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2. Sarcinile propuse spre realizare pentru etapa de raportare

Activitatile in cadrul proiectului sunt executate la scara de laborator, conform urmaétoarelor
etape principale:
> pre-tratamentele fizico-mecanice pentru recuperarea componentelor de interes sub forma de

pulbere care contine metale valoroase (aur, argint, cupru, nichel, zinc, mangan, platind, indiu,

metale rare) si lesierea;

» optimizarea studiului term odinamic al noilor procese de lesiere, efectuata cu extragere diferita
pentru fiecare tip de proba utilizata;

» purificarea solutiilor lichide pentru recuperarea metalelor, prin utilizarea unor tehnologii
inovatoare cum sunt procesele chimico-electrochimice;

» proiectarea si realizarea unui proces cu circuit integrat;

> tratarea apei reziduale prin filtrare cu nano-membrana, osmoza inversa, ultrafiltrare, schimb
ionic, adsorbtie si bioadsorbtie;

» analiza integrata a rezultatelor obtinute;

» analiza impactului asupra mediului si evaluarea ciclului de viata (LCA) a procesului

» Optimizarea termodinamica a noilor procese de lesiere, efectuatd cu diferite extractii pentru
fiecare tip de esantion utilizat. Utilizarea ecuatiei generalizate a procesului global pentru
descrierea procesului de solubilizarea a aurului prin oxidarea cu compusii cuprului (I) in
prezenta amoniacului si tiosulfatului. Calculul variatiei globale a energiei Gibbs deduse din
ecuatia generalizata.

» Determinarea compozitiei optime a amestecului reactant. Aplicarea celor mai buni parametri va
determina o recuperare mai mare a metalelor (peste 90% Au, Pt ) cu un cost redus de tratament
in ceea ce priveste reactivul si consumul de energie.

» Publicarea manuscriselor si tezelor la conferinte in baza rezultatelor obtinute. Analiza
impactului asupra mediului si evaluarea ciclului de viata (LCA) a procesului.

Conditiile optime de realizare a procesului hidrometalurgic-electrochimic inovativ integrat vor
fi determinate cu ajutorul metodelor termodinamicii chimice, care joaca un rol esential la
proiectarea schemelor si proceselor inovatoare elaborate pentru valorificarea deseurilor industriale
care contin metale pretioase. In legiturd cu complexitatea si unui volum mare de experimente o
sarcind actuala va constitui aplicarea metodelor termodinamice de cercetare pentru descrierea unor
experimente complexe si pronosticarea acestora in acele cazuri, cand experimentul este imposibil
sau dificil.

Echipa din Moldova va utiliza o noua abordare termodinamica de cercetare ale echilibrelor
chimice complexe, ftindndu-se cont de reactiile de complexare in sisteme eterogene
multicomponente in conditii reale. Esenta acesteia constd in analiza termodinamica ale conditiilor
de realizare ale diferitor procese in baza caracteristicilor termodinamice globale. Pentru realizarea
optima al procesului si reglarea compozitiei sistemului va fi necesar ca in domeniul concentratiilor
optime acesta sa posede o sensibilitate minima si actiune de tamponare inalta in raport cu substanta
in vigoare. Vor fi cercetate caracteristicele termodinamice ale proceselor tehnologice si
proprietatile termodinamice ale substantelor implicate. Relatiile de reciprocitate ale acestora cu
diferite proprietati fizico-chimice vor constitui baza sistematizarii materialului experimental,
cautarii fundamentate ale conditiilor optime ale proceselor tehnologice sau reprimarea unor procese
nedorite.



3.1. Rezultatele stiintifice ale cercetirilor termodinamice efectuate in cadrul proiectului in anul
2018

Au fost optimizate prin metoda termodinamica noile procese de lesiere, efectuate cu diferite

extractii pentru fiecare tip de esantion utilizat. Au fost determinate din punct de vedere
termodinamic conditiile optime ale procesului de lesiere, realizat cu cu un grad diferit de
extragere pentru fiecare tip de proba utilizati. A fost utilizatd notiunea de ecuatie generalizata a
procesului global pentru descrierea procesului de solubilizarea a aurului prin oxidarea cu
compusii cuprului (1) in prezenta amoniacului si tiosulfatului. S-a calculat variatia globala a
energiei Gibbs deduse din ecuatia generalizata. Determinarea compozitiei optime a amestecului
reactant. Au fost aplicati cei mai buni parametri pentru determinarea unei recuperari mai mare
a metalelor (peste 90% Au, Pt ) cu un cost redus de tratament in ceea ce priveste reactivul si
consumul de energie.
Activitatile de cercetare planificate au fost realizate de citre cele doua Unititi Operative diferite
(OU) implicate: IGAG-CNR (OU1) si Institutul de Chimie al ASM (OU2). Activitatile OU1 si
OU2 sunt complementare: OU1 are abilititi si expertiza in dezvoltarea procesului inovativ de
recuperare a metalelor valoroase din deseurile industriale, in timp ce OU2 are abilitati si
expertiza in principal in cadrul optimizarii termodinamice a acestor procese.

Proiectul de cercetare a fost realizat de catre cele doua Unitati Operative diferite (OU)
implicate: IGAG-CNR (OU1) si Institutul de Chimie (OU2). Activitatile OUl1 si OU2 sunt
complementare: OU1 are abilitati si expertizd in dezvoltarea procesului inovativ de recuperare a
metalelor valoroase din deseurile industriale, in timp ce OU2 are abilitati si expertizd in principal 1n
cadrul optimizarii termodinamice a acestor procese. Ambele echipe au determinat caracteristicile
fizico-chimice si mineralogice ale esantioanelor pentru obtinerea informatiilor privind compozitia geo-
materialelor si a esantioanelor de deseuri industriale care au fost utilizate pentru experimentele pe scara
de laborator. A fost efectuatd analiza termodinamicd a studiului proceselor, luidnd in considerare
parametrii fizico-chimici si domeniile de concentratii ale metalelor in deseuri.

Utilizarea cianurii (CN’) a fost metoda dominanta, utilizatd pentru extragerea aurului din
minereurile sale. Cu toate acestea, cianura este extrem de toxicd pentru mediile ecologice si creaturile
biologice. S-au depus eforturi semnificative pentru cautarea unor reagenti alternativi cianurii, tiosulfatul
fiind cel mai promitator candidat. Acest lucru se datoreaza, in principal, faptului ca tiosulfatul este
netoxic, ieftin, are o buna selectivitate fata de aur, cu interferente limitate de cationi strdini si recuperari
de aur ridicate dintr-o gama larga de minereuri de aur, cum ar fi minereurile de cupru, minereurile
carbonice si minereurile sulfidice. Au fost propusi diferiti oxidanti pentru sistemul tiosulfat, incluzand
oxigenul, complecsii aminici ai Cu(ll), complecsii aminici ai Co(lll) si diferiti complecsi ai Fe(ll1). Dar
complecsii aminici ai Cu(ll) au fost studiati cel mai intens.

Oxidarea aurului metalic in Au™ in solutie tiosulfat amoniacald in prezenta Cu(ll) are loc la
potentialul ~0 V (fatd de potentialul standard de hidrogen) si poate fi prezentata sub forma ecuatiei:

Au +5S,07 + Cu(NH,);" — Au(S,0,)y +4NH, +Cu(S,0,)

Insa mecanismul reducerii Cu(ll) in Cu(l) este mult mai complex si implici formarea
compusilor micsti in sistemele Cu(l1)-NH3-S,05” si Cu(l)- NH3-S,05> si adsorbtia lor pe suprafata
aurului cu oxidarea concomitenta a aurului si tiosulfatului.

Extractia aurului prin metoda de tiosulfat cu Cu(ll) in tiosulfat amoniacal a atras interesul
multor cercetitori de la sfarsitul anilor saptezeci. Reactia globala este Au + Cu (1) = Au (1) + Cu (I). In
ciuda cercetarilor considerabile in sistemul de extractie tiosulfat - cupru - amoniac, lipsa
termodinamicii chimice formale a intarziat utilizarea procesului tiosulfat ca alternativi la cianurare. in
cadrul proiectului a fost utilizatd o noua abordare termodinamica pentru studierea reactiilor de formare
a complexului complex de liganzi in sistemele multicomponente cu doud faze "solutie apoasa saturata -
faza solidd" in conditii reale. Chintesenta abordarii dezvoltate constad in analiza termodinamicd a
reactiilor concurente in sistemul omogen Cu(l) - NH; - 82032' - H,0 si eterogen Cu,Os) - NH3 — S,04° -
H20O 1in conditii reale in baza notiunii introduse a ecuatiei reactiei generalizate (GRE). Formarea
speciilor complecsi micsti este caracterizatd de anumite particularitati in comportamentul sistemelor
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eterogene bifazice studiate. GRE permite descrierea chimica completa a procesului global de formare a
complecsilor polinuleari §i micsti, constand dintr-o serie de reactii concurente, in care natura si ragortul
dintre concentratiile speciilor chimice, depind de raportul dintre concentratiile ionului metalic Cu”" si a
liganzilor, de temperatura si de alti factori (parametrii termodinamici).

Ariile de stabilitate termodinamica a oxidului putin solubil de Cu(l).

