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Inventia de fata abordeaza o problematica din domeniul gestiunii deseurilor
periculoase, si anume gestiunea namolurilor cu o compozitie chimica complexa (in special
metale grele), rezultate din epurarea apelor uzate provenite din procesele de tratare si
acoperire a suprafetelor metalice, precum si alte namoluri cu structura similara, in vederea
obtinerii unor compusi utili care pot fi reintrodusi in circuitul economic sub forma de hidroxizi
sau saruri metalice si a denocivizarii namolului periculos, in vederea depozitarii acestuia in
conditii de siguranta pentru mediul inconjurator si sanatatea umana. Pentru a diminua gradul
de periculozitate la eliminare si pentru a creste posibilitatea eliminarii acestor tipuri de
namoluri in depozite de deseuri nepericuloase, in conditii de siguranta pentru mediu si pentru
sanatatea umana, au fost studiate in ultimii ani diverse metode de recuperare a metalelor
grele continute de aceste namoluri: incorporarea/inertizarea namolului Tn matrici stabile
[F. andreola, L. Barbieri, M. Cannio, |. Lancellotti, C. Siligardi & E. Soragni, Physical-
chemical Characterization Of A Galvanic Sludge And Its Inertization By Vitrification
Using Container Glass, WIT Transactions on Ecology and the Environment, Vol 92,
© 2006 WIT Press], extractia componentelor valoroase (ioni metalici) si valorificarea
acestora in diverse industrii. Recuperarea componentelor valoroase din namolurile cu
continut ridicat de saruri metalice a fost demonstrata in mod eficient de catre Twidwell, 1984;
Dahnke, 1986; Twidwell si Dahnke, 1988; si Shuey si Twidwell, 2001. Acestia au aratat ca
tehnicile conventionale hidrometalurgice sunt adecvate pentru recuperarea selectiva a
cuprului, cromului, cadmiului, cobaltului, nichelului si zincului din namoluri. Noile tehnologii
au fost dezvoltate pentru separarea eficienta si economica a fierului de crom, de exemplu,
printr-un procedeu de precipitare cu un fosfat; si separarea cobaltului de puritate ridicata de
nichel printr-un procedeu de precipitare cu cianura [L. G. Twidwell, D. R. Dahnke,
Treatment of metal finishing sludge for detoxification and metal value, The European
Journal of Mineral Processing and Environmental Protection, Vol.1, No. 2,1303-0868,
2001, pp. 76-88]. De-a lungul timpului, au fost cercetate o serie de noi tehnici de separare
eficienta a fierului de crom, in cea mai mare parte prin procese de precipitare. Una din cele
mai studiate tehnici de recuperare a metalelor grele (crom, cupru, fier, zinc etc.) din
namolurile de galvanizare este tehnica de recuperare prin solubilizare acida cu acid sulfuric
[Garole D.J., Garole V.J. and Dalal D.S., Recovery of Metal Value from Electroplating
Sludge Research Journal of Chemical Sciences, Vol. 2(3), 61-63, March (2012)] sau acid
clorhidric si precipitare, obtinandu-se randamente de recuperare de peste 95% [Garole D.J.,
Garole V.J. and Dalal D.S., Recovery of Metal Value from Electroplating Sludge
Research Journal of Chemical Sciences, Vol. 2(3), 61-63, March (2012)], sau prin
solubilizare Tn mediu acido-amoniacal si sulfato-amoniacal [RO116489, RO114640].

Procedeul, conform inventiei, consta in extractia cromului, fierului si zincului prin
solubilizarea in trepte, cu obtinerea de hidroxizi sau saruri metalice cu valoare economica.
Oxizii metalici recuperati pot fi utilizati ca pigmenti/coloranti in industria materialelor de
constructii sau in industria chimica, turta nepericuloasa, cu urme de metale, ramasa din
deseu dupa recuperare, putand fi eliminata in depozite de deseuri nepericuloase. Procedeul,
conform inventiei se diferentiaza de procedeele existente In stadiul tehnicii privind
recuperarea metalelor grele din namoluri cu structura chimica complexa, prin faptul ca
recuperarea cromului se realizeaza prin oxidarea namolului, Tn mediu puternic alcalin, la un
pH =12,0...12,5, o temperatura de reactie 80...90°C si o durata de reactie de 30...45 min,
iar recuperarea fierului se efectueaza sub forma de fier trivalent obtinut prin: oxidarea fierului
bivalent din namol, precipitarea cantitativa la pH = 3...3,5 si separarea acestuia de zinc.
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Temperatura de reactie si timpul de reactie variaza in functie vechimea namolului si de
compozitia chimica a namolului, in special de confinutul de crom si fier.

