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Inventia se refera la un procedeu de valorificare a namolurilor de coagulare rezultate
de la tratarea apelor de suprafata cu saruri de aluminiu pentru limpezire, in scopul reutilizarii
industriale a acestor namoluri ca sursa de compusi cu aluminiu reactivi pentru procese de
epurare a apelor uzate si anume pentru precipitarea ionilor sulfat.

Este cunoscut ca, fie Tn scopul potabilizarii, fie Tn scopul obtinerii apei industriale, lim-
pezirea apei brute din diferite surse de suprafata se face prin coagularea suspensiilor folo-
sind reactivi cu aluminiu, printre care sulfatul de aluminiu, policlorura de aluminiu polihidroxi-
clorura de aluminiu si aluminat de sodiu. Prin hidroliza acestor compusi la valori ale pH de
la 6,5 panala 9,5 se formeaza produsi hidroxilati ai aluminiului, solizi, ca de exemplu hidroxi-
dul de aluminiu amorf, care se vor regasi dupa separarea apei prin procedee de decantare,
flotatie sau filtrare Tn produsul rezidual, semisolid de la separare, adica namolul de
coagulare:

Al(SO,); + 6H,0 = 2AI(OH), |+ 3H,SO,
3Ca(HCO,), + 3H,SO, + 3CaSO, + 6H,0 + 6CO,

AlL(SQ,); + 3Ca(HCO,), = 2Al(OH), | + 3CaSO, + 6CO,

lonii asociati aluminiului in reactivul pentru tratare, SO, si CI raman in solutie si se
vor regasi Tn apa tratata si in faza lichida din namolul de coagulare, adica in apa interstitiala.
Namolul de coagulare va contine in faza solida pe langa produsii hidroxilati ai aluminiului si
materiile aflate initial in suspensie in apa bruta, care sunt de tip anorganic, majoritar argile,
aluminosilicati, silicati si silice si de tip organic, cu origine antropica, ca de exemplu pesticide
sau de tip organic cu origine naturala, ca de exemplu compusi ai acizilor fulvici si humici.
Namolul se poate ingrosa gravitational si, in unele cazuri, se ingroasa si prin filtrare sau prin
centrifugare.

Continutul de aluminiu al namolului este de la 50 kg pana la 200 kg aluminiu pentru
1000 kg de namol raportat ca substanta uscata determinata la 105°C.

De regula, aceste namoluri reziduale sunt depozitate ca deseuri sau deversate in
receptori naturali fara prelucrare si, intr-o mica masura sunt prelucrate prin diferite procedee
pentru valorificarea aluminiului, de obicei prin recuperare sub forma de saruri pentru coagu-
lare, optiune dificila, deoarece conditiile de calitate si puritate impuse pentru coagulanti, mai
ales Tn cazul utilizarii pentru potabilizare sunt foarte restrictive.

Alte procedee de valorificare a namolurilor rezultate la faza de coagulare se refera
la domeniul materialelor de construcitii, fiind propusa utilizarea namolului ca adaos in mortare
si cimenturi.

Namolul de la tratarea apei de suprafata prin coagulare cu saruri de aluminiu are de
regula o compozitie variabila cantitativ si calitativ, datorata modificarii in timp a calitatii apei
brute si a necesitatii de modificare a dozelor de reactivi, astfel ca recuperarea unor produsi
utili, compusi cu alumniu, cu mentinerea unor conditii de calitate constante este dificila.

Este cunoscut din US 3959133 A un procedeu de recuperare a aluminiului sub forma
de solutie de sulfat de aluminiu, care se obtine prin acidularea cu acid sulfuric a namolului
rezultat de la tratarea apei prin coagulare cu sulfat de aluminiu si prin filtrare. Solutia de
sulfat de aluminiu care rezulta se dirijeaza in cadrul procesului de tratare a apei, la faza de
coagulare-floculare. Deoarece acidul sulfuric solubilizeaza din namol si alte metale, ca de
exemplu fier si mangan, se produce o acumulare a acestora in solutia de sulfat de aluminiu
recuperata, care va afecta eficienta tratarii apei si care limiteaza posibilitatea de recuperare
in continuare a aluminiului si face necesara in cele din urma indepartarea periodica a aces-
tuia din sistem, ca namol care se prelucreaza suplimentar prin conditionare cu hidroxid de
calciu Tnainte de depozitare ca deseu. De asemenea, din namolul de coagulare trec in solutia

2



RO 132146 B1

acida si alti compusi, nedoriti, si care se pot transfera in apa tratata. Acumularea acestor
compusi poate afecta eficienta tratarii apei si, astfel, limiteaza si ea posibilitatea de recupe-
rare in continuare a aluminiului si face necesara in cele din urma indepartarea periodica a
acestuia din sistem.

Documentul de brevet US 5674402 A descrie de asemenea un procedeu complex
de recuperare a aluminiului sub forma de coagulant, prin acidulare cu acid sulfuric la cald
urmata de filtrare dar si de alte faze subsecvente, care au rolul de a purifica produsul. Alu-
miniul se recupereaza din solutia acida sub forma de hidroxisulfat de aluminiu sau alunit prin
precipitare cu hidroxid de sodiu si sulfat de sodiu, la pH mai mic de 4 si la o temperatura de
100...170°C, urmata de filtrare. Alunitul se prelucreaza in continuare prin calcinare si ulterior
prin tratare cu un acid anorganic, de exemplu acid sulfuric sau acid clorhidric, obtinandu-se
o solutie acida care contine aluminiu ionic si care se poate utiliza drept coagulant pentru
tratarea apei.

