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(57) Rezumat:

Inventia se referd la o metodd de recuperare a
manganului bivalent din solutii reziduale, provenite de
la operatia de fosfatare a suprafetelor metalice Tn
industria galvanica. Metoda conform inventiei consta in
tratarea solutiilor reziduale apoase la temperatura de
80°C, sub agitare mecanic timp de 20 min, cu o solutie
de acid oxalic de concentratie 0,5 M, in exces 15%, la
un pH 5...5,5, precipitatul de oxalat de mangan dihidrat

este decantat, filtrat, spalat cu apa distilata, uscat la
temperatura camerei, rezultand, cu un randament de
92,5%, oxalat de mangan dihidrat cristalin, care este
descompus la o temperatura de 250...350°C, dand
nastere trioxidului de mangan de Tnalta puritate.
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METODA DE RECUPERARE A MANGANULUI DIN SOLUTII REZIDUALE

Descrierea inventiei

Domeniul tehnic

Inventia se referd la metoda de recuperare a manganului bivalent din solutiile
reziduale provenite de la operatia de fosfatare a suprafefelor metalice 1in industria
galvanicd sau din alte procese industriale generatoare de solufii reziduale cu ioni
manganosi, intrucdt industria galvanicd si industria constructoare de masini cu
subramurile lor, folosesc pe scara larga operatia de fosfatare cu saruri solubile de mangan
divalent, sub forma fosfatilor primari manganosi solubili, din care rezulta ape de spalare
cu continut scazut de mangan, dar si solutii reziduale cu concentratii mai mari de ioni
manganosi, pentru care este necesard recuperarea manganului si tratarea solutiilor
reziduale.

In literaura de specialitate din domeniu se cunosc si se practica diferite metode,
procedee si tehnologii de epurare si recuperare a ionului manganos din diverse tipuri de
solutii reziduale, preferandu-se tratarea si recuperarea ionului manganos prin aerare la
pH> 9, schimbul ionic pe rasini schimbétoare de ioni-cationiti, precipitare chimica cu
agenti clasici de precipitare: NaOH, Ca(OH), 10%, carbonat sau fosfat de sodiu,
impreuna cu agenti de coagulare si floculare chimica , aplicate In cazul unor concentratii
de 0,5-25mg Mn/L. Concentratia remanenta a ionului manganos in efluentul deversat a
fost analizata conform standardelor, in conformitate cu SR ISO 8662/70 [1-5]

Recuperarea manganului continut in slamul provenit din industria de
medicamente, in mod special slamul de la fabricarea zaharinei, consta intr-o etapd de
spalare cu apa distilata si indepartarea impuritatilor solubile, la temperaturi de 20-50 °C,
urmatd de o filtrare. Turta astfel obtinuta este tratata cu o solutie de acid sulfuric 20-30%,
la raport solid:lichid de 1:3...1:4,5, folosindu-se acid oxalic drept agent reducitor, pentru
reducerea manganului la valenta 2, etapa urmatd de o noué filtrare. Solutia filtrata cu
confinut de sulfat de mangan este prelucratd in mod cunoscut pentru recuperarea
manganului sub forma de carbonat de mangan. Brevet: RO NR 116075 B1 [15].

In Pattent US 779058, solubilizarea slamului feromanganos din tehnologia
minierd, cu continut ridicat de mangan si fier, permite obtinerea unui lichid tehnologic cu
continut de sulfati sau cloruri de metale, la un raport bine definit slam: acid sulfuric sau
clorhidric.

Sarurile solubile de mangan si fier, in mediu acid, se extrag in forma solida
insolubila prin tratare si precipitare cu fero sau fericianurd de sodiu sau potasiu, la un
raport solutie de saruri, solutie de precipitare optim fafa de necesarul stoechiometric. Faza
solidd, insolubila cu continut ridicat de mangan si fier este tratata la fierbere cu o solutie
caustica concentratd 20-40°B de sodiu sau potasiu. Astfel, are loc solubilizarea
precipitatelor de fero sau fericianurd de mangan si fier si trecerea metalelor in mediu
puternic alcalin, la cald, in forme insolubile de oxihidroxizi de mangan si fier, care s
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separati prin decantare, filtrare, spilare. Solutia alcalind se poate recircula pentru o noua
solubilizare in conditiile corectarii minimale a concentratiei de alcalii, iar concentratul
solid obfinut de mangan si fier se poate folosi in industria pigmentilor, la elaborarea
otelurilor manganoase. [16]

