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Inventia se referd la un procedeu de obtinere a unor
agenti de coagulare utilizati pentru epurarea apelor
reziduale. Procedeul conforminventiei consta dinaceea
¢a un amestec de zguri negre si cenusi rezultate din

topirea deseurilor de Al secundar este supus: unor

trepte de spalare succesive, cu apa in contracurent, cu
recircularea apei de spalare timp de 30 min/treapta,
ultima treapté de spalare fiind cu macinare, din care se
separg, prin filtrare, o solutie de clorurd de sodiu si
clorura de potasiu, si ofractiune de zgura de Al care se
supune solubilizarii in doua trepte, in HCI, a aluminiului,

cu formarea clorurii de aluminiu, in continuare se ridica
gradat temperatura suspensiei de clorurd de aluminiu
timp de 6...8 h, pané la formarea polihidroxiclorurii de
aluminiu, care s¢ mentine la temperatura de 30°C timp
de 16...20 h, pentru maturare, dupa care sarea este
supusa uscarii pana la o umiditate de 2%, produsul
obtinut fiind inertizat intr-o matrice de liant hidraulic,
intr-un raport de 60...90:10...40.
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PROCEDEU DE OBTINERE A UNOR AGENTI DE COAGULARE PREHIDROLIZATI
PE BAZA DE ALUMINIU (CLORURI $I POLICLORURI), SUPORTATI PE STRUCTURI

DE TIP ZEOLIT NATUR AL CONDITIONAT

Inventia se refera la un procedeu de obtinere din resurse secundare generate in
industria aluminiului secundar (zguri, cenusi etc.) a unor agenti de coagulare pe baza de
Al, precursori de Al (cloruri de Al) pentru coagulanti prehidrolizati (policloruri de Al),
suportati pe structuri de tip zeolit natural conditionat, avand ca scop :

- readucerea aluminiului in circuitul economic sub forma de coagulanti pentru
epurarea apelor industriale impurificate Tn special cu substante organice
(hidrocarburi, substante petrolifere,etc.),

- depoluarea mediului,

- evaluarea gradului de disponibilitate a zeolitilor naturali in domeniul epurarii
apelor industrial incarcate cu substante organice.

Drept resursa secundara de aluminiu s-a utilizat fractiunea fina rezultatd din
concasarea si separarea pe sita a scoartelor , zgurilor si cenusilor care se formeaza la
topirea in cuptoare a deseurilor de Al secundar in topitoriile de mica si medie capacitate
iar zeolitul natural utilizat ca suport a fost un tuf vulcanic indigen cu continut de
cca.70% Clinoptilolit.

Procesarea compusilor de aluminiu la diverse tipuri de coagulanti se bazeaza pe
solubilizarea Al in mediu acid, urmata de recuperarea acestuia din solutiile obtinute prin
diverse operatii chimice. Metoda clasica de preparare a clorurii si policlorurii de alumiriiu
porneste de la bauxita, materia prima de baza, care se trateaza cu acid clorhidric.
inlocuirea bauxitei materie prima scumpa si de import in multe tari a determinat
intensificarea cercetarilor in scopul inlocuirii acestei materii prime cu altele mai ieftine si
mai usor accesibile. Dintre studiile dedicate obtinerii unor coagulanti pe baza de
aluminiu n stransa legatura cu subiectul acestei inventii mentionam:

- Indicatia bibliografica C.A.140:324519s , se refera la un proces de preparare a

policlorurii de aluminiu pornind de la HCI rezidual si caolin de slaba calitate. In cadrul
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experimentarilor efectuate s-a cercetat influenta temperaturii de calcinare, a timpului de
dozare a HCI, a timpului de solubilizare, a raportului Al : acid clorhidric cu stabilirea
parametrilor optimi de lucru. Parametrii stabiliti sunt : temperatura de calcinare a argilei
750-800°C, timpul de calcinare 2-3 ore, raportul caolin : acid clorhidric = 1:1,75,
temperatura de solubilizare 85-95°C si timpul de solubilizare 1 ora.

- O noua tehnologie de sintetizare a policlorurii de Al C.A. 140:326459w,
utilizeaza ca materii prime sulfatul de Al, CaCl, si varul. Produsul finit poseda un grad
inalt de floculare datorita prezentei ionului sulfat.