Se cunoaste de asemenea din US 3901804 A un procedeu de recuperare a aluminiu-
lui din namolul de la tratarea apelor uzate pentru limpezire cu compusi solubili ai aluminiului,
care include o treapta de oxidare umeda a namolului cu aer la presiune si temperatura mare,
pentru oxidarea substantelor organice, solubilizarea hidroxidului de aluminiu fiind realizata
fie cu acizi, fie cu substante alcaline, hidroxid de sodiu, astfel ca aluminiul se recupereaza
ca sulfat sau clorura, respectiv ca aluminat de sodiu care se poate utiliza ca reactiv pentru
coagulare, fiind exemplificat un grad de recuperare a aluminiului de maxim 87,2%, sub forma
de solutie cu maxim 3,22 g Al/L, pornind de la namol cu 5% substanta uscata si 3,69 g Al/L.

Procedeele mentionate mai sus, de valorificare a namolurilor de coagulare prin
recuperarea din namol a aluminiului Tn scopul utilizarii ca reactiv pentru coagulare, au ca
dezavantaje necesitatea si complexitatea fazelor de purificare a reactivului, costul recuperarii
putand depasi pretul de aprovizionare cu reactivi certificafi si au, in plus, ca dezavanta;j
posibilitatea contaminarii apei tratate cu substante organice sau anorganice din namolul de
coagulare.

Este cunoscut si un alt procedeu de valorificare a namolurilor de coagulare cu
aluminiu si anume ca materie prima pentru obtinerea de mortare, asa cum este mentionat,
de exemplu de Zamora et. al. in “Valorization of Drinking Water Treatment Sludges as
Raw Materials to Produce Concrete and Mortar”, American Journal of Environmental
Sciences 4 (3): 223-228, 2008, dar care are dezavantajul unei foarte reduse aplicabilitatj.

De asemenea, pentru namolurile reziduale cu aluminiu de la tratarea apei prin
coagulare sunt propuse procedee de valorificare in domeniul epurarii apelor uzate pentru
indepartarea nutrientilor, in cadrul statjilor de epurare a apelor uzate orasenesti, de exemplu
pentru defosforizare (M. Kyncl, “Opportunities For Water Treatment Sludge Re-Use”,
GeoScience Engineering Volume 54, 2008, No.l p. 11-22, ISSN 1802-5420 sau Fabre A.
et al., “Gestion des boues d'eau potable chargees en CAP”, Agence de TEau Seine
Normandie, 2007). Pentru aceasta alternativa de utilizare a namolului de coagulare sunt
identificate diferite dezavantaje ce pot aparea si anume probleme operationale, ca de
exemplu inhibarea namolului activ aerob, transferul poluantilor organici si anorganici, al
metalelor grele si al unor metaloizi in apa epurata si inhibarea de catre aluminiu a procesului
biologic de fermentare anaeroba a namolurilor orasenesti finale.

Pe de alta parte, epurarea apelor uzate industriale in scopul indepartarii ionilor sulfat
prin metoda precipitarii sub forma de sulfoaluminat de calciu, etringit,
Cag[Al(OH)(],(SO,);-26H,0, metoda care utilizeaza diferite surse de aluminiu, este dificil de
implementat in practica datorita costului ridicat al produselor care contin aluminiu in forma
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reactiva pentru acest proces, ca de exemplu aluminat de calciu conform EP 0250626 B1 sau
fie aluminat de sodiu, fie de calciu conform DE 3709950 A1 sau aluminat de sodiu, sulfat de
aluminiu, clorura de aluminiu sau azotat de aluminiu din care se produce hidroxid de aluminiu
utilizat in proces, conform WO 98/055405 A2. Epurarea apelor uzate industriale cu indepar-
tareaionilor sulfat se realizeaza in vederea obiinerii unor concentratii remanente convenabile
reutilizarii Tn scop industrial sau corespunzatoare limitelor impuse pentru evacuare in
receptori naturali, ca de exemplu 500 mg/L, 600 mg/L sau 1000 mg/L.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in valorificarea complecsilor cu
aluminiu existenti in namolurile de coagulare, rezultate ca deseuri din procesele de tratare
a apei, printr-o utilizare noua a namolului.

Procedeul, conform inventiei, reduce dezavantajele mentionate mai sus si consta din
concentrarea simpla a namolului de coagulare, prin ingrosare gravitationala sau ingrosare
gravitationala si mecanica, urmata sau nu de transformarea chimica a compusilor cu alumi-
niu din namol cu separare ca solutie de aluminat de sodiu, precum si din contactarea produ-
sului, namol concentrat sau aluminat de sodiu, cu apa uzata industriala, cu adaos de hidroxid
de calciu, Tn anumite conditii, in vederea precipitarii ionilor sulfat ca etringit.

