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Inventia se referd la o metodd de epurare a unor solutii
reziduale, pentru recuperarea ionuluide plumb divalent.
Metoda conform inventiei constd din extragerea ionilor
de plumb din solufii reziduale, apoase, cu 0 concen-
tratie de ioni de plumb de 40...1000 mg Pb2+/L, cu o
solutie 0,5 M de acid oxalic in exces de 10...22%, la pH
de 4,5..5,5, cu separarea §i uscarea oxalatului de
plumb anhidru, cristalizat, care, in continuare, este

supus descompunerii termice la o temperaturd de
320°C, din care rezultd oxidul de plumb divalent, avand
stabilitate chimicd la agenti atmosferici si puritate
ridicata.
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Titlul inventiei

METODA DE EPURARE RECUPERATIVA A IONULUI DE PLUMB DIN SOLUTII
REZIDUALE

Descrierea inventiei

Domeniul tehnic

Inventia se referd la o metodd de epurare recuperativd a ionului de plumb divalent din
solutii reziduale ale industriei galvanice in special, sau din alte procese industriale generatoare de
solutii reziduale cu ioni de plumb divalent, intrucat industria galvanica, industria electrotehnica si
ramurile conexe acesteia, folosesc intens tehnologia de acoperire electrochimica cu plumb, din
care rezultd ape de spilare cu continut scizut de plumb, dar si solutii reziduale cu o concentratie
ridicatd de plumb, pentru care se impune tratarea gi recuperarea plumbului.

Stadiul tehnicii

in literatura de specialitate existd §i se cunosc diferite metode si procedee de epurare si
extragere a ionului de plumb divalent din solutii reziduale prin precipitare chimica, sub forma de
precipitate amorfe, cu agenti de precipitare clasici: NaOH, Na,COs;, Ca(OH), 10%, Na3;POy, cu
sau fard agenti de coagulare si floculare chimica-saruri de fier, séruri de aluminiu si adjuvanti de
coagulare.

Concentratiile initiale ale ionului de plumb s-au masurat intr-un domeniu larg de valori,
cuprinse intre 40-1000 mg Pb>*/L, legislatia de mediu impunand obligativitatea tratarii solutiilor
reziduale si controlul concentratiei ionului de plumb in conformitate cu SR 1SO 8288-2002.

Dezavantajele retinerii plumbului prin metodele de precipitare chimica sunt in legatura cu
starea amorfd obtinuti, neuniformitatea de compozitic a formelor extrase, volumul mare al
precipitatului sérii de plumb, viteza de decantare, filtrare si spalare redusd, instabilitatea chimica
la agenti atmosferici urmata de trecerea precipitatului extras in forme solubile, poluante pentru
sol si ape.

Problema tehnica pe care o rezolvi inventia se referi la stabilirea conditiilor optime ale
epurdrii solutiilor reziduale cu ioni de plumb divalent, in concentratie de 40-1000 mg Pb*'/L,
rezultate de la operatia de plumbuire electrochimicé in mediu de acid azotic i azotat de sodiu, in
scopul valorificarii plumbului sub forma de oxalat de plumb, concomitent cu rezolvarea
problemelor de protectia calitatii mediului conform legislatiei.

Metoda de epurare recuperativi a ionului de plumb din solufii reziduale conform
inventiei, inlaturd dezavantajele de mai sus, prin aceea cd, ionul metalic este extras §i recuperat
sub formé de oxalat cristalizat anhidru de plumb, cu un randament de extragere de 98,88% in
conditii optime de pH, cuprinse in intervalul 4,5-5,5 unitati pH, la un exces moderat de 10-22%
acid oxalic ca reactiv de precipitare, la temperatura mediului 20 °C, concentratia reziduald a
ionului de plumb ramas dupa extragere in solutiile deversate fiind sub 1mg Pb*"/L, iar pentru
obtinerea oxidului de plumb divalent se face o descompunere termicad joasd a oxalatului de
plumb, la temperatura de 320°C.

Se dau 1n continuare exemple de realizare a inventiei in legatura cu figurile:

- fig.1, dependenta gradului de extragere a plumbului de excesul de acid oxalic;
- fig. 2, spectrele FT-IR ale oxalatului de plumb obftinut;
- fig. 3, curbele TG, DTG, DTA, T pentru oxalatul de plumb obtinut.
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Metoda de lucru

Se utilizeaza solutii si reactivi de calitate Merck, Amex, Fluka, in concentratii
determinate: azotat de plumb 1000 mg Pb/L si acid oxalic 0,5M in rapoarte bine definite, la o
temperatura si pH bine determinat, sub continué agitare, timp de 10-15 minute.

