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T h e  w r i t e r  ' w i s h e s  t o  e x p r e s s  h i s  s i n c o r e  a p p r e c i a 

t i o n  t o , D r ,  T . ‘ E w i n g  f o r  h i s  g u i d a n c e  a n d  s u g g e s t i o n s  • 1

w h i c h  m a d e  t h i s  w o r k  p o s s i b l e .



' , v :: c o l l o i d a l  t H u  f f - : c : i f i t : . u  : o n  o p  c e z T j . i : :  j 2 s t a l l t c
HYLHO.yTBKU I "  ::o rr -” ”?RATtf) SOLUTIONS OF ITICK3L SULFATE

j. s t u d y  he s  h ~ c n  rincie o f  t i e  f a c t o r s  e f f e c t  in.fr t h e  

f o r m a t i o n  o f  t h e  h y d r o x i d e s  o f  r l u r r  n u n , c a d m i u m ,  t r i -  

v a l e R t  K.nd h c x a v a l e r . t  c i r c w : ‘ u n ,  c u p r i c  c o o p e r ,  f e r r o u s  

a n d  f e r r i c  i r o n ,  e nd  z i n c  i n  s t . r o n y  s o l u t i o n s  o f  n i c k e l  

s u l f a t e ,  b o r i c  a c i d  a n d  b u f f e r e d  n i c k e l  s o . l f a t e  w i t h  t h e  

o b j e c t  o f  d e t e r * " : r i m ;  id o pH v- l u e s  o t  w h i c h  t h e  h y d r o x 

i d e s  be  r n  t o  p r e e l  n i t ?  t o , .end o t  ’' . t i e r  t v e y  w - ' r o  c o r . -  

p l e t o l y  r e m o v e d  f r o m  s o l u t i o n .

F o r i  on s  nil s t u d i e s  o f  p r e c i p i t a t i o n  o f  m e t a l l i c  

h y d r o x i d e s  Hove l ^ e n  r e p o r t e d  i r  t h e  l i t e r a t u r e  b u t  t h e  

o n l y  p r e v i o u s  e x t e n s i v e  i n v e s t i r u t i  o n s  s i m i l a r  t o  t h e  

p r e s e n t  o n e  ^ r o  t h o s e  o f  H i l d e b r a n d  ( 1 )  e n d  o f  B r i t t o n  ( £ )

A t k i n s  ( 3 )  f o u n d  c c l o r i n e t r i c e . l l y  t h a t  f e r r o u s  

h y d r o x i d e  p r e c i p i t a t e d  f r o m  f e r r o u s  s u l f a t e  s o l u t i o n s  

b e t w e e n  pH 5 . 1  find 7 . 6 ,  w h i l e  F a t t e n  a n d  M a i n s  ( 4 )  f o u n d  

t h e  r s n y e  t o  b e  m o r e  s p e c i f i c a l l y  b e t w e e n  pH 5 . 5  e n d  6 . 0 .  

P i c k e r i n g  ( 5 )  o b s e r v e d  t h " t  o w p l e t e  p r o c i p - i t a t i o n  c f  

f e r r o u s  i r o n  ' - ad  o c c u r e d  ?.t t h e  pH v f a - r e  i d e  s o l u t i o n  

w a s  a l k a l i n e  t o  p i e n o l p h t 1' n l e i n .

H i l l e r  ( C } i n v e s t ?  y f e d  t h e  c o ' i - r r  i t i o n  o f  t h e  t r e -  

c-i * f t r t . e s  f o r b a d  f ro?t  a lum s o l n t " '  on s  u on a d d i t i o n  o f  

a l k a l i .  «  pH o f  6 . 5 ( c o l o r i m e t r i c )  war: - I ven  a s  t h e

v; l u e  a t  w h i ch  t h e  p m c i '  i f  t i o n  o f  e l u -Unuw a p p r o a c h e s  

co- s let :* o n .  Hlum ( 7 )  s t u d i e d  th  ^ r r e c i p i t . ' - t  i f '  o f  a l u 

minum. a s o x i d e  and  f ro m o t s o r v ?  t i . o n s  m?" d e v;i t h  an  h y d r o -



n e n  e l e c t r o d e  a n d  s u i t a b l e  i n d i c a t o r s ,  f o r  e x e m p l e ,  m e t h y l  

r e d ,  f o u n d  t v r t  t - e  p r e c i p i t a t i o n  o f  a l u m i n u m  h y d r o x i d e  

f r o m  ' l u w i n u m  c ' i o r i t i e  s o l u t i o n ?  v a s  ’o m n l e t e  wh e n  II*

UTS i c _ t j *5 t o  1CT7 ’ 5 . . T o f f e  e n d  M cL ea n  ( P )  f o u n d  t h a t  

i n  t h e  p r e s e n c e  o f  s u l f ' t e - i o n s  t h e  a l u m i n u m  f r o m  a .007 : ;  

I t .  s o l u t i o n  v ; r r  t r - n s f o r m e d  c o m r l a t e l y  i n t o  t h e  p e l  a t  

pF 4 . 7  t o  A . 8 .  H o w e v e r ,  i n  t i e  " . r e s e r . e e  o f  c h l o r i d e - i o n  

c o m p l e t e  a l u m i n u m  p r e o i  a i tm t i o n  o c c u r e d  a t  nj[ o . 4 .

P r i c e ? u x  a n d  K e n a e s s  ( 9 )  i n  s t u d y i n g  t h e  r . r e c i  p i t - . t i o n  

o f  h y d r o u s  a l u m i n u m  o x i d e  r e s o r t e d  v i s i b l e  p r e c i p i t a t i o n  

f r o m  t h e  s u l f a t e  s o l u t i o n  f t  • t o u t  pi. 4 , h.ut  n o t  u n t i l  

a b o u t  pH 0 . 5  i n  c h l o r i d e  s o l u t i o n .

. " r i l e  t h e r e  i e  l i t t l e  u y r c e m e n t  a s  t o  t h e  e x a c t  pH 

v? l u e s  f t  v;h ich.  n luminu.m h y d r o x i d e  s t -  r t s  t o  p r e c i p i t a t e  

o r  a t  w h i c h  i t  i s  r e m o v e d  f r o m  s o l u t i o n ,  t h e  a b o v e  i n v e s 

t i g a t i o n s  a r e  i n  r  y r e e m e n t  t h a t  p r e c i p d t '  t i o n  f r o m  s u l -

t o  s o l u t i o n  o c c u r s  a t  a l o w e r  pH t h a n  f r o m  t h e  c h l o r i d e .

T h i s  s u p p o r t s  t h e  g e n e r a l  r u l e  t h a t  t ^ e  b i v a l e n t  s u l f a t e  

i o n  h a s  a y r o s t e r  con  p u l a t i n y  e f f e c t  u p o n  p o s i t i v e  

c o l l o i d  t h  n d c e " ! t h e  monov:  l e n t  c h l o r i d e  i o n .

H i l d e b r a n d  and  P o w e r s  ( 1 0 )  f o u n d  t ' w  z i n c  was  r e 

moved  a t  r pH o f  a b o u t  f . 5 .  K o l t h o f f  and Kamedn ( 1 1 ) i n  

t h e i r  s t u d i e s  o f  t h e  h y d r o l y s i s  o f  z i n c  s u l f a t e  t i t r a t e d  

v a r i o u s  m o l a r  c o n c e r t  w t i o n s  o f  z i r c  w i t h  s o d i u m  h y d r o x -  

i d e . T h e y  o b t a i n e d  pH v a l u e ?  o f  G . 1 7  and  > ' , 4 0  , - t  w h i c h  

z i n c  st: r t r  t o  p r e c i  i t r t e  f r o m  .051.'  a n d  . 0 1 H  z i n c  c u l -  

f a t e  s o l u t i o n ? ,  r e s p e c t i v e l y .  B r i t t o n  ( V. ) r e p o r t e d  n pH



( 4 )

E x p e r i m e n t , ” 1

H r t . e r i c l r  r r .d  A p r s r n t u e : -  A s t o c B  s o l u t i o n  n i' 

n i c k e l  s u l f - ' t o  - t s  p r e p a r e d  by d i s s o l v i n g  PT..70 z*  o f  

b a k e r *  a .one l y z e d  C . P .  N i 8 0 A *GHp0 i n  ?. l i t e r ?  o f  d i s t i l l e d  

t ^ r . T h i s  s o l u t i o n  w a r  d i v i d e d  •• n t o  t w o  . c - t , i o n s ;  o n e

t r o t t e d  v . d t f  f " r o r  i um l y e  r o .  v  r  , t h e  o s  - s  n e b  

r o d  i n n  h y d r o x i d e  s o l u t i o n ,  e y o r c x i n r - t o l y  . 511, u n t i l  the 
pH v;nr. G . 7  t o  d>. 0 .  T h e  s o l u t i o n s  w e r e  h e a t e d  f o r  one 
h o u r  a t  9 0 ° C ,  a l l o w e d  t o  s t a n d  t w e n t y - f o u r  h o u r s ,  t h e n  

f i l t e r e d .

T h e  m e t a l  a v.-er-- rdd.eci  i n  t l . e  f o r ”! o f  t h e i r  s u l f a t e s ,  

e x c e p t  i n  t h e  c a s e  o f  h e x a v a l e n t  ch r omi um,  t o  y i v e  o m e t a l  

c o n t e n t  o f  r.pp r o x i m r t e l y  , 5 y . / l .  T a k e r *  s  A n a l y z e d  Chem

i c a l s  w » r e  u s e d  f o r  c l u r r . i n u n , c c c m i u m ,  i r o n  e n d  n i c k e l  

s u l f a t e s ,  ^ h e  Cr»? (SO4  5>IpC a n d  CrOg w e r e  C . P .  g r a d e s .  

T h e  s u l f a t e s  o f  c o p p e r  a n d  z i n c  w e r e  p r e p -  r e d  f r o m  t h e  

p u r e  m e t a l s .  B o r i c  a c i d  w a s  B a k e r ’ s  C . P .  g r a d e , a n d  w a s  

r e c r y s t a l l i z e d  f r o m  w a t e r .

. • a n a l y s e s  f o r  c a d m i u m ,  c o p p e r ,  a n d  z i n c  w e r e  ma de  

enr.3 o y i n g  n L e e d s  a n d  J’o r t h r u p  E l e c t r o - C h e r i o p r a p h .

l i e ? su re r* ,  e n t s  o f  pH w e r e  made  w i t h  a l a b o r a t o r y  m o d e l  

(G) B e c k m n  pH m e t e r .

! ! e t h o d  o f  A n r - l y s i s : -  F o r  t h e  p o l r . r o r r a p h i c  d e t e r 

m i n a t i o n  o f  c a d m i u m  a nd  c o r y ® r ,  t h e  n i c k e l  s u l f a t e  s o l u 

t i o n  s e r v e d  e s  s sum r e n t i n g  e l e c t r o l y t e , h u t  s i n c e  t h e  

z i r . o  and  n i c k e l  wa v e s  cowe  ■ t  so v r o x i w ;  t ” l  ,r t h e  - n o  

h a l f - ! ' - ' v c  " o t ' - ' n t i r' 1 t h e  s u l f a t e  s o l u t i o n  th;e z i n c  w as



(5)

f i r s t  ^ r a r r t - r !  fro - . +.:■ .a n i c k e l  by t h e  method of  F a l e s  

and h ar e  ( 1 9 ) ,  t h e  s u l f i d e  ' ^ r  d i s s o l v e d  in  cold 1 :1  

h y d r o c h l o r i c  n c i d ,  e v e p o r a t e d  t o  d r y n e s s , t a k e n  uy i n  

hl> n il. o f  r. s o l u t i o n  .111 a-'•.’non ium a c e t a t e  and ,0?5N p o t 

as s ium th3 ocyr.nr. te,  a s  s u y y e r t e d  hy hoed and Cumminvs (£0) .

j . l u r . i i n u r .  v-T.r d o t e  m i n e d  b y  u s e  o f  a u r i n  t r i c a r b o x y 

l i c  a c i d  ( f 6 ) .

C h r o m i u m  m e  y o n  vor--- d e t e r m i n e d  v o l u m e t r i c -  l l y  

m a i n ; ;  . Oh  o n  cl . 01:1 i o t r  o o j u n  d i c ’n*or ' r t o  • -1 t h  d i p h e n y l -

a. - ' i r .c s o d i u m  s u l f o n a t e  a s  i n d i c a t o r ,  h ' r i v s l e n t  c ’ r o m -  

3-.in ’.var o x i d i  z e d  t o  t  t o  i t e F V v  l ^ n t  s i  t e  m i t h  a ' - m o r h u n  

p e r s u l f a t e ,  t h e n  t -  e  a b o v e  m e n t i o n e d  p r o c e d u r e  f o l l o * v o d .

f e r r i c  i r o n  -vc r  r . r o c i  r i t .  a t e d  f r o m  t h e  n i c k e l  s u l f a t e  

s o l u t i o n  by  m  o o f  m. e x c e s s .  o f  r r .  - o n i u m  h y d r o x i d e ,  f i l 

t e r e d ,  d i s s o l v e d .  i n  v m  1 : 1  h y d r o c h l o r i c  a c i d  a n d  t h e  

!i i m n e m a n - R e i n h a r d t  m e t h o d  o f  a n a l y s i s  u s e d  . l e r r o u c  

i r o n  '..'an f i r s t  o x i d i z e d  t o  t :■ • m r i c  o k  t o  v:3 t h  h y d r o -

■ on r r o x i d e ,  t h e n  t h e  h y d r o  h  y r e c i .  it.-.to.-' . v : i t h  

a m ' o r . i u ’i h y s . r r . x i d o  .

h x r o r i i ' i e n t r  1 P r o c e d u r e : -  Mi v^  h u n d  *ed m l .  o f  t h e  

i u :*i f  i f'd n:' c c l  s u i f a  t e  r . o l t t o n  ’.vao oc id I f i c c  t o  a sk

o f h . 0 - 3 . 0  b y  a d d i t i o n  ’ s u l f u r i c  r c i d .  s o l u t i o n .  Vho

v/ei. *hod r u m t i t y  o f  'no t r l l ~ : o . -v. l t  v;r,s d i r  s o l v e d  i n  t h e  

r’ o] u t ' o r . , t  • <̂ n t ' r e e  ho m l . G'” " ' h e r  me r e  v; i th ' .  r oo m f o r  

r r v ' l y r . j  s . r : h  t :  h y d r o x i d e  ( 1 : 4 )  v / m  a d d e d  d r o c v / i n e

v / h i l e  t i e  s o l ' . i t  i o n  ' ' ' . r  m i  n r  - t i r r e c '  v i  t o r o u s l y  by  n e r  ns 

o f  a - l o t  o r  d r i v e n  c t i r r e r . .. p m  loci  o f  f i v e  m i n u t e s  o f



U )

s t i r r i n g  was  a l l o w e d  r. f t e r  t h e  in I , OK a d d i t i o n s  b e f  c r  e  

s a m p l i n g .  A t  0 . 1 - C . ? ,  pi I i n t e r v a l s  t w o  £ 5  m l . s a m p l e s  

w e r e  w i t h d r ;  a n  a n d  p i p e t t e d  i n t o  7 " x  5 / 8 " t e s t  t u b e s .

One s e r i e s  o f  s a m p l e s  was  s l l o v / e d  t o  s t a n d  a t  r o o m  

t e m p e r a t u r e  ( 2 :5 0 . 0 7 0 0 ) f o r  r 4  h o u r s  w i t h  o c c a s i o n a l  

s h n k i r . ' ' ,  v / h i l e  t h e  o t h e r  w a s  h e a t e d  i n  a  b o i l i n g  w a t e r  

hr  t h  f o r  t h r ^ e  ’ o u r s . n h e  t e s t  t u b e s  i n  t h i s  s e c o n d  

s c r i e s  ’•’■-■re f i t t e d  w i t h  a i r  c o n d e n s e r s  i n  o r d e r  t o  

m i n i m i z e  e v e r  o r a t i o n .  T h e s e  v r e r e  ma d e  b y  a l m o s t  c l o s i n g  

o f f  i n  a f l a m e  o n e  e nd  o f  a s i x  i n c h  p i e c e  o f  s e v e n  aim. 

t u b  i n  m.

. i t  t h e  e nd  o f  t h e s e  p e r i o d s  o b s e r v a t i o n s  w e r e  ma de  

c-.r t o  t h e  c o n d i t i o n  o f  t h e  s o l u t i o n s ,  t h e  s a m p l e s  f i l 

t e r e d  t h r o u p i i  h o .  t o  o r  41  ?/h e t m a n  p a p e r  ’when  t h e  n a t u r e  

o f  t h e  p r e c i p i t a t e  p e r m i t t e d ,  a n d  ph  m e a s u r e m e n t s  a g a i n  

m a d e .  A n a l y s e s  ' / e r e  r u n  o n  t h e  s o l u t i o n s  i n  t h e  m a n n e r  

d e s c r i b e d  e a r l i e r  i n  t h e  t h e s i s .

