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Studii privind ameliorarea calitativã a acidului formic
ºi a formiatului de sodiu
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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. Târnãveni se
produce acid formic tehnic ºi formiat de sodiu tehnic.

Deºi produsele corespund normelor de calitate indicate
de standarde, au apãrut unele deficienþe calitative
neprevãzute care le-au scãzut valoarea.

În cazul acidului formic deficienþa constã în apariþia
destul de frecventã a unei coloraþii roz, de intensitate
variabilã, a soluþiei. Analitic s-a stabilit cã factorul
impurificator este conþinutul de ioni de fier aflaþi peste o
anumitã limitã, net inferioarã însã limitei maxim admise.

Standardul de calitate pentru sortimentul de acid formic
tehnic prevede un conþinut maxim admis de 0,015% Fe.
Analizele au arãtat cã acea coloraþie roz apare atunci când
conþinutul de fier este mai mare de 0,002% Fe.

Nu au fost gãsite studii referitoare la vreo metodã
specificã de eliminare a fierului din acidul formic.

Pentru îndepãrtarea acestei impuritãþi, fãrã a modifica
ceilalþi parametri de calitate, s-au fãcut o serie de încercãri
de purificare prin trecerea soluþiei de acid formic pe câteva
tipuri de absorbanþi ºi de schimbãtori de ioni.

În ceea ce priveºte formiatul de sodiu, acesta se obþine
prin metoda cunoscutã [1-4] a reacþiei dintre monoxidul
de carbon ºi o soluþie de hidroxid de sodiu la presiune ºi
temperaturã ridicatã.

Deficienþa în acest caz a constat în faptul cã loturile de
substanþã, iniþial pulverulentã, uscatã, pãstrate o perioadã
mai lungã de timp, indiferent de ambalaj, se aglomereazã
într-o masã relativ lipicioasã sau ca bulgãri greu de
manipulat.

Cauza presupusã a acestui fenomen ar fi aceea a
absorbþiei de umiditate din atmosferã care ar provoca
aglomerarea nedoritã.

În literaturã singurele date, având o certã vechime, sunt
relativ contradictorii în ceea ce priveºte fenomenul de
absorbþie a umiditãþii de cãtre formiatul de sodiu.

Se afirmã pe de o parte cã în aer uscat formiatul de
sodiu este stabil [5], dar cã uneori este relativ delicvescent
[6] sau cã în aer umed este higroscopic [7].

Contradicþiile dintre aceste observaþii se datoreazã în
mod cert cãilor diferite pe care au fost obþinute
sortimentele de formiat de sodiu avute în vedere în lucrãrile
respective.

* Tel.: (+40) 0265-444774

Practic, pentru eliminarea acestei aglomerãri s-a
încercat acoperirea particulelor pulverulente de formiat de
sodiu cu o peliculã de stearat de sodiu.

Partea experimentalã
Pentru rezolvarea celor douã probleme, purificarea

acidului formic ºi diminuarea aglomerãrii formiatului de
sodiu au fost puse la punct douã procese adecvate.

Pentru îndepãrtarea fierului din soluþia de acid formic
au fost fãcute încercãri de trecere a acesteia pe trei tipuri
de absorbenþi ºi trei tipuri de cationiþi.

Absorbenþii experimentaþi au fost:
  - A1 - cãrbune activ granulat tip IV (S.C. Romcarbon

S.A. Buzãu)
  - A2 - cãrbune activ praf tip V (S.C. Romcarbon S.A.

Buzãu)
  - A3 - cãrbune activ pulbere (Riedel de Haen-Germania)
Schimbãtorii de ioni folosiþi au fost:
  - S1 - cationit  C 100 (S.C. Purolit S.A. Bucureºti)
  - S2- cationit  C 100 E (S.C. Purolit S.A. Bucureºti)
  - S3 - cationit  C 100 H (S.C. Purolit S.A. Bucureºti)
Materialul absorbant a fost pus pe un strat de vatã de

sticlã într-o coloanã de sticlã (∅  = 5 cm) cu robinet inferior.
În toate cazurile, materialul absorbant a fost luat în cantitate
volumetricã, câte 100 mL.

