RECEPTIONAT

Agentia Naionaki pentru Cercetarg Dezvoltare

La data:

AVIZAT
Secia ASM

RAPORT STIIN TIFIC FINAL
privind executarea proiectului de cerceiri stiin tifice

aplicative din cadrul programului bilateraSM-CNCI (Italia)
(caracterul cercefrilor: aplicative/fundamentale, denumirea concurgil

2018-2019

(perioada de implementare a proiectului, anii)

Proiectul (titlul) ,Optimizarea termodinamic a proceselor inovatoare elaborate pentru
valorificarea deeurilor industriale care cein metale prgoase”
Cifrul Proiectului: 18.80013.5007.01/it

Directia Strategici: Materiale, tehnologisi produse inovative

termen de executare: 31 decembrie 2019

Conduatorul proiectului Dr. hab. Povar Igor
(numele, prenumele) (semitura)
Directorul Institutului de Chimie a@?r, dr. hab. Aricu Aculina
(numele, prenumele) (semiatura)
Consiliul stiintific/senat Prof., dath Aricu Aculina
(numele, prenumele) (semifitura)
L.S.

CHISINAU 2019



CUPRINS:

1. Scopulsi obiectivele propuse spre realizare in cadrul gutului (pad la 1 3
pagirn).

2. Rezultatelstiintifice oktinute in cadrul proiectului. 4
Cele mai relevante reatid obtinute in cadrul proiectului (péra 100 cuvinte). 29
Participarea in programg proiecte interngonale (ORIZONT 2020, COST...), 29
inclusiv  propunerile Tnaintate/proiecte stt§ate 1in cadrul concursurilor
ngionale/interndonale cu tangea la tematica proiectului.

5.  Colabotiri stiintifice internaionale/naionale. 32

6. Vizite ale cerceittorilor stiintifici din strainatate. 33

7. Teze de doctorat/postdoctorat guste pe parcursul reatigi proiectului. 37

8.  Manifestri stiintifice organizate la nivel nmnal/internaional. 37

9. Aprecierea activittii stiintifice promovate la executarea proiectului (premii, 37
medalii, diplome etc.).

10. Rezumatul raportului cu evidgerea rezultatului, impactului, impleméritor, 38
recomandrilor.

11. Concluzii. 40

12. Bugetul proiectului, lista executorilor, lista tiler cercedtori, 41
doctoranzilor(conform anexei nr.1)

13. Lista publicaiilor stiintifice ce tin de rezultatele amute in cadrul 42
proiectului(conform anexei nr.2)

14. Particigiri la manifesiri stiintifice naionale/interngonale (conform anexei nr. 44
3)

Conduatorul proiectului Dr. hab. Igor POVAR

(nume, prenume, gradl titiintific) (senatura)



1. Scopulsi obiectivele propuse spre realizare Tn cadrul prectului (pana la 1 pagin).

Activitatile de cercetare planificate vor fi realizate di#re cele do@ Unitati Operative
diferite (OU) implicate: IGAG-CNR (OU13i Institutul de Chimie al AM (OU2). Activitatile OU1
si OU2 sunt complementare: OU1 are abilitsi expertiz in dezvoltarea procesului inovativ de
recuperare a metalelor valoroase digedeile industriale, Tn timp ce OU2 are alatiitsi expertia
in principal in cadrul optimézii termodinamice a acestor procese.

in rezultatul realirii proiectului vor fi identificate metodologiilesi protocoalele de
investigare teoreticsi experimental pentru dezvoltarea industriah proceselor durabile de tratare
a deeurilor industriale, cum sunt echipamentele eleetsi electronice. Vor fi optimizate prin
metoda termodinamicnoile procese de deere, efectuate cu diferite exttagentru fiecare tip de
esantion utilizat. Vor fi determinate din punct dedeee termodinamic condle optime ale
procesului de kgere, realizat cu un grad diferit de extragere pefiecare tip de prabutilizata.

Va fi utilizata naiunea de ecuge generalizata a procesului global pentru deseaier
procesului de solubilizarea a aurului prin oxidarea compugii cuprului (ll) in prezenta
amoniaculuisi tiosulfatului. Se va calcula vatia globala a energiei Gibbs deduse din @aua
generalizat. Va fi determinat compoziia optima a amestecului reactant.

Cei mai buni parametri vor fi apligapentru determinarea unei recurermai mare a
metalelor (peste 90% Au) cu un cost redus de tramaiim ceea ce prive reactivulsi consumul de
energie. Va fi efectuatanaliza impactului asupra mediukiievaluarea ciclului de via (LCA) a
procesului. Optimizarea circuitului integrat inavatelaborat in cadrul proiectului, comparativ cu
procesele conveionale, se va caracteriza prin cel mai mic impactpaa mediulusi cel mai mic
consum de energie, cdtprintr-un grad mult mai mare de puritate a predosoliinute. Studiile,
realizate in cadrul proiectului, vor oferi tehnalognovatoare care favorizeazrecuperarea
metalelor prgoase (aur, argint, cupru, nichel, platimdiu si metalele rare) cu costuri reduse, fiind
ecologice.

Se va prepara o propunere de proiect pentru apl0R0 CE-SC5-01-2019: Methods to
remove hazardous substances and contaminants &oomdary raw materials -Optimization of
innovative processes developed to valorize indalstind minning wastes containing valuable
heavy metals

Vor fi scrisesi trimise spre publicare manuscrisieteze la conferite in baza rezultatelor

obtinute. Va fi al@tuit raportul final privind rezultatele aibute in cadrul proiectului.



2. Rezultatelestiin tifice obtinute in cadrul proiectului.

2.1. Rezultatelestiin tifice ale cerceirilor termodinamice efectuate n cadrul proiectului in
anul 2018

Proiectul de cercetare a fost realizat d&eccele doa@ Unitati Operative diferite (OU)
implicate: IGAG-CNR (OU1)si Institutul de Chimie (OUZ2). Activitilie OU1 si OU2 sunt
complementare: OU1 are ahilit si expertiz in dezvoltarea procesului inovativ de recuperare a
metalelor valoroase din gleurile industriale, in timp ce OU2 are altlitsi expertizi Tn principal in
cadrul optimiarii termodinamice a acestor procese. Ambele echipeleterminat caracteristicile
fizico-chimice si mineralogice ale g@ntioanelor pentru gimerea informailor privind compoziia
geo-materialelosi a esantioanelor de deuri industriale care au fost utilizate pentru ekxpentele
pe scai de laborator. A fost efectdatanaliza termodinamica studiului proceselor, luand in
considerare parametrii fizico-chimigidomeniile de concentriaale metalelor in deuri.

Utilizarea cianurii CN) a fost metoda dominantutilizata pentru extragerea aurului din
minereurile sale. Cu toate acestea, cianura edtenexde toxi@ pentru mediile ecologicei
creaturile biologice. S-au depus eforturi semnifiea pentru &utarea unor reagenalternativi
cianurii, tiosulfatul fiind cel mai prongitor candidat. Acest lucru se datorgain principal, faptului
ca tiosulfatul este netoxic, ieftin, are o kugeelectivitate fe&@ de aur, cu interferga limitate de
cationi stdini si recupedri de aur ridicate dintr-o gainlargi de minereuri de aur, cum ar fi
minereurile de cupru, minereurile carbonigie minereurile sulfidice. Au fost propu diferiti
oxidanti pentru sistemul tiosulfat, incluzand oxigenul,ng@ecii aminici ai Cu(ll), complesii
aminici ai Co(lll) si diferiti compleai ai Fe(lll). Dar complegii aminici ai Cu(ll) au fost studig
cel mai intens.

Oxidarea aurului metalic TAU" Tn soluie tiosulfat amoniacalin prezera Cu(ll) are loc la
potenialul ~0 V (faa de poterialul standard de hidrogegi)poate fi prezentatsub forma ecueei:

Au+5S,02” + Cu(NH,):" - Au(S,0,)3 +4NH, + Cu(S,0,)5"

insi mecanismul reduceriCu(ll) in Cu(l) este mult mai complexi implici formarea
compusilor micsti in sistemeleCu(l1)-NHs-$03% si Cu(l)- NHs-S,05 si adsorhia lor pe suprafia
aurului cu oxidarea concomitéra auruluisi tiosulfatului.

Extragia aurului prin metoda de tiosulfat €u(ll) in tiosulfat amoniacal a atras interesul
multor cerceitori de la sfégitul anilor saptezeci. Rea@a globak esteAu + Cu (Il) = Au (I) + Cu
(1). In ciuda cercétilor considerabile in sistemul de extiactiosulfat - cupru - amoniac, lipsa
termodinamicii chimice formale a intarziat utilizarprocesului tiosulfat ca alterndtiNa cianurare.
In cadrul proiectului a fost utilizato nodi abordare termodinamigpentru studierea regitor de
formare a complexului complex de liganzi in sistEmmulticomponente cu daufaze "soltie

"n A

apoad satural - faz solidd" Tn condiii reale. Chintesga abordrii dezvoltate congtin analiza
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termodinamié a readgilor concurente in sistemul omog@u(l) - NH; - SO3* - H,O si eterogen
CuOs) - NHs — SO5% - H,0O in condiii reale in baza ninii introduse a ecuii reagiei
generalizate GRE). Formarea speciilor complgc micsti este caracterizat de anumite
particulariiti in comportamentul sistemelor eterogene bifaziceliate. GRE permite descrierea
chimica completi a procesului global de formare a compilec polinuleari si micsti, constand
dintr-o serie de reac concurente, in care natugaraportul dintre concenttide speciilor chimice,
depind de raportul dintre concentila ionului metalicCl?* si a liganzilor, de temperatuside ati

factori (parametrii termodinamici).

Avriile de stabilitate termodinami€ a oxidului puin solubil de Cu(l).

Chimia sistemului tiosulfat de cupru amoniacal iltgpmulte echilibre chimice interconectate care
nu sunt ing intelese complet. Aceastomplexitate poate fi atribditprezernei a trei componente
principale, care definesc sistemul dgidee tiosulfat amoniacal, adi@moniac, tiosulfasi cupru.
Tiosulfatul stabilizeaz aurul in soltie, Tn timp ce cupruki amoniacul accelereazreagia de
lesiere. Procesul general, de ex. posibilele echilidnenice, lu&dnd n considerare toate speciile
potentiale (complegi parentali si hidroxocomplegi micsti ai ionilor metalici ce wor pot fi
hidrolizai, complesi in cazul exceselor largi de ligand, faze solide.)e a fost descris prin
urmatoarea ecuge GRE (cantitatef denot fractia mola# patialda a speciei respective):

Cu+X ¥ Zify H,O+X ¥ ¥ Jf|jk(fNH3+ fNH+)NH3+
4

i=0j=0k=0 i=0j=0k=0
.,
(22,540 511180 )= £ 5 f,CUOH) (NH), (5,00) +
i=0j=0k=0 1=0 i=0j=0k=0

Y
TM
||M

>33 fa =1 14 2HH S0 =1
unde_ol Okouk » Fan fz 1$||:0' 15203 :

GRE este generalizarea unui set de gicahimice comune de reacsimultane, n care
natura si raportul dintre concenttide de specii chimice formate depind de raportuhtre
concentraile ionului metalicCu" si liganzi, temperaturai altele factori. Ecugile bilantului de

mas pentru sistemul investigat sunt utmarele:

=% X X [CUu(OH);[NH,] | [S,0;], =[Cu’]a_ .

