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INTRODUCERE

In societatea contemporana, cerintelor de bunuri materiale din ce in ce 
mai numeroase si mereu superioare calitativ, li se adauga multiple preocupari, 
foarte dificile si complexe, privind pastrarea sanatatii individului si implicit a 
mediului ambiant.

A crescurt frecventa aparitiilor de noi impurificatori, s-au descoperit noi 
efecte nedorite si noi interferente ale celor cunoscuti, s - a micsorat de la un 
an la altul, volumul resurselor recirculabile de apa, flagelul poluarii aratandu - si 
continuu alte si alte fete.

Problema poluarii mediului ambiant fund una din problemele globale, re- 
prezinta in acelasi timp si una din problemele fundamentale ale epocii contem- 
porane, care cer solutii imediate, inainte ca distrugerea echilibrului ecologic sa 
capete dimensiuni generale in special in domeniul apei, atmosferei si solului.

Dezvoltarea omenirii a fost si este strans legata de existenta apelor mari 
si mici, dulci si sarate, sursa naturala, esentiala dar si un element pnmejdios, 
putand duce la dezastre si suferinte.

Problema apei sub toate aspectele ei economice si sociale se situeaza de 
aceea printre preocuparile de prim ordin pentru omenire. Dificultatea problemei 
consta atat in satisfacerea societatii umane atat cu cantitatile necesare de apa, 
cat si cu asigurarea calitatii apelor naturale.

Impurificarea apelor naturale este consecinta supraancarcarii ciclului natu
ral, prin deversarea directa sau indirecta de substante naturale dar mai ales sin- 
tetice.

Metalele grele constituie un grup aparte de substante toxice, prezente in 
multe ape reziduale industriale; se evacueaza saruri de metale grele din industna 
siderurgica, chimica, textila, extractiva, din metalurgia neferoasa si prelucratoare 
ca si de la prepararea minereurilor.

Ajunse in raurile receptoare, acestea produc tulburari ale echilibrului fi- 
zico - chimic si biologic, cu consecinte negative asupra tuturor folosintelor in 
aval de punctul de deversare, inhiband in acelas timp procesul natural de auto- 
epurare.
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introducerea unor ape reziduale cu continut de ioni ai metalelor grele in 
instalatiile biologice de epurare poate de asemenea compromite eficienta acestora, 
datorita distrugerii populatiilor de microorganisme.

Cresterea productiei de metale neferoase, utilizarea lor extensiva in dome- 
niul tehnic ca si in cel casnic si faptul ca anumite concentratii ale compusilor 
unor metale neferoase pot avea efecte grave asupra entitatilor biologice din apa, 
constitue indicatori ai cresterii importantei masurilor ce trebuie luate impotriva 
poluarii de catre metalurgia neferoasa.

De aceea sarcinile celor care lucreaza in domeniu, legislator!, juristi, chi- 
misti, inginerii, medici, biologi, etc., sunt dificile in prevenirea poluarii, prin 
inlaturarea sau cel putin reducerea la minim a efectelor indezirabile asupra orica- 
rui sector al mediului ambiant.

Dificultatile sunt legate atat de stabilirea unor standarde corespunzatoare 
ale calitatii apei potabile privind concentratiile unor elemente in urme, cat mai 
ales in prevenirea contaminarii surselor de apa cu acesti impurificatori, nebiode- 
gradabili, prin tehnologii avansate de epurare.

Acest din urma aspect cu multiple implicatii tehnologice, trebuie sa acor- 
de atentie unnatoarelor doua directii:

- recuperarea metalelor sau a compusilor metalici;
- procese de epurare avansata, procese de recirculare, regenerare, etc., 

prin perfectionarea metodelor existente dar si gasirea unor variante performante.
Subevaluarea pericolelor prezentate de impactul apelor reziduale cu mediul 

inconjurator a fost prea dureroasa pentru omenire, ca astazi sa nu se intreprin- 
da toate masurile de stopare a acestor pericole, indiferent de costurile lor si de 
amploarea studiilor efectuate.
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CAP. I. ACTIUNEA TOXICA A METALELOR GRELE ASUPRA 
OMULUI SI ASUPRA FAUNEI SI FLOREI ACVATICE

Avantajele tehnice si economice ale utilizarii diferitelor metale neferoase, au 
condus la folosirea tot mai larga a acestora, din care nu putine ajung odata cu 
apele reziduale generate, in emisari. Productia acestor metale in 1990 [1] a fost, 
zinc 7,1 mil. tone, plumb 5,7 mil. tone, nichel o,86 mil. tone, cadmiu 0,002 mil 
tone.

Prezenta ionilor metalelor grele sau a " metalelor grele " cum le vom numi 
uzual in diverse situatii ale circuitului hidrologic, nu constituie o noutate, ci din 
pacate o certitudine, care dateaza pe planeta de cateva decenii. Astfel inca din 
anul 1930, se semnaleaza in cateva orase americane, incidente in procesele de 
epurare a apelor reziduale municipale, datorita prezentei unor compusi ai cromu- 
lui, proveniti din tabacarii. Totodata se pune in evidenta actiunea toxica a aces
tor compusi asupra filtrelor lente, avand ca rezultat sterilizarea si in final inceta- 
rea oricarei activitati biologice, concomitent cu cresterea volumului de namol.

Atentia asupra efectelor nedorite ale metalelor grele, in statiile de epurare, 
a inceput sa se focalizeze in jurul anilor 1940- 1950, cand literatura de speci- 
alitate se imbogateste cu numeroase studii [2].

Problemele studiate in continuare, au abordat aspecte privind influenta u- 
nor parametri tehnologici, asupra continutului rezidual de metale grele, in eflu- 
entul statiilor, dar si in namolul activ. Ultimul aspect este deosebit de impor
tant, tinand seama ca depozitarea acestor namoluri pe sol, a constituit sursa 
poluarii unor ape subterane, precum si recolte scazute de sfecla de zahar, pe 
soluri infestate cu asemenea namoluri [3],

Importanta proceselor de epurare a apelor reziduale, a cunoscut in a do- 
ua jumatate a secolului nostru, o atentie tot mai mare, rolul lor fiind determi
nant in asigurarea unui circuit hidrologic normal, ca sursa permanenta de apa 
[4-6^

In conditiile prevenirii poluarii, sursele de apa reprezinta o reutilizare con
tinue a apelor naturale, in scop potabil sau pentru irigatii, cerinta ce nu poate 
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fi realizata fara o epurare corespunzatoare a apelor reziduale ce urmeaza a fi 
deversate [7].

Necesitatea folosirii apelor nepoluate are un considerabil impact in dezvol- 
tarea unor criterii si standarde corespunzatoare in privinta calitatii, fie pentru 
protectia alimentarilor cu apa, fie pentru controlul reutilizarii efluentilor intr-o 
mare varietate de folosinte. Prezenta metalelor grele este inevitabila in bazinele 
receptoare. Tinind seama de faptul ca odata cu saracirea resurselor subterane, 
apele de suprafata reprezinta o sursa tot mai importanta, de alimentare, exista o 
tendinta accentuata spre reutilizarea apei atat in mod direct cat si indirect [1,8], 

Datorita naturii proceselor de epurare a apelor reziduale, acumularea conti- 
nutului mineral este inerenta in cazul reutilizarii apelor. Ca unnare, metalele grele 
constituie unul dintre principalele efecte nedorite asupra mediului inconjurator, 
datorita pe de-o parte toxicitatii lor directe, iar pe de alta parte nebiodegradabili- 
tatii lor [9,10].

In aceste conditii fiecare stat sau organizatie are standarde de apa potabi- 
la si reziduala, cu limitarea concentratiei admisibile de impurificatori. Cresterea 
exigentelor legislatiei, privind concentratiile maxime admisibile de ioni ai metalelor 
grele, au condus in unele cazuri la valori apropiate sau chiar identice cu cele 
pentru apa potabila, de exemplu: Cd, Cr, Pb, Hg, Se [5],

Pentru majoritatea ionilor toxici (As, Cd, Cr, Hg, Pb, Se ) concentratiile 
maxime indicate de OMS sunt identice cu cele ale Consiliului Comunitatii 
Europene (CCE), pe cand standardele EPA, sunt mai severe pentru Cd si Hg 
iar cele rusesti sunt mai severe pentru Se si mai putin severe pentru Pb [8].

Conceptul de concentratie sigura a unui contaminant toxic, in apa potabi
la, este dificil de evaluat datorita absentei datelor privitoare la efectul asupra 
sanatatii, in special pentru concentratii scazute de metal.

Riscul carcinogenetic este general acceptat a nu avea un prag si ca urma- 
re orice concentratie detectabila sau nu, prezinta rise asociat [11].

EPA a elaborat o lista de criterii asupra calitatii apei, care include estimati 
ale concentratiilor de poluanti care nu vor afecta sanatatea oamenilor [12], De 
exemplu concentratiile pentru As si Be, au factori de rise cancerigen crescut, 
sunt atat de scazute, incat nu ating limitele detectabile cu metodele analitice 
disponibile [11].

Cresterea concentratiei de metale grele in apa consumata, influenteaza di
rect rata acumularilor in corpul uman. Commins [13] estimeaza contributia con- 
sumului de apa, la acumularea de metale grele in corpul uman, astfel: la un 
consum de 3 1 pe zi si concentratii care se incadreaza in limitele admisibile in 
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mod obisnuit, poate contribui cu 8% Cr si 30 % Pb din acumulare. La con- 
centratii ceva mai ridicate, contributia sus mentionata poate creste cu 43 % pen
tru Cr si 89% pentru Pb.

Fata de aceste pericole, exista pe plan mondial tendinta de a inlocui reco- 
mandarile OMS si ale CCE, mult prea largi in cazul unor poluanti metalici, prin 
ghiduri de standarde privind calitatea apei potabile. Un astfel de ghid "Guideli
nes for drinking water qality" [14] recomanda concentratii de ioni metalici in 
apa potabila, care nu pot fi depasiti reprezentand limite minime de calitate si pe 
care legislative nationale se pot baza.

Obiectivul acestor ghiduri, a fost definirea calitatii unei ape, care poate fi 
consumata in siguranta timp mai in delung at.

Se prezinta mai jos date comparative ale concentratiilor unor ioni metalici, 
recomandate de OMS, CCE, ghidul mentionat si STAS 1342/91 [38].

International (OMS) CCE Ghid STAS 1342/91
Metal Cone. max. Cone. max. Cone. max. Cone. max. Cone. max.

dorita admisa admisa admisa admisa
[mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]

Cd - 0,01 0,01 0,005 0,005
Cr - - 0,05 0,05 0,05

(Cr+6)(Cr+6) (Cr total)
Pb - 0,1 0,1 0,05 0,05
Cu 0,05 1,5 0,05 1,00 0,05(Cu2+)
Zn 5,00 15,0 5,00 5,00 5,00

Majoritatea valorilor ghidului (ca si ale STAS de altfel) sunt mai severe 
decat recomandarile intemationale, pe care se prevede a le inlocui. De exemplu, 
valorile pentru Pb au fost injumatatite in ghid, deoarece concentratiile de 0,1 mg 
Pb in apa potabila au condus la concentratii in sange, care depasesc nivelul ad- 
mis de 0,03 mg/ml la un numar important de copii.

Este estimata contributia plumbului din apa potabila, la o treime din valoa- 
rea ingerata de copii desi dependenta dintre plumbul sanguin si continutul inge- 
rat cu apa nu este bine fundamental [8],

Grupul de elemente tranzitionale si post tranzitionale frecvent denumite 
"metale grele" ce cuprinde: Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Zn, precum si metaloizi 
As si Se reprezinta impurificatori firecventi ai canalizarilor municipale.
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Unii autori folosesc denumirea de "metale toxice", terminologie, care prin 
proprietatile fizico - chimice nu este un metal greu dar a carui toxicitate se a- 
propie de cea a metalelor grele.

Se cunoaste deasemenea si tentativa de folosire a termenului de "elemen- 
te exotice", termen ce cuprinde Ag, Bi, Co, Mn, Mo, Sb, Sn, Te, Ti si toa- 
te prezente in apele reziduale municipale si in mediu inconjurator in general, ca 
rezultat al activitatii omului [8],

Pericolele pe care le reprezinta cresterea concentratiei acestor elemente to
xice, in mediul inconjurator si care a determinat aparitia in ultimii am a unei 
abundente legislatii, a condus si la folosirea de noi termeni. Astfel multe din 
elementele mentionate si clasificate drept "poluanti prioritari” de catre Agen- 
tia de protectie a mediului ambiant din U.S.A. (EPA) si carora li s-a acor- 
dat statutul de substante periculoase de catre Comisia Comunitatii Europene 
(CCE), in ideea ca o legislate mai severe poate conduce la micsorarea polua- 
rii surselor de apa. Legislatia se refera la limite admisibile atat in apele de su- 
prafata, ape reziduale deversate si apa potabila.

Definirea termenului de "metale grele" este controversata in literature de 
specialitate, datorita criteriilor diferite de abordare: proprietati fizico - chimice 
sau biologice.

Daca ne raportam doar la greutatea specifica drept criteriu de definire, 
valoarea pentru aceste elemente este aproximativ 5 g/cm^ sau mai mare [15], 
totusi termenul este frecvent utilizat in stransa legatura cu toxicitatea sa in 
mediul ambiant. Includerea in aceasta categorie a unor nemetale are aceasta 
explicatie.

Clasificarile variate ale metalelor grele, din punct de vedere al ecologis- 
tilor, se bazeaza deci fie pe proprietatile lor fizico - chimice, fie pe cele bio
logice.

Clasificarile chimice au la baza conceptia traditionala de acid sau baza, 
iar cele biologice se bazeaza si pe toxicitatea specifica a metalului [16].

Majoritatea cercetatorilor sunt de acord ca, efectul toxic in solutii di- 
luate (hipotonice) se datoreste aproape in exclusivitate cationului. La concen- 
tratii man, anionul si presiunea osmotica a solutiei actioneaza ca factor! adi- 
tionali.

Legatura dintre presiunea osmotica a solutiei metalelor grele si gradul 
lor de toxicitate a condus la ideea ca actiunea toxica a metalelor este deter
minate de usurinta cu care acestea formeaza compusi cu substantele proto- 
plasmatice, si anume cu proteinele.
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Azotatii metalelor grele (Cu, Zn, Ni, Cd) sunt mai toxici decat sulfatii a- 
cestora, in solutii echimoleculare. Legatura dintre presiunea osmotica a solutiei 
metalelor grele si gradul lor de toxicitate, a sugerat ideea ca toxicitatea ionilor 
este determinate in mare masura de usurinta cu care acestia formeaza compusi 
cu substantele protoplasmatice. Nu este insa de neglijat nici actiunea ionilor asu- 
pra enzimelor [17] in estimarea toxicitatii. Daca in concentratii mici, unii ioni 
(Fe, Cu, Zn, etc.) sunt componentii normali ai enzimelor celulare, in concentra
tii man provoaca perturbarea echilibrului enzimatic, devenind daunatoare [18].

Toxicitatea unui metal sau compus metalic, este definite ca si capacitate 
intrinsece de a cauza prejudicii, incluzand potential cancerigen, mutagen si e- 
fecte teratogene [19],

Organismul viu este un sistem cu autocontrol, care tinde se-si pastreze 
integralitatea cu ajutorul diferitelor mecanisme, intre care esential este metabo- 
lismul.

Efectul nociv al substantelor toxice, manifestat asupra individului va rezul- 
ta, prin urmare, din interferenta proceselor metabolice in anumite puncte ale 
acestora, iar perturbarea metabolismului duce la tulburari ale functiilor de rela- 
tie si de reproducere.

Toxicitatea metalelor se poate manifesta fie in forme acute, fie cronice. 
Toxicitatea acuta cuprinzand toate efectele adverse produse de o administrare 
a impurificatorului toxic intr-o singura sau mai multe doze, pe durata de 24 h.

Autoepurarea apelor, proces natural dependent de activitatea bacteriilor, 
protozoarelor, algelor, etc., este franata de prezenta substantelor toxice, care 
tind sa reduca acest proces prin oprirea dezvoltarii microorganismelor. Masura 
in care procesul de autoepurare este inhibat, depinde de natura, gradul de 
toxicitate si concentratia ionului.

Toxicitatea acuta, este evaluata in mod obijnuit pe animate, testele stan
dard utilizate referindu-se la doza letala, care determina moartea a 50% popu- 
latiei respective.

Masura potentialului de toxicitate, similar celui a pH-ului referitor la con
centratia ionului de hidrogen, a fost postulata de Luckey si Venugopol [20] 
si anume pT este logaritmul cu semn schimbat al concentratiei molare de sub- 
stanta toxica. Se considera astfel, o toxicitate redusa pentru pT < 0,5, modera
te pT= 5,0 - 7,0 si ridicata pT>7,0.

Testele de toxicitate, efectuate in laboratoare, pot prevedea valori informa- 
tionale asupra efectelor metalelor prin expunere in conditii acute sau cronice, 
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dar rezukatele unor asemenea teste, nu pot fi extrapolate la om, din cauza unor 
interferente si sunt intr-o mare masura rezolvate de epidemiologic. Relevante in 
acest sens sunt studiile epidemiologice privind efectele otravirilor cu Cd si Hg 
din Japonia in 1955 respectiv 1956.

Boala itai - itai, a fost initial diagnosticata in gospodariile din nordul Japoni- 
ei, unde se consuma apa provenita dintr-un rau poluat cu Cd. Boala, caracteri- 
zata prin decalcifiere si in final prin fracturarea oaselor, s-a produs dupa o acu- 
mulare de peste 15 mg/Kg timp de 30 de ani [21].

Toxicitatea amestecului de saruri ale unor metale, poate fi mai mare decat 
suma toxicitatii celor doua saruri luate independent. Acest efect s-a constatat de 
exemplu la: NiSO4 si ZnSO4 ; CuSC>4 si ZnSC>4 ; CuSC>4 si NiSC>4 s. a.

Un exemplu de actiune antagonica intalnim la amestecul de Pb si Cu. 
Gasterosteus moare dupa 24 ore intr-o solutie ce contine 1 mg Pb / dm^, iar 
daca i se adauga 50mgCa/dm^ el mai traieste inca lOzile.

Alti factori determinant! ai toxicitatii metalelor sunt: temperatura, pH-ul, 
duritatea, cantitatea de oxigen dizolvat, cantitatea de CO2, continutul in materii 
organice, turbiditatea, viteza apei, specia, starea fiziologica a organismului [23]. 
In acest sens, se semnaleaza asa numitele "efecte paradoxale" cand concentratii 
mici de metal toxic pot fi mai vatamatoare decat concentratii superioare, ca ur- 
mare a unor efecte de chelatizare, modificari de pH, etc.

Deosebit de important este faptul ca poluarea cu metale grele, este persis- 
tenta, efectul lor putandu-se manifesta ani in sir dupa ce cauza poluarii a ince- 
tat.

Pestii sunt cel mai mult folositi in experimentarile toxicologice, nu numai 
pentru ca reprezinta o productie valoroasa a apelor, dar si pentru ca poseda 0 
sensibilitate apreciabila fata de majoritatea substantelor toxice.

S-a demonstrat in laborator, ca actiunea toxica a metalelor grele asupra 
pestilor este datorata, in cea mai mare masura actiunii iritante locale a acestora 
asupra epiteliului branhial, cu influenta negativa asupra schimbului de gaze, care 
in final se intrerupe complet, urmat de fenomenul secundar de paralizie. Un 
simptom foarte frecvent este asfixia, insotita de marirea frecventei respiratorii, 
care obliga pestii sa se ridice la suprafata apei pentru a inghiti oxigen. Aceste 

. simptome sunt urmate de o slabire a miscarilor, de paralizie si ataxie, adica un 
efect combinat al lipsei de oxigen si al acumularii de CO2 in sange [24],

In cazul intoxicatiilor cu ioni ai metalelor grele, moartea pestilor se pro
duce deci prin acumularea dioxidului de carbon, care determina pierderea excita- 
bilitatii centrului respirator, instalarea paraliziei progresive si mai ales a activi- 
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tatii cardiace.
In riurile poluate cu metale grele, s-a constatat reducerea numaralui de 

specii si de indivizi. Nu exista bioindicatori specific! pentni metale grele dar 
s-a remarcat o oarecare gradatie a diferitelor grape si specii de organisme, 
in ceea ce priveste rezistenta lor fata de un anumit ion metalic.

Astfel sensibilitatea organismelor fata de ionul Pb scade in urmatoarea 
ordine: pesti, moluste, macrocrastacee, viermi oligocheti, larve de trichoptere.

In privinta limitelor de toxicitate, datele de literatura sunt destul de con- 
troversate, asa dupa cum s-a vazut, ca urmare a metodelor diferite de ex- 
perimentare utilizate de diferiti autori, speciilor de organisme, testele utiliza- 
te, etc.

Dupa DOURDOFF si KATZ [25], se poate aprecia, ordinea de descres- 
tere a toxicitatii unor ioni metalici in raport cu mediul inconjurator astfel:

Cu
Hg > Zn >

Cd

Sn
Al
Ni > Fe2+
Fe3+

toxicitatea fata de microorganismele acvatice [1]:

Cu > Zn > Ni > Pb > Cd > Cr

iar cea fata de microorganismele din apele reziduale:

Cr > Cu > Ni > Cd > Zn

Plantele acvatice au proprietatea de a acumula metalele grele din apa (Cu, 
Zn) constituind agenti de detoxicare iar prin analiza cenusii lor se poate iden- 
tifica si metalul care a impurificat apa.

Marea reactivitate a ionilor metalici si prezenta lor continua in mediul in- 
conjurator a obligat formele primitive ale vietii sa elaboreze diferite metode de 
aparare sau sisteme de detoxicare. Ambele tendinte se regasesc in capacitatea 
mare de legare a ionilor metalici de diverse proteine. Aceasta legare poate fi 
temporara, pentru transport sau putemica, de natura covalenta, astfel ca noul 
complex metal - proteine are o fiinctie diferita de cea a componentilor [24].

Din punct de vedere al concentratiei si rolului in organism, ionii metalici
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se clasifica in mai multe grupe:
- macroelemente esentiale: Na, K, Mg, Ca, care se gasesc in concentratii 

man si sunt mentionate la nivelele fiziologice cu ajutorul mecanismelor homeo- 
stazice;

- microelemente esentiale: Fe, Zn, Cu, Ni, Cr, Mo, Mn, V, Se, Si, s.a. 
care se gasesc in concentratii sub 0,01%;

-microelemente posibil esentiale: Ba, Be, Rb, Sr, Ti;
- elemente toxice: Pb, Hg, Cd, As, Se, s.a. [26],

Datorita raspandirii acestor ioni in mediul ambiant, asimilarea lor de catre 
organismele vii este inevitabila.

In timp ce la macroelementele din prima grupa s-au elaborat mecanisme 
homeostazice multiple si eficiente de mentinere a concentratiei lor in sange, in 
cazul microelementelor exista alte forme de adaptare in scopul micsorarii toxi- 
citatii metalelor, ca formarea de complecsi cu proteine, aminoacizi, acizi orga- 
nici [26,27],

Pentru grupanle -NH2 din aminoacizi, afinitatea in ordinea crescanda se 
prezinta astfel:

Hg2+, Cu2+, Ni2+, Pb2+, Zn2+, Cr2+, Cd2+

iar afinitatea pentru - COO- astfel:

Cu2+, Ni2+, Zn2+, Co2+, Mn2+, Mg2+, Ba2+.

In cazul reactiilor enzimatice la care participa acizii nucleici, prezenta ioni- 
lor metalici asigura realizarea comlexului enzima - substrat precum si specificita- 
tea procesului. Acesta este motivul pentru care studiile privind influenta metale
lor grele asupra epurarii biologice cu namol activ au rezultate atat de controver- 
sate, in literature de specialitate [28]. Solubilitatea sarurilor, a hidroxizilor, multi- 
tudinea de complecsi, interactiunea dintre ei, fac extrem de dificila aprecierea 
etapelor tehnologice ale procesului sus amintit.

Revenind la studiile epidemiologice privind toxicitatea metalelor grele asupra 
organismului uman, vom ilustra aceste efecte majore a catorva dintre metalele 
grele, ce prezinta interes in aceasta lucrare.

PlumbuL Riscurile toxicologice si epidemiologice ale plumbului, sunt relativ 
bine cunoscute dar mereu actualizate de organisme intemationale (OMS, s.a ).
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Prezenta in apa potabila este intamplatoare, rezultand din contaminarea sursei 
de apa sau a coroziunii conductelor din reteaua de distribute. Este spectaculoa- 
sa in acest sens, grava intoxicare din 1983 cu plumb in Franta, unde in nu- 
mai opt luni s-au semnalat 150 cazuri.

Functiile fiziologice sunt cunoscute: absorbtia in aparatul gastrointestinal 
este mai redusS decat cea prin inhalare si reprezinta 10% pentru adulti si res- 
pectiv 53% pentru copii [28], variind in functie de varsta, de natura compusilor 
plumbului, de prezenta sau absenta hranei, de duritatea apei.

In organism, plumbul este retinut in cortexul renal, in ficat, dupa care 
este depozitat in oase pentru care are o mare afectivitate, formand fosfati prin 
dislocuirea calciului din hidroxiapatitS. Concentratia plumbului in oase, creste 
in cea mai mare parte a vietii; concentratia medie la barbati, este de aproxima- 
tiv 165 mg putand creste in functie de activitatea profesionala pana la 566 mg 
[29].

Otravirea acuta sau clasica a adultilor cu plumb se manifests prin anemie, 
tulburari de nutritie, renale, encefalice, determinate de concentratia plumbului in 
sange la valori de aproximativ 0,6 mg/l sau mai putin [8]. Boala profesionala, 
cunoscuta sub denumirea de saturnism este cunoscuta din antichitate, ca urmare 
a folosirii intensive a uneltelor casnice plumbuite.

Plumbul poate fi asociat cu efectul schimbarii de comportament si al sca- 
derii intelectului la copii, dar relatiile de dependents sunt departe de a fi elucida
te.

Administrarea orala la animate, a dus in laborator la inducerea cancerului, 
dar aceasta nu a determinat concluzia unui efect carcinogenetic la om [30]; dar 
cu certitudine este un element embriotoxic si teratogenic.

Plumbul se elimina din organism foarte lent, probabil si datorita capacitatii 
sale mari de a se lega de diferite proteine si sSruri organice, prin grupari - SH, 
-NH2, -COOH.

Un mare numar de procese fiziologice fundamentale sunt afectate de plumb, 
cum ar fi de exemplu micsorearea secretiilor glandulare, inhibarea precursorilor 
hemoglobinei, prin inhibarea enzimei 8 AL AD.

Masurarea concentratiei acesteia in urina si ser este un indicator al efecte- 
lor biologice ale plumbului.

Plumbul are o perioada de injumatStire de cativa ani dar este dificil de 
cuantificat cu exactitate aceastS perioada, datorita depozitelor din oase si din 
tesuturile moi [8].
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In consecinta, pericolul pe care il prezinta atat pentru populatiile de micro- 
organisme acvatice, cat si pentru sanatatea omului, organismele specializate 
impun limite severe pentru concentratia Pb in apa potabila dar si pentru apele 
de suprafata, si ca urmare implicit pentru efluentii reziduali.

Cromul. Este un element esential, deoarece anumite specii formeaza fac- 
torul de toleranta al glucozei, fiind foarte raspandit in mediul inconjurator sub 
forma sarurilor cu toxicitate scazuta [8, 22].

Absorbtia Cr^-1- in organismul uman, prin ingerare este scazuta, de la 0,5 
la 1%, prezenta alimentelor intarziind absorbtia. Cromul inhalat pe cale respi- 
ratorie, se fixeaza de proteinile tesutului pulmonar de unde trece in sange si se 
fixeaza de proteinele plasmatice.

Urina este principala cale de eliminare a cromului din corpul uman ( 7 - 
lOpg/zi) si reprezinta aparent cel mai sigur indiciu al expunerii [31].

Efectele toxice ale cromului depind de natura compusilor; cele mai multe 
fiind cauzate de compusii Cr^+ care se acumuleaza in sange si apoi este trans- 
portat in ficat, rinichi, splina, glande endocrine [32]. Prin inhalare sau contact 
cutanat produce dennatite, ulceratii ale pielii, iritatii faringiene, bronsite, conjunc
tivae, coroziunea septului nazal si o crestere a sensibilitatii alergice [33]. Doza 
letala pentru acidul cromic este de 1 - 2 g iar pentru cromati aproximativ 5 g.

Studiile mai recente, demonstreaza ca desi cromul este preluat in sange 
sub forma hexavalenta, el este redus intracelular la crom trivalent, care devine 
agent genotoxic in complecsii finali, care se formeaza [35],

SCROEDER si LEE [36] sugereaza posibilitatea oxidarii ocazionale a Cr^+ 
si respectiv reducerii Cr^+, in conditii naturale si ca urmare standardele care 
limiteaza concentratia cromului ar trebui sa se refere doar la cel total, valoa- 
rea cromului hexavalent nefiind concludenta.

In contradictie cu acesti autori, altii recomanda reglementarea concentratiei 
admisibile, astfel incat sa se stabileasca atat concentratia Cr3+, oligoelemente e- 
sentiale pentru om dar si a Cr^+, mult mai toxic [37], Propunerea este contro- 
versata din motive care includ dificultatile analitice ale determinarii Cr^+ pe de 
o parte si usurinta conversiei Cr3+ la Cr^+ pe de alta parte, in conditiile oxi
dative ale clorinarii apei potabile.

STAS 1342/ 1991, de apa potabila limiteaza concentratiile maxime a Cr^+ 
la valoarea de 0,05 mg/1 [38],

Cadmiul. Compusii lui sunt toxici recunoscuti, producand simptome acu
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te sau cronice indiferent de calea de patrundere in organism, care este dotat 
cu mecanisme homeostazice de reglare a nivelului de cadmiu.

Absorbtia prin ingerare este in general scazuta (4,7 - 7 %) putand insa 
creste in conditiile unei alimentarii sarace in calorii.

Cadmiul tinde sa se concentreze in peretii intestinului subtire, probabil in 
mucoasa celulara dar transports de aici nu mai este bine elucidat [39]. Eritro- 
citele contin cadmiul legat in proportie de aproximativ 60% ca metalotionina, o 
metaloproteina cu greutate moleculara mica [40]. Cadmiul se absoarbe in tesu- 
turi, concentrandu-se in ficat, rinichi, splina [26,41]. Acumularea excesiva a 
cadmiului in cortexul renal, eventual in ficat, reduce resorbtia proteinelor ge
nerand proteinuria si cresterea concentratiei de proteine cu masa moleculara 
mica in urina.

Timpul de injumatatire biologica in rinichi a fost estimat de la 10 la 40 
de ani si in ficat de la 5 la 10 ani. Eliminarea din organism se face mai ales 
prin urina dar in cantitati extrem de mici [39].

Administrarea la animate, pe cate experimentala in laborator, induce cancer, 
dar acest efect nu a fost constatat la om ca de altfel si efectul teratogenic si 
embriotoxic. Este nonmutagenic dar a fost demonstrata interactiunea sa cu sub- 
stante cunoscute mutagene [34],

In intoxicarile cronice cu cadmiu, este frecventa anemia, ca rezultat al 
metabolismului antagonic intre Cd - Fe si Cd - Cu. Antagonismul normal este ast- 
fel distrus si are loc inlocuirea Zn-ului cu Cd in structura unor enzime specifi- 
ce [42],

Se cunoaste totodata efectul de inhibare a sintezei acizilor nucleici si al 
unor proteine, indus de Cd intre alte metale.

Datele din literature privind dozele de cadmiu sunt foarte controversate, 
cu certitudine insa ingerarea zilnica (alimente, apa) a 0,2 - 0,4 mg Cd este su- 
ficienta pentru a atinge limitele critice in rinichi [43]. STAS limiteaza concentra- 
tia cadmiului in apa potabila la 0,005 mg /I, valoare identica cu cea propusa de 
ghidul international si care reprezinta doar jumatate din limita existenta actual in 
indicatiile OMS si CCE.

Zincul. Este un element esential si benefic in organismul uman; necesarul 
zilnic ridicandu-se la 10-20 mg. Este absorbit in duoden, prin intermediul unor 
liganzi in proportie de 20-30 %, in functie de continutul de zinc, calciu si 
proteine administrat si de varsta organismului [8,32].

Zincul este necesar in sinteza unor proteine si are deasemenea importanta 
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in sinteza si metabolismului proteinelor, a acizilor nucleici si in diviziunea 
celulelor mitotice, de aceea deficienta lui la copii provoaca intarzierea cresterii 
[32].

Diferenta dintre zincul esential si cel toxic este largS; astfel de exemplu 
un exces de zinc in sange poate lega albumina [44].

Simptomele intoxicarii cu zinc sunt voma, deshidratarea, greata, ameteli iar 
in forme cronice, febrS, anemie severa, scSderea in greutate, deformari articula- 
re, rigiditate in mers. Dozele emetice in apa, variaza intre 675 si 2.280 mg/I 
[45].

Pentru animate si plante zincul este un element esential; toxicitatea lui pen- 
tru animalele acvatice este influentatS de factorii de mediu: pH, temperature, du- 
ritate, continutul in oxigen dizolvat, prezenta altor ioni metalici cu actiune anta
gonists sau sinergicS cu zincul. Hipertensiunea indusS de cadmiu poate fi redu- 
sa de zinc iar toxicitatea cadmiului in apa potabilS trebuie sa fie sub raportul 
molar Cd/Zn= 1/4..... 1/1 [46],

Intoxicatiile cu zinc sunt absolut accidentale dar sinergismul mamiferelor in 
prezenta unor metale mai toxice a dus la limitarea concentratiei lui in apa pota
bila la max. 5 mg/1.

Cuprul. Primul metal extras si folosit de om este si astazi cel mai frec- 
vent utilizat dupa fier. El intervine intr-o serie de procese biochimice redox si 
enzimatice, vitale pentru organismele vii, ca activator sau inhibitor.

Cu proteinele din organismele vii, cu rol de stocare dar si transport de 
oxigen, formazS importante sisteme redox si enzimatice [47],

Rolul biologic al cuprului in sangele mamiferelor, se traduce prin oxidarea 
glutationului, cisteinei si acidului ascorbic precum si activarea glicolizei. In orga
nism, cuprul absoarbit se leagS strans de globulins, dand un complex numit ce- 
ruloplastinS cu rol de oxidaza iar tirozinaza pare un proteinat de cupru.

Cuprul este absorbit partial in tractul intestinal (40 panS la 70 %) partial, 
ca si la zinc absorbtia variaza cu concentratia initials. Timpul de injumatatire in 
corpul uman este de 80 zile si reprezintS maxim 75 - 100 mg [48]. Cuprul ab
sorbit este transportat in sange si stocat normal in muschi, ficat si in tesuturile 
cerebrate. In caz de toxicitate acutS, cuprul este retinut in creier, ficat, stomac, 
urinS. Simptomele intoxicatiei acute sunt: ulceratii gastrice, hemolize, icter, ne- 
croze hepatice. Toxicitatea cronica este determinata de interferente dar se cunoa- 
ste ca prin consumarea unei ape cu cone, de 0,8 mg /1 Cu, se poate ajunge la 
aparitia rubeolei la copii [49],
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Cuprul este un oligoelement esential pentru cresterea plantelor si are on 
rol major in functionarea unor enzime vegetate in sinteza clorofilei. Absenta 
cuprului in sol conduce la cloroza plantelor; totodata cuprul este toxic pentru 
unele plante agricole incepand cu concentratii de 0,1 mg/I. Efectul advers poa
te fi inlaturat pnn adaus de var sau ingrasaminte fosfatice [22].

Cu tot efectul sau benefic, cuprul poate afecta gustul apei (peste 1 mg /I) 
iar administrarea orala prelungita poate provoca afectiuni ale ficatului, astfel ca 
limitele admise in apa potabila, conform STAS 1342/ 1991 este de 0,05 mg /I, 
identica cu cea a OMS si CCE.

Studiile de corelatie intre starea sanatatii si caracteristicile mediului dar in 
special cele privind calitatea apei potabile au capatat in ultimul timp o amploare 
deosebita. Epidemii si catastrofe ecologice au speriat pe buna dreptate planeta 
dar elucidarea cauzelor si mai ales a efectelor asupra sanatatii sunt departe de 
a fi rezolvate.

Pe langa efectele toxice, prezenta metalelor grele in apa prezinta interes 
economic, in domeniul recuperarii. In acest sens lucrarea abordeaza aspecte le
gate de metalurgia neferoasa, o sursa aproape inepuizabila de reziduuri valoroase, 
in special in procedeele hidrometalurgice. Acestea din urma sunt capabile sa re- 
cupereze materii prime diverse chiar si cu un continut mai scazut in elemente 
utile [50].

O rezolvare judicioasa a prezentei metalelor grele in apele reziduale impli
ed atat aspecte economice, recuperative cat si ecologice, de purificare superioa- 
ra a tuturor efluentilor reziduali.
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CAP. IL PROVENIENTA SI CARACTERIZAREA APELOR 
REZIDUALE DIN METALURGIA NEFEROSA

Metalurgia neferosa ca ramura a metalurgiei extractive, realizeaza extragerea 
si prelucrarea tuturor celorlalte metale in afara de fier, adica a metalelor neferoa- 
se si a aliajelor acestora [51,52,59].

Metodele prin care se extrag metalele din minereurile, sau concentratele res
pective, necesita un complex de procese metalurgice, bazate pe procedee fizico - 
chimice. Aceste procedee de extragere a metalelor neferoase aplicate in practica 
industriala pot ft grupate in trei categorii [51]:

- procedee pirometalurgice;
- procedee hidrometalurgice, sau metalurgia in solutii apoase;
- procedee electrometalurgice.

Intrucat materia prima a metalurgiei neferoase prezinta un caracter de mare 
complexitate mineralogica, iar elementele utile se afla sub forma predominanta 
de sulfuri, a facut ca extractia pirometalurgica sa fie prioritara, iar procedeele 
hidrometalurgice sau electrometalurgice sa mtervina separat, sau in fluxul tehno- 
logic, doar in proportie redusa [53],

Apele reziduale de pe platformele metalurgiei neferoase, provin din opera- 
tiile de purificare umeda a gazelor de ventilatie si a gazelor sulfuroase, de la 
obtinerea sarurilor anorganice a metalelor neferoase, din procesele electrometa
lurgice de rafinare a metalelor, de la spalarea reziduurilor insolubile, spalarea u- 
tilajelor, a pardoselilor, etc. [57 ].

Din multitudinea apelor reziduale de pe platformele metalurguce, in cele ce 
urmeaza se va analiza provenienta apelor evacuate de principalele industrii piro- 
metalurgice, electrometalurgice si chimice aferente obtinerii cuprului, plumbului si 
zincului existente pe platformele noastre industriale.

2.1. Ape reziduale din metalurgia neferoasa

Din metalurgia neferoasa de baza face parte industria cuprului, plumbului, 
zincului si a sarurilor aferente acestor metale.
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In cele ce uimeaza vor fi analizate principalele caracteristici ale apelor re
ziduale evacuate de la obtinerea metalelor neferoase, respectiv a apelor generate 
pe fluxul de purificare si de valorificare a subproduselor lor.

Apele reziduale, rezultate din metalurgia neferoasa, sunt ape care in general 
prin continutul ridicat de elemente poluante, necesita epurarea lor, unele putand 
fi dirijate spre epurari recuperative, iar altele spre epurari avansate.

In prezent ele sunt colectate in comun si dirijate la statiile de epurare cen- 
tralizata a platfoimei metalurgice, nerealizandu-se satisfacator nici recuperarea ele- 
mentelor utile si nici o epurare corespunzatoare, care sa se incadreze in normele 
de deversare in emisari [57, 59].

2.1.1. Procesele tehnologice de baza din metalurgia Cu, Zn, Pb 
si formarea apelor reziduale industriale din 
aceste domenii.

Pentru stabilirea specificitatii si compozitiei apelor reziduale, provenite din 
metalurgia neferoasa se vor analiza pe scurt tehnologiile generatoare de ape rezi
duale existente pe platformele principale ale metalurgiei cuprului, zincului si 
plumbului din tara noastra.

Metalurgia cuprului. In metalurgia cuprului se folosesc in prezent pe plan 
mondial procedeele pirometalurgice si hidrometalurgice, functie de compozitia 
chimica, compozitia mineralogica si gradul de finete al materiei prime [51-53],

Cea mai mare parte din productia de cupru (cca. 70 %) se realizeaza prin 
procedee pirometalurgice, deoarece materia prima care se preteaza acestor pro- 
cedee (sulfuri) se gaseste in zacaminte masive, atit la noi cat si pe plan mon
dial [51,53],

Schema tehnologica generala de obtinere a cuprului prin procedeul piro- 
metalurgic este redata in fig. 2.1. [51,53,55,56].

Principala tehnologie de valorificare a concentratelor sulfuroase de cupru, 
cu max. 3 - 4 % Pb + Zn, pe platformele metalurgice de la noi din tara se poate 
considera topirea in suspensie ( procedeul Outokumpu - Finlanda ).

Fazele tehnologice principale (fig. 2.2. ) constau in uscarea concentra
telor cuproase, topirea in suspensie cu obtinerea unei mate cuproase si a unei 
zguri, respectiv a unor gaze sulfuroase cu un continut de 6 - 12%SO2, care 
sunt purificate uscat si umed in vederea obtinerii acidului sulfuric.
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Fig. 2. 1. Schema tehnologicS aplicata in pirometalurgia cuprului.

Mata cuproasa parcurge faza de convertizare si rafinare termica cu obtinerea 
cuprului brut, iar zgura cuptorului de topire si a convertizorului, este dirijata 
spre decuprare prin flotatie. Cuprul rafinat termic si electrolitic, respectiv tumat 
in bare, reprezinta produsul finit.

Din acest procedeu de fabricatie rezulta la purificarea umedS, namoluri 
plumbo - cuproase, respectiv selenioase si ape reziduale, iar la rafinarea electroli- 

' tica, electrolit epuizat si ape reziduale ale caror analize medii sunt prezentate in 
tabelul 2.1. [57],
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APA INDUSTFUALA

GAZE REZIDUALE

BARE DE CUPRU

Fig. 2. 2. Schema de principiu a valorificarii concentratelor cuproase, 
sulfuroase si a formarii apelor reziduale.

Concentratele cuproase cu continut ridicat de plumb si zinc (6 -8 %) se 
, prelucreazS in amestec cu concentratele aurifere in cuptorul cu vatra, obtinandu- 
• se cupru negru de convertizor, acid sulfuric si pelete plumbo - zincoase. [51,56, 
58]
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Cele mai importante operatii (fig. 2.3.), sunt: uscarea, prajirea, topirea, 
convertizarea, granularea cuprului, purificarea uscata si umeda, respectiv pele- 
tizarea prafurilor volatile.

Fig. 2. 3. Schema de principiu a prelucrSrii concentratelor 
cuproase bogate in Pb si Zn si a formarii apelor 
reziduale.

Pr3jirea se efectueaza intr-un cuptor de prajire in strat fluidizat. In urma 
acestei operatii se obtine concentratul prajit si gaze cu continut ridicat de SO2, 
dirijate dupa fazele depurificare la obtinerea acidului sulfuric.