Precipitatul cristalin de oxalat de plumb obtinut este decantat, filtrat, spalat si uscat.

Analiza chimica a concentratiei ionului de plumb si a produsului recuperat —oxalatul de
plumb - s-a facut prin tehnici de analizd adecvate: titimetric, spectrofotometrie de absorbtie
atomica cu flacira, analiza spectrald FT-IT, analiza termogravimetrica si termodiferentiala.

Concentratia ionilor de plumb s-a determinat complexonometric prin titrare cu complexon
I1I 0,05M, in solutie tampon amoniacald de pH=10, fatd de indicatorul Eriocrom negru T (erio T)
si prin absorbtie atomicd pe un spectrofotometru Thermoelectron M Serie M5 Dual, in
conformitate cu SR ISO 8288-2002. Toate solutiile necesare analizelor chimice au fost solutii
volumetrice de factor F=1. Filtratele si apele de spalare rezultate dupa recuperarea oxalatului de
plumb s-au neutralizat cu solutie de lapte de var 10% pana la atingerea valorii de pH 8,5-9,
conform legislatiei de mediu.

Parametrii si conditiile tehnice pentru masuratori de precizie ale concentratiei initiale si
finale ale cationului de plumb in cazul spectrofotometrului Thermoelectron M Serie M5 Dual au
fost: L-217,0 nm, flacdra aer-acetilend: 15,7mm (indltimea flacarii), debit de acetilena 0,9L/min,
numdrul de citiri: 3.

Analiza termogravimetrici si termodiferentiald s-a facut pe un derivatograf tip
Pauluk&Paulik&Erdely C 1200 MOM Ungaria, iar analiza FT-IR pe un spectrofotometru Jable
Jasco.

Conditiile optime de epurare recuperativd a ionilor de plumb sub forma de oxalat de
plumb s-au stabilit pe baza experimentala, urméarindu-se influenta diferitilor parametri de proces:
pH, doza de acid oxalic, temperatura, asupra gradului de extragere a plumbului.

Pb? + C,0,7 = PbC 204] (precipitat alb cristalin) M

Eficienta recuperdrii cationului s-a calculat folosind formula:

~Cp @

in care:
a - gradul de recuperare, in procente, %;
Cime_ - concentratia cationului de plumb, in [mg Pb**/L], inainte de precipitarea cu acid oxalic;
Ceme ' - concentratia cationului de plumb, in [mgPb**/L], dupa precipitarea ca oxalat.

Datele exprimentale referitoare la dependenta gradului de extragere de valoarea pH-ului
sunt redate in tabelul 1.

Influenta pH-ului

in tabelul 1 este redati dependenta gradului de extragere a plumbului de pH-ul masei de
reactie la 20 °C la un exces de 10% acid oxalic, timp de reactie 10 minute, sub agitare mecanica,
300 rot/min.

Valorile de pH ale masei de reactie au fost mésurate in domeniul de pH: 1,0-6,5.
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Continutul de plumb rdmas dupd precipitarea chimicd s-a controlat si prin metoda
complexonometricd. Rezultatele sunt apropiate de cele obtinute prin metoda absorbtiei atomice
cu flacard. Datele experimentale sunt prezentate in tabelul 1.

Tabelul 1. Dependenta gradului de extragere a plumbului de pH

Pb* final

No. Exp. pH Absorbanta RSD o
[mg/IL] (%) (%)
1 6,5 0,185 1,090 0,3 98,88
2 5,5 0,185 1,090 0,3 98,88
3 4,5 0,185 1,090 0,3 98,88
4 3,5 0,296 1,768 0,6 98,23
5 2,5 0,296 1,768 0,6 98,23
6 1 0,3 1,790 0,6 98,21

Eficienta recuperdrii plumbului ca oxalat de plumb anhidru cristalizat creste usor cu
cresterea valorilor de pH.

Gradul de recuperare al oxalatului de plumb creste cu 0,67% de la pH=1 la pH=4,5 unde
atinge valoarea maximd 98,88%. in domeniul de pH 4,5-6,5, gradul de recuperare ramane
constant la valoarea sa maxima. In concordanti cu aceste rezultate se considera valoarea optima
de pH pentru precipitarea plumbului ca oxalat de plumb: pH=4,5-5,5.