- C.A. 140:380214a se refera la prepararea unui coagulant pentru purificarea
apelor compus din 10-15% policlorura de aluminiu sau polihidroxid de Al, 30-35%
silicati, 0,1-0,5% saruri de Fe si apa pana la 100%. Coagulantul a fost preparat prin
reactia unor deseuri de catalizatori de cracare cu HCI 10-28% timp de 2-8 ore cand se
obtine o solutie de AICI;. Peste aceasta se adauga o solutie de NaOH 10-40% si o
solutie de Na,COj; 20-40% pana la atingerea unui pH cuprins intre 3,5-5. Amestecul se
supune maturarii timp de 24-72 ore dupa care se macina la 400-1000 mesh.

- Brevetul de inventie B.I Rom. 119710 B1 CI C 01F 7/60 se refera la un agent
de coagulare pe baza de aluminiu cu formula generala: AI(OH)aClb(SO4)c x nH20 in
care raportul CI/Al = 1,5-3,5. Procedeul de obtinere a agentului de coagulare se
realizeaza intr-o singura etapa prin reactia dintre alumina, HCI si apa, in prezenta sau
absenta unui agent de sulfatare la o temperatura de 100-200°C si o presiune cuprinsa
intre 1-10 bar.

- Brevetul Russ 2,280,615, revendica un procedeul de obtinere a penta-
hidroxi-clorurii de aluminiu (PHCA) prin prelucrarea unui aliaj cu un confinut de
aluminiu, cu solutie de acid clorhidric, care consta in aceea ca, in reactorul umplut cu
granule de aliaj de aluminiu, aflat intr-un strat de apa, se dozeaza acid clorhidric 35%,
mentinand constantd temperatura de 40-45°C in interiorul reactorului prin reglarea
vitezei de introducere a acidului clorhidric pana la formarea clorurii de aluminiu, care se
supune hidrolizei la temperaturi de 70-90°C cu obtinerea finald a unui produs cu
raportul molar CI/APP* = 0,46 - 0,52.

- Brevetul RU nr. 2,220,908 indica un procedeu de obtinere a coagulantilor pe

baza de Al si Cl pentru purificarea apelor pornind de la zguri albe de aluminiu cu
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dimensiuni de particula mai mici de 0,1 mm care dupa spalare in prealabil cu apa in
vederea indepartarii sarurilor de metale alcaline solubile, sunt solubilizate in acid
clorhidric de 25% pentru recuperarea aluminiului sub forma de coagulant Al;(OH)sClI. La
sfarsitul reactiei pH-ul fazei lichide atingere o valoare de 5-6.

- Brevetul Rom. 122630 se referd la un procedeu de obtinere a materialelor
suportate de tip Tuf-Aln, avand ca suport tuf vulcanic indigen si drept material suportat
saruri hidrolizate de aluminiu. Tuful wvulcanic utilizat ca suport contine cca.70%
clinoptilolit. Tuful vulcanic este transformat in forma sodica Tuf-Na, forma saturata cu
ioni de sodiu, prin contactul dintre o suspensie de tuf in solutie de clorura de sodiu.
Materialul suportat pe tuf este alcatuit din saruri heteropolinucleare de aluminiu care se
obtin in solutii hidrolizate ale aluminiului prin baze. Procedeul consta in distribuirea
materialului suport constituit din tuf vulcanic intr-o solutie de clorura de sodiu 1M,
prepararea unei solutii hidrolizate de aluminiu, avand concentratia finala de aluminiu in
solutia hidrolizaté de 0,1....0,2 M, pH egal cu 3....4,2 si un raport intre speciile OH si Al
de 2,2...2,45, adaugarea solutiei hidrolizate de Al in suspensia de tuf modificat cu sodiu,
astfel incat in final sa se obtind o concentratie de 0,25....0,5 mg Al/ml suspensie,
agitarea suspensiei de tuf modificat cu Al si uscarea acesteia la 80°C. Conform inventiei
solutia hidrolizata de Al se obtine utilizand clorura de Al sau azotat de Al 0,1....1 M si
NaOH 0,1....1 M. Dezavantajul acestor metode este acela al unor consumuri
energetice mari, a unor randamente de solubilizare mai mici si al obtinerii unor
coagulanti impurificati.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in obtinerea unor tipuri de
coagulanti destinati purificarii apelor impurificate in special cu substante organice
diverse, prin aplicarea unui procedeu combinat, care consta in recuperarea sarurilor
solubile din zgurile negre de la topitorii prin spalarea acestora intr-o prima etapa cu apa
cu indepartarea NaCl si KCI si recuperarea lor sub forma de cristale, urmata intr-o a
doua etapa de valorificarea integrala a aluminiului si a celorlalte metale care-l insotesc
prin solubilizarea in acid clorhidric a aluminiului solubil din zgurile spalate, separarea
fazelor prin filtrare, recuperarea aluminiului sub forma de clorura de aluminiu (precursor
de Al pentru coagulanti prehidrolizati - policloruri de Al), obtinerea intr-o a treia etapa a