Topirea concentratelor se face in cuptoare cu vatra, principalele produse 
rezultate fiind mata lichida, zgura si gazele care se evacueazS in atmosfera.

Mata lichida se prelucreaza in convertizor rezultand cupru brut, zgura, pra- 
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furi volatile si gaze sulfuroase, care se valorifica partial in instalatiile de acid 
sulfuric.

Cuprul brut este prelucrat in continuare conform fluxului tehnologic, redat 
in fig. 2.2. Zgura de la topire, cat si zgura de la convertizare se supune opera- 
tiei de decuprare avansata prin flotatie.

O parte din cuprul brut este granulat si redirijat la obtinerea sulfatului de 
cupru pentahidrat.

In cadrul fluxului descris se utilizeaza apa industriala la racirea camasilor 
(jachetilor) cuptorului de topire, a blocurilor de cupru tumate, a redlerelor, a 
lagarelor si ventilatoarelor de SO2, respectiv la stropirea pardoselelor si la 
formarea peletelor rezultand ape reziduale, avand continuturile medii redate in ta- 
belul 2.1. [57],

Ape reziduale putemic impurificate rezulta la purificarea umeda a celor do- 
ua categorii de gaze sulfuroase (de la prajirea in strat fluidizat si de la conver
tizare ), retinand prafurile volatile sub forma de namoluri. Caracteristicile princi- 
pale a acestor ape reziduale sunt prezentate in tabelul 2.1.

Metalurgia zincului. Concentrated zincoase, plumbo - zincoase si plum- 
boase sunt prelucrate pirometalurgic prin tehnologia I.S.P. (Imperial Smelting 
Proces) in vederea obtinerii zincului ca principal produs si a plumbului, ca pro- 
dus secundar (fig. 2. 4.), implicand un continut maxim de cupru in amestecul 
de sarja de 1 % [51, 54],

In principiu, tehnologia consta in prima faza din peletizarea concentratelor 
si fondantilor, prajirea aglomeranta a peletelor formate cu obtinerea unui aglome- 
rat prajit si a unor gaze sulfuroase, care se valorifica dupa purificarea uscata 
si umeda ca acid sulfuric. Aglomeratul cu continut de metale, sub forma de 
oxizi este introdus pentru reducere intr - un cuptor cu cuva, in prezenta de 
cocs preancalzit la 700° C si var. Zincul se evapora in interiorul fumalului 
condensandu - se intr - o ploaie de plumb.

Plumbul se colecteaza la baza fumalului, fiind evacuat odata cu zgura in 
antecreuzet, separandu - se la partea inferioara si expediindu - se la decuprare, 
respectiv rafinare electrolitica, iar zgura la granulate.

Zincul condensat in ploaia de plumb, este separat de acesta prin racire la 
440° C, fiind trimis din sistemul de separate la masina de tumare.

Gazele tehnologice, care parasesc condensatoarele sunt spalate in doua tur- 
nuri in echicurent si perpendicular pe trecerea gazelor. Apa de spalare impre- 
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una cu particulele retinute tree in doua gondole, care au rolul de etansare si 
colectare.

In continuare gazele parcurg dezintegratoarele Theissen, iar apele de spala- 
re cu pulberea albastra separata (Zn 30-40%, Pb 20-30%, SiC>2 1,2-2,5%) 
sunt dirijate spre ingrosStoarele Dorr. [51,57]

Fig. 2. 4. Schema de principiu a valorificarii concentratelor zincoase
si plumbo - zincoase respectiv modul de formare a apelor reziduale.

De la fazele de peletizare, prajire aglomeranta si din aria de sarjare, rezulta ga
ze care spalate in scrubere produc ape reziduale si namoluri, acestea fiind diri
jate spre decantoarele ingros^toare Ddrr. Deasemenea similar rezulta apa de la 
preanciilzirea cocsului, de la instalatii de separare a plumbului de zinc si de la 
varful fumalului.

Caracteristicile apelor reziduale, rezultate de la ventilatia de igienS, aglome- 
rare fumal, cat si a apelor rezultate din purificarea gazelor tehnologice sunt re
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date in tabelul 2.1. [57]

Metalurgia plumbului. Prelucrarea concentratelor plumboase impreuna cu 
intermediarele plumbo - cuproase se realizeazS prin topirea reducatoare in cuptoa- 
re cu cuva Watter - Jacket, materia prima impreunS cu fondantii fiind peletizata 
si aglomeratS ( fig. 2.5.) [51, 56 - 58]

APA INDUSTRIALS

GAZE

CONCENTRAT CUPROS CRUD 
CONCENTRAT CUPROS PRAJIT

APE 
CONVENTIONAL

CURATE
pCumb-brutla 
RAFINARE TERMICA

> SPALARI

Fig. 2. 5. Schema de principiu a valorificarii concentratelor plumbo - 
cuproase, intermediarelor cupro - plumboase si concentratelor 
cuproase, respectiv modul de formare al apelor reziduale.

Topirea se execute in scopul reducerii oxidului de plumb din aglomerat la 
- plumb metalic, a cuprului in mata si colectarea componentilor sterili in zgunl

Plumbul brut este supus operatiilor de rafinare termicS si electrolitica, 
rezultand ca produs finit, alaturi de plumbul obtinut prin tehnologia I.S.P.

Mata sSraca dupa o topire de concentrare se valorifica ca mata cupro - 
plumboasS, conform tehnologiei Outokumpu.
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Prafurile volatile antrenate cu gazele arse si captate in filtre si in canalul 
de turn se retumeaza in procesul de peletizare.

Apele reziduale a acestei tehnologii nu sunt contaminate, putand fi dever- 
sate direct in emisar, principala lor caracteristica fiind pH - ul de 6,4 - 6,8, 
continutul de SO42- variind intre 78 si 206 mg/dm3, respectiv reziduul fix 
de cca. 250 mg ZdnA [57, 59]

2. 1. 2. Caracteristicile apelor uzate din meralurgia neferoasa si 
influenta lor asupra receptorilor.

Indiferent de procedeele utilizate, metalurgia neferoasa este 0 mare con- 
sumatoare de apa industriala si implicit o sursa de ape reziduale industriale 
putemic impurificate.

Fazele de purificare umeda a gazelor sulfuroase, respectiv a gazelor ven- 
tilatiei de igiena, determma separarea unor namolun, continand compusi de ar
sen, cupru, plumb, cadmiu, zinc, etc., care se regasesc in apele de spalare, 
respectiv in purja de ape reziduale a acestor operatii de purificare. [57, 59]

Gradul de impurificare a apelor reziduale din metalurgia neferoasa, depin- 
de in principal de eficienta si starea instalatiilor de purificare uscata a gazelor 
sulfuroase. Complexitatea mineralogica a materiei prime din metalurgia nefe
roasa produce o impurificare foarte avansata a apelor de spalare a gazelor, a 
instalatiilor si a pardoselii, cu acid sulfuric, in saruri metalice, dioxid de sulf, 
etc.

Examinand valorile principalilor parametri care determina compozitia ape
lor reziduale evacuate in procesul de valorificare a concentratelor cuproase, 
zincoase si plumboase (tabelul 2.1.) se remarca marea diversitate a compozi- 
tiei si concentratiei lor.

Astfel, apele reziduale de la uscarea concentratelor cuproase, cu caracter 
acid (pH = 3,9) au un continut ridicat in Cu (139 mg/l), Zn (47,5 mg/l) si 
Pb (4,2 mg/l) concomitent cu prezenta suspensiilor si a impurificarii cu fier.

Cea mai mare concentratie in ioni de Cu, Zn, si Pb o prezinta insa apele 
reziduale de la purificarea umeda a gazelor sulfuroase, de exemplu Cu > 8.731 
mg/l, Zn > 2.134 mg/l, alaturide valori ridicate ale concentratiilor arsenului, 
cadmiului si fierului. Aceste ape foarte toxice au si un putemic caracter acid, 
respectiv o concentratie a acidului sulfric rezidual de 51.320 mg/l.

Electrolitul epuizat, este impropiu denumit apa reziduala, datorita concen
tratiilor in elemente poluante, ce caracterizeaza 0 solutie tehnologica:
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Cu > 3o.270 mg/1, Zn « 390 mg/1, As ® 2.100 mg/1, etc. si unde recuperarea 
elementelor utile se impune inainte de epurarea propriuzisa.

Apele reziduale de la spalarea catozilor, a cuvelor si pardoselii, au un 
caracter putemic acid (pH = 0,1 -0,95) si concentratii ridicate in ioni de Cu, 
Zn, As, Ni, Fe si acid sulfuric.

Ape reziduale diluate, cu caracter foarte slab acid si concentratii reduse 
in ioni metalici, sunt cele rezultate la racirea zgurii precum si cele de la tuma- 
rea de anozi, unde insa continutul in suspensii are valori relativ ridicate.

Dintre celelalte categorii de ape reziduale, se remarca cele de la spalarea 
gazelor sulfuroase de la convertizare, extrem de concentrate in ioni metalici in 
special Zn > 27.900 mg/1 si As > 2.880 mg/1, cele de la spalarea gazelor sulfu
roase, prajire ca si cele de la prajire - covertizare.

Deversarea apelor reziduale din metalurgia neferoasa in bazinele acvatice 
naturale, determina modificari importante in cadrul biocenozelor; receptorului in 
care sunt evacuate aceste ape reziduale neepurate avansat, devine doar un canal 
de scurgere fara viata [60]. Poluarea apelor cu metale grele ridica probleme 
deosebite, legate de bioconcentrare, metabolizare si circulatia lor in cadrul eco- 
sistemelor, inhiband in acelas timp si procesul de autoepurare [60].

Apele evacuate din productia de acid sulfuric a platformelor metalurgice 
sunt toxice de asemeni, pentru fauna acvatica, datorita continutului de saruri de 
arsen trivalent si metale [61],
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CAP. III. STADIUL ACTUAL AL EPURARII APELOR REZIDU
ALE DE PE PLATFORMELE METALURGICE NEFE- 
ROASE.

Metalurgia metalelor neferoase este axata pe prelucrarea concentratelor se
lective si colective de metale neferoase, valorificarea subproduselor, recircularea 
deseurilor si prelucrarea secundara si tertiara a metalelor si aliajelor acestora [62, 
631 .

Intrucat materia prima a metalurgiei neferoase grele prezmta o mare com- 
plexitate mineralogica, iar elementele utile se afla sub forma predominant^ de 
sulfuri, a facut ca extractia pirometalurgica sa fie dominanta, fazele hidro- sau 
hdroelectro - metalurgice sa intervina separat, sau in fluxul tehnologic in propor- 
tie mai redusa [64].

Ca o consecinta a prezentei sulfurilor, se impune valorificarea dioxidului de 
sulf rezidual, in instalatiile de fabricare a acidului sulfuric, implicand in instalati- 
le de desprafuire umeda a gazelor sulfuroase separarea unor namoluri, care con- 
tin substante solubile in apa, ca arsen, cadmiu, cupru, zinc, etc., si acestea re- 
gasindu-se in apele reziduale, acestea avand un pronuntat caracter toxic.

Indiferent de procedeele practicate, industria metalurgiei neferoase este o 
mare consumatoare de apa si implicit o sursa de ape reziduale industriale puter- 
nic impurificate.

Platformele metalurgiei neferoase grele in ansamblu, prin tehnologiile practi
cate, genereaza insemnate cantitati de ape reziduale cu un potential de poluare 
ridicat a mediului acvatic.

Impuritatile specifice, functie de tehnologia de baza, care le genereaza sunt, 
aciditatea ridicata, continutul variabil de ioni metalici poluanti (Cu, Zn, Pb, Cd, 
As, Sb, Ni, Cr, Fe, CN, etc.), indicator! de mineralizare si continut ridicat de 
suspensii, provenite din namolul rezultat la purificarea umeda a gazelor reziduale 
si tehnologice, specifice proceselor pirometalurgiei cuprului, plumbului si zincului 
[64].

Principalele consumuri de apa industrials sunt solicitate de purificarea si ra- 
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cirea umeda a gazelor, racirea si spalarea subproduselor, a produselor intermedia- 
re, a produselor finite, reziduurilor insolubile, utilajelor, pardoselilor, etc.

In prezent totalul apelor reziduale generate pe platformele metalurgice, par- 
curg statiile de epurare centralizate pentru intreaga platforma, sau grupuri de ins- 
talatii de pe o platforma ce produce volume man de ape reziduale si care au a- 
nexate instalatiile propii de epurare.

Actualmente prin tehnologiile de epurare a apelor uzate, generate pe plat
formele metalurgice de la noi, nu se realizeaza nici o epurare avansata si nici o 
recuperare satisfacatoare a metalelor utile antrenate [65, 66].

Pentru justificarea afirmatiei anterioare, se vor prezenta sumar instalatiile de 
epurare ce deservesc cele trei platforme a metalurgiei neferoase din tara.

3. 1. Prezentarea si analiza instalatiilor de epurare a apelor reziduale 
din metalurgia neferoasa.

Instalatiiile de epurare a apelor reziduale ale intreprinderilor metalurgice 
neferoase au un circuit deschis la emisar, fiind statii mecanico - chimice de 
epurare, care utilizeaza ca reactivi de coagulare, varul tehnic si sulfatul feros.

Platformele metalurgiei plumbului si zincului realizeaza actualmente epurarea 
apelor reziduale in doua statii de epurare si anume:

- statia de epurare a apelor provenite din cadrul I.S.P. (ape de la furnal si 
ape de la aglomerare) cu un debit total de cca. 500 mc/h, epurate mecanic si 
chimic cu lapte de var si sulfat feros;

- statia de epurare centralizata final a apelor provenite de la:
- instalatiile de acid sulfuric;
- instalatiile de samri de Cd, Zn si Sb.

Caracteristicile apelor reziduale, intrate in statiile de epurare a fiimalului 
I.S.P., sunt in medie urmatoarele:

- debit 600 mc/h;
- suspensii 190 mg/dm^;
- rez. fix 259 mg/dm^;
-zinc 187mg/dm3;

- plumb 4,9 mg/dm^;
- cadmiu 0,44 mg/dm^;
-pH 6,5 mg/dm^;
- produse petroliere lipsa.

Caracteristicile apelor reziduale intrate in statiile de epurare sunt in medie 
urmatoarele:

- debit 300 mc/h;
- suspensii 1350 mg/dm^;
- rez. fix 3300 mg/dm^;

- plumb 4,2 mg/dm^,
- cadmiu 2,5 mg/dm^;
- arsen 0,83 mg/dm^;
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-zinc 530mg/dm3; -pH 2,5-3
Instalatia de epurare a apelor reziduale de la I.S.P., este reprezentata sche

matic in fig. 3.1. realizand in prima etapa o separare gravitationala a particule- 
lor de pulbere albastra, provenite de la spalarea gazelor tehnologice si a namo- 
lurilor provenite de la aglomerare si ventilatia de igiena, aflate in suspensie, prin 
utilizaraea drept separatoare solid-lichid a decantoarelor radiale (1),(2),(3) si 
(4).

Supematantul ingrosatoarelor Dorr, intra la treapta de tratare chimica, alS- 
turi de sulfatul feros si hidroxidul de calciu, parcurgand la un pH = 9 camera 
de neutralizare - reactie (5) si decantoarele longitudinale (6) cu deversarea su- 
pematantului final in emisar.

Fig. 3. 1. Fluxul tehnologic de epurare existent la instalatia I.S.P.

Namolul decantoarelor longitudinale (6) este recirculat in Dorr - ul (2), iar 
dupa ingrosare alaturi de cca. 1/3 din pulberea albastra este dirijat la halda de 
zgurl Pulberea albastra (0,92- 1,22 % Cu; 25,5 - 27,27 % Pb; 32,7 -39,96% 
Zn; 0,27-0,54% As; 4,5-6,28% Fe), cca. doua treimi, parcurge ingrosato- 
rul (7), vasul de reactie (8) si se separa cu ajutorul filtrului rotativ (9).

Distributia apelor reziduale si parcurgerea statiei de separare gravitationala, 
este defectuos realizata, iar introducerea agentilor de coagulare si alcalinizare, 
sulfatul feros si laptele de var, conduc la obtinerea unui efluent final cu un 
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rezidiu fix marit, cu un pH alcalin si cu suspensii, nepermitand recircularea a- 
cestuia in tehnologia de baza.

Statia deepurare finala reprezentata schematic in fig. 3. 2., deserveste plat- 
forma metalurgiei plumbului si zincului, epurand totodata apele generate la 
valorificarea subproduselor acestor metalurgii.

Apele acide care parcurg deznisipatorul (1) si intra impreuna cu laptele de 
var in bazinele de reactie (2), trecand in decantoarele dreptunghiulare (orizon-

APE SLAB

DECANTATA TEK'I'A DE NAMOI.

Fig. 3.2. Statia de epurare finaia a apelor reziduale de pe o platforma 
a metalurgiei plumbului.

tale) (3). Supematantul decantoarelor (3), alaturi de apele slab acide si apele 
pluviale stocate in (6), constituie debitul de alimentare al camerelor de joncti- 
uneamestec (4). Corectarea pH - lui la valoarea 9 se realizeaza in camere de 
jonctiune - amestec, cu lapte de var, iar amestecul se deverseaza la decantoa
rele suspensionale (5).

Supematantul decantoarelor suspensionale constituie apa epurata, care este 
deversata in emisar la ora actuaia, fiind prevazuta prin proiect o faza de filtra- 
re rapida cu nisip cuartos. Aceasta faza nu este folosita, datorita ineficientei ei
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in retinerea ionilor metalici neferosi (vezi cap 9.).
Namolurile decantoarelor suspensionale sunt dirijate in bazinul de namol 

subtire (7), respectiv in ingrosatorul Dorr (8) si sunt separate cu ajutorul fitru- 
lui cu discuri (9), pana la o umiditate de 55 - 60 %. Apa filtrata se recircula in 
bazinul de namol subtire (7), iar supematantul ingrosatorului (8), este dirijat la 
bazinul de ape decantate.

Namolurile decantoarelor orizontale, desi diluate cu sulfatului de calciu, au 
urmatoarele continuturi de elemente utile: 0,3-0,5%Cu; 13 -60 % Pb;
1,07-11 %Zn; 0,3 - 2,6 % Fe; 0,16-0,85% Cd; l,51-l,7%Ca si o umiditate 
de 91 - 94 %.

Continuturile de namol prezente in afluentul instalatiei, incarcarea ionica de- 
osebit de mare, precum si utilizarea unei mase filtrante neadecvate conduce la 
opturarea capacitatii de epurare a statiei finale si la obtinerea unui efluent final 
care nu permite atingerea parametrilor de calitate ai apelor epurate impusi prin 
acorduri si legislatia in vigoare.

Pe o alta platforma a metalurgiei neferoase cu un profil complex cuprin- 
zand pirometalurgia cuprului si plumbului, respectiv obtinerea unor saruri anorga- 
nice, statia finala de epurare prelucreaza apele reziduale, rezultate din urmatoar- 
ele activitati sau din instalatii principale:

- fabrica de acid sulfuric;
- instalatia de obtinere a sarurilor anorganice de Mg, Fe, Cu si pulberii de 

aluminiu.
S - au luat in considerare bineanteles numai sursele de ape reziduale care 

sunt in legatura cu statia de epurare finala.
Caracteristicile apelor reziduale intrate in statia finala de epurare a platfor- 

mei sunt in medie urmatoarele:
- debit 440 m3/h; - zinc 210 mg/dm3;
- suspensii 1700 mg/dm3; - plumb 3,6 mg/dm3
- rez. fix 4400 mg/dm3; -pH 0,5-1; etc.
Statia de neutralizare redata in fig. 3. 3., realizeaza epurarea apelor a caror 

caracteristici medii au fost redate mai sus.
Apele pluviale sunt colectate centralizat in bazinul de retentie (1), iar apele 

chimic impure in bazinul de omogenizare (2), ambele fund dirijate prin pompare 
in bazinele de reactie (3) si (4) pentru neutralizarea acidului sulfuric cu lapte 
de var 20%, printr-un sistem de dozare automata, in prima trapta (3), pana
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APE PLUVIALE

1
APE CHIMIC 
IMPURE

(1) (2)

LAPTE DE

VAR 20%

SPRE

EMISAR

NAMOLURI
SPRE IAZUL FOTATIEI

MINIERE
Fig. 3. 3. Statia de neutralizare - epurare ape chimic impure a unei 

platforme metalurgice neferoase complexa.

la pH = 5, respectiv in treapta a doua (4) cu lapte de var 5 % pang la pH
8,5 - 9. Apa este introdusS apoi in decantoarele orizontale (5) pentru separa- 
rea produselor de neutralizare - precipitare, iar supematantul decantoarelor (5) 
este dirijat spre filtrele rapide cu nisip cuartos (6) rezultand apa epurata care 
este deversata in emisar.

Produsul de neutralizare - precipitare este dirijat in bazinul de omogenizare 
stocare niimol (7), aiaturi de namolurile rezultate din instalatiile de acid sulfuric 
(8), sulfat de magneziu (9) si de fier (10), urmand a fi evacuate de pe platfor- 
ma in vederea stocarii prin pompare pe iazul flotatiei miniere.
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In ansamblu, tehnologia aplicata este perturbata de cantitatile man de namo- 
luri intrate in instalatie precum si de incarcarea mare cu ioni poluanti a apelor 
chimic impure, iar similar ca si la alte instalatii faza de filrare este impractica- 
bila, apele epurate final neputand fi recirculate, avand continuturi ridicate de 
ioni poluanti.

Platforma metalurgiei cuprului, realizeaza epurarea apelor reziduale prin trei 
statii de epurare care realizeaza neutralizarea apelor reziduale acide, dezarsenie- 
rea apelor reziduale rezultate la purificarea umeda a gazelor sulfuroase din me
talurgia cuprului, respectiv epurarea unitara a tuturor apelor reziduale a platfor- 
mei, provenite de la instalatiile de pulbere de cupru, cementare, bare de cupru, 
oxizi de plumb si laminate, seleniu, pamant decolorant respectiv a apelor dezar- 
seniate sau epurate distinct de continutul initial organic a xantogenatilor de sodiu

Tehnologia aplicata in statia finala de epurare, respectiv in statia de neutra- 
lizare ape acide consta in neutralizarea cu lapte de var, respectiv precipitarea 
sub forma de hidroxizi a ionilor metalici, urmata de separarea lor sub forma de 
namol in decantoare si depozitarea in iazul de decantare din sectoral minier 
(sulfat de calciu, arseniti si arseniati de calciu si alti compusi functie de com-
pozitia apei supuse epurarii).

intrate in instalatia de dezarseniereCaracteristicile medii a apelor reziduale
sunt urmatoarele:

- debit 150-240 m3/ zi; - sulfat 7000-40000 mg/dm3;
- arsen 2000 - 25000 mg/dm3; - fier 23000-35000 mg/dm3;
-cupru 100 - 20000 mg/dm3; - plumb 0,5 - 3 mg/dm3;
- zinc 100-2500 mg/dm3; -pH 0,1-1; etc.

Apele reziduale epurate centralizat prin statiile de epurare, au la intrare urmatoa- 
rele caracteristici medii.

- debit 300 m3/h; - fier 203 mg/dm3;
- suspensii 67,3 mg/dm3; - zinc 36 mg/dm3;
- rezidu fix 3663 mg/dm3; - plumb 3,46 mg/dm3;
- cupru 186 mg/dm3; - sulfat 3139 mg/dm3;
- arsen 105 mg/dm3; etc.
Statia de neutralizare a apelor acide existenta pe platforma, realizeaza epu

rarea apelor reziduale a instalatiei de acid sulfuric ce provin de la fazele de 
uscare, contact, racire si depozitare, fund impurificate in special cu acid sulfu
ric si doar accidental datorita infiltratiilor cu ioni metalici neferosi.

Instalatiile de epurare a platfonnei metalurgiei cuprului sunt redate schema
tic in fig.3.4. si cuprinde cele trei categorii de ape reziduale cu cele trei statii 
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de epurare.

APE ARSENIOASE
APEACIDE -----------------n.

Fig. 3. 4. Statiile de dezarseniere, neutralizare si epurare centralizata a 
apelor reziduale de pe platforma metalurgiei cuprului.

Apele chimic impure parcurg deznisipatorui (1), bazinele de stocare - omo- 
genizare (2) si cu apele dezarseniate camerele de reactie - neutralizare (3), res- 
pectiv decantoarele longitudinale (4) si filtrele rapide cu nisip (4 ) deversan- 
du - se in emisar, iar namolul statiei de epurare finala si a statiei de neutraliza
re ape acide este dirijat spre deshidratare si stocare pe iazul flotatiilor de 
minereuri neferoase.

Apele acide parcurg bazinul de stocare - omogenizare (5), bazinele de neu
tralizare (6), decantoarele radiale (7) respectiv supematantul acestora este dirijat 
.spre emisar.

Pentru apele arsenioase a fazei de purificare umeda a gazelor sulfuroase 
s - a prevazut a se realiza colectarea si stocarea lor (8), o treapta primary de 
neutralizare pana la pH = 3 (9) cu separarea sulfatului de calciu, separat prin 
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filtru rotativ cu vid (11) si o treapta finala de precipitare, pana la un pH = 11, 
(10) cu separarea produsului de precipitare prin filtrare (11) si stocarea acestu- 
ia in bazinele special amenajate (12), iar filtratul este dirijat spre statia finala 
de epurare aducandu - si aportul la neutralizarea apelor chimic impure, care se 
neutralizeaza pana la pH = 9.

Actualmente instalatia de dezarseniere nu este inclusa in fluxul de epurare, 
datorita imposibilitatii aplicarii tehnologiei redate mai sus, fapt datorat continutu- 
lui mare de ioni metalici neferosi si a ineficientei fazei de separare a apelor 
reziduale arsenioase de namolurile plumbo - cuproase, respectiv plumbo - selenioa- 
se separate din gazele sulfuroase a metalurgiei cuprului.

Pentru apele chimic impure deznisiparea este doar partial eficienta, stoca
rea este realizata impropiu fara posibilitati de colectare mecanizata a cantita- 
tilor mari de namoluri acumulate, camerele de reactie nu realizeaza un timp 
suficient de reactie, respectiv incarcarea ionica mare a apelor reziduale produ
ce cantitati mari de namoluri ce optureaza faza de decantare reducandu - i efi
cienta.

Filtrarea prin nisip cuartos, in cadrul tuturor statiilor de epurare a apelor 
reziduale din metalurgia neferoasa s - a dovedit ineficienta si in consecinta si 
in cazul enumerat mai inainte nu este folosita.

Pentru o platforma specific hidro - electrometalurgica apele chimic impure 
a instalatiei de dioxid de mangan electrolitic sunt dirijate spre o statie finala 
de epurare, prelucrand ape cu urmatoarele caracteristici medii:

de man-

- dedit 65 m^/h; - cupru 3,17 mg/dm^;
- suspensii 217 mg/dm3; - plumb 3,47 mg/dm^;
- rez. fix. 5547 mg/dm^; - fier 186 mg/dm^;
- mangan 3754 mg/dm^; - sulfati 2900 mg/dm^;
-pH 1; etc.
Tratarea cu var recomandata, realizeaza precipitatrea hidroxidului

fig. 3.5.
bazinul de omogeni-

gan si neutralizarea aciditatii.
Fluxul tehnologic de epurare este redat schemetic in
Apele chimic impure s - a prevazut a fi colectate in 

zare (1), iar mentinerea in suspensie a particulelor fine se face prin barbotare 
cu aer. Apele parcurg bazinul de linistire (2) fiind dirijate prin pompare in ba
zinul de neutralizare (3), alaturi de laptele de var pana la un pH =11,5. 
Amestecul este dirijat in bazinele de aerare (4), deversandu - se in decantorul 
radial (5).
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Supematantul decantorului radial (5) va fi separat de suspensiile fine prin 
parcurgerea bateriei de filtre rapide, echipate cu nisip cuartos (6), iar filtratul 
obtinut constituie sursa de apa necesara spSlarii filtrelor, respectiv sursa de 
apa necesarS bazinului de tratare plan (8), apa fiind acumulata in bazinul de

Fig. 3. 5. Statia de epurare a apelor chimic impure a unei 
instalatii de sSruri de mangan.

apS tratata (7). Excesul de apa este deversat in emisar.
Namolul separat in decantorul radial (5), alaturi de slamul instalatiei si 

namolul rezultat din (1), (3) si apele de spalare de la filtre (6), se colecteaza 
in bazinul de tratare a slamului (8) tratandu - se pentru corectarea pH - lui cu 
lapte de var.

Slamul tratat la un raport S : L = 1 : 7 - 1 : 10, este pompat spre iazul flo- 
tatiei miniere.
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Fata de situatia prezentata si prevSzuta in proiect, fluxul tehnologic prac
tical actualmente este redat in fig. 3.6.

Apele chimic impure sunt colectate in bazinul de omogenizare (1). Dupa 
o perioada de 12-14 zile 60-65% din volum este ocupat de slam, care 
este scos periodic prin escavare, iar apele acumulate sunt dirijate prin pom-

SLAM SPRE 1AZ

Fig. 3. 6. Statia actuala proiectata spre epurarea apelor chimic 
impure a unei instalatii de saruri de mangan.

pare in rezervoarele de tratare a slamului (2) prevazute cu agitare.
Slamul din sectie, rezultat in urma solubilizarii manganului este dirijat in 

rezervoarele de tratare (2), adaugandu - se lapte de var pan3 la atingerea 
pH - lui de 11,5.

Pentru stabilirea raportului de dilutie S : L = 1 : 7 - 1 . 10, necesar vehicu- 
larii, se dozeaza apa industriaia fie direct, fie din bazinul de tratare slam (3).

Slamul tratat este pompat periodic spre iazul de steril al statiei miniere.
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Statia actuala este total modificata fata de prevederile din proiect intru- 
cat apar urmatoarele deficiente in exploatare:

-bazinul de omogenizare nu isi exercita rolul, ca dealtfel la toate statiile 
de epurare enumerate, intrucat cantitatile man de slamuri si namoluri, dever- 
sate odata cu apele chimic impure il transforma intr-un decantor, opturan- 
du - i volumul cu cca. 10 - 65 % din capacitate;

- conductele de aer pentru barbotare - omogenizare sunt imposibil de ex- 
ploatat;

-pentru aceasta instalatie, cat si pentru instalatiile cu afluenti bogati tn 
slam si namol, vehicularea mai departe prin pompe a apelor nu se poate 
realiza din cauza opturarii gurilor de aspiratie;

-incarcarea deosebit de mare, atat cu suspensii, cat si ionica a apelor 
chimic impure, duce la obturarea bazinelor de neutralizare cu slamul antrenat, 
cat si cu produsele de precipitare si neutralizare rezultate;

- decantoarele in continuarea fluxului, avand afluentul lor cu o incarcare 
ridicata in suspensii se optureaza cu namolurile obtinute devenind impracti- 
cabile pentru scopul de decantare;

-incarcarea mare a supernatantului decantoarelor cat si masa de nisip 
cuartos, impropie separarii hidroxizilor coloidali si sulfatului de calciu, fac 
ineficienta etapa de filtrare, nepracticandu - se aceasta in majoritatea statiilor 
de epurare.

3. 2. Chimismul proceselor de epurare, a apelor reziduale 
din metalurgia neferoasa.

Avand in vedere caracteristicile apelor reziduale specifice metalurgiei ne
feroase se impune spre epurare, in paralel neutralizarea aciditatii si separarea 
ionilor metalici neferosi sub forma unor produse insolubile separable prin 
decantare si filtrare.

Din analiza anterioara a statiilor de epurare existente pe platformele 
metalurgiei neferoase, a reesit utilizarea predominanta a laptelui de var drept 
agent de neutralizare si precipitare, realizandu - se in principal urmatoarele 

; reactii generale [62]:
H+ + OH“ <==> H2 O (1)

isi respectiv:
' Mez++ zOH <==>Me(OH)z (2) 
in care:

BUPT



40

Mez+- reprezinta ionii metalici poluanti (Cu, Zn, Pb, Cd, As, Sb,
Ni, Cr, Fe, etc.)

Prima etapa de neutralizare se realizeaza pentru eliminarea aciditatii pro
duse de catre acidul sulfuric prin reactia:

H2 SO4 + Ca (OH)2 = Ca SO4 + H2O (3)
Paralei cu prima etapa si respectiv la valori de pH mai ridicate, sau in 

jurul celui neutru, au loc reactiile de precipitare:
Fe SO4 + Ca (OH)2 = Fe (OH)2 + Ca SO4 (4)
2Fe (OH)2 + 2H2 O +1/2 O2 = 2Fe (OH)3 + H2 O (5)
2 Cu SO4 + Ca (OH)2 = Cu (OH)2 • Cu SO4 + Ca SO4 (6)
Zn SO4 + Ca (OH)2 = Zn (OH)2 + Ca SO4 (7)
Mn SO4 + Ca (OH)2 = Mn (OH)2 + Ca SO4 (8)
Cd SO4 + Ca (OH)2 = Cd (OH)2 + CaSO4 (9)

iar specific pentru arsen:
AS2O3 + 3 H2 O +1/202= 2 As (OH)3 + H3 ASO4 hq)

4 H3 ASO4 + 6 Fe SO4 + 6 Ca (OH)2 + 3/2 O2 = 2 Fe3 (AsO4)2 • (OH)3 +
6 Ca SO4 + 9 H2O (11)

Din reactiile de mai sus se poate observa ca, la un pH alcalin se sepa- 
ra din apele reziduale toate elementele sub forma de precipitate, care se retin 
prin decantare si filtrare. Separarea arsenului este posibila numai in prezenta 
sulfatului feros, existent de altfel in toate apele reziduale ale metalurgiei 
neferoase.

In timp ce, insa neutralizarea este o reactie simpla care decurge foarte 
rapid, la precipitarea metalelor intervin o serie de particularitati, dintre care se 
pot aminti: [67]

- precipitarea diferitelor metale are loc la diferite domenii de pH;
- unele metale formeaza hidroxizi amfoteri, care la depasirea anumitor 

valori de pH tree din nou in solutie ca hidrocomplecsi;
- precipitarea si solubilitatea unor metale se poate influenta mult prin 

alegerea agentului de neutralizare;
- solubilitatea precipitatelor depinde de natura si concentratia altor metale 

precipitate;
- solubilitatea precipitatelor este influientata de concentratia ionica totala 

din apa reziduala, etc.;
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Prin analiza continuturilor initiale ridicate de ioni poluanti existent! in 
apele reziduale si respectiv prin continuturile remanente de ioni poluanti din 
apele reziduale epurate, reiese ca aceste particularitati nu au fost analizate su- 
ficient, valorile continuturilor unor ioni poluanti depasind parametrii de dever- 
sare admis prin legislate. Cauzele depasirii valorilor admise se datoreaza va- 
lorilor ridicate de ioni metalici neferosi in apele reziduale initiale intrate in 
statiile de epurare, valori ce apropie aceste ape spre bariera unor ape tehno- 
logice si nu reziduale, concentratia ionica totala avand o influenta nefavorabi- 
la asupra solubilitatii precipitatelor.

Paralei cu incarcarea ionica mare a apelor reziduale din metalurgia ne- 
feroasa, apare o necorelare intre capacitatea de sedimentare si incarcarea 
deosebit de mare cu suspensii a intregului flux de epurare, obtinandu - se 
supernatant! cu cantitati insemnate de suspensii nedecantate opturand fluxul 
tehnologic in continuare si totodata apa epurata nu poate fi recirculata.

Prin aceasta prezentare sumara a statiilor de epurare si a chimismului 
procesului de epurare a apelor reziduale din metalurgia neferoasa, reiese nece- 
sitatea reanalizarii intregului flux de epurare si a tehnologiilor de epurare a 
apelor de pe platformele metalurgice. [64]
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Cap. IV. METODE DE EPURARE A APELOR REZIDUALE CU 
CONTINUT DE IONI Al METALELOR NEFEROASE

Unele considerate teoretice.

Cu toate masurile la care se face apei, in vederea eliminarii pericolului 
poluarii mediului inconjurator, anual imense cantitati de metale grele ajung di
rect sau indirect in apa, atmosfera, sol: cca. 20 tone cupru, 270 tone zinc si 
cadmiu, 60 - 70 tone plumb. [68, 69, 70, 71]

Perfectionarea procedeelor de epurare a apelor reziduale este una din cele 
mai importante posibilitati in vederea recuperarii unor metale grele dar si gene- 
rarea in natura a unor efluenti inalt purificati.

Epurarea apelor reziduale industriale face parte din sistemul de masuri de 
conservare a calitatii apelor pentru prevenirea poluarii, baza protectiei resurselor 
de apa. Tinand seama de faptul ca, autoepurarea apelor este in mare masura 
dependents de activitatea bacteriilor si a altor microorganisme, este evident ca 
prezenta substantelor toxice va tinde sa reduca acest proces natural, distrugand 
organismele sau oprind dezvoltarea lor. Masura in care procesul de autoepurare 
naturala este inhibat depinde de natura, gradul de toxicitate si concentratia po- 
luantilor, adica masura in care el a fost eliminat din apa in treptele de epurare 
uzinale sau in statia oraseneasca.

Deoarece metalele grele prezinta pericol si pentru treptele biologice de e- 
purare, este indispensabil ca reducerea concentratiei lor sa se faca in aceasta 
etapa, adica in faza uzinala de recuperare si / sau purificare avansata.

Conceptul de operatii sau procese unitare introdus pentru prima oara in 
industria chimica in 1915 de catre Little [72], a fost transferat datorita utilita- 
tii sale in conducerea rationala a proceselor tehnologice si deci si in domeniul 
tratarii apei de alimentare respectiv a epurarii apelor reziduale. Rezultatul prin
cipal a fost o mai buna intelegere a proceselor care intervin in prelucrarea a- 
pei, elaborarea unor modele matematice si a unor modele fizice simple ale me- 
canismelor de tratare si epurare, imbinarea celor mai eficiente procese pentru 
obtinerea unei calitati dorite a efluentului tehnologic.

BUPT



43

Produsul urmarit al unei statii de tratare trebuie sa fie o apa de calitate 
superioara, care corespunde unor folosinte iar acela al unei statii de epurare, 
un efluent acceptabil, care sa nu inrautateasca calitatea resurselor naturale de 
apa.

In continuare se vor examina unele dintre cele mai importante procese 
naturale, care intervin in epurarea apelor reziduale din metalurgia neferoasa: 
precipitarea, coagularea, schimbul ionic, electrodializa, cristalizarea, procedee cu 
membrane, absorbtia, evaporarea, distilarea. Clasificarea lor in metode recupe
rative si de epurare avansata este in mare masura conventionala, tinand seama 
ca exista procese care pot fi incluse intr - una cat si in cealalta categorie.

Precipitarea.

Precipitarea este procesul fizico - chimic de transformare a ionilor din 
solutii in combinatii greu solubile - precipitate.

Precipitarea este, de regula, rezultatul unor reactii chimice dar ea poate 
avea loc si in urnia schimbarii unor conditii fizice, de exemplu: micsorarea so- 
lubilitatii unei sari prin marirea concentratiei unui ion comun, schimbarea starii 
de oxidare, modificarea temperatutii, etc.

Procesul se explica frecvent prin insolubilizarea unor compusi ai metalelor 
grele, in special prin transformarea lor in hidroxizi cu solubilitate scazuta, la 
anumite valori ale pH - lui, folosind hidroxid de sodiu, carbonat de sodiu, 
hidroxid de calciu:

Mez+ + zOH~ = Me (OH)Z (12)

Combinatiile formate in acest mod sunt greu solubile si se pot separa 
prin sedimentare sau filtrare, solubilitatea lor exprimandu - se prin produsul de 
solubilitate:

&Mez+ ’ S(OH_) • z = kc’ aMe (OH)z = Lh (13)
unde:

Lh - produs de solubilitate la temperatura data pentru hidroxid;

3 - activitatea ionilor;
Indepartarea metalelor grele in timpul sedimentarii primare este importanta 

din doua motive:

BUPT



44

- se poate realiza o recuperare preliminary a impurificatorului;
- se reduce incarcarea in metale grele a treptei biologice si / sau 

creste eficienta globala a instalatiei de epurare cu perspectiva deversarii unui 
efluent acceptabil.

Cele mai importante particularitati ale procesului [73] sunt:
- precipitarea metalelor are loc in diferite domenii de pH;
- unele metale formeaza hidoxiziamfoteri, care la depasirea anumitor valori 

ale pH - ului tree din nou in solutie;
- precipitarea si solubilizarea pot fi influentate mult prin alegera agentului 

de precipitare;
- solubilitatea precipitatelor este influentata de prezenta si de concentratia 

altor ioni din solutie si de concentratia electrolitului.
Neutralizarea unei ape cu continut de metale, se poate reprezenta pe baza 

unei titrari potentiometrice. dupa neutralizarea acizilor minerali prezenti, are loc 
un salt de pH, pana cand incepe un nou consum de agent de neutralizare, care 
indica formarea hidroxidului metalic. Excesul de alcalii in continuare determina 
un nou salt de pH. (fig. 4.1.)

Fig. 4. l .Curba de titrare a unei solutii acide cu un continut de metal.

Aparitia saltului inainte de punctul de echivalenta indica fonnarea unor 

BUPT



45

saruri bazice, respectiv amestecuri de saruri bazice si hidroxizi.
Precipitatele care se formeaza este de dorit sa aibe o solubilitate cat mai 

redusa, o structure care sa permita o usoara spalare si filtrare; sa fie cat mai 
putin impurificate cu ioni straini. [67,71,74]

Dupa precipitare se observa in general, modificari ale pH - ului spre va- 
lori mai scazute, cu atat mai mult cu cat precipitatele sunt mai voluminoase si 
cu cat pH - ul de precipitare este mai aproape de neutru.

Principala cauza este adsorbtia agentilor de neutralizare pe suprafata ac- 
tiva a produsilor de precipitare. Aceste scaderi de pH, care in functie de na
ture si concentratia metalelor precipitate pot fi pana la doua unitati de pH, fapt 
care trebuie avut in vedere la reglarea pH - ului de precipitare, pentru a evita 
redizolvarea hidroxizilor mai putemic bazici prezenti. Aceasta comportare se ob
serva in special la instalatiile continue, pH - ul la iesirea din instalatie fiind mai 
mic decat pH - ul de neutralizare, iar valorile normale de concentratie sunt de- 
pasite, in special la compusii divalenti.

Apele reziduale, sunt de cele mai multe ori solutii diluate, pentru care 
legea actiunii maselor, ca si cea a produselor de solubilitate este valabila.

In general odata cu cresterea pH - ului, solubilitatea hidroxidului metalic 
scade, in report cu valoarea produsului de solubilitate.

[Mez+] • [OH ]Z 
----------------------  = LH (14) 

[Me(OH)z]

In tabelul 4. 1. se dau cateva valori ale solubilitatii unor hidroxizi meta- 
lici. [81,83]

Tabelul 4. 1.

