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Inventia se refera la un procedeu de epurare a apelor uzate acide si anume ape de
mina sau ape uzate industriale in vederea reducerii reziduului filtrat si Indepartarii partiale
a ionului sulfat asociat cu magneziu, calciu si metale grele si, in mod specific, cu aluminiu.

Din punct de vedere cantitativ, apele de mina si apele uzate industriale provenite din
activitati metalurgice si acoperiri galvanice, cu valori pH mai mici de 3,5, pot contine poluantj
avand concentratji care variaza in intervale destul de largi: ioni sulfat 1500...20000 mg/L,
calciu 50...500 mg/L, magneziu 50...1000 mg/L, metale grele 200...10000 mg/L si, in unele
cazuri, pot contine si cantitati semnificative de aluminiu, mai mari de 70 mg/L.

Este cunoscut ca procedeul cel mai aplicat, conventional, de epurare a acestui tip de
ape uzate este tratarea cu hidroxid de calciu, carbonat de calciu si combinatji ale acestora,
la pH = 7,0...10,5, cu agitare si aerare, urmata de separarea solidelor prin sedimentare
(decantare) sau/si filtrare. Acest procedeu permite precipitarea metalelor grele, aluminiului
si magneziului, precum si a unei cantitati de ioni sulfat, dar numai pana la concentratii
remanente nu mai mici de 1500 mg/L, separati sub forma de sulfat de calciu dihidrat (gips).
Precipitarea ionilor sulfat sub forma de sulfat de calciu este limitata de solubilitatea gipsului,
CaSO, - 2H,0 si a hidroxidului de calciu. Procesul de tratare poate fi descris de urmatoarele
reactii:

Precipitarea metalelor

M™ + n/2 Ca(OH), -~ M(OH), ! + n/2 Ca*

(M = Fe*, Fe**, Mg, Mn%*, AI**, Zn*, Ni**, Mg** etc.)

Oxidarea si precipitarea unor metale grele

4Fe* + O, + 4H" - 4Fe* + 2H,0

4Fe* + 12H,0 - 4Fe(OH),! + 12H*

4Fe* + O, + 10H,0 - 4Fe(OH),! + 8H*

2Mn# + O, + 40H - 2MnO,! + 2H,0

4Ca(OH), + 8H* - 4Ca** + 8H,0

Precipitarea sulfatului de calciu

S0, + Ca* + 2H,0 - CaSO, - 2H,0! (gips)

Precipitarea gipsului este insa lenta si practic, prin tratarea apei uzate cu carbonat
de calciu sau/si hidroxid de calciu, pentru timpi de reactie mai mici de 2...3 h si timpi de
decantare mai mici de 2...3 h, nu se atinge echilibrul de precipitare a sulfatului de calciu si
concentratia remanenta de ioni sulfat in efluent este de 1500...4500 mg/L, in functie si de
concentratja initiala a ionilor sulfat in apa uzata. Apa epurata ramane suprasaturata cu sulfat
de calciu, concentratia de solide dizolvate (reziduu filtrat sau TDS) nu scade in general, iar
concentratia de calciu creste comparativ cu valoarea initiala din apa uzata.

In general limitele pentru ioni sulfat impuse pentru folosinte si destinatii diverse ale
apei epurate, prin diferite reglementari sau specificatii se afla in domeniul 250...1000 mg/L.

Se cunosc procedee complexe de epurare a apelor uzate cu un contfinut mare de ioni
sulfat, care prevad ca etape esentiale de proces: precipitarea metalelor grele si aluminiului
ca prima etapa, unde se produce si precipitarea partiala a ionilor sulfat ca gips, urmata sau
nu de o etapa de desuprasaturare prin cristalizarea asistata a sulfatului de calciu cu gips
recirculat, prin care se aduce concentratia de ioni sulfat la o valoare apropiata de 1500 mg/L,
urmata de precipitarea la pH = 10,8...12,3 a sulfatului ca etringit (sulfoaluminat de calciu),
Cag[Al(OH)4],(S0O,), - 26H,0 sau 3Ca0 - 3CaS0O, - A,0, - 32H,0 si o etapa finala de corectie
a pH-ului cu dioxid de carbon sau acid clorhidric. lonii sulfat precipita ca etringit in prezenta
ionilor de calciu si aluminat dupa urmétoarea reactie chimica: 6Ca*" + 2[Al(OH),] + 3S0O,*
+40H + 26H,0 - Ca4[Al(OH)4],(SO,); - 26H,0!
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lonul aluminat se poate produce in sistemul de reactie din hidroxid de aluminiu si ioni
hidroxil la pH mai mare de valoarea pH = 9,5:

Al(OH), + HO - [AI(OH),]

Pentru precipitarea a 1,0 kg de ioni sulfat doza stoechiometrica de aluminiu pentru
formarea etringitului este de 0,19 kg si raportul intre aluminiu si sulfat este acelasi pentru
etringit si pentru sulfatul de aluminiu, astfel ca, daca o apa uzata, care contine sulfati ai
metalelor grele si sulfat de aluminiu, se trateaza cu hidroxid de calciu la pH = 10,8...12,3, va
precipita ca etringit numai cantitatea de sulfat asociat chimic cu aluminiul existent in apa.