CU i=0j=0k =0

Chne =[NHa1+[NH;] +i§0j§0k§0 JICUOH),[NH;];[S,0] 2)
=[S,05 1+[HS,0;1+[H,S,0;]+ X & 2 KICU(OH);[NH,];[S,05];

2—
SZO i=0 J= =0

unde coeficientul alfa se calcul@éazu ajutorul expresiei deduse Eg. (3):



RPN AL T [NH]'[S,057]¢ €)

Pe de alt parte, procesul eterogen de precipitare-dizolgamxidului deCu,O(s) putin solubil Tn

sistemul de Igere tiosulfat — cupru - amoniac poate fi descusiomitoarea ecuée GRE:

CUZO(S) * Z 2z Z( _iyiik )H T ingZ::(kZ::oj yijk(yNH?’ " yNHZ,L)NH3 "

=0j=k=0

(; 5 2Ky, j[;y.H.Szos) = 3 3 514, CU(OH), (NH,) (S0, + "
=0j=k= =0 i=0j=k=0
g g _( |y,jk)H O,

Prin yjx se noteax fragiile molare patiale ale speciilorCu(OH);(NH;);(S,0;), n sistemul

eterogen analizat:

Cu(OH); (NH3) (5,04
yijk:[ u( )I(CO 3),( 2 )k (5)

cut

O analiz termodinami& riguroas a procesului eterogen atag varigia energiei Gibbs Tn congli

reale este desciisle Eq. (6):
AG, =-RTInKsa_, +RTin Cgu+[H 1t (6)

unde coeficientuk este dat in Eq. (3) Ks deno& constanta de echilibru a reec

%Cuzo(s) +H" =Cu’ +%Hzo, Kg =[Cu*]/[H*]™ 7)

Conform acestei metode, atunci can@r < 0 - faza solid este termodinamic instabila
dizolvare conform schemei ilustrate Tn Eq. §4)invers, pentru valorilAGr > 0 are loc formarea

fazei solide.

Reparttia speciilor chimice solubilei insolubile a Cu(l) fata de pH-ul soluiei si concentraiile
totale ale reagenlor in amestecul eterogen "fazsolidi - soluie saturat”

in formularea condiilor MB pentru componentele ce se precigin amestecul eterogen s-a
luat Tn considerare cantitatea fieai component in faza soligi cea lichidi (cantitatea rezidua).

Cunoscand concentra reziduai a ionului j” (C') Tn soldie, cantitatea in precipitat intr-o unitate
de volum se calculeazssor prin diferema dintre concentta totah din amestec ¢°) si cea din
soluie. Prin urmare, in termeni de concetiganolas,

AC, =CP -C/
undeAC; denoi cantitatea de ionii™ din precipitat (moli) in 1 L de sofie. Da& aceast cantitate

este recalculatin funaie de volumul amesteculu;y), atunci:



Am =m —ny,
unde Am,m® si m’ denod, respectiv, cantitatea de ioni (in moli) in préeifh in amestesi n
volumul fazei lichide.

Ecuaia bilartului de mag a proceselor descrise de Eq. (4) se scrie ca:

C§u+ :ACCU+ +C(r:u+ :ACCU+ + Z z Z [CU(OH) [NH3] [SZO ]k _ACCU +[CU ]a (8)

i=0j=0k=0
Din relaiile obtinute, valoareaACc, poate fi yor calculat pentru un set de valori

(C2.+.Co o2 ,Cing» [H'] = 107", in continuare, se calculeazoncentréile speciilor chimice in

soluie. Apoi se calculeazradiile molare ale speciilor chimice n sdilet n cele din urm, fragiile

N A o . 0
molare ale speciilor chimice in amestec eterogefynidie de pH pentru valori constante(a;, se

determira, folosind Eq. (9) :

V. =0C, 1 CQ,: . =[Cu*]/Cy,, Vsum =V + +IZOJZ&ZOV.JK (9)

Indicele subscriptsum' simbolizeaz suma tuturor fratunilor speciilor solubile care cdn Cu(l).

Este gor de observati y,,,+ys =1. Fragia mola& a ionului metalic din precipitat defiste
gradul de precipitare. In cazul echilibrelor etexoe, fradile molare a speciilor chimice depind de
compoziia initial a amestecului, Tn cazul nostru déCu , Chiar si Tn absera complexelor

polinucleare, prin urmarey, = f(C2.,pH). Deci, aceste diagrame de rep#tiin sisteme
eterogene MRHS) pot fi construite n coordonatelé}/i,-k,DH)Cgu:Const sau (yijk,Cgu)szconst.

Trebuie metionat faptul & relaiile derivate de mai sus sunt valabile numai ihazde stabilitate
termodinamia a precipitatului AGr > 0). Din Eqg. (8) se calculeazACc,, apoi se determin

concentrdgile de echilibru ale ionuluCu(l) liber si, in final, compyii complesi a acestuia. Apoi,

pe diagramele de reparti sunt reprezentate fumite y;(pH) pentru valori fixe aCCu+

Analiza datelor termodinamice selectate.

Constantele de echilibru pentru toate t@lacanalizate K) sunt prezentate in Tabelul 1.dDeulte
date experimentale sunt disponibile pentru a descantitativ hidrolizaCu(l), exisk o mare
discrepatri intre valorile constantelor de echilibrutimlute prin diferite metode experimentalede

diferite grupuri de cercetare (Tabelul 1).



Tabelul 1. Constantele de echilibru a tuturor rgigar posibile 1a25 °C in sistemul analizat

Speciile Ecuaia readiei logK Sursa
Cu(S,0,)” Cu* +S,0)” =Cu(S,0,)” 10.4 (Senanayake, 2004)
8.91 (Golub et al., 1976)
9.29 (Black, 2006)
8.5 (Etschmann, 2011)
Cu(S,0,)5 Cu* +2S,0Z =Cu(S,0,) 12.3 (Senanayake, 2004)
9.32 (Golub et al., 1976)
12.17 (Black, 2006)
12.0 (Etschmann, 2011)
Cu(S,0,)7 Cu* +3S,07 =Cu(S,0,)3 13.7 (Senanayake, 2004)
10.34 (Golub et al., 1976)
14.48 (Black, 2006)
9.95 (Etschmann, 2011)
Cu(S,0,)4 Cu’ +4S,0F =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); -16.3 (Senanayake, 2005)
. _ _ . -16.22 (Beverskog et al., 1995
Cu’ +2H,0 =Cu(OH), +2H -18.22 (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)
(N&SQy)
12.67 (Black, 2006)
(NacCl)
Cu(NH,)(S,0,)¥ | Cu™ + NH, +2S,0;” = Cu(NH,)(S,0,)5 | 14.26 (Black, 2006)
(NaSQy)
14.02 (Black, 2006)
(NacCl)
Cu,O, 1 N -0.74 (Beverskog et al., 1995
SCUOg +H =Cum+H,0 0.15 (Palmer, 2011)

in Figurile 1si 2 sunt prezentate diagramele de regart speciilorCu(l) in fundie de pH

in sisteme omoger@u(l) - NH; — $SO3% - H,O pentru concentté mici si mari a reagetilor.
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Fig. 1. Diagramele de repatié a speciilor Fig. 2. Diagramele de repatiee a speciilorCu(l)
Cu(l) In funagie de pH in sisteme omogenén funaie de pH in sisteme omogegai(l) - NH;
Cu(l) - NHs — SO5% - H,O pentru concentta — SO5° - H,O pentru concenttd mici de

mari de reagei mol L™ reageti, mol L™
0o _ . 0 —1. _ 0o — ] U el -
C_,+ = 001; Crng =1 ngog- = 04. C_.=00001; Cy, =03, CsQog- 005.

S-a observatiastabilitatea unor specii se modifimult odas cu schimbarea conceniid Cu(l) si a
liganzilor. Analiza termodinamica datelor a demonstrat tn soldii neutresi alcaline complegi micsti ca
Cu(NH:)(S05)* si Cu(NHs)(S,05) sunt mai stabilsi predomiri fata de alte speciCu(SOs)%, Cu(NH);" si
Cu(OH)*' (Figurile. 1 si 2). Pentru concentia mari, speciile Cu(NH:)($0:)> prevaleaz fata de
Cu(NH;)(S0,) (Fig. 1)si vice-versa, pentru concenfilamici, speciile Cu(NH;)(S,05) se formea intr-o
cantitate mai mare dec@u(NHs)(S05)*. ComplexulCu(S0s),> se formeax doar la pH mai mic ca 7, pe
cand amino-complgé Cu(NHs)" si hidroxocomplesii Cu(OH)*" sunt nestabili din punct de vedere
termodinamic in intervalul de pH analizat.

Sciderea concenttidor de amoniacsi tiosulfat si cresterea concenttei de cupru (I) limiteaz

semnificativ zona de stabilitate a speciilor sdieikiiextinde zona de stabilitateCa,LO) (Figurile 3-6).
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Fig. 3. Variaia energiei Gibbs versus pH in sistemiig. 4 Diagramele de repatigt a speciiloiCu(l)
eterogerCu;Ogs) - NH; ~SO5” - H,0. Concentréile, in fungie de pH in sistemul eteroge,Os) -

mol L™ NH; — SO5* - H,O. Concentrgile, mol L™
_ X _ Nall —
C2 . =0025; Cy, = 0'4’C320§‘ =0.1. Cgm = 0025; Cgy, = 04; ngog- =01
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Fig. 5. Variatia energiei Gibbs versus pH in Fig. 6. Diagramele de repatig a speciiloiCu(l)
sistemul eterogerCuOs) - NHs —S0Os* - In fundie de pH in sistemul eterog@u,Os) -
H,O. Concentréile, mol L™ NH; — SOs% - H,O. Concentrgile, mol L™
0o _ . ~0 . 0 _ 0o _ .00 = .0 —
CCU+ - 0.1 y CNH3 - 0.4 y CSQO:)%_ - 0.2. CCU+ 0.1, CNH3 0.4 y CSzOSZ_ 0.2.

Rezultatele calcului dependenAG; de pH pentruCgu+ > 001 mol L cand are loc

formarea fazei solide, sunt prezentate grafic th Bsi 5. Din aceste figuri se poate obsenzic
soluii alcaline oxidul deCu(l) este termodinamic stabil in raport cu dizolvai@a. Figurile 4si 6
reiese & valoarea pH-ului la care incepe precipitareaofpé$te 12.58i, respectiv, 11.72, date ce
corespund condei AG, = 0. Prin urmare, valorile ridicate ale pH-uluehuie evitate, deoarece
Cu(l) este indegrtat din soltia apoas sub formaCuw,O(s). Aria de stabilitate termodinanii@a fazei
solide Cu,O(s) si cantititile relative a fiegrei specii depind de raportuC[F*]:[NHs]:[ $0s%] Tn
soluie. Calculele noastre auatait ci domeniul de stabilitate @uwO(syse extinde la valori dzute
ale pH-ului odat cu craterea concentrii Cu(l) mai mult de 0.01 mol t, pistrand aceaa
concentrge ale celor doi liganziCwQOs) devine specie predominanta pH mai mare de 13.0

pentru compozia (in mol |_-1)Z C2u+ = 0025; CI(\)IH3 = 04, szog‘ =01 si mai mare de pH 12.5

pentru compozia C2u+ =01; Cﬁ,Hs =04; ngog_ = 0.2 (Figurile 4si 6).