Compusul Lh

Cd (OH)2 2-10-14
Cr (OH)3 l’10‘30
Cu (OH)2 3-10”19
Zn (OH)2 4.5-10-17
Pb2 O-(OH)2 l,6’10’15
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Jenkins [83], a stabilit concentratia reziduala a cuprului intre 0,5-100 
ppm, in raport cu concentratia initiala si pH. La pH = 6 precipita doar 20 % 
iar la pH 7-8, 80%. La solutii concentrate de saruri disociabile, conform 
teoriei fizico - chinuce a solubilitatii, cu cat concentratia compusilor metalici 
dintr - o apa reziduala este mai mare, cu atat creste si concentratia anionilor. 
Neutralizarea solicita cantitati echivalente de agent neutralizant iar hidroxizii 
metalici formati se vor gasi in echilibru cu solutia de concentratie corespun- 
zatoare de sare neutra.

lonii acestei solutii actioneaza asupra ionilor precipitati, exercitand asupra 
acestora forte de atractie. [73]

O solutie concentrate de sare neutra are o influenta mai putemica decat 
una diluata. La precipitarea hidroxizilor metalici din solutie, concentratia electro- 
litului in jurul precipitatului, continand sare neutra disociata, este mai mare in 
ioni de metal, decat in cazul precipitarii dintr-o solutie mai putin concentrate.

Fiecare metal are o curba caracteristica de solubilitate, in functie de pH, 
dar prezenta altor saruri afecteaza valoarea teoretica a pH - ului. Factorul de 
interes principal il constitue concentratia ionilor metalici in supematantul bazi- 
nului de sedimentare; o parte a metalului este in solutie iar o alta parte rama- 
ne in suspensie cu alte cuvinte concentratia remanenta, care se va regasi in 
efluentul statiei de epurare.

Cercetari experimentale au stabilit ca, pentru ape reziduale cu continut de 
metale grele, [75] valorile uzuale ale pH pentru neutralizare de 8-8,5 limitea- 
za concentratia cuprului in solutie la 0,2 - 0,4 ppm, pentru Zn 1,0-3,0 ppm iar 
pentru Ni 0,5 - 1,0 ppm daca aceste metale se gasesc fiecare singure in solutie, 
in concentratii initiale bine determinate. In cazul unui amestec de nichel si zinc, 
concentratia nichelului in solutie tinde sa scada, odata cu ridicarea pH - ului 
spre pH = 10 (cu toate ca reversal micsoreaza aplicarea in prezenta cromului) 
(fig. 4. 2.).

Solubilitatea hidroxidului unui metal este data de produsul de solubilitate 
si de ecuatii ce descriu relatii rntre speciile solide de hidroxizi metalici in echi
libru cu ionii solubili, liberi, de metal, sau speciile de hidroxizi.

Ecuatiile generale de mai jos pot fi folosite pentru descrierea solubilitatii 
hidroxidului unui metal bivalent [73],

Me (OH)2 (S) <=> Me2+ + 2 OH“
KSo = [Me2+].[OH“]2 <15)

Me (OH)2 (S) <==> Me (OH)+ + OH
Ksl = [Me(OH)"].[OH-] (16)
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Me (0H)2 (S) - ----- -  Me (0H)2
KS2 = [Me(OH)2] (17)

Me (OHh (S) + OH~<=> Me (OH)3_
Ks3 = [Me(OH)3-]«[OIT] (18)

Me (OH)2 (S) + 2OHT<=> Me (OH^-
Km = [Me (OH)42-].[OJT]2 (19)

tn cazurile practice, procesul este mult mai complex si mai putin cunos- 
cut. Astfel, spre exemplu este destul de putin cunoscuta influenta continutului

Fig. 4.2. Concentratia reziduala de Ni^+ in solutie dupS tratamentul cu 
Ca (OH)2. Concentratia initials a nichelului 12 ppm.

de CO2 dizolvat ( din atmosfera sau continut in Na OH sau Ca (OH)2 ) asupra 
solubilitStii unor compusi metalici din apele reziduale [76,77]

t Formarea complecsilor metalo - carbonati, foarte solubili poate reduce efi- 
>cienta precipitarii pe cand precipitarea carbonatilor care sunt mai putin solubili 
decat hidroxizii face mai eficientS precipitarea [78].
* S-a demonstrat practic, ca la concentratii de 0,2-5,0 T(CO2) (T(CO2) 
- concentratia totala in CO2), lucrand in sisteme deschise la precipitarea cu
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NaOH, Pb3(OH)2(CO3)2 si Cu2(OH)2CO3 care se formeaza alaturi de hi- 
droxizi, sunt mai solubili decat acestia din urma, micsorand randamentul pre
cipitant Desi de exemplu solubilitatea carbonatilor bazici de Zn: a fost studi- 
ata [Zn5(OH)£(CO3)4] [79], rolul acestui compus solid in controlul solubilita- 
tii compusilor din apele naturale dar si a celor reziduale nu este pe deplin 
elucidat.

Cu ajutorul difractiei razelor X s - a putut stabili ca precipitarea hidrozin- 
citului, poate man solubilitatea zincului in echilibrul, care se formeaza intre 
Zn(0H)2> ZnO, ZnCO3 si hidrozincit [78, 80, 84] conform reactiilor:

Zn2+ + 2 H2 O —> Zn (OH)2(S) + 2 H+
(Zn2+] = 10'2,7 [h+]2 (20)

Zn2+ + H2 O —> Zn O(s) + 2 H+
[Zn2+] = 1011,4 [h+]2 (21)

Zn2+ + COt2~ —> Zn CC»3(S)
[Zn2+] = 10-10,45 [CO32"] (22)

5Zn2+ + 6 H2 O+ 2CO32_ —> Zn5(OH)6 (CO3) 2(s) + 6H+
[Zn2+] = 14bHl,2/[CO32-]-0.4 (23)

In afara efectului direct asupra solubilitatii speciilor care se formeaza la 
precipitare, s - a constatat in cazul formarii hidrozincitului si a unui efect be- 
nefic de imbunatatire a depunerii si a filtrabilitatii precipitatelor.

In unele cazuri (Zn, Pb, Cr) la precipitarea hidroxizilor se obtin solutii 
coloidale, care nu sedimenteaza si nu pot fi filtrate, Daca insa alaturi de aceste 
metale se gasesc si metale ale caror hidroxizi floculeaza bine (Fe, Al) atunci 
se realizeaza precipitarea si sedimentarea comuna a coloizilor cu acesti hidro
xizi.

Frecvent in practica industriala se realizeaza recuperarea unor metale gre
le, sub forma de hidroxizi, prin adausul unui reactiv de coagulare sau a adju- 
vantilor de coagulare care maresc viteza de depunere a precipitatului.

Cinetica precipitant Separarea dintr-o solutie suprasaturata a unei 
substante solide, depinde de conditiile in care are loc formarea de germeni si 
cresterea cristalelor.

Viteza de formare a germenilor creste exponential cu temperatura si su- 
prasaturarea conform relatiei [85]:

Vk = k • exp [ - ( T/K.T)3- ( 2/ S)2] (24)
unde:

'P - energia de retea pentru fiecare particola;
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K - constanta lui Boltzman;
T - temperatura in °K;
S - suprasaturatia.
O relatie exponentiala, asemanatoare, arata ca daca cresterea cristalelor 

(germenilor) este controlata de difuzie, marimea cristalelor depinde de solubili- 
tate si de suprasaturatie:

Vw = k • exp [ - ('P/KT )2 ♦ ( 1 / S ) ] (25)
unde:

Vw - viteza de crestere a germenilor.
Pentru substantele utile precipitate din solutie, ce urmeaza sa fie separate 

pentru valorificare, este indicat sa se aleaga conditii de precipitare, care sa 
duca la valori man de formare si crestere a germenilor.

Alta modalitate de realizare a precipitarii in afara celei chimice este cea 
realizata prin modificarea starii de oxidare, bazata pe solubilitatile diferite ale 
compusilor in diferite stari de oxidare.

Precipitarea cuprului din solutii diluate, prin reducerea ionilor Cu^+ la 
Cu°, are o mare insemnatate practica. Actiunea CuC12 asupra Cu duce la: 

CuC12 + Cu —> 2 CuCl (26)
produs greu solubil. Pentru ca compusul cupros nu este stabil, in reactia cu 
Ca(OH)2 se formeaza oxidul cupros [86, 87]

2 CuCl + Ca (OH)2 —> Cu2O + CaC12 + H2O (27)
Deoarece sarurile cuproase ale oxiacizilor disproportioneaza usor, la trata- 

rea cu H2SO4 a produsului de precipitare, rezulta pulbere de cupru si CUSO4: 
Cu2O + H2SO4 —> Cu + CUSO4 + H2O (28)

sau chiar: CuSO3- CU2SO32H2O (sarea Sevroltz) ce poate fi precipitata din 
solutii de sulfat de cupru, prin adaos de saruri solubile ale acidului sulfuric 
ca Na2 SO4 sau Na H SO4 [85, 89].

3CuSO4 + CUO3 CU2SO3 2H2O —> 3CU2SO4 + H2SO4 (29)
Prin incalzirea solutiei, pentru distilarea acetonitrilului - adaugat pentru 

marirea solubilitatii - sulfatul cupros disproportioneaza cu formarea de CUSO4 
si Cu pulbere.

Substantele solide dizolvate se pot separa din solutii si prin micsorarea 
solubilitatii. Gradul de saturatie al fiecarei substante dizolvate este constant 
pentru anumite valori ale presiunii si temperaturii [88].

Prin racirea sau incalzirea solutiei, solubilitatea sarurilor unor metale poate 
scadea pana la limita separarii din solutie.
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Acelas efect se obtine prin adaugarea unor solutii continand ioni comuni; 
de exemplu solubilitatea CuSO4* 5 H2O scade liniar cu concentratia H2SO4[85],

Solubilitatea sulfatilor unor metale ca: Fe, Cu, Ni, Cd creste cu tempera
ture, pana la anumita valoare a temperaturii, apoi scade brusc, cu exceptia 
Cd SO4 care cristalizeaza fare apa. Ceilalti sulfati se separa la temperaturi mai 
inalte sub forma de monohidrati.

* *
*

Precipitarea metalelor din apele reziduale se face in mod frecvent, sub 
forma de hidroxid.

In unele situatii se apeleaza si la alti agenti de precipitare ca: NH3, CO2, 
SO2, h2s.

Datorita produsului de solubilitate diferit al sulfurilor metalice si datorita 
dependentei precipitarii de pH, este posibila separarea de ioni metalici singulari 
din solutii, sau practic a metalului.

Astfel, prin respectarea unor conditii bine determinate de precipitare, se 
separa prin filtrare sulfurile unor metale ca, Cu, Ni si Zn [85],

Precipitarea cu sulfuri, comparativ cu cea cu hidroxizi are si avantajul 
ca este relativ insensibila la prezenta majoritatii agentilor chelatizanti.

In epurarea apelor reziduale se folosesc fie sulfuri solubile fie insolubile.
Dintre sulfurile solubile, FeS, - relativ insolubila in apa si avand deci 

avantajul ca se elimina complet din apa- reactioneaza cu ionii metalelor grele 
formand sulfuri mai insolubile [91]:

Fe S + Me2+ —> Me S + Fe2+ (30)
Procedeul nu s - a extins datorit atat problemelor de toxicitate a H2S 

eventual degajat cat mai ales impurificarii precipitatului cu Fe (OH)3 in mediu 
bazic.

Dintre sulfurile solubile cu bune rezultate se utilizeaza NaHS sau Na2S 
mai ales in treapta a doua de precipitare, dupa o prealabila precipitare a hidro- 
xizilor [73].

Datorita solubilitatii diferite a sulfurilor metalelor grele, a fost posibila 
de exemplu, precipitarea Cu2+ cu Zn S, conform reactiei:

Cu2+ + ZnS <===> Zn2++ Cu S (31)
conducand la concentratii reziduale de Cu2+ de 10’5 - 10 _4 mol/1 [95].

Sulfurile metalelor grele pot fi precipitate din apele reziduale si cu aju- 
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torul polisulfurii de calciu in concentratii de 1-45 %. Reactia decurge in 
prezenta O2 sau CO2 [92,93]:

Ca Sx + 3/2 O2 = Ca S2O3 + (x - 2 ) S (32)
Ca Sx + CO2 + H2O = Ca CO3+ H2 S + (x - 1) S (33) 
Me2+ + Ca S2O3 + H2O = Me S + Ca SO4 + 2H+ (34)

Metoda este costisitoare tocmai prin consumul de O2 respectiv CO2- 
Autonil aduce imbunatatiri metodei printr - 0 vananta originala de obtinere a 
Ca Sx (vezi cap.5.2.).

Unul din principiile fundamentale ale precipitarii, il constitue cresterea 
eficientei prin facilitarea reactiei chimice in prezenta unor particule deja for
mate. In consecinta cele mai multe cazuri de precipitare utilizate in tratarea si 
epurarea apei sunt realizate prin injectarea reactivilor chimici in apa continand 
deja namol precipitat [96].

O metoda recuperativa de precipitare a metalelor grele din apele rezidu
ale, aplicata in ultimul timp in Japonia, se bazeaza pe formarea feritelor.

Principiul procedeului, consta in combinarea ionilor de fier bivalenti cu 
metalele grele din apa reziduala in mediu bazic:

xMe + (3 - x) Fe++ + 6 OH ~ ------ > MexFe(3 . x) (OH)6 (35)
unde:

Me = Mn, Cu, Cd, Zn, Cr, Pb.
Produsul intermediar se oxideaza in anumite conditii si se descompune:

MexFe(3 . x) (OH)6 + 1/2 O2 ------ > MexFe<3 . x)O4 + 3H2O (36)
Feritele care s - au format dau nastere la structuri cristaline de spinel, 

care precipita si se pot separa usor prin filtrare sau pe cale magnetica.
Metoda este avantajoasa permitand separarea simultana a diferitelor me

tale grele reziduale si mai ales datorita inlaturarii Cr^, foarte dificil prin alte 
metode [94],

Coagularea.

Apele reziduale, se caracterizeaza in general printr - un continut ridicat de 
suspensii fine, inclusiv coloidale, care chiar dupa o prealabila precipitare, pot 
produce deranjamente uneori grave in etapele urmatoare de epurare, in conduc- 
te, si final in receptor.
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Continutul de suspensii sau turbiditatea apei, apare astfel ca un factor 
esential nu numai in cazul alimentarilor cu apa dar si in cazul epurarii apelor 
reziduale.

Separarea particulelor in suspensie, cu dimensiuni cuprinse intre 5-10’9- 
l lO’^m are loc in urmatoarele procese:

- aglomerarea particulelor in suspensie in apele naturale;
- coagularea particulelor in suspensie;
- bioflocularea;
- conditionarea reziduurilor;
- infiltrarea;
- precipitarea.
Rareori particulele fine si coloidale pot fi separate prin sedimentare, dato- 

rita in general dimensiunilor lor foarte mici si incarcarii electrice. Diferitele fil- 
tre disponibile pot retine doar particolele in suspensie grosiera, nu si pe cele 
foarte fine sau coloidale (fig. 4. 3.) [97, 98].

Acestea din urma pot fi eliminate doar prin prezenta reactivilor chimici, 
adica prin procesul fizico - chimic de coagulare. Aplicat la inceput doar in uzi- 
nele de potabilizare, pentru imbunatatirea functionary filtrelor rapide, procesul 
cunoaste astazi o spectaculoasa extindere si in domeniul epurarii apelor rezidu
ale. In anumite cazuri ea poate constitui si o metoda de epurare, in toate ca- 
zurile ea reprezinta insa o treapta de mare importanta in tratarea si epurarea 
avansata a apelor [99, 100], Lista impurificatorilor in eliminarea carora coagu
larea s - a dovedit eficienta, este practic imposibil de alcatuit, in acest domeniu 
intrand atat compusi organici cat si anorganic!, biotici sau abiotici, singuri sau 
in amestecuri foarte complexe.

Un domeniu deosebit de vast pentru aplicarea cu succes a coagularii 
s - a dovedit acela al metalurgiei meferoase, unde posibilitatile sunt foarte man 
[101, 102, 103],

Datorita mecanismelor complexe care au loc in coagulare, intervin 
simultan cu precipitarea si procese de adsorptie, coprecipitare, complexare.

Prof.dr.ing. Vasile Cocheci si colaboratorii [104] prin studiile intreprinse, 
au extins sfera termenului de coagulare definindu -1 ca: procesul fizico - chimic 
complex de tratare a apelor cu reactivi chimici, in vederea eliminarii particu
lelor fine si coloidale din apa, avand loc totodata si eliminarea in masura mai

BUPT



53

M 
A 
T 
E 
R
I
A 
L

10/°

1A
tjX molecule

Iff8

coloizi

1Q~6

Ipn

bacleni.

l£
1mm

l/T2

m

suspensi

T
1 
P 
U 
R 
I
D 
E

F
1
L 
T 
R 
E

ie- virusi

hirtie de 
filtru

jjiicro 
^■site site

membraneK-----
si|^moleci4aye

silicagel
K-------- X

mit^rpspori ,_____ carbune activ
spori

■>1
kiselgur

nisip_______
carbune^ 

acliv

Fig. 4. 3. Schema proceselor de eliminare a turbiditStii in 
tehnologia apei.

mica sau mai mare, a unor poluanti prezenti in apa si a microorganismelor.
Definitia se bazeaza pe efectele multiple pe care le are coagularea si ca

re depasesc doar efectul de limpezire.
Principal! component! ai sistemului dispers, asupra carora intervin reactivii 

de coagulare sunt coloizii, sisteme disperse corpusculare, cu o suprafata de se- 
parare apreciabila [105] si cu particularity! specifice.

Sistem coloidal propriuzis, poate fi considerat orice sistem format din cel 
putin doua componente (dintre care una in stare condensata) separate printr - o 
suprafata mare, astfel organizata incat sa fie independents geometric. Practic su- 
prafetele superficial ale particulelor coloidale sunt extrem de mari, de ordinul 
m^ g-l, carora le corespund si energii superficial specifice foarte mari, de or
dinul lO^erg-g'l ceea ce confera proprietati cu totul deosebite. Indiferent dacS 
sunt liniare sau globulare, particulele coloidale au o structura complexa, stratifi- 
catS, avand drept rezultat incSrcarea electrica a acestei faze de solutie. Nucleul 
de particole sol ide incarcate electric impreuna cu stratul de contraioni alcatuiesc 
micela.

In conceptia actuala, contraionii sunt dispusi atat in stratul fix Helmholz, 
cat si in cel difuz Gouy - Chapman, in interiorul caruia conform teoriei lui 
Stem se gSseste un al treilea strat de contraioni, mai compact de grosime S,
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dat de relatia [99]:

8
8=------------- (*0-*) (37)

4n 8S
unde.

8 - constanta dielectrica;

8S - incarcarea electrica superficiala;
¥0- potentialul stratului Helmholtz;
¥ - potentialul electric termodinamic total.

In concordanta cu aceasta imagine si cu toate rezultatele experimentale, 
micela in repaus este neutra dar la deplasarea particulei in raport cu solatia, 
ia nastere o diferenta de potential la limita de separare a stratului difuz, denu- 
mit potential electrocinetic sau potential zeta si care se noteaza £, sau PZ. El 
reprezinta doar o parte a potentialului electrodinamic total, si reprezinta potenti
alul stratului de contraioni, patruns prin alunecare in stratul Stem [104],

Fortele de la interfete si energiile potentiate ale speciilor moleculare sau 
ionice, joaca un rol important, atat in stabilirea sistemelor coloidale cat si in 
destabilizarea lor [106, 107],

Procesele care due la distrugerea sistemelor coloidale se pot clasifica in:
- procese de sedimentare, determinate de faptul ca particulele fazei disper

se se pot separa, prin depunere sau flotare, in functie de raportul dintre masa 
specifics a acestor particule si mediul de dispersie;

- procese de coagulare, constand in marirea particulelor fazei disperse, 
respectiv micsorarea gradului de dispersie ca urmare a alipirii sau contopirii 
lor [104],

Corespunzator acestor categorii de stabilitSti, s - au definit notiunile de 
stabilitate cineticS si stabilitate la agregare.

Stabilitatea cinetica este rezultatul interactiunii fortei gravitationale, mis- 
carii browniene si a difuziunii. In cazul particulelor mici, difuziunea poate evi- 
ta sedimentarea si de aceea in acest caz, influenta fortei gravitationale se mani
fests numai la stabilirea unui strat de echilibru de sedimentare [99],

In conditiile invariabilitatii gradului de dispersie si a factorilor exteriori 
constant!, sistemul poate pastra un timp nelimitat un echilibru de sedimentare 
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stationar. Prin aglomerarea particulelor mici, viteza lor de sedimentare creste 
conform legii lui Stokes, cu patratul razei particulei. Datorita faptului ca siste- 
mele coloidale sunt de obicei polidisperse, se depun in primul rand particulele 
cu dimensiuni mai mari, observandu - se la atingerea echilibrului o variatie pu- 
temica a concentratiei cu inaltimea [108].

Stabilitatea la agregare reprezinta capacitatea unui sistem coloidal de 
a - si mentine gradul de dispersie, adica de a se opune maririi lui, respectiv se 
opune maririi dimensiunilor particulelor disperse, prin alipire. Distrugerea stabili- 
tatii la agregare este insotita de marirea turbiditatii. Sistemele coloidale pot fi 
caracterizate ca fiind stabile din punct de vedere cinetic, insa mai putin stabile 
in privinta agregarii, deoarece sub influenta factorilor extemi, particulele isi pot 
modifica dimensiunile.

Eliminarea suspensiilor din apa, cu ajutorul reactivilor chimici urmareste 
distrugerea stabilitatii la agregare, ceea ce atrage dupa sine distrugerea stabilita- 
tii cinetice, urmata de sedimentare sau flotare. Legea lui Stokes pentru o mis
care laminara, ar ata ca atat sedimentarea cat si flotarea are o viteza de depu- 
nere proportionala cu diametru particulelor coloidale:

d2(p— pw)
V = prop.---------------------- (38)

unde:

p - densitatea particulei;

pw - densitatea apei;

|LL - vascozitatea.
Daca diferenta (p - pw) este negativa, de exemplu in cazul particolelor 

de ulei, rezulta o viteza negativa, de ridicare prin flotatie [97].
Coagularea ca si filtrarea este rezultatul a doua procese independente: de- 

stabilizarea si transportul. Destabilizarea sistemelor coloidale urmareste transfor
marea sistemelor stabile in sisteme instabile, folosind reactivi de coagulare.

Procesul de transport are rol de a aduce in contact particolelor destabi- 
lizate, favorizand ciocnirile eficace sau elastice.

Mecanismul acestor procese, in special al destabilizarii sistemelor coloida
le, a fost intens disputat si controversat intre specialisti in ultimii 30 de ani.
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In realitate, in conditii extern de variate a practicii epurarii unor sisteme 
coloidale foarte diverse, este posibil oricare din mecanismele pe care le vom 
descrie in continuare.

a. Mecanismul destabilizarii prin forte fizice. Este cel mai frecvent 
intalnit in cazul sistemelor coloidale apropiate de cele teoretice si in care are 
loc comprimarea dublului strat electric, ca urmare a atractiei electrostatice intre 
ionii adsorbiti pe nucleul solid si contraioni. Procesul decurge cu micsorarea PZ 
si atinge destabilizarea optima cand PZ = 0.

Cantitatea de coagulant, necesara destabilizarii, se supune regulii lui 
Schultze - Hardy, conform careia capacitatea de coagulare este determinata de 
valenta ionului metalic al coagulantului [99].

Aceasta capacitate scade spre ionii monovalenti. Daca se considera aceas
ta capacitate egala cu 1, a celor divalenti este de 20 - 80 de ori mai mare iar 
a celor trivalenti de 200 - 1000 de ori mai mare. Coagulantii care determina a- 
ceste mecanisme sunt cationi sau chiar anioni nehidrolizabili.

Daca destabilizarea nu decurge dupa acest mecanismm, procesul nu res- 
pecta rigorile lui: coagularea optima nu are loc la PZ = 0 iar la supradozare se 
produce restabilizarea sistemului. Acesta este motivul pentru care mecanismul 
restabilizarii prin forte fizice a fost adesea incriminat si anume atunci cand pro
cesul a decurs dupa alte modele.

Coagularea, bazata pe destabilizarea prin forte fizice se numeste coagulare 
nespecifica sau coagulare prin contraioni, pentru a sublinia prin insasi termenul 
folosit mecanismul implicat.

b. Mecanismul destabilizarii prin forte de adsorbtie. Acest model, are 
loc prin micsorarea potentialului superficial, prin adsorbtia contraionilor, a pro- 
dusilor de hidroliza a ionilor metalici polivalenti sau a polielectrolitilor cu sarci- 
na opusa la suprafata particolelor coloidale. Prin acest mecanism este posibila 
la doze mari de coagulant, restabilizarea dispesiei coloidale, cu inversarea sarci- 
nii coloizilor.

c. Mecanismul destabilizarii prin forte chimice. Principiul acestui mo
del este formarea puntilor de legatura prin adsorbtia polimerilor rezultati prin 
hidroliza coagulantilor la suprafata particolelor coloidale. Aceasta adsorbtie nu 
acoperea toata suprafata ci numai unele puncte, restul moleculei ramanand in- 
dreptata spre solutie si putand interactiona cu alte puncte libere sau cu alti po- 
limeri formand puntile de legatura, care impanzesc sistemul coloidal, provocand 
aglomerarea.
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Unii autori folosesc pentru acest mecanism termenul de floculare iar pen
tru reactivii implicati, termenul de floculanti.

Coagularea si / sau flocularea sunt tratamente fizico - chimice ale apei, ca
re preced faza de separare lichid - solid, avand drept efect, cresterea unor agre- 
gate usor separable.

Ca si in modelul anterior, reactivii sunt de regula poliioni macromolecu- 
lari, polielectroliti respectivi hidroxo - complecsi polinucleari ca de exemplu.

[ OH - (- Al- O)n-Al
OH
OH (38)

sau:
r ^OH\ vn
[Fe< >Fe (-O-Fe) -OH] 
L ^OH^ v 'nJ

Destabilizarea optima, are loc in cazul ultimelor doua modele, doar a- 
tunci cand numai o parte a locurilor de adsorbtie ale suprafetei particulelor 
sunt acoperite; saturarea intregii suprafete produce restabilizarea dispersiei. 
Intre cantitata de coagulant necesar si concentratia superficiala a fazei sol ide 
exista o relatie de dependents liniara, definita in literatuta [104],

Cunoscand aceste mecanisme, in practica coagularii se pot evita esecurile 
unei dozari incorecte. subdozarea, restabilizarea sau supradozarea cu coprecipi- 
tare.

Procesul de destabilizare cuprinde in prima faza hidroliza coagulantilor, ca
re in functie de pH, conduce la hidroxocomplecsi mono- sau polinucleari res- 
ponsabili de desfasurarea procesului.

Importanta mentinerii sub control a valorii pH - ului optim, determina di
rect eficienta hidrolizei si implicit a intregului proces.

Cooprecipitarea, (precipitarea) sau coagularea de antrenare, reprezinta un 
caz particular de coagulare, bazat pe inglobarea particulelor coloidale in preci
pitate voluminoase, care se depun ca sediment.

In fig. 4. 4., se evidentiaza influenta unor parametrii: turbiditate, doza de 
coagulant, concentratia superficiala asupra mecanismului de coagulare, respectiv 
trecerea de la coagularea propriuzisa la precipitare.

Procesul de transport. Are rolul de a aduce particolele destabilizate in 
contact, favorizand ciocnirile acestora si avand loc astfel aglomerarea lor.
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In functie de mSrimea particulelor care suferS transportul, contactul intre parti
cole se realizeazS fie pe baza miscSrii browniene, fie pe baza gradientilor de 
viteza [104].

Fig. 4. 4. Curbele schematice de coagulare [97].

In consecinta, gradul de turbulenta al mediului, precum si faza in care 
se glseste procesul, determine transportul. In faza incipient^, cand particulele 
destabilizate au dimensiuni mici, comparabile cu cele ale moleculelor, transpor
tul este asigurat de miscarea browniana, el se situeaza in faza pericinetica si 
se numeste transport pericinetic.

OdatS cu avansarea procesului, particolele cresc in diametru si miscarea 
brownianS nu mai poate asigura transportul, datoritS coeziunii relativ slabe intre 
diferitele portiuni de flocule formate astfel incat pentru realizarea transportului 
este necesara o anumita turbulenta, realizata de gradientii de viteza. Procesul 
se situeazS in faza ortocinetica si se numeste transport ortocinetic [99].

Pomind de la ipoteza ca faza de destabilizare este foarte rapids si deci 
ca faza de transport este determinants pentru viteza procesului, viteza procesu- 
lui in ansamblu este dictate de parametrii fizici, pe cand parametrii chimici de
termine eficacitatea lui.

Fortele care pot actiona in procesul complex al coagularii sunt: forte de 
atractie sau respingere columbiana, forte de formare a unor legaturi chimice, 
cum ar fi fortele van der Waals - London, legaturi de hidrogen, forte de 
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impanzire a particulelor prin punti de molecule polimere; forte de adsorbtie sau 
pur si simplu inglobarea particulelor in precipitate voluminoase. In functie de 
conditiile date predomina una sau alta din aceste forte, fiind preponderant unui 
din mecanismele descrise.

Coagularea este influentata de un numar insemnat de factori, dintre care 
cei mai importanti sunt:

- natura coagulantului si a coloizilor prezenti in apa;
- pH de coagulare;
- temperatura;
- alcalinitatea;
- potentialul £;
- conditii tehnice de realizare.
Reactivii de coagulare se adauga in apa in stare solida, dizolvati sau 

prehidrolizati si generati electric (electrocoagulare). Cei mai folositi agenti de 
coagulare sunt sarurile de fier si de aluminiu, care hidrolizeaza in apa. Produsii 
de hidroliza in functie mai ales de pH polimerizeaza formand hidroxocomplecsi 
mono- sau polinucleari incarcati electric sau neutri. Hidroliza ionilor metalici 
hidratati are loc prin eliminarea protonilor din moleculele de apa, coordinate la 
ionul metalic, asa numita acvaciditate.

[ Fe ( H2O)6 ]3+ + H2 O <==> [ Fe (H2 0)5 (OH) ]2+ + H3 O+ (40) 
si decurge pana cand toate moleculele de apa coordinate la ionul metalic elibe- 
reaza protoni, procesul oprindu - se odata cu precipitarea hidroxidului [99].

Au fost propuse scheme de hidroliza, dar durata speciilor extrem de re- 
dusa nu a permis punerea in evidenta a tuturor speciilor de hidroliza. Pe de 
alta parte, echilibrele care se stabilesc depind in foarte mare masura de pH, hi
droliza fiind un proces reversibil in care starea de echilibru este determinate de 
concentratia ionilor de hidrogen. Pe de alta parte, produsii de hidroliza pot re- 
actiona intre ei, intr - un proces practic nelimitat si prin pierderea de H+ se 
formeaza legaturi "oxo", respectiv prin acceptare, legaturi "ol".

Fenomenele acestea denumite "oxolatiune", respectiv "olatiune", determine 
formarea hidroxocomplecsilor "polinucleari condensati" sau "pohcationi".

In numeroase studii potentiometrice, crioscopice, de difuziune, cinetice, 
etc. [99], s - a urmarit determinarea raportului Al / OH si elucidarea compozitiei 
speciilor hidrolizate.

Exemplificam dintre acestea, pentru raportul Al / OH =1/2,5 urmatoarele 
specii identificate.
[A12(OH)5]1+ [A14(OH)io]2+ [A16(OH)15]3+ [Al8 (OH)2o]4+ (41)
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dintre care principalul produs s-a considerat cel cu sarcina +3, la pH<4 [104]. 
La hidroliza samrilor de Her, s - au pus in evidenta hidroxocomplecsii 

mononucleari asemanatori cu cei semnalati pentru Al si de asemenea: 
[Fe (OH)]2+ , [Fe (OH)2]+, [Fe2(OH)]5+, [Fe2(OH)2]4+ (42)
dar in domeniul de pH in care are loc obisnuit tratarea apelor si pentru con
centratii de 10“3m, produsul principal de hidroliza este Fe (OH)3-

Rakotonarivo, s.a. [109] au stabilit ca policationul" Al]3", obtinut prin hi
droliza clorurii de aluminiu cu hidroxid de sodiu este componentul major al u- 
nor coagulanti - floculanti, el avand un rol important in eficienta eliminarii colo- 
izilor si a materiilor organice. Din studiul complexarii speciilor monome si poli- 
mere in prezenta ionului solicitat s - au pus in evidenta prin masuratori spectro- 
scopice in UV vizibil speciile:
[Al (OH) (H2O)5]2+, [Al (OH)2 (H2O)4]+ , [AI13 O4(OH)24f+ (42)

Un coagulant tot mai frecvent utilizat PCBA (policlorura bazica de alumi
niu) are ca specii initiate tot [Al]3 O4(OH)24p+ alaturi de ionul Al^+fllO].

Policationul "Al]3" este o molecula fonnata dintr-un atom de aluminiu 
coordinat tetraedric cu 12 atomi de aluminiu coordinati octaedric.

Diluarea policationului "Al 13 ", la pH cuprins intre 5 si 8 nu - i modifies 
structura iar precipitatele formate la pH peste 6, sunt constituite din polimeri 
"Al]3" [111].

Hidroloza ionilor metalici in solutii este foarte mult complicate de prezen
ta unor ioni straini precum si de intense fenomene de adsorbtie. Astfel anionii 
bazici, capabili de complexare, concureaza cu ioni OH in formarea hidroxo- 
complecsilor metalici, intrand in structura acestora, formand noi edificii cu pH 
optim de coagulare mai mare sau mai mic, in functie de bazicitatea anionului 
prezent.

Interactiunea ionilor metalici cu oxizi hidratati SiO2, AI2O3 si MnO2 
sunt deasemenea fenomene freevente si deosebit de importante in desfasura- 
rearea procesului de coagulare si in chimismul coloidal in general. Adsorbtia 
la interfata oxizilor hidratati este descrisa si interpretata de diverse teorii.

a. Modelul Gouy - Chapman - Stem - Graham care atribuie fenomenul, ad- 
sorbtiei specifice electrostatice [112],

b. Modelul adsorbtie - hidroliza care sustine ca adsorbtia ionului metalic 
hidrolizabil este determinata de prezenta speciilor hidrolizate [113].

c. Modelul interactiunii ioni - solvent, considera energia coulombiana, cea 
de solvatare, si energia interactiunii chimice ca pe 0 apropiere a ionului la 
interfata, care implica scaderea sarcinii electrice a hidroxocomplecsilor, micso- 
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reaza interactiunea ion - metal si reprezinta o bariera a apropierii ionilor multi- 
plii incarcati de suprafata [114].

d. Modelul schimbului ionic care presupune ca adsorbtia cationitului la 
suprafata grupanlor Me - OH, are loc prin inlocuirea protonilor [115].

e. Modelul formarii suprafetelor complexe, in care gruparile = Me -OH, 
sau = Me <^n sunt tratate in mod similar ca si gruparile functiunale in polielec- 
troliti [116],

Suprafetele oxizilor metalici hidratati sunt in general acoperite de grupari 
OH; dependenta pH - sarcina a unui oxid, rezulta din transferal de protoni la 
aceasta suprafata.

= MeOH+ ~ x ~ Me OH + H +
2 (43)

= MeOH MeO + H+ (44)

lonul OH liber este un ligand putemic pentru ionii metalici iar grapele 
OH- legate de nemetale, formeaza usor ioni complecsi (fosfat, carbonat, car- 
boxilic).

R OH + M z+^~R OM (z_1) + H + (45)

sau:
.0

R(OH),+ M z+, x R< > M<Z'2) + 2H +
2 x 0Z (46)

De exemplu acidul silicic formeaza complecsi cu multi cationi bi- si tri- 
__ OH

valenti. Evident ca gruparile — Si OH si = Si <oh in acidul polisilicic si pe 
suprafata SiO2 amorf, formeaza astfel de complecsi.

Deoarece multi cationi metalici pot fi adsorbiti pe oxizi hidratati, impotri- 
va respingerii electrostatice, energia interactiunii chimice trebuie sa depaseasca 
valoarea energiei de interactiune coulombiana [117].

Adsorbtia Pb2+ de exemplu pe AI2O3 hidratat desi incarcat pozitiv, in 
anumite conditii de pH - poate fi foarte eficace.

In anumite conditii de pH, Pb^+ nu hidrolizeaza intr - o masura substan- 
tiala.

Este un exemplu al multitudinii de procese fizico - chimice care au loc la 
adaugarea reactivilor de coagulare si care determina deseori rezultate contradic- 
torii, ca unnare a conditiilor diferite de aplicare.
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Odata cu extinderea aplicarii procesului de coagulare si gama reactivilor 
a cunoscut, o diversificare care permite o sfera mai larga de aplicare si o efi- 
cienta ridicata. In aceasta categorie, se incadreaza coagulantii obtinuti din unele 
deseuri industriale si care contin mai multe elemente active. Pentru acesti coa- 
gulanti, Prof. dr. ing. V. Cocheci si colaboratorii au introdus denumirea de 
coagulant] anorganici complecsi, brevetati si denumiti dupa principalele ele
mente pe care le contin: FERALTI, FERAL, etc. sau / si dupa provenienta: 
FERALSI - FLOT, FERALSI - MIN, FERALSI - FIN.

Spre deosebire de coagulantii traditional! care contin doar un singur ele
ment activ al coagularii, cei complecsi contin cel putin trei elemente active 
( Fe, AI, Ca, Mg, Ti ) alaturi de silicea activa, unul dintre cei mai eficienti adju
vant!. Costul lor este redus avand in vedere valorificarea unor deseuri indus
triale care ele msele constitue agenti de poluare.

Coagulant! anorganici complecsi s - au dovedit deosebit de eficienti in
tr-o multitudine de cazuri practice, avantajele lor fund exemplificate in partea 
aplicativa a prezentei lucrari.

Dintre semnalarile din literatura privind aplicarea cu succes a coagularii 
apelor reziduale continand ioni ai metalelor neferoase se dau in continuare ca- 
teva exemple: Peters s.a. [118], semnaleaza efectele benefice ale coagularii ur- 
mata de flotare cu aer in epurarea apelor reziduale cu continut de metale gre
le, obtinand randamente de eliminare de peste 94% iar Stalidis [119] stabiles- 
te un proces continuu de precipitare - coagulare a amestecului Cu S, Zn, S.

Epurarea apelor reziduale de pe o platforma a metalurgiei neferoase 
[120] prin electrocoagulare cu electrozi de Al a permis obtinerea unor randa
mente de eliminare a metalelor grele de peste 90 %. Tot prin electrocoagulare, 
dar de data aceasta cu electrozi de grafit insolubili s-a realizat epurarea unor 
ape reziduale care urmau sa realimenteze prin recirculare o uzina constructoare 
de masini [121].

Marshall a recuperat cadmiul in proportie de 95,4 % prin precipitare - co
agulare cu var; cuprul cu CaC12, iar plumbul cu sulfat feros la pH = 9 [122].

Un brevet SUA se refera la imbunatatirea recuperarii zincului din apele 
reziduale de la spalarea gazelor de fiimal (unde prezenta masiva a CO2 deter- 
mina solubilitatea Zn) cu ajutorul "silicei active" drept floculant [123].

Eliminarea avansata a ionilor de Cd, As, Cr, Pb, Hg si Ag din apa prin 
fratare cu sulfat feros s-a dovedit mai convenabila decat cu sulfat de alumi- 
niu in obtinerea unei calitati convenabile a apei potabile [124],

In acest scop Agentia pentru protectia mediului utilizeaza in Ohio, Cinci- 
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nati, un pilot pentru tratarea avansata a apelor in scop potabil, prin coagulare 
[125].

Gianocchio [126] demonstreaza ca prin coagulare cu clorura ferica la pH 
cuprins intre 6,5 si 7, se elimina As(V), Cr(III) si Pb; mai mult de 50 % din 
Se(IV) si Zn si intre 24 - 50 % din Cd, Cu, Hg. Cresterea pH - ului la 7,5 - 8,5 
duce la cresterea Cd si Hg remanent dar scade concentratia Se(IV) remanent.

Truitt si Weber [127] realizeaza cu sulfat de aluminiu reducerea concen- 
tratiei Cd, Cu si Zn cu 14,93 respectiv 53 %.

Datorita cantitatilor remanente relativ ridicate, multi autori au studiat efec- 
tul de eliminare a metaleleor grele de - a lungul intregului proces de tratare.

Sorg si Logsdon [124] in investigarea acestor procese la scara pilot, au 
raportat rezultatele la intreg ansamblul coagulare - sedimentare, stabilind ca cea 
mai mare parte din metalul remanent se opune oricarui alt tratament.

Un exemplu concludent al importantei raportarii eficientei la toate fazele 
procesului este redat in tabelul 4. 2.

In fig. 4. 5., 4. 6., 4. 7. sunt prezentate spre exemplificare aplicatii indus- 
triale ale procesului de precipitare - coagulare, pentru ape reziduale cu continut 

Tabelul 4. 2.
Eliminarea ionilor metalici prin coagulare, comparativ cu

coagulare + dubla filtrare.

Metal Coagulant pH Coagulare
[%] reducere

Coagulare + dubla filtrare 
[%] reducere

Cd Al 7,8 37 52
Cd Fe 7,9 52 63
Cr(III) Al 7,3 77 96
Cr(VI) Al 7,5 9 14
Cr(III) Fe 7,4 86 96
Cr(VI) Fe(H) 8,0 61 80
Pb Al 7,6 74 95
Pb Fe 7,5 80 97

de metale grele, in cadrul unor tehnologii de mare succes in Suedia si alte 
tSri, de catre firma specializata Boliden [128].

In fig. 4.5. se prezinta o tehnologie flexibila de epurare a apelor reziduale 
si a condensatelor impurificate din industria acidului sulfuric, obtinut din pirita
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precum si a altor ape reziduale cu continut de Hg, As, Cd si alte metale grele.
Se remarca un tratament in doua trepte; in prima treapta o precipitare 

cu Na OH si var iar in treapta a doua tratare cu sulfat feros.
Impuritatile prezente in efluentul primei trepte sunt coprecipitate cu sulfat 

feros iar excesul de Fe (OH)3 este recirculat in treapta I - a de precipitare.
Tot in doua trepte este si tratamentul prezentat in fig. 4. 6., unde in pri

ma faza, precipita sulfurile metalelor grele care dupa decantare sunt centrifuga
te. Apele reziduale epurate sunt tratate in continuare cu lapte de var pentru e- 
liminarea fluorurilor.

In fig. 4. 7., firma Boliden prezinta o tehnologie eficienta de precipitare 
a sulfurilor metalelor grele, intr - o gama foarte variata de conditii practice. 
Metoda se adreseaza apelor foarte impurificate si include doua trepte: in prima 
precipita sulfurile metalelor grele care sunt astfel recuperate. Treapta a doua o- 
pereaza asupra unui continut scazut de metale grele si reprezinta deci o faza 
de epurare avansata prin tratare cu sulfat feros iar namolul rezultat este recir
culat in prima treapta de precipitare contribuind la cresterea vitezei de sedimen- 
tare.

Fig. 4. 5. Tehnologie Boliden de epurare a apelor reziduale provenite 
din etapa de purificare a gazelor sulfurase, rezultate de 
la prajirea piritelor. 1- Agent oxidant; 2- Na OH; 3- Var; 
4- Sulfat feros; 5- Efluent; 6- Produs stabilizat.
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Fig. 4. 6. Procedeu de tratare in doua trepte. I-H2SO4; 2-Na OH;
3- Na2 S.