Influenta excesului de reactiv

Datele experimentale privind dependenta gradului de extragere a ionului de plumb
divalent de excesul de acid oxalic sunt redate in fig.1

Din aspectul graficului prezentat in figura 1 rezultd ca gradul de recuperare a ionului de
plumb este Tmbunatitit prin cresterea excesului de reactiv de precipitare. Pentru un exces de
reactiv de 100%, eficienta eliminarii i recuperarii plumbului creste numai cu 0,26%, iar valoarea
finala a gradului de recuperare a plumbului este de 99,12%. Valoarea de 0,26%, se poate
considera nesemnificativa pentru proces.

Din rezultatele obtinute rezulta cd excesul optim de reactiv de precipitare pentru
precipitarea plumbului se afla in intervalul:10-22% acid oxalic 0,5M, iar gradul de recuperare
este 98,88%.

Influenta temperaturii

Influenta temperaturii asupra gradului de recuperare a plumbului la 20, 40 si 70-80°C, pH
optim si exces optim de reactiv este prezentatd in tabelul 2.

Tabelul 2. Dependenta gradului de extragere a plumbului de temperatura

no. T, °C a, %
1 20 98,88
2 40 08,88
3 70 - 80 99,20

Din valorile prezentate in tabelul 2 rezulti ci in cazul precipitarii la 70-80°C, influenta
temperaturii asupra gradului de recuperare este nesemnificativéd si nejustificabila din punctul de
vedere al economicitdtii metodei de epurare recuperativa.

Recuperarea plumbului sub formd de oxalat de plumb cristalizat este avantajoasa,
atingdnd un grad de extragere de 99,2% la 70-80°C. Din punct de vedere tehnic poate fi

3

G
47

PRk o 2
Ve



(-2017-02084 -+
06 02 22

considerat un proces eficient, condus la temperatura mediului de 20°C si un randament de
recuperare de 98,88%.

Pentru concentratiile ionului de plumb de 40, 400, 800 mg Pb*? /L, cuprinse in intervalul
analizat de valori: 40-1000mg Pb**/L, conditiile de precipitare, decantare filtrare si spalare sunt
identice, iar valorile parametrilor de lucru sunt aceleasi: pH =4,5-5,5, excesul de acid oxalic: 10-
22% fatd de necesarul stoichiometric, temperatura de lucru 20°C. Gradul de extragere maxim
realizat atinge valoarea 98,88% pentru fiecare caz in parte.

Pentru realizarea unui grad maxim de extragere a ionilor de plumb divalent sub forméa de
oxalat de plumb cristalizat anhidru din solutii reziduale este necesar sd se realizeze urmétoarele
conditii optime ale metodei de epurare recuperativa: pH=4,5-5.5, excesul de acid oxalic, E =10-
22%, temperatura, T =20°C. In aceste conditii, gradul de extragere —recuperare a ionilor de plumb
atinge valoarea maxima, a=98,88%.

Analiza chimicd a oxalatului de plumb

O cantitate bine determinati din produsul spélat si uscat s-a dizolvat la cald intr-o solutie
de acid azotic c.p.1:2. Din solutia obtinutd plumbul s-a determinat complexonometric cu
complexon III 0,05M in prezentd de ErioT si in mediu tampon amoniacal, iar anionul oxalat s-a
determinat permanganometric in mediu de acid sulfuric.

Datele obtinute privind compozitia chimicd a oxalatului de plumb sunt prezentate in
tabelul 3.

Tabelul 3. Compozitia chimici a produsului separat

PbC,04 Pb™, (%) C:047, (%)

Teoretic 70,18 29,82

Practic 69,41 30,02
69,38 30,04

Valorile procentuale obtinute corespund formulei chimice a oxalatului de plumb anhidru:
PbC,0,

Analiza spectrala FT-IR

Spectrul FT-IR a produsului extras, obtinut prin metoda epurdrii recuperative propusa,
confirmd si el prezenta grupdrii oxalat in formula produsului analizat. Datele privind structura
compusului obtinut prin analiza FT-IR, folosind un spectrometru Jable Jasco, sunt prezentate in
fig.2.