Inventia de fata prezinta avantajul ca este o solutie tehnica, eficienta si viabila din
punct de vedere economic, deoarece recuperarea cromului, fierului si zincului se realizeaza
prin utilizarea unor reactivi chimici clasici utilizati frecvent in epurarea apelor uzate
industriale, iar procedeul nu necesita realizarea unei instalatii costisitoare. Un alt avanta;j il
reprezinta diminuarea pierderilor de substante utile prin recuperarea si valorificarea
hidroxizilor/sarurilor metalelor confinute in aceste tipuri de namoluri, concomitent cu
reducerea semnificativa a cantitatilor de namol periculos format in mod curent in statiile de
epurare aferente atelierelor de acoperiri metalice si care necesita o prelucrare suplimentara
pentru stabilizarea acestuia in vederea depozitarii in conditii de deplina siguranta pentru
mediu si pentru sanatatea umana. De asemenea, procedeul permite oxidarea concomitenta
a cromului, fierului si urmelor de cianura adsorbite pe namol si care se gasesc in mod
frecvent la namolurile vechi de galvanizare depozitate in decantoare si care necesita
neutralizare in vederea reducerii gradului de periculozitate.

Inventia poate fi utilizata in urmatoarele domenii:

- domeniul generarii deseurilor industriale, precum si pentru gestionarea acestora;

- proiectarea de tehnologii si instalatii de tratare a deseurilor industriale;

- domeniul materialelor de constructii (de exemplu industria ceramicii si a sticlei).

In continuare, se prezinta un exemplu de realizare a inventiei in legatura cu fig. 1...2
anexate, care reprezinta:

- fig. 1, procedeu de recuperare selectiva a cromului, fierului si zincului din namoluri
provenite din activitatea de acoperiri metalice;

- fig. 2, mod de realizare: obtinerea compusilor utili pe baza de crom, fier si zinc,
recuperati din namolul provenit din activitatea de acoperiri metalice.

Exemplu

Recuperarea cromului (fig. 1)

Procedeul de recuperare a cromului din namol deshidratat, uscat la 105°C si mojarat
pana la particule < 90 um si hidratat in raport S/L=1/1, se bazeaza pe solubilizarea cromului
trivalent prin oxidarea alcalina cu hipoclorit de sodiu 12% si hidroxid de sodiu 20% adaugat
pentru asigurarea unui mediu puternic alcalin (pH = 12,0...12,5), la o temperatura de reactie
80...90°C, un timp de reactie 30...45 min, cu agitare pe toata durata reactiei. Consumul de
reactivi este calculat pornind de la reactiile chimice, cantitatea de namol prelucrata si
continutul acestuia. La exces de reactiv (hipoclorit de sodiu) de 200%, randamentul de
recuperare este de peste 85%. Filtrarea solutiilor cu crom se realizeaza cu pompa vid,
rezultand o turta umeda cu continut preponderent de fier si zinc, si o solutie cu cromat de
sodiu care va fi supusa procedeului de obfinere a pigmentilor de crom. Turta umeda obtinuta
in urma filtrarii se spala cu apa bidistilata si se filtreaza din nou in vederea recuperarii totale
a cromului adsorbit pe turta. Pentru obtinerea pigmentului verde de crom (hidroxid de crom),
cromul hexavalent prezent in solutia cu cromat este redus la crom trivalent cu pirosulfit de
sodiu 20%, in mediu acid (la un pH =2,0...2,5), prin adaugarea de acid sulfuric 20%. Cromul
trivalent este precipitat cu hidroxid de sodiu 20%, Tn mediu alcalin (pH = 7) sub forma de
hidroxid de crom. Solutia cu precipitatul obtinut este filtrata, spalata in trepte pana la
eliminarea substantelor solubile care pot fi adsorbite pe turta, urmata de uscare si obtinerea
pigmentului verde de crom (hidroxid de crom). Pigmentul galben de crom (cromat de plumb)
se obtine prin precipitarea cu acetat de plumb a cromului hexavalent din solutia cu cromat.
Precipitatele se filtreaza cu pompa vid, turtele se spala in trepte pana la eliminarea sarurilor
solubile adsorbite pe turta, uscate si macinate, pentru obtinerea pigmentilor.
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Recuperarea fierului (fig. 1)

