Studii privind ameliorarea calitativa a acidului formic
°i a formiatului de sodiu

ANA NEAC2A!, DAN MACAROQVICI?*, VASILE CERGHIZAN?

1S.C. Carbid Fox S.A. Tarndaveni, Str. Avram lancu, Nr. 144, 545600, Mure®, Romania
2 Institutul de Cercetdri in Chimie “R. Ripan” Cluj-Napoca, Str. Fantanele, Nr. 30, 400294, Cluj, Romania

The technical grade formic acid containing iron ions under the maximum limits (0,015 % Fe) presents
sometimes a pink colour affecting the quality. In order to eliminate this colour the formic acid solution was
passed through several absorbents. Among those, the best proved to be the cationite C 100 H. The pink
colour dissapears at an iron content below 0,002% Fe. The crystalline powder of the technical grade sodium
formate become agglomerate by the absorbtion of the atmospheric humidity. This phenomenon may be
prevented by covering the crystals with a sodium stearate film (0,5 £ 0,1 % sodium stearate), achieved in

certain conditions.
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La Intreprinderea S.C. Carbid Fox S.A. Tarnéveni se
produce acid formic tehnic °i formiat de sodiu tehnic.

De®i produsele corespund normelor de calitate indicate
de standarde, au aparut unele deficienpe calitative
neprevézute care le-au scazut valoarea.

In cazul acidului formic deficienpa consta in aparibia
destul de frecventd a unei colorajii roz, de intensitate
variabild, a solupiei. Analitic s-a stabilit c& factorul
impurificator este conpinutul de ioni de fier aflapi peste o
anumitd limita, net inferioara Tnsa limitei maxim admise.

Standardul de calitate pentru sortimentul de acid formic
tehnic prevede un conpinut maxim admis de 0,015% Fe.
Analizele au ardtat cd acea colorapie roz apare atunci cand
conpinutul de fier este mai mare de 0,002% Fe.

Nu au fost gésite studii referitoare la vreo metoda
specifica de eliminare a fierului din acidul formic.

Pentru indepértarea acestei impuritahi, fard a modifica
ceilalpi parametri de calitate, s-au facut o serie de incercari
de purificare prin trecerea solupiei de acid formic pe cateva
tipuri de absorbanpi ©i de schimbétori de ioni.

In ceea ce privete formiatul de sodiu, acesta se obpine
prin metoda cunoscuta [1-4] a reacpiei dintre monoxidul
de carbon ©i o solupie de hidroxid de sodiu la presiune ©i
temperatura ridicata.

Deficienpa in acest caz a constat in faptul c& loturile de
substanpd, inipial pulverulentd, uscata, pastrate o perioada
mai lunga de timp, indiferent de ambalaj, se aglomereaza
intr-o masa relativ lipicioasa sau ca bulgéri greu de
manipulat.

Cauza presupusa a acestui fenomen ar fi aceea a
absorbpiei de umiditate din atmosferd care ar provoca
aglomerarea nedorita.

In literaturd singurele date, avand o certd vechime, sunt
relativ contradictorii in ceea ce prive®te fenomenul de
absorbpie a umiditapii de catre formiatul de sodiu.

Se afirma pe de o parte cd in aer uscat formiatul de
sodiu este stabil [5], dar ca uneori este relativ delicvescent
[6] sau c& in aer umed este higroscopic [7].

Contradicpiile dintre aceste observapii se datoreaza in
mod cert cdilor diferite pe care au fost obpinute
sortimentele de formiat de sodiu avute in vedere in lucrarile
respective.
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Practic, pentru eliminarea acestei aglomerari s-a
incercat acoperirea particulelor pulverulente de formiat de
sodiu cu o pelicula de stearat de sodiu.

Partea experimentald

Pentru rezolvarea celor doud probleme, purificarea
acidului formic i diminuarea aglomerdrii formiatului de
sodiu au fost puse la punct doua procese adecvate.

Pentru indepértarea fierului din solupia de acid formic
au fost facute incercdri de trecere a acesteia pe trei tipuri
de absorbenyi %i trei tipuri de cationipi.

Absorbenpii experimentapi au fost:

- A, - cdrbune activ granulat tip IV (S.C. Romcarbon
S.A. Buzdu)
- A, - cérbune activ praf tip V (S.C. Romcarbon S.A.
Buzau)
- A, - carbune activ pulbere (Riedel de Haen-Germania)
Schimbétorii de ioni folosipi au fost:
- §, - cationit C 100 (S.C. Purolit S.A. Bucure®ti)
- §,- cationit C 100 E (S.C. Purolit S.A. Bucure®ti)
- §, - cationit C 100 H (S.C. Purolit S.A. Bucure®ti)

Materialul absorbant a fost pus pe un strat de vata de
sticla intr-o coloand de sticla (0 = 5 ¢m) cu robinet inferior.
In toate cazurile, materialul absorbant a fost luat in cantitate
volumetricd, cate 100 mL.

