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Cuvant inainte

Tema luatd in studiu este de mare actualitate teoretica si practica. Ea
vizeaza probleme legate de recuperarea si valorificarea ionilor metalici din deseurile
provenite din procesul de zincare termica a otelurilor.

Zincul ca toate metalele, este un component natural al scoartei terestre si o
inerentd parte a mediului nostru. Zincul este prezent nu numai in roci si sol, ci
deasemenea in aer, apa si biosfera (plante, animale, oameni).

Cea mai importanta aplicatie a zincului este de protectie a otelufui impotriva
coroziunii, atat din punct de vedere al cantitatii de zinc utilizata, cat si din punct de
vedere al beneficiilor economice pentru societate. Dintre metodele utilizate cea mai
raspandita este procesul de zincare termica.

Lucrare reda contributiile teoretice, practice si originale referitoare la
stabilirea conditiilor optime ale proceselor de recuperare si valorificare a ionilor
metalici din deseurile provenite din procesul de zincare termica.

Recuperarea si valorificarea ionilor metalici din aceste deseuri prezintd
importantd, atdt din punct de vedere al protectiei mediului, cat si din punct de
vedere economic. Prin reducerea cantitdtii de deseuri deversate in mediu si
recuperarea ionilor metalici valorosi se reduce impactul hazarduos al acestora
asupra mediului inconjurator, are loc minimizarea exploatarii resurselor naturale,
reducerea consumului energetic si obtinerea unui eventual profit prin valorificarea
ionilor metalici recuperati sub forma unor noi produsi ce pot reprezenta produse
finite sau subproduse utilizate in alte tehnologii.

Lucrarea are caracter aplicativ, ingineresc si poate fi considerata un model
de abordare a unui proces chimic, de la scard de laborator la conceperea procesului
tehnologic.

Timisoara, noiembrie 2007

Ing. Lupa Lavinia-Afrodita
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INTRODUCERE

Zincul ca toate metalele, este un component natural al scoartei terestre si o
inerentd parte a mediului nostru. Zincul este prezent nu numai in roci si sol, ci
deasemenea in aer, apa si biosferd (plante, animale, oameni).

Toate organismele vii au nevoie de zinc, din acest motiv este denumit un
element esential. Deficienta poate apdrea cand zincul disponibil este insuficient
pentru necesitatea unui organism.

Desemenea poate apdrea si toxicitatea cand o cantitate excesiva de zinc
este ingerata. Zincul este esential pentru sanatatea umana, o doza ziinica de zinc
adecvatd este vitalda pentru functionarea adecvata a sistemului imunitar, digestie,
reproducere si multe alte procese naturale. Deficienta zincului este acum
recunoscutd ca una dintre cele mai importante riscuri pentru sandtatea umana si
aparitia bolilor in special n tarile slab dezvoltate.

Zincul este deasemenea un micronutrient esential pentru plante. Deficienta
zincului in solurile agricole constituie problema majora a lumii deoarece cauzeaza o
serioasd ineficienta in productia plantelor.

Este utilizat in multe industrii: la obtinerea de aliaje, la obtinerea vopselelor
albe, in ceramicad, la conservarea lemnului, la obtinerea ingragamintelor, in industria
farmaceutica si medicing, in industria automobilelor, in turnatorie, in constructii. De
asemenea zincul prezinta o mare utilizare in industriile avansate ca de exemplu
obtinerea pilelor de combustie pe baza de zinc si purificarea apei.

Cea mai importantd aplicatie a zincului este de protectie a otelului impotriva
coroziunii, atadt din punct de vedere al cantitatii de zinc utilizata, cat si din punct de
vedere al beneficiilor economice pentru societate. Dintre metodele utilizate cea mai
raspandita este procesul de zincare termica.

Zincul este obtinut, atat din surse primare, cat si din surse secundare. 80%
din zincul disponibil pentru reciclare este reutilizat, reprezentand aproximativ 30%
din totalul de zinc de pe piata.

Zincarea termica este un proces industrial care a fost catalogat ca fiind o
~industrie murdara” datoritd cantitatii si varietdtii ridicate de deseuri ce rezultd in
urma procesului de zincare.

Recuperarea si valorificarea ionilor metalici din aceste deseuri prezintd
importantd, atat din punct de vedere al protectiei mediului, cit si din punct de
vedere economic. Prin reducerea cantitdtii de deseuri deversate in mediu si
recuperarea ionilor metalici valorosi se reduce impactul hazarduos al acestora
asupra mediului Tnconjurdtor, are loc minimizarea exploatdrii resurselor naturale,
reducerea consumului energetic si obtinerea unui eventual profit prin valorificarea
ionilor metalici recuperati sub forma unor noi produsi ce pot reprezenta produse
finite sau subproduse utilizate in alte tehnologii.

In lucrarea de fatd s-au efectuat studii privind recuperarea si valorificarea
ionilor metalici din degeurile provenite din procesul de zincare termica a otelurilor.

Teza elaboratéd are la baz3d contracte de cercetare si colaborare cu
S.C. BERG BANAT S.A. Timisoara, incepand cu anul 2003.
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PARTEA I. STUDII TEORETICE

CAPITOLUL 1. ZINCUL SI MEDIUL
INCONJURATOR

Viata modernd este de neconceput fara zinc. Zincul este un element esential,
indisponibil pentru s3ndtatea umand si pentru toate organismele vii. Aceasta
proprietate face ca interactiunea dintre zinc si mediul inconjurdtor sa fie foarte
complexa [1].

1.1. ISTORICUL ZINCULUI

Zincul este cel de al 8-lea element descoperit. Cu secole inainte ca zincul sa
fie descoperit in forma sa metalicd, zdcamintele de zinc au fost folosite pentru
fabricarea alamei si @ compusilor de zinc folositi pentru vindecarea ranilor si a ochilor
durerosi.

In partea a doua a secolului al XIII-lea, Marco Polo a descris obtinerea
oxidului de zinc in Persia si cum persienii pregateau tutia (o solutie de vitriol de zinc)
care se folosea la vindecarea ochilor inflamati.

Productia zincului metalic in India a fost descrisa in cartea hindusd Rasrnava
care a fost scrisa in jurul anului 1200 IC. Prin 1374, hindusii au recunoscut faptul ca
zincul era un metal nou, al 8-lea metal cunoscut de cdtre om in momentul respectiv
si s-a pus baza unei productii comerciale limitate. La Zawar, in Rajasthan, multe
utilaje aduc dovezi in sprijinul ideii unei productii intense de zinc din secolul XII pana
in secolul XIII [2].

Din India, obtinerea zincului s-a mutat in China unde a fost dezvoltatd ca si
industrie pentru a furniza necesarul de productie a alamei. Chinezii au descoperit
productia de zinc aproximativ in jurul anului 1600 I.C. O enciclopedie aparuta in a
doua jumatate a secolului al XVI-lea nu face nici o0 mentiune in ceea ce priveste
zincul, dar cartea Tien-kong-kai-ou publicatd la inceputul secolului al XVII-lea
relateaza o procedurad de obtinere a zincului. Z&cdmantul de calamind, amestecat cu
mangal sub forma de pudra, a fost plasat in butelii de lut si inclzit pentru a obtine
vapori de zinc [2].

Par?celsus (1493-1541) a fost primul European care a afirmat in mod
categoric cd “zincum” era un metal nou i c3 avea propriet3ti distincte fatd de oricare

alt metal cunoscut. Astfel cd, prin anul 1600, oamenii de stiintd europeni cunosteau
deja existenta zincului [3].
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1 - ZINCUL SI MEDIUL INCONJURATOR 11

1.2. ZINCULUI IN NATURA
1.2.1. GENERALITATI

Zincul este cel de al 25 - lea cel mai comun element natural al scoartei
terestre si o inerentd parte a mediului nostru inconjurdtor. Zincul nu este prezent
doar in roci si sol, este deasemenea prezent in aer, apa si biosfera [4 - 6, 8].

Zincul rar se intdlneste in natura in starea lui metalicd, el este prezent in
forma divalentd (Zn II) [7]. Nivelul mediu natural al zincului in scoarta terestra este
70 mg/Kg S.U., variind intre 10 si 300 mg/Kg [4]. Concentratiile zincului in sol,
sedimente si apd sunt puternic determinate de influentele geologice si antropice
locale astfel, variaza susbstantial. In tabelul 1 sunt prezentate continutul zincului
intalnit in diferite medii.

Tabelul 1. Continutul zincului natural in diferite medii (1]

Mediul Interval
Aer [pug/m3] 0,01 -0,2
Sol (general) [mg/Kg S.U.] 10 - 300
Roci [ppm]
- roci bazaltice 48 - 240
- roci granitice 5-140
- gisturi argiloase 18 - 180
- nisip 2-41
- cernoziom 34 - 1500
Minereuri [%] 5-15
Ape de suprafatd [pag/L]
- Ocean 0,001 - 0,06
- Mare 0,5 -1
- Ape dulci:

- Fluvii 5-40

- Rauri montane <10

- Lacuri 0,09 - 0,3(dizolvat)

in unele locatii, zincul a fost concentrat la un nivel mult mai ridicat prin
procese geologice si geochimice naturale. Aceste concentratii gasite la suprafata
pamantului si Tn adancime sunt exploatate sub forma de minereuri. Cel mai comun
mineral de zinc gasit si principala sursa pentru producerea zincului este sfaleritul
(ZnS) [1, 7]. Smitsonitul (ZnCO3;) si hemimorfitul [Zn4(Si,0;) (OH);-xH,0] au fost
exploatate intens fnainte de dezvoltarea procesului de flotatie [9]. Principalele
impuritdti in minereurile de zinc sunt: fier (1 - 4%), cadmiu (0,1 - 0,6 %), plumb
(0,1 - 2%) depinzand de locatia depozitului [10].

Datorita proceselor de eroziune naturald ca de exemplu abraziunea rocilor,
solului si sedimentelor cu ajutorul vantului si a apei, o micd dar semnificativa
fractiune a zincului natural este continuu mobilizata si transportata in mediu. Eruptiile
vulcanice, incendiile forestiere si aerosolii marini deasemenea contribuie Ila
transportul natural al zincului in mediu [1, 5, 7]. Este estimat cd aceste emisii
naturale globale de zinc ajung la 5,9 milioane tone/an [11].
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Principalele surse antropice sunt: exploatarile miniere, instalatiile de
producere a zincului, productia fierului si otelului, coroziunea structurilor galvanizate,
arderea carbunilor si @ combustibililor, depozitarea deseurilor si incinerarea acestora
si utilizarea Tngrasamintelor si pesticidelor cu continut de zinc [7]. Emisiile globale
antropice de zinc in atmosfera, cele ce rezultd din activitdtile oamenilor sunt

estimate la 57000 tone/an [12]. 3
In figura 1 este prezentat circuitul zincului in natura.

Uﬂnn
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P N o 51 combustibihlor Dep;:t;a .
PRt Atrosol marm g i\ incinerarea deseurilor
I \_/x_'/"—\_» 3 \)
T T~ T T
Exploatarn mmere

Figura 1. Circuitul zincului in naturd

1.2.2. ZINCUL IN ATMOSFERA

Zincul in atmosfera este legat in primul rand de particulele de aerosoli.
Marimea particulelor este determinat3 de sursa de emisie a zincului [13]. Transportul
§i distributia zincului in atmosferd variaza in concordantd cu mérimea particulelor si
cu proprietdtile compusilor cu zinc. Zincul adsorbit pe particule cu densitati si
diametre mici pot fi transportate pe distante foarte lungi.

Emisiile de zinc pot fi clasificate dupd cum urmeazi:

- emisii controlate (surse de emisii punctuale) din procesele industriale;

- emisii transfuge rezultate din zone miniere, operatii de transport si
manipulare, si din constructii;

- emisii difuze de la utilizarea produselor cu continut de zinc [14, 15].

Zincul este eliberat in atmosferd sub forma de praf si fum din zonele miniere,
unitatile de productie a zincului i de procesare a materialelor brute de zinc, fabricile
de alamd, arderea cdrbunelui si combustibililor, incinerarea degeurilor si productia
fierului si otelului [10].
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in aer factorii acidifianti ca SO,, NO, si Cl, ataca straturile de hidroxid,
respectiv carbonat de zinc de pe suprafata zincului metalic, formdndu-se compusi
solubili de zinc [7]. Zincul este spalat usor si formeazd o sursa difuza de eliberare a
zincului in atmosfera. Coroziunea creste la valori ale pH-ului ploilor < 4. S-a
demonstrat c@ coroziunea atmosfericd este puternic relatatd de nivelul SO, din aerul
ambiant.

Unele emisii de zinc din activitdtiile gospodaresti sunt de origine naturala, ca
de exemplu nivelul fondului natural din apa potabild si alimente, pe cénd altele sunt
de origine antropicd, din tevile galvanizate, cosmetice si farmaceutice [7].

Particulele de zinc din atmosfera sunt transportate in sol si in apd.

1.2.3. ZINCUL IN APA

Ca urmare a ploilor se pot forma compusi solubili ai zincului ce pot fi eliberati
in apd. Fluxul global de zinc ce ajunge Tn apa prin eroziune a fost estimat la 915000
tone/an [16].

Solubilitatea zincului este in primul rand determinata de pH. La valori acide
ale pH-ului zincul se poate afla in fazd apoasa in formele sale ionice. De asemenea
poate forma compusi organici stabili, de exemplu cu acizii humici si fulvici. Formarea
unor astfel de complecsi poate mari mobilitatea si/sau solubilitatea zincului. Zincul Tn
apa poate fi impartit in 7 clase:

- particule in suspensie (diametrul > 450 nm);

- ioni metalici simpli hidratati, exemplu: Zn(H,0)¢** (diametrul 0,8 nm);

- complecsi anorganici simpli, exemplu: Zn(H,0)sCl*, Zn(H,0)sOH* (diametrul
1nm);

- complecsi organici simpli, exemplu: citratul de zinc (diametrul 1 - 2 nm);

- complecsi anorganici stabili, exemplu: ZnS, ZnCO3, Zn,Si0,4 (diametrul 1 - 2
nm);

- complecsi organici stabili, de exemplu: complecsi formati cu acizii humici si
fulvici (diametrul 2 - 4 nm);

- adsorbit pe coloizi anorganici Zn?*Fe,0;, Zn?*Si0, (diametrul 100 - 500 nm);

- adsorbit pe coloizi organici Zn?* - acid humic (diametrul 100 - 500 nm) [7].

Zincul prezent in apele de suprafata este in cele din urma depozitat in
sedimentele din rauri, estuare, de unde este legat de materii organice si anorganice
fiindu-i astfel redusd disponibilitatea [1].

Existd o diferentd intre concentratia totald de zinc si concentratia zincului
dizolvat in apa. Nu exista nici o relatie intre concentratia zincului total si zincul
asimilabil de catre organisme. Adsorbtia zincului de animalele acvatice este realizata
din apa nu din hrana. Doar zincul dizolvat este biodisponibil, iar biodisponibilitatea
depinde de caracteristicile fizice si chimice ale mediului si procesele biologice, de
factori ca temperatura, duritatea apei, pH-ul si continutul de carbon organic dizolvat
[1, 7, 17].

1.2.4. ZINCUL iN soL

Continutul total de zinc al unui tip de sol este in mare masura dependent de
compozitia geochimica a rocii. Oricum, in unele cazuri, poluarea mediului inconjurdtor
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sau aplicarea agricold a compusilor bogati in zinc pot masca contributia rocii initiale
18].
el Cantitatea totald de zinc din soluri este distribuitd in 5 fractiuni. Acestea
cuprmd [19]:
solutie solubild in apad: prezentd in solutiile din sol;
- solutie interschimbabild: ionii legati de particulele de sol;
- solutie legatd organic: ionii absorbiti, cheletati sau complexati;
- solutie de zinc neschimbabild, absorbita in mineralele argiloase si oxizii
metalici insolubili;
- solutie de minerale primare influentate de conditiile atmosferice;

Doar zincul din solutiile solubile si din cele in care pot fi absorbiti ionii este
disponibil pentru plante si poate fi extras. Zincul apare in soluri sub urmdtoarele
forme:

- ioni liberi (Zn** si ZnOH™) si zinc organic in solutii;

- zincul adsorbit si interschimbabil retinut pe suprafetele coloidale ale solului,
cuprinzand: particule de argild, compusi organici si oxizi de fier si aluminiu;

- minerale secundare si complexe insolubile in faza solidd a solului.

Distributia zincului in aceste forme este dominatad de constantele de echilibru

ale reactiilor corespunzatoare in care sunt implicate. Aceste reactii includ:
-  precipitare - dizolvare;
- complexare — decomplexare;
- absorbtie - desorbtie.

Figura 2 ilustreaza echilibrul chimic dintre zinc si principalele componete din
sol [18].

Absorbit sau K zn2+ + L <=> ZnL

sch mbabii

H,0 @ H* + OH @ AH

Ks Ks Faza lichida

Faz_ solid_
Zn(OH), ZnA, '

Figura 2. Echilibru chimic dintre zinc si componentele solului
A - anion, L - ligant anorganic, AH - acid humic
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Principalii parametri care controleazd interactiunea zincului in sol sunt [20, 21]:
- concentratia de Zn?* si a altor ioni prezenti in solutia solului;
- timpul si cantitatea de locuri de absorbtie asociate cu faza solida a solului;
- concentratia tuturor liganzilor capabili sa formeze complecsi organici de zinc;
- pH-ul si oxidarea potentiald a solului.

Mecanismele de absorbtie joacd un rol foarte important in relatiile zincului
sol - plantd. Aceste mecanisme controleaza concentratiile de zinc in solutiile de sol,
cel care este imediat disponibil pentru radacinile plantelor, dar si cantitatile de zinc in
forme labile care pot fi descompuse si pot fi disponibile pentru plante [18, 22].
Absorbtia interschimbabild a zincului din soluri poate fi exprimatd in cea mai simpla
forma a sa ca:

Zn** + M - Sol = Zn - Sol + M?*

unde M este oricare alt cation divalent.

in afard de absorbtia reversibild prin schimbul cationic, zincul poate de
asemenea sa fie absorbit ireversibil prin penetrarea retelei cristaline in mineralele
argiloase. Ultimul mecanism se poate datora absorbtiei de zinc intr-o forma

hidrolizatd si o precipitare de Zn(OH) , . Aceastd ,fixare” a zincului tinde s& creasca in

timp si poate afecta disponibilitatea ingrasdmintelor pe baza de zinc pe termen lung
[23].

Zincul disponibil pentru plante este acela prezent in solutiile solului sau intr-o
forma labila (usor de descompus). Factorii care afecteaza disponibilitatea zincului din
sol pentru plante sunt acei factori care controleaza cantitatea de zinc din solutiile
solului si absorbtia/descompunerea din/in solutii. Acesti factori includ: continutul total
de zinc, pH-ul, continutul de materie organica, continutul de carbonat de calciu,
conditile de oxidare, activitatea microbiand din rizosfera, gradul de umezeald al
solului, concentratii ale altor elemente de baza, concentratiile de macro-nutrienti (in
special fosforul) si climatul [18, 24 - 26].

Solurile nisipoase si solurile puternic acide cu concentratii totale de zinc
disponibile pentru plante foarte mici, sunt predispuse la deficienta de zinc.
Disponibilitatea zincului descreste odata cu cregterea pH-ului solului datorita
capacitdtii de absorbtie ridicate, formarii unor forme de zinc hidrolizate, posibila
alcaline, calcaroase si cu un continut mare de var tind sa fie mult mai predispuse
deficientei de zinc decat solurile neutre sau cele cu o aciditate mica. Cand solurilor i
se adauga o materie organica, cum sunt dejectiile zootehnice, care se descompun
rapid, zincul este mult mai disponibil datorita formarii complecsilor organici de zinc
solubili care sunt mobili si de asemenea foarte usor de absorbit de catre radacinile
plantelor. Concentratiile disponibile de zinc din solurile cu un continut de materie
organica ridicat (soluri cu turba si dejectii zootehnice) pot fi scazute datoritd, fie unei
concentratii totale scazute in aceste materii organice si/sau datoritd formarii unor
complecsi organici stabili cu materia organicad in stare solida. Nivelurile ridicate ale
fosforului pot reduce disponibilitatea. Concentratii ridicate de cupru in solutiile solului,
legate de zinc, pot reduce disponibilitatea zincului la o planta datoritd competitiei
pentru aceleasi locuri de absorbtie din radacina plantei. Aceasta apare dup3 aplicarea
unui ingrasamant pe baza de cupru. In solurile mldstinoase conditiile de reducere au
ca rezultat cresterea pH-ului, concentratii ridicate de ioni bicarbonat, uneori
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concentratii ridicate de ioni de magneziu si formarea sulfurii de zinc insolubil (ZnS) in
conditii de reducere foarte puternicd. Pdmantul de la suprafatd contine materialul cu
cel mai ridicat continut organic, iar cand este indepartat apare lipsa de macronutrienti
si micronutrienti [18, 22, 27].

1.3. METODE DE OBTINERE A ZINCULUI
1.3.1. OBTINEREA ZINCULUI DIN SURSE PRIMARE DE ZINC

Zincul se extrage din concentratele blendei, din smithosonit si calamina.

Minereurile sulfurilor polimetalice, care contin pirita FeS,, galena PbS,
calcopirita CuFeS, si in cantitate redusa ZnS, dupd sfaramare si macinare, se supun
unei operatii de concentrare in blenda prin flotatie selectivd. Dacd minereul de zinc
contine ca impuritate magnetita, se aplicd un procedeu magnetic pentru indepartarea
magnetitei [28 - 30].

Prin prajirea concentratelor sulfurii de zinc, la 700°C, intr-un cuptor cu mai
multe vetre, rezultd ZnO, care serveste la obtinerea zincului metalic, si SO,, utilizat la
fabricarea H;S0,:

2ZnS + 30, = 2Zn0 + 2 SO, + 925 kJ

Pentru transformarea ZnS in ZnO, adesea pulberea concentratelor de blend3
se proiecteaza intr-un curent de aer ascendent preincilzit.

Oxidul de zinc rezultd, de asemenea, prin calcinarea smithsonitului la 300°C.

Zincul metalic se obtine prin reducerea ZnO la cald cu carbon, monoxid de
carbon, hidrogen, metan carbura de calciu, ferosiliciu etc., prin inclzirea puternic3 a
ZnS cu fier, cu carbon, in prezenta fondantului CaO, cu carburd de calciu si prin
electroliza unei solutii apoase de sulfat de zinc [28 - 32]:

ZnO + C—12M0°C_, 75 + CO - 239%kJ
ZnO+ H, «2=2%C 3 7n+ H.0O
Zn0 + CO " 20C_, 7n + CO, +200k]

2Zn0O+CH , —2=20°C 3270+ 2H,0+C

Zn0 + CaC,; = Zn +Ca0 +2C
Z2nS + CaC; = Zn + Cas +2C ZnS + Fe = 2Zn + FeS
2ZnS + 2Ca0 + 7C = 2Zn + 2CaC; + 2CO +CS>

Pentru a nu se oxida zincul metalic, care are temperatura de fierbere 906°C,
reducejea ZnO cu cdrbune, monoxid de carbon, hidrogen se executd in retorte de
samot_a,gsi condensarea vaporilor de zinc se realizeazi cit mai repede, in absenta
aerului, in recipiente din argild sau din tabli de fier. intr-un cuptor incalzit cu gaz
metan se pot incdlzi deodatd un numdr mare de retorte. Cand temperatura
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recipientelor de condensare este sub 420°C, se depune pulbere de zinc metalic
impurificatd cu 10% ZnO si cu cadmiu metalic. Dacd temperatura recipientelor de
condensare este peste 420°C rezultd zinc metalic in stare topita.

Pe cale industriala se aplica, in special, procedeu! metalurgic de obtinerea
zincului metalic prin reducerea ZnO cu carbon la cald, care reprezinta o reducere
incompletd a ZnO, o condensare insuficienta a vaporilor de zinc, pierdere de zinc prin
formare de Zn[Al,04] cu samota retortei si obtinere de zinc impur.

Reducerea ZnS cu carbune in prezenta fondantului se executd intr-un cuptor
electric.

Prin electrolizd la 35°C a unei solutii 1M de ZnSQ,4-7H,0, acidulate cu H,S0,
(respectiv care contine sol. 0,5 M de H,S0,), folosind catozi din aluminiu pur, anozi
de plumb si curent electric de densitate 2 - 4 A/dm?, rezultd la catozi zinc de puritate
99,99%. Electroliza se executd in cuve de lemn sau ciment. Potentialul de
descompunere a sulfatului de zinc in conditii obisnuite este de 2,35 V.

Pentru electroliza se foloseste solutie cat mai pura de sulfat de zinc si in
consecintd, solutia de sulfat de zinc rezultd prin dizolvarea in H,SO, diluat a ZnO
(provenit prin prajirea concentratelor de blenda sau de smithsonit) se supune
purificarii. Prin addugare de pulbere de zinc unei solutii impure de sulfat de zinc se
precipita metalele cu reactivitate chimicd mai redusa decat zincul. Pentru separarea
zincului si a cadmiului de alte metale se folosesc adesea rasinile schimbdtoare de ioni.
Separarea zincului si a cadmiului de litiu, sodiu, potasiu, rubidiu, cesiu, cupru,
magneziu, calciu, strontiu, bariu, aluminiu, titan, fier, nichel etc. se bazeazd pe
formarea n solutii clorhidrice a clorocombinatiilor de zinc sau cadmiu, care pot fi
retinute cantitativ pe rdsini anionice puternic bazice, sub forma de RCl. Pentru
eluarea zincului se foloseste solutie 2 N de NaOH cu 2 % NaCl si pentru cadmiu,
solutie 1 N de HNO;.

Rafinarea zincului brut (care contine plumb, fier, cadmiu, arsen, galiu, cupru,
mangan, etc.) se executa prin retopire intr-un cuptor cu flacara, prin distilare
fractionatad in vid sau in atmosfera de azot si pe cale electroliticd. Purificarea zincului
prin retopire se bazeazd pe proprietatea zincului topit de a nu fi miscibil cu fierul,
plumbul, cadmiu etc., fapt ce permite separarea usoarda a zincului de metalele
mentionate, prin simpla decantare, deoarece zincul are masa specificd mai mica.
Inainte de distilare este necesar sd se elimine si cadmiu, care se transforma in oxizi,
sulfuri sau cloruri, care se indeparteaza de ia suprafata zincului metalic, ce se supune
apoi distilarii.

Zincul metalic poate fi prezentat sub forma de blocuri, bare, placi, foite, fire,
pulbere (negru de zinc, oglinda de zinc) sau in stare coloidala [28 - 30].

1.3.2. OBTINEREA ZINCULUI DIN SURSE SECUNDARE

1.3.2.1 Generalitati

Metalele joacd un rol important in societatea moderna si au fost asociate incd
din trecut de dezvoltarea industriald si Tmbunatdtirea standardelor de viata.
Societatea poate utiliza ca surse metalice zacamintele naturale precum si metalele
inldturate dupa utilizare [33]. Materiile prime sunt transformate (procesate) prin
diferite procese tehnologice, rezultdnd produse utile (produse finite). Acestea pot fi
utilizate ca atare sau pot constitui materiale refolosibile in alte procese tehnologice.
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Alaturi de produsele finite, in general, din procesele tehnologice se obtin gi produse
secundare sau subproduse cu diferite intrebuintdri, precum si deseuri [34, 35].
Existd cel putin 4 factori ce au dus la cresterea cantitatii de deseuri din ultimii
ani [36]:
- explozia populatiei;
. cresterea standardelor de viatai;
. viteza mare de schimbare a tehnologiei;
- ambalare.
F3rd nici un motiv sau mijloc anume, industria moderna a creat un model
liniar de consum al resurselor, conform figurii 3:

Extractia

materialelor §__) Prelucrare b— 31 Asamblare
prime

Vanzare en-gros }—#{ Vanzare en-detail }——p] Consum

L Invechire ] Deseuri

Figura 3. Modelul liniar de consum al resurselor {36]

Degeurile solide depozitate in halde, ocupd mari suprafete de teren, afectédnd
mediul inconjurator. In plus, sub actiunea apelor meteorice, componentele solubile se
infiitreazad in sol, impurificand apele freatice. Recuperarea ineficientd a metalelor din
economie mareste necesitatea utilizarii resurselor primare si poate avea un impact
asupra naturii prin cresterea dispersiei metalelor in ecosisteme. Epuizarea resurselor
bogate conduce inevitabil la exploatarea si prelucrarea resurselor cu continut mai
sdrac, ceea ce va creea tensiuni mai mari asupra mediului inconjurator, pe masurd ce
zonele terestre tot mai intinse sunt afectate prin extractia minereurilor. In general, se
poate spune ca in procesul de obtinere a diferitelor produse se consuma mai multa
energie cand sunt utilizate resurse naturale, decét in cazul utilizdrii unor materiale
reciclate [33 - 35].

Practica recuperarii metalelor pentru valorile lor dateazd incad din civilizatiile
antice, insd astdzi protectia resurselor naturale se adaugd la stimularea recuperdrii
metalelor dupa utilizare [33]. Astfel c3, pe langd efectul economic, valorificarea
produselor degradate si a deseurilor reprezintd o masurd importantd pentru protectia
mediului inconjurdtor  [33, 37, 38].

Modeiul industriei ecologice accentueazd siguranta reutilizdrii deseurilor
generate de societate ca o linie de bazd pentru imbunititirea calitdtii mediului.
Pentru a realiza acest mode!, industria si societatea ar trebui sd lucreze impreund
pentru a recupera metalele prin recircularea acestora din resurse secundare si pentru
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pierderea unei cantitdti minime de material din sistemul industrie-societate [39]. in
ultimii ani s-a conturat o noud conceptie privind industria, ce are in vedere
concomitent deseurile, conservarea energiei, recuperarea si reciclarea materialelor
[34]. In concluzie, ideea liniard de consum a resurselor prezentatd in figura 3 a fost
inlocuita cu ciclul de conservare a materialelor conform figurii 4.

Extractia materialelor prime

:

Prelucrare <

\ 4

Asamblare |}——»] Vanzare en-gros }——] Vénzare en-detail
y
Consum Invechire | 1 Colectare
A2
Asamblare }——] Procesare »] Materiale utilizabile

Figura 4. Modelul ciclic de conservare al materialelor [36]

Metalele pot fi reciclate aproape la infinit. Spre deosebire de materialele
plastice si polimeri proprietatile metalelor pot fi restituite integral, nu intotdeauna cu
usurinta, indiferent de forma lor chimicd sau fizica [40, 41]. Totusi abilitatea de a
recupera metalele economic dupd utilizare depinde de modul in care au fost utilizate
initial si de reactivitatea lor chimica. Succesul pietelor de metale secundare depinde
de costurile de recuperare si procesare a metalelor din surse secundare si relatia
acestora cu pretul metalului primar [33].

O recuperare 100% pentru a satisface cerintele reprezintda mai mult un tel
decat o realitate accesibila, chiar pentru metalele pretioase unde stimulentul pentru
recuperarea valorii este mare. Astfel, chiar daca necesarul pentru metale va rdmane
la un nivel ridicat Tn viitor, metalele primare intotdeauna vor reprezenta o alternativa
preferabild. Totusi acest fapt furnizeaza o stimulare pentru examinarea alternativelor,
identificarea schimbarilor de proiectare pentru industrie si stimularea cercetérii in
procesele industriale pentru recuperarea metalelor [42 - 45].

Sursele de metale secundare se impart in doud clase: rebuturi noi si vechi.
Prima clasa se refera la rebuturile metalice generate in timpul unui proces industrial,
fie de la producatorii de metale sau din fabricile ce utilizeazd metalele. Deoarece
deseurile noi se afld in interioru! fabricii, calitatea (compozitia chimicd) este in
general bine cunoscuta si omogena, astfel cad acest metal se poate reintroduce in
ciclul de productie. Deseurile vechi sau scoase din uz se refera la metalele colectate
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dupd utilizare in economie in formd de infrastructuri vechi, echipamente industriale
sau bunuri de consum. Aceste degeuri sunt mai mult eterogene si adesea contin un
amestec de metale, aliaje si nemetale. Mai mult, adunarea acestora face recuperarea
dificild, reducdnd valoarea de pe piata a materialului reciclat cu fiecare ciclu de
reciclare [40].

Zincul, la fel ca si celelalte metale, este pe deplin reciclabil. El poate fi reciclat
fard a-si pierde propriet#tile fizice si chimice. in prezent aproximativ 70% din zincul
produs provine din zacaminte si 30% din zinc reciclabil sau zinc secundar. Gradul de
reciclare este in crestere o data cu progresui tehnologiei de productie a zincului si
odata cu dezvoltarea tehnologiilor de reciclare a zincului[1, 40, 41]. In figura 5, este
prezentat circuitul deseurilor de zinc.

Rebut total
Minereu
: Cu zinc
Zinc secundar Procesa_rea
rebuturilor

Materiale
scoase din uz

Zinc topit

Produs
de zinc

Figura 5. Circuitul deseurilor de zinc [40]

Astdzi peste 80% din zincul disponibil pentru reciclare este recuperat gi
reciclat. Zincul este reciclat in toate etapele de productie si utilizare. De exemplu din
rebuturile_ce apar in timpul procesului de galvanizare a tablelor de otel, din rebuturile
generate in timpul confectiondrii si instaldrii proceselor si din produsele scoase din uz.

F:lgura 6 descrie gradul de recuperare al zincului din diferite produse confectionate de
zinc.
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Figura 6. Gradul de recuperare al zincului din diferite industrii [40]

1.3.2.2. Obtinerea zincului din deseuri solide

Cea mai mare cantitate de deseuri cu zinc si cea mai valoroasa fiind aproape
integral reciclata o constituie rebuturile de otel acoperite cu zinc, astfel ca odata cu
reciclarea acestora se pot recupera si valorifica ambele metale originale, ce pot fi
reutilizate pentru a realiza viitoare contributii la viata comunitatii.

Metalele pot fi separate prin procedee termice deoarce zincul este in mod
natural mult mai volatil decat otelul, acestea fiind retopite in cuptoare cu arc electric.
Temperatura ridicata in procesul de ardere cu arc electric are ca rezultat volatilizarea
zincului si o parte din fier ce conduce la producerea unui praf fin ce poate contine zinc
pana la 30% in functie de incdrcdtura din cuptor. Producatorii de zinc ce doresc sa isi
diversifice sursele de materie brutd pentru producerea zincului, considera praful
provenit din cuptoarele cu arc electric ca o sursa alternativd valoroasa [46, 47].
Totusi, industria zincului in mod normal utilizeazd materii brute ce au o concentratie
ridicatd de zinc. Ca rezultat praful provenit de la cuptoarele electrice sufera procese
ulterioare Tnainte ca zincul sa poata fi recuperat din acesta. Cea mai frecventa
metoda de tratare utilizatd foloseste un cuptor rotativ foarte mare ce este cunoscut
ca procesul Waelz (figura 7) [40, 48 - 50].
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Alimentare

Cocs Praf provenit de la Nisip
cuptoare cu arc electric

1
Aer
Cuptor rotativ
Waelz
Zgura

Oxid de zinc

{

Unitéti de procesare a
zincului primar

Figura 7. Procesul Waelz

Acesta mareste continutul de zinc pand la 55-65% in care la acest nivel
produsul poate fi utilizat ca material brut in unitatile primare de zinc unde acesta este
dizolvat in diferite medii de unde apoi sa fie recuperat prin diferite metode
hidrometalurgice, sau la procesare intr-un cuptor de topit zinc-plumb [51]. Aceasta
metoda de concentrare a zincului este foarte veche si avantajoasa si este utilizata la
scard industriald. Cea mai bund capacitate a unei instaltii de acest tip este de
aproximativ 30000 t/an de praf echivalentul a prafului obtinut de la 3 cuptoare cu arc
electric.

Surse secundare de zinc includ de asemenea si alte fluxuri de deseuri solide
ce nu sunt considerate rebuturi traditionale dar contin o concentratie semnificativa de
metai ca de exemplu: zgura, cenusa de zinc, ndmoluri provenite de la galvanizare
etc. Spre deosebire de recuperarea rebuturilor traditionale principale in acest caz
obiectivele constau in reducerea costurilor de depozitare si valorificarea metalelor
utile din deseurile voluminoase [40, 52, 55 - 63].

Mai multe tehnologii de separare chimicd domina procesele industriale
utilizate pentru a indeparta sau recupera metalele din fluxurile de deseuri industriale,
dintre acestea procesele hidrometalurgice standard sunt foarte des utilizate pentru a
indepdrta metalele din unele deseuri industriale [46, 53, 54, S5, 58, 61, 64 — 67].
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Dupa concentrarea deseurilor prin procedeele termice prafurile de zinc obtinute pot fi
tratate ulterior prin procedeele hidrometalurgice. Prelucrarea hirdometalurgica a
deseurilor de zinc constd in prima faza in legierea acestora, prin care se urmareste
solubilizarea metalelor in diferite medii, de cele mai multe ori fiind utilizat acidul
sulfuric [56, 68 - 71]. Solutiile obtinute trebuiesc purificate.

1.3.2.3. Obtinerea zincului din solutii reziduale

indepartarea si recuperarea metalelor din solutiile obtinute in urma
solubilizarii deseurilor solide prin legiere sau din solutii reziduale rezultate din diferite
procese tehnologice industriale, se poate realiza prin mai multe procedee ca de
exemplu: precipitarea ionilor metalici, eliminare prin schimb ionic, procese de sorbtie
pe diferite materiale, metode de separare prin membrane, prin cementare sau
separarea electrochimica [72, 73].

1.3.2.3.1. Recuperare prin precipitare

Precipitarea chimicd inlaturd ionii metalici din solutii apoase prin
transformarea lor in compusi insolubili ce sunt apoi indepartati prin metode fizice.
Solubilitatea produsilor de precipitare si, implicit, gradul de eliminare a metalelor
grele din apa uzatd depinde de valoarea pH-ului, concentratia initiald a ionilor metalici
in apd, natura agentului de precipitare precum si de natura si concentratia celorlalte
substante din solutie [74, 75] .

Fenomenele chimice si fizice, cele mai importante din punct de vedere
practic, care conduc la eliminarea metalelor grele prin precipitare sunt: hidroliza,
formarea precipitatului, flocularea si sedimentarea. Formarea precipitatului si natura
lui este influentatd si de ceilalti componenti prezenti in apa reziduald. Precipitarea
ionului metalic are loc nu la o anumita valoare a pH - ului, ci intr-un domeniu de pH
destul de larg, inceputul si sfarsitul precipitarii fiind marcate bine pe curba de titrare
[76].