The  a b o v e  p r o c e d u r e  mm s r e p e a t e d  u s i n g  0 . 2 a  s o d i u m  

h y d r o x i d e  t o  r a i s e  t h e  p h .  r i s e ’-1 n e t a l  w a s  t r o t t e d  i n  

t h e  m a n n e r  p r e v i o u s l y  d e s c r i b e d  w i t h  t h e  e x c e p t i o n  o f  

f e r r o u s  . i r o n  i n  w h i c h  c a s e  i t  w a s  n e c e s s a r y  t o  keep,  a n  

i n e r t  a t m o s p h e r e  s h o v e  t h e  s o l u t i o n  a n d  s a m p l e s  a t  a l l  

t i m e s  d u r i n g  t h e  r u n  i n  o r d e r  t o  p r e v e n t  o x i d a t i o n .

I n  t h e  b o r i c  o c i d  a n d  b u f f e r e d  n i c k e l  s u l f a t e  

s e r i e s  t h e  s o l u t i o n s  cor . t r  i n e b  5 7 . 5  ; . / l .  o f  b o r i c  a c i d .

A n i c k e l  s u i t - t o  s o l u t i o n  c o n t a i n i n g  t h e  f o l l o w i n g  

m e t a l s  -  c l u w i n u n , c: b n i u n ,  c o y .  e r ,  i r o n ,  m a g n e s i u m ,  a n d



z i n c  i n  c o n c e n t r a t i o n s  o f  0 . 5  g . / l .  w as  t r e a t e d  w i t h  

s od i u r . i  h y d r o x i d e  anct p r o c e d u r e  a l r e a d y  d e s c r i b e d  f o l l o w e d .  

T h e  a n a l y s e s  " / e r o  m ad e  s p e c t r o g r a  p h i c n l l y . T h e  r u n  w a s  

r o r e n t e d  u s i n g  c m no n i t i m  h y d r o x i d « .

H i c k e l  c a r b o n a t e  a nd  c n l c i u n  h y d r o x i d e  w e r e  a d d e d  

t o  b u f f e r e d  a n d  u n b u f f e r e d  n i c k e l  s u l f a t e  s o l u t i o n s  i n  

o r d e r  t o  d e t e r m i n e  t h e  m x i m u m  y>]\ v a l u e s  t v n t  c o u l d  b e  

o b t a i n e d  w h e n  t h e  s a m p l e s  w e r e  t h o r o u g h l y  a g i t a t e d  a t  

? 5 ° f  a n d  w h e n  h e a t e d  f o r  5 h o u r s  u.t 1 0 0 ° C .

D a t a  a n d  D i s c u s s i o n  of A e s u i t s

I n  t e e  c o u r s e  o f  t h i s  i n v e s t i c e t i o r  t h e  q u e s t i o n  o f  

o b t a i n i n g  t h e  e q u i l i b r i u m  pi I v a l u e s  a r o s e ,  s i n c e  d u r i n g  

p r e c i p i t a t i o n  h y d r o x y l  i o n s  w e r e  b e i n g  re.mov-.*d f r o m  s o l 

u t i o n ,  t h u s  c h a n g i n g  t h e  p i : . T h i s  p r e c i p i t a t i o n  r e a c 

t i o n  s o m e t i m e s  r e c u i r e d  c o n s i d e r a b l e  t i m e .  A c c o r d i n g l y ,  

i t  w a s  d e c i d e d  t h a t  a f t e r  e a c h  a d d i t i o n  o f  b a s e  f i v e  

m i n u t e s  b e  a l l o w e d  f o r  s t i r r i n g  b e f o r e  t h e  s a m p l e s  w e r e  

c o l l e c t e d  m o  t h e i r  pH d e t e r m i n e d .  T h e  p H ’ s  o f  t h e s e  

s a m p l e s  v re r e  a g a i n  m e a s u r e d  a f t e r  s t a n d i n g  f 4  h o u r s  a t  

r o o m  t e m p e r a t u r e  ( f f - £ 3 ° C )  i n  o r d e r  t o  o b t a i n  t h e  e q u i 

l i b r i u m  v a l u e s .  H e a o u r e m e n t s  o f  pH w e r e  a l s o  m ad e  a f t e r

t h e  s e c o n d  s c r i e s  w a s  h e a t e d  5 h o u r s  a t  1 0 0 ° C .  T h e s e  

d a t ■ a r e  r e c o r d e d  i n  t h e  t a b l e s .

f r o m  a p r a c t i c a l  s t a n d p o i n t  t h e  ph v a l u e  t o  w h i c h  

t '  o s o l u t i o n  m u s t  bo r a i s e d  i n  o r d e r  t o  r e m o v e  a  c e r t a i n  

a m o u n t  o f  i m p u r i t y  w o u l d  m o s t  u s e f u l .  T h e  e c u i l i b r i u n



f':

(n)

nil v a l u e s  do  n o t  c l w a y s  g i v e  t l i . i t  i n f  c r e a t i o n  s i n c e  t h e y  

a r e  u s u a l l y  f r o m  0 . 2 - 0 . 5  pH u n i t s  l o w e r  t h a n  t h e  i n i t i a l  

V'-I n e s .  T h u s ,  i n  p l o t t i n c  ^ h e  g r a p h s  t h e  i n i t i a l  v a l u e s  

v / e r e  r e c o r d e d  .

. - i l u n i n u n : -  I n i t i a l  a p p e a r a n c e  o f  t u r b i d i t y  u r o n  a d d i t i o n  

o f  e i t h e r  ammonium o r  s o d i u m  h y d r o x i d e  t o  b u f f e r e d  o r  u n 

b u f f e r e d  n i c k e l  s u l f r t e  s o l u t i o n  c o n t o i n i n g  a l u m i n u m  

s u l f a t e  v:or o b s e r v e d  a t  ph. - i . 4  k  o . l  a l t h o u g h  b u f f e r  

. a c t i o n  wc.s e n c o u n t e r e d  a t  pH 4 , 0 .  T h e  s o l u t i o n s  r a p i d l y  

b e c a m e  v e r y  t u r b i d  u p o n  f u r t h e r  a d d i t i o n  cf“ b a s e  a n d  a t  

pH 4 . 0 - 4 . 7  c o a g u l a t i o n  o f  t h e  h y d r o u s  a l u m i n u m  o x i d e  w a s  

n o t e d ,  ms s e e n  f r o m  T a b l e s  I  ( c )  a n d  ( d )  t h e  c o n c e n t r a 

t i o n  o f  t h e  a l u m i n u m  w a s  m a r k e d l y  r e d u c e d  a t  pH 4 . 4  u p o n  

s t a n d i n g  f o r  P 4 h o u r s .  H e a t i n g  t h e  s c r u p l e s  p r o d u c e d  

h e a v y  p r e c i p i t a t i o n  a t  0 . 3 - 0 . 4  pL u n i t s  l o w e r ;  h o w e v e r ,  

t h e  a l u m i n u m  v;s s n o t  c o m p l e t e l y  r e m o v e d  a t  pH 4 . 9 .  I t  

may a l s o  b e  o b s e r v e d  t h a t  i n  t h e  c a s e  o f  t h e  h e a t e d  

sr mp3.es a c o n s i d e r a b l e  d r o p  i n  t h e  pH o c c u r e d  e v e n  w h e r e  

n o  v i s i b l e  v r e c i  i t a t i o n  vac  I n  e v i d e n c e ,  i n d i c a t i n g  

h y d r o l y s  i  s  h a d  t r k e n  p l a c e .

Some d i f f i c u l t y  v /as  e n c o u n t e r e d  i n  t h e  u s e  o f  a u r i n  

t r i c e r b o x y l i c  a c ?  f o r  l e v ;  c o n c e n t r a t i o n s  o f  a l u m i n u m .

I n  o r d e r  t o  h a v e  s u f f i c i e n t  a l u m i n u m  ( C . 1 - 0 . 5 n g . ) f o r  

t h e  r - r a l y s i s  POml .  s a m p l e r s  w e r e  t a k e n .  T h e  h i g h  n i c k e l  

s u l f a t e  c o n t e n t  c a u s e c i  c o r . g u l - t i o n  n n c  s e t t l i n g  o f  t h e  

l a k e  s o  t h a t  i t  w a s  n e c e s s a r y  t o  s h a m s  t h e  c o l o r i m e t e r  

t u b e s  f r e q u e n t l y  w h i l e  n? k i n g  c h o c k  r e a d i n g s .
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Rem • ' v s l  o f  A l u m i n u m  f r o m  
N i c k ® !  A u l f  • t e  S o l u t i o n

pH a f t ^ r  
rc’f i  t " or.
o f  ’ i : -  oi*

T a b l e  I  ( a )  

T r ~ c  f 1n  e r . t pH o f t e r  
t r e a t m e n t

’ ’'T/ I  A1 
i n  s o l n

( o r i . v  n o l n ) n o n e 50C

?4 h r s
4 . 1 8 a t  f 5 ° C
4 . 6 9 II
4 . 5 4 If
5 . 0 ? II

3 h r s
3 . 6 0 a t  1 0 0 °G
.->.89 II
4 . 0 8 II
4 . 1 8 It
4 . 4 0 II
5 . 0 ? II

R e m o v a l  o f  ^
B u f f e r e d  N i c k e l

T a b l e

pK a f t e r r!’ o P > r r, p
; c.d i t i  on
o f  d i n  oh*-r

4 .  I P
•1 . l b  
4 .  46 
4 . 6 7

3 . 0 8
6 . 0 8  
6 . l o  
3 . 0 6  
2 . 6 1  
0 . 7 4

l u T r i n u 1! f r o m

6.68
4 5 8
665

18

500
5 00
4 8 0
3 5 0

41
17

pH a f t e r  
t r « ! t m e r t

m g / 1  A l  
i n  s o l n

( o r i g  s o l n ) n o n e - 4 8 5

3 . 8 5
24  h r s  
a t  ? 5 ° 0 3 . 0 5 4 8 5

3 . 9 3 II 3 . 9 3 4 8 5
4 . 0 1 II 6 . 0 5 4 8 5
4 . 1 ? It 4 . 1 3 43 1
4 . 3 8 Tt 4 . 3 ? 79
4 . 4 9 1? 6 . 4 5 8 3
4 . 7 ? II 4 . 7 ? 90
4 . 8 8 II 4 . 0 . 4 0.6

3 . 4 2
3 h r s  
a t  1 0 0 ° C 3 . 1 3 4 9 ?

3 . 5 8 II 3 . 1 4 4 07
3 . 8  id II 3 . 1 0 4 7 6
3 . 9 3 It 3 . 1 5 4 4 5
4 . 0 7 If 2 . 7 5 09
4 . 8 ? II ? .  51 38
a 7 r n *" AI fhr • OO
4 . 4 9 IT

L.. • O c
o n 1 t > • t 1

c>o
?1

4 . 7 ? IT 2 . 8 ? 20
4 .  BP IT 2 . 0 0 19
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T o t l o  I  i c

r I T ■■f t "1" t. pH r f t P T m g / 1 . .
•°7 G i t  i .'• i n  r o l :
o f  N r ' o r

C ’i-cr, n o l n ) n o n e 4 7 ?

' a ** » L

?*■ h r s  
- t  ?5° C 6 . 8 9

* . 0 0 I t 9 . 9 6 ■87?
. 0 9 f t /■ . 06 4-7 ?
. ? o tt A . r /I ™

■t. ;  8 !T /  f »-■ " • * t 8 6 0
A '■ O  • ‘ • I t < . - 7 78
' • 6-:> t t A. Go 79
'■ . 8 5 t t ■g  . B G 7  5
5 . 1 0 Tt 5 . 0 8 GO

.  of
V i r n  

r t  1 0 0 OC 5 . 1 ? *-70
5 . 7 ? t t 8 . 1 9

•  —
t t 5 . I P 8 1 5 ?

go• • t. t t 8 . 1 7 8-88
* . 0 0 t t 8 . 1 ^ 8 5
-1 . 0 9 t t ? . 2 * 107
* . r o tt 8 . 6 ? 77
8 . f  8 tt ? . 8 7 48
,1 A O • *- t t ? . o f 50
8 . 6 5 t t 8 . 7 5 PA
A m 0 F> t t P . 8 0 ? A



ovr-YT]?;ry o f  Dad a on  

T a b l e  I  ( e )

n p p e :  f-’n c '1 o f  T u r i  i n i t y

A o l u t i o n a - f t e r  o d t i . i t i o n  

o f  b a s e
A f t e r  f ’4  h r s  a t

«*> o  r* r> O '"14. t . *  & / ^

A f t e r  3  h r s  s t  
1 0 0 ° G

NeOIT n t i 4 o h NnOH k h 4 o h NaOH N H 4 0 ! i

N i S O A
i /#

4  .  o

4 . 4 -

4 . 5
4 . 3 -

4 . 4
" . 3 -

4 . 4

o 3 . 8 -

3 . 9

b u f f e r e d

r i s e ,
4.

4 . 4 -
4 . 5

4 . 3 -

4  . 4
4 . 0 5 -

4 . 1 5

4 . 0 -

4  . 1

3 . 5 -

5 . 9

3 . 9 -
1 . 0

H e a v y  P r e c i ir> ’ t r- t i  on

h o  l o t ,  j or. f t e r  f 
c f

do i t i n n
V p p. p

. . f t e r  ?.4 h r s  a t  
f. ?■■■-£ 7 °C

a f t e r  3 
IOC

h r s  a t
oc

No Oil n h 4 oh No Oil n h 4 oh NaOH n h 4 oii

a b o v e a b o v e a b o v e a b o v e a b o v e a b o v e
N i S 0 A PH ' 1 .5 pH A . 5 . a  .! 5F*- pi: 4 . 4 pK 4 . 3 pH 4 . 3

B u f f e r e d a l o v e a b o v e v. b o v e a b o v e a b o v e a b o v e
I ! i 8 C ,ht

■̂pr ,1 >o pi l 4 . 5 pH 4 . 5 pH 4 . 4 pH 4 . 0 pH 4 . 1

R e m o v a l  o f  . i l u n i n u m

3 o l u t i . c n A f t e r  f:4 h r s  n t  P ? - H 7 ° 0 A f t e r  3 h r s  a t  lOOOC

r i 3 0 4

MaOH Nil/ OH NaOH m i 4 o:e

t r a c e  a t  
pH 4 . 9

t r a c e  rit  
pH 5 . Oc 
t r a c e  a t
pH 5 . 3 7  .

t r a c e  . a t
pH 4 . 9

t r a c e  a t  
pH 4 . 0 3  
a b s . a t  
pH 5 . 0 6

B u f f e r e d
N i 3 0 4

7 8 n s / l  r o 
n e  i n  pH 4 . 4  
0 0  u  : / l  r e 
g a i n  nil  5 . 1

P 6 - n - / l  r e -  
na. i n  pH 4 . 9

50 r p / l  r e -  
n a  j.n pH 4 - . 4- 
94  n p / ' l  r o -  
ur . i  n pH 4 . 8 5

05  n - p / l  r e 
a r  i n  pH 4 . 4  
1 9  m t r / l  r e -  
•rta i n  pH 4 . 6 8
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Gc.d77i3.um: -  Csdmi u i s  w e s  n o t  n p p r ^ c i a b l y  r e m o v e d  f r o m  a 

n i c k e l  o u l f - t o  .‘- e l u t i o n  w i t h  am- o n i u m  h y d r o x i d e  u p  t o  

a pit  o f  7 . 0 ,  e v e n  u p o n  h e a t i n g  f o r  3 v r s  a t  1 0 0 ° C .

*.bove pH 7 . P  -  7 . 3  t h e r e  w e e  some r e m o v e d  ( s e e  T a b l e  

I I  ( a ) ) ,  b u t  a t  t h e  same  t i m e  t h e  n i c k e l  c o n t e n t  o f  t h e  

s o l u t i o n  w a r  g r e a t l y  r e d u c e d ,  s o  t h a t  t h e  c a d m i u m  m i y  

h a v e  b e e n  c u r r i e d  down w i t h  t h e  n i c k e l  h y d r o x i d e .