S-a folosit acid formic cu concentrapii variind intre 81,5
© 82,8% cu o colorapie a solupiilor roz de intensitate medie
©j cu un conpinut de fier, in toate cazurile, sub limita maximéa
admisd de standard (<0,015%).

Din solupiile trecute peste absorbant sau peste cationit
au fost prelevate periodic probe in care s-a dozat conpinutul
de fier care nu a fost repinut pe coloand °i s-a apreciat
calitativ culoarea solupiei.

Pentru analize au fost folosite metodele recomandate
de specificapia tehnicé nr. 4993/90 emisa de S.C. Carbid
Fox S.A.

In cazul incercarilor de eliminare a fenomenului de
aglomerare a formiatului de sodiu tehnic avut in vedere,
in primul rdnd s-a urmérit sé se stabileascd dacd acesta
absoarbe realmente apa din atmosfera ©i care ar fi cauza.
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Pe un eCantion ales aleatoriu de formiat de sodiu s-a
urmarit absorbpia umiditapii in timp, s-a efectuat analiza
termicd °i s-a determinat pH-ul solupiei respective.

Pentru comparapie, in paralel, s-a supus analizei termice
% s-a determinat pH-ul solupiei unei probe de formiat de
sodiu cristalizat obpinut prin metoda neutralizarii acidului
formic cu hidroxid de sodiu.

Incercérile de inldturare a aglomerarii formiatului de
sodiu s-au facut cu ajutorul stearatului de sodiu prin
amestecare Tn anumite proporpii ©i condipii.

Rezultate i discupii
Purificarea acidului formic tehnic

Incercdrile de indepartare a fierului din acidul formic
tehnic s-au facut urmarindu-se variagia concentrapiei ionilor
de fier dupa trecerea pe absorbanpii selectai °i disparipia
colorafiei roz a solupiei.

In figura 1 sunt trasate curbele variapiei conpinutul de
fier remanent in acidul formic dupa trecerea pe cele trei
tipuri de carbune activ absorbant (A, -A,).
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Fig. 1. Variapia conpinutului de fier (%) din acidul formic tehnic in
funcpie de volumul trecut pe cele trei tipuri de carbune
activ (A, -A,)

Prin incercari preliminare s-a stabilit ca limita maxima
a conpinutului de ioni de fier la care colorapia roz nu mai
apare, se afld la o concentrapie de 0,002% Fe.

Din analiza curbelor (fig.1) se constata c&, dupa trecerea
unei cantitéi relativ mici de solupie pe coloand, conpinutul
de fier ramas dep&°e®te, in toate cazurile, limita de detecpie
a culorii roz.

Carbunii activi absorbanpi de tipul celor folosipi Tn
Tncercari nu permit o purificare acceptabild a solupiei de
acid formic tehnic, respectiv nu este posibild eliminarea
colorapiei roz cauzata de prezenpa unei cantitapi peste o
anumita limitd a ionilor de fier.

S-aincercat utilizarea de schimbatori de ioni cu acelaCi
scop. Schimbatorii de ioni folosipi (S;; S,; S,) au dat rezultate
foarte bune in ceea ce prive®te capamtatea lor de arepine
ionii de fier din solupiile de acid formic.

Chiar °i dupa trecerea pe coloana a cca. 600-700 mL
solupie de acid formic, fierul rezidual in probe nu a depa®it
valoarea de 0,00025% Fe, respectiv de cca. zece ori mai
pupin decat limita maxima la care culoarea roz dispare.

Fapa de cantitatea inipiald de fier din probe, considerata
100%, in solufiile trecute pe oricare din cei trei schimbatori
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Fig. 2. Variapia conpinutului de fier (%) din acidul formic tehnic in
funcpie de volumul trecut pe cele trei tipuri de schimbatori de ioni (S,
S, Sy).

de ioni nu a mai fost regasita decét o cantitate ce nu a
depa®it, in nici unul din cazuri, 3,5% Fe.

Cele mai bune rezultate au fost date de cationitul C 100
H - S, caz in care prezenpa fierului este semnalatd doar in
urme sau cel mult sub 1% din cantitatea inipiala.