Chimia sistemului tiosulfat de cupru amoniacal implica multe echilibre chimice interconectate care nu
sunt inca Intelese complet. Aceastd complexitate poate fi atribuitd prezentei a trei componente
principale, care definesc sistemul de lesiere tiosulfat amoniacal, adicd amoniac, tiosulfat si cupru.
Tiosulfatul stabilizeaza aurul in solutie, in timp ce cuprul si amoniacul accelereaza reactia de lesiere.
Procesul general, de ex. posibilele echilibre chimice, luand in considerare toate speciile potentiale
(complecsi parentali si hidroxocomplecsi micsti ai ionilor metalici ce usor pot fi hidrolizati, complecsi
in cazul exceselor largi de ligand, faze solide etc.), a fost descris prin urmatoarea ecuatiec GRE
(cantitatea fij denota fractia molara partiala a speciei respective):

CUr+>> > |f,JkH o+3Y X jf”k( NHg T fNH+jNH3+
4

i=0j=0k=0 i=0j=0k=0

1)
(zz > kf.,k](;f.H.szogj £X 3 1, CU(O0H),(NH,)($,0,) + X T Tify H*

i=0j=0k=0 i=0j=0k=0 i=0j=0k=0

unde ZOZOkz fle =1 s Fan, + f —1 $1 Zf HS;05 =1

GRE este generalizarea unui set de ecuatii chimice comune de reactii simultane, in care natura si
raportul dintre concentratiile de specii chimice formate depind de raportul dintre concentratiile ionului
metalic Cu”™ si liganzi, temperatura si altele factori. Ecuatiile bilantului de masi pentru sistemul
investigat sunt urmatoarele:

. =X X X [Cu(OH);[NH,];[S,05], =[Cu”Jer_ ,

i=0j=0k=0

CEH?, =INHG]+INH T+ 2 3 5 J[CU(OH); [NH ;5,01 @

c? , =[S,0Z]1+[HS,0;1+[H,S,0, ]+zz Zk[Cu(OH) [NH,]1,[S,05],

5203

unde coeficientul alfa se calculeaza cu ajutorul expresiei deduse Eq. (3):
2-
CZ _l+z(:)zozﬁuk[H ] [NH3] [S O ] 3
i=0 j=0k=0
Pe de alta parte, procesul eterogen de precipitare-dizolvare a oxidului de Cu,Os) putin solubil in
sistemul de lesiere tiosulfat — cupru - amoniac poate fi descris cu urmatoarea ecuatie GRE:

1 : . :
> —Cu,0O, + Z > 2(2 — 174 )H + i§(>j§0k§oj7/ii"(7/““3 + 7NHI)NH3 +

i=0 j=0k=0

(25,540 | 571H8.0: )= 5,27, CulOH), (NH,),(5,0,), +

i=0 j=0k=0

4)
i=0 j=0k=0

Prin i se noteaza fractiile molare partiale ale speciilor CU(OH);(NH;);(S,0;), in sistemul

eterogen analizat:

Cu(OH);(NH S,0
Lo )(co );(5:05), -

cut




O analiza termodinamica riguroasd a procesului eterogen aratd cd variatia energiei Gibbs in conditii
reale este descrisa de Eq. (6):

AG, =-RTInKsa_, +RTInC_ [H']" (6)
unde coeficientul o este dat in Eq. (3) si Ks denota constanta de echilibru a reactiei:
%CUZO(S)+H+ =Cu++%HZO, Ks =[Cu*]/[H*]* (7)

Conform acestei metode, atunci cand AGr < 0 - faza solidd este termodinamic instabild la
dizolvare conform schemei ilustrate in Eq. (4) si, invers, pentru valorile AGr > 0 are loc formarea fazei
solide.

Repartitia speciilor chimice solubile si insolubile a Cu(l) fata de pH-ul solutiei si concentratiile
totale ale reagentilor in amestecul eterogen "faza solida - solutie saturata"

In formularea conditiilor MB pentru componentele ce se precipita in amestecul eterogen s-a luat
in considerare cantitatea fiecdrui component in faza solidd si cea lichidd (cantitatea reziduald).

Cunoscand concentratia reziduala a ionului ,,i” (C/) 1n solutie, cantitatea in precipitat intr-0 unitate de
volum se calculeazi usor prin diferenta dintre concentratia totald din amestec (C”) si cea din solutie.
Prin urmare, in termeni de concentratie molara,

AC; =C} -Cf
unde AC; denota cantitatea de ioni "i" din precipitat (moli) in 1 L de solutie. Daca aceasta cantitate este
recalculata in functie de volumul amestecului (Vpix), atunci:
Am, =m? —m/,
unde Am,,m? si m denota, respectiv, cantitatea de ioni (in moli) in precipitat, in amestec si in volumul
fazei lichide.
Ecuatia bilantului de masa a proceselor descrise de Eq. (4) se scrie ca:

C3,. =AC,,, +C, =AC_, + X3 ¥ [CU(OH),[NH,}[S,0:], =AC,, +[Cu'le,. @

i=0j=0k=0

Din relatiile obtinute, valoarea ACc, poate fi usor calculat pentru un set de valori (C0 Cg .C,%H3 ,

+ 1 2—
Cu 203

+ - a . - .. .. . . A . . -
[H*] = 10P"). In continuare, se calculeaza concentratiile speciilor chimice in solutie. Apoi se calculeaza
fractiile molare ale speciilor chimice in solutie. In cele din urma, fractiile molare ale speciilor chimice

. . : . 0 - .
in amestec eterogen, in functie de pH pentru valori constante a C¢, se determind, folosind Eq. (9)

7, =ACg, /C,: y . =[Cu"1/Cg,, Vsum =V t EO E()go?/ijk ©)

Indicele subscript "sum" simbolizeaza suma tuturor fractiunilor speciilor solubile care contin Cu(l).
Este usor de observat ca y,, + s =1. Fractia molara a ionului metalic din precipitat defineste gradul de

precipitare. In cazul echilibrelor eterogene, fractiile molare a speciilor chimice depind de compozitia

c SN CO . - A . .
initial a amestecului, in cazul nostru de chiar si in absenta complexelor polinucleare, prin

Cu*
urmare y,, = f(Cgu” pH). Deci, aceste diagrame de repartitie in sisteme eterogene (DRHS) pot fi

construite in coordonatele (7ijka pH)Co —const AU (yijk,Cgu)szconst. Trebuie mentionat faptul ca
Cu~

relatiile derivate de mai sus sunt valabile numai in zona de stabilitate termodinamica a precipitatului
(AGr > 0). Din Eqg. (8) se calculeaza ACc,, apoi se determind concentratiile de echilibru ale ionului
Cu(l) liber si, in final, compusii complecsi a acestuia. Apoi, pe diagramele de repartitie sunt

. - 0
reprezentate functiile yij(pH) pentru valori fixe a C ot

Analiza datelor termodinamice selectate.



Constantele de echilibru pentru toate reactiile analizate (K) sunt prezentate in Tabelul 1. Desi multe
date experimentale sunt disponibile pentru a descrie cantitativ hidroliza Cu(l), exista o mare discrepanta
intre valorile constantelor de echilibru obtinute prin diferite metode experimentale si de diferite grupuri
de cercetare (Tabelul 1).

Tabelul 1. Constantele de echilibru a tutror reactiilor posibile la 25 °C in sistemul analizat

Speciile Ecuatia reactiei logK Sursa
Cu(S,0;)” Cu* +S,07 =Cu(S,0,)” 10.4 (Senanayake, 2004)
8.91 (Golub et al., 1976)
9.29 (Black, 2006)
8.5 (Etschmann, 2011)
Cu(S,0,)¥ Cu’ +2S,07 =Cu(S,0,)% 12.3 (Senanayake, 2004)
(3:0:)2 2me (3:05), 9.32 (Golub et al., 1976)
12.17 (Black, 2006)
12.0 (Etschmann, 2011)
Cu(S.,0.)> Cu' +3S,02 =Cu(S.,0.)> 13.7 (Senanayake, 2004)
(3:0:); 273 (5:04)3 10.34 (Golub et al., 1976)
14.48 (Black, 2006)
9.95 (Etschmann, 2011)
Cu(S,0,), Cu’ +4S,0> =Cu(s,0,)” 115 (Golub et al., 1976)
Cu(NH,)* Cu* +NH, =Cu(NH,)* 5.8 (Senanayake, 2004)
5.74 (Etschmann, 2011)
Cu(NH,); Cu” +2NH; =Cu(NH,), 10.2 (Senanayake, 2004)
10.37 (Golub et al., 1976)
10.7 (Etschmann, 2011)
Cu(NH,)} Cu* +3NH, = Cu(NH,); 9.93 (Black, 2006)
10.5 (Etschmann, 2011)
CuOH?° -8.6 (Senanayake, 2004)
Cu”+H,0=CuOH° +H" 3.1 (Senanayake, 2005)
-11.57 (Beverskog et al., 1995)
-7.84 (Palmer, 2011)
Cu(OH), Cu” +20H" =Cu(OH), '12-22 genanalgake’tz?osl)Q%)
. . . -16. everskog et al.,
Cu” +2H,0 =Cu(OH); +2H 118.22 (Palmer, 2011)
Cu(NH,)(OH)° Cu* +NH, +OH™ =Cu(NH,(OH)° |-3.1 (Senanayake, 2004)
Cu(NH,)(S,0,)” | Cu* +NH, +S,07 =Cu(NH,)(S,0,) | 13.01 (Black, 2006)
(Na2804)
12.67 (Black, 2006)
(NaCl)
Cu(NH,)(S,0,)% | Cu* +NH, +2S,0;" =Cu(NH,)(S,0;); | 14.26 (Black, 2006)
(Na2804)
14.02 (Black, 2006)
(NaCl)
Cu,O 1 ) . -0.74 (Beverskog et al., 1995)
e 5 G0 +HT=CU"+H,0 0.15 (Palmer, 2011)

In Figurile 1 si 2 sunt prezentate diagramele de repartitie a speciilor Cu(l) in functie de pH in

sisteme omogene Cu(l) - NH; — $,05% - H,0 pentru concentratii mici $i mari a reagentilor.
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Fig. 1. Diagramele de repartitie a speciilor Cu(l) in functie de pH in
sisteme omogene Cu(l) - NH; — $,03% - H,0 pentru concentratii mari de reagenti, mol L™
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Fig. 2. Diagramele de repartitie a speciilor Cu(l) in functie de pH
in sisteme omogene Cu(l) - NHz — $,05% - H,0 pentru concentratii mici de reagenti, mol L™:

0 0
C?. =0.0001; C;, =03; C , =005

S-a observat ca stabilitatea unor specii se modifica mult odata cu schimbarea concentratiei Cu(l) si a
liganzilor. Analiza termodinamicd a datelor a demonstrat ca in solutii neutre si alcaline complecsii micsti ca
CU(NH3)(S203)* si Cu(NH3)(S,05)" sunt mai stabili si predomina fata de alte specii Cu(S;0s)"*, Cu(NHz);" si
Cu(OH)*" (Figurile. 1 si 2). Pentru concentratii mari, speciile Cu(NHs)(S;0s)° prevaleaza fata de
Cu(NH3)(S,03)" (Fig. 1) si vice-versa, pentru concentratiii mici, speciile Cu(NH;)(S;03)" se formeaza intr-0
cantitate mai mare decat Cu(NH;)(S,03)>. Complexul Cu(SZO;)z?" se formeaza doar la pH mai mic ca 7, pe cand
amino-complecsii Cu(NHs);™ si hidroxocomplecsii Cu(OH);*" sunt nestabili din punct de vedere termodinamic
in intervalul de pH analizat.