Fierul este prezent in turta obtinutda dupa recuperarea cromului, sub forma de
compusi de Fe (Il), Fe (lll) si Fe (V1) si Zn (Il). Fe (VI) se obtine in prima faza de recuperare
a cromului prin oxidarea partiala a Fe(ll) la Fe(V1), de preferat sub forma de cromat de sodiu.
Turta de namol se usuca la 105°C, se mojareaza pentru marirea suprafetei de reactie a
namolului. Solubilizarea turtei de namol se realizeaza cu acid sulfuric 20% la un
pH = 1,0...1,5, la o temperaturéa de reactie 80...90°C, un timp de reactie 30...45 min, cu
agitare continua pe toata perioada reactiei. Solufia rezultata se filtreaza cu pompa vid,
rezultdnd o turta umeda nepericuloasa cu urme de metale si o solutie care contine Fe(ll),
Fe(lll) si Zn(ll). Reactia de oxidare a fierului bivalent la fier trivalent se realizeaza in doua
etape: cu hipoclorit de sodiu 12% si hidroxid de sodiu 20% in prima faza a recuperarii
cromului, si a doua faz& de oxidare cu apa oxigenata, temperatura de reactie 80...90°C, timp
de reactie 30...45 min, cu agitare continua pe toata perioada reactiei. Pigmentul de fier se
obtine prin precipitarea completa a Fe(lll) din solutia obtinuta, cu hidroxid de sodiu 20%, la
pH=3,0...3,5 temperatura de reactie ambientala, durata reactiei 15 min, cu agitare continua
pe toata perioada reactiei. Randamentul de recuperare a fierului este de peste 98%.

Precipitatul este filtrat cu pompa vid, turta se spala in trepte pentru eliminarea
sarurilor solubile adsorbite pe turta, se usuca si se macina pentru obtinerea pigmentului brun
de fier (hidroxid de fier).

Recuperarea zincului (fig. 1)

Recuperarea zincului ca hidroxid de zinc se realizeaza prin precipitare din solutia
filtrata dupa recuperarea fierului, cu hidroxid de sodiu 20% crescand valoarea pH-Ilui de la
3,51a9...9,5, la temperatura de reactie ambientala, cu durata de reactie 15 min.

Precipitatul este supus filtrarii, spalarii si uscarii. Randamentul de recuperare a
zincului este de peste 85%.

In fig. 2, este prezentat un mod de realizare a procedeului descris anterior si
rezultatele obtinute Tn cadrul experimentarilor efectuate pentru proiectul PN 09060122 -
Cercetari privind stabilirea celor mai bune tehnici de tratare a deseurilor industriale aplicabile
in Roméania in conformitate cu cerintele UE.
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Revendicare

Procedeu de recuperare selectiva a cromului, fierului si zincului din namolurile
provenite din procesele de acoperire a suprafetelor metalice prin tratarea namolurilor in
vederea solubilizarii metalelor continute pentru obtinerea de compusi utili, caracterizat prin
aceea ca va cuprinde urmatoarele etape:

- recuperarea cromului din namolul deshidratat, uscat, macinat si hidratat intr-un
raport S/L = 1/1 prin solubilizarea Cr** cu NaOCI| 12% in mediu puternic alcalin,
pH =12,0...12,5, cand se separa o solutie care contine Cr® si o turta care este prelucrata in
continuare pentru recuperarea fierului si zincului;

- recuperarea fierului si zincului din turta obtinuta in etapa anterioara prin solubilizare
cu H,SO,, cand rezulta, dupa filtrare, o turta care poate fi eliminata si o solutie care contine
ionii Fe?*, Fe*" si Zn?*"din care se recupereaza fierul prin tratarea solutiei in vederea oxidarii
Fe?* la Fe®* intr-o prima etapa cu NaOCI si NaOH si intr-o a doua etapa cu H,0,, urmata de
precipitarea Fe* la pH = 3,0...3,5 cu NaOH, pentru a se obtine Fe(OH),, care se separa prin
filtrare, si o solutie care contine Zn?";

- recuperarea zincului din solutia obtinuta in etapa anterioara prin tratare cu NaOH
pana la o valoare de pH = 9...9,5 cand precipita Zn(OH),.
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Fig. 1
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Fig. 2
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