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(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu pentru indepartarea
ionilor metalici de Zn(ll), Mn(ll) si Fe(lll) din apa de
mina silevigate. Procedeul conform inventiei consta din
trei etape succesive: intr-o prima etapa se aduce valoa-
rea pH-ul la 9 cu hidroxid de sodiu sau carbonat de
sodiu, sub agitare lenta timp de 3 min; in a doua etapa,
are loc contactarea in doud faze mai intdi cu un
surfactant anoinic, la un raport molar de 1:5x107%, timp
de 2 min, si apoi cu un floculant slab anionic, la un
raport masic de 100:1, timp de 1 min, dupa care, intr-o

a treia etapd, solutia rezultata este supusa flotatiei cu
apa presurizata la un raport in volume de 3:1, timp de
10 min, spuma peliculara de la suprafata coloanei de
lichid se preleveaza mecanic si se prelucreaza prin cen-
trifugare, pentru indepartarea apei si reducerea volu-
mului la cel putin 1/2, dupa care spuma se calcineaza
la o temperaturd de 55°C, rezultand o pulbere oxidica,
avand calitati de pigment.
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PROCEDEU COMBINAT DE INDEP ARTARE A UNOR‘ IONI
METALICI DIN APA DE MINA SI LEVIGATE

[

Inventia se refera la indepartarea unor ioni metalici (Zn(11), Mn(lI) si Fe(I1I)) din apa de mina,
levigate, ape uzate etc., printr-un procedeu combinat precipitare - flotatie pentru a permite
incadrarea continutului in ioni metalici in limitele stabilite de legislatia din Romania in
vederea evacuirii acestora in receptori naturali (0,5 mg Zn - L' ; 1,0 mg Mn - L exprimat ca
Mn total §i 5,0 mg Fe - L™ exprimat ca Fe total ionic conform NTPA 001/2005), respectiv in
retelele de canalizare ale localitatilor (1,0 mg Zn - L™ ; 2,0 mg Mn - L' exprimat ca Mn total
si Fe total ionic nu este normat conform NTPA 001/2005).

Prezenta acestor ioni in diferite medii apoase (ape de mind, uzate, levigate s.a.) creeaza
probleme privind calitatea apei (culoare, turbiditate, reziduu fix s.a).

Astfel, desi acesti ioni metalici sunt oligoelemente (rol structural si functional) si
deficienta lor poate conduce la: pierderea apetitului, gustului si mirosului ( cazul zincului),
tulburari metabolice (cazul manganului), anemii si tulburdri hepatice (cazul fierului),
descarcarea ionilor metalici mentionati in apele de suprafatd in concentratii mari determina
aparifia unor fenomene nefavorabile (ex. cresterea turbiditdtii, alterarea proprietatilor
organoleptice, depuneri 1n albiile minore ale cursurilor de apad si efecte negative asupra
organismelor acvatice).

Se cunosc diferite procedee de indepartare a acestor ioni din medii lichide. Acestea tin
seama de speciatiile poluantilor in sisteme apoase, diferite prin provenienta si natura lor
chimica.

Printre metodele de reducere a continutului de Zn(1I), Mn(Il) si Fe(I11I) din apa se
mentioneaza:

-precipitarea ca hidroxizi sau carbonati insolubili urmatd de decantare. Cea mai simpla
variantd este precipitarea cu var, urmatd de decantarea suspensiei si separarea fazei limpede
de slam [1, 2,]. Pe baza informatiilor din literatura [3] privind precipitarea ionilor metalici
rezultd cd pentru neutralizarea apelor acide se pot utiliza substante cu caracter bazic respectiv:
oxizi alcalino-pamantosi (Ca0); hidroxizi alcalini si alcalino-padmantosi (NaOH, Ca(OH),,);
carbonati alcalini alcalino-pamantosi (Na,CO3, CaCOs3) [3, 4]. Reactivitatea acestor materiale
este variabila deoarece depinde de timpul necesar pentru neutralizare i pH-ul care poate fi
atins la echilibru..
-schimb ionic pe o rasini schimbatoare de ioni cationice (Purolite C - 100 sau Amberlite IRN
-7 5]
Metodele de indepartare a ionilor metalici prezentate au anumite limitari, dintre care:
e hidroxizii precipitati solubilizeaza daca pH-ul solutiei se modifica,
e indepartarea unui amestec de ioni metalici nu este eficientd deoarece solubilitatea
precipitatelor este diferitd si depinde de pH;
e cantitatile de hidroxid rezultat pot fi substantiale, iar eliminarea apei din acesta este
dificila datorita structurii amorfe a particulelor;
e procesul de precipitare nu este stabil pentru curgerea lenta si concentratii variabile in
efluent;
e namol cu continut ridicat de apa, care trebuie inlaturat si depozitat.