Sistemul Cu(ll) - NH; - S05% - H,0

Au fost analizate din punct de vedere termodinaméaiile concurente in sistem@u(ll) -
NH;z - SO3* - H,O in condiii reale in baza nanii introduse a ecuii de reagie generalizat
(GRE). Procesul general a fost descris prin itoarea ecusge GRE (cantitated; denot fragia

molar patiald a speciei respective):
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Cu* +3x 3 zufukH O+z z z Jf“k(fNH3 + fNHJNH3 +
4

i=0j=

(Z > kfuk j(g f' |_II 8203) - onzzlozofijk CU(OH)i (NH3)j (8203)k +

i=0j=k=0

> ¥ wify HY,

i=0j=k=0
unde

ZZquk - fNH3+fNHZ :1$i|§0f|H|SZO3 =1.

i=0j=k=0
Ecuaiile bilantului de mas pentru sistemul investigat sunt uitmarele:

=Y ¥ ¥[CUu(OH);[NH,][S,0:], =[Cu*la.

i=0j=0k=0

Cyn, =[NHZ]+[NH; 1+ 23 3 [CU(OH), [NH,],[S,0:],

|]::

Coor =[S,0; 1+[HS,0;]1+[H;S;0; I+ 2 2 2 KCU(OH); [NH;];[S,05],

i= ]‘ =
unde coeficientul alfa se calculéaz ajutorul expresiei deduse:

- 1ty z 2 ByH T [NH,]'[S,057 1

Procesul de precipitare-dizolvare a oxidului pugoiubil CuQgs) poate fi descris cu uritoarea

GRE:

CuOg + £ % x(2~ify JH +i§OE&§0jfnk(fNH3 +f jNH +(z > >k j[lgo f H,szogj =

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

=1 3 ¥ 1, CU(OH), (NH,), (S,0,), + 5 3 T [1-if;, .o

Variatia energiei Gibbs a procesului de precipitare-aiaa a oxidului ptin solubil s-a calculat cu

ajutorul expresiei:

AG =-RTInKg +RTInC?

C2+

[H']?

ot
undeKs este constanta de echilibru a nesic

CuQg +2H" =Cu* +H,0, K =[CU*]/[H*]?

Constantele de echilibru a tuturor rgdar posibile in sistemul investigat au fost sumat tabelul
2.
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Tabelul 2. Constantele de echilibru a tuturor egilar posibile in sistemuCu(ll) - NH; - $SO5° -

H,0
Speciile logK Sursa
Cu(NH,)(OH)* 0.9 Senanayake 2004
Cu(NH,),(OH), -12.3 Senanayake 2004
Cu(NH;)(OH); -25.7 Senanayake 2004
Cu(NH,)* 4.2 Vazquez-Arenas 2007
Cu(NH,)3" 7.75 Vazquez-Arenas 2007
Cu(NH,)3* 10.6 Vazquez-Arenas 2007
Cu(NH,)3" 12.9 Vazquez-Arenas 2007
Cu(NH)Z* 12.43 Vazquez-Arenas 2007
Cu(NH,),(S0;,) 13.17 Senanayake & Zhang 2012
Cu(NH,),4(S,05) 13.65 Senanayake & Zhang 2012
Cu(NH,),(S,0,)% 15.06 Senanayake & Zhang 2012
Cu(S,0;) 24 Senanayake & Zhang 2012
Cu(S,0,)5" 5.2 Senanayake & Zhang 2012
NH, 9.4 Vazquez-Arenas 2007
HS,0; 1.68 Aylmore & Muir 2001
H,S,0, 1.9¢ Aylmore & Muir 2001
CuOH' -7.7 Smith &Martell
Cu(OH) a9 -15.2 Smith &Martell
Cu(OH); -27.5 Smith &Martell
Cu(OH)7 -40.4 Smith &Martell
CuQ 8.49 Plyasunova 1997
Cu(OH)y 9.1 Plyasunova 1997

“Recalculated for the reactioftu®* +iNH, + jH,0 = Cu(NH,), (OH); + jH"
P Recalculated from thaG® (i) values from CODATA recommendations.

‘Recalculated for the reactions of hydrolysis.

A fost investigat distribuia speciilor solubilsi insolubile in sistemuCu(ll)-NHz-S,05% n

dependeta de pH si de concentndgile cuprului, amoniuluisi tiosulfatului, utilizdnd analiza
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termodinamia in sisteme eterogene multicomponente. Aria stafiliermodinamice a fazei solide
CuQg)si cantititile relative a fiedrei specii in parte depinde de raportHz]:[$057] in soluie.
Figura 7 arat ca CuQg) se precipit la pH = 12.64 la concentiamari a liganzilorNH; si S0~
(curba 1). Calculele noastre auditat @ domeniul de stabilitate a oxidului de cupru sdlidO se
extinde d@tre valori mai s&ézutesi mai ridicate ale pH-ului odatcu crgterea concentteei deCu(ll)
in modul prezis de modelarea termodinainiia stabilititii termodinamice aCuO substarial se
extinde odat cu descrgterea concenttii ambilor liganziNHs si $05° la acelesi concentréi de
CU** (curba i 3).
1. C°(Cu™) = 0.1 moliL; 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 mol/L; C(NH,) = 0.1 mol/L; C*(S,0,*) = 0.1 mol/L

6 = _g-0-0-0-0-0-0_¢_
ol /.fA/A/A—A—A/A—A/AfA::i::x:l§
“ 3 »A*"A;;?L - -\‘\‘\‘\
AA Vad ‘
A o
2 - A} }A} 2 /././

A/A/‘AA /'/. 1 }’.
= }/‘A ] /'/. /
2 " il
3?1 VA S
q E ./ E ./ E

44 | p |
1 ! . I
J \ . . I
i : p |
-6 ] : : /l/./. :
- I I ! s e T : T 1
4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
pH

Fig. 7. Variatia energiei Gibbs versus pH in sistemul eterage(il) - NH; — S05% - H,0.

Specierea termodinanidi@ speciilor deCu(ll) in fungie de pH in figurile &i 9 au fost
calculate in baza metodei termodinamice descrisesusaCuO devine specie predominania pH
mai mare de 8 la concentiiamici de NH; si la concentrdi mari de S;05%, prevaland formarea
speciilor mixte Cu(NHs)2(S05),> (Fig. 9). Analiza termodinamit a demonstrat & complegii
micsti CU(NHy)2(S03)2> si Cu(NH)3(S:05)2° sunt mai stabilisi doming speciile Cu(S0s)&
Cu(NHs)j2+ la concentrgi Tnalte a amoniuluki/sau a tiosulfatului (Fig. 8i 9). Aceste rezultate
trebuie luate obligator in considgeala studierea proceselor de oxido-reducere itgaele de

lesiere a aurului cu tiosulfai amoniac.
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Fig. 8. Diagramele de repatie a speciilor a Fig. 9. Diagramele de repatie a speciilor a
speciilor Cu(ll) in funaie de pH in sistemespeciilor Cu(ll) in fundie de pH in sisteme
omogene Cu(ll) - NHs — SO - H,O. eterogeneCu(ll) - NH; — SO - H,O.

Concentrégile, mol L'l:Cguz+ =01; Cly, =4; Concentréile, mol L:CO . = 04

C;og- =2 CRig = 0'1;C2,zo§- =2
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2.2. Rezultatelestiin tifice ale cercedirilor termodinamice efectuate in cadrul proiectului in
anul 2019

Cercetarea a fost axigbe descrierea din punct de vedere a chimismubggsului global cu
formarea compgilor complegi a Au" in amestec, constand dintr-o serie de tieaoncurente, in
care naturagi raportul dintre concenttiéle de specii chimice formate depind de pH, rapodintre
concentrdile de Au" si liganzi, temperatur si alti parametri termodinamici. Aceste procese
complexe, ce iau in considéeatoate speciile potgiale aleAu’ (inclusiv hidroxocomplegi micsti
n cazul unui exces mare de liganzi, etc.), sustdee de ecuia generalizdt a reagei (GRE), in
carefi denot cantitatea fraglor molare a speciilor respective

Au’ +.§ ; ; ifijk H.0 +,§ ; ; jfijk(fNHg + fNH+jNH3 "{; ; ; kfijk j(; fl Hlszosj =
i=0j=0k=0 i=0j=0k=0 4 i=0j=0k=0 1=0
B ingZ::OkZ::O fijk AUOH), (NHS)j (S0:)c+ ig)jz::ogoifijk H

Au fost deduse ectide generalizate ale speciilor solubgeinsolubile implicate in procesul
omogensi eterogen multicomponent ecuaia de calcul al vartgei de energie Gibbs a procesului
de dizolvare a precipitatului hidroxidului de ali glab solubilAuOHs), In baza acestor ediiza
fost realizat un studiu termodinamic pentru detearga speciilor solubilgi insolubile aAu(l),
capabile 8 se formeze in sistemul tiosulfat - amoniac in tiimgxtragiei si recupedrii aurului. A
fost demonstrat i speciile mixte care coim doi liganzi Au(NH)(OH)° sunt mai stabile n
domeniul de pH studiat 7.0 — 14i0concentraa ionilor de aur (1.5 - TOM), amoniac (0.1 — 4.0
M) si tiosulfat (0.1 — 2.0 M).

Constantele de echilibru pentru toate tilacanalizate K) sunt prezentate in Tabelul 1.
Desi multe date experimentale sunt disponibile peatrdescrie cantitativ hidrolizAu(l), exisé o
mare discrepaa intre valorile constantelor de echilibrutmiute prin diferite metode experimentale
si de diferite grupuri de cercetare (Tabelul 1).daza calculelor a fost dovedit daza solid
AuOHgs) este termodinamic instabifata de dizolvare in condile investigate. Rezultatele obute
sunt importante pentru optimizarea schemei glotelésiere in prezega tiosulfatului in extraca

hidrometalurgi& a aurului.
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Tabelul 1. Constantele de echilibru a tuturor rgigar posibile 1a25 °C in sistemul analizat

Specia Ecuaia reactiei logK Sursa
AU(S,0;5)" Au* +S,02 = Au(S,0,)” 16.6 [4]
10.4 [71°
AU(S,0,)5 AU* +2S,02" = Au(S,0,) 24 [1]
26.1 [71¢
Au(NH,)} Au* +2NH, = Au(NH,)} 13 [1]
AU(NH;)(S,0;)" Au* +NH, + S,0™ = 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 [5F
Au(NH;)(OH)° Au* + NH, + OH ™ = Au(NH,)(OH)° 20.6 [6]
AU’ Au+1/20,+H" = Au" +1/2H,0 -7.88 [7F
NH; NH,+H* o NH} 9.4 (8]
HS,0; S,07 +H* o HS,0; 1.68 [9F
H ,S,0; HS,0; +H" « H,S,0;, 1.98 [9f

& Calculati cu ecuga of AGre = -RT In K =Zvi AGf°(i), undeAGf° este energia standard Gibbs de formare a dpétie

b Recalculat din E°(Au*/Au)=1.695
° Recalculat din AG?

4 Recalculat din E°
®Recalculat din AG! (i) din recomandkile 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 mol/L

C°(Au") = 1.5 x 10 mol/L; C°(NH,) = 0.1 mol/L; C°(S,0,”) = 0.1 moliL
-114 —v— C°(Au’) = 1.5 x 10° mol/L; C°(NH,) = 4 mol/L; C%(S,0,”) = 0.1 moliL 1.04
-12 4
S o 0.8
{ ¥ . ]
v ®, o

|_ N e, iik
X -13q9 &ay ¢
@ e,
N s‘
O 144 N 0.4 4
< '\ |

-15 * 0.2
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pH
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C°(Au") = 1.5 x 10° mol/L
C(NH,) = 4mol/L
C’(s,0,") = 2 moliL

AU(NH,)OH

pH

Fig. 1. Variaia energiei Gibbs versus pH inFig. 2. Diagrama de repatie a speciilorAu(l) in

sistemulAu* - NH; —S$05% - H,0O pentru diferite

concentrdi a reagerilor.

functie de pH n sistemul omogexu(l) - NH; —

S05% - H,O pentru concentta mari de reagetn,

mol L: C} . =15007°;Cyy.