Procedeul poate fi aplicat pentru valorificarea namolurilor de coagulare pentru preci-
pitarea ionului sulfat fie din ape uzate care contin ioni sulfat asociati majoritar cu magneziu
si calciu, fie din efluenti rezultati de la tratarea cu hidroxid de calciu a apelor uzate care
contin initial ioni sulfat asociafi cu metale Al, Ca, Cd, Cr, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb, Zn, fie direct din
aceste ape uzate, daca au concentratia de ioni sulfat mai mica de 2100 mg/L.

Procedeul, conform inventiei, descris in continuare intr-o prima varianta de realizare,
prevede concentrarea namolului sau prin Tngrosare gravitationala pentru un timp de minimum
3 zile, pana la concentratii de substanta uscata de minimum 4%, sau prin ingrosare
gravitationala si mecanica fie prin filtrare sub presiune de minimum 6 bar, fie prin centrifugare
cu un factor de eficacitate G de minimum 2000, pana la concentratii de substanta uscata mai
mari de 15%, urmeaza depozitarea si mentinerea namolului concentrat astfel obtinut in stare
umeda, fara uscare, dupa care namolul se trimite la o statie de epurare a apelor uzate
industriale, in scopul utilizarii ca material cu continut de compusi hidroxilati ai aluminiului,
unde se contacteaza cu apa uzata industriala intr-o faza de reactie pentru precipitarea ionilor
sulfat ca etringit, corespunzator unui raport masic de la 0,21...0,5 kg aluminiu din namol
pentru 1 kg ioni sulfat care trebuie precipitati, la un pH de la 11,4...11,7, iar valoarea pH se
obtine si se mentine prin adaugare de hidroxid de calciu, sub agitare mecanica cu o
intensitate de minimum 350 W/m?®, pentru un timp de reactie de la 45 min la 120 min, dupa
care urmeaza o faza de separare solid-lichid de tip sedimentare sau filtrare, de la care
rezultd apa epurata si namol final rezidual, iar apa epurata se poate dirija, dupa necesitate,
in functie de conditiile concrete de utilizare sau de evacuare, la o faza de ajustare finala a
pH-ului realizata prin barbotare de dioxid de carbon gazos, iar ndmolul rezidual, care contine
sulfoaluminat de calciu format la precipitarea sulfatului, precum si solide preexistente in
namolul de la tratarea apei prin coagulare, se dirijeaza la deshidratare mecanica si
depozitare.

La faza de reactie pentru precipitarea ionilor sulfat ca etringit, ionii sulfat precipita prin
reactie cu hidroxidul de aluminiu din namol, in mediu alcalin gi in prezenta ionilor de calciu,
dupa ecuatia chimica urmatoare:

380, + 6Ca* + 2[Al(OH),] + 40H + 26H,0 - Cay[Al(OH).],(SO,), - 26H,0!
astfel ca pot precipita teoretic maxim 5,3 kg ioni sulfat pentru 1 kg de aluminiu introdus, con-
siderand ca reactivitatea compusilor cu aluminiu din namol este totala in conditiile de reactie
sau, altfel exprimat, doza de aluminiu minima necesara este de 0,19 kg pentru 1 kg ioni
sulfat care precipita ca etringit.



RO 132146 B1

Intr-o a doua varianta de realizare a procedeului, ndmolul de coagulare se concen-
treaza gravitational ca in prima varianta, dupa care se contacteaza cu hidroxid de sodiu,
adaugat sub forma solida sau sub forma de solutie de concentratie de la 30...50%, sub
agitare cu o intensitate minima de 350 W/m?, la o temperatura de la 23...55°C, timp de la
15...60 min si la un raport masic de la 2...3 kg NaOH pentru 1 kg de aluminiu continut in
namol, dupa care se separa, prin centrifugare cu un factor de eficacitate G de minimum
2000, un centrat, numit primul extract, care contine aluminat de sodiu in stare dizolvata si
care se stocheaza temporar si se poate concentra prin recontactare cu namol de coagulare
ingrosat mecanic conform descrierii primei variante de realizare pana la minimum 15%
substanta uscata, intr-un raport masic de 1 kg extract la maximum 1 kg namol, in aceleasi
conditii de reactie ca pentru primul extract, dupa care se separa prin centrifugare al doilea
extract, si extractele se folosesc mai departe in cadrul unei statii de epurare ape uzate
industriale pentru faza de precipitare a ionilor sulfat ca etringit, unde, sub agitare mecanica
cu o intensitate de minimum 250W/m?®, apa de epurat se contacteaza cu extractul cu
aluminat de sodiu, corespunzator unui raport masic de la 0,19 kg pana la 0,25 kg aluminiu
din extract pentru 1 kg ioni sulfat care trebuie precipitati si cu hidroxid de calciu introdus
intr-o doza de pana la 2,5 kg pentru 1 kg ioni sulfat care trebuie precipitati, pentru un timp
de reactie de la 15 min pana la 60 minute. Masa de reactie rezultata de la faza de precipitare
a ionilor sulfat se trimite la o faza de separare solid-lichid prin decantare sau prin filtrare, de
la care rezulta apa epurata si namol rezidual final, dintre care apa epurata, cu o valoare pH
asa cum rezulta din reactie, mai mare de 12, se dirijeaza la o faza de ajustare finala a pH,
care se realizeaza prin barbotare de dioxid de carbon gazos, iar namolul rezidual final, care
contine sulfoaluminat de calciu format la precipitarea sulfatului, precum si solide preexistente
in namolul de la tratarea apei prin coagulare, se dirijeaza la deshidratare mecanica si
depozitare.

