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RO 131633 B1

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a oxizilor de fier cu proprietati magne-
tice (maghemita yFe,O, simagnetita Fe;O,) din apele acide de mina, rezultate in exploatarile
miniere de metale neferoase, si sunt destinati utilizarii ca absorbanti in domeniul purificarii
avansate a apelor reziduale cu continut de metale grele din industria metalurgica si minerit.

Este cunoscut, din brevetul RO 107401 B1, un procedeu de obtinere a magnetitei
prin tratarea deseurilor de fier cu azotat de amoniu in solutie apoasa clorhidrica sau sulfurica
la temperaturi cuprinse intre 80...100°C timp de 2...6 h, urmata de racirea solutiei cu obtine-
rea de magnetita.

De asemenea, este cunoscuta, din articolul "Synthesis and characterization of
acicular iron oxide particles obtained from acid drainage and their catalytic properies
in toluene oxidation”- Silvia L. F. Andersen, Rubla G. Flores, Vivian S. Madeira,
Humberto J. Jose and Regina F. P. M. Moreira, Ind. Eng. Chem. Res., 2012, 51(2),
pp. 767-774, o metoda de obtinere a oxizilor de fier din apele de mina producand particule
aciculare si aplicarea lor ca un catalizator pentru arderea compusilor organici volatili, respec-
tiv la oxidarea toluenului, rezolvand o problema semnificativa de mediu care rezulta la oxida-
rea microbiana a piritei in prezenta apei sau aerului.

Este cunoscuta, din articolul “Efficient recovery of nano-sized iron oxide particles
from synthetic acid-mine drainage water using fuel cell technologies”, Shaoan Cheng,
Je-Hun Jang, Brian A. Dempsey, Bruce E. Logan- Water Research, vol. 45, 2011, pp.
303-307, drenarea apelor acide de mina printr-un procedeu prin care se obtin particule de
oxid de fier avand dimensiuni adecvate pentru utilizarea ca pigmenti si alte aplicatii.

Este cunoscut procedeul de obtinere a oxizilor de fier din apele de mina, care consta
in neutralizarea cu Ca(OH), la pH = 3,8 cand precipita Al(OH),, apoi neutralizarea cu NaOH
la pH > 9 cand precipita Fe(OH), urmata de oxidarea partiala si calcinari la temperaturi de
100...700°C [Rubia Gomes Flores, Silvia Layara Floriani Andersen, Leonardo Keniji
Komay Maia, Humberto Jorge José, Regina de Fatima Peralta Muniz Moreira,
"Recovery of iron oxides from acid mine drainage and their application as adsorbent
or catalyst"”, Journal of Environmental Management, Volume 111, 30 November 2012,
pp- 53-60; Silvia Layara Floriani Andersen, Beatriz Pamato Cardoso, Priscila dos Reis
Martins Barbosa, Vivian Stumpf Madeira, Rubia Gomes Flores, Humberto Jorge Jose,
Regina de F. P. M. Moreira, "Preparation and Characterization of Catalysts Produced
from AMD and Their Catalytic Behaviour during Toluene Oxidation", International
Conference on Bioinformatics and Biomedical Engineering- ICBBE, pp. 1-4, 2011;
Andersen, S. L. F., Flores R. G., Madeira V. S., Jose H. J., Moreira, R. F. P. M,,
"Synthesis and characterization of iron oxides nanoparticles obtained from acid mine
drainage treatment and their catalytic properties to toluene oxidation", Industrial and
Engineering Chemistry Research 51(2), 767-774].

Procedeul prezinta dezavantajul ca nu poate fi aplicat in cazul apelor acide cu con-
tinut de cupru si fier trivalent.

De asemenea, este cunoscut procedeul de obtinere a oxizilor de fier din apele de
min& cu concentratii de Fe** intre 50...1000 mg/I prin depunere electrochimica la o densitate
de curent de 0,04...0,12 mA/cm? si pH = 4...7,5 [Cheng S., Jang J. H., Dempsey B. A.,
Logan B. E., "Efficient recovery of nano-sized iron oxide particles from synthetic acid-
mine drainage (AMD) water using fuel cell technologies", Water Research-Volume 45,
Issue 1, January 2011, pp. 303-307].