=4C .

sor = 2
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Cc%Au") = 1.5 x 10° mo

(Au") x 10 mol C°(NH,) = 0.1 mol/L

C°(NH,) = 0.1 mol/L
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2.3. Rezultatelestiin tifice ale cercetirilor experimentale efectuate in cadrul proiectuluiin anul
2019: Exploatarea materiei prime secundare: aplicaga proceselor inovative pentru
valorificarea deseurilor minere

Utilizarea deeurilor industriale cum ar fi echipamentele elecite electrice \VEEE -
Waste Electronic Electrical Equipmeinti deseurile miniere in calitate de materii prime securda
(RM - raw materials aici si in continuare) este de o importarstrategi@ pentru produga
industriah europead din cauza concenttai ridicate a metalelor valoroase, din motive exuoice
si de mediu [1]. Disponibilitate®®M este fundamentalpentru economiaarilor europenesi este
esefiala pentru metinereasi imburatatirea nivelului de vig al cetitenilor. Uniunea Europeén
(UE) este aproape complet dependet¢ RM. Mai multetari din afara UE au aprovizionare
dominani in RM, in principal SUA, Brazilissi China [2]. Asigurarea accesului la anumiR/,
devine o preocupare din ce in ce mai mare insiJB intreaga lumeRM (aurul, argintul, cuprul,
zincul, manganuki nichelul) si materiile prime critice CRM - critical raw materials aici si n
continuare, platif, indiu, cobalt, vanadiu, magneziu, antimoniu, i alte elemente rare precum

scandiu, litiusi lantanidele) sunt esgale pentru multe activiti industriale, pentru aplicarea
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tehnologiilor moderne emergengepentru mediu [2,3]. Prin urmare, este imporiagézvoltarea
proceselor tehnologice ecologice, pentru realizaRd si CRM de interes economic, prin
exploatared®®M secundare [2,4,5].

Circuitul integrat bio-hidrometalurgic inovator deitat experimental, Tn compai@ cu
procesele conveionale, este caracterizat prin cel mai mic impattpaga mediului, consumul mic
de energisi grad de puritate mai Tnalt a metalelor valoroalsgnute [6-8]. Extragerea aurului prin
lesiere cu tiosulfat repreziaitun exemplu de aplicare a acestor procese noreirepa amoniacului
si a cuprului (I1), reatia de oxidare a aurului metalic &u" in soluie de tiosulfat de amoniu in
prezena Cu (1), unde ionul complex de tetraardide cupru este oxidant, poate fi reprezentat prin
urmatoarea ecuge [9]:

Au + 55037 + Cu(NHs)>" --> Au(S0s),> + 4NH; + Cu(S05™ 1)

Procesul conveional prezini limite de fungionare in cazul deurilor miniere romangi
care reprezirat obiect al acestui studiu [10,11]. Cea mai dselectivitate fe&a de aur este o alt
caracteristi¢ fundamental a soldiilor de tiosulfat amoniacal, care nu inteianeaz cu
majoritatea componentelor minerale ale rocii [12-15 studiul realizat extrai@ de aur in propgie
de 85% a fost amuta experimental dup lesiere in condiile temperaturii ambientale; in plus,
procesul general a atins aproximativ 80% recupesafel, acesta fiind comparabil cu procesul
convenional de cianidare [16,17]. Aceste rezultate swatrte incurajatoare, avand in vedefie c
acesta este un proces inovator din punct de vexbenercial, aplicat unei mine cu qont sczut
de aur (de la 1 la 4,5 g/t). Optimizarea tuturarapzetrilorsi a condiiilor de operare ar trebuis
permit oktinerea celor mai bune rezultate in ceea ce gev@ndamentul procesului. Tratamentul
inovator aplicat (procesul de tiosulfat), are aagnfga de cianura conveionali si este non-toxic
pentru om; de fapt, impactul asupra mediului esté mic decat in cazul ciaridi [12,18-20].
Scopul final al acestui studiu este de a dezvokaheni a procesului in baza rezultatelortiobte
la sca#i de laborator (Figurile 1, 2). Acest lucru va filiaat pentru a realiza un studiu preliminar al
fezabilitatii tehnice a procesului. Acedsschenmi de proces poate fi de asemenea aglipantru
tratareaRM secundare de alorigine, cum ar fWEEE atat in Romania, cat in altetari europene

si non-europene.

Partea experimentah
Probele de la siturile miniere studiate au fosgfiiee cu scopul de a elbe probe omogene
si reprezentative pentru caracterizarea ultegioéolosind un divizor rotativ RETSCH. Maar
planetad cu bile FRITSCH a fost utilizatpentru nicinarea fird a probelor. Bilele de atinare au
fost confegonate din agat pentru a preveni contaminarea fpwob€aracterizarea mineralogia
fost realizai prin tehnica difragiei cu raze X (difractometru cu raze X Bruker, mB@& Advance).
Determinarea analitic a metalelorsi a coninutului de aur a fost realizatcu ajutorul
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spectrometrului de emisie opticu plasn Perkin Elmer, mod. 400. AceéastnaliZ a fost realizai
in soldiile obtinute duf dizolvarea substaelor chimice. Mcinarea a fost realizatpara la
marimea particulelor mai micde 80um [8, 21]. Probele omogene au caittaproximativ 15 g.
Lucrarile experimentale au fost efectuate pargioane provenite din mine romaheu un cominut

mediu de aurde 4,5g/t.

Procesul fizicsi pregatirea esantionului pentru tratamentul chimic

Probele, alese pentru gonutul lor mai mare de aur, au fost cernute &8n0,5 mm, iar
fractile au fost supuse sepaii gravimetrice [1, 8]. Fraaunile grele, okinute prin separarea
gravimetrié, au fost supuse druntirii (<80 pm), folosind o moar cu bare, pentru a le face
potrivite pentru determinarea agrutului de aursi pentru testele de deere ulterioare. Granulele
obtinute au fost analizate cu granulometrul laser SYAVIEC. Suspensia dddiltrare a fost uscat
intr-o sola la 80 °C; prin urmare, frade grele, au fost amestecate omogen, folosindzdrul
rotativ pentru a pregi probe pentru testele desiere. Coninutul de aur a fost determinat dup
dizolvarea chimig, cu ajutorul spectrometrului de abs@ebatomi@ (AAS Perkin Elmer mod.
460).

Circuitul chimic de tratament

Lesierea cu tiosulfat a fost realizain reactoare mecanice din sti€lyrex cu agitator, avand
capacitatea de 3000 mL. Influeanconcentrgei de amoniac, sulfat de cupsu tiosulfat asupra
dizolvarii aurului a fost studiat folosind reactivi de calitate analiigi apa distilati. Soluiile de
lesiere au fost constituite cu tiosulfat de sodiu 48§&s-5H,0), utilizat ca agent de diere activ,
amoniac (NHOH 30%) - pentru controlul pH-uluii sulfat de cupru (ll) (CuS£5H,0) - care
agioneaz ca oxidant [9, 22, 23].

Testele au fost efectuate la presiune atmosfgrila temperatura camerei, in timp ce viteza
de agitéie mecanig a fost mefinuta constant la 350 rot/min. Timpul de §gere a fost de 5 ore,
greutatea probelor de 1000 g, dimensiunea partaufeai mici de 80um, pH intre 10.Gi 10.5,
potenial redox +0.1 V. La intervale de timp stabilitej gost prelevate volume mici (5 mL) de
soluie din reactor. Acestea au fost analizate penwetarmina cotinutul deAu si, in consecirs,
pentru studiul cinetic al dizodvii aurului [12, 24].

pH-ul si potertialul de oxidare-reducere a suspensiei, au fastunate, folosind un electrod
de stick combinatsi, respectiv, un electrod de platicombinat, ambele fiind conectate la un pH-
metru digital.

La sfasitul fiecarui test, reactorul a fost golit, in timp ce filtea suspensiei a fost realizat

prin filtre de presiune. Reziduul solid a fost ssigygilarii cu api distilaé si amoniac; cotinutul de
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aur a fost determinat, daipdizolvarea chimig a gantioanelor omogenei reprezentative, cu
ajutorul spectrometrului de abs@eatomic (AAS Perkin EImer mod. 460).

Dupa lesiere aurul a fost purificat prin adsoid selectid pe cérbune activat de nédcde
cocos granular (CECA ltaliana, Milano, Italia), awarimea particulelor intre 1 mmgi 3 mm.
Carbunele activat a fost uscat timp de cateva zileefaperatura camerei Tnhainte de a fi ééant
pentru testele de adsaid Apa deionizdta fost folosid in toate experimentele [25, 26].

A fost studiai influenta concentrgei de érbune. Testele au fost efectuate in reactoare din
sticla Pyrex cu o capacitate de 3000 mL cu agitare mez4850 rot/min), la temperatura camerei,
pentru un timp de contact total de & ¢§27], prin introducerea in saie de lgiere (1000 mL) a
unui material cu concentia diferite de d@rbune activat. Influega timpului de contact a fost
investigad prin efectuarea retragerilor de lichid la inteevatabilite. Concenttia carbunelui activat
a variat de la 10 g/L la 20 g/L [26, 27]. Dupecare experiment,acbunele a fost recuperat din
soluie si lasat ¢ se usuce in congle camerei. Probele reprezentative debane au fost colectate
si supuse analizei chimice cantitative.

Desorhia aurului din érbune a fost efectuatprin elttie cu o soltie de alcool etilic-ap
preparat cu etanol absolut (EsOH) [8, 26]. Testele de stripping a aurului au fefgtctuate ntr-un
reactor din stié Pyrex cu o capacitate de 500 mL. Reactorul esteiput cu trei gaturi: primul are
condensator de reflux pentru inddgprea vaporilor, cel de-al doilea are o sondre este conec#at
la o pla@ de indélzire pentru stabilizarea temperatugii prin al treilea port a fost introdus un
termometru pentru controlul temperaturii. Testalef@st efectuate variind temperatura de la 40 la
80 °C, timp de 1-8 h la viteza de agiade 350 rot/min..

Probele a fost prelevate la intervale de timp dei@atesi apoi analizate chimic pentru a
determina cotinutul deAu. Aceste date au fost utilizate pentru a deternginatica procesului de
stripping. Girbunele a fost utilizat in mai multe cicluri de adsie-desorlie dug tratamentul de
regenerare prin dfare chimié cu acid clorhidric diluagi tratament termic la 500-600 °C in cuptor.

Recuperarea finala aurului metalic purificat din saia api-alcool etilic a fost realizat
prin procedeul electrochimic [8, 27]. Recuperargeli a aurului a fost realizatintr-o celuh
electrolitica cu o capacitate de 100 mL intr-un pahar Pyrexiap@onectat la un Termostat Julabo,
mod. 5B. Celula a fost préxuta cu un electrod de refetinde calomel saturat, un electrod de lucru
(catod) constituit dintr-o sarinde platiri, avand o suprafa de 100 crhsi un contra-electrod
(anod) format dintr-o platihspiralasi. Celula a fost conectata un potentiostat-galvanostat AMEL,
model 555 B. Curentul care curge prin cglalfost transformat intr-o valoare numeérte cétre un
integrator AMEL, model 721. Diferea de potetial dintre catodsi anod a fost rsurati cu un
electrometru difergral AMEL, model 631.

