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RO 128731 B1

Inventia se refera la o metoda de recuperare 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 electro-
tehnica si ramurile conexe ale acestora folosesc intens tehnologia de acoperire electro-
chimica cu plumb, din care rezultd ape de spalare cu continut scazut de plumb, dar si solutii
reziduale cu o concentratie ridicata de plumb, pentru care se impun tratarea i recuperarea
plumbului.

in literatura de specialitate, existd si se cunosc diferite metode si procedee de
epurare gi extragere ale ionului de plumb divalent din solutii reziduale, prin precipitare
chimica, sub forma de precipitate amorfe, cu agenti de precipitare clasici: NaOH, Na2CO3,
Ca(OH), 10%, NagPOy, cu sau fara agenti de coagulare si floculare chimica, cu saruri de
fier, saruri de aluminiu $i adjuvanti de coagulare.

Concentratiile initiale ale ionului de plumb s-au masurat intr-un domeniu larg de
valori, cuprinse intre 40 si 1000 mg Pb2+/L, legislatia de mediu impunand obligativitatea
tratarii solutiilor reziduale si controlul concentratiei ionului de plumb, in conformitate cu SR
ISO 8288-2002.

Din RU 2237735 C2, se cunoaste un procedeu de obtinere a plumbului metalic, care
consta in recuperarea si rafinarea plumbului. Pocedeul consta in procesarea concentratului
de plumb, pentru a se obtine compusii plumbului, si tratarea termicad a acestora, la
200...600°C. Procesarea concentratului consta in tratarea cu acid azotic 4 N, pentru a se
obtine o solutie la care se adauga acid oxalic si amoniac la pH 11...12, pentru a precipita
oxalatul de plumb. Oxalatul de plumb, tratat termic inainte de a fi redus, este tratat cu acid
azotic 2,5 N, rezultédnd o solutie, dupa care, reducerea oxalatului astfel tratat este realizata
cu hidrogen la 500...600°C. in acest mod, se obtine plumb, sub forma metalica purd, cu
pierderi minime.

De asemenea, din CN 103022594 A, este cunoscutd o metoda de obtinere a sulfa-
tului de plumb tetrabazic, din deseuri de la baterii. Metoda cuprinde etapele de procesare a
cimentului de plumb, din deseurile de la baterii, obtinerea unui citrat sau oxalat de plumb si
a amestecului de sulfat de plumb.

Dezavantajele retinerii plumbului prin metodele de precipitare chimica suntin legatura
cu starea amorfa obtinuta, neuniformitatea de compozitie a formelor extrase, volumul mare
al precipitatului sarii de plumb, viteza de decantare, filtrare si spalare redusa, instabilitatea
chimica fatd de agentii atmosferici, care este urmata de trecerea precipitatului extras in
forme solubile, poluante pentru sol si ape.

Problema tehnica, pe care o rezolva inventia, se refera la stabilirea conditiilor optime
ale epurarii solutiilor reziduale cu ioni de plumb divalent, in concentratie de 40...1000 mg
Pb2+/L, rezultate de la operatia de plumbuire electrochimica in mediu de acid azotic si azotat
de sodiu, in scopul valorificarii plumbului sub forma de oxalat de plumb, concomitent cu
rezolvarea problemelor de protectie a calitatii mediului, conform legislatiei.

Metoda de epurare recuperativa a ionului de plumb din solutii reziduale, conform
inventiei, inlatura dezavantajele de mai sus, prin aceea ca solutiile reziduale apoase sunt
tratate, la temperatura camerei, sub agitare mecanica timp de 10 min, cu o solutie de acid
oxalic cu o concentratie de 0,5 M, intr-un exces de 10...22% fata de necesarul stoichiometric,
la un pH cuprins intre 4,5 si 5,5 unitati de pH, precipitatul de oxalat de plumb este decantat,
filtrat, spalat cu apa distilata, uscat la temperatura camerei, rezultand, in final, cu un randa-
ment de 98,88%, oxalat de plumb anhidru, cristalin, care poate fi supus ulterior unei operatii
de descompunere termica joasa, la o temperatura de 320°C, pentru a se obtine oxidul de
plumb divalent.
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lonul metalic este extras si recuperat sub forma de oxalat cristalizat, anhidru, de
plumb, cu un randament de extragere de 98,88%, in conditii optime de pH, cuprinse ininter-
valul 4,5...5,5 unitati pH, la un exces moderat, de 10...22% acid oxalic, ca reactiv de precipi-
tare, la temperatura mediului 20°C, concentratia reziduala a ionului de plumb, ramas dupa
extragere in solutiile deversate, fiind sub 1 mg Pb2+/L, iar pentru obtinerea oxidului de plumb
divalent, se face o descompunere termica, joasa, a oxalatului de plumb, la temperatura de
320°C.