Prin aplicarea procedeului, conform inventiei, se ob{in ca avantaje:

- reintroducerea in circuitul economic, cu o utilizare noua, a aluminiului prezent ca
deseu in namolul de coagulare;

- procesarea namolului cu aluminiu este simpla, fara a fi nevoie de trepte de purificare
complicate;

- impuritatile existente in namolul de coagulare nu contamineaza apa industriala
epurata si se vor regasi in namolul final de la epurarea acesteia, datorita unor procese de
precipitare si adsorbtie pe solidele formate, cel mai important fiind etringitul;

- ieftinirea procesului de epurare cu indepartarea ionilor sulfat pentru ape uzate
industriale.

In continuare se dau sapte exemple de realizare a procedeului de epurare conform
inventiei, Tn legatura si cu fig. 1 si fig. 2, care ilustreaza viteza de precipitare a ionilor sulfat.

Exemplul 1. Se refera la aplicarea procedeului de valorificare a namolurilor conform
primei variante de realizare, din doua surse diferite si prelevat la date diferite pentru aceeasi
sursa, avand ca rezultat obtinerea namolului concentrat prin ingrosare gravitationala.

Namolul de coagulare rezultat de la tratarea pentru limpezire cu sulfat de aluminiu
a unei ape de suprafata la o prima statie municipala de potabilizare a apei, numita Statia 1,
a fost ingrosat gravitational timp de 3 zile, la temperatura ambientala, dupa care s-a separat
partea superioara apoasa, limpede, iar partea ingrosata a constituit proba de namol, numit
Namol 1, cu un continut de substanta uscata de 4,5%, care s-a prelevat si s-a pastrat in vas
inchis, fara prelucrare suplimentara.
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La un interval de trei luni, de la aceeasi statie de tratare a apei, Statia 1, si in acelasi
mod descris mai sus pentru Namolul 1, s-a obtinut o alta proba de namol ingrosat, numit
Namol 2, cu un continut de substanta uscata de 4,9%.

Namolul de coagulare de la 0 a doua statie municipala de potabilizare a apei, numita
Statia 2, rezultat de la tratarea pentru limpezire cu sulfat de aluminiu si policlorura de
aluminiu a unei ape de suprafata diferita fata de cazul Statia 1, a fost ingrosat gravitational
timp de 3 zile, la temperatura ambientald, s-a separat partea superioara apoasa, limpede,
iar partea ingrosata a constituit proba de namol Namol 3, cu un continut de substanta uscata
de 4,1%, care s-a prelevat si s-a pastrat in vas inchis, fara prelucrare suplimentara.

Cele trei probe de namol au fost analizate si valorile rezultate ale indicatorilor chimici
sunt prezentate in Tabelul 1, din care se constata un continut de aluminiu mai mare de 50 g
pentru 1 kg de namol exprimat ca substanta uscata.

Tabelul 1
Caracterizare probe de namol ingrosat de la potabilizare

Indicator Al As Ba Ca Cd Cr Cu Fe Hg Mg
N&mol 1 (115300 | 30,1 205 7061 <2 128 61,5 | 35100 <2 6541
Namol 2 | 86360 | 19,9 176 5139 <2 117 58,8 | 30622 <2 6815
Namol 3 [ 51770 | 20,9 284 | 20138 | <2 157 65,6 | 33480 <2 11157
Indicator Mn Mo Ni Pb Sb Se Si Zn sO, | CcCco
Namol 1 933 <2 51,7 42,5 <5 <2 159885 141 8339 53
Namol 2 [ 672 <2 51,6 33,5 <5 <2 [161186| 143 6631 53
Namol 3 | 1642 <2 71,2 33,0 <5 <2 |236753| 135 3048 4,9

Valori in mg pentru 1 kg substanta uscata,
cu exceptia oxidabilitatii, notata CCO, exprimata in g 0, pentru 1 kg namol.

Probele de namol de la Statia 1 au fost analizate si prin cromatografie de gaze cu
spectrometru de masa, astfel fiind identificati in cantitati mici, in urme, compusi de tip
pesticide (din clasele organofosforice, triazinice, spiroketalaminice, tioureice si piretroizi).

Exemplul 2. Se refera la aplicarea procedeului de valorificare a namolurilor de
coagulare cu verificarea reactivitatii compusilor cu aluminiu preexistenti in namol in reactia
de precipitare a ionilor sulfat ca etringit si cu verificarea pastrarii reactivitatii in cazul obtinerii
namolului din aceeasi sursa, dar dupa un interval de timp, precum si cu evaluarea calitatii
apei dupa epurare.

Proba de namol de coagulare Namol 1, produsa ca in Exemplul 1, s-a utilizat fara
prelucrare suplimentara, ca material cu continut de aluminiu reactiv pentru precipitareaionilor
sulfat ca etringit.

