99% in cazul paladiului.

S-au stabilit de asemenea cd prin tratarea cu o solutie de HCl 5% la 70 — 75°C
argintul se separa practic total sub forma de clorurd de argint, iar paladiul dupi tratarea cu
hipofosfit de sodiu, se obtine in forma metalic4, in conditiile optime amintite anterior.

Datele experimentale obtinute au permis s se propund schemele fluxurilor
tehnologice a proceselor de recuperare a ionilor metalici din solufiile reziduale sub formi de
oxalati, schema procesului tehnologic de recuperare a paladiului sub formd metalicd din
solutii reziduale si schema procesului de recuperare a argintului si paladiului din deseuri
solide.

Procesele tehnologice propuse sunt procese nepoluante, cu ciclu inchis. Ele permit
valorificarea ionilor metalici sub forma de produsi utili §i in acelasi timp asigurd o purificare
avansati a solutiilor reziduale de acesti ioni.

Problematicile luate in studiu au permis si se stabileascd conditiile unor procese
tehnologice-ecologice referitoare la protecfia mediului inconjuritor si valorificarea ionilor

metalici sub forma unor subproduse cu utiliziri multiple.
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