Scaderea concentratiilor de amoniac si tiosulfat si cresterea concentratiei de cupru (I) limiteaza
semnificativ zona de stabilitate a speciilor solubile si extinde zona de stabilitate a Cu,Os) (Figurile 3-6).

AG/2.3RT
) |

6 7 8 9 10 11 12 13 14
pH
Fig. 3. Variatia energiei Gibbs versus pH in sistemul eterogen Cu,O(s) - NH3 —82032‘ - H,0.
. 1. ~0 . ~0 . O _
Concentratiile, mol L™: C_ , =0.025; Chmg =0.4; Cszoz‘ =0.1.
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Fig. 4. Diagramele de repartitie a speciilor Cu(l) in functie de pH in sistemul eterogen Cu;O(s) - NHz —

$,03% - H,0. Concentratiile, mol L™: C° | =0.025; Cyy. =0.4; C° , =0.1.
Cu 3 $205
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Fig. 5. Variatia energiei Gibbs versus pH in sistemul eterogen Cu,O(s) - NH3 —82032‘ - H,0.
Concentratiile, mol L™ C§u+ =0.1; C,(\)“_|3 =04 ngoz— =0.2.
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Fig. 6. Diagramele de repartitie a speciilor Cu(l) in functie de pH in sistemul eterogen Cu,Os) - NH3 —

$,04% - H,0. Concentratiile, mol Lt CP . =0.1; C,?,H =0.4: c? ,. =0.2.
cu 3 5702

Rezultatele calcului dependentei AG, de pH pentru C2u+ >0.01 mol L?, cand are loc

formarea fazei solide, sunt prezentate grafic in Fig. 3 si 5. Din aceste figuri se poate observa ca in
solutii alcaline oxidul de Cu(l) este termodinamic stabil in raport cu dizolvarea. Din Figurile 4 si 6
reiese ca valoarea pH-ului la care incepe precipitarea (pHo) este 12.58 si, respectiv, 11.72, date ce
corespund conditiei AG, = 0. Prin urmare, valorile ridicate ale pH-ului trebuie evitate, deoarece Cu(l)
este indepartat din solutia apoasd sub forma Cu,O). Aria de stabilitate termodinamica a fazei solide
CuxOgs) si cantitatile relative a fiecarei specii depind de raportul [Cu”*]:[NH3]:[S205] in solutie.
Calculele noastre au ardtat cd domeniul de stabilitate a Cu,O(s) se extinde la valori scazute ale pH-ului
odata cu cresterea concentratiei Cu(l) mai mult de 0.01 mol L™, pastrand aceeasi concentratie ale celor
doi liganzi. Cu,0(s devine specie predominanti la pH mai mare de 13.0 pentru compozitia (in mol L™):
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Cgu+ =0.025; Cr(\)le =04, Cszog— =0.1 si mai mare de pH 12.5 pentru compozitia Cgu+ =0.1;
Cl(\)lH3 =04; ngogz— =0.2 (Figurile 4 si 6).

Sistemul Cu(Il) - NH; - S,05” - H,0
Am analizat din punct de vedere termodinamic reactiile concurente in sistemul Cu(ll) - NH; -
$,04” - Hy0 in conditii reale in baza notiunii introduse a ecuatiei de reactie generalizata (GRE).
Procesul general a fost descris prin urmatoarea ecuatic GRE (cantitatea fijx denota fractia molara
partiald a speciei respective):
Cu* +x ¥ 3ify H,O+X ¥ % jfijk(fNHs + mejNH3 +
i=0 j=0k=0 4

i=0 j=0k=0

(Z 2 Zkf”kj(lzo f H'SZO3) - ongogof”kcu(OH)i (NH5);(5:05)i

i=0 j=0k=0
Y yifyHT,
i=0 j=0k=0

unde ¥ ¥ 3 fy, =1, f,,. + fNH

i=0j=0k=0

=1si¥fH,S,0, =1.
1=0

N
4
Ecuatiile bilanfului de masa pentru sistemul investigat sunt urmatoarele:

C. = X ¥ S[CU(OH),INH,],[S,0;], =[Cu*]a

i=0 j=0k=0 v
Cn, =[NH3]+[NHZ]+%E}g}j[CU(OH)i[NHs],-[Szos]k
ngosz’ = [82032‘] +[HS,0;1+[H,S,0,]+ 2> > k[Cu(OH), [NH3]J-[SZOS]k

i=0 j=0k=0
unde coeficientul alfa se calculeaza cu ajutorul expresiei deduse:
Ao = 1+> X Zﬂijk [H +]_I [NH3]J[SZO§_]k

i=0 j=0k=0

Procesul de precipitare-dizolvare a oxidului putin solubil CuOs) poate fi descris cu urmatoarea GRE:

CUOy, + = = > (2—ify JH" +i§)EOE0jfijk(fNH3 + fNHI)NH3 +(z » zkf”kj(lgof, HISZOSJ -

i=0 j=0k=0 i=0 j=0k=0

= T2 3 £, CU(OH), (NH,), (5,0:), + X £ 3 (1-if, H,0,

Variatia energiei Gibbs a procesului de precipitare-dizolvare a oxidului putin solubil s-a calculat cu
ajutorul expresiei:
AG =-RTInKfB_.. +RTInC’

Cu2+

[H*]?
unde Ks este constanta de echilibru a reactiei:
CuO, +2H" =Cu®" +H,0, Ks =[Cu®]/[H*]?

Constantele de echilibru a tuturor reactiilor posibile in sistemul investigat au fost sumate in tabelul 2.

Tabelul 2. Constantele de echilibru a tuturor ecuatiilor posibile in sistemul Cu(ll) - NH3 - $,05% - H,0

Speciile logK Sursa

Cu(NH,)(OH)" 0.9 Senanayake 2004
Cu(NH;),(OH), -12.3 Senanayake 2004
Cu(NH;3)(OH), -25.7 Senanayake 2004
Cu(NH,)* 4.2 Vazquez-Arenas 2007
Cu(NH,)5* 7.75 Vazquez-Arenas 2007
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Cu(NH)3* 10.6 Vazquez-Arenas 2007
Cu(NH,)2* 12.9 Vazquez-Arenas 2007
Cu(NH,)Z 12.43 Vazquez-Arenas 2007
Cu(NH,),(S,05) 13.17 Senanayake & Zhang 2012
Cu(NH;),(S,05) 13.65 Senanayake & Zhang 2012
Cu(NH,),(S,0,)%" 15.06 Senanayake & Zhang 2012
Cu(S,05) 2.4 Senanayake & Zhang 2012
Cu(S,0,)2 5.2 Senanayake & Zhang 2012
NH; 94 Vazquez-Arenas 2007
HS,0; 1.68° Aylmore & Muir 2001
H,S,0, 1.98 Aylmore & Muir 2001
CuOH* -1.7 Smith &Martell
Cu(OH), g -15.2 Smith &Martell

Cu(OH); -27.5 Smith &Martell

Cu(OH)* -40.4 Smith &Martell

CuQy, 8.49 Plyasunova 1997
Cu(OH), 9.1 Plyasunova 1997

*Recalculated for the reaction: Cu®* +iNH, + jH,0 = Cu(NH;);(OH); + jH"
®Recalculated from the AG? (i) values from CODATA recommendations.
‘Recalculated for the reactions of hydrolysis.

A fost investigatd distributia speciilor solubile si insolubile in sistemul Cu(l1)-NH3-S,05% in
dependentd de pH si de concentratiile cuprului, amoniului si tiosulfatului, utilizdnd analiza
termodinamica in sisteme eterogene multicomponente. Aria stabilitdtii termodinamice a fazei solide
CuOQg) si cantitatile relative a fiecarei specii in parte depinde de raportul [NH3]:[S204°] in solutie.
Figura 7 aratd cd CuO(s) se precipitd la pH = 12.64 la concentratii mari a liganzilor NH3 si S,04% (curba
1). Calculele noastre au aratat ca domeniul de stabilitate a oxidului de cupru solid CuO se extinde catre
valori mai scazute si mai ridicate ale pH-ului odata cu cresterea concentratiei de Cu(ll) in modul prezis
de modelarea termodinamica. Aria stabilitdtii termodinamice a CuO substantial se extinde odata cu
descresterea concentratiei ambilor liganzi NH3 si $,04% la aceleasi concentratii de Cu** (curba 2 si 3).
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1. C°(Cu™) = 0.1 mol/L; C°(NH,) = 4 mol/L; C*(S,0,*) = 2 mol/L
2. C°(Cu™) = 0.1 mol/L; C(NH,) = 0.1 mol/L; C*(S,0,*) = 2 mol/L
3.C%(Cu™) = 0.1 moliL; C°(NH,) = 0.1 moliL; C*(S,0,”) = 0.1 mol/L

6 T o-0-90-0-0-9
/'/.—.’ 7.;.\.\.\0
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pH
Fig. 7. Variatia energiei Gibbs versus pH in sistemul eterogen Cu(ll) - NHz — $,05% - H0.