O apauzataindustriala, apa de mina, care contine ioni sulfat asociati majoritar cu fier,
aluminiu, mangan, nichel si cupru s-a preepurat cu hidroxid de calciu la pH = 9,0, dupa care
produsii formati prin precipitare, adica produsi hidroxilati ai metalelor si gips s-au separat prin
sedimentare rezultand un namol care s-a indepartat si apa preepurata, numita Efluent 1,
care are o concentratie de 1676 mg/L ioni sulfat, asociati majoritar cu ioni de calciu. Apa
preepurata Efluent 1 s-a contactat cu Namol 1, introdus in diferite doze, sub agitare meca-
nica cu o intensitate de 350 W/m?, la temperatura de 21°C si cu adaugare de hidroxid de
calciu sub forma de suspensie 5%, astfel incat sa se mentina valoarea pH intre 11,4 si 11,7,
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dupa care apa epurata a fost separata prin sedimentare si analizata, valorile pentru dozele
utilizate de Namol 1, parametrii de reactie, dozele si indicatorii chimici pentru apa epurata
fiind prezentati in tabelul 2, pentru patru variante de testare.

Pentru verificarea pastrarii reactivitatii namolului obtinut la Statia 1, proba Namol 2
s-a testat dupa aceeasi procedura, cu Efluent 1, valorile pentru doze, parametrii de reactie
si indicatorii chimici pentru apa epurata fiind prezentati in tabelul 3.

S-a constatat ca, prin utilizarea probelor de namol Namol 1 si Namol 2, obtinute con-
form procedeului realizat in prima varianta, ca sursa unica de aluminiu reactiv pentru precipi-
tarea ionilor sulfat ca etringit, se produce scaderea prin precipitare a concentratiei de ioni
sulfat din apa, diferenta dintre valorile concentratiei ionilor sulfat din Efluentul 1 si din apa
epurata, fiind dependenta de doza de Namol 1 sau Namol 2 si de timpul de reactie. Eficienta
utilizarii aluminiului din namol este mai mare la doze mai mici i, pentru concentratji finale
de ioni sulfat apropiate de valoarea limita 600 mg/l, aceasta are o valoare de la 3,1 kg SO,*
/kg Al pana la 3,6 kg SO,*/kg Al. Valoarea maximé obtinuta pentru eficienta de utilizare a
aluminiului a fost de 4 kg SO,%/kg Al si reprezinta 75,5% din valoarea maxim posibila, adica
5,3 kg SO,?/kg Al. S-a constatat ca se obtin rezultate similare pentru cele doua probe de
namol pentru doze comparabile de namol care corespund unui raport aluminiu introdus fata
de cantitatea de ioni sulfat existenti initial in Efluent 1, adica reactivitatea namolului de
coagulare produs ca deseu in statia de tratare apa de suprafata se pastreaza in timp.

Namolul de coagulare recuperat are o reactivitate buna, procesul decurge rapid n
primele 15 min de reactie, asa dupa cum se constata din fig. 1, care ilustreaza, pentru cazul
utilizarii de Namol 2 si o doza de namol de 3,73 kg/m?, cinetica la faza de precipitare a ionilor
sulfat ca etringit, cu scaderea in consecintd a reziduului filtrat, pusa in evidenta prin
scaderea in timp a conductivitatii electrice, masurata pe parcursul reactiei.

Tabelul 2
Precipitare ioni sulfat cu Namol 1
Parametri si indicatori Unitati Intrare, lesire, Apa epurata
Efluent 1
Timp de reactie min - 60 120 120
Doza namol (ca substanta uscata) kg/m? - 1,71 1,71 3,15 6,3
Doza de aluminiu raportata la kg Al/ - 0,118 0,217 | 0,433
concentratia initiala de sulfat kg SO,*
sO,* mg/L 1676 941 882 438 218
Ca* mg/L 814 615 603 383 503
Mg? mg/L 27,6 5,0 1,9 3,1 5,3
Reziduu filtrat mg/L 2580 1596 | 1460 894 776
Oxidabilitate, CCO-Cr mg O,/L - - - 176 264
Aluminiu consumat raportat la sulfat kg Al/ - 0,270 | 0,250 | 0,294 | 0,500
precipitat kg SO,*
Eficienta de utilizare a aluminiului kg SO,*/ - 3,7 4,0 3,4 20
kg Al

