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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a oxizilor
de fier cu proprietati magnetice, din apele acide de
mind, utilizati ca adsorbanti Tn domeniul epurarii apelor
reziduale cu confinut de metale grele. Procedeul con-
form inventiei consta Tn separarea selectiva a cuprului,
prin cementare cu pulbere de fier, si a aluminiului prin
precipitare hidrolitica la pH=5...5,5, oxidarea partiala a
Fe?* la Fe*, din solutia limpede, si precipitarea

hidrolitica a fierului la pH=9...9,5, sub forma de oxizi,
precipitatul fiind uscat in camp de microunde, din care
rezultd oxizi de fier cu granulatia de 24 nm, cu
proprietati magnetice.
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Inventia se referd la un procedeu de obtinere a oxizilor de fier cu proprietdti magnetice
(maghemita yFe,Os si magnetitd Fe;O4) din apele acide de mina rezultate in exploatdrile miniere
de metale neferoase si sunt destinati utilizarii ca absorbanti in domeniul purificarii avansate a
apelor reziduale cu confinut de metale grele din industria metalurgica si minerit.

Este cunoscut procedeul de obtinere a oxizilor de fier din apele de mina care consta in
neutralizarea cu Ca(OH), la pH=3,8 cand precipitd Al(OH);, apoi neutralizarea cu NaOH la
pH>9 cand precipitd Fe(OH), urmatd de oxidarea partiald si calcindri la temperaturi de 100-
700°C [1,2,3].

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

De asemenea este cunoscut procedeul de obtinere a oxizilor de fier din apele de mind cu
concentratii de Fe*" intre 50-1000 mg/l prin depunere electrochimica la o densitate de curent de
0,04-0,12 mA/cm? i pH= 4-7,5 [4].

Procedeul prezinta dezavantajul de a necesita o instalatie costisitoare.

Se mai cunosc procedeele de obtinere a oxizilor de fier Fe;O4 si YFe,O3 care consta in:
-coprecipitarea din solutii clorhidrice sau sulfurice (amestec de ioni Fe** si Fe*" la un raport
molar 2:1 de exemplu FeCl; si FeCl, ;Fe(SO4);3 si FeSOy) prin neutralizare cu solutii concentrate
bazice (NHsOH, NaOH, KOH) la temperatura camerei sau la temperaturi ridicate de 70-100 °c
[5,6,7];

- tratarea deseurilor de fier cu azotat de amoniu in solutie apoasé clorhidricd sau sulfurica la
temperaturi cuprinse intre 80-100°C timp de 2-6 h, urmati de ricirea solutiei cu obtinerea de
magnetita [8,9];

-tratarea deseurilor de fier cu solutii concentrate de HCI si H,SO4, reducerea ionilor de fier cu

sulfit de sodiu, urmata de precipitarea cu NH4OH [10];
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-tratarea hidrotermald a Fe(OH); in solutie apoasd, in atmosfera de azot, in prezenfa unui
reducator (hidrazina) la temperaturi ridicate 160-200 °C, timp de 1-2 h [11];
-solubilizarea la temperaturi ridicate sub agitare a clorurii de fier in amestec cu uree, ricirea la
temperatura ambianta cand are loc precipitarea si calcinarea la temperaturi de peste 650°C [12].
Procedeele mentionate prezintd unele inconveniente cum ar fi:
-utilizarea reactivilor chimici puri, relativ scumpi;
-consumuri mari de energie la procesele de calcinare;
-necesitd utilaje construite din materiale rezistente la actiunea coroziva a unor agenti chimici
cum ar fi acidul clorhidric.

Obiectivul inventiei este acela de a promova un procedeu de obtinere a oxizilor de fier cu
proprietafi magnetice (yFe,Os; si Fe;O4) din apele de mind care sd asigure urmitoarele
deziderente:

-apele de mina sursa inepuizabild ca materie primé;

-poate fi aplicat la orice tip de apa acida de mina care contine ioni de Fe (Fe* si Fe’™), Cu, Al
Zn, Mg, SO4*.

