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Inventia se referd la un procedeu de indepéartare a cromului din apele reziduale cu
un continut de crom hexavalent (Cr(VI)) de 1...100 mg/L.

Combinatiile cele mai stabile i mai des intalnite ale cromului in natura sunt cele la
starea de oxidare + 3 (crom trivalent - Cr(lll)) si + 6 (crom hexavalent - Cr(VI)). Dintre
acestea, Cr(VI) este forma cea mai solubilda, mobild, reactiva si, totodata, cea mai toxicg; in
schimb, combinatiile Cr(lll) au o solubilitate, mobilitate si toxicitate mult mai scazuta
(Fendorf, S. E., “Surface reactions of chromium in soil and waters”, Geoderma, 67,
1995, 55-71). Din aceste motive, unul dintre cele mai raspandite procedee de tratare a apelor
cu continut de Cr(VI) consta in reducerea chimica a Cr(VI) la Cr(lll). Cei mai importanti agenti
chimici reducatori folositi pentru reducerea Cr(VI) existentin apele reziduale contaminate cu
acest poluant sunt: saruri ale fierului divalent, sulfiti, metabisulfiti, dioxid de sulf, ditioniti,
hidrogen sulfurat (Pettine, M., D'Ottone L., Campanella L., Millero F. J., PassinoR., “The
reduction of chromium (VI) by iron (ll) in aqueous solutions”, Geochimica et
Cosmochimica Acta, 62, 1998, 1509-1519; Beukes, J. P, Pienaar, J. J., Lachmann G,,
Giesekke E. W., “The reduction of hexavalent chromium by sulphite in wastewater”,
Water SA, 25, 1999, 363-370; Chang L. Y., “Chrome reduction and heavy metals
removal from wastewater - a poliution prevention approach”, WM'01 Conference,
February 25-March 1, 2001; Tucson, A. Z., Ahn, M. L., “Remediation of chromium (VI)
in the vadose zone: stoechiometry and kinetics of chromium (VI) reduction by sulfur
dioxide”, Master of Science Thesis, Texas A&M University, 2003; Cheng, C.-J., Lin T.-
H., Chen C.-P., Juang K.-V. V., & Lee D.-Y., “The effectiveness of ferrous iron and
sodium dithionite for decreasing resin-extractable Cr(Vl) in Cr(Vl)-spiked alkaline
soils”, Journal of Hazardous Materials, 164, 2009, 510-516; Kim C., Zhou Q., Deng B.,
Thornton E. C, & Xu H., “Chromium(VI) reduction by hydrogen sulfide in aqueous
media: stoichiometry and kinetics”, Environmental Science and Technology, 35, 2001,
2219-2225). Utilizarea acestor reactivi are insa dezavantajul ca acestia sunt scumpi si/sau
toxici. Dizolvarea si dozarea acestor reactivi, precum si procesul de reducere in sine implica
utilizarea unor instalatii complexe, care trebuie operate si supravegheate de catre personal
cu o calificare superioara in acest domeniu. in cazul variatiilor bruste ale concentratiei Cr(Vl),
este necesara recalcularea dozei de reactiv de reducere, ceea ce face ca, pentru o anumita
perioada de timp, fie randamentul procesului de reducere a Cr(VI) sa fie mai mic (la o
crestere a concentratiei Cr(VI)), fie cantitatea de reactivi de reducere utilizata sa fie prea
mare (la o scadere a concentratiei Cr(VI)).

Prin aplicarea inventiei se elimina dezavantajele mentionate prin aceea ca include
urmatoarele etape:

- colectarea apelor reziduale cu continut de crom hexavalent, si aducerea acestora
laun pH =2,5;

- aducerea in contact a apelor reziduale cu spanul de fier activat, cu un timp de
stationare de 1...2 h, cand are loc reducerea cromului hexavalent la crom trivalent;

- precipitarea cromului trivalent din apele reziduale, prin tratare cu hidroxid de sodiu
30%, la o valoare a pH-ului de 8,3, cu un timp de stationare de 5 h.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in cresterea randamentului de
reducere a cromului existent sub forma de Cr(VI) in apele reziduale, utilizadnd un agent
reducator ieftin, cu toxicitate scazuta, folosind o instalatie simpla de reducere, care permite
tratarea continud a apelor reziduale cu concentratii variabile de Cr(VI).
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Procedeul pentru indepartarea cromului din apele reziduale poluate cu Cr(VI),
conform inventiei, consta in reducerea totala a Cr(VI) la Cr(lll) intr-o coloana umpluta cu
span de fier, urmata de precipitarea Cr(lll) cu NaOH. Reducerea Cr(VI) in interiorul coloanei
cu umplutura de span de fier are loc prin doué mecanisme:

- reducerea directéd/heterogena cu spanul de fier, conform reactiei (1):

2Cr2072'(aq) + 6Fe°(s) +28H" - 4Cr3+(aq) + 6Fe2+(aq) +14H,0,,, )

- reducerea indirectd/omogena cu Fe* rezultat din reactiile (1) si (3), conform reactiei
2):

Cr,0O; 2'(aq)+ 6Fe2+(aq) +14H" - 2Cr3+(aq) + 6Fe3+(aq) + 7H,0 2

Fel + 2H" g = Feq + Hyy (3)

Reactia globala a reducerii Cr(VI) in interiorul coloanei cu umplutura de span de fier
este:

Cr2072'(aq) +2Fe°(s) +14H" - 2Cr3+(aq) + 2Fe3+(aq) +7H,0 4)

Din reactiile (1), (2), (3) si (4) se observa ca procedeul este favorizat de prezenta
protonilor. Eficienta maxima a reactiei este la pH 2,5, aceasta scézand considerabil la
pH > 3. In schimb, la pH < 2 are loc consumul rapid al spanului deoarece, in conditii extrem
de acide, reducerea protonilor (reactia (3) este reactia dominanta, aceasta determinand o
dizolvare oxidativa extrem de rapida a spanului.

Totodatd, datorita faptului ca reducerea Cr(VI) la Cr(lll) are loc cu consum de protoni,
va avea loc o crestere moderata a pH-ului efluentului coloanei, fapt ce va avantaja etapa
urmatoare de indepartare a speciilor cationice rezultate din reactiile (1), (2) si (3).

Speciile chimice cationice rezultate din reactiile (1), (2) si (3) sunt in continuare
indepartate din efluentul coloanei intr-un bazin de precipitare-decantare, prin (co-)precipitare
cu NaOH la pH 8,3, conform reactiilor:

Cr* 4 + 3HO™ = Cr(OH)y, (5)
Fe* ) + 3HO™ - Fe(OH), 6)
Fe” 4 + 2HO™ - Fe(OH),, 7)
(1-X)FE% o) + (CI* oy + 3H,0 = Cr,Fe, (OH)y + 3H 4 (8)
(1-X)Fe™ 4 + ()Cr* o + 2H,0 -> Cr,Fe, ,(OOH), + 3H", (9)

in aceste conditii de operare, efluentul bazinului de precipitare-decantare va avea
concentratii ale Cr(VI) si Cr(total) in conformitate cu limitele maxime admise de HG
352/NTPA 002/2005 la deversarea in retelele de canalizare.

Inventia prezinta urmatoarele avantaje:

- se foloseste ca material reducator un deseu industrial ieftin, netoxic, disponibil in
cantitati mari pe plan local in numeroase localitati, spanul rezultat in urma prelucrarii
mecanice a pieselor din otel (nu si din otel inox);

- se utilizeaza o instalatie simpla de reducere a Cr(VI) la Cr(lll);

- activarea initiald a spanului i reactivarea spanului epuizat au loc simultan cu
reducerea Cr(VI), ceea ce permite o functionare in flux continuu a instalatiei de tratare a
apelor reziduale;

- obtinerea unor efluenti tratati conformi cu limitele normate de HG 352/NTPA
002/2005 pentru Cr(VI) si Cr(total) la deversarea in retelele de canalizare.

Se dau in continuare doua exemple de realizare a inventiei, in legatura cu figura ce
reprezintd schema de flux pentru realizarea procedeului conform inventiei, care implica
urmatoarele faze tehnologice:

- corectia pH-ului apelor reziduale;

- activarea spanului/reactivarea spanului/reducerea Cr(VI) la Cr(lll);