Schematic circuitul chimic de laborator elaboraa@est studiu este prezentat in Figura 1.

21



Lesierea l‘ Studiul condifiilor de legiere:
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Figura 1. Circuitul chimic de tratament schematic la dade laborator.

Procesul fizicsi pregatirea probei pentru tratamentul chimic

Probele omogeng reprezentative, gimute dup screening, pentru atiee particule cu un
diametru mai mare de 0.5 mm, au fost supuse &&ipgravimetrice. Scopul procesului fizic a fost
concentrarea piritei, iar apoi a aurului, asociat acesta, in fra@m grea. Fraga grea atinge
aproximativ 12%. Frg@a usoal este format in principal din cuar Analiza chimid@ a permis
studierea coimutului de aur in probele minierg in mineralele grele. Au fost alese mostre ce
prezentau interes din punct de vedere altinatului de aur, cu scopul de a studia procesul de
recuperare a Au. Difrai@ cu raze X efectuatpe fragiile grele ale probelor a permis determinarea
compoziiei mineralogice. Speciile mineralogice timite in fragia grea sunt uréitoarele:quartz
—(SIOy) (45.3%); pyrite (FeS (23.8%); muscovite —
(K,Ba,Na) 75(Al,Mg,Cr,V)(Si,Al,V) 4019(OH,0), (14.9%); albite — (N&@7sC& 25)(Al1 26Si.740s)
(8.2%); chamosite — (Mghzd=€1.969Al 2.724 Sis 70Al 2.30020)(OH)16 (5.2%); Calcite — CaC¢X(2.4%)
si Chalcopyrite — CuFeS0.2%). Urnitoarele elemente principale au fost determinate gmaliza
chimica a fragiei grele: Si (25.0%), S (13.0%), Fe (12.6%), Al2@®), V (2.9%), Ca (1.1%) , Ba
(1.1%), Mg (0.8%), Na (0.7%).

Circuitul chimic de tratament

Probele de deuri selectate de la mine au fost supuseiie in soluii de tiosulfat. Dug
atacul chimic, solile de lsiere au fost purificate prin adsoid pe @rbune activat; stripping-ul
aurului din @rbune a fost realizat cu soil hidro-alcooli@ si recuperarea findla aurului a fost
efectuad prin metoda electroextraei.
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Lesierea cu tiosulfat

Studiul experimental a fost realizat pe tragrea a probelor omogenizate, cu unticai mediu de
aur de 4.5 g/t. Dup experimentul preliminar efectuat, folosind caiild din literatura de
specialitate [8, 12, 22, 28, 29]silerea a permis recuperarea aurului in propate 41.55% (pentru
calculul eficienei s-a luat in considerare gowtul de aur din solia de splare, formai din ap
distilata, amoniaai reziduuri solide) (Tabelul 1).

Tabelul 1

Recuperarea aurului olginuta cu o soldie de Igiere amoniacah
cu compoztia 2 M $,05°7, 0.1 M CuSQ si 0.1 M NHs,

Timpul (h) MasaAu (mg) RecuperareaAu (%)
0.25 0.80 17.85
0.5 0.82 18.25
1 0.82 18.25
15 0.86 19.04
2 0.93 20.64
3 1.27 28.17
4 1.66 36.90
5 1.67 37.10
Spilat 0.20 4.45

Tabelul 2 descrie cea mai kuginetica cu recuperare a aurului (aproximativ 80% dup 15

minute, fira spalare). S-a observataccinetica extragei scade cu aproximativ 20% la siifwl

experimentului (aproximativ 70%u dupa 5 ore, cu sidare) [20].
Tabelul 2

Recuperarea aurului oltinuta cu o soldie de lgiere amoniacak
cu compoztia 2 M S,05°7, 0.1 M CuSQ, si 4 M NH.

Timpul (h) Masa Au (mg) RecuperareaAu (%)
0.25 3.63 80.72
0.5 3.56 79.54
1 3.45 76.59
1.5 3.31 73.64
2 3.00 66.68
3 2.97 66.00
4 2.99 66.57
5 2.98 66.35
Spilat 0.11 4.45
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Rezultatele experimentale tofute indic o cineti@ bura de dizolvare a aurului Tn sala
apoag amoniacal de tiosulfat. Extraga aurului a atins o valoare fidalmedie de 80% la
temperatura camerei, dar tengile de dizolvare demonstréaz parametrii termodinamici nu au
fost optimizai, deoarece recuperarea aurului scade n timp. tAlegd, probabil, se datoreaz
instabilitatii termodinamice a liganzilor de complexare (amoniaiosulfat) si agenilor de oxidare
(ioni de cupru) prezenin sistem, testapentru prima datpe acest tip de material [9, 15, 23]; in
consecim, optimizarea cineticii de $§eere va fi efectuatin urmatorul pas al studiului. Extrae
aurului este foarte mare in primele 15 minute: aleesu se datore@zimboditirii gravimetricesi
inseama ci o parte din aur este likesi nu este incorporatin matricea mineral(tabelul 2). Tn
toate cazurile, este necesarse ia in considerares probele de dguri au fost supuseslierii dupa
maruntire in care particulele erau mai mici de @®: o maruntire mai fili ar duce probabil la o

crestere a extragei de aur, dar aceasta poate fi deterndinaimai dup o analiz atend a costurilor.

Etapa adsorktie - desorltie - electroextraaia

Soluia de lgiere, care caime aur sub fori de complex solubil, este gu#n contact cu
carbunele activat pentru a separa selectiv aurul pdsorlie. Studiile demonstreazo cinetic
exceleni de adsortie si 0 buri rezistemd la abraziune a carbonului activat. Pierdereaadeune a
fost de 0.1 g/kg minereu pentru fiecare ciclu, aafest refolosit in 5-6 cicluri daptratamente de
regenerare chimico-termiic Procesul de purificare a sd@llor obtinute dup lesiere a permis

obtinerea unor recup&t mari de aur (Tabelul 3).

Tabelul 3
Adsorbtia Au pe diferite concentrgii de carbune
Timpul (min) 10 g/L qdirbune 15 g/L carbon 20 g/L carbén
% 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 ar&dto recuperare aproape complet aurului prezent in sala. Din tendina,
este clar & cresterea concentriei de carbon in sotie favorizea recuperarea. in special, du@0
minute, la o concentti@ de carbon de 10 g/L, a fost adsorbit aproxim@dwoAu, dar recupeirile
ajung la 99 %Au cand concentte adsorbantului cgge la 15 g/L. De asemenea, s-a constditda c
concentrda de 20 g/L a fost almuta 99.99 % adsotie Au dupi numai 30 min.

Scopul desoriei, realizat cu solie etanoli@, a fost re-extragerea aurului adsorkiit
concentrarea acestuia. Durata procesului a fosbilisiala 8 ore. Din rezultatele experimentale,

aratate n tabelul 4, se poate obserdaacuperarea finala aurului a fost de 87.00 % (99.00 % in
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ceea ce privge spilarea): studii suplimentare care utilizéagdte tipuri de alcool, cum ar fi alcoolul
izopropilic si etilenglicolul, pot Tmbuatati eficienta si scurtarea duratei procesului de stripping.
Pentru a ofine 99.0 % recuperar@u, cea mai buf cinetia au fost okinuta dup 8 ore la o
temperatut de 80 °C.

Tabelul 4
Cea mai bur cinetica de desorltie aAu
Timpul (h) Masa Au (mg) RandamentulAu (%)
1 0.22 19.80
2 0.37 33.00
4 0.51 45.10
6 0.97 86.90
8 0.98 87.00
Washing 0.33 12.00

Ultima etaja a procesului este electroexttiac Scopul acestei etape canéh recuperarea
aurului din soltia de stripping, prin depunerea catadec metalului. Obnerea celei mai bune
cinetici a fost posibil, aplicand urritorii parametri: temperatura 40 °C, timpul de alelcta 75
min, tensiunea la catod -1.4 V, tensiunea celuléD2/. Cinetica electrodepunerii in celula de
laborator a fost rapidsi recuperarea finala aurului foarte ridicét(99% Au). Energia de consum
este de aproximativ 18 kWh/kg aur depus. Efi@efaradi@ si consumul de energie sunt relativ
reduse. Depunerea este distribuiiniform pe suprata catodului. Din datele raportate se poate
observa & intensitatea curentului #aurat este in jur de aproximativ 230 mA, ceea cespunde

unei densitti de curent de aproximativ 2.3 mA/énstiind ca suprafga catodului este de 100 &ém

Discutii generale, evaluare tehnid, de mediusi economici

S-a demonstrat viabilitatea tehfi@ procesului de recuperare a metalelotipase cu
tiosulfat dinRM secundare, care poate fi utilizataf precatii si restriaii speciale. Recuperarea de
aur pentru procesul general, inclusiyiéeea (randament de exttecde aproximativ 80%Au) si
ciclul complet de adsotie-desorlie-electrodepunere (aproximativ 9884 recuperat) a atins 75-
80% (luénd in considerare gqowtul de aur din spare), ceea ce este comparabil cu procesul
convenional de cianidare, ddpcum s-a demonstrat in ldcite experimentale anterioare [16,17].
Aceste rezultate sunt foarte incurajatoare, avandetiere & este un proces comercial inovator,
aplicat pe un minereu cu un ¢omt sazut de aur.

Avand in vedere epuizarea progréasavrezervelor miniere de agirincapacitatea prodtiei
de aur de a reéona rapid la perspectiva unei schirita preurilor si la modificari ale cererii, este
providenial recuperarea aurului din halde sterile mini€hegul ridicat al metalului préos permite,
dupi cum arai analiza economic prelimina, fezabilitatea proceselor alternative, in ciuda
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nivelului s@zut de aur, a canidifii mari de steril care trebuie tratafiea costurilor mari de extrée.
imbunatitirea haldelor sterile, pe laaganzarea&RM de inali calitate, permite implementarea unei
tehnologii de recuperare eficiéngi durabiki. Tn acest fel, este posibik se garanteze in timp
utilizarea a doauresurse indispensabile de importtgprimai: mediul in ansamblu pe o pagieRM
miniere pe cealalt In plus faa de aspectele economigiede mediu, trebuieasluam n considerare
beneficiile sociale pe care le poate genera ajglé&cacestor procese inovatoare, cum ar fi asigurarea
multor locuri de munt si contribuirea, astfel, la dezvoltarea zonelor mpte, Tmbuatitirea
competitivititii si crearea valorii agligatesi noi locuri de mung in industria de prelucrare, rafinare,
produgie de echipamente.

Fluxul tehnologic integrat, prezentat in Figurap2rmite & recicleze reactivul in timpul
procesului: doar se atésb pierdere de 5-10 %, la tiosulfgitalcool, din cauza pierderilor prin
scurgeresi evaporare. Pierderea dérloune a fost de 0.1 g/kg prbde degeu pentru fiecare ciclu; n
plus, érbunele poate fi regenergtutilizat din nou timp de 5—6 ori pentru fiecaiiela de adsorte
- desorlgie (stripping), dup tratamentul de regenerare chimico-tedjR5].

