ROMANIA

(19) OFICIUL DE STAT %

PENTRU INVENTII S| MARCI
Bucuresti

an RO 133716 B1
(51) Int.Cl.
CO2F 1/52 20001
CO2F 103/10 (2006:01

(12) BREVET DE INVENTIE

(21)  Nr.cerere: @ 2019 00389

(22) Data de depozit: 27/06/2019

(45)  Data publicarii mentiunii acordarii brevetului: 30/07/2021 BOPI nr. 7/2021

(41) Data publicarii cererii:

29/11/2019 BOPI nr. 11/2019

(73) Titular:

* INSTITUTUL NATIONAL DE
CERCETARE-DEZVOLTARE PENTRU

ECOLOGIE INDUSTRIALA INCD - ECOIND,

STR. DRUMUL PODU DAMBOVITEI

NR. 71-73, SECTOR 6, BUCURESTI, B, RO;

* CEPROMIN S.A., STR. 22 DECEMBRIE
NR. 37A, DEVA, JUDETUL HUNEDOARA,
HD, RO

(72) Inventatori:

« DINU LAURENTIU RAZVAN,

STR. CERNISOARA 21-25, BL.60, AP.19,
SECTOR 6, BUCURESTI, B, RO;

* MANEA ELISABETA, STR.BAIA DE

- CRISTEA NICOLAE IONUT,
ALEEA CETATEA VECHE NR.2, BL.41,
SC.3, ET.3, AP.55, SECTOR 4,
BUCURESTI, B, RO;

- BUMBAC COSTEL, STR. BARSANESTI
NR.6, BL.154, SC.2, ET.6, AP.68,
SECTOR 6, BUCURESTI, B, RO;

« PASCU LUOANA FLORENTINA,

STR. PLUTONIER RADU GHEORGHE

NR.38, BL.VN8, PARTER, AP.3, SECTOR 3,

BUCURESTI, B, RO;
* LEHR BLAZIU CAROL,

STR. NICOLAE CARAMFIL NR. 50, BL. 11A,

SC. 1, AP. 10, SECTOR 1, BUCURESTI, B,
RO;

* ONCU VOICU, STR.22 DECEMBRIE,
BL.11, AP.65, DEVA, HD, RO;

* MOGA MARINELA,

STR.IMPARATUL TRAIAN, BL.16, SC.B,
ET.1, AP.11, DEVA, HD, RO

ARIES, BL.12, NR.7, AP.7, SECTOR 6,
BUCURESTI, B, RO;

« NITOI INES, STR.SERG.MAJ.CARA (56) Documente din stadiul tehnicii:
ANGHEL NR.9, BL.C 56, SC.A, AP.10, EP 0250626 A1; EP 2955161 A1;
SECTOR 6, BUCURESTI, B, RO; US 5735098

s99 PROCEDEU DE VALORIFICARE A DESEULUI REZULTAT
DE LA EPURAREA APELOR DE MINA PRIN PRECIPITAREA
IONULUI SULFAT

Examinator. ing. ANDREI ANA

RO 133716 B1

Orice persoané are dreptul sa formuleze in scris si
motivat, la OSIM, o cerere de revocare a brevetului de
inventie, in termen de 6 luni de la publicarea mentiunii
hotarérii de acordare a acesteia



11

13

15

17

19

21

23

25

27

29

31

33

35

37

39

41

43

45

47

RO 133716 B1

Inventia se refera la un procedeu de valorificare a deseului rezultat de la faza de
precipitare a ionului sulfat ca etringit a procesului de epurare a apelor de mina si anume prin
utilizarea deseului ca adaos in compozitia unor materiale compozite cu rol de umplutura si
intarzietor de ardere.

