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4 Procedeu de obtinere a acidului oxalic

{57) Rezumat: Inventia se referd la un procedeu de
obtinere a acidului oxalic, prin dizolvarea, in api,
a masei solide, formate in urma descompunerii
termice a formiatului de sodiu, continind 63,2%
in greutate oxalat de sodiu gi 36,8% in greutate
carbonat de sodiu §i hidroxid de sodiu, la
temperatura de 60...70°C, cu separarea pirtilor
insolubile, prin filtrare, urmati de trecerea

printr-o coloanii schimbitoare de cationi, puternic
acidi, sub forma H - R, pe bazi de copolimeri
polistiren-divinil-benzen-sulfonatpolistiren-divinil-
benzen-acrilat sau polidivinil-benzen-acetacrilat, la
un raport volumetric de 10:1, cu evaporarea apei
§i separarea cristalelor formate, pini cind pH-ul
efluentului devine slab acid.
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Inventia se refera la un procedeu de
obtinere a acidului oxalic. destinat a fi
utilizat in industria textili, ca agent
decolorant §i in industria chimica.

Sunt cunoscute procedece de obtinere
a acidului oxalic, constand in concentra-
rea solutier de lesie bisuifitica prin
evaporare, urmata de oxidare, cu un
amestec format din acid azotic si acid
sulfuric, in prezenta pentoxidului de
vanadiu, drePt catalizator, la temperatura
de 20...100"C.

De asemenea, sunt cunosute proce-
dee de obtinere a acidului oxalic, prin
oxidarea carbunilor de inalti calitate, cu
oxigenul din aer, in mediu alcalin, la
temperatura de 240..270°C si presiunea
de 30 ban, prin transformarea electro-
chimica a zaharului sau prin degradarea
hidrolitica si oxidativa a polizaharidelor
din lemn.

Aceste procedee prezinta dezavan-
tajul unor randament scazute si al uti-

lizarii wnor tehnologii -laborioase, cu --

multiple operatii, realizate la presiuni gi
temperaturi ridicate. unele in prezenta
unor catalizatori, cu consumuri mari de
materiale gi de energie.

Este cunoscut un procedeu de obtine-
re a acidului oxalic prin oxidarea etilen-
glicoaulut sau a acidulut glicolic cu o
solutie 2...70% in greutate acid azotic,
in raport stoichiometric, in prezenta
unor compusi cu activare, cum ar fi:
acidul sulfuric, oxidul de vanadiu si
monoxidul de vanadiu, sau amoniutetra-
vanadatul, luate in proportie de 0,001...

0,1% in greutate, la temperatura de
30...100°C, de preferinta 60...100°C.

Este cunoscut, de asemenea, un pro-
cedeu de obtinere a acidului oxalic con-
stind in oxidarea propilenei, in doua
faze, in prima faza cu o solutie apoasa
50..70% in greutate HNQO3. proportia
molara propilena/HNO3 fiind de 0,01...
0,5:1. de preferin‘gé 0,025:0.1, la tempe-
ratura de 10..4U0°C, de preferinta 25...
35°C, la presiunea maximi 20 bari, iar
in a doua faza cu oxigen sau aer, introduse
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printr-o placa poroasa, in aceleasi con-
ditii de temperaturd si de presiune,
urmati de incilzire la 45..100°C, de
preferintd 50...65°C, cu indepirtarea va-
porilor nitrogi pe masura formarii aces-
tora.

Aceste procedee asigura marirea ran-
damentului, dar prezinti dezavantajul
utilizdrii unor tehnologii laborioase cu
utilaje speciale, unele in prezenta unor
compusi activi greu accesibili, precum
si al unor materii prime scumpe, care
determini cheltuieli de productie ridica-
te.

in C.D.Nitescu, Chimia Organicd, vol
I, pag.743, Editura Tehnic3, Bucuresti,
1966, este prezentat un procedeu indus-
trial de obtinere a acidului oxalic, care
constd in descompunerea termici a for-
miatului de sodiu, obtinut din gaz gener-
ator, sulfat de sodiu gi var, prin prajire
la temperatura de 420°C, urmati de
tratarea oxalatului de sodiu format, cu
lapte de var, la temperatura de 80°C, cu
separarea oxalatului de calciu §i acidu-
larea in douai trepte, cu o solutie de 30%
in greutate acid sulfuric si cu solutie de
30% in greutate acid azotic, la tempe-
ratura de 80°C i purificare.

Temperatura de prajire a formiatului
de sodiu poate fi scazuta prin adaugarea
unor mici cantititi de hidroxid de sodiu.

In procesul transformarii formiatului
de sodiu in oxalat de sodiu, rezulta ca
produs secundar carbonatul de sodiu,
prin eliberarea concomitenti a hidroge-
nulvi gi a monoxidului de carbon.