In figura 2 sunt redate curbele variapiei conpinutului de
fier dupé trecerea acidului formic pe cele trei tipuri de
schimbatori de ioni folosipi. In toate cele trei cazuri
concentragia fierului rdmas in solupia de acid formic este
net sub limita de detecpie a culorii roz, stabilitd la
concentrapia de 0,002% Fe.

Pentru verificarea capacitapii de absorbpie a fierului de
catre cationitul care a dat cele mai bune rezultate (C 100
H - S,), pe coloana conpinand cca. 250 mL (cca. 200 g)
cationit a fost trecut o cantitate de 50 | acid formic tehnic
prezentand o colorapie roz a solupiei. Rezultatele au fost
corespunzétoare cerinpelor.

Prin urmare utilizarea cationului C 100 H se preteaza la
inlaturarea ionilor de fier care determind colorarea in roz
a solupiilor de acid formic tehnic.

Incercari de dezaglomerare a formiatului de sodiu tehnic

Formiatul de sodiu tehnic se obpine prin absorbpia
monoxidului de carbon, aflat la o presiune de 18-22 atm
intr-o solupie de hidroxid de sodiu (~ 12,5%) la o
temperatura de 190-200°C in autoclave.

Rezultd formiat de sodiu tehnic cristalizat avand
urmdtoarea compozipie medie: formiat de sodiu 97%,
carbonat de sodiu 2,3%, hidroxid de sodiu 0,2%, oxalat de
sodiu 1%, umiditate 0,7%.

In timp, acest sortiment prezintd fenomen de
aglomerare care duce la sciderea calit&)ii sale.

Pe o0 probd de formiat tehnic expusa ih atmosfera liberd
timp de 190 ore s-a urmadrit variabia greutapii prin cantarire
periodicd, pentru a putea determina cauzele aglomerdrii.

Se constatd o cre®tere relativ uniforma a greutapii
datoritd absorbpiei umidit&pii din atmosferé.

Analiza termicd comparativd a unei probe de formiat
de sodiu stocat de mai multad vreme °i prezentand
fenomenul de aglomerare (proba A) i a unei mostre de
formiat de sodiu cristalizat pulverulent obpinut prin
neutralizarea hidroxidului de sodiu cu acid formic (proba
B), este redaté in figura 3.

Tabelul 1
VARIAPIA GREUTAPII Na(HCO,) TEHNIC IN TIMP
Durata

expunerii 24 72 190
(ore)

Variatia

greutaii +0,11 +0,13 +0,13 +0,14
(%)
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Tabelul 2
GRADUL DE AGLOMERARE A FORMIATULUI DE SODIU TRATAT CU STEARAT DE SODIU

TN SOLUPIE
Proba Stearat de sodiu Grad de aglomerare

(%) (1-6)

0 0 1 (mare)

1 0,20 3-4 (mediu-redus)

2 0,30 4 (mediu-redus)

3 0,41 5 (redus)

4 0,65 5-6 (redus)

5 0,70 6 (redus)

6 0,85 6 (redus)

1n cazul probei A, intre 80 ©i 180°C are loc o pierdere de
greutate care se atribuie elimindrii apei absorbite. Aceasta
pierdere de greutate nu apare in cazul probei B. Evolupia
curbelor analizelor termice in continuare este practic
identica pentru ambele probe. Intre 230 ©i 310°C are loc
topirea °i apoi, intre 300 °i 500°C descompunerea °i
transformarea formiabilor in carbonat de sodiu.
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Fig. 3 Analiza termicd a formiatului de sodiu tehnic (proba A) °i
a formiatului de sodiu (acid formic + NaOH) (proba B)

Pe solupiile celor doud probe, cu concentrapii de 10% a
fost determinatd valoarea pH-ului. Proba A are pH = 9,7
iar proba B pH = 6,9.

Prezenpa unei mici cantitahi de hidroxid de sodiu rezidual
% a carbonatului de sodiu care se formeazé au determinat
un pH alcalin al solupiei care apare Th urma contactului cu
umiditatea absorbitd. S-a creat astfel un mediu cu
proprietapi higroscopice °i adezive care a dus la aparipia
aglomerarii.

In cazul tehnologiei adoptate nu se poate monitoriza
cu exactitate momentul neutralizarii intregii cantitahi de
hidroxid de sodiu °i nici aparipia carbonatului de sodiu,
prin urmare nu se poate evita nici absorbpia umiditapii.
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Solupia aleasa pentru inlaturarea acestui fenomen a fost
aceia de acoperire a cristalelor de formiat de sodiu cu un
strat protector de stearat de sodiu.