Sulfuri precipitate

Fig. 4. 7. Tehnologie de epurare a apelor reziduale cu separarea 
metalelor grele ca sulfuri.
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Schimbul ionic.

Schimbatorii de ioni sunt substante insolubile in apa si solventi organici, 
in structure carora se gasesc grupe active ionogene, capabile sa difuzeze ioni 
in solutiile de electrolit cu care vine in contact, in schimbul ionilor cu aceiasi 
sarcina pe care ii retin din solutiile respective. Dupa nature ionilor care se 
schimba, exista schimbatori de ioni cationici sau cationiti, schimbatori de ioni 
anionici sau anioniti si schimbatori amfoteri, iar dupa starea fizica, sunt schim
batori lichizi sau solizi.

Schimbatori de cationi se comporta ca polielectroliti acizi, realizind schim
bul intre ionii H+, din structure lor chimica, cu cationii din solutiiile de elec- 
troliti, putand fi reprezentati schemetic sub forma: HR sau H - cationit, unde R+ 
este un macrocation [129],

In urma schimbului ionic, in prezenta unei sari:

HR + Me'Cl x Me'R + H Cl

cationitul acid ia forma de "sare" (Me R) a acidului HR, prin reactia de schimb 
sau extractie.

Reactia de schimb fiind reversibila, arata posibilitatea trecerii unui cationit 
de la forma de sare Me R, la forma acida, prin schimbul cationic realizat in 
prezenta solutiei unui acid. In acest mod se realizeaza regenerarea cationitilor 
acizi.

Aplicarea procedeului de schimb ionic in contracurent, in special la recu- 
perarea sau eliminarea unor ioni, care se afla in concentratii mai man, castiga 
din ce in ce mai mult teren [130],

Astfel se cunosc aplicatiile practice ale recuperarii cromului hexavalent 
prin schimb ionic, a nichelului si cuprului [131, 132, 133, 134],

Procedeul cu ioniti solizi, care lucreaza in contracurent este aplicabil nu- 
mai in anumite limite, datorita degradarii prin frecare si a antrenarii particulelor 
de ionit. In plus la concentratii mari, durata de functionare este foarte scurta.

Aceste dezavantaje dispar, in mare masura, in cazul ionitilor lichizi, cand 
coeficientul de repartitie devine avantajos si numarul treptelor de separare este 
redus, pentru un anumit grad de extractie.

Un astfel de ionit trebuie sa respecte urmatoarele cerinte.
- solubilitate redusa in apa si ridicata in solventi organici;
- selectivitate inalta;

BUPT



67

- lipsa tendintei de emulsionare;
- sa fie usor regenerabil;
- sa aibe un pret redus.
Spre deosebire de ionitii solizi, cei lichizi sunt solubili in dizolvanti orga

nic!, care pot realiza schimbul ionic in contact cu solutiile de electrolit.
Pentru efectuarea schimbului ionic se foloseste solutia ionitului respectiv 

intr - un solvent organic de obicei (petrol lampant) care se amesteca prin agi- 
tare cu solutia de electrolit.

Dupa efectuarea schimbului ionic, cele doua faze apoasa si organica ne- 
miscibile, se separa usor prin decantare, centrifugare, etc.

Faza organica, continand ionitul lichid, saturat cu ionii retinuti din faza 
apoasa, se regeneraza folosind ca agent de regenerare solutia apoasa a unui e- 
lectrolit adecvat. Ionii extrasi de ionitul lichid, sunt cedati solutiei de regene
rare de unde sunt recuperati.

Tehnica schimbului in faza lichida este identica cu tehnica extractiei, nu- 
marul treptelur de extractie este insa mult mai mic, datorita coeficientilor de 
distributie foarte ridicati realizati in procesul de schimb ionic. In operatia ulte- 
rioara de reextractie, se realizeaza, procesul invers, de trecere a metalului ex
tras, din faza organica in faza apoasa. Faza organica se recircula in ciclul
extractiei, conform schemei:

Solutia initiala

Extractie 
La Rafinat 

canal \-------------
(solutie apoasa) xlz

(Extract)

Reextractant Reextractie
(Rafinat)

Reextract
Regenerare

Schimbatorii de ioni lichizi se impart in doua grupe: ioniti lichizi simpli, 
care functioneaza intocmai ca cei solizi (fig. 4. 8.) si ioniti lichizi, care actio- 
neaza si ca agenti complexanti, proprietate ce le confera o mare selectivitate.

Multi ioni metalici formeaza complecsi cu moleculele organice chelatizan- 
te (liganzi, agenti de cheletizare) oferind o posibilitate de clasificare. Schimbul 
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ionic bazat pe reactii de complexare se realizeaza pe schimbari de ioni chelati- 
zati prin procese mai complexe decat schimbul de ioni.

a. b. c.
Fig. 4. 8. Reprezentarea schemetica a schimbului ionic clasic.

(a - adsorbtia; b - spalarea; c - desorbtie ).

Tinand seama de acest aspect, cationitii se pot clasifica dupa gruparile 
ionogene si modul de fixare in:

- SO3H - putemic acid
- COOH - slab acid
- NH - CH2 - COOH - rasina chelatizata
/ CH 2- COOH

-N - rasina chelatizata.

CH 2-COOH

Ordinea de fixare pe rasini slab acide cu selectivitate scazuta:
Cu > Pb > Zn > Ni > Cd.

iar ordinea de fixare pe rasini cu care formeaza complecsi si au selectivitate ri- 
dicata: [135]

Cu2+ > Ni2+ > Ag+ > Co/Zn > Fe2+ > T1+
Eficacitatea unui schimbator de ion depinde de compozitia lui in solutie.
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Prezenta unor agenti chelatizanti aditionali solubili poate modifica performantele 
lor. In consecinta pentru a fi eficace, un schimbator de ion trebuie sa lege 
metalul mai putemic decat o fac substantele aditionale. In contrast, la epurarea 
apelor reziduale se impune eliminarea cantitativa a tuturor compusilor metalici 
[135].

Chelatizantii pot fi constituiti din atomi putemic si / sau slabi liganzi; cla- 
sificandu - se in liganzi mono- si polifiinctionali.

Poliaminele derivate de la etilenimine (etilendiamina, dietilentriamina, etc.) 
sunt compusi slab bazici.

Poliaminele cu mai mult de 3 N, poseda doua tipuri de coordinare a ato- 
milor. in amine primare si secundare. Azotul fiind un atom putemic, (poli)ami- 
nele leaga preferential metalele grele: Cu, Ni, s.a. Multe metale alcaline, alcali- 
no - pamantoase, fier, aluminiu, nu au afinitate pentru azot. Rasinile poliaminice 
formeaza astfel o gama larga de schimbatori de ioni pentru recuperarea metale
lor in prezenta ionilor inofensivi sau toxici.

Extractia cu solventi, aplicata industrial de nu prea multa vreme, a fost 
utilizata la inceput exclusiv pentru extragerea unor metale rare si disperse, cum 
ar fi: uraniu sau pentru separarea de exemplu a niobiului de tantal.

Aplicarea industriala a extractiei cuprului a devenit posibila odata cu sin- 
teza unor reactivi de inalta specificitate, care formeaza cu Cu, complecsi intemi 
solubili in petrol.

Primul reactiv comercial specific pentru cupru a fost hidroxioxima alifati- 
ca cu formula:

OH NOH
I I

C4H9----- H(j------- HC------- C ------- fH------- C4H9

c2h5 c2h5
urmata apoi de o fenol - amina.

OH NOH OH NOH

Toti acesti reactivi au o structura asemanatoare:
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care formeaza cu ionii de cupru un complex intern de forma Cu R2.
Modul de legare al cuprului in acesti complecsi poate fi schematizat in 

felul urmator: 

cuprul participand la doua cicluri de sase atomi de carbon, cunoscute ca foar- 
te stabile, cu atat mai mult complexul este intarit de inca doua cicluri de 
cinci atomi, la care deasemenea participa si cuprul.

Un reactiv asemanator, fabricat de firma ASHLAND CHEMICALS &Co.
din Canada, complexeaza cuprul prin formarea unui compus cu doua cicluri 
de cinci atomi [133, 136]:

Atat reactivul cat si complexul de cupru este solubil intr - un produs 
petrolier cu punct de inflamabilitate ridicat, de tipul petrolului lampant, solvent 
care trebuie sa aibe o anumita compozitie din punct de vedere al continutului 
de parafme, naftene si aromatice. Continutul de hidrocarburi aromatice, trebuie 
sa fie de minimum 2 %, dar sa nu depaseasca 20 %. Asemenea produse sunt 
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comercializate sub diverse denumiri si avand selectivitati diferite pentru diferiti 
ioni metalici si caracteristici bine determinate (densitate relativa, continutul de 
aromatice, inceputul si punctul final de distilare, culoarea, etc.) [137, 138, 139].

Pentru realizarea schimbului ionic lichid - lichid, atat la extractie cat si la 
reextractie este necesar ca cele doua faze, apoasa si organica, sa aibe o supra- 
fata de contact cat mai mare. In vederea realizarii acesteia, cele doua faze tre- 
buie sa fie dispersate una in cealalta, lucru care se realizeaza printr - o agitare 
intensa cu o turbina.

Pentru realizarea echilibrului dintre cele doua faze este necesar un timp 
de contact variabil, functie de eficienta agitatorului, de temperatura de lucru, de 
concentratia reactivului in solvent precum si de natura solventului utilizat.

Dupa realizarea echilibrului de extractie, cele doua faze in amestec, trebu- 
ie lasate sa se separe prin simpla decantare, datorita diferentei greutatii lor spe- 
cifice, fiind totodata necesar ca cele doua faze in amestec sa nu formeze o 
emulsie stabila.

Viteza de separare a fazelor este influentata de aceiasi factori ca si vite- 
za de extractie sau reextractie, adica eficienta agitatorului, temperatura, concen
tratia reactivului si natura solventului utilizat [133].

Un factor important este continutul de hidrocarburi aromatice asa cum s-a 
mai precizat. Un continut ridicat de hidrocarburi aromatice are un efect negativ 
asupra vitezei de extractie si reextractie. Totusi hidrocarburile aromatice sunt 
necesare pentru asigurarea unei bune solubilitati a reactivului, respectiv a com- 
plexului de solventul organic. Natura solventului influenteaza deasemenea capa- 
citatea de incarcare, selectivitatea; totodata solventului i se impune sa aiba o 
volatilitate si toxicitate scazute.

Schimbul ionic are loc, datorita faptului ca intre cele doua faze nemisci- 
bile in contact, se realizeaza un echilibru de distributie al speciilor ionice pre- 
zente, functie de afinitatea cel or doua faze fata de specia ionica in cauza.

Se defineste coeficientul de distributie ca fiind raportul dintre concentra- 
tiile molare ale unei specii chimice in cele doua faze, la echilibru. Spre exem- 
plu, pentru reactia simplificata de extractie a cuprului.

Cu2+ + 2 RH <====> Cu R2 + 2 H+ (48)
acest coeficient este:

[ Cu org.l
D= ------------------

tCu aq J (49)

iar constanta de echilibru:
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[ CuR2] . [H+] 2 

K=----- 5T------------ 7[Cu2+].[HR]2 (50)

Prin logaritmare si gruparea termenilor se obtine relatia: 
logD = logK + 2pH + 2 log [RH] (51)

Pentru un anumit reactiv (deci log K = const ), cu o anumita concentratie 
in solventul organic (log RH = const.) prin reprezentarea grafica in functie de 
pH - ul fazei apoase se obtine o dreapta. Din aceasta reprezentare se pot alege 
parametrii de utilizare ai reactivilor pentru faza de extractie si pentru cea de 
reextractie.

Selectivitatea extractantului pentru un anumit ion metalic se exprima prin 
coeficientul de selectivitate. De exemplu pentru cupru, acesta reprezinta rapor- 
tul dintre coeficientul de distributie a cuprului, respectiv a celuilalt element: 

DCu
S — P) 

metal (52)
respectiv:

log S = log DCu - log Dmetal (53)

Reprezentand grafic log Dcu in functie de pH si logDmetai in functie 
de pH se obtine cate o dreapta pentru fiecare element. Cu cat cele doua drep- 
te obtinute pentru concentratii identice de metal sunt mai deplasate pe verticala 
una fata de alta, cu atat reactivul este mai selectiv. O imbunatatire a perfor- 
mantelor schimbatorilor de ioni chelatici a condus la fabricarea rasinilor chela- 
tice amino si poliamino hidrofile (geluri poliacrilamidice) si hidrofobe (macro- 
poroase polistiren divinilbenzenice).

Difuziunea metalului in macroporii rasinii nu este afectata doar de hidro- 
fobicitatea polimerului, dar si de presiunea osmotica [136]. O crestere a coefi- 
cientului de adsorbtie a metalelor s - a obtinut recent prin sintetizarea rasinilor 
peliculare policarboxilice, care permit de exemplu o buna separare a cuprului 
de nichel [140]

Cercetari mai recente semnaleaza aparitia unor derivati aminooximici pe 
baza de amidon modificat, prin reactia acrilonitrilului cu amidon, catalizat de 
ioni de ceriu, avand o mare capacitate de schimb ionic pentru Cu2+, Hg2+3 
Pb2+, Zn^+.Metalul poate fi recuperat prin regenerarea schimbatorului cu HC1 
diluat. Amidonul insolubil poate fi modificat in sensul introducerii unor grupe 
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functionale carboxil, xantat, hidrazida, etc. [141, 142, 143] in structuri ciclice 
sau liniare conform schemei:

- amidon - ( CH2 - (pH -) n 

h2n N OH

Amidooxime continand amidon modificat:

structura ciclica

OH

N— H

structura liniara.

N N N N

H

Aplicarea schimbatorilor de ioni solizi in tehnologia de recuperare a me
talelor grele din apele reziduale s - a dovedit de doua ori mai costisitoare decat 
precipitarea, de exemplu cu CaO, in special la debite mari de ape reziduale. O 
varianta care pare sa castige teren mai ales ca procedeu de epurare avansata, 
este aceea a utilizarii tufului vulcanic care prezinta in mod natural grupe iono- 
gene, ale caror ioni mobili pot fi schimbati cu ionii din solutie. Numroase stu- 
dii [144] au demonstrat insa ca este foarte difcila convertizarea zeolitilor in 
forma ionica singulara, in compozitia lor intrand procente variabile de SiO2, 
AI2O3, Na2O, K2O, CaO, MgO, FeO, H2O si avand masa moleculara peste 
900.

Capacitatea clinoptilolitilor de a retine ioni metalici din solutii apoase este 
limitata de prezenta concentratiilor mari de calciu [145]. Capacitatea si selecti- 
vitatea clinoptilolitilor pentru ionii metalici poate fi imbunatatita prin pretratare, 
de exemplu pentru ionii metalici ea creste in conditiile pretratarii cu ioni K 
[144],

Adsorbtia.

Substantele solide au proprietatea de adsorbtie pe suprafata lor molecule, 
atomi sau ioni. Procesul este spontan si el micsoreaza potentialul izobar al su- 
prafetei, adica pe suprafata adsorbantului se adsorb substante care micsoreaza 
tensiunea lor superficiala in raport cu mediul inconjurator [146].
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Bazele teoretice ale adsorbtiei au fost puse de J. W. Gibbs, intemeietorul 
termodinamicii suprafetelor si adsorbtiei in 1876. Mai tarziu Langmuir (1916) 
descoperea mecanismul cinetico - molecular al adsorbtiei si natura fizico - chimica 
a fenomenului, plecand de la teoria lui Gidds. Concentratia substantelor reparti- 
zate intre doua faze, la suprafata lor de separare, este insotita aproape intotdea- 
una si de o concentrare in interiorul fazelor, mecanismul concentrarii fiind cel 
mai des si fizic si chimic. De aceea pe langa denumirea de adsorbtie (propusa 
pentru prima data de Bois Raymond in 1891) aceste fenomene se mai desem- 
neaza si sub numele mai general de sorbtie [147].

Adsorbtia propriu zisa, adsorbtia fizica (nespecifica) si adsorbtia chimica 
se deosebesc prin fortele intermoleculare care actioneaza in stratul superficial.

In functie de modul de realizare, adsorbtia se clasifica in statica si dina- 
mica, discontinua si continua.

Una dintre cele mai importante caracteristici ale adsorbantilor este coefici- 
entul de adsorbtie sau adsorbtia relativa care se exprima in unitati de masa la 
unitatea de suprafata. Un gram de carbune activ are o suprafata interioara a 
porilor de 200 - 500 m2.

Procesul de adsorbtie este caracterizat prin echilibrul de adsorbtie, care 
exprima repartitia cantitativa de echilibru a substantelor adsorbite intre adsorbant 
si mediul din care se face adsorbtia si prin cinetica de adsorbtie care urmares- 
te mecanismul procesului si viteza cu care se desfasoara acesta.

Raportul de distributie al unei substante intre adsorbant si mediul din ca
re se face adsorbtia, la o temperatura data si dupa un timp de contact sufici- 
ent pentru stabilirea echilibrului este o masura a echilibrului de adsorbtie si se 
exprima prin izoterma de adsorbtie [148], Caracterul izotermei de adsorbtie de- 
pinde mai ales de natura adsorbantului si a adsorbitului. Astfel de exemplu ma- 
rirea porilor adsorbantului este factorul determinant al pantei izotermei.

S - au elaborat diferite teorii pe baza carora s - au propus ecuatii care sa 
exprime izotermele de adsorbtie.

- Relatia empirica a lui Freundlich:

a = k c1/n sau log a = log k + 1/n log c (54)
in care:

a - cantitatea adsorbita;
c - concentratia la echilibru;
k, n - parametri empirici, constanti pentru un anumit adsorbant la tempe

ratura data.
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Aceasta ecuatie nu prevede nici saturarea, nici adsorbtia totala. Din aceasta 
cauza nu a putut fi lamurita panta la stabilirea unei izoterme mai generale, 
fondata pe teoria termodinamica a stratului de adsorbtie.

- Ecuatia lui Langmuir:
b.c

a “ k 1 + b.c (55)

unde k si b sunt constante pentru o izoterma data.
Verificarea teoriei lui Langmuir a peimis pentru prima data sa se deter

mine direct prin adsorbtie si suprafata specifica a corpurilor adsorbante. Aceas
ta determinare este exacta doar atunci cand stratul de adsorbtie este monomo- 
lecular.

Extinderea teoriei lui Langmuir prin luarea in considerare a mai multor 
straturi de adsorbtie a condus la:

-Teoria BET (Brunauer, Emmet, Teller) [149]:
V bx
Vm= (1-x) (1-x+bx) (56)

unde:
V - volumul de adsorbant;
Vm- volumul de asorbant din primul strat monomolecular;
x - fractia inolara;
b - constanta.

Filtrarea pe carbune activ sau alte materiale adsorbante poate fi aplicata 
in epurarea apelor reziduale fie dupa coagulare - filtrare fie direct ca tratament 
secundar. Efectul carbunelui activ asupra eliminarii ionilor metalici in absenta 
materiilor organice este relativ scazut dupa uniiautori. Astfel Lindstedt s.a. [150] 
a surprinso reducere de 96-98% pentru cativa ioni studiati. ( Tabelul 3.3.)

Tabelul 3. 3.

Metal pH
inainte de carbune

activ

Concentratia Reducere
inainte de carbune 

activ [mg/1]
dupa carbune 
activ [mg/1]

[%]

Cd 7,6 0,00070 9.10-6 98,7
Cr 7,6 0,049 0,00171 96,5
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Explicatia nu este cunoscuta dar se presupune ca prezenta materiilor orga
nice in apele reziduale serveste ca si coadsorbamt de legatura intre ionii meta- 
lici si cSrbunele activ.

Adsorbtia metalelor grele si a cianurilor pe oxizi de magneziu si de alu- 
miniu a fost deasemenea studiatS. Adsorbantul este aparent neregenerabil si 
totodatS toxic. Pentru cresterea adsorbtiei Fe, Hg si Pb pe materiale celulozice 
(bumbac, iutS, rumegus, etc.) se utilizeazS adaosuri de coloranti organic! [151],

Huang si Vane [152] au demonstrat retinerea arsenului din solutii diluate 
prin complexare cu fier adsorbit pe cSrbune activ. Carbunele s - a regenerat cu 
saruri de fier. Multe semnalSri bibliografice fac referiri la adsorbtia metalelor 
grele pe flocule de hidroxid feric [153, 154] sau in pat fluidizat pe gelatins de 
oase [155], O solutie interesantS pentru indepartarea Cr(VI) si Zn din solutii 
diluate o reprezinta adsorbtia pe materiale cu proprietati magnetice [156],

Cementarea.

Procedeul constS in principiu in punerea in contact a solutiei unui metal 
dizolvat cu un metal mai reducStor astfel ca metalul de recuperat sa precipite.

In acest mod se recupereaza Ag din baile fotografice de fixare, metalele 
mai reducStoare utilizate fiind Zn, Mg, Fe, Al, Cu [156],

Cementarea este un procedeu cu aplicabilitate potentials semnificativS atat 
pentru solutii concentrate cat si diluate de cupru (0,3 pana la 3 g/1) [158].

Procesul implica percolarea unei solutii de cupru printr - un pat de deseuri 
de fier. Procesul redox:

Fe + Cu2+ —> Cu 0 + Fe2+ (57)
cauzeaza depunerea cuprului cu solubilizarea echivalenta a fierului. Cuprul se 
poate recupera ca metal relativ pur, reprezentand o scSdere importanta a costu- 
rilor de tratare. Astfel, intr - o instalatie pilot, solutii cu concentratia de 34 - 
220 mg/1, prin cementare concentratia lor a scazut la 0,2 - 0,84 mg/1 [73].

O variants brevetata in Franta [159] se caracterizeaza prin adaugarea de 
Al la solutiile de cupru, in prezenta unor halogenuri in concentratie de 0,1 - 
10 g/1 care servesc drept activator!.

*
* *

Alte procedee mai putin traditionale de eliminare a metalelor grele care 
deocamdata se incadreazS mai ales in domeniul cercerarilor de laborator si mai 
rar aplicatiilor industriale sunt procese de membrana, adsorbtia metalelor grele 
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pe alge, s. a. care pot constitui fie alternative in sine, fie parti integrate dintr
un proces complex.

Dintre procedeele de separare cu membrana, care permit separarea subs- 
tantelor dizolvate fara schimbarea fazei se pot cita: electroliza, osmoza inversa 
si mai rar ultrafiltrarea.

Aplicarea acestora in domeniul epurarii apelor reziduale cu continut de 
ioni metalici este posibila, datorita progreselor realizate in sinteza polimerilor, 
ca si in cunoasterea teoretica a proceselor de membrana.

Osmoza inversa caracterizata prin consumuri scazute de energie, permite 
folosirea apei in circuit inchis si recuperarea avantajoasa a unor produse utile 
[160], Utilizata pentru prima data in scopul recircularii apelor si pentru concen- 
trarea unor solutii, osmoza inversa este un proces de separare primtr - o mem
brana sub presiune, intr - un flux purificat si altul concentrat, prin trecerea se
lective a apei prin porii microscopici ai unei membrane semipermeabile.

Electrodializa este o operatiune unitara in care curentul electric potenteaza 
separarea componentilor, prin plasarea alternative a unor membrane selective ca
tionice si anionice, perpendicular pe fluxul curentului electric [161],

Capaccio si Gingras [162] recomanda pentru indepartarea urmelor de zinc 
un tratament complex incluzand schimbul ionic, osmoza inversa si elecrtodializa. 
Pentru retinerea Cr si Zn din solutii foarte diluate Teramota [163] foloseste 
membrane lichide iar Molinari [164] investigheaza in acelasi scop performanta 
si stabilitatea unor suporturi polipropilenice poroase pentru membrane lichide, cu 
o durata de pana la 70 ore.

Studii efectuate de Rockstraw si Scamehom [165] au urmarit stabilirea 
parametrilor care influenteaza retinerea prin electrodializa a Cd din ape rezidu
ale. concentratia Cd, pH, concentratia Na Cl.

Avantajele osmozei inverse includ investitii si costuri de investitie reduse, 
fara a neglija insa faptul ca membranele pot fi aplicate doar in domeniul de 
pH = 3,5 -12, iar procesul nu poate realiza concentratii ridicate [166].
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Cap. V. CONTRIBUTII LA SINTEZA UNOR AGENTI DE 
COAGULARE SI REACTIVI DE EPURARE

Daca particolele grosiere, aflate in suspensie, infer-un fluid, se pot sepa- 
ra gravitational, cu viteze depinzand de proprietatile lichidului si de caracteristi- 
cile lui, cele fine si mai ales cele coloidale necesita un adaus de reactivi chi- 
mici, care sa permita formarea de flocoane mai man si cu viteza de depunere 
crescuta.

Procesul acesta, fizico - chimic, cunoscut in tehnologia apelor sub numele 
de coagulare, proces complex, care concomitent cu limpezirea, conduce si la e- 
liminarea din apa a unor impurificatori de natura minerala sau organica, in stare 
dispersa sau chiar dizolvata, precum si un efect dezinfectant, coagularea deve- 
nind indispensabila atat statiilor de tratare, cat si de epurare a apelor reziduale.

Fie in procedeele de preepurare, care in mare masura sunt procese de 
recuperare, fie in fazele de epurare avansata cand conduc la efluenti deversabili 
in receptorii naturali, coagularea constitue procedeul cel mai frecvent folosit si 
reprezinta cel putin jumatate din costurile de tratare.

Cresterea consumului de reactivi de coagulare pe de o parte si deficiente- 
le semnalate in cazul unor reactivilor clasici, au impulsionat preocuparile pentru 
obtinerea unor coagulanti ieftini, eficace si usor accesibili.

Sunt bine cunoscute in acest sens, studiile efectuate de colectivul de cer- 
cetare din Timisoara, condus de Prof. dr. ing. V. Cocheci, care au permis ela
borarea unor tehnologii de preparare a coagulantilor anorganici complecsi, din 
diferite reziduuri industriale, si cunoscuti sub numele de FERAL, FERIL, 
FERALTI, etc. [167, 168, 169], Ei contin mai multe elemente active ale 
procesului de coagulare si totodata silice activa, au o sfera larga de aplicare, 
eficienta sporita si costuri scazute [99, 170],

5. 1. Elaborarea si caracterizarea unor noi coagulanti anorganici 
complecsi si aplicarea lor in epurarea recuperativa a unor 

ioni metalici neferosi.
Sectorul minier si metalurgic, genereaza deseuri cu continut ridicat in 

elemente active ale procesului de coagulare, care pot constitui materii prime 
pentru obtinere a coagulantilor [171].
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In lucrarea de fata sunt prezentate conditiile optime de preparare a co- 
agulantilor anorgamci complecsi din steril de flotatie, namoluri ale statiilor de 
epurare a apelor de mina, stabilindu - se pH - ul optim de hidroliza pentru acesti 
coagulanti cat si pentru un coagulant anorganic complex, obtinut din apele re
ziduale ale instalatiei de pamant decolorant [172- 174].

Materia prima, utilizata la prepararea coagulantului denumit de noi 
FERALSI - FLOT, este constituita din steril de flotatie cu urmatoarea compo- 
zitie: 3,25 % Fe; 4,48 % Al; 34,8 % SiC>2; 0,72 %Ca; 0,0012 % Mg, etc., iar 
pentru prepararea coagulantului FERALSI - MIN, s - a utilizat namol cu: 18,32 % 
Fe; 5,74% Al; 4,86 % SiO2; 21,4 %Ca; 0,046% Mg, etc.

Pentru extractia elementelor active ale coagulSrii, drept reactiv de solubi- 
lizare, s - a utilizat acid sulfuric, stabilindu - se concentratia optima, raportul 
optim de solubilizare, temperatura si timpul optim de solubilizare.

»1
*1

Fig. 5. 1. Stabilirea raportului optim de solubilizare.
a. - Fe2O3; b. - AI2O3; c. - SiC>2-

Raportul optim de solubilizare la prepararea coagulantului FERALSI - 
FLOT, rezultat din datele experimentale din fig. 5.1., este de 1/4, la o tem
peratura optima de 60°C.

Concentratia optima a reactivului de solubilizare si timpul optim de ex- 
tractie, conform datelor experimentale din fig. 5.2., sunt de 50 % H2SO4, res
pectiv de 240 min.

' Pentru coagulantul FERALSI - MIN, din datele experimentale centralizate 
tn fig. 5.3. si 5.4., rezulta urmStoarele conditii optime: raport S/L de 1/4, pen-

1 tru temperatura de 45°C, concentratie a reactivului de solubilizare de 30 %,
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respectiv un timp de extractie de 90 min.

10 20 30 40 50 60 30 90 150 270 290
-------------------- * [%] H S(D ------------------ * T [min]

1- - Fe2O3; 2. - AI2O3; 3. - SiOa 1. - FeaO3; 2. - AI2O3; 3\ SiO2

Fig. 5.2. Stabilirea concentratiei optime a reactivului de solubilizare 
si a timpului optim de extractie.

Fig. 5. 3. Stabilirea raportuhii optim de solubilizare 
a. - Fe2O3; b. - AI2O3; c. - SiC>2; d. - Mg O.
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1 OOO
■ 1 B2 Ba B4 1 OOO

1O 20 30 40 50 60
[%] h2so4

1,-Fe2O3; 2,-AI2O3; 3.-MgO; 4.-SiO2

Fig. 5. 4. Stabilirea concentratiei optime a reactivului de 
solubilizare si timpul optim de extractie.

Coagulantii complecsi, obtinuti la parametrii optimi au urmatoarele conti- 
nuturi:

(.-FERALSI-PLOT: 3,10 gFe/dm3; 1,77 gAl/dm3; 0,59 gCa/dm3;
0,42 g Mg /dm3 sub forms de sulfati si 3,24 g SiOj / dm3.

'FERALSI - MIN: 48,21 g Fe / dm3; 132 gAl/dm3; 3,15 • 10“3 gMg/dm3 si 
6,38 gSiC>2/dm3.

FERALSI-FIN: 3,32 gFe/dm3; 1,33 gAl/dm3; 0,59 gCa/dm3; 
0,1 gMg/dm3; sub forma de sulfati si 0,37 gSiO2/dm3.

! Determinarea pH-ului optim de hidrolizS al coagulantilor s-a realizat 
folosind metoda Packham, utilizandu - se o instalatie originala [167] si repre- 
zent&idu - se pentru diferite valori ale pH - ului, turbiditatea in unitMi conven- 
tionale, tn fiinctie de timp. Valoarea turbiditatii dupa un minut s-a folosit ca 
masura a gradului de hidroliza, reprezentSndu - se in fig. 5. 5.

BUPT



82

■ feralsi FLOT '
■ feralsi-min I

Fig. 5.5. pH - ul optim de hidroliza.

Valorile pH - ului optim de hidroliza pentru coagulantii anorganici studiati 
sunt:

7.5 - 8,5 pentru FERALSI - FLOT;
6.5 - 7,5 pentru FERALSI - MIN;
6,3 - 7,5 pentru FERALSI - FIN;

pH - ul de coagulare variaza in limite largi intre 3 si 12 pentru toti coagulantii 
studiati, iar pH - ul optim de coagulare in domeniul 5,5 - 10,5, de preferinta 9.

Numeroase aplicatii ale acestor coagulanti, in special in domeniul epurarii 
apelor reziduale din metalurgia neferoasa vor fi prezentate in capitolele urma- 
toare.

Spre exemplificare, pentru a evidentia eficienta lor, se prezinta rezultatele 
obtinute la tratare unei ape de suprafata.

La tratarea unei ape de suprafata cu o turbiditate initiala de 175° S1O2, 
s-a obtinut reducerea turbiditatii sub 10° SiO2 cu o doza de sulfat de alu- 
miniu de 0,1 echivalenti gram/dm^, respectiv 0,043 echivalenti gram/dm^ FE- 
RALSI-FIN, ceea ce reprezinta 43 % din doza de sulfat de aluminiu.

Prin tratarea unei ape de suprafata cu turbiditatea initiala de 115° S1O2, 
doza necesara de sulfat de aluminiu a fost de 0,04 echivalenti gram, cea de 
FERALSI-MIN de numai 0,025 echivalenti gram, adica 62,5 % din doza de 
sulfat de aluminiu, iar doza de FERALSI-FLOT de 0,189 echivalenti gram,
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adica 47,36 %.

Concluzii.

Din cercetarile intreprinse rezulta posibilitatea obtinerii unor coagulanti 
anorganici complecsi din deseurile industriale mentionate, prezentand o serie de 
avantaje, dintre care mentionam:

- efect superior de coagulare datorita prezentei mai multor ioni activi ai 
procesului de coagulare, precum si a silicei active, si care se manifests prin 
doza mai redusa comparativ cu coagulantii traditional! si viteza de sedimentare 
mau mare;

- domeniul pH - ului de coagulare mult mai larg si specific pentru apele 
din metalurgia neferoasa;

- cost scazut si posibilitati de valorificare a unor deseuri, care pun pro- 
bleme de stocare sau deversare;

- proces simplu de fabricare; pentru usurarea si ieftinirea transportului, 
coagulantii pot fi uscati prin evaporarea apei continute;

5. 2. Obtinerea si caracterizarea polisulfurii de calciu obtinuta 
din concentrate sulfuroase indigene.

Precipitarea metalelor grele ca sulfiiri s - a dovedit deosebit de eficienta, 
atat datorita produsului lor de solubilizare foarte mic, dar si faptului ca in 
comparatie cu hidroxizii, sulfurile sunt insensibile la prezenta majoritatii agen- 
tilor chelatizanti, constituind premize pentru realizarea unei eficiente mari a eli- 
minarii lor din solutii apoase.

In Romania, sulful elementar este un produs deficitar si scump, astfel ca 
folosirea sulfurilor respectiv a polisulfurii de calciu pentru epurarea apelor rezi
duale s - a dovedit greu acceptabila din punct de vedere economic.

O metoda originala de preparare a polisulfurii de calciu, propusa si bre- 
vetata de noi [175] realizeaza valorificarea sulfului din concentrate sulfuroase 
cu 50 - 60 % S, obtinandu - se o polisulfura de calciu tehnica, foarte avantajoa- 
sa, atat din punct de vedere economic cat si tehnic. Ea poate fi utilizata drept 
reactiv de epurare a apelor reziduale cu continut de metale neferoase, dar si in 
alte scopuri, de exemplu drept fungicid in pomicultura. Se stie ca polisuflura 
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de calciu rezultS prin fierberea laptelui de var cu sulf, cand are loc reactia 
simplificata:

xS + Ca = CaSx (58)
in care x ia valorile: 2-7.

Solutiile contin in afara de polisulfurS de calciu si tiosulfat de calciu si 
sunt colorate de la galben pana la rosu portocaliu, cu atat mai intens cu cat 
continutul de sulf este mai mare [176],

Se cunoaste deasemenea posibilitatea preparSrii polisulfurii de calciu la 
concentratii de 1 pana la 45 %, din 0,2 pana la 9 parti calciu si 0,8 pana la 
36 parti sulf [177], Aceste procedee prezinta dezavantajele prin faptul ca nece- 
sita folosirea sulfului elementar, in procesul de sinteza.

Procedeul de sinteza, original propus de autori, elimina consumul de sulf 
elementar si foloseste drept agent sulfurant, un concentrat sulfuros cu continut 
de 50 - 60 % S, care se introduce in amestecul de reactie in proportie de 30 g/1 
lapte de var. Conform schemei din fig. 5. 6. se obtine o solutie concentrata

Fig. 5.6. Schema fluxului tehnologic de obtinere a CaSx.

cu un continut de 18,4gS/dm^ si 6,96 gCa/dm3.
Procesul tehnologic. Intr - un reactor de otel, prevazut cu agitator 

tip ancora si cu manta de incalzire cu abut (a) se introduc 90 kg concentrat 
sulfuros cu 50 - 60 % S, 3.000 kg lapte de var 5%, iar amestecul se fierbe 15
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min. la temperatura de 90- 100 °C. Produsele de reactie se decanteaza in va- 
sul de stocare - decantare (b), sifonandu - se 2/3 din polisulfura de calciu lim- 
pede obtinuta, care se stocheaza intr - un rezervor de stocare (c).

Restul de 1/3 din continut se filtreaza printr-un filtru plan cu vid (d), 
separandu - se insolubilul si se obtin in total 2.460 dm3 solutie de polisulfura de 
calciu, cu un continut de 18,4 gS/dm3; 6,96gCa/dm3 la un pH =12 si avand 
o culoare galben aurie. Insolubilul, constand in sterilul concentratului sulfuros si 
al laptelui de var, se dirijeaza spre halda.

Concluzii: Prepararea polisulfurii de calciu din concentrate sulfuroase 
prezinta urmatoarele avantaje:

- diminueaza costurile materiei prime si implicit a produsului finit;
- procedeul permite valorificarea sulfului din concentrate sulfuroase cu 

continut de 50 - 60 % S;
- in conditii optime de lucru, se obtine o solutie concentrate de polisul

fura de calciu, cu un continut de 18,4 gS/dm3; 6,96gCa/dm3, care se poate 
folosi cu succes la precipitarea metalelor grele din apele reziduale si in alte 
scopuri.
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Cap. VI. EPURAREA RECUPERATIVA SI AVANSATA A APELOR 
REZIDUALE DIN METALURGIA NEFEROASA.

Stabilirea fluxurilor optime de epurare recuperativa a 
apelor reziduale de pe platformele metalurgiei neferoase.

Unul dintre dezideratele stringente ale protectiei calitatii mediului ambiant 
si in acelasi timp al valorificarii surselor de elemente utile este gasirea solutiei 
optime pentru satisfacerea concomitenta a celor doua deziderate.

Actualmente prin tehnologiile de epurare a apelor uzate generate pe plat- 
formele metalurgice de la noi, nu se realizeaza nici epurarea avansata si nici 
recuperarea satisfacatoare a metalelor utile continute de acestea [65, 66, 99].

Din studiul bilantului privind debitele si continuturile apelor uzate, rezul- 
tate in procesele metalurgiei neferoase, reiese existenta a doua categorii de ape, 
care obisnuit nu sunt dirijate la o prelucrare separata. Prima categoric reprezin- 
ta cca. 20 % din debitul total de ape reziduale si contine cca. 95 % din meta- 
lele utile antrenate, pe cand cealalta categoric, reprezentand restul de debit con- 
tine aproximativ 5% din totalul de metale utile antrenate [64, 66].

In scopul recuperarii metalelor utile, continute in aceste ape, propunem 
prelucrarea separata a celor doua categorii de ape conform schemei din fig. 6.1. 
[65].

Avand in vedere repartitia ionilor metalici, pentru recuperarea lor se im- 
pune epurarea apelor uzate concentrate.

Apele reziduale din metalurgia neferoasa se caracterizeaza printr - un con
tinut ridicat de cupru, zinc, cadmiu ca elemente utile functie de tehnologia de 
baza care le genereaza, precum si printr - o aciditate ridicata (de obicei acid 
sulfuric ) si un continut ridicat de arsen [65, 66].

Datorita acestor particularitati utilizarea unor metode recuperative descrise 
in literatura de specialitate, devin greu utilizabile.

Astfel, procedeele electrochimice, prin extractie, de schimb ionic, cementa- 
re si de difuzie nu pot rezolva epurarea recuperativa.

Procedeele prin evaporare si adsorbtie devin deasemenea greu utilizabile 
datorita consumului mare de energie calorica si de materiale adsorbante.
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Fig. 6. I. Schema propusa pentru prelucrarea apelor reziduale 
din metalurgia neferoasa.

Metodele de epurare prin precipitare reprezinta procedee recuperative, ca
re pot fi utilizate in cazul apelor din metalurgia neferoasa.

Precipitarea cationilor din aceste ape reziduale se poate realiza ca: hidro- 
xizi, carbonati, sulfati, etc. Alegerea agentului de precipitare fiind determinate 
de o serie de conditii cum ar fi aciditatea apei uzate, natura cationului poluant 
si natura precipitantului.

Combinatiile formate in acest fel sunt greu solubile si se pot separa prin 
sedimentare sau filtrare.

Precipitarea cationilor avand loc in diferite domenii de pH, este posibila 
separarea acestora in mai multe trepte. Aceasta precipitare este impusa de ne- 
cesitatea obtinerii unor precipitate cu continut ridicat de metale, care sa poata 
fi reutilizate in tehnologiile metalurgice.

Valorile optime ale pH - ului de precipitare a catorva metale neferoase, 
mai frecvent intalnite in apele reziduale din metalurgia neferoasa sunt redate in 
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Tabelul nr. 6. 1.

METALUL pH
Mn2+ 9,5 -10
Cu2+ 10
Zn 2+ 8,4 - 9,5
Cd2+ 10
Pb2+ 6,3
Ni 2+ 9,5 - 11
Sn2+ 4,2

tabelul nr. 6. 1. [73,178, 179,]
Avand in vedere aceste valori, se reco- 

manda ca pH - ul de precipitare final sa co- 
respunda cu pH - ul optim de precipitare al 
elementului predominant din apa reziduala 
respective.

Tinand cont de aciditatea libera si de 
continutul de arsen din apele reziduale din 
metalurgia neferoasa, este necesara eliminarea 
prealabila a aciditatii libere si a arsenului [66],

Pentru indepartarea eficienta a arsenului 
prin precipitare cu var, acesta trebuie adus la forma pentavalenta, care are 
in aceste combinatii, produse de solubilitate de cca. 10 ori mai mici decat 
compusul similar al arsenului trivalent [180],

Dupa separarea sulfatului de calciu, care dealtfel inglobeaza si majorita- 
tea arsenului continut, apele pot trece la etapele urmatoare de precipitare.

Avand in vedere ca hidroxizii metalelor grele sunt de regula precipitate 
gelatinoase, greu separable si voluminoase, consideram oportuna precipitarea 
lor sub forma de carbonati sau sulfuri.

Precipitarea sub forma de carbonati sau sulfuri asigura o buna separa
re, realizand totodata si recuperarea sulfului prin recircularea precipitate!or in 
procesele piroinetalurgice.

Dupa separarea precipitatelor, din procesul recuperativ rezulta ape neco- 
respunzatoare pentru o deversare directa in emisar, necesitand ca si apele di- 
luate o epurare avansata.

Conform produselor de solubilitate ale compusilor precipitati, acestea ar 
trebui sa asigure incadrarea in limitele legale de deversare a apelor reziduale, 
totusi continutul lor final, depaseste cu mult aceste valori, datorita faptului ca 
o parte a precipitatelor formate raman in apa sub forma coloidala.

incadrarea in normele legale este conditional de destabilizarea sistemului 
coloidal, ceea ce se poate realiza cu ajutorul coagulantilor anorganici clasici si 
mai ales cu cei complecsi, deoarece acestia din urma contin mai multe ele- 
mente active ale procesului de coagulare [99, 172, 173, 174].

Cele prezentate mai sus in legatura cu recuperarea unor ioni metalici din 
apele reziduale concentrate din metalurgia neferoasa, reprezinta unele conside
rate pentru rezolvarea epurarii recuperative a apelor din metalurgia cuprului, 
plumbului si zincului.
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Epurarea avansata a apelor reziduale, alaturi de preepurarea recuperativa, 
trebuie sa constituie o tehnologie unitara de tratare a apelor reziduale din meta- 
lurgia neferoasa.