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

-oxizii de fier yFe,O3 si Fe3O4 obtinuti cu granulatie nanometrica pot fi utilizati ca adsorbenti la
purificarea avansati a apelor acide de mina sau a apelor reziduale cu continut de metale grele din
industria metalurgica;

-permite extractia selectiva a cuprului si aluminiului din apele de mina sub forma de produse cu
valoare economica ridicata.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia constd in elaborarea unui procedeu (flux
tehnologic) care sd permitd obtinerea oxizilor de fier cu proprietati magnetice din apele acide de
mind utilizati ca adsorbanti pentru purificari de ape reziduale cu continut de metale grele, cu
generare de produse intermediare (cement de cupru, hidroxid de aluminiu), valorificabile.

Procedeul conform inventiei inldturd dezavantajele mentionate mai sus prin aceea ca se
indeparteazd cuprul din apa de mind prin cementarea cu pulbere de fier addugatd in exces la
pH=1-2, la temperatura de min. 30°C, timp de 1-10 h; apoi precipitarea hidroliticd a aluminiului
din solutia limpede cu carbonat de calciu la pH=5-5,5 , temperatura de min. 30°C, timp de 2 h,

urmat de oxidarea Fe?*din solutia limpede la F ¢’*la un raport molar de F ¢’/ Fe?*=0,5-0,65, prin
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adaugarea de apd oxigenatd (perhidrol), la temperatura min. 50°C, pH-ul solutiei mai mic de 2,
timp de 2-4 h. Solutia limpede este tratatd in continuare cu solufii alcaline (KOH, NaCl,
NH,4OH), temperatura min. 30°C, timp de 1-4 h,la pH=9-9,5 c4nd are loc precipitarea fierului sub
formd de oxizi; uscarea acestora in cAmp de microunde la temperatura de 95-110°C, timp de 20
min cu obfinerea unui amestec de oxizi yFe,Os si Fe304 cu proprietdti magnetice.

Inventia este prezentatd cu referire la fig. nr. 1 care reprezintd fluxul tehnologic al
procedeului.

Procedeul de obtinere a oxizilor de fier cu proprietafi magnetice (maghemitd yFe,O; si
magnetitd Fe;O4) din apele acide de mina rezultate In urma exploatérilor miniere de metale
neferoase conform inventiei cuprinde urmétoarele faze:

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

2. Precipitarea aluminiului; solufia limpede de la operatia 1. este tratatd cu carbonat
de calciu sau hidroxid de potasiu cdnd are loc precipitarea hidrolitica a
aluminiului (hidroxid de aluminiu impurificat cu gips), obtinandu-se o solutie cu
continut de Fe**.

3. Oxidarea Fe**la Fe*'; solutia limpede de la operatia 2. este acidulatd si apoi tratata
cu perhidrol (apa oxigenatd H,O,), cand are loc oxidarea partiald (la un raport
bine stabilit) a Fe** la Fe’".

4. Precipitarea fierului; solutia de la operatia 3. este tratatd cu solutie alcalind (KOH,
NaCl, NH40OH) cénd are loc precipitarea fierului sub forma de oxizi.

5. Uscarea precipitatului; oxizii de fier de la operatia 4. sunt uscafi in cimp de
microunde c¢idnd se obfin oxizii de fier cu proprietdfi magnetice (maghemitd
vFe, 03 s1 magnetitd Fe;Oy).

Din proces rezultd subproduse valorificabile cum ar fi cement de cupru (operatia 1.) si
precipitat de aluminiu (operatia 2.). Oxizii de fier cu proprietdfi magnetice utilizati ca adsorbenti
la precipitarea avansatd a apelor reziduale cu confinut de metale grele din industria de metale
neferoase (metalurgie, minerit).

Se dau 1n continuare doua exemple de realizare a inventiei conform fluxului tehnologic

prezentat in fig. nr. 1.

i
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Exemplu 1.