Alegerea reactivului de precipitare trebuie facutd nu numai din considerente
economice, dar si tindnd seama de o serie de alti factori, cum sunt: compozitia
chimica si concentratia apei reziduale, domeniul optim al pH-ului pentru precipitarea
metalelor existente in apa, precum si modul de tratare si prelucrare ulterioara a
namolului rezultat [77 - 82].

1.3.2.3.2. Recuperare prin schimb ionic [83 - 90]

Schimbul ionic este un proces chimic reversibil prin care un ion aflat intr-o
solutie este schimbat cu alt ion, a carui sarcina este de aceeasi naturd (negativa sau
pozitivd) si care este legat de o particuld solida, insolubild si imobild, aflatd si ea in
solutia respectiva. Aceste particule solide ce posedd ioni schimbabili poartad
denumirea de schimbatori de ioni. La ora actuala, procesul de schimb ionic are o
largd utilizare in diverse domenii. Cel mai important domeniu de utilizare se
regdseste insd in tehnologia apei, cu multiplele ei aspecte.

Schimbatorii de ioni sunt mase solide, insolubile in apa sau alti solventi, care
poseda la suprafata lor perechi de ioni; in cadrul fiecdrei perechi, unul dintre ioni este
imobilizat pe matricea insolubil@, iar contraionul este mobil, putand fi schimbat.

BUPT



24 STUDII PRIVIND RECUPERAREA SI VALORIFICAREA ZINCULUI DIN DESEURI PROVENITE
DIN PROCESUL DE ZINCARE TERMICA

Schimbatorii de ioni pot fi naturali (zeoliti) sau sintetici (rasini organice). Schlmbatorn
de ioni se clasificd, in functie de natura sarcinii ionilor care pot fi retinuti, i
schimb3tori cationici (cationiti) si schimbatori anionici (anioniti). in functie de gradul
de ionizare al grupdrilor functionale pe care le posedd, atat si anionitii se clasifica in
doud categorii: schimbatori de ioni puternic acizi/bazici (cu grupari functionale
puternic disociate) si schimbatori de ioni slab acizi/bazici (cu grupari functionale mai
putin disociate).

Principalele proprietdti solicitate raginilor organice schimbatoare de ioni sunt:

- sa fie insolubile in conditii normale de operare;
- s3 aiba forma unor sfere, cu o dimensiune uniforma, cuprinsa intre 0,3 - 1,2

mm;

- s& aib3 o rezistentd mecanica ridicata;

- grupérile functionale sa fie grefate ireversibil pe masa rasinii;

- s& aibd o selectivitate ridicatd pentru ionii care intereseaza;

- s3 aibd o duratd de operare ridicata pentru un pret de achizitie cat mai
scazut.

Schimbatorii de ioni oferd posibilitati foarte bune pentru tratarea apelor uzate
care contin substante nocive ionizate in concentratii mici. Schimbatorii de ioni nu
realizeaza de fapt denocivizarea apelor reziduale ci numai extragerea ionilor nedoriti
si concentrarea lor in volume mult mai mici, care sunt tratate ulterior cu un volum
mult mai mic de reactivi (de cca 10 ori mai mic decat daca s-ar trata direct apele
reziduale).

1.3.2.3.3. Recuperare prin metode de separare prin membrane
[91 - 108]

Tehnologiile cu membrane se hazeaza pe diferentele dintre permeabilitatile
metalelor si solutia gazda. O membrana este o barierd (fazd) subtire, interpusa intre
doud faze, capabild sa impiedice (sau s3 genereze) trecerea prin ea a anumitor
substante (ioni, molecule, etc), permitdnd in schimb trecerea altor substante.
Procesele de separare cu membrane pot fi clasificate dupa mai multe criterii dintre
care amintim doar cateva:

- in functie de structura lor si de mecanismele de transport, putem avea
procese cu membrane impermeabile (neporoase), la care separarea se face
printr-un mecanism de dizolvare si procese cu membrane semipermeabile
(poroase), la care separarea se face printr-un mecanism de difuzie.

- in functie de starea de agregare a membranei putem avea procese de
separare cu membrane solide (polimeri naturali, polimeri sintetici, metale
poroase, materiale ceramice poroase etc.), lichide, gazoase sau combinatii ale
acestor faze.

- in functie de natura fortei motrice care determin3 deplasarea diverselor specii
prin membrand. Dacd separarea are loc sub actiunea unei diferente de
presiune existentd intre cele dou3 fete ale membranei, procesul se numeste
filtrare prin membrand care, la rdndul ei, in functie de ordinul de marime a
porilor membranei poate fi osmozd inversd (hiperfiltrare), ultrafiltrare sau
microfiltrare. Dacd forta motoare este generatd de un gradient de
concentratie, separarea prin membrand poartd denumirea de dializ3, iar daca
separarea are loc sub actiunea unui gradient de potential electric procesul de
separare se numeste electrodializa.
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1.3.2.3.4. Recuperare prin procese de adsorbtie pe diferite
materiale [109 - 115]

Adsorbtia este fenomenul de modificare a concentratiei la limita de separare
dintre doud faze. In anumite conditii, un material solid sau lichid, numit adsorbant,
are capacitatea de a retine pe suprafata sa, atunci cadnd este in contact cu un lichid
sau un gaz, molecule ale componentilor acestora sau particule solide fin dispersate in
fazele respective; moleculele sau particolele retinute reprezintd adsorbitul. Privitd din
acest punct de vedere, adsorbtia reprezintd operatia de separare, purificare sau
recuperare bazata pe retinerea selectivd a componentilor unui amestec fluid, omogen
sau eterogen, de cadtre un adsorbant solid sau lichid corespunzator ales.

Adsorbantii sunt materiale solide, poroase, cu suprafatd specifica mare,
capabile sa retina prin adsorbtie alte substante. Pentru a fi un bun adsorbant,
materialul folosit in acest scop trebuie sa fie caracterizat de: suprafatad specifica
mare, selectivitate ridicata pentru substanta ce face obiectul adsorbtiei, vitezd de
adsorbtie mare, viteza de desorbtie mare si fard sa implice conditii de lucru
deosebite, retinere reziduala (dupa desorbtie) scdzutd a substantei adsorbite pentru a
putea face posibild reutilizarea adsorbantului, rezistentd mecanica ridicata.

Dintre adsorbantii cei mai cunoscuti, cel mai des utilizat in tratarea si
epurarea apelor este cirbunele activ. Cu o suprafata specificd mare (= 1000 m?/g) si
un numar mare de grupari functionale, carbunii activi sunt utilizati pe scard largd,
atdt pentru indepartarea poluantilor de natura organicd cadt si a celor de naturd
anorganicad. Capacitatea de adsorbtie a carbunilor activi este influentata de o serie de
factori, dintre care cei mai importanti sunt: natura materiei prime, tipul proceselor de
activare folosite, structura porilor, natura gruparilor functionale existente, pH-ul de
lucru.

1.3.2.3.5. Recuperare prin electroliza [72, 73]

Electroliza prezinta un procedeu de extractie si rafinare a metalelor din solutii
de electrolit, larg raspandit in metalurgia metalelor neferoase. Ca metodd de
obtinere, se aplica cu precadere pentru acele metale a caror obtinere pe cale
pirometalurgicd este costisitoare si intdmpina dificultati tehnologice.

In domeniul tratarii apelor provenite din atelierele de acoperiri metalice,
procesele electrolitice cunoscute din hidrometalurgie se utilizeaza pentru recuperarea
metalelor din solutiile uzate. Odata cu perfectionarea tehnicii de electroliza,
imbunatatindu-se mult randamentul de depunere, procedeul a devenit rentabil pentru
recuperarea metalelor pretioase si pentru recuperarea metalelor comune precum:
zincul, cuprul, cadmiul, staniul,

Astdzi electroliza ocupa un loc important in randul metodelor de recuperare a
metalelor din deseurile galvanotehnice solide si lichide. Prin electroliza se recupereaza
componentul cel mai valoros din baia de proces: metalul, sub forma pura, se
micsoreaza mult cantitatea de namol de neutralizare, iar celelalte substante
purificatoare nu mai sunt returnate in baie.

Electroliza, ca metoda de recuperare a metalelor din apele reziduale, in forma
sa conventionald se preteaza, in general, pentru valorificarea solutiilor uzate relativ
concentrate. Pentru spalarea metalelor din solutii foarte diluate, cum sunt apele de
spdlare galvanice, in conditii de eficientd economicd acceptabild, este nevoie de
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electrolizoare de constructie speciald sau de preconcentrarea solutiei pentru unul
dintre procedeele de concentrare cunoscute in domeniul tratdrii apelor reziduale in
industria galvanotehnica, precum schimbul ionic, electrodializa, extractia cu solventi,
osmoza inversa, evaporarea etc.

in combinatie cu aceste procedee, electroliza poate reprezenta o treapta de
tratare important3 in sistemele complexe de tratamente de suprafatd cu reziduuri
minime sau fara reziduuri.

1.3.2.4. Recuperarea zincului din solurile poluate prin
fitoremediere

Cu toate c3 nu este o metodd comerciald de recuperare se poate mentiona
utilizarea plantelor pentru recuperarea metalelor, fitoremedierea. Interesul n
remedierea solurilor contaminate cu metale a impulsionat cercetarile in utilizarea
plantelor ce poseda o tolerantd ridicata la metale si au o capacitate de acumulare a
metalelor din sol. Chiar dacd aceastd tehnicd noud este utilizatd in majoritatea
cazurilor pentru a reduce concentratia metalelor in soluri, unele specii sunt capabile
sd acumuleze zinc pand la aproximativ 0,4% in planta uscatd si o fractiune
considerabil mai mare in cenusa plantelor uneori ajungand la un continut de metal
echivalent cu cel dintr-un zd&cdmant mai sarac {33, 116 - 118].

1.4. PROPRIETATI FIZICE SI CHIMICE

Zincu! este un metal alb - argintiu, strdlucitor, care are structura cristalind
hexagonald compactd, are densitatea 7,13 g/cm® la 20°C (este metal greu), se
topeste la 419,44°C, are temperatura de fierbere 906°C, are duritatea 2,5 - 2,9 in
scara Mohs, devine plastic (maleabil, ductil, tenace) la 100 - 150°C, devine casant la
temperaturd peste 200°C si poate fi transformat in pulbere, este diamagnetic si
prezintd cinci izotopi naturali. Prin impurificare cu plumb sau arsen zincul devine
casant.

Din punct de vedere chimic, zincul prezinta o reactivitate chimicd mai redusa
decat metalele alcaline sau alcalino - pamantoase si o reactivitate chimicd mai
pronun;gaté decat staniu, plimb, cupru, mercur, argint, aur.

In contact cu aerul uscat, suprafata zincului ramane mult timp stralucitoare,
insd in contact cu aerul umed zincul se acoperd cu o peliculd subtire, aderentd si
protectoare de oxid si carbonat bazic de zinc, care protejeaza in continuare metaiul
de actiunea corozivd a agentilor atmosferici. Datoritd acestei proprietdti, tablele
(placile) de fier se acoperd cu zinc prin operatia denumitd zincare.

Prin incdlzire puternicd in aer, zincul se aprinde si arde cu flacird verde -
albastra stralucitoare, transforméndu-se in ZnO [28 - 30]:

Zn + %20, = Zn0O + 350 KJ

Oxidarea zincului in aer se realizeazd la temperaturd mai mare de 25°C si in
curent de oxigen uscat la temperaturd mai mare de 150°C.

Zincul metalic nu descompune apa la temperatura camerei sau apa la
fuerbere, deoarece in prezenta apei suprafata zincului se acoperd cu Zn(OH),, care
impiedica atacarea metalului in profunzime. Zincu! incdlzit in apropierea temperaturii
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de topire descompune energic vaporii de apa cu formare de ZnO si degajare de
hidrogen [28 - 30]:

Zn + H,0 = Zn0O + H,

La temperaturd obignuitd si in prezenta umiditatii, halogenii transforma zincul
in halogenurile respective. In stare uscata, halogenii reactioneaza cu zincul metalic la
temperatura ridicata [28, 118 - 120]:

Zn + F, = ZnF, + 723 KJ Zn + Br; = ZnBr, + 328 k)
Zn Cl; = ZnCl; + 416,8 KJ Zn + I, = Znl, + 208,5 KJI

La cald, pulberea de zinc metalic se combind cu pulberea de sulf, printr-o
reactie exoterma rezultand ZnS:

Zn +S =27ZnS + 184 kJ

Sub actiunea hidrogenului sulfurat, suprafata zincului metalic se acopera cu o
peliculd aderenta si protectoare de ZnS:

Zn + HS =2nS + H,

Prin incdlzirea zincului metalic in atmosfera de amoniac gazos se formeaza
nitrura de zinc ZnsN,. Zincul nu se combind direct cu azotul, carbonul, hidrogenul sau
cu alte elemente. Prin actiunea vaporilor de fosfor asupra zincului metalic incdlzit la
440 - 780°C in atmosferd de azot sau hidrogen se formeaza Zn,P,, ZnP,.

Potentialul normal al sistemului Zn/Zn?* fiind - 0,761 V, zincul metalic se
dizolvad usor in acizi sau in hidroxizii alcalini. Prin dizolvarea zincului in acizii diluati
(HC!, H,S0, etc.) rezulta sarurile corespunzatoare ale zincului si se degaja hidrogen:

Zn + 2HCI = ZnCl; + H; Zn + HyS0, = ZnS0,4 + H,

Zincul metalic pur reactioneaza lent cu acizii diluati, deoarece hidrogenul
atomic rezultat acopera suprafata zincului si degajarea hidrogenului este mai redusa.
Prin formarea unui element galvanic Zn - Cu in HCl (1:1), degajarea hidrogenului
este intensa si zincul se dizolvd usor, transformandu-se in clorura. Pentru formarea
elementului galvanic Zn - Cu in solutia de HCI (1:1) se adauga cateva picaturi
de sulfat de cupru. Metalul cu reactivitate chimicd mai redusd adica cuprul, este
deplasat din solutie, acopera suprafata zincului si accelereaza astfel dizolvarea
zincului in HCI cu formare de elemente galvanice [28, 119 - 121].

Fatd de H,SO, concentrat sau fata de HNO; diluat, zincul are caracter
reducator:

Zn + 2H,;S0, = ZnS0O,4 + SO, + 2H,0

4Zn + 10 HNO3 = 4Zn(NO3); + NH4NO; + 3H,0
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Prin actiunea hidroxizilor alcalini asupra zincului metalic rezultd hidroxozincati

si hidrogen, conform reactiei:

Zincul metalic reduce acidul cromic, acidul permanganic, acidul molibdenic,
s3rurile fierului trivalent sau ale staniului tetravalent. Cu ajutorul zincului pot fi redusi

Zn + 2NaOH + 2H,0 = Na,[Zn(OH),] + H;

zincotermic numerosi oxizi ca, de exempli, CdO, PbO, CuO, NiO etc.
Pulberea de zinc reduce sulfura de carbon cu incandescenta.

Proprietdtile fizice si chimice ale unor compusi ai zincului sunt prezentate n

tabelul 2.
Tabelul 2. Proprietdtile fizice si chimice ale unor compusi ai zincului [7, 122]
Denumires Masa Temperaturs Temperatura Densitatea Forma
3 : rh de topire, de flerbere, relativh, cristaling Solubllitatea
o °c g/cm® (°C)
Solubil in acizi,
Acetat de | 65,38 419,58 907 7,14 (25) | Monoclinic alcali, insolubil in
zinc apa
Bromurd 183,47 237 200 1,735 Rombic Solubil in apd si
de zinc alcool
Carbonat Romboedric | Solubili in acizi,
de zinc 125,39 300 Nedet. 4,398 alcali si slab
solubil in apa
Ciorura de Hexagonal, Solubil in apa,
zinc 136,29 283 732 2,907 delicvescen acid, acetond si
(25) t alcool
hidroscopic
Solubil in HCI,
Fluorura Monoclinic HNO;, NH,OH,
de zinc 103,38 872 Cca. 1500 4,95 (25) | sau slab solubil in
triclinic apa, solutie
apoasa de HF
Hexafluoro Pudrd
- silicat de | 207,46 Nedet. Nedet. 2,104 cristalind Solubil in apa
zinc
Hidroxid 1 Solubil in acid,
de zinc 99,39 25 Nedet. 3,053 Rombic alcali foarte slab
solubil in apa
19dur5 de | 319,19 446 624 4,74 (25) | Hexagonal Solubil in apa,
zinc alcool, eter
Nitrat de | 297,48 36,4 105 - 131 2,065 Tetragonal Solubil in apa,
zinc (-H;0) (14) alcool
Solubil in acid
and de | 81,38 1975 Nedet. 5,606 Hexagonal acetic diluat,
zinc alcali, insolubil in
apa, alcool
Fosfat de Solubil in acid,
zinc 386,08 900 Nedet. 3,998 Rombic NH4OH, insolubil
(15) in apa, alcool
Fosfit  de Solubil n
zinc 258,09 >420 1100 4,55 (13) | Tetragonal benzen, CS,,
insolubil in apa,
alcool
Sulfat de ] 161,44 600 Nedet. 3,54 (25) | Rombic Solubil in ap3,
zZinc MeOH,
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Din punct de vedere fiziologic, zincui este un element necesar organismului
uman, animal si pentru plante.

1.5. ROLUL SI EFECTELE ZINCULUI

1.5.1. GENERALITATI

Toate vietuitoarele de pe pamant, dupa cum este cunoscut in prezent, au
evoluat in prezenta unui continut natural de zinc. Datorita biodisponibilitatii in
organisme si datoritd caracteristicilor sale zincul are un rol specific in diferite reactii
biologice, astfel zincu!l este un element esential pentru toate vietuitoarele de la om
pana la cele mai mici microorganisme.

Organismele isi iau elementele esentiale de care au nevoie din mediul
inconjurator. Cand necesitatea lor celularad este satisfacutd, cresterea si dezvoltarea
este optima [1]. Cand asimilarea este prea mica apare deficienta si apar efectele
adverse. Pe de altd parte Qacé asimilarea unui element esential este prea mare se
poate ajunge la toxicitate. Intre cele douda extremitati, fiecare organism prezinta un
domeniu de concentratii pentru fiecare element esential in care necesitatile sale sunt
satisfacute. Astfel existd un interval de concentratii optime pentru fiecare element
esential si pentru fiecare organism viu (figura 8) [123].

N

Intervalul optim de concentratie

Deficienta Toxicitate

Sanatatea organismului

Concentratia metalului
Figura 8. Intervaiul optim de concentratii.

1.5.2. ROLUL SI EFECTELE ZINCULUI LA OAMENI

Zincul este unul dintre cele mai abundente metale din corpul uman si se
gaseste in toate tesuturile, organele si toate lichidele corpului uman. Continutul total
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de zinc din corpul uman (pentru un corp de 70 Kg) este cuprins intre 1,5 - 3 g.
Majoritatea din acesta se afld in muschi (= 60%), oase (= 30%) piele si par (= 8%),
ficat (= 5%), zona gastrointestinald si pancreas (= 3%). In toate celelalte organe
continutul de zinc este < 1% [6, 7, 124, 125].

Zincul este esential pentru mai mult de 300 enzime si are un rol important in
structura si functionarea a numeroase proteine. Este necesar pentru diverse procese
fiziologice si multe functii metabolice incluzand multe aspecte ale sistemului imunitar.
Joacd multiple roluri in: perpetuarea materialului genetic, copierea ADN-ului,
convertirea ARN-ului si in final in divizarea celulelor. Zincul joaca un rol in sinteza si
depozitarea insulinei [126 - 131].

Zincul este necesar pentru replicarea celulelor si astfel, este esential pentru
regenerarea mucoasei intestinale, vindecarea ranilor si inlocuirea celulelor epidermice
necesare pentru a mentine pielea sanatoasda. Combinatia acestor functii esentiale
explicd de ce zincul joacd ui rol important in protectia impotriva infectiilor [127].

Lipsa zincului este asociata cu atrofierea timusului, o glanda care are rol in
maturizarea limfocitelor si functionarea limfocitelor ,T”. Deficienta zincului este
asociatad cu intarzierea raspunsurilor intermediate de celulele , 77 [127, 128].

Manifestarea si severitatea deficientei zincului variazd de la o varstd la alta.
La sugari pana la 2 luni de exemplu simptomul proeminent este diareea. Probleme
ale tenului devin tot mai frecvente pe masurd ce copii cresc. De asemenea mai rar
apar probleme gastro - intestinale, schimbari de dispozitie, anorexie. La scolari in
mod frecvent se intdlneste cdderea parului, cresterea retardatd, inflamatia ochilor si
conjuctivita. La oamenii in varstad apare ulcerul si inflamatiile repetate. [129, 130]

Deficienta zincului duce la functii cognitive defectuoase, probleme
comportamentale, schimbadri ale dispozitiei, pierderi de memorie, probleme cu
orientarea in spatiu si atrofii neuronale [7, 8, 125, 129].

Mai mult cercetdrile evidentieazd ca deficienta zincului afecteazd cele mai
vulnerabile segmente ale populatiei: femeile gravide si copii tineri, in special in térile
in curs de dezvoltare [132].

Sunt disponibile mai multe optiuni pentru a lupta impotriva deficientei zincului
la populatiile cu risc ca de exemplu suplimentarea zincului, fortificarea alimentelor
comune cu zinc §i modificarea dietelor. Multe forme de zinc sunt disponibile la preturi
scazute pentru a fi utilizate ca suplimente nutritive. Cercetétorii sugereazi c3
formele solubile ale sarurilor de zinc, ca de exemplu acetatul de zinc, sulfatul de zinc
sau glucomatul de zinc, ar trebui utilizate in obtinerea suplimentelor §i aceste
suplimente ar trebui luate zilnic si de preferat intre mese. Fortificarea alimentelor,
adausul nutrientilor fa alimentele uzuale prezintd un rol important in eliminarea
deficientei micronutrientilor in tarile industrializate [129].

Mancarea este prima surs3 de zinc pentru oameni, doar o mics parte venind
din apa potabila. Produsele alimentare diferd in continutul lor in zinc dupa cum se
poate observa din tabelul 3 [7].
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Tabelul 3. Continutul de zinc din anumite alimente

- fructe vegetale
- frunze, tulpine, flori
- radacind si tuberculi

Aliment Concentratia zincului
(mg/Kg de portie comestibila)
Carne
- vacd 31,7 (25,9 - 42,1)
- paie 31
- porc 19 (14 - 62)
Pasari de curte
- carne pui 8,5
- oud de pui 8-20
- curcan 20 (17 - 23)
Peste si fructe de mare
- pesti de apa sdrata 5-14
- pesti de apa dulce 4,8 -12
- stridii 65 - 1600
- creveti 23,1
Produse lactate
- unt 2,3
- lapte de vaca 3,8
- lapte praf 21
- branza 11 - 106
Fructe
- mere 1,2 (0,4 - 2,2)
- banane 2,2
- smochine 2,5
- sdmburi de fructe 0,2 (piersica) - 1,5 (cireasa)
- stafide 0,8 (strugure) - 2,5 (merisor)
- fructe exotice 0,8 (mandarina) - 9
- NUCI 5(nucd de cocos) - 48 (nuca de acaju)
Vegetale

10 - 30
13 (rubarbd) - 140 (ceapad)
2,7 (cartof) - 170 (taro)

- morcovi 6,4 (1,8 - 21)
- rogii 2,4 (0-2,5)
- varza 2,2 (1,6 - 15)
- ciuperci 3,9(2,8-5)

Produse din cereale
- grane integrale

13 (secara) - 45 (ovaz)

- faina 7,7 (secara) - 34 (grau)

- germeni 120 (grau) - 208 (secara)
- paine de grau 5(2-8)

- cereale sub forma de fulgi 3

- paste 16 (10 - 22)

Ratia zilnicd nu este dependentd doar de méncare, de asemenea de sex,
varsta si starea generald a sanatatii. Ratia zilnicA recomandata de zinc este de 12
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mg/zi pentru femeile adulte si 15 mg/zi pentru barbatii Edulgi.. Suga_rii,_ _cop!‘i,
adolescentii, femeile insarcinate si oamenii in varsta au o cerinta de zinc malvrldlcata.
Anumite grupuri sunt cunoscute pentru a avea nevoie de o cantitate crescuta de zinc
(tabelul 4).

Tabelul 4. Grupuri de populatii cu o nevoie crescuta de zinc [1]

Grupul de populatie Motivatia
Copii gi adolescenti Necesitate crescutd datorita cresterii
Femel insdrcinate si care alapteaza Resorbtie mare prin fat si lapte
Oameni invarsta Functiile corpului reduse, dieta

dezechilibratd

Oameni ce efectueaza muncad fizica | Necesitate generala crescuta
grea

Diabetici gi alcoolici Excretie ridicatd
Fumatori Absorbtie redusd
Pacienti cu multe rani Pierderi extreme si necesitate crescuta

In ciuda prezentei foarte rispandite a zincului in alimentele uzuale, deficienta
in alimentatie este des intdlnitd, deoarece zincul biodisponibil este redus de
coexistenta substantelor inhibitoare ca de exemplu fibrele din alimentele de origine
vegetald [127].

Dupd ingerare zincul Tn corp este initial transportat la ficat si apoi distribuit
prin corp. Zincul este de asemenea prezent in plasma, ericocite si leucocite, la
oamenii sandtosi, zincul in plasma fiind = 1 mg/L [7]. Timpul de injumatitire al
zincului este de aproximativ 280 de zile si depinde de doza administrata.

La oameni absorbtia zincului din alimentatie, biodisponibilitatea acestuia,
poate fi afectatd de anormalitatea tubului gastrointestinal, in special la oamenii in
varstd. Absorbtia zincului scade cu cregterea pH-ului lichidului gastric. O alimentatie
crescutd duce la o scadere a absorbtiei si crestere a excretiei. O persoand cu un nivel
nutritional adecvat de zinc absoarbe aproximativ 20-30% din zincul total ingerat [7,
125].

Majoritatea zincului ingerat este eliminat prin fecale (5-10 mg/zi) si cuprinde
zincul neadsorbit si zincul endogen din bild, fluidul pancreatic si celula mucoasei
intestinale. O cantitate considerabild de zinc este excretatd spre intestin prin secretia
pancreaticd biliard. La oamenii sdndtogl, doar o mici parte (= 0,5 mg/zi) este
excretata prin urind. Secretia pancreaticd la oameni contine o cantitate de zinc = 0,5
- 5 pg/mL (7, 125, 126].

O asimilare prea mare de zinc poate duce la efecte cum ar fi crampele
abdominale severe, diareea, greatd, stdri vomacale, febra, migrene si oboseald.
Poate conduce la deficiente in fier si cupru [1, 7, 125]. Ludnd cantititi mari de zinc
pentru o perioada extinsd poate provoca anemie, distrugeri ale pancreasului si scade
nivelul colesterolului lipoproteic de densitate mare. Inspiradnd praf sau fum ce contine
o0 cantitate mare de zinc se poate produce o boald pe termen scurt denumit3 »febra
fumului metalic”, boala ce afecteaza plamanii si temperatura corpului [6].

Deficienta zincului poate mari efectul toxic al arsenului, cuprului, cadmiului gi
plumbului, astfel cd o cantitate adecvatd de zinc poate fi considerats protectivd
impotriva toxicitatii acestor elemente. Totusi excesul de zinc poate creste adsorbtia
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plumbului si poate duce la cresterea necesitatii cuprului, prin marirea excretiei de
cupru sau reducerea capacitdtii de retinere a cuprului [6, 7].

1.5.3. ROLUL SI EFECTELE ZINCULUI LA ANIMALE

Zincul este esential pentru reproducerea ADN-ului, polimerizarea ARN-ului,
sintezele proteinelor si in multe procese metabolice. Toate reproducerile celulare,
sintezele proteinelor si procesele de crestere la animale sunt partial dependente de
zinc. Epuizarea sistematicd a acestui element duce invetiabil la efecte nocive
[7, 125].

Reducerea zincului din hrana animalelor duce la o scadere a nivelului zincului
in plasma, urmata de scdderea apetitului.

Deficienta zincului are un efect advers asupra pancreasului, se observa un
réspuns daunator marcat al insulinei fatd de glucoza, se observa o pierdere rapida a
activitatii  carboxi-peptidice  pancreatice. Deasemenea afecteaza activitatea
intracelulara a enzimelor hepatice.

Deficienta =zincului este letald sau nociva pentru embrionii sau fatul
animalelor. Studiile aratd ca un nivel adecvat de zinc este esential pentru conceptie,
dezvoltarea embrionului, implementare, organogeneza, cresterea fatului si
supravietuirea prenatald. Deficienta zincului duce la malformatii ale scheletului si a
sistemului nervos [7, 125].

Deficienta zincului duce la dezvoltarea defectuoasd a creierului si au fost
observate cauze comportamentale pe termen lung la sobolani. Functiile imunitare au
aratat ca sunt afectate in mod ddunator de deficienta zincului. Faturile cu o eroare
fndscutd in absorbtia zincului manifestd o susceptibilitate crescutd la infectii,
deficientd a cresterii, diaree, dermatite si in unele cazuri chiar moarte.

Tratamentul cu zinc poate preveni si vindeca aceste boli.

Absorbtia intestinald de zinc este controlatd de un mecanism homeostatic
care nu este pe deplin inteles, dar in principal este controlat de pancreas, secretia
intestinald si excretia fecald. Homeostaza poate implica proteine cu legaturi metalice
si proteine intestinale bogate in cisteind. Absorbtia din mucoasa intestinald poate
necesita atdt procese de transport active cat si pasive. La animale absorbtia poate
varia Tp intervalul 10 - 40 % depinzdnd de nivelul nutritional si de alti liganzi din
dietd. In cazul deficientei de zinc poate aparea si creste absorbtia dermica a zincului.

Zincul absorbit este in principal depozitat in muschi, oase, ficat, pancreas,
rinichi si alte organe. Timpul de injumatatire al zincului este de aproximativ 4 — 50
zile la sobolani depinzand de doza administrata.

Expunerea orald duce la o reducere a dezvoltdrii, reducerea greutétii corpului
st anemie la animale.

Dozele crescute de zinc duc la atrofia pancreasului si schimbari histologice ale
rinichilor urmate de schimbari in functionarea acestora. S-au observat modificari ale
ficatului inclusiv scdderea activitatii citocromului P450. S-au observat usoare
schimbari degenerative a creierului urmate de o neurosecretie ridicata si o crestere a
activitatji neurohipofizice.

In general, zincul prezintd o toxicitate scazuta la animale, dar la un continut
ridicat poate interactiona cu alte elemente in urme in special cuprul si fierul,
rezultatul fiind toxicitatea [133].
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Un nivel ridicat de zinc poate sd interfere direct cu metabolismul fierului.
Aparitia anemiei la sobolani in urma ingerdrii zincului in exces si disparitia acesteia
prin suplimentarea fierului demonstreaza interactiunea dintre fier i zinc. Zincul este
un inhibitor cu o eficacitate mai mica pentru absorbtia fierului decét este fierul pentru
absorbtia zincului [134].

Utilizarea zincului ca supliment nutritive a ardtat ca previne efectele
carcinogene §i teratogene ale cadmiului.

1.5.4. ROLUL SI EFECTELE ZINCULUI LA PLANTE

in plante, zincul nu suferd schimbdri ale valentelor, iar formele sale
predominante in plante sunt: complecsi cu greutate moleculara mica, metaloproteine
de stocare, ioni liberi, forme insolubile asociate cu peretii celulelor. Zincul poate
deveni inactiv in interiorul celulelor prin formarea complecsilor cu liganzi organici sau
prin combinarea cu fosforul. In functie de specia de plante, zincul se poate afla intr-o
forma solubild in proportie de 58 - 91 % (complecsi moleculari ugori si ioni liberi).
Aceste fractiuni solubile in apd sunt considerate a fi cele mai active din punct de
vedere fiziologic. in frunzele plantelor zincul solubil apare in principal ca un compus
anionic posibil asociat cu aminoacizii. In seminte, 62-70 % din continutul total de zinc
este solubil. Formele complexe moleculare ale zincului sunt probabil active fiziologic
deoarece pot fi descompuse si de asemenea pot fi implicate in mecanisme
homeostatice unde pot actiona ca sistem tampon pentru a intdri ionii de zinc liberi
[18, 135 - 137].

In plante zincul se comportd ca factor functional, structural sau regulator al
unui numar mare de enzime. Mai mult de 70 de metaloenzime contindnd zinc au fost
identificate, iar acestea apar in toate cele sase clase de enzime [138, 142].

Zincul exercita un efect asupra metabolismului carbohidratilor prin efectele
sale asupra fotosintezei si transformarii zaharurilor. in general zincul nu afecteaza
respiratia planteior. O deficien{a de zinc poate cauza o reducere a fotosintezei cu 50-
70% in functie de speciile de plante si severitatea deficientei. Reducerea fotosintezei
observatd la plantele deficiente in zinc poate deasemenea fi datoratd, in parte, unei
reduceri majore in continutul de clorofild si structurd anormald a cloroplastelor
[139, 141].

Zincul joaca un rol in metabolismul amidonului deoarece continutul de
amidon, activitatea de sintetizare a enzimelor din amidon si numarul granulelor de
amidon sunt toate scazute in plantele deficiente in zinc [18, 135, 136].

in general cantitatea de proteine din plantele deficiente in zinc este mult
redusd, dar compozitia acestora rdmane neschimbatd. Mecanismul prin care
deficienta de zinc afecteaza sinteza proteinelor se considerd a fi datorat unei reduceri
a ARN-uiui si deformarea si reducerea ribozomilor.

Zincul este necesar pentru activitatea enzimei ARN si protejeazd ARN-ul
ribozomului impotriva atacurilor enzimelor robonucleice. Niveluri mari ale activitatii
ribonucleice sunt o caracteristica tipica a deficientei de zinc in plante. Ca o consecint3
a acestui lucru, primul efect al deficientei de zinc este o scidere a nivelului ARN -ului,
care poate apdrea inaintea cresterii activitdtii ribonucieice. Importanta zincului in
sinteza proteinelor sugereaza faptul ca sunt necesare concentratii relativ ridicate de
zinc in tesutul meristematic unde au practic loc diviziunile celulare si sinteza acidului
nucleic si a proteinelor. Cel mai important efect al zincului asupra metabolismului
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proteinelor este cu toate acestea implicarea acestuia in stabilitatea si functionarea
materialului genetic [18, 135 - 137, 142].

Rolul zincului in mentinerea integritatii membranelor celulare poate implica
orientarea structurald a macromoleculelor si mentinerea sistemelor de transport ale
jonilor. Zincul exercita o actiune inhibitoare asupra defectelor din membrane
catalizate de radicalii de oxigen liberi. in general, se pare ca rolul cel mai important al
zincului Tn membrane este acela de a proteja lipidele si proteinele din membrane.
Zincul ajuta la limitarea fotooxidarii din moment ce este o componenta protectoare si
stabilizatoare a biomembranelor impotriva tipurilor de oxigen activ [18].

inflorirea si productia de seminte sunt afectate sever de deficienta de zinc din
plante. La trifoi s-a observat ca tratarea plantelor deficiente cu zinc a avut un efect
mai mare asupra numarului de inflorescente si a semintelor decdt asupra productiei
de materie uscatd sau marimea semintei [18, 135, 137].

Zincul este absorbit de citre r3dicini in primul rdnd ca si Zn?* din solutia
solului, iar asimilarea lui este ajustata de catre o proteina cu o mare afinitate fata de
zinc. Plantele pot prelua zincul din solurile uscate prin mucilagiul excretat, dar
aceasta preluare era eficienta doar intr-un procent de 40%, comparativ cu preluarea
din solurile umede. Zincul este absorbit ca si Zn?* sau Zn(OH), la un pH ridicat. Ca
rezultat al concentratiilor de zinc scazute in solutia solului preluarea este facutd in
special prin contactul direct al rad&cinii si este controlata din punct de vedere
metabolic. intre preluarea de zinc si alti micronutrienti au loc interactiuni intensive,
de exemplu zincul si cuprul se inhibd reciproc indicdnd faptul cd ambele sunt
absorbite prin acelasi mecanism si in aceleasi locuri de absorbtie. Zincul este
transportat in interiorul plantei fie ca Zn?* sau legat de acizii organici. Zincul se
acumuleaza in tesuturile rad3cinii, dar este transportat in caz de necesitate la
miadite. Zincul este partial transportat de la frunzele imbatranite la organele in
dezvoltare [139, 144].

Nivelul ridicat de fosfati din sol este una din cele mai intalnite cauze ale
deficientei de zinc in culturile din toatd lumea. Adausul de ingrasaminte fosfatice
intensificd cresterea plantelor, astfel incat, sa cauzeze o diluare a concentratiilor de
zinc in tesuturile plantelor la nivele care induc sau intensificd deficienta de zinc.
Existd si alte situatii in care deficienta de zinc a fost indusa de fosfor prin cauzarea fie
a unei absorbtii scazute a zincului de catre radacini sau un transport al zincului de la
radacini la mladite. in situatiile in care fosforul induce simptomele deﬂmengel de zinc
fara a micgora concentratile de zinc din planta se considerda ca la concentratii
crescute de fosfor din plantd creste necesarul intern de zinc al plantei (o necesitate
de zinc intensificatd de fosfor). In unele imprejurdri aplicarea de ingrdasaminte
fosfatice poate produce o crestere a concentratiilor de zinc din plante. Aceasta poate
fi explicatd printr-o crestere a aciditatii in mediul inconjurdtor al radacinii (si o
absorbtie intensificata a zincului) sau prin impuritatile de zinc aflate in ingragamantul
fosfatic. Ingrasamlntele comerciale, cum este superfosfatul, pot contine cantitati
apreciabile de zinc (si cadmiu) si pot deasemenea acidifia solul datoritda continutului

lor ridicat de sulfat (SO i_ ). Se recunoaste pe scara larga ca deficienta de zinc poate

intensifica toxicitatea fosforului in miaditele plantelor. Acumularea de concentratii
mari de fosfor la niveluri mici ale zincului este consideratd a fi raspunzatoare pentru
»Sindromul necesitdtii de zinc intensificatd de prezenta fosforului” [21, 143 - 145].
Azotul pare sa afecteze statusul zincului in recolte atdt prin accentuarea
cregterii plantei, cat si prin schimbarea pH-ului din mediul inconjurdtor al rad&cinii. In
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multe soluri azotul este cel mai important factor care limiteaza cregterea si productia
de aceea imbunitatirile recoltei se datoreazd utilizarii ingragdmintelor cu azot si zinc.
Aplicarea azotului in absenta zincului poate duce la deficienta de zinc printr-un efect
de diluare adus de o crestere excesivd datoratd azotului [18].