S-a folosit acid formic cu concentraþii variind între 81,5
ºi 82,8% cu o coloraþie a soluþiilor roz de intensitate medie
ºi cu un conþinut de fier, în toate cazurile, sub limita maximã
admisã de standard (<0,015%).

Din soluþiile trecute peste absorbant sau peste cationit
au fost prelevate periodic probe în care s-a dozat conþinutul
de fier care nu a fost reþinut pe coloanã ºi s-a apreciat
calitativ culoarea soluþiei.

Pentru analize au fost folosite metodele recomandate
de specificaþia tehnicã nr. 4993/90 emisã de S.C. Carbid
Fox S.A.

În cazul încercãrilor de  eliminare a  fenomenului de
aglomerare a  formiatului de  sodiu tehnic avut în vedere,
în primul rând s-a  urmãrit  sã se  stabileascã  dacã  acesta
absoarbe realmente apa din atmosferã ºi care ar fi cauza.
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Pe un eºantion ales aleatoriu de formiat de sodiu s-a
urmãrit absorbþia  umiditãþii în timp, s-a efectuat analiza
termicã ºi s-a determinat pH-ul soluþiei respective.

Pentru comparaþie, în paralel, s-a supus analizei termice
ºi s-a determinat pH-ul soluþiei unei probe de formiat de
sodiu cristalizat obþinut prin metoda neutralizãrii acidului
formic cu hidroxid de sodiu.

Încercãrile de înlãturare a aglomerãrii formiatului de
sodiu s-au fãcut cu ajutorul stearatului de sodiu prin
amestecare în anumite proporþii ºi condiþii.

Rezultate ºi discuþii
Purificarea acidului formic tehnic

Încercãrile de îndepãrtare a fierului din acidul formic
tehnic s-au fãcut urmãrindu-se variaþia concentraþiei ionilor
de fier dupã trecerea pe absorbanþii selectaþi ºi dispariþia
coloraþiei roz a soluþiei.

În figura 1 sunt trasate curbele variaþiei conþinutul de
fier remanent în acidul formic dupã trecerea pe cele trei
tipuri de cãrbune activ absorbant (A1 – A3).

de ioni nu a mai fost regãsitã decât o cantitate ce nu a
depãºit, în nici unul din cazuri, 3,5% Fe.

Cele mai bune rezultate au fost date de cationitul C 100
H – S3 caz în care prezenþa fierului este semnalatã doar în
urme sau cel mult sub 1% din cantitatea iniþialã.

În figura 2 sunt redate curbele variaþiei conþinutului de
fier dupã trecerea acidului formic pe cele trei tipuri de
schimbãtori de ioni folosiþi. În toate cele trei cazuri
concentraþia fierului rãmas în soluþia de acid formic este
net sub limita de detecþie a culorii roz, stabilitã la
concentraþia de 0,002% Fe.

Pentru verificarea capacitãþii de absorbþie a fierului de
cãtre cationitul care a dat cele mai bune rezultate (C 100
H - S3), pe coloana conþinând cca. 250 mL (cca. 200 g)
cationit a fost trecutã o cantitate de 50 l acid formic tehnic
prezentând o coloraþie roz a soluþiei. Rezultatele au fost
corespunzãtoare cerinþelor.

Prin urmare utilizarea cationului C 100 H se preteazã la
înlãturarea ionilor de fier care determinã colorarea în roz
a soluþiilor de acid formic tehnic.

Încercãri de dezaglomerare a formiatului de sodiu tehnic
Formiatul de sodiu tehnic se obþine prin absorbþia

monoxidului de carbon, aflat la o presiune de 18-22 atm
într-o soluþie de hidroxid de sodiu (~ 12,5%) la o
temperaturã de 190-200°C în autoclave.

Rezultã formiat de sodiu tehnic cristalizat având
urmãtoarea compoziþie medie: formiat de sodiu 97%,
carbonat de sodiu 2,3%, hidroxid de sodiu 0,2%, oxalat de
sodiu 1%, umiditate 0,7%.

În timp, acest sortiment prezintã  fenomen de
aglomerare care duce la scãderea calitãþii sale.

Pe o probã de formiat tehnic expusã în atmosferã liberã
timp de 190 ore s-a urmãrit variaþia greutãþii prin cântãrire
periodicã, pentru a putea determina cauzele aglomerãrii.