Fatd de metodele mentionate in literatura de specialitate, inventia propusd elimina
dezavantajele mentionate si se caracterizeaza prin:
-eficientd-randamente ridicate ale separdrii cu scéderea concentratiei xomlor de interes sub
limitele admise de legislatia in vigoare;
-simplitate-regim simplu de reactivi, se lucreaza la pH-ul natural al 1ev1gatelor
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-economicitate-refolosire reactivi, recirculare apa epurata,
-echipamente comune cu cele existente intr-o statie moderna de tratare/epurare;
-vehiculare de volume mici de deseu (spuma) si spatii mici de depozitare a acestuia.

Scopul inventiei este de a indepdarta simultan trei tipuri de ioni dintre cei mai frecvent
intdlniti (Zn(IT), Mn(11) si Fe(I11)) in ape de mina si de levigare, folosind procedeul propus, cu
eficienta de epurare ridicata fatd de metodele cunoscute si reducerea costurilor de exploatare,
folosind materiale indigene si/sau prezente in apele epurate.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia este cresterea randamentului de epurare,
si reducerea timpului de prelucrare, concomitent cu scaderea costurilor de operare prin
folosirea unor materiale indigene, urmate de un proces de flotatie cu apa presurizata, in care
sunt implicate doze scazute de reactivi si apa 1n prealabil epuratd si presurizata, cu obtinerea
unui volum de spuma (ndmol) mult mai mic decat in cazul procedeului clasic precipitare -
decantare, care poate fi prelucrat, uscat si calcinat obtinandu-se o pulbere oxidica.

Descriera procedeului propus

Procedeul de indepértare a ionilor metalici Zn(Il), Mn(1l) si Fe(111) din apele uzate,
conform inventiei, constd in aceea ci in apa cu un continut cuprins intre 5 - 500 mg L™ ioni
metalici enuntati, in sisteme mono si tricomponent se adaugd NaOH sau Na,COs; 1M sub
agitare lentd (> 200 ture min™'), timp de 3 minute pana la un pH = 9,0. Urmeaza contactarea
cu NaOL 0,05M sub agitare lentd, la raport molar [Cnaor] © [Cioni] = 5 - 102 : 1 ([Cioni]
reprezintd suma molilor de Zn(1l), Mn(1l) si Fe(111) ce rezultd din compozitia apei ce urmeaza
a fi epuratd), timp de contactare 2 minute, dupa care se mai adaugéa un floculant slab anionic
(de ex: poliacrilamida 0,2%) la raport masic (ion : floculant = 100 : 1) continudndu-se agitarea
lenta inca 1 minut. Proba astfel conditionata se dilueaza in celula de flotatie cu apa presurizata
in prealabil la 4 10° N m™ la raportul volumic Vroba : Vapa= 3 : 1 pentru un timp de flotatie de
10 minute, dupa care spuma peliculara cu un volum maxim de 1,6 cm® L' api de mina sau
levigat, se preleveazd mecanic, prelucrandu-se prin centrifugare pentru indepartarea si / sau
recircularea apei, respectiv reducerea volumului la cel putin Y2 din volumul initial.

Prin prezenta inventie apa epurata este recirculatd partial in recipientul de presurizare
si in alte folosinte ale procesului.

Spuma peliculard rezultata se usucé si calcineazd la 550°C cu obtinerea unei pulberi
oxidice, potential pigment.

In continuare sunt prezentate 5 exemple de realizare a inventiei.

Exemplul 1. Apa uzatd cu un continut de 200 mg Zn(IT) L se contacteaza timp de 3
minute la o viteza de agitare lentd de maxim 200 ture min.”" cu NaOH 1M péana la un pH =
9,0. Urmeaza contactarea sub agitare lentd cu NaOL 0,05M la raport molar [CNa()I] [Czaan] =
107 1, timp de contactare 2 minute si in continuare cu floculant slab anionic poliacrilamidic
0,2% la raport masic (ion:floculant=100:1) continuandu-se agitarea lenta inca 1 minut. Proba
astfel conditionati se dilueazi in celula de flotatie cu apa presurizata in prealabil la 4 10° N m°
? la raportul volumic Vpops : Vapa= 3 : 1. Dupa un timp de flotatie de 10 minute, 99,8 + 0,01%
(P =95%) si1 99,8 £ 0,02% (P = 99%) din concentratia de zinc initiala a fost indepartatd din
sistemul monocomponent (Ct7u(11) O 41 mg L) si concentrati intr-un volum mic de spuma
peliculard (maxim de 0,4 cm’ L) care se preleveaza mecanic si se prelucreazi prin
centrifugare pentru indepartarea si / sau recircularea apei, respectiv reducerea volumului la cel
putin 2 din volumul initial. Spuma peliculard rezultatid se usuca si calcineazi la 550°C cu
obtinerea unei pulberi oxidice (ZnO), potential pigment.