Procedeele existente utilizeaza la faza de precipitare a ionilor sulfat ca etringit
compusi reactivi ai aluminiului proveniti din surse externe procesului sau/si recuperati in
cadrul procesului prin descompunerea etringitului.

Brevetul EP 0250626 B1 prevede de exemplu o0 metoda de separare a ionilor sulfat
din ape uzate industriale prin utilizarea aluminatilor de calciu pentru precipitarea etringitului,
mentinandu-se pH-ul de reactie in domeniul pH =11,2..,11,8 prin adaugare de Ca(OH),. De
asemenea, cererea de brevet DE 3709950 A1 prezinta un procedeu pentru precipitarea
sulfatilor din ape uzate cu aluminat de calciu sau aluminat de sodiu la pH = 11...12,5.

Se cunoaste din brevetul US 6863819 B2 un procedeu cu o prima etapa de tratare
a apei acide cu carbonat de calciu, "etapa de neutralizare", pentru care se mentioneaza
indepartarea aluminiului alaturi de fier sub forma de precipitat, descarcandu-se ca namol.
Brevetul prevede posibilitatea utilizarii pentru precipitarea sulfatului ca etringit a hidroxidului
de aluminiu sau aluminiului sub forma ionica obtinut dintr-o sursa externa, reactivul
adaugandu-se in a doua etapa de tratare, la care se adauga si hidroxid de calciu, valoarea
pH fiind mentinuta in intervalul 11...12,4.

Brevetul WO 98/055405 descrie un procedeu de tratare a apelor uzate, ape acide,
inclusiv ape de mina, care prevede o prima etapa de precipitare cu hidroxid de calciu la pH
=11...12,6, urmata, in cazul in care dupa prima etapa se obtine o solutie suprasaturata cu
sulfat de calciu, de o etapa de desuprasaturare, in care se utilizeaza gips recirculat, urmata
de precipitarea ionului sulfat ca etringit cu hidroxid de aluminiu amorf produs din surse
externe, din aluminat de sodiu, sulfat de aluminiu, clorura de aluminiu sau azotat de aluminiu
si cu hidroxid de aluminiu recuperat in cadrul procesului, din etringitul produs, prin descom-
punerea acestuia cu acid sulfuric. Prin aplicarea acestui procedeu in cazul particular al
apelor uzate care au concentratii de ioni sulfat mult mai mari de 1500 mg/L, asociati majoritar
cu alte metale decat aluminiu, dar care contin cantitati semnificative de aluminiu ionic, acesta
se indeparteaza din proces in etapa intai de tratare cu hidroxid de calciu, inclusiv prin
formare de etringit, rapid, dar prematur, inainte de a se aplica o etapa de desaturare cu gips,
astfel ca, dupa etapa intéi efluentul va avea o concentratie de ioni sulfat mai mare de 1500
mg/L, pentru reducerea careia trebuie operata etapa de desuprasaturare si etapa de
precipitare a ionilor sulfat ca etringit utilizdnd surse de aluminiu conform procedeului, altele
decat aluminiul pre-existent in apa uzata.

Procedeele cunoscute sunt caracterizate de costuri de operare de cateva ori mai mari
decat epurarea conventionala a apei de mina si au dezavantajul de a nu valorifica aluminiul
din apa uzata pentru precipitarea sulfatului ca etringit, in acele cazuri particulare in care
aluminiul se afla in mod natural in apa de mina sau exista in mod normal in apa uzata
industriala rezultata din procese metalurgice specifice.
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Prezenta aluminiului in asociere cu ioni sulfat in apele uzate industriale, ca de
exemplu ape uzate de la operatiuni de tratare si acoperire suprafete si anodizare este cunos-
cuta. Concentratiile semnificative de aluminiu (mai mari de 70 mg/L) in unele ape de mina
se explica prin atacul acid asupra diferitelor minerale, printre care aluminosilicati, de exemplu
feldspat:

KAISi,O, (solid) + 4H" (aq) + 4H20 - AP** (aq) + 3Si(OH), (aq) + K* (aq)

Concentratia de aluminiu in unele ape de mina este de la 70 mg/L la 4000 mg/L
pentru mai multe situri din Roméania si sunt semnalate de asemenea concentratii semnifi-
cative de aluminiu pentru locatii din diferite {ari, de exemplu 200...2600 mg/L (Espana et.al.,
Acid mine drainage in the Iberian Pyrite Belt Odiel river watershed, Huelva, SW Spain:
Geochemistry, mineralogy and environmental implications, Applied Geochemistry,
2005, 20:1320-1356), 274..438 mg/L (Terence et. al., "Butte Underground Mines and
Berkeiey Pit Water-Level Monitoring and Water-Quality Sampling, 2007", Consent
Decree Update Butte, Montana, 1982-2007, Montana Bureau of Mines and Geology
Open File Report No. 577, 2008) sau 7200 mg/L (Moncur etal. Release, transport and
attenuation of metals from an old tailings impoundment, Applied Geochemistry, 2005,
20: 639-659).