policlorurilor de aluminiu prin maturarea precursorilor de aluminiu (AICl3), in timp, la
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temperaturi ridicate, contactarea sub agitare continua intr-o a patra etapa a solutiei de
policlorura de Al cu materialul suport constituit din tuf vulcanic modificat cu sodiu intr-o
solutie de clorura de sodiu 1 M si obtinerea in final dupa decantarea in timp a fazelor a
unui ingrosat, bun coagulant pentru tratarea apelor impurificate cu diverse hidrocarburi.
In final se realizeaza solidificarea / stabilizarea reziduurilor tehnologice in matrice
silicioase in vederea ecologizarii tehnologiei.

Procedeul conform inventiei inlatura dezavantajele procedeelor mentionate
anterior prin aceea ca in vederea recuperarii cantitative a sarurilor solubile de NaCl si
KCI, amestecul de zguri perfect omogenizat se spala intr-un sistem de spalare in patru
trepte cu re-pulpare, urmat de o spalare cu macinare, la temperatura mediului ambiant
dar nu mai mica de 25°C, in contracurent, cu recircularea apelor din primul ciclu intr-un
nou ciclu de spalare a unei zguri proaspete dar pe o treapta superioara de spalare, la
un raport in greutate S:L de 1:1/treapta si 1:4/total ciclu de spalare, sub agitare, timp de
30...60 rin / treapta de spalare, cu recuperarea sarurilor solubile NaCl si KCI intr-un
ciclu de 2 trepte de evaporare la 80...90°C, respectiv 70...80°C si 2 trepte de cristalizare
la 35°C, respectiv 20°C, urmata de spalarea si uscarea cristalelor si reutilizarea lor in
procesul de topire a deseurilor de aluminiu; valorificarea integrala a aluminiului si a
celorlalte metale care-l insotesc din zgurile negre spalate cu o compozitie de: 30...45%
Al, 0,5...4% Fe, 0,5...1,5% Cu, 0,5...1,5% Zn, 1,5...2% Mg, 0,1...0,5% Cr, Ni, 4...7% Si,
s.a., cu dimensiuni de particula mai mici de 0,1 mm in doua trepte de solubilizare, in
prima treapta se realizeaza amestecarea zgurilor spalate sub agitare continua in apa
de dilutie a acidului clorhidric urmata de solubilizarea aluminiului solubil in solutie de
acid clorhidric de 6...36% de preferinta 8-10% obtinuta prin adaugare de acid clorhidric
concentrat 36% Tn suspensia de zgura : apa, la temperaturi de 40...50°C, de preferinta
42°C (reactie autoterma), temperatura fiind mentinuta constanta prin adaugarea HCI
intr-un interval de timp de 3-4ore, la raport in greutate S:L=1:2...4, de preferinta 1: 3,
mentinerea timp de 3...8 h, de preferinta 5 h la temperatura constanta a suspensiei
rezultate cand are loc obtinerea AICI; care poate fi livrat ca atare drept coagulant sub
forma de solutie de 21-25g/l dupa o eventuala separare prin filtrare de reziduul
clorhidric, fie se introduce in treapta a doua de solubilizare ca precursor in reactia de
preparare a polihidroxiclorurii de Al, la temperaturi de 75....90°C de preferinta 80°C, timp
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de 7-10 ore de preferinta 8 ore pana la un pH final de 2,5...5, de preferinta 3,5 urmat de
o faza de maturare a produsului rezultat din reactie timp de 15.... 30 ore, de preferinta 20
ore cand se realizeaza solubilizarea cu randamente de 20-25% a zgurii / treapta,
extragerea cu randamente de 30..35% a Alsoupi / treapta si de 55...60% a Fe; din
zgura, urmata de separarea fazelor prin filtrare si reluarea celor doua trepte de