. i o d i u n  h y d r o x i d e  w a s  n o t  u m d  a s  r. : r o c i r i t r n t  i n  

t h i s  c- s o  s i n c e  s u c h  a l a r g e  v o l u m e  o f  h y d r o x i d e  s o l u 

t i o n  w o u l d  h a v e  b e e n  r e q u i r e d  t o  a t t a i n  t h e  d e s i r e d  pH 

v  l u e s  t h a t  t h e  c o n c e r . t r n t i  on  o f  t h e  cadmium,  w o u l d  h a v e  

b o o n  y r o r - t l y  l o v / e r c w m e r e l y  b y  d i l u t i o n .

a i m i l o r l y , 3n t h e  c a s e  o f  b u f f e r e d  n i c k e l  s u l f a t e  

s o l u t i o n s  r. n u m b e r  o f  p r e c i v i t w t i o n  s t u d i e s  w e r e  c a r r i e d  

o u t  u s i n g  o n l y  a r m 3urn h y d r o x i d e  s i n c e  t h e  v o l u m e  o f  

d i l u t e  s o d i u m  h y d r o x i d e  r e q u i r e  t o  t i t r a t e  t h e  b o r i c  

a c i d  w o u l d  h a v e  i n t r o d u c e d  a  c o n s i d e r a b l e  d i l u t i o n  f a c t o r  

T h e  i m p o r t a n c e  o f  t h e  m e t a l  c o n c e n t r a t i o n  u p o n  t h e  

pH a t  w t i c l i  p r e c i p i t a t i o n  o c c u r s  i s  b r o u g h t  o u t  i n  T a b l e  

I I  ( g ) .  I t  - . •/ i l l  b e  n o t e d  t h a t  i n  r b o r i c  a c i d  s o l u t i o n  

w i t h  a  c a d m i u m  c o n t e n t  o f  500  m g . / I .  n o  p r e c i p i t a t j  o n  

oc  c u r e d  u p  t o  r, pH o f  7 . 1  u p o n  a d d i t i o n  o f  ammonium h y d 

r o x i d e ,  a n d  a t  t h e  e n d  o f  PA ’’ o u r s  a t  E5°G t h e r e  w a s  

o n l y  a v e r y  /’• i n t  t u r b i d i t y  a t  t h e  s ame  pH,  v / h e r e e s ,  

w i t h  a s o l u t i o n ,  t h e  o r 3g i n n l  c o d w i n ^  c o n t e n t  o f  w h i c h  

w a s  1 4 0 0  m y . / I . ,  ’.av-c i - i t a t  3 o n  st-- r t o a  V o t u e e n  0 . 7  

and  O.H.
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N o t e w o r t h y  a l s o  e r e  d i f f e r e n c e s  i n  T a b l e s  I I  ( a ) ,

( c )  e n d  ( f ) .  I n  t h e  c a s e  o f  t h e  h e a t e d  s a m p l e s  t h e r e  

w a s  v e r y  l i t t l e  p r e c i p i t a t i o n  o f  cadmium,  from n i c k e l  

s u l f a t e  b e l o w  pH 7 ,  w h e r e a s  i n  t h e  b o r i c  a c i d  s o l u t i o n  

h e a v y  p r e c i p i t a t i o n  s t a r t e d  b e t w e e n  pH 6 . 0  a n d  6 . 5  a n d  

t h e  c a d m i u m  c o n c e n t r a t i o n  ’.'.'as r e d u c e d  t o  approximately 
40  n c . / l .  a t  pH 7 .  I n  a b u f f e r e d  n i c k e l  s u l f a t e  s o l u 

t i o n  t h e  c e d m i u n  ’" a s  " - educed  o n l y  b y  50  mc~ . / I . a t  pH

6 . 0 7  a f t e r  5 h o u r s  a t  1 0 0 ° C .

7.rh i l e  m a k i n g  t h e  r u n  w i t h  c e d m i u n  i n  b u f f e r e d  

n i c k e l  s u l f r t o  s o l u t i o n  i t  w= o o b s e r v e d  t h a t  b e t w e e n  

pH C . P  a n d  6 . 5  t h e  s o l u t i o n  b e c a m e  v e r y  t u r b i d  a n d  a b o v e  

6) . 3  a l a r q e  q u a n t i t y  o f  N i ( 0 K ) c  w a s  p r e c i p i t a t e d . T h i sC~> ^

w es  a b o u t  0 . 6  pH u n i t  l o w e r  t h a n  t h e  v a l u e  a t  w h i c h  

n i c k e l  h y d r o x i d e  s t a r t e d  t o  p r e c i p i t a t e  i n  o n  u n b u f f e r e d  

s o l u t i o n .  A r u n  v:es  t h e n  m ad e  i n  w h i c h  t h e  pH o f  a  b u f 

f e r e d  n i c k e l  s u l f a t e  s o l u t i o n  w a s  r a i s e d  w i t h  a mm on  1 urn 

h y d r o x i d e .  T h e  r e s u l t s  a , re  s h o wn  i n  T a b l e  I I  ( h )  a n d  

i n  H i q .  PA.

I n  v i e w  o f  t h e  h e a v y  p r e c i p i t a t i o n  o f  n i c k e l  h y d r o x 

i d e  a b o v e  pH 0 . 3 ,  t h e  r e m o v a l  o f  c a d m i u m  f r o m  t h e  b u f f e r e d  

n i c k e l  s u l f - t e  s o l u t i o n  c ' n r . o t  b e  a t t r i b u t e d  t o  t h e  i n 

f l u e n c e  o f  t ! e  b o r i c  a c i d  s i n c e  i t  i s  e n t i r e l y  p r o b a b l e  

t h a t  s o r e  o f  t . '  e c? u n i  u s  -war. a d s o r b e d  f r o m  s o l u t i o n  b y  

t h e  n i c k e l  h y d r o x i d e ,

I t  i s  e v i d e n t  a l s o  t h a t  a n y  v i s u a l  o b s e r v ?  t i c n  a s  

t o  t h e  pH v a l u e s  a t  w h i c h  m e t a l l i c  h y d r o x i d e s  come dov/n
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6 . 0 0
4803201600

m i l l i g r a m s  p e r  L i t e r  o f  Cadmium

F i g .  2 -  Cadmium i n  b o r i c  a c i d ,  n i c k e l  s u l t e t e ,  and b u f f e r e d  n i c k e l  
s u l f a t e  s o l u t i o n e  a t  d i f f e r e n t  pH T e lu e s :  1 ,  b o r i c  a c i d  s o l u t i o n
a f t e r  NH4 OH t r e a t m e n t ,  3 b r a  a t  1 0 o ° C . ;  2 ,  b o r i c  a c i d  s o l u t i o n  a f t e r  
b'h.oil t r e a t m e n t , 24 h r s  a t  2 4 ° C . ;  3 ,  N i c k e l  s u l f a t e  s o l u t i o n  a f t e r
!5il0H t r e a t m e n t ,  3 h r s  a t  1 0 0 ° C . ;  4 ,  N i c k e l  s u l f a t e  s o l u t i o n  a f t e r
,.h J0!: t r e e t . - . e r . t , 24 n r s  a t  2 7 ° C . ;  5 ,  B u f f e r e d  n i c k e l  s u l f a t e  s o l u t i o n
r f t e r  i.li O'- t r ^ e  t . . i e n t , 3 h r s  a t  1 0 0 * 0 . ;  6 , b u f f e r e d  n i c k e l  s u l f a t e
a o l ' i t i o r .  P i t e r  NH4 01' t r e a t m e n t , 2* h r s  r .t  23 °C . ;
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R e m o v a l  o f  Cadmium f r o m  
N i c k e l  S u l f a t e  S o l u t i o n

T a b l e  I I  ( a )

pH a f t e r  T r e a t m e n t  pH a f t e r  r a g / 1  . Cd 
a d d i t i o n  t r e a t m e n t  i n  s o l n .
o f  NH4 OIT

( o r i s  s c l n )  n o n e  -  4 8 5
£4  h r s

6 . 8 5  a t  27°C  6 . 8 8  4 8 5
6 . 0 7  " 6 . 9 7  4 7 0
7 . 1 8  " 7 . 1 5  4 9 0 ?
7 . 4 8  " 7 . 4 7  4 6 0

3 h r s
0 . 8 3  r . t  1 0 0 ° C  6 . 7 5  4 7 8
6 . 9 7  " 6 . 7 5  4 7 8
7 . 1 8  ” 6 . 6 ? 4 7 0
7 . 4 8  " 7 . 0 ?  4 ? ?

R e m o v a l  o f  Cadmi um f r o m  
R o r i c  . ^c id  S o l u t i o n

T a b l e  I I  ( c )

pH a f t e r  T r e a t m e n t  pH a f t e r  ^ s / l .  Cd 
a d d i t i o n  t r e a t m e n t  i n  s o l n .
o f  NaOH

( o r i "  s o l n )  n o n e  -  5 1 3
? 4  h r s

6 . 9 5  a t  74°G 6 . 9 3  513
7 . 0 9  11 7 . 1 ?  4 0 ?
7 . 2 4  ” 7 . 2 7  2 5 8
7 . 4 0  " 7 . 4 4  1 6 3

3 h r s
6 . 0 5  a t  IOOOC 6 . 1 3  513
C . P 5 " 6 . 2 4  357
6 . 4 1  5 . 3 4  2 4 5
6 . 5 8  " 6 . 5 ?  1 5 0
6 . 7 5  " 6 . 7 0  85
6 . 9 5  " 6 . 9 3  45
7 . 0 9  " 7 . 1 3  29
7 . 2 4  " 7 . 3 2  19
7 . 4 0  " 7 . 4 7  10



R e m o v a l o f  Cadmium f r o m
Eo-oic A c i d  S o l u t i o n

T a b l -  I I  ( d )

pH a f t n r TT',D? t m = n t pH a f t e r m g / 1 .  C<
a dd  i t  i o n t r o r t m e n t i n  s o l n
Of MH^OH

( o T‘i g  s o l n ) nonf t 14-00
? 4  h r s

G . A A

0
 

0 <0 
cu•p 6 . A 5 14-00

0 . 7 0 tt 6 . 7 9 1?  04-
6 . 7 9 II 6 . 7 9 9 80

9 h r s
. • ' 0 a t  1 0 0 ° C 5 . 9 0 14 00

O . O' ■■ tf a A 1 4 0 0
5 . 6  - ft 5 . 6 ? -
0 . SP tl 5 . 7 P 1 9 9 5
5 . 9 5 tt 5 . 7 6 I P  56
6 . OP tt 5 . 0 5 1 0 7 0
6 . 5 0 tt 6 .  O'7 6 9 ?
6 . i' 4 tt 6 . 1 7 4 7 ?
6 . 7 0 ft 3 . 4  0 P56
6 . 7 9 tf C . 6 ? 9 8

T ;a b l e  I I  ( ° )

pH r [ ' t o r Tr . -h  t m e n t pH a f t e r m g / 1 .  C
r d d i t * o n t1"k*6v i n  s o l r
Of  NnOH

( o ^ i g  s o l n ) r r n n - 1-890
r 4 h ^ s

6 . 6 ? f-t  ? 6 ° C 6 . 9 7 I P  1 8
6 . 7 4 ft 6 . 7 ? 91 6
6 . 9 0 ft 6 . 9 1 5 80
7 . 0 9 tf 7 . 1 9 9 5 8

9 h r s
5 .  OF a t  1 0 0 ° C r  . 6 9 17^A
9 .  79 tt 6 . 7 0 1 1 6 0
5 . 9 8 ft 9 . 7 0 9 8 ?
6 . 1 8 tt rt OK • > « ' 74 0
6 . 9 8 tf 6 . 0 8 5 1 8
6 . 6 ? ft 6 . ^ 5 1 7 ?
6 . 7 / . tt 6 . 5 0 1 0 1
6 . 9 0 tf 6 . 8 0 59
7 . 0 9 tt : . 9 5 97



"anovnl of Cormium from Buffered 
Hickol Sulf'to Solution

T*ble II (f)
pH o f  t o r t m ^ n t pH r> f t  o r m g / 1 .
f: c'd i t  i o n t ^ o -  t m o r t i n  on]
o f  BBOiOU

o ^ i g  p . n l n ) n o n o « • ■A- 59
r 4  h r s

- . 1 7 • t  r?»oo (' r' A
• • k ■6^5

6 . SO ii 6 . 4 0 4 I f
■-* AU •  • : i .:

tt 6 . ^ 0 8P9
6 . 57. tt 6 . 56 n n
G . 70 tt 6 . 6 6 6 6 ?
6 . 7 9 tt o . 7 7
6 . 8 7 tt 6 . 7 9 6 6 0

6 b r-s
n .Hf o t  1 0 0 ° C 5 . 7 0 A 6 ?
o . 9 7 ?! 5 . 7 8 /ni.s



Tfbl® IT ( T) c o n t .

R e m o v a l  n f  o- . mi urn

S o l u t i o n After e 'A  h r o  at f g - r ' 7 ° J A f t e r  V \ °  "• t  100°G

MiR04

r- o i : in:,  or N*0H hh4 oh

n o n e
r e m o v e d

4 7 8  m p / l  Gd 
r e r - i  i n  
pH 6.8:-.

15  m ^ / l  Ca 
-■-moved 

.1. 7 . 0 9

•A ‘ n p / 1  Gd 
- ■ i n

; 1 7 . 5

: ' u f  f  ( i r od  
'■io04

-
780  m r /1  >  

i r .
pH 6 . 8  7

-
1: -  - / I  Go 

-  i n 
: T: ■•■.67

5 00  m s : / l  
Gd i n '
] r;.;B0 ry

1 6 ,; m ~ / l  Go 
" ri l a i n  
pH 7 . / 0

-
r  -O ’.’ — /P pp-
:-v i n  H T 7 . 1  
1 0  T- - / I  r o -
' i r  tH 7 . 4

-

l - i n r  r u r / i  

Go i n
K:-B0 r,

rl r P rri '* / !  
r» -o-'-jn j n
r] I  7 . 0 9

n >.■>-./ i  ' ;•’ jf
v ~mn i.n 
'H 6 . 8 0

•’9 v'_, ”/ 1 -  
*11.' i n  y ll . 9 
"7  m - ' / l  r e  
’- i r i n  pH 7 . 1

" '0  ■n- / l  Cd 
r»r'Tn; i xi
pH 6 . no



( 12)

Hexs.ve  l e n t  C h r o m i u m : -  I n  n i c k e l  s u l f a t e  s o l u t i o n  r u n s  

w e r e  r u f e  w i t h  c o n c e n t r a t i o n s  o f  5 0 0  a n d  1 0 0 0  m g . / l .  o f  

c h r o n i u m  u s i n g  a mmoni um h y d r o x i d e  t o  r a i s e  t h e  pH.  ^  

c o m p a r i s o n  o f  c u r v e  1 i n  F i g .  4 w i t h  c u r v e  1 i n  F i g .  5 

s h o w s  t h a t  t h e  b r e a k  o c c u r s  a p y r o x i n n t e l y  i n  t h e  s a n e  

pH r a n g e ;  n a m e l y , 6 . 5 - 6 . 6 . F u r t h e r m o r e ,  a  pH o f  7 . 0  i s  

r e  u i r e d  i n  v o t h  c a s e s  t o  r e m o v e  c h r n r r ' i i m  a l m o s t  c o n -  

p l e t e l y  f r o m  s o l u t i o n .  T h e  p r e v i o u s  s t ;  t e m e n t  h o l d s  

t r u e  a s  w e l l  i n  t h e  c a s e  o f  c h r o m i u m  i n  b u f f e r e d  n i c k e l  

s u l f a t e  r . r  i n d i c a t e d  i n  f i g .  6 ; h o w e v e r  t h e  b r e a k  i n  

t h e  c u r v e  o c c u r s  r t  n l o v e r  pIT. N o t e w o r t h y  a l s o  i s  t h e  

f a c t  t h a t  p r e c i p i t '  t i o n  f r o m  b u f f e r e d  n i c k e l  s u l f a t e  

s o l u t i o n  w i t h  ammonium h y d r o x i d e  ( u p o n  h e r t i n s )  i s  m o r e  

e f f i c i e n t  t h a n  i n  u n b u f f e r e d  n i c k e l  s u l f a t e  s o l u t i o n  

u n t i l  e pH o f  6 . 8  i s  r e a c h e d ,  w h e r e u y o n  t h e  t w o  c u r v e s  

t e n d  t o  a p p r o a c h  o n e  a n o t h e r .  T h e  v o l u m i n o u s  p r e c i p i -  

t- t i o n  o f  n i c k e l  h y d r o x i d e  i n  t h e  b u f f e r e d  s o l u t i o n  p r o 

b a b l y  c a r r i e s  down s ome  c h r o m i u m  w i t h  i t .  I t  s e e m s

d o u b t f u l  t l,nt, t ^ e  b o r i c  a c i d  h a s  a n y  i n f l u e n c e  i n  t h i s

c a s e ,  s i n c e ,  a s  l i a b l e  I I I  ( d )  s h o w s , h e x a v o l e n t  c h r o m i u m  

d o e s  n o t  p r e c i p i t ;  t o  at .  r . l l  f r o m  a b o r i c  a c i d  s o l u t i o n

u p  t o  r  pH o f  7 . 1  u s i n g  ammonium h y d r o x i d e .