Problema tehnica, pe care o rezolva inventia, consta in recuperarea aluminiului
existent ca poluant in apa uzata, apa de mina sau apa uzata industriala, in procesul de
epurare a acesteia, pentru precipitarea ionilor sulfat.

Procedeul conform inventiei elimina dezavantajul mentionat al procedeelor existente,
prin aceea ca apa uzata se trateaza in etape succesive, operate in regim de curgere
discontinuu sau continuu, fiecare etapa avand o faza de reactie si o faza de separare solid-
lichid, dupa cum urmeaza:

a. in etapa intai, E1, are loc tratarea apei uzate la faza de reactie, sub agitare si fara
aerare, cu oxid de calciu, hidroxid de calciu, carbonat de calciu, oxid de magneziu, hidroxid
de magneziu, dolomita sau amestecuri ale acestora, pentru precipitarea aluminiului sub
forma de produsi hidroxilati solizi, la valori ale pH intre 4,5...5,5, pentru un timp de reactie
de la 5...30 min, dupa care, din suspensia obtinuta se separa un precipitat, care se dirijeaza
umed, sub forma semisolida, la faza de reaciie a etapei a patra, E4, si apa pre-tratata, care
se dirijeaza la,

b. etapa a doua, E2, unde la faza de reactie, este contactata cu hidroxid de calciu la
valori ale pH-ului de operare intre 11,0...12,0, cu agitare mecanica, pentru precipitarea
metalelor grele si a magneziului si partial a sulfatului de calciu, la un timp de reactie de
15....360 min, dupa care din suspensia obtinuta se separa precipitatul si se indeparteaza din
sistem si apa pre-tratata, care se dirijeaza la,

c. etapa atreia, E3, pentru desuprasaturare la faza de reaciie-cristalizare, unde este
contactata sub agitare mecanica cu o suspensie de gips, timp de 10...90 min, dupa care din
suspensia rezultata este separat un slam de gips, care se recircula in aceeasi etapa, E3, la
faza de reactie-cristalizare, pentru asigurarea unei concentratii de solide de 5...50 kg/m?® si
apa pre-tratata, care se dirijeaza la,

d. etapa a patra, E4, unde, la faza de reacitie, se contacteaza sub agitare mecanica
cu precipitatul separat la etapa E1 si cu hidroxid de calciu, care se adauga astfel incat sa se
mentina un pH de 10,8...12,0 pentru un timp de reactie de 30...90 min, pentru precipitarea
ionilor sulfat si calciu sub forma de etringit, dupa care din suspensia rezultata se separa un
namol, care se indeparteaza din sistem, si apa pre-tratata, care se dirijeaza la,



RO 131327 B1

e. etapa a cincea, E5, unde se contacteaza la faza de rectiie cu dioxid de carbon, care
este dozat astfel incat sa se asigure un pH acceptabil pentru folosinta apei, de regula pH de
6,5...9,5, dupa care din suspensia rezultata se separa prin sedimentare sau filtrare solidele,
care se dirijeaza la faza de reactie a etapei E4, si apa epurata, care este dirijata la receptor
ca produs final al procedeului.

Prin aplicarea procedeului conform inventjei se ob{in ca avantaje:

-recuperareaa 0,07...4,0 kg de aluminiu pentru un metru cub de apa uzata, in functie
de concentratia aluminiului in apa uzata;

- obtinerea unei ape epurate cu o concentratie de ioni sulfat mai mica de 1500 mg/L
si cu un reziduu filtrat mai mic de 2000 mg/L fara a se introduce in proces, din surse externe,
reactivi care contin aluminiu;

- anularea sau reducerea costurilor asociate reactivilor cu aluminiu necesari pre-
cipitarii sulfatului ca etringit, crescand sustenabilitatea procesului de epurare.

Procedeul poate fi aplicat pentru ape uzate acide, ape de mina si ape uzate indus-
triale, cu pH < 3,5, poluate cu ioni sulfat asociati cu aluminiu si cu metale grele fier, mangan,
zinc, cupru, nichel, concentratiile acestor specii chimice putand varia in intervalele: sulfat
1500...20000 mg/L, calciu 50...500 mg/L, magneziu 50...1000 mg/L, aluminiu 70...4000 mg/L
si metale grele 200...4000 mg/L.