Este cunoscut ca epurarea apelor de mina si a apelor uzate industriale acide avand
un continut variabil de metale grele sub forma de sulfati se face de regula cu hidroxid de
calciu, pentru precipitarea metalelor ca hidroxizi si precipitarea partiala a sulfatului ca gips
si, atunci cand este necesara obfinerea unei concentratiji finale de ion sulfat mai mica decat
1500 mg/L, se poate realiza precipitarea ionului sulfat sub forma de sulfoaluminat de calciu,
majoritar etringit, Cag[Al(OH)(],(SO,),26H,0, ca faza suplimentara, uneori precedata, in
functie de tehnologia aplicata, de cristalizarea asistata, cu insamantare, a sulfatului de calciu
ca gips, CaSO,-2H,0.

lonul sulfat precipita ca etringit in prezenta ionilor de calciu si aluminat, la valori ale
pH cuprinse intre 11,3...12,3 dupa urmatoarea reactie chimica:

6Ca* + 2[Al(OH),] + 380, + 40H" + 26H,0 - Cay[Al(OH).],(SO,); - 26H,0!
Etringitul si alti sulfoaluminati formati se elimina din sistem ca deseu, namol care contine si
cantitafi mici de carbonat de calciu, gips, hidroxid de magneziu si metale grele in urme.
Cantitatea de deseu de etringit formata va depinde de concentratia de ion sulfat remanent
in solutie dupa fazele anterioare de epurare si de concentratia in apa de mina, si, deoarece
nu se atinge Tn general concentratia corespunzatoare echilibrului de precipitare a sulfatului
de calciu, poate fi de panala 3000...4500 mg/L, daca in proces nu se utilizeaza si procedeul
de cristalizare a gipsului asistata, cu insamantare cu gips, dupa care concentratia de ion
sulfat ramane de 1500...1700 mg/L. In orice caz, cantitatea de deseu rezultat la faza etringit
este mare, 4,3 kg pentru 1 kg de ion sulfat precipitat si, raportat la volumul de apa tratata,
este comparabila sau depaseste cantitatea de deseu tip namol rezultat la fazele de
precipitare metale.

Procedee pentru epurarea apelor uzate industriale si a apelor de mina in scopul
indepartarii ionilor sulfat prin metoda precipitarii sub forma de etringit, procedee care
utilizeaza diferite surse de aluminiu, sunt descrise, de exemplu, de catre brevetul
EP 0250626 B1, conform caruia se utilizeaza aluminat de calciu, de catre brevetul
DE 3709950, conform caruia se utilizeaza aluminat de sodiu sau aluminat de calciu sau de
brevetul WO 98/055405, conform caruia se utilizeaza fie aluminat de calciu fie aluminat de
sodiu, sulfat de aluminiu, clorura de aluminiu sau azotat de aluminiu din care se produce
hidroxid de aluminiu utilizat in proces.

Procedeele mentionate mai sus, au ca dezavantaje costurile de operare ridicate
datorate costurilor reactivilor utilizati si celor aferente depozitarii conforme a deseului de
etringit produs, dar si lipsei valorificarii acestor deseuri. Se cunosc si procedee de precipitare
a sulfatului ca etringit care propun valorificarea deseului rezultat. Documentul de brevet
EP 2955161 A1 se refera la un procedeu de precipitare a sulfatului cu aluminat tricalcic din
care rezulta ca deseu etringit si alte forme de sulfoaluminati de calciu si prevede valorificarea
deseului ca adaos la fabricatia cimentului sau valorificarea ca produs coagulant sau
neutralizant pentru epurarea apelor uzate. Documentul de brevet WO 2015162540 A1
descrie un proces de recuperare a hidroxidului de aluminiu din deseul de etringit rezultat prin
precipitarea sulfatului din apa uzata cu reutilizare in proces, concomitent cu valorificarea
deseului de etringit ca agent de precipitare a metalelor si a ionului fosfat din apa de tratat.
Totusi, aceste procedee au dezavantajul complexitatii in operare si lipsei altor posibilitati de
valorificare a deseului de etringit rezultat prin aceste procedee.
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Este de asemenea cunoscuta utilizarea unor materiale ca hidroxid de aluminiu,
hidroxid de magneziu, hidrotalcit, carbonati in structura unor materiale compozite ca agenti
de umplutura cu rol de ignifugare si intarzietori de ardere, mecanismul de actiune fiind
eliminarea de apa si eventual dioxid de carbon, la temperaturi specifice, cu efect de diluare
a gazelor de piroliza, racire prin descompunere endoterma si formare de cruste care
impiedica accesul gazelor de piroliza catre atmosfera oxidanta.