Estimarea preliminéar a costurilor, inclusiv costurile capitalg de exploatare, a fost
preditita luand in considerare o instaéade prelucrare care tratéa000 t pe zi de minereu de aur.
Costurile capitale sunt de aproximativ 4 milioaree elro, iar costurile de exploatare anuale de

aproximativ 3.5 milioane de euro.

Deseuri

miniere — Sdutia rezidual a

\ 4

Na:S:0=> | esjerea »| Adsorbtia [¢
CuSOa+
NHs v
Deseuri sdlide l
Soventmake-us ™ f *| Desorbtia > R%%?Bﬁrnaerﬁ?
\ 4
Electroextract i%

L — -

Figura 2. Schema de flux integegtinclusiv reciclarea reagglor si a cirbunelui

Optimizarea procesului este #Inoecesar pentru a identifica cei mai buni paramegri
condtii de operare. Obiectivele luailor ulterioare vor fi optimizarea condlor procesului de
lesiere, cu scopul de a cte randamentele de extteca auruluisi de a reduce consumul de

reactivi, cum ar fi concentria de tiosulfat utilizat.
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In urmitoarea etapde investigare, n spenanci proiectul va fi prelungit sau alpropunere

va fi acceptat, tratamentul prealabil al componentelor, precunitgpiva fi investigat Tnainte de

extragerea aurului. In acest scop, va fi integmatcircuit de tratament care utilizéaprocese

biotehnologice, cu un consum redus de energie. ilEdirea piritei va contribui la reducerea

costurilor de extragere a aurului, reducand consuimueactivi.
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3. Cele mai relevante realidri obtinute in cadrul proiectului (pana la 100 cuvinte).

Au fost identificate metodologiile de investigarentru dezvoltarea proceselor durabile de tratare a
deseurilor industriale, electricesi electronice. Au fost determinate din punct de ered
termodinamic condile optime ale lgierii aurului. A fost utilizai natiunea de ecuge generalizat

a procesului global pentru descrierea solufiiizurului prin oxidare cu comgi cuprului (Il) Tn
prezema amoniaculuisi tiosulfatului. Cei mai buni parametri au fost igpli pentru recuperarea
peste 90%Au cu cost redus de tratament. Optimizarea circuiinbegrat inovativ este caracterizat
prin cel mai mic consum de energieémpact asupra mediului, céitprintr-un grad inalt de puritate

a produselor amute.

4. Participarea in programesi proiecte internationale (ORIZONT 2020, COST...), inclusiv
propunerile Tnaintate/proiecte catigate in cadrul concursurilor nationale/internationale cu
tangenta la tematica proiectului.

Echipa din proiect are o vaskexperiema de participare la diverse proiecf{e programe
interngionale.

» COST Action CA18202 Network for Equilibria and Chemical Thermodynamiadvanced Researtl2
October 2019 — 30 April 2020.

» Proiect ,Soluie ecologi@ si economi@ de tratare a amolurilor cu miros nepicut de la staile de
epurare a apelor uzate din Republica Moldgvdinantat prin Programul de granturi pentru tosrea
proiectelor inovatoare ale diasporei, implementatCancelaria de Stat prin intermediul Biroului Rela
cu Diaspora, director de proiect Prof., Dr. Tudpit&ru, Columbia University, SUA (Durata proiectului
15.10.2019 — 15.12.2019).

> Bilateral research projects financed by AcademySoiences of Moldova (ASM) - National Research
Council of Italy (CNCI): Thermodynamic optimization of innovative processegeloped to valorise

industrial wastes containing valuable metaRroject manager: dr. hab. Igor Povar. Implemériat
period 2018-2019.

» Canada Fund for Local Initiatives (CHLJRecycling heavy metal compounds recovered from
galvanic waste (Short name — RECALLy)”,Technology of processing the organic part of
Sludge from wastewater treatment plants in an egoéd product for agriculture (short title —
PROSECA)! Project manager: dr. hab.lgor Povar. Implememtatperiod 01.08.2017-
28.02.2018.

» Horizon 2020 Marie Sklodowska-Curie Research ambvation Staff Exchange project No.
737641: NanoMed - Nanoporous and Nanostructured Materias ¥Medical Applications
Project manager: acad., dr. hab., prof. Tudor kapalmplementation period 2017-2020.

> Bilateral research project financed by Academy oifeSces of Moldova (ASM) - National
Agency for Science Issues, Innovation and Inforpaibn of  Ukraine
17.80013.5007.02/UaMulticomponent nanocomposites for stimulation gtowt crops (Nano-
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Stim)'. Project manager: acad., dr. hab., prof. Tudopdscu. Implementation period 2017-
2018.

PIRSES-GA-2013-612484; project financed by FP7-PEHOP013-IRSES Programme: No.
612484:NanoBioMat - Nanostructured Biocompatible / BioaetiMaterials Project manager:
acad., prof., dr. hab. Tudor Lupascu. Implementapieriod 2014-2017.

Black Sea Basin Nr.2.2.2.72569.201 MIS-ETC 26410E&GRI “Sharing collectively the competences
of the researchers to the farmers for a sustainalld ecological exploitation of the agricultural én
environment protection (ECO-AGRIProject manager: acad., prof., dr. hab. Tudgodsacu/Igor Povar.
Implementation period 2012-2014.

SCOPES project 127320 _12803&nobiotic Input to the Prut River (XENOPRUPyoject manager: dr.
hab. Igor Povar. Implementation period 2009-2012.

anul2019au fost expediate uritparele propuneri de proiecte:

Proiect finagat prin Programul de granturi pentru guoerea proiectelor inovatoare ale diasporei,
implementat de Cancelaria de Stat prin intermeBiubului Relaii cu Diaspora Soluie ecologi@ si
economig de tratare a amolurilor cu miros nepicut de la stdile de epurare a apelor uzate din
Republica Moldova director de proiect Prof., Dr. Tudor 8pru, Columbia University, SUA (Durata
proiectului 15.10.2019 — 15.12.2019). stigat)

Horizon 2020 Framework Programme, Call: H2020-SC5-219-2 , Optimization of innovative
processes developed to valorize industrial and mginvastes containing valuable heavy métals
Proposal: 869544 — INPROMET. (respins)

BONUS EUROPEAN pentru participarea in cadrul Programului ORIZONT 2020.
(castigat)

Tn anul2018au fost expediate utitoarele propuneri de proiecte:

H2020, Call CE-SC5-01-2018Methods to remove hazardous substances and cowtaisi
from secondary raw materials Optimization of innovative processes developedatorize
industrial and mining wastes containing valuablealye metal§ Proposal number: SEP-
210504859. (respins)

Marea Britanie GCRF Networking Grants - Round 2 Proposal number: GCRFNGR2\10139:
.Development of a Research Hub to Address Mercurgtaduination and Remediatitin
(respins)

Twinning (H2020 work programme 201BIOEN: Biomass energetically valorisation by
thermal processes”,in cadrul “Spreading excellence and widening paoétion”, call
WIDESPREAD-05-2017, topic TWINNING), Types of action: CSA Coordination and support

action. (respins)
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H2020, topic 10F2020 Horizon 2020 Industrial Leadeship, project proposal isFrom the

Farm - To the Cloud (in proces de expertizare)

in anul2017echipa a trimis spre examinare:
H2020, topic H2020-SFS-2016-2017tncreasing the environmental protection and avaliab
of organic seeds and propagation material througge hanocomposites applicatiprproposal
number: 774041-1, nu a whut scorul necesar pentru a fi finah
au fost expediate 3 propuneri de proiecte din dadperational Programme Black Sea Basin
2014-2020Qcare, din pcate, nu au gmut finartare:
v ,Creation of a system of radiation and hydrochemioahitoring of river effluents into the
ecosystem of the Black Sea — CMS-REBS
v",Innovative approaches to Reducing The Pollutionhef Black Sea Basin by Agriculture
Pollutants (INNO-RE,
v .Increasing Joint Expertise and Exchanging Good @&mees for Development of
Sustainable and Eco-friendly Agriculture in Snefled Family Farms (SusEcoFarm)
0 propunere de proiect intitudgiOptimizarea termodinami€ a proceselor inovatoare elaborate

w A

pentru valorificarea deeurilor industriale care cofin metale prgoase” in cadrul apelului
comun de proiecte de cercetare Tnfeademia de Stiinte a Moldovei (ASM) si Consiliul
National de Cercetare din Italia (CNCI), care a fost céigata.

De asemenea, au fost Tnaintate 2 propuneri de gbeoi cadrul programului, fingat de
ambasada CanadeiGanada Fund for Local Initiatives (CFLI) intitulate ,Recycling heavy
metal compounds recovered from galvanic waste (Stene — RECALL)%i ,, Technology of
processing the organic part of Sludge from wasteweatment plants in an ecological product

for agriculture (short titte -PROSECA)ultimul fiind c&tigat.

in 2016au fost expediate:

2 propuneri de proiecte fingate de Marea Britanie in cadrul programullihe Global
Challenges Research Fund (GCRF) RCUK Collective Fuh cu titlul ,Nanostructured
sorbents for environmental and health protectign in cadrul programuluiGlobal Health
Research 2016 - GroupgFacilitating widespread clinical use of enterosanbein LMICs for
targeted noncommunicable diseases” (ENSORBgspinse)

0 propunere Tn cadrul programe®TCU ,Identifying the most suitable form of vitamin Bd2 f
production and medical administratirproposal number 6234. (respins)

2 proiecte in cadrul programelbilaterale intre ASM-ANCSI Romania ,Dezvoltarea unor

metode electrochimice integrative pentru degradareantrolul si reutilizarea poluanlor

31



emergep in medid si " Studiul durabilitii stagiilor de epurare a apelor reziduale din Roménia
si Republica Moldova in legura cu schimbrile climatice regionalg desi au oliinut un scor
bun (82.75i, respectiv, 83.8), nu au fost propuse spre fiaan

» 2 propuneri in cadrul call-uluERA-NET COFUND WATERWORKS2015 , Dynamic
electro-oxidation in removal of pollutants from agiture and fresh aquaculture water
resources - OH-WATERsi ,, Conciliating the reuse of wastewater with the pctitsn of the
environment and human health - SAFEGUARGHEY nu au fost propuse spre firare.

5. Colaborarea interngionala:

Organizaia Forma de colaborare

Subdiviziunile implicare Proiecte de cercetare

Unitgsi comune de cercetare
Contractestiingifice

Organizarea manifestilor stiinfifice

etc.

1. Universidad de Alicante, Spania Proiect de cercetare H2020-MSCA-
2. Institute Max Von Laue — Paul Langevin RISE-2016 »,Nanoporous and
3. Pharmidex Pharmaceutical Services Limited | nanostructured materials for medical
4. Nova ID FCT — Associacao Para a Inovacaoapplications”.

Desenvolvimento Da FCT (dr. hab. I. Povar; O. Spinu
5. Avristotelio Panepistimo Thessalonikis
6. Budapesti Muszaki es Gazdasagtudomanyi

Egyetem
7. Ustav Geotechniky Slovenskej Akademiei Vied
8. SRL ,Ecosorbent”, Moldova
9. Kavetsky Instytut Eksperymental’nykh Problem

Onkologii ta Radiobiologii, Ucraina

10. Naukovo-virobtitche pidpriemstv
»1echnologika”, Ucraina

11. Nazarbayev University, Kazahstan

12. Institute of Combustion Problems, Kazahstan

@)

13. Institutul Unificat de Cercéti Nucleare dinv' Participarea la sesiunilgtiintifice al
Dubna. Fedetaa Rus Consiliului ~ Stiintific al  Institutului
Unificat de Cerceri Nucleare din
Dubna. Fedetga Rus in calitate de
membru. {r. hab. I. Povar).

v’ Stagiune la Institutul Unificat d
Cercetari Nucleare, Laboratorul de
Fizica a Neutronilor, pe tematigca
proiectului institdsional aplicativ. (r.