Procedeul conform inventiei descris in continuare intr-o prima varianta de realizare,
are cinci etape succesive de tratare a apei uzate, E1...E5, asa cum se arata in fig. 1, in E1
avand loc precipitarea semi-selectiva a aluminiului din apa uzata 1, ca prima etapa,
esentiala, urmata de precipitarea metalelor grele cu hidroxid de calciu in Etapa E2, urmata
de cristalizarea asistata a sulfatului de calciu, cu insaméantare cu gips in Etapa E3, urmata
de precipitarea ionului sulfat ca etringit in Etapa E4, pentru care se utilizeaza precipitatul cu
aluminiu obtinut in E1 si in final corectia de pH in Etapa ES5, produsul final fiind apa epurata
27, fiecare etapa a procedeului avand o faza de reaciie si faza de separare solid-lichid si
anume E1 are fazele 2 si 4, E2 are fazele 7 si 9, E3 are fazele 12 si 14, E4 are fazele 18 si
20 si E5 are fazele 23 si 25. Fazele se pot opera in regim discontinuu sau in regim continuu.

Succesiunea fazelor conform procedeului este descrisa mai departe, cu referire la
fig. 2. La faza de reactie 2, sub agitare mecanica si fara aerare, se introduce pe linia 1 apa
uzata si se dozeaza pe linia 28 o suspensie 1...20% de hidroxid de calciu, de carbonat de
calciu, de dolomita sau de hidroxid de magneziu pe linia 28, in functie de cerin{a apei uzate
pentru mentinerea valorii pH-ului in masa de reactie la o valoare prestabilita, care trebuie sa
fie In intervalul pH = 4,5...5,5, avand loc precipitarea semi-selectiva a aluminiului din apa
uzata, sub forma de produsi hidroxilati, majoritar Al(OH),, impreuna cu fierul trivalent si,
posibil, precipitarea partiala a altor metale in functie si de concentratia in apa uzata (ca de
exemplu cupru), asigurandu-se un timp de reactie de 5...30 min, dupa care masa de reactie
se evacueaza pe linia 3 catre faza 4 de separare solid-lichid, care poate fi realizata fie prin
sedimentare (decantare) si ingrosare sub apa, fie, preferabil, prin sedimentare urmata de
filtrare sau de centrifugare, fie numai prin filtrare, fie numai prin centrifugare, rezultand un
slam concentrat, care contine produsii hidroxilati ai aluminiului si care se dirijeaza pe linia 5
la faza de reactie 18. Continutul de aluminiu al slamului de pe linia 5 depinde de concentratia
de aluminiu din apa uzata de pe linia 1.

Apa de la faza de separare 4 este condusa pe linia 6 la faza de reactie 7, unde se
opereaza cu agitare mecanica, cu timp de reactie de 15...360 min, preferabil de 30 ...90 min
si unde se dozeaza pe linia 29 o suspensie de hidroxid de calciu 5...20% pentru mentinerea
valorii pH de la 11,0 la 12,0, avand loc precipitarea ionilor de metale grele, printre care Fe?",
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Mn?*, Zn*, Cu?*, Ni** si, de asemenea, precipitarea ionilor de magneziu si o precipitare
partiala a ionului sulfat ca gips, solutia ramanand suprasaturata cu sulfat de calciu si in final
masa de reactie se dirijeaza pe linia 8 la o faza 9 de separare solid-lichid, care poate fi
realizata prin sedimentare, urmata de centrifugare sau filtrare, rezultdnd un slam care se
indeparteaza din sistem pe linia 41, catre depozitare. intr-o variantd a procedeului, la faza
de reactie 7 se poate insufla aer sau oxigen pe linia 30 pentru oxidarea Fe?* si a Mn?* pentru
precipitare sub forma de produsi oxidici. La faza de separare 9 se pot adopta timpi de
retentie de la 60...120 min daca se realizeaza prin sedimentare in aparate tip decantor-
ingrosator sau timpi de retentie mai mari de 24 h pentru sedimentarea in lagune de
decantare.

Apa rezultata de la faza de separare 9 are o concentratie de ion sulfat
[SO,#1=2000...4500 mg/L si este condusa pe linia 11 la faza de reactie 12, cu agitare meca-
nica si unde, in operare normala, se introduce de la 14 un slam de gips prin recirculare pe
linia 15, sau, la pornirea procesului, gips pe linia 31, sub forma solida sau de suspensie, din
surse externe, astfel incat sa se asigure o concentratie de solide de la 5 pana la 50 kg/m?,
avand loc depunerea sulfatului de calciu din solutie pe cristale de gips de insamantare, iar
suspensia rezultata dupa un timp de contact de 10...90 min se dirijeaza pe linia 13 la o faza
de separare solid-lichid prin sedimentare 14, de unde rezulta slamul de gips, care se recir-
cula pe linia 15 si partial se indeparteaza din sistem pe linia 42, intr-o cantitate echivalenta
cu cantitatea de gips nou format. Fazele 12 si 14 reprezinta a treia etapa a procedeului, E3,
care, pornind de la surse foarte diferite de apa uzata, produce efluenti similari, care au
concentratji de ioni sulfat apropiate de 1500 mg/L, in intervalul 1450...1750 mg/L, care se pot
reduce Tn E4 prin precipitarea sulfatului ca etringit.