Cativa macronutrienti, inclusiv calciu, magneziu, potasiu si sodiu sunt
cunoscuti ca inhibitori ai absorbtiei de zinc de cdtre rdddcinile plantelor influentand
pH-ul solului.

De exemplu, potasiul si magneziul inhibd absorbtia zincului in solutiile cu
niveluri mici ale calciului.

Se stie cd zincul interactioneaza cu cuprul, fierul, manganul si borul.
Interactiunile zinc-cupru pot apérea prin: inhibarea competitiva a absorbtiei, datorita
faptului ¢d zincul si cuprul sunt absorbite la fel in rdddcina [146, 147].

Interactiunile dintre zinc si fier par sa fie la fel de complexe ca si cele dintre
zinc si fosfor.

Existd 9 factori majori care afecteaza disponibilitatea zincului:

- soluri cu continut scazut de zinc;

- soluri cu spatii reduse pentru radacina;

- soluri calcaroase;

- soluri cu continut scazut de materie organica;
- zincul inactivat de microbi;

- temperaturile scazute ale solului;

- nivele de disponibilitate a fosforului ridicate;

- specii si varietdti de plante si efectul azotului.

Principalele tipuri de simptome vizibile ale deficientei de zinc sunt: cloroza,
puncte necrotice pe frunze, maronirea frunzelor, strangerea frunzelor, chircirea
plantelor, frunze pitice, frunze malformate. In comparatie cu aiti macro si
micronutrienti, simptomele frunzelor la deficienta de zinc se gdsesc atat la frunzele
tinere cat si la cele imbatranite, in timp ce simptomele deficientei de cupru, fier,
mangan si sulf se gdsesc doar la frunzele tinere. In contrast, simptomele deficientei
de azot, fosfor, potasiu, magneziu si molibden se gasesc doar la frunzele batréne
[148 - 150].

Zincul, impreund cu alti micronutrienti din plante, poate limita cresterea cand
este prezent in cantitati inadecvate, atdt in concentratii scdzute, cat si in concentratii
excesive, datorita deficientei si toxicitatii. Desi excesul de zinc poate fi toxic la plante,
la fel ca si in cazul deficientei de zinc, plantele variaza intr-o gama larg3 in ceea ce
privegte toleranta la toxicitatea zincului. Poate cel mai sensibil organism la toxicitatea
zincului este bacteria care fixeaza azotul Rhizobium leguminosum care formeaz3
noduri in r8ddcina trifoiului, iar activitatea sa afecteazd in mod direct cresterea
trifoiului. In general, concentratii ale zincului foarte ridicate cum ar fi >500 mgZn/kg
S.U. pot cauza unele probleme recoltelor. Concentratiile ridicate de zinc in soluri nu
constituie o problema a toxicitdtii pentru oameni sau produsele consumate de ei, dar
s-a descoperit adesea ca solul contaminat cu zinc este contaminat si cu alte elemente
neesentiale cum ar fi cadmiu si plumb. Desi existélintoxicéri Cu zinc, acestea nu sunt
importante in cazul majoritatii tinuturilor agricole. in afara ariilor poluate de industrie
si unele terenuri pe care se pun namoluri si ingragdminte cu exces de zinc, au in
general sau nivel normal (suficient) sau deficientd de zinc. Identificarea si
tratamentul solului cu deficientd de zinc este sarcina majord a agronomilor si
oamenilor de stiinta care se ocupd de soluri. Oricum, este important s ne asigurdm
cd solul deficient nu este supra-fertilizat cu compusi pe bazi de zinc si nu devine
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posibild sursa de toxicitate. Dozele folosite, care se utilizeazd la 3- 4 ani o dat3,
variazd cu planta si conditiile de sol de la 3 - 22 kg Zn/ha. La aplicarea in benzi
dozele sunt de 2 - 9 kg Zn/ha. Cand se folosesc compusii chelati dozele suntde 1 - 6
kg Zn/ha. Aplicarea foliard este o metoda care trebuie repetata in fiecare an si chiar
n cursul aceluiasi an de 2 - 3 ori, la fiecare 3 saptamani in perioada mai - iulie. Se
folosec concentratii mici de 15 - 200 g Zn/100 L apa. Destul de des dupa o aplicare
a ingrasamintelor pe baza de zinc s-a descoperit ¢d starea zincului din sol s-a
imbunatatit suficient astfel ca, nu au mai fost necesare alte aplicari timp de cativa ani
[18, 21, 135].

1.6. UTILIZARILE ZINCULUI
1.6.1. GENERALITATI

Zincul este al 4-lea element cel mai des utilizat in lume dupa fier, aluminiu si
cupru [7, 151]. Zincul are multiple utilizari comerciale si industriale.

Zincul metalic este utilizat pentru acoperirea fierului si otelului in scop
anticoroziv. Este aliat cu alte metale pentru a forma aliaje ca alama si bronzul. Este
de asemenea combinat cu alte elementecum ar fi clorul, oxigenul si sulful pentru a
forma compusi cu zinc utilizati in vederea obtinerii vopselelor albe, ceramicii, la
conservarea lemnului, la obtinerea ingrasamintelor, precum si in industria
farmaceutica si medicind. Alte aplicatii importante sunt Tn turndtorie, industria
constructiilor, la obtinerea diferitelor echipamente industriale si in industria
automobilelor, precum si in gospodarie, prezinta deasemenea aplicatii la obtinerea
pilelor de combustie si a bateriilor uscate. Praful de zinc este utilizat ca si catalizator,
deasemenea ca reducator si agent de precipitare in chimia analitica si organica.
Compusii organici ai zincului sunt utilizati ca fungicide si lubrifianti. Sapunurile de zinc
(palmetitul, stearatul si oleatul de zinc) sunt utilizati ca lubrifianti uscati si agenti de
prafuire pentru cauciucuri, ca agenti rezistenti la apa pentru textile, hartie si beton.
Fosfitul de zinc este foarte otravitor datorita eliberarii hidrogenului fosforat si este
utilizat la prepararea iederei otravitoare. Compusii cu zinc sunt deasemenea utifizati
in industria drogurilor, ca incredient in produsele comune ca deodorante, prepararea
mancarii pentru sportivi, sampoane antimatreatd si unguente pentru acnee [6, 7,
152, 153].

In tabelul 5 sunt prezentate unele utilizéri ale compusilor cu zinc.
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Tabelul 5. Utiliz3rile compusgilor cu zinc [7]

Compusul cu zinc

Utilizari

Acetat de zinc

Medicind, conservarea lemnului, vopsirea
textilelor

Arseniat de zinc

Insecticid, conservarea lemnului

Arsenit de zinc

Insecticid, conservarea lemnului

Bromura de zinc

Emulsii fotografice, obtinerea matasurilor

Caprilat de zinc

Fungicide

Carbonat de zinc

Ceramice, agent de ignifugare, cosmetice,
farmaceuticd, medicind

Clorurd de zinc

Sinteze organice, ignifugare, placare

electrolitica, prepararea antisepticelor,
adezivi, cimenturi dentare, medicina (ca
astringent)

Dibenzoditiocarbamate de zinc

Accelerator pentru dispersia latexului gi a
cimenturilor

Bicromat de zinc

Pigment

Fiorura de zinc

Glazuri ceramice, conservarea lemnului,
placare electroliica

Iodura de zinc

Medicind, reactiv analitic

Laureat de zinc

Vopsele, emailari, obtinera compusilor
cauciucati (cauciuc)

Oxid de zinc

Accelerator, agent de rigidizare a
cauciucurilor, creme, vopsele (pigment),
plastice (absorbant 1in ultraviolet), aditiv
pentru mancaruri, cosmetice, fotoconductor,
dispozitiv piezoelectric

Fosfat de zinc

Cimenturi dentale, substante fosforescente

Propionat de zinc

Fungicid si banda adeziva

Salicilat de zinc

Medicina (antiseptic)

Stearat de zinc

Cosmetica, creme, lubrifiant, medicind,
supliment nutritiv

Sulfat de zinc

Obtinerea matasurilor, supliment nutritional,
mordant, conservarea lemnului, productia
_plasticurilor

Sulfurd de zinc

Pigment, sticld, substantd Iuminiscentd in
radiatii cu raze X si ecranele televizoarelor,
vopsele luminiscente, fungicide

1.6.2. UTILIZAREA ZINCULUI LA OBTINEREA ALIAJELOR

Zincul este un metal lipsit de putere si astfe! este adesea aliat cu alte metale
ca de exemplu aluminiu, cupru, titan si magneziu pentru a impartii varietatea de

proprietdti (154 - 156].
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1.6.2.1. Alamele

Aliajele pe baza de cupru si zinc sunt cunoscute sub denumirea de alame si
au o mare arie de raspandire fiind utilizate in cele mai diverse domenii.

In practicad sunt utilizate alamele cu un continut de zinc de pana la 55 - 60%,
deoarece la continuturi mai mari devin fragile.

Alamele industriale se impart in doua mari categorii [155, 156]:

- alame simple sau binare care sunt aliaje Cu - 2Zn, continand alte
elemente,dar in procente foarte mici,

- alame speciale, complexe care in afarda de cupru si de zinc contin si alte
elemente de aliere cum ar fi: aluminiu, fier, mangan, nichel, plumb, siliciu si
staniu.

Considerand structura si proprietdtile aliajelor Cu - Zn, drept criteriu de
clasificare deosebim doud categorii de alame binare:

a. alame monofazice:

- alame a cu plasticitate ridicata;

- alame B, cu rezistenta mare;

b. alame bifazice (a + B) cu caracteristici mecanice medii de plasticitate si

rezistenta.

Greutatea specificd a alamelor binare utilizabile variaza in functie de
continutul de cupru si zinc, adicd de la 8,39 - 8,94 g/cm’. Coeficientul de dilatare
liniarad, are o variatie liniara ca si greutatea specifica, avand tendinta de crestere
odatd cu cresterea continutului de zinc din alame. Caldura specifica este un
parametru care nu depinde de continutul in zinc. Conductivitatea electrica este
puternic influentata de cresterea continutului in zinc. Conductivitatea termicd are o
variatie similara cu conductivitatea electricd, prezentdnd o diminuare accentuatd la
cresterea procentului de zinc. Datoritd domeniului restrans de solidificare alamele
binare au proprietdti de turnare bune caracterizate printr-o fluiditate buna, tendinta
redusa de segregare si de formare a retasurilor concentrate. Culoarea alamelor este
datd de continutul de zinc, astfel aiamele a pe madsura cresterii continutului in zinc,
trec de la o culoare rosiaticd la una galben - rosieticd pana la galben -~ verzui, iar
alamele B, pe masura imbogatirii continue in zinc capadtd o coloratie inversa cu cea a
alamelor a. Proprietatile mecanice ale alamelor binare sunt influentate de continutul
de zinc, de structura si de procesul de obtinere [154 - 156].

Fiind aliaje ternare si uneori chiar mai complexe, transformarile structurale in
alamele speciale se pot determina numai pe baza diagramelor de echilibru termic a
sistemelor cu mai multi componenti, indeosebi pe baza diagramelor ternare: Cu - Zn
-Si,Cu-2Zn-Al,Cu-2n-5n,Cu-2Zn-Pb,Cu-2n-Fe, Cu-2n-Mn, Cu-2n
- Ni. Deoarece continutu! in elemente de aliere este relativ mic (sub 5 - 10%),
structura alamelor speciale este alcatuitd, in general, din aceasi constituenti
structurali ca si alamele binare si anume agregate cristaline de solutii solide a si B.
Elementele de aliere se gasesc dizolvate in reteaua cristalind a solutiei solide, ceea ce
modificd caracteristicile. Numai in anumite cazuri pot apare alti constituneti
structurali [155, 156].

Din punct de vedere al actiunii asupra structurii si implicit asupra
proprietatilor, elementele de aliere ale alamelor se pot clasifica in doud mari categorii
[156]:

BUPT



40 STUDII PRIVIND RECUPERAREA SI VALORIFICAREA ZINCULUI DIN DESEURI PROVENITE
DIN PROCESUL DE ZINCARE TERMICA

. elemente care ingusteazd (limiteazd) domeniul a, adicd micgoreazd
solubilitatea zincului in cupru (Si, Al, Sn, F si Mn),

. elemente care lirgesc domeniul a adicd maresc solubilitatea zincului in cupru
(Ni, Co si Ag).

1.6.2.2. Bronzurile

fn functie de compozitia chimicd bronzurile se impart in doud categorii
principale i anume:

- bronzuri cu staniu, care contin elementele principale Cu si Sn, insd mai pot
avea ca element de aliere si zincul,

- bronzuri speciale, care pe ldnga cupru si staniu ma contin aluminiu, mangan,
siliciu, plumb etc.

Bronzurile cu zinc in compozitie se numesc bronzuri universale si au o
compozitie 5% Sn, 5% Zn si 5% Pb.

Pentru a imbunatati proprietatile de turnare a bronzurilor cu staniu si a cregte
compactitatea pieselor turnate, in bronzurile de turnatorie se adauga, de obicei, mici
cantitati de zinc. Adausul de zinc micsoreaza intervalul de cristalizare si de
solidificare, mareste fluiditatea, reduce tendinta de saturare cu gaze si de formare a
sulfurilor, deci reduce tendinta de segregatie si porozitate. Deoarece in cantitdtile
folosite ca element de aliere, intra In solutie solida, nu determina formarea de noi
constituenti structurali [155].

Zincul adaugat la bronzurile cu siliciu imbunatatesc proprietatile de turnare si
caracteristicile mecanice ale acestora, micsoreaza intervalul de cristalizare, dar
inrdutdteste proprietatile de antifrictiune. De aceea adausul de zinc nu trebuie sa
depdseascd 1,5 - 2% [155, 156].

1.6.2.3. Aliaje pe baza de zinc

in functie de domeniile de utilizare, aliajele zincului se impart in 4 grupe
[154]:
- aliaje pentru turnatorii,
- aliaje laminabile,
- aliaje pentru lagare,
- aliaje de lipit.

Aliajele pentru turndtorii sunt utilizate in special pentru obtinerea prin
turnarea sub presiune a unor piese mici fasonate. Aceste aliaje pot fi impértite,
conventional, in trei grupe: aliaje Zn - Al, aliaje Zn - Cu si aliaje Zn - Al - Cu.

Aliajele Zn - Al contin intotdeauna cca 0,05% Mg pentru imbun3tatirea
rezistentei la coroziune. Aliajele de Zn - Al - Cu sunt cele mai utilizate aliaje pentru
turnarea sub presiune deoarece au proprietati de turnare superioare altor categorii de
aliaje si un pret mai mic. Aliajele cu 4% Al si 0,1 - 1 % Cu au utilizdri multiple, fiind
folosite atat pentru turnarea sub presiune cit gi gravitationald, fiind destinate pentru
elementele aparaturii de precizie si mdsura. Compozitia cu 3% Cu si 4 % Al si restul
zinc are proprietdti mecanice mai bune si rezistentd la coroziune ridicatd, dar are o
stabilitate dimensionald mai scdzutd. Caracteristici asemandtoare are si compozitia cu
6% Al si 1 % Cu, utilizatd aproape exclusiv pentru turnarea in forme nemetalice.
Pentru matrite sunt utilizate aliajele care contin 4,6 - 5 % Al, 3,4 - 4 % Cu, 0,4 - 1
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% Mg, 0,4 - 1% Si, 0,2 -0,3 % Cr, 0,02 - 0,2 % Sb, rest zinc si respectiv 10 - 30
% Al, 5 - 20 % Cu, Ni si/sau Fe< 2%, rest zinc [154, 155, 157].

In ultimul timp o atentie deosebitd este acordatd aliajelor de zinc cu mangan,
avand ca elemente de aliere aluminiu, cupru, cadmiu si care sunt caracterizate prin
proprietdti mecanice foarte bune si rezistenta la coroziune mult mai mare. Sunt
destinate industriei automobilelor, pentru matrite si pentru armaturi in instalatii de
alimentare cu apa [154].

Numeroase aliaje pe baza de zinc sunt foarte plastice, proprietate folosita pe
larg in tehnologia de deformare, compozitiile cele mai utilizate fiind: 9% Sn rest Zn,
22 % Alcu 1 - 2,75 % Cu rest Zn, 22 % Al cu 0,02 - 0,05 % Mg rest Zn si 22 % Al
cul,4-2,75 % Cu rest Zn.

Aliajele antifrictiune pe baza de zinc au ca elemente de aliere aluminiul,
cuprul, staniul, plumbul, nichelul, titanul si zirconiu. Sunt destinate lagarelor
masinilor - unelte, pieselor mici ale masinilor de ridicat si la motoarele pentru
automobile.

Aliajele de lipit pe baza de zinc fac parte din sistemele Zn - Cd si Zn - Sn si
sunt destinate lipirii magneziului, aluminiului si aliajelor sale, precum si pentru lipirea
diferitelor metale pe ceramica. Dintre aliajele pentru lipire tare fac parte aliajele
Cu - Zn - Ag [154].

1.6.3. UTILIZAREA ZINCULUI IN PROTECTIA ANTICOROZIVA
A OTELULUI [158 - 160]

Una dintre cele mai mari utilizari a zincului consta in realizarea acoperirilor
protectoare pentru otel. De mai bine de un secol zincul a crescut longevitatea si
performantele otelului. Acoperirile cu zinc reprezinta cea mai eficienta si economica
modalitate de protectie a otelului impotriva coroziunii.

Dezvoitarea pe scara larga a acoperirilor cu zinc se datoreaza vitezei de
coroziune n atmosfera a zincului Tn comparatie cu otelul relativ micad si pozitia
relativd a zincului si fierului in seria electrochimicd. Luand in considerare acesti doi
factori se furnizeaza principiul unui sistem de protectie anticoroziv unic, ce utilizeaza
aproximativ 4 milioane tone de zinc anual pentru a proteja aproximativ 100 milioane
tone otel. Aceasta reprezintd aproximativ jumatate din consumul global total de zinc.
Placile de otel acoperite cu zinc reprezinta materiale ideale pentru o multitudine de
aplicatii de la automobile la aplicatii in gospodarie la constructii comerciale si
industriale.

Existd mai multi factori care trebuiesc luati in considerare pentru a selecta
cea mai adecvatd metoda de acoperire cu zinc, acestia sunt: rezistenta la coroziune,
plasticitatea si adeziunea stratului protector, aspectul suprafetei si de asemenea
costurile.

Incepand de la un zinc de mare puritate, elemente de aliere pot fi adaugate
pentru a produce acoperiri galvanice cu diferite proprietati. Familia acoperirilor
galvanice includ: galvanizarea generald, electrogalvanizarea, zincarea prin difuziune,
acoperirea mecanica, metalizarea, utilizarea vopselelor bogate in zinc si utilizarea
aliajelor de galvanizare.
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1.6.3.1. Galvanizarea generalad

in prim3 fazd straturile protectoare de zinc au fost aplicate prin galvanizare
generald, deasemenea cunoscutd §i ca zincare termicd. Aceasta presupune imersarea
otelului intr-o baie de zinc topit fie cu ajutorul unui pat cu gine (grilaj) pentru articole
mici, sau individual pentru articolele mari. Straturile protectoare de zinc sunt mai
groase si pot oferi protectie pe termen lung in orice mediu. In general este aplicat un
strat de zinc de 60 - 70 pym. Aceastd rezistentd poate varia de la 20 de ani intr-un
mediu industrial si pdnd la 65 de ani in medii rurale. Natura procesului de imersare
furnizeazd o bund protectie a marginilor si o acoperire completd a ariei suprafetelor
exterioare precum i protectie interioara a zonelor cu adancituri [158 - 162].

1.6.3.2. Electrogalvanizarea

Electrogalvanizarea este o operatie continud unde piesele ce urmeaza a fi
acoperite sunt mai intdi spdlate si cldtite si in final introduse intr-o baie de zinc. Cei
mai comuni anozi utilizati la electroliza zincului utilizeaza Pb - Ag, sau alti anozi
insolubili, sunt utilizati deasemenea si anozi solubili formati din zinc pur [160].
Zincarea electroliticd se realizeaza in electroliti acizi si alcalini. Electrolitii alcalini se
impart in solutii cianurice, de zincat si de pirofosfati. Dintre electrolitii acizi,
importantd mare au in primul rand cei pe bazad de sulfat, clorura si cu fluoroborat.
Electrolitii cu sulfamat - fluosilicati si perclorici sunt fara importantd. Cel mai des sunt
utitizati electrolitii cianurici cu toate cd sunt puternic toxici [162). Tabla de otel cu un
strat protector de zinc depus pe cale electrolitica are un strat finisat ultra subtire ce
este utilizat pentru partile critice ale suprafetelor caroseriilor automobilelor. Grosimea
straturilor pentru tablele electrogalvanizate este mai mica decat cele ale produselor
obtinute prin zincare termica. Acoperirile electrogalvanice in general utilizeazd zinc
pur si deasemenea si aliaje Zn - Fe sau Zn - Ni [159].

1.6.3.3. Zincarea prin difuziune (seradizarea)

Seradizarea este un proces de difuzie controlata ce produce o acoperire cu un
aliaj de Zn - Fe. Articolele mici sunt incarcate intr-un tambur ce contine zinc pudra si
nisip. Tamburul este rotnt la o temperaturd mai mica decat punctul de topire al
zincului, de obicei 380°C, pan3 la 3 ore. Se formeazs pe partile complexe un strat de
acoperire uniform, greu, rezistent la abraziune [158, 159].

1.6.3.4. Acoperirea mecanica (placarea)

Placarea cu zinc este identicd in principiu cu electrogalvanizarea deoarece
amandoud sunt procese de electrodepunere. Acest proces este utilizat in primul
rand pentru lucrarile filetate mici sau alte articole cu toleranta mica. Partlle ce
trebuiesc placate sunt valtuite impreund cu zincul pudrd sl cioburi de sticla in apa.
Actiunea de lustruire determind ca cioburile de sticld s3d loveascd zincul pe parti.
Acest proces elimina posibilitatea fragilitatii hidrogenului pentru o putere mai mare de

fixare. Grosimea stratului de protectie este controlat prin timp si cantitatea de pudrd
de zinc addugata [159, 160].

BUPT



1 - ZINCUL SI MEDIUL INCONJURATOR 43

1.6.3.5. Metalizarea (spreierea termica)

Metalizarea cu zinc este un proces prin care zincul span sau pudra este
Tncércat intr-un pisto! spray, topit si spreiat pe piesa de lucru. Topirea este realizata
fie prin combustie intr-o flacara de oxigen, sau printr-un arc electric creat intre doua
sarme de zinc. Stratul metalic rezultat este usor poros cu o structura lamelara sau
stratificata. Acoperirile realizate prin metalizare pot fi aplicate la grosimi mari (100 -
200 um) ce le fac ideale pentru o protectie anticoroziva pe termen lung [159, 160].

1.6.3.6. Utilizarea vopselelor bogate in zinc

Contin In mod normal peste 77 % Zn in filmul uscat si beneficieaza de
protectia catodica si bariera oferite de cdtre zinc. Vopselele bogate in zinc sunt
clasificate ca organice si anorganice in functie de liantul utilizat. Pot fi aplicate cu
ajutorul pensulelor sau prin spreiere si trebuiesc intotdeauna aplicate pe un strat de
otel preparat adecvat [158 - 160].

1.6.3.7. Utilizarea aliajelor anticorozive {158, 159, 161]

Cele mai importante aliaje utilizate pentru acoperirile anticorozive sunt
Galvalume si Galfan.

Galvalume consta din aproximativ 55 % Al si 45 % Zn cu o cantitate mica de
silicon cu rezistenta superioard la coroziune pentru aplicatii fara stantari severe. Este
des utilizat pentru panouri si acoperisuri ale cladirilor vopsite si nevopsite si pentru
aplicatii la temperaturi ridicate si componente ce reflecta caldura.

Galfan este un zinc aliat cu 5 % Al. Otelurile acoperite cu galfan sunt notate
pentru adeziunea remarcabild a stratului protector, facandu-le ideale pentru aplicatii
de ambutisare adanca si legaturi cu ,,grosime zero”.

1.6.4. UTILIZAREA ZINCULUI LA OBTINEREA PILELOR DE
COMBUSTIE ZINC-AER

Dezvoltarea tehnica a sistemelor de stocare a energiei pe baza de zinc - aer
par ca au atins punctul unde astfel de sisteme sunt o propunere viabild pentru
comercializarea in aplicatii pe scarda medie si larga.

Exista in prezent un interes mare pentru celulele de combustie pe bazd de
hidrogen sau hidrocarburi. Zinc/aer este o varianta alternativd a celulelor de
combustie deservind consideratie pentru o multitudine de aplicatii. Riscul de explozie
si impactul asupra mediului al celulelor de combustie conventionale sunt evitate de
catre sistemele zinc/aer si, deoarece materialele de constructie sunt mai ieftine si
deoarece nu este necesara reformarea combustibilului, se asteaptad ca sistemele cu
zinc sa prezinte un cost mult mai mic [163].

~Combustibilul” zinc este generat electric si acea lipsa a reformarii
combustibilului nu contribuie de loc la poluarea aerului. Produsul oferd o densitate de
energie cu un volum ridicat (,electricitate solida") si voltajul circuitului deschis (1,6 V)
este substantial mai mare decat cel al celulelor de combustie pe baza de hidrogen.
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Sistemele de stocare a energiei zinc/aer se bazeaza pe o chimie simpla
(directd). La electrodul pozitiv oxigenul (fie pur fie din aer) este redus conform
reactiei [163]:

0, +2H,0+4e = 4(0OHY
La electrodul negativ, zincul metalic este oxidat dupa cum urmeaza:

Zn + 40OH = Zn(OH),> + 2 €
urmata de:

Zn(OH)4¥ = ZnO + 20H™ + H,0
Avantajul partial al sistemelor de stocare a energiei pe baza de zinc/aer
pentru vehicule si aplicatii de transport au fost vizibile de multi ani. Tabelul 6 prezintd
energia specificd mare oferitd de sistemele zinc/aer fata de aite baterii chimice [163,
164].

Tabelul 6. Energia specificd a unor baterii chimice

Bateria chimica Energia specifica (Wh/kg) |
Nichel / hidrura de metal 80

Nichel / cadmiu 60

Litiu-ion 90

Plumb - acid 44

Zinc / aer 180

in ciuda acestui avantaj nu au fost exploatate aceste sisteme la scara medie
sau larga. Principalul motiv pentru aceasta sunt problemele ce au aparut cand s-au
facut incercari de reincarcare electricd a sistemului. Materialele originale utilizate in
constructia electrodului de aer (sau oxigen) se degradeaza rapid in mediul de
reincarcare si incercdrile de reincarcare electricd a electrodului de zinc conduce la
incidente persistente de formare de dendrite (cauzand scurt circuite) si schimbari a
formei electrodului gros. Totusi cercetatorii au ardtat ca sistemele de zinc/aer pot fi
reincarcate cu succes prin mijloace neelectrice, astfel evitdndu-se aceste
probleme([163, 165, 166].

O analiza a acestor sisteme sublineazd urmdtoarele trasituri:

- energie specifica mare;

- cost mic;

- pu exista riscul imflamabilitatii;

- eficientd scdzutd (= 50%) dar aceasta este compensatd de energia specifica
ridicata si in orice caz este comparabild cu eficienta sistemelor oferite de
majoritatea celulelor de combustie;

- reprezinta o bund oportunitate deoarece dezvoltarea unei pieti pentru toate
vehiculele electrice inca asteapta iesirea unei alternative de baterii mai bune;

- zinc/aer va fi o tehnologie noud si necesitd o anumitd educatie publicd pentru
a fi recunoscute si acceptate.
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1.6.5. UTILIZAREA ZINCULUI IN TURNATORIE

Procesul de turnare sub presiune este un proces de formare in care metalul
topit este injectat Tn cavitatea unei matrite din otel. La turnarea sub presiune a
aliajelor de zinc, ciclul de productie este cel mai rapid dintre procesele de turnare a
metalelor datoritd temperaturii relativ scazute a zincului de topire/solidificare (379 -
390°C). Turnarea sub preiunse a zincului este utilizatd pentru parti cu o greutate de
la mai putin de 1 g pana la mai mult de 1 kg. Procesul de turnare sub presiune a
evoluat pentru a permite designul produselor, pentru a reduce continutul de metal, a
micsora greutatea si costul. Turnari de zinc cu pereti mai mici de 9 mm in grosime
sunt produse in mod uzual cu o integritate structurald bund si cu o suprafatd
excelenta capabila sa fie finisata din punct de vedere decorativ. Tehnologia procesului
si disponibilitatea sistemelor de calitate in procesele de turnare din ziua de azi le
confera designer-ilor si utilizatorilor de zinc prin turnare sub presiune, o calitate
consistentd, abilitatea de a modela configuratii complicate pe profile nete si o calitate
superioara a suprafetelor finisate [167].

1.6.6. UTILIZAREA ZINCULUI LA OBTINEREA PIGMENTILOR
[168]

Albul de zinc folosit in prezent ca pigment a fost cunoscut incd din antichitate
de catre greci, care i-au folosit si ca medicament.

Culoarea albului de zinc in lipsa impuritdtilor de cadmiu si plumb este alba, la
incdlzire trece in galben, iar la racire devine din nou alba. Prezenta impuritatilor de
suifura de cadmiu produce nuanta galbuie, iar sulfura de plumb nuante gri — albastrui
spre gri inchis. Datoritd prezentei oxidului de zinc in cazul liantilor cu indice de
aciditate prea ridicat rezulta ingrosari si gelifieri. Datoritd acestei activitati, in unele
tipuri de vopsele albul de zinc se introduce cu rol de antidepozant. Caracterul bazic al
albului de zinc se dovedeste prin formarea sapunurilor cu acizi grasi. Acest caracter
se valorifica si in compozitia nitroemailurilor.

In general in peliculele aplicate la exterior, albul de zinc prezinta un efect
protector contra razelor ultraviolete si prelungeste durata de viatd a peliculelor
deoarece absoarbe si transforma razele ultraviolete in lumina vizibila. Sarurile de zinc
influenteaza uscarea si duritatea peliculelor in sens pozitiv. La sicativarea vopselelor
pigmentate cu alb de zinc se utilizeazd saruri de cobalt si se evita utilizarea sicativilor
de mangan, care accentueazad ingalbenirea peliculelor albe. In cazul vopselelor
anticorozive, albul de zinc se utilizeaza Tmpreund cu pigmenti de plumb si oxid rosu
de fier.

Albul de zinc se utilizeazad in cantitdti mari In industria cauciucului. Cantitati
considerabile de alb de zinc se folosesc in industriile materialelor plastice, hartiei si
celulozei, textilda, in ceruri, chituri, pudre si produse cosmetice, precum si la
fabricarea pigmentilor cromati de zinc. Prin calcinarea amestecului de oxid de zinc cu
oxizi ai metalelor bivalente ca FeO, CoO, MnO, rezultd pigmenti de nuante diferite.

Minereurile si deseurile de zinc care nu sunt adecvate pentru fabricarea
albului de zinc prin nici o metodd, se prelucreazd pentru gri de zinc. La fabricarea
griului de zinc pot fi valorificate minereuri care nu contin decéat 8 — 10 % zinc, precum
si minereuri de zinc sulfitice sau minereuri de zinc cu continut mare de plumb si
cadmiu.
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Galbenu! de zinc contine cromati bazici de zinc si sarea dubld a cromatului
bazic de zinc cu cromatii metalelor alcaline, dintre care de cele mai multe ori
figureaz§ potasiul. Fabricarea acestui pigment a cdp3tat importanta industriald in
jurul anului 1850 dupd primele aplicari in scopuri decorative ca pigment galben, si a
dobandit utilizare si in scopuri anticorozive.

Verdele de zinc se obtine prin amestecarea cromatului de zinc cu albastru de
fier. Se prezintd in mai muite nuante dupa proportia componentilor. Culoarea este
mai clard si mai pura decat la verdele de crom.

1.6.7. UTILIZAREA ZINCULUI iN MEDICINA SI FARMACIE

Zincul este un oligoelement indispensabil organismului uman care permite
mai ales activarea unui numar mare de enzime, in principal cele care sunt implicate
in sinteza proteinelor. Zincemia (nivelul zincului din sdnge) cu dozare delicatd,
variaz3 in functie de aportul alimentar in zinc, valorile normale se situeaza in jur de
1,25 mg/L [7, 127, 129, 169 - 173].

Zincul intrd si in compozitia unor medicamente si poate fi utilizat pe cale orala
sau injectabild pentru prevenirea si tratamentul carentelor corespunzdtoare. In
tabelul 7 sunt prezentate anumite medicamente ce contin zinc.

Tabelul 7. Medicamente cu continut de zinc [174]
Nr. Denumire Indicatii medicale Continutul in
crt. zinc
1. Jecozinc Dermite uscate congestive, arsuri de | Zn (Zn0)
gradul I. 38 g / 100g
produs unguent

Pentru procesul de crestere normala si
sandtoasa a copiilor si adolescentilor,
pentru prevenirea deficientelor de fier, zinc
si vitamina C la batrani, in timpul lactatiei
si in timpul menstruatiei, ca supliment | Zn (ZnS0.)
alimentar la persoanele cu regim dietetic si | 15 mg / tabletd
in timpul curei de sldbire, in timpul bolilor
febrile, arsurilor, fracturilor osoase,
traumatismelor, interventiilor chirurgicale,
convalescentei, stdrilor toxice sangerdrilor,
bolilor parazitare, stresului fizic si mental.
Ca sursa de calciu, magneziu si zinc pentru
corectarea deficientei acestor elemente, in
prevenirea si tratarea decalcifierii osoase, a
spasmofiliei, a sterilitatii si|Zn 5
hipogonadismului, a crampelor musculare, | tableta
pentru accelerarea vindecarii fracturilor,
pentru intretinerea parului si unghiilor, in
oboseala fizicd si psihica.

Ca imunostimulator in prevenirea si
tratarea infectiilor bacteriene si virale

2. Ferozinc

3. Magnezinc mg /

4. Pharmazinc

(adjuvant), in sterilitate si hipogonadism,
ca adjuvant in tratarea acneei si a
dermatrozelor nespecifice, in prevenirea
degradarii parului si a unghiilor, pentru a
accelera vindecarea ranilor si arsurilor, in

dementd senila, ca stimulator al acitivitatii
celebrale.

Gluconat de zinc
echivalent a 10
mg Zn / tableta
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Cutaden

Eczeme uscate, dermite iritative (eriteme
fesiere, fisuri ale pielii, degeraturi, arsuri
superficiale limitate).

Zn0 15g /100 g
produs unguent

Supradyn N

Aport neadecvat de vitamine rezultand din
tulburarile de nutritie ale varstnicului, diete
pentru slabire, diete speciale, pierderea
apetitului, alcoolism cronic. Necesitati
crescute ca urmare a imbolndvirilor acute
sau cronice, convalescenta, dupa
interventii chirurgicale, in cursul sau dupa
o terapie cu antibiotice sau chimioterapice.

Zn (ZnS0,)
0,5 mg / tabletd

Vitamax

Este indicat ori de cate ori starea mentald
sau fizicd trebuie sustinuta: tratamentul
oboselii, slabiciunii, epuizarii; ameliorarea
eficientei mentale si intelectuale si
combaterea tulburdrilor de concentrare;
ameliorarea rezistentei organismului la
infectii; pentru scurtarea pericadei de
convalescenta dupa diverse boli, interventii
chirurgicale, radioterapie; pentru cresterea
performantei fizice, in special la atleti; In
tratamentul menopauzei §i al impotentei
psihogene; pentru intarzierea proceselor
degenerative ale imbatranirii; pentru
alinarea tensiunilor datorate surmenajului;
ca parte a tratamentului: neurasteniei si
nevritelor, anemiilor prin deficite
nutritionale, afectiunilor hepatice,
artritelor, ulcerului gastro-intestinal,
hiperlipidemiei, diabetului, distrofiilor pielii
si anexelor cutanate, parului si unghiilor; in
timpul sarcinii si al lactatiei; pentru
inducerea starii de confort gi stabilitate.

Zn 1mg / tableta

Septovag

Vaginite nespecifice.

Zn (ZnCly)
46,15 g /100 g
produs pulbere

Polimerizant
S

Eforturi intense si prelungite (la muncitori,
sportivi etc.), lucru in conditi de
supraincdlzire, febrda mare, prelungitd si
alte situatii care determina pierderi
importante de electroliti (mai ales prin
sudoratie).

Zn (ZnS0.)
1mg / tableta

10.

Insulind

Ca medicatie de substitutie in diabetul
zaharat, insulinodependent si in
complicatiile sale si la diabeticii care
necesita ocazional si tranzitor tratament cu
insulind (diabet gestational, interventii
chirurgicale, infectii si traumatisme grave,
hiperglicemie importantd). Se poate asocia
cu Insulin semilente MC sau Insulin lente
MC. Dar tindnd seama de efectul prelungit,
nu se foloseste in coma diabeticd (efectul
se instaleaza lent); alegerea preparatului
se face de catre specialistul diabetolog.

40 u.i./ml
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1.6.8. UTILIZAREA ZINCULUI LA OBTINEREA
fNGRASAMINTELOR

ingrisamintele ce au in componentd ca microelement zincul se pot impartii in
ingrasdminte simple si complexe [21, 142].

ingrasdmintele simple cuprind compusii anorganici ai zincului: sulfatul de
zinc, clorura de zinc, oxiclorura de zinc, carbonatul de zinc, carbonatii bazici de zinc,
azotatu! de zinc si fosfatii de zinc.

Ionul de zinc formeazd cu anionul pirofosfat ioni complecsi si compusi

insolubili, in anumite conditii formandu-se urmatorii polifosfati de zinc: Zn,P,05°5H,0,
KZn,(OH)P,0,-3H,0, (NH4)2Zn3(P,07)2:2H20, KaZnz(P207)2:3H20, (NHs)2ZnP,0;7-H,0,
K22nP207~2H20, KHZnP207-3H20, (NH4)GZn(P207)2'6H20, K52n(P207)2'10H20,

(NH4)2HaZn(P207)2-2H,0, K;H4Zn(P.0;),-4H,0 [142, 175, 176].
Ionul de zinc formeazd cu anionul tripolifosfat ioni complecsi si compusi
insolubili, in anumite conditii se pot forma urmatorii tripolifosfati ai zincului:

Zns(P3010)2-16H20, NH42n2P3010'7H20, KZn2P3010'7H20, (NH4)4Z|’\3(P3010)2'9H20
[142, 175, 176].