Recuperarea manganului pe cale elctrolitica, sub forma de dioxid de mangan
electrolitic, este un process energointensiv, consumator de curent electric, deoarece se
lucreazad la o densitate de curent de 100A/m2, la un timp de electrolizd de 72 ore si
temperaturd de 90°C, pentru un volum de lucru de 1,1L s§i pani la aceastd faza sunt
necesare purificiri repetate ale solutiei initiale cu continut de mangan: precipitare la pH
controlat cu Na,COs;, (NH4),CO3, separiri si spalari pentru eliminarea impuritatilor.[17].

Dezavantajele retinerii $i recuperdrii manganului prin metodele de precipitare
sunt in legaturd cu starea amorféd a hidroxidului obtinut, volumul mare al precipitatului,
viteza de decantare, filtrare si spalare redusa, precum si de instabilitatea chimica la agenti
de oxidare si agenti atmosferici, urmati de trecerea precipitatului intial extras, in forme
mai solubile, de compozitie neunitara si neuniforma, poluante pentru ape si sol.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia, se referd la selectarea si stabilirea
conditiilor optime de recuperare a manganului sub forma de oxalat de mangan dihidrat
insolubil, cristalizat, pentru un domeniu al concentratiei ionilor de mangan cuprins intre
25-500 mgMn/L. Intervalul de concentratie pentru care s-a aplicat metoda, corespunde
valorilor medii ale continutului de mangan din solutiile reziduale de la operatia de
fosfatare chimicd pe suport metalic, din industria galvanica i constructoare de masini.

Metoda de recuperare a manganului din solutii reziduale cu ioni de mangan
divalent conform inventiei, inldturd dezavantajele mentionate, prin aceea ca:

a) ionul manganos este extras §i recuperat sub formd de oxalat de mangan dihidrat,
cristalizat, insolubil, cu un randament de recuperare de 92,5%, 1n conditii optime de pH,
cu un exces minim de reactiv de tratare-acid oxalic 1N, in regim termic de 70-80 °C, la
un timp de reactie de 20 minute, sub agitare mecanicad 300 rot/min.

b) oxalatul de mangan recuperat se poate descompune termic la temperaturd joasa, iar in
scopul obtinerii trioxidului de mangan de 1naltd puritate se face o descompunere termica
a produsului recuperat, la temperatura de 250-500 °C.

Se dau in continuare exemple de realizare a inventiei, in legatura cu figurile :

- fig.1, dependenta randamentului de recuperare a manganului de pH-ul masei de
reactie

- fig. 2, dependenta randamentului de recuperare a manganului de excesul de acid
oxalic IN.

- fig.3, dependenta randamentului de recuperare a manganului de temperatura
procesului

- fig. 4 spectrul FT-IR-RXD al oxalatului de mangan- MnC,04*2H,0

- fig. 5 curbele TG, DTA la descompunerea termicd a MnC,04*2H,0, la 500°C

- fig.6. Spectrul FT-IR al trioxidului de mangan-Mn,Os.

Metoda de lucru:

Solutiile pentru analiza chimica si reactivii utilizati au fost de calitate Merck,
Amex si Fluka in concentratii volumetrice determinate: complexon III 0,05M, solutie
tampon amoniacald pH 10, indicator metalocromic Erio T (eriocrom negru T), acid

-
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ascorbic, solutie etalon 1gMn/L. Analiza volumetrica a confinutului de mangan s-a facut
prin titrare complexonometricd, punctul de echivalenta fiind observat prin virajul culorii
solutiei de la rogu la albastru net, stabil si prin spectrofotometrie de absorbtie atomica cu
flacard cu spectrofotometrul Thermoelectron M Serie M5 Dual.[6]. Analiza spectrala
FT-IR a oxalatului de mangan s-a facut pe spectrofotometrul Jable-Jasco XR, iar pentru
analiza termici s-a folosit o termobalanta cu patru zecimale, de precizie +/- 0,2mg [7-14].