Apa produsa la faza de separare 14 este dirijata pe linia 17 la faza de reactie 18,
unde se contacteaza, sub agitare mecanica cu slamul dirijat aici pe linia 5 de la E1, avand
loc precipitarea ionului sulfat sub forma de etringit, la pH = 10,8...12,0, preferabil
pH=11,2...11,7, care se mentine prin introducerea pe linia 32 a unei suspensii de hidroxid
de calciu 5...20%, pentru un timp de contact de 15...90 min, obtinandu-se o suspensie care
este dirijata pe linia 19 la o faza de separare solid-lichid 20, care are loc prin sedimentare
si centrifugare sau filtrare, de la care rezulta un slam, pe linia 43, care se trimite la depozitare
si, apa, pe linia 22, cu o concentratie redusa de ioni sulfat, de exemplu 500...1000 mg/L,
posibil mai mica, depinzand de cantitatea de aluminiu introdusa pe linia 5.

La E4, daca este necesar, se pot obtine concentratii mai mici de sulfat decat este
posibil prin utilizarea exclusiva a aluminiului din apa uzata, prin adaosul la 18, in completare,
a unor cantitafi suplimentare de produse care contin aluminiu in forme reactive, ca de
exemplu aluminat tricalcic sau aluminat de sodiu pe linia 33.

In cazul in care cantitatea de aluminiu, separat ca precipitat la etapa E1, excede
necesarul pentru precipitarea sulfatului la faza 18, excesul corespunzator de slam se trimite
pe linia 40 pentru depozitare sau pentru utilizare ca reactiv cu aluminiu pentru precipitarea
ca etringit a ionilor sulfat din alta sursa de apa uzata.

La faza 18 si concentratia de calciu din apa pre-tratata 17 scade prin formarea
etringitului.

Apa separata la faza 20 se trimite pe linia 22 |la o faza 23 de corecfie finala pH-ului,
unde se introduce dioxid de carbon pe linia 34, utilizdndu-se un aparat de reactie prevazut
cu sistem de dispersie in apa a dioxidului de carbon de tip barbotor, difuzor ceramic sau cu
membrana de cauciuc perforata, eventual in completare cu un agitator de tip turbina pentru
dispersia gazului, dioxidul de carbon introducandu-se in functie de pH-ul admisibil pentru apa
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epurata, de exemplu inintervalul pH =6,5...9,5, rezultand o suspensie care contine carbonat
de calciu si hidroxid de aluminiu, care se dirijeaza pe linia 24 la o faza de separare solid-
lichid 25, care se poate realiza fie prin sedimentare, fie prin sedimentare si filtrare si de la
care rezulta un slam care se re-introduce in proces pe linia 26 la faza de reactie 18 si apa
epurata ca produs final al procedeului, pe linia 27.

Intr-o altd variantd de realizare, procedeul se poate aplica prin recuperarea
aluminiului dintr-o apa uzata, care este sursa de aluminiu, prin precipitare semi-selectiva la
pH =4,5..5,3, ca in Etapa E1, cu faza de reactie 2 si cu faza de separare solid-lichid 4
conform descrierii de mai sus, dar slamul care contine produsii hidroxilati ai aluminiului,
obtinut la 4, se utilizeaza ca sursa de aluminiu, unica sau de completare, pentru precipitarea
sub forma de etringit a ionilor sulfat din alta apa uzata sau altd apa uzata pretratata cu
hidroxid de calciu, modul de operare fiind descris mai sus pentru E4, cu faza de reactie 18
si cu faza de separare solid-lichid 20 sau procedeul se poate aplica in aceasta varianta dupa
ce se indeparteaza in prealabil fierul trivalent din apa uzata care este sursa de aluminiu, prin
precipitare cu hidroxid de calciu la pH = 3,5...4,0 si decantare.

In continuare se dau patru exemple de realizare a procedeului de epurare in legatura
si cu fig. 1...3.

