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(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu de epurare recu-
perativd a ionului de zinc, din solutii reziduale.
Procedeul conform inventiei consta in aceea ca ionul de
zinc este extras, intr-o prima faza, sub forma de oxalat
de zinc dihidrat, in urmétoarele conditii optime de
reactie: concentratia molard a zincului in solutia
reziduala > 0,03, pH-ul solutiei = 5, acid oxalic in exces
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Inventia se referd la o metoda de epurare recuperativa a ionului de zinc din solutii
reziduale, intrucat de pe platformele industriale actuale, in special industria electrotehnica,
constructii de masini, navala, ramuri ale industriilor miniere de extractie, lacuri, vopsele,
celuloza si hartie, mase plastice, pana la sintezele organice a caror procesare reclama
compusi de zinc, zincul i combinatiile lui, in special sérurile, oxizii, carbonatii, reprezinta
materie prima importanta in tehnologiile amintite, materie pentru care se pune problema
recuperarii avansate, reintoarcerea in fluxul tehnologic, stocarea temporaré sau alte metode
de rentabilizare a proceselor industriale.

Se cunosc diferite metode si procedee de extragere a ionului de zinc bivalent din
solutii reziduale, prin precipitare chimica, in forme amorfe, cu agenti de precipitare clasici
Na,CO,, NaOH, Ca(OH),, cu sau fara coagulare si floculare chimica, de exemplu: saruri de
aluminiu si saruri de fier. Concentratiile obignuite de zinc bivalent, provenite din operatiile de
spélare, in general, nu depagesc valori de 2...30 mg Zn*"/dm®, ceea ce permite abordarea
tratarii acestor ape prin metodele cunoscute: neutralizarea chimica cu precipitare, coagula-
rea, filtrarea, schimbul ionic.

Dezavantajele solutiilor cunoscute sunt legate de starea amorfa, neuniformitatea
compozitionald a formelor extrase, volumul mare al precipitatului chiar la timpul optim de
decantare, viteza redusa la filtrare si spélare a precipitatului, instabilitatea chimica la agenti
atmosferici cu trecere in forme solubile poluante.

Problema tehnica, pe care o rezolva inventia, se refera la stabilirea conditiilor optime
ale epurarii solutiilor reziduale contindnd compusi cu zinc, in scopul valorificarii zincului con-
comitent cu rezolvarea problemelor ecologice de protectie a mediului inconjurator.

Metoda de epurare recuperativa a ionului de zinc din solutile reziduale, conform
inventiei, inlatura dezavantajele de mai sus, prin aceea ca solutiile apoase cu o concetratie
a ionului de zinc cuprinsé intre 0,033 si 0,1 M sunt tratate la temperatura de 20°C, sub agi-
tare mecanica, timp de 10 min, cu o solutie de acid oxalic de concentratie 0,5 M, in exces
de 100% fata de necesarul stoichiometric al reacfiei de precipitare dintre cationul de zinc si
anionul oxalat, la un pH cuprins in intervalul de pH=4+5, obtinandu-se, dupd decantare,
filtrare, spélare cu apa distilata si uscare la temperatura mediului, oxalat de zinc dihidrat, la
un randament cuprins intre 96,97 si 99,5%.

Oxalatul de zinc dihidrat rezultat este supus descompunerii termice joase, la o tempe-
raturé cuprinsa intre 340 si 370°C, pentru a se obtine oxid de zinc.

Metoda conform inventiei prezintd urméatoarele avantaje:

- viteze de decantare, filtrare si spalare mari;

- volum considerabil redus ai precipitatului;

- rezulta o puritate inaltd a produsului;

- forma cristalina a produsului final;

- stabilitate chimica la agenti atmosferici (umiditate, caldura, lumind, bioxid de
carbon).