Procedeul asigurd reducerea chel-
tuielilor de productie, dar prezinta deza-
vantajul unor randamente scizute §i al
utilizdrii unei tehnologii laborioase, cu
operatii multiple.

Procedeul, poate fi simplificat prin
transformarea solutiei de oxalat de sodiu,
in urma trecerii acesteia pe o coloana
schimbatoare de cationi puternic acida,
sub forma H-R, pe baza de polidivinil-
benzen-sulfonat, care prezintd dezavan-
tajul obtinerii unui produs impurificat i
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al wtilizarii unor ragini schimbatoare de
cationi, greu accesibile.

Problema pe care o rezolvi inventia
este de a stabili mijloacele si conditiile
tehnice pentru separarea oxalatului de
sodiu gi pentru obtincrea acidului oxalic
asttel, incdt sa se obtind un produs de
inaltd puritate, asigurindu-se mirirea
randamentului yi utilizarea unor mate-
riale accesibile.

Procedeul, conform inventiei, inli-
turd dezavantajele mentionate prin aceea
cA, solutia apoasa rezultati prin dizolvarea
masei solide formate in urma descom-
punerii termice a formiatului de sodiu
continind 63,2% in greutate oxalat de
sodiu §i 36,8% in greutate carbonat de
sodin si hidroxid de sodiu, la temperatura
de 60..70°C, cu separarea de partile
insolubile prin filtrare, se trece pe o
coloand ce contine un cationit puternic
acid, obtinut prin copolimerizarea stire-
nului cu divinilbenzen §1 cu grupe sul-
fonice, acrilice sau metacrilice, la un
raport volumetric de 10:1, pana cind
PH-ul efluentului devine slab acid.

Procedeul, conform inventiei, pre-
zinta urmatoarele avantaje:

- se asigura obtinerea acidului oxalic
de calitate superioara;

- se asigura reducerea consumurilor
specifice;

- se asigura reducerea cheltuielilor
de productie;

- utilizecaza ragini schimbdtoare de
cationi, usor accesibile;

- se realizeaza pe instalatii existente,
fara cheltuieli suplimentare de investitie;

- asigura reducerea poluarii mediului
inconjuritor.

Se da, in continuare, un exemplu de
realizare a inventiei.

O cantitate de 50 g de substanta solida 4

de formiat de sodiu, rezujtari in urma
tratie 63,2% oxalat de sodiu, se aduce la
1000 mI cu apa, cu obtinerea unei solutii
aviand pH-ul alcalin.

Dupa incilzire, la temperatura de
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60...70°C, timp de 5 min, cu agitare
continud, solutia obtinuta se filtreaza in
vederea separarii impurititilor. Dupa
ricire, pina la temperatura camerei, se
trece pe o coloana schimbatoare de ioni,
sub forma de II-R, de tip VIONIT-CS-3,
obtinuta prin copolimerizarea stirenului
cu divinilbenzen gi cu grupe sulfonice,
acrilice sau metacrilice, coloana fiind
umpluta cu 100 ml schimbator de ioni.

Reactia generala, de schimb ionic, pe
coloand, este urmatoarea:

Na2C204 + 2HR ------ H2C204 +
2NaR

Rasina schimbatoare de ioni se
considerd stripunsa (epuizatd) in mo-
mentul cind pH-ul solutiei de iesire
(efluentului) trece spre un pH neutru, ca
o comsecintd a cregterii concentratiei
ionilor de sodiu.

Solutia de acid oxalic, obtinuta de pe
coloana, se evapora pe baia de apa, dupa
care se raceste pana la obtinerea cris-
talelor de acid oxalic, cind sunt indeparta-
te urmele de acid formic §i acid carbonic.

Din 50 g mas3d de reactie, cu un
continut de 63,2% oxalat de sodiu, co-
respunzator la 21,22 g acid oxalic, se obtin
20,17g acid oxalic, ce corespunde la un
randament de 95%.

Revendicare

Procedeu de obtinere a acidului oxa-
lic, prin descompunerea termicd a for-
miatului de sodiu, urmata de trecerea
solutiei de oxalat de sodiu formate pe o
coloand schimbatoare de cationi, sub
forma H-R, si separarea produsului
final, prin cristalizare, caracterizat prin
aceea cil, solutia apoasa rezultatd prin
dizolvarea masei solide, formate in urma
descompuncrii termice a formiatului de
sodiu, continand 63.2% in greutate oxalat
de sodiu gi 36,8% carbonat de sodiu gi
hidroxid de sodiu, la temperatura de
60...70°C, cu separarea partilor insolubile
prin filtrare, se trece pe o coloani ce
confine umn cationit puternic acid, obtinut
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prin copolimerizarea stirenului cu divi- de 10:1, pdnd cand pH-ul efluentului
nilbenzen si cu grupe sulfonice, acrilice devine slab acid.
sau metacrilice, la un raport volumetric
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