Conchizii:

- Din studiul bilantului privind debitele si concentratiile apelor reziduale 
din procesele metalurgice neferoase, rezulta necesitatea separarii lor in ape 
reziduale concentrate si ape reziduale diluate;

-Apele reziduale concentrate in ioni metalici se supun tratamentului recu- 
perativ, prin precipitare;

- Apele reziduale diluate, se supun in final epurarii avansate pentru a re
duce concentratia elementelor poluante la limita admisa pentru deversare.
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Cap. VII. PROCEDEE DE PREEPURARE RECUPERATIVA A 
APELOR REZIDUALE CONCENTRATE DIN METALUR- 

GIA NEFEROASA.

7. 1. Procedee recuperative de epurare a apelor reziduale cu 
continut de cupru.

7. 1. 1. Preepurarea recuperativa a cuprului din apele reziduale cu 
ajutorul apelor reziduale continand xantogenati.

Necesitatile din ce in ce mai man de metale neferoase si rare, materiile 
prime din ce in ce mai complexe impun o valorificare superioara, prin perfec
tionarea continua a tehnologiilor de obtinere si a recuperarii cat mai economice 
a acestor elemente din orice sursa.

Pe o platforma a metalurgiei cuprului, doua categorii importante de ape 
reziduale concentrate, una in ioni de cupru, cealalta in xantogenati, sunt dirija- 
te separat spre epurare, fata recuperarea elementelor utile continute. Astfel, ape
le concentrate in cupru sunt trimise, alaturi de cele diluate spre a fi in final 
neutralizate cu var, obtinandu - se ape epurate respectiv namoluri nevalorificate, 
datorita concentratiei finale scazute de cupru la care se ajunge, prin formarea 
alaturi de hidroxidul de cupru si a celui de fier, a sulfatului de calciu.

In procesul de fabricare a xantogenatilor, rezulta cantitati mari de ape re
ziduale cu un continut de 20 - 150 g xantogenati/dm^ si 5 - 10 g hidroxid de 
sodiu / dm^ , care actualmente sunt epurate distructiv, utilizandu - se reactivi de 
epurare cu regim special de manipulare si avand un pronuntat caracter corosiv 
(clorul gazos) [181, 182].

Pe de alta parte pierderile de xantogenati sunt foarte mari, ducand la di- 
minuarea productiei.

in procesul pirometalurgic de valorificare a concentratelor cuproase, re
zulta gaze sulfuroase, care implica in scopul valorificarii o purificare uscata si 
umeda, ultima realizandu - se in doua trepte de spalare in contracurent a gaze- 
lor sulfuroase cu apa, respectic o purificare in filtre electrice umede. Aceasta 
este sursa celor doua categorii de ape reziduale: diluate si concentrate [184].
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Inlocuirea tehnologiei de epurare de mai sus cu o varianta care sa per
mits valorificarea unor elemente valoroase Cu, S, a constituit obiectul unor stu- 
dii indelungate ale autorului [181, 182, 183],

Bazandu - ne pe proprietatile sarurilor acidului xantogenic de a reactiona 
cu cationii metalelor grele, formand precipitate greu solubile, conform reactiei:

2 ROCS2 Ma + Me SO4 = Me (ROCS2 )2 + Na2SO4 (59)

s-a studiat posibilitatea precipitarii xantogenatilor din aceste ape reziduale cu 
ioni ai metalelor grele, utilizandu - se in acest scop ape reziduale din metalurgia 
neferoasa, care contin ioni ai metalelor grele. Rezulta astfel pentru primele 0 
epurare avansata, iar pentru a doua categoric de ape reziduale 0 epurare recu- 
perativa [181], Prin acest procedeu nou elaborat de noi, in principiu apa rezi
duala cu continut de etil- sau butilxantogenat de sodiu, se trateaza cu apa rezi
duala cu continut de ioni de cupru in cantitati corespunzatoare asigurarii unui 
raport stoichiometric intre xantogenati si ionii de cupru, precipitatul se filtreaza, 
iar apele epurate continand inca sulfat de sodiu, se racesc la 0° C pentru cris- 
talizarea sulfatului de sodiu, apoi dupa separarea acestuia prin centrifugare, se 
aduce pH - ul apei la valoarea 7 prin tratare cu lapte de var. Din precipitatul 
de xantogenati se poate recupera cuprul fie cu acid sulfuric sau pe cale ter
mica se poate transforma in oxid cupros.

Alaturi de precipitarea ionilor metalici neferosi ca saruri ale acizilor xan- 
togenici, continutul ridicat de hidroxid de sodiu contribuie la reducerea acidita- 
tii apelor reziduale iar aciditatea la definitivarea procesului de epurare avansata 
a xantogenatilor [184],

Se prezinta in continuare spre exemplificare, rezultatele obtinute.
In cadrul cercetarilor s-a utilizat o apa reziduala avand un continut de 

45 g xantogenat de sodiu/dm3 si un pH de 12, respectiv o apa reziduala din 
metalurgia neferoasa cu 11,65 g Cu / dm3 ; 3,74 g Zn / dm3 • 0 33 g cd / dm3 ■ 
0,49 g Bi / dm3 ■ ls56-10_2 g pb /dm3 ; 10,57 g As / dm3 ; 99,36 g H2SO4 / dm3 
si un pH de 0,8.

Amestecandu - se sub agitare apele reziduale cu xantogenati si apele rezi
duale din metalurgia neferoasa la rapoartele 1/0,75 pana la 1 / 6, s - au obtinut 
rezultatele prezentate in figura 7. 1.

Desi la raportul 1 / 0,75 se obtine o epurare avansata a apelor reziduale 
cu xantogenati pentru realizarea unei preepuran cat mai avansate a apelor 
reziduale din metalurgie se recomanda raportul 1 / 6.
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Continuturile finale a apei reziduale preepurate sunt: 0,15gCu/dm3; 
0,58gZn/dm3 ; 0,05 g Cd/dm3 ; 0,02 g Bi/dm3 ; 0,6210-2 gPb/ dm3 ; 
1,67 g As / dm3 ; 13,23 g H2SO4 / dm3 si un pH de 1,2.

Fig. 7. 1. Variatia continutului principafelor^e^mente poluante in 

efluentul final si pH - ul.

Fig.

Namolul rezultat prin precipitarea care 
| a avut loc la raportul optim 1 / 6 are urma- 

toarea compozitie: 28,9 %Cu; 0,31 %Zn; 
31,25 %S; 0,86% Bi; 5,1510-2 % Cd; 
1,6510-2 %Pb; 0,5 %Fe; 0,39% As, res
pectiv o umiditate de 30 %.

Studii de microscopic electronica efec- 
tuate asupra precipitatelor de xantogenati de 

? cupru, cu un aparat tip TESLA BS-613, la 
o marire de 16800 ori fig. 7.2. si de 50200 
ori fig. 7.3., reliefeaza acumularea pe crista- 
lele de sulfat de sodiu a unui precipitat a- 
morf care inglobeaza ionii metalici neferosi.

____  _ separate relativ usor prin filtrare, iar prin 
continuturile ridicate in metale utile, cu precadere cuprul si sulful, produsul de

7. 2. Xantogenat de cupru. 
(marire de 16800 ori)

Precipitatele rezultate pot fi
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Fig. 7. 3. Xantogenat de cupru 
(marire de 50200 ori)

-recupereaza cuprului si sulfului

precipitate poate fi valorificat in pirometalurgia cuprului alatun de concentratele 
cuproase, recuperandu - se astfel cuprul, iar sulful este valorificat ca dioxid de 

sulf.

Concluzii:

Procedeul de epurare recuperative 
propus de noi, prezinta urmatoarele 
avantaje:

- realizeaza o epurare avansata si 
economoca a apelor reziduale cu xanto- 
genati fara cheltuieli suplimentare de re
activi pentru epurare, utilizand in acest 
scop amestecarea acesteia cu o alta apa 
reziduala;

din apele reziduale din metalurgia nefe
roasa, respectiv din apele reziduale cu xantogenati;

- evita impunficarea atmosferei industriale cu produse toxice de reactie, 
cum este cazul procedeelor clasice de epurare;

- inlatura unii reactivi de epurare cu regim special de manipulate si avand 
un pronuntat caracter coroziv ( clorul gazos );

- instalatii simple de tratare, necesitand cheltuieli minime de investitii;
- cantitati mult mai reduse de agenti de neutralizare a apelor epurate.

7. 1. 2. Procedeu de recuperare a cuprului cu polisulfura de calciu.

Metalurgia neferoasa in general este axata pe prelucrarea concentratelor 
selective si colective de metale neferoase si a unor produse secundare prove- 
nite din alte sectoare cum sunt: prafuri volatile, cenusi, cementuri, namoluri 
din industria acidului sulfuric, etc.

Prezenta elementelor utile in materiile prime sub forma de sulfuri a facut 
ca extractia pirometalurgica sa fie predominanta, fazele hidro - sau hidroelectro - 
metalurgice sa intervina separat sau in fluxul pirometalurgic in proportie redusa.

Metalurgia neferoasa, prin tehnologiile practicate genereaza insemnate can- 
titati de ape reziduale cu un potential ridicat de poluare a mediului acvatic. Im- 
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puritatile specifice acestor ape sunt: aciditatea ridicata, continutul variabil de io
ni poluanti ( Cu2+, Zn2+, Cd2+, Pb2+, Crn+, Ni2+, SO42-, CN~, etc.) si 
indicatori de mineralizare, continut ridicat de suspensii, provenite din namolul 
rezultat la purificarea umeda a gazelor de la instalatia de acid sulfuric, fumal 
I.S.P., etc.

Din studii de bilant, privind debitele si continuturile de agenti poluanti 
din apele reziduale rezultate in procesele metalurgice neferoase, a rezultat 
existenta a doua categorii de ape care insa nu sant dirijate la prelucrare sepa
rata.

Prelucrarea actuala a acestor ape se realizeaza unificat pe platformele 
metalurgice, fara a se realiza o epurare evansata si o recuperare satisfacatoare 
a metalelor utile continute.

Pentru eliminarea acestor inconveniente s - a propus prelucrarea separata 
a celor doua categorii de ape (vezi. cap. 6. 2.).

Pentru asigurarea limitelor admise deversarii si pentru recuperarea meta
lelor utile se impune stabilirea unor noi tehnologii de epurare, constand intr - o 
preepurare recuperativa a apelor concentrate si o epurare finala avansata a ape
lor preepurate si a celor diluate.

Conform situatiei existente in metalurgia neferoasa, este normal ca ele- 
mentele utile poluante din apele reziduale sa fie separate si valorificate sub 
forma de sulfuri. Pe de alta parte datorita produsului de solubilitate mic al 
sulfurilor metalice, se realizeaza o preepurare avansata a apelor reziduale, fara 
a necesita epurari ulterioare costisitoare [65].

Drept agent unic de precipitare, s - a ales polisulfiira de calciu produs 
eficient, usor de preparat, avand un pret de cost scazut.

Principiul procedeului.

Prepararea polisulfurii de calciu la concentratii de 1-45 % Ca Sx, este 
cunoscuta din literatura [92],

Acest reactiv s - a utilizat in scopul precipitarii selective a cuprului si 
zincului din apele reziduale concentrate, rezultate la purificarea umeda a gaze
lor sulfuroase din metalurgia cuprului si zincului.

Literatura de specialitate [93, 185, 186] descrie urmatoarele reactii ce au 
loc la epurarea avansata a unor ape reziduale diluate cu continut de Hg2+> 
Cu2+, Zn2+, Cd2+, Pb2+, Cr^+, Cr^+, Ni2+ prin utilizarea drept unic agent 
de epurare Ca Sx :
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Ca Sx + 3/2 02 = CaS2O3 + (x - 2) S (60)
Ca Sx + CO2 + H2O = CaCO3 + H2S + (x-l)S (61) 

respectiv in etapa a doua de precipitare a metalelor poluante:

Me2+ + CaS2O3 + H20 = MeS + CaS04 + 2H+ (62)
Me2+ + H2S = MeS + 2H+ (63)

Intrucat aceste reactii necesita aportul unei barbotari de aer (O2) res
pectiv dioxid de carbon, apar cheltuieli suplimentare de energie.

Din cercetarile noastre a rezultat ca dioxidul de sulf prezent in apele 
reziduale studiate, poate inlocui O2 respectiv dioxidul de carbon necesar 
reactiilor (60) si (61). Desi apele sant acide nu apar degajari de H2S la 
adaugarea Ca Sx , avand loc urmatoarele reactii:

Ca Sx + SO2 + H2O = CaS2O3 + H2S + (x - 2) S (64)

respectiv reactiile (62) si (63), iar ca reactii secundare:

2H2S + SO2 = 2H2O + 3 S (65)
Ca Sx +2 H2SO4 = CaS(x - 1) + 3SO2 + 2H2O (66)

In prezenta SO2 si a Ca(OH)2 din CaSx, mai pot avea loc reactiile:

h2o + so2 = h2so3 (67)
Ca(OH)2 + H2SO3 = CaSO3 + 2 H2O (68)
CaSO3 + Ca Sx = CaS2O3 + CaS(x - 1) (69)
Men+ + nOH- = Me(OH)n (70)
H++ OH- = H2O (71)
Ca2+ + SO42- = CaSC>4 (72)

Aceste reactii, au o pondere minora deoarece pH - ul final nu variaza 
mult, ramanand sub valoarea de 1-1,5, pH la care nu au loc formari de 
hidroxizi insolubili ai metalelor poluante prezente.

Modul de lucru. Apele reziduale supuse procesului de epurare, provin de 
la purificarea umeda a gazelor sulfuroase din metalurgia neferoasa avand com- 
pozitia: 13,74 g Cu / dm3; 4,22gZn/dm3; 5,15gFe/dm3; 0,2 g Sb/dm3;
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0,005 gPb/dm3; 104,58 g H2SO4 / dm3, la un pH de 013 si miros caracteristic 
de dioxid de sulf.

Epurarea recuperativa cu CaSx se realizeaza tn doua etape:
a. separarea cuprului prin precipitare cu CaSx solutie 10 %;
b. separarea zincului din apele decuprate si neutralizate cu Ca(OH)2, prin 

precipitare cu CaSx solutie 10 %.
Probele de apa tratate cu agentul de precipitare s - au supus agitarii cu 

un agitator cu palete tip LR-40.
Masuratorile de pH s - au realizat cu un pH - metru OP - 208, iar deter- 

minSrile de concentratie prin spectrofotometrie de absorbtie atomica cu un 
aparat de tip Jarell ASH 850 AA.

Doza optima de precipitare a cuprului.
Cantitatea optima de CaSx 10%, s-a stabilit prin incercari. Rezultatele obti-
nute sunt redate in fig. 7.4.

Fig. 7. 4. Stabilirea dozei optime de CaSx.

Analiza rezultatelor obtinute indica un report optim R = apa reziduala / CaSx de 
‘1 / 2,5.
i Apa reziduala preepurata are urmatoarele continuturi remanente: 0,5 mg 
iCu/dm3; 1230 mg Zn/dm3; 1430 mg Fe / dm3; 43 mg Sb/dm3; 0.94 mg 
Pb/dm3; 2570 mg H2SO4 / dm3 si un pH de 0,28.

Precipitatul format are urmatoarea compozitie: 10,5 %Cu; 0,46 %Zn;
0,26 %Fe; 0,46% Sb; 12,2 %Ca; 38,96 %S; 6,6710~3Pb.
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Doza optima a agentului de neutralizare.
Apa reziduale partial decuprata, cu un pH<l, confine peste 99,5% din 

zincul initial. Pentru precipitarea acestuia cu CaSx, este necesar un pH > 4. Ca 
agent de neutralizare s - a utilizat Ca(OH)2 2M. In acest sens s - a realizat o 
titrare pH-metrica cuCa(OH)2, doza optima pentru un pH de 4,5 fund de 
11,0 g CaO /dm3, obtinandu-se o apa reziduale avand compozifia: Cu-lipsa; 
13mgSb/dm3; 1220 mg Zn / dm3; 0,92 mg Pb / dm3; 843 mg/dm3; 120 mg 
H2SO4 /dm3 respectiv un precipitat de sulfat de calciu cu 0,001 % Cu; 0,001 
% Zn; 0,2 %Fe; 0,01 % Sb; 0,01 %Pb; 4,02 %Ca.

Doza optima de precipitare a zincului.
Pentru stabilirea dozei optime a agentului de precipitare s - au folosit 

raporturi R = apa preepurata si preneutralizatS I CaSx cuprinse intre 1 / 0,05 si 
1/0,4. Din rezultatele reprezentate in fig. 7. 5., reiese drept optim raportul

Fig. 7. 5. Stabilirea dozei optime de CaSx in faza de dezincare.

R= 1 /0,25, obtinandu-se o apa finals epurata avand: 0,1 mgZn/dm3; 1 mg 
Fe/dm3; 0,08 mg Sb / dm3; 0,07 mg Pb/dm3 si un pH de 6,6. Precipitatul 
iobtinut prin continuturile man de zinc pennite valorificarea acestuia prin tehno- 

Jlogiile existente (7%Zn; 12,6 %Ca; 27,4 % S) sau poate fi dirijat datorita 
fonnei de precipitare, ca sulfiira, la o tehnologie de imbogStire prin metoda 
tflotationalS.
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APE REZIDUALE
CONCENTRATE

APE REZIDUALE 
EPURATE

Fig. 7. 6. Fluxul optim de epurare recuperativa a apelor reziduale 
concentrate de la purificarea umeda a gazelor sulfuroase

Concluzii [62].

Prin studiul de preepurare recuperativa cu CaSx rezulta urmatoarele con
cluzii:

- epurarea recuperativa avansata a apelor reziduale din metalurgia neferoa
sa impune o prelucrare separata a apelor concentrate prin tehnologii de pree
purare recuperativa, iar a apelor diluate impreuna cu apele concentrate 
preepurate prin tehnologii de epurare avansata;
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- epurarea recuperativa avansata a apelor concentrate studiate, se poate 
realiza printr - o tehnologie conform fluxului tehnologic prezentat in fig. 7.6.;

- eliminarea cuprului din apele reziduale cu CaSx se realizeaza pana la o 
limita de 0,5 mg/dm3, la un report optim R= 1 / 2,5;

-apele decuprate la un pH=l, sunt neutralizate cu Ca(OH)2 pana la un 
pH de 4,5 avand un continut de ll,OCaO/dm3;

- eliminarea zincului sub forma de sulfura se realizeaza la un report op
tim R = 1 / 0,25;

- precipitatele obtinute atat cele cuproase cat si cele zincoase, pot fi di
rijate spre valorificare prin tehnologii cunoscute;

- apele finale epurate, se incadreaza in normele legale de deversare in 
emisar.

7. 1. 3. Cercetari privind valorificarea elementelor utile din solutii 
de electrolit epuizat si din apele de spalare de la electroliza 
cuprului.

Rafmarea electrolitica a cuprului este unui din procedeele electrochimice 
cele mai vechi, folosite pe scare industriala, in prezent fiind aplicat la circa 
90% din productia mondiala de cupru [187, 189].

Extinderea procedeului la acest nivel a fost determinate de doi factory 
necesitatea unei puritati ridicate a metalului pentru unele sectoare ale industriei, 
in special industria electronica si pe de alta parte posibilitatea extragerii unor 
elemente valoroase cum sant: aurul, argintul, platina, seleniul si telurul.

Procedeul de rafinare electrolitica consta in dizolvarea anodica a cupru
lui rafinat termic, electrolitul fiind o solutie care confine sulfat de cupru si a- 
cid sulfuric ca si componente majore.

Impuritatile din anozii de cupru tree in solutie sau se depun pe fundul 
celulei sub forma de namol.

Aceste imputitati pot fi grupate astfel [187-191]:
a. elemente mult mai electronegative decat Cu, ce nu se pot depune la 

catod: Zn, Fe, Ni, etc. Concentratia lor in electrolit nu trebuie sa depaseasca 
5 g Fe / dm3, 20 g Ni / dm3 si 25 g Zn / dm3, deoarece provoaca o scadere a 
solubilitatii sulfatului de cupru, care daca apare sub forma de cristale, poate 
ajunge in compartimentul catodic sau poate produce pasivarea partiala a anozi- 
lor.

b. elemente putin mai electronegative decat cuprul, cum sunt: Bi, As, Sb, 
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1,2- l,7gNi/dm3; 
0,05-0,06 gZn/dm3;
80- 180 g H2SO4 / dm3; etc.

etc., care tree in solutie iar in anumite conditii ajung in namol sub forma de 
hidroxizi (Sb, Bi, etc.) sau se pot descarca la catod. Aceste elemente impun 
purificarea electrolitului astfel ca nivelul acestora in solutie sa nu depaseaca 
l,2gSb/dm3, 2,5gBi/dm3 si 12gAs/dm3 [187,188,191].

Namolul plutitor contine compusi ai acestor elemente si poate fi antre- 
nat mecanic in depozitul catodic.

c. elemente care ajung in namolul anodic sub forma de metale sau 
compusi, care se depun cum sunt: aurul, argintul, seleniul, telurul, staniu si 
plumbul [191].

In timpul electrolizei, electrolitul se imbogateste in ioni de cupru si in 
impuritati solubile, iar concentratia in acid sulfuric scade [187].

Pentru a mentine compozitia optima a electrolitului si impuritatile la un 
nivel admisibil, se practica operatii de corectare, printre care si scoaterea perio
dica a unei cantitati de electrolit, respectiv a apelor de spalare, care antrenea- 
za cantitati importante de elemente utile.

Electrolitul purjat are un continut de:
38-51 gCu/dm3;
0,029- 0,035 g Fe / dm3; 
1,24-3,85 g As / dm3;

Literatura de specialitate semnaleaza posibilitati de recuperare a cupru
lui, atat din electrolitul impurificat, cat si din apele de spalare [189, 190, 192].

Dezavantajele acestor tehnologii constau in consumuri man de curent 
electric, producerea unui cupru spongios, obtinerea unui sulfat de cupru, ca
re inglobeaza impuritatile din electrolit.

Recircularea cementului cupros prin fazele piromrtalurgice implicand pier- 
deri de metale, poluarea mediului ambiant, randamente de extractie mici, etc.

Spre deosebire de tehnologiile existente, noi [174, 192] am propus 0 teh- 
nologie, care asigura obtinerea unor produse finite deficitare si usor valorifi- 
cabile, recuperarea integrals a Cu, Ni si Zn - ului, utilizarea unor reactivi ieft- 
ini, realizand totodata si reducerea poluarii mediului ambiant [193].

Fluxul tehnologic propus (figura7.7.) consta in:
a. separarea celor doua categorii de solutii;
b. reducerea cuprului bivalent la cupru monovalent;
c. hidroliza clorurii cuproase cu apa de spalare si valorificarea clorurii 

cuproase obtinute ca: clorura cuproasa anhidra, clorura cuprica, oxid cupros, 
oxid cupric sau oxiclonira de cupru;
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Anexa instalatiei ( 
cupru electrolitic w

NaCl

Varianta IIVarianta I
Agent de precipitare

Fe (bare)
Apa de spalare

becuprare (d)

Precipitat
spre valorivicare

Var hidratat

^Desulfatizare (e)

Sulfat de calciu
NaOH

Precipitare (f)

Cementare 
continua

Ape decuprate

Ape reziduale preepurate 
spre epurare avansata

Fig. 7. 7. Fluxul tehnologie propus.

I-1idroxizi de Ni si Zn

d. precipitarea cuprului rezidual din solutiile partial decuprate cu sulfurS 
de sodiu;
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e. reducerea in continuare a aciditatii cu var hidratat;
f. precipitarea nichelului si zincului cu hidroxid de sodiu, obtinandu - se 

in final, o apa preepurata [193].
Electrolitul impurificat se amesteca cu NaCl in cantitate dozata pentru 

mentinerea raportului molar Cu: NaCl = 1 : 2,5, urmat de reducerea CuC12 din 
amestecul de reactie la CuCl in intervalul de temperature de 70 - 80 °C si de 
diluare cu apa la un report 1 : 8 pentru separarea CuCl din complexul solubil 
CuCl, CuSO4, NaCl.

Reactiile chimice care au loc in procesul de reducere sunt:

CuSO4 + 2NaCl = CuC12 + Na2SO4 (73)
SO2 + H2O = SO32- + 2 H+ (74)

2CuCl2 + SO32- + H2O = 2CuCl + SO42- + 2HC1 (75)

2 CuCl + 2HC1 + H2O2 = 2 CuC12 + H2O (80)
2CuCl + 2NaHCO3 = Cu2O + 2NaCl + H2O + 2CC>2 (81a)

Cu2O CuC12 + 2NaOH + H2O2 = 3 CuO + 2NaCl + 2H2O (81b)

Precipitarea cuprului remanent se realizeaza conform reactiei:
CuC12 + Na2S = 2NaCl + CuS (76)

Neutralizarea aciditatii si precipitarea nichelului, respectiv a zincului are 
loc conform reactiilor:

H2SO4 + CaO = CaSO4 + H2O (77)
Me2+ + 2OH- = Me(OH)2 (78)

in care Me = Ni, Zn.

Cementarea cuprului din solutii de cloruri este bine cunoscuta si practi- 
cata industrial in tara.

Obtinerea clorurii cuprice, a oxidului cupros si cupric, se realizeaza 
conform reactiilor:

Oxidare in aer
4 CuCl ----------------->Cu p.CuCI 2 + CuCl 2

in cadrul experimentarilor s - a utilizat electrolit epuizat avand:
46,97 g Cu / dm3; l,35gNi/dm3; 2,10 g As/dm3 si 120 g H2SO4 / dm3, res
pectiv ape de spalare cu: 1,46 gCu/din3; 0,042 gNi/dm3; 0,24 g As /dm3; 
si 4,6 g H2SO4 / dm3.

BUPT



103

In urma reducerii cuprului cu dioxid de sulf, hidroliza se realizeaza cu 
apa de spalare la un raport 1/4, separandu - se cu un randament de 70 % 
clorura cuproasa, care dupa spalare si uscare in atmosfera inerta are 
un continut de 63,5 % Cu, respectiv 98,62 % CuCl.

Solutia este dirijata la precipitarea cu sulfura de sodiu (in varianta I) 
rezultand un precipitat cu: 35%Cu, 0,35 %Ni, 25,93 % S, respectiv o apa 
decuprata cu: 15,4 mg Cu / dm3, 17,9 mg As / dm3, 260 mg Ni / dm3, 
ll,6mgZn/dm3 si 33.130 mgSO42_/dm3.

Prin neutralizare cu var hidratat si precipitare finala cu hidroxid de sodiu, 
rezulta o apa preepurata cu 0,1 mgCu/dm3, 0,7 mg Ni / dm3, 0,1 mg As/dm3, 
0,3 mg Pb I dm3, 10.260 mg SO42- / dm3 sj un pH de 9,4.

Randamentul global de valorificare a cuprului in acest caz este de 99,0 %, 
iar a nichelului in concentratul de hidrati de 70,46 %, restul inglobandu - se in 
precipitatele de sulfura, respectiv de calciu.

Clorura cuprica rezulta prin oxidarea clorurii cuproase umede cu aer, 
respectiv cu H2O2 in solutie de HC1, conform fluxului tehnologic din fig. 7.7. 
Produsul finit are un continut de 98,4%Cu/dm3 si 147 g Cl/dm3.

Pentru obtinerea oxidului cupric se utilizeaza clorura cuproasa preoxidata 
cu aer din prima faza si oxidata final in mediul alcalin cu apa oxigenata, re
zultand dupa o fierbere - filtrare - uscare si calcinare la 95°C, respectiv la 100°C 
si 500 °C, un produs finit avand 78,72 % Cu si 97,55 % CuO. Randamentul glo
bal in acest caz pentru cupru este de 96,14%.

Oxidul cupros obtinut conform fluxului tehnologic din fig. 7. 7. rezulta cu 
un randament de 99,52 %, avand dupa uscare in atmosfera inerta 86,47%Cu, 
respectiv 97,28 % C112O.

* *
*

O alta varianta, brevetata si prezentata in fig. 7. 8. [175] prevede reduce- 
rea cuprului bivalent la cupru monovalent cu sulfit de sodiu sau cupru deseu. 
Dupa diluare, pentru separarea CuCl din complexul solubil CuC12, C11SO4, 
NaCl, dupa filtrare si separarea (indepartarea) SO42-, stabilizarea cu clohidrat 
de hidroxilamina, CuCl este prelucrat in continuare pentru obtinerea C112O, 
CuC12 sau CuO. Filtratul si apele de spalare ale CuCl, dupa eliminarea Cu re
manent se preneutralizeaza cu lapte de var la pH = 1,5-3 sau cu var hidratat 
si se neutralizeaza final cu NaOH, pana la pH = 9,5 - 10, pentru separarea hi- 
droxizilor de Zn, Ni, etc.
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Fe

Na Cl
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impurifical___ \ dublu schimb
epuizat ' (a)

Cu sau Na SO
Abur

\ Reducere Z_
' (b) I r

Ape de spalare^ Fi“ are'

lendens

Diluare, Sifonarc 
Solutie cu continut de Cu remanent Spalare, Sifonarc (d) 

Filtrare
Agent de precipitare
& Sulfura sau Clorura cuproasa

remancnl cupru
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Solutie 
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finala
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Solubilizarc (i)
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Macinarc 
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Ambalarc
CuCl (h)

Precipitare
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Stabilizarc 
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Fig. 7. 8, Fluxul tehnologic propus.
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Concluzii.

Tehnologia de recuperare a elementelor utile din electrolitul epuizat si din 
apele reziduale realizeaza:

- valorificarea superioara a cuprului sub forma de produse finite deficitare;
- separarea nichelului si zincului in produse valorificabile;
- preepurarea recuperativa a solutiilor, obtinandu - se un efluent final fara 

metale grele poluante le un pH = 9,5;
- eliminarea consumului de sulfat de cupru necesar obtinerii compusilor de 

cupru, rezultand si o reducere a costurilor de fabricate a acestora;
- diminuarea poluarii mediului.

7. 1. 4. Extractia lichid - lichid aplicata la recuperarea cuprului 
din apele reziduale rezultate la purificarea umeda a 
gazelor sulfuroase.

Aplicarea schimbatorilor de ioni lichizi, in procesele de recuperare a me
talelor grele, si - a dovedit superioritatea in raport cu alte metode fizico-chimice, 
realizand atunci cand se folosesc extractanti specifici, o separare foarte buna a 
unui component din amestec, la costuri avantajoase [135]

In scopul recuperarii cuprului din apele reziduale de la purificarea umeda 
a gazelor sulfuroase, din cadrul instalatiei de acid sulfuric din metalurgia cupru
lui, ape cu care se pierd anual cca. 50 t cupru, s - a optat si pentru varianta 
extractie.

Din examinarea valorilor privind compozitia chimica a acestor ape prezen- 
tata in tabelul 7.1., rezulta un continut in cupru destul de mare si o aciditate 
ridicata [194].

Avand in vedere acest fapt si tinand seama de prezenta arsenului in con
centratii mari se impune separarea cuprului de ceilalti iomi metalici existenti 
[195],

Pentru realizarea procesului de extractie a cuprului s - au folosit schimba- 
torii de ioni lichizi indigeni de tip 5 nonil-2hidroxiacetofenon-oxima.

Deoarece pentru realizarea extractiei cu schimbatori de ioni lichizi este 
necesar ca pH - ul apelor reziduale, sa fie aproximativ 3, prima etapa in prelu- 
crare a acestora a fost operatia de preneutralizare.

Determinarile experimentale au stabilit ca agent de neutralizare optim va- 
rul hidratat. Namolul rezultat in urma procesului de neutralizare se separa prin 
decantare.
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In continuare apele preneu- 
tralizate sunt trecute la faza de ex
tractie a cuprului cu schimbatori de 
ioni lichizi de tipul mentionat.

Pentru realizarea unui contact 
intim dintre faza organica (reprezen- 
tata de schimbatorul de ioni) si fa
za apoasa (reprezentata de apa rezi- 
duala) sistemul a fost agitat meca- 
nic.

Dupa extractia cuprului s - a 
trecut la separarea celor doua faze: 
faza organica imbogatita in cupru 
si faza apoasa.

Tabelul nr. 7.1.

Caracteristici U.M. Valoare
Culoare - albastra
Miros - de SO2
pH unitati 0,33
Temperatura °C 20
H2SO4 g / dm3 104,58
Cu g / dm3 7,9
Zn g / dm3 3,9
Cd g / dm3 0,56
As g / dm3 10,1
Fe g/ dm3 4,24
Bi g / dm3 0,55
Pb g / dm3 0,0065

Faza apoasa care nu este altceva decat apa reziduala preepurata a fost 
trecuta la o noua faza de epurare avansata, iar faza organica imbogatita in 
cupru este trecuta la procesul de extractie a cuprului.

Ca reextractant se foloseste solutia de acid sulfuric de concentratie 200 g 
H2SO4 / dnA

Pentru realizarea procesului de reextractie se recurge din nou la operatia 
de agitare pentru favorizarea contactului dintre faze.

Reextractia se realizeaza in trei etape. Fiecare reextractant se recircula 
imbogatindu - se continuu in cupru. Rezultatele experimentale sunt prezentate 
in fig. 7. 9.

Randamentele de extractie a cuprului in cei trei reextractanti, cat si ran- 
damentul global sunt prezentate in fig. 7. 10.

Dupa cum rezulta din fig. 7. 10., randamentul de extractie al cuprului in 
reextractantul Rj scade, datorita acumularii in timp a impuritatilor.

in acelasi timp in reextractantul R2 si R3 randamentul de extractie cres- 
te continuu, ajungand la 0 valoare maxima, dupa care incepe sa scada datorita 
aceluiasi fenomen de acumulare a impuritatilor.

Randamentul global de extractie a cuprului se mentine la valori ridicate 
de peste 99 %.

Rezulta, asadar ca primul reextractant, R] se va scoate din circuit dupa 
a 5-a recirculare avand 57,81 gCu/dm3 si 140 g H2SO4 / dm3.
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i B Reextractant I 

; B Reextractant II

B Reextractant III

Fig. 7. 9. Variatia continutului in cupru, in etapele de reextractie.

Fig. 7.10. Variatia randamentului de extractie a Cu functie de 
etapele de reextractie.

I Locul reextractantului Rj va fi luat de reextractantul R2 respectiv R3. Ca 
reextractant in treapta a treia de reextractie se va folosi solutia muma rezulta- 
ta in urma procesului de cristalizare si care in prealabil este trecuta printr-o 
faza de dilutie.

Reextractantul R] cu un continut de 50 - 60 g Cu / dnA este trecut la 0 
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faza de evaporare, pentru a se ajunge la o concentratie de cca. 80 g Cu / dm3 
si p - 1,44 g/cm3, cand poate fi trecut la faza de cristalizare in vederea obti- 
nerii sulfatului de cupru pentahidrat.

Cristalizarea se realizeaza prin racirea cu apa a solutiei concentrate.
Prin filtrare si centrifugare se obtine sulfat de cupru produs finit cu un 

continut de 98,5 % CuSO4 si solutia muma cu 25,7 gCu/ dm3 sj 44] g 
H2SO4/dm3.

Inainte de a fi trecuta la o noua faza de imbogatire solutia muma se 
dilueaza pana la un continut de 200 g H2SO4 / dm3.

Concluzii

- din apele reziduale de la purificarea umeda a gazelor sulfuroase se poa
te recupera cuprul sub forma de sulfat de cupru de puritate 98,5 % prin extra- 
ctie cu 5 nonil- 2 hidroxi - acetofenonoxima.

7. 2. Recuperarea zincului din apele reziduale rezultate la purificarea 
umeda a gazelor sulfuroase din metalurgia zincului.

a. Preepurarea recuperativa.

In scopul valorificarii gazelor sulfuroase rezultate in urma prajirii in strat 
fluidizat a concentratelor cuproase impurificate cu Zn si Pb, alaturi de pirite, 
respectiv a gazelor de la faza de convertizare a matelor cuproase, functioneaza 
din 1975 o fabrica de acid sulfuric.

Actualmente se realizeaza pentru fiecare masa de gaze o purificare umeda 
separata, iar namolurile rezultate in ambele fluxuri de purificare sunt colectate 
centralizat. Partial dupa ingrosare, in decantoare, se amesteca cu prajitul separat 
la purificarea uscata a gazelor rezultate de la cuptorul de prajire in strat fluidi
zat, depozitandu - se, iar partial alaturi de apele reziduale sunt dirijate prin sis- 
temul de canalizare a statiei de epurare centralizata a intreprinderii.

Prin tehnologia practicata nu se realizeaza nici o valorificare a metalelor 
utile continute in namoluri, respectiv nici 0 separare satisfacatoare a namolurilor 
din apele reziduale, ducand la opturarea sistemului de canalizare respectiv a 
statiei de epurare, rezultand o diminuare a capacitatii acesteia.

Importanta economica a metalelor neferoase continute ( Pb, Zn, Cu, etc.) in 
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namolurile fazei de purificare umeda a gazelor sulfuroase impune o separare a 
acestora din sistemul in care se acumuleaza, respectiv o prelucrare separata sau 
dirijarea acestora spre tehnologii, care sa realizeze o valorificare superioara a e- 
lementelor utile continute.

In tabelul 7.2. sunt prezentate caracteristicile apelor reziduale studiate. 
Prezenta namolului plumbos, impune inainte de aplicarea oricarei metode 

recuperative, decantarea apelor reziduale concentrate, purjate din sistemul de pu
rificare umeda a gazelor sulfuroase.

Pentru micsorarea timpului de separare 
a impuritatilor in suspensie, s - au utilizat o -

Tabelul nr. 7.2.

gama larga de floculanti la doze diferite. 
Spre exemplificare se prezinta rezultatele —

Caracteristici UM Valoarea

extreme obtinute pentru concentratia de aspect - tulbure
10g/m3 (fig. 7. 11.) si concentratie de miros - de SO2
3 g/m3 (fig. 7. 12.), respectiv inaltimea pH - 2,41
volumului limpede In functie de timp. H2SO4 g / dm3 1,877

Analizand aceste rezultate, se constata Cu g/ dm3 0,128
ca sedimentarea decurge optim in cazul uti- Zn g/dm3 29,29
lizarii floculantului indigen POLIAS 300, la As g/dm3 2,815
doza de 3 g / dm3 apa reziduala si un timp Cd g / dm3 0,1225
de separare a namolului plumbos de 60 min. Sb g / dm3 0,6

Pentru preepurarea recuperativa a ape Sr g/dm3 2,3-10-2
lor reziduale decantate de namolul plumbos, Fe g/dm3 3.310-2
s - au folosit reactivi de precipitare: NaOH, Ca g / dm3 4,7-IO”3
CaSx, Ca(OH)2 si Na2CO3, pentru fiecare Pb g/dm3 5,2-10-3
trasandu - se curba de titrare pH-metrica. Se g / dm3 4,6-10-3

Aceasta a permis estimarea dozei de Te g/ dm3 2,8-10-3-
reactiv si domeniul de pH de precipitare. densitate g / dm3 1120
Tratarea cu cantitatile de reactiv astfel predeterminate a condus la concentratii
reziduale de Zn prezentate in fig. 7.13.

Tratarea cu reactivi de precipitare s - a efectuat sub agitare timp de 30 
min., filtraresi determinarea zincului in filtrat. La pH = 10, consumul de NaOH 
(fig. 7. 13.) a fost de 31,2 g/dm3, rezultand o apa epurata cu:

94 mgZn/dm3, 0,01 mg Cd/dm3,
0,1 mg Cu / dm3, 0,1 mg Pb / dm3, etc.

Precipitatul, cu o umiditate de 82 % contine:
46,28 % Zn, 0,01% Cd,
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0,51 %Cu, 1,78 %S, etc.
Fig. 7.11. Stabilirea flocu- 

lantului optim la doza 
de 10 g floculant / m3.

1 .Medasol 7530G (A)46,3%
2. Medasol 7530 (A) 66%
3. Medasol 2420 (A) 43,2%
4. Medasol 2400 (N) 43,2%
5. POLIAS 300
6. Medasol C24 (C) 4,7%
7. Praestol
8. Fara floculant.

Fig. 7. 12. Stabilirea floculantului optim. 2. Medasol 7530 (A) 66%;
4 Medasnl 2400 (N) 43,2%; 5. POLIAS 300; 7. Praestol.

, Polisulfura de calciu utilizata si sintetizata potrivit brevetului nostril a avut 
Airmatoarea compozitie:

18,32 g S / dm3, si 7,52 g Ca / dm3, respectiv un pH = 12,5.
ipH - ul optim de precipitare rezultat este de 6,5, respectiv un consum de 0,79 
'dm3 solutie CaSx/0,l dm3 apa rezidualS, iar concentratiile reziduale de polu
anti, in aceste conditii au fost:
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Fig. 7. 13. Cuibele de precipitate cu:l.-CaSx;2.-Na2CC>3;3-NaOH;4.-CaO.

0,23 mg Fe / dm3,
0,31 mg As/dm3,
0,08 mg Cd / dm3,

0,03 mg Cu / dm3,
370 mg Ca/dm3,
38 mg Zn / dm3,
Cu, Pb - lipsa, etc.
Precipitatul obtinut cu o umiditate de 85,5 % a avut urmatoarea compo- 

zitie:
9,96 % Zn, 0,032 % Pb,
6,14 %Ca, 0,18 % As,
0,1 %Cd, 50,43 % S, etc.
Desi produsul este valorificabil prin tehnologiile existente, dupg o uscare 

mai avansata, consumul foarte mare de CaSx face preceded necompetitiv.
Desi concentratia cuprului din efluent scade sub limitele admise de dever- 

sare, la consumuri mici de CaSx, zincul remanent este mult depasit, adica reac- 
tivul nu este indicat in cazul epurarii apelor cu continut ridicat de zinc, cand 
pH-ul optim de precipitate este doar 6,5.

In tncercarile de combinare a reactivilor de precipitate s - au obtinut re- 
zultate necorespunzStoare ale continutului de zinc, atat in produsul de precipi
tate rnnenmitent cu o tehnologie costisitoare prin care se obtin produse acide 

;si sulfuroase nevalorificabile pirometalurgic sau hidrometalurgic.
La precipitarea cu Ca(OH)2, valoarea optima a pH-ului s-a considerat 

*10 cand s-a obtinut un efluent cu urmatoarea compozitie: 
’ 84,0 mg Zn / dm3, Fe, Cu, Cd - lipsa.

Produsul de precipitate, cu 86 % umiditate, contine:
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11,36% Zn, 0,09% Cd,
°3 °/o Cu, 15,0 % Ca, etc.

Continutul relativ mic al zincului din produsul de precipitare si mare al 
calciului, alatun de o umiditate ridicata si volumul mare al precipitatului, con- 
duc la concluzia inoportunitatii utilizarii Ca(OH)2 drept reactiv de precipitare, 
cand se obtine zincul sub forma nevalorificabila pirometalurgic.

La precipitarea cu Na2COj, valoarea pH - ului optim este 10, iar conti
nutul final al efluentului:

100 mg Zn / dm3, 30 mg Cu / dm3,
12 mg Cd / dm3, As - lipsa, etc.

Precipitatul are o umiditate de numai 63 % si un continut de 34 % Zn; 
0,15% Cd; 0,12 % Cu; 2,35 % As; 6,35 • 10"2 % Fe ; 0,4 % Sb, etc.