Exemplul 1

Rezultatele obtinute pentru o apa de mina, pe faze de tratare, sunt prezentate in
tabelul 1. Apa de mina 1, cu o concentratie de ioni sulfat [SO,? ] = 4076 mg/L, s-a tratat prima
etapa, E1, la faza 2, sub agitare continua, cu hidroxid de calciu 10% la pH = 5,2, timp de
20 min, la temperatura ambientald, dupa care solidele formate prin precipitare au fost
separate prin sedimentare timp de 60 min, rezultdnd un namol care a fost concentrat prin
filtrare sub vid, obtinandu-se 8,47 kg de slam 5 corespunzator pentru 1 m* de apa uzata, cu
o umiditate de 82,9% si cu un continut de aluminiu de 137 g, raportat la 1 kg de substanta
uscata. Slamul 5 s-a cantarit si s-a pastrat umed pentru utilizare ulterioara pentru precipi-
tarea sulfatului ca etringit la faza 18. Apa pre-tratata 6, obtinuta dupa separarea solid-lichid,
adica apa decantata plus apa de la filtrare namol, are o concentratie de ioni sulfat apropiata
de a apei uzate, dar nu mai are decéat un continut foarte scazut de aluminiu, care a fost
recuperat in slamul 5.

Mai departe, in etapa E2, la faza 7, apa 6 s-a tratat, sub agitare continua, cu hidroxid
de calciu la pH = 11,5, pentru un timp total de reactie de 60 min, cu barbotare de aer in
primele 30 min, dupa care s-a realizat separarea solid-lichid prin sedimentare timp de
120 min si filtrarea namolului sub vid, obtindndu-se apa pre-tratata 11, adica apa decantata
fmpreuna cu apa de la filtrare namol, care nu mai contine metale grele si magneziu, dar are
in continuare un continut de sulfat apropiat de al apei uzate 1.

Mai departe, in etapa E3, la faza 12, apa 11 s-a contactat, sub agitare mecanica, cu
gips CaSO, - 2H,0, adaugat sub forma solida intr-o doza de 30 g/l si, dupa un timp de
reactie de 60 min, suspensia rezultata a fost decantata timp de 60 min, obtinadndu-se apa
pre-tratata 17, care are un continut redus de sulfat si calciu, datorita cristalizarii sulfatului de
calciu pe cristalele de gips de insamantare.

Mai departe, in etapa E4, la faza 18, in apa pre-tratata 17 s-a introdus sub agitare
mecanica o parte din slamul 5, direct proportionala cu raportul dintre volumul de apa pre-
tratata 17 si volumul de apa uzata 1 si s-a adaugat o suspensie de hidroxid de calciu 10%
astfel incat s-a asigurat o valoare pH de 11,6 pentru un timp de reactie de 60 min, cu agitare
continua, dupa care apa a fost separata prin decantare, rezultand efluentul 22.
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In final, in etapa E5, la faza 23, in apa 22 s-a barbotat de dioxid de carbon, pan4 la
pH = 8,3, dupa care, prin sedimentare timp de 60 mine a rezultat un precipitat fin si apa
epurata 27.

Tabelul 1
Indicatori Unitati Linia de apa
1 6 11 17 22 27
Al mg/L 197 2,3 <0,1 - 0,5 0,32
pH 2,4 5,2 11,5 11,6 11,6 8,3
Conductivitate mS/cm 4,23 3,11 3,49 2,23 1,98 1,91
electrica
SOo,* mg/L 4076 3736 3550 1634 934 920
Ca* mg/L 361 1230 1656 812 540 335
Mg** mg/L 105 136 <1 <1 <1 <1
TDS mg/L 5530 5328 4976 2568 1392 1470
Fe mg/L 234 3,3 - - <0,1 <0,1
Mn mg/L 93,4 <0,1
Zn mg/L 244 < 0,05
Cu mg/L 1,2 <
0,001
Cd mg/L 0,15 < 0,01
Ni mg/L 0,60 <0,02
Co mg/L 0,52 < 0,01

S-a constatat ca apa epurata 27 conform procedeului are un confinut foarte mic de
metale grele si un pH acceptabil pentru evacuare in mediu. In plus, folosind pentru
precipitarea ionilor sulfat ca etringit numai precipitatul cu aluminiu recuperat din apa uzata
sub forma de compusi hidroxilati, apa are dupa epurare un continut de ion sulfat de 4,4 ori
mai mic decéat al apei de mina si mai mic de 1500 mg/L. De asemenea, reziduul filtrat al apei
epurate este semnificativ mai mic fata de apa de mina, de aproximativ 3,7 ori si este mai mic
de 2000 mg/L, valoarea limita in Romania pentru descarcarea apelor uzate in receptori
naturali.

Exemplul 2

O proba de apa uzata avand compozitia prezentata in tabelul 2, cu un continut mare
de ion sulfat, 5010 mg/L si saruri dizolvate TDS = 6004 mg/L, precum si de fier 373 mg/L,
dar si aluminiu, 245 mg/L, s-a tratat ca in exemplul 1, dar cu modificarea valorii pH la faza
2 si anume pH = 5,0 si cu o doza de gips de 15 g/l, aplicata la faza 12 pentru desaturarea
solutiei, S-a obtinut o cantitate de precipitat 5 de 1,9 kg, raportat ca substanta uscata, cores-
punzator pentru 1 m® de apa uzata si care are un continut de aluminiu de 140 g/kg si un con-
tinut de fier de 199 g/kg, precipitatul fiind folosit ca atare, cu o umiditate de 81,6%, ca sursa
unica de aluminiu pentru precipitarea finala a ionului sulfat ca etringit la faza 18, de la care
a rezultat apa pre-tratata 22, cu o concentratie de ioni sulfat de 846 mg/L si reziduu filtrat de
1344 mgl/L.
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Precipitatului cu aluminiu recuperat din apa uzata are o reactivitate buna, asa cum
se poate constata din fig. 3, care prezinta cinetica la faza 18 de precipitare a ionilor sulfat si
calciu ca etringit cu scaderea in consecintd a reziduului filtrat, ilustrata prin variatia
conductivitatii electrice.