Se dau, in continuare, exemple de realizare a inventiei, in legatura cu fig. 1...5, care
reprezinta:

- fig. 1, dependenta gradului de extragere de pH-ul masei de reactie;

- fig. 2, dependenta gradului de extragere de excesul de acid oxalic;

- fig. 3, dependenta gradului de extragere de concentratia solutiei;

-fig. 4, dependenta gradului de extragere de concentratia zincului in solutie |a diferite
temperaturi;

- fig. 5, curbele TG, DTG, DTA si T pentru oxalatul de zinc.
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Solutiile reziduale provenite din procesele de zincare acida au un continut mediu de
circa 6,3 gr Zn/dm®. Experimentele s-au efectuat pe solutii de sulfat de zinc de concentratii
determinate, respectiv 0,01+ 0,1 M. Ca reactant s-a folosit o solutie de acid oxalic 0,5 M.
Continutul de zinc din ape s-a determinat complexonometric (titrare cu C,, 0,05 Min prezenta
de eriocrom negru T, la pH = 10) si prin absorbtie atomica.

Pentru absorbtie atomica s-a folosit spectrofotometrul de absorbtie atomica tip AAS
30 Karl Zeiss Jena.

Solutia de sulfat de zinc s-a tratat cu o solutie de acid oxalic 0,5 M, sub agitare
continua, la pH bine determinat, cu un raport bine definit zinc/acid oxalic, la temperatura si
concentratii determinate.

Precipitatul format, spalat si uscat, a fost supus analizei chimice, termogravimetrice
si termodiferentiale pe un derivatograf tip Paulik Paulik Erdely.

Experimentele au urmarit influenta diferitilor parametri ai procesului (oH -ul masei de
reactie, doza de acid oxalic, concentratia zincului, temperatura) asupra gradului de extragere
a zincului. Procesul are la baza reactia:

Zn* + C,0,% + 2H,0 = ZnC,0, - 2H,0 !

Datele experimentale privind influenta pH -ului masei de reactie asupra gradului de
extragere a zincului sunt redate in tabelul 1 si fig. 1.

Din tabelul 1 rezultd dependenta gradului de extragere de pH-ul masei de reactie la
un exces de 10% acid oxalic, la t=20°C, timp de reactie 10 min, concentratia zincului 0,1 M.

Tabelul 1
Nr. crt. pH , % Nr. crt. pH a, %
1 1 95,29 6 3,5 97,25
2 1,5 95,68 7 4 97,67
3 2 96,08 8 4,5 97,67
4 2,5 96,48 9 5 97,67
5 3 96,88

Din fig. 1 rezultd ca gradul de extragere a zincului creste odati cu mérirea pH-ului
pana la pH=4 si apoi raméane constant. Prin urmare, se poate considera pH-ul optim al

procesului pH>4.

Datele experimentale referitoare la doza - excesul de acid oxalic sunt redate in

tabelul 2 si fig. 2.

Din tabelul 2 rezulta dependenta gradului de extragere de excesul de acid oxalic, la
temperatura de 20°C si timp de reactie 10 min, la pH=4,5, concentratia zincului 0,1 M.

Tabelul 2
Nr. crt. Exces, % o, % Nr. crt. Exces, % o, %
1 10 97,67 5 60 98,41
2 20 97,83 6 80 98,61
3 30 98,02 7 100 98,67
4 40 98,21 8 120 98,67
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in fig. 2, datele experimentale arata ca gradul de extragere a zincului creste in mica
masurad cu mérirea excesului de acid oxalic si tinde la o valoare constanté la un exces de
peste 100%. Excesul optim poate fi considerat >60%.
Datele experimentale referitoare la influenta concentratiei zincului din solutie asupra

gradului de extragere a zincului sunt redate in tabelul 3 si fig. 3.

Din tabelul 3 rezultd dependenta gradului de extragere a zincului de concentratia

acestuia in solutie la 20°C, timp de reactie 10 min, la pH=5.

Tabelul 3
Nr. crt. C[M] o, % Nr. crt. C[M] o, %
1 0,01 91,19 4 0,033 96,97
2 0,0166 93,74 5 0,05 97,55
3 0,025 94,66 6 0,1 98,67

Din fig. 3 rezultad ca gradul de extragere a zincului creste brusc cu concentratia
acestuia in solutie, pana la o concentratie de circa 0,033 M, dupa care tinde spre o valoare
constantd, deci metoda este eficienta la concentratii ale zincului in solutii reziduale mai mari

de 0,03 M.

Datele experimentale privind influenta temperaturii asupra gradului de extragere a

zincului la diferite concentratii sunt redate in tabelele 4 si 5, respectiv in fig. 4.