Se constatã o creºtere relativ uniformã a greutãþii
datoritã absorbþiei umiditãþii din atmosferã.

Analiza termicã comparativã a unei probe de formiat
de sodiu stocat de mai multã vreme ºi prezentând
fenomenul de aglomerare (proba A) ºi a unei mostre de
formiat de sodiu cristalizat pulverulent obþinut prin
neutralizarea hidroxidului de sodiu cu acid formic (proba
B), este redatã în figura 3.

Prin încercãri preliminare s-a stabilit cã limita maximã
a conþinutului de ioni de fier la care coloraþia roz nu mai
apare, se aflã la o concentraþie de 0,002% Fe.

Din analiza curbelor (fig.1) se constatã cã, dupã trecerea
unei cantitãþi relativ mici de soluþie pe coloanã, conþinutul
de fier rãmas depãºeºte, în toate cazurile, limita de detecþie
a culorii roz.

Cãrbunii activi absorbanþi de tipul celor folosiþi în
încercãri nu permit o purificare acceptabilã a soluþiei de
acid formic tehnic, respectiv nu este posibilã eliminarea
coloraþiei roz cauzatã de prezenþa unei cantitãþi peste o
anumitã limitã a ionilor de fier.

S-a încercat utilizarea de schimbãtori de ioni cu acelaºi
scop. Schimbãtorii de ioni  folosiþi (S1; S2; S3) au dat rezultate
foarte bune în ceea ce  priveºte  capacitatea lor  de a reþine
ionii de fier din soluþiile de acid formic.

Chiar ºi dupã trecerea pe coloanã a cca. 600-700 mL
soluþie de acid formic, fierul rezidual în probe nu a depãºit
valoarea de 0,00025% Fe, respectiv de cca. zece ori mai
puþin decât limita maximã la care culoarea roz dispare.

Faþã de cantitatea iniþialã de fier din probe, consideratã
100%, în soluþiile trecute pe oricare din cei trei schimbãtori

Fig. 2. Variaþia conþinutului de fier (%) din acidul formic tehnic în
funcþie de volumul trecut pe cele trei tipuri de schimbãtori de ioni (S1,

S2, S3).

Fig. 1. Variaþia conþinutului de fier (%) din acidul formic tehnic în
funcþie de volumul trecut pe cele trei tipuri de cãrbune

activ (A1 – A3)

Tabelul 1
VARIAÞIA GREUTÃÞII Na(HCO2) TEHNIC ÎN TIMP
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În cazul probei A, între 80 ºi 180°C are loc o pierdere de
greutate care se atribuie eliminãrii apei absorbite. Aceastã
pierdere de greutate nu apare în cazul probei B. Evoluþia
curbelor analizelor termice în continuare este practic
identicã pentru ambele probe. Între 230 ºi  310°C  are loc
topirea ºi apoi, între 300 ºi 500°C  descompunerea ºi
transformarea formiaþilor în carbonat de sodiu.

Soluþia aleasã pentru înlãturarea 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 încercatã în douã
moduri:

- omogenizarea amestecului de formiat de sodiu
cristalizat cu stearat de sodiu solid, în moarã cu bile;

- omogenizarea în fazã lichidã cu soluþie de stearat de
sodiu adãugatã în soluþie de formiat de sodiu în etapa de
cristalizare.

Probele de formiat de sodiu acoperite cu stearat de
sodiu au fost expuse în atmosferã liberã timp de 140 ore
urmãrindu-se “gradul de aglomerare”.

Pentru evaluarea calitativã a aglomerãrii, faþã de o probã
martor, s-a instituit noþiunea de “grad de aglomerare”.
Acesta constã dintr-o scarã arbitrarã de valori, de la 1 la 6,
în care aglomerarea cea mai accentuatã a fost notatã cu 1
ºi cea mai puþin evidentã cu 6. Proba martor, formiat de
sodiu cristalizat, neaglomerat, obþinut prin procedeul de
neutralizare a hidroxidului de sodiu cu acid formic, a fost
notatã cu 6.

Procedeul de amestecare în fazã solidã, deºi la scarã
redusã a dat rezultate relativ satisfãcãtoare, nu s-a dovedit
a fi aplicabil în cazul  prelucrãrii unor cantitãþi mai mari de
formiat de sodiu.