solubilizare cu maturarea policlorurii pana la aducerea cantitativa in solutie a aluminiului
solubil din zgura luata in lucru. In final are loc spalarea fazei solide pe filtru cu apa la
temperatura de 70...80°C, la raport S:L=1:1 pentru recuperarea policlorurii aderente pe
suprafata particulelor solide, urmata de spalarea avansata in contracurent, la
temperatura mediului ambiant de 20-30°C, la un raport in greutate S:L=1:4 pentru
indepartarea continutului de clor sub 1%, uscare, dezintegrare reziduu. In final se
obtine o solutie de polihidroxicloruri de aluminiu si fier avand compozitia si continutul in
metale cuprins intre: Al,(OH)sCl 120 — 150 g/I, Fe(OH)CIl, 3,5-6,5 g/l, CaSiO; 4-8%
(Mg, Zn, Mn)3(OH)sCI (3-4, 2-3, 0,5-0,7) g/l si un pH 2,5...4, care se contacteaza sub
agitare continua timp de 2 ore cu materialul suport constituit din TUF vulcanic (70%
clinoptilolit) modificat cu sodiu. Tuful vulcanic este transformat in forma sodica Tuf-Na,
forma saturata cu ioni de sodiu, prin contactul dintre o suspensie de Tuf in solutie de
clorura de sodiu1 M. In acest scop tuful este macinat si sortat retinand fractiunea sortata
cu dimensiuni de particula <45 mm. Tuful macinat se distribuie intr-o solutie de clorura
de sodiu 1M si se agita timp de 2 ore. Raportul tuf : clorura de sodiu folosit pentru
obtinerea tufului modificat cu sodiu este de 1:10 parti greutate. Suspensia de tuf
modificat cu sodiu se separa cu indepartarea supernatantului iar suspensia rezultata se
spala pana la inlaturarea cantitativa a ionului clor prin adaugarea unui volum de apa
distilata corespunzator raportului S:L initial. Operatia se realizeaza prin decantare —
sifonare limpede si reluare cu apa proaspata a suspensiei, dupa care tuf-ul modificat se
usuca la temperaturi de 50-60°C. In vederea ecologizarii tehnologiei se realizeaza
solidificarea / stabilizarea in matrice silicioasa a reziduului rezultat la faza de solubilizare
(in proportie de 60...90% din zgura introdusa), spalat, uscat, macinat, care inglobeaza
metalele ne-solubilizate, de compozitia: 20...30% Al, 1,5...2% Fe, 0,5...1% Zn, 0,6..1%
Cu, 4...6% Si, 1...3% Mg, 0,5...1,5% Ca, restul metalelor sub 1%,

Prin aplicarea inventiei se obtin urmatoarele avantaje:

{0
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- se readuc in circuitul economic sarurile solubile de NaCIl+KCl prezente Tn
zgurile de aluminiu;

- se obtin 2 tipuri de coagulanti: o solutie de AlCl; - 21-25 g/l posibil de utilizat
ca atare la purificari de ape si namoluri si un alt coagulant, destinat purificarii apelor
industriale uzate cu continut de hidrocarburi, prin introducerea unor agenti de coagulare
performanti obtinuti prin etape preliminare de hidroliza bazica si suportare pe materiale
naturale eolitice

- se readuce integral in circuitul economic aluminiul i celelalte metale care-I
insotesc Tn zgurile negre rezultate in topitorile de aluminiu, sau in alte deseuri de
compozitie similara;

- aplicarea procedeului conduce la depoluarea mediului inconjurator si la
cresterea calitatii vietii pe platformele respective;

- serecircula in sistem efluentii nefurnizand alte noxe;

- se asigura un procedeu curat care imbina armonios prelucrarea zgurilor in
vederea recuperarii metalelor si a readucerii lor in circuitul economic cu solidificarea /
stabilizarea reziduurilor tehnologice in matrice silicioasa.