Apa epurata 27 nu mai contine metale grele decéat in concentratii foarte mici, si are
o concentratie de ion sulfat si un reziduu filtrat reduse de 5,9 ori, respectiv 4,4 ori fata de
valorile corespunzatoare pentru apa, iar reziduul filtrat este mai mic de 2000 mg/L.

Tabelul 2
Indicatori Unitati Liniade apa
1 6 11 17 22 27
Timp de reactie min - 20 60 60 90 10
Al mg/L 245 0,23 <0,1 - 0,7 0,25
pH 2,5 5,0 11,5 11,6 11,6 8,4
Conductivitate mS/cm 4,30 3,64 4,31 2,69 2,03 1,96
electrica
SOo,* mg/L 5010 4022 3636 1531 846 852
Ca* mg/L 304 1072 1586 824 435 290
Mg mg/L 131 144 <1 <1 <1 <1
TDS mg/L 6004 5256 5008 2432 1344 1360
Fe mg/L 373 0,24 - - <0,1 <0,1
Mn mg/L 194 <01
Zn mg/L 26,6 <0,05
Fe mg/L 234 <0,1
Cu mg/L 2,35 < 0,01
Cd mg/L 0,31 <
0,001
Ni mg/L 1,16 <0,02
Co mg/L 2,22 < 0,01
Exemplul 3

Procedeul de epurare, conform acestui al treilea exemplu difera de prima varianta din
exemplul 2, prezentat anterior, prin faptul ca precipitarea sulfatului ca etringit se poate realiza
cu aluminiul pre-existent in apa uzata, recuperat conform procedeului, cat si, in completare,
cu o sursa externa de aluminiu, in varianta in care este necesara obtinerea unei concentratii
de ioni sulfat dupa epurare mai mici decat este posibil in prima varianta.

Proba de apa uzata a fost tratata ca in exemplul 2, dar la faza 18 s-a adaugat, impre-
una si simultan cu precipitatul 5 care contine aluminiu recuperat si un ciment aluminos care
contine 27% aluminiu sub forma de aluminat tricalcic 3CaO - Al,O,, doza fiind de 0,3 kg
ciment pentru 1 m® de apé pre-tratata 17, in final obtinandu-se un efluent 27, cu un un con-
tinut remanent de ion sulfat [SO,*] = 321 mg/L si TDS = 730 mg/L, ceea ce arata ca, daca
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se doreste o0 scadere si mai accentuata a concentratiei de ion sulfat decat este posibil prin
folosirea aluminiului existent in apa uzata, se pot utiliza adaosuri de produse reactive cu
aluminiu, cunoscute conform stadiul curent al tehnicii.

Exemplul 4

Dintr-o apa de mina s-a separat semi-selectiv aluminiul si s-a utilizat pentru precipi-
tarea ionilor sulfat din alta apa de mina care a fost pretratata cu hidroxid de calciu. O apa de
mina dintr-o sursa numita Sursa 1, avand concentratii initiale de aluminiu, 3690 mg/L, fier
2947 mg/L, zinc 108 mg/L si cupru 520 mg/L, s-a tratat timp de 30 minute, sub agitare meca-
nica cu hidroxid de magneziu la pH = 5,20, dupa care precipitatul a fost separat prin centrifu-
gare la 1500 g timp de 5 min, fiind obfinut slamul pentru precipitarea etringitului, 84,7 kg
pentru 1 m* de apa de mina, cu o umiditate de 74,35% si cu un continut de aluminiu de 164 g
raportat la 1 kg de substanta uscata. O apa de mina dintr-o sursa diferita, numita Sursa 2,
cu o concentratie de ioni sulfat de 2542 mg/L, s-a tratat cu hidroxid de calciu la pH = 8,8,
timp de 60 min cu agitare mecanica si aerare, urmata de decantare timp de 120 min,
rezultdnd un efluent intermediar, care are o concentratie de 2202 mg/L ion sulfat si reziduu
filtrat 2836 mg/L si care a fost contactat cu diferite doze de slam obtinut din Sursa 1 pentru
precipitarea etringitului, timp de 50 min, sub agitare mecanica si cu dozare de hidroxid de
calciu pentru mentinerea pH la valoarea 11,65. Pentru o doza de slam de 19,5 kg pentru 1
m? efluent intermediar s-a obtinut dupa precipitarea etringitului o apa avand concentratia de
ioni sulfat de 342 mg/L si reziduu filtrat 642 mg/L, iar pentru o doza de slam de 10 kg pentru
1 m® efluent intermediar s-a obtinut dupa precipitarea etringitului o apa avand concentratia
de ioni sulfat de 690 mg/L si reziduu filtrat 1050 mg/L.
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Revendicari