Investigatiile analitice au aratat ca apa epurata are un continut mic de metale grele
si metaloizi, similar efluentilor obtinuti dupa tratare cu precipitarea sulfatului cu aluminati de
calciu si, asa dupa cum se observa din tabelul 4, pentru doze crescatoare de Namol 1,
continutul de metale grele si metaloizi nu creste fata de Efluent 1, nu se produce un transfer
al acestor specii chimice de la namol la apa epurata, care sa influenteze negativ calitatea
acesteia, deoarece aceste specii raman in stare precipitata sau adsorbite Tn namolul final.
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Tabelul 3
Precipitare ioni sulfat cu Namol
Parametri si indicatori Unitati Intrare, lesire, Apa epurata
Efluent 1
Timp de reactie min - 10 60 15 60 90
Doza de namol ca substanta kg/m? - 1,87 3,73
uscata
Doza de aluminiu, raportat la kg Al/ - 0,096 0,192
concentratie initiala de ioni sulfat kg SO,*
(o) mg/L 1676 | 1079 | 924 695 | 507 493
Ca* mg/L 814 572 | 525 398 326 312
Mg?* mg/L 27,6 0,81 0,73 | 0,45 | 0,42 | 1,16
Oxidabilitate, CCO-Cr mg O,/L - - 123 - - 106
Aluminiu consumat raportat la ioni kg Al/ - 0,270] 0,212 1 0,345 | 0,286 | 0,278
sulfat precipitat kg SO,*
Eficienta de utilizare a aluminiului kg SO,*/ - 3,7 4,7 29 3,5 3,6
kg Al
Tabelul 4
Caracterizare apa epurata dupa tratare cu namol de tip Namol 1
Indicatori Intrare, lesire,
Efluent 1 Apa epurata
Doza de Namol 1, kg/m?® ca substanta 0 3,15 6,3
uscata
As, mg/L < 0,001 < 0,001 0,002
Ba, mg/L 0,013 0,050 0,043
Cd, mg/L 0,001 0,002 0,001
Co, mg/L 0,011 0,007 0,006
Cr, mg/L < 0,001 0,001 < 0,001
Cu, mg/L 0,008 0,007 0,005
Mn, mg/L 0,019 0,008 0,002
Ni, mg/L 0,025 0,019 0,014
Pb, mg/L < 0,001 < 0,001 < 0,001
Se, mg/L 0,002 0,003 0,002
Sn, mg/L < 0,001 < 0,001 0,003
Zn, mg/L < 0,001 0,005 0,001

De asemenea, analiza apei epurate prin cromatografie de gaze cu spectrometru de
masa nu a mai pus in evidenta compusii de tip pesticide identificati Tn cantitati mici, in urme,
in namolul de coagulare, dupa cum s-a specificat in exemplul 1, deoarece acesti compusi
raman in faza solida, adsorbiti pe particulele de namol final.

Exemplul 3. Releva rezultatele obtinute prin aplicarea procedeului cu namol de
coagulare concentrat gravitational si mecanic. Proba Namol 1 obtinuta conform exemplului
1 afost concentrata suplimentar prin centrifugare cu G = 2000, timp de 10 min, obtinandu-se
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namol concentrat cu 19,2% substanta uscata, care a fost utilizat ca in exemplul 2 pentru
precipitarea ionilor sulfat din Efluent 1, intr-o doza de 3,15 kg/m3 exprimata ca substanta
uscata si pentru un timp de reactie de 120 min, caz in care s-a obtinut o concentratie de ioni
sulfat in apa epurata de 456 mg/L, corespunzator unei eficiente de utilizare a aluminiului de
3,3 kg SO,%/kg Al, similar rezultatului obtinut in Exemplul 1 la doza de namol echivalenta.

Exemplul 4. Se refera la verificarea reactivitatii namolului de coagulare obfinut
conform procedeului aplicat in prima varianta si pentru namol provenit dintr-o sursa diferita
de cea din exemplul 2. O apa de mina, care contine ioni sulfat asociati majoritar cu aluminiu,
fier, mangan, nichel, cupru si zinc s-a pretratat cu hidroxid de calciu la un pH = 8,80, dupa
care produsii formati prin precipitare, adica produsi hidroxilati ai metalelor si gips s-au
separat prin sedimentare, rezultdnd un namol care s-a indepartat si apa preepurata, numita
Efluent 2, cu o concentratie de 2036 mg/L ioni sulfat, asociati majoritar cu ioni de calciu.

Reactivitatea probei de namol de coagulare ingrosat Namol 3, obtinut conform
exemplului 1, s-a verificat pentru precipitarea ionilor sulfat ca etringit din Efluent 2, la o tem-
peratura de 21°C si cu un mod de lucru ca in Exemplul 2, iar cantitatea de Namol 3 adaugat
a corespuns unei doze de namol, ca substanta uscata, de 7,6 kg/m?®, adic& 0,393 kg aluminiu
din namol pentru 1 m de Efluent 2 sau 0,193 kg/kg raportat la concentratia initiala de SO,*
si, la un timp de reactie de 60 min, s-a obtinut o concentratie ¢c(SO,*) = 674 mg/L, care
corespunde unei eficiente de utilizare a aluminiului din ndmol de 3,47 kg SO4 7kg Al, valoare
comparabila cu cele obtinute in exemplul 2, pentru doze de aluminiu raportate la concentratia
initiala de ioni sulfat de la 0,192 kg/kg pana la 0,217 kg/kg. Proba Namol 3 are o reactivitate
buna, asa cum se poate constata din fig. 2, care prezinta cinetica la faza de precipitare a
ionilor sulfat ca etringit cu scaderea in consecinta a reziduului filtrat, pusa in evidenta prin
scaderea in timp a conductivitatii electrice, conform masuratorilor pe parcursul reactiei. Pro-
cesul decurge rapid in primele 15 min de reactie, similar ca pentru alte probe de namol,
diferite, conform exemplului 2. Tn consecinté, procedeul de valorificare a namolurilor de
coagulare, aplicat in prima varianta, este reproductibil pentru namol din surse diferite, adica
de la stalii de tratare a apelor de suprafata diferite.