Obiectivul inventiei este de a reduce dezavantajele procedeelor mentionate, prin
valorificarea deseului de etringit rezultat prin precipitarea ionului sulfat cu aluminati din ape
de mina, in scopul de a creste suportabilitatea economica a proceselor de tratare a apelor
de mina.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia este de a gasi o noua utilizare pentru
deseul de etringit rezultat la epurarea apelor de mina, printr-un procedeu de recuperare i
utilizare a acestuia in materiale compozite ca umplutura si intarzietor de ardere.

Materialele ignifugate nu pierd proprietatea de a arde, ci produc doar o intarziere a
aprinderii si, dupa aprindere, o incetinire a procesului de ardere prin suprimarea flacarii si
o stingere mai rapida a jarului. Dupa initierea cu o flacara din exterior a arderii, datorita
intarzietorului de ardere, aceasta nu produce suficiente gaze combustibile sau caldura,
flacara nu se autointretine si se va stinge dupa retragerea flacarii initiatoare. Cu referire la
deseul de etringit, eliminarea apei de hidratare poate sta la baza unui prim mecanism de
intarziere a flacarii, daca deseul, uscat la temperaturi sub 40...50°C, ar fi incorporat intr-un
material compozit, obiinut, dar si utilizat la temperaturi mai mici decéat cele care determina
descompunerea constituentilor deseului si eliminarea apei. Etringitul elimina prin incalzire,
intr-o prima faza, pana la maximum 150°C, apa de hidratare, apa zeolitica si de asociatie,
echivalenta cu 26 mol H,O pentru 1 mol etringit, 37,3% masic.

Procedeul, conform inventiei, consta in precipitarea cu hidroxid de calciu a metalelor
grele din apa de mina si partial a sulfatului ca gips, la pH = 8,5...11,5, apa fiind separata prin
decantare, urmata de cristalizarea din apa a gipsului, cu Tnsdméantare cu gips recirculat
5...15 g/L, apa cu o concentratie de ion sulfat de 1500...1700 mg/L fiind separata prin
decantare, urmata de precipitarea sulfatului din apa ca etringit, folosind fie aluminat de
calciu, fie aluminat de sodiu, fie hidroxid de aluminiu proaspat precipitat, doza de aluminiu
fiind de 0,19...0,25 g Al pentru 1 g de ion sulfat precipitat, la pH = 11,3...12,3, sub agitare
timp de 30...120 min si cu adaos de hidroxid de calciu pentru mentinerea valorii pH,
obtinandu-se deseul sub forma de namol care confine etringit, care se deshidrateaza,
separat de alte namoluri de la epurare, prin filtrare pe un filtru presa si se usuca la aer pe un
pat de uscare sau in cuptor rotativ cu aer cald, la o temperaturd de maximum 50°C, dupa
care se macina cu 0 moara cu bile sau cu o moara cu cutite, pana la o granulometrie cu un
diametru caracteristic median d50 = 1...10 ym. Conform inventiei, deseul de etringit se
valorifica sub forma de material de umplutura si intarzietor de ardere prin incorporarea sa
in materiale compozite, produse prin amestecarea mecanica a 25...50 parti de deseu, 10...30
parti de fibra de sticla si 40...60 parti, ca nevolatile, de rasina de policondensare sau de
polimerizare cu intaritori si acceleratori, urmata de formare in matrita si intarire prin
reticularea rasinii care se realizeazi fie la rece, fie la temperatura de maximum 130°C, cel
mai bine la maximum 100°C, cu sau fara presare.