Specierea termodinamica a speciilor de Cu(ll) in functie de pH in figurile 8 si 9 au fost calculate
in baza metodei termodinamice descrise mai sus. CuO devine specie predominanta la pH mai mare de 8
la concentratii mici de NHsz si la concentratii mari de S;03%, prevaland formarea speciilor mixte
Cu(NH3)2(5:03),> (Fig. 9). Analiza termodinamici a demonstrat cd complecsii micsti
CuU(NH3)2(S203),” si Cu(NHz3)3(S203),° sunt mai stabili si domina speciile Cu(S;03)* %, Cu(NH3)** la
concentratii inalte a amoniului si/sau a tiosulfatului (Fig. 8 si 9). Aceste rezultate trebuie luate obligator
in consideratie la studierea proceselor de oxido-reducere in procesele de lesiere a aurului cu tiosulfat si
amoniac.

1 . 0 7 *V*V*V*V*V‘V*V*V*V‘V‘v"\v\v
T, SuN)8,0)

0.8
ijk 0.6

0.4 -

0.2

Cu(NH,),(S,0,)
A/A/‘ /A/:::::/A’AfA—A'A—A—A—A—A—A—A—A—A Cu (N H3)52+
0.0 S L m | — T T T T T T 1
6 7 8 9 10 11 12 13
pH

Fig. 8. Diagramele de repartitie a speciilor a speciilor Cu(ll) in functie de pH in sisteme omogene

Cu(ll) - NH3 — $,04% - H,0. Concentratiile, mol L'lzcguz+ =0.1; CRuy =4;C0 , =2
253
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Pe 04 decembrie 2018 a fost organizat un seminar in cadrul proiectului bilateral moldo-italian

»Optimizarea termodinamica a proceselor inovatoare elaborate pentru valorificarea deseurilor
industriale care contin metale pretioase”. Evenimentul a fost adresat unui larg cerc de cercetatori,
doctoranzi, masteranzi si studenti din diferite domenii ale chimiei. Scopul principal al seminarului a
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fost de a familiariza audienta cu ultimele tendinte in valorificarea substantelor pretioase din deseurile
miniere si industriale prin tehnici inovatoare.

Programul seminarului:

10% - 10% Cuvant de deschidere a seminarului

Dr. hab. Igor Povar, seful Laboratorului Metode Fizico-chimice de Cercetare
si Analiza

10" - 10" “Treatment of Secondary Raw Materials by Innovative Processes”

Dr. Stefano Ubaldini, IGAG

10" - 11" "Integrated multidisciplinary approach for reusing mining waste as resource”

Dr. Daniela Guglietta, IGAG

117 - 11% ,»Thermodynamic analysis of the copper (I) and (II) homogeneous and
heterogeneous speciation in ammonium thiosulfate leaching systems”

Dr. hab. Igor Povar, Institutul de Chimie

3.2. Rezultatele stiintifice ale cercetirilor termodinamice efectuate in cadrul proiectului in anul
2019

Cercetarea a fost axata pe descrierea din punct de vedere a chimismului procesului global cu
formarea compusilor complecsi a Au™ in amestec, constand dintr-o serie de reactii concurente, in care
natura si raportul dintre concentratiile de specii chimice formate depind de pH, raportul dintre
concentratiile de Au™ si liganzi, temperaturi si alti parametri termodinamici. Aceste procese complexe,
ce iau in consideratie toate speciile potentiale ale Au™ (inclusiv hidroxocomplecsii micsti in cazul unui
exces mare de liganzi, etc.), sunt descrise de ecuatia generalizata a reactiei (GRE), in care fijx denota
cantitatea fractiilor molare a speciilor respective :

AuT+3 3 Yify H,O+X ¥ ¥ jfijk(fNH3 + fNH+jNH3+[zz > kfijk)[lz()le,SZO3):
4 =

i=0j=0k=0 i=0j=0k=0 i=0j=0k=0

=Yy 3 fijkAU(OH)i(NHg)j (S,05)x +i§)j§0k§0ifiij "

i=0j=0k=0

Au fost deduse ecuatiile generalizate ale speciilor solubile si insolubile implicate in procesul
omogen si eterogen multicomponent si ecuatia de calcul al variatiei de energie Gibbs a procesului de
dizolvare a precipitatului hidroxidului de aur (1) slab solubil AuOHs). In baza acestor ecuatii a fost
realizat un studiu termodinamic pentru determinarea speciilor solubile si insolubile a Au(l), capabile sa
se formeze in sistemul tiosulfat - amoniac in timpul extractiei si recuperarii aurului. A fost demonstrat
ca speciile mixte care contin doi liganzi Au(N H3)(OH)° sunt mai stabile in domeniul de pH studiat 7.0
— 14.0 si concentratia ionilor de aur (1.5 - 10”° M), amoniac (0.1 — 4.0 M) si tiosulfat (0.1 — 2.0 M).

Constantele de echilibru pentru toate reactiile analizate (K) sunt prezentate in Tabelul 1. Desi
multe date experimentale sunt disponibile pentru a descrie cantitativ hidroliza Au(l), existd o mare
discrepantd intre valorile constantelor de echilibru obtinute prin diferite metode experimentale si de
diferite grupuri de cercetare (Tabelul 1). Tn baza calculelor a fost dovedit ca faza solidi AUOH g) este
termodinamic instabild fatd de dizolvare in conditiile investigate. Rezultatele obtinute sunt importante
pentru optimizarea schemei globale de lesiere in prezenta tiosulfatului in extractia hidrometalurgica a
aurului.
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Tabelul 1. Constantele de echilibru a tuturor reactiilor posibile la 25 °C in sistemul analizat

Specia Ecuatia reactiei logK Sursa
Au(S,0;)" Au’ +S,07 = Au(S,0;)” 16.6 [4]
10.4 [71°
AU(S,0;);” AU” +25,0% = AU(S,0,)% 24 [1]
26.1 [71°
Au(NH,) Au* +2NH, = Au(NH,)} 13 [1]
Au(NH 3)(S,0;) AU* +NH, +S,02” = Au(NH,)(S,0;)" 20 [2]
Au(OH)° Au* +OH ™ = Au(OH)° 10.2 [1]
20.6 [3]
22.36 [5]
Au(OH), Au* +20H "~ = Au(OH), 22 [3]
Au(OH), Au(OH), = Au* +OH~ -23.99 [5]°
Au(NH ;)(OH)° Au* + NH, +OH ™~ = Au(NH,)(OH)° 20.6 [6]
Au” AU+1/20, + H* = Au® +1/2H,0 7.88 (77
NH NH, +H" <> NH; 9.4 [8]
HS,0; S,02 +H" <> HS,0; 1.68 [9]°
H,S5,0, HS,0; +H"™ <> H,S,0, 1.98 [9]°

& Calculati cu ecuatia of AGr® = -RT In K = Zvi AGf°(i), unde AGf® este energia standard Gibbs de formare a speciei ,,i”

P Recalculata din E°(Au*/Au)=1.695

¢ Recalculatd din AG?

9 Recalculata din E°

®Recalculatd din AGY (i) din recomandarile CODATA

—m—C%(Au") = 1.5 x 10° mol/L; C°(NH,) = 4 moliL; C*(S,0,”) = 2 moliL
—e—C°(Au’) = 1.5 x 10° mol/L; C°(NH,) = 0.1 mol/L; C°(S,0,”) = 2 moliL

C°(Au") = 1.5 x 10° moliL
C°(NH,) = 4mol/L

CY(Au’) = 1.5 x 10° mol/L; C°(NH,) = 0.1 mol/L; C°(S,0,”) = 0.1 mol/L
-114 —v—C"(Au") = 1.5 x 10° mol/L; C°(NH,) = 4 moliL; C*(S,0,”) = 0.1 mol/L

“12 4

-134

AG/2.3RT
-~

-14 4 |

-15 1 -

b ]
had it PR R SRR 2Rt 22

6 7 8 9 10 11 12 13 14
pH
Fig. 1. Variatia energiei Gibbs versus pH in
sistemul Au™ - NH5 —82032' - H,0 pentru diferite
concentratii a reagentilor.
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Fig. 2. Diagrama de repartitie a speciilor Au(l) in
functie de pH in sistemul omogen Au(l) - NH3 —
$,04” - H,0 pentru concentratii mari de reagenti,

mol L: Cp . =1.5-107°;Cyy, =4C2 , =2

5,05



C°(NH,) = 0.1 moliL
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Fig. 3. Diagrama de repartitie a speciilor Au(l) in
functie de pH in sistemul omogen Au(l) - NH3 —
$,04” - H,0 pentru concentratii de reagenti,
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Fig. 4. Diagrama de repartitie a speciilor Au(l) in
functie de pH in sistemul omogen Au(l) - NH3; —
$,04” - H,0 pentru concentratii mici de reagenti,
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Fig. 5. Diagrama de repartitie a speciilor Au(l) in functie de pH in
sistemul omogen Au(l) - NH3 — S;03”" - H,0 pentru concentratii de reagenti, mol L
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3.3. Rezultatele stiintifice ale cercetarilor experimentale efectuate in cadrul proiectului in anul
2019: Exploatarea materiei prime secundare: aplicarea proceselor inovative pentru valorificarea
deseurilor minere

Utilizarea deseurilor industriale cum ar fi echipamentele electronice electrice (WEEE - Waste
Electronic Electrical Equipment) si deseurile miniere in calitate de materii prime secundare (RM - raw
materials, aici si in continuare) este de o importanta strategica pentru productia industriala europeana
din cauza concentratiei ridicate a metalelor valoroase, din motive economice si de mediu [1].
Disponibilitatea RM este fundamentala pentru economia tarilor europene si este esentiald pentru
mentinerea si mbunatdtirea nivelului de viata al cetatenilor. Uniunea Europeand (UE) este aproape
complet dependentd de RM. Mai multe tari din afara UE au aprovizionare dominantd in RM, in
principal SUA, Brazilia si China [2]. Asigurarea accesului la anumite RM, devine o preocupare din ce
in ce mai mare in UE si in intreaga lume. RM (aurul, argintul, cuprul, zincul, manganul si nichelul) si
materiile prime critice (CRM - critical raw materials, aici si in continuare, platina, indiu, cobalt,
vanadiu, magneziu, antimoniu, niobiu si alte elemente rare precum scandiu, litiu si lantanidele) sunt
mediu [2, 3]. Prin urmare, este importantd dezvoltarea proceselor tehnologice ecologice, pentru
realizarea RM si CRM de interes economic, prin exploatarea RM secundare [2, 4, 5].