Procedeul prezinta dezavantajul de a necesita o instalatie costisitoare.
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Se mai cunosc procedeele de obtinere a oxizilor de fier Fe,;O, si YFe,O,, care
constau in:

- coprecipitarea din solutii clorhidrice sau sulfurice (amestec de ioni Fe** si Fe** la
un raport molar 2:1, de exemplu FeCl, si FeCl,; Fe,(SO,), si FeSO,) prin neutralizare cu
solutii concentrate bazice (NH,OH, NaOH, KOH) la temperatura camerei sau la temperaturi
ridicate de 70...100°C [Imtiaz A. and Rafique U. (2011), “Synthesis of Metal Oxides and
its Application as Adsorbent for the Treatment of Wastewater Effluents”, International
Journal of Chemical and Environmental Engineering, 2(6),3 99/405]; B. E. Morgan, R.
E. Loewenthal and O. Lahav, "Fundamental study of a one-step ambient temperature
ferrite process for treatment of acid mine drainage waters", ISSN 0378-4738; Water SA
Vol. 27 No. 2 April 2001; Liliana Giraldo, Juan Carlos Moreno, "Synthesis of magnetite
nanoparticles and exploring of application in the removal of ions Pt** and Au®*" from
aqueous solutions", European Chemical Bulletin, Vol. 2, No.7 (2013)];

- tratarea deseurilor de fier cu solutii concentrate de HCI si H,SO,, reducerea ionilor
de fier cu sulfit de sodiu, urmata de precipitarea cu NH,OH [Masunme Afshar, Gholamreza
Karimi, Ezatollah Mozaffari, "Introducing a recycling method for iron oxide
nanoadsorbent from mine waste and its application in wastewater treatment”, Journal
of Middle East Applied Science and Technology, Issue 17, June 2014, pp. 627-632];

- tratarea hidrotermala a Fe(OH), in solutie apoasa, in atmosfera de azot, in prezenta
unui reducator (hidrazina) la temperaturi ridicate 160...200°C, timp de 1...2 h[Diamandescu
Constantin Lucian, Tarabasanu-Mihaila Doina Ecaterina, Barb Danila, Popa Mihai,
"Procedeu de obtinere a magnetitei ultrafine", RO 111444 B]

- solubilizarea la temperaturi ridicate sub agitare a clorurii de fier in amestec cu uree,
racirea la temperatura ambianta cand are loc precipitarea si calcinarea la temperaturi de
peste 650°C [Zuolian Cheng, Annie Lai Kuan Tan, Yong Tao, Dan Shan, Kok Eng Ting,
Xi Jiang Yin, "Synthesis and Characterization of Iron Oxide Nanoparticles and
Applications in the Removal of Heavy Metals from Industrial Wastewater”, Hindawi
Publishing Corporation International Journal of Photoenergy, Volume 2012, Article ID
608298, 5 pages, doi: 10.1155/2012/608298].

Procedeele mentionate prezintd unele inconveniente, cum ar fi:

- utilizarea reactivilor chimici puri, relativ scumpi;

- consumuri mari de energie la procesele de calcinare;

- necesita utilaje construite din materiale rezistente la actiunea coroziva a unor agenti
chimici, cum ar fi acidul clorhidric.

Procedeu de obtinere a oxizilor de fier cu proprietati magnetice (yFe,O; si Fe;0,) din
apele de mina are urmatoarele avantaje:

- apele de mina sunt o sursa inepuizabila ca materie prima;

- poate fi aplicat la orice tip de apa acida de mina care contine ioni de Fe (Fe* si
Fe"), Cu, Al, Zn, Mg, SO, ?;

- este economic pentru ca utilizeaza reactivi chimici uzuali, cum ar fi CaCO,, NaOH
sau KOH si pulbere (span) de fier.

- oxizii de fier yFe,O, si Fe;O, obtinuti cu granulatie nanometrica pot fi utilizati ca
adsorbanti la purificarea avansata a apelor acide de mina sau a apelor reziduale cu continut
de metale grele din industria metalurgica;

- permite extractia selectiva a cuprului si aluminiului din apele de mina sub forma de
produse cu valoare economica ridicata.
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Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in elaborarea unui procedeu care
sa permita valorificarea oxizilor de fier cu proprietati magnetice din apele acide de mina, utili-
zati ca adsorbanti pentru purificari de ape reziduale cu continut de metale grele, cu generare
de produse intermediare, valorificabile.