Prin aplicarea procedeului conform inventiei se obfin urmatoarele avantaje:

- scaderea cantitatii de deseuri produse la epurarea apelor de mina care necesita
depozitare;

- costuri reduse de recuperare;

- produsul recuperat se foloseste ca atare ca umplutura in materialul compozit;

- obtinerea de beneficii financiare si scaderea costului de ansamblu al procesului de
epurare a apelor de mina;
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- materialele compozite obtinute se pot utiliza ca mase de presare de uz general sau
ca produse tip pasta si mastic pentru construciii si pardoseli rezistente la foc.

In continuare se da un exemplu de realizare a procedeului conform inventiei, in
legatura si cu fig. 1, care ilustreaza descompunerea termica a deseului de etringit.

Exemplu

Se refera la un compozit obf{inut conform inventiei, rasina epoxi cu adaos anorganic,
pentru care s-a testat influenta compozitiei si a temperaturii de reticulare finala asupra
rezistentei la ardere si a proprietatilor de autostingere. Materialele pe baza de rasina
epoxidica cu adaosuri anorganice sunt in general greu inflamabile, dar nu intotdeauna cu
autostingere. Prin tratarea unei ape de mina cu o concentratie de ion sulfat de 2905 mg/L,
cu hidroxid de calciu la pH = 9,5, s-a obtinut dupa decantare un efluent cu 2310 mg SO,%/L,
din care, prin precipitarea avansata a sulfatului cu un ciment aluminos continand aluminat
de calciu, 50% ca Al,O,, doza ciment 2,4 g/L, in prezenta de hidroxid de calciu, la pH = 11,3,
sub agitare timp de 120 min, a rezultat dup& decantare un efluent cu 452 mg SO,?/L, precum
si deseu de etringit, 6,3 g/L raportat ca substantd uscata la 105°C, sub forma de namol
decantat cu un continut de 1,24% solide ca substantd uscata la 105°C. Deseul s-a
deshidratat prin filtrare urmata de uscare in etuva la 50°C, dupa care s-a macinat cu o moara
cu cutite pana la o granulometrie cu diametru caracteristic median d50 = 1 ym. Analiza
elementara prin fluorescenta de raze X a evidentiat pentru deseul de etringit un continut de
calciu 366 g/kg, aluminiu 117 g/kg, sulf 93 g/kg, echivalent cu 280 g/kg sulfat, fier 8,3 g/kg
si siliciu 12,4 g/kg. Descompunerea termica a deseului, prezentata in fig. 1, are loc cu
pierdere de masa pe cel putin trei intervale de temperatura, 96...130,5°C, cu viteza maxima
la118°C, 3,06%/min, 151...257°C, cu viteza maxima la 246°C, 0,42%/min si 360...748°C, cu
viteza maxima la 744°C, 5,78%/min). Pierderea de masa totala intre 96 si 257°C este de
22,2%, iar pierderea totald de masa intre 96 si 748°C este de 37,3%. Efectele termice sunt
endoterme, efectul maxim fiind observat la 123°C.

Procesarea materialelor pentru obtinerea compozitului a fost facuta prin
amestecarea, in diferite proportii indicate n tabelul 1, a deseului de etringit cu fibra de sticla
tocata de 2,5 mm si cu amestec de rasina epoxi-novolac cu echivalent epoxi 6,1 Eg/kg, masa
moleculara grupa epoxidata 170 g/Eg, cu 77% baza ca solide determinate la 105°C si cu
BF3, 52% ca nevolatile rasina si intaritor. Amestecul, diluat cu acetona, cu 80% total solide
fnainte de reticulare, s-a turnat in forme, tavite din aluminiuL x 1 xh =127 x 13 x 10 mm si
s-a tasat. Procesarea finala a materialului compozit s-a realizat prin reticularea rasinii cu
incalzire progresiva, la 60°C, 70°C, 80°C si 90°C, cate 10 min si in final la temperatura
maxima, diferitd in functie de test, fie 100°C, fie 130°C, fie 160°C, mentinuta timp de 4 h.