Ionul de zinc formeaz$ cu acidul EDTA complecsi foarte stabili, in care Zn®*
este hexacoordinat. Combinatiile complexe ale zincului pot forma cu amoniacul
complecsi cu liganzi micsti de tipul Zny(NH3),EDTA. Prin reactia dintre oxidul sau
carbonatul bazic de zinc si acidul EDTA, se obtine complexul Zn,EDTA-6H,0, cu o
solubilitate redusd  [142, 175].

Ingragamantul cel mai des folosit, superfosfatul, contine concentratii relative
ridicate de zinc (< 600 mg Zn / kg) si furnizeaza cantitdti de zinc semnificative
solului. In cazul in care dupd, utilizarea acestuia pe termen lung, 1n soluri s-au
acumulat cantitati ridicate de fosfat rezidual se folosesc cantitati mai mici si astfel
descreste rezerva de zinc. Existd si tendinta de a inlocui superfosfatul cu
ingrasaminte pe baza de fosfati, care au un continut de zinc mult mai scazut, dar au
zincul legat chimic de macroelementele azot si fosfor, ceea ce determina o eficienta
sporitd a procesului de asimilare a ingrisdmintelor de cdtre plante. In solurile
deficiente in zinc aceste ingrasaminte sunt utilizate in asociere cu compusi ai zincului
[18, 176].

Ingragamintele pe bazad de zinc se pot obtine fie din surse primare de zinc,
din minereurile de sulfura de zinc, din materiale ce contin Zn si ZnO, dar de
asemenea si din surse secundare cum ar fi praful separat din cuptoarele de topire a
zZincului, zguri cu continut de zinc, solutii reziduale cu continut de zinc rezultate din
industria galvanotehnica, ape reziduale ce contin clorurd de zinc rezultate in procesul
de clorometalizare a  copolimerului granulat de  stiren-divinilbenzen
[142, 175 - 177]. Se stie cd mai bine de 1 % din totalul de ingrdsdminte produse
sunt realizate prin reciciarea deseruilor hazardoase si aproape toate ingragamintele
realizate astfel au ca micronutrient zincul. Cand se realizeazd adecvat reciclarea
degeurilor toxice de zinc, obtinerea ingrasamintelor din acesetea reprezintd o metoda

atat sigurd cat si eficientd pentru mediu prin conservarea resurselor si prevenirea
poludrii {142, 175, 176, 178].
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CAPITOLUL 2. ZINCAREA TERMICA

2.1. GENERALITATI

Galvanizarea -~ protectia otelului impotriva coroziunii prin legaturi
metalurgice dintre zinc si otel, reprezintd cea mai importanta aplicatie a zincului,
atat din punct de vedere al cantitdtii de zinc utilizat cat si datorita beneficiilor
economice aduse societatii.

Zincarea termica este un procedeu foarte vechi care a fost descoperit in
secolul al XVIII - iea de chimistul francez P.]). Malloiun, dar aproape cu un secol mai
tarziu, In 1937, Sorel a depus primul brevet in Franta sub numele de ,galvanizare”
pentru procedeul de acoperire realizat prin imersia otelului sau a fontei in zinc topit
[179 - 181].

Denumirea improprie de ,galvanizare la cald” a ramas in tehnologia curenta.

Zincarea termicd este un proces de control al coroziunii eficient ce rezolva
multe probleme ale coroziunii in majoritatea aplicatiilor industriale. O multitudine de
industrii inclusiv industria chimica, industria transporturilor si utilitatile publice au
utilizat extensiv zincarea termica pentru a combate coroziunea otelului [182 - 190].

Motivul utilizarii extensive a zincarii termice este efectul protector dublu al
zincului pentru a asigura o buna rezistentad anticoroziva otelului sau fontei si anume:

- fizic, prin ecranul pe care il formeaza produsii sdi proprii de coroziune care
se formeaza in atmosferad;

- chimic, prin potentialul sau preponderent electronegativ (- 0,76 V) fata de
al fierului (- 0,44 V) avand rolul de anod de sacrificiu in micropila Fe - Zn.

Zincul protejeaza otelu!l printr-o reactie de tip catodic, lentd, care defineste
cinetica procesului de protectie. Prin coroziunea sa proprie produce o difuzie a ionilor
de Zn?* si OH" care reactionand cu atmosfera ambiantd formeaz3 oxizi, carbonati si
oxicloruri de zinc. Aceste saruri insolubile intarzie coroziunea zincului pe suport prin
polarizarea pilei Fe - Zn [159, 179, 182, 186].

Fenomenul de distrugere a zincului, in locul fierului, in cazul aparitiei unor
micropile Zn - Fe este deosebit de important in coroziunea generalizatd dar, mai
ales, in protejarea defectelor locale care apar in timpul montajului si exploatarii
produselor si care expun otelul la actiunea directd a agentilor corozivi.

Mai mult procedeul a capatat o extindere foarte mare datoritd avantajelor
deosebite pe care le prezintad si anume [159, 179, 182, 191 - 193]:

- tehnologia relativ simpld si usor de controlat;
- posibilitate de aplicare pentru o gama largd dimensionald de piese;
- posibilitate de acoperire a pieselor cu configuratie complicata asigurandu-se

o depunere compacta si uniformd chiar si in zonele greu accesibile, pe

muchii gi colturi;

- aderentd excelentd la suportul feros datorita substratului metalurgic Fe -

Zn, format prin reactia directa de aliere la temperatura de 450 - 460°C;

- efect protector bun fata de solicitarile mecanice din exploatari;
- duratad de viata foarte lungd, datorita grosimilor de strat realizate de 80 -

200 ym. Un strat tipic de 85 pm are o durata de viata normala de peste 30

ani in mediu rural si 15 - 20 ani in mediu urban si marin.
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2.2. PROPRIETATILE FIZICE ALE ACOPERIRILOR GALVANICE

2.2.1. LEGATURILE METALURGICE

Galvanizarea formeaz3 o legdtura metalurgica intre zinc si otelul sau fonta
de baz3, crednd o bariera ce este parte a metalului insugi.

Cand piesele din otel se imerseaza in topitura de zinc se produc o serie de
reactii intre Fe i Zn, in etape diferite, formandu-se o acoperire cu compozitie
intermetalicd. Aceasta acoperire este compusa din straturi de aliaje diferite
constituite din diverse faze Fe - Zn care se regasesc in diagrama de echilibru Fe -
Zn prezentata in figura 9 [179, 182, 186, 187, 194].
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Figura 9. Diagrama de echilibru Fe - Zn [179]
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Faza Gama (I') care constituie stratul de aderenta din imediata apropiere a
fierului, foarte subtire ca grosime prezintd proprietati plastice, formula
aproximativa: FesZn,;.

Faza Delta (A) de compozitie variabild si formuld aproximativd FeZn,,
structurd hexagonala, constituie stratul de legatura pentru acoperirile aderente.

Datoritd structurii ei se caracterizeaza prin insusirea de a fi foarte moale dar
de o plasticitate mai redusa. Combinatia pare a fi compusa din doud parti, una mai
densa in apropierea fazei Gama si alta mai afanatda care se contopeste cu faza
urmatoare, Zeta.

Faza Zeta (Z) cu structurd colonara, de formuld FeZn,;. Stratul FeZn,s este
dur si fragil si trebuie mentinut pe cat posibil subtire pentru realizarea unei acoperiri
de protectie ductile.

Faza Eta (n) este constituitd din zinc pur avand aceeasi compozitie cu a baii
de zincare.

Grosimea diferitelor faze si grosimea totald a acoperirii depinde de o serie
de factori cum ar fi: calitatea otelului, puritatea zincului, temperatura baii de
zincare, durata de imersie si extragere din baie etc. In mod uzual, grosimea
acoperirii obtinute prin zincare termicd este cuprinsa intre 70 gi 150 pm.

In figura 10 este prezentatda o structurda metalografica a unei sectiuni
verticale a wunui strat protector de pe un otel galvanizat ce figureaza o
microstructura tipica [182].

Eta
(100% Zn)

Zeta
(94% Zn 6% Fe)

Delta
(90% Zn 10% Fe)

Gamma
(75% Zn 25% Fe)

Ofel de baza

Figura 10. Structura metalografica a unei acoperiri galvanice

Acoperirile galvanice sunt aderente la otelul de bazd de ordinul miilor de
atmosfere. Alte acoperiri tipice oferd o aderenta in cel mai bun caz cu o ratd de
ordinul sutelor de atmosfere.
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©2.2.2. REZISTENTA LA IMPACT SI ABRAZIUNE [159, 182, 184,
188, 190]

Duritatea, ductilitatea si aderenta sunt combinate pentru a furniza
acoperirilor galvanice o protectie impotriva stricaciunilor cauzate prin manevrare
asprad in timpul transportului sau ia locul de amplasare precum si in timpul utilizarii.
Duritatea acoperirilor galvanice este extrem de importantd din moment ce protectia
prin bariera fizica este dependenta de integritatea acoperirii.

Alte acoperiri se distrug usor in timpul incarcarii sau in timpul manevrarii la
tocul de asamblare. Expertii vor sustine cd formele organice ale protectiei prin
bariere fizice (ca de exempiu vopsirea) prin natura lor sunt permeabile intr-o
anumita masura.

Dacd acoperirea galvanica este distrusa din punct de vedere fizic, zincul
inconjurdtor ariei afectate va continua sa@ confere o protectie catodicad otelului expus
atata timp cat acoperirea rezista.

Figura 11 aratd cum coroziunea va incepe imediat sa progreseze la o
zgarieturd sau spartura realizatd in acoperirile obtinute prin vopsire si cum aceasta
va fi prevenita in continuare in cazul acoperirilor galvanice.

Zincare termica Protectie prin vopsire

Figura 11. Protectia catodica conferitd de acoperirile galvanice fat3 de acoperirile
realizate prin vopsire in cazul deteriorarilor fizice

2.2.3. PROTECTIA COLTURILOR SI MARGINILOR

Deteriorarile acoperirilor apar in primul rdnd pe margini, din acest motiv in
aceste locuri protectia este cu atat mai mult necesars. Acoperirile aplicate prin
vopsire sau gpreiere au o tendintd naturald de a se subtia la colturi sau pe margini.
Procesul de galvanizare produce in mod natural acoperiri ce prezintd aceeasi

grosime la colfuri si margini ca pe toatad suprafata articolului ce a fost zincat (182,
190, 191).

2.3. PERFORMANTELE ACOPERIRILOR GALVANICE

2.3.1. REZISTENTA LA COROZIUNEA ATMOSFERICA [179, 195,
196]

Zincul este foarte rezistent la actiunea corozivd a atmosferei si de aceea se
foloseste pe scard largd pentru protectii in acest scop. Rezistenta anticorozivd este
dependenta de factorii de mediu: umiditate, temperaturd, cantitatea de pioi,
impurificarea cu gaze industriale etc.

Din datele statistice inregistrate se constat3 c3 viteza de coroziune a otelului
zincat termic se situeaza intre 1 §i 7 ym / an:
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- in mediu rural -1-1,5um/ an
- in mediu industrial -4-7pm/an

Rezistenta la coroziune a zincului depus termic este dependentd de formarea
straturilor de oxidare in atmosferd ~ patina zincului.

In tabelul 8 sunt prezentate combinatiile care se pot forma la expunerea in
atmosfera a produselor zincate termic.

Sub influenta umezelii si a CO, din aer oxidul de zinc se transforma in
carbonatul bazic de zinc respectiv hidroxid, care au o soiubilitate neinsemnata in
apa.

Timpul de formare a carbonatului de zinc hidratat:

- in aer uscat - 100 zile
- in aer cu umiditate 33% - 14 zile
- in aer cu umiditate 75% - 3 zile

Continutul de ioni de Na* si CI” al apei de ploaie depinde mult de distanta
fata de mare. in regiunea de coasta coroziunea este accelerata si de particulele de
nisip.

Cand apa care uda suprafata zincului contine foarte putine substante
minerale si cand este impiedicatd combinarea cu CO; din cauza accesului insuficient
al aerului la suprafata se formeaza ,rugina albda” care este un hidroxi — carbonat de
zinc cu continut inferior de CO,: 1,2 - 4,4% fatd de 12,9 - 16 % cat contine
carbonatul bazic normal.

Trebuie facuta o deosebire clard intre rugina alba, putin coerentd, care nu
poate prelua pe baza structurii sale functia unui strat de acoperire si stratul de
carbonat bazic de zinc, gri - deschis, care apare normal la expunerea in atmosfera
si are un efect protector.

Tabelul 8. Combinatiile care se formeaza la expunerea in atmosfera a produselor zincate
termic

Produsul Formula Observatii

Se formeaza chiar si in atmosfera uscatd
prin reactia Zn cu O, din aer. Culoare alba.
Filmul de ZnO creste la fiecare 100 de ore
cu 107 mm.

Oxid de zinc Zn0

Hidroxid de | B -y Zn(OH),

Sunt numeroase modificari (B, vy, €) Cea mai

zinc € — Zn(OH), stabild forma - £ - aproape nedizolvabila in
apd. Culoare gri - deschis.
Carbonat de | ZnCO; In aer se transformd destul de rapid in

zinc

carbonat bazic de zinc, nedizolvabil.

Carbonat bazic
de zinc

2ZnCO; - 3Zn(OH),

Sarea nu se dizolva in apa. Culoare gri -
deschis.

Oxiclorura de
zinc

ZnCl, - 4Zn(OH),
ZnCl, - 6Zn(0OH),

Sarea se formeazd in atmosfera maring,
culoare alba.

Sulfat de zinc

ZnS0,

Sare de zinc dizolvabilda in apa care se
formeaza in atmosferda umeda incarcata cu
S0,, culoare alba.

Sulfati
hidratati

ZnS0, - 4H,0
ZnS0O, - 7H20

Saruri formate fin atmosferd umed3
incdrcatd cu SO,. Culoare gri - deschis.
Sulfatii bazici sunt partiali solubili in apa.

BUPT



54 STUDII PRIVIND RECUPERAREA 351 VALORIFICAREA ZINCULUI DIN DESEURI
PROVENITE DIN PROCESUL DE ZINCARE TERMICA

Prezenta SO, in atmosferd conduce la formarea sulfatului de zinc hidratat
inc de la o umiditate relativa de 50%

Din cercetdrile de laborator intreprinse asupra evolutiei procesului de
coroziune in cazul zincului depus termic s-au constatat urmatoarele:

Susbtratul Eta care are o rezistentd la coroziune similara cu a zincului este
primul atacat.

Produsii de coroziune solubili sunt spalati sub actiunea ploilor $| se formeaza
stratul protector. Dupd ce faza Eta este partial consumatd este expusa pe alocuri si
faza Zeta. Din acest moment, zincul isi manifesta proprietdtile protectoare deoarece
faza Zeta are un potential de - 600 mV, fatéa de - 0,760 mV care repreznnta
potentialul fazei Eta. Coroziunea fazei Eta continuag, protectla fiind asigurata in
continuare de faza Zeta. Cand faza Eta dispare complet incepe sa@ se consume si
faza Zeta. Coroziunea intercristalinda progreseaza de - a lungul limitei cristalelor
formate in timpul zinc3rii. Fisurile inainteaza perpendicular pana la substratul Delta
si n continuare pand la metalul de baza, in ultima fazd ajungéndu-se la ruginirea
fierului.

2.3.2. REZISTENTA LA COROZIUNE IN LICHIDE

Un prim factor ce guverneaza comportamentul la coroziune a acoperirilor
galvanice in solutiile chimice este pH-ul solutiei. Straturile protectoare se comporta
bine in solutii ce au un pH cuprins in intervalul 4 - 12,5. Totusi acesta nu trebuie
considerat o requla rapida si definitorie datoritd factorilor ca: agitare, aerare,
temperaturd, polarizare si prezenta inhibitorilor care deasemenea pot schimba rata
de coroziune. In intervalul de pH 4 - 12,5 se formeaza un film protector la suprafata
zincului si acoperirea galvanizata protejeaza otelul prin incetinirea coroziunii la o
ratd foarte scizutd. In tabelul 9 este prezentatd coroziunea zincului in diferite tipuri
de apa [179, 197].

Tabelul 9. Coroziunea zincului in diferite tipuri de apa

Tipul Substantele | Substantele Produsele coruziunii Gradul de
apei de oxidare | de pasivare | Solubilitate | Adeziune | coroziune
Apa dura 0, + CO, Ca + Mg Foarte mica Foarte Foarte mic
bund
Apad de 0, + CO, Mg + Ca Micd Foarte Moderat
mare buna
Apd 3 0, + CO, - Mare Buna Mare
usoara cu
aerare
Apad
usoara 0, - Foarte mare Foarte Foarte
sau slaba mare
distilata
cu aerare
| scdzutd

Apa {Mré este mult mai putin corozivd decét apa ugoard. in conditiile unei
ape cu o duritate moderata sau mare, pe suprafata galvanizat3 tind s3 se formeze

BUPT



2 - ZINCAREA TERMICA 55

saruri insolubile. Acestea se combina cu zincul si formeaza o bariera protectoare de
carbonat de calciu si carbonat bazic de zinc.

Acoperirile galvanice oferd o protectie considerabild a otelului imersat in apa
de mare sau expus la aerosolii sarati. Factorii care influenteaza coroziunea zincului
in apele dulci sunt intalniti si in cazul apei de mare. Totusi, in acest caz sarurile
dizolvate in apa de mare (in principal sulfurile si clorurile) sunt principalul
determinant al comportarii la coroziune a zincului imersat in apa de mare. Daca
exista un nivel ridicat al clorurilor in apa de mare ne putem astepta si la o ratd mare
de coroziune a zincului. Totusi prezenta ionilor de magneziu si calciu din apa de
mare au un efect inhibitor mare al coroziunii zincului in acest mediu [197].

2.3.3. REZISTENTA LA COROZIUNE iIN soL

Mai muit de 200 de tipuri de soluri au fost identificate si caracterizate
conform cu textura, culoarea si drenajul natural. Solurile dure, ca de exemplu cele
nisipoase si pietrisul, permit ciruclatia libera a aerului si procesul de coroziune a
acoperirilor galvanice in aceste soluri este foarte asemdnator cu coroziunea
atmosfericd. Aluviunile si solurile argiloase au o textura find si retin apa, rezultand o
aerare si un drenaj scazut. Procesul de coroziune in aceste soluri poate fi asemanat
cu procesul de coroziune in apa [179, 196].

2.3.4. COMPORTAREA GALVANICA A ZINCULUI iN CONTACT
CU ALTE METALE [179]

Cénd zincul vine in contact cu un alt metal existd potentialul de coroziune
printr-un cuplu bimetalic. Extinderea coroziunii depinde de pozitia relativa a celuilalt
metal fata de zinc in seria electrochimica.

2.3.4.1. Contactul cu alama si cuprul

Dacd o instalatie necesitd un contact intre materialele galvanizate si cupru
sau alama intr-un mediu umed coroziunea poate apdrea foarte rapid, daca acest
contact este inevitabil trebuiesc luate precautii pentru a evita contactul electric intre
cele doud materiale. Suprafata de imbinare ar trebui izolatd cu o garniturd
neconducatoare. Designul trebuie sa asigure cd apa nu este recirculata si ca ea va
curge de pe suprafata galvanizata pe suprafata cuprului sau a alamei si nu invers.

2.3.4.2. Contactul cu aluminiul si otelul inoxidabil

in conditii atmosferice cu o umiditate slabd sau moderata, contactul dintre
suprafata galvanizata si aluminiu sau otel inoxidabil este putin probabil de a cauza o
ratd de coroziune substantiald. Totusi in cazul unei umiditati ridicate suprafata
galvanizata poate necesita o izolare electrica prin vopsire sau utilizarea materialelor
neconducatoare.

2.3.4.3. Contactul cu un otel oxidabil

Cand imbinarile galvanizate sunt utilizate pe otelurile oxidabile, zincul initial
se va sacrifica pana cand un strat protector de rugind se va dezvolta pe otelul
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degradabil. O dat3 ce acest strat de rugind se dezvoltd el formeaza un strat izolator
prevenind desfisurarea in continuare a actiunii de sacrificiu a zincului. Stratul de
zinc trebuie s3 fie suficient de gros pentru a rezista pand se formeaza stratul de
rugind, uneori durdnd chiar cativa ani.

2.3.5. PERFOMANTA ACOPERIRILOR GALVANICE LA
TEMPERATURI INALTE

Acoperirile galvanice se comportd foarte bine in conditiile expunerii la
temperaturi pana la 200°C. In conditiile expunerii la temperaturi mai mari de
aceastd valoare se poate produce desprinderea sub forma unei coji a stratului de
zinc liber de pe stratul de bazi format din aliaj zinc — fier. Totusi stratul ramas de
aliaj zinc - fier va continua s protejeze pentru mult timp depinzand de grosimea lui
{179].

2.4. PROCESUL DE ZINCARE TERMICA

Procesul de zincare termicd constd in trei pasi de bazd: pregatirea
suprafetelor, galvanizarea si controlul tehnic [179 - 182].

2.4.1. PREGATIREA SUPRAFETELOR IN VEDEREA ZINCARII

Pregdtirea corectd a suprafetei piesei inainte de zincare are un rol
preponderent in obtinerea unei acoperiri de protectie cu bund calitate.
Existd doud procedee de pregatire a suprafetei care se practicd in mod
curent si anume:
- procedeul chimic;
procedeul mecanic combinat.

2.4.1.1. Procedeul chimic

Acest procedeu constda in indepartarea oxizilor si a impuritdtilor si
pretratarea chimicd a suprafetei pentru facilitarea reactiei de aliere a fierului cu
zincul topit. Acest procedeu se aplicd cu rezultate bune pentru toate piesele din otel.

Fluxul tehnologic de pregatire chimica a suprafetei comportd anumite
operatii obligatorii dupa cum urmeaza [179, 184, 189]:

- degresarea;
spalarea;

- decaparea;

- spdlarea;

- tratarea cu fondant;

- preincdlzirea.

2.4.1.1.1. Degresarea

Operatia consta in indepdrtarea grésimilor uleiurilor de uzinare, lubrifiantilor,

marsajelor prin vopsire gi a urmelor de la manipulare de pe suprafata pieselor din
fontd si otel.
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Prezenta acestor impuritati impiedica efectuarea corectda a operatiilor
ulterioare. Astfel in zonele grase de pe suprafata piesei eliminarea oxizilor de fier
prin operatia de decapare este mult ingreunata, iar solutia de fondant va forma un
film discontinuu, ceea ce va duce in final la o0 zincare necorespunzatoare, cu zone
neacoperite. De aceea importanta acestei prime operatii din fluxul de pregatire a
suprafetei este determinata.

Operatia de degresare se poate realiza cu solventi organici sau cu substante
alcaline, prin procedee chimice sau electrochimice.

Degresarea cu solventi organici

Se practica pentru indepartarea grasimilor nesaponificabile de origine
minerala. Procedeul este folosit inainte de degresarea alcalina.

Solventii organici utilizati se impart in doua grupe:

- solventi inflamabili: benzind, petrol, toluen, benzen, etc;
- solventi neinflamabili: tricloretilena, percloetilena, tetraclorura de carbon,
etc.

Degresarea cu solventi se poate efectua prin mai multe metode: prin

stergere, imersare, prin spalare.

Degresarea alcalina

Pentru inldaturarea completa a grasimilor de orice fel de pe piese, acestea
sunt supuse unei degresari in solutii alcaline dupa degresarea in solventi.

Degresarea alcalind pe cale chimicad este cel mai des practicata obtinandu-se
rezultate foarte bune in procesul de inldturare a grasimilor organice, saponificabile.

Materialele folosite pentru solutiile de degresare trebuie sa posede
proprietati bine definite pentru a satisface anumite cerinte:

- alcalinitate pronuntata, pentru neutralizarea aciditatii grasimilor;

- proprietati de saponificare, pentru dizolvarea grasimilor;

- proprietati de dispersie si emulsionare;

- proprietati de conditionare a apei, pentru a preveni efectele sdrurilor de
calciu si magneziu si a usura operatia de spalare;

- imbinarea atacului metalului de baza in timpul degresarii;

- diminuarea fenomenului de coroziune dup3d degresarea suprafetei.

Principalele subtstante care satisfac aceste proprietati sunt hidroxidul de
sodiu, fosfatul trisodic, carbonatul de sodiu, silicatul de sodiu, agentii complexanti si
detergentii.

Degresarea electrochimica.

Degresarea electrochimica alcalind si degresarea cu ultrasunete sunt metode
superioare degresarii chimice prin calitatea degresarii suprafetei si scurtarea
timpului de lucru. Aceste metode se aplicd cand costul foarte ridicat al instalatiilor
este justificat de calitatea superioara a tratamentului.

Spalarea dupa degresare

Este operatia care se practicad imediat dupa degresare in solutii alcaline la
cald, in scopul indepartarii urmelor de alcalii antrenate pe suprafata pieselor.

Prima spalare se efectueaza in apa calda (80 - 90°C) urmatd de o spalare in
apa rece, cu recirculare continud. Dupd spalare pe suprafata piesei care se scoate
din baie trebuie sa apara o perdea continua de apa. Dacd pe alocuri apar siruri de
picaturi inseamna cd degresarea nu a fost corect efectuatd si operatia trebuie
repetata.

BUPT



sg STUDII PRIVIND RECUPERAREA $1 VALORIFICAREA ZINCULUI DIN DESEURI :
PROVENITE DIN PROCESUL DE ZINCARE TERMICA ¢

'S
2.4.1.1.2. Decaparea :

Operatia se efectueazad imediat dupa spdlarea dupa degresare si are rolul de
a se indepdrta rugina si tunderul de pe suprafata pieselor feroase. Decapare
cuprinde ansamblul de reactii chimice si electrochimice si efectele mecanice care
concura la indepértarea oricarui fel de oxid de pe suprafata metalului.

Oxizii prezenti pe piesele feroase sunt de mai multe feluri: ‘

protoxidul de fier - FeO, %

- magnetita - Fe;0,; '
- trioxidul de fier - Fe,03;

oxidul de fier hidratat - FeO-OH. "y

indepartarea acestor oxizi de la suprafata pieselor feroase se realizeaza prin:
tratarea cu solutii de acizi diluati dintre care cei mai uzuali sunt acidul clorhidric s
sulfuric si in anumite cazuri acidul azotic si fluorhidric. De asemenea se folosesc ¥,
amestecuri de acizi, in cazuri speciale pentru decaparea unui anumit tip de oxid. i

Decaparea chimica

Decaparea chimicd este procedeul cel mai uzual si constd in lndepartareae
oxizilor de fier prin dizolvarea chimicd a acestora n solutii de acizi diluati.

Decaparea se realizeaza la temperatura camerei sau la temperaturi ma|1
ridicate, functie de acidul folosit si de conditiile de lucru impuse. Solutiile de::
decapare se epuizeaza in acid in timpul functiondrii astfel c8 este necesara o :
corectie a acestora fa concentratia normald de lucru. !

Reactivitatea solutiilor prin adaus de acid se face limitat ins3 la concentratia, :
in fier si la cantitatea de namol acumulata Tn baie, dupa care solutiile sunt deversate:
in statia de neutralizare si se prepard o nouad solutie de lucru.

Decaparea electrochimica -

Prin combinarea efectuliui chimic cu cel electric, prin acest procedeu se,
realizeaza o curatire superioard a suprafetei de oxid, la un timp de lucru mai redus.

Decaparea electrochimca se executd in mediul acid sau alcalin in treu"‘
sisteme curenete:

- anodic (cand piesa reprezintd anodul); :

- catodic ( cand piesa reprezintd catodul);

- anodic si catodic, prin inversare de polaritate (cand piesa devine alternativ
anod sau catod in aceasi baie).

Spalarea dupa decapare

Importanta operatiei de spalare dupda decapare este deosebitd pentru
procesul de zincare termica. Fierul care se antreneazd pe piese din bdile de
decapare este condus mai departe in baia de fondant si in baia de zincare, unde prin:
aliere cu zincul formeaza zincul dur (drojdia). Spélarea are rolul indepartarii urmelor
de acizi si a ndmolului de decapare care se antreneaza pe suprafata piesei. Spéilarea :
se executa prin imersie sau prin stropire cu jet.

i

3

2.4.1.1.3. Tratarea cu fondant H

Piesele decapate si spdlate, deci cu suprafata curat perfect lipsitd de oxizi, -
sunt susceptibile la oxidare prin mentinerea lor in atmosferd. Aceastd reactie cu
oxigenul din aer este deosebit de rapida cand suprafata fierului este preinciizita. L

Fondangii au rolut: ‘

- sa premtampme oxidarea suprafegel piesei decapate si sd i confere o!
protectie pand in momentul imersarii in baia de zinc topit; !

BUPT



2 - ZINCAREA TERMICA 59

- sa indeparteze de pe suprafata pieselor urmele de umezeald, resturile de
oxizi si impuritati de fier, incluziuni de zgura etc;

- sa dizolve eventuali oxizi ce pot lua nastere pe suprafata fierului sub
actiunea oxigenului si umezelii din aer, in momentul contactului fierului cu
zincul topit;

- sd contribuie la umectarea mai usoara a suprafetei de fier cu zincul topit,
prin micsorarea tensiunii superficiale §i dizolvarea oxizilor de zinc de la
suprafata topiturii.

2.4.1.1.4. Uscarea si preincaizirea
Uscarea si preincalzirea se practicd prin mentinerea pieselor intr-un cuptor
tunel, de obicei incdlzit cu gaze, pana la preluarea temperaturii de preincalzire
necesara.
Avantajele procesului de preincalzire se pot evidentia prin:
- cresterea randamentului termic al baii de zincare, prin mdrirea inertiei
termice;
- timpii de mentienre in baia de zincare se reduc datoritd scaderii timpilori
necesari atingerii echilibrului termic;
- marirea duratei de viata a cuvei de zincare prin diminuarea socului termic la
introducerea pieselor in baie.

2.4.1.2. Procedeul mecanic combinat

in anumite cazuri cand prin pregétire chimicd nu se poate realiza o curdtire
perfecta a suprafetei in vederea zincarii se practica procedeul mecanic combinat cu
procedeul chimic.

Sablarea reprezinta operatia mecanicd de curdtire a suprafetei, prin
pulverizarea unui jet de particule abrazive: nisip, electrocorindon, alice, sub
presiune. Prin aceastd metodd se realizeaza o curatire totala a suprafetei de oxizi,
calamind, zgurd de sudura si orice urme de alte impuritdti ca lacuri si vopsele.
Indepartarea prafului de la sablare se face prin suflare cu aer comprimat.

Prin operatia de sablare se realizeaza o rugozitate mai avansatd a
suprafetei, ceea ce conduce la o priza foarte bund a zincului pe suport si la obtinerea
unor grosimi de strat mari [179].

2.4.2. GALVANIZAREA

Piesele din otel pregatite in toate fazele prezentate anterior sunt imersate in
zincul topit la temperatura de 455 * 5°C. Zincul topit reactioneaza cu fierul si
formeaza o serie de straturi de aliaj Fe-Zn care dau o depunere chiar mai dura decéat
otelui normal. Reactiile chimice care au loc in timpul procesului de zincare termica
se desfdsoard astfel ca fiecare strat de aliaj Fe-Zn fuzioneaza cu urmatorul,
formandu-se o acoperire de compozitie intermetalica, metalurgic legata de otel care
face parte integrantd din produsul complet. Actiunea de aliere continud pana cand
piesa este extrasd din baia de zincare si in acest moment se formeaza in final un
strat de zinc pur la suprafata. In cazul anumitor oteluri (cu continut ridicat de siliciu)
reactiile Tn timpul zincarii se desfagoara astfel ca, stratul de acoperire format consta
in intregime din aliaje Fe-Zn fara un strat exterior de zinc pur [179 - 182, 193].
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2.4.2.1. Procedeul de zincare discontinuu

in instalatiile de zincare termica, cuva sau baia de zincare este utilajul cel
mai important. Alegerea tipodimensionald a cuvei se face in functie de tipul de piese
zincate si de gabaritul lor.

Conditiile pe care trebuie s3a le indeplineascd o cuva adecvata pentru
zincarea termica sunt urmatoarele [179 - 181]:

- s3 fie confectionatd dintr-un material cat mai putin reactiv cu zincul topit;

sa fie suficient de mare pentru a se mentine constant echilibrul termic al

topiturii de zinc la introducerea pieselor;

- s3 aibd o adancime convenabila, astfel ca piesele sa nu ajunga in stratul de
zinc dur (drojdie);

- suprafata liberé expusa trebuie sa fie cat mai redusd, astfel ca oxidarea
zincului si pierderile de cdldura la suprafata sa fie minime.

La alegerea lungimii cuvei trebuie sd se tina cont si de procedeul de zincare
practicat: umed sau uscat. La procedeul ,umed” intervine compartimentarea
suprafetei cuvei, care diminueaza lungimea utila.

Cuvele pentru zincarea pe orizontald sunt lungi si mai putin adanci iar
pentru zincarea pe verticald sunt de lungimi reduse si adancimi foarte mari, pand la
10 m. Exista doua tipuri principale de cuve:

- cuve metalice;

cuve ceramice.

Zincarea termica in procedeu discontinuu constd in zincarea propriu-zisd,
scuturarea excesului de zinc si racirea dupa zincare.

Piesele degresate, decapate, fluxate si preincadlzite sunt imersate in baia de
zinc topit in doud sisteme:

- bucatd cu bucatd (procedeul manual);
- pe loturi mari cu ajutorul dispozitivelor si suportilor speciali (procedeul
mecanizat sau automatizat).

Automatizarea se preteaza mai putin pentru procedeul de zincare
discontinuu dar poate gasi aplicabilitate in cazul zincdrii pieselor de serie foarte
mare. Cel mai frecvent se practica zincarea pe suporti, prin procedeul mecanizat.

Introducerea pieselor in baie se face lent pentru evitarea stropirilor cu zinc
si a socului termic. Durata de mentinere a pieselor in baie depinde de cantitatea de
piese introduse, forma lor, grosimea si calitatea materialului care se zincheazi
[179 - 181].

Aceastd durata este compus3 din:

- timpul necesar atingerii echilibrului termic care este influentat de parametrii
mentionati;

timpul de zincare propriu-zis care variazi intre 40-60 secunde, la o

temperatura de lucru de 455+5°C.

In mod practic, piesa se mentine in baie pand la incetarea fierberii in masa
topiturii,

In timpul imersiei in zincu! topit, suportul cu piese se agit§ lent. inainte de
scoaterea pieselor din baie se curdtd suprafata bdii de oxizi si cenus3, piesele fiind
extrase printr-o oglinda perfect curitits.

Operatia de extragere a pieselor din baie se face cu mare atentie pentru a

permite scurgerea excesului de zinc de pe suprafata piesei. Viteza optima indicata
este de 1-3 m/minut.
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indepértarea excesului de zinc se face chiar din momentul extragerii din
baie sau imediat dupa zincare, prin diferite metode adaptabile pentru tipul de piese
zincate, astfel [179 - 181]:

- metoda prin vibrare cu ajutorul unui dispozitiv special, actionat mecanic,
mecanic sau pneumatic;

- metoda de scuturare prin impact, prin actionarea adecvata a grinzii rulante;

- centrifugarea in utilaje adecvate indepartdrii zincului excedentar pentru
piese marunte, zincate in vrac;

- suflarea cu aer supraincalzit.

Difuzia Fe-Zn continuda pana la temperatura de 300°C. Pentru mentinerea
stratului Eta de zinc pur la suprafatd este indicat ca piesele sd fie aduse cat mai
rapid posibil la o temperaturad sub aceasta limita.

Rdcirea se practica imediat dupa extragerea pieselor din baie si scuturare, in
apa rece sau in aer.

Prin racirea in apd se definitiveaza reactia Fe-Zn si stratul de acoperire Tsi
conserva aspectul lucios, uniform. In cazul racirilor lente, la piesele din marerial
foarte gros apare aspectul gri-cenusiu datorita difuziei fierului pana in stratul de la
suprafata.

Céldura latenta a pieselor va ajuta si la uscarea lor, astfel incat se indica sa
nu fie mentinute prea mult in apa de racire.

Réacirea in ap3 este contraindicata pentru piesele turnate, in special pentru
fontele maleabile cu continut ridicat de fosfor. Racirea bruscd a acestor materiale
duce la fragilizarea lor. De aceea, in aceste cazuri este indicata racirea in aer [179].

2.4.2.2. Procedeul de zincare continuu
Procedeul continuu de zincare termica isi gdaseste aplicabilitate la zincarea
tablelor, sarmelor si a tevilor. Sunt cunoscute trei procedee mai importante [179 -
181]:
- Procedeul Sendzimir;
- Procedeul Cook Nortman;
- Procedeul Cazzaniga.
in practica se folosesc si alte procedee care constituie variante a acestor
procedee de baza.
Procedeul continuu de zincare se preteaza la automatizare, fiind aplicat
pentru produse de serie foarte mare si permite realizarea unei productii de 150-200
mii tone/an.

2.4.3. CONTROLUL TEHNIC

Caracteristicile de baz3d ale acoperii de zinc care trebuiesc verificate la
piesele zincate termic sunt: aspectul, grosimea stratului, continuitatea si aderenta.

Procesul de control tehnic este simplu si rapid, existdnd o serie de procese
fizice ce se utilizeaza _pentru a determina aceste proprietati ale acoperirilor
[179, 182, 189, 198]. In cazul in care rezultatul controlului este nesatisfacator,
stratul protector prezintd defectiuni, nu indeplineste conditiile cerute, piesele sunt
dezincate si apoi reintroduse in procesul de zincare. La dezincare ajung si piesele
care au iegit din service, care nu mai sunt intrebuintate [199].

2.4.4. SCHEMA TEHNOLOGICA DE ZINCARE TERMICA

in figura 12 este prezentata schema tehnologic3 de zincare termica.
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Figura 12. Schema tehnologic3 de zincare termici
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PARTEA II. CERCETARI EXPERIMENTALE

CAPITOLUL 3. STUDII ASUPRA PROCESULUI DE
ELIMINARE A METALELOR GRELE DIN APE
REZIDUALE REZULTATE IN URMA PROCESELOR
DE PREGATIRE A SUPRAFETELOR IN VEDEREA
ZINCARII

3.1. INTRODUCERE

Procesul de galvanizare are un impact negativ asupra mediuiui inconjurator
de la emisiile solide si lichide la emisiile atmosferice [200 - 203]. Solutiile reziduale,
rezultate in urma proceselor de pregatire a suprafetelor pieselor ce urmeaza a fi
zincate, au un continut ridicat Tn ioni metalici si reprezintd cea mai mare cantitate de
deseu rezultatd de la zincarea termica [200]. Astfel aceste solutii nu pot fi evacuate
direct in reteaua de canalizare deoarece nu indeplinesc conditile necesare
prevazute de normativul NTPA 002 privind conditiile de evacuare a apelor uzate in
retelele de canalizare ale localitdtilor si direct in statiile de epurare privind conditiile
de evacuare a apelor uzate in retelele de canalizare ale localitatilor si direct in
statiile de epurare [204].