2000 ml apa acida de mina cu pH=2,34, care contine 0,46 g/l Cu; 2,68 g/l Al; 2,48 g/
Fe2+; 0,58 g/1 Fe3+si 1,06 g/l Mg. Se amesteci sub agitare cu 7 ml HySO4 ¢onc. §i 12 g Fe pulbere la
temperatura de 30 °C, timp de 3 h, dupa care amestecul se filtreazi rezultdnd 2000 ml solutie cu
pH=2,5 si 4,4g cement de cupru. Solutia limpede care contine Al, Fe, si Mg se trateazd sub
agitare cu 360 ml suspensie CaCOj; 10%, la temperatura de 30°C, timp de 1 h la pH=5. Dupa
filtrare rezulta circa 74 g precipitat de aluminiu si 2300 ml solutia cu circa 5,57 g/l Fe*". in
continuare, solutia este acidulatd cu 20 ml HySO4 cone, $i amestecatd sub agitare cu 40 ml
perhidrol, cu insuflare de aer la temperatura de 75 °C timp de 3h, cind are loc oxidarea Fe’' la

Fe’* la un raport molar de Fe*"/Fe?*

=0,5. Solutia in continuare este amestecatd sub agitare cu
solutie alcalina 5M KOH, la temperatura de 30 °C timp de 1h pana la pH=9,5 cénd precipita
fierul sub formad de oxizi. Dupa filtrare, precipitatul se usucid in cdmp de microunde la
temperatura de 95°C, timp de 20 min, rezultdnd circa 15 g de pulbere fina neagra de oxizi de fier

(65% yFe 03, 35% Fe30y4) cu proprietati magnetice.

Exemplul 2.

2000 ml apd acida de mina se amesteca sub agitare cu 7 ml HySOy ¢onc. §i 10g Fe pulbere
la temperatura de 30 °C timp de 1h si sedimentare 10h; dupa care amestecul se filtreaza rezultind
3,8 g cement de cupru.

Solutia limpede cu pH=1,73 se trateaza sub agitare cu 120 ml solutie de 5 M KOH; la
temperatura de 30 °C, timp de 1h la pH=5. Dupa filtrare solutia limpede cu cca 4,28 g/1 Fe** este
acidulata cu HySOy ¢one. si amestecatd cu 40 ml perhidrol cu insuflare de aer, la temperatura de
75°C timp de 3h. Solutia oxidati in continuare este amestecata sub agitare cu solufia amoniacald
5M péna la pH=9, la temperatura de 30°C, timp de 1h. Dupa filtrare precipitatul se usuca in cAmp
de microunde, la temperatura de 95°C, timp de 1h, rezultdnd cca. 11g pulbere fina de oxizi de

fier magnetici cu granulatie sub 24 nm.
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REVENDICARE

Procedeu de obtinere a oxizilor de fier cu proprietdfi magnetice (maghemitd yFe;Os si
magnetitd Fe;O4) din apele acide de mina rezultate la exploatérile miniere de metale neferoase si
care consta in indepartarea cuprului prin cementare cu pulbere de fier sau gpan de fier adaugat in
exces la pH=1-2 la temperatura de 30-60 °C, timp de 1-10h, apoi precipitarea hidroliticd a
aluminiului din solutia limpede cu agenti alcalini (CaCO3;, KOH, NaOH, NH40H), la pH=5-5,5,
la temperatura min. de 30 °C, timp de 1-3h, urmati de oxidarea Fe** din solutia limpede la Fe**
la un raport molar de Fe’*/Fe?*=0,5-0,65 prin adugare de oxidanti (H,0,, NaNO,, Fe®*, O,, O3,
aer) la temperatura 50-125 °C, pH-ul solutiei 1-2, timp de 2-4h si tratarea in continuare a acesteia
cu solutii alcaline 3-5M (CaOH, NaOH, NH,OH) la temperatura min. 30 °C timp de 1-4h la un
pH=9-9,5 cu obtinerea unui precipitat fin negru cu dimensiuni nanometrice de oxizi de fier care

se usuca in cAmp de microunde la temperatura 90-105 °C, timp de min. 20 min.

b
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Figura 1- Flux tehnologic —procedeu de obtinere a oxizilor de fier din apele acide de mina

utilizati ca adsorbanti la purificari de ape reziduale din industria metalurgica.
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