In aceste conditii s - a optat pentru precipitarea cu Na2CO3 din urma- 
toarele considerente:

- precipitatul este mult mai putin voluminos;
- filtrabilitatea ZnCO3-Zn(OH)2 obtinut este foarte buna;
- umiditatea precipitatului este doar de 63 %, fata de 80 % in cazul utili

zarii celorlanti agenti de preepurare;
- realizarea unor concentratii finale in poluanti comparabile cu apele rezi

duale diluate;
- obtinerea unor produse de precipitare mai bogate in zinc;
- consum de cca. 56,4 Kg carbonat de sodiu tehnic / m3 apa reziduala. 
Cantitatea de ZnCO3-Zn(OH)2 estimate a se separa, se cifreaza la

225 Kg material umed / m3 apa reziduala intrata, respectiv 86 Kg material uscat. 
Prin solubilizare cu H2SO4 s - a obtinut o solutie concentrate care prin evapo- 
rare si cristalizare a permis obtinerea ZnSC^- 7 H2O ( 230 t / an ce reprezinta 
20 % din consumul anual necesar in cadrul instalatiilor de preparare a concen- 
tratelor neferoase).

Spectru in IR a produsului obtinut in laborator comparativ cu cel al 
ZnSO4‘ 7 H2O p.a., a condus la concluzia existentei ZnSC>4- 7 H2O si deaseme- 
nea a influentei continutului de apa asupra continutului de zinc.

b. Epurarea avansata.

Pentru epurarea avansata a apelor reziduale rezultate la recuperarea 
zincului si avand compozitia.

100 mgZn/dm3; 30 mgCu/dm3;
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12 mgCu/dm3; pH = 10.
s - au utilizat coagulantii anorganici complecsi FERALSI - MIN, FERALSI - FIN, 
FERALSI - FLOT, a caror compozitie este prezentata pentru elementele active 
in fig. 7.14.

Precipitarea si adsorbtia pe floculele de coagulant formate, a diferitilor

Fig. 7. 14.Compozitia coagulantilor anorganici complecsi utilizati exprimata 
in [g/dm3]. a.-FERALSI-FIN; b.- FERALSI-MIN; c.- FERALSI-FLOT.
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optim. a.- FERALSI-FIN;
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FLOT.

ioni metalici se poate realiza numai in 
anumite domenii de pH, drept pentru 
care este necesara stabilirea pH - ului 
optim de coagulare.
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Experimentanle s - au efectuat prin Jan* - test la o doza constanta de coa
gulant in intervalul de pH = 4-12, la un timp de agitare de 4 minute la turatie 
de 600 rotatii / min. si inca 4 minute la 30 rotatii I min Dupa 30 minute de se- 
dimentare, s - a analizat supematantul. pH -ul s - a masurat cu un pH -metru OP - 
208 iar concentratia ionilor metalici prin spectrofotometrie de absorbtie atomica.

Rezultatele experimentale sunt prezentate in fig. 7.15.
Din examinarea acestora, se remarca posibilitatea epurarii finale, avan- 

sate, la un pH optim de 9, cu valori minime ale concentratiei poluantilor:
0,15 mgZn/dm3;
0,5 mg Cu / dm^ S1
0,01 mg Cd/dm^ tn cazul coagulantului FERALSI-MIN.
Pentru detenninarea cantitatilor minime de reactivi de epurare la pH - ul 

optim stabilit, atat din considerente economice, cat si pentru evitarea unei su- 
pradozari, s - a considerat necesara efectuarea de determinari pentru stabilirea 
dozei optime de coagulant.

o.os o.i o.3 o,5 o.ee o.a 1,15 1.33Coagulant [mvali/dm ]
Fig. 7. 16. Detenninarea dozei optime de coagulant Feralsifin.

Fig. 7. 17. Detenninarea dozei optime de coagulant Feralsimin.
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Fig. 7. 18. Determinarea dozei optime de coagulant Feralsiflot

Datele experimentale sunt prezentate grafic in fig. 7.16. pentru coagulantul 
FERALSI-FIN, tn fig. 7.17. pentru coagulantul FERALSI-MIN, si in fig. 7.18. 
pentru coagulantul FERALSI - FLOT.

Fluxul tehnologic propus de noi pentru epurarea recuperativa si avansata 
este prezentat in fig. 7. 19.

Concluzii.

-Namolurile generate in sistemul de purificare umeda a gazelor sulfu
roase pot fi separate din apele reziduale prin tratare cu polielectrolitului 
POLIAS, decantare si valorificare.

- Epurarea recuperative si avansata a apelor reziduale de la purificarea 
umeda a gazelor sulfuroase se poate realiza in doua etape.

- Preepurarea recuperative prin precipitare si redizolvare pennite separarea 
ZnSOzp 7H2O in final si a apelor reziduale preepurate cu concentratii ale ioni- 
lor poluanti comparabile cu cele ale apelor reziduale industriale diluate.

, -Pentru preepurarea recuperativa, folosirea Na2CO3 s-a dovedit optima 
ha pH= 10 si o doza de 96,4 g/dm3, iar consumul de H2SO4 in faza de sohi- 
bilizare a Z11CO3 • Zn(OH)2 a fost de 55 g H2SO4/ dm3 apa.

' -Epurarea finala avansata se poate realiza cu coagulanti anorganic! com
plecsi, pana la valori admisibile de deversare in emisari.
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-Coagulantul FERALSI-MIN, la pH = 9 si dozS de 0,9 mvali/dm3 
gura coagularea optima.

asi-

Ape reziduale siPOLIAS

Fig. 7. 19. Flux tehnologic pentru epurarea recuperativa si avansata.
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7. 3. Epurarea recuperativa a apelor reziduale cu continut 
de mangan.

In scopul epurarii apelor reziduale cu continut de mangan sunt cunoscute 
procedee care implica oxidarea manganului solubil la mangan insolubil prin: ae- 
rare, oxidarea cu clor, hipoclorit de sodiu, bioxid de clor, bioxid de mangan, 
permanganat de potasiu, ozon si catalitic in prezenta ionilor de cupru, precum 
si procedeele de epurare prin ajustarea pH - ului, schimbul ionic, respectiv prin 
coagulare [99, 197, 198].

Procedeele enumerate prezinta dezavantajele: a. aerarea eficienta are loc la 
pH = 9, b. utilizarea altor agenti de oxidare precum si schimbul ionic implica 
costun indicate de epurare, c. procedeele de ajustare a pH - ului si coagulare 
conducand la precipitate diluate nevalorificabile.

Prezenta lucrare elaboreaza o tehnologie brevetata si care inlatura deza
vantajele aratate mai sus, realizand printr - o epurare in doua trepte separarea in 
prealabil a unor precipitate cu continut ridicat de mangan si a unor ape rezidu
ale preepurate de mangan, dupa treapta a doua de epurare avansata ce se inca- 
dreaza in limitele admise de deversare [199,200],

In cazul apelor reziduale generate in procedeele hidrometalurgice se impu
ne pentru diminuarea cheltuielilor de preepurare recuperativa, neutralizarea lor 
pana la un pH = 5, urmand ca apa preneutralizata, functie de continutul de man
gan sa parcurga o epurare recuperativa sau suplimentar si o epurare avansata.

In treapta de preepurare recuperativa se va utiliza carbonatul de sodiu 
pana la un pH = 9, respectiv in cazul apelor concentrate, lapte de var pentru 
treapta a doua de epurare avansata pana la un pH = 10.

in prima treapta are loc reactia:
MnSC>4 + Na2CO3 = MnCC>3 + Na2SO4 (82)

iar in treapta a doua datorita formarii NaOH - ului conform reactiei:
Na2SO4 + Ca(OH)2 = CaSO4 + 2NaOH (83)

este necesar un consum scazut de lapte de var, realizandu - se totodata si defi- 
nitivarea procesului de epurare a ionilor de mangan, hidrolizati, care se fixeaza 
pe suprafata precipitatului de sulfat de calciu putemic adsorbant.

S - au realizat experimental! de epurare a doua categorii de ape reziduale 
industrial avand continuturi de 0,0994 g Mn / dm3, respectiv 9,08gMn/dm3 si 

un pH = 5,5.
Pentru ambele ape s - au detenninat conditiile optime de preepurare recu

perativa, respectiv epurare avansata.
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In cazul apelor reziduale diluate printr - o tratare intr - o treapta cu carbo- 
nat de sodiu solutie 1 N, intre pH - ul 8,6 - 9,62 s - au obtinut rezultatele cen- 
tralizate in fig. 7. 20. redandu-se prin R, raportul in greutate, carbonat de so
diu / Mn2+.

Mn (mg/dmcj 36,1 14,32 ' 3,2 0,43 0,23 0,09
R 0,34 0,41 0,67 0,87 1,02

Fig. 7. 20. Determinarea conditiilor optime de preepurare recuperativa.

Fig. 7. 21. Tratarea in doua trepte.

Mn [mg/dmc]
R
Mn [%]

37"
0.25
46,8

i ,05'10,79
0,26 10,29
45,9143,7

0,44'
0.32
44,9

0^42
0,38
44,2

0’42" 0,35 J6’,17 0,1 0,09

PREEPURARE
e__ RECUPERATIVA —> «— EPURARE 

AVANSATA —?
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Precipitatele obtinute au continuturi de mangan cuprinse intre 42 si 46 %, 
iar apa prin continutul de 0,09 mg Mn I dm^, poatr fi considerate epurata avan- 
sat.

La tratarea cu carbonat de sodiu a apei reziduale concentrate apare ca o 
necesitate si a doua treapta de epurare avansata, cu lapte de var. Rezultatele 
experimentale pentru cele doua trepte de tratare sunt centralizate in fig. 7.21.

Dupa cum rezulta din datele prezentate, in cazul apelor concentrate cu 
mangan, se poate realiza epurarea avansata recuperativa printr - o tratare in do
ua trepte de precipitare, ajungandu - se la un continut final de 0,1 -0,09 mg 
Mn/dm^, si un pH final de 10,05, separandu - se prin preepurarea recuperativa 
un precipitat cu un continut de 43,76 - 46,88 % Mn, sub forma de carbonat, po- 
sibil a fi valorificat.

Deoarece in fluxurile de preparare si valorificare a minereurilor de man
gan rezulta si cantitati de steril, care se dirijeaza spre stocare pe iazuri prin 
conducte, etapa de epurare avansata se poate realiza prin dozarea laptelui de 
var direct in conductele de vehiculare a sterilului sau a insolubilului, diminuand 
cheltuielile de exploatare.

Utilizand la tratarea apelor concentrate doar lapte de var se obtin rezul
tatele centralizate in fig. 7.22.

10 000

E 100

10

1o

000

Mn [mg/dmc]

Mn [%] 

ca l%]_.

9.2 0,3 8.50 9,20 10,1 pH

0 220 > 6 870 4 470 347,5 0,1

i! 30,7 24.9 23,0
17,0 10,2 19,9 -

Fig. 7.22. Tratarea intr-o treapta cu lapte de var.
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Din datele obtinute reiese o epurare avansata posibil a fi realizata, numai 
la pH >10,1, iar precipitatele voluminoase formate au continuturi mai scazute 
de mangan, respectiv cantitati crescute de calciu.

Concluzii.

Procedeul de epurare studiat pentru apele reziduale, rezultate din procese- 
le de preparare si valorificare a minereurilor de mangan, implica:

- departajarea apelor diluate si concentrate si dirijarea lor la tehnologii de 
preepurare, respectiv de epurare avansata;

- epurarea recuperativa avansata a apelor reziduale diluate prin utilizarea 
carbonatului de sodiu;

- preepurarea recuperativa cu carbonat de sodiu a apelor concentrate si 
epurarea avansata final a apelor preepurate cu lapte de var;

- obtinerea unor precipitate valorificabile de carbonat de mangan cu 42 - 
46,88 % Mn si a unor ape epurate avansat.

7. 4. Consideratii cu privire la neutralizarea apelor reziduale 
acide din metalurgia neferoasa.

Metalurgia neferoasa, constitute, prin tehnologiile de extractie a metalelor 
neferoase, un putemic sector de generare a unor ape reziduale industriale acide 
sau alcaline si cu continuturi mai mult sau mai putin ri di cate in metale.

In fiinctie de pH - ul lor aceste ape se neutralizeaza cu NaOH, Na2CO3, 
CaO, CaCOs, MgCOs, CaCOs MgO, CaOMgO sau Ca(OH), respectiv cu 
H2SO4, HC1, etc., rezultand saruri neutre [99,201,202].

In mod analog decurge precipitarea ionilor metalici prezenti, daca ionii 
H+ sunt inlocuiti cu ionii metalici conform relatiei (12), (vezi cap.4.).

Combinatiile formate sunt greu solubile si se pot separa prin sedimentare 
sau filtrare. Solubilitatea lor se poate exprima matematic prin produsul de solu- 
bilitate conform relatiei (13), (vezi cap.4.).

in cadrul metalurgiei neferoase cea mai mare pondere o au apele impu- 
rificate cu acizi minerali, care pot produce pe de o parte corodarea retelelor de 
canalizare si a instalatiilor de epurare, iar pe de alta parte modificarea pH - ului 
apei din emisar, periclitand fauna si flora acvatica.
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Intrucat in intreprinderile metalurgice neferoase rezulta ape acide cu diferi
te grade de impurificare cu acid sulfuric, este necesara dirijarea acestora spre 
tehnologii de prelucrare, functie de continutul de acid.

Lucrarea prezenta recomanda efectuarea unei preneutralizari pentru apele 
acide concentrate, respectiv o neutralizare finala pentru apele diluate si prene- 
utralizate conform fluxului din fig. 7.23.

Avand in vedere cele doua categorii de ape reziduale, ne - am propus sa 
stabilim conditiile optime de neutralizare a apelor acide din metalurgia neferoa
sa in doua trepte, prin utilizarea CaCO3, ai a Ca(OH)2, comparativ cu situatia 
prezenta cand se utilizeaza numai Ca(OH)2.

Ape reziduale 
acide din
metalurgia 
neferoasa

Ape 
diluate Ape 

concentrate

V
Preneutralizare

V
Neutralizare.

finala

_ Ape 
reziduale 

preneutral izate

Em is ar sau 
■7 recirculare

Fig. 7. 23. Fluxul tehnologie propus pentru neutralizarea apelor reziduale 
acide din metalurgia neferoasa.

Experimentarile efectuate au cautat sa combine proprietatile pozitive si sa 
inlature deficientele celor doi agenti de neutralizare, realizandu - se un flux teh- 
nologic de neutralizare a apelor reziduale acide concentrate in doua trepte, re- 
liefandu-se avantajele economice.

Incercarile experimentale s - au efectuat utilizand o apa reziduala acida, 
continand: 72 g H2SO4/dm3, O,12gCu/dm3, 0,08 g Zn / dm3 si 0,24gFe/dm3.

Carbonatul de calciu utilizat, a avut urmatoarea compozitie: 53,8 %CaO;
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1,5% Mg; 0,l%Fe2O3; 0,5 % A12O3 si 0,5%CaSO4.
S - au efectuat determinari de neutralizare adaugandu - se agentii de alca- 

linizare sub agitare si cu inregistrarea continua a pH - ului.
Dintr - un numar mai mare de experimental! se vor prezenta rezultatele 

cel mai reprezentative.
Prin utilizarea Ca(OH)2 10% ca unic agent de neutralizare, fig. 7.24., pe

ntru realizarea pH-ului 4,5 este necesar a se utiliza 135 mgCa(OH)2, iar pen
tru un pH final de 7, 179 mg Ca(OH)2.

In cazul utilizarii CaCC>3, ca agent de preneutralizare fig. 7.25., avem un 
consum de 250 mg CaCO3, pentru realizarea pH-ului de 4,5, iar pentru reali
zarea neutralizarii finale cu Ca(OH)2 la un pH de 7, avem un consum de 65

Fig. 7.24. Curba de neutralizare a apelor acide cu Ca(OH)2 10%.

Fig 7.25. Curba de neutralizare in doua trepte a apelor reziduale acide.
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Luand in considerare cheltuielile corespunzatoare, se pot observa reduced 
mari ale costunlor de epurare. Astfel, pentru realizarea pH - ului 4,5, cele 139 
mg Ca(OH)2 pot fi inlocuite cu 250 mg CaCC>3, respectiv pentru obtinerea pH - 
ului 7 se poate reduce consumul de Ca(OH)2 de cca. 2,7 ori, prin utilizarea in 
faza de preneutralizare a CaCC>3.

Pentru apele reziduale acide din metalurgia neferoasa alaturi de aceste 
avantaje economice, apare si posibilitatea separarii in treapta a doua de neutra- 
lizare a unor namoluri bogate in metale utile, care pot fi valorificate in faza de 
preneutralizare, eliminandu - se precipitatele sarace in metale utile si cu continu- 
turi ridicate de calciu.

Concluzii.

In urma experimentarilor de neutralizare a apelor reziduale acide din 
domeniul metalurgie neferoase rezulta urmatoarele concluzii:

- prin utilizarea unei preneutralizari cu CaCO3 a apelor acide concentrate, 
pana la un pH de 4,5, pretul de neutralizare se reduce cu cca. 50-60 %;

- pentru obtinerea unui pH de 7, la neutralizarea in doua trepte a apelor 
acide concentrate, cheltuielile de neutralizare se reduc cu cca. 20 - 30 %;

- fluxul tehnologic propus poate realiza o diminuare a costurilor de intre- 
tinere si functionare a canalizarilor prin amplasarea unor statii simple de prene
utralizare in apropierea sectiilor generatoare de ape putemic impurificate cu 
acizi minerali.
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Cap. VIII. PROCEDEE DE EPURARE AVANSATA A APELOR 
REZIDUALE PREEPURATE SI DILUATE, CU 
CONTINUT DE IONI METALICI NEFEROSI.

8.1. Utilizarea unor coagulant! anorganici complecsi in epurarea 
avansata a apelor reziduale de pe platforme ale metalurgiei 
neferoase.

Pe platformele metalurgiei neferoase rezulta ape reziduale diluate cu ioni 
ai metalelor neferoase, atat din procesele tehnologice, cat si din fazele de pre
epurare recuperativa, recomandandu - se utilizarea ca etapa de epurare avansata 
a acestora, coagularea.

In vederea evidentierii eficientei procesului de coagulare, in general 
si a unor coagulant! anorganici complecsi in special, s - au intreprins in prezenta 
lucrare cercetari de epurare avansata prin coagulare a apelor reziduale diluate 
de pe platforme ale metalurgiei neferoase, continand ionii de Pb^+, Cr6+, Cu2+, 
Zn2+ si Cd2+.

In aceste studii, s - a determinat pH - ul optim de coagulare si doza opti
ma de coagulant, pentru fiecare ion metalic, lucrand cu ape sintetice, respectiv 
ape reziduale industriale diluate, continand toti ionii poluanti studiati in prealabil 
[202].

Drept agenti de coagulare s - au utilizat coagulant! anorganici clasici si 
coagulantii anorganici complecsi, obtinuti din deseurile industriale ale extractiei, 
prepararii si valorificarii minereurilor neferoase si nemetalifere [171, 172, 173], 

Primele experimental! s-au efectuat cu ape sintetice, avand urmatoarele 
continuturi de ioni metalici: 27,6 mg Cu /dm3, 29,2 mgZn /dm3, 23,3 mgCr /dm3 
24,5 mg Pb / dm^.

Apa reziduala industrials diluata supusa procesului de coagulare a avut 
urmatoarele continuturi de ioni metalici poluanti: 26,1 mgCu/dm3, 21,4 mg Zn / 
dm3, 8,97 mg Cd / dm3, 28,57 mg Cr / dm3, 13,6 mg Pb I dm3 si un pH de 2,2.

Pentru ionul Cr^+, s - a realizat in prealabil o reducere la Cr3+ cu sulfit 
de sodiu la un pH de 1,5-2,5.
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Detenninarile dozelor de coagulant! s - au efectuat prin Jan - test, utilizan- 
du-se urmatorii coagulanti clasici si complecsi; A12(SO4)3 18H2O, FeC13*6H2O, 
FeSO4-7H2O, FERA-LSI-FIN, FERALSI-FLOT, FERALSI-MIN, iar pH-ul s-a 
reglat cu carbonat de sodiu 10 %, respectiv H2SO4 10 %, pe un interval cu- 
prins intre 4 si 12, determinandu - se continuturile remanente a ionilor poluanti 
din supernatant cu ajutorul spectrofotometriei de adsorbtie atomica.

Continuturile remanente pentru fiecare ion din apele sintetice tratate, s - au 
reprezentat in functie de pH (fig. 8.1.-a) si de doza de coagulant (fig. 8.1.-b).

a. b.
Fig. 8.1.pH-ul optim si doza optima de coagulare pentru ionul de zinc.

Rezultatele optime sunt centralizate in tabelul nr. 8.1.
Din rezultatele experimentale, reiese superioritatea coagulantilor anorganici 

complecsi, atat prin domeniul larg al pH-lui de coagulare, cat si prin doza 
mai scazuta necesara realizarii unei eliminari avansate a ionilor metalici polu
anti.

Rezultatele cele mai bune obtinandu - se cu coagulantul anorganic com
plex FERALSI-MIN, acesta a fost utilizat in continuarea experimentarilor. 

t Rezultatele experimentale sunt reprezentate in fig. 8.2., de unde rezulta ca 
pH-ul optim de coagulare este cuprins intre 8,5 si 10,5 de preferinta 9,5 iar 
■doza optima de coagulare a fost de 0,35 mvali ioni activi/dm3 apa reziduala, 
repartizata astfel pe fiecare impurificator: Cu-0,32 mvali ioni activi/dm3, Zn- 
0 09 mvali ioni activi / dm3, Cd - 0,35 mvali ioni activi / dm3, Cr - 0,07 mvali ioni
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activi / dm^ si Pb - 0,15 mvali ioni activi / dm3

Tabelul nr. 8.1.

COAGULANT pH - optim de coagulare 
Cu Zn Cd Cr Pb

Doza optima [mvali/dm3] 
Cu Zn Cd Cr Pb

A12(SO4)3-18H2O 6,5- 7,2- 6,8- 5,7- 6,7-
8,0 8,0 8,0 8,0 8,2

5,0 4,2 2,0 2,32 4,41

FeC13-6H2O 8,0- 8,2- 9,3- 9,0- 7,6-
10,0 10,9 10,3 10,5 9,8

2,09 1,8 1,8 1,45 2,2

FeSO4-7H2O 8,5- 8,0- 8,5- 8,5- 8,3- 
10,0 10,0 9,7 10,4 10,5

1,02 1,5 2,35 1,04 1,7

FERALSI-FIN 8,5- 7,5- 8,5- 8,5- 9,0-
10,5 10,5 10,5 10,5 10,5

0,84 0,6 1,2 0,7 0,48

FERALSI-FLOT 8,5- 7,9- 8,5- 9,0- 6,5-
10,5 10,5 10,5 10,5 10,5

0,98 0,52 1,1 0,7 0,61

FERALSI-MIN 8,5- 7,9- 8,5- 8,5- 7,0-
10,5 10,5 10,5 10,5 10,5

0,64 0,42 0,62 0,8 0,46

Fig. 8.2. pH - ul optim si doza optima de coagulare pentru apa 
reziduala industrials.

Continuturile finale ale impurificatorilor din apele reziduale industriale di- 
Juate studiate, precum si eficienta procesului de epurare folosind coagulantul 

* ^anorganic complex FERALSI-MIN, sunt redate grafic tn fig. 8.3.

! Conchizii.In urma cercetarilor efectuate au reesit urmatoarele concluzii:
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Fig. 8.3. Eficienta procesul de 
epurare.

- coagulantii anorganici complecsi 
utilizati la epurarea avansata a apelor 
de pe platformele metalurgice neferoase 
sunt net superior! coagulantilor anorga
nici clasici;

- domeniul pH - ului optim de 
coagulare a coagulantilor anorganici 
complecsi, fata de coagulantii anorga
nici clasici, este mult mai larg, situ- 
andu-se intre valorile 8,5-10,5, de 
preferinta 9,5;

- dozele optime ale coagulantilor 
anorganici complecsi sunt cu 60 - 70 % 
mai reduse fata de dozele optime ale 
coagulantilor anorganici clasici;

- reducerea dozelor de coagulanti duce la obtinerea unor namoluri mai
bogate in elementele utile separate din apele reziduale industriale din metalurgia 
neferoasa;

- viteza de sedimentare mai mare.

8.2. Epurarea avansata a apelor reziduale cu continut de ioni 
metalici neferosi prin precipitare cu polisulfura de calciu.

Pentru asigurarea limitelor admise deversarii in efluientii cu debite man, 
este necesar a se stabili noi tehnologii de epurare. In acest scop s - a facut o 
comparatie intre produsele de solubilitate ale diferitilor compusi greu solubili ale 
elementelor poluante: Cu, Cd, Zn, Pb si As (vezi tabelul nr.8.2.), rezultand ca 
in cazul utilizarii agentilor de precipitare clasici, se ajunge adeseori la con
centratii ale ionilor poluanti mai mari, decat limitele impuse de normele in 
vigoare.

De asemenea rezulta ca, precipitarea sub forma de sulfuri in toate cazu- 
rile realizeaza concentratii remanente de ioni solubilizati, cu cateva ordine de 
marimi mai mici, decat precipitarea sub alte forme [65, 186,203,204].

De aceea ca agent de precipitare s - a ales polisulfura de calciu, produs 
eficace, usor de obtinut si ieftin si a carei preparare a fost prezentata intr-un 
capitol anterior.
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Tabelul nr. 8.2.

Me
tal

Forma de 
precipitare

Solubilitatea me- 
talului din com- 
pus. [mg/dm3]

Depasirea fata de
STAS 1342/91

I II III
Pb2+ Pb(OH)2

PbSO4 
PbCO3
Pb3(PO4)2 
PbCrO4 
PbS

0,87
0,31
0,08
0,062
0,029
6,8 10-10

17,4 8,7 8,7
6,2 3,1 3,1
1,6 0,8 0,8
1,24 0,62 0,62
o,58 0,29 0,29

1,36 10-12 6,8-10-11 6,8 10-12
Zn2+ ZnCO3

Zn(OH)2
Zn3(PO4)2
ZnS

0,50
0,144
0,031
5,5

50,0 0,5 0,5
14,4 1,44 1,44

3,1 0,31 0,31
5,5-10-11 5,5-10-1° 5,5-10-10

Cd2+ Cd(OH)2
CdCO3
CdS

1,68
0,015
6,7 10-10

33,6 56 8,4
3 0,5 0,07

6,7-10-12 6,7 -10-H 6,7 10-11
Cu2+ CuCO3

Cu(OH)2
CuS

0,95
0,015
1,3 10-14

9,5 9,5 0,31
0,15 0,15 0,005

1,3 -10-15 1,3 qo-15 i)3 -10-14
As CaOAs2O3

MgNH4 AsO4
Mg3(AsO4)2
Ca3(AsO4)2
Cu3(AsO4)2
3 Ca3 ( AsO4)2 • Ca(OH)2
FeAsO4
CrAsO4
As2S3

900
207
150
130

10
3,3 - 4,8

0,15
0.15
0,121

18.000 4.500 1.800
4.140 1.036 414
3.000 750 300
2.600 650 260

200 50 20
64 -96 16 -24 6,6 - 9,6

3 0,75 0,3
3 0,75 0,3
2,42 0,605 0,242

Acest reactiv s - a utilizat in scopul precipitarii unor ioni de metale grele 
(Hg2+, Cd2+, Cu2+, Zn2+, Pb2+, Cr3+, Cr^+ si Ni2+ ) la concentratii initiate 
de 1000 mg/dm3 respectiv 50 mg/dm3, rezultand concentratii finale de 0,02- 
0,008 mg/dm3 pentru Pb2+ respectiv Cd2+
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Reactiile chimice, implicate in procesul de epurare experimental, se dato- 
resc polisulfurii de calciu (CaSx) component de baza al solutiei de var sulfurat 
si ele au fost prezentate la cap. 7.1.2.

Deoarece in metalurgia neferoasa alaturi de ionii de metale grele, in apele 
reziduale se gaseste si arsen, apare necesitatea studierii si comportamentului a- 
cestuia in tehnologia de epurare. In acest scop s-au efectuat incercari de pre
cipitare a arsenului As^+ cu acelas reactiv.

Pentru compusii arsenului, reactiile care stau la baza precipitarii cu tio- 
sulfat, consideram ca pot fi descrise cu ajutorul ecuatiilor (84) si (85):

2Na3AsC>4 + 2CaS2O3 = 2Na3AsC>3 + 2CaSO4 + 2S (84)

2Na3AsC>3 + 3CaS2O3 +3 H2O = AS2S3 + 3CaSC>4 + 6NaOH (85) 
respectiv reactia globala prin ecuatia (86):

2Na3AsC>4 + 5CaS2O3 +3H2O = AS2S3 + 5CaSC>4 + 2S + 6NaOH (86)

Pentru comparatie s-au efectuat incercari cu doua probe sintetice de 
ape, una cu Cu2+, Zn2+, Cd2+, iar cealalta cu Pb2+ si As$+ la concentra- 
tiile initiale, prezentate in fig. 8.4. si 8.5. Ca agent de precipitare s-a utilizat 0 
solutie de CaSx cu 0 concentratie de 10%. Pentru reglarea pH - ului s-a uti
lizat NaOH, respectiv H2SO4 10%. Proba de apa tratata cu agentul de preci
pitare in proportiile stabilite s - a supus agitarii cu un agitator cu palete tip LR 
- 40 cu turatie reglabila, insotit de barbotarea de aer cu un debit de 15 dm^/ 
min. S - au efectuat incercari la diferite pH-uri finale si temperaturi, la diferite 
viteze de agitare, urmarindu - se variatia in timp a concentratiei de poluanti in 
solutia filtrata.

Masuratorile de pH s - au realizat cu un pH - metru OP - 208, iar determi- 
narile de concentratie prin spectrofotometrie de absorbtie atomica cu un aparat 
de tip Jarell ASH 850 AA.

pH - ul optim de precipitare. Intervalul de pH studiat a fost cuprins 
intre 1 si 13, rezultatele fiind reprezentate grafic in fig. 8.4.

Pentru realizarea incadrarii sub limita de calitate impusa de nonnele in 
vigoare pentru apele epurate, intervalul de pH in cazul Cu2+, Cd2+, Zn2+este 
cuprins intre 3 si 10,5, iar pentru Pb2+si As5+ intre 2 si 11. Doza de CaSx 
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introdusa a fost de 1,5 ml CaSx / dm3 apa reziduala sintetica, timpul de reactie 
30 min. cu o viteza de rotatie a agitatonilui de 300 rotatii / min

1 000 : ----- - -------------------------—__ ,

0.001 1--- --------- ------------- ;-------- !--- ------------------ 0,001 -------- !---- :-------- :-------- --------- !-------- ----- ■---

1 2 3 4 5 6 7 0 0 10 1 1 12 13 14 1 2 3 4 5 0 7 0 0 10 1 1 12 13 14

----------------------PH ---------------------pH

Fig. 8.4. Detenninarea pH - ului optim de precipitare pentru diferitii ioni 
poluanti studiati la o doza de 1,5 ml CaSx / dm^ apa reziduala sintetica.

Doza optima de reactiv de precipitare. Doza optima de agent de preci
pitare s - a stabilit la un pH final de 7,5, prin folosirea unor cantitSti crescande 

Fig. 8.5. Detenninarea dozei optime de agent de precipitare 
la pH-ul optim de 7,5.
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de agenti. Rezultatele analitice au fost reprezentate grafic tn fig. 8.5., reiesind 
o doza optima de 1,5 ml solutie CaSx 10% la dm3 apa reziduala sintetica.

Stabilirea timpului de precipitare. La parametrii optimi stabiliti mai sus,

Fig. 8.6. Determinarea timpului optim de precipitare la pH-ul optim 
de 7,5 si doza optima de 1,5 mlCaSx/dm3 apa reziduala.

de timpul de precipitare rezultand din fig. 8.6. necesitatea unui timp de agitare 
de cca. 30 - 40 min.

Gradul de agitare. Lucrandu - se la diferite viteze de agitare ince- 
rcSrile de epurare la parametrii optimi stabiliti si reprezentand grafic in fig. 8.7. 
rezultatele analitice, reiese o viteza maxima de agitare cu 300 rot. I min.

Influents temperaturii, asupra gradului de epurare este redata in fig. 8.8.

BUPT



132

Cresterea eficientei de epurare odata cu marirea temperaturii de reactie este 
nesemnificativa, desi se inregistreaza o evolutie univoca a valorilor.

Fig. 8.8. Influienta temperaturii asupra gradului de epurare.

Concluzii.

-Epurarea este posibila intr-un domeniu larg de pH, cuprins intre 3 si 
10 pentru ionii anorganici poluanti Cu2+, Cd2+, Zn2+, Pb^+ si As5+

-Doza agentului de precipitare corespunde aproximativ stoechiometric pre
cipitarii sub forma de sulfuri, fiind necesar un exces de 10 %S.

Tabelul nr. 8.3.

ELEMENT CONTINUTUL 
IMPUS IN 
[mg/dm^]

CONTINUTUL 
REALIZAT 

[mg/dm^]

MAI MIC FATA 
DENORME 
DE n ORI.

Cu 3 0,008 375
Zn 0,1 0,017 59
Cd 0,2 0,012 16
Pb 0,1 0,007 14
As 0,5 0,010 50

- Din rezultatele obtinute reiese in toate cazurile o epurare mult sub limi- 
|ele impuse de nonnele in vigoare, pentru intreaga gam5 de ioni anorganici 
poluanti studiati. (vezi tabelul nr. 8.3.)
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- Intensitatea agitarii are un efect favorabil asupra procesului de epurare.
- Temperature de reactie influenteaza univoc gradul de epurare, dar ne- 

semnificativ.
- Procedeul de epurare cu polisulfura de calciu este de acelasi grad de 

dificultate ca tehnologiile actuate, facand posibila valorificarea metalelor separate 
prin recircularea lor in procesul tehnologic de baza

8. 3. Consideratii asupra influentei preozonizarii in 
eliminarea metalelor grele din ape.

Aplicarea ozonizarii ca o etapa in tratarea si epurarea apelor, cu- 
noaste de mai multi ani o diversificare a modalitatilor de realizare, functie de 
efectele urmarite [99, 205],

Diversitatea posibilitatilor de aplicare a ozonului in practica tratarii si e- 
purarii apelor se datoreste si imbunatatirii simtitoare in ultimul timp a indica- 
torilor tehnico - economici ai instalatiilor de ozonizare [206].

Cunoscand faptul ca ozonul este un oxidant energic, fapt relevat de po- 
tentialul sau de oxidare ridicat (- 2,07 V ), s - a studiat in prezenta lucrare mo- 
dificarea pH - ului de precipitare si coagulare pentru unii din principalii ioni me- 
talici poluanti existent! in apele de suprafata si in apele reziduale din metalur
gia neferoasa

Literatura mentioneaza efectele utilizarii ozonului la tratarea apelor cu 
continut de ioni metalici. Prin aplicarea unei preozonizari se poate realiza o 
crestere a capacitatii de floculare, deasemeni lucrarile lui NETZER si BOWERS 
[208], ca si cele ale lui SCHAMBANGH si MELNYK [207], au aratat ca o- 
zonul aduce ionii metalici la un potential de oxidare superior, la care hidroxizii 
metalici devin mai putin solubili.

Aceste efecte al preozonizarii, s - au aplicat la precipitarea cu hidroxid de 
de calciu a unor ioni metalici poluanti [209],

Procedeele de tratare si de epurare a apelor cu continut de ioni ai meta
lelor grele se bazeaza in general pe tehnologii de neutralizare, precipitare si co
agulare. In cercetarile intreprinse s - a urmarit efectul preozonizarii asupra elimi- 
narii ionilor metalici neferosi.

In acest sens s - au efectuat incercari utilizandu - se probe sintetice de ape 
continand ionii: Mn^+, Ni^+, Cu2+, Zn^+ si Cd^+, la o concentratie initiala de 
15 mg /dm^.
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Preozonizarea s - a realizat cu doze de 1 mg 03/dm3 apa. Ca agenti de 
precipitare s - a utilizat NaOH 10%, respectiv Na2CC>3 10% iar ca agenti de 
coagulare FeSO4*7H2O si FeC13-6H2O, respectiv coagulantul anorganic complex 
FERALSI - FIN continand: 3,0 g Fe I dm3, 0,58 g Al I dm3, 0,015 g SiO21 dm3 .

S - a lucrat cu volume constante de ape, durata de contact ozon - apa 
fiind de 30 min. Experimentarile s - au realizat conform metodei Jarr - test, ur- 
marindu - se variatia concentratiei ionilor metalici la diferite pH - uri finale cu a- 
jutorul uni spectrofotometru de absorbtie atomics, tip Jarrel ASH 850 AA.

pH - ul optim de precipitare. Intervalul de pH studiat a fost cuprins in
tre 1 si 12,5. Rezultatele sunt prezentate grafic in fig. 8.9.

Fig. 8.9.-A si B. Variatia pH - ului optim de precipitare a ionilor metalici. 
l.-cu preozonizare; 2.-far3 preozonizare.

Din analiza graficelor rezulta ca pentru ionul Mn2+, se realizeaza o sca-
C.' dere a pH - ului optim de precipitare de la 9,5 la 8,0 fig. 8.9.-A, in cazul utili-

Fig. 8.9.-C si D.

Tarii Na2CO3 pans la pH 7,0 fig. 8.9.-B.
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Pentru Ni2+S fig. 8.9.-C si D, pH-ul optim de precipirare 11,0 scade la 
10,0 in ambele cazuri; iar in cazul cuprului, fig. 8.9.-E si F, de la pH-ul op- 
tim 10,0 prin preozonizare se ajunge la 8,2 fig. 8.9.-E, prin utilizarea hidroxi- 
dului de sodiu, respectiv la 8,7 precipitandu - se cu Na2CC>3 , fig. 8.9.-F.

Fig. 8.9..- E si F
In cazul zincului fig. 8.9.-G si H, de la pH - ul optim 9,5 se realizeaza

Fig. 8.9.- G si H

Fig. 8.9.-1 si J.
'prin preozonizare un pH optim de 8,7, respectiv 8,5. in cazul cadmiului nu 
'apare o reducere notabilS a pH-ului optim de precipitare prin aplicarea preo- 

zonizarii fig. 8.9.-I si J.
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Fig. 8.10.-A si B. Variatia pH-ului optim de coagulare a ionilor metalici. 
l.-cu preozonizare; 2.-fara preozonizare.

Din grafice rezulta ca, pentru ionul Mn2+, apare o maxima deplasare de 
pH, tn cazul utilizarii FeC13 fig.8.10.-A, respectiv minima in cazul FeSO4.7H2O, 
deoarece ionul Fe2+, consuma partial ozonul pentru oxidarea sa la Fe3-1- 
fig.8.10-B.

Procesul de coagulare a cationilor metalici este favorizat de existenta io- 
nului Fe3+, realizat prin ozonizare si totodata se realizeaza si o micsorare a 
solubilitatii lor. Acest consum suplimentar de ozon micsoreaza posibilitatea de

tn cazul coagulantilor anorganici complecsi avand in components ionii de 
Al3+, Fe2+ si silicea activa, dozele optime se reduc cu cca. 60 - 70 %. Dato- 
rita acestui fapt si necesarul de ozon pentru oxidarea Fe2+ la Fe3+, este mai 

" redus putdndu - se exereita actiunea de oxidare mai pronuntat asupra ionilor me
talici poluanti. Se remarcS astfel in cazul acesta o scSdere a pH - lui optim
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de coagulare de la 10,0 la 8,0 fig. 8.10.-A, B si C.
Pentru nichel fig. 8.10.-D, E si F rezulta scSderi minime de pH prin pre

Fig. 8.10.- E si F

neutralizarii preozomzatii.
Preozonizarea apelor cu continut de cupru fig. 8.10.-G, H si I, respectiv a

iB 7 9 3 1 O.4 0,3 O.1 O.2 0.4 r iHi i 7 1 2 1 1 0.1 1 0.1 10.15 0.3 1
2« 7 5 3 1.2 O.1 O.2 0,3 LsB 1 B.2 | a 7 I 0 I 2 lo.is 0.3 |

C
Fig. 8.10.-G si H

zincului fig. 8.10.-J, K si L, se realizeaza o reducere mai accentuate a valorii

Fig. 8.10-1 si J
pH-lui optim de coagulare. Pentru cadmiu fig. 8.10.-M, N si O, apare o 
eliminare minima dar nesemmficativa in cazul FeC13.
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In toate cazurile, dupa decantare, continuturile finale ale ionilor metalici 
segasesc tn apele tratate la limita admisibila deversarii.

Fig. 8.10.-K si L

Fig. 8.10.-M si N.

Rezultatele optime a pH - uri-
lor precum si variatia pH-urilor in 
unna preozonizarii precipitarii sau 
coaguiarii sunt centralizate tn tabelul 
nr. 8.4.

Concluzii.

In unna studierii preozonizarii 
apelor cu continut de ioni metalici 
Mn2+,Ni2+, Cu2+, Zn2+ si Cd2+ 
si tratarea acestora cu diferiti agenti

de precipitare si coagulare, rezulta urmatoarele concluzii:
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- se remarca o scadere a pH - ului optim de precipitare si coagulare de 
la 1 pana la 2,5 unitati de pH, conducand in practica la reducerea consumuri- 
lor specifice de reactivi si implicit la micsorarea costurilor de epurare;

Tabelul nr.8.4.

Agent de pre
cipitare si 
coagulare

pH-ul optim de precipitare si coagulare ApH realizat prin pre
ozonizare
Mn Ni Cu Zn CdAgent de precipitare O3+ agent de precipi- 

-coagulare pitare - coagulare
Mn Ni Cu Zn Cd Mn Ni Cu Zn Cd

NaOH 9,5 11 10 9,5 10,5 8 10 8,2 8,7 10,5 1,5 1,0 1,8 0,8 0,0
Na2CC>3 9,5 11 10 9,5 10,4 7 10 8,7 8,5 10,4 2,5 1,0 1,3 1,0 0,0
FeSO4*7H2O 10 10,3 10 9,6 10 8,5 10 8.3 8,7 10 1,5 0,3 1,7 0,9 0,0
FeC13-6H2O 10 10 10 9,7 10 8 9,5 7,7 8,5 9,5 2,0 0,5 2,3 1,2 0,5
FERALSI-FIN 9,7 10 10 9,7 10,1 8 9,5 8,1 8,7 9,7 1,7 0,5 1,9 1,0 0,4

- prin scaderea pH - ului de precipitare si coagulare, preozonizarea permite 
incadrarea apelor in limitele de pH admise spre deversare, marind domeniul pH 
- ului optim de coagulare si obtinandu - se totodata o crestere a eficientei apli- 
carii coagulantilor cu continut de Fe^+;

- departajarea pH - lui permite aplicarea unor tehnologii recuperative prin 
precipitare;

- procesul de preozonizare se poate grefa usor pe fluxurile tehnologice 
existente de tratare si epurare a apelor.

8.4. Stabilirea conditiilor optime de epurare prin coagulare a apelor 
reziduale cu continut de metale grele.

Coagularea a devenit un proces indispensabil in tratarea apei si a castigat 
un teren din ce in ce mai important in epurarea apelor, in general si a celor 
din metalurgia neferoasa in particular.