In acest scop s-au efectuat studii privind stabilirea conditiilor optime de
eliminare a ionilor metalici din apele reziduale astfel incdt, acestea sa poata fi
evacuate, iar ionii metalici recuperati si valorificati.

3.2. MODUL DE LUCRU

Apele rezultate din procesele de decapare si degresare au fost analizate in
vederea stabilirii aciditatii, alcalinitatii, respectiv a continutului initial de ioni
metalici. Apoi aceste ape au fost amestecate in raport de 1:1:1 cu apele provenite
de la spalare si solutia rezultata a fost din nou analizata fiind considerata solutia de
lucru.

Aciditatea solutiei de la decapare s-a determinat prin titrare cu NaOH 0,1N
in prezentd de fenolftaleina si rosu de metil. Alcalinitatea solutiei de la degresare s-a
determinat prin titrare cu HC! 0,1N in prezentd de fenolftaleind si rosu de metil.
Concentratia ionilor de Fe s-a determinat prin titrare cu KMnQ, [205 - 209].
Concentratia ionilor de Zn si Pb s-a determinat prin spectrofotometrie de absorbtie
atomica utilizdnd un spectrofotometru VARIAN SpectrAA 110 [210 - 212].

Pentru eliminarea ionilor metalici de fier, zinc si plumb din solutia rezultata
s-au utilizat ca agenti de neutralizare - precipitare solutie 30% de NaOH, solutie
10% de Na,CO; si CaO sub formd@ de suspensie si sub formad solid3, utilizarea
succesiva de NaOH si Na,COs. Pentru un volum bine determinat de solutie reziduald
(100 ml) s-a calculat cantitatea stoechiometrica de agent de neutralizare -
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precipitare necesard eliminarii ionilor metalici, jucrandu-se sub continua agitare,
timpi bine determinati (15, 30, 45 si 60 minute) si la diferite rapoarte solutie
reziduald : agent de neutralizare — precipitare (1:0,9; 1:1; 1:1,5). In toate cazurile
s-a determinat pH-ul masei de reactie. In cazul utilizdrii ca agent de precipitare a
CaO0, s-au utilizat doud tipuri de CaO la un timp de agitare de pana la 48 de ore.
Dupd agitare probele au fost filtrate, iar in solutia rezultata in urma filtrarii si
indepartarii ndmolului s-au determinat concentratiile reziduale ale ionilor metalici de
fier, zinc si plumb prin metodele mentionate anterior.

pH-ul masei de reactie s-a determinat cu ajutorul unui pH-metru Denver
250.

Pentru stabilirea conditiilor optime de eliminare a ionilor metalici s-a
determinat dependenta concentratiei reziduale, respectiv a gradului de eliminare a
ionilor metalici, precum si pH-ul masei de reactie rezuitat in functie de timpul de
agitare, de raportul agent de neutralizare - precipitare:solutie reziduala si in functie
de natura agentului de neutralizare - precipitare utilizat.

3.3. REZULTATE EXPERIMENTALE [213, 214]

3.3.1. COMPOZITIA INITIALA A SOLUTIILOR

Datele experimentale privind compozitia initiald a solutiilor provenite de la
decapare i degresare sunt prezentate in tabelul 10.

Tabelul 10. Compozitia initiald a solutiilor provenite de la decapare si degresare

Nr. rametrul | Aciditate Alcalinitate Concentratia
crt Proba ionilor de fier
1. Solutie provenita | 227 [g/L] HCI - 78,4 [g/L]
de la decapare
2. Solutie provenita - 42,4[g/L] Na,CO5 | 1,12 [g/L]
de la degresare 48 [g/L]} NaOH

Aceste ape au fost amestecate impreuna cu apele provenite de la spalare in

raport 1:1:1 si solutia de lucru rezultata a fost reanalizatd, datele experimentale
fiind prezentate in tabelul 11.

Tabelul 11. Compozitia initiald a solutiei de lucru

Nr. crt. Parametru Valoare
1. Aciditate 52,7 [g/L] HCI
2. Concentratia Fe 28,6 [g/L]
3. Concentratia Zn 2,84 [g/L]
4. Concentratia Pb 4,95 [mg/L]

. Din datele experimentale se observad ca prin amestecarea solutiilor provenite
din fazele de decapare, degresare si spalare in raport 1:1:1 are loc o scidere a
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aciditatii si a concentratiei ionilor de fier si putem spune ca are loc o neutralizare

partiald a apelor provenite de la decapare.

3.3.2. STUDII PRIVIND ELIMINAREA IONILOR METALICI DIN
SOLUTIE UTILIZAND SOLUTIE DE NaOH 30%

3.3.2.1. Influenta timpului de agitare

Datele experimentale privind dependenta concentratiei reziduale, respectiv a
gradului de eliminare a ionilor metalici din solutie in functie de timpul de agitare in
cazul utilizdrii ca agent de neutralizare - precipitare a solutiei 30% de NaOH,
precum si pH-ul masei de reactie rezultat, sunt prezentate in tabelul 12 si figurile 13

si 14.

Tabelul 12. Dependenta concentratiei reziduale si a gradului de eliminare a ionilor metalici in
functie de timpul de agitare

Timp de Fe Zn Pb
Nr. | agitare pH | Conc. n Conc. n Conc. n
crt. | [min] rez. [%] rez. [%%] rez, [%]
[g/L] [g/L] [mg/L]
1. 15 761,12 96,1 SLD 100 SLD 100
2. 30 7,7 10,56 98,0 SLD 100 SLD 100
3. 45 7,7 10,56 98,0 SLD 100 SLD 100
4. 60 7,8 10,56 98,0 SLD 100 SLD 100
**x SIL.D - sub limita de detectie
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Figura 13
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. Dependenta concentratiei reziduale a ionilor metalici in functie de timpul de agitare
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Figura 14. Dependenta gradului de eliminare a ionilor metalici in functie de timpul de agitare

Din datele experimentale se observa ca prin neutralizarea solutiei reziduale
cu solutie 30 % de NaOH are loc separarea integrald a ionilor de zinc si plumb.
Concentratia reziduald a ionilor metalici, respectiv gradul de eliminare nu depinde in
mare masurd de timpul de agitare, astfel ca, se considera timpul optim de agitare
cel de 30 minute. De asemenea se observa ca pH - ul obtinut al masei de reactie
este aproximativ constant. Concentratia reziduald a ionilor de fier obtinuta la acest
timp de agitare este de 0,56 g/L..

3.3.2.2. Influenta raportului NaOH : solutie reziduala

Datele experimentale privind dependenta concentratiei reziduale si a
gradului de eliminare a ionilor metalici in functie de raportul NaOH : solutie, precum
si  pH-ul masei de reactie a solutiilor rezultate in cazul utilizarii ca agent de
neutralizare - precipitare a solutiei 30% NaOH la un timp de agitare de 30 minute
sunt prezentate in tabelul 13 si figurile 15 si 16.

Tabelul 13. Dependenta concentratiei reziduale si a gradului de eliminare a ionilor metalici in
functie de raportul NaOH : solutie la timpul de agitare de 30 min

Fe Zn Pb
Nr. Raport Conc. | n Conc. | 1 Conc. n
crt. | NaOH | pH rez. [%] | rez. [Y%] rez. [%]
solutie fa/L] [9/L] [mg/L]
1. 0,9:1 6,6 |9,52 66,7 | 1,0 99,9 SLD 100
2. 1:1 7,7 10,56 98,0 | SLD 100 SLD 100
3. 1,5:1 11,6 | SLD 100 2,27 99,9 SLD 100

*=* S| D - sub limita de detectie
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Figura 15. Dependenta concentratiei reziduale a ionilor metalici in functie
de raportul NaOH:solutie reziduald
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de raportul NaOH:solutie reziduala
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Din datele experimentale se observd cd odata cu cresterea raportului
NaOH : solutie reziduald are loc scaderea concentratiei reziduale a ionilor metalici,
precum si cresterea gradului de eliminare a acestora. In cazul utilizirii in exces a
solutiei de NaOH pH-ul masei de reactie este > 8, iar la acest pH are loc
redizolvarea zincului datoritd formarii hidroxo-complecsilor de zinc ceea ce duce la
cresterea concentratiei reziduale respectiv scadderea gradului de eliminare a ionilor
de zinc. In cazul in care se utilizeazd un volum de NaOH sub cantitatea
stoechiometricd necesara se atinge un grad de eliminare al fierului doar de 66,7%.
Astfel raportul optim NaOH:solutie reziduald este cel del:1, la care se atinge un
grad maxim de eliminare, respectiv o concentratie reziduald minima a ionilor
metalici, precum si un pH optim al masei de reactie de 7,7.

3.3.3. STUDII PRIVIND ELIMINAREA IONILOR METALICI DIN
SOLUTIE UTILIZAND SOLUTIE DE Na,CO; 10%

3.3.3.1. Influenta timpului de agitare

Datele experimentale privind dependenta concentratiei reziduale, respectiv a
gradului de eliminare a ionilor metalici din solutie In functie de timpul de agitare in
cazul utilizarii ca agent de neutralizare - precipitare a solutiei 10% de Na,COs,
precum si pH-ul masei de reactie rezultat, sunt prezentate in tabelul 14 si figurile 17
si 18.

Tabelul 14. Dependenta concentratiei reziduale si a gradului de eliminare a ionilor
metalici in functie de timpul de agitare

Fe Zn Pb
Nr. | Timp de Conc. | n Conc. n Conc. n
crt. agi_tare pH rez. [%] rez [%] rez. [Y%]
[min] [g/L] [g/L] [mg/L]
1. 15 6,6 6,16 78,4 3,53 99,8 SLD 100
2. 30 6,7 5,60 80,4 3,29 99,8 SLD 100
3. 45 6,8 5,04 82,4 2,94 99,9 SLD 100
j 60 6,8 4,48 84,3 1,50 99,9 SLD 100
*

* SLD - sub limita de detectie
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Figura 17. Dependenta concentratiei reziduale a ionilor metalici in functie de timpul de agitare
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Figura 18. Dependenta gradului de eliminare a ionilor metalici in functie
de timpul de agitare

Din datele experimentale se observa ca prin neutralizarea solutiilor reziduale

cu solutie 10% Na,CO; se obtine doar separarea integrala a ionilor de Pb. Se
observda cad cresterea timpului de agitare nu duce la o crestere semnificativd a
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gradelor de eliminare, respectiv la o scadere a concentratiei reziduale a ionilor
metalici. Se obtin grade ridicate de eliminare a ionilor metalici incepand de la timpul
de agitare de 30 minute. Se observa de asemenea, ca pH-ul rezultat al masei de
reactie este aproximativ constant. Din motive economice se considera acest timp ca
fiind timpul optim de agitare.

3.3.3.2. Influenta raportului Na,CO; : solutie reziduala

Datele experimentale privind dependenta concentratiei reziduale ale ionilor
metalici, respectiv gradele de eliminare ale acestora in functie de raportul
Na,CO; : solutie reziduald la timpul de agitare de 30 minute in cazul utilizarii ca
agent de neutralizare - precipitare a solutie 10% de Na,CO;, precum si pH-ul masei
de reactie obtinut, sunt prezentate in tabelul 15 si figurile 19 si 20.

Tabelul 15. Dependenta concentratiei reziduale si a gradului de eliminare a ionilor
metalici in functie de raportul Na,CQ; : solutie reziduald

| Fe Zn Pb

! Nr. Raport Conc. n Conc. n Conc. n

! crt. Nazco_3 : pH rez. [%] rez. [%] rez. [%]

L solutie f9/L] [g9/L] [mg/L]

i 1. 0,9:1 6,0 |10,1 64,7 7,32 99,7 SLD 100
2. 1:1 6,7 | 560 80,4 3,29 99,9 SLD 100
3. 1,5:1 8,9 | 0,56 98,0 SLD 100 SLD 100

*** SLD - sub limita de detectie
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Figura 19. Dependenta concentratiei reziduale a ionilor metalici in functie
de raportul Na,CO; : solutie rezidual3
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Din datele experimentale se observd ca odatd cu cresterea raportului
Na,CO;:solutie reziduald are loc cresterea pH-ului masei de reactie, scaderea
concentratiei reziduale a ionilor metalici, respectiv cresterea gradului de eliminare a
acestora. Cu toate acestea, diferenta dintre gradele de extractie ale ionilor metalici,
obtinute in cazul utilizarii carbonatului in exces, fatd de cele obtinute in cazul
utilizarii carbonatului in cantitate stoechiometricd, este nesemnificativa. in concluzie
nu se justifica utilizarea in exces a carbonatului de sodiu, considerand astfel raportul
Na,COs:solutie reziduald = 1:1 ca fiind raportul optim pentru eliminarea ionilor
metalici din solutie..

100+
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Raport Na,COj:solutie reziduala

Figura 20. Dependenta gradului de eliminare a ionilor metalici in functie
de raportul Na,COs : solutie reziduala

3.3.4. STUDII PRIVIND ELIMINAREA IONILOR METALICI DIN
SOLUTIE UTILIZAND CaO [213]

Datele experimentale privind dependenta pH-ului masei de reactie in functie
de timpul de agitare in cazul utilizdrii pentru neutralizarea solutiei reziduale a celor
doud tipuri de CaO folosite, atat in suspensie, cat si in forma solida sunt prezentate
in tabelul 16.
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Tabelul 16. Dependenta pH-ului solutiei in functie de timpul de agitare:

Ca0 Timp 15 ih 2h 24h 27h 48h
min
Proba pH
Tip 1 | Suspensie 5,7 5,8 5,8 5,8 5,9 5,9
Solid 5,5 5,7 5,8 5,7 5,7 5,6
Tip 2 | Suspensie 1,0 1,3 1,4 1,4 1,5 1,7
| solid 1,2 1,2 1,4 1,4 1,5 1,6

Procesul a fost urmarit timp de 48 de ore si se observa ca pH-ul masei de
reactie este aproximativ constant, neatingandu-se pH-ul optim de neutralizare ~ 8.
Se observa ca in cazul utilizdrii varului in suspensie pH-ul masei de reactie rezuitat
este mai mare decat in cazul utilizarii acestuia sub forma solid3.

Datele experimentale privind dependenta concentratiei reziduale a ionilor
metalici, respectiv gradele de eliminare a acestora in cazul utilizarii ca agent de
neutralizare ~ precipitare a celor doud tipuri de CaO dupa 48 de ore de agitare sunt
prezentate in tabelul 17.

Tabelul 17. Concentratiile reziduale si gradele de eliminare a ionilor metalici

Fe Zn Pb
Proba Conc. n Conc. rez. n Conc. rez. n
rez. [%] [g/L] [%] | [mg/L] [%]
[9/L]
Tip 1 | Suspensie 8,40 70,6 2,69 5,30 1,71 65,5
Solid 16,3 43,1 2,69 5,30 1,96 60,4
Tip 2 | Suspensie 20,6 28,0 2,70 4,86 3,95 20,2
Solid 24,6 13,9 2,75 3,10 4,00 19,2

Se observd cd in cazul utilizarii ca agent de neutralizare - precipitare a CaO
nu se ating grade ridicate de eliminare a ionilor metalici din solutie. Dintre cele 2
tipuri de var utilizate se observa c3 tipu! 1 este mai eficient, se obtin concentratii
reziduale ale ionilor metalici mai mici, respectiv grade de eliminare mai mari atunci
cand acesta este utilizat sub form3 de suspensie, aceasta se poate datora si
posibilitatii carbonatarii in timp a celui de-al doilea tip de var. Acest agent de
neutralizare - precipitare are o eficientd scazutd, se reuseste eliminarea fierului s
plumbului doar in proportie de ~ 70%, iar eliminarea zincului se realizeaz3 doar in
proportie de ~ 5%.

3.3.5. STUDII PRIVIND ELIMINAREA IONILOR METALICI DIN
SOLUTIE UTILIZAND SUCCESIV SOLUTIE DE NaOH SI
SOLUTIE DE Na,CO;

NaOH da randamente foarte bune, dar are dezavantajul ca este foarte
scump. Utilizand Na,CO; se obtin de asemenea randamente bune, insd cu toate cd
gradele de eliminare sunt ridicate, concentratiile reziduale a ionilor de zinc nu sunt
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destul de scdzute si pe 1angd aceasta carbonatul de sodiu prezintd si dezavantajul
spumarii abundente a masei de reactie.

Pentru a elimina aceste dezavantaje se utilizeaza NaOH pana la pH=6,4, in
acest fel se neutralizeaz acidul liber, apoi se introduce Na,CO; pand la pH=7,9. In
acest fel se utilizeazd o cantitate mai micad de NaOH si se evita spumarea masei de

reactie.

Datele experimentale privind concentratiile reziduale ale ionilor metalici,
respectiv gradele de eliminare ale acestora din solutie in cazul utilizarii succesive
pentru neutralizare a solutiei de NaOH si a solutiei Na,CO; la un timp de agitare de
30 minute sunt prezentate in tabelul 18.

Tabelul 18. Concentratiile reziduale gi gradele de eliminare a ionilor metalici

Nr. crt. Elementul Concentratia [g/L] n [%]
1. Fe 0,56 98,0
2. Zn SLD 100
3 Pb SLD 100

*** SID - sub limita de detectie

Din datele experimentale se observd ca in acest caz se obtin randamente
foarte mari de eliminare a ionilor metalici, reusindu-se separarea integrala a ionilor
de zinc i plumb.

3.3.6. DEPENDENTA CONCENTRATIEI REZIDUALE SIA
GRADULUI DE ELIMINARE A IONILOR METALICI IN

FUNCTIE DE NATURA AGENTULUI DE NEUTRALIZARE -
PRECIPITARE UTILIZAT

Dependenta concentratiei reziduale a ionilor metalici, respectiv a gradului de
eliminare a acestora obtinute in conditiile optime, in functie de natura agentului de
neutralizare - precipitare utilizat sunt prezentate in tabelul 19 si figura 21.

Tabelul 19. Dependenta concentratiei reziduale si a gradului de eliminare a ionilor

metalici in functie de natura agentului de neutralizare - precipitare utilizat

Fe Zn Pb
Nr. Agent de
crt. neutralizare Conc. n Conc. n Conc. n
rez. [%] rez. [%] rez. [%]
La/L] [g/L] [mg/L]
1 NaOH 30 % 0,56 98,0 SLD 100 SLD 100
2. | Na,C0O310 % 5,60 80,4 3,29 99,9 SLD 100
3. | Cao 8,40 70,6 2,68 5,3 1,71 65,5
4. | NaOH+Na,CO3 0,56 98,0 SLD 100 SLD 100
*** Gl D - sub limita de detectie
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Figura 21. Dependenta gradului de eliminare a ionilor metalici in functie

Din datele experimentale se observa ca se obtin grade ridicate de eliminare
a ionilor metalici atat in cazu! utilizarii ca agent de precipitare a hidroxidului de sodiu
si a carbonatului, precum si in cazul utilizarii succesive a acestor doi agenti de
neutralizare - precipitare. Cel mai eficient este 'nsad utilizarea succesiva de hidroxid
si carbonat de sodiu deoarece in acest caz se utilizeazd o cantitate mai micd de
hidroxid, care este foarte scump, si se elimind si dezavantajul spumarii masei de

de natura agentului de neutralizare-precipitare utilizat

reactie datorat utilizarii carbonatului.

Pe baza datelor experimentale s-a propus urmatoarea schema tehnologica a
procesului de neutralizare a apelor reziduale provenite din fazele de pregatire a

3.4. PROCESUL TEHNOLOGIC

suprafetelor pieselor in vederea zincarii (figura 22).
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Figura 22. Schema tehnologicd de neutralizare a apelor reziduale

Apele provenite de la decapare, degresare si spalare sunt amestecate in
raport 1:1:1. Neutralizarea se realizeaza in doud trepte succesive cu hidroxid de
sodiu si carbonat de sodiu realizdndu-se precipitarea ionilor metalici din solutie.
Ndmolul format este indepartat pentru a fi procesat, iar apele rezultate pot fi

deversate.
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3.5. CONCLUZI1

Solutiile rezultate din procesele de pregadtire a suprafetelor in vederea
zincarii (decapare, degresare si spdlare) au un continut ridicat de ioni metalici, iar
deversarea acestora ca atare reprezintd un potential pericol asupra mediului. In
acest scop s-a urmdrit stabilirea conditiilor optime de neutralizare a solutiilor
reziduale, astfel incit s3 se obtind concentratii reziduale minime, respectiv grade de
eliminare maxime ale ionilor metalici.

Pentru aceasta s-au utilizat diferiti agenti de precipitare si anume: solutie 30
% de NaOH, solutie 10% de Na,CO; si CaO sub formd de suspensie si sub forma
solidd, utilizarea succesivd de NaOH §i Na,CO;, urmdrindu-se dependenta
concentratiei reziduale, respectiv a gradului de eliminare a ionilor metalici in functie
de pH-ul masei de reactie, de timpul de agitare, de raportul agent de neutralizare -
precipitare : solutie reziduald si in functie de natura agentului de neutralizare -
precipitare utilizat.

Din datele experimentale se observa ca in cazul solutiei de NaOH 30% si a
solutiei de Na,CO; concentratiile reziduale a ionilor metalici respectiv gradele de
eliminare a acestora, precum si pH-ul masei de reactie obtinut nu depind in mare
masurd de timpul de agitare astfel ca se considera timpul optim de agitare cel de 30
minute. Odatd cu cresterea raportului agent de neutralizare — precipitare:solutie
reziduald are loc scaderea concentratiilor reziduale, respectiv cresterea gradelor de
eliminare a ionilor metalici, precum si cresterea pH-ului masei de reactie. Insa
cresterea gradului de eliminare a ionilor metalici nu este foarte semnificativa in
cazul utilizarii in exces a agentului de  neutralizare-precipitare, astfel se considerd
raportul optim agent de precipitare:solutie reziduala cel de 1:1.

Cu toate cd este foarte avantajos din punct de vedere economic CaO este
ineficient deoarece se obtin grade de eliminare mici ale ionilor metalici, respectiv
concentratii reziduale ridicate ale acestora.

Pentru a elimina dezavantajul economic al hidroxidului de sodiu care este
foarte scump, precum si dezavantajul spumarii masei de reactie datorat utilizarii
carbonatului de sodiu s-a realizat neutralizarea succesiva cu hidroxid de sodiu
respectiv carbonat de sodiu la un timp de agitare de 30 de minute rezultatele fiind
foarte bune. Astfel cd, acest amestec este considerat agentul optim de neutralizare
si eliminare a ionilor metalici din solutiile reziduale. De asemenea se poate constata
ca in acest caz concentratiile reziduale ale ionilor metalici sunt sub limita maxima
admisd (1mg/L) de legislatia in vigoare (NTPA 002), astfel cd solutiile reziduale pot
fi deversate in reteaua de canalizare.

Pe baza datelor experimentale s-a propus schema tehnologica de

neutralizare a apelor reziduale provenite din fazele de pregdtire a suprafetelor in
vederea zincarii.
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CAPITOLUL 4. STUDII PRIVIND RECUPERAREA
SI VALORIFICAREA METALELOR GRELE DIN
NAMOLUL REZULTAT IN URMA NEUTRALIZARII
APELOR PROVENITE DIN PROCESUL DE
PREGATIRE A SUPRAFETELOR

4.1. INTRODUCERE

Prin procesul de neutralizare a apelor provenite din fazele de pregatire a
suprafetelor in vederea zincarii are loc eliminarea metalelor, astfel incat aceste ape
sa poata fi deversate, nereprezentand niciun risc asupra mediului. Problema apelor
reziduale a fost rezolvatd, dar se pune intrebarea ce se va intampla cu ndmolul
format in urma neutralizarii acestora.

Metoda cea mai des utilizata de cdtre intreprinzatori in acest sens constd in
depozitarea acestora pe terenuri special amenajate. Aceastd atitudine de depozitare
prezinta numeroase dezavantaje in primul rand datorita impactului asupra mediului
contribuind la marirea suprafetelor de pdmant ce sunt acoperite cu materiale
periculoase, precum si din punct de vedere economic, deoarece nu sunt luate in
considerare posibilitdtile de recuperare a metalelor grele pentru reutilizarea lor, ceea
ce poate reprezenta o economie a materialelor brute si un potential profit
215 - 217].

In acest capitol s-au efectuat studii privind recuperarea si valorificarea
metalelor grele din namolul rezultat In urma neutralizarii apelor provenite din fazele
de pregadtire a suprafetelor in vederea zincarii. Cu toate ca in capitolul anterior s-a
aratat ca utilizarea CaO ca agent de precipitare a metalelor grele din apele reziduale
nu prezintd o eficientd ridicatd, deoarece aceastd metoda este aplicatd in industrie,
in acest capitolul s-a utilizat acest namol real rezultat prin neutralizarea apelor
reziduale cu var.

4.2. MODUL DE LUCRU

Namolul rezultat prin neutralizarea apelor provenite din fazele de pregatire a
suprafetelor in vederea zincarii, a fost mai intdi analizat in vederea stabilirii
compozitiei chimice a acestuia. Pentru a fi adus in solutie acesta a fost mineralizat, o
cantitate bine determinatd de namol uscat (3 g) de dimensiuni < 2 mm a fost
tratatd la cald cu amestec de HNO; si HCI in raport 3:1 {218 - 220]. Dupa ce proba
a ajuns la sec a fost adusa la balon de 100 ml, iar concentratia metalelor (Zn, Fe,
Pb, Ca) au fost determinate prin spectrofotometrie de absorbtie atomica utilizand un
spectrofotometru VARIAN SpectrAA 110 [210 - 212].

Extractia ionilor metalici din namol s-a realizat cu solutie de H,SO, si solutie
NH4OH.

O cantitate bine definitd de namol uscat de dimensiuni < 2mm, a fost
tratatd cu volume bine definite de acid sulfuric si solutie amoniacala (15, 25, 35 si
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50 ml) de diferite concentratii (10, 20, 30, 40 si 50 % H,SO,4 si 15, 20 si 25 %
NH,OH) sub continua agitare (5, 15, 30, 45 si 60 minute).

Dupa agitare, probele au fost aduse la balon de 100 ml apoi filtrate, iar in
solutia de extractie s-au determinat concentratiile ionilor metalici prin
spectrofotometrie de absorbtie atomicad utilizdnd un spectrofotometru VARIAN
SpectrAA 110 [210 - 212].

Pentru stabilirea conditiilor optime s-a determinat dependenta concentratiei
ionilor metalici extrasi, precum si a gradelor de extractie a acestora in functie de
timpul de agitare, raportul L:S, si concentratia acidului sulfuric respectiv a solutiei
amoniacale.

Produsul obtinut in urma extractiei ionilor de zinc din namol cu solutie
amoniacald a fost supus analizei termice pentru determinarea temperaturii de
calcinare. Produsul obtinut in urma calcindrii a fost supus unui studiu complex de
analiza ce cuprinde studii chimice si studii de difractiei de raze X pentru a se
observa daca produsul rezultat poate fi folosit sub forma de pigment rosu de fier.

Analiza termogravimetrica a fost realizata utilizdnd o balantd
termogravimetrica Netzsch TG 209.

Spectrul de difractie de raze X a fost inregistrat cu un difractometru Bruker
D8 Advance, radiatie Cu - K a.

Prelucrarea datelor experimentale cu ajutorul programului ,Table Curve 3D”
a2 permis stabilirea expresiilor matematice ale dependentelor concentratiei si
gradului de extractie a metalelor de parametrii procesului.

4.3. REZULTATE EXPERIMENTALE
4.3.1. COMPOZITIA NAMOLULUI

Datele experimentale privind compozitia namolului sunt prezentate in tabelul 20.

Tabelul 20. Compozitia nAmolului
Ca [%)] Zn [%] Pb [%] Fe [%]
1,35 4,05 0,11 51,8

Din datele experimentale se observd ca ndamolul are un continut ridicat de
fier, mici cantitdti de zinc si urme de plumb si calciu ce provine de la agentul de
neutralizare.

4.3.2. EXTRACTIA CU ACID SULFURIC
4.3.2.1. Influenta timpului de agitare

patel_e gxperimgntale privind dependenta concentratiei ionilor de zinc, fier,
plumb si caiciu in functie de timpul de agitare si de concentratia acidului sulfuric, la
raportul L:S = 3:1 sunt prezentate in tabelele 21 - 24 si figurile 23 - 26.
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Tabelul 21. Dependenta concentratiei zincului extras in functie de timpul de agitare si de

concentratia acidului sulfuric la raportul L:S=3:1

Timpul de Concentratia H,S0,4 [%]
agitare
[min] 10 l 20 I 30 | 40 ] 50
Concetratia Zn’* extras [g/L]

5 3,15 3,53 4,74 4,89 6,52
15 3,46 3,64 5,34 5,44 6,53
30 3,55 3,69 5,44 5,69 6,68
45 3,75 4,18 5,77 5,96 6,72
60 3,87 4,21 5,96 6,00 6,83

Tabelul 22. Dependenta concentratiei fierului extras in functie de timpul de agitare si de

concentratia acidului sulfuric 18 raportul L:5=3:1

Timpul de Concentratia H,SO,4 [%]
agitare 10 | 20 | 30 ] 40 ] S0
[min] Concentratia Fe’* extras [g/L]
5 14,7 22,6 49,3 65,2 112
15 24,5 33,7 87,9 101 121
30 25,4 34,4 95,4 103 128
45 27,5 37,3 109 110 132
60 28,7 40,5 114 115 137

Tabelul 23. Dependenta concentratiei plumbului extras in functie de timpul de agitare si de

concentratia acidului sulfuric, 1a raport L:S=3:1

Timpul de Concentratia H,SO, [ %]
ey 10 | 20 | 30 | a0 | so
Concentratia Pb?* extras [mg/L]
5 56,0 48,0 46,8 46,0 36,7
15 54,7 47,3 46,5 45,7 36,0
30 50,0 46,3 45,5 44,7 35,7
45 45,3 38,7 38,0 36,0 35,2
60 41,3 37,3 36,7 35,2 34,4

Tabelul 24. Dependenta concentratiei calciului extras in functie de timpul de agitare si de

concentratia acidului sulfuric, la raport L:S=3:1

Timpul de Concentratia H,SO,4 [%]

agitare 10 | 20 | 30 | a0 | 50

[min] Concnetratia Ca** extras [g/L]
5 2,86 2,56 2,18 2,17 2,02
15 2,84 2,53 2,03 2,01 1,98
30 2,83 2,53 2,02 2,00 1,94
45 2,81 2,40 2,01 1,99 1,93
60 2,61 2,40 1,99 1,97 1,90
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Figura 23. Dependenta concentratiei zincului extras in functie de timpul de agitare
si de concentratia acidului sulfuric la raportuf L:S=3:1
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Figura 24. Dependenta concentratiei fierului extras in functie de timpul de agitare
st de concentratia acidului sulfuric la raportul L:S=3:1
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Figura 25. Dependenta concentratiei plumbului extras in functie de timpul de agitare
si de concentratia acidului sulfuric, 1a raport L:5=3:1
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Figura 26. Dependenta concentratiei calciului extras in functie de timpul de agitare
si de concentratia acidului sulfuric, la raport L:S=3:1
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Din datele experimentale se nbservd ca odati cu cresterea timpului de
agitare, respectiv cu cresterea concentratiei aciduiui sulfuric utilizat, are loc scaderea
concentratiei ionilor de calciu §i plumb extrasi, respectiv cresterea concentratiilor
ionitor de zinc si fier extrasi. Concentratiile ionilor de calciu si plumb scad cu
cresterea concentratiei acidului sulfuric si cu cresterea timpului de agitare deoarece
se formeaza sulfatul de calciu, respectiv sulfatul de plumb, precipitate greu solubile
(221)].

Datele experimentale privind dependenta gradului de extractie a ionilor
metalici din namol in functie de timpul de agitare si de concentratia acidului sulfuric,
la raportul L:S = 3:1 sunt prezentate in tabelele 25 - 28 si figurile 27 - 30.

Tabelul 25. Dependenta gradului de extractie al zincului in functie de timpul de agitare si
de concentratia acidului sulfuric, la raportul L:S=3:1

Timpul de Concentratia H,S0, [%]
agitare 10 20 | 30 [ 40 l 50
(min] Gradul de extractie al Zn%* [%]
5 45,0 50,5 67,7 69,9 93,0
15 49,7 51,9 76,3 77,7 93,3
30 50,8 52,7 77,8 81,2 95,4
45 53,5 59,7 83,4 85,1 96,0
60 55,3 60,1 85,2 85,7 97,5

Tabelul 26. Dependenta gradului de extractie al fierului in functie de timpul de agitare si

de concentratia aciduiui sulfuric, la raportul L:S=3:1

Timpul de Concentratia H,S0,4 [%]

agitare 10 20 30 40 50

[min] Gradul de extractie al Fe3* [%]
5 8,10 13,1 28,2 37,8 64,9
15 14,2 19,5 50,6 58,7 69,9
30 14,7 19,9 55,3 59,3 74,0
45 15,9 21,6 62,9 63,5 76,7
60 15,6 23,4 66,3 66,8 79,1

Tabelul 27. Dependenta gradului de extractie al plumbului in functie de timpul de agitare

$i de concentratia acidului sulfuric, la raportul L:$=3:1

Timpul de Concentratia H,S0,4 [%]

agitare 10 20 30 40 50

[min] Gradul de extractie al Pb3* [%]
S 15,3 13,2 12,8 12,5 9,99
15 14,7 12,9 12,7 12,4 9,81
30 13,6 12,5 12,4 12,2 9,72
45 12,4 10,5 10,4 9,81 9,60
60 11,3 10,2 9,99 9,60 9,38
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Tabelul 28. Dependenta gradului de extractie al calciului in functie de timpul de agitare si

de concentratia acidului sulfuric, la raportul L:S=3:1

Timpul de Concentratia H,S0,4 [%]
agitare 10 [ 20 [ 30 40 50
[min] Gradul de extractie al Ca%* [%]
5 66,0 56,9 48,5 48,3 44,6
15 63,3 56,4 45,2 44,7 43,9
30 62,9 56,4 45,0 44,6 43,2
45 62,5 53,5 44,8 44,2 42,9
60 64,9 53,4 44,2 43,9 42,4
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Figura 27. Dependenta gradului de extractie al zincului in functie de timpul de agitare si

de concentratia aciduiui sulfuric, la raportul L:S=3:1
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Figura 28. Dependenta gradului de extractie al fierului in functie de timpul de agitare si
de concentratia acidului sulfuric, la raportul L:S=3:1
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Figura 29. Dependenta gradului de extractie al plumbului in functie de timpul de agitare si
de concentratia acidului sulfuric, la raportul L:S=3:1

BUPT



4 - STUDII PRIVIND RECUPERAREA SI VALORIFICAREA METALELOR GRELE DIN 85
NAMOLUL REZULTAT IN URMA NEUTRALIZARI! APELOR PROVENITE DIN
PROCESUL DE PREGATIRE A SUPRAFETELOR

z=a~bx-clny, 17=0.94122113
a=96.117342 b=-0.050182741

c=-13.465814

0/0

1]

70 '\/‘

wv R
th O W
1 \ |\

w
<
|

Gradul de extractie al Ca,

45 4

Gradul de extractie al Ca, 9

Figura 30. Dependenta gradului de extractie al calciului in functie de timpul de agitare si
de concentratia acidului sulfuric, la raportul L:$=3:1

Din datele experimentale se observa ca odati cu cresterea timpului de
agitare, respectiv cu cresterea concentratiei acidului sulfuric utilizat are loc scaderea
gradului de extractie a ionilor de caiciu si plumb, respectiv cresterea gradelor de
extractie a ionilor de zinc si fier. Timpul de agitare optim, cand se obtin cele mai
mari grade de extractie ale ionilor de zinc si fier, respectiv cele mai mici grade de
extractie a ionilor de plumb si calciu este cel de 60 de minute [222].

4.3.2.2. Influenta raportului L:S

Datele experimentale privind dependenta concentratiilor ionilor metalici
extrasi in functie de raportul L:S si concentratia acidului sulfuric la timput de agitare
de 60 minute sunt prezentate in tabelele 29 - 32 si figurile 31 - 34,

Tabelul 29. Dependenta concentratiei zincului extras in functie de raportul L:S si de
concentratia acidului sulfuric la_t=60 min

Raportul Concentratia H,S0, [%]
L:S 10 l 20 | 30 [ 40 | 50
Concentratia Zn** extras [g/L]
3:1 3,87 4,21 5,96 6,00 6,83
5:1 2,35 2,53 3,58 3,63 4,10
7:1 1,69 1,82 2,60 2,62 2,93
10:1 1,19 1,29 1,84 1,84 2,05
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Tabelul 30. Dependenta concentratiei fierufui extras in functie de raportul L:S si de
concentratia acidului sulfuric la t=60 min

Raportul Concentratia H,S04[%]
L:S 10 [ 20 | 30 | 40 | 50
Concentratia Fe*? extras [g/L]
3:1 28,7 40,4 114 116 137
5:1 17,4 24,6 68,9 69,5 82,6
7:1 12,5 17,9 49,3 49,8 59,1
10:1 8,84 12,7 35,2 34,9 41,5

Tabelul 31. Dependenta concentratiei plumbului extras in functie de raportul L:S si de
concentratia acidului sulfuric la t=60 min

Raportul Concentratia H,S0, [Y%]
L:S 10 l 20 [ 30 [ 40 l 50
Concentratia Pb*? extras [mg/L]
3:1 41,3 37,3 36,7 35,2 34,4
5:1 24,8 22,7 22,0 21,0 20,7
7:1 18,0 16,2 15,9 15,1 14,8
10. 12,6 11,4 11,2 10,6 10,4

Tabelul 32. Dependenta concentratiei calciului extras in functie de raportul L:S si de
concentratia acidului sulfuric la t=60 min

Raportul Concentratia H,S0,4 [Y%]
L:S 10 | 20 | 30 l 40 | 50
Concentratia Ca*? extras [g/L]
3:1 2,61 2,40 1,99 1,97 1,90
5:1 1,59 1,46 1,23 1,19 1,15
7:1 1,14 1,04 0,90 0,87 0,84
10:1 0,80 0,73 0,64 0,61 0,60
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Figura 31. Dependenta concentratiei zincului extras in functie de raportul L:S si
de concentratia acidului sulfuric la t=60 min
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Figura 32. Dependenta concentratiei fierului extras in functie de raportul L:S si
de concentratia acidului sulfuric la t=60 min
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Figura 33. Dependenta concentratiei plumbului extras in functie de raportul L:S si
de concentratia acidului sulfuric la t=60 min
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Figura 34. Dependenta concentratiei calciului extras in functie de raportul L:S gi
de concentratia acidului sulfuric la t=60 min

Din datele experimentale se observa ca odata cu cresterea raportului L:S are
loc scaderea concentratiilor ionilor metalici extrasi. Deasemenea, cu cregterea
concentratiei acidului sulfuric are loc sciderea concentratiei ionilor de calciu si
plumb respectiv cresterea concentratiilor ionilor de zinc si fier [221].