Circuitul integrat bio-hidrometalurgic inovator dezvoltat experimental, in comparatie cu
procesele conventionale, este caracterizat prin cel mai mic impact asupra mediului, consumul mic de
energie si grad de puritate mai inalt a metalelor valoroase obtinute [6-8]. Extragerea aurului prin lesiere
cu tiosulfat reprezintd un exemplu de aplicare a acestor procese noi: in prezenta amoniacului si a
cuprului (II), reactia de oxidare a aurului metalic in Au™ in solutie de tiosulfat de amoniu in prezenta Cu
(1), unde ionul complex de tetraamina de cupru este oxidant, poate fi reprezentat prin urmatoarea
ecuatie [9]:

AU + 55,05% + Cu(NH3)s>" --> Au(S,05),> + 4NH; + Cu(S,05> 1)

Procesul conventional prezintd limite de functionare in cazul deseurilor miniere romanesti care
reprezinta obiect al acestui studiu [10, 11]. Cea mai buna selectivitate fatd de aur este 0 alta
caracteristica fundamentala a solutiilor de tiosulfat amoniacal, care nu interactioneaza cu majoritatea
componentelor minerale ale rocii [12-15]. In studiul realizat extractia de aur in proportie de 85% a fost
obtinutd experimental dupa lesiere in conditiile temperaturii ambientale; in plus, procesul general a
atins aproximativ 80% recuperare a Au, acesta fiind comparabil cu procesul conventional de cianidare
[16, 17]. Aceste rezultate sunt foarte incurajatoare, avand in vedere ca acesta este un proces inovator
din punct de vedere comercial, aplicat unui mine cu continut scazut de aur (de la 1 la 4,5 g/t).
Optimizarea tuturor parametrilor si a conditiilor de operare ar trebui sd permitda obtinerea celor mai
bune rezultate in ceea ce priveste randamentul procesului. Tratamentul inovator aplicat (procesul de
tiosulfat), are avantaje fatd de cianura conventionala si este non-toxic pentru om; de fapt, impactul
asupra mediului este mai mic decat in cazul cianidarii [12, 18—20]. Scopul final al acestui studiu este de
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a dezvolta o schema a procesului in baza rezultatelor obtinute la scara de laborator (Figurile 1, 2). Acest
lucru va fi utilizat pentru a realiza un studiu preliminar al fezabilitatii tehnice a procesului. Aceasta
schema de proces poate fi de asemenea aplicatd pentru tratarea RM secundare de alta origine, cum ar fi
WEEE, atat in Romania, cat si in alte tari europene si non-europene.

Partea experimentala

Probele de la siturile miniere studiate au fost pregatite cu scopul de a obtine probe omogene si
reprezentative pentru caracterizarea ulterioara, folosind un divizor rotativ RETSCH. Moara planetara
cu bile FRITSCH a fost utilizata pentru macinarea find a probelor. Bilelen de macinare au fost
confectionate din agat pentru a preveni contaminarea probelor. Caracterizarea mineralogica a fost
realizatd prin tehnica difractiei cu raze X (difractometru cu raze X Bruker, mod. D8 Advance).
Determinarea analitica a metalelor si a continutului de aur a fost realizata cu ajutorul spectrometrului de
emisie optica cu plasma Perkin Elmer, mod. 400. Aceastd analiza a fost realizatd in solutiile obtinute
dupa dizolvarea substantelor chimice. Macinarea a fost realizatd pana la marimea particulelor mai mica
de 80 um [8, 21]. Probele omogene au cantarit aproximativ 15 g. Lucrarile experimentale au fost
efectuate pe esantioane provenite din mine romanesti cu un continut mediu de aur de 4,5g/t.

Procesul fizic si pregatirea esantionului pentru tratamentul chimic

Probele, alese pentru continutul lor mai mare de aur, au fost cernute pana la 0,5 mm, iar fractiile
au fost supuse separarii gravimetrice [1, 8]. Fractiunile grele, obtinute prin separarea gravimetrica, au
fost supuse maruntirii (<80 um), folosind o moara cu bare, pentru a le face potrivite pentru
determinarea continutului de aur si pentru testele de lesiere ulterioare. Granulele obtinute au fost
analizate cu granulometrul laser SYMPATEC. Suspensia dupa filtrare a fost uscata intr-o soba la 80°C;
prin urmare, fractiile grele, au fost amestecate omogen, folosind divizorul rotativ pentru a pregéti probe
pentru testele de lesiere. Continutul de aur a fost determinat dupa dizolvarea chimica, cu ajutorul
spectrometrului de absorbtie atomica (AAS Perkin Elmer mod. 460).

Circuitul chimic de tratament

Lesierea cu tiosulfat a fost realizatd in reactoare mecanice din sticlda Pyrex cu agitator, avand
capacitatea de 3000 mL. Influenta concentratiei de amoniac, sulfat de cupru si tiosulfat asupra
dizolvarii aurului a fost studiata, folosind reactivi de calitate analitica si apa distilatd. Solutiile de lesiere
au fost constituite cu tiosulfat de sodiu (Na,S;03-5H,0), utilizat ca agent de lesiere activ, amoniac
(NH4OH 30%) - pentru controlul pH-ului si sulfat de cupru (IT) (CuSO4-5H,0) - care actioneaza ca
oxidant [9, 22, 23].

Testele au fost efectuate la presiune atmosferica si la temperatura camerei, in timp ce viteza de
agitatie mecanica a fost mentinuta constanta la 350 rot/min. Timpul de lesiere a fost de 5 ore, greutatea
probelor de 1000 g, dimensiunea particulelor mai mici de 80 um, pH intre 10.0 si 10.5, potential redox
+0.1 V. La intervale de timp stabilite, au fost prelevate volume mici (5 mL) de solutie din reactor.
Acestea au fost analizate pentru a determina continutul de Au si, in consecinta, pentru studiul cinetic al
dizolvarii aurului [12, 24].

pH-ul si potentialul de oxidare-reducere a suspensiei, au fost masurate, folosind un electrod de
sticla combinat si, respectiv, un electrod de platina combinat, ambele fiind conectate la un pH-metru
digital.

La sfarsitul fiecarui test, reactorul a fost golit, in timp ce filtrarea suspensiei a fost realizata prin
filtre de presiune. Reziduul solid a fost supus spalarii cu apa distilata si amoniac; continutul de aur a
fost determinat, dupa dizolvarea chimicd a esantioanelor omogene si reprezentative, cu ajutorul
spectrometrului de absorbtie atomica (AAS Perkin Elmer mod. 460).

Dupa lesiere aurul a fost purificat prin adsorbtie selectivd pe carbune activat de nucd de cocos
granular (CECA Italiana, Milano, Italia), cu marimea particulelor intre 1 mm si 3 mm. Carbunele
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activat a fost uscat timp de céteva zile la temperatura camerei inainte de a fi cantarit pentru testele de
adsorbtie. Apa deionizata a fost folosita in toate experimentele [25, 26].

A fost studiatd influenta concentratiei de carbune. Testele au fost efectuate in reactoare din
sticla Pyrex cu o capacitate de 3000 mL cu agitare mecanica (350 rot/min), la temperatura camerei,
pentru un timp de contact total de 1 ora [27], prin introducerea in solutie de lesiere (1000 mL) a unui
material cu concentratii diferite de carbune activat. Influenta timpului de contact a fost investigata prin
efectuarea retragerilor de lichid la intervale stabilite. Concentratia carbunelui activat a variat de la 10
g/L la 20 g/L [26, 27]. Dupa fiecare experiment, carbunele a fost recuperat din solutie si lasat sa se
usuce in conditiile camerei. Probele reprezentative de carbune au fost colectate si supuse analizei
chimice cantitative.

Desorbtia aurului din carbune a fost efectuatd prin elutie cu o solutie de alcool etilic-apa
preparata cu etanol absolut (C,HsOH) [8, 26]. Testele de stripping a aurului au fost efectuate intr-un
reactor din sticla Pyrex cu o capacitate de 500 mL. Reactorul este prevazut cu trei gaturi: primul are
condensator de reflux pentru indepartarea vaporilor, cel de-al doilea are o sonda care este conectata la o
placd de incdlzire pentru stabilizarea temperaturii si prin al treilea port a fost introdus un termometru
pentru controlul temperaturii. Testele au fost efectuate variind temperatura de la 40 la 80 °C, timp de 1-
8 h la viteza de agitatie de 350 rot/min..

Probele a fost prelevate la intervale de timp determinate si apoi analizate chimic pentru a
determina continutul de Au. Aceste date au fost utilizate pentru a determina cinetica procesului de
stripping. Carbunele a fost utilizat in mai multe cicluri de adsorbtie-desorbtie dupa tratamentul de
regenerare prin spalare chimica cu acid clorhidric diluat si tratament termic la 500-600 °C in cuptor.