Se dau in continuare 6 exemple de realizare a inventiei in legatura cu figurile
care reprezinta:

- fig1 fluxul tehnologic al fazei de spalare; si

- fig. 2 fluxul tehnologic al procedeului de recuperare a aluminiuiui din
zgurile de Al cu obtinere in final a unor agenti de coagulare performanti prin hidroliza
bazica si suportare pe materiale naturale eolitice.

Exemplul 1. (cu referire la fig.1)

Procedeul, conform inventiei, consta in introducerea n vederea indepartarii
avansate a clorurilor de Na si K, a 1000 g zgura cu compozitia: 30-40% Al, 0,5...1,5%
Zn/Cu, 1..2% Mg, 5...12% Si, 0,02...0,05% Ni/Cr, 2...4% Fe, 4...5% Ca, 2...5% Na/K,
1...3% S0,%/ NH,4*, 0,5...2,5% CO3%, 9...12% NO5, 0,4...0,5% F, 0,1...1% CI, (provenita
prin amestecarea in parti egale a zgurilor prelevate de pe diverse platforme industriale si
omogenizare perfecta timp de 30 min intr-un omogenizator mecanic inchis etans), peste
1000 ml apa in vasul de spalare prevazut cu agitare a instalatiei de spalare in mai multe
trepte cu re-pulpare, in treapta 1 de spilare, la temperaturi de 20...30°C. Conform

lx/‘?f
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fluxului tehnologic prezentat in fig.1 spalarea zgurilor se realizeaza in contra-curent cu
re-circularea apelor din treapta 1 de spalare la 0 noua spalare a unei zguri proaspete in
vederea mairirii continutului de cloruri a solutiilor finale Tnsa intr-o treapta superioara.
Raportul S:L = 1:1 se mentine constant in toate treptele de spalare, raportul final
S:L/ciclul de spalare = 1:4. Timpul de agitare este de 30 min/treapta. In fiecare treapta
de spalare se utilizeaza apa de spalare din treapta anterioara in vederea cresterii
continutului lor in sarurile solubile de Na si K. Deoarece continutul sarurilor solubile in
zguri, este relativ mic, pentru concentrarea acestora in NaCl si KCI (cumulat aproximativ
60 g/l) in vederea valorificarii prin cristalizare, se impune recircularea lor in mai multe
cicluri de spaldri consecutive urmand metodologia prezentatd. in ultima treapta se
realizeaza spalarea cu macinare intr-o moara cu bile, macinare care concomitent cu
recuperarea cantitativa a sarurilor solubile, cu marirea concentratiei in NaCl si KCl a
solutiei asigura si o finete avansata a materialului de peste 95% sub 1 mm.

in final suspensia rezuitatd in moara se filtreaza in instalatia de filtrare in vederea
separarii celor doua faze:

- solutia de cloruri de sodiu si de potasiu si

- zgura de Al spalata care se introduce la faza de solubilizare acida tinand cont
de umiditatea sa remanenta sau se usuca pana la constant si se dezintegreaza.

Randamentele de spalare pe fiecare treapta, la temperatura mediului ambiant,
raportate la continutul total de Na si K prezent in materia prima sunt de 8...16%
randamentul final de spalare fiind de 70-75% pentru KCI si 75-80% pentru NaCl,
raportat insa la Na si K solubil din zgura randamentele de spalare obtinute prin aplicarea
acestui sistem depasesc 95% pentru ambele saruri, continutul de CI in zgurile spalate
fiind de circa 0,01%.

Exemplul 2. (cu referire la fig. 2)

Se repeta modul de lucru de la exemplul 1 cu obtinerea a circa 985 g zgura de
aluminiu spalata de sarurile solubile, macinata si uscata, de compozitia: 30...45% A|,
0,5..1,5% Zn/Cu, 1,5..2% Mg, 5...8% Si, 0,1....0,5% Ni/Cr, 0,5...3,5% Fe, 0,5...1,5%
Ca, 4..7% Si, 0,4...1,5% Na/K, 0,02...0,3% SO4*, 2..4 NHs", 1,5...2,5% COs3, 9...10%
NOs, 04..06% F, 0,01..0,03% CI, care se prelucreaza in vederea recuperarii
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aluminiului cu obtinere de coagulanti. Valorificarea aluminiului se realizeaza prin
solubilizare in mediu de acid clorhidric in doua trepte, la temperaturi diferite.