Datele experimentale privind dependenta gradelor de extractie a ionilor
metalici din namol in functie de raportul L:S si in functie de concentratia acidului

sulfuric la timpul de agitare de 60 minute sunt prezentate in tabelele 33 - 36 si
figurile 35 - 38.

Tabelul 33. Dependenta gradului de extractie al zincuiui functie de raportul L:S si
de concentratia acidului sulfuric lat = 60 min

Raportul Concentratia H,S0,4 [%]
L:S 10 i 20 [ 30 [ a0 [ 50
Gradul de extractie al Zn?* [%]
3:1 55,3 60,1 85,2 85,7 97,5
5:1 55,9 60,2 85,3 86,5 97,6
7:1 56,4 60,6 86,7 87,4 97,6
10:1 56,8 61,6 87,4 87,4 97,7
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Tabelul 34. Dependenta gradului de extractie al fierului in functie de raportul L:S si
de concentratia acidului sulfuricia t = 60 min

Raportul Concentratia H,S0, [%]
L:S 10 | 20 | 30| 40 | 50
Gradul de extractie al Fe** [%]
3:1 16,6 23,4 66,3 66,8 79,1
5:1 16,8 23,8 66,5 67,1 79,8
7:1 16,9 24,2 66,6 67,3 79,8
10:1 17,1 24,6 68,0 67,4 80,1

Tabelul 35. Dependenta gradului de extractie al plumbuiui in functie de raportul L:S si
de concentratia acidului sulfuricla t = 60 min

Raportul Concentratia H,S0, [Y%]
L:S 10 [ 20 | 30 I 40 | 50
Gradul de extractie al Pb*2 [%]
3:1 11,3 10,2 9,99 9,60 9,38
5:1 11,3 10,3 10,0 9,56 9,41
7:1 11,5 10,3 10,2 9,60 9,43
10:1 11,5 10,3 10,2 9,61 9,45

Tabelul 36. Dependenta gradului de extractie al calciului in functie de raportul L:S si
de concentratia acidului sulfuric la t=60 min

Raportul Concentratia H,S0, [%]
L:S 10 | 20 | 30 l 40 | 50
Gradul de extractie al Ca*? [%]
3:1 58,2 53,4 44,2 43,9 42,4
5:1 58,9 54,2 45,6 44,0 42,7
7:1 59,1 54,0 46,8 45,2 43,9
10:1 59,3 54,4 47,1 45,4 44,3

2=a~bx—cy. 1-=0.9105495}
2=43 42461 b=0.20851243
c=1.090675
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Figura 35. Dependenta gradului de extractie al zincutui in functie de raportul L:S si
de concentratia acidului sulfuric la t=60 min
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Figura 36. Dependenta gradului de extractie al fierului in functie de raportul L:S si
de concentratia acidului sulfuric la t=60 min
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Figura 37. Dependenta gradului de extractie al plumbului in functie de raportul L:S si
de concentratia acidului sulfuric la t=60 min
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Figura 38. Dependenta gradului de extractie al caiciului in functie de raportul L:S si
de concentratia acidului sulfuric la t=60min

Din datele experimentale se observa cia gradele de extractie ale ionilor
metalici nu depind in mare masura de raportul L:S, cresterea este nesemnificativa,
astfel raportul optim L:S este cel de 3:1. Concentratia optima a acidului sulfuric este
cea de 50% [222].

4.3.3. EXTRACTIA CU SOLUTIE AMONIACALA [223]

Prin extractie cu acid sulfuric se obtin grade ridicate de extractie ale ionilor
metalici atat a celor de zinc cat si a celor de fier, precum si urme de plumb si calciu.
Ionii de fier si zinc extrasi sunt greu de valorificat din solutia de extractie necesitand
0 separare ulterioard. Prin extractie cu solutie amoniacala, singurul ion metalic ce
este extras in acest caz este zincul, astfel solutia obtinuta de complecsi amoniacali
de zinc poate fi utilizatd sub forma de ingragdmant lichid cu microelementul zinc, iar
namolul rémas dupa extractia zincului poate fi folosit sub formad de pigment rosu de
fier datorita continututui ridicat in fier.

4.3.3.1. Influenta timpului de agitare

Datele experimentale privind dependenta concentratiei zincului extras,
respectiv a gradului de extractie a acestuia in functie de timpu! de agitare si de
concentratia solutiei amoniacale la raportul L:S = 3:1 sunt prezentate in tabeiul 37
si figurile 39 si 40.
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Tabelul 37. Dependenta concentratiei si a gradului de extractie al zincului in functie de

timpul de agitare si de concentratia solutiei amoniacale

Timpul de Concentratia NH,;OH [%]

agitare | 15 20 25
[min] | Conc.2Zn nZn Conc. Zn nzZn Conc. Zn nZn
extras [%%] extrax [%] extrax [%]

_[a/L] [g/L] [g/L]

5 4,53 64,8 5,39 77,1 6,05 86,5
15 3,97 56,8 4,63 66,2 5,42 77,4
30 3,34 47,7 4,11 58,8 4,46 63,8
45 2,99 42,5 3,81 54,5 4,03 57,6
60 2,15 30,6 3,24 46,3 3,56 50,9

Concentratia Zn extras, g/l
4
L

z=a+tbxtoy, 1°=0.9632594
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Figura 39. Dependenta concentratiei zincului extras in functie de timpul de agitare si
de concentratia solutiei amoniacale la raportul L:S = 3:1
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Figura 40. Dependenta gradului de extractie al zincului in functie de timpul de agitare
si de concentratia solutiei amoniacale

Din datele experimentale, se observd cd odatd cu cresterea timpului de
agitare scade concentratia zincului extras, respectiv gradul de extractie al acestuia.
Aceasta se poate datora si evaporarii amoniacului. Odata cu cresterea concentratiei
solutiei amoniacale are loc cresterea concentratiei zincului extras. Timpul optim de
agitare este cel de 5 minute.

4.3.3.2. Influenta raportului L:S

Datele experimentale privind dependenta concentratiei zincului extras,
respectiv a gradului de extractie al acestuia in functie de raportul L:S si de
concentratia solutiei amoniacale la timpul de agitare de 5 minute sunt prezentate in
tabelul 38 si figurile 41 si 42.

Tabelul 38. Dependenta concentratiei si a gradului de extractie al zincului in functie
de raportul L:S si de concentratia solutiei amoniacale

Raportul Concentratia NH,OH [%]
L:S 15 20 25
Conc. Zn nZn Conc. Zn naZn Conc. Zn nzZn
extras [%] extras [Y%] extras [%]
[a/L] [g/L] [g/L]
3:1 4,53 64,8 5,39 77,1 6,05 86,5
5:1 2,74 65,3 3,25 77,5 3,64 86,9
7:1 1,97 65,9 2,33 77,8 2,61 87,1
10:1 1,39 66,2 1,63 77,9 1,83 87,1
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Figura 41. Dependenta concentratiei zincului extras in functie de raportul L:S si
de concentratia solutiei amoniacale la timpul de agitare de 5 minute
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Figura 42. Dependenta graduiui de extractie al zincului in functie de raportul L:S si
de concentratia solutiei amoniacale la timpul de agitare de 5 minute
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Din datete experimentale se observa ca odatd cu cresterea raportului L:S
are loc scaderea concentratie zincului extras, respectiv o usoara crestere a gradului
de extractie a acestuia. Aceasta crestere este nesemnificativd astfel cd nu se
justifica utilizarea in exces a solutiei amoniacale si se considera raportul optim L:S
cel de 3:1. Odata cu cresterea concentratiei solutiei amoniacale are loc cresterea
concentratiei zincului extras, respectiv a gradului de extractie a acestuia, astfel
concentratia optima a solutiei amoniacale utilizata pentru extractia zincului este cea
de 25%. In acest caz se obtine un grad de extractie al ionilor de zinc de 86,5 %.

4.3.4. STUDII ASUPRA PRODUSULUI OBTINUT [223]

Produsul obtinut in urma extractiei zincului din ndmol cu solutie amoniacald
25 % la un timp de agitare de 5 minute si un raport L:S = 3:1 a fost supus unei
analize termogravimetrice pentru a obtine temperatura la care trebuie calcinat
produsul pentru a obtine oxidul de fier ce ar putea fi folosit sub forma de pigment
rosu de fier. Produsul obtinut in urma calcinarii a fost supus analizei chimice si
analizei de difractie cu raze X.

4.3.4.1. Studii termogravimetrice

Datele experimentale privind comportamentul termic al produsului sunt
prezentate in figura 43.
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3 )
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= 85 | 03 §
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Temperatura, °C

Figura 43. Curbele TG si DTG ale produsului obtinut

Produsul a fost incdlzit neizoterm cu o ratd de incdlzire de 5°C/min pan3 la
1000°C si se observa ci au loc doud procese de pierdere de masa a prodlgsului.
Primul proces are loc in intervalul 30 - 290°C in doi pasi: unul intre 20 - 130°C, cu
o0 vitezd maxim3 la 75°C si o pierdere de masd de 3,64 % (aceasta se pate datora
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pierderii umiditatii), iar cel de-al doilea in intervalul 130 - 290, cu o viteza maxima
la 215°C si o pierdere de masa de 9,24 %. In intervalul de temperatura 290 -
730°C pierdere de masa este ientd si mica de 5,59%. Al doilea proces al pierderii de
masa incepe la 730°C si deasemenea are loc in doud etape: prima etapd se
desfdsoara in intervalul de temperaturd 730 - 910°C, cu o viteza maxima la 840°C,
proba prezintd o pierdere de masa de 7,67%, a doua etap3 incepe la 910°C si inc3
continud la temperatura de 1000°C. La 985°C masa reziduului este de 70,26%.

Deoarece in intervalul de temperaturd 290 - 730°C pierderea de mas3 este
foarte micd, consideram ca produsul este descompus in oxid de fier inainte de a
atinge temperatura de 300°C. Astfel vom calcina ndmolul obtinut in urma extractiei
ionilor de zinc cu solutie amoniacald la temperatura de 400°C si produsul rezultat va
fi supus analizei chimice si de difractie de raze X.

4.3.4.2. Studii chimice
Compozitia chimica a produsului calcinat este prezentat tabelul 39.
Tabelul 39. Compozitia produsului

Fe [%] Zn [%] Pb [%] Ca [%]
68L6 1,2 014 0I02

Din datele prezentate si prelucrarea lor se observa cé se obtine un oxid de
fier de puritate 98%.

4.3.4.3. Studii de difractie de raze X

Spectrul de difractie de raze X a produsului calcinat la 400°C este prezentat
in figura 44,
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Figura 44. Spectrul de difractie RX a produsului obtinut
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Din spectrul de difractie RX a produsului se observd cad acesta contine doud
faze cristaline: Fe,03 (hematit) [224] si Fe;0,4 (magnetit) [225].

Culoarea rosu - brun se datoreaza proprotiei mai ridicate de hematit,
sugerand posibilitatea utilizarii acestui oxid ca si pigment rosu - brun.

4.4. PROCESUL TEHNOLOGIC

Pe baza datelor experimentale s-a propus urmatoarea schema tehnologicd
de valorificare a ionilor metalici din namol, prezentata in figura 45.

Namol
H>S0,4 —T— NH,OH
Extractia ionilor Extractia ionilor
metalici metalici
Solutie de Namol cu continut Solutie de complecsi
ZnS0, + Fex(S04)s ridicat de Fe amoniacali de Zn
l Calcinare 400°C l
Obtinerea
Separare ingrasamintelor cu
avansata l microelementul Zn

Pigment rosu-brun de Fe
(Fe203 + Fe30,)

Figura 45. Schema tehnologicd de valorificare a ionilor metalici din namol

Din schema tehnologici se observd cd ionii metalici din ndmol pot fi
recuperati prin extractie cu solutie de acid sulfuric sau cu solutie amoniacala. In
urma extractiei cu acid sulfuric rezultd o solutie de sulfat de zinc si sulfat de fier ce
este trecutd la faza de separare avansata in vederea obtinerii a diferitilor compusi cu
zinc si fier. in cazul extractiei cu solutie amoniacald solggia vrevzultaté ce contine
complecsi amoniacali de zinc poate fi utilizata la obtinerea ingrasamintelor lichide si
solide cu microelementul zinc. Ndmolul cu continut ridicat de fier este caicinat la
400°C, iar in urma calcinarii se obtine un amestec de hematit si magnetit care poate
fi utilizat sub form3 de pigment rosu - brun de fier.
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4.5. CONCLUZII

Din datele experimentale se observa cd namolul rezultat prin neutralizarea
solutiilor provenite din fazele de pregatire a suprafetelor in vederea zincarii poate fi
tratat in vederea extractiei si valorificarii ionilor metalici.

Se observd cd parametri studiati influenteaza concentratia si gradul de
extractie al ionilor metalici din namol.

in cazut utilizdrii pentru extractie a solutie de acid sulfuric, concentratia si
gradul de extractie al ionilor metalici creste cu cresterea timpului de agitare utilizat.
Odatd cu cresterea concentratiei acidului sulfuric cregte concentratia si gradul de
extractie al ionilor de zinc si fier, in schimb scade concentratia si gradul de extractie
al ionilor de plumb si calciu datorita formarii sulfatilor respectivi ce sunt precipitate
greu solubile. Raportul L:S nu influenteazd in mare mdsura concentratia ionilor
metalici extrasi, respectiv gradul de eliminare al acestora. In acest caz conditiile
optime de extractie a ionilor metalici din namol sunt:

- timp de agitare de 60 minute;
- raport L:S = 3:1;
- concentratia acidului sulfuric 50%.

Prin extractia cu acid sulfuric in conditii optime se obtin grade de extractie
ridicate a ionilor de zinc si fier, iar solutia obtinuta dupd o separare ulterioara
avansatd poate fi utilizata in procesul de obtinere a compusilor cu zinc si fier.

In cazul extractie ionilor metalici cu solutie amoniacala are loc doar extractia
selectiva a ionilor de zinc. Concentratia si gradul de extractie al zincului scad cu
cresterea timpului de agitare si cresc cu cresterea concentratiei solutiei amoniacale.
Odatd cu cresterea raportului L:S are loc scdderea concentratie zincului extras,
respectiv cresterea gradului de extractie, insa aceasta crestere este nesemnificativa
astfel ca nu se justificd utilizarea in exces a solutiei amoniacale. Conditiile optime de
extractie a ionilor de zinc din namol utilizdnd solutie amoniacald, obtindndu-se un
grad de extractie al zincului de 86,5% sunt:

- timpul de agitare de 5 minute;
- raport L:S = 3:1;
- concentratia solutiei amoniacale de 25%.

Solutia obtinutd In urma extractiei ce contine complecsi amoniacali de zinc
poate fi utilizata sub forma de ingrdgdmant lichid cu microelementul Zn sau poate fi
utilizatd ia obtinerea altor ingrasdminte. Namolul rezultat dup3 extractia ionilor de
zinc cu solutie amoniacal3 si calcinat la 400°C poate fi utilizat sub form3 de pigment
rosu - brun de fier continand hematit si magnetit.

Pe baza datelor experiementale s-a propus o schemd tehnologica de
recuperare si valorificare a ionilor metalici din namolul provenit in urma neutralizarii
apelor reziduale rezuitate din fazele de pregatire a suprafetelor in vederea zincarii.
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CAPITOLUL 5. STUDII PRIVIND RECUPERAREA
S$1I VALORIFICAREA IONILOR METALICI DIN
CENUSA DE ZINC

5.1. INTRODUCERE

Cenusa de zinc se formeazd la suprafata bailor de galvanizare si de obicei
este indepdrtatd manual. Ea contine un amestec de oxid de zinc si zinc metalic cu
un continut de zinc total cuprins intre 70 - 96%. Majoritatea unitétilor de zincare
termica considerd aceastd cenusa un deseu si singura modalitate aplicatd pentru a
indeparta acest deseu constd in depozitarea acesteia in spatii special amenajate.
Datorita micsorarii cantitdtii de minereuri de zinc si datoritd continutului ridicat in
zinc al acestei cenusi, aceasta reprezinta o sursa secundard valoroasa de obtinere a
Zincului [226, 227].

In acest capitol s-au efectuat studii privind posibilitatile de recuperare si
valorificare a ionilor de zinc din cenusa.

5.2. MODUL DE LUCRU

Cenusa de zinc rezultatd a fost separatd pe patru fractiuni: 1<0,315 mm,
I1 =0,315- 1,25 mm, IIl = 1,25 - 2 mm, IV = 2 - 6,3 mm. Cenusa separata pe
fractiuni a fost analizata in vederea stabilirii compozitiei initiale de ioni metalici.
Pentru aducerea in solutie a cenusii, aceasta a fost mineralizatd, o cantitate bine
definitd de cenusa (3g) a fost tratata cu amestec de HCl si HNO; in raport 3:1 ia
cald pana masa de reactie a ajuns la sec [218 - 220]. Apoi proba a fost filtratad si
adusa la balon de 100 de m! din care au fost analizate concentratiile ionilor metalici.
Concentratia ionilor de zinc a fost determinatd prin titrare cu EDTA, iar a ionilor
metalici de fier, plumb si calciu prin spectrofotometrie de absorbtie atomica utilizand
un spectrofotometru VARIAN SpectrAA 110 [205 - 212} .

Pentru extractia ionilor de zinc din cenusd s-a utilizat cantitatea
stoechiometricd necesara de cenusa intr-un volum bine determinat (50 ml) de HCI,
H,S0, si CH:COOH de diferite concentratii (5, 7,5, 10, 12,5, 15 si 20 %) la un timp
de contact de 15 respectiv 30 minute, utilizdnd diferite rapoarte L:S (1:1, 1,05:1,
1,1:1, 1,15:1, 1,2:1). Dupa scurgerea timpului de contact probele au fost filtrate,
jar in solutia obtinuta n urma extractiei concentratiile ionilor metalici au fost
determinate prin aceleasi metode mentionate anterior.

Pentru determinarea conditiilor optime de extractie a ionilor metalici din
cenusa s-a determinat dependenta concentratiei ionilor metalici extrasi, respectiv a
gradului de extractie a acestora in functie de timpul de contact, de concentratia
acidului utilizat, de raportul L:S si de fractiunea cenusii.

Prelucrarea datelor experimentale cu ajutorul programuiui Table Curve 3D a
permis stabilirea expresiilor matematice ale dependentelor concentratiei si gradului
de extractie a metalelor de parametrii studiati.

Dupd obtinerea solutiilor In urma extractiei s-a urmarit indepdrtarea ionilor
de fier din acestea. Acest lucru s-a realizat prin oxidarea acestora de la Fe?* |a Fe3*
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prin introducerea a catorva picdturi de apa oxigenata apoi pH-ul solutiilor a fost
marit pana la aproximativ 5 prin introducere de ZnO, iar ionii de Fe3* precipitati au
fost indepartati prin filtrare.

pH-ul solutiilor s-a determinat utilizdnd un pH-metru Denver 250.

Solutia de ZnC!; obtinutd in urma purificarii poate fi recirculatd in procesul
de zincare termicd la obtinerea solutiei de flux. Solutiile de ZnSO,, respectiv
Zn(CH5CO0); au fost cristalizate, in vederea obtinerii sarurilor respective de zinc, la
105°C. S#rurile obtinute au fost supuse unei studiu complex de analiza: studii
chimice, studii termogravimetrice si studii de difractie de raze X.

Analiza termogravimetricd s-a realizat utilizdnd o balantd termogravimetrica
Netzsch TG 209.

Spectrul de difractie de raze X a fost inregistrat cu un difractometru Bruker
D8 Advance, radiatie Cu - K a.

Dupd ce s-a determinat temperatura necesard calcindrii sulfatului de zinc
respectiv a acetatului de zinc pentru a obtine oxidul de zinc, acestea au fost
calcinate la temperaturile respective, iar oxizii de zinc obtinuti au fost din nou supusi
analizei chimice si analizei de difractie de raze X.

5.3. REZULTATE EXPERIMENTALE
5.3.1. COMPOZITIA CENUSII

Datele experimentale privind compozitia initiald a cenusii separata in cele 4
fractiuni sunt prezentate in tabelul 40.

Tabelul 40. Compozitia initiald a cenusii

Concentratia ionilor metalici [%%]
Fractiunea
Zn Fe Ca Pb
I 78,0 0,51 0,07 1,25
11 85,8 0,51 0,08 2,38
111 86,2 0,52 0,10 2,27
IV 89,4 0,53 0,13 2,04

Compozitia cenusii este asemanitoare la toate cele 4 fractiuni, existand doar
o crestere nesemnificativa a concentratiei ionilor de zinc odati cu cresterea
dimensiunilor particulelor cenusii.

5.3.2. EXTRACTIA CU HCI [228]

5.3.2.1. Influenta concentratiei acidului

Datele experimentale privind dependenta concentratiei ionilor metalici -

extrasi in functie de concentratia HCl utilizat si in functie de fractiunea cenusii la

timpul de contact de 15 minute sunt prezentate in tabelele 41 - 44 si figurile 46 - *

49.
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Tabelul 41. Dependenta concentratiei zincului extras in functie de concentratia HCI si
fractiunea cenusii la timpul de contact de 15 min

Fractiunea Concentratia HCI [%]
cenusii 5 75 | 10 | 125 | 15 [ 20
Concentratia Zn?* extras [g/L]
I 38,4 57,2 84,2 104 130 180
I1 35,1 53,3 78,4 100 126 171
II1 29,3 48,8 75,1 98,0 125 165
I\Y 24,5 33,7 61,4 80,5 105 158

Tabelul 42. Dependenta concentratiei fierului extras in functie de concentratia HC! si
fractiunea cenusii la timpul de contact de 15 min

Fractiunea Concentratia HCI [%]
cenusii 5 75 | 10 125 | 15 | 20
Concentratia Fe?* extras [mg/L]
I 172 289 471 601 766 1069
II 154 272 417 533 678 928
I11 98,1 204 327 450 591 826
v 97,2 142 276 365 503 685

Tabelul 43. Dependenta concentratiei plumbului extras in functie de concentratia HC! si
fractiunea cenusii la timpul de contact de 15 min

Fractiunea Concentratia HCI [%]
cenusi 5 75 | 10 125 | 15 | 20
Concentratia Pb?* extras [mg/L]
I 36,5 38,5 44,5 48,3 55,8 69,2
11 21,9 24,4 26,7 29,5 37,6 49,5
I11 10,3 19,7 21,2 26,4 28,0 40,3
v 9,20 14,7 19,5 20,9 24,4 28,5

Tabelul 44. Dependenta concentratiei calciului extras in functie de concentratia HCi si
fractiunea cenusii la timpul de contact de 15 min

Fractiunea Concentratia HCI [%]
cenusii 5 75 | 10 | 125 [ 15 | 20
Concentratia Ca?* extras [mg/L]
1 11,7 18,1 29,5 38,7 48,7 69,6
11 9,22 16,5 24,9 33,4 45,5 62,8
111 9,77 15,1 22,6 28,8 37,1 50,8
v 7,94 12,0 17,9 22,9 28,9 41,1
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z=a+baoy . °=0.99308528
F=-0.835 b=-6.955
¢=9.3001429

Concentratia Zn extras, g/L
Concentratia Zn extras, g/l

Figura 46. Dependenta concentratiei zincului extras in functie de concentratia HCI si
fractiunea cenusii la timpul de contact de 15 min

Zz=a+bxteyv, 17=0.98099622
a=46.298333 b=-73.078333
¢=30.698714

L

Concentratia Fe extras, mg
Concentratia Fe extras, mg/L

Figura 47. Dependenta concentratiei fierului extras in functie de concentratia HCl si
fractiunea cenusgii la timpul de contact de 15 min
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Inz=a-binx-cy. r7=0.97316901
@=3.255119 b=-0.61104863
c=0 051094364
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Figura 48. Dependenta concentratiei plumbului extras in functie de concentratia HCI si
fractiunea cenusii la timpul de contact de 15 min
Inz=a+bx>+clny . r7=0.99673545
2=0.46189267 b=-0.034%00907

c=1.2738341
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Figura 49. Dependenta concentratiei calciului extras in functie de concentratia HC si
fractiunea cenusii la timpul de contact de 15 min
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Concentratia

ionilor

metalici

extragi

particulelor cenusii gi creste cu cresterea concentratiei HCI utilizat.

Datele experimentale privind dependenta gradului de extractie a ionilor
metalici in functie de fractiunea cenusii si concentratia HCl la un timp de contact de
15 minute sunt prezentate in tabelele 45 - 48 si figurile 50 - 53.

scade cu cresterea dimensiunii

Tabelul 45. Dependenta gradului de extractie al zincului in functie de concentratia HCI si
fractiunea cenusii 1a timpul de contact de 15 min

Fractiunea Concentratia HCI [%]
cenusii 5 75 [ 10 | 125 | 15 20
Gradul de extractie al Zn?* [%]
1 84,1 89,1 90,5 91,2 92,3 94,4
11 69,6 75,3 76,4 79,4 80,9 81,4
111 55,0 65,0 69,3 73,2 76,2 74,4
1v 45,5 44,5 56,0 59,5 63,3 70,2

Tabelul 46. Dependenta gradului de extractie al fierului in functie de concentratia HCI si
fractiunea cenusii la timpul de contact de 15 min

Fractiunea Concentratia HCI [%]
cenusii 5 1 7,5 [ 10 | 12,5 ] 15 20
Gradul de extractie al Fe?* [%)]
I 58,2 69,3 77,9 80,4 83,1 86,0
11 51,7 64,5 68,3 70,7 73,0 75,0
111 30,5 45,2 50,0 55,7 59,3 61,4
v 26,0 30,5 36,2 38,8 43,3 43,7

Tabelul 47. Dependenta gradului de extractie al plumbului in functie de concentratia HCl
si fractiunea cenusii la timpul de contact de 15 min

Fractiunea Concentratia HCI [%]
cenusii 5 J 7,5 10 J 12,5 J 15 20
Gradul de extractie al Pb%* [%]
I 4,99 3,74 2,99 2,63 2,46 2,27
II 1,58 1,25 0,94 0,84 0,87 0,85
111 0,73 0,99 0,74 0,75 0,79 0,69
v 0,64 0,74 0,67 0,58 0,55 0,48

Tabelul 48. Dependenta gradului de extractie al calciului in functie de concentratia HCl si
fractiunea cenusii la timpul de contact de 15 min

Fractiqua Concentratia HCI [%]
cenusii 5 7,5 10 125 | 15 20
Gradul de extractie al Ca?* [%]
I 29,2 32,2 36,2 38,4 39,4 41,6
11 20,2 25,7 26,8 29,1 32,2 32,9
111 16,2 17,8 18,4 19,0 19,6 20,2
v 8,82 9,42 9,73 10,0 10,3 10,8
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z=a-bx-cy. 17=0.93581794
a=87.756667 b=-10.961667
c=1. 1008571
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Gradul de extractic al Zn, %
Gradul de extractic al Zn,

Figura 50. Dependenta gradului de extractie al zincului in functie de concentratia HCI si
fractiunea cenusii la timpul de contact de 15 min
z=a-bx=clny. r°=0.96880431
a=4K.250982 b=-13.50%

c=18.206848
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Figura 51. Dependenta gradului de extractie al fierului in functie de concentratia HCl si
fractiunea cenusii la timpul de contact de 15 min
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Figura 52. Dependenta gradului de extractie al plumbului in functie de concentratia HC! si
fractiunea cenusii la timpul de contact de 15 min )

z-a-bx-¢y 17096752543
a—39 247X313 b--8 824K313
cTU30611429

Gradul de extractic al Ca, %

Gradul de extractic al Ca, %

concen™ and

Figura 53. Dependenta gradului de extractie al calciului in functie de concentratia HCI si
fractiunea cenusii la timpul de contact de 15 min

Din datele experimentale se observd cd gradele de extractie a ionilor de

zinc, fier 5_i _calciu scad cu cresterea dimensiunii particulelor si cresc cu cresterea
concentratiei HCl. Se atinge un grad de extractie al zincului de 94 %. Gradul de
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extractie al plumbului scade, atat cu cresterea dimensiunii particulelor, cat si cu
cresterea concentratiei HCI, iar gradele de extractie atinse sunt < 5%.

Datele experimentale privind dependenta concentratiei ionilor metalici
extrasi in functie de fractiunea cenusii si concentratia HCI la timpul de contact de 30
minute sunt prezentate in tabelele 49 - 52 si figurile 54 - 57.

Tabelul 49. Dependenta concentratiei zincului extras in functie de concentratia HCl si
fractiunea cenusii la timpul de contact de 30 min

Fractiunea Concentratia HCIl [%]
cenusii 5 75 | 10 125 | 15 | 20
Concentratia Zn?* extras [g/L]
I 43,6 62,4 91,8 113 140 191
II 42,3 61,8 91,3 112 140 189
111 41,0 59,8 90,7 112 139 188
v 37,8 59,6 89,1 112 138 180

Tabelul 50. Dependenta concentratiei fierului extras in functie de concentratia HCI si
fractiunea cenusii la timpul de contact de 30 min

Fractiunea Concentratia HCIl [%]
cenusii 5 | 75 | 10 | 125 | 15 | 20
Concentratia Fe?* extras [mg/L]
I 210 336 517 644 805 1106
I 193 297 443 548 708 976
I11 164 243 357 508 649 885
v 126 183 328 412 536 731

Tabelul 51. Dependenta concentratiei plumbului extras in functie de concentratia HC! si
fractiunea cenusii la timpul de contact de 30 min

Fractiunea Concentratia HCI [%]
cenusii 5 | 725 | 10 | 125 | 15 | 20
Concentratia Pb?* extras [mg/L]
1 40,7 45,7 47,3 59,4 64,6 73,0
11 24,3 28,5 30,0 31,1 40,2 51,5
111 12,3 21,3 22,9 28,9 35,6 42,9
IV 11,7 15,5 20,5 23,0 25,1 29,8

Tabelul 52. Dependenta concentratiei calciului extras in functie de concentratia HCI si
fractiunea cenusii la timpul de contact de 30 min

Fractiunea Concentratia HCI [%]
cenusii 5% | 7,5% | 10% 125% | 15% | 20%
Concentratia Ca?* extras [mg/L]
1 15,6 23,1 35,0 47,9 59,4 80,3
I1 14,0 19,7 29,1 38,9 48,2 65,2
111 10,4 16,0 24,4 311 39,2 53,5
1\ 9,28 13,4 19,6 24,8 31,4 48,4
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Figura 54. Dependenta concentratiei zincului extras in functie de concentratia HCl si
fractiunea cenusii la timpul de contact de 30 min
£=a-bx=cv. r?=0 98144144
a=77.728333 b=-71.073333
=51.076143

Concentratia Fe extras, mg/L
Concentratia Fe extras, mg/L

Figura 55. Dependenta concentratiei fierului extras in functie de concentratia HC! si
fractiunea cenusii la timpul de contact de 30 min
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Figura 56. Dependenta concentratiei plumbului extras in functie de concentratia HCl si
fractiunea cenusii la timpul de contact de 30 min
Inz=a~hx=clny. r7=0.99591959
a=1.0128967 b=-0).1930KR337
c=1.1937092

Concentratia Ca cextras, mg/L
Concentratia Ca extras, mg/L

Figura 57. Dependenta concentratiei calciufui extras in functie de concentratia HCI si
fractiunea cenugsii la timpul de contact de 30 min

Din datele experimentale se observa ca odatad cu cresterea concentratiei HCI

are loc cresterea concentratiei ionilor metalici extrasi, iar cu cresterea dimensiunii
particulelor cenusii are loc scaderea concentratiei ionilor metalici extragi.
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Datele experimentale privind dependenta gradelor de extractie a ionilor
metalici in functie de fractiunea cenusii si in functie de concentratia HCI la timpul de
contact de 30 minute sunt prezentate in tabelele 53 - 56 si figurile 58 - 61.

Tabelul 53. Dependenta gradului de extractie al zincului in functie de concentratia HCl si
fractiunea cenusii la timpul de contact de 30 min

Fractiunea Concentratia HCI [%]
cenusii 5 75 | 10 125 | 15 20
Gradul de extractie al Zn?* [%]
I 95,5 97,2 98,7 98,7 98,8 99,9
I1 83,8 87,2 88,9 89,0 89,4 89,7
I 78,2 79,7 83,6 84,1 84,0 84,2
v 70,2 78,6 81,3 82,9 82,6 80,1
Tabelul 54. Dependenta gradului de extractie al fierului in functie de concentratia HCI si
fractiunea cenusii la timpul de contact de 30 min
Fractiunea Concentratia HCI [%]
cenusii 5 7,5 10 125 | 15 20
Gradul de extractie al Fe* [%]
I 70,7 80,2 85,3 86,1 87,4 89,0
II 64,5 70,4 72,5 72,6 76,1 77,8
I 50,9 53,8 54,4 62,3 65,1 65,7
v 33,7 39,1 43,0 43,8 46,1 46,6

Tabelul 55. Dependenta gradului de extractie al plumbului in functie de concentratia HCI
si fractiunea cenusii la timpul de contact de 30 min

Fractiunea Concentratia HCI [%]
cenusii 5 75 | 10 125 | 15 20
Gradul de extractie al Pb** [%]
1 5,57 4,44 3,17 3,23 2,85 2,38
11 1,75 1,46 1,06 0,89 0,93 0,89
I11 0,88 1,08 0,80 0,82 0,82 0,73
v 0,82 0,77 0,70 0,64 0,63 0,50

Tabelul 56. Dependenta gradului de extractie al calciului in functie de concentratia HCl si
fractiunea cenusii la timpul de contact de 30 min

Fractiuqfea Concentratia HCI [%]
cenusii 5 [ 725 | 10 125 | 15 20
Gradul de extractie al Ca* [%]
1 39,1 41,1 43,1 47,6 47,9 48,0
I1 30,6 30,6 31,3 33,9 34,1 34,2
111 17,3 18,8 19,9 20,5 21,0 21,2
v 10,3 10,5 10,6 10,9 11,2 12,7
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z=a+blnx+clny . 17=0 95019485
a=86.43274 b~-13.782223
=1.8514699
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Gradul de extractie al Zn, %
Gradul de extractic al Zn, %

Figura 58. Dependenta gradului de extractie al zincului in functie de concentratia HCI si
fractiunea cenusii la timpul de contact de 30 min
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Figura 59. Dependenta gradului de extractie al fierului in functie de concentratia HCI si
fractiunea cenusii la timpul de contact de 30 min
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Inz=a+b x+c y¥-3, r2=0.98622394
a=-2.0643492 b=2.2187617
¢=3.4922095

q}b(imdul de extractic al Pb, %

Gradul de extractic al Pb, %

Figura 60. Dependenta gradului de extractie al plumbului in functie de concentratia HCI si
fractiunea cenusii la timpul de contact de 30 min
z=a~bx-cy r2=0.98427354
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Figura 61. Dependenta gradului de extractie al calciului in functie de concentratia HCl si
fractiunea cenusii la timpul de contact de 30 min
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Din datele experimentale se observd c3 si la un timp de contact de 30
minute dintre cenusa si solutia de acid, gradul de extractie al ionilor de zinc, fier si
calciu cresc cu cresterea concentratiei acidului si scad cu cresterea dimensiunii
particulelor cenusii. Gradul de extractie al ionilor metalici scade cu cresterea
dimensiunii particulelor cenusii deoarece in cazul fractiunii mai fine suprafata de
contact este mai mare. Gradul de extractie al plumbului scade, atat cu cresterea
dimensiunii particulelor cenusii, cat si cu cresterea concentratiei HCl. Se observi c3
in cazul unui timp de contact de 30 minute s-au obtinut concentratii ale ionilor
metalici extragi, respectiv grade de extractie ale acestora mai mari decat la un timp
de 15 minute, astfel considerdm timpul optim de contact dintre cenusd si solutia de
acid cea de 30 minute, iar concentratia optima a acidului clorhidric cea de 20 %. In
aceste conditii se reugeste extractia totald a ionilor de zinc din solutie.

5.3.2.2. Influenta raportului L:S

Datele experimentale privind dependenta concentratiei ionilor metalici
extrasi in functie de fractiunea cenusii si de raportul L:S in cazul utilizdrii pentru
extractie a solutie 20% HCI la un timp de contact de 30 minute sunt prezentate in
tabelele 57 - 60 si figurile 62 - 65.

Tabelul 57. Dependenta concentratiei zincului extras in functie de fractiunea cenusii si
raportul L:S utilizand HCI 20% la timpul de contact de 30 min

Fractiunea Raportul L:S
cenusii 1:1 | 1,05:1 [ 11:1 | 1,151 [ 1,2:1
Concentratia Zn** extras [g/L]
1 191 182 174 166 159
II 189 180 172 164 154
111 188 176 170 163 155
v 180 170 164 158 149

Tabelul 58. Dependenta concentratiei fierului extras in functie de fractiunea cenusii gi
raportul L:S utilizdnd HCI 20% la timpul de contact de 30 min

Fractiunea Raportul L:S
cenusii 1:1 | 1,05:1 | 1,1:1 | 1,15:1 | 1,2:1
Concentratia Fe?* extras [mg/L]
I 1106 1032 1007 964 923
II 976 932 891 853 818
111 885 840 806 772 741
1V 731 699 667 639 612

Tabelul 59. Dependenta concentratiei plumbului extras in functie de fractiunea cenusii si
raportuf L:S utilizand HCl 20% la timpul de contact de 30 min

Fractiunea Raportul L:S
cenusii 1:1 1,051 [ 1,1:1 [ 1,15:1 | 1,21
Concentratia Pb** extras [mg/L]
I 73,0 69,9 67,0 63,6 61,5
II 51,5 55,4 50,7 49,0 48,9
I11 42,9 50,4 48,6 47,0 45,5
I\ 29,8 29,1 28,4 27,6 27,0
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Tabelul 60. Dependenta concentratiei calciufui extras in functie de fractiunea cenusii si
raportul L:S utilizand HCI 20% la timpul de contact de 30 min

Fractiunea Raportul L:S
cenusii 1:1 | 1,051 | 1,1:1 | 1,15:1 | 1,2:1
Concentratia Ca** extras [mg/L]
I 80,3 78,0 74,6 71,2 68,4
II 65,2 64,0 61,5 58,1 56,6
111 53,5 51,0 49,5 49,3 47,5
v 48,3 46,1 44,9 43,5 42,2

Concentratia Zn extras, g/L

J
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(==
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180
170
160
150
140

\O°

Ry
Por,
ll/[ .
MY

Inz=a-bi-cv. 1°=0.99249332

a=6.182667 b=-0.