Recuperarea finala a aurului metalic purificat din solutia apa-alcool etilic a fost realizata prin
procedeul electrochimic [8, 27]. Recuperarea finala a aurului a fost realizata intr-o celula electrolitica
cu o capacitate de 100 mL intr-un pahar Pyrex special, conectat la un Termostat Julabo, mod. 5B.
Celula a fost prevazuta cu un electrod de referinta de calomel saturat, un electrod de lucru (catod)
constituit dintr-o sirma de platind, avand o suprafatd de 100 cm? si un contra-electrod (anod) format
dintr-o platina spiralata. Celula a fost conectata la un potentiostat-galvanostat AMEL, model 555 B.
Curentul care curge prin celula a fost transformat intr-o valoare numerica de catre un integrator AMEL,
model 721. Diferenta de potential dintre catod si anod a fost masuratd cu un electrometru diferential
AMEL, model 631.

Schematic circuitul chimic de laborator elaborat in acest studiu este prezentat in Figura 1.

II~ Studiul conditiilor de legiere:

1. Concentratia de tiosulfat
Aurul in solutia initiala 2. Concentratia CuSO, si NH
3. cinetica

Adsorbtia =) Adsorbtia pe cdrbune

activat de cocos:
tratamentul chimic gi
termic.

Desorbtia nmmp Stripping cu etanol

= I =

Electroextractia

% =

Figura 1. Circuitul chimic de tratament schematic la scard de laborator.
Procesul fizic si pregatirea probei pentru tratamentul chimic
Probele omogene si reprezentative, obtinute dupa screening, pentru a retine particule cu un

diametru mai mare de 0.5 mm, au fost supuse separarii gravimetrice. Scopul procesului fizic a fost
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concentrarea piritului, iar apoi a aurului, asociat cu acesta, in fractia grea. Fractia grea atinge
aproximativ 12%. Fractia usoara este formatd in principal din cuart. Analiza chimica a permis studierea
continutului de aur in probele miniere si in mineralele grele. Au fost alese mostre ce prezentau interes
din punct de vedere al continutului de aur, cu scopul de a studia procesul de recuperare a Au. Difractia
cu raze X efectuatd pe fractiile grele ale probelor a permis determinarea compozitiei mineralogice.
Speciile mineralogice continute in fractia grea sunt urmatoarele: quartz —(SiO,) (45.3%); pyrite (FeS,)
(23.8%); muscovite — (K,Ba,Na)o75(Al,Mg,Cr,V)2(Si,AlLV)4010(0OH,0), (14.9%); albite —
(Na0_75Cao,25)(AI1_268i2_7408) (8.2%); chamosite — (Mg5_036Fe4,964)AI2,724(Si5,70AI2,30020)(OH)16 (5.2%);
Calcite — CaCO3; (2.4%) si Chalcopyrite — CuFeS; (0.2%). Urmatoarele elemente principale au fost
determinate prin analiza chimica a fractiei grele: Si (25.0%), S (13.0%), Fe (12.6%), Al (3.2%), V
(2.9%), Ca (1.1%) , Ba (1.1%), Mg (0.8%), Na (0.7%).

Circuitul chimic de tratament

Probele de deseuri selectate de la mine au fost supuse lesierii in solutii de tiosulfat. Dupa atacul
chimic, solutiile de lesiere au fost purificate prin adsorbtie pe carbune activat; stripping-ul aurului din
carbune a fost realizat cu solutia hidro-alcoolica si recuperarea finalda a aurului a fost efectuata prin
metoda electroextractiei.

Lesierea cu tiosulfat

Studiul experimental a fost realizat pe fractia grea a probelor omogenizate, cu un continut mediu de aur
de 4.5 g/t. Dupa experimentul preliminar efectuat, folosind conditiile din literatura de specialitate [8,
12, 22, 28, 29], lesierea a permis recuperarea aurului in proportie de 41.55% (pentru calculul eficientei
s-a luat in considerare continutul de aur din solutia de spalare, formata din apa distilata, amoniac si
reziduuri solide) (Tabelul 1).

Tabelul 1

Recuperarea aurului obtinuta cu o solutie de lesiere amoniacala
cu compozitia 2 M Szng', 0.1 M CuSOy si 0.1 M NHs.

Timpul (h) Masa Au (mg) Recuperarea Au (%)
0.25 0.80 17.85
0.5 0.82 18.25
1 0.82 18.25
1.5 0.86 19.04
2 0.93 20.64
3 1.27 28.17
4 1.66 36.90
5 1.67 37.10
Spalat 0.20 4.45

Tabelul 2 descrie cea mai buna cinetica cu recuperare a aurului (aproximativ 80% Au dupa 15 minute,
fara spalare). S-a observat cd cinetica extractiei scade cu aproximativ 20% la sfarsitul experimentului
(aproximativ 70% Au dupa 5 ore, cu spalare) [20].

Tabelul 2

Recuperarea aurului obtinuta cu o solutie de lesiere amoniacala
cu compozitia 2 M S,0:%",0.1 M CuSO, si 4 M NH;.

Timpul (h) Masa Au (mg) Recuperarea Au (%)
0.25 3.63 80.72
0.5 3.56 79.54
1 3.45 76.59
15 3.31 73.64
2 3.00 66.68
3 2.97 66.00
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4 2.99 66.57
5 2.98 66.35
Spalat 0.11 4.45

Rezultatele experimentale obtinute indicd o cineticd bund de dizolvare a aurului in solutia
apoasa amoniacald de tiosulfat. Extractia aurului a atins o valoare finalda medie de 80% la temperatura
camerei, dar tendintele de dizolvare demonstreaza ca parametrii termodinamici nu au fost optimizati,
deoarece recuperarea aurului scade in timp. Acest fapt, probabil, se datoreazd instabilitatii
termodinamice a liganzilor de complexare (amoniac si tiosulfat) si agentilor de oxidare (ioni de cupru)
prezenti in sistem, testati pentru prima datd pe acest tip de material [9, 15, 23]; iIn consecinta,
optimizarea cineticii de lesiere va fi efectuata in urmatorul pas al studiului. Extractia aurului este foarte
mare in primele 15 minute: acest lucru se datoreaza imbogatirii gravimetrice si inseamna ca o parte din
aur este liberd si nu este incorporati in matricea minerali (tabelul 2). In toate cazurile, este necesar sa
se 1a in considerare cd probele de deseuri au fost supuse lesierii dupd maruntire in care particulele erau
mai mici de 80 um: o maruntire mai fina ar duce probabil la o crestere a extractiei de aur, dar aceasta
poate fi determinata numai dupa o analiza atenta a costurilor.

Etapa adsorbtie - desorbtie - electroextractia

Solutia de lesiere, care contine aur sub forma de complex solubil, este pusd in contact cu
carbunele activat pentru a separa selectiv aurul prin adsorbtie. Studiile demonstreaza 0 cinetica
excelenta de adsorbtie si 0 buna rezistenta la abraziune a carbonului activat. Pierderea de carbune a fost
de 0.1 g/kg minereu pentru fiecare ciclu, care a fost refolosit in 5-6 cicluri dupa tratamente de
regenerare chimico-termica. Procesul de purificare a solutiilor obtinute dupa lesiere a permis obtinerea
unor recuperari mari de aur (Tabelul 3).

Tabelul 3
Adsorbtia Au pe diferite concentratii de cirbune
Timpul (min) 10 g/L cirbune 15 g/L carbon 20 g/L carbon
% Au % Au % Au
15 54.63 60.00 92.20
30 63.74 75.53 99.99
45 78.65 91.19 99.99
60 88.90 95.71 99.99

Rezultatele arata o recuperare aproape completa a aurului prezent in solutie. Din tendinta, este

clar ca cresterea concentratiei de carbon in solutie favorizeaza recuperarea. In special, dupa 60 minute,
la 0 concentratie de carbon de 10 g/L, a fost adsorbit aproximativ 89 % Au, dar recuperarile ajung la 99
% Au cand concentratia adsorbantului creste la 15 g/L.. De asemenea, s-a constatat ca la concentratia de
20 g/L a fost obtinuta 99.99 % adsorbtie Au dupa numai 30 min.

Scopul desorbtiei, realizat cu solutie etanolica, a fost re-extragerea aurului adsorbit si
concentrarea acestuia. Durata procesului a fost stabilita la 8 ore. Din rezultatele experimentale, aratate
in tabelul 4, se poate observa ca recuperarea finala a aurului a fost de 87.00 % (99.00 % in ceea ce
priveste spalarea): studii suplimentare care utilizeaza alte tipuri de alcool, cum ar fi alcoolul izopropilic
si etilenglicolul, pot imbunatati eficienta si scurtarea duratei procesului de stripping. Pentru a obtine
99.0 % recuperare Au, cea mai buna cinetica au fost obtinuta dupa 8 ore la o temperatura de 80 °C.

Tabelul 4
Cea mai buni cinetica de desorbtie a Au
Timpul (h) Masa Au (mg) Randamentul Au (%)
1 0.22 19.80
2 0.37 33.00
4 0.51 45.10
6 0.97 86.90
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8 0.98 87.00

Washing 0.33 12.00

Ultima etapa a procesului este electroextractia. Scopul acestei etape consta in recuperarea
aurului din solutia de stripping, prin depunerea catodica a metalului. Obtinerea celei mai bune cinetici a
fost posibild, aplicind urmatorii parametri: temperatura 40 °C, timpul de electroliza 75 min, tensiunea
la catod -1.4 V, tensiunea celulei 2.50 V. Cinetica electrodepunerii in celula de laborator a fost rapida si
recuperarea finald a aurului foarte ridicatd (99% Au). Energia de consum este de aproximativ 18
kWh/kg aur depus. Eficienta faradica si consumul de energie sunt relativ reduse. Depunerea este
distribuita uniform pe suprafata catodului. Din datele raportate se poate observa cid intensitatea
curentului masurat este in jur de aproximativ 230 mA, ceea ce corespunde unei densitdti de curent de
aproximativ 2.3 mA/cm?, stiind ca suprafata catodului este de 100 cm®.