Din tabelul 4 rezultd dependenta gradului de extragere a zincului de concentratia sa
in solutie la temperatura de 70°C, pH=4,5 si timp de reactie 10 min.

Tabelul 4
Nr. crt. C[M] a, % Nr. crt. C[M] o, %
1 0,01 92,14 4 0,033 97,24
2 0,0166 94,94 5 0,05 98
3 0,025 96,49 6 0,1 99,50

In fig. 4 sunt redate curbele dependentei gradului de extragere a zincului de concen-
tratia sa din solutie. Curbele au aceeasi alura. Pentru aceeasi concentratie, gradul de extra-
gere este mai mare cand temperatura este mai ridicata. Cresterea este relativ mica, de circa
1%, ceea ce nu justifica din punct de vedere economic conducerea procesului la temperaturi
mai ridicate.

Prin urmare, se poate considera temperatura optima a procesului 20°C.

Experimentele au permis sa se stabileasca urmatoarele conditii optime ale metodei
de epurare recuperativa a zincului: pH=5, excesul de acid oxalic >60%, concentratia zincului
in solutie >0,03 M, temperatura 20°C, cand se realizeazé un grad de extragere de 99,5%.

Oxalatul de zinc obtinut, spalat si uscat, s-a dizolvat in HCI de concentratie 18%. in
solutia obtinutd, zincul s-a determinat complexonometric, la pH=5, mediu acetat, indicator
PAN, folosind complexon 11 0,01 M si gravimetric cu (NH,),HPO, solutie 10%, sub forma de
pirofosfat de zinc, Zn,P,0,.

Oxalatul s-a determinat prin metoda permanganometrica. Datele obtinute asupra
compozitiei chimice a oxalatului de zinc sunt redate in tabelul 5.
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Tabelul 5
Nr. Zn, % C,0% % H,0cr, %
1 34,3482 46,3844 19,2674
2 34,3451 46,4021 19,2528
3 34,3454 46,4200 19,2346
Media 34,3462 46,4021 19,2516

Din aceste date rezulta ca oxalatul de zinc se prezinta in forma de dihidrat.

Derivatograma oxalatului de zinc obtinut este prezentata in fig. 5, in care:

- TG reprezinta variatia greutatii probei analiza, cu temperatura T;

- DGT reprezinta derivata functiei TG;

- DTA reprezinta derivata efectului termic A, cu temperatura T.

Oxalatul de zinc are formula chimicd ZnC,0, - 2H,0, ceea ce este confirmat si de
analiza chimica.

Produsul pierde apa de cristalizare (AmH,0=19%) in intervalul de temperatura
100...140°C, iar in intervalul de temperatura 340...370°C, se descompune in oxid de zinc,
conform reactiei:

ZnC,0, - ZnO+CO, + CO

Continutul de oxid de zinc teoretic este acelasi cu cel obtinut practic, respectiv 43%.

Oxidul de zinc astfel obtinut se foloseste pentru industria de pigment, la prepararea
séarurilor de zinc sau drept catalizator in procesele chimice.

Revendicari

1. Metoda de epurare recuperativa a ionului de zinc, din solutii reziduale apoase con-
tinand compusi de zinc, caracterizata prin aceea ca solutiile apoase cu o concentratie a
ionului de zinc cuprinsa intre 0,033 si 0,1 M sunt tratate la temperatura de 20°C, sub agitare
mecanica, timp de 10 min, cu o solutie de acid oxalic de concentratie 0,5 M, in exces de
100% faté de necesarul stoichiometric al reactiei de precipitare dintre cationul de zinc si
anionul oxalat, la un pH cuprins in intervalul de pH=4+5, obtinandu-se, dupa decantare,
filtrare, spalare cu apa distilata si uscare la temperatura mediului, oxalat de zinc dihidrat, la
un randament cuprins intre 96,97 si 99,5%.

2. Metoda conform revendicarii 1, caraterizatd prin aceea cd oxalatul de zinc
dihidrat rezultat este supus descompunerii termice joase, la o temperatura cuprinsa intre 340
si 370°C, pentru a se obtine oxid de zinc.
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