00089048162

¢=-0.93221001

Concentratia Zn cextras, g/L

Figura 62. Dependenta concentratiei zincului extras in functie de fractiunea cenusii si
raportul L:S utilizdnd HCl 20% la timpul de contact de 30 min
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Concentratia Fe extrus, mg/

Figura 63. Dependenta concentratiei fierului extras in functie de fractiunea cenusii si
raportul L:S utilizadnd HCI 20% la timpul de contact de 30 min

z=a-bx—cy. 1= 92984402
a=103.77 b=-12.008

e=-231
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Concentratia Pb, mg/L
Concentratia Ph, mg/L

Figura 64. Dependenta concentratiei plumbului extras in functie de fractiunea cenusii Si
raportui L:S utilizédnd HC! 20% la timpul de contact de 30 min
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58

BN
=g

Concentratia Ca extras, mg/L

z-l=a-bx~cyi. 1

2=0.994863521

a=0.0061078582 b=0.0030278916
c=0.0032220258

Concentratia Ca cxtras, mg/L

Figura 65. Dependenta concentratiei calciului extras in functie de fractiunea cenusii si raportul
L:S utilizand HCl 20% la timpu! de contact de 30 min

Din datele experimentale se observa cd la un timp de contact de 30 minute
concentratia ionilor metalici extrasi din cenusa de zinc cu solutie de 20 % HCI scade

cu cregterea raportului L:S si cu cresterea dimensiunii particulelor cenusii.

Datele experimentale privind dependenta gradului de extractie a ionilor
metalici in functie de raportul L:S si fractiunea cenusii in cazul utilizarii pentru

extractie a solutiei

in tabelele 61 - 64 si figurile

20 % HCI si un timp de contact de 30 minute sunt prezentate
66 - 69.

Tabelul 61. Dependenta gradului de extractie al zincului in functie de fractiunea cenusii si
raportul L:S utilizénd HCl 20% la timpul de contact de 30 min

Fractiunea Raportul L:S
cenusii 1:1 | 1,05:1 | 11:1 [ 1,15:1 1,2:1
Gradul de extractie al Zn?* [%]
I 99,9 99,9 99,9 99,9 99,9
11 89,6 89,7 89,7 89,7 89,8
111 84,2 83,1 84,2 84,2 83,6
v 80,1 79,4 80,1 80,0 79,4
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Tabelul 62. Dependenta gradului de extractie al fierului in functie de fractiunea cenusii si
raportul L:S utilizand HCI 20% la timpu! de contact de 30 min
Fractiunea Raportul L:S
cenusii 1:1 | 1,051 | 1,111 [ 1,151 | 1,2:1
Gradul de extractie al Fe?* [%]

I 88,9 87,2 89,1 89,1 89,1

I1 77,8 78,0 78,1 78,2 78,3

111 65,7 65,5 65,8 65,9 66,0

I\ 46,6 46,8 46,8 46,9 46,9

Tabelul 63. Dependenta gradului de extractie al plumbului in functie de fractiunea cenusii
si raportul L:S utilizand HCI 20% la timput de contact de 30 min

Fractiunea Raportul L:S
cenusii 1:1 | 1,05:1 | 1,1:1 [ 1,151 [ 1,2:1
Gradul de extractie al Pb2* [%]
1 2,38 2,10 2,41 2,39 2,41
I1 0,89 1,00 0,96 0,97 1,01
111 0,73 0,90 0,91 0,92 0,93
v 0,50 0,51 0,52 0,53 0,54

Tabelul 64. Dependenta gradului de extractie al calciului in functie de fractiunea cenusii si
raportul L:S utilizdnd HCI 20% la timpul de contact de 30 min

Fractiunea Raportul L:S
cenusii 1:1 | 1,051 | 1,1:1 | 1,151 | 1,2:1
Gradul de extractie al Ca** [%]
I 48,0 48,9 49,1 49,0 49,1
11 34,2 35,2 35,4 35,0 35,5
111 21,2 21,2 21,6 22,5 22,6
vV 12,7 12,8 13,0 13,2 13,3
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z=a-bx-clnx r2=0.9986433
2=99.601302 b=0.29849592
c=-15.144541

S
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Gradul de extractic al Zn, %
jo o]
h

Gradul de extractic al Zn, %

Figura 66. Dependenta gradului de extractie al zincului in functie de fractiunea cenusii si
raportul L:S utilizand HCl 20% la timpul de contact de 30 min
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Figura 67. Dependenta gradului de extractie a! fierului in functie de fractiunea cenusii si
raportul L:S utilizand HCl 20% la timpul de contact de 30 min
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Figura 68. Dependenta gradului de extractie al plumbului in functie de fractiunea cenusii
si raportul L:S utilizdnd HCI 20% la timpul de contact de 30 min
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Figura 69. Dependenta gradului de extractie al calciului in functie de fractiunea cenusgii si
raportul L:S utilizand HCI 20% la timpul de contact de 30 min
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Din datele experimentale se observa ca raportul L:S nu influenteaza gradul
de extractie al ionilor metalici, astfel nu se justifica utilizarea in exces a solutiei de
HCI, raportul optim L:S fiind cel de 1:1. Odata cu cregterea dimensiunilor
particulelor cenusii are loc scdderea gradului de extractie al ionilor metalici,
fractiunea optima a cenusii este cea find < 0,315 mm, in acest caz suprafata de
contact fiind mai mare si gradul de extractie al ionilor metalici este mai mare.

5.3.2.3. Purificarea solutiei obtinute

Solutia de clorurd de zinc obtinuta in conditii optime a fost tratatd cu apa
oxigenatd pentru oxidarea ionilor de fier de la Fe’* la Fe’* apoi cu ZnO pentru
marirea pH-ului solutiei astfel incat ionii de Fe3* s3 precipite i s& fie indepartati prin
filtrare.

Datele experimentale privind variatia pH-ului solutiei in functie de cantitatea
de ZnO introdusa sunt prezentate in tabelu! 65 si figura 70.

Tabelul 65. Dependenta pH-ului solutiei de cantitatea de ZnO introdusa

Nr.crt. g ZnO / L solutie pH
1. 0 0,48
2. 6,67 2,86
3. 13,3 3,76
4. 20 4,17
5. 26,6 4,26
6. 33,3 4,34
7. 40 4,38
8. 46,6 4,41
9. 53,3 4,45

5
4
3
=
24
14
0~ y T v T v T v T v T
10 20 30 40 50
gZn0O; L

Figura 70. Dependenta pH-ului solutiei de cantitatea ZnO introdusa
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Din datele experimentale se observad cd pH-ul masei de reactie creste o dat
cu cresgterea cantitdtii de ZnO introdus3, cresterea este bruscd panid la introducerea
unei cantitati de 20 g ZnO /L solutie, dupd care pH-ul solutiei prezintd o crestere
lenta.

Dupd precipitare ionii de Fe®* au fost separati prin filtrare, concentratia
reziduala de fier fiind 0,60 mg/L, gradul de separare fiind de 99,95%. Solutia de
clorurd de zinc obtinutd in aceste conditii cu un continut de aproximativ 200 g/L
Zn?* este reintrodusd in proces la obtinerea solutiei de flux.

5.3.3. EXTRACTIA CU H,S0, [229, 230]
5.3.3.1. Influenta concentratiei acidului

Datele experimentale privind dependenta concentratiei ionilor metalici
extragi in functie de concentratia H,SO, utilizat si in functie de fractiunea cenusii la
timpul de contact de 15 minute sunt prezentate in tabelele 66 - 69 si figurile 71 -
74.

Tabelul 66. Dependenta concentratiei zincului extras in functie de concentratia H,SO. si
fractiunea cenusii la timpu! de contact de 15 min

Fractiunea Concentratia H,S0,4 [%]
cenusii 5 725 | 10 | 125 | 15 | 20
Concentratia Zn?* extras [g/L]
I 16,9 25,4 52,7 69,6 87,0 125
I1 13,0 24,1 48,8 65,7 82,5 122
111 11,1 18,2 33,8 56,6 77,7 120
v 6,50 15,0 27,6 46,2 64,5 102

Tabelul 67. Dependenta concentratiei fierului extras in functie de concentratia H,S0. si
fractiunea cenusii la timpul de contact de 15 min

Fractiunea Concentratia H,S0,4 [%]
cenusii 5 75 | 10 125 | 15 | 20
Concentratia Fe?* extras [mg/L]
I 64,9 110 214 434 538 750
I1 34,4 73,4 137 340 424 600
I11 24,8 37,8 125 305 379 567
Vv 9,47 33,2 63,9 120 151 221
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Tabelul 68. Dependenta concentratiei plumbului extras in functie de concentratia H,S0O, si
fractiunea cenusii la timpul de contact de 15 min

Fractiunea Concentratia H,SO,4 [%]
cenusii 5 75 | 10 125 | 15 | 20
Concentratia Pb%* extras [mg/L]
I 6,12 6,00 5,13 4,20 3,94 3,10
I 6,00 5,70 4,99 4,01 3,61 2,89
11 5,98 5,70 4,89 4,01 3,03 2,14
v 5,12 5,30 4,82 3,90 2,75 1,58

Tabelul 69. Dependenta concentratiei calciului extras in functie de concentratia H,SO; si
fractiunea cenusii.la timpul de contact de 15 min

Fractiunea Concentratia H,SO, [%]
cenusii 5 75 | 10 125 | 15 | 20
Concentratia Ca?* extras [mg/L]
1 10,2 9,51 7,83 7,54 7,06 6,83
I1 8,25 9,42 7,67 6,68 6,41 5,79
I11 8,12 6,80 6,09 5,39 5,24 4,68
v 6,46 6,32 5,72 4,40 4,12 - 3,65

z=a-bx-cy. 1°=0.98448838
2=-13.385 b=-6.39

c=7.218

Concentratia Zn extras, g/l
Concentratia Zn extras, g/L

Concentratia H,SOy, %

Figura 71. Dependenta concentratiei zincului extras in functie de concentratia H;SO, si
fractiunea cenusii la timpul de contact de 15 min
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Figura 72. Dependenta concentratiei fierului extras in functie de concentratia H.SO. si
fractiunea cenusii la timpul de contact de 15 min
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Figura 73. Dependenta concentratiei plumbului extras in functie de concentratia H,SO, si
fractiunea cenusii la timpul de contact de 15 min
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Figura 74. Dependenta concentratiei calciului extras in functie de concentratia H,SO, si
fractiunea cenusii la timpul de contact de 15 min

Din datele experimentale se observa cd odatd cu cresterea dimensiunilor
particulelor cenusii, datorita scaderii suprafetei de contact, scade concentratia ionilor
metalici extrasi. Odatd cu cresterea concentratiei H,S0, are loc cresterea
concentratiei ionilor metalici de zinc si fier, precum si scaderea concentratiilor ionilor
de plumb si calciu. Aceasta se datoreaza faptului ca se formeaza sulfatul de plumb si
calciu, precipitate greu solubile.

Datele experimentale privind dependenta gradului de extractie a ionilor
metalici in functie de fractiunea cenusii si concentratia H,SO,4 la un timp de contact
de 15 minute sunt prezentate in tabelele 70 - 73 si figurile 75 - 78.

Tabelul 70. Dependenta gradului de extractie al zincului in functie de concentratia H,SO,
si fractiunea cenusii la timpul de contact de 15 min

Fractiunea Concentratia H,SO, [%]
cenush 5 | 25 | 10 | 125 | 15 | 20
Gradul de extractie al Zn?* [%]
1 50,2 50,3 75,7 79,8 81,4 84,6
I1 35,6 43,8 64,3 69,1 70,1 75,4
I 28,2 31,0 41,6 55,6 62,4 70,3
IV 14,1 21,6 28,8 38,5 51,3 58,5
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Tabelul 71. Dependenta gradului de extractie al fierului in functie de concentratia H,SO.4 si

fractiunea cenusii la timpul de contact de 15 min

Fractiunea Concentratia H,S0,4 [%]
cenusi 5 7.5 10 | 125 [ 15 | 20
Gradul de extractie al Fe?* [%]
I 29,7 33,4 47,3 76,4 77,4 78,3
II 15,6 22,2 30,0 59,5 60,3 62,1
I11 10,5 10,6 25,6 49,6 50,4 54,7
I\Y 3,47 8,10 11,9 16,7 17,2 18,3
Tabelul 72. Dependenta gradului de extractie al plumbului in functie de concentratia
H,S0. si fractiunea cenusii la timpul de contact de 15 min
Fractiunea Concentratia H,S0, [%]
cenusii 5 % 7,5 % 10% | 125% | 15% | 20%
Gradul de extractie al Pb?* [%]
I 1,14 0,74 0,46 0,30 0,23 0,13
II 0,59 0,37 0,24 0,15 0,11 0,06
I11 0,58 0,36 0,23 0,14 0,09 0,05
v 0,49 0,33 0,22 0,14 0,08 0,03

Tabelul 73. Dependenta gradului de extractie al calciului in functie de concentratia H,SO.

si fractiunea cenusii la timpul de contact de 15 min

Fractiunea Concentratia H,S0, [%]
cenusii 5 7,5 10 | 125 | 15 | 20
Gradul de extractie al Ca?* [%]
I 35,0 21,7 12,9 9,91 7,59 5,33
11 24,5 18,7 11,0 7,66 6,01 3,93
111 18,4 10,2 6,63 4,68 3,72 2,41
v 9,70 6,32 4,14 2,54 1,94 1,25
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z=a-bx-cy.r°=0.92676055
a=48.913333 b=-11.613333

«=2.8752857
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Figura 75. Dependenta gradului de extractie al zincului in functie de concentratia H.SO4 si
fractiunea cenusii la timpul de contact de 15 min
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Figura 76. Dependenta gradului de extractie al fierului in functie de concentratia H,SO. si
fractiunea cenusii la timpul de contact de 15 min
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Figura 77. Dependenta gradului de extractie al plumbului in functie de concentratia H,SO.
si fractiunea cenusii la timpu! de contact de 15 min
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Figura 78. Dependenta gradului de extractie al calciului in functie de concentratia H,SO,
si fractiunea cenusii la timpul de contact de 15 min

Din datele experimentale se observd c3 odatd cu cresterea dimensiunilor
particulelor cenugii are loc scaderea gradului de extractie al ionilor metalici. Odata
cu cresterea concentratiei acidului sulfuric are loc cregterea gradului de extractie al
ionilor de zinc si fier si scdderea gradului de extractie al ionilor de calciu si plumb.
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Datele experimentale privind dependenta concentratiei
extrasi in functie de fractiunea cenusii si concentratia H,SO, la timpul de contact de

30 minute sunt prezentate in tabelele 74 - 77 si figurile 79 - 82.

Tabelul 74. Dependenta concentratiei zincului extras in functie de concentratia H,SO. si
fractiunea cenusii la timpul de contact de 30 min

ionilor metalici

Fractiunea Concentratia H,S04 [%]
cenugt s | 725 | 10 | 125 | 15 | 20
Concentratia Zn?* extras [g/L]
I 25,4 40,3 61,8 79,3 98,8 147
11 21,5 39,0 60,5 79,0 97,5 145
111 16,3 31,2 53,3 74,8 96,2 140
v 11,1 29,3 46,8 66,3 93,0 138

Tabelul 75. Dependenta concentratiei fierului extras in functie de concentratia H,SO0. si
fractiunea cenusii la timpul de contact de 30 min

Fractiunea Concentratia H,S0, [Y%]
cenusii 5 75 | 10 125 | 15 | 20
Concentratia Fe?* extras [mg/L]
I 148 251 351 452 563 817
11 115 218 318 405 502 689
I11 95,4 117 215 348 434 685
v 68,2 92,7 191 286 361 609

Tabelul 76. Dependenta concentratiei plumbului extras in functie de concentratia H,SO. si
fractiunea cenusii la timpul de contact de 30 min

Fractiunea Concentratia H,S0,4 [%]
cenusii 5 | 725 | 10 125 | 15 | 20
Concentratia Pb?* extras [mg/L]
I 7,50 6,20 5,34 5,28 4,38 3,38
1 6,40 5,93 5,24 4,75 3,97 3,11
111 6,20 5,84 5,06 4,60 3,72 2,69
IV 5,66 5,66 4,92 4,31 3,60 2,43

Tabelul 77. Dependenta concentratiei caiciului extras in functie de concentratia H,SO, si
fractiunea cenusii la timpul de contact de 30 min

Fractiunea Concentratia H,SO4 [%]
cenusii 5 75 | 10 125 | 15 | 20
Concentratia Ca®* extras [mg/L]
I 15,8 14,6 13,3 12,0 11,8 10,6
11 14,7 13,5 12,0 11,8 11,3 9,89
I 13,3 13,3 11,9 10,4 10,2 9,05
IV 12,8 12,7 10,6 9,53 9,05 8,71
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Figura 79. Dependenta concentratiei zincului extras in functie de concentratia H,S0. i
fractiunea cenusgii la timpul de contact de 30 min
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Figura 80. Dependenta concentratiei fierului extras in functie de concentratia H,S0. si
fractiunea cenusii la timpul de contact de 30 min

BUPT



136 STUDII PRIVIND RECUPERAREA $SI VALORIFICAREA ZINCULUI DIN DESEURI
PROVENITE DIN PROCESUL DE ZINCARE TERMICA

z=a~blnx-cy. r’=0.97343433
3=8.146(422 b=-0 64415802
c=-0 23947143

=28
<
=
£7
£ 6
e
£5 -7.\7?
=4 £
3 6 £
£ 3 5
37 - 5
e &
% B
Z E
% 3 5
. 9
= | - E
<

e
\\"““

Concentratia H-SO4. %
Figura 81. Dependenta concentratiei plumbului extras in functie de concentratia H,SOs si

fractiunea cenusii la timpul de contact de 30 min
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Figura 82. Dependenta concentratiei calciului extras in functie de concentratia H,SO, si
fractiunea cenusii la timpul de contact de 30 min

Din datele experimentale se observd cda odatd cu cresterea dimensiunii
particulelor cenusii scade concentratia ionilor extrasi. O datd cu cresterea
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concentratiei H,SO,4 creste concentratia ionilor de zinc si fier si scade concentratia
ionilor de plumb si calciu datoritd formarii precipitatelor greu solubile.

Datele experimentale privind dependenta gradelor de extractie a ionilor
metalici in functie de fractiunea cenusii si concentratia H,S0, la un timp de contact
de 30 minute sunt prezentate in tabelele 78 - 81 si figurile 83 - 86.

Tabelul 78. Dependenta gradului de extractie al zincului in functie de concentratia H,50.
si fractiunea cenusii la timpul de contact de 30 min

Fractiunea Concentratia H,S0, [%]
cenusit 5 7,5 10 | 125 | 15 | 20
Gradul de extractie al Zn2* [%)]
1 75,5 79,9 88,7 90,9 92,5 99,9
11 58,0 70,1 78,7 82,1 82,9 89,2
111 41,5 53,1 65,6 73,4 77,3 81,7
v 27,9 49,2 57,1 64,5 73,9 79,7

Tabelul 79. Dependenta gradului de extractie al fierului in functie de concentratia H,SO. si
fractiunea cenusii la timpul de contact de 30 min

Fractiunea Concentratia H,S0,4 [%]
cenusii 5 [ 75 | 10 [ 125 [ 15 [ 20
Gradul de extractie al Fe?* [%]
I 67,6 76,5 77,4 79,6 81,0 85,3
11 52,1 65,9 69,6 71,1 71,3 71,3
I11 40,3 32,8 43,9 56,6 57,7 66,0
v 24,8 22,4 33,4 40,0 41,2 50,5

Tabelul 80. Dependenta gradului de extractie a! plumbului in functie de concentratia
H,S0, si fractiunea cenusii la timpul de contact de 30 min

Fractiunea Concentratia H,S0, [%]
cenusii 5 [ 75 | 10 | 125 | 15 | 20
Gradul de extractie al Pb2* [%)]
1 1,39 0,77 0,48 0,38 0,26 0,14
I1 0,63 0,39 0,25 0,18 0,12 0,07
111 0,60 0,38 0,24 0,17 0,11 0,06
v 0,54 0,36 0,23 0,16 0,10 0,05

Tabelul 81. Dependenta gradului de extractie al calciului in functie de concentratia H,SO.
si fractiunea cenusii la timpul de contact de 30 min

Fractiunea Concentratia H,S0, [%]
cenusii 5 7,5 10 [ 125 | 15 | 20
Gradul de extractie al Ca?* [%]
1 54,1 33,3 21,9 15,8 12,7 8,28
II 43,8 26,7 17,3 13,5 10,6 6,72
IT1 30,1 19,9 13,0 9,04 7,22 4,66
\Y 19,2 12,8 7,70 5,50 4,27 2,98
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Figura 83. Dependenta gradului de extractie al zincului in functie de concentratia H,SO. si
fractiunea cenusii la timpul de contact de 30 min
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Figura 84. Dependenta gradului de extractie al fierului in functie de concentratia H,SO. si
fractiunea cenusii la timpul de contact de 30 min
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Figura 85. Dependenta gradului de extractie al plumbului in functie de concentratia H,S0,
si fractiunea cenusii la timpul de contact de 30 min
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Figura 86. Dependenta gradului de extractie ai calciului in functie de concentratia H,SO,
si fractiunea cenusii la timpul de contact de 30 min

Din datele experimentale se observd cd odata cu cresterea dimensiunii
particulelor cenusii gradul de extractie al ionilor metalici scade. Odata cu cresterea
concentratiei acidului sulfuric cresc gradele de extractie ale ionilor de zinc si fier si
scad gradele de extractie ale ionilor de plumb si calciu. Se observa ca la un timp de
contact dintre cenusa si acid de 30 minute se obtin concentratii ale ionilor metalici
extrasi, respectiv grade de extractie ale acestora mai mari decat la un timp de
contact de 15 minute. Astfel se considera timpul optim de contact cel de 30 minute,
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iar concentratia optima a acidului sulfuric pentru extractia ionilor metalici din cenusa
este cea de 20 %, obtinuandu-se un grad de extractie al zincului de ~ 100%

5.3.3.2. Influenta raportului L:S

Datele experimentale privind dependenta concentratiei
extrasi in functie de fractiunea cenusii si raportul L:S in cazul utilizarii pentru
extractie a solutie 20% H,S0O, la un timp de contact de 30 minute sunt prezentate
in tabelele 82 - 85 si figurile 87 - 90.

ionilor metalici

Tabelul 82. Dependenta concentratiei zincului extras in functie de fractiunea cenusii si

raportul L:S utilizdnd H,S0, 20% la timpul de contact de 30 min

Fractiunea Raportul L:S
cenusi 1:1 | 1,05:1 [ 1,1:1 | 1,15:1 | 1,2:1
Concentratia Zn?* extras [g/L]
1 144 140 134 128 123
11 145 140 133 127 122
I11 140 134 128 122 117
1V 138 132 127 121 116

Tabelul 83. Dependenta concentratiei fierului extras in functie de fractiunea cenusii si

raportul L:S utilizand H,S0O, 20% la timpul de contact de 30 min
Fractiunea Raportul L:S
cenusii 1:1 | 1,051 | 1,1:1 [ 1,15:1 [ 1,2:1

Concentratia Fe?* extras [mg/L]

I 817 779 745 713 685

II 689 657 629 602 578

111 685 653 624 597 573

v 609 582 557 534 513

Tabelul 84. Dependenta concentratiei plumbului extras in functie de fractiunea cenusii si
raportul L:S utilizdnd H,S0, 20% la timpul de contact de 30 min

Fractiunea Raportul L:S
cenusii 1:1 [ 1051 | 1,1:1 | 1,15:11 | 1,2:1
Concentratia Pb** extras [mg/L]
1 3,38 3,36 3,21 3,28 3,14
I 3,11 2,99 3,26 3,12 3,36
111 2,69 2,59 2,88 2,76 3,02
1V 2,43 2,20 2,52 2,81 2,70

Tabelul 85. Dependenta concentratiei calciului extras in functie de fractiunea cenusii si
raportul L:S utilizand H,50. 20% la timpul de contact de 30 min

Fractiunea Raportul L:S
cenusii 1:1 [ 105:1 | 1,1:1 | 1,15:1 | 1,2:1
Concentratia Ca**extras [mg/L]
I 10,6 10,2 9,80 9,43 9,12
11 9,89 9,46 9,10 8,73 8,48
I11 9,05 8,66 8,33 8,02 7,78
v 8,71 8,38 8,27 8,09 7,82
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Figura 87. Dependenta concentratiei zincului extras in functie de fractiunea cenusii si
raportul L:S utilizdnd H,S0, 20% la timpul de contact de 30 min
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Figura 88. Dependenta concentratiei fierului extras in functie de fractiunea cenusii si
raportul L:S utilizdnd H,S0, 20% la timpul de contact de 30 min
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Figura 89. Dependenta concentratiei plumbului extras in functie de fractiunea cenusii si
raportui L:S utilizdnd H,S0. 20% la timpul de contact de 30 min
Inz=a-blnx~c y. r°=0.97220793
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Figura 90. Dependenta concentratiei calciului extras in functie de fractiunea cenusii si
raportul L:S utilizand H,SO. 20% la timpul de contact de 30 min

BUPT



5 - STUDII PRIVIND RECUPERAREA SI VALORIFICAREA IONILOR METALICI DIN 137
CENUSA DE ZINC

Concentratia ionilor metalici extrasi scade, atdt cu cresterea dimensiuni
particulelor cenusii, cat si cu cresterea raportului L:S.

Datele experimentale privind dependenta gradului de extractie a ionilor
metalici in functie de raportul L:S si fractiunea cenusii in cazul utilizirii pentru
extractie a solutiei 20 % H,S0, la timpul de contact de 30 minute sunt prezentate
in tabelele 86 - 89 si figurile 91 - 94,

Tabelul 86. Dependenta gradului de extractie al zincului in functie de fractiunea cenusii si
raportul L:S utilizénd H,S04 20% la timpul de contact de 30 min

Fractiunea Raportui L:S
cenusii 1:1 | 1051 [ 11:1 | 1,15:3 | 1,2:1
Gradul de extractie al Zn?* [%]
1 99,9 99,9 99,9 99,9 99,9
11 89,2 90,1 90,2 90,2 90,4
I11 81,7 81,7 81,8 81,8 81,9
v 79,7 80,1 80,2 80,2 80,2

Tabelul 87. Dependenta gradului de extractie al fierului in functie de fractiunea cenusii si
raportul L:S utilizdnd H,;S0s 20% la timpul de contact de 30 min

Fractiunea Raportul L:S
cenusii 1:1 | 1,05:12 | 1111 | 1,15:1r [ 1,211
Gradul de extractie al Fe?* [%]
I 85,3 85,4 85,6 85,6 85,8
I1 71,3 71,4 71,6 71,7 71,8
I11 65,9 66,0 66,1 66,2 66,2
I\Y 50,5 50,6 50,7 50,9 51,0

Tabelul 88. Dependenta gradului de extractie al piumbului in functie de fractiunea cenusii
si raportul L:S utilizadnd H,S0, 20% la timpul de contact de 30 min

Fractiunea Raportul L:S
cenusii 1:1 [ 1,05:1 | 1,1:1 | 1,15:1 | 1,2:1
Gradul de extractie al Pb* [%]
1 0,14 0,15 0,15 0,16 0,16
11 0,07 0,07 0,08 0,08 0,09
I11 0,06 0,06 0,07 0,07 0,08
IV 0,05 0,05 0,06 0,07 0,07

Tabelul 89. Dependenta gradului de extractie al calciutui in functie de fractiunea cenusii gi
raportul L:S utilizind H,S0. 20% la timpul de contact de 30 min

Fractiunea Raportul L:S
cenusii 1:1 | 1,05:1 | 1,1:1 | 1,151 | 1,2:1
Gradul de extractie al Ca’* [%]
I 8,28 8,33 8,41 8,46 8,54
I 6,72 6,75 6,80 6,82 6,91
IT1 4,66 4,68 4,72 4,75 4,81
v 2,98 3,01 3,11 3,18 3,21
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Inz=a-bx"-cx*. r=0.99909969
3=4.653541 b=-0.060009564
c=0.010774335

Gradul de extractic al Zn, %
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Figura 91. Dependenta gradului de extractie al zincului in functie de fractiunea cenusii si
raportul L:S utilizdnd H;S0.: 20% la timpul de contact de 30 min
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Figura 92. Dependenta gradului de extractie al fierului in functie de fractiunea cenusii si
raportul L:S utilizdnd H,S0. 20% la timpul de contact de 30 min
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Figura 93. Dependenta gradului de extractie al plumbului in functie de fractiunea cenusii
si raportul L:S utilizand H,S0. 20% la timpu! de contact de 30 min
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Figura 94. Dependenta gradului de extractie al calciului in functie de fractiunea cenusii si
raportul L:S utilizand H,S04 20% la timpul de contact de 30 min

Din datele experimentale se observa c¢d raportul L:S nu influenteazd gradul
de extractie al ionilor metalici, astfel cd nu se justificd utilizarea in exces a solutiei
de H,S0,. Se observa cd, se obtin grade foarte mici de extractie a ionilor de caiciu si
plumb datoritd formadrii sulfatilor respectivi ce sunt precipitate greu solubile.
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Conditiile optime de extractie a ionilor metalici sunt: H,SO4 20%, timp de contact 30
minute, raport L:S = 1:1, fractiunea cenusii < 0,315 mm.

5.3.3.3. Purificarea solutiei obtinute

Solutia de suifat de zinc obtinutd in conditiile optime a fost tratatd cu apd
oxigenatd pentru oxidarea ionilor de fier de la Fe’" la Fe** apoi cu ZnO pentru
mérirea pH-ului solutiei astfel incat ionii de Fe3* s3 precipite si s fie indepértati prin
filtrare.

Datele experimentale privind variatia pH-ului solutiei in functie de cantitatea
de ZnO introdusa sunt prezentate in tabelul 90 si figura 95.

Tabelul 90. Dependenta pH-ului solutiei de
cantitatea ZnO introdusa

Nr.crt. g Zn0 / L solutie pH
1. 0 2,20
2. 6,67 3,90
3. 13,3 4,79
4. 20 4,82
5. 26,6 4,92
6. 33,3 4,94

T v v T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35

g2Zn0/L
Figura 95. Dependenta pH-ului solutiei de cantitatea ZnO introdusa
Din datele experimentale se observa ca pH-ul solutiei depinde de cantitatea

de ZnO introdusa si anume creste brusc péna la o cantitate de 13,3 g ZnO/L solutie
dupd care aceasta crestere este foarte lentd. Dupd ce s-a atins valoarea pH-ului ~
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5, ionii de Fe3* precipitati au fost separati prin filtrare. Gradu! de eliminare a ionilor
de fier din solutie a fost de 100%.

5.3.3.4. Studii asupra produselor obtinute

Solutia de sulfat de zinc obtinutd dupd indepartarea fierului din solutia
rezultatd in urma extractiei zincului din cenusa cu acid sulfuric in conditiile optime
stabilite, a fost supus3 cristalizdrii la 105°C in vederea formarii cristalelor de sulfat
de zinc. Produsul obtinut in urma cristalizarii a fost supus unui studiu complex de
analizd ce cuprinde: studii chimice, studii de difractie de raze X si studii
termogravimetrice. Dupa calcinarea produsului la temperatura obtinutéd din studiul
termogravimetric, produsul obtinut a fost supus din nou studiului chiumic si de
difractie de raze X.

5.3.3.4.1. Studiul chimic al sulfatului de zinc

Datele experimentale privind compozitia chimicd a produsului sunt
prezentate in tabelul 91.

Tabelul 91. Compozitia produsului obtinut
Zn, % | SO,%, % | Impurititi, %
24 35 < 0,01 %

Din datele experimentale prezentate si prelucrarea acestora se observa ca,
se obtine sulfatul de zinc cristalizat cu 6 molecule de H,0 de puritate 99,9 %
(ZnS0, 6H,0).

5.3.3.4.2. Studiul de difractie de raze X al sulfatului de zinc

Spectrul de difractie RX a sulfatului de zinc este prezentat in figura 96.
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Figura 96. Spectrul de difractie RX al sulfatului de zinc
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Din spectrul de difractie RX se observd cd se obtine un amestec de
ZnSQO,'6H,0 [231] si ZnSO4H,0 [232].

5.3.3.4.3. Studiul termogravimetric al sulfatului de zinc

Sulfatul de zinc obtinut a fost supus analizei termogravimetrice pentru a se
determina temperatura la care acesta trebuie calcinat in vederea obtinerii oxidului
de zinc. Datele experimentale privind comportamentul termic al produsului sunt
prezentate in figura 97.

95:c  1gs°c  2/VC 585°C

120

100 -

dm%/dt,%/min

Temperatura, °C

Figura 97. Curbele TG si DTG ale sulfatului de zinc obtinut

Prin incdlzirea in regim neizoterm a produsului cu o viteza constanta de
5°C/min pan la 900°C, in probd au loc doud procese cu pierdere de mas3.

Primul proces are loc in doud etape: prima in intervalul de temperatura 25 -
95°C cu o vitezd maximé la 65°C si o pierdere de masa de 14,7%, iar a doua etapi
in intervalul de temperaturd 185 - 285°C cu o viteza maxima la 220 si 250°C, cu o
pierdere de masd de 9,60%. Acest prim proces al pierderii de masd se datoreaza
pierderii umiditatii si a apei de cristalizare. In intervalul de temperaturd 285 -
585°C pierderea de masd este lenta si micd 0,80%, acesta reprezintd palierul de
stabilitate a ZnS0,.

Ce! de-al doilea proces de pierdere de masa, in care are loc descompunerea
ZnS0, In ZnO si oxizi de sulf are loc in intervalul de temperaturd 585 - 875°C si are
loc deasemenea in doud etape cu o vitezd maxim3 la 705°C respectiv cea de-a doua
etapd la 850°C, pierderea totald de masd a acestui proces fiind de 38,3%. La
temperatura de 900 °C masa reziduului este de 36%. Deoarece descompunerea
ZnSO, se incheie la temperatura de 875°C produsul va fi calcinat la temperatura de
900°C pentru a obtine oxidul de zinc.
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5.3.3.4.4. Studiul chimic al oxidului de zinc

Datele experimentale privind compozitia chimicd a produsului obtinut prin
calcinarea sulfatului de zinc sunt prezentate in tabelul 92.

Tabelul 92. Compozitia produsului obtinut
Zn*, % Impurittiti, %
80,1 <0,01

Din datele experimentale prezentate si prelucrarea lor se observa ca se
obtine un oxid de zinc de puritate 99,9%.
5.3.3.4.5. Studiul de difractie de raze X al oxidului de zinc

Oxidul de zinc obtinut prin calcinarea sulfatului de zinc la temperatura de
900°C a fost supus analizei prin difractie de raze X pentru a observa dacid s-a
format oxidul de zinc . Spectrul de difractie RX al oxidului de zinc obtinut este

prezentat in figura 98.
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Figura 98. Spectrul de difractie RX al oxidului de zinc

Din spectrul de difractie RX se observd cd avem o singurd faza cristavliné
oxid de zinc forma cubic3 [233]. Oxidul de zinc obtinut poate fi utilizat sub forma de

pigment alb de zinc.
5.3.4. EXTRACTIA CU CH3;COOH [234]
5.3.4.1. Influenta concentratiei acidului

Datele experimentale priviind dependenta concentratiei ionilor metalicj
extrasi in functie de concentratia CH3;COOH utilizat si in functie de fractiunea cenusii
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la timpul de contact de 15 minute sunt prezentate in tabelele 93 - 96 si figurile 99 -

102.

Tabelul 93. Dependenta concentratiei zincului extras in functie de concentratia CH;COOH
si fractiunea cenugii la timpul de contact de 15 min

Fractiunea Concentratia CH;COOH [%]
cenusii 5 | 25 | 10 | 125 | 15 20
Concentratia Zn?* extras [g/L]
1 9,44 14,5 19,7 24,7 32,1 43,6
11 4,81 7,20 9,71 12,7 16,5 22,4
111 3,32 5,01 7,18 8,48 11,2 15,3
v 2,80 4,26 5,74 7,81 8,93 12,2

Tabelul 94. Dependenta concentratiei fierului extras in functie de concentratia CH;COOH
si fractiunea cenusii la timpul de contact de 15 min

Fractiunea Concentratia CH;COOH [%]
cenusii 5 75 | 10 125 | 15 20
Concentratia Fe?* extras [mg/L]
1 22,7 35,6 49,9 66,4 89,2 121,1
11 14,8 22,3 31,2 46,6 64,8 87,6
I11 9,94 18,5 25,5 30,2 46,4 57,3
v 8,43 14,0 18,8 23,0 33,8 48,5
Tabelul 95. Dependenta concentratiei plumbului extras in functie de concentratia
CH1COOH si fractiunea cenusgii la timpul de contact de 15 min
Fractiunea Concentratia CH;COOH [%]
cenusii 5 75 | 10 125 | 15 20
Concentratia Pb** extras [mg/L]
1 25,4 28,9 35,4 37,8 41,5 50,1
11 20,2 26,4 30,2 33,9 37,7 41,8
I11 18,6 23,2 27,4 30,6 33,9 40,5
I\ 16,5 18,3 23,7 25,4 27,9 29,8
Tabelul 96. Dependenta concentratiei calciului extras in functie de concentratia
CH5COOH si fractiunea cenusii la timpul de contact de 15 min
Fractiunea Concentratia CH;COOH [%]
cenusii 5 725 | 10 125 | 15 20
Concentratia Ca?* extras [mg/L]
1 20,2 30,3 40,6 47,3 61,4 84,2
II 10,3 15,7 21,0 26,3 34,2 67,2
I11 8,18 12,4 17,8 23,8 31,0 45,2
v 6,85 10,9 14,6 18,3 23,7 31,5
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Figura 99. Dependenta concentratiei zincului extras in functie de concentratia CH;COOH
si fractiunea cenusii la timpul de contact de 15 min
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Figura 100. Dependenta concentratiei fierului extras in functie de concentratia CH;COQOH
si fractiunea cenusii la timpul de contact de 15 min
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Figura 101. Dependenta concentratiei plumbului extras in functie de concentratia

CH;COOH si fractiunea cenusii la timpul de contact de 15 min
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Figura 102. Dependenta concentratiei calciului extras in functie de concentratia
CH3;COOH si fractiunea cenusii la timpul de contact de 15 min
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Din datele experimentale se observd c3 odatd cu cresterea dimensiunii
particulelor cenusii concentratia ionilor metalici extragi scade, aceasta crescand

odata cu cresterea concentratiei acidului acetic.