Exemplul 5. Releva rezultatele obtinute prin aplicarea procedeului, in a doua varianta
de realizare, in cadrul careia se obtine un extract care contine aluminat de sodiu. Cantitati
masurate de namol de coagulare Namol 1 obtinut conform exemplului 1 s-au contactat sub
agitare, cu o intensitate de 350 W/m?®, cu solutie de hidroxid de sodiu 40%, corespunzator
unor valori ale excesului de NaOH fata de cantitatea teoretica necesara transformarii alumi-
niului din ndmol in aluminat de sodiu de la 10...160%, la temperatura de 23°C si distinct la
temperatura de 55°C, pentru un timp de la 15...60 min, dupé care, de la fiecare sarja s-a
separat, prin centrifugare cu G = 2000 si timp de 15 min, un centrat, extractul bazic, care s-a
cantarit si din care s-a determinat continutul de aluminiu si astfel s-a calculat randamentul
de extragere a aluminiului sub forma de aluminat de sodiu Tn extractul bazic, iar conditiile de
reactie si rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelul 5. in extract, care reprezinta de la
82...88% din masa de reactie introdusa la centrifugare, se poate recupera, in functie de
excesul de NaOH, temperatura si timpul de contact, intre 42% si 71% din aluminiul existent
initial Tn namolul de coagulare.
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Tabelul 5
Randamente de extragere a aluminiului din Namol 1 cu hidroxid de sodiu
Indicator Test
A | B J]ct]|]ca|cs|ca|D]|E]|F

Temperatura, °C 23 55
Exces NaOH, % 10 30 100 160 | 100 [ 160
Raport masic NaOH/ Al, kg/kg | 1,63 | 1,94 2,96 3,85 |1 296 | 3,87
Timp de agitare, min 60 5 15 30 60 60
Aluminiu extras, g Al/ kg 2,83 1294|301 (338361391366 |4,35]| 4,43
extract
Randament solubilizare Al 52,0 | 53,6 | 55,1 | 61,9 | 66,1 | 72,6 | 68,6 | 81,9 | 79,2
in faza lichida, %
Aluminiu Tn extract centrat, 2,20 | 2,48 | 2,47 | 2,77 | 2,96 | 3,09 | 3,00 | 3,73 | 3,63
g Al/kg namol
Randament recuperare Al 42,4 | 478 | 476 | 53,4 | 57,0 | 59,6 | 57,8 | 71,9 | 69,9
din namol in centrat, %

Exemplul 6. Se refera la aplicarea procedeului de valorificare a namolurilor de
coagulare in a doua varianta de realizare, cu utilizarea extractului bazic cu aluminat de sodiu
obtinut din namolul de coagulare pentru precipitarea ionilor sulfat ca etringit. Extractul obtinut
in conformitate cu exemplul 5 si numit E in tabelul 5, cu 4,35 g Al/kg extract, s-a adaugat,
sub agitare mecanica cu o intensitate de 250 W/m?®, in apa preepurata Efluent 2, obtinuta
conform exemplului 4, corespunzétor unei doze de 0,218 kg Al din namol pentru 1 kg SO,*
de precipitat pentru o concentratie tintd ¢(SO,*) = 600 mg/L, dupa care s-a addugat suspen-
sie de hidroxid de calciu 10% corespunzator unei doze de Ca(OH), de 3,15 kg/m?, adica
2,19 kg pentru 1 kg SO,* de precipitat si, dupa un timp de reactie de 60 min la temperatura
de 22°C, s-au separat prin decantare un namol rezidual final si apa, care s-a analizat si s-a
supus in continuare fazei de ajustare finala a pH prin barbotare de dioxid de carbon si s-au
analizat, conditiile de reactie si rezultatele obiinute la aceste faze sunt prezentate in
tabelul 6.

Tabelul 6
Precipitare ioni sulfat cu extract cu aluminat de sodiu si ajustare finala pH
Parametri de reactie si indicatori Valori
Doza de extract E 71,7 kg/m®
Doza de aluminiu 0,313 kg/m®
Doza de Ca(OH), 3,15 kg/m®
Concentratie initiald SO,* 2036 mg/L
pH la faza de precipitare sulfat 12,43
Concentratie SO,* dupa precipitare 506 mg/L
Concentratie Ca®* dupa precipitare sulfat 397 mg/L
Reziduu filtrat dupa precipitare sulfat 2568 mg/L
Eficienta de utilizare a aluminiului 4,78 kg SO,%/kg Al
Aluminiu consumat raportat la sulfat precipitat 0,209 kg Al’/kg SO,*
pH dupa faza de corectie finald cu CO, 7,85
Concentratie SO,* dupa precipitare 493 mg/L
Concentratie Ca®* dupa corectie pH 80 mg/L
Reziduu filtrat dupa corectie pH 1792 mg/L
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Eficienta utilizarii aluminului confinut in extractul E, introdus la faza de precipitare a
ionilor sulfat, 4,78 kg SO,?/kg Al, reprezinta 93% din valoarea maxim posibila, ceea ce pune
in evidenta reactivitatea ridicata a extractului obtinut conform procedeului pentru precipitarea
ionilor sulfat ca etringit.