Pentru stabilirea parametrilor optimi de epurare a apelor reziduale diluate 
rezultate din procesele de preepurare recuperativa si din tehnologiile metalurgice, 
prin coagulare - precipitare, s - a urmarit stabilirea la nivel laborator pe ape 
sintetice a urmatorilor parametrii:

-pH-ul optim de coagulare;
- doza optima de coagulant;
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“ influenta agitani in procesul de coagulare;
- timpul optim de amestecare la diferitele viteze de agitare si influenta lui 

asupra eficientei procesului de coagulare.
Testable s-au realizat utilizand coagulantul anorganic complex FERALSI - 

FIN, iar ca agent de alcalinizare solutie 10%carbonat de sodiu.
Valorile de concentratie a principalelor elemente active ale procesului de 

coagulare din coagulantul anorganic complex utilizat sunt: 0,78 g Fe / dm3, 
0,44 g Al / dm3, 0,67 g SiO2 / dm3 R11],

Impurificatorii se aflau in urmatoarele valori de continut in apele sintetice 
preparate: 30,3 mg Cu2+/ dm3, 25,80 mg Zn2+/ dm3, 26,0 mg Cd2+/ dm3, va
lori smulare cu valorile medii din apele reziduale diluate si preepurate de pe 
platformele metalurgice.

Experientele s-au efectuat prin metoda Jan - test, la turatii de 300 
si 600 rot / min, pentru agitarea primara, respectiv la 30 rot / min, pentru agita- 
rea finala.

Timpul de agitare la diferitele turatii a fost de 2, 4 si 6 minute pentru 
turatiile de 300 rot/min si 600 rot/min respectiv de 10, 14 si 18 minute pen
tru turatia finala de 30 rot / min.

Pentru determinarea pH - ului oprim de coagulare la diferitii parametrii e- 
numerati s-au realizat experimental! la o doza constanta de coagulant si in 
intervalul de pH 4-12.

Dupa un timp de decantare de 30 minute s - a pipetat de la fiecare proba 
un volum de supernatant si s - a supus analizei in vederea determinarii continu- 
tului remanent de ion metalic poluant.

Masurarile de pH s - au realizat cu un pH - metru OP-208, iar determina- 
rile de concentratie prin spectrofotometrie de absorbtie atomica cu un aparat de 
tip Jarell ASH 850 AA.

Dupa determinarea pH - ului optim de coagulare, s - a determinat la difen- 
tii parametri (timp, turatie) doza optima a agentului de coagulare.

Valorile experimentale rezultate in urma analizelor s - au reprezentat grafic 
pentru determinarea pH - ului optim conform) fig. 8.11., iar in fig. 8.12 determi
nable de doza optima.

Valorile cuprinse in domeniul optim a pH - ului de coagulare au fost pre- 
lucrate prin metoda analizei de regresie, in vederea obtinerii valoni exacte a 
pH - ului optim.

Redam un exemplu de calcul pentru determinarea pH - ului optim de 
coagulare prin metoda analizei de regresie in cazul apelor impunficate cu
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ionii de Cu2+ [212].

[ew
p/Blu] SW

Q 
[ LLip/Buj]9^ Q

£

-------- --- -------------- > PH

Fig. 8.11. Detenninarea pH-ului optim de coagulare.

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,6 0,9 1,0 1,1 1,2 
________________mvali/dm3

Fig. 8.12. Detenninarea dozei optime.
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Valorile experimentale (pH notat prin X si concentratia remanenta a ionu- 
lui impurificator din supernatant Y), au fost prelucrate si centralizate ca si da- 
tele din tabelul nr. 8.5.

Analiza de regresie are la baza detenninarea coeficientilor de regresie a, 
b, c prin rezolvarea unui sistem de trei ecuatii normale de forma (87).

Tabelul nr.8.5.

ii n nna + b£x. + c£x. = £y.

i=l i=l i=l
n n n n

aZxi + bZ>i + cZxi = Z v,
i=l i=l i=l i=l (87)

n n - n . n

aZx- + bZxHSx? = Zvi

Nr. 
det.

Xi Yf n
(Cu2+)

X? XiYj Xi2Yi
Xi3 Xj4

1. 7,31 6,81 53,43 49,79 363,86 390,57 2 864,76
2. 8,92 0,73 79,57 6,51 58,09 709,76 6 331,38
3. 9,42 0,85 88,55 7,99 75,27 833,26 7 841,1
4. 9,81 1,12 96,24 10,98 107,79 944,11 9 262,14
5. 10,00 1,15 100,0 11,50 115,0 1 000,0 10 000,0
6. 10,38 2,38 107,74 24,70 256,42 1 118,34 11 607,91
7. 10,59 5,62 112,15 59,52 630,28 1 187,67 12 577,62

To- 
tal. 66,42 18,66 637,68 170,98 1 606,71 6 183,71 60 474,91

Pentru exemplul de calcul dat, inlocuind valorile determinate anterior pre- 
cum si valorile lui n, sistemul de ecuatii normale devine (88):

7 a + 66,42 b + 637,68 c = 18,66
66,42 a + 637,68 b + 6183,71 c = 170,98 (88)
637,68 a+ 6183,71 b +60474,91 c= 1606,71

Sistemul este liniar in a, b, c si se poate rezolva cu regula lui Cramer, 
obtinandu - se valorile (89):
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a = 712
b = °,015 (89)
c = -8,01-10^

Cu acesti coeficienti de regresie, se determina ecuatia de regresie care 
reda interdependenta intre pH - ul de coagulare si concentratia remanenta a io
nilor de Cu2+.

Din ecuatia de regresie stability (90) prin impunerea conditiei de minim 

y = 712 + 0,015 x - 8,01-10^ x2 (90)

derivatei (91) de ordinul unu se obtine pH - ul optim de coagulare:

y'= 0,015-2-8,01-10-4 x = 0 (91)

pH-ul optim : x = 9,36 (92)

care, in acest caz, rezulta a fi de 9,36. (vezi tabelul nr. 8.6.)
Tabelul nr.8.6.

TURATIA 
(rot/min)

tl 
(min)

t2
(min)

FUNCTIA DE REGRESIE DERJVATA 
DE ORDINUL I.

pH-ul 
optim

300 2 10 133,016-28,407x4-1,524x2 -28,407+2-1,524x 9,36
4 14 172,756-37,845x 4-2,068x2 -37,845+2-2,068x 9,15
6 18 201,150-43,087x 4-2,332x2 -43,087+2-2,332x 9,24

600 2 10 162,087-36,814x 4-2,081x2 -36,814+2-2,081x 8,85
4 14 192,698-42,047x 4-2,229x2 -42,047+2-2,229x 8,51
6 18 323,495 - 67,043x +3,553x2 -67,043+2-3,553x 9,43

Toate datele finale pentru fiecare ion poluant in parte cat si pentru senile 
de doi si trei ioni poluanti prezenti sunt centralizate in tabelul nr. 8.7.

Valorile pH - ului optim obtinute din calcul au fost reprezentate grafic 
pentru ionii singulari conform fig. 8.13, pentru combinatiile de doi ioni conform 
fig. 8.14, iar pentru combinatia de trei ioni conform graficului din fig. 8.15.

Valoarea exacta a timpului optim de amestec la diferitele viteze de agi- 
tare s-a determinat tot prin metoda analizei de regresie, obtinandu - se datele 
centralizate in tabelul nr. 8.7.

Pentru determinarea dozei optime, ecuatia de regresie a rezultat din valo
rile de continut a ionilor metalici poluanti rezultate experimental si cuprinse in 
jurul valorii admise de normele in vigoare pentru deversarea in emisar.
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Tabelul nr.8.7.
IMPURIFICATOR TURATIA 

(rot/min)
TIMPUL 
tj(min)

OPTIM
t2(min)

pH-ul 
optim

Cu2+ 300 4,29 14,52 9,15
600 3,62 13,25 8,51

Zn2+ 300 3,26 12,53 9,21
600 3,49 12,98 9,05

Cd2+ 300 4,00 14,03 9,18
600 3,65 13,29 9,21

Cu2++ Zn2+ 300 3,60 13,22 8,80
600 3,35 12,72 8,92

Cu2++ Cd2+ 300 3,94 13,89 8,80
600 4,02 14,04 9,60

Cu2++ Zn2+ 300 3,74 13,47 9,15
600 4,04 14,07 9,50

Cu2++Zn2++Cd2+ 300
600

4,1
4,0

14,2
14,5

8,90
9,00

Pentru o mai buna caracterizare

(a)

si pentru o cercetare mai aprofundata a co- 
agulantului FERALSI-FIN, au fost studiate 
spectrele in IR, X si analizele termogravime- 
trice ale produselor de hidroliza, la diferi-

Fig. 8.13. Valorile pH - ului optim 
reultate din calcul pentru ionii singular 
a - Zn, b - Cu.

(b)
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te pH - un. Remarcandu - se din exami
narea lor ca in functie de conditiile de 
mediu, amestecul de produsi are grade de 
polimerizare variabile. Prezenta Cu si Zn 
determina o compozitie diferita a ames- 
tecului de reactie datorita formarii atat a 
carbonatilor bazici cat si hidroxizilor, 
functie de pH.

Precipitatele constau din mici agre- 
gate amorfe, cu structura complexa, ne- 
caracteristica, care variaza de la un 
agregat la altul, respectiv separarea cad
miului ca si carbonat cristalizat iar a 
zincului si cuprului ca si carbonati bazici 
amorfi.

Fig. 8.14.a. pH - ul optim 
rezultat din calcul.

. Cu2* 
o Cd2‘

Concluzii
PH

s - a

ion me- 
scade in as

as

9

6

10

fl 9 (min ]

16 18 tj (min)

Urmarind valorile pH - urilor opti
me obtinute in urma calculelor 
constatat ca:

- in prezenta unui singur 
talic poluant, valoarea pH - ului
cazul ionilor de Cu si Zn la turatii mari. 
La amestecul celor trei ioni s - a deter- 
minat o crestere a valorii pH - ului optim 
la turatiile mari.

Aceasta crestere s - a obtinut si in 
cazul amestecurilor celor trei ioni impre- 
una doi cate doi.

- in urma calculelor si observatiilor 
efectuate a rezultat pH - ul optim de 9,0.

-in cazul prezentei unui singur ion
amestecare are valori mai man pentru turatii mai mici. Rezulta astfel necesitatea 
omogenizarii mai intense pentru realizarea unui transfer a ionilor poluanti mai 
rapid in procesul de coagulare.

-amestecul de ioni da valori a timpului de agitare dependent de ionul 
Zn2+ care realizeaza o separare mai buna, respectiv valori mai mici ai timpilor

Fig. 8.14. b. pH-ul optim rezultat din 
calcul.

metalic impurificator, timpul de
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de omegenizare pe cand ionii 
mai man.

de Cu^+si Cd2+ necesita timpi de omogenizare

- la amestecul celor trei ioni, tinand cont

Fig. 8.15. pH-ul optim rezultat din calcul

si de rezultatele obtinute pentru 
fiecare ion in parte, respec
tiv pentru amestecul celor 
trei ioni luati cate doi, a 
rezultat ca optim, timpul de 
agitare rapida 4 min. si tim
pul de agitare lenta!4min., 
iar viteza de omogenizare 
optima considerate in prima 
faza de agitare este de 600 
rot / min.

- dozele de coagulare 
necesare in general scad cu 
cresterea timpului de agitare. 
Am constatat ca procesul de 
coagulare fara filtrare in ca
zul ionilor de Cu^+ si Cd^+
nu poate avea eficienta 

scontata. Procesului de coagulare este favorabil in cazul prezentei zincului atat 
in apele ce il contin singular cat si in cazul amestecurilor de ioni poluanti.

- in urma analizelor efectuate si centralizate in tabelul nr. 8.8., se constata 
o doza optima de coagulant anorganic complex FERALS1 - FIN de aproximativ 
0,41 moli / dm^ ia pH optim de 9, un timp de amestecare primar de 4 min. 
si un timp secundat de 14 min., respectiv turatia primara de 600 rot/min.,

Tabelul nr. 8.8.

IMPURIFICATOR TIMP OPTIM 
ti(min) t2(min)

TURATIA (rot/min) 
RAPIDA LENTA

OPTIM
pH-ul doza(mvali/dm3)

Cu2++Zn2++Cd2+ 4 14 600 30 9,00 0,41

urmat procesul de coagulare de o decantare si de o filtrare pe filtre rapide, 
echipat corespunzator.
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8.5. Procedeu de eliminare avansata a ionilor metalici si rasinilor din 
apele tehnologice din industria celulozei si hartiei.

Industria hartiei intr - o evolutie mereu ascendenta, necesita astazi tehno- 
logii capabile sa produca o hartie de malta calitate cu utilizarea drept agent 
oxidant a ozonului, obtinandu - se asa numita hartie "libera de clor" [211, 212].

Costunle ridicate ale reactivilor si pentru producerea ozonului, utilizat in 
instalatii de capacitati de pana la 1.000 mii to/an hartie, precum si de protectia 
mediului, au dus la necesitatea stabilirii unor tehnologii de purificare a apelor 
tehnologice si a recircularii acestora.

In acest sens se impune intercalarea in procesul de recirculare a apelor 
tehnologice, implicate in fazele preliminare albirii cu ozon, a unor tehnologii 
simple - numite "rinichi"- pentru indepartarea avansata a rasinilor si in special 
a metalelor grele, mari consumatoare de agenti oxidanti si totodata cu un po
tential ridicat de poluare [211],

Prin indepartarea din aceste ape a metalelor grele se obtin pe langa re
ducerea costurilor energetice, de materii si materiale si considerabile avantaje 
in favoarea calitatii produsului finit. O diminuare a consumului de apa proas- 
pata si implicit o micsorare a debitelor de ape reziduale deversate, face sa se 
ajunga foarte aproape de dezideratul oricarei industrii de a functiona cu un 
"circuit inchis de ape".

Inchiderea circuitului duce la cresterea concentratiei rasinilor si metalelor 
in ape, accentuandu - se efectele acestor component! conform catorva date pre
zentate in tabelul nr. 8.9. [211].

Scopul cercetarilor intreprinse au constat in stabilirea unei tehnologii sim
ple si care sa nu perturbe principalele caracteristici tehnologice ale apelor, si 
sa elimine cat mai avansat incarcatura organica acumulata si deasemenea ionii 
metalici din apele tehnologice din fazele preliminare procesului de albire.

Sunt cunoscute tehnologiile de purificare a apelor tehnologice si solutiilor 
intermediare precum si a apelor reziduale din industria celulozei si hartiei cu 
ajutorul laptelui de var, calcarului, ultrafiltrarea, evaporarea, epurarea biologica 
sau precipitarea electrochimica [211].

Unele din cercetarile intreprinse de autor in cadrul firmei Kemira Kemi AB 
din Helsingborg - Suedia, in anul 1993 sunt prezentate in continuare, pentru e- 
purare avansata a unor ape cu continut foarte variat de ioni metalici neferosi si 
materi organice [252, 253, 254].
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Tabelulnr.8.9.

Elemente Efecte

Mn, Fe Creste consumul de reactivi, diminueaza calitatea 
produsului finit in procesul de albire.

Al, Si, Ca, Ba Rise pentru formarea de cruste si de crestere a 
continutului masei inerte.

K, Cl Creste riscul de coroziune si masa inerta.
Cd, Pb, Zn, P, etc. Efecte poluante si creste masa inerta.
Materiale organice Creste efectul de poluare si masa inerta

Caracteristicile apelor industriale au fost stabilite print! - o ampla investi
gate in literatura de specialitate si cu ajutorul unor analize chimice si fizico - 
chimice [213 -239,249,250,255],

Analizele IR si GC s-au realizat pe probe de ape initiale si dupa elimi- 
narea componentilor organici in cadrul laboratoarelor analitice Vasa din Finlanda 
respectiv in cadrul institutului de cercetari STFI - Stockholm.

Valorile de continut a gamei largi de metale din apele studiate inainte cat 
si dupa tratare au fost stabilite de catre laboratorul analitic LMIAB Helsingborg 
iar restul de analize in cadrul laboratorului analitic al firmei.

Pentru reliefarea continuturilor de component! se prezinta analizele efec-
tuate pe doua probe de ape tehnologige.

Analizele IR pen
tru apele initiale fig. 
8.16. si 8.17., stabilesc 
pentru ambele ape pre
zenta anionilor SOz^- 
si CO3^- respectiv a 
produselor organice in 
produsele uscate rezul
tate la extractia si de
terminarea gravimetrica 
a continutului de rasina 
[249,250,255].
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Pe produsele de extractie totala s - au realizat spectrele IR prezentate in 
fig. 8.18.

N KHABZHUBLM MOfl HUIV U *u« 13, O*.

Analiza spectrala 
a probei din prima apa 
(fig. 8.18., Nr.l.), reli- 
efeaza prezenta struc- 
turilor [250]: C-H si 
C = C la 3000 cm-1, 
C = O la 1732 cm-1,C-H 
la 1447,5 si 1377 cm“l, 
C-OH la 1032 cm-1 a 
betulinolenului, un pic 
la 881 cm~l, CH 
la 734cm~l.

Spectrul apei a Fig- 8- 17- Analiza IR pentru apa nr.2.
doua (fig. 8.18., Nr.2.) este similar cu cel al primei ape. Spectrul indica 
prezenta unei grupari carbonil la 1732 cm-1 si a gruparii C-OH ce indica 
prezenta betulinolenului la 1032 cm“l. Gruparea C = C din betulinolen se re- 
liefeaza deasemenea.

Produsele de extractie s - au incinerat la 900°C. Pentru aceste cenusi 
s - au obtinut scaderi in greutate de 74,9 % la prima apa si de 67,7 % pentru 
a doua apa.

Cenusile s - au supus unor analize IR (fig. 8.19 pentru apa nr. 1.) indi- 

Fig. 8.18. Analiza IR.

cand do ar prezenta ani- 
onilor SO42- si CO32-, 
rezultand deasemenea o 
proportie mai ridicata in 
favoarea anionilor sulfat 
in prima proba [250].

Pentru ambele ape, 
determinarea continutului 
initial de materii organi
ce, s - a realizat prin a- 
nalizele gazcromatogra- 
fice prezentate in fig. 
8.20. pentru apa nr.l.

[213-239, 248,250,255],
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Valorile de continut ob- 
tinute pentru cele patru cazuri 
sunt prezentate centralizat in 
tabelul nr. 8.10.

Analizele de CCO - Cr 
[30], indica valorile initiale de 
16000 mg / dm3, respectiv pen
tru a doua apa 25000 mg / 
dm3, iar substantele in sus
pensie reprezinta 660 mg/dm3, 
respectiv 2500 mg / dm3.

Continutul de metale din 
cele doua ape este redat in tabelul nr.8.11., iar pH - ul este cuprins intre 10,5 
si 11,7.

Apele in fluxul tehnologic au o temperature de cca. 80° C, necesitand pe 
cat este posibil a fi relativ mentinuta in etapa de purificare.

Datorita prezentei anionilor SO42~ si CO3^_ si datorita conditiei tehno
logice impuse pentru raportului S / Na de a fi < 0,5, s-a ales drept agent de 
epurare pentru componenti organic!, acidul sulfuric [252 -254],

Reactiile care decurg in acest caz sunt: [254]
H2SO4. .2 R - COOH 2 4 > R - R + 2 CO, + 2H+

(93) 
H2SO4 y,

( R - COO )2Me 2 4> R -R + 2 CC^ + Me 2+ (94)

realizindu - se degradarea rasinilor si totodata au loc degajari de dioxid de car
bon [249],

S - au realizat pentru ambele tipuri de ape titrari pH - metrice cu acid 
sulfuric la diferite temperaturi si deasemenea s-a urmarit variatia pH - ului in 
timp, constatandu - se un consum notabil de acid sulfuric in jurul valorii pH - 
ului de 7 si o crestere a pH - ului in timp.

Pentru eliminarea produselor de reactie s - au testat o gama larga de flo- 
culanti anionici, cationici, neionici si PEO (polietilenoxidul) astfel incat acestia 
sa colecteze produsele de reactie si sa poata fi separate prin procedeul flota
tion^ [215, 216, 218, 219, 222, 223, 225, 226],
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Fig. 8.20. Analiza gazcro- 
matografica initiala.

Intrucat este preferabil a se mentine 
pH - ul cat mai aproape de valoarea initiala 
(ca de altfel si temperatura) s - a optat la o 
tratare a apelor cu acid sulfuric, pana la un 
pH de 7. Cele doua ape tratate cu acid sul
furic si separate produsele de reactie prin 
flotatie, au fost supuse analizei gazcromato- 
grafice fig. 8.21. pentru apa nr.l., rezultand 
valorile de continut finale redate in tabelul 
nr. 8.10 (coloanele finale).

Dupa cum rezulta, apar reduceri de 
98 % respectiv 94 % pentru continutul total 
de rasini, iar pentru acizii grasi reduceri de 
98-99 %. Reducerile corespunzatoare pentru 
rasinile acide sunt de 93 %, iar pentru steroli 
95 - 99 % .

Fig. 8.21. Analiza gazcromatografica.

Principalele va
lori obtinute sunt 
centralizate in tabelul 
nr. 8.12. [ 253,254].

In urma unui 
studiu de literatura 
(cca. 22. 333 titluri ca
re trateaza epurarea 
apelor de ioni ai me
talelor grele), s - a 
constatat inexistenta 
unor studii care sa 
abordeze epurarea a- 
pelor din industria 
hartiei de ioni ai me
talelor grele, si ca ur- 
mare am selectionat

doar cateva lucrari mai apropiate domeniului de preocupare [241 -248].
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Tabelul nr. 8.10.

Apa I Apa II Apa I Apa II
Initial Dupa Initial Dupa Dupatratarea cu 

hidroliza hidroliza H2SO4 la pH=7

Continut total de rasini.
Acizi grasi saturati

3,8
[ mg/dm3]

3,1
[ ng/dm3]

54 172

C14:0 Ac. miristic 4 4 4 4 18 250
C15:0 3 3 3 3 8 140
Cl6.0 Ac. palmitic 150 140 120 110 310 3240
C17:0 10 10 9 10 10 250
Cl8:0 Ac. stearic 84 81 70 72 130 1610
C19:0 6 6 5 6 4 200
C20:0 Ac. arahic 33 33 30 30 32 920
C21:0 10 10 10 10 11 300
C22:0 44 44 36 37 30 980
C24:0 11 11 10 10 4 170
Suma 355 342 297 292 557 8060
Acizi grasi ramificati
C15:0ai nd nd nd nd nd nd
C17:0i nd nd nd nd nd 10
C17:0ai 7 7 3 3 nd 70
C18:0ai nd nd nd nd nd nd
C19:0i nd nd nd nd nd nd
C19:0ai nd nd nd nd nd nd

Suma 7 7 3 3 nd 90

Acizi grasi nesaturati
C8 16:1 Ac.palmitoleic 13 14 14 14 6 340

Diversi Cl6:1 3 2 3 3 3 7

C9 -18:1 Ac.oleic 300 280 170 170 40 930

C9,12-18:2 Ac.linolic 605 645 480 470 320 9400

C9,12,15- 18:3 Ac.linolenic 48 45 48 46 11 nd

Diversi Cl8:3 11 11 2 4 16 50

Suma 980 897 717 707 401 10727

Total acizi grasi 1340 1240 1020 1000 960 18900.
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Tabelul nr. 8.10.(continuare)

Apa I Apa II Apa I Apa II 
Dupa tratarea cuInitial Dupa 

hidroliza
Initial Dupa 

hidroliza H2SO4 1a pH=7

Rasini acide
Ac.pimaric 1,5 1,6

[ mg/dm3]

0,7 0,7

[ pg/dm3]

28 48
Ac.dextropimaric 0,8 0,8 0,3 0,3 16 26
Ac.izopimaric 2 2,3 0,8 0,8 5 49
Palustrin 4,3 4,9 1,7 1,7 nd* nd*
Ac.levopimaric 0,3 0,3 0,1 0,1 nd* 4
Ac.dehidroabietic 5 5,7 2,5 2,4 540 400
Ac. abietic 20,6 22,3 3,6 3,5 140 180
Neoabietin 1,6 1,6 0 0 nd* nd*
Total 36,1 39,5 9,7 9,5 729 707

Steroli, triterpenoide, etc.
Squalenul 48 23 + nd* 1100
Sitosterol 61 + 34 + 80 1240
Sitostanol 27 + 15 + nd* 660
Lupenol nd* nd* nd* nd* nd* +
Cykloartenol 38 + 6 + nd +
Betulinol 510 + 56 + + 550
Metilbetulinol + + + + nd +
Citrostadienol + + + + nd +
24-Metylencykloartanol + + + + nd +

7-Betulaprenol + + + + + +

*nd - nedetectabil;
**+ - detectat dar neevaluat cantitativ.

lonii metalici prezenti si eliberati din combinatiile organice, consideram ca 
pot fi separati sub forma de sulfur!, cu formarea unor produse de precipitare
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Tabelul nr. 8.11.
Ele
ment

Apa 1 
[mg/dm3]

Apa 2 
[mg/dm3]

Ele
ment

Apa 1 
[mg/dm3]

Apa 2 
[mg/dm3]

Ele
ment

11 111 . u. 1 1 .

Apa 1 
[mg/dm3]

Apa 2 
[mg/dm3]

Fe 0,82 0,92 As 0,2 0,4 Ni 0,18 0,05
Al 2,0 1,1 Bi 0,2 0,2 Sr 0,13 0,09
B 3,1 1,9 W 0,19 0,2 Mg 10,0 7,4
V 0,25 0,27 Se 0,16 0,53 P 5,4 4,3
Mo 0,15 0,14 Co 0,03 0,03 Ca 11,0 14
Ti 0,16 0,06 Pb 0,3 0,3 S 1800 3200
Hg 0,23 0,12 Zn 2,8 1,7 Na 6800 7400
Cu 0,18 0,18 Cd 0,03 0,04 K 610 540
Cr 0,18 0,07 Mn 4,6 3,8

care pot diminua continuturile initiale cel mai mult.
Utilizarea sulfurii de sodiu duce la cresteri nejustificate de ioni de sodiu, 

iar surplusul de sulfat trebuie diminuat.
La acest deziderat raspunde polisulfura de calciu, avand conditii foarte 

propice de a reactiona conform reactiei principale (61), si de a precipita meta- 
lele din aceste ape conform reactiilor de precipitare (62) si (63) (cap. 7.2.).

Alaturi de aceste reactii principale, apar si reactiile secundare (64) - (72). 
Experimentarile au fost efectuate cu CaSx avand 4,3 g Ca / dm3 S1 

12,0 g S / dm3.
In prima faza s - a realizat o investigate considerand satisfacatoare elibe- 

rarea ionilor metalici din combinatiile complexe, doar cu acid sulfuric si o tra
tare la pH = 7 cu polisulfura de calciu, respectiv aceleasi conditii cu adaugarea 
unui agent oxidant (H2O2), pentru a favoriza eliberarea unor eventual! ioni me
talici din unele combinatii complexe stabile. Rezultatele obtinute din aceasta in
vestigate sunt prezentate in fig. 8.22.

Analiza rezultatelor obtinute reliefieaza ca suficienta si foarte eficace faza 
de tratare doar cu acid sulfuric, iar valorile aproape similare de continut pentru 
aproape intreaga gama de ioni metalici nu justified consumul suplimentar de 
agent oxidant.

Experimentarile pentru stabilirea pH - ului optim de precipitare a ionilor 
metalici cu CaSx s - au realizat in intervalul de pH 4,3-12 la 80° C, cu 0 
doza constanta de CaSx si amestec de floculanti, rezultatele obtinute in acest 
caz sunt prezentate pentru cateva metale in fig. 8.23.
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Tabelulnr. 8.12.

Initial DupS tratare
Impurificatori Apa I Apa II Apa I Apa II

[mg/dm3] Continut Reducere Continut Reducere
[mg / dm3] [%] [mg / dm3] [%]

Acizi grasi saturati 355 297 0,56 99,8 8,06 97,3
Acizi grasi ramificati 7 3 nd - 0,09 97,0
Acizi grasi nesaturati 980 717 0,4 99,9 10,73 98,5
Total acizi grasi 1342 1017 0,96 99,9 18,88 98,1

Total rSsini acide 36,1 9,7 0,73 92,5 0,71 92,7

Squalenul 48 23 1,10 95,2
Sitosterol 61 34 0,08 99,8 1,24 96,4
Sitostanol 27 15 0,36 97,6
Cykloartenol 38 6
Betulinol 510 56 0.55 99,0

M Mangan Mollbdan 

■ Strontlu M Fior

(m
g/

dm
l.

Ci Cl * Of **

+ H2O2
Fig. 8.22. Valorile de continut final a metalelor prin utilizarea 

alaturi de acidului sulfuric si a apei oxigenate.
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0,1

0,01

0,001

C
O

N
C

.M
e [

m
g/

dm
3]

Ct 4.3 6.4 7,7 7,8 7,9 8.0 8,3 8.5 9,5 12
pH

Fig. 8.23. Determinarea pH-ului optim de precipitare.

Doza optima a fost stability la pH-ul 7 considerat optim atat din punct 
de vedere economic cat si favorabil eliminarii avansate a materialului organic.

Doza de CaSx a variat intre 1,25 si 11,25 ml/dm3 apa sj amestecul de 
floculanti a fost de 10ppm/dm3 apa

Fig.8.24. Determinarea dozei optime de precipitare.
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respectiv la doza de l,25mlCaSx / dm3 considerate drept optima valorile obti- 
nute pentru intraga gama de metale in fig. 8.25.

Valoarea continutului final pentru Ca, reda o reducere a continutului ini
tial, datorita reactiei (72) (vezi. cap. 7.2.). Raportul S/Na are valori <0,5 la 
doze mai mici de 8,75 ml CaSx I dm3 sj > o,5 ja joze crescande de CaSx

Indepartarea produselor de reactie s-a realizat prin procedeul de flotatie 
utilizindu - se o celula de flotatie de tipul celulei prezentate in fig. 8.26.

Fig. 8.26. Celula de flotatie utilizata in cadrul experimentarilor.

In apa initiala introdusa in (1) s-a adaugat acidul sulfuric (2) si polisul- 
fura de calciu (2) sub agitare iar in a doua camera de reactie amestecul de 
polimeri.

Din apa epurata final, 10-20% s-a recirculat in bazinul de flotare (3) a- 
mestecandu - se in prealabil cu aer la o presiune de 400 - 600 kPa .

Aerul este dispersat la baza bazinului de flotare, la dimensiuni de 30 - 80 
pm, antrenand la suprafata materialele organice degradate si sulfurile metalice 
aglomerate de catre amestecul de floculant!.

S - au realizat deasemenea experimentari cu celule de flotatie, care utili- 
zeaza procedee elecrolitice de generare a particulelor gazoase, necesare antrena- 
rii produselor de reactie, obtinandu - se valori finale de continut, similare pentru 
component! organic! si pentru metalele grele.
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Paletii raclori (6) de la suprafata bazinului de flotatie, separa produsele 
de reactie (7), iar apa epurata (8) se reantoarce in circuitul tehnologie sau se 
poate deversa.

Pe baza experientelor, s - au determinat parametrii optimi de purificare 
a van sat a a apelor, stabilindu - se la 80°C ca fiind necesar a se realiza un pH 
de 7 prin adaugarea de acid sulfuric si o doza de 1,25 ml CaSx / dm^ respec
tiv o doza de lOppm/dm^ apa amestec de 25%PEO si 75 % poliacrilamina 
K 504.

Concluzii.

Din investigatiile realizate pe apele diluate continand o gama foarte larga 
de ioni metalici si materiale organice au rezultat urmatoarele concluzii.

- epurarea distructiva cu acid sulfuric a acizilor grasi, rasinilor acide si a 
sterolilor dintr - o apa reziduala din industria celulozei si hartiei se poate reali
za la randamente cuprinse intre 93 si 99%, la un pH =7;

- polisulfura de calciu poate realiza valori finale foarte scazute de continut 
pentru o gama larga de ioni metalici la un pH de 7 si o temperatura de 80°C;

- separarea produselor de epurare se poate realiza cu ajutorul unui ames
tec de floculanti foarte eficace si economic prin procedeul flotational.
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Cap. IX. ELIMINAREA IONILOR METALICI NEFEROSI PRIN 
FILTRAREA PESTE MASE ADSORBANTE.

Filtrarea, una din operative de baza, in tratarea si epurarea apelor, rea
lizeaza retinerea suspensiilor, ramase dupa faza de decantare, prin trecerea ei 
printr-o masa filtranta [197, 256]. In general, filtrele actioneaza ca filtre de 
suprafata, adica procesul de filtrare se produce mai ales in zona superioara 
in timp ce restul masei filtrante ramane nefolosita. Procesul de filtrare pe strat 
unic de nisip are avantajul unei dotari si amenajari simple si robuste, insa pre- 
zinta si dezavantaje, ca perioade utile de filtrare mai scurte, suprafete mari si 
realizarea unei sortari daunatoare a materialului filtrant, la spalarea in contra- 
curent [257],

Cu cat masa filtranta prezinta un grad de neuniformitate mai mare, cu 
atat sortarea este mai pronuntata si consecintele sale sunt mai daunatoare. Ma- 
terialul fin acumulat in straturile superioare are o capacitate de retinere conside- 
rabila, dar ajunge repede la colmatare, proces care se manifesta prin cresterea 
insemnata a rezistentei hidrauluce. Dupa ce filtrul a ajuns una din limitele teh- 
nice de exploatare, este necesar sa se spele, aceasta facandu - se cu mult ina- 
inte ca straturile de mijloc si cele inferioare sa fie pe deplin utilizate.

In scopul indepartarii acestui neajuns s - a introdus folosirea inaltimii to- 
tale a masei filtrante, cu ajutorul unor straturi multiple.

In baza acestor considerente, ne - am propus studierea procesului de filtra
re rapida a apelor pe o baterie de filtre echipate cu diferite mase filtrante, ni
sip, cocs si antracit.

In faza utila de filtrare, din apele supuse procesului de limpezire prin 
decantare, se elimina continuu particulele nedecantabile care se retin, in princi
pal prin adsorbtie, pe granulele materialului filtrant si in intreaga masa filtranta, 
in proportie mai mare in paturile superioare si dupa o curba de regresie, inspre 
straturile de baza.

Practic, filtrele rapide se utilizeaza in cazul tehnologiilor de epurare care 
implica faza de epurare prin coagulare. Precipitatele hidroxizilor de fier si alu- 
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miniu produc pe suprafata nisipului un strat gelatines echivalent membranei bio
logice a filtrelor lente.

Cercetarile teoretice si experimentale, au reusit in parte sa elucideze me- 
camsmele de transport si fixare, si deasemenea procesele de desprindere care 
micsoreaza eficienta retinerii in timp.

La faza de regenerare a filtrului, agentii de spalare actioneaza dinspre 
straturile inferioare si intensified in mod considerabil procesul desprinderii. In 
consecinta materialul filtrant este spalat energic si oarecum uniform. Filtrele cu 
strat unic, permit o sortare accentuata a materialului filtrant si reduc posibili- 
tatile de spalare a stratunlor fine superioare, din care au loc si pierderi impor- 
tante de material, in procesul de conditionare a masei filtrante.

Rezulta, ca o conditie esentiala a amenajarii filtrelor cu straturi multiple, 
stratul de baza din sortimente de mare densitate si dezvoltarea treptata a pStu- 
rilor superioare din materiale cu densitate din ce in ce mai mica si avand o 
granulatie crescanda. In acest mod procesul de separare a materialelor fine spre 
paturile superioare este diminuat, iar eficienta filtrarii se poate de asemenea 
spori prin cresterea progresiva a parametrului de retinere al materialului filtrant 
din paturile superioare.

Considerate de ordin teoretic. Ca si la filtrarea in straturi omogene, la 
filtrarea in straturi multiple trebuie luata in considerate capacitatea de retinere a 
fiecarui strat component, existand posibilitatea ca straturile superioare sa dispuna 
de o retinere specifics egala sau chiar mai mare decat a paturii inferioare.

Ca si la filtrarea clasica, eficienta filtrarii in adancime este dependents 
intr - o masura foarte mare de cantitatea de coagulant si de pH.

La filtrarea in strat omogen, repartizarea cantitativa a suspensiilor in masa 
filtranta se desfasoara dupa o lege exponentials de forma:

C = Co er** (95)
in care:

C -reprezinta concentratia initiala in mg/dm3;
Co - reprezinta concentratia la o adancime oarecare, in mg/dm3;
x - grosimea stratului filtrant, in cm;
X - parametrul filtrarii rapide.

In cazul filtrarii in straturi multiple, relatia pentru retinerea prin adsorbtie 
in paturile filtrante (95) in strat omogen consideram ca se poate sene tinand 
cont de modificanle concentratiei survenite in straturile superioare astfel:
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Ci =Coe-^]X]
C2 = Co e~*-2*2
......................... (96) 
Cn = Co e~^-nxn

In baza acestor considerente parametrul X se determine cu ajutorul 
expresiei:

Xec=
XlXi+X/7+................+^nxn

X.+ x_+.........+x
1 2 n (97)

Pentru echivalarea rezultatelor obtinute pe cale experimentala cu cele te- 
oretice este necesar realizarea corectiei (97) astfel:

, flM + aM +....+X“= X.+ V.........+xn
(98)

in care: cq, 03, ........an sant coeficienti de corectie.
Pentru filtrele rapide clasice, daca se noteaza cu cr cantitatea de material 

depozitat pe unitatea de volum a masei filtrante si aplicand legea bilantului ma- 
sic se obtine relatia [258, 259];

AC-Q-At = -AcrFAx
in care:

Q - reprezinta debitul, in dm^/s;
F - sectiunea filtrului, in dnA
Sub forma diferentiala ecuatia (99) devine:

ac 1 ao
v* at

(99)

(WO)

Depunerea specifica Q se poate determina utilizand relatia (100) transcri- 
sa sub forma:

AC 1 AO
A x — V At (101)

AO=
1 AC _ At
V A x (102)

V A
CT = A x (103)

in care:
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A = XaC-At (104)

Pentru filtrele rapide multiple putem serie prin analogic pentru fiecare 
strat in parte depunerea specified astfel

XA
A Xj

XAC2=

(105)
V A ____n 
Ax n

, ^2 >........On ~ sunt depunerile specifice corespunzatoare fiecarui strat
in parte.

Depunerea specified totala din masa filtranta at se determina prin insu
marea depunerilor partiale pe

O = n

durata ciclului de filtrare.

(Tf — CT] + CJ2 +.........+ On (106)

Pierderea de sarcina la un filtru omogen se poate exprima prin relatia:

3 V (1 -P) xH = 0,188 |ia3-jT----------------- ------- x
ec P (107)

in care:
H - pierderile de sarcina pe grosimea stratului filtrant x;
dec - diametrul echivalent al masei filtrante;
p - porozitatea masei filtrante;
x - grosimea masei filtrante;
a - coeficient de forma al granulei.
Pentru filtrele multiple, rezistenta hidraulica din masa filtranta se determi

na pentru fiecare strat in parte, prin urmatoarea relatie:

H = Hi + H2 +.............+ Hn (108)

in care: H] , H2 , ............ , Hn - sunt pierderile de sarcina partiale pentru fiecare
strat din alcatuirea masei filtrante.
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Toate incercarile s-au realizat pe standul redat schematic in fig. 9.1., 
executat in cadrul C.C.P.M/N. Baia Mare.

Acest stand a fost alcatuit din trei tuburi de stiplex avand un diametru 
interior D — 120 mm si inaltimea utilS H = 1900 mm, prevazute la distante de 
cate 100 mm cu drenuri pentru colectarea apei filtrate, repectiv pentru mSsura- 
rea in timpul desfasurarii procesului de filtrare a pierderilor de sarcina din ma
sa filtranta.

Experimentarile s-au realizat cu o apa reziduala supusa in prealabil pro
cesului de epurare cu coagulantul anorganic clasic sulfat feros, intr - o instalatie 
industriala si dirijata continuu din bazinul colector a apelor decantate, prin in- 
termediul unei pompe direct in rezervorul de nivel constant (fig.9.1), prevazut

Fig. 9.1. Standul experimental.

cu un perete deversor pentru mentinerea constanta a sarcimi si a debitului de 

alimentare a filtrelor.
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Pentru spalarea maselor filtrante, filtrele au fost prevazute cu racorduri la 
reteaua de apa industrials si aer industrial, prin intennediul carora s - au putut 
trimite curentii ascendenti de apa si aer de spalare.

Echiparea filtrelor s - a facut cu nisip coartos, cocs metalurgic si antracit 
la inaltimile si combinatiile redate in tabelul nr.9.1.

Sistemul de drenaj al filtrelor a fost realizat dintr - o sita din material 
inoxidabil cu ochiun de 1 mm, avand rolul de a colecta efluentul.

In vederea determinarii modificarilor in timp a pierderilor de sarcina, s - a 
utilizat un panou piezometric.

Vitezele de filtrare au fost de 5, 7 si lOm/h.
Debitele apei brute si a apei de spalare respectiv a aerului, au fost 

determinate cu ajutorul debitmetrelor de tipLD.
In decursul fiecarui ciclu de filtrare, s - au efectuat masuratori, atat din 

apa bruta cat si din efluentul filtrelor pentru determinarea continutului de zinc, 
plumb si cadmiu, iar la nivelul fiecarei prize, de pe coloana filtrelor, masura
tori continue a pierderilor de sarcina din masele filtrante.

Caracteristicile apei brute sunt centralizate in tabelul nr. 9.2.
Dupa colmatarea masei filtrante s - a

procedat la spalarea maselor filtrante fo- 
losind spalarea in contracurent cu apa si 
aer.

In cadrul partii experimentale ne 
vom ocupa de stabilirea materialului fil- 
tant optim si a parametrilor optimi de 
filtrare, considerand zincul ca singurul 
ion poluant continut la valori ridicate.

S - au efectuat un numar de 17

Tabelul nr. 9.2

Indicator! U/M Continut
Culoarea 
Mirosul 
Rezid. total 
pH-ul 
Zincul 
Plumbul 
Cadmiul

mg/dm^ 
unitati 
mg/dm^ 
mg/dm^ 
mg/dm^

opalescenta 
inodor 
2360-3864 
9,0- 10,0 
8,88 - 24,44 
0,17-0,96 
0,015-0,08

cicluri de filtrare cu diferite mase filtrante si la diferite viteze de filtrare.
Pentru nisipul cuartos de dimensiuni 1 - 2 mm la o viteza de filtrare de

5 m/h se obtine o durata a ciclului de filtrare de 4 ore si nu apar strapungeri 
a masei filtrante. Odata cu marirea vitezei de filtrare la 7 m/h concentratia zin
cului din efluent creste reducandu - se durata ciclului de filtrare la 3 ore, fara 
a apare strapungeri pronuntate a masei filtrante semnificand o acumulare in 
depozitele relativ stabile a zincului pe suprafata si in interspatiile granulelor ma
sei filtrante.

La utilizarea nisipului cuartos de d2 = 2 - 3 mm, apare la viteza de filtrare 
de 5 m/h o variatie foarte pronuntata a continutului de zinc din efluent. Odata
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cu marirea vitezei de filtrare la 7 m/h, respectiv cu trecerea la o granulatie de 
^3 = 3 " 5 mm si la o viteza doar de 5 m/h, apare o accentuare a variatiei con
tinutului de zinc din efluent.