;.’i t h  s o d i u ^  h y d r o x i d e  a s  p r s c i p i t ;  n t  a s m e l l  q u a n 

t i t y  o f  I j . - ' t ,  y e l l o v '  n e e d l e s  wr - n o t e d  a t  p . ] 7 . 0  a f t e r  

t h e  s o l u t i o n  h a d  b e e n  h e  t e d  5 h o u r s  a t  1 0 0 ° ! .  T h e  s o l u 

t i o n  c h a n g e d  p r o g r e s s i v e ! p  f r o m  a n  o r a n g e - r e d  a t  pH 5 t o  

a  l i g h t  y e l l o v ;  a s  s o d i u m  h y d r o x i d e s  a d d e d ,  i n d i c a t i n g



t h e  c o n v e r s i  on  o f  t h e  c h r o m i c  r i c i d  t o  s o d i u m  c h r o m e t e .  

T r i v a . l e n t  C h r o m i u m : -  I n i t i a l  a p p e a r a n c e  o f  t u r b i d i t y  

u p o n  odd  i n  .;; ammoni um o r  s o d i u m  h y d r o x i d e  t o  r, n i c k e l  

s u l f '  t o  s o l u t i o n  c o n t a i n i n g  t h e  c h r o m i c  s u l f a t e  w o s  

o b s e r v e d  v e r y  n e a r  pH 4 . 0 .  T h i s  v a l u e  " a s  c u i t e  r e 

p r o d u c i b l e  i f  t h e  a d d i t i o n s  o f  b a s e  w e r e  ma de  s l o w l y  

nr:d t h e  s o l u t i o n  v e i l  a g i t a t e d .  U p o n  h e a t i n g  a s e r i e s  

a t  d i f f e r e n t  pb v -. l u e s , i r c r e e s e  i n  n c i d i t y  o f  t h e  c o l -  

u t i n n  " r s  n o t e d  o r  s h o w n  i n  T a b l e s  IV ( a ) ,  ( b ) ,  ( c ) ,  

e t c .  T h e  i n t e r e s t i n g  f a c t  i s  t h a t  w h e r e  t h e  i n i t i a l  pH 

v ' l u e s  f o r  r i  c k o l  s u l f a t e  s o l u t i o n  l i e  i n  t h e  a p p r o x i m a t e  

r a n g e  o f  3 . 4 - 4 . 9  t h e  v a l u e s  a f t e r  he?  t i n a  f o r  3 h o u r s  a t  

1 0 0 ° C  a l l  d r o p  t o  pH P .  6 t  0 . 1 .  .Then t h e  p H ’ s  o f  t h e  

h e a t e d  s a m p l e s  b e  a i r .  t o  r i s e  a b o v e  f . 7 ,  t h e  c o n c e n t r a t i o n  

o f  c h r o m i u m  d e c r e a s e s  r a p i u l y .  T h u s ,  o n l y  a n  a. j. p r o x i m o -  

t i o n  o f  t i e  pH v; l u e  e t  w h i c h  t h e  ch romium,  i s  r e m o v e d  i s  

g a i n e d  f r o m  t h o s e  ir.ec.s u r o m e n t  s .

I n  t h e  c a s e  o f  t h e  s a m p l e s  h e a t e d  a t  1 0 0 ° C  t h e r e  

'•/ns c o n s i d e r a b l e  d i f f i c u l t y  i n  o b t a i n i n g  c o n s i s t e n t  d a t a  

c o n c e r n i n g  t h e  m i n i m u m p o i n t  a t  w h i c h  p r e c i p i t a t i o n  

o c c u r s  a f t e r  3 h o u r s . a f t e r  f i v e  t r i a l s  u s i n g  ammonium 

h y d r o x i d e  a s  p r e c i p i t a n t  t h e  b e s t  i n f o r m a t i o n  a v a i l a b l e  

i s  t h a t  t h e  r e  r. qe  i s  p r o b a b l y  bo  l o w  pH P . O .  T h e  i n c o n 

s i s t e n t  r e s u l t s  m ,a t h o u g h t  t o  bo  a s s o c i a t e d  w i t h  r a t e  

o f  h y d r o l y s i s  o f  t h e  c h r o m i c  s u l f a t e .

B r i t t o n  a n d  V . ' en co t t  ( 1 ? )  c u r r i e d  o u t  t i t r a t i o n s  o f



(14)

i n c r e a s e  ir.  a c i d i t y  u p o n  h e r . t i n r  t h e  n r . l t  s o l u t i o n  a s  

s ho wn  by  t h e  f a c t  t h a t  a. O . b i l  G r C l g . 611^0 s o l u t i o n  h a d  

pH o f  2 . R 5 , b u t  w h e n  b o a  t o d  t o  b o i l i n g  a n d  c o o l e d ,  t h

yr. h a d  d r o p p e d  t o  pH l . P .

I n s p e c t i o n  o f  T a b l e  IV ( p ) s h o w s  t h a t  i n  b o r i c  a 

r e l a t i o n  o h r r - ’V.uri h y d r o x i d e  s t a r t s  t o  p r o c i c i t ' t o  - t  

l o w e r  pT; t h a n  i n  t h e  b u f f e r e d  a n d  u n b u f f e r e d  n i c h e l  s  

f - ' t e .

a

e

c i d

u l -



7 . 4 C

7 .0 0

6 . 2 0

5 .4 0
1600 480

m i l l i g r a m s  p e r  L i t e r  o f  Chromium

F i g .  4 -  H e x e y e l e n t  chromium In  n i c k e l  s u l f a t e  s o l u t i o n  a t  d i f f e r e n t  
pH r e l u e s :  1 ,  Nh^OH t r e a t m e n t ,  3 h r s  a t  1 0 0 °C . :  P ,  NaOH t r e a t m e n t ,  3
h r s  n t  1 0 0 oC . ;  3 ,  NH4 OH t r e a t m e n t ,  24 h r e  a t  2 3 * 0 . ;  4 ,  NaOH t r e a t m e n t ,
24 h r s  a t  22°C.
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7 . 4 0

7 . 0 0

6 . SO

5 . 4 0
400 8 0 0 1?00

K i l l  bib p * r  L l t a r  o f  C hrnraJun

F i g .  E -  H e x a v s l e n t  c h ro m iu m  I n  n i c k e l  a u l f a t e  s o l u t i o n  a t  d i f f e r e n t  
pH r a l u e a :  1 ,  NH.OH t r e a t m e n t ,  5 h r a  a t  1 0 0 ° C , ;  ? ,  MLiOh t r e - t r s e n t ,
£ 4  h r e  a t  E 4°C.
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7 . 0 0

5 . 8 0

5 . 4 0

5 . 0 0
0 ISO 480

u l l l l g m m a  p e r  L i t e r  o f  Chromium

F i g .  C - H » x a T e l e n t  ch rom ium  i n  b u f f e r e d  n i c k e l  s u l f a t e  s o l u t i o n  a t  
d l r f e r s n t  pH T e l u e s :  1 ,  NH4 OH t r e a t m e n t ,  8  h r s  a t  IOOOC.; ? ,  Nh.jOH 
t r e a t m e n t ,  ? 4  h r s  a t  £ 4 ° C .
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w
• r  i n n e r ; /  o f ’ p? p *- o p . l n n t  d h r o a i ’’ u n

T-blo III (f)

rpr- tv ric ̂ of Turbid 1 1 y
S o l u t 1 on ' f t < " r  a d d i t i o n  A f t - - ' "  FA h r e  

o f  b n s e  r r - ? 7 ° C
i f  t o r  f/' h r s  *=t 

1 0 0 ° 0

5 0 0  O r  
i n  N i S 0 4

IToOH Ml!/i 01! He OH Ml^OH No OH n h aoii

?
e l - r  r  
pH 7 . 0

O • 0) **
0 . 7

0 . 6  -
0 . 9

6 . £ -
0 . -

0 . 1  -
6 . ?

1 0 0 0  r r ^ / l  07- 
i n  Mi f-0 .. -

o . 9  -
7 . 0

6 . r  -
0 . A ••

b o lo v ;  
pH 6 . 0

M; • ’' °
o.l - r r  

pTI 7 . 1
o l e - r  
pH 7 . 1

o l o - r  
pH 7 . 1

cln.- r  
pH 7 . 1

c l ^ r  r  
pH 7 . 1

c 1 e  a r  
pH 7 . 1

H u f  f  n^'-'d 
7 . iSQA - - -

r o ^ v y  F r ^ c i r i t v t i o n

S o l u t  - on A f t » "  n H (' 5 t i o n  A f t e r  ? d h r r. r  t  
o f  b a s e  r F - F 7 ° C

' f t o r  r/ h r s  a t  
1 0 0  oc

50 0  n . p / l  Or 
i n  H i S 0 /(

NaOH NIT, OH Mr OF k h a ok Mo OH - NH4 0K

- b o v e
pH 7 . 0

c l  - r
pH 7 . 0

r b o v e  
6 • Q

n o n e
pH 7 . 0

a b o v e
rH 6 , 6

; b o v e
pH 6 , 6

1 0 0 0  mg / 1  C r  
i n  N H , o A

n u n e  
pTT 7 . 1 —

a b o v e  
pH G .7

^ b o v e  
pH 6 . ^

Ht.EO,.
n o n e  
pH 7 . 1

n o n e  
pH 7 . 1

n o n e
pH 7 . 1

n o n e  
pH 7 . 1

n o n e  
pH 7 . 1

p o n e  
pH 7 . 1

H u f  f  
H idO . - - -



f:'r"bio I I I  ( f )  c o n t .

O e r .o v a l  o f  O h ro m iu m

d o l ’i t l  on A f t e r  f/i- It s  f t  f f - ? : 7 ° 0 A f t e r  3 h r s  a t  1 0 0 ° 0

1300 r v / I  
Or i n  
NiHO^.

I If OH Hr:,- oil NaOH NTH A OK

50 ~*t/  1 Or 
TPnOYPli
r jr

17 T " / l  Or 
r e m o v e d  
pH 6 . 9 8

1 7 0  mtp / l  Or 
r em a  i n  
pH 0 . 9

Of m.p/1 Or 
r e m a i n  
pH 6 . 9 6

100C " - - / I  
Or  i n  
NiKC4

-
7 7 0  me / 1 
r e m a i n
pH 7 . 1

-
16 m ; / l  O r  
rema i n  
pH 7 . 0

H.-POr,o O
n o n e
r e m o v e d
’■>tr 7 1j - - * ' •

n o n e  
r e m o v e d  
pH 7 . 1

n o n e  
r e m o v e d  
pH 7 . 1

n o n e
r e m o v e d
pH 7 . 1

B u f  f  e n d  
iT ia o 4

-
1 F0 m‘* / l  
r e m o v e d  
pH 7 . 0

-
4 ?  m p / l  r e 
m a i n  pH 6 . 8 5  
24 inp/ 1  r e 
m a i n  pH 7 . 0



5 . 0 0

4 . 2 0

3 . 8 0

3 . 4 0
160  3 EC

M i l l i g r a m s  p e r  L i t e r  o f  Chromium

4 8 0

F i g .  7 -  T r i v e l e n t  ch rom ium  ir . n i c k e l  s u l f e t e  s o l u t i o n  a t  d i f f e r e n t  pH 
v a l u e s :  1 ,  N«0H t r e a t m e n t ,  3 h r e  a t  1 0 0 °C :  2 ,  NH4 OH t r e e t a e n t ,  3  h r s
a t  1 0 0 ° C . ;  3 ,  NaOH t r e a t m e n t ,  24 h r e  a t  2 5 ° C ;  4 ,  NH4 0H t r e a t m e n t ,  24  
h r s  a t  2 4 °C .



T?f'T’i o ' 1  o f  T ■" iv .-1 ° r .t Cb'"'VP3 nm 
1‘rorq H i o ^ l  S u l w t e  S o l v i t n ^ n

T- M -  IV  (; )

pH - f t r v m^r. *• -t-rr' ri P P pH n f t o r* n - l / 1 .  Ot
'■’rid i t  i on t ^ n r t r^ n t i n  ° o l n
o f  ;v '4oi;

( o ’iK  o n l n ) non-1 5 0 5

. ' ' 6 - f  - * ° C pp• >... 4 8 7
* . 5 tt rz. 88 5 0 4
v . •■■■ 9 t» 8 . 9 £ 5 0 5

.  DO 1! 4 . 0 8 8 5 8
4 . 6 8 11 4 . 1 0 £ 5 6
' . 9 8 M 4 . 8 1 s o i l  oc
o . l 7 ft 4 . 0 b ,r

>.8 7 ft b . or
.  - 0 tt 8

r- . 1 0
;1T*G

• t  i n o ° c £ . 4 4
v .  b y tt b .DO '•’0 /
4 . o r 1T 9 . 5 i: s p o i 1 e^
f . r c tt 8 .6 8 *»
4 . ' b If r . s o ? '  0
/  l“ o • *•' t? P .G 5 p i e
A. C,P tt rz . 1 - 9
- ' .1 7 tf •.■..■-a /•

r  r) * r tt O QO* ' • •• 5

dH p f t e r

Tr

T ’vwi tm e n t .

b l°  IV  ( b )

pH p f t e r n o / l , 0 ■
r.dc i t  i o n t . r o r  t n e n t i n  s o l n
o f  NoOH 

( o ^ i . ;  ' o l n ) n o n ° bf:7

a . 1 8
•• a h^n
Et 88-0 '•■.78 5 8  £

. I • ■. * ■ tt ' 4 . 8 1 87 7
" A iO' • ' r tf ” . 8 7 T, rt

4 . 5.8 tt ’- .94 • 7 ‘
4 . 6  5 tf 4 . 0 0 ■’16
•: . 0 8 tt 4 . 0 9 r ro
f . 9 0 tf ,* r r~• 1 * r ■ l^'O
f ' . l b tf ' . 8 7 ■̂A

.  8b
b h r s  
- t  1 0 0 °C r . 68 ?r/i

A. 08 tf 9 . nA 91 q
/■ /Hi tr r> r ,k • 1 8 4
f A r- • C tt ° . 6 ” 1 8 9
*—w • • J i tt r  . 0 7 1 89

.  i\?' tt ° . C 7 l r,6
4 . 1 8 tt f . 6 0 13 6
4 . 9 0 tt r .  74 rc
b . i r tt r <-> i • 1



4 . 0 0

2 . 4 0

1 . 6 0
1600

f c . i l l l g r e m s  p e r  L i t e r  o f  Chromium

r ig .  e  -  T r l r a l a n t  chrom ium  In  b o r i c  a c i d  s o l u t i o n  f i t  d i f f e r e n t  pH 
▼ nluea:  1 ,  NH^OH t r e a t m e n t ,  3 i r e  a t  1 0 0 ° C . ;  2 ,  NaOH t r e a t m e n t ,  3 h r r
e t  1 0 0 ° C . ;  3 ,  NlLiOH t r e a t m e n t ,  24 h r e  e t  r i ° C . ;  « ,  NaOH t r » r t n e n t ,  
b r a  a t  2 4 ° C .



’V m o v o l  o f  ' f - i v n  3 e n t  C h r o n i u n  
f r o n  B o r i c  A c id  S o l u t i o n

A b l e  IV  {d )

pH ? f t e r  
a d d  i t i o n  
o f  NaOH

( o " i &  s o l n )

- . 2 1
”' . 7 0

/  T r
•  I t .

•

/  ‘V,
-\r? • *

- . 9 8
; • .  13
i; '* c• • *

1.00 
8.20
8 . 65 
8 . 9 2  
5.12 
5 . .  5
3 . 7 0  
5 . 8 9  
A .0 8  
'"-.18 
A . 23

. 9 8  
A. 52 
9 . 0 7
9 . 9 8  
2 . 1 8

T r,en trr-*nt, pi: -
t r - f t - i - n t

89
a t

n o n *
h r s
?.■< ° c
Tt

f t

Tt

Tt

1*
I t

TT

TT

Tt

t t

f t

•, h  r*Cj

• t  1 0 0 °(
t t

t f

IT

t t

f t

f t

t t

t f

t t

f t

t f

Tl 
II
ft

IT

9 . 2 0
r/ ^

'  •  * i

9' .  9  C

'• . K5 
2.60 

n
■ •  t  .
2 . 9 1
2 .  0 - 
2 .AO 
'• . 7 7  
9 . 1 0  
6 . 80

2 . 1 - 
O  t, C'

T \ 48
8 . 2 9
8 . 0 2
8 88  
«•> , r-_.