Solutia cu continut de ioni manganosi se trateazd la un pH bine determinat, sub
continua agitare, la un raport bine definit ion manganos: acid oxalic IN, la temperaturd si
timp de reactie controlat.

Precipitatul cristalin de oxalat de mangan dihidrat obtinut este decantat, filtrat,
spalat si uscat. Apele de spélare se prind intr-un balon cotat de 200 ml din care se
determind manganul remanent.

Conditiile optime de tratarea solutiilor reziduale cu ioni de mangan sub forma de
MnC,04*2H,0 s-au stabilit experimental, urmérindu-se influenta parametrilor de proces:
pH-ul masei de reactie, doza optima de acid oxalic IN, temperatura.

Ecuatia reactiei de recuperare a manganului sub forma de oxalat de mangan
dihidrat este:

Mn* + C,0,7 + 2H20= MnC;0, *2H20 (precipitat alb cristalin)
Eficienta recuperdrii cationului s-a calculat folosind formula:

Mnin/lial [mg] - Mn./inul [mg]
Mn

*100

n% =

inteal

in care:

Mninitial = cantitatea initiala de mangan, exprimatd in mg.

Mnfinal= cantitatea finald de mangan exprimatd in mg, dupd precipitarea ca
oxalat de mangan

Randamentul de recuperare a manganului se exprima procentual.
Datele experimentale referitoare la dependenta randamentului de recuperare de
valoarea pH-ului sunt prezentate in tabelul 1.

A. Influenta pH-ului masei de reactie si a excesului de reactiv

In tabelul 1 este prezentata dependenta randamentului de recuperare a manganului
functie de pH-ul masei de rectie la 20 oC, timp de reactie de 20 minute si la un exces de
reactiv de 10% fatd de necesarul stoechiometric al ecuatiei reactiei chimice. Valorile de
pH ale masei de reactie au fost masurate in domeniul 1-5,5 unitéti pH.

Continutul de mangan remanent s-a determinat pe cale volumetric,
complexonometricd. Rezultatele sunt confirmate gi de analiza prin absorbtie atomici cu
flacara.

zy
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pH | Vc [ml] | Mnf [mg] | R, %
1 4,3 47,3 5,4
2,5 2,60 28,65 42,7
3,5 1,85 20,35 59,3
4,5 1,85 20,35 59,3
5 1,6 17,6 64,8
5,25 1,6 17,6 64,8
5,5 1,6 17,6 64,8

10 -03- 2015

Tabelul 1. Dependenta randamentului de recuperare functie de pH-ul masei de reactie

23

Datele experimentale sunt favorizante pentru conducerea procesului de recuperare
a manganului in medii moderate de pH. Pentru valori mici ale pH-ului masei de reactie,
randamentele de recuperare au valon mici, intre 5-43% pentru intervalul de pH 1-2,5
unitati pH.

Cresterea pH-ului masei de reactie spre valori de 5-5,5, este urmatd de
eficientizarea procesului cu cresterea randamentului de la 42,7% la 64,8%. Valorile
obtinute sunt convenabile pentru o aciditate moderata §i un randament crescut.

Se poate considera cé procesul decurge bine in intervalul optim de 5.0-5.5 unitéti
pH.

Tabelul 2. Influenta excesului de reactiv asupra randamentului de recuperare mangan

Exces de reactiv, % | Ve [ml] | Mnf [mg] | R, %
10 1,6 17,6 64,8
15 1,036 11,4 77,2
20 1,35 14,85 70,0
50 1,5 16,5 67,0
100 1,8 19,8 60,4

Valorile obtinute experimental aratd cd optimizarea procesului de tratare si
recuperare a manganului, decurge bine odatd cu cresterea moderatd a excesului de
reactiv, de la 10% la 15% fata de necesarul stoechiometric.

Un exces mai mare de 15% reactiv de tratare nu este benefic, randamentul de
tratre §i recuperare scade, ca urmare a tendintei de dizolvare a precipitatului de oxalat de
mangan in masa de reactie de tdrie ionicd mai mare. Din aceste considerente, s-a ales
valoarea optima de 15% exces de reactiv.