Aceste date experimentale, oglindesc utilizarea actualmente gresita a nisi- 
pului cuartos drept masa filtranta optima pentru echiparea filtrelor rapide din 
statiile de epurare a apelor reziduale din sectoral metalurgiei neferoase.

Pentru filtrele echipate cu cocs metalurgic de granulatie 2-3 mm, apar 
variatii pronuntate a continutului de zinc din efluient, numai la vitezele de 7 si 
10 m/h fig. 9.2

Pentru vitezele de 5 m/h, pe langa durata mare a ciclului, de 15 ore, apar 
si variatii mici a continutului de zinc din efluient si aceasta mai ales in 
perioada de functionare utila a filtrului.

Pentru filtrul multiplu, echipat cu nisip coartos si cocs metalurgic, respec
tiv antracit, apar variatii a continutului de zinc din efluent, mult diminuate fata 
de variatiile obtinute prin filtrele clasice numai cu nisip coartos. Acest fapt a 
reiesit din experimentarile realizate prin echiparea filtrelor cu nisip coartos de 
d] = 1-2 mm, respectiv cocs metalurgic, la toate vitezele de filtrare si dease-

Fig. 9.2. Variatia continutului de zinc din efluient.

meni pentru combinatia nisip coartos d2 - 2-3 mm si cocs metalurgic, respec
tiv pentru nisip coartos de d3 = 2 - 3 mm si antracit.

Inaltimea optima recomandata a masei filtrante pentru cocsul metalurgic 
cu d = 2-3 mm considerat ca material filtrant optim este de h= 1000mm.
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In urma colmatarii maselor filtrante s - au realizat spalari alternative cu 
aer si apa la diferite debite, stabilindu - se ca optim intensitati de spalare de 
7 1 apa /s m2 suprafata filtranta, respectiv 16 1 aer /s-m^ si durate de 2 min. cu 
apa si 3 min. cu aer, urmate de o spalare si limpezire finala timp de 6 min. 
cu apa.

Concluzii.

Prin experimentarile de testare a maselor filtrante, utilizate in echiparea 
filtrelor rapide a statiilor de epurare a apelor reziduale din metalurgia neforoasa, 
reies urmatoarele concluzii:

- folosirea nisipului cuartos drept masa filtranta in dotarea filtrelor rapide 
a statiilor de epurare a apelor reziduale cu continut de zinc este inadecvata;

- ca material filtrant indicat a fi utilizat in echiparea filtrelor rapide din 
sectorul metalurgiei neferoase se recomanda in urma experimentarilor, cocsul 
metalurgic, cu d = 2-3 mm si o inaltime h = 1.000 mm;

- viteza optima de filtrare recomandata in exploatarea filtrelor rapide 
echipate cu cocs metalurgic este de 5 m/h;

- regenerarea masei filtrante in urma colmatarii este recomandat a se 
realiza in contracurent, altemativ cu apa si aer, la debite de 7 1 apa /s-m^, res
pectiv 161aer/s-m2, si durata de 2 min. cu apa;
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Cap. X. VALORIFICAREA METALELOR UTILE DIN NAMOLURI.

Resursele de materii prime de care dispune omenirea sunt limitate. In a- 
ceste conditii devine evident faptul ca una dintre principalele surse de materii 
prime o constituie refolosirea si recircularea produselor si subproduselor indus- 
triale, realizandu - se in acelasi timp o masura importanta de protectie a me- 
diului [260, 261].

In acest sens, prezentul capitol, prezinta posibilitatile de valorificare si 
reintroducere in circuital economic a metalelor utile, separate in namolurile 
generate la epurare apelor reziduale din industria galvanotehnica si din namo
lurile rezultate alatun de apele reziduale concentrate si diluate in etapa de puri- 
ficare umeda a gazelor sulfuroase din metalurgia neferoasa [261,269, 270]

10. 1. Recuperarea metalelor utile din apele reziduale ale 
instalatiilor de galvanizare.

In cazul namolurilor de la statiile de epurare a apelor reziduale din in- 
stalatiile de galvanizare, se realizeaza o pierdere nejustificata a unor elemente 
utile deficitare economiei nationale ( Ni, Cr, Cd, Cu, Pb, etc.), datorita unui re- 
gim neconvenabil de preturi pentru vanzarea - cumpararea acestor namoluri (me- 
talele continute de catre acestea fiind la pretul de metal lingou) si, in conse- 
cinta, a inexistentei unor tehnologii adecvate pentru valorificarea economica a 
namolurilor. Din aceasta cauza, metalele continute in aceste namoluri trebuie 
recuperate sub forma de saruri, sulfuri, oxizi, etc., cu preturi mai man, decat 
metalul lingou si cu intrebuintari directe in economie [260,261],

Prezenta lucrare isi propune stabilirea posibilitatilor piro- si hidrometa- 
lurgice de extractie a metalelor continute in namolurile instalatiilor de galva
nizare atat prin incadrarea lor pe fluxurile tehnologice existente de extractie 
a unor metale (Cu), cat si prin stabilirea unor noi tehnologii de valorificare 
[261].

Principalele metale continute in aceste namoluri sunt: 1 - 2 % Ni,
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2-6% Cr, 1 - 6% Cd, 1 - 2 % Cu, 1 - 4 % Pb, 3 - 7 % Zn etc. sub forma de 
hidroxizi si carbonati la o umiditate de cca. 70% [260, 264, 265, 266],

10.1.1. Posibilit&ti pirometalurgice de prelucrare.

Pentru o valorificare a nSmolurilor in conditii economice cat mai avan- 
tajoase, este exclusS posibilitatea unor tehnologii separate de prelucrare, datorita 
cheltuielilor pe care le - ar implica executia unor astfel de instalatii, propunand 
incadrarea lor in fluxul de extractie a cuprului, prin urmStoarele douS variante:

-prelucrarea nSmolurilor odatS cu concentratele cuproase prin tehnologia 
topirii in suspensie (fig. 10.1.);

Concentrate cuproase xuiuo)nri de )a

Recuperate
Cu, Pb, Zn, Ni, etc.

Depozitare

PbO, CdO, etc.
ZnO, Cup, Crpv NiO, CdO, PbO, Asp .

Mata cuproasa 
Cu2S, NiS, PbS, Au

Ag, Pt, etc.

Prafuri 
volatile

Recuperate
Cu, Pb, Zn 

Cd, As, Sb, etc.

Cupru 
electrolitic

Namol electrolilie
Au. Ag. Pt. Se. Te. Ni 
Cr, Sb. etc.

Fig. 10.1. Prelucrarea nMmolurilor la faza de topire.

-prelucrarea nSmolurilor peletizate la faza de convertizare a matelor cu

proase (fig. 10.2.).
Aceste variante au ca justificare temperaturile ridicate la fazele de topi- 
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re, convertizare si in etapele premergatoare acestora, realizandu - se reactiile 
[262, 263]:

t°C
Me (OH)2---------> MeO + H2O(V) (109)

t°C
Me CO3 ---------> MeO + CO2(g) (HO)

Prima variants realizeazS prelucrarea nSmolurilor cu cheltuieli minime, 
uscarea acestora efectuandu - se in flux impreuna cu concentrated cuproase. 
Comparativ cu acestea din urmS, nSmolutile reprezintS, cantitativ, mai putin de 
1% din amestecul de sarjS.

Prelucrarea nSmolurilor, tmpreunS cu concentrated cuproase, se conside-

Mata cuproasa

Cr, Sb, etc.

Fig 10.2. Prelucrarea nSmolurilor la faza de convertizare. 
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ra posibila datorita faptului ca si acestea (concentratele cuproase) au in com- 
pozitia lor metale cum sunt: Cu. Pb, Zn, As, Sb, Ni, Se, Te, Au, Ag, etc., din care 
o parte se valorifica in conditii corespunzatoare, iar in viitor valorificarea se 
impune sa se realizeze la indici superiori atat ca numar de metale extrase, cat 
si in ceea ce priveste randamentul de extractie [260],

In conditiile din cuptorul de topire in suspensie (temperaturi intre 1200°C 
si 1 400°C) oxizii rezultati in urma descompunerii hidroxizilor si carbonatilor 
se vor comporta in functie de stabilitatea, volatilitatea lor si afinitatea fata de 
sulf a metalelor care formeaza acesti oxizi [262, 263].

Se vor descompune, avand valori indicate ale tensiunii de disociere, urma- 
torii oxizi: Ag2O, HgO, CuO etc. Oxizii cu tensiune mare de vapori: CdO, PbO, 
Sb2O3, AS2O3 se vor volatiliza trecand in prafuri, iar ceilalti oxizi: CuO, ZnO, 
Cf2O3, NiO, CaO, partial PbO, As2O35 etc, vor trece in zgura sau vor partici- 
pa la reactii de sulfurare, ca de exemplu [262]:

CuO + FeS = CuS + FeO (111)
PbO + FeS = PbS + FeO (112)
NiO + FeS = NiS + FeO (113)

sulfurile formate trecand in mata.
In aceste conditii, 0 buna parte din metalele nobile: Au, Ag, Pt si partial 

Cu, Ni, Pb, chiar Cr, vor insoti cuprul din concentrate pe traseul: topire - con- 
vertizare - rafinare termica - rafinare electrolitica [262],

In viitor, existand perspectiva prelucrarii separate a prafurilor volatile prin 
metode pirometalurgice si hidrometalurgice, in vederea valorificarii principalelor 
metale continute in acestea, va deveni posibila recuperarea si a Sb, As, Cd, Pb, 
metale care se volatilizeaza intens sub forma de oxizi. De asemenea prin prelu- 
crarea zgurilor in cuptoare electrice in atmosfera reducatoare, va deveni posibila 
recuperarea zincului [260, 271],

Pentru prelucrarea namolurilor la faza de convertizare (fig. 10.2 ), este ne- 
cesara uscarea si peletizarea lor. Uscarea si peletizarea namolurilor implica con- 
sumuri energetice, de asemenea prelucrarea lor in convertizor va necesita un 
consum suplimentar de combustibil (cocs) la aceasta faza.

Caldura consumata la prelucrarea prin convertizare a namolurilor este [263, 
267, 268]:

Q = A H dis. MeCOj + A H dis. Me(OH)2 + AH dis.MeO + A H incau H2O + 

+ AHcvap.H2O + A H incaiz. MeO + A H voiatiiiz. MeO 6114)

unde:
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AH feMcCO mMcCO f Cp. MeCO dT
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obtinandu - se pentru o tona de namol: Q = 951 600 - 1 123 000 kcal, ceea ce 
inseamna un consum de cocs de 140- 160 kg/t namol.

Prin introducerea namolurilor la convertizare, o parte din oxizi vor trece 
in zgura: Cu2O, ZnO, NiO, C12O3, FeO, CaO, iar alti oxizi, cu tensiune de 
vapori ridicata, vor trece in prafurile volatile: CdO, PbO, AS2O3, Sb2O3 etc. 
Oxizii de Cu, Ni, mai putin Pb, Zn, Cr, vor participa la reactii de sulfurare, 
trecand in mata impreuna cu Au, Ag, Pt. In continuare vor trece in cuprul 
de convertizor, ajungand pana la faza de rafinare electrolitica [262],

Recuperarea elementelor utile din namolurile luate in studiu, odata cu va- 
lorificarea intregii game de subproduse ale pirometalurgiei cuprului, este posibi
la la randamente de 80 - 90 % pentru Cu, Au, Ag, Pt, 60 - 80 % pentru Pb si 
Zn, iar in viitor cu randamente comparabile vor putea fi valorificate si metalele: 
Ni, Cd, Cr, Sb [260, 261].

10. 1. 2. Posibilitati de prelucrare hidrometalurgica.

In urma experimentarilor la nivel de laborator, se propune urmatorul flux 
tehnologic de prelucrare hidrometalurgica a namolurilor instalatiilor de galvani- 
zare (fig. 10.3.) [260, 261].

O dezagregare alcalina la temperatura de cca. 700°C, avand loc urmatoa
rele reactii atat pentru Cr6*, cat si pentru Cr3+:

7000 C
Me2+ + Ci042' + 2NaOH --------- > Na2CrO^ + Me(OH)2 (115)
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7000 C
Mez++ CrO4z- + 2NaOH --------- >Na2CrO4 + Me(OH)2 (115)

. . 7000 C
Cr->+ + 2Na2O2 ----------> Na2CrO4 + 2Na+ (116)

unde: Me = Cu, Zn, Cd, etc.
Solutia obtinuta contine Na2CrO4 si poate fi dirijata spre obtinerea de 

Cr2C>3 sau Na2Cr2O7. Pentru primul caz, solutia este supusa unui proces de 
reducere cu SO2 in mediu acid si neutralizarea cu NH4OH pana la un pH de 
6 -8, cand la fierbere, are loc precipitarea Cr(OH)3 • nH2O. Acest precipitat 
calcinat la 800 - 900°C, pierde apa de cristalizare, rezultand ca prod us finit 
Cr2O3.

2CrO42~+ 2H+ = CqO?2"* H2O (117)
2Na+ + SO42- = Na2SO4 (118)
Cand procesul de concentrare a ajuns la limita de saturatie a Na2SO4, 

solutia se raceste la 20°C pentru cristalizarea si separarea acestuia. Solutia se
parata, continand Na2Cr2<)7 se supune concentnirii prin evaporare, separandu-se 
cristale de Na2Cr2O7, prin racire si cristalizare lenta.

NaOH+Nap,

Apa
Prajire alcaliru

1/ \lz_______
| Lesiere |

Apa
H SO

NH OH
L Reducere
' nl

sqt 5^Filtrare

Solutie cu Cr6'

Fierbere, pH=7 
Filtrare

Rc/iduu

Solubilizare 
Filtrare 

Cementare

H,SO

NanSO4xl0H,O Cr(OH),
Calcinanb 
CrO

Insol ub 11 Na CO.

Evaporare 
Cristalizare 
Ambalarc 
NaCrO

Epurarc ape 
reziduale £.

Precipitare 
pH=9,5-10 

1__ Filtrare

ZniCOi

Fig. 10.3. Prelucrarea hidrometalurgica.
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Produsul insolubil rezultat la dezagregarea alcalina este dirijat spre o so
lubilizare cu H2SO4, cand are loc solubilizarea Cu, Cd, Zn, Ni, conform re-
actiei:

Me(OH)2 + H2SO4 = MeSO4 + 2H2O (119)
Insolubile raman Ca, Fe, SiC>2, Ag, Pb etc. Solutia obtinuta este supusa 

unui proces de cementare cu Zn [273] metalic, avand loc reactiile:

Cu2+ + Zn = Cu + Zn2+ (120)
Cd2+ + Zn = Cd + Zn^+ (121)
Solutia decuprata si decadmiata [273] este trecuta la faza de precipitare 

a zincului cu Na2CC>3 pana la pH = 9,5-10, avand loc reactia:

ZnSO4 +Na2CO3 = ZnCO3 + Na2SO4 (122)
Precipitatul de ZnCC>3 este spalat cu apa pentru indepartarea totala a 

Na2SC>4 si dupa o uscare la 100°C este calcinat pentru obtinerea ZnO:
1000°C

ZnCC>3 ----------> ZnO + CO2 (g) (123)
Solutia dezincata si apele de spalare sunt dirijate spre statia finala de e- 

purare. Insolubilul continand restul de metale este dirijat spre instalatiile de 
recuperare a Ag.

Prin prelucrarea hidrometalurgica s - au obtinut urmatoarele randamente de 
separare: 96,2 % Cr, 91,8 % Ni, 97,3% Cd, 96,6 % Cu, 98,4 % Zn [260, 261].

Concluzii.

- In urma studiilor efectuate si a experimentarilor de laborator, rezulta ca 
posibila recuperarea din namoluiri a Ni, Cr, Cd, Cu, Pb, Zn si, daca exista Au, 
Ag, Pt, prin procedee pirometalurgice si hidrometalurgice.

- Prelucrarea pirometalurgica permite valorificarea metalelor utile, fara a 
necesita consumuri suplimentare sensibile de combustibil, pentru uscarea, calci
narea si topirea lor.

- Prelucrarea hidrometalurgica permite valorificarea la randamente ridicate
a metalelor utile continute in aceste namoluri, implicand insa investitii si consu
muri energetice suplimentare.

- Stabilirea tehnologiei optime de valorificare este in functie de rezultatele 
analizei tehnico - economice.
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10. 2. Valorificarea metalelor din nSmolurile rezultate la fabricile 
de acid sulfuric din sectorul metalurgic.

Metalurgia neferoasa reprezinta prin tehnologiile ei un important sector ge
nerator de subproduse, antrenandu - se astfel cantitati importante de elemente 
utile.

Avand in vedere caracterul complex al concentratelor care se prelucreazS 
in tehnologiile pirometalurgice, pe langS metalele de bazS acestea mai contin si 
o serie de impuritSti, care se acumuleazS in prafurile volatile, zguri, namoluri, 
ape reziduale, etc.

Gazele sulfuroase in scopul valorificSrii implied o purificare uscatS, sepa- 
randu - se prafuri volatile primare si o purificare umeda separandu - se namoluri
si ape reziduale [269, 270]. 

PRAF VOLATIL SPRE 
INST. DE H.SO.2 4

Fig. 10.4. Bilantul de separare al 
prafurile volatile la faza de purificre 
umedS a gazelor sulfuroase. 

furoase din pirometalurgia cuprului,

In cadrul instalatiilor de acid 
sulfuric, se realizeaza o purificare 
umeda printr-o spalare in contra- 
curent a gazelor sulfuroase cu apa, 
urmata de purificarea in filtrele e- 
lectrice umede, rezuliand doua ca- 
tegorii de namoluri, care prin co- 
lectarea central izata dau un namol 
final cu o compozitie neomogena 
si saraca in metale disperse [269].

Tinand cont de importanta 
economica a metalelor neferoase si 
disperse, lucrarea realizeaza un bi- 
lant al namolurilor formate in faza 
de purificare umeda a gazelor sul-

stabilind fluxurile optime de separare si va- 
lorificare a acestora.

Prin analiza de bilant a reiesit repartitia din fig. 10.4., pentru prafurile 
volatile din gazele sulfuroase, separate in sistemul de purificare umeda a insta- 
latiei de acid sulfuric [269, 270].

Prafurile separate in conducta colectoare reprezinta 3 % (fig. 10.4.-a) din to-
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tai, si au in medie 20,7 %Cu, 9,54 % Pb, 4,95 %Zn, 1,49-10-2 % Se, 6,32% 
S, 4,63% As, 20,83 % Fe, 2,51% 
cu prafurile primare, separate in

SiC>2, etc., putandu - se prelucra impreuna
DECANTOARE RACITOARE

faza de purificare uscata a ga
zelor sulfuroase.

Namolurile separate din 
tumurile de spalare si acumulate 
in decantoarele si racitoarele scu- 
fundate (fig. 10.4.-b), avand in 
medie 25 % Pb, 5 % Cu, 6 % Zn, 
0,5 % Bi, 0,4 % Sb, 0,1 % Se, 
3-10-2% Cd, 1,06-10-2 % In, 
5,6-10-3 % Ge, 0,51 % As, 22,28 
% Fe, etc., se colecteaza actu- 
almente centralizat cu namolurile 
separate in filtrele electrice u-

Purja de namol si ape 
reziduale concentrate

BAZIN COLECTOR

Ape rezidual 
concentrate

INGROSATOR
CaO .

mede (fig. 10.4.-c) care contin in 
medie 5 % Se, 64,56 % Pb, 4,97 
% Cu, 0,93% Zn, 1,23% Bi, 1,6

USCARE
MAC IN A RE

% As, 0,37 % SiC>2, 0,25 % 
Fe,etc.

Restul de metale din pra
furile volatile reprezentand 13 % 
(fig. 10.4.-d), se acumuleaza in 
apele de spalare, respectiv con
stitute prafurile neseparate din 
gazele sulfuroase in fazele de 
purificare umeda.

SPRE
VALORIFICARE

Fig. 10.5. Fluxul de separare a ape
lor concentrate si a namolurilor plumbo -cu
proase.

Pentru valorificarea namolurilor plumbo - cuproase, s- a realizat separarea
lor conform fluxului din fig. 10.5. si experimentari prin tehnologii de flotare, 
prelucrare in cuptorul electric cu arc separat si alSturi de prafurile volatile din 
pirometalurgia cuprului, respectiv prin topirea alcalono - reducaloare [271, 272],

Prelucrarea in cuptorul electric cu arc, impreuna cu prafurile volatile din 
pirometalurgia cuprului, s-a realizat conform fluxului experimental redat in 
fig. 10.6., rezultand o repartitie a principalelor metale utile in subproduse la pa- 
rametrii optimi realizati, conform datelor din tabelul nr. 10.1.
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Tabelul nr. 10.1.

METAL REPARTITIA IN SUBPRODUSE [%]
MATA PRAF VOLATIL ZGURA PIERDERI

Cu 92.62 1,26 4,01 2,08
Pb 39,27 47,94 3,50 0,28
Zn 6,32 67,18 22,65 3,85
Cd 1,97 95,35 1,51 1,17

FILTRE ELECTRICE
UMEDE

Prelucrarea prin topire alcalino - re- 
ducatoare a namolurilor plumbo - cuproa
se se considers drept tehnologie optima, 
aceasta realizandu - se cu o separare a 
plumbului la randamente de 90%, cu 
obtinerea unui plumb brut cu 92,3 % Pb, 
1,53 % Bi, 1,67 % As, Fe lipsa, respectiv 
a unei zguri cu 2,69 % Pb, 5,5 % Cu, 
12,2% Zn, 0,049% Bi, 60,1 % Fe, 
0,46% As, etc.

Drept optim, rezulta ca necesar in 
procesul de reducere, a se adSuga in re
port cu nSmolul uscat 12 % cocs si 10 % 
soda calcinate, putand rezulta Pb brut 
cu un continut mediu de 92 % Pb.

Ape spalap

DECANTOR
INGROSATOR

BENE TRANS
PORT NAMOL

SPRE
VALORIFICARE

Fig. 10.6. Fluxul de separare 
a namolurilor plumbo - selenioase.

TRAP VO1 A I R >1

FOND ANTI PL! .MAA
CUPROS

PELETIZARE
ZGUKA bS^RE

"b_____REDUCERE INA PKAl
CUPTOR ELECTRIC vol VIII 

\|/ SLCI ND \R^MATA
Fig. 10.7. Fluxul tehnologie de 

prelucrare a namolurilor plumbo -

Pentru nSmolurile separate in 
filtrele electrice umede, s - au efec- 
tuat experimental! pentru stabilirea 
tehnologiei optime de valorificare, 
reesind posibilitatea separ3rii aces- 
tora din circuit, conform fluxului 
din fig. 10.7., respectiv prelucrarea 
pe instalatia de seleniu tehnic exis- 
tenta [273]. Randamentul de valo
rificare a seleniului, conform teh
nologiei optime experimentate este 
de 69,63 %.

cuproase.
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Plumbul se repartizeaza in proportie de 67,22 % in produsul insolubil, 
respectiv in proportie de 31,35% in produsul de hidroliza. Ambele subprodu- 
se plumboase pot fi valorificate ca plumb brut, alaruri de namolurile plumbo - 
cuproase prin tehnologia de topire alcalino - reducatoare in cuptonjl rotativ.

Concluzii.

Din cercetarile efectuate rezulta posibilitatea valorificarii superioare a me
talelor utile, continute in namolurile rezultate la faza de purificare umeda a ga
zelor sulfuroase din pirometalurgia cuprului implicand:

- colectarea selectiva a namolurilor in functie de compozitie;
- valorificarea prin topire alcalino - reducatoare a namolurilor plumbo - cu

proase cu obtinerea plumbului brut,
- prelucrarea namolurilor plumbo - selenioase prin tehnologia hidrometalur

gica existenta, separandu - se seleniul, iar plumbul din subprodusele obtinute re- 
cuperandu - se alaturi de plumbul din namolurile plumbo - cuproase.
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CONCLUZII GENERALE.

Cercetanle intreprinse si prezentate in teza, asupra epurarii recuperative si 
avansata a apelor reziduale cu continut de ioni ai metalelor grele, au dus la o 
serie de concluzii dintre care vom mentiona pe cele mai importante.

1. Tinand seama de cantitatile mereu crescande de coagulanti, cercetarile 
efectuate de noi in vederea asigurarii si largirii gamei lor, au condus la obtine
rea avantajoasa din punct de vedere economic si cu o mare eficienta, pomind 
de la unele deseuri industriale, a unor coagulanti anorganici complecsi, denumiti 
conventional: FE-RALSI - MIN, FERALSI - FIN, FERALSI - FLOT, care au fost 
brevetati.

Acestia prezinta o serie de avantaje, dintre care mentionam:
- efect ridicat de coagulare, viteza mare de sedimentare si doze mai re- 

duse comparativ cu coagulantii traditional!, datorita prezentei mai multor ioni 
activi ai procesului de coagulare, precum si a silicei active in compozitia lor;

- domeniul pH - ului de coagulare mult mai larg si specific pentru apele 
din metalurgia neferoasa;

- cost scazut si posibilitati de valorificare a unor deseuri, care pun ele 
insele probleme de poluare la stocarea sau deversarea lor;

- proces simplu de fabricare;
- nu necesita modificarea instalatiilor existente, la utilizarea lor.

2. Deoarece precipitarea metalelor grele ca sulfuri s-a dovedit deosebit 
de eficienta, dar sulful elementar fiind un produs deficitar si scump in Romania, 
am propus si brevetat o tehnologie de valorificare a sulfului din concentrate 
sulfuroase ca polisulfura de calciu. Tehnologia de preparare a CaSx propusa 
este originala si deosebit de avantajoasa din punct de vedere economic:

- diminueaza costurile materiei prime si implicit a produsului finit;
- procedeul permite valorificarea sulfului din concentrate sulfuroase cu 

continut de 50 - 60 % S;
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- in conditii optime de lucru, se obtine o solutie concentrate de polisul- 
fura de calciu, cu un continut de I8,4gS/dm3; b^bgCa/dm^, care se poa
te folosi cu succes la precipitarea metalelor grele din apele reziduale si in alte 
scopuri.

3. Din studiul bilantului privind debitele si concentratiile apelor reziduale 
din procesele metalurgiei neferoase, am stabilit solutia optima care asigura atat 
valorificarea elementelor utile, cat si asigurarea dezideratelor de protectie a cali- 
tatii mediului. Fluxul optim de epurare recuperativa impune separarea apelor in 
ape reziduale concentrate si ape reziduale diluate.

Apele reziduale concentrate in ioni metalici se epureaza recuperativ, prin 
precipitare.

Apele reziduale diluate, se supun in final epurarii avansate, pentru a re
duce concentratia elementelor poluante la limita admisa pentru deversare.

4. Studiile precipitarii xantogenatilor din apele reziduale cu ioni ai metale
lor grele prezenti si ei in apele reziduale, a condus la posibilitatea elaborarii 
unei tehnologii de epurare avansata a primei categorii, iar pentru a doua catego
ric de ape reziduale la o epurare recuperativa.

Tehnologia originala propusa prezinta urmatoarele avantaje:
- realizeaza o epurare avansata si economica a apelor reziduale cu xanto- 

genati, fara cheltuieli suplimentare de reactivi pentru epurare, utilizand in acest 
scop amestecarea acesteia cu o alta apa reziduala;

-recupereaza cuprul si sulful din apele reziduale din metalurgia neferoasa, 
respectiv din apele reziduale cu xantogenati;

- evita impurificarea atmosferei industriale cu produse de reactie toxice, 
cum este cazul procedeelor clasice de epurare;

-inlatura unii reactivi de epurare cu regim special de manipulare si avand 
un pronuntat caracter coroziv (clorul gazos);

- instalatii simple de tratare, necesitand cheltuieli minime de investitii;
- cantitati mult mai reduse de agenti de neutralizare a apelor epurate.
Pentru investigarea caracteristicilor xantogentilor de cupru, s - a folosit 

tehnica de varf a microscopiei electronice cu un aparat Tesla BS-613.

5. O noua variants tehnologica, de recuperare selectiva a cuprului si zin
cului din apele reziduale concentrate, rezultate la purificarea umeda a gazelor 

BUPT



182

sulfuroase din metalurgia cuprului si zincului, propusa de noi, este precipitarea 
cu CaSx.

Aceasta epurare recuperativa avansata, impune o prelucrare separata a 
apelor concentrate prin tehnologii de preepurare recuperativa, iar a apelor rezi
duale diluate, impreuna cu cele concentrate preepurate, prin tehnologii de epu
rare avansata. Se propune in acest scop un flux tehnologie pertinent, cu 
recomandarea rapoartelor optime, in cele doua trepte de epurare, respectiv 1/2,5 
pentru eliminarea cuprului si 1 / 0,25 pentru eliminarea zincului.

Precipitatele obtinute atat cele cuproase cat si cele zincoase, pot fi dirija
te spre valorificare, prin tehnologii cunoscute iar apele final epurate se inca- 
dreaza riguros in normele legale de deversare in emisar.

Pentru detemunari, s - au utilizat in toate cazurile atat metode clasice cat 
si modeme. pH - ul s - a determinat cu un pH-metni OP-208 iar concentratiile 
ionilor metalici prin spetrofotometrie de absorbtie atomica cu un aparat de tip 
JARELL ASH 850 AA. S - au utilizat de asemenea spectrofbtometrie IR, GC, 
balanta gravimetrica, etc.

6. Pentru valorificarea elementelor utile, din solutiile de electrolit epuizat 
si din apele de spalare de la electroliza cuprului, noi am propus o tehnologie 
originala care asigura obtinerea unor produse finite deficitare si usor valorifica- 
bile, prin recuperarea integrals a Cu, Ni si Zn - ului, utilizand reactivi ieftini, si 
realizand totodata reducerea considerabila a poluarii mediului ambiant.

Fluxul tehnologie propus consta in: separarea celor doua categorii de so- 
lutii; reducerea cuprului bivalent la cupru monovalent; hidroliza clorurii cuproa
se si valorificarea ca: oxid cupros si cupric, clorura cuproasa si cuprica, oxi- 
clorura de cupru. Faza finala consta in precipitarea nichelului si zincului cu 
obtinerea concomitenta a unei ape preepurate corespunzator.

Tehnologia propusa asigura:
- valorificarea superioara a cupmlui sub forma de produs finit;
- separarea nichelului si zincului in produse valorificabile;
- preepurarea recuperativa a solutiilor, obtinandu - se un efluent final fara 

metale grele poluante, la un pH = 9,5;
- eliminarea consumului de sulfat de cupru necesar obtinerii compusilor de 

cupru, rezultand si o reducere a costurilor de fabricatie a acestora;
- diminuarea poluani mediului.

7. O varianta de recuperare a cuprului din apele reziduale de la purifica
rea umeda a gazelor sulfuroase studiate de noi, care duce la rezultate bune 
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s-a dovedit a fi extractia cu 5 nonil-2 hidroxi- acetofenoxina care conduce la 
sulfat de cupru de puritate 98,5 %, deci reprezinta o valorificare convenabila.

8. Apele reziduale de la purificarea umeda a gazelor sulfuroase din meta- 
lurgie au constituit un domeniu vast de studiu, in scopul realizarii atat a unei 
preepurarii recuperative avantajoase cat si a unei epurarii finale convenabile.

Namolurile generate la purificarea umeda a gazelor sulfuroase, pot fi 
separate din apele reziduale prin decantare, folosind polielectrolitii (POLIAS) si 
putand fi valorificate impreuna cu alte prafuri si namoluri din gazele de con
vertizare, sau prajire, prin peletizare si topire.

Epurarea recuperativa si avansata a apelor reziduale de la purificarea u- 
meda a gazelor sulfuroase se poate realiza in doua etape.

Preepurarea recuperativa prin precipitare si redizolvare permite separarea 
in final a ZnSO^ VF^Osi a apelor reziduale preepurate cu concentratii ale io
nilor poluanti comparabile cu cele ale apelor reziduale industrial diluate.

Pentru preepurarea recuperativa, folosirea Na2CO3 s - a dovedit optima 
la pH =10 si o doza de 96,4 g / dm3, iar consumul de H2SO4infaza de solu- 
bilizare a ZnCO3 • Zn(OH)2 a fost de 55 g H2SO4 / dm3 apa.

Epurarea finala avansata se poate realiza cu coagulantii nostrii anorganici 
complecsi, pana la valori admisibile de deversare in emisari.Coagulantul FERAL- 
SI - MIN, la pH = 9 si doza de 0,9 mvali / dm3 asigura coagularea optima.

9. S-a eleborat si brevetat o tehnologie pentru epurarea recuperativa a 
apelor reziduale cu continut de mangan, care inlatura dezavantajele procedeelor 
cunoscute.

Procedeul propus implica separarea apelor diluate si concentrate, si di- 
rijarea lor la tehnologiile de preepurare, respectiv de epurare avansata.

Procedeul de epurare studiat pentru apele reziduale rezultate din procese- 
le de preparare si valorificare a minereurilor de mangan, implica:

- separarea apelor diluate si concentrate, dirijandu - le la tehnologii de pre
epurare, respectiv de epurare avansata;

- epurarea recuperativa avansata a apelor reziduale diluate prin utilizarea 
carbonatului de sodiu;

- preepurarea recuperativa cu carbonat de sodiu a apelor concentrate si 
epurarea avansata finala a apelor preepurate cu lapte de var;

- obtinerea unor precipitate valorificabile de carbonat de mangan cu 42 - 
46,88 % Mn si a unor ape epurate avansat.
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10. Apele acide, cu diferite grade de impurificare cu acid sulfuric, din 
intreprinderile metalurgiei neferoase impun dirijarea lor spre tehnologii de trata
re, in functie de continutul de acid. Numeroase studii de neutralizare a aces
tor ape au condus la concluzia eficientei utilizarii carbonatului de calciu in 
prima treapta de neutralizare, ceea ce asigura atat avantaje economice cat si 
posibilitatea separarii in treapta a doua de neutralizare a unor namoluri bogate 
in metale utile, ce pot fi usor valorificate in continuare.

Pnn utilizarea unei preneutralizari cu CaCC>3 a apelor acide concentrate, 
pana la un pH de 4,5, costul de neutralizare se reduce cu cca. 50 - 60 %.

Pentru obtinerea unui pH de 7, la neutralizarea in doua trepte a apelor 
acide concentrate, cheltuielile de neutralizare se reduc cu cca. 20 - 30 %.

Fluxul tehnologic propus poate realiza o diminuare a costurilor de intre- 
tinere si functionare a canalizarilor, prin amplasarea unor statii simple de pre- 
neutralizare in apropierea sectiilor generatoare de ape putemic impurificate cu 
acizi minerali.

11. In urma testarii coagulantilor anorganici complecsi sintetizati de noi, 
la epurarea avansata a apelor reziduale diluate si preepurate a metalurgiei ne
feroase au reiesit urmatoarele concluzii:

- coagulantii anorganici complecsi utilizati sunt net superiori coagulantilor 
anorganici clasici;

- domeniul pH - ului optim de coagulare a coagulantilor anorganici com
plecsi fata de coagulantii anorganici clasici, este mult mai larg, situandu - se 
intre valorile 8,5-10,5, de preferinta 9,5;

- dozele optime ale coagulantilor anorganici complecsi sunt cu 60 - 70 % 
mai reduse fata de dozele optime ale coagulantilor anorganici clasici;

- reducerea dozelor de coagulanti determina si obtinerea unor namoluri 
mai bogate in elemente utile, separate din apele reziduale industriale din meta
lurgia neferoasa;

- viteza de sedimentare mai mare.

12. Pentru stabilirea parametrilor optimi de epurare prin coagulare a a- 
pelor reziduale diluate si preepurate recuperativ, s - a studiat pe ape sintetice: 
pH - ul optim de coagulare; doza optima de coagulant; influenta agitarii in pro
cesul de coagulare; timpul optim de amestecare la diferitele viteze de agitare 
si influenta lui asupra eficientei procesului de coagulare. in unna calculelor 
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efectuate, dupa stabilirea coeficientilor si a ecuatiei de regresie, s - a constatat 
ca:

- in prezenta unui singur ion metalic poluant, valoarea pH - ului scade in 
cazul ionilor de Cu si Zn la turatii mari;

- la amestecul acestor ioni s - a stabilit ca are loc o crestere a valorii 
pH-ului optim la turatiile mari;

- in urma calculelor si observatiilor efectuate a rezultat pH- ul optim de 9,0;
- in cazul prezentei unui singur ion metalic impurificator, timpul de ames- 

tec necesar omogenizarii are valori mai mari pentru turatii mai mici;
- amestecul de ioni determina valori ale timpului de agitare, in functie de 

ionul Zn2"\ care realizeaza o separare mai buna, respectiv valori mai mici ai 
timpilor de omegenizare, pe cand ionii de Cu^+si Cd^+ necesita timpi de omo
genizare mai mari;

- la amestecul celor trei ioni, a rezultat ca optim un timp de agitare rapi- 
da de 4 min. si timpul de agitare lenta 14 min., iar viteza de omogenizare op
tima considerata in prima faza de agitare este de 600 rot / min;

- dozele de coagulanti, necesare, in general scad cu cresterea timpului de 
agitare;

- procesul de coagulare este favorabil in cazul prezentei zincului, atat in 
apele ce il contin singur cat si in cazul amestecurilor de ioni poluanti;

- procesul de coagulare, fara o filtrare pe filtre rapide, echipate corespun- 
zator, in cazul prezentei doar a ionilor de Cu^+ si Cd^+ nu asigura eficienta 
scontata.

13. Utilizarea polisulfurii de calciu, obtinuta conform brevetului nostru, in 
epurarea avansata a apelor si solutiilor diluate in ioni metalici a dus la unna- 
toarele concluzii:

- epurarea este posibila intr - un domeniu larg de pH, cuprins intre 3 si 
10 pentru ionii anorganici poluanti Cu2+, Cd2+, Zn2+, Pb2+si As5+;

- doza agentului de precipitare corespunde aproximativ stoechiometric pre- 
cipitarii sub forma de sulfuri, fiind necesar un exces de 10 % S;

- din rezultatele obtinute rezulta in toate cazurile o epurare foarte buna, 
obtinandu - se rezultate mult sub limitele impuse de normele in vigoare, pentru 
intreaga gama de ioni anorganici poluanti studiati;

- intensitatea agitarii are un efect favorabil asupra procesului de epurare;
- temperature de reactie influenteaza univoc gradul de epurare, dar ne- 

semnificativ.

BUPT



186

Procedeul de epurare cu polisulfura de calciu nu pune probleme tehnolo- 
gice mai dificile ca tehnologiile actuate, facand posibila valorificarea metalelor 
separate prin recircularea lor in procesul tehnologic de baza.

14. Din investigatiile efectuate pe apele diluate din industria hartiei, con- 
tinand o gama foarte larga de ioni metalici si compusi organici au rezultat ur- 
matoarele concluzii:

- epurarea distructiva cu acid sulfuric a acizilor grasi, rasinilor acide si a 
sterolilor dintr - o apa reziduala din industria celulozei si hartiei poate asigura 
randamente cuprinse intre 93 si 99%, la un pH =7;

- polisulfura de calciu poate realiza valori finale foarte scazute pentru o 
gama larga de ioni metalici la pH-ul de 7 si la o temperatura de 80°C;

- separarea produselor de epurare poate fi obtinuta foarte eficace si eco
nomic cu ajutorul unui amestec de floculanti prin procedeul flotational.

15. In urma studierii preozonizarii apelor cu continut de ioni metalici 
Mn2+, Ni2+, Cu2+, Zn2+ si Cd2+ si tratarea apoi a acestora cu diferiti agenti 
de precipitare si coagulare, rezulta urmatoarele concluzii:

- scaderea pH - ului optim de precipitare si coagulare de la 1 pana la 2,5 
unitati de pH, conducand in practica la reducerea consuinurilor specifice de 
reactivi si implicit la micsorarea costurilor de epurare;

- prin scaderea pH - ului de precipitare si coagulare, preozonizarea permite 
incadrarea apelor in limitele de pH admise spre deversare, obtinandu - se toto- 
data o crestere a eficientei aplicarii coagulantilor cu continut de Fe2+;

- departajarea pH - lui permite aplicarea unor tehnologii recuperative prin 
precipitare;

- preozonizarea realizeaza alaturi de o epurare avansata a ionilor metalici 
si o imbunatatire a unor alte proprietati ale apelor tratate.

- procesul de preozonizare se poate grefa usor pe fhixurile tehnologice 
existente de tratare si epurare a apelor.

16. Prin experimentarile efectuate in vederea testarii maselor filtrante, 
utilizate in echiparea filtrelor rapide a statiilor de epurare a apelor reziduale din 
metalurgia neferoasa, reies urmatoarele concluzii:

- utilizarea nisipului cuartos drept masa filtranta in dotarea filtrelor rapide 
a statiilor de epurare a apelor reziduale cu continut de zinc asigura o solutie 
eficienta;
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- ca material filtrant, pentru obtinerea unor rezultate bune, in echiparea 
filtrelor rapide din sectoral metalurgiei neferoase se recomanda in baza expe- 
rimentarilor efectuate, cocsul metalurgic, cu d= 2 - 3 mm si o inaltime a stra- 
tului filtrant h= 1.000 mm;

- viteza optima de filtrare recomandata in exploatarea filtrelor rapide echi- 
pate cu cocs metalurgic este de 5 m/h;

- spalarea masei filtrante in urma colmatarii este recomandat a se realiza 
in contracurent, altemativ cu apa si aer, la debite de 7 1 apa /s m2, respectiv 
16 1aer/s m2, si final o durata de 2 min. cu apa;

17. Studiile si experimentarile de laborator, efectuate pentru valorificarea 
namolurilor statiilor de epurare a apelor din industria galvanotehnica, arata po- 
sibilitatea recuperarii din namoluri a Ni, Cr, Cd, Cu, Pb, Zn (si daca exista si 
Au, Ag, Pt), prin procedee pirometalurgice si hidrometalurgice.

Prelucrarea pirometalurgica permite valorificarea metalelor utile, fara a ne- 
cesita consumuri suplimentare sensibile de combustibil, pentru uscarea, calcina
rea si topirea lor.

Prelucrarea hidrometalurgica asigura obtinerea cu randamente ridicate a 
metalelor utile continute in aceste namoluri, implicand insa investitii si consu- 
muri energetice suplimentare.

18. Din cercetarile experimentale efectuate pe namolurile rezultate, in faza 
de purificare umeda a gazelor sulfuroase din piroinetalurgia cuprului, a rezultat 
posibilitatea valorificarii superioare a metalelor utile continute, implicand:

- colectarea selective a namolurilor functie de compozitie;
- valorificarea prin topire alcalino - reducatoare a namolurilor plumbo - cu

proase cu obtinerea plumbului brut;
- prelucrarea namolurilor plumbo - selenioase prin tehnologia hidrometalurgi

ca existenta, separandu - se seleniul, iar plumbul din subprodusele obtinute 
recuperandu - se alaturi de plumbul din namolurile plumbo - cuproase.

19. Prezenta teza se bazeaza, in special, pe materialele experimentale si 
teoretice cuprinse in 21 lucrari stiintifice publicate, 12 brevete de inventie, 43 
studii de cercetare tehnologica si 42 lucrarii prezentate la diferite sesiuni de 
comunicarii stiintifice.
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