•  • ’

# *./ *7 

8 . 6 1
8: .  6 A- 
8 . 6 8  
8 . 7"’.

” .9 9  
4 . " 8

n o / l .  Cr'* 
i n  s o l n .

0  S  A

585 
4 8 8  
A 79 

s j  o i l e d
A 0 8  
pAA
1 5 ”

n  cr 
/  . .■

19
15
1 7

81

512 
A 9 1  

48 0 
s m i l e d  

5 1 6  

3 0 4  
9 6 8 
1 6 4  

1 7 4  

1 -2-1 
10 5  

6 A 
88 

7 
0 
0



6.F0

G.GO

---

160

M i l l i g r a m s  p a r  L i t e r  o f  Chromium

1

r i n -  ^ - T r l v e l e n t  chromium  I n  b u f f e r e d  n i c k e l  s u l f a t e  s o l u t i o n  a t  
d i f f e r e n t  pH r e l u e e :  1 .  NaOH t r e a t m e n t ,  3 h r s  a t  1 0 0 ° C . ;  2 . NH4 OH
t r e c t m e n t ,  3 h r s  a t  100 6 C . ;  3 ,  NaOH t r e a t m e n t ,  24 h r s  e t  2 3 * C . : ^ 4 ,  
NH4 0H t r e a t m e n t ,  24 h r s  a t  2 3 ° C .



?p^ovrl of vr.lert Chromium from 
Ruffor^u Rickol Sulfate Solution

Toble IV (e)
pH o f t e r T v,n! t m o n t pH - f t  or* m p / 1 .  C r
r d c l i t i o n f ^ r  tT ' ° r : t i n  o n I n .
o f  H U 0 3 r

O -±cr ^ o l n ) n o n e

* . 5  5
p/i Jjrn
r . t  S 5°C * . 0 0 5 15

A . 5 0 t t * . 1 6 5 6 1
.  70 tf 4 .  6 1 56

* . 9 0 t f 4 . 7 9 77
&.  SO f t 5 . r r7 55
5 .  00 t t 5 .  OS ■X/!.
r . 7 0 t t 5 . 7 8 5 7

' -1 c 
• > •  * (■

5 h ' - s  
o t  100°G S .  OS r>r*

s .  78 t f s .  65 *7 1
s .  95 t f O  t\ r> •  w  u s p o i l e d .
5 . 5 5 t t ? .  64 S i  4
A. 80 t t S .  68 l l *
1 . 7 0 t t ? . 9 r- r r  ■*

o . 9 0 tf S . 8 S
o . .  0 t f f  . 9 0 oc
S..  C 0 It 5 . 8 0 0



B^rrov^l of' T ^ iv o l 'n t  Oh -oral run f"om 
Buff^rrd Niokol S u l fa t e  S o lu t io n

?nhl* IV ( f )

plr f f t * 1” t m ^ n t

j r hjl^ XV \ 1 1

pF I ' - f tp * m g / 1 .
add  i t  i on t T ^ n t i n  -~ol
ol* No OH 

o t ’i g  o o l n ) n o n o ■*-68

*1 . r'8
?A h ^ S  
a t  ?.5°C - . o r /I A 9

’ .  1 t t 1 . 1 7 5AO
*■ .  58 ft a . 1 7 ? 5 r
A .  7 ^ t t 4-. p 1 ? 0
/  . 8 7 Tt * . 6 7 71
s .  or t t 4 , 9 7 8 8
b . ? 0 tf o . r a 16
~ a t f *• ■> • ■ > • £ 

? .  89
a h ^ s  
r t  100°G

• i . . >

r  . 8 5 A-7£
5 . 1 5 t t 8 . 5 8

,i n t t *-> :-.P *■> O /■ ■ « w .  • V. J - >W

. G ? t t r  . 6 1 859
t t r . e i

■S .OO t t r* tt O ̂ • o v 194
A . r " t t o  tr, o  . . . 1 > ' 000•s: tt r  .61 1 1 ?
4 . 8 8 t t r . 6 9 5"
A .  7 / tt r .91 19
/  . 8 7 tt S .  17 9
5 . OF t t r / r j r» ?
o .  SO tt ■*• *.88 0
i- /  r> . •• • ■ . (■- tt ■ s . 6 r ’ 0



Suwmmry o f  ] > t e  on  T r i v a l e n t  C h r o V u m

T ^ b i «  r ;  ( g )

■■ pp®'- ’••anor o f  T u r b i d i t y

S o l u t i o n A f t e r  a d d i t i o n  
o f  be.e^

A f t e r  2
P -»

4 h r e  a t  
27°C

A f t e r  5 h r s  e t  
1 0 0 °G

ITaOII m i 4 0 H Nr 0II NH4 OH Nr OH NHa 0H

N i S 0 4
'  . 5 -

A . 6
4 . 5 -

4 . 7
. 4 -
5 . 5

A
A.'o

3 . 1 -
3 . 4

b ^ l o w  
pH 3 . 0  '

HrsBO^
3 . 7 -

3 . 8
3 .  8 -

4 . 9
i.'. 6 -

•4.7
3 3 -  *-• • •

S .  5
1 . 8 -

2 . 0
b e l o w  
pH 2 . 0

B u f f e r e d
NiSO ^

U . 6 -
4 . 7

4 . 8 -
4 . 9

4 . 4 -
4 . 5

4 . 3 5 -
4 .  SO

2 . 8 -
0 . 9

3 . 4 -
3 . 7

v e n v y  P r p c i p i t a t i o n

S o l u t i o n A f t « r  s
o f

id  i t i  on  
be s e

A f t e r  f  
”P-

1 h r e  a t  
27°C

A f t e r  3 h r s  a t  
1 0 0 °C

1T.-0F T!K4 °H Ha OH t.h:4 on He OK EH^OK

M iS 0 4
-1 . 6 -  

•* . 7
- . 5 -

* . 7 A a— • o
a b o v e  
1 . 5 - 4 . 6

a b o v e  
r-H 3 . 8

a b o v e  
" . 8 - 2 . 9

H ^ O . ;
» b o v e
r l T 4 . 1

a b o v e
pH 1 . 0

a b o v e
: > . 9 - i . O

a b o v e .
f Q * *

a b o v e  
2 . 8 - - . 9

a b o v e  
pH 2 . 8

B u f f e r e d
N iSO ^

a b o v e  
' . 7 - 4  . 9

a b o v e  
5 . 0 - 5 . 1

a b o v e
pH 4 . 6

a b o v e  
4 . 6 - 4 . 7

a b o v e  
3 . 6 - 3 . 7

a b o v e  
:: . 8 - 3 . 9

R e m o v a l  o f  C h ro m iu m

S o l u t i o n A f t e r  p s - h r s  a t  2 2 - 2 7 ° C A f t e r  0 h]?s a t  100°G

N1S04

NaOH NH4 OH NaOH NH4 OII

3 a  mg / 1  Gr 
r e m a i n  
pH 5 . 1 5

5 m g / 1  G r  
T*---mr;in 
pH 5 . 2

T,em oved  
pH 5 . 1  -

5 .  2

9 m g / l  r e 
m a i n  pH 5 . 0  
3 m g / l  r e 
m a i n  pH 5 . 3

H^.BOg
2 0  n g / l  r e 
m a i n  pH 5 . 0
one 5 . 5

16 m g / 1 r e -
ma i n  pH 5 . 1 
PS mg/ 1  r e 
m a i n  pH 5 . 4

7 m g / 1 r e 
m a i n  pH 4 . 7  
C r  r e m o v e d  
4 .  7 - 4 . 9

7 m g / l  r e 
m a i n  pH i .  6 
C r  T,=>moved 
4 . 7 - *  . 8

B u f f e r e d
NISO,;

16  m g / l  r e 
m a i n  pH 5 . 3  
- mg / 1  r e -  
^ a j n  pH 3 .  -A

m g / 1 r e 
m a i n  pH 3 . 5  
37 m g / 1  r e 
m a i n  pH 3 . 7 a

9 m g / l  r e 
ar: j n  pH -1. 9
Q-y, ’ ' . r ,T r 0 Y a J

a .  0 - 5 . 2

34  m g / l  r e -  
ma i n  pH 1 . 7  
5 m g / l  r e -  
m.0 3 n pH 4 . 9



6 . 0 0

5 . 0 0

5 . 0 0

1 6 0

i.‘ i l l l p ; r a m s  p e r  L i t e r  o f  C o p p e r

F i g .  1 0  -  C o r ' e r  In b u f f e r e d  end u n b u f f e r e d  n i c k e l  s u l i u  t e  m i u t l n n s  
a t  d i f f e r e n t  pH v  l u e s :  1 ,  n i c k e l  s u l f r . t »  s o l u t i o n  u f t - T  ” hOH t r e a t 
m en t ,  3  h r s  « t  1 0 C n C . ;  f ,  n i c k e l  r u l f a t e  r n l ' i t ' o n  t f t » r  NeOF t r e a t m e n t , 
l \  h r r  t:t f 7 ° C . ;  0 ,  n i c k e l  « . , i f - t »  r e j u t i o n  » f t » r  FHiOH t r e -  t m e n t ,  ‘ 
h r s  » t  1 0 0 PC . ;  4 ,  n i c k e l  s u l f a t e  s o l u t i o n  “ f t "  IT!:, ,01! f e ' t c e n t ,  P* h r s  
e t  P 5 0C . ‘, 5 ,  b u f f e r e d  n i c h e l  P U lf e t e  s o l u t i o n  r f t s r  JS' .01! t r e t  t « » n t  ,
5 h r s  e t  1 0 0 ° C . ;  6 ,  b u f f e r e d  n i c k e l  s u l f r t e  s o l u t i o n  a f t e r  Nh .Oh t r e a t 
m e n t ,  P4 h r *  e t  P4 C.

>

0



Romovr.l  o f  C o r r - ' r  f r om
n i c k e l  S u l f r t e  S o l u t i o n

Tobio V (o)
pH » ' t o -  
.■.do 31 o n  
o f  n h aoh

T t ' " ' - t r . o n t pH p f t " "  
t  t ’Tl«nt

m g / l .  Cu 
i n  o o l n .

( o ’' i g  o o l n ) n o n o  
r  ̂  i i "o

- /i.8 o

s .  17 f i t  n ° C 8 . i r 1 65
: . ’ 1 ♦ 1 c-c•U

a 5)8
o . o f I t 5 . 0 5 A"V;
5 . 6 r t t p' . 07 rA r» p
5 . 8 1 t t n . 80 f l 8
e . 0 8 tt 6 . 0 7 '•01
r*  r - Q Tt 6 . .'-.0 5; 90
6 .  •' 7 t t 6 . 6 0 .75.0
6 . 6  9 tt 6 .  9 n r
o . e r t f 6 . 8 ' 15 6
- . 9 8 t t

h ^ S
7 . or 5 0

^ .  G 5 : t  1 0 0 °C a -» rs 
'  •  U  KJ

• -i o
•■ kj

<■ ,9'1 tt A- . 6 8 A 78
5 . 1 7 tt A '/ i“ # . ■ « , <’ 67
•"'.•’• I t t '1 78
n r- o u • • ' t t /> n r A "I A
o.er. t l ' . S'* s qa

. - l t t . -1 fj 1 9 8
6 . '8 t t c-.- '0 5 . 8

6 , 8 9 ft 6 . 1 5 14
6 . - 7 t t 6 . ^9 r"

O

6 . 0  9 t t 6 . 6 6 o

6 . 88: t l 6 . 6 9 5

6 . 9 8 tf r  n  8* 
t ;  • /  • '

r*

6 . 9 8 t t 6 . 7 5 tl •



4.?0

3. 4<J

i

iu'illigrBfiiB p e r  L i t e r  o f  C o p p e r

F l f , .  1 1 -  C o p p e r  I n  b o r i c  e c i d  s o l u t i o n  e t  d i f f e r e n t  pH v e l u e s :  1 ,  
tieOH t r e f t : n e n t ,  3 h r 9  e t  1 0 0 ° C . :  ? ,  NH^OH t r e e t r a e n t ,  3 h r e  e t  1 0 0 ° C . ;
3 ,  NeOH t r e j t i i . e n t ,  ? 4 h r e  e t  P3-C . ; 4 ,  t r e r t m e n t ,  24 h r s  e t  P 5 ° C .



r
. ' r'Tn.o v r' l  o : OnpT" '1'' v •*->n 

o o ' ’*io A o i ' ‘ S o l u t i o n

n . v  ( C )

pH r. ft'--'" T f r r t r ’ - r . t  rH  r r t^ 'T  r ip ; /1 .  Cu
v O O i t i o n  t v t -  ^ n t  i n  n o l n .
o-r : 7 7  0 ’ '
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R w iovr l  o f  Copper f r o n
Buffo— d Nickel Sulf'to Solution

T ^ b l r  v  ( e )
-Tr j.-,Pi I e J. t e r T^e-1-'tin font pH f f t o - ’ m g / l .
•°dr i t i o n  
o f  ! l v  OF.

t r o r  t — 'nt i n  so :

o r i g s o l n ) n o n e  
^4  h r e

- 4 85

d . n o n t  ? 4.°c 4 . 6 2 4 91
4 , 9 7 tr 4 . 8 r- AC) A
• . 1 0 If 5 . 0 ? A  f* A.
5.?-7 tt 5 . 2 0 4 8 ?
5 . 5  5 tt - . 2 8 .1 r- P

• 00 tt : . '5 5 54
• • ’o<' ■ tt 5 . - 7 268
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5 .  on1 tt
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4 . 6 9 t t 4 . 1 2 4 24
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5 . 6 8 tf 5 . 1 B n7
5 . 9 0 t t 5 . 5 6 A A
6 . 00 tf 5 , 6 8 2.7
O' . 1 9 t t 5 . p ? o
6 . 4 1 f t 5 . 9 7 8
6 . 6 2 ft 6 . 0 7 11



Sur.vrry o f  - a t e  on ' ; o r ; - r
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A p p e a r a n c e  o f  T u r b i d i t y

S o l u t i o n A f t e r  -
O 1*
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A f t e r  f
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h r s  a t
i°C
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. 9
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5 . 1
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nIT 4 . 9 Y ;

1 6'
O * “ 5 . A -

I ' 
•

5 . 0 -
5 . 1

5 . 0 -
5 . 1

.  5 -  

.  7
4 . 6 -

4 . 0

: '130.4 —

5 .  f  -

: : .  7 «•»

’ . 0 -

■ . 1 .

b e lo v ;
pH 4 .

}{r v y  P m o  ̂ a i  t '  t i  on
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r . t
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A f  t « r  a y  hr>r, r. t  
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A f t a r  s  h r s  =-t 
1 0 0 °C

no o n T^i Ob'J*4 - i n.oi-r t r r  op 4 Fa  OH F i n o o

ITi 3 0 4
a b o v e  
pF 5 . 3

a b o v e  
pF 5 . 6

'  b o v e
r .T T  c  r *  
I - 1 I  o  •

a b o v e  
pi! 5 .  5

a b o v e
pH 5 . 3

a b o v e
pH 5 . 6

F 3 3 0 g
a b o v e  
pB 5 . / -

a h o v e
pF

a b o v e
pT: 5 . 0

••bove
> > T 7  t ;  o
*. , .. o  •  ✓

a b o v e  
pi: 4 . 9

a b o v e  
pH 4 . 9

B u f f e r e c !  
: i 3 0 4 -

a b o v e
pF 5 . 7 -

11 b o v e
-rJr £ 7 -

a b o v e
•pT' 3 A

a m o v e !  o f  C o np e r

S o I n t i  on a f t e r  14  h r s  a t  " - ~ ^ 7 ° C A f t e r  5 h r s  a t  100°C

F i 3 0 4

Fa  OH /nr n*T‘■j 4 U He OH HFA0F

° 1  r ‘/ I  t*e-
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r'-a i n  pH 0 . 4
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- • in  pH 7 . 0

50  r . ~ / l  r e -  
n - i n  -H  - ; . r 
1 1  n r / l  r e -  
17-■ i n  rH 6 . *

n- i n  pH 6 . 1  
5 n r / 1 r e 
s t  i n  pH 6 . 5

i: b c 3

f o  : p ~ / l  I' -  
t - i n  ph 4 . 4  
7 ; / l  m -  
7T i n  pH •' , 0

17 n , r / i  r e -  
'  r: pH . 7

1 C rrp / 1  m -  
•'■:•' i n  r F  7 . 1

5 ' I t / l
v- i n  pH :?.u

-'C m t / l  m -  
'V i n  pi! .4  
6 r . r / I  
w  i n  pH 5 . 7

r u i ' f  e r e d  
H iS C r

-
6 '■ n p / 1  r  
r r  i n 'p H .  6 . 4 -

5 7 T l t ' / l  r e  —
r i - i n  pit '3 .0  
11  n r / I  r e -  

w 4 n  r i !  4 . 6



( 16)

F e r r o u s  I r o n : -  K e e p i n g  f e r r o u s  i r o n  i n  t h e  r e d u c e d  s t a t e  

u n d e r  t h e  c o n d i t i o n s  a d o p t e d  f o r  t h e s e  r u n s  w a s  a  m a t t e r  

o f  some d i f f i c u l t y .  A n u m b e r  o f  t r i a l s  w e r e  m ade  b e f o r e  

i t  w a r  p o s s i b l e  t o  o b t a i n  f a i r l y  c o n s i s t a n t  r e s u l t s .