D

hab. 1. Povar)
14. KNEIA, a Spanish SME In cadrul propunerii de proiect CE-SC5-
15. Istituto di Geologia Ambientale e Geoingegneri@7-2018-2019-2020: Raw  materigls
—CNR innovation for the circular economy:

16. Italian National Agency for New Technologieg,sustainable processing, reuse, recyc|in
Energy and Sustainable Economic Developmeahd recovery schemes

17. Aveiro University

18. Central Mining Institute (GIG), Katowice,
Poland

32



19. Istanbul Technical University

20. International Research Journal of Chemistry Asgedtalitor (Ir. hab. I. Povar)

Colaborarea nationala:

Organizaia Forma de colaborare
Subdiviziunile implicare Proiecte de cercetare
Unitasi comune de cercetare
Contractestiingifice

Organizarea manifestilor stiingifice etc.

1. Chemistry Journal of Moldova Membru al colegiulei ktdadge (dr. hab. I. Povar)
2. Revista “Didactica-Pro” Membru al colegiului de aege (dr. hab. I. Povar)
3. 1M Api-Canal Magdcesti Acord de colaboraredf. hab. I. Povar, dr. P. Sjparu)
4. 1M Apa Canal Chjinau Proiecte de cercetardr( hab. I. Povar, dr. P. Sjparu)
5. Institutul de Microbiologie si | Proiecte de cercetardr( hab. I. Povar, dr. P. Sjparu)

Biotehnologie

6. Universitatea de Stat D. Cantemir Proiecte de taree cursuri specializatelr( hab. .

Povar)

[o2]

. Vizite ale cercedtorilor stiin tifici din str ainatate.

Pe 04 decembrie 2018 fost organizat un seminar public Tn cadrul proikec bilateral
moldo-italian ,Optimizarea termodinami& a proceselor inovatoare elaborate pentru valorédiea
deseurilor industriale care comn metale prgioas€. Evenimentul a fost adresat unui larg cerc de
cerceitori, doctoranzi, masterangi studeni din diferite domenii ale chimiei. Scopul princlpa
seminarului a fost de a familiariza aud&ncu ultimele tendie in valorificarea substgior

pretioase din dgeurile minieresi industriale prin tehnici inovatoare.

Programul seminarului:

10 - 10> Cuvant de deschidere a seminarului
Dr. hab. Igor Povar, seful Laboratorului Metode Fizico-chimice de Cercetp
si Analiza

10 — 1d*° “Treatment of Secondary Raw Materials by Innova®iracesses
Dr. Stefano Ubaldini, IGAG

107 - 117 "Integrated multidisciplinary approach for reusmiing waste as resource’
Dr. Daniela Guglietta, IGAG

11°° - 11%° , Thermodynamic analysis of the copper (I) and i®mogeneous and
heterogeneous speciation in ammonium thiosulfatehieg systems”
Dr. hab. Igor Povar, Institutul de Chimie
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Foto 1.Prezentarea Dr. S. Ubaldini
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Foto 2.Prezentarea Dr. D. Guglietta
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Foto 3.Prezentarea Dr. hab. |. Povar

Pe 5-8 mai 2019in Moldova a fost in vizit de lucru Dr. Stefano Ubaldini, condiborul
echipei de cercetare de la Institutul de GeologieGeo-industrie de Mediu (Institute of
Environmental Geology and Geo-engineering, IGAG) Halia, Roma. in cadrul vizitei au fost
organizate mese rotunde la care au fost discutaidtatele teoreticgi experimentale preliminare
obtinute de ambele echipe pe parcursul anilor 2018 2@1cadrul proiectului bilateral moldo-
italian. De asemenea, s-a pus in digcgi s-a convenit privind la Thaintarea propunerilae d

proiecte pe tematici apropiate intr-ginde apeluri bilateralgi interngionale.

Pe 8-12 octombriéin Moldova au efectuat o viZipartenerii din Italia — Dr. Stefano Ubaldini, Dr.
Francesca Trapassg@ Dr. Daniela Guglietta pentru a participa laternational Conference
»Achievements and Perspectives of Modern Chemisdgdicated to the 60th anniversary from the
foundation of the Institute of Chemistrgre a avut loc pe 9-11 Octombrie 2019 lasiDhu. La
Conferirta menionat Dr. Stefano Ubaldini a avut o prezentare plénatitulat ,Exploatation of
secondary raw materials: application of innovatiwecesses for valorization of mining wastes
Dr. Francesca Trapasso a avut o comunicare dnéitulat , Strategies for classification and

reuse of iron and manganese mining wdstes
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7. Teze de doctorat/postdoctorat susute pe parcursul realizirii etapei.

Pe parcursul realizii etapei nu a fost stisuta nici o tez de doctorat/postdoctorat.

8. Manifestiri stiin tifice organizate la nivel naional/international.

International Conference ACHIEVEMENTS AND PERSPMEH OF MODERN CHEMISTRY
dedicated to the 60th anniversary from the foumdatif the Institute of Chemistry, October, 9-11
2019, Chisinau, Republic of MoldoveDr. hab. I. Povar - Membru al Comitetul stiin tific, O.

Spinu - membru al comitetului organizatoric.

9. Aprecierea activitatii stiintifice promovate la executarea proiectului (premii, medalii,

diplome etc.).

in perioada de raportare echipa de cercetare tiraubpremii, medalii, diplome etc.
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10. Rezumatul raportului cu evidertierea rezultatului, impactului, implementirilor,

recomandarilor.

in legitura cu complexitateai volumul mare de experimente, o saiciactuai constituie
aplicarea metodelor termodinamice de cercetarerypet@scrierea unor experimente complgxe
pronosticarea acestora in acele cazuri, cand empetul este imposibil sau dificil. Echipa din
Moldova a utilizat o nouabordare termodinaniicde cercetare ale echilibrelor chimice complexe,
tindnd cont de reg@ide de complexare in sisteme eterogene multicorapten in condii reale.
Esena acesteia corisin analiza termodinamicale condiilor de realizare ale diferitor procese n
baza caracteristicilor termodinamice globale. Rem&alizarea optith al procesuluisi reglarea
compoziiei sistemului a fost necesar ca in domeniul cotregitor optime acestaasposede o
sensibilitate minir si agiune de tamponare Tnalin raport cu substgm in vigoare. Au fost
cercetate caracteristicele termodinamice ale pedoesehnologicesi proprietitile termodinamice
ale substaglor implicate. Relgile de reciprocitate ale acestora cu diferite pietati fizico-
chimice a constituit baza sistematiz materialului experimental, aotarii fundamentate ale
condiiilor optime ale proceselor tehnologice sau repremaunor procese nedorite.

A fost realizat un studiu termodinamic pentru dai@area speciilor de cupru @) cupru (I1)
in procesul de extrde si recuperare a aurului in sistemeféupru - Tiosulfat — AmonidcAceast
metodi a atras interesul multor cergteiri, deoarece tiosulfatul este netoxic, iefting ar bui
selectivitate fai de aur, cu interferea limitate de cationi stimi si recupedri de aur ridicate dintr-o
gant larga de minereuri de aur, cum ar fi minereurile de aupminereurile carbonicai
minereurile sulfidice. Mecanismul reduce@iu(ll) in Cu(l) este foarte complext implica formarea
compusilor micsti in sistemeleCu(ll)-NHs-S$05% si Cu(l)- NHs-S$05%, care ulterior se adsorb pe
suprafaa aurului cu oxidarea concomitént aurului i tiosulfatului. Chinteseta abordrii
dezvoltate con&tin analiza termodinamia readilor concurente in sistemul omogé@u(l) - NH; -
S,05” - H,0 si eterogenCu,O(s) - NH; — $Os* - H,0 in condiii reale in baza rtinii introduse a
ecuaiei reacgiei generalizateGRE). GRE permite descrierea chirhicomplet a procesului global
de formare a compleitor polinuclearisi micsti, constand dintr-o serie de réiaconcurente, in care
naturasi raportul dintre concenttidle speciilor chimice formate in astfel de rd@adepind de
raportul dintre concenttile ionului metalicCu** metalicsi liganzilor, temperaturai alti factori
(parametrii termodinamici). Rezultatele noastrenpeo prognoz mai ampk a speciilor chimicei
contribuie la eforturile de proiectare a schemajmbale optimizate pentru derea aurului n
sistemele care cdn tiosulfatsi amoniac. Speciile de cupru in astfel de sisteomptexe pot avea
un efect negativ atat asupra mediului, gé&supra proceselor industriale. Precipitarea duidde
cupru (I)si (I1) la un pH critic poate fi utilizat in tratarea apelor reziduale care t@oioni de cupru

mono-si bivalent.
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Au fost deduse ectide generalizate ale speciilor solubgeinsolubile implicate in procesul
omogensi eterogen multicomponent ecuaia de calcul al varizei de energie Gibbs a procesului
de dizolvare a hidroxidului de aur (I) slab solubilOHs) In baza acestor ediiaa fost realizat un
studiu termodinamic pentru determinarea speciitdulsle si insolubile aAu(l), capabile & se
formeze in sistemul tiosulfat - amoniac in timpxiragiei si recupedrii aurului. A fost demonstrat
ca speciile mixte care coim doi liganziAu(NHs)(OH)° sunt mai stabile ih domeniul de pH studiat
7.0 — 14.Gsi concentrga ionilor de aur (1.5 - TOM), amoniac (0.1 — 4.0 My tiosulfat (0.1 — 2.0
M). In baza calculelor a fost dovedit aza solid AuOHs) este termodinamic instabifaga de

dizolvare in condiile investigate.

A fost elaborat un circuit chimic de tratament & de laborator, aplicat unei mine cu
continut scizut de aur (de la 1 la 4.5 g/t). In procesul detedextragie a aurului au fost almuti
cea mai buh cinetici, aplicand urratorii parametri: temperatura 40 °C, timpul de aleliza 75
min, tensiunea la catod -1.4 V, tensiunea celuléD2/. Cinetica electrodepunerii in celula de
laborator a fost rapidsi recuperarea finala aurului foarte ridicét(99% Au). Energia de consum
este de aproximativ 18 kWh/kg aur depus. Fluxuhtébgic integrat permiteasrecicleze reactivul
in timpul procesului: doar se atest pierdere de 5-10 % la tiosulfatalcool, din cauza pierderilor
prin scurgeresi evaporare. Pierderea dérloune a fost de 0.1 g/kg prblle dgeu pentru fiecare
ciclu; in plus, @rbunele poate fi regenergtutilizat din nou timp de 5-6 ori pentru fiecarela de
adsorlie - desorbe (stripping).

Estimarea prelimindra costurilor, inclusiv costurile capitaje de exploatare, a fost praga
luand Tn considerare o instagade prelucrare care tratéaa00 t pe zi de minereu de aur. Costurile
capitale sunt de aproximativ 4 milioane de euroc@sturile de exploatare anuale de aproximativ

3.5 milioane de euro.

In urmitoarea etapde investigare, n spenanci proiectul va fi prelungit sau alpropunere
va fi acceptat, tratamentul prealabil al componentelor, precunitgpiva fi investigat Tnainte de
extragerea aurului. In acest scop, va fi integmatcircuit de tratament care utilizéaprocese
biotehnologice, cu un consum redus de energie. ilEdirea piritei va contribui la reducerea

costurilor de extragere a aurului, reducand consui@ueactivi.
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11. Concluzii

>

S-a utilizat o abordare termodinaioriginak a analizei complexe a echilibrelor chimice,
tindnd cont de regide in sistemele eterogene multicomponente in gorréale. Principiul ei
const in analiza termodinamica condjilor de derulare a diferitor procese pe baza

caracteristicilor termodinamice globale.

Au fost ohiinute diagramele de repaiti a speciilor respective in fuiie de compozia chimic

si aciditatea soltiillor de lesiere.

A fost realizat un studiu termodinamic pentru detiearea speciilor de cupru @) cupru (II)
in procesul de extrde si recuperare a aurului in sistemef@upru - Tiosulfat — Amoniédc

Au fost deduse ectide generalizate ale speciilor solubgeinsolubile implicate in procesul
omogensi eterogen complexi ecuaia pentru calcularea vatiai energiei Gibbs a procesului
de dizolvare a precipitatelor o solubile deCw,Os) si CuQs). Precipitarea oxidului de cupru
() si (1) la un pH critic poate fi utilizat in tratarea apelor reziduale care @omoni de cupru
mono-si bivalent.

Aria de stabilitate termodinanii@ fazei solidai cantititile relative a fiedrei specii depind de
raportul [Cu”*]:[NH3]:[ S04%] in soluie.

Au fost deduse ectide generalizate ale proceselor de hidrdkzformare de complegc simpli

si micsti ai ionului de aur monovalent. S-a constatainccondiiile studiate nu are loc formarea
precipitatului de hidroxid dau(l).

Rezultatele noastre permit o progaomai ampi a speciilor chimicai contribuie la eforturile
de proiectare a schemelor globale optimizate peetiarea aurului in sistemele care gan
tiosulfatsi amoniac. Speciile de cupru in astfel de sisteorapiexe pot avea un efect negativ
atat asupra mediului, céitasupra proceselor industriale.

Obiectivul studiului experimental a fost exploataiRM secundare, cu accent pe aplicarea
proceselor inovatoare pentru valorificaregedgilor miniere prin procesul deslere inovator
cu tiosulfat pentru recuperarea aurului. Procedoktaplicat pe gntioane cu camut sczut
de aur (paimla 4.5 glt).

Rata de dizolvare a aurului a atins o valoare fidal 85% in condile temperaturii camerei.
Schema tehnologiccomplet integrdt a permis reciclarea reagaor lichizi si a carbonul
activat, fapt realizat la scara de laborator.

A fost efectuat analiza impactului asupra mediulgii evaluarea ciclului de via (LCA) a
procesululi.

Au fost publicate sau trimise spre publicare marsegi teze la conferite in baza rezultatelor

ohtinute.
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Anexanr. 1

Volumul total al finantarii (mii lei) (pe ani)

Anul Planificat Executat Cofinaare
2018 150,0 150,0 -
2019 150,0 150,0 -

Lista executorilor (fungia in cadrul proiectului, titlulstiinzific, semmtura)

Nr | Numele Anul Titlul stiin tific Functia in Semnatura
d/o | Prenumele nasterii cadrul
proiectului
1. | Igor Povar 1961 dr. hab. Conditer  de
proiect
2. | Tudor Lupacu | 1950 Acad., prof., dr. hah. Cegt.principal
3. | Petru Sptaru 1954 dr. Ceract. sup.
4. | Oxana Spinu 1980 Cengt.
5. | Silvia Buzila 1991 Cerat. stag. concediat
6. | Ecaterina Vieru| 1990 Cergl. stag.

Lista tinerilor cercetatori

Nr Anul Titlul Fundia Tn cadrul
Numele/Prenumele . L i .

d/o nagterii stiintific proiectului

1 | Silvia Buzila 1991 Cerc.st. stag.

2 | Ecaterina Vieru 1990 Cerc.st. stag.

Lista doctoranzilor

Nu sunt doctoranzi in echipa de cercetare

Conduatorul proiectului Dr. hab. Igor POVAR

(nume, prenume, gradl titiintific) (senatura)
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Anexa nr. 2
LISTA
lucrarilor publicate

articole din reviste cu factor de impact 1,0-2:

POVAR, I.; UBALDINI, S.; SPINU, O.; LUPASCU, T. Thmodynamic analysis of the copper
() homogeneous and heterogeneous speciation inoamm thiosulfate leaching systems.
Canadian Journal of Chemistry 2019, 97(9), 651-658. ISSN 0008-4042 (print)
https://doi.org/10.1139/cjc-2018-0446 1.084)

articole 1n alte reviste editate Tn stiinatate

POVAR, I.; SPINU, O.; ZINICOVSCAIA, |.; PINTILIE, B UBALDINI, S. Revised Pourbaix
diagrams for the vanadium — water systedournal of Electrochemical Science and
Engineering 2019,9 (2), 75-84. ISSN 1847-9286ttp://dx.doi.org/10.5599/jese.620

POVAR, I.; ZINICOVSCAIA, I.; SPINU, O.; PINTILIE, BThermodynamic Stability Areas of
Polyvanadates of Alkaline Earth Metallournal of Chemistry2019, Article ID 7091781, 6
pages. ISSN: 2090-9071 (Onlingjtps://doi.org/10.1155/2019/7091781

articole n culegeri (naionale / internationale):

POVAR, I.; SPINU, O. Methods of extracting of thelwable metals from industrial
wastewater. Ludrile Conferirrei stiinsifice interngionale ,Perspectivelesi problemele
integrarii in Spaiul European al Cercetii si Educaiei”, 7 iunie, 2018, Cahul, Republica
Moldova, 308-312. ISBN 978-9975-88-040-4. (in Ras}i

POVAR, |.; UBALDINI, S.; LUPASCU, T.; SPINU O.; PINLIE, B. The solution chemistry
of the Copper (Il) - Ammonia - Thiosulfate aqueaystem. Proceedings Book of t8&>"
International Symposium “The Environment and Indgist20-21 September 2018, Bucharest,
Romania, 162-169SSN-L: 1843-5831http://doi.org/10.21698/simi.2018.fp20

POVAR, I.; SPINU, O.; PINTILIE, B. Thermodynamic algsis of the degree of precipitation

of poorly soluble hydroxides and salts in industri@aste water. Proceeding of the

International Scientific Environmental Conferenc@/gste, the reasons of their education and
prospects for use”March 26-27, 2019, Krasnodar, Russia, 230-23BN 978-5-00097-843-6
POVAR, |.; SPINU, O. Studiul termodinamic al sistdm “Cu(ll) — NH; — SOs* - H,0O".
Lucrarile Conferirrei Stiingifice Naionale cu participare interngonala ,, Stiinfa si inovarea n
nordul Republicii Moldova: probleme, realiz, perspectivé (editia a treia), 20-21 iunie, 2019,
Balti, Republica Moldova, 10-14. ISBN 978-9975-3316-1-6
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8. SPINU, O.; POVAR, I. Studiul Termodinamic al Sistdm “Cu(l) — NH; — SO5% - H,0".
Lucrarile Conferirrei Stiingifice Naionale cu participare interngonala ,, Stiinfa si inovarea n
nordul Republicii Moldova: probleme, realiz, perspectivé (editia a treia), 20-21 iunie, 2019,
Balti, Republica Moldova, 14-18. ISBN 978-9975-3316-1-6

- Teze ale comunigrilor la congrese, conferirte, simpozioane, in culegeri (n@nale /
internationale):

9. POVAR, I.; SPINU, O. Thermodynamic analysis of remng the heavy metals by
precipitation in industrial wastewaters. Book of sMacts of theRepublican Scientific
Conference on Analytical Chemistry with internatibparticipation "Analytics RB - 2018
May 16-19, 2018, Minsk, Belarus, 275-276. (in Ras}i

10. POVAR, I.; ZINICOVSCAIA, I.; SPINU, O.; UBALDINI, S.; LUPASCU, T.; DUCA, GH.
Equilibrium study of the removal of heavy metalenfr industrial effluents by chemical
processes and biosorption. Abstracts of #th International Conference on Chemical
Engineering ,Innovative Materials and Processes &iSustainable DevelopmentOctober

31-November 2, 2018, lasi, Romania.

11. UBALDINI, S.; POVAR, |.; LUPASCU, T.; SPINU, O.; TRPASSO, F.; PASSERI, D
CARLONI, S.; GUGLIETTA, D. Exploitation of secondaraw materials: application of
innovative processes for valorization of mining teas Book of abstracts of tteternational
Conference ,Achievements and Perspectives of Mo@dremistry” dedicated to the 60th
anniversary from the foundation of the InstituteGtfemistry October 9-11, 2019, Chisinau,
Republic of Moldova, 26. ISBN 978-9975-62428-2

Lucr dri trimise spre publicare ce se afi in proces de expertizare:
12. POVAR, |.; ZINICOVSCAIA, |.; UBALDINI, S.; SPINU, G, PINTILIE, B.; LUPASCU, T.;
DUCA, Gh. Thermodynamic analyzing of heavy metatecypitation for recovery from

industrial wastewater&nvironmental Engineering and Management Jourg@all9.(IF 1.334)

Conduatorul proiectului Dr. hab. Igor POVAR

(nume, prenume, gradl titiintific) (senatura)
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Participiri la manifesiri stiintifice ngionale/interngonale

Anexanr. 3

Nume, prenume participant, date privind manifestatentifica (denumire, data, loc), titlul comuraiti

suginute.
Nr. Nume, Date privind manifestarea | Titlul comunicarii | Tipul
ord. prenume stiin tifica (denumire, data, loc) suginute. prezentirii
participant
1. | Igor Povar Conferirastiintifica internaionak | Methods of| Poster
.Perspectivele si  problemele| extracting of the
integrarii in Spaiul European al| valuable metals from
Cercetirii si Educaiei”, 7 iunie,| industrial
2018, Cahul, Republica Moldova| wastewater.
2. |LupascuT. | 21" International SymposiumThe solution| Poster
“The Environment and Industry, chemistry of the
20-21 September 2018, Bucharestopper (1)) -
Romania Ammonia -
Thiosulfate aqueous
system.
3. | Oxana Spinu | Conferia Stiintifica Naionak cu | Studiul Termodinamig Prezentare oral

participare interngonal ,Stiinfa si

al sistemului “Cu(l) —

inovarea in  nordul RepuinC|iNH3—$O32'-HZO”.
Moldova: probleme, realii,
perspective (editia a treia), 20-21
iunie, 2019, Blti, Republica
Moldova
4. | Oxana Spinu| Conferia Stiintifica Naionak cu | Studiul Termodinamic Prezentare oral
participare interngonak ,Stiinga | @l sistemului “Cu(ll) —
si inovarea in nordul RepubliciiNHs = $O5” - HO".
Moldova: probleme, realixi,
perspectivé (editia a treia), 20-21
iunie, 2019, Blti, Republica
Moldova
5. | Igor Povar, | International ConferenceExploitation of| Poster
Tudor ,Achievements and Perspectivesecondary rav
Lupascu, of Modern Chemistry” dedicatedmaterials: application
Oxana Spinu| to the 60th anniversary from théf innovative
rocesses for

foundation of the
Chemistry October 9-11, 2019

Institute  of°

Chisinau, Republic of Moldova

valorization of mining
'wastes

Conduatorul proiectului

Dr. hab. Igor POVAR

(nume, prenume, gradl titiintific)

(senatura)
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