Discutii generale, evaluare tehnica, de mediu si economica

S-a demonstrat viabilitatea tehnicd a procesului de recuperare a metalelor pretioase cu tiosulfat
din RM secundare, care poate fi utilizat fara precautii si restrictii speciale. Recuperarea de aur pentru
procesul general, inclusiv lesierea (randament de extractie de aproximativ 80% Au) si ciclul complet de
adsorbtie-desorbtie-electrodepunere (aproximativ. 98% Au recuperat) a atins 75-80% (luand 1in
considerare continutul de aur din spalare), ceea ce este comparabil cu procesul conventional de
cianidare, dupa cum s-a demonstrat in lucrarile experimentale anterioare [16,17]. Aceste rezultate sunt
foarte incurajatoare, avand in vedere ca este un proces comercial inovator, aplicat pe un minereu cu un
continut scazut de aur. Aceste rezultate sunt foarte incurajatoare, avand in vedere ca este un proces
comercial inovator, aplicat pe un minereu de aur cu un continut scazut.

Avand 1n vedere epuizarea progresiva a rezervelor miniere de aur si incapacitatea productiei de
aur de a reactiona rapid la perspectiva unei schimbari a preturilor si la modificari ale cererii, este
providential recuperarea aurului din halde sterile miniere. Pretul ridicat al metalului pretios permite,
dupad cum aratd analiza economica preliminara, fezabilitatea proceselor alternative, in ciuda nivelului
scazut de aur, a cantitdtii mari de steril care trebuie tratate si a costurilor mari de extractie.
Imbunitatirea haldelor sterile, pe langi vanzarea RM de inalti calitate, permite implementarea unei
tehnologii de recuperare eficienta si durabila. In acest fel, este posibil si se garanteze in timp utilizarea
a doua resurse indispensabile de importantd primara: mediul in ansamblu pe o parte si RM miniere pe
cealaltd. In plus fatd de aspectele economice si de mediu, trebuie si luim in considerare beneficiile
sociale pe care le poate genera aplicarea acestor procese inovatoare, cum ar fi asigurarea multor locuri
crearea valorii adaugate si noi locuri de munca in industria de prelucrare, rafinare, productie de
echipamente.

Fluxul tehnologic integrat, prezentat in Figura 2, permite sa recicleze reactivul in timpul
procesului: doar se atestd o pierdere de 5-10 %, la tiosulfat si alcool, din cauza pierderilor prin scurgere
si evaporare. Pierderea de carbune a fost de 0.1 g/kg proba de deseu pentru fiecare ciclu; in plus,
carbunele poate fi regenerat si utilizat din nou timp de 5-6 ori pentru fiecare ciclu de adsorbtie -
desorbtie (stripping), dupa tratamentul de regenerare chimico-termica [26].

Estimarea preliminara a costurilor, inclusiv costurile capitale si de exploatare, a fost pregatita
luand in considerare o instalatie de prelucrare care trateaza 1000 t pe zi de minereu de aur. Costurile
capitale sunt de aproximativ 4 milioane de euro, iar costurile de exploatare anuale de aproximativ 3.5
milioane de euro.
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Figura 2. Schema de flux integrata, inclusiv reciclarea reagentilor si a carbunelui

Optimizarea procesului este Tncd necesara pentru a identifica cei mai buni parametri si conditii

de operare. Obiectivele lucrarilor ulterioare vor fi optimizarea conditiilor procesului de lesiere, cu
scopul de a creste randamentele de extractie a aurului si de a reduce consumul de reactivi, cum ar fi
concentratia de tiosulfat utilizat.

In urmatoarea etapa de investigare, in speranta ca proiectul va fi prelungit sau altd propunere va

fi acceptata, tratamentul prealabil al componentelor, precum pirita, va fi investigat inainte de extragerea
aurului. In acest scop, va fi integrat un circuit de tratament care utilizeaza procese biotehnologice, cu un
consum redus de energie. Eliminarea piritei va contribui la reducerea costurilor de extragere a aurului,
reducand consumul de reactivi.
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Pe 5-8 mai 2019 in Moldova a fost in vizita de lucru Dr. Stefano Ubaldini, conducatorul echipei de

cercetare de la Institutul de Geologie si Geo-industrie de Mediu (Institute of Environmental Geology
and Geoengineering, IGAG) din Italia, Roma. In cadrul vizitei au fost organizate mese rotunde la care
au fost discutate rezultatele teoretice si experimentale preliminare obtinute de ambele echipe pe
parcursul anilor 2018-2019 in cadrul proiectului bilateral moldo-italian. De asemenea, s-a pus in
discutie si s-a convenit privind la Tnaintarea propunerilor de proiecte pe tematici apropiate intr-un gir de
apeluri bilaterale si internationale.

4. Concluzii finale pe anul 2019:

» S-a utilizat o abordare termodinamica originald a analizei complexe a echilibrelor chimice,
tinand cont de reactiile complexe in sistemele eterogene multicomponente in conditii reale.
Principiul ei consta in analiza termodinamica a conditiilor de derulare a diferitor procese pe
baza caracteristicilor termodinamice globale.

» Au fost deduse ecuatiile generalizate ale proceselor de hidroliza si formare de complecsi simpli
si micsti ai ionului de aur monovalent.

» Au fost obtinute diagramele de repartitie a speciilor respective in functie de compozitia chimica
si aciditatea solutiilor de lesiere.

» S-a constatat ca in conditiile studiate nu are loc formarea precipitatului de hidroxid de Au(l).

» Rezultatele obtinute au fost utilizate la optimizarea schemei globale de lesiere cu tiosulfat in
procesele hidrometalurgice de extractie a aurului.

> Au fost deduse ecuatiile generalizate ale speciilor solubile si insolubile implicate in procesul
omogen si eterogen complex si ecuatia pentru calcularea variatiei energiei Gibbs a procesului de
dizolvare a precipitatelor putin solubile de Cu,Os) si CuQgs).

» A fost realizat un studiu termodinamic pentru determinarea speciilor de cupru (I) si cupru (II) in
procesul de extractie si recuperare a aurului in sistemele ,,Cupru - Tiosulfat — Amoniac”.
Diagramele de distributie constituie un instrument pentru a analiza solutia intr-un interval larg
de pH si de concentratii a reagentilor.

» Aria de stabilitate termodinamica a fazei solide si cantitatile relative a fiecarei specii depind de
raportul [Cu**]:[NHs]:[S,05%] in solutie.

» Rezultatele noastre permit o prognoza mai ampla a speciilor chimice si contribuie la eforturile
de proiectare a schemelor globale optimizate pentru lesierea aurului in sistemele care contin
tiosulfat si amoniac. Speciile de cupru in astfel de sisteme complexe pot avea un efect negativ
atat asupra mediului, cat si asupra proceselor industriale.
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Precipitarea oxidului de cupru (I) si (II) la un pH critic poate fi utilizatad in tratarea apelor
reziduale care contin ioni de cupru mono- si bivalent.

Obiectivul studiului experimental a fost exploatarea RM secundare, cu accent pe aplicarea
proceselor inovatoare pentru valorificarea deseurilor miniere prin procesul de lesiere inovator cu
tiosulfat pentru recuperarea aurului. Procesul a fost aplicat la recuperarea din esantioane cu
continut scazut de aur.

Rata de dizolvare a aurului a atins o valoare finald de 85% in conditiile temperaturii camerei.
Luand in calcul procesul recuperarilor globale (lesiere - adsorbtie - desorbtie - electrodepunere)
randamentul procesului constituie aproximativ 75-80%.

Aceste rezultate sunt foarte incurajatoare, avand in vedere ca acesta este un proces inovator din
punct de vedere comercial, aplicat pe minereuri cu continut scazut de aur.

Schema tehnologicd complet integratd a permis reciclarea reagentilor lichizi si a carbonul
activat, fapt realizat la scara de laborator.

Optimizarea parametrilor si a conditiilor de operare, precum si tratamentul industrial, continuu
si la scard mai mare, ar permite cu sigurantd obtinerea celor mai bune rezultate in ceea ce
priveste randamentele procesului si consumul energetic si de reactivi, permitand imbunatatirea
durabila a resurselor europene si non-europene.

Au fost publicate sau trimise spre publicare manuscrise si teze la conferinte in baza rezultatelor
obtinute. A fost efectuatd analiza impactului asupra mediului si evaluarea ciclului de viata
(LCA) a procesului.

S. Participarea in programe si proiecte internationale (ORIZONT 2020, SCOPES, JOP, IRSIS,
NATO, etc.)
Propuneri de proiect expediate pe durata anului 2019:

1.

H2020-Raw materials innovation for the circular economy: sustainable processing, reuse,
recycling and recovery schemes. Call ID: CE-SC5-07-2018-2019-2020. Project title:
Optimization of Innovative PROcesses developed to valorize industrial and mining wastes
containing valuable heavy METals. Proposal acronym: INPROMET. (Respins)

. Joint Operational Programme Black Sea Basin 2014-2020. Project title: Clean Water, Clean

Future. Lead Partner: Bartin Municipality, Turkey.

Joint Operational Programme Black Sea Basin 2014-2020. Project title: Enhancing Sustainable
Digital Agricultural Entrepreneurship Ecosystem as a New Form of Organizing in Black Sea
Basin. Project acronym: AGRI- Entrepreneurship Ecosystem. Lead Partner: Of Chamber of
Agriculture, Turkey. (Respins)

. Joint Operational Programme Black Sea Basin 2014-2020. Project title: Development of

Radiation and Hydrochemical monitoring System for the Black Sea Basin River flows. Project
acronym: RadHydroSys. Lead Partner: Yerevan State University.