T h e  s o l u t i o n  w a s  p l a c e d  i n  a o n e  l i t e r  t h r e e  n e c k  

f l a s k  e n d  a r a p i d  s t r e a m  o f  h y d r o g e n  f r o m  a K i p p  g e n e r a 

t o r  p a s s e d  t h r o u g h  i t  w h j l e  t h e  s a m p l e s  w e r e  b e i n g  c o l 

l e c t e d .  Two p u r i f i c a t i o n  t r a i n s  c o n s i s t i n g  o f  a l k a l i n e  

p y r o , g a l l i c  a c i d ,  p o t a s s i u m  p e r m a n g a n a t e  a n d  d i s t i l l e d  

w a t e r  w e r e  p l a c e d  i n  s e r i e s  w i t h  t h e  K i p p  g e n e r a t o r ,  a s  

s o o n  a s  t h e  s a m p l e s  v : e r e  w i t h d r a w n  f r o m  t h e  f l a s k  t h e y  

w e r e  p l a c e d  i n  t e s t  t u b e s  c o n n e c t e d  i n  s e r i e s  t o  a t a n k  

o f  n i t r o g e n .  A r a p i d  s t r e a m  o f  g a s  w as  b u b b l e d  t h r o u g h  

t h e  s o l u t i o n  f o r  tw o  m i n u t e s ,  t h e n  t h e  r a t e  w a s  r e d u c e d  

t o  a b o u t  f  -  3 b u b b l e s  p e r  s e c o n d  f o r  t h e  d u r a t i o n  o f  

t h e  t r e a t m e n t ,  B ven  w i t h  t h e s e  p r e c a u t i o n s  some o x i d a 

t i o n  t o  f e r r i c  i r o n  o c c u r e a .  C u r v e s  1 a n d  2 i n  F i g .  1 2 ,  

h o w e v e r ,  show  d e f i n i t e l y  t h a t  f e r r o u s  i r o n  i s  n o t  r e m o v e d  

a t  pit 6 . 8  a l t h o u g h  p r e c i p i t a t i o n  s t a r t e d  b e t w e e n  pH 5 . 0  

a n d  5 . 4 .

B e c a u s e  o f  t h e  d i f f i c u l t i e s  i n v o l v e d ,  a n d  b e c a u s e  

o f  t h e  f a c t  t h a t  f e r r o u s  i r o n  i s  r e a d i l y  o x i d i z e d  com

p l e t e l y  t o  t h e  f e r r i c  s t a t e  a n d  r e m o v e d  f r o m  s o l u t i o n  

i n  t h i s  f o r m ,  f u r t h e r  e x p e r i m e n t s  v.H t h  f e r r o u s  i r o n  

w e r e  a b e n d o n e d .
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6 . 8 0

6 . 4 0

6 .00

S . 60

5 . 2 0

4 . 8 0
1 6 0  3 2 0

M i l l i g r a m s  p e r  L i t e r  o f  I r o n

Tig. 12 -  F e r r o u s  I r o n  i n  n i c k e l  s u l f a t e  s o l u t i o n  a t  d i f f e r e n t  
v a l u s s :  1 ,  NH4 OH t r e e t m e n t ,  24 h r s  e t  2 6 ° C . ;  2 .  NH4 OH t r e - t i a e n t ,
5 h r s  a t  1 0 0 ° C .



n o v e l  o f  F e r r o u s  I r e n  f r o m  
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. 0 11 * . S * A A o
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.  2  £ P t  1 0 0 ° C a  .  5 0 4 06
a .  78 If - -  . 9 0 4 7 0
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5 . 9 8 ft 5 . 80 ,110
6 .  £0 ft 6 . 0 2 r/ 7 2
6 2 ft 6 . 2 5 228
6 . 0 o t l 6 . ^ 0

« : » < -

G . 78 tf o .  55 8 5 6
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F e r r i c  I r o n : -  A b o r i c  a c i d  s o l u t i o n  c o n t a i n i n g  5 0 0  rag / 1  

f e r r i c  i r o n  a t  pi! 1 . 4 - l . f ;  w a s  c o l o r l e s s .  A s  t h e  pH  w a s  

r a i s e d  w i t h  r .nunon:>un o r  s o d i u m  h y d r o x i d e  a  l i g h t  y e l l o w  

c o l o r s t i o n  a p p e a r e d  a t  a b o u t  p”  1 . 9 ,  w h i c h  r a p i d l y  

c h a n g e d  t o  d a r l :  o r a n g e  a s  f u r t h e r  a d d i t i o n s  o f  b a s e  w e r e  

n o d e .  Ho v i s i b l e  t u r b i d i t y  w a s  o b s e r v e d  h o w e v e r ,  u n t i l  

a pH o f  f . C - f . 7  w a s  r e a c h e d ,  a l t h o u g h  t h e  s o l u t i o n s  

b e t w e e n  i ' l l  1 . 9  a n d  f  . 6  s h o w e d ,  t h e  T y n d a l l  e f f e c t .  F u r t h e r  

a d d i t i o n s  o f  a l k a l i  b r o u g h t  a b o u t  p r e c i p i t a t i o n  o f  h y d r o u s  

f e r r i c  o x i d e  w i t h o u t  r a i s i n g  t h e  pH a p p r e c i a b l y  u n t i l  

t o s t  o f  t ho .  i r o n  w a s  r e m o v e  d . S m a l l  c u a n t i t i e s  o f  b a s e  

t h e n  c a u s e d  l a r g e  i n c r e a s e s  i n  t h e  pi!, o f  t h e  s o l u t i o n .

Upon,  icon t i n g  a - c r 1 e r  . ° t  1 0C ° G c o a g u l a t i o n  ^ r. d 

v o l u m i n o u s  p r o c  i t  i t ' ' . t i  o r  w*- r. o b s e r v e d  i n  a l l  s a m p l e s  

a b o v e  pH 1 . 9  r f t  o r  f i v e  m i n u t e s  i n  t h e  w s t - ' - r  b a t h .  O v e r  

t h e  p e r i o d  o f  H h o u r s  t h e  ■'( r ip l e a .  b e l o w  t h i s  pH s h o w e d  

p r e c i p i t a t i o n  d o w n  t o  pH l . t - 1 . 7 .  B e t w e e n  pH 1 . 5  a n d  1 . 6  

t h e  s o l u t i o n s  w e r e  t u r b i d ,  b u t . n o  s e t t l e d  p r e c i p i t a t e  

we s  p r e s e n t .  A t  pH 1 . 4  t h e  s a m p l e  w q s  c l e a r .

T h e  r p r e t  r a n e e  o f  t h e  c o l l o i d a l  s t  g e  i n  t h e  b u f 

f e r e d  a n d  t m b u f f e r e d  n i c k e l  s u l f a t e  s o l u t i o n s  s e a  a t  e 

m u c h  h i g h e r  v a l u e  t h a n  i n  t h e  co  s e  o f  b o r i c  a c i d  a l o n e .

T h e  s o l u t i o n s  b e c a m e  y e l l o w  g r e e n  b e t w e e n  pH ? . 8  a n d  b . O .  

A b o v e  t h i s  r a n g e  r a t h e r  l a r g e  s e d i t i o n s  o f  a l k a l i  s e r v e d  

l a r g e l y  t o  b r i n g  m o r e  f e r r i c  s u l f a t e  i n t o  t h e  c o l l o i d a l  

s t a t e  w i t h o u t  e f f e c t i n g  t i n  pH t o  a n y  a p p r e c i a b l e  e x t e n t .  

' Then  pH 5 , r - t ?  vw a r e a c h e d  , h e a v y  t u r b i d i t y  w a s  n o t e d



( 1 8 )

n n d  f u r t h e r m o r e ,  s m a l l  a d d i t i o n s  o f  a l k a l i  c a u s e d  a  

n a r k e d  d e c r e a s e  i n  t h e  a c i d i t y .

C u r v e s  3  a n d  4  o f  F i g .  1 5  a r e  i n t e r e s t i n g  i n  t h a t  

t h e r e  i s  a c t u a l l y  a  n a r r o w  pH r a n g e  b e t w e e n  3 . 0  a n d  3 . 1  

i n  w h i c h  t h e  c o l l o i d a l  h y d r o u s  f e r r i c  o x i d e  i s  s t a b l e  

f o r  3 6  t o  4 8  h o u r s .  On e i t h e r  s i d e  o f  t h i s  r a n g e  p r e 

c i p i t a t i o n  o c c u r e d  i n  l e s s  t h a n  £ 4  h o u r s .  C o l l o i d a l  h y 

d r o u s  f e r r i c  o x i d . e  i n  n i c k e l  s u l f a t e  s o l u t i o n  d i d  n o t  

shov ;  t h i s  d e g r e e  o f  s t a b i l i t y .

I n  F i g s .  1 3 ,  1 4 ,  a n d  1 5  i t  m a y  b e  n o t e d  t h a t  a p p r o x 

i m a t e l y  8 0 k  o f  t h e  i r o n  i s  r e m o v e d  i n  t h e  h e a t e d  s a m p l e s  

o s  l o v r  a s  pH £ . 0  -  £ . 1 ;  h o w e v e r ,  i n  o r d e r  t o  e f f e c t  c o m 

p l e t e  o r  n e a r l y  c o m p l e t e  r e m o v a l ,  t h e  pH m u s t  b e  r a i s e d  

w e l l  a b o v e  t h i s  r a n g e .
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3 0

l . V O

1 . 5 0
3 F 0 4 8 0

l l l i f r r o i u s  y e r  L i t e r  o f  I r o n

F i « .  1 3  -  F e r r i c  I r o n  I n  . : i c k e l  s u l f e t e  s o l u t i o n  e t  d i f f e r e n t  pH r e  l u e s :  
L .  N»0H t r e r t n e n t ,  3 h r s  e t  1 0 0 ° C . ;  P .  NH4 0 r  t r e e - t m e n t ,  3  h r s  e t  1 0 0 ° C . ; 
3 ,  *J*OH t r e e t . i o n t ,  P4  h r s  e t  ? 4 ° C . ;  4 ,  KH^OH t r e a t m e n t ,  P4  h r s  e t  8 « ° C .



O’o n i o v ' 1 o f  F e r r i c  I ' ”on f ro m
N i c k e l  s u l f a t e  S o l u t i o n

'Tpblo V I I  (a)

It ' f t o '1 T r e a t m e n t  i r  a f t e r  n g / 1 . F o 
nd  i t  I o n  t ' - o a t r n o r . t  i n  c o i n .

o f  I'7K4 OH .
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. 1 8  *’ 2 . 0 8  1 0 8
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tt

0?•V 1 * '  t t  ^

2 "  ^ v 1!  8

( o r  3 8  c o i r ) n o n e  -  52.0
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l . a o  * - t  1 0 0 ° C  1 . ^ 7  5 2 0
1 .  . 1 9  "  1 . 5 5  5 1 0
1 . 7 5  tT 1 . 6  5  4 - 0 0
1 . 9 1  " 1 . 7 5  1 2  '1
1 . 9 8  "  1 . 7 4  1 0 0
7 . 1  "  1 . 8 8  1 0 '*
2 . 5  4. " 1 . 9  4- 90
2 . 5  9 " ?>.C2 58

2 . 1'1 *7
2 . 1 2  " 2 . 7 8  2 8

t .  2 . 7 :  10
:~.59 " %. 1 5  7

8 . 0 6  0t r t t



Removal  o f  F e r r i c  i r o n  f ro m
' Ti c V o i  - n i i v t e  S o l u t i o n

7 " b l ^  V I I  ( b )

pH r-f t e r  pH n f t ^ r  n g / l .  ¥*'*'
'•■da i t :  on  t r e - f o ^ n t  i n  o n i n
o f  'H'OH

o r i g  o o l n ) n o n e  
F--1 h - ’O

- 4 6 0

y . 5 1 ? t  ? ' ° C y . * z AGO
: . 0 1 t t r . 53 / o r
? . 6 0 t t i AGO
? . 0 ? I t ? .  78 A 58
r  . 9 0 t t F . 6 5 AOO
5 . 0 1 tt F . 7 9 ? r o
5 . 1 0 t t - . 7 5 f" ~ *,  . / ..

5 . 1 8 t t r  . 7 6 10  A
5 . 5 8 t t 5 . r  o 17
0 . 6 0 ft

6 h^O
" . 11 6

1 . 6 5 of, 1 0 0 c C 1 . 6 1 A G O

1 . 6 8 t t 1 . 6 5 4 7 ?
1 . 8 8 t t 1 . 7 0 1 ^ 7
r . o ? t t 1 . 8 0 9 8
£ . r o t t 1 . 9 ? s p o : l e d
l  . 51 t t r . o ^ r o

? . .  6 8 t t ? . 0 9 * /

<J P OC •  v.
t t r  •  J_ • 51

?  . 9 0 t t r . i s ■1 4

: . 0 1 ♦t r  o  ct . •  0- . r j 8

: ■ .  10 ♦ t <r> rs  **' r  o( f

> . 16 t t o c a
<-✓ • »  *•

r  rf C
6 . : - 8 t t ? . 8 5 1 0
6 .  6? t t * 7 . 0^- O
r . 7 5 t t 5 . 1 1 0



3.40

3.00

2 . 6 0

2 . 2 0

1 6 00 4 8 0

M i l l i g r » m s  p p r  L i t » r  o f  I r o n

F i g .  1 4 -  K e r r i o  i r o n  I n  b o r i c  n c l d  s o l u t i o n  f i t  d i f f p r r n t  pH v - I u p s :
1 ,  NH4 OH t r e a t m e n t ,  3  h r s  a t  1 0 0 ° C . ;  2 ,  NbOH t r p f i t Q p n t ,  3  h r s  f i t  1 0 C ° C ; 
3 ,  NfiOK t r p r . t M P n t ,  ? 4  h r s  n t  2 6 ° C . ;  4 ,  NH. OH t r p f i t - . f i n t ,  ?4 h r s  f i t  F 1 ° C .



Heajovnl  ol'  f e r r i c  I r o n  f rom
B c ' i c  Acid o o l u t i o n

T-ble VII (c)
p H  ' f t c v  

o d d  i t , : o n  

o f  HIT,, O H

T " r*.' t r j ^ n t p H  r f t e r r a g / l .
i n  b o ]

o ^ i p ;  c o i n ) non°
? /  h r - f .