In prima treapta, in vasul de reactie al instalatiei de solubilizare se alimenteaza
2460 ml apa si pe portiuni, sub agitare continua, 985 g zgura spalata si uscata. In
suspensia obtinuta se adauga pentru a evita spumarea, tot pe portiuni, 534 ml acid
clorhidric concentrat cantitate corespunzatoare obtinerii in final a unei solutii diluate de
acid clorhidric de 7-8%, corespunzatoare necesarului stoichiometric pentru aducerea
cantitativa in solutie a Al solubil din zgura luata in lucru, la un raport initial CI'/Al = 0,53.
Raportul final S:L (% greutate) este de 1: 3. La inceput reactia este exoterma (T=40-
45°C) iar temperatura se mentine constanta prin dozarea corespunzatoare in timp a
intregii cantitati de HCI. Timpul de adaugare a acidului cu evitarea spumarii si
asigurarea temperaturii de lucru este de 3-4 ore. Se constata degajare de gaze si se
formarea unei spume abundente provocata de prezenta Al metalic si a nitrurii de
aluminiu (AIN) in zgura luata in lucru care incep sa se descompuna in timpul procesului
de solubilizare. De aceea reactia se realizeaza in pahare mari, sub ventilatie continua,
pentru a usura evacuarea acestora. Amestecul se lasa sa reactioneze la temperatura de
lucru 40-45°C, timp de 4-5 h. Reactia se considera terminata dupa ce formarea spumei
se reduce la maxim. Timpul total de lucru in prima treapta este de 8-10 ore cand pH-ul
solutiei ajunge la o valoare de aprox.2,8-3.

In aceasta etapa are loc reactia de dizolvare a aluminiului in acid clorhidric diluat
si hidroliza de formare a clorurii de aluminiu cu un continut de 21 — 25 g/l AICI;, produs
care poate fi utilizat ca atare drept coagulant pentru purificarea apelor industriale dupa o
eventuala separare a fazelor prin filtrare.

In treapta a doua de solubilizare are loc continuarea procesului de solubilizare a
Al solubil din zgura luata in lucru, cu hidroliza clorurii de Al din suspensia rezultata in
prima treapta de solubilizare pana la sarea bazica polihidroxiclorura de Al. In acest
scop in vasul de reactie al instalatiei de solubilizare se ridica gradat temperatura
suspensiei de AICI; la 75-85°C temperatura care se mentine constanta pe tot parcursul
reactiei. Amestecul se lasa sa reactioneze la aceasta temperatura timp de 6-8 ore
pentru atingerea continutului maxim de Al solubilizat si de scadere a raportului CI7Al In

timpul reactiei spumarea si degajarea de gaze continua. Efervescenta este provocata de
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continuarea descompunerii aluminiului metalic si a nitrurii de aluminiu (AIN) din zgura
luatd in lucru, Tn timpul procesului de solubilizare acida la temperaturi ridicate.
Cantitatea de apa in vasul de reactie (raportului S:L) se mentine constanta pe tot
parcursul reactiei prin adaugare de apa fierbinte. Dupa terminarea reactiei (pH-ul final al
solutiei se plaseaza in intervalul 3-4), suspensia obtinuta se lasa in repaos mai intai la
cald apoi la temperatura de 30°C timp de 16-20 ore timp in care are loc maturarea
polihidroxiclorurii de aluminiu rezultate din reactie. in vederea separérii fazelor
suspensia in cantitate de aprox.4000 g se aduce pe filtru 1n instalatia de filtrare (o
palnie Buchner conectata la o trompa de vid) cand rezulta:

- o faza solida, reziduul tehnologic, care se supune unui ciclu de 4 spalari cu apa, in
contracurent, prin repulpare-filtrare, in vederea indepartarii avansate a ionului CI', la
temperatura de 20...30° C, la un raport S:L = 1:1 / treapta. in fiecare treaptd de spalare
se utilizeaza apa de spalare din treapta anterioara. Dupa 4 spalari aceasta se recircula
la faza de solubilizare. Reziduul obfinut pe filtru in cantitate de 600 g contine pe langa
Al nesolubilizat cea mai mare parte din impuritatile prezente in zgura;