- precipitarea speciilor cationice rezultate in urma reducerii Cr(VI) la Cr(lll).
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Apa reziduala este stocata in bazinul 1, unde are loc corectia de pH cu solutie acida
dinrezervorul 2, sau cu solutie alcalina dinrezervorul 3, in functie de valoareainitiala a pH-ului
apeireziduale. Solutiile acide sau alcaline sunttransferate in bazinul 1 prin intermediul pompelor
4 sau 5, omogenizarea fiind realizata cu ajutorul agitatorului 6. Pentru activarea initiala a
spanului (eliminarea oxizilor/hidroxizilor de la suprafata spanului), pH-ul este reglatla valoarea
2, siapareziduala este transferata din bazinul 1, cu ajutorul pompei 7, in coloana de reducere
8, prevazuta cu umplutura de span de fier 9, si avand un raport indltime umplutura/diametru
coloana = 2. Activarea este considerata incheiata atunci cand spanul din partea superioara
a coloanei este lipsit de produsii de coroziune existenti initial la suprafata sa. Dupa ce gpanul
a fost activat, apa reziduala este in continuare transferata, fara niciun fel de intrerupere, din
bazinul 1 in coloana de reducere 8, dar la o valoare a pH-ul de 2,5. Timpul de contact al apei
reziduale cu spanul in coloana de reducere 8 este calculat astfel:

e =145 (1) (10)

contac
unde: C - concentratia Cr(VI) (mg/L).
Masa de gpan necesara este calculatd, in functie de cantitatea de Cr(VI) care se
doreste a fi total redusa pana la epuizarea umpluturii, astfel:

Moy =D (kg) (11)

span 2

unde: mg,, - masa de Cr(Vl) care se doreste a fi redusa (g); 2 - capacitatea medie
de reducere a spanului (g Cr(VI)/kg span).
Volumul umpluturii de gpan este calculat cu ajutorul relatiei:

m
=22 (L) (12)

Vumpluturd d
vrac

unde: Mgpen - Masa de span (kg) calculata conform relatiei (11); d, . - densitatea in
vrac a spanului (kg/L).
Debitul maxim de apa reziduala prin coloana este calculat cu ajutorul relatiei:

vrac

PV i
_ umpluturd ( I / h) ( 1 3)

contact

max im

unde: t,,. - timpul de contact (h) calculat conform relatiei (10); V& - Volumul
umpluturii de span (L) calculat conform relatiei (12); P - porozitatea spanului (%).

Din coloana de reducere 8 apa reziduala este trimisa gravitational catre bazinul de
precipitare-decantare 10, unde, cu ajutorul agitatorului 11, are loc amestecarea cu reactivul
de precipitare, transferat din rezervorul de stocare 3 cu ajutorul pompei 4, astfel incat pH-ul
in bazin safie 8,3. Coloana de reducere 8 este prevazuta, la o inaltime de 80% din inaltimea
umpluturii, cu un racord R din care se preleveaza zilnic cate o proba de apa care este anali-
zata pentru determinarea Cr(VI) conform SR ISO 11083. Cand in proba de apa colectata
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este identificata prezenta Cr(VI), se considera ca umplutura de span a fost epuizaté si este
necesara reactivarea acesteia. Reactivarea spanului se efectueaza la fel ca si activarea
initiala, la pH=2, fara a intrerupe functionarea coloanei de reducere. Dupa ce spanul a fost
reactivat, apa reziduald este in continuare transferata, fara niciun fel de intrerupere, din
bazinul 1 in coloana de reducere 8, dar la o valoare a pH-ului de 2,5.

Exemplul 1

Influentul instalatiei are o concentratie a Cr(VI) de 1 mg/L si pH neutru, iar spanul are
o densitate in vrac de 1 kg/L si o porozitate de 90%.

Influentul instalatiei este colectat in bazinul de corectie a pH-ului, unde are loc corec-
tarea pH-ului la valoarea 2, in vederea activarii $panului, prin adaosul a 2,67 mL H,SO,
30%/L apa reziduala. Dupa ce spanul a fost activat, pH-ul apei reziduale este in continuare
corectat la valoarea 2,5, prin adaosul a 0,84 mL H,SO, 30%/L apa reziduald. Pentru o canti-
tate de 100 g Cr(VI) dorita a fi redusa, masa de span necesara este de 50 kg. Apa reziduala,
cu pH-ul corectat initial la 2, iar apoi la 2,5, este pompaté in curent ascendent in coloana cu
umplutura de span de fier, cu un timp de contact de 1 h, si un debit de maximum 45 L/h.
Efluentul coloanei de reducere este directionat gravitational catre bazinul de precipitare-
decantare, unde are loc precipitarea cu NaOH 30% a cationilor rezultati in urma reducerii
Cr(VI), la un timp de stationare de 5 h si pH de 8,3. in momentul in care umplutura de span
a fost epuizata, se efectueaza reactivarea acesteia, prin reglarea pH-ului apei reziduale la
valoarea 2. Dupa ce spanul a fost reactivat, se reia reglarea pH-ului apei reziduale la
valoarea 2,5, fara intreruperea functionarii instalatiei.