1. Procedeu de epurare a apelor uzate acide, cum ar fi ape de mina si ape uzate
industriale, in scopul reducerii reziduului filtrat si indepartarii partiale a ionului sulfat asociat
initial cu magneziu, calciu, metale grele si, in mod specific, cu aluminiu, existent in concen-
tratii mai mari de 70 mg/L, caracterizat prin aceea ca, apa uzata se trateaza in etape
succesive, operate in regim de curgere discontinuu sau continuu, fiecare etapa avand o faza
de reacitie si o faza de separare solid-lichid, dupa cum urmeaza:

a. in etapa intai, E1, are loc tratarea apei uzate la faza de reactie, sub agitare si fara
aerare, cu oxid de calciu, hidroxid de calciu, carbonat de calciu, oxid de magneziu, hidroxid
de magneziu, dolomitd sau amestecuri ale acestora, pentru precipitarea aluminiului sub
forma de produsi hidroxilati solizi, la valori ale pH intre 4,5...5,5, pentru un timp de reactie
de la 5...30 min, dupa care, din suspensia obtinuta se separa un precipitat, care se dirijeaza
umed, sub forma semisolida, la faza de reactie a etapei a patra, E4, si apa pre-tratata, care
se dirijeaza la etapa a doua,

b. etapa a doua, E2, unde la faza de reactie, are loc contactarea acesteia cu hidroxid
de calciu la valori ale pH-ului de operare intre 11,0...12,0, cu agitare mecanica, pentru
precipitarea metalelor grele si a magneziului si partial a sulfatului de calciu, la un timp de
reactie de 15....360 min, dupa care din suspensia obiinuta se separa precipitatul si se
indeparteaza din sistem si apa pre-tratata, care se dirijeaza la etapa a treia,

c. etapa a treia, E3, pentru desuprasaturare la faza de reacfiie-cristalizare, unde are
loc contactarea acesteia sub agitare mecanica cu o suspensie de gips, timp de 10...90 min,
dupa care din suspensia rezultata este separat un slam de gips, care se recircula in aceeasi
etapa, E3, la faza de reactie-cristalizare, pentru asigurarea unei concentratii de solide de
5...50 kg/m® si apa pre-tratata, care se dirijeaza la etapa a patra,

d. etapa a patra, E4, unde, la faza de reactie, are loc contactarea acesteia subb
agitare mecanica cu precipitatul separat la etapa E1 si cu hidroxid de calciu, care se adauga
astfel incat sa se mentina un pH de 10,8...12,0 pentru un timp de reactie de 30...90 min,
pentru precipitarea ionilor sulfat si calciu sub forma de etringit, dupa care din suspensia
rezultata se separa un namol, care se indeparteaza din sistem, si apa pre-tratata, care se
dirijeaza la etapa a cincea,

e. etapa a cincea, E5, undeare loc contactarea acesteia la faza de rectie cu dioxid
de carbon, care este dozat astfel incat sa se asigure un pH acceptabil pentru folosinta apei,
de regula pH de 6,5...9,5, dupa care din suspensia rezultata se separa prin sedimentare sau
filtrare solidele, care se dirijeaza la faza de reactie a etapei E4, si apa epurata, care este
dirijata la receptor ca produs final al procedeului.

2. Procedeu de epurare, conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, la etapa
E4 se poate utiliza precipitatul obtinut la etapa E1, impreuna cu produse comerciale care
contin aluminat tricalcic sau aluminat de sodiu.

3. Procedeu de epurare, conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, daca
la etapa E1 de tratare a apei uzate se obtine o cantitate de precipitat care contine mai mult
aluminiu decat este necesar pentru precipitarea ionilor sulfat din apa pre-tratata rezultata de
la etapa E3, adica de la 1450...1750 mg/L pana la concentratia de ioni sulfat maxim admisa
in apa epurata, o parte din precipitatul de la etapa E1 se poate utiliza ca reactiv cu aluminiu
pentru precipitarea ca etringit a ionilor sulfat din alta sursa de apa uzata.

4. Procedeu de epurare, conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, slamul
concentrat de aluminiu obfinut in etapa 1 este mentinut umed si utilizat ca atare pentru
precipitarea ionilor sulfat ca etringit.
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Conductivitate electrica, mS/cm
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Variatia conductivitatii electrice la faza de precipitare etringit
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