- a  6 . 1

r r ,  n r , t  « l 0 c
r . r  0 ' 9  n

?  . 7 0 tf
?  . 7 0 8 5 1

r .  o  o
o  ■*

Tt
?  . 0 9 • • ?  7

■- . o x IT
?  . 0 8 8  0 8

f . 8 0 Tt 0  r ; p•  ^ «r- . * B ' M A
• 0 0• w 4 Tt

0 . 7 ? 1 0 0
- . 1 5 Tf r' O f  • » ' r;0
^ . " • 1 Tt . 1 . - r  r

tt 8 .  4 0 1 0
c o - i o  B o l n ) n o r . n  

r/ h r s

—

1 . 5 6 r t  1 0 0 ° C 1 . 3 2 A 6 ' ?
1 . 5 0 tt 1 . 4 8 A I  V

l . G * * TT 1 . 6 4 * 4 1
1 . 7 A »t 1 . G 9 ? 6 7
1 . 8 5 TT 1 . 7 ? 1 7 8
1 . 9 ? tl 1 . 7 ? 1 1 9
r - . o ? Tt 1 . 6 ? 1 1 ?
?  . 1 ? t t 1 . 0 6 7 45 . r'C t t 1 .  p .t> " 6
C r> r  « , j cr t t 1 . 8 7
?  . 7 0 t t 1 . 8 6 ?5
r .80 f t 1 . 9? ? 0
r  . 9 9 t f 0 . - 5 1 4
A.1 5 tt ? .45 6

t? r; r? 0
1 " O t t P . rtP O



' ' e ;nov r l  o f  Fr ^ ^io I r o n  f ro i  i 
B o r ic  . ' c id  S o l u t i o n

T - b l -  V I I  (6)

pH r f t ^ r  pH ■ f t  n r  m ^ / l . F °
a d d i t i o n  t . r e  ' t r ^ n t  i n  0 0 I n .
o f  Nr  OH

( o r i g  s o l n ) n o n e  
£ /! h ' -S

— 1 /. 0

r r t  ? C°C £ . 5 0 oe-i
■ . - o tf 2 . 6 1 S ^ l
£ . 6 3 tt £ . 6 7 3 1 3
0  r* cC * / £ t? £ . 6 7
r . . 9 ± tt £ . 6 3 6 4
3 . 0 0 T1 £ . 0 0 4 3
nr 1i

tt 00
•CO 3 4

3 . 3 5 tt r<
«_v # c. 19

3 . 6 5 tf a  t ' p 8
:7 a  r s

. . .  .  ^  V -

1 . 4 8 a t  i 0 0 ° 0 1 . 5 2 4 0 6
1 . 6 0 tt 1 . 6 4 3 4 9
1 . 7 8 ft i . e d 1 4 0

1 . 9 ? . tt 1 . 7 0 1 ? 9
£ . 0 1 tf 1 . 7 5 97
T . i r tt 1 . 7 5 6 4
? . ?o tt 1 . 7 4 76
£ . 3 9 tt 1 . 3 0 37
£ . 6 3 tt 1 . 9 1 21
£ . 7 ? tt 1 . 9 5 £3
£ . 7 7 ft 1 . 9 8 £0
£ . 9 1 tt £ .  28 14
3 . 0 0 tt £ . 5 8 O

3 . 1 2 tt 2 . 4 8 7
3 . 3 5 tt O rt 1 *’- • / 1 6
3 . 6 5 tt 9  p r1*. • ̂  ^ 4



3.5C

3 . 1 0

P . 70

1 . 9 0 i

4601 6 00
M i l l i p r r n s  p a r  L i t s r  o f  I r o n

j ' i r ' , .  15  -  i > r r r i c  i r o n  l r .  b u f f r r s r f  n l e k p l  s u l f n t p  s o l u t i o n  s t  d i f f e r e n t  
pF vi  l u r s :  1 ,  NsOF. t r p r t n r n t ,  3  h r s  s t  1 0 0 ° C . ;  2 ,  NH/OK t r s r t i p M l t ,
3 f i r s  f t  1 0 0 ° C .  ; 3  N»0ji  t r » ;  t ; , » n t ,  P4  h r s  » t  4 ,  NH.OH t r s a t -
n p n t ,  ? 4  h r s  n t  " 3 * C .



■^or'DV* 1 o f  F ^ - i c  T ^ o n  f  -om
: Ti c k o l  S u l f a t e  S o l u t i o n

T r b l e  VI I  M

pH ; f t o r  
•-1'■ ’ i t  j o n
Of  Mi , ; 01"

( o i - i ;3 r o l n )

7 . 8 0
*' O"'
: • . ( '  •
7 . (V- 
' u l °

7 .  7 a

1 . 6  
1 . 6 7  
1 . 7 : -  

1 . 8 9  
r . c i
* ) T A  c.  • X
p . V I  
7 .  0 - '■
7 . 8 0  

9 7  
'*. 0 :‘> 

7 . 0 -  
7 . 1 9  
7 . 4 5  
7 . 5 5

T v ° '  t ^ ' n t ,

non<= 
:,1 h' -r
t

pH p f t n f  
t r n r  t ' - ^ n t

*“ O'Of*
• '  - /

I f

t t

t t

T?
t t

t t

tt
t *

'• l i r s  
t  io o ° :;

t t

t t

t ?

Tf

t r

t t

tt

n
t t

t t

t t

t t

t t

7 . ? 0  
T oo

o no
* . 0 8  
7 . - R  
•••.; 0 
: . 7 1

1 . G 7
l . f i F
1 . 6 ^
1 . 7 7
1 . 7 8
1 . 8 5  
1 . 9 7  
7 . 0 *
r  . 1 0
7 . 1 7
7 .  1 8
r -  a  r 2  
f. ♦ - 1 ■ > 
c~- n  a

8 c 5
■' . i )0

m ^ / l .  F e  
i n  s n l n .

s 60

7 0 5  
,1 77 
A- 7  7  

8 ”
70  
17 
17  
17

4 ’65 
< a . o

'*  r>C ̂
67
71
4 9
69 
4  ?. 
79
79
7.0

>3



T?pyn n v r l  o f  I - r o n  f r o m
TiuffoT-oa I T j c k o  1 S u l f ' - t . o  S o l u t i o n

T f b l o  V I I  ( f )

p!T n f t “ ‘>* T ' p p p t E ^ - n t  pi! ^ f t ° v' m s / 1  I p
a d d i t i o n  t r o  t ^ - n t  i n  s o l n
o f  N o o r

( o ”i g  po l n )  n^ne -  455
‘ 4  h r s

£ . 4 3  r . t  ? 3 ° C  P .  50  -155
£ . 7 0  " P . 7 4  ^ 19
£ . 8 ? " p .  0 5  4?: p.
£ . 9 8  " P .  7 0  r 9 f
S . 0 8  ” ^ . O B  4 0 8
5 . 0 0  ” P . 7 5  5 8 0
5 . 0 . -  " P .  8 5  3 6 5
3 . 1 5  " " . 0 1  7 £

^  I f  3  ^ P A

s . e r  ” 3 . 6 3  ° o
3 h ' - s

1 . 4  8  r t  1 0 0 ° C  1 . 5 0  4 5 5
1 . 5 8  " 1 . 6 1  - ' 15
1 . 7 0  "  1 . 6 ? 1 ^ 4
1 . 8 8  "  1 . 7 1  70
p . 0 6  " 1 . 8 1  4 8
P .  r p  "  1 . 6 8  50
P . ^ 7  M 1 . 0 7

. 5 0  *' 2 -OJ
£ . 7 0  " ? . H

A P

0 ?  « f .  1 5  " 1
». p .  1 9  79O  Q P

7,108 "  ? . 7 7  60
3 . 0 6  " ' 3 . 3 6  20
3 | l 5  « £ . 6 9  I P
3. A 3 " 2.05 6
q qp  n. 3 . 1 3  1 2



S u m m a r y  o f  Th ' t o  o n  F o ~ ~ i c  I r o n

T a b l e  V I I  (rr)

A’T e - r a n c e  o f  T u r b i d i t y

S o l u t i  o n A f t e r  rule  i f  i o n  
o f  b R s e

A f t e r  PA h r s  et .  
33 — 7 7 Of}

i f t e r  3 h r s  a t  
1 0 0 °C

N i S 0 4

NaOH n h a oit He OH n h a oh NaOH NH/i OH

3 . 4 -
3 .  5

r

3 . 3
3 . 7 -

3 .  8
r  . 5 -

r . G
1 . 5 -

1 . 6
1 . 5 -

1 . 6

H.
7 . 6 -

3 . 7
P . 7 -

3 . 8
3 . 4 -

3 . 5
C . 4 -

r- v
1 . 4 -

1 . 5
1 . 4 -

1 . 5

B u f f e r e d
:ri s o 4

■v cs■ • i . —
• • o

■ • rf■ ■ • A. “
/j *

r . 8 -
r . 9

3 . 6 -  
'■.7

1 . 5 -
1 . 6

1 . 4 -  
1 . 5

n o r  v y  ?>••• c j ; i t  t i o n

S o l u t i o n A f t r  a 3 d i t  i  o n  
o f  b; r o

i f  t e r  ‘‘ 4 h r s  a t  
? P - f 7 ° C

f ' f t e r  3 h r s  a t  
i o c ° o

TJiS04

1H0H ^ar ry-T... ^ U j » NaOH HH4 OH NaOH »tt r  /-yrr

f ' b n v e
pH 3 . 3

a b o v e
pH 7 . 4

pfeove  
pH ^ . 1

t b o v e
v-.TJ- *v rLit • '

e ibove  
pH 1 . 9

a b o v e  
pH 1 . 0

11*30^
a b o v e  
pTI 3 . 7

n b o v e  
pH ^ ' . 0

n b o v e  
rTT ‘-• .6

bo-.-e
pi:

a b o v e  
nil 1 . 8

a b o v e  
r Tr 1 . 8

N i S 0 4
r b o v e
pK 7 .  a

a b o v e  
pH 7 . 3

a b o v e
r>T: ", " f 1 1 • '

r. b o v e  
pH 7 . 7.

a b o v e  
rH 1 . 8

a b o v e  
pH 1 . 8

R e m o v a l  o f  F ^ r - ' - i c  I ” o n

S o l u t i o n i n t e r  3 4  h r s  a t  17 7°C o f t e r  3 h r s  a t  1 0 0 ° C

N i S 0 A

NaOI-T NK4 OII NaOH NKa 0 H

1 7  r n y / l  r e -  
v a i n  ] 11 
3 m p / l  r e -  

i n  r r  . 5

8  m y / I  F e -/ 
i'  i n
pH ’ . 3

1 0  my / 1  r e 
m a i n  pH . 4

■ '<. 3 -  0 . 7

7 8  m y / 1  r e 
m a i n  t i l  3 . 1  
7 m y / 1  r o -  
rn: i n  pH 3 .  5

19  " ' p / l  r e -  
rn:- i n  r l !  7 .
8  m y / l  r o -  
n.' i n pT' 3 . 7

7 ' n : ; / l  r e 
am i n  pH 
1 0  re v / l  r o — 
a’- i n  pH ' . 7

30  mp / 1  r n -  
Tm i n  pH 7 . 8  
8  m y / l  v e -  
- n - i r  - 1  ̂ • -#o

1 4  m y / l  '-e -  
m a i n  pH 3 . 0  
• ' n v . / l  -:*o- 
vr>'.  ̂n. T' T̂ • • •}

T'uf  f  e r e c  
H i  SO,

c 0  m .v/ l  r<'- 
n;; i n V] r 3. . P>

PC m y ' ]  r e -  
'f" .in pH 3 . 3  
1 3  m y / I  -•©-
rn:. i n  : : 7 . 9

7 0  o-’ / l  
m a i n  -■ H . 1 
1  f  ^  / 1  — 
v v  f  3 . 6

3 7 ' '  - / ] .  '*0 — 
m  i n  j ' i ' 7 . 3  
3b  m p / l  r e 
m a i n  pH ■■..a



( 19 )

Z i n c : -  Z i n c  v/ns n o t  o p p r e c i c T l y  r e m o v e d  f r o m  n i c k e l  

s u l f a t e  s o l u t i o n  w i t h  e i t h e r  a mmo ni um o r  s o d i u m  h y d r o x 

i d e  u n t i l  a  pH o f  S . 4  w a s  r e a c h e d ,  a s  n a y  b e  s e e n  f r o m  

T i p ; .  I d .  T h e r e u p o n  t h e  c u r v e s  b r e a k  q u i t e  r a p i d l y  a n d  

w i t h  a m m o n i u m  h y d r o x i d e  t h e  z i n c  i s  r e m o v e d  f r o m  s o l u 

t i o n  c o m p l e t e l y  a t  ptT 6 . 8  a f t e r  b e i n ’  h e a t e d  f o r  3 h o u r s

a t  l o n ° c .

I t  w a s  n o t  p o s s i b l e  t o  c - ' r r y  t h e  p r e c i p i t a t i o n  w i t h ,  

s o d i u m  h y d r o x i d e  t o  a pH h i u h c r  f l a n  o . 6  w i t h o u t  c o n s i 

d e r a b l e  d i l u t i o n  o f  t h e  z i n c  i o n  c o n c e n t r a t i o n .

A m a i n  i n  t h e  c a s e  o f  t h e  b u f f e r e d  n i c k e l  s u l f a t e  

s o l u t i o n  v i s u a l  o b s e r v a t i o n s  w e r e  o f  n o  v a l u e .  A n a l y s e s  

s h o w e d  t h a t  i n  t h e  h e a t e d  s a m p l e r  z i n c  w a s  p r e c i p i t a t e d  

a t  a  mu c h  l o w e r  pi I i n  t h i s  s o l u t i o n  t h a n  i n  n i c k e l  s u l 

f a t e  s o l u t i o n  a l o n e ,  b u t  t h e  p o s s i b l e  e f f e c t  o f  t h e  

p r e c i p i t a t e d  n i c k e l  h y d r o x i d e  m u s t  n o t  b e  o v e r l o o k e d .

I n  c a r r y  i n s ,  o u t  t h e  a n a l y s i s ,  w h i c h  w a s  a c o m b i n a 

t i o n  o f  t h e  s e p a r a t i o n  m e t h o d  o f  r a l e s  a n d  7/a r e  ( 1 9 )  a n d  

t h e  r o l n r o f,,r a e h i c  p r o c e d u r e  o f  H e e d  a nd  C u m m i n g s  ( 2 0 ) ,  

s e v e r a l  p o i n t s  o f  i m p o r t a n c e  s h o u l d  b o  n o t e d  a n d  w i l l  b e  

m e n t i o n e d  h e r e :  ( 1 )  I n  o r d e r  t o  h a v e  s u f f i c i e n t  z i n c  t o

w o r k  w i t h  c o n v e n i e n t l y  a t  t h e  l o w e r  c o n c e n t r a t i o n s  f i f t y  

m l .  s a m p l e s  w e r e  t o k e n .  ( 2 )  I n  t h e  f o r m i c  m i x t u r e ,  t h e  

u s e  o f  e i t h e r  I I I 4 C I  o r  ( NH4 ) P3 0 4  w e r e  r e c o m m e n d e d , b u t  

f o r  t h i s  c a s e  MH4 C I  w a s  f o u n d  p r e f e r a b l e ,  s i n c e  t h e r e  

w a s  a 1 ' mpe a m o u n t  o f  n i c k e l  ammoni um s u l f a t e  p r e c i p i t a 

t e d  o t h e r w i s e , a n  w e l l  a n  some  z i n c  cn; . :oni .ura s u l i a t e .



( ? 0 )

( 3 )  I t  w a s  e s s e n t i a l  t h a t  t h e  s o l u t i o n  bo  a t  pH £ . 0  

b e f o r e  s a t u r a t i n g  w i t h  h y d r o g e n  s u l f i d e  g a s ,  o t h e r w i s e  

n i c k e l  s u l f i d e  wa.  e r e c i t  i t . a  t e d  a n d  t h e  z i n c  s u l f i d e  

p r e c i p i t a t i o n  w a s  i n c o m p l e t e . A s m e l l  a m o u n t  o f  n i c k e l  

s u l f i d e  i s  n o t  o b j e c t i o n a b l e  s i n c e  t h e  z i n c  s u l f i d e  ma y  

h e  d i s s o l v e d  i n  c o l d  1 : 1  KC1 l e a v i n g  t l i e  n i c k e l  s u l f i d e .



7 . 0 0

4 8 03 ? 01 6 0

f c . l l l l t ; r o i » . s  p e r  L i t e r  o f  Z l n o

f i g .  1 6  -  Z i n c  I n  b u f f e r e d  e r f  ' i n b u f f e r e d  n i c k e l  s u l f n t e  s o l u t i o n  a t  
d i f f e r e n t  pH v r l u e s :  1 ,  N i c k e l  s u l f a t e  s o l u t i o n  e f t e r  HH.OK t r e a t m e n t ,
3 h r s  f i t  1 0 0 ° i J .  ; £,  N i c k e l  s u l f a t e  s o l u t i o n  a f t e -  NH.OH tre>'t.T,ent, ? 4  
h r s  e t  P 6 ° 0 . ;  3 ,  N i c k e l  s u l f a t e  s o l u t i o n  a f t e r  NaOH t r e a t m e n t ,  3 h r s  
e t  1 0 0 nC . ;  4 ,  N i c k e l  s u l f a t e  s o l u t i o n  a f t e r  NnOH t r e " t . : . e n t , P4  h r s  a t  
g r ° C . ; f ' .  B u f f e r e d  n i c k e l  r u l f e t a  n o l u t ’ o n  e f t . - T  I .H.Oh t r e  ■ ■ t i e n t ,  3 
h r s  a t  1 0 o ° 0 . ;  6 , b u f f e r e d  n i c k e l  s u l f r t e  s o l u t i o n  a f t e r  NH.OH t r e a t 
m e n t ,  P4 h r s  e t  £ 5 c C.