Prin aplicarea inventiei, se obtin urmatoarele avantaje:

- se foloseste, careactiv de precipitare, acidul oxalic, ieftin si accesibil, timpul necesar
obtinerii oxalatului de plumb cristalin fiind considerabil redus comparativ, cu precipitarea
formelor amorfe ale sarurilor de plumb, cunoscute;

- vitezele de decantare, de filtrare si de spalare 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 cristalina si anhidra a produsului recuperat;

- stabilitate chimica la agenti atmosferici (umiditate, caldurd, lumina, bioxid de
carbon);

- concentratia remanenta a ionilor de plumb este sub 1 mg/L, conform SR ISO 9822.

Se dau, in continuare, 6 exemple de realizare a inventiei, in legatura cu fig. 1 pana
la 3, care reprezinta:

- fig. 1, dependenta gradului de extragere a plumbului de excesul de acid oxalic;

- fig. 2, spectrele FT-IR ale oxalatului de plumb, obtinut;

- fig. 3, curbele TG, DTG, DTA si T, pentru oxalatul de plumb, obtinut.

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

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

Analiza chimic& a concentratiei ionului de plumb si a produsului recuperat - oxalatul
de plumb - s-afacut prin tehnici de analiza adecvate: titrimetric, spectrofotometrie de absorb-
tie atomica cu flacara, analiza spectrala FT-IT, analiza termogravimetrica si termodiferentiala.

Concentratia ionilor de plumb s-a determinat complexonometric prin titrare cu
complexon Il 0,05 M, in solutie tampon amoniacala la pH=10, fata de indicatorul Eriocrom
negru T (erio T) si prin absorbtie atomica 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 de 8,5...9, conform legislatiei de mediu.

Parametrii i 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, flacara aer-acetilena: 15,7 mm (inaltimea flacarii), debit de
acetilena 0,9L/min, numarul de citiri: 3.

Analiza termogravimetrica 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 recuperativa a ionilor de plumb sub forma de oxalat de
plumb s-au stabilit pe baza experimentala, urmarindu-se influenta diferitilor parametri de
proces: pH-ul, doza de acid oxalic, temperatura asupra gradului de extragere a plumbului.

Pb*2 + C,0,72=PbC,0,4! (precipitat alb cristalin) (1)
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Eficienta recuperarii cationului s-a calculat folosind formula:

; 2+ 2+ 2
i,Me f.Me . 100 ( )

in care:
o - gradul de recuperare, in procente, %;
CLMf - concentratia cationului de plumb, in [mg Pb?/L], inainte de precipitarea cu acid
oxalic;
nyMe” - 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 redata dependenta gradului de extragere a plumbului de pH-ul
masei de reactie, la20°C, la un exces de 10% acid oxalic, timp de reactie 10 min, sub agitare
mecanica, 300 rot/min.
Valorile pH-ului masei de reactie au fost masurate in domeniul de pH: 1,0...6,5.
Continutul de plumb ramas dupa precipitarea chimica s-a controlat si prin metoda
complexonometrica. Rezultatele sunt apropiate de cele obtinute prin metoda absorbtiei
atomice cu flacara. Datele experimentale sunt prezentate in tabelul 1.

Tabelul 1
Dependenta gradului de extragere a plumbului de pH
Nr. pH Absorbanta Pb*? final RSD o
experimentului [mg/IL] (%) (%)

1 6,5 0,185 1,090 0,3 98,88

2 55 0,185 1,090 0,3 98,88

3 45 0,185 1,090 0,3 98,88

4 3,5 0,296 1,768 0,6 98,23

5 25 0,296 1,768 0,6 98,23

6 1 0,3 1,79 0,6 98,21

Eficienta recuperarii plumbului, ca oxalat de plumb anhidru, cristalizat, creste usor,
odata cu cresterea valorilor pH-ului.

Gradul de recuperare al oxalatului de plumb creste cu 0,67% delapH =1 la pH =
4.5, unde atinge valoarea maxima de 98,88%. In domeniul de pH 4,5..6,5, gradul de
recuperare ramane constant, la valoarea sa maxima. in concordanta cu aceste rezultate, se
considera valoarea optima a pH-ului pentru precipitarea plumbului ca oxalat de plumb la pH
=45.5)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 fig. 1, rezulta ca gradul de recuperare a ionului
de plumb este imbunatatit prin cresterea excesului de reactiv de precipitare. Pentru un exces
de reactiv de 100%, eficienta eliminarii i a 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.



RO 128731 B1

Din rezultatele obtinute, rezultéd ca excesul optim de reactiv de precipitare pentru
precipitarea plumbului se afla in intervalul: 10...22% acid oxalic 0,5 M, iar gradul de
recuperare este de 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 prezentata in tabelul 2.