În procedeul de amestecare în fazã lichidã s-a lucrat cu
soluþie de stearat de sodiu 10% din care s-au adãugat
cantitãþi variabile în soluþie de formiat de sodiu având
concentraþia de cca. 35%. Cantitãþile de stearat de sodiu
adãugate au variat de la 0,20 la 0,85% raportate la conþinutul
de formiat de sodiu. Amestecul a fost menþinut sub agitare
pânã la etapa de uscare-cristalizare a formiatului de sodiu
pentru a favoriza depunerea uniformã a stearatului de
sodiu.

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

În tabelul 2 sunt redate datele experimentãrilor
efectuate.

Se poate considera cã un adaos de 0,5 ± 0,1% stearat
de sodiu înlãturã, în condiþii acceptabile, fenomenul de
aglomerare care afecteazã formiatul de sodiu sintetizat din
monoxid de carbon ºi hidroxid de sodiu.

S-a încercat, de asemenea, sã se elucideze rolul pe care
îl are stearatul de sodiu în limitarea fenomenului de
aglomerare a formiatului de sodiu considerat.

În acest scop a fost urmãritã, timp de 140 ore, absorbþia
umiditãþii unor probe de formiat de sodiu neacoperite ºi
acoperite cu 0,5% stearat de sodiu lichid.

S-a constatat cã absorbþia umiditãþii este, cantitativ,
aceeaºi în ambele cazuri cu  diferenþa cã, probele acoperite

Pe soluþiile celor douã probe, cu concentraþii de 10% a
fost determinatã valoarea pH-ului. Proba A are pH = 9,7
iar proba B pH = 6,9.

Prezenþa unei mici cantitãþi de hidroxid de sodiu rezidual
ºi a carbonatului de sodiu care se formeazã au determinat
un pH alcalin al soluþiei care apare în urma contactului cu
umiditatea absorbitã. S-a creat astfel un mediu cu
proprietãþi higroscopice ºi adezive care a dus la apariþia
aglomerãrii.

În cazul tehnologiei adoptate nu se poate monitoriza
cu exactitate momentul neutralizãrii întregii cantitãþi de
hidroxid de sodiu ºi nici apariþia carbonatului de sodiu,
prin urmare nu se poate evita nici absorbþia umiditãþii.

Fig. 3 Analiza termicã a formiatului de sodiu tehnic (proba A) ºi
a formiatului de sodiu (acid formic + NaOH) (proba B)

Tabelul 2
GRADUL DE AGLOMERARE A FORMIATULUI DE SODIU TRATAT CU  STEARAT DE SODIU

ÎN SOLUÞIE
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nu au prezentat fenomenul  de aglomerare, foarte evident
în cazul probelor neacoperite.

Rezultã cã, acoperirea cristalelor de formiat de sodiu
cu stearat de sodiu  nu împiedicã absorbþia în timp a
umiditãþii dar, împiedicã aglomerarea.

O explicaþie ar fi  cã stratul acoperitor de stearat de sodiu
limiteazã contactul apei absorbite cu impuritãþile de
hidroxid ºi carbonat de sodiu ºi prin aceasta, formarea unui
amestec adeziv care sã provoace aglomerarea.

Concluzii
Analiza rezultatelor obþinute a dus la formularea

urmãtoarelor concluzii:
- coloraþia roz a acidului formic tehnic, cauzatã de ionii

de fier, a fost îndepãrtatã eficient prin trecerea soluþiei pe
cationit C 100 H. Prin acest procedeu a fost eliminatã practic
toatã cantitatea de fier din soluþie;

- cantitatea maximã admisã de ioni de fier peste care
apare coloraþia roz a soluþiei, a fost stabilitã la 0,002% Fe;

- aglomerarea în timp a formiatului de sodiu cauzatã de
absorbþia umiditãþii atmosferice a fost redusã în limite

acceptabile prin acoperirea substanþei cristaline uscate,
pulverulente, cu 0,5 ± 0,1% stearat de sodiu aplicat printr-
un procedeu care are loc în soluþie;

- acoperirea cu un strat de stearat de sodiu nu a
împiedicat absorbþia umiditãþii atmosferice de cãtre
formiatul de sodiu obþinut prin procedeul de sintezã folosit
dar nu a mai permis aglomerarea.
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