. The Romanian South East Regional Development Agency (Joint Technical Secretariat of the

Joint Operational Programme Black Sea Basin 2014-2020) is seeking to recruit Project
Assessors for the qualitative assessment (technical and financial) and State Aid Compliance
Assessment of the eligible applications submitted within Programme 2nd Call for proposals.
(Dr. hab. Igor Povar). (Respins)

Echipa din proiect are o vastd experienta de participare la diverse proiecte si programe
internationale. In perioada 2014-2017 am participat la proiectul FP7 IRSES-GA-2013-612484
,Nanostructured Biocompatible/Bioactive Materials — NanoBioMat”. incepénd cu anul 2017 aceasta
echipa participa in proiectul ,,Nanoporous and Nanostructured Materials for Medical Applications -
NANOMED”, din cadrul programului H2020-MSCA-RISE-2016, care va dura pana in 2020.

In 2016 au fost expediate 2 propuneri de proiecte finantate de Marea Britanie in cadrul

programului The Global Challenges Research Fund (GCRF) RCUK Collective Fund cu titlul
,Nanostructured sorbents for environmental and health protection” si in cadrul programului Global
Health Research 2016 - Groups ,,Facilitating widespread clinical use of enterosorbents in LMICs for
targeted noncommunicable diseases” (ENSORB)”. In 2016 a fost expediatdi o propunere in cadrul
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programelor STCU ,,Identifying the most suitable form of vitamin B12 for production and medical
administration”, proposal number 6234. In 2016 au fost depuse 2 proiecte in cadrul programelor
bilaterale intre ASM-ANCSI Romainia ,,Dezvoltarea unor metode electrochimice integrative pentru
degradarea, controlul si reutilizarea poluantilor emergenti in mediu” si ”Studiul durabilitatii statiilor
de epurare a apelor reziduale din Romdnia si Republica Moldova in legatura cu schimbarile climatice
regionale”, desi au obtinut un scor bun (82.75 si, respectiv, 83.8), nu au fost propuse spre finantare. In
2016 au fost expediate 2 propuneri in cadrul call-ului ERA-NET COFUND WATERWORKS2015
,Dynamic electro-oxidation in removal of pollutants from agriculture and fresh aquaculture water
resources - OH-WATER” si ,,Conciliating the reuse of wastewater with the protection of the
environment and human health — S4FEGUARD ”, dar nu au fost propuse spre finantare.

In anul 2017 echipa a trimis spre examinare o propunere cu titlul ,,Increasing the environmental
protection and availability of organic seeds and propagation material through the nanocomposites
application” in cadrul programului H2020-SFS-2016-2017 (Sustainable Food Security — Resilient and
resource-efficient value chains), Proposal number: 774041-1, care nu a obtinut scorul necesar pentru a
fi finantat. In mai 2017 au fost expediate 3 propuneri de proiecte din cadrul Operational Programme
Black Sea Basin 2014-2020:

v',Creation of a system of radiation and hydrochemical monitoring of river effluents into the
ecosystem of the Black Sea — CMS-REBS”,

v Innovative approaches to Reducing The Pollution of the Black Sea Basin by Agriculture
Pollutants (INNO-RED)”,

v’ Increasing Joint Expertise and Exchanging Good Practices for Development of Sustainable
and Eco-friendly Agriculture in Small-sized Family Farms (SusEcoFarm)”

in cadrul carora participd mai multe echipe ale tarilor din Bazinul Marii Negre (Of Chamber of
Agriculture, Turkey, National Research and Development Institute for Soil Science, Agrochemistry and
Environment (ICPA Bucharest), Yerevan State University, Institute of Chemistry of the Academy of
Sciences of Moldova, Regional Cluster North-East, Odessa University, European Regional Framework
for Co-operation Inter-Regional Development Organization/Greece).

In 2017 a fost depusid o propunere de proiect intitulatid ,, Optimizarea termodinamici a
proceselor inovatoare elaborate pentru valorificarea deseurilor industriale care contin metale
pretioase” in cadrul apelului comun de proiecte de cercetare intre Academia de Stiinte a Moldovei
(ASM) si Consiliul National de Cercetare din Italia (CNCI), care a fost castigata.

De asemenea, au fost naintate 2 propuneri de proiecte in cadrul programului, finantat de
ambasada Canadei - Canada Fund for Local Initiatives (CFLI) intitulate ,,Recycling heavy metal
compounds recovered from galvanic waste (Short name — RECALL)” si ,, Technology of processing the
organic part of Sludge from wastewater treatment plants in an ecological product for agriculture (short
title —.PROSECA) ”, ultimul fiind castigat.

In anul 2018 au fost expediate urmatoarele propuneri de proiecte:

» H2020, topic CE-SC5-01-2018: Methods to remove hazardous substances and contaminants
from secondary raw materials - ,,Optimization of innovative processes developed to valorize
industrial and mining wastes containing valuable heavy metals”, Proposal number: SEP-
210504859. (respins)

» Marea Britanie, GCRF Networking Grants - Round 2, Proposal number: GCRFNGR2\10139:
,Development of a Research Hub to Address Mercury Contamination and Remediation”.
(respins).

» Twinning (H2020 work programme 2017, BIOEN: Biomass energetically valorisation by
thermal processes”, in cadrul “Spreading excellence and widening participation”, call
WIDESPREAD-05-2017, topic TWINNING), Types of action: CSA Coordination and support
action. (respins)

» H2020, topic 10F2020 Horizon 2020 Industrial Leadership, project proposal is "From the Farm
- To the Cloud". (respins)
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LISTA
lucrarilor publicate pe tematica proiectului

- articole din reviste cu factor de impact 0.1 - 0.9:
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homogeneous and heterogeneous speciation in ammonium thiosulfate leaching systems. Canadian
Journal of Chemistry. 2019. ISSN 0008-4042 (print) https://doi.org/10.1139/cjc-2018-0446 (IF 0.973)

- articole in alte reviste editate in strainitate

POVAR, |.; SPINU, O.; ZINICOVSCAIA, 1.; PINTILIE, B.; UBALDINI, S. Revised Pourbaix
diagrams for the vanadium — water system. Journal of Electrochemical Science and Engineering. 2019,
9 (2), 75-84. ISSN 1847-9286. http://dx.doi.org/10.5599/jese.620.
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ISSN: 2090-9071 (Online). https://doi.org/10.1155/2019/7091781.

- articole in culegeri (nationale / internationale):

POVAR, I.; SPINU, O. Methods of extracting of the valuable metals from industrial wastewater.
Lucrérile Conferintei stiintifice internationale ,, Perspectivele si problemele integrarii in Spatiul
European al Cercetarii si Educatiei”, 7 iunie, 2018, Cahul, Republica Moldova, 308-312. ISBN 978-
9975-88-040-4. (in Russian)

POVAR, |.; UBALDINI, S.; LUPASCU, T.; SPINU O.; PINTILIE, B. The solution chemistry of the
Copper (1) - Ammonia - Thiosulfate aqueous system. Proceedings Book of the 21°7 International
Symposium “The Environment and Industry”, 20-21 September 2018, Bucharest, Romania, 162-1609.
http://doi.org/10.21698/simi.2018.fp20

- Teze ale comunicarilor la congrese, conferinte, simpozioane, in culegeri (nationale /
internationale):

POVAR, I.; SPINU, O.; PINTILIE, B. Thermodynamic analysis of the degree of precipitation of poorly
soluble hydroxides and salts in industrial waste water. International Scientific Environmental

Conference ,, Waste, the reasons of their education and prospects for use”, March 26-27, 2019,
Krasnodar, Russia, 230-233. ISBN 978-5-00097-843-6

. POVAR, L; SPINU, O. Studiul termodinamic al sistemului “Cu(Il) — NH3; — 82032‘ - H,O”. Lucrarile
Conferintei Stiintifice Nationale cu participare internationala ,, Stiinta si inovarea in nordul Republicii
Moldova: probleme, realizari, perspective” (editia a treia), 20-21 iunie, 2019, Balti, Republica
Moldova, 10-14. ISBN 978-9975-3316-1-6

SPINU, O.; POVAR, I. Studiul Termodinamic al Sistemului “Cu(I) — NH3z — 82032' - H,O”. Lucrarile
Conferintei Stiintifice Nationale cu participare internationala ,, Stiinta si inovarea in nordul Republicii
Moldova: probleme, realizari, perspective” (editia a treia), 20-21 iunie, 2019, Balti, Republica
Moldova, 14-18. ISBN 978-9975-3316-1-6

POVAR, I.; SPINU, O. Thermodynamic analysis of removing the heavy metals by precipitation in
industrial wastewaters. Book of Abstracts of the Republican Scientific Conference on Analytical
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10.

Chemistry with international participation "Analytics RB - 2018", May 16-19, 2018, Minsk, Belarus,
275-276. (in Russian)

POVAR, I.; ZINICOVSCAIA, I.; SPINU, O.; UBALDINI, S.; LUPASCU, T.; DUCA, GH.
Equilibrium study of the removal of heavy metals from industrial effluents by chemical processes and
biosorption. Abstracts of the 4th International Conference on Chemical Engineering ,, Innovative

Materials and Processes for a Sustainable Development”, October 31-November 2, 2018, lasi,
Romania.

Lucrari trimise spre publicare:

11. POVAR, I.; ZINICOVSCAIA, |.; UBALDINI, S.; SPINU, O.; PINTILIE, B.; LUPASCU, T.;
DUCA, Gh. Thermodynamic analyzing of heavy metals precipitation for recovery from industrial
wastewaters. Environmental Engineering and Management Journal. 2019. (IF 1.334)

Director proiectului Dr. hab. Igor Povar

(semndtura)
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