Tabelul 2
Dependenta gradului de extragere a plumbului de temperatura
Nr. T,C o,%
1. 20 98,88
2. 40 98,88
3. 70-80 99,20

Din valorile prezentate in tabelul 2, rezultd ca, in cazul precipitarii la 70...80°C,
influenta temperaturii asupra gradului de recuperare este nesemnificativa si nejustificabila
din punctul de vedere al economicitatii metodei de recuperare.

Recuperarea plumbului sub forma de oxalat de plumb cristalizat este avantajoas3,
atingadnd un grad de extragere de 99,2% la 70...80°C. Din punct de vedere tehnic, poate fi
considerat un proces eficient, cel condus la temperatura mediului de 20°C, cu 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...1000 mg 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% fata de necesarul stoichiometric, temperatura de lucru 20°C.
Gradul de extragere maxim realizat atinge valoarea de 98,88%, pentru fiecare caz in parte.

Pentru realizarea unui grad maxim de extragere a ionilor de plumb divalent, sub
forma de oxalat de plumb cristalizat, anhidru, din solutii reziduale, este necesar sa se
realizeze urmatoarele conditii optime ale metodei de recuperare: pH=4,5...5,5, excesul de
acid oxalic E =10...22%, temperatura T =20°C. in aceste conditii, gradul de extragere -
recuperare al ionilor de plumb atinge valoarea maxima, o = 98,88%.

Analiza chimica a oxalatului de plumb

O cantitate bine determinata din produsul spalat 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 Il 0,05 M, in prezenta de ErioT si in mediu tampon
amoniacal, iar anionul oxalat s-a determinat permanganometric in mediu de acid sulfuric.

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

Tabelul 3
Compozitia chimica a produsului separat
PbC,0, Pb*2, (%) C,0,%%
Teoretic 70,18 29,82
Practic 69,41 30,02
69,38 30,04
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Valorile procentuale obtinute corespund formulei chimice a oxalatului de plumb
anhidru: PbC,0,

Analiza spectrald FT-IR

Spectrul FT-IR al produsului extras, obtinut prin metoda propusa conform inventiei,
confirma si acesta prezenta gruparii 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 reprezentativa pentru anionul oxalat, intre numerele de
unda specifice compusului studiat. Vibratia de la 99 cm™ corespunde legaturii C-C. Liniile
spectrale cuprinse intre 1650 si 1200 cm™ sunt atribuite benzii de vibratie corespunzatoare
legaturilor C=0 si C-C. Ultima banda de vibratie este foarte larga, datorita legaturii O-H. Se
pot vedea in spectru deformatiile legaturilor &, ,, intre 1700 i 1640 cm™ i 8., de la 14501a 1210
cm™,

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 prezentata in urmatoarea ecuatie de reactie:

PbC,0O,=PbO + CO, + CO (3)

Din fig. 3, se observa ca domeniul de temperatura in care are loc procesul termic
corespunde ecuatiei 3.

Datele obtinute pe baza derivatogramei, arata ca oxalatul de plumb corespunde formei
anhidre: PbC2C>4, conform rezultatului analizei chimice si spectrale.

Descompunerea oxalatului de plumb s-a facut la 350°C, cand se formeaza oxid de
plumb PbO, impreund cu CO, si CO, gaze care pardsesc sistemul. in acest fel, este posibila
obtinerea oxidului de plumb in stare curata, fara impuritati. Curbele T, TG, DTG si DTA, pentru
oxalatul de plumb, sunt prezentate in fig. 3 si corespund, calitativ $i cantitativ, compusului
PbC,0O,, la fel ca rezultatele analizei chimice.
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Revendicare

Metoda de recuperare a plumbului din solutiile reziduale apoase care contin plumb
divalent intr-o concentratie de 40...1000 mg Pb®*/l, cu recuperarea plumbului sub forma de
oxalat, caracterizata prin aceea ca solutile reziduale apoase sunt tratate, la temperatura
camerei, sub agitare mecanica, timp de 10 min, cu o solutie de acid oxalic cu o concentratie de
0,5 M, intr-un exces de 10...22% fata de necesarul stoichiometric, la un pH cuprins intre 4,5 si
5,5 unitati de pH, precipitatul de oxalat de plumb este decantat, filtrat, spalat cu apa distilata,
uscat la temperatura camerei, rezultand, in final, cu un randament de 98,88%, oxalat de plumb
anhidru, cristalin, care poate fi supus ulterior unei operatii de descompunere termica joasa, la
o temperatura de 320°C, pentru a se obtine oxidul de plumb divalent.
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