R e m o v a l  o f  Z i n c  f r o m
H i o k o l  S uV i ' n t e  S o l u t i o n

V I I I  ( r )

pH r f t n ~  T r n i  pH p f t ^ '  ^ g / l  •
^ d d i t ' o n  t ~  r . t H p n t  i n  s o l n .
o f  N l f O K

( c ' i "  o - ' l n )  n ^ n p  -  6 no
? ' h n o

5 . ' ' ?  a t ,  2 6 ° C  ?■.■'7 Pr 0
5 . 1 5  "  S . 5 9  * 1 0
5 . 5 9  ” ' . 9 r A10
6 . 5 0  " 0 . 2 0  ~9G
6 . 5 9  " 6 . -HI ^ 0
0.95-' « 6 . 7 ?  10C

ii o6 . T9 
G » ^ 7
6 . 5  5
6 . 6 5  " 6 .-
C . 6 5

A ■
5  J l I ’S

5 . 1 5  r, t  100°0 5 . 0 9
! , ? 5  " r . ? l  A'/>/
5 * A 5  « 5 . 5 5  1 5 0
5 . 0 0  " 5 . 5 8  550?
5 . 8 9  ” 5 . 0 1  400
5 . 1 0  " 6 . 0?  r<90
6 . 5 0  " 6 .r;l  590
6 . 5 8  " 6 . 5 8  80
6 . 8 5  " 6 . 67  0

T r b l e  V I I I  ( 1>)

pH o f  t e r  T v o r . t n . e n t  pH p f t e r  m g / l .  Z n  
a d d i t i o n  t T*' ■ t ' m n t  i n  ° o l n
o f  Hp OH

0 0(o'^’i .p s r l n )  n o r . p  
? a I  n  s

6 . 6  7 a t  ? ? ° 0  6 . 0 8  A9 8
6 . 9 8  "  6 . . ' 0

6  ‘” . r  d n o
tt 
TT

5 . 6 0  / 50

6.1? • V l O  °G 6.0? - 9P
. 1 9  "'8 .-'

.'■■ro
9 6 0

i’ 6 . ‘'-5 2 6 ?



R^ n o vr . l  o f  Z i n c  f r o m
B u f f o v o r 1 H i c k o l  S u l f r t e  H o l u t i o n

f p f l e  V I I T ( c )

pH f i ' t o v  T pH m g / l .  Zn
■ dd i t  ̂ on t  " “ r. t m ^ n t  in "dn.
o f  NIT,-L Oil



( 2 1 )

M i x t u r e  o f  M e t a l l i c  I o n s  i n  N i c k e l  S u l f a t e  S o l u t i o n : -  

T h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  w i t h  t h e  m i x t u r e  o f  m e t a l s  w e r e  n o t  

e n t i r e l y  i n  a g r e e m e n t  w i t h  t h o s e  o f  t h e  i n d i v i d u a l  i o n s .

F e r r o u s  i r o n ,  f o r  e x a m p l e ,  w a s  r e d u c e d  t o  a  t r a c e  a t  a  

pH o f  5 . 4  u s i n g  a m m o n i u m  h y d r o x i d e ,  v / h e r e a s  a l o n e  i t  w a s  

n o t  r e m o v e d  a t  a  pH o f  6 . 6 . T h i s  m a y  h e  p a r t i a l l y  e x 

p l a i n e d  b y  t h e  f a c t  t h ^ t  o x i d a t i o n  o c c u r e d ,  a s  w e l l  a s  

t h e  p o s s i b i l i t y  t h e t  s o m e  o f  i t  w a s  a d s o r b e d  f r o m  s o l u 

t i o n  b y  t h e  h y d r o u s  a l u m i n u m  o x i d e .  S i m i l a r l y ,  o t h e r  

d i s c r e p e n c i e s  m a y  b e  a t t r i b u t e d  t o  a d s o r p t i o n ,  o r  i n 

f l u e n c e  o f  o t h e r  i o n s  u p o n  a n y  s i n g l e  i o n .  T h e  f a c t  

t h a t  r e s u l t s  i n  t h i s  p o r t i o n  o f  t h e  i n v e s t i g a t i o n  a r e  

e x p r e s s e d  q u a l i t a t i v e l y  m a k e s  a c o m p a r i s o n  w i t h  t h e  

s t u d y  o f  t h e  i n d i v i d u a l  m e t a l s  d i f f i c u l t .

T h e  s y m b o l s  i n  T a b l e s  I X  ( a )  a n d  ( b )  a r e  u s e d  i

a c c o r d i n g  t o  t h e  f o l l o w i n g  s c h e m e :  P  -  i o n  p r e s e n t  i n

a p p r o x i m a t e l y  s a m e  c o n c e n t r a t i o n  a s  i n  t h e  o r i g i n a l  

s a m p l e ;  p  -  i o n  p r e s e n t ,  b u t  i n  a  m u c h  l o w e r  c o n c e n t r a 

t i o n  t h e n  t h e  o r i g i n a l ;  t r  -  a t r a c e  o f  t h e  i o n  p r e s e n t ;  

a b  -  i o n  r e m o v e d  f r o m  s o l u t i o n .
/

/
/



K i r t u r e  o f  N e t e l l i c  I n p u r i t i e s  i n
N i c k e l  Su l f -  t e  S o l u t i o n

T a b l e  IX (a

PHafter
pH
after

Fe-
48 hrs 3 hrs 48 hr

NH4 0H 
a dan

48 hrs et at at
at 25°C ?5 C 100°C ?5°C

4.90 4.68 P P ab
5.40 4.78 tr ab tt

5.82 5.10 ah tt tt
5.98 5 . 4 4 !l tt tt

6.18 5 . 9 3 tt tt ti

6.35 6.17 tt tf tt

6.4? 6.35 tt tt tt
6.50 6 . 3 ? tt ft tt
6.60 6 . 6 0 tt tt tt
6.75 6 . 7  3 tt tt tt

6.93 6 . 9 3 tt tt tt
7 . 0 0 7 . 0 0 tt tf tt
7.1? 7.1? ft tt tt

Zn Cu
3 hrs 48 hrs 3 hrs 48 hrs 3 hrs
et at at at at

100°G ?5°G 1C0°C ?5°G 100
ab P F F Ptt F F F Ptt P P P Ptt F P P Ft» ri. T -

t '
• p Ptt p V> r>tt a P F r

xt» tr ab p ptt ah tt
1 - ptt v tt i s

n t t tt p abt* TT tt tr trit TT tt P ab



Table IX (b)

PH pH Fe++ A1 Zn Cu
after after 84 hrs 3 hrs 24 hrs 3 hrs 84 hrs 3 hrs ? 4 hrs 3 h
NaOH 24 brs at at at at at at at at
addn at 16°0 86°G 100°C 2 6 °  J 100°G 86°C 100°C 86 °C 100

4.97 4. P p p tr T>
j .

p P P
5.25 4.39 p r p tr }' r P
5.45 4.47 V Y 'r r tr . P P T>

X

5.80 4.41 tr rb tr T*. P P P p
6.00 4.52 tr t t tr ab T: P P p
6.42 4.54 ab Tf ab t f P P P p
6.65 5.05 t f Tt t f t t

T ) P P i '

6.80 c r  r>  n
•  (  f -

t t t f f t t» V tr y v >a
6.90 5. GO t f f ? t? t t ab ab tr ab



i £ 2 )

t i  N i OQ, ,  Ca ( OH) . .  a n d  IlmO: -  k i n c e  N i C 0 3  a n d  

Cr . . (OH)r a r e  o f t e n  u s e d  i n  p u r i f i c a t i o n  o f  n i c k e l  p l a t i n g  

b; t h s  i t  v / a s  t h o u g h t  d e s i r a b l e  t o  d e t e r m i n e  t h e  maximum 

p k  V ' l u e s  t h a t  c o u l d  b o  o b t a i n e d  w i t h  b u f f e r e d  a n d  u n 

b u f f e r e d  n i c k e l  s u l f a t e  s o l u t i o n s .  T - b l e  X s h o w s  t h e  

r e s u l t s  o f  t h i s  s t u d y .  T h e  d a t a  i n  T a b l e  X ( a )  w e r e  

o b t a i n e d  u ; o n  t r e a  t i n g  n i c k e l  s u l f a t e  s o l u t i o n s  w i t h

lTi C O f. , Or. ( 0 ' T) i  and.  TfgO a n d  a l l o w i n g  t h e n  t o  s t -  no a t  ».*) ~

-T -  f .7o 0 w i t h  i n t e r m i t t e n t  s h a k i n g .

I t  w i l l  b e  s e e n  t h a t  i n  t h e  ’u n b u f f e r e d  s o l u t i o n  t h e  

r-H w a s  r a i s e d ,  w e l l  a b o v e  6 . 0  w i t h  e i t h e r  ITiOOg o r  Go (Oi l )  5, .  

H o w e v e r , in- t h e  b u f f e r e d  n i c k e l  s u l f u t e  s o l u t i o n  XiCOg 

f a i l e d  t o  r a i s e  t h e  pK t o  6 . 0 . C a ( 0 ] O r  d i d  r a i s e  t h e  pH 

a b o v e  6 . 0  i n  t h e  u n h e a t e d  sauapd.es  b u t  o n l y  t o  pH 5 . 4  i n  

t h e  h e a t e d  s a m p l e s .  T h e  d a t a  i n d i c a t e  v e r y  d e f i n i t e l y  

t h a t  t h e  p r o p e r  p r o c e d u r e  t o  a t t a i n  t h e  ma x i mu m pH i s  t o  

a l l o w  t h e  TTiCO-, o r  C n ( 0 H ) o t o  r e a c t  w i t h  t h e  b u f f e r e d
•„ c.

s o l u t i o n  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e .  T h i s  i s  i n  a c c o r d a n c e  w i t h  

t h e  f a c t  t h a t  t h e  s o l u b i l i t i e s  ( 2 7 )  o f  C e ( 0 I r ) r  n n d  Hi CO^  

a r e  m u c h  l e e s  a t  t h e  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s .  T h e  h e a t e d  

s e r i e s  i n  T a b l e  X ( b )  w a s  c a r r i e d  o u t  b y  a d d i n g  t h e  N i C 0 3 

a n d  Ca( OI T) -  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e , t h e n  h e a t i n g  t o  1 0 0 ° d  

a n d  m a i n t a i n i n g  t h i s  t e m p e r a t u r e  f o r  3 h o u r s .  . . l ien t h e  

s o l u t i o n s  v / e^e  h e a t e d  t o  1 C 0 ° C , t h e  ITiC03  a n d  ' Js (Oh)  

'’d d e d ,  a n d  t h e  Vie?. t iny,  c o n t i n u e d  f o r  b b o u r n , t h e  d a t a  

i n  T a b l e  X ( c )  w o r e  o b t a i n e d .



pH V a l u e s  o f  N i c k e l  S u l f a t e  S o l u t i o n  ( 3 0 0  s / 1 )  
C o n t a i n i n s  l . n  s / 1  o f  N i C 0 3 , C a ( 0 K ) g  a n d  MgO

T a b l e  X ( a )

N i 0 0 s G a ( OH ) p MgO

T i m e pH pH pH

1  h o u r 6 . 3 4 6 . 5 9 6 . 6 7
? d a y s 6 . 4 ? 6 . 6 ? 6 . 6 9
1  w e e k 6 . 4 ? 6 . 6 1 6 . 6 8

pH V a l u e s o f  B u f f e r e d  a n d  U n b u f f e r e d  N i c k e l  S u l f a t e
S o l u t i o n s  T r e a t e d w i t h  5 s / 1 o f  N i CO^  a n d  C a ( 0 H ) g

T a b l e  X ( b )

o l u t i o n S u b S t . pH b e f o r e T r e a t m e n t pH a f t e r
a d d e d t  r e  r i t m e n t t r e a t m e n t

I ! i S 0 4 NiCO'/. ? .  89 6 . 4 2
a t  2 b C

N i S O , N i CO r, ? .  89 3 h r s 6 . 5 2'i o a t  1 0 0 ° G
N i S 0 4 Ca ( OH) >' ?.. 89 6 h r s 6 . 7 18.

a t  25°G
Ni SO . o 23 O ("H 2 . 8 9 3  h r s 6 . 6 3

a t  1 0 0 °G
B u f f e r e d NiGOrr, 3 . 7 0 6 h r s 5 . 8 0
j TiSO^

kJ a t  2 5 ° C
B u f f e r e d MiCO^ 2 . 7 0 3  h r s 5 . 2 2
H i S O . a t  1 0 0 ° G
B u f f e r e d G a ( OH) c ? . 70 6 h r s 6 . 3 0
N i S O .

ft e t  35°C
B u f f  e r e d C a ( O F ) «•> ? . 7 0 3 h r s A 5 . 4 0
N i S 0 4

£ . ‘ a t  1 0 0  G

T e l l e  X ( c )

S o l u t : o n S u b s t . 
a d d e d

pH b e f o r e  
t r e a t m e n t

T r e a t m e n t

N i S 0 4 MiGOg 3 . 1 8 3 h r s  
a t  1 0 0 °C

B u f f e r e d
W i S 0 4
I J iS C 4
B u f f e r e d

NiCO^ 3 . 0 0 ti

C a ( OH) f 2 . 9 7 H

TTi S 0 ^ G c ( O H ) £ 2 . 0 4 tt

pH a f t e r  
t r e a t m e n t

6 . 3 9

o • 1 2

6 . 58
5 . 3 ?



(T3)

C V e n e m !  C o n c l u s i o n s : - .  I n  p r e n e r e l  ( w i t h  t h e  n o t a b l e  e x 

c e p t i o n  o f  h e x e v a l e n t  c h r o m i u m )  i n i t i a l  p r e c i p i t a t i o n ,  

e n d  p r e c i p i t a t i o n  a f t e r  h e a t i n g ,  o c c u r  a t  l o w e r  pH 

v a l u e s  f r o m  b o r i c  a c i d  s o l u t i o n s  t h a n  f r o m  b u f f e r e d  o r  

u n b u f f e r e d  n i c k e l  s u l f  t e  s o l u t i o n s .  F u r t h e r m o r e ,  t h e  

r e m o v a l  o f  i m p u r i t i e s  f r o m  b u f f e r e d  n i c k e l  s u l f a t e  

s t a r t s  e t  a l o w e r  pTT t h a n  i n  t h e  c a s e  o f  u n b u f f e r e d  n i c k e l  

s u l f a t e  f o r  h e a t e d  s o l u t i o n s .  As  m i y h t  b e  e x p e c t e d ,  

m o r e  e f f i c i e n t  r e m o v a l  o f  t h e  i m p u r i t i e s  w a s  e f f e c t e d  

i n  t h e  s o l . v i t i . o n s  t h a t  w e r e  h e a t e d  f o r  3 h o u r s  e t  1 0 0 ° C , 

t h a n  i n  t h o s e  t h a t  w e r e  a l l o w e d  t o  s t a n d  a t  P8 ~ P 7 °G  f o r  

P4  h o u r s .

I n  t h e  e s s e s  o f  a l u m i n u m ,  t r i v a l e n t  c h r o m i u m ,  c o p p e r  

a n d  f e r r i c  i r o n  t h e  h y d r o l y s i s  p r o c e s s  m a n i f e s t  i t s e l f

i n  t h e  h e a t e d  s a m p l e s  i n  t h e  f o r m  o f  a  d r o p  i n  pH a m o u n -

1 .  T h e  r e m o v a l  o f  a l u m i n u m ,  c - d m i u n ,  t r i v a l e n t  a n d  h e x a -

f r o n  b u f f e r e d  a n d  u n b u f f e r e d  n i c k e l  s u l f a t e  h a v e  b e e n

t i n s ;  t o  0 . 3 - P . 5  u n i t s .

ultima r y

v a l e n t  c h r o m i u m ,  c o p p e r ,  f e r r o u s  a r h  f e r r i c  i r o n  a n d  z i n c

!,7°C a n d  a t  1 0 0 ° C  v i s i n g n m o n i u m  h y d r o X '

i d e  a n d  s o d i u m  h y d r o x i d e  w h e n e v e r  p o s s i b l e .

2 . T h e  r e m o v a l  o f  c a d m i u m ,  t r i v a l e n t  a n d  h e x & v a l c n t  

r 1' r o r i u u  c o p t e r ,  a n d  f e r r i c  i r o n  f r o m  b o r i c  a c i d  s o la n d  f e r r i c  i r o n  f r o m  b o r i c  a c i d  s o l u -  

t  PP. -  f  7 ° C a n d  a t  1 0 0 ° G  u s i n p  a m n o n i u nt i o n  w a s  s t u d i e d  a t

3 .  T h e  m a x i m u m  pH v a l u e s



( r . 4 )

u n b u f f e r e d  n i c k e l  s u l f a t e  s o l u t i o n s  w e r e  t r e a t e d  w i t h .

C . / l »  o f  N i C 0 j5 a n d  C a( O K) r .  a n d  t h o r o u g h l y  s t i r r e d  f o r  

G h o u r s  a t  ??. -  L-7°G o r  h e a t e d  f o r  Z h o u r s  a t  1 0 0 ° G  w e r e  

o b t a i n e d .
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