Datele experimentale privind dependenta gradului de extractie a ionilor
metalici in functie de fractiunea cenusii si concentratia CH;COOH la un timp de

contact de 15 minute sunt prezentate Tn tabelele 97 - 100 si figurile 103 - 106.

Tabelul 97. Dependenta gradului de extractie al zincuiui in functie de concentratia

CHsCOOH si fractiunea cenugii la timpul de contact de 15 min
Fractiunea Concentratia CH;COOH {%]
cenusii 5 | 75 | 10 | 125 | 15 | 20
Gradul de extractie al Zn?* [%]
I 35,4 36,5 36,9 39,8 40,0 40,1
I1 16,3 16,4 16,6 18,6 18,6 18,7
I11 10,6 10,8 11,5 11,8 11,9 12,1
v 8,92 9,03 9,11 9,33 9,40 9,52
Tabelul 98. Dependenta gradului de extractie al fierului in functie de concentratia
CH3;COOH si fractiunea cenusii |a timpul de contact de 15 min
Fractiunea Concentratia CH3;COOH [%]
cenusii 5 75 | 10 | 125 | 15 | 20
Gradul de extractie al Fe?* [%]
I 13,1 13,7 14,4 16,5 17,0 17,1
I1 8,46 8,50 8,89 11,2 12,3 12,3
IT1 5,30 6,58 6,81 6,93 8,20 8,26
v 3,87 4,30 4,32 4,54 5,14 5,47
Tabelul 99. Dependenta gradului de extractie al plumbului in functie de concentratia
C3COOH si fractiunea cenusii la timpui de contact de 15 min
Fractiunea Concentratia CH;COOH [%]
cenusii 5 | 25 | 10 | 125 | 15 | 20
Gradul de extractie al Pb%* [%]
I 5,94 4,52 4,14 3,81 3,22 2,88
I1 2,49 2,17 1,86 1,80 1,54 1,26
II1 2,27 1,89 1,67 1,60 1,37 1,21
v 1,97 1,46 1,41 1,31 1,10 0,87
Tabelul 100. Dependenta gradului de extractie al calciului in functie de concentratia
CH;COONH si fractiunea cenusii la timpul de contact de 15 min
Fractiunea Concentratia CH;COOH [%]
cenusii 5 75 | 10 | 125 | 15 ] 20
Gradul de extractie al Ca** [%]
I 86,1 86,7 86,7 87,2 87,3 88,6
I1 38,2 39,0 39,1 42,1 42,2 61,6
I11 23,2 23,5 25,3 29,1 29,1 31,8
v 12,9 13,7 13,8 14,9 14,9 14,7
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Figura 103. Dependenta gradului de extractie al zincului in functie de concentratia
CH3COOH si fractiunea cenusii la timpul de contact de 15 min
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Figura 104. Dependenta gradului de extractie al fierului in functie de concentratia
CH3;COOH si fractiunea cenusii la timpul de contact de 15 min
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Figura 105. Dependenta gradului de extractie a! plumbului in functie de concentratia
CH3COOH si fractiunea cenusii la timpul de contact de 15 min
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Figura 106. Dependenta gradului de extractie al calciului in functie de concentratia
CH;COOH si fractiunea cenusii 1a timpul de contact de 15 min

Din datele experimentale se observd ca odata cu cregterea dimensiunii
particulelor cennusi scade gradul de extractie al ionilor metalici. Gradul de extractie
al zincului, fierului si calciului creste cu cresterea concentratiei CH;COOH, iar gradul
de extractie al ionilor de plumb scade odatd cu cresterea concentratiei CH;COOH. Se
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observd cd in acest caz cel mai mare grad de extractie al zincului nu depaseste

valoarea de 50%.

Datele experimentale privind dependenta concentratiei
extrasi in functie de concentratia CH;COOH utilizat si in functie de fractiunea cenusii
la timpul de contact de 30 minute sunt prezentate in tabelele 101 - 104 si figurile

107 - 110.

Tabelul 101. Dependenta concentratiei zincului extras in functie de concentratia

CH;COOH si fractiunea cenusii la timpul de contact de 30 min

ionilor metalici

Fractiunea Concentratia CH3;COOH [%]
cenusii 5 75 | 10 | 125 | 15 20
Concentratia Zn* extras [g/L]
1 10,0 16,3 21,1 25,9 33,8 56,3
11 4,94 7,48 12,2 15,3 19,9 26,9
II1 3,77 5,70 7,96 10,1 13,5 18,3
I\ 2,99 4,90 6,81 811 12,0 16,2
Tabelul 102. Dependenta concentratiei fierului extras in functie de concentratia
CHsCOOH si fractiunea cenusii la timpul de contact de 30 min
Fractiunea Concentratia CH;COOH [%]
cenusii 5 75 | 10 | 125 | 15 20
Concentratia Fe?* extras [mg/L]
I 26,4 39,9 57,2 68,4 89,5 124,8
I1 17,1 28,2 42,5 49,5 68,9 96,7
I11 12,0 22,6 30,9 36,5 47,9 67,6
IV 9,13 14,7 20,1 25,7 37,1 61,8
Tabelul 103. Dependenta concentratiei plumbului extras in functie de concentratia
CH3COOH si fractiunea cenusii la timpul de contact de 30 min
Fractiunea Concentratia CH;COOH [%]
cenusii 5 75 | 10 125 | 15 20
Concentratia Pb2* extras [mg/L]
I 27,8 32,0 37,7 40,5 49,8 55,8
11 23,5 31,2 33,6 35,9 39,5 45,5
111 22,4 25,4 28,9 34,8 37,0 41,5
IV 17,2 20,2 23,9 26,6 29,4 34,1
Tabelul 104. Dependenta concentratiei calciului extras in functie de concentratia
CH3;COOH si fractiunea cenusii la timpul de contact de 30 min
Fractiunea Concentratia CH;COOH [%]
cenusii 5 | 75 | 10 125 | 15 20
Concentratia Ca’* extras [mg/L]
1 20,4 30,8 41,3 48,2 63,1 85,8
I1 11,4 16,2 22,3 26,9 35,9 70,3
I11 8,97 13,9 19,9 24,7 32,1 46,0
IV 7,14 13,7 19,4 23,6 31,9 45,5

BUPT



5 - STUDII PRIVIND RECUPERAREA $SI VALORIFICAREA IONILOR METALICI DIN 151
CENUSA DE ZINC

Inz=a~bh ¥ S+ 0 5 (32009218949
a=-1.6024989 b-2.31392123
¢0.73] 24706

Concentratia Zn extras, g/l

Concentratia Zn extras, g,

J _oncentratia CH;COOH, %o

Figura 107. Dependenta concentratiei zincului extras in functie de concentratia
CH5COOH si fractiunea cenusii la timpul de contact de 30 min
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Figura 108. Dependenta concentratiei fierului extras in functie de concentratia CH>COOH
si fractiunea cenusgii la timpul de contact de 30 min
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Figura 109. Dependenta concentratiei plumbului extras in functie de concentratia
CH3;COOH si fractiunea cenusii la timpul de contact de 30 min
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Figura 110. Dependenta concentratiei calciului extras in functie de concentratia
CH;COOH si fractiunea cenusii la timpul de contact de 30 min

Concentratia ionilor metalici scade cu cresterea dimensiunii particulelor
cenusii deoarece cu scade si suprafata de contact si tot odata concentratia ionilor
metalci creste cu cresterea concentratiei CH3;COOH.
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D_atele experimentale privind dependenta gradului de extractie a ionitor
metalici in functie de fractiunea cenusii si concentratia CH;COOH la un timp de
contact de 30 minute sunt prezentate in tabelele 105 - 108 si figurile 111 - 114.

Tabelul 105. Dependenta gradului de extractie al zincului in functie de concentratia

CH3;COOH si fractiunea cenugii la timpul de contact de 30 min

Fractiunea Concentratia CH;COOH [%]
cenusii 5 75 | 10 | 12,5 | 15 20
Gradul de extractie al Zn?* [%]
I 37,6 40,8 41,3 41,9 42,0 51,9
II 16,7 17,0 20,9 22,4 22,5 22,5
IT1 12,1 12,2 12,8 13,9 14,4 14,4
v 9,52 10,4 10,8 11,1 12,6 12,7
Tabelul 106. Dependenta gradului de extractie al fierului in functie de concentratia
CHsCOOH si fractiunea cenusii la timpul de contact de 30 min
Fractiunea Concentratia CH;COOH [%]
cenusii 5 75 | 10 | 125 | 15 20
Gradul de extractie al Fe?* [%]
I 15,2 15,4 16,5 16,9 17,1 17,7
IT 9,75 10,7 12,1 12,2 13,0 13,6
IT1 6,38 8,04 8,24 8,38 8,46 8,86
1V 4,19 4,51 4,61 5,08 5,64 6,97
Tabelul 107. Dependenta gradului de extractie al plumbului in functie de concentratia
CH;COOH si fractiunea cenusii la timpul de contact de 30 min
Fractiunea Concentratia CH;COOH [%]
cenusii 5 7,5 [ 10 J 12,5 ] 15 20
Gradul de extractie al Pb?* [%]
I 6,50 5,00 4,41 4,08 3,86 3,21
I1 2,89 2,57 2,07 1,90 1,61 1,38
IT1 2,73 2,07 1,76 1,79 1,49 1,24
v 2,05 1,61 1,43 1,37 1,16 0,99

Tabelul 108. Dependenta gradului de extractie al calciului in functie de concentratia
CH;COOH si fractiunea cenusii ta timpul de contact de 30 min

Fractiunea Concentratia CH3;COOH [%]
cenusii 5 % 75% | 10% | 125% | 15% | 20%
Gradul de extractie al Ca?* [%]
1 87,0 87,9 88,2 88,8 89,6 90,3
11 39,2 40,2 41,7 43,1 44,3 64,4
111 25,8 26,2 28,2 30,2 30,1 32,1
v 16,5 17,3 18,4 19,2 20,0 21,2
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Figura 111. Dependenta gradului de extractie al zincului in functie de concentratia
CH3;COOH si fractiunea cenusii la timpul de contact de 30 min
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Figura 112. Dependenta gradului de extractie al fierului in functie de concentratia
CH;COOH si fractiunea cenusii la timpul de contact de 30 min
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Figura 113. Dependenta gradului de extractie al plumbului in functie de concentratia
CH3COOH si fractiunea cenusii la timpul de contact de 30 min
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Figura 114. Dependenta gradului de extractie al calciului in functie de concentratia
CH3COOH si fractiunea cenusii la timpul de contact de 30 min

Din datele experimentale se observd cd gradele de extractie ale ionilor
metalici scad odatd cu cresterea dimensiunii particulelor cenusii. Odatad cu cresterea
concentratiei CH;COOH creste si gradul de extractie al ionilor de zinc, fier si calciu si
scade gradul de extractie al ionilor de plumb. Concentratia optima a acidului acetic
este cea de 20%, se observd ca in cazul utilizdrii unui timp de contact de 30 minute
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se obtin concentratii ale ionilor metalici extrasi, respectiv grade de extractie ale
acestora mai mari, astfel timpul optim se considera cel de 30 minute.

5.3.4.2. Influenta raportului L:S

Datele experimentale privind dependenta concentratiei ionilor metalici
extrasi in functie de fractiunea cenusii si raportul L:S in cazul utilizarii pentru
extractie solutie 20% CH3COOH la un timp de contact de 30 minute sunt prezentate
in tabelele 109 - 112 si figurile 115 - 118.

Tabelul 109. Dependenta concentratiei zincului extras in functie de fractiunea cenusii i
raportul L:S utilizand CH;COOH 20% la timpul de contact de 30 min

Fractiunea Raportul L:S
cenusii 1:1 | 105:1 | 1,1:1 | 1,15:1 | 1,2:1
Concentratia Zn?* extras [g/L]
I 56,3 54,0 51,0 51,0 50,2
II 26,9 25,9 24,0 23,0 23,0
111 18,3 17,3 17,2 17,0 16,9
I\Y 16,2 16,0 15,9 15,8 15,6

Tabelul 110. Dependenta concentratiei fierului extras in functie de fractiunea cenusii si
raportul L:S utilizdnd CH;COOH 20% la timpul de contact de 30 min

Fractiunea Raportul L:S
cenusii 1:1 | 1,05:1 [ 1,11 | 1,15:1 | 1,2:1
Concentratia Fe?* extras [mg/L]
I 124,8 123,5 117,6 108,7 104,3
11 96,7 94,8 89,3 85,8 82,7
111 67,6 64,9 62,6 60,0 58,2
v 61,8 58,6 56,3 53,9 51,3

Tabelul 111. Dependenta concentratiei plumbului extras in functie de fractiunea cenusii si
raportul L:S utilizdnd CH;COOH 20% la timpul de contact de 30 min

Fractiunea Raportul L:S
cenusii 1:1 | 1,05:2 | 1,111 [ 1,15:1 | 1,2:1
Concentratia Pb?* extras [mg/L]
I 55,8 53,7 53,5 49,6 47,6
I1 45,5 43,5 39,2 37,3 35,6
111 41,5 40,7 38,9 37,5 35,9
1\ 34,1 32,2 30,7 29,4 28,4

Tabelul 112, Dependenta concentratiei calciului extras in functie de fractiunea cenusii si
raportul L:S utilizand CHs;COOH 20% si un timp de contact de 30 min

Fractiunea Raportul L:S
cenusi 1:1 ] 1,05:12 | 1,1:1 [ 1,15:1 |  1,2:1
Concentratia Ca?* extras [mg/L]
I 85,8 81,7 78,4 74,8 72,2
11 70,3 67,0 64,3 61,5 59,9
I11 46,0 44,3 42,4 40,6 39,1
IV 45,5 43,8 41,8 40,2 38,1
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Figura 115. Dependenta concentratiei zincului extras in functie de fractiunea cenusii i
raportul L:S utilizand CH;COOH 20% la timpul de contact de 30 min
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Figura 116. Dependenta concentratiei fierului extras in functie de fractiunea cenusii si
raportul L:S utilizand CH;COOH 20% la timpu! de contact de 30 min
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Figura 117. Dependenta concentratiei plumbului extras in functie de fractiunea cenusii si
raportul L:S utilizind CH;COOH 20% la timpul de contact de 30 min
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Figura 118. Dependenta concentratiei calciului extras in functie de fractiunea cenusii si
raportul L:S utilizind CH;COOH 20% la timpul de contact de 30 min

Din datele experimentale se observa cd odata cu cresterea raportului L:S si
odata cu cresterea dimensiunilor particulelor cenusii scad concentratiile ionilor
metalici extrasi.
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Datele experimentale privind dependenta gradului de extractie a ionilor
metalici in functie de raportul L:S si fractiunea cenusii in cazul utilizarii pentru
extractie a solutiei 20 % CH3;COOH la un timp de contact de 30 minute sunt
prezentate in tabelele 113 - 116 si figurile 119 - 122,

Tabelul 113. Dependenta gradului de extractie al zincului in functie de fractiunea cenusii
si raportul L:S utilizdnd CH3;COOH 20% la timpu! de contact de 30 min

Fractiunea Raportul L:S
cenush 1:1 | 1051 [ 1,111 [ 1,151 | 1,2:1
Gradul de extractie al Zn?* [%]
I 51,9 52,2 52,7 54,0 55,5
II 22,5 22,8 22,1 22,2 23,1
I11 14,4 14,4 14,9 15,5 15,9
v 12,7 13,2 13,7 14,2 14,7

Tabelul 114. Dependenta gradului de extractie al fierului in functie de fractiunea cenusii si
raportul L:S utilizdnd CH3;COOH 20% la timpul de contact de 30 min

Fractiunea Raportul L:S
cenusii 1:1 | 1,05:2 | 1,2:1 | 1,15:1 [ 1,2:1
Gradul de extractie al Fe?* [%]
I 17,7 18,4 18,1 17,7 17,7
II 13,6 13,9 13,8 13,8 13,9
II1 8,86 8,90 9,02 9,05 9,16
v 6,97 6,94 6,98 6,99 6,94

Tabelul 115. Dependenta gradului de extractie al plumbului in functie de fractiunea
cenusii si raportul L:S utilizdnd CH;COOH 20% la timpul de contact de 30_min

Fractiunea Raportul L:S
cenusii 1:1 [ 1051 | 1,1:1 | 1,151 | 1,2:1
Gradul de extractie al Pb** [%]
I 3,21 3,24 3,38 3,28 3,28
11 1,38 1,38 1,30 1,30 1,30
111 1,24 1,28 1,28 1,29 1,29
I\ 0,99 0,99 0,99 0,99 1,00

Tabelul 116. Dependenta gradului de extractie al calciului in functie de fractiunea cenusii
si raportul L:S utilizdnd CH;COOH 20% la timpul de contact de 30 min

Fractiunea Raportul L:S
cenusii 1:1 71051 | 1,1:1 [ 1,15:2 | 1,2:1
Gradul de extractie al Ca%* [%]
I 90,3 90,3 90,7 90,6 91,1
II 64,4 64,4 64,8 64,8 65,6
I 32,1 32,4 32,5 32,5 32,6
I\Y 21,2 21,4 21,4 21,5 21,3
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Figura 119. Dependenta gradului de extractie al zincului in functie de fractiunea cenusii si
raportul L:S utilizdnd CH;COOH 20% la timpul de contact de 30 min
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Figura 120. Dependenta gradului de extractie al fierului in functie de fractiunea cenusii si
raportul L:S utilizand CH;COOH 20% la timp de contact de 30 min
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Figura 121. Dependenta gradului de extractie al calciului in functie de fractiunea cenusii si

raportul L:S utilizdnd CH;COOH 20% fa timpul de contact de 30 min
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Figura 122. Dependenta gradului de extractie al calciului in functie de fractiunea cenusii §i
raportul L:S utilizand CH3COOH 20% la timp de contact de 30 min
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Din datele experimentale se observa ca raportul L:S nu influenteaza gradul
de extractie al ionilor metalici din cenusd. Astfel raportul optim L:S de extractie a
ionilor metalici este cel de 1:1. Fractiunea optima a cenusii, pentru obtinerea unor
concentratii ale ionilor metalici, respectiv grade de extractie ridicate ale acestora
este cea < 0,315 mm, la aceasta fractiune suprafata de contact fiind cea mai mare.
In cazul utilizdrii pentru extractie a acidului acetic, fiind un acid slab se obtin grade
de extractie a zinc doar de aproximativ 50%.

5.3.4.3. Purificarea solutiei obtinute

Solutia de acetat de zinc obtinuta in conditile optime (solutie 20%
CH3COOH, timp de contact 30 minute, fractiunea cenusii <0,315 mm si raport L:S =
1:1) a fost tratatd cu ap3 oxigenatd pentru oxidarea ionilor de fier de la Fe?* la Fe*
apoi cu ZnO pentru marirea pH-ului solutiei astfel incat ionii de Fe3* s3 precipite si
sa fie indepartati prin filtrare.

Datele experimentale privind variatia pH-ului solutiei in functie de cantitatea
de ZnO introdusa sunt prezentate in tabelul 117 gi figura 123.

Tabelul 117. Dependenta pH-ului solutiei de
cantitatea de ZnO introdusa

Nr.crt. g ZnO / L solutie pH
1. 0 3,51
2. 6,66 3,66
3. 13,3 3,78
4, 20 3,89
5. 26,6 4,03
6. 33,3 4,20
7. 40 4,33
8. 46,6 4,50
9. 53,3 4,67
10. 60 4,94

27Zn0 L
Figura 123. Dependenta pH-ului solutiei de cantitatea de ZnO introdusa
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Din datele experimentale se observd ca pH-ul solutiei creste o datd cu
cresterea cantitatii de ZnO introdusd, cresterea este lentd prezentdnd o dependent3
liniard. S-a observat ca desi pH-ul = 5, ionii de fier precipitati au fost separati in
proportie de 72%, nereusindu-se indepartarea completd a acestora, datoritd
sistemului tampon format.

5.3.4.4. Studii asupra produselor obtinute

Solutia de acetat de zinc obtinutd dupd@ separarea ionilor de fier a fost
cristalizatd la 105°C pentru formarea sdrii de acetat de zinc, iar produsu! obtinut a
fost supus unui studiu complex de analiza: studii chimice, studii de difractie de raze
X si studii termogravimetrice. Dupa calcinarea produsului la temperatura obtinuta
din studiul termogravimetric al acetatului de zinc produsul obtinut este deasemenea
supus studiului chimic si studiului de difractie de raze X pentru a se observa daca se
obtine oxidul de zinc.

5.3.4.4.1. Studiul chimic al acetatului de zinc

Datele experimentale privind compozitia chimica a produsului obtinut sunt
prezentate in tabelul 118.
Tabelul 118. Compozitia produsului obtinut
Zn, % Fe, % Pb, %
26,4 0,1 < 0,03 %

Din datele prezentate si prelucrarea acestora se observa cd se obtine un
acetat de zinc cu o puritate de 89%.

5.3.4.4.2. Studiul de difractie de raze X al acetatului de zinc

Spectrul de difractie RX al acetatului de zinc este prezentat in figura 124.
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Figura 124. Spectrul de difractie RX al acetatului de zinc
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Din spectrul de difractie RX a produsului obtinut se observd cd acesta
contine o singura faza cristalind si anume cea a acetatului de zinc dihidratat [235].

5.3.4.4.3. Studiul termogravimetric al acetatului de zinc

Acetatul de zinc obtinut a fost supus analizei termogravimetrice pentru a se
determina temperatura la care acesta trebuie calcinat in vederea obtinerii oxidului
de zinc. Datele experimentale privind comportamentul termic al produsului sunt
prezentate in figura 125.
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Figura 125. Curbele TG si DTG ale acetatului de zinc

Prin incalzirea in regim neizoterm a produsului cu o viteza constantd de
5°C/min pand la 700°C, in probd au loc doud procese cu pierdere de masa. Primul
are loc in intervalul de temperaturd 29 - 100°C cu o pierdere de masd de 15% si o
vitezd maxim3 la 65°C, in acest proces avand loc pierderea umiditdtii si a apei de
cristalizare. Cel de-al doilea proces in care se pierde masa organica are loc in
intervalul de temperaturd 150-310°C cu o pierdere de masd de 62% si o vitezd
maxima la 240°C.

Deoarece se observd cd in intervalul de temperaturd 300 - 700°C nu mai
are loc nici o pierdere de masa se considera ca in acest interval s-a format oxidul de
zinc. Astfel pentru obtinerea oxidului de zinc produsul este calcinat la temperatura
de 400°C timp de o ora.
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5.3.4.4.4. Studiul chimic al oxidului de zinc

Datt;le experimentale privind compozitia chimicd a produsului obtinut sunt
prezenEatg in tabelul 119, iar din datele prezentate si prelucrarea acestora se
observa ca se obtine un oxid de zinc cu o puritate de 95%.

Tabelul 119. Compozitia produsului obtinut
Zn, % Fe, % Pb, %
76,2 1,5 1,1

5.3.4.4.5. Studiul de difractie de raze X al oxidului de zinc

Spectrul de difractie RX al produsului obtinut este prezentat in figura 126.
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Figura 126. Spectrul de difractie RX al oxidului de zinc obtinut

Din spectrul de difractie RX prezentat in figura 126 se observa cd s-a obtinut
o singurd form3 cristalind cea a oxidului de zinc [233]. Produsul obtinut are o
culoare gri, astfel acest oxid de zinc nu poate fi utilizat sub forma de pigment alb de
zinc ci doar ca oxid de zinc tehnic, datoritd urmelor de fier si plumb, care au rezultat

din studiul chimic al produsului.
5.4. PROCESUL TEHNOLOGIC

Pe baza datelor experimentale s-a propus urmatoarea schemd tehnologicd
de recuperare si valorificare a zincului din cenusa de zinc prezentata in figura 127.
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Figura 127. Schema tehnologica a procesului
a zincului din cenusa

de recuperare si valorificare
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Se observa ca zincul poate fi recuperat si valorificat din cenuga de zinc prin
extractia acestuia cu diferiti acizi: acid sulfuric, clorhidric si acetic. Dup extractie
reziduul separat prin filtrare poate fi depozitat datoritd continutului sdu scizut in ioni
metalici, iar solutiile obtinute pot fi prelucrate in vederea obtinerii diferitilor compusi
ai zincului sub forma de produse finite.

5.5. CONCLUZII

Din datele experimentale se observa cd cenusa de zinc rezultata in baile de
zincare termica este o sursa secundard importanta de zinc.

S-au stabilit conditiile optime de extractie a ionilor metalici din cenusa
utilizdnd solutii de HCI, H,SO, si CH;COOH, acestea sunt:

- fractiunea cenusii < 0,315 mm;

- concentratia acidului 20%;

- timpul de contact dintre cenusa si solutia de acid ce! de 30 minute;
- raportul L:S = 1:1.

Din datele experimentale se observd ca se obtin grade ridicate de extractie
de aproximativ 100 % fin cazul utilizarii pentru extractie a acidului clorhidric si
sulfuric, in schimb in cazul utilizarii pentru extractie a acidului acetic, gradul de
extractie al ionilor de Zn este doar de aproximativ 50%.

Solutiile de clorura de zinc, sulfat de zinc, respectiv acetat de zinc obtinute
in conditiile optime au fost purificate prin indepartarea ionilor de fier extrasi. S-a
reusit o eliminare ridicatd a ionilor de fier in cazul solutiilor de clorurd si sulfat de
zing, iar in cazul acetatului datorita formarii sistemului tampon gradul de eliminare a
ionilor de fier a fost doar de 72%.

Solutia de clorura de zinc de puritate inalta, datorita continutului de 200 g/L
Zn?* poate fi recirculatd in proces la formarea soiutiei de flux, sau poate fi utilizata
la obtinerea altor compusi ai zincului.

Din solutiile de sulfat de zinc, respectiv acetat de zinc au fost separate prin
cristalizate la 105°C sdrurilor respective. In urma studiului complex la care au fost
supuse produsele: studiului chimic, studiu de difractie de raze X si studiul
temogravimetrica se observd cé se obtine sulfatul de zinc hidratat cu 6 molecule de
apa (ZnS0,4'6H,0) si acetatul de zinc dihidratat (Zn(CH;COO), 2H;0). Prin
calcinarea acestor sdruri la temperatura observatad din termograma se obtin oxizii de
zinc, care au fost identificati in urma studiului chimic si cu ajutorul spectrului de
difractie de raze X. Oxidul de zinc obtinut din sulfatul de zinc poate fi utilizat sub
formd de pigment alb de zinc, iar oxidul de zinc obtinut din acetat de zinc poate fi
utilizat doar ca oxid tehnic datoritd culorii grii dobandita datorita urmelor de fier §i
plumb din produs ce nu au putut fi indepdrtate din cauza formarii sistemului
tampon.

Pe baza datelor experimentale s-a propus schema tehnologica de recuperare
si valorificare a zincului din cenusa de zinc.
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Zincul, ca toate metalele, este un component natural al scoartei terestre si o
inerentd parte a mediului nostru. Zincul este un element esential pentru toate
vietuitoarele de la om pana la cele mai mici microorganisme.

Zincul aduce o multitudine de beneficii sociale si economice societatii
moderne. Omul a descoperit un domeniu variat de utilizari pentru acest element
natural versatil, a carui proprietati sunt valoroase in multe industrii si anume: de la
acoperirile otelului Tmpotriva coroziunii la fabricarea componentelor de mare
precizie, ca material de constructie, la obtinerea aliajelor, la fabricarea produselor
farmaceutice si cosmetice, la obtinerea ingrasamintelor si suplimentelor alimentare.

Zincarea termica este un proces industrial in care se utilizeazad cea mai mare
cantitate de zinc si este cunoscut ca fiind o ,industrie murdara” datorita continutului
ridcat de degeuri solide si ape reziduale ce rezulta in timpul procesului.

In aceastda lucrare s-au efectuat studii privind posibilitatile de reducere a
cantitatii de deseuri rezultate in acest proces, astfel incat apele reziduale sa poata fi
deversate, iar cantitatea de deseuri solide sa fie minimizata, incdt impactul lor
asupra mediului sa fie redus la maxim, asigurand in acest fel protectia mediului
inconjurator.

Eliminarea si recuperarea ionilor metalici din deseuri reprezinta un mare
avantaj din punct de vedere economic. Datoritd continutului ridicat in ioni metalici a
deseurilor rezultate din procesul de zincare termica, acestea reprezintd valoroase
surse secundare, in special, de zinc si fier. Utilizarea acestor deseuri va determina o
reducere a extractiei de minereuri si a consumului energetic de proces.

Cea mai mare cantitate de deseu rezultata din procesul de zincare termica o
constituie solutiile reziduale, rezultate in urma proceselor de pregatire a suprafetelor
n vederea zincarii. Acestea datorita continutului ridicat in ioni metalici nu pot fi
deversate ca atare astfel s-au efectuat studii privind stabilirea conditiilor optime de
eliminare a ionilor metalici.

Apele provenite din fazele de decapare, degresare si spdlare au fost
amestecate In raport 1:1:1, astfel are loc o scadere a aciditatii si a concentratiei
ionilor de fier. S-a realizat o neutralizare partiala a apelor provenite de la decapare.
Solutia rezultatd denumita solutia de lucru a fost supusa in continuare procesului de
neutralizare in vederea eliminadrii ionilor metalici. In acest scop s-au utilizat ca
agenti de neutralizare: solutie 30% de NaOH, solutie 10% de Na,CO;, CaO in
suspensie si sub forma solida si neutralizare succesiva cu solutie de NaOH si solutie
de Na,COas.

Pentru stabilirea conditiilor optime de eliminare a ionilor metalici s-a
determinat dependenta concentratiei reziduale, respectiv a gradului de eliminare a
ionilor metalici, precum si pH-ul masei de reactie rezultat in functie de timpul de
agitare, de raportul agent de neutralizare - precipitare:solutie reziduala si in functie
de natura agentului de neutralizare - precipitare utilizat.

S-a observat ca in cazul utilizarii ca agent de neutralizare - precipitare a
solutiei de NaOH sau a solutiei de Na,CO;3 cresterea timpului de agitare si cresterea
raportului agent de neutralizare - precipitare: solutie reziduald nu influenteaza in
mare masura concentratia reziduala si gradul de eliminare a ionilor metalici, precum
si pH-ul masei de reactie obtinut. S-a observat ca utilizarea ca agent de neutralizare
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- precipitare a CaO este ineficienta deoarece concentratiile reziduale obtinute sunt
ridicate, respectiv gradele de extractie ale ionilor metalici sunt scazute.

S-au stabilit conditiile optime ale procesului de neutralizare a solutiilor
reziduale, provenite din fazele de pregadtire a suprafetelor, si anume timpul de
agitare de 30 minute, raportul agent de neutralizare:precipitare = 1:1, neutralizarea
in doud trepte cu solutie de NaOH si solutie de Na,CO;. In acest proces dup3
separarea namolului format rezultd solutii reziduale cu un continut scazut al ionilor
metalici. Aceste solutii pot fi eliminate din proces in reteaua de canalizare deoarece
concentratiile reziduale ale ionilor metalici se incadreazad in limitele prevdzute de
normativul NTPA 002.

Studiile asupra procesului de extractie a ionilor metalici cu solutie de acid
sulfuric si cu solutie amoniacald din namolul rezuitat prin neutralizarea apelor
reziduale, provenite din fazele de pregatire a suprafetelor in vederea zincdrii cu var,
au permis stabilirea conditiilor optime ale proceselor de extractie a ionilor metatlici
(Zn si Fe).

Pentru stabilirea conditiilor optime s-a determinat dependenta concentratiei
ionilor metalici extrasi, precum si a gradelor de extractie a acestora in functie de
timpul de agitare, raportul L:S, si concentratia acidului suifuric respectiv a solutiei
amoniacale.

In cazul utilizérii pentru extractie a solutie de acid sulfuric, concentratia si
gradul de extractie al ionilor metalici creste cu cresterea timpului de agitare utilizat.
Odatd cu cresterea concentratiei acidului sulfuric creste concentratia si gradul de
extractie al ionilor de zinc si fier, in schimb scade concentratia si gradul de extractie
al ionilor de plumb si calciu datorita formarii sulfatilor respectivi ce sunt precipitate
greu solubile. Raportul L:S nu influenteazd in mare mdasurd concentratia ionilor
metalici extrasi, respectiv gradul de eliminare al acestora. In acest caz conditiile
optime ale procesului sunt:

- timp de agitare de 60 minute,
- raport L:S = 3:1,
- concentratia acidului sulfuric 50%.

in acest conditii se realizeazd un grad de extractie al zincului de ~ 97,5% §i
un grad de extractie al fieruiui de ~ 80%. Solutiile obtinute pot fi pretucrate in
vederea separarii ambilor ioni metalici sub forma unor produsi utili.

in cazul procesului de extractie cu solutiei amoniacala s-a realizat
extragerea selectivd a zincului, respectiv separarea din sistem a fierului sub formad
de precipitat. Concentratia §i gradul de extractie al zincului scad cu cresterea
timpului de agitare si cresc cu cresterea concentratiei solutiei amoniacale. Odata cu
cresterea raportului L:S are loc sciaderea concentratie zincului extras, respectiv
cresterea gradului de extractie, insd aceastd crestere este nesemnificativd astfel ca
nu se justificd utilizarea in exces a solutiei amoniacale.

S-au stabilit conditiile optime ale procesului de separare a zincului din nadmol
sub forma solutiilor amoniacale, acestea sunt:

- timpul de agitare de 5 minute,
- raportL:S = 3:1,
- concentratia solutiei amoniacale de 25%.

Solutiile obtinute pot fi utilizate direct ca ingragdmant lichid cu
microelementul zinc sau la obtinerea altor ingrdsaminte.

Prin prelucrarea termicd a namolului cu continut de fier rezulta oxidul de
fier, ce poate fi utilizat ca pigment rosu - brun de fier.

BUPT



170 STUDII PRIVIND RECUPERAREA SI VALORIFICAREA ZINCULUI DIN DESEURI
PROVENITE DIN PROCESUL DE ZINCARE TERMICA

S-a stabilit cd deseu! cel mai valoros ce rezultd in procesul de zincare
termica, datoritd continutului sau ridicat de zinc de aproximativ 80%, este cenusa
de zinc.

Din datele experimentale s-a stabilit cd ionii de zinc din cenusd pot fi
recuperati prin procesul de extractie folosind in acest scop solutii de acid clorhidric,
acid sulfuric sau acid acetic.

Pentru determinarea conditiilor optime de extractie a ionilor metalici din
cenusa s-a determinat dependenta concentratiei ionilor metalici extrasi, respectiv a
gradului de extractie a acestora in functie de timpul de contact, de concentratia
acidului utilizat, de raportul L:S si de fractiunea cenusii.

S-a observat ca gradul de extractie si concentratia zincului extras cresc cu
cresterea concentratiei acidului utilizat si cu cresterea timpului de contact dintre
cenusd si acid, scad cu cresterea dimensiunii particulelor si nu sunt influentate
semnificativ de cresterea raportului L:S.

S-au stabilit conditiile optime ale proceselor de extractie a zincului, acestea
sunt: fractiunea cenusii < 0,315 mm; concentratia acidului 20%; timpul de contact
dintre cenusa si solutia de acid cel de 30 minute; raportul L:S = 1:1.

S-a constat ca natura acidului nu influenteaza conditiile optime ale
procesului de extractie a zincului. In aceste conditii stabilite, in cazul utilizdrii pentru
extractie a solutie de acid clorhidric si acid sulfuric se obtine un grad de extractie al
zincului de ~ 100%, iar in cazul utilizarii pentru extractie al acidului acetic se obtine
un grad de extractie al zincului doar de 50%.

S-au stabilit conditiile procesului de separare a fierului prin tratarea
solutiilor, rezultate in urma proceselor de prelucrare a cenusii cu cei 3 acizi utilizati
pentru extractie, cu H,0; si ZnO. S-au obtinut solutii de clorura de zinc, respectiv
sulfat de zinc de puritate inalta reusindu-se indepartarea in proportie de ~ 100% a
fierului din acestea. In cazul solutiei de acetat de zinc s-a realizat doar o indepartare
de 72 % a fierului datorita formarii sistemufui tampon.

Solutiile de clorurd de zinc cu un continut de 200 g/L Zn?* pot fi recirculate
in procesul de obtinere a solutiei de flux sau pot fi utilizate la obtinerea ZnCl, sau a
altor compusi ai zincului.

S-au stabilit conditiile procesului de separare prin cristalizare din solutii a
sulfatului de zinc, respectiv a acetatului de zinc.

Pe baza studiilor chimice, de difractie de raze X si termogravimetrice s-a
stabilit ca produsele cristalizate sunt: ZnSO,4 - 6H,0 si Zn(CH;COO0), * 2H,0.

Prin calcinarea acestor produse se obtine oxidul de zinc. Oxidul de zinc
obtinut prin calcinarea sulfatului de zinc poate fi utilizat sub forma de pigment alb
de zinc, iar cel obtinut prin calcinarea acetatului de zinc poate fi folosit doar ca oxid
tehnic datorita impuritatilor de fier si plumb pe care le contine.

S-a stabilit ca din deseurile rezultate in procesul de zincare termica, ionii
metalici (Fe, Zn) pot fi recuperati si valorificati sub forma unor produsi utili
evitdndu-se impactul negativ al acestor deseuri asupra mediului inconjurator si in
acelasi timp s-a aratat ca aceste deseuri reprezinta surse valoroase de zinc si fier.

Pe baza datelor experimentale s-au propus schemele proceselor tehnologice
nepoluante de valorificare a deseurilor de zinc sub forma unor produse utile.

Studiile au fost efectuate pe probe reale, astfel cercetdrile au un pronuntat
caracter aplicativ oferind solutii tehnologice de implementare a proceselor integrate
in cadrul intreprinderilor de profil.
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