Exemplul 7. Extractul care contine aluminat de sodiu, obtinut conform Exemplului
5, se poate concentra prin recontactare cu namol ingrosat mecanic. Extractul obtinut in
conformitate cu exemplul 5 si numit E Tn tabelul 5 si care are 4,35 g Al/kg extract s-a con-
tactat, cu agitare mecanica timp de 60 min la 55°C, intr-un raport masic de 1:1 cu namol
ingrosat mecanic,cu 19,2% substanta uscata, obtinut prin centrifugarea cu G = 2000 pentru
un timp de 10 min a probei Namol 1, si cu hidroxid de sodiu 40%, 3 kg NaOH/kg Al din
namol, dupa care s-a centrifugat masa de reactie cu G = 2000 pentru un timp de 15 min,
obtinandu-se un extract concentrat cu 12,5 g Al/kg, cu o recuperare a fazei lichide de 93%,
astfel ca recuperarea globala a aluminiului din namol, cumulat pe fazele de extraciie, a fost
de 41,2%. Concentratia de aluminiu a extractului creste, dar recuperarea totala de aluminiu
scade, deoarece apa din namolul ingrosat mecanic este inlocuita cu extract concentrat.
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Revendicari

1. Procedeu de valorificare a namolurilor de coagulare rezultate de la tratarea apelor
de suprafata cu saruri de aluminiu pentru precipitarea ionilor sulfat caracterizat prin aceea
ca cuprinde concentrarea acestor namoluri, fie fara tratare chimica, fie dupa o tratare cu
hidroxid de sodiu, ca sursa de compusi cu aluminiu pentru precipitarea ionilor sulfat sub
forma de etringit fie din ape uzate industriale care contin ioni sulfat asociati majoritar cu
magneziu si calciu, fie din efluentj rezultati de la tratarea cu hidroxid de calciu a apelor uzate
care contin initial ioni sulfat asociati cu metale Al, Ca, Cd, Cr, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb, Zn, fie
direct din aceste ape uzate, daca au concentratia de ioni sulfat mai mica de 2100 mg/L.

2. Procedeu de valorificare a namolurilor de coagulare, conform revendicarii 1,
caracterizat prin aceea ca cuprinde concentrarea namolului prin ingrosare gravitationala
pentru un timp de minimum 3 zile, pana la concentratii de substanta uscata de minimum 4%,
rezultand un produs lichid, sau prin ingrosare gravitationala si mecanica prin filtrare sub
presiune de minimum 6 bar, sau prin centrifugare cu un factor de eficacitate G de minimum
2000, pana la concentratii de substanta uscatd mai mari de 15%, rezultdnd un produs
semisolid, care se mentine in stare umeda, contactarea cu apa uzata pentru precipitarea
ionilor sulfat ca etringit, corespunzator unui raport masic de la 0,21... 0,5 kg aluminiu din
namol pentru 1 kg ioni sulfat care trebuie precipitati, la un pH de 11,4...11,7, adaugare de
hidroxid de calciu, sub agitare mecanica cu o intensitate de minimum 350 W/m?, pentru un
timp de reactie dela45...120 min, separarea apei epurate prin sedimentare sau sedimentare
si filtrare.

3. Procedeu de valorificare a namolurilor de coagulare, conform revendicarii 1,
caracterizat prin aceea ca cuprinde concentrarea namolului gravitational conform
revendicarii 2, contactarea acestuia cu hidroxid de sodiu, adaugat sub forma solida sau sub
forma de solutie de concentratie de 30...50%, sub agitare mecanica cu o intensitate de
minimum 350 W/m?®, la temperatura de 23...55°C, timp de 15...60 min si la un raport masic
intre NaOH si aluminiul continut in namol de la 2...3 kg NaOH pentru 1 kg de aluminiu,
separarea prin centrifugare cu un factor de eficacitate G de minimum 2000, de primul extract,
care contine aluminat de sodiu in stare dizolvata si care se poate concentra prin recontactare
cu namol de coagulare ingrosat mecanic cu minim 15% substanta uscata, intr-un raport de
1 kg extract pentru maximum 1 kg namol, in aceleasi conditii de reactie ca pentru primul
extract, dupa care separarea prin centrifugare unui al doilea extract, folosirea extractelor mai
departe in cadrul unei statii de epurare ape uzate industriale pentru precipitarea din apa a
ionilor sulfat ca etringit, unde, sub agitare mecanica cu o intensitate de minimum 250 W/m?,
contactarea apei de epurat cu extractul cu aluminat de sodiu, la un raport care corespunde
la 0,19...0,25 kg aluminiu pentru 1 kg ioni sulfat care trebuie precipitati si cu hidroxid de
calciu introdus intr-o doza de 2,5 kg pentru 1 kg ioni sulfat care trebuie precipitati, pentru un
timp de reactie de 15...60 min, dupa care urmeaza separarea apei epurate prin sedimentare
sau sedimentare si filtrare.

4. Procedeu de valorificare a namolurilor de coagulare, conform revendicarii 1,
caracterizat prin aceea ca apa epurata rezultata din procedeu se trateaza suplimentar cu
dioxid de carbon pentru micsorarea valorii pH in functie de conditiile de utilizare sau
evacuare pentru apa epurata.
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