Tabelul 3. Influenta temperaturii asupra randamentului de recuperare a manganului

Temperatura C | Ve[ml] | Mnf[mg] | R,%
20 1,036 | 11,4 77,2
40 1,036 | 11,4 77,2
60 0,66 7,29 84,3
80 0,34 3,75 92,5 S
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Datele experimentale privind influenta temperaturii asupra randamentului de
tratare a solutiillor reziduale cu ioni de mangan, arati cresterea randamentului de
recuperare la valori superioare, 92.5% , pentru un regim termic de 80 °C fata de
temperatura mediului. Randamentul creste cu 15,3 procente, de la 77,2% la 92,5% ceea
ce determind eficientizarea metodei si aplicabilitatea ei in conditiile optime determinate
de cresterea temperaturii procesului.

Pentru concentratiile ionului de mangan de 25, 250 si 500 mg Mn/L, cuprinse
in domeniul analizat de valori: 25-500 mgMn/L, conditiile de precipitare, decantare,
filtrare si spalare sunt identice, iar valorile parametrilor optimi de proces sunt aceiasi: pH
5,0-5,5, excesul de acid oxalic 15% fatd de necesarul stoechiometric, la temperatura de
lucru de 80 °C.

Gradul de recuperare maxim realizat atinge valoare de 92,5% pentru fiecare caz
in parte.

B. Analiza spectrald si termicd a oxalatului de mangan cristalizat dihidrat.

Stabilirea formulei moleculare si compozitiei chimice a produsului recuperat
rezultd din analiza spectrald FT-IR si RXD pe un domeniu adecvat al lungimii de unda.

O banda de absorbiie largd in jurul lungimii de unda 3380 cm’
corespunde la o vibratie de alungire vO—H. Aceastd observatie furnizeaza dovezi legate
de prezenta legaturilor chimice cu H,O in oxalatul de mangan. Picul de absorbtie s-a
scindat la 1653 cm™ si 1624 cm™, cauzat de vibratia de deformare simetrica si asimetrica
a grupdrii carbonil, este legatd de existenta compusului [Mn(O4C,)-2H,0]

in concordanta cu literatura, COO necoordinat caracterizat de o banda de
absorbtie datorat vibratiilor de alungire la 1750 - 1700 cm™ , se modifica la lungime de
unda mai mica si se scindeazd in doud benzi, cand se combina ionii metalici cu ioni de tip
oxalat (C,04)? .

Vibratiile de deformatie a apei, apar ca benzi de absorbtie in jurul lungimii de
undd 1600, cm™ uneori mascat ca dublet. Picul ascutit de absorbtie la 1363 si 1300 cm™
se datoreaza unor vibratii de alungire vi{(C—O) si vibratiei de deformare 3(OCO). Picul de
la815 em poate fi atribuit vibratiei de deformare a grupei O-CO, iar picul ascutit de la
494 cm™ este caracteristic vibratiei de alungire a legaturii Mn-O. Astfel, spectrul de
absorbtie FT-IR confirma formarea compusului [Mn(04C,)-2H,0]

Analiza spectrala de raze RXD, confirma aceeasi formula si compozitie pentru
produsul recuperat: [Mn(04C,)-2H,0]

Analiza spectrala FT-IR pentru produsul obtinut prin descompunere termica la
500 °C a oxalatului de mangan dihidrat, confirmd obfinerea trioxidului de mangan,
Mn,03, pentru care, in conformitate cu datele din literatura, picurile de 612 si 529cm™,
sunt atribuite vibratiilor legéturii Mn-O-Mn, asimetrice §i respective simetrice. Pozitia
picului la 4000 cm’!, este atribuita benzii de vibratie Mn-O-Mn.

Difractograma produsului obtinut prin descompunere termica la 500 °C a

oxalatului de mangan dihidrat, confirma si ea prezenta fazei cristaline majoritare-
Mn203.

/
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C) Analiza termici

Conditiile tehnice folosite la studiul descompunerii termice se referd la regimul de
aer static si viteza de incilzire 5 °C /min.