Pentru comparatie, s-au produs materiale compozite fara deseu de etringit, folosind
ca intarzietor de flacara hidroxid de aluminiu comercial.

Testarea si clasificarea rezistentei la ardere si a proprietatilor de autostingere ale
compozitului s-a facut conform procedurii UL94, Standard for Flammability of Plastic
Materials for Parts in Devices and Appliances, Underwriters Laboratories Inc., test de tip
vertical, prin care se determina abilitatea materialelor de a propaga, intretine sau de a stinge
flacara, dupa ce sunt aprinse, prin expunere la o flacara controlata, un timp determinat,
10 sec. Comportamentul la ardere este exprimat cantitativ, masurandu-se, in secunde, timpul
de persistenta a arderii dupa indepartarea flacarii externe.

Deoarece in acest exemplu de realizare a inventjei s-a utilizat testul vertical, se
precizeaza aici clasificarile aplicabile conform UL94, in ordine descrescatoare a rezistentei
la ardere: V-0 - cu satisfacerea criteriilor, printre altele: arderea inceteaza in maximum
10 sec dupa aprindere si dupa reaprindere pentru oricare specimen din cinci, nu este generat
jar sau incandescenta spre suport si nu sunt generati stropi care sa aprinda indicatorul de
bumbac. Timp total de ardere pentru cinci specimene mai mic sau egal cu 50 sec.

4
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V-1 - cu satisfacerea criteriilor, printre altele: arderea inceteaza in maximum 30 sec
dupa aprindere si dupa reaprindere pentru oricare specimen din cinci, nu este generat jar
sau incandescenta spre suport si nu sunt generati stropi care sa aprinda indicatorul de
bumbac. Timp total de ardere pentru cinci specimene mai mic sau egal cu 250 sec.

Rezultatele testelor de ardere tip vertical dupa procedura UL94, sunt prezentate in
tabelul 1. Pentru compozitele obfinute cu adaos minim de deseu etringit, 19% raportat la
continut de solide inainte de reticulare, rezultatele au fost negative, datorita efectului
temperaturii de procesare, care determina descompunerea patiala a etringitului din deseu,
cu eliminarea apei, pierzandu-se o parte din potentialul de racire a materialului la incalzire
cu flacara si, de asemenea, datorita formarii unei structuri mai poroase prin eliminarea de
vapori de apa la producerea compozitului, structura care este de asteptat sa favorizeze
arderea si piroliza. In plus, cantitatea de etringit este probabil prea mica in acest caz pentru
a permite formarea unui strat suficient de cenusa care sa impiedice iesirea gazelor de
piroliza catre flacara si sa izoleze termic materialul. in schimb, compozitele cu reteta martor,
cu 19% hidroxid de aluminiu comercial, reticulate la 130 sau 160°C, corespund clasei V-0.

Pe de alta parte, materialele compozite continand 32% deseu de etringit si procesate
la temperatura finala de 100°C, s-au incadrat in clasa V-0, cu timp de autostingere < 10 sec
si mai bun decat amestecurile facute cu hidroxid de aluminiu comercial utilizat in aceleasi
proportii masice.

Materialele compozit continand 32% deseu etringit si procesate la temperatura finala
de maximum 130°C, au rezistenta la ardere mai mica, pot fi clasificate de clasa V-1, cu timp
de autostingere < 30 sec. Prin urmare, la temperaturi de procesare mai mari, rezistenta la
ardere a materialului compozit care contin deseu de etringit scade, cele mai bune rezultate
fiind obtinute la 100°C si cu adaos de 32% deseu de etringit.