Aplicarea stearatului de sodiu a fost incercaté in doud
moduri:

- omogenizarea amestecului de formiat de sodiu
cristalizat cu stearat de sodiu solid, in moara cu bile;

- omogenizarea in faza lichida cu solupie de stearat de
sodiu adaugata in solupie de formiat de sodiu in etapa de
cristalizare.

Probele de formiat de sodiu acoperite cu stearat de
sodiu au fost expuse Tn atmosfera libera timp de 140 ore
urmarindu-se “gradul de aglomerare”.

Pentru evaluarea calitativd a aglomerdrii, fapd de o proba
martor, s-a instituit nopiunea de “grad de aglomerare”.
Acesta consta dintr-o scard arbitrara de valori, de la 1 1a 6,
in care aglomerarea cea mai accentuatd a fost notata cu 1
% cea mai pupin evidenta cu 6. Proba martor, formiat de
sodiu cristalizat, neaglomerat, obpinut prin procedeul de
neutralizare a hidroxidului de sodiu cu acid formic, a fost
notata cu 6.

Procedeul de amestecare in faza solida, dei la scard
redusa a dat rezultate relativ satisfacatoare, nu s-a dovedit
afiaplicabil in cazul prelucrdrii unor cantitahi mai mari de
formiat de sodiu.

In procedeul de amestecare in faza lichid& s-a lucrat cu
solupie de stearat de sodiu 10% din care s-au addugat
cantitapi variabile in solupie de formiat de sodiu avand
concentrapia de cca. 35%. Cantitaile de stearat de sodiu
adaugate au variat de 1a 0,20 la 0,85% raportate la conpinutul
de formiat de sodiu. Amestecul a fost menpinut sub agitare
pana la etapa de uscare-cristalizare a formiatului de sodiu
pentru a favoriza depunerea uniforma a stearatului de
sodiu.

Efectul de reducere a aglomerarii este pozitiv la un
adaos de stearat de sodiu mai mare de 0,40%.

In tabelul 2 sunt redate datele experimentarilor
efectuate.

Se poate considera cé un adaos de 0,5 = 0,1% stearat
de sodiu nl&turd, in condipii acceptabile, fenomenul de
aglomerare care afecteaza formiatul de sodiu sintetizat din
monoxid de carbon °i hidroxid de sodiu.

S-aincercat, de asemenea, sa se elucideze rolul pe care
il are stearatul de sodiu in limitarea fenomenului de
aglomerare a formiatului de sodiu considerat.

In acest scop a fost urmaritd, timp de 140 ore, absorbpia
umiditapii unor probe de formiat de sodiu neacoperite ©i
acoperite cu 0,5% stearat de sodiu lichid.

S-a constatat cd absorbpia umiditapii este, cantitativ,
aceea®iinambele cazuri cu diferenpa ca, probele acoperite
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nu au prezentat fenomenul de aglomerare, foarte evident
n cazul probelor neacoperite.

Rezultd c&, acoperirea cristalelor de formiat de sodiu
cu stearat de sodiu nu mpiedicd absorbpia in timp a
umidit&pii dar, impiedica aglomerarea.

O explicapie ar fi cd stratul acoperitor de stearat de sodiu
limiteaza contactul apei absorbite cu impuritapile de
hidroxid °i carbonat de sodiu °i prin aceasta, formarea unui
amestec adeziv care sa provoace aglomerarea.

Concluzii

Analiza rezultatelor obpinute a dus la formularea
urmatoarelor concluzii:

- colorapia roz a acidului formic tehnic, cauzaté de ionii
de fier, a fost indepértata eficient prin trecerea solupiei pe
cationit C 100 H. Prin acest procedeu a fost eliminaté practic
toatd cantitatea de fier din solupie;

- cantitatea maxima admisa de ioni de fier peste care
apare colorapia roz a solupiei, a fost stabilita la 0,002% Fe;

- aglomerarea in timp a formiatului de sodiu cauzata de
absorbpia umiditapii atmosferice a fost redusa in limite
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acceptabile prin acoperirea substanpei cristaline uscate,
pulverulente, cu 0,5 % 0,1% stearat de sodiu aplicat printr-
un procedeu care are loc in solupie;

- acoperirea cu un strat de stearat de sodiu nu a
impiedicat absorbpia umiditapii atmosferice de cétre
formiatul de sodiu obpinut prin procedeul de sintezd folosit
dar nu a mai permis aglomerarea.
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