Procedeul conform inventiei inlatura dezavantajele mentionate mai sus prin aceea
ca se indeparteaza cuprul din apa de mina prin cementarea cu pulbere de fier adaugata in
exces la pH = 1...2, la temperatura de minimum 30°C, timp de 1...10 h; apoi precipitarea
hidrolitica a aluminiului din solutia limpede cu carbonat de calciu la pH =5...5,5, temperatura
de minimum 30°C, timp de 2 h, urmata de oxidarea Fe?* din solutia limpede la Fe3* la un
raport molar de Fe*'/Fe? =0,5...0,65, prin addugarea de apa oxigenata (perhidrol), la tempe-
ratura de minimum 50°C, pH-ul solutiei mai mic de 2, timp de 2...4 h. Solutia limpede este
tratata in continuare cu solutii alcaline (KOH, NaCl, NH,OH), temperatura minimum 30°C,
timp de 1...4 h, la pH =9...9,5 cand are loc precipitarea fierului sub forma de oxizi; uscarea
acestora in camp de microunde la temperatura de 95...110°C, timp de 20 min cu obtinerea
unui amestec de oxizi YFe,O, si Fe;O, cu proprietati magnetice.

Inventia este prezentatad cu referire la figura, care reprezinta fluxul tehnologic al
procedeului.

Procedeul de obtinere a oxizilor de fier cu proprietati magnetice (maghemita yFe,O,
si magnetita Fe,O,) din apele acide de mina rezultate in urma exploatarilor miniere de metale
neferoase conform inventiei cuprinde urmatoarele faze:

1. Cementarea cuprului din solutie cu pulbere de fier, cu obtinerea unui cement bogat
in cupru.

2. Precipitarea aluminiului; solutia limpede de la operatia 1 este tratata cu carbonat
de calciu sau hidroxid de potasiu cand are loc precipitarea hidrolitica a aluminiului (hidroxid
de aluminiu impurificat cu gips), obtinandu-se o solutie cu continut de Fe?".

3. Oxidarea Fe*" la Fe®*; solutia limpede de la operatia 2 este acidulata si apoi tratata
cu perhidrol (apa oxigenata H,O,), cand are loc oxidarea partiala (la un raport bine stabilit)
a Fe* la Fe*.

4. Precipitarea fierului; solutia de la operatia 3 este tratata cu solutie alcalina (KOH,
NaCl, NH,OH) cand are loc precipitarea fierului sub forma de oxizi.

5. Uscarea precipitatului; oxizii de fier de la operatia 4 sunt uscati in cdmp de micro-
unde cand se obtin oxizii de fier cu proprietati magnetice (maghemita yFe,O, si magnetita
Fe,0,).

Din proces rezulta subproduse valorificabile, cum ar fi cement de cupru (operatia 1)
si precipitat de aluminiu (operatia 2). Oxizii de fier cu proprietati magnetice utilizati ca adsor-
banti la precipitarea avansata a apelor reziduale cu continut de metale grele din industria de
metale neferoase (metalurgie, minerit).

Se dau, in continuare, doua exemple de realizare a inventiei conform fluxului tehno-
logic prezentat in figura.

Figura, flux tehnologic - procedeu de obtinere a oxizilor de fier din apele acide de
mina utilizati ca adsorbanti la purificari de ape reziduale din industria metalurgica.