- o faza lichida in cantitate de 1220 ml (d=1,244 g/l) de compozitia: 143,73 g/l (11,55%)
Al>(OH)sCl, 10,15 g/l (0,81%) FeCls, 4,469/l (0,36%) MgCl,, 2,59/ (0,2%) ZnCl,, 0,73g/l
(0,06%) MnCl;, 6,349/l (0,5%) CaSiO3, 5,149/l (0,4%) CaCl..

in timpul reactiei de solubilizare o serie de impuritati prezente in zgura alaturi de Al trec
in solutie astfel ca policlorurile obtinute dupa faza de maturare contin in proportii diferite
pe langa compusul de Al si compusi ai altor metale ca Fe, Mg, Zn, Mn, Ca,...

In conditiile utilizarii la faza de solubilizare a unei cantitati de acid clorhidric
corespunzatoare unui exces de acid clorhidric de 1-5%, produsul obtinut polihidroxi-
clorura de aluminiu are drept component principal un compus de Al cu formula:
AI(OH)CI; si o serie de alti componenti avand formula: Fe3(OH)sCl, Mg3;(OH)sCl,
Zn3(OH)sCl, Mn3(OH)sCl, Pb2(OH)sCl, Ca3z(OH)sCl.

Scaderea cantitatii de acid clorhidric sub necesarul stoichiometric favorizeaza
formarea unei policloruri de Al avand componenti cu formuld chimica: AI(OH).CI,
Fea(OH)sCl, Mg2(OH)sCl, Zna(OH)3Cl, Mny(OH)3CI.

Randamentele de solubilizare se plaseaza in intervalul: 40...45% pentru zgura, 50-55%
pentru Al solubil si 40-45% pentru Fe.

é .
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Exemplul 3. (cu referire la fig. 2)

Se repeta modul de lucru de la exemplele 1, 2 cu obtinerea a circa 550 g reziduu
tehnologic spalat, uscat la temperaturi de 105° C pana la o umiditate finald de 2% si
dezintegrat pana la dimensiuni de particula sub 0,5 mm, cu continut de: 28...35% Al,
0,2...0,5% Zn, 0,4..0,8% Cu, 1,6...1,8% Mg, 6...8% Si, 0,02...0,05% Ni/Cr, 0,8...1,5%
Fe, 0,5...0,8% Ca, 0,8...1,7%Na, 0,2..0,4% K, <0,2% SO4*, 2...3 NH4", 1...1,5% COs,
10...14% NO3’, 1...3% F, 0,03...0,05% CI.

in vederea ecologizarii tehnologiei acest reziduu se inertizeaza prin
solidificare/stabilizare Tn matrice lianta hidraulica, la un raport (% gr.) reziduu: liant de
60:40, 80:20 si 90:10. Liantii au fost cimentul Portland tip CEM /Il B-M 32,5N si liantul de
zgura granulata de furnal: var. Pastele intarite de reziduu-liant-apa au fost incercate la
compresiune. Reziduul inertizat cu liant de zgura granulata de furnal macinata:var in
raport reziduu:liant de 60:40 a avut rezistenta la compresiune de 6,9 MPa. Reziduul
inertizat cu ciment Portland tip CEM 1I/B-M 32,5N in raport reziduu:ciment de 80:20 a
avut rezistenta la compresiune de 48, 6 Mpa, iar reziduul inertizat cu ciment Portland
CEM 1I/B-M 32,5N in raport reziduu:ciment 90:10, a avut rezistenta la compresiune 12,8
Mpa. Acesta ultima varianta este mai economica si mai operativa (ciment comercial,
usor de procurat).

Exemplul 4. (cu referire la fig. 2)

Prepararea materialului suport , tuf vulcanic modificat cu sodiu.