Exemplul 2

Influentul instalatiei are o concentratie a Cr(VI) de 100 mg/L si pH-ul 2, iar spanul are
o densitate in vrac de 1,6 kg/L si o porozitate de 60%.

Pentru activarea spanului, apa reziduala este direct transferata din bazinul de corec-
tie a pH-ului in coloana de reducere, fara a mai fi necesara, in acest caz, corectia de pH.
Dupa ce spanul a fost activat, apa reziduala este in continuare transferata in coloana de
reducere, dar dupa o prealabila corectie a pH-ului la valoarea de 2,5 prin adaosul a 0,69 mL
NaOH 30%/L apa reziduald. Pentru o cantitate de 1200 g Cr(VI) dorita a fi redusa, masa de
span necesara este de 600 kg. Apa reziduala cu pH-ul initial 2, iar apoi corectat la 2,5 este
pompata in curent ascendent, in coloana cu umplutura de span de fier, cu un timp de contact
de 2 h si un debit de maximum 112,5 L/h. Efluentul coloanei de reducere este directionat
gravitational catre bazinul de precipitare-decantare, unde are loc precipitarea cu NaOH 30%
a cationilor rezultati in urma reducerii Cr(VI), la un timp de stationare de 5 h si pH de 8,3. in
momentul in care umplutura de span a fost epuizata, se efectueaza reactivarea acesteia,
prin pomparea apei reziduale la pH de 2. Dupa ce spanul a fost reactivat, se reia reglarea
pH-ului apei reziduale la valoarea 2,5, fara intreruperea functionarii instalatiei.

Randamentul de indepéartare al instalatiei conform inventiei este de 100% pentru
Cr(VI) si de 98,5% pentru Cr(total).

Rezultatele obtinute pentru probe sintetice de ape reziduale cu continut de crom
hexavalent, tratate prin fluxul cu fazele: corectie pH - activare gpan/reactivare gpan/reducere
Cr(VI) la Cr(lll) - precipitare-decantare, au fost reproductibile.
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Revendicari

1. Procedeu de indepartare a cromului hexavalent din apele reziduale, prin reducerea
acestuia la crom trivalent, cu gpan de fier, urmaté de precipitarea cromului trivalent obtinut
cu un hidroxid de sodiu, caracterizat prin aceea ca va cuprinde urmatoarele etape:

- colectarea apelor reziduale cu continut de crom hexavalent, si aducerea acestora
laun pH =2,5;

- aducerea in contact a apelor reziduale cu spanul de fier activat cu un timp de
stationare de 1...2 h, cand are loc reducerea cromului hexavalent la crom trivalent;

- precipitarea cromului trivalent din apele reziduale, prin tratare cu hidroxid de sodiu
30%, la o valoare a pH-ului de 8,3, cu un timp de stationare de 5 h.

2. Procedeu de indepartare a cromului hexavalent din apele reziduale, conform
revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca spanul de fier este activat sau reactivat dupa ce
a fost epuizat, prin tratare cu apa reziduala al carei pH a fost corectat la o valoare de 2 cu
acid sulfuric 30%, sau hidroxid de sodiu 30%, in functie de pH-ul initial al apelor reziduale,
apa ce rezulta de la activarea sau reactivarea spanului fiind recirculata in proces.

3. Procedeu de indepartare a cromului hexavalent din apele reziduale, conform
revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca timpul optim de contact pentru realizarea reducerii
cromului hexavalent la crom trivalent se stabileste in functie de concentratia cromului hexa-
valent in apa reziduala.

4. Procedeu de indepartare a cromului hexavalent din apele reziduale, conform
revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca masa optima de span de fier necesara reducerii
cromului hexavalent la crom trivalent se calculeaza in functie de capacitatea medie de
reducere a spanului, si de cantitatea totala de crom hexavalent care trebuie redusa pana la
epuizarea spanului.
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