Analiza spectrului IR este reprezentativd pentru anionul oxalat, intre numerele de unda
specifice compusului studiat. Vibratia de la 99 cm’ corespunde legaturii C-C. Liniile spectrale
cuprinse intre 1650-1200 cm'sunt atribuite benzii de vibratie corespunzitoare legaturilor C=0 si
C-C. Ultima bandi de vibratie este foarte largda datorita legaturii O-H. Se pot vedea in spectru
deformatiile legéturilor dy.o.u intre 1700-1640 cm’! si 6.y de la 1450 1a 1210cm™ .

Analiza termica
Derivatograma oxalatului de plumb este prezentata in fig.3, in care:

- TG reprezinta variatia greutatii probei analizate cu temperatura T,
- DTG reprezinta derivata functiei TG,
- DTA reprezinta derivata efectului termic A, cu temperatura.
Descompunerea termica a oxalatului este prezentatd in urmétoarea ecuatie de reactie:
PbC;0,=Pb0+CO, +CO 3)

i



N"2012-0004¢4 - -
0 6 -02- 2012

Din fig. 3 se observd cd domeniul de temperaturd in care are loc procesul termic
corespunde ecuatiei (3).

Datele obtinute pe baza derivatogramei arati cd oxalatul de plumb corespunde formei
anhidre: PbC,04, conform rezultatului analizei chimice si spectrale.

Descompunerea oxalatului de plumb s-a facut la 350°C, cand se formeazi oxid de plumb
PbO, impreuni cu CO, si CO, gaze care pirisesc sistemul. in acest fel este posibild obtinerea
oxidului de plumb in stare curatd, fard impuritati. Curbele T, TG, DTG si DTA pentru oxalatul
de plumb sunt prezentate in fig. 3 si corespund calitativ si cantitativ compusului PbC,0; , la fel
ca rezultatele analizei chimice.

Metoda conform inventiei prezintd urmitoarele avantaje:
- se foloseste ca reactiv de precipitare acidul oxalic, ieftin si accesibil
- timpul necesar obtinerii oxalatului de plumb cristalin este considerabil redus comparativ cu
precipitarea formelor amorfe ale sarurilor de plumb cunoscute
- vitezele de decantare, filtrare si spilare ale precipitatului sunt net superioare comparativ cu
formele amorfe folosite in alte metode
- volum considerabil redus al precipitatului cristalizat
- puritate inalta a oxalatului de plumb
- forma cristalind si anhidra a produsului recuperat
- stabilitate chimici la agenti atmosferici (umiditate, cdldurd, lumind, bioxid de carbon)
- apele de filtrare, spilare sunt neutralizate cu lapte de var pani la pH 8,5-9, iar concentratia
remanentd a ionilor de plumb este sub 1mg/L conform SR ISO 9822.
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Revendiciri

1. Metoda de epurare recuperativd a ionului de plumb din solutii reziduale apoase cu ioni de
plumb divalent cu o concentratie a ionului de plumb cuprinsi intre 40-1000 mg Pb*'/L,
caracterizati prin aceea ci, in scopul protejarii calitafii si protectiei mediului ambiant cu
respectarea legislatiei de mediu, solutiile apoase uzate sunt tratate la temperatura camerei,
20°C, sub agitare mecanica timp de 10 minute cu o solutie de acid oxalic de concentratie 0,5
M, in exces de 10-22% fatd de necesarul stoechiometric al reactiei de precipitare intre
cationul de plumb si anionul oxalat, la un pH cuprins intre 4,5-5,5 unitdfi pH, urmati de
decantarea, filtrarea, spilarea cu apa distilata si uscarea la temperatura ambianti a oxalatului
de plumb anhidru, cristalizat, atinge un randament de obtinere a oxalatului de plumb
anhidru de 98,88% .

2. Metoda conform revendicarii 1, caracterizati prin aceea ci, oxalatul de plumb anhidru
cristalizat este supus operatiei de descompunere termica joasa, la 320°C, cind se obfine
oxidul de plumb divalent cu utilizdri multiple: pigment anorganic, catalizator in
industria de sinteza organici, obtinerea de saruri anorganice etc.
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Fig.1. Dependenta gradului de extragere a Pb>* de excesul de acid oxalic
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Kig. 2. Analiza spectroscopica in infrarosu a oxalatului de plumb
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Fig. 3. Derivatograma oxalatului de plumb
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