S-a utilizat tuf vulcanic indigen : Tuf T 10 Dej macinat si sortat, retinand fractiunea

sortata cu dimensiuni de particula <45 mm, avadnd urmatoarele caracteristici:

TUF |/ Al Fe [Na [Ca [K Mg [Si [H,0 [PC ‘SiIAI
‘Element [%] | [%] | [%] (%] [[%] |[%] |[%] |[%] |I[%] |

| T10 Mirsid | 6,70/0,52]0,38]1,68] 2,14 0,52 | 30,90 | 6,72 | 13,00 | 4,61

Tuful vulcanic este transformat in forma sodica Tuf-Na, forma saturata cu ioni de
sodiu, prin distribuirea sa intr-o solutie de clorura de sodiu1M si agitare timp de 2 ore.
Raportul tuf : clorura de sodiu folosit este de 1:10 parti greutate. Suspensia de tuf
modificat cu sodiu se separa prin filtrare si se spala pana la indepartarea completa a

ionului CI" prin reluarea cu apa proaspata a turtei obtinute pe suprafata filtrului, dupa

10

I



ac20%2-°07 8-
1 -1k 2

care tuf-ul modificat se usucé la temperaturi de pana la 50-60° C si se dezintegreazi
prin mojararea aglomeratelor formate in procesul de filtrare - uscare.

Exemplul 5 (cu referire la fig. 2)

Se repeta modul de lucru de la exemplele1, 2 si 4 cu obfinerea unei solutii de
polihidroxiclorura de aluminiu 1in cantitate de 1220 ml (d=1,244 g/l) de compozitia:
143,73 g/l (11,55%) AlL,(OH)sCl, 10,15 g/l (0,81%) FeCls;, 4,469/l (0,36%) MgCl,, 2,5¢/I
(0,2%) ZnCl,, 0,739/l (0,06%) MnCl,, 6,349/l (0,5%) CaSiO3, 5,14g/l (0,4%) CaCl,. Din
aceasta solutie (cu sau fara diluare cu apa) se prepara diverse suprafetele suportate
Tuf-Aln. In acest scop se introduc cantitati variabile de tuf forma sodica de 1,2, 4,6 g/
100 ml policlorura sau / (50 ml policlorura + 50 ml apa distilata). Suspensiile obtinute se
agita la temperatura ambianta timp de 2 ore, dupa care se separa prin decantare /
filtrare cele doua faze. Faza solida se usuca la temperaturi de 50-60° sau se utilizeaza
sub forma de ingrosat. Fazele s-au analizat chimic in vederea stabilirii randamentului de
suportare a Al pe tuful de Na. Analizele evidentiaza o crestere a continutului de
aluminiu in tuf-ul tratat cu aprox.30% iar pentru continutul de siliciu o crestere de
apox.8%. Suprafetele suportate Tuf-Alb obtinute in cadrul experimentarilor au fost
testate in vederea stabilirii capacitatii acestora de coagulare a apelor cu continut de
hidrocarburi.

Exemplul 6. (cu referire la fig. 2)

Se repeta modul de lucru de la exemplele 1, 2, 4 si 5 cu obtinerea unor suprafete
suportate Tuf-Alb (dupa contactarea a 1, 2, 4, 6 g Tuf Na / 100 ml polihidroxiclorura Al
sau / (50 ml polihidroxiclorurade Al + 50 ml apa distilatd). Aceste suprafete suportate
denumite compozite TNa 1-12 au fost utilizate la epurarea apelor contaminate cu
hidrocarburi. Pentru testarea caracteristicilor de coagulant a acestor compozite s-a
folosit metoda standard a testului jar. S-a utilizat apa impurificata sintetic cu produse
petroliere (C12-C20) cu urmatoarele caracteristici. pH=7.0-7.5 u.pH; conductivitate=
260-300u S/cm, continut de carbon organic total (TOC) = 100-250 mg/l. Testele de
verificare a caracteristicilor de coagulant a compozitelor s-au efectuat in urmatoarele
conditii: concentratia initiala a compozitelor TNa 1-12 in apa de tratat a fost de 8-16 g/I,
domeniu de lucru pH=7.0-9.5 u. pH, agitare |, timp de 5 minute, cu o viteza de rotatie de

200 rot/min, urmata de agitare Il, timp de 20 minute, cu o viteza de rotatie de 40 rot/min.
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Apele tratate cu compozitele TNa 1-12, obtinute conform exemplelor prezentate,
au fost lasate sa sedimenteze timp de 40 minute. Viteza de sedimentare a materialelor
organice din ape a fost de 1.0-1.6cm/min. In urma tratamentului , se obtine un efluent
limpede, incolor si cu grad redus de impurificare. Randamentul de reducere a TOC,
functie de gradul de incarnare al apelor este dupa cum