Exemplul 1

2000 ml apa acida de mina cu pH = 2,34, care contine 0,46 g/l Cu; 2,68 g/l Al; 2,48 g/|
Fe?*; 0,58 g/l Fe* si 1,06 g/l Mg, se amesteca sub agitare cu 7 ml H,SO, .. si 12 g Fe
pulbere la temperatura de 30°C, timp de 3 h, dupa care amestecul se filtreaza, rezultand
2000 ml solutie cu pH = 2,5 si 4,4 g cement de cupru. Solutia limpede care contine Al, Fe,
si Mg se trateaza sub agitare cu 360 ml suspensie CaCO, 10%, la temperatura de 30°C, timp
de 1 h la pH = 5. Dupa filtrare rezulta circa 74 g precipitat de aluminiu si 2300 ml solutie cu
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circa 5,57 g/l Fe. In continuare, solutia este acidulata cu 20 ml H,SO, ... Si amestecata sub
agitare cu 40 ml perhidrol, cu insuflare de aer la temperatura de 75°C timp de 3 h, cand are
loc oxidarea Fe* la Fe* la un raport molar de Fe**/Fe* = 0,5. Solutia este in continuare
amestecata sub agitare cu solutie alcalina 5M KOH, la temperatura de 30°C timp de 1 h pana
la pH = 9,5 cand precipita fierul sub forma de oxizi. Dupa filtrare, precipitatul se usuca in
camp de microunde la temperatura de 95°C, timp de 20 min, rezultand circa 15 g de pulbere
fina neagra de oxizi de fier (65% yFe,0,, 35% Fe;0,) cu proprietati magnetice.

Exemplul 2

2000 ml apa acida de mina se amesteca sub agitare cu 7 ml H,SO, .. si 10 g Fe
pulbere la temperatura de 30°C timp de 1 h si sedimentare 10 h, dupa care amestecul se
filtreaza rezultand 3,8 g cement de cupru.

Solutia limpede cu pH = 1,73 se trateaza sub agitare cu 120 ml solutie de 5 M KOH,
la temperatura de 30°C, timp de 14 h, la pH = 5. Dupé filtrare, solutia limpede cu cca 4,28 g/l
Fe?" este acidulata cu H,SO, ... Si amestecata cu 40 ml perhidrol cu insuflare de aer, la
temperatura de 75°C, timp de 3 h. Solutia oxidata este in continuare amestecata sub agitare
cu solutia amoniacala 5M pana la pH = 9, la temperatura de 30°C, timp de 1 h. Dupa filtrare,
precipitatul se usuca in cdmp de microunde, la temperatura de 95°C, timp de 1 h, rezultand
circa 11 g pulbere fina de oxizi de fier magnetici cu granulatie sub 24 nm.
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Revendicare

Procedeu de recuperare a fierului sub forma de oxizi de fier cu proprietati magnetice,
din apele acide de mina rezultate la exploatarile miniere de metale neferoase, prin oxidarea
Fe?* la Fe* urmata de tratare alcalind, caracterizat prin aceea ca se indeparteaza cuprul
din apa de mina prin cementarea cu pulbere de fier sau span adaugat in exces, la un pH in
intervalul 1...2, la o temperatura de 30...60°C, timp de 1...10 h, apoi se precipita hidrolitic
aluminiu din solutia limpede cu agenti alcalini selectati dintre CaCO; NaOH, NH,OH, la un
pHinintervalul 5...5,5, la o temperatura miniméa de 30°C, timp de 1...3 h, urmata de oxidarea
Fe?* din solutia limpede la Fe**, pana la atingerea unui raport molar de Fe*"/Fe*de 0,5...0,65
prin adaugare de oxidanti selectati dintre H,0,, NaNO,, Fe®, O,, O, aer, la o temperatura
de 50...125°C, pH-ul solutiei 1...2, un timp de 2...4 h, si tratarea in continuare a acesteia cu
solutii alcaline 3...5 M, selectata dintre solutiile de Ca(OH), NaOH, NH,OH la o temperatura
minima de 30°C, timp de 1...4 h, la un pH de 9...9,5, cu obtinerea unui precipitat fin negru cu
dimensiuni nanometrice de oxizi de fier, care se usuca in camp de microunde la temperatura
de 90...105°C, timp de 20 min.
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Ape acide de mina

Fe pulbere
W
1. Cementare Cu | —> Cement de Cupru ———————>Extractie Cu
CaCoO
|
pp. bazic de Al ———> L Precipitare Al 2
H0,
3 Oxidare Fe®* ]a Fe®*
—— KOH (NaOH. NH4OH)
Solutie slab alcalind ——> L= Precipitare Fe 4,
Uscare 5.

|

Maghemitd yFe,0; si
Magnetitd Fe;O4
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