Formulari retete pentru materiale compozite fara si cu intarzietori de ardere si rezultate

test vertical UL94
Tabelul 1
Reteta Material Cantitate| Concentratie |Temperatura| Clasa
de solide finala de |conform
inainte de reticulare uL94
reticulare*
Martor epoxi + | Amestec rasina epoxi-novolac | 100 g 80% total 130°C sau V-0
fibra de sticla + cu intaritor solide 19% 160°C
Al(OH), Fibra de sticla 24 g AI(OH),
Solvent acetona 12 g ignifugant
Al(OH), electrotehnic 24 g
epoxi + fibra | Amestec rasina epoxi-novolac | 100 g 80% total 130°C Negativ
sticla + deseu cu intaritor solide 19% Nu se
etringit Fibra de sticla, tocatura 2,5 mm| 24 g | deseu etringit poate
Solvent acetona 129 ignifugant clasifica
Deseu etringit uscat 24 g
epoxi + fibra de Rasina epoxi-novolac 100 g 80% total 100°C V-0
™ H o,
sticla + deseu I e sticla, tocatura 2,5 mm| 24g | Solide 32%
etringit deseu etringit
ignifugant 130°C V-l
Solvent acetona 184g
Deseu etringit uscat 48 g
* % procente masice
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Revendicari

1. Procedeu de precipitare ca etringit a ionului sulfat din apele de mina prin
adaugarea unui reactiv care confine aluminiu, caracterizat prin aceea ca, precipitarea
sulfatului din apa ca etringit, se realizeaza la pH = 11,3... 12,3, sub agitare timp de 30...120
min, cu adaos de hidroxid de calciu pentru mentinerea valorii pH, prin reactia cu un reactiv
care contine aluminiu, ca de exemplu aluminat de calciu, aluminat de sodiu sau hidroxid de
aluminiu proaspat precipitat, intr-o cantitate de 0,19...0,25 g Al pentru 1 g de ion sulfat
precipitat si namolul obtinut se deshidrateaza, distinct fata de alte namoluri de la epurare,
prin filtrare pe un filtru presa si se usuca la aer pe un pat de uscare sau cu aer cald, la o
temperaturd de maximum 50°C si se macina cu o moara cu bile sau moara cu cutite pana
la o granulometrie cu diametru caracteristic median d50 = 1...10 uym.

2. Procedeu de valorificare a namolului rezultat din procedeul definit in revendicarea
1, caracterizat prin aceea ca, deseul se incorporeaza in materiale compozite, ca material
de umplutura siignifugare, prin amestecarea mecanica a 25...50 parti de deseu, 10...30 parti
de fibra de sticla si 40...60 parti ca nevolatile de rasina de policondensare sau de
polimerizare cu intaritori si acceleratori, partile fiind exprimate ca masa, urmata de formare
in matrita si intarire prin reticularea rasinii care se realizeaza fie la rece, fie la temperatura
de maximum 130°C, cel mai bine la maximum 100°C, cu sau fara presare.

3. Procedeu de valorificare a namolului, conform revendicarii 2, caracterizat prin
aceea ca, materialele compozite obtinute, continand minimum 32% deseu de etringit $i 52%
baza rasina epoxi-novolac cu echivalent epoxi 6,1 Eg/kg, masa moleculara grupa epoxidata
parte intaritor si 0,04 parti BF, ca accelerator, partile fiind exprimate ca masa, cu reticulare
finala timp de 4 h la temperatura de maximum 100°C, pot fi clasificate conform UL94 de
clasa V-0, timp de autostingere < 10 sec.

4. Procedeu de valorificare a namolului, conform revendicarii 2, caracterizat prin
aceea ca, materialele compozite obtinute, continand minimum 32% deseu de etringit $i 52%
baza rasina epoxi-novolac cu echivalent epoxi 6,1 Eg/kg, masa moleculara grupa epoxidata
parte intaritor si 0,04 parti BF, ca accelerator, partile fiind exprimate ca masa, cu reticulare
finala timp de 4 h la temperatura de maximum 130°C, pot fi clasificate conform UL94 de
clasa V-I, timp de autostingere < 30 sec.
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