Exemplul 2. Apa uzatd cu un continut de 200 mg Mn(II) L™ se¢ contacteaza. timp de 3
minute la o viteza de agitare lentd de maxim 200 ture min.” cu Na;CO; 1M pana laun pH =
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9,0. Urmeaza contactarea sub agitare lentd cu NaOL 0,05M la raport molar [Cxaor] : [Canan]
= 10% : 1, timp de contactare 2 minute si in continuare cu floculant slab anionic
poliacrilamidic 0,2% la raport masic (ion:floculant=100:1) continuandu-se agitarea lentd inca
1 minut. Proba astfel conditionatd se dilueazd in celula de flotatie cu apd presurizatd in
prealabil 1a 4 10° N m™ la raportul volumic Vproba : Vapa =3 : 1. Dupd un timp de flotatie de 10
minute, 99,6 £ 0,01 % (P = 95%) si 99,6 + 0,02 % (P = 99%) din concentratia de Mn(II)
initiald a fost indepartata din sistemul monocomponent (Cpymary = 0,8 mg L) si concentrata
intr-un volum mic de spuma peliculara (maxim de 0,8 cm’ L) care se preleveaza mecanic si
se prelucreaza prin centrifugare pentru indepartarea si / sau recircularea apei, respectiv
reducerea volumului la cel putin %2 din volumul initial. Spuma peliculard rezultata se usuca si
calcineaza la 550°C cu obtinerea unei pulberi oxidice (MnQOy;), potential pigment.

Exemplul 3. Apa uzata cu un continut de 155 mg Fe(IIl) L se contacteaza timp de 3
minute la o viteza de agitare lentd de maxim 200 ture min." cu NaOH 1M pana la un pH =~
9.0. Urmeaza contactarea sub agitare lenta cu NaOL 0,05M la raport molar [Cxaor] : [Cream)]
= 107 : 1, timp de contactare 2 minute si in continuare cu floculant slab anionic
poliacrilamidic 0,2% la raport masic (ion:floculant=100:1) continudndu-se agitarea lentd inci
1 minut. Proba astfel conditionatd se dilueaza in celula de flotatie cu apa presurizatd in
prealabil 1a 4 10° N m™ la raportul volumic Voproba : Vapa =3 : 1. Dupa un timp de flotatie de 10
minute, 99,8 £ 0,01 % (P = 95%) si la 99,8 + 0,02 % (P = 99%) din concentratia de Fe(III)
initiald a fost indepartati din sistemul monocomponent (Cereqmy=0,34 mg L) si concentrati
intr-un volum mic de spumai peliculard (maxim de 0,4 cm® L) care se preleveaza mecanic si
se prelucreaza prin centrifugare pentru indepartarea si / sau recircularea apei, respectiv
reducerea volumului la cel putin %2 din volumul initial. Spuma peliculara rezultata se usuci si
calcineaza la 550°C cu obtinerea unei pulberi oxidice (Fe,0s), potential pigment.

Exemplul 4. Apa de mind provenita de la statia de epurare Boita Hateg cu un continut de
26,17 mgZn(1l) L', 1,73 mgMn(I) L™ si 56,48 mgFe(Ill) L se contacteazi timp de 10
minute la o viteza de agitare lentd de maxim 200 ture min.” cu NaOH 1M pana la un pH =
9,0. Urmeaza contactarea sub agitare lentd cu NaOL 0,05M la raport molar [CnaoL] : [Cioni] =
5 - 107 : 1, timp de contactare 2 minute si in continuare cu floculant slab anionic
poliacrilamidic 0,2% la raport masic (ion:floculant=100:1) continudndu-se agitarea lent inca
1 minut. Proba astfel conditionata se dilueaza in celula de flotatie cu apa presurizatd in
prealabil la 4 10° N m™ la raportul volumic Vproba - Vapa =3 : 1. Dupa un timp de flotatie de 10
minute concentratia de ioni Zn(ll), Mn(Il) si Fe(lll) au fost indepartati din sistemul
multicomponent dupa cum urmeaza:

99,6 + 0,01% (P = 95%) si 99.6 + 0,02% (P = 99%) in cazul Zn(II) (Ciznan = 0,09 mg L)
-76,4 + 0,01% (P = 95%) si 76,4 + 0,02% (P = 99%) in cazul Mn(II) (Cavinary = 0,44 mg L'l);
-99.9 + 0,01% (P = 95%) si 99,9 + 0,02% (P = 99%) in cazul Fe(IIl) (Cyreqm = 0,03 mg L™).
Volumul mic de spuma peliculara (maxim de 1,6 cm’ L) se preleveaza mecanic si se
prelucreaza prin centrifugare pentru indepartarea si / sau recircularea apei, respectiv reducerea
volumului la cel putin ¥2 din volumul initial. Spuma peliculara rezultata se usuca si calcineaza
la 550°C cu obtinerea unei pulberi oxidice, potential pigment.

Exemplul 5. Apa de mina provenita de la statia de epurare Boita Hateg cu un continut
de 26,17 mgZn(Il) L, 1,73 mgMn(Il) L™ si 56,48 mgFe(Ill) L' se contacteazi timp de 10
minute la o viteza de agitare lentd de maxim 200 ture min.”" cu Na,COs 1M pana la un pH =
9,0. Urmeaza contactarea sub agitare lenta cu NaOL 0,05M la raport molar [CraoL] : [Cioni] =
5 - 10% : 1, timp de contactare 2 minute si in continuare cu floculant slab anionic
poliacrilamidic 0,2% la raport masic (ion:floculant=100:1) continudndu-se agitarea lenta inca
1 minut. Proba astfel conditionatd se dilueazd in celula de flotatie cu apa presurizatd in
prealabil la 4 10° N m™ la raportul volumic Voprobi © Vapa= 3 : 1. Dupd un timp de flotatie de 10
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minute concentratia de ioni Zn(II), Mn(Il) si Fe(Ill) au fost indepartati din sistemul
multicomponent dupa cum urmeaza:

99,9+ 0,01% (P = 95%) si 99,9 + 0,02% (P = 99%) in cazul Zn(II) (Cznan = 0,02 mg L™);
96,5 £ 0,01% (P = 95%) si 96,5 + 0,02% (P = 99%) in cazul Mn(IT) (Cqvnan = 0,06 mg L™);
99,9 + 0,01% (P = 95%) si 99,9 + 0,02% (P = 99%) in cazul Fe(IIT) (Cirerm= 0,07 mg L™).
Volumul mic de spumi peliculard (maxim de 2,0 cm® L") se preleveaza mecanic si se
prelucreaza prin centrifugare pentru indepartarea si / sau recircularea apei, respectiv reducerea
volumului la cel putin '4 din volumul initial. Spuma peliculara rezultata se usuca si calcineaza
la 550°C cu obtinerea unei pulberi oxidice , potential pigment.
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Procedeul combinat precipitare - flotatie pentru indepéartare a ionilor metalici (Zn(I1),
Mn(11) si Fe) din apa de mind, ape uzate si/sau levigate, caracterizat prin aceea ca in
scopul asigurarii unei eficiente de separare mai mari de 95%, apa ce urmeaza a fi
epuratd poate avea un continut de ioni solubili 5 - 500 mg L™, este supusi unui proces
de precipitare folosind un reactiv de precipitare, spre exemplu NaOH sau Na,CO; 1M,
sub agitare lentd (> 200 ture min™'), pani la pH = 9, timp de 3 minute, apoi se
contacteaza sub agitare lentd in doua faze succesive cu un surfactant anionic, spre
exemplu oleat de sodiu (solutie NaOL 0,05 M), la un raport molar [CnuoL] : [Cionil =
510721, timp de contactare 2 minute si apoi in cea de-a doua fazd cu un floculant slab
anionic (de exemplu poliacrilamidd solutie 2%) la un raport masic
(ion:floculant=100:1) continudndu-se agitarea lenta incd 1 minut, dupd care solutia
astfel tratatd se supune flotatiei cu apa presurizata la 4 10° N m™ (rezultatd din apa
epuratd intr-un ciclu anterior), la raportul volumic Vproba: Vaps=3:1 pentru un timp de
flotatie de 10 minute, cand la suprafata apei se formeaza o spuma peliculara care se
preleveaza mecanic si se prelucreaza prin centrifugare pentru indepartarea si / sau
recircularea apei, respectiv reducerea volumului. Urmeazd uscarea si calcinarea
spumei la 550°C cu obtinerea unei pulberi oxidice, potential pigment.

Apa epuratd conform revendicarii 1 este recirculata partial in recipientul de presurizare
si in alte folosinte ale procesului (de exemplu preparare solutii).

Recuperarea ionilor metalici indepartati conform revendicarii 1 se poate realiza prin
obtinerea unei pulberi oxidice din spuma uscata si calcinati la 550°C.
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