Pentru confirmarea compozitiei si formulei chimice a oxalatului de mangan
dihidrat, datele experimentale oferite de analiza termica aratd ca descompunerea termica
a oxalatului de managan dihidrat, are loc in doua etape:

In prima etapa are loc o pierdere substantiald a %reutétii, de cca. 20%, in domeniul
de temperaturd de 171-230°C (aparitia picului la 184 "C), este atribuita pierderii apei de
cristalizare din MnC,04*2H,0, continutul teoretic fiind 20,1%. Oxalatul anhidru rezultat,
prezintd o bund stabilitate termicd in domeniul de temperaturd 201-295 °C, in acord cu
datele prezentate in literatura.

Etapa a doua este descompunerea oxalatului anhidru, care incepe la cca. 523K
(250) °C, in atmosfera de aer.

Ecuatiile reactiilor care desciu comportarea oxalatului de mangan dihidrat la
descompunere termica sunt:

= MnC,;04.2H,0 —-MnC,04 + 2H,0 Amcac =18.3% Amexy= 20%
= 2MnC,04 —-Mn203 + CO + CO, Amegie =36.6% Amexp= 37%

Descompunerea oxalatului de mangan s-a facut in intervalul 250-350 °C, cand se
formeaza trioxid de mangan, Mn,O;, impreund cu CO, si CO, gaze care parasesc
sistemul. In acest fel este posibila obfinerea Mn, O3 1n stare curatd, fara impuritati.

Metoda conform invenfiei prezinta urmétoarele avantaje:

- se foloseste ca reactiv de precipitare acidul oxalic, accesibil, stabil din punct de vedere
chimic, usor de transportat;

- timpul necesar obtinerii oxalatului de mangan cristalizat, dihidrat, este considerabil
redus, comparativ cu precipitarea formelor amorfe ale sarurilor de mangan cunoscute;

- vitezele de decantare, filtrare si spdlare ale precipitatului sunt net superioare faja de
aceleasi operatii in cazul formelor amorfe ale hidroxizilor, obtinute prin alte metode

- volum considerabil redus al precipitatului cristalizat;

- stabilitate chimica la agenti atmosferici (umiditate, cdldura, lumina, bioxid de carbon);

- apele de filtrare, spdlare sunt neutralizate cu lapte de var pana la pH 8,5-9, iar
concentratia remanentd a ionilor de plumb este sub 1mg/L conform SR ISO 9822;
-aplicabilitate practica imediata, fara dificultate;

-posibilitatea obtinerii Mn203 prin dsescompunere termica a oxalatului de mangan la
250-350°C, oxid cu multiple utilizari in chimia organica de sintezd sau in alte tehnologii;

U
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Revendiciri

Metoda de recuperare a manganului din solutii reziduale apoase care contin
mangan divalent intr-o concentratie de 25-500 mg Mn”'/L, cu recuperarea
manganului sub forma de oxalat, caracterizata prin aceea ci, solutiile reziduale
apoase sunt tratate la 80 °C, sub agitare mecanica timp de 20 minute cu o solutie
de acid oxalic de concentratie 0,5M, in exces de 15% fatd de necesarul
stoechiometric, la un pH cuprins intre 5,0-5,5 unitati pH, precipitatul de oxalat de
mangan dihidrat este decantat, filtrat, spalat cu apa distilatd, uscat la temperatura
camerei, rezultdnd in final cu un randament de 92,5% oxalat de mangan dihidrat,
cristalin, care poate fi supus ulterior unei operatii de descompunere termica joasa,
la o temperaturd de 250-350°C, obtinandu-se trioxidul de mangan, Mn,Os, farad
alte substante impurificatoare.

1
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De pendenfa randamentului de recuperare in functie de pH masei de reactie

Fig.1 Dependenta randamentului de recuperare de pH-ul masei de reactie

influenta excesului de reactiv asupra randamentului de recuperare a manganului

50% 100%

Fig.2. Dependenta randamentului de recuperare de excesul de reactiv
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Infuenta temperaturii asupra randamentul de recuperare a manganului
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Fig.4. Specrul FT IR si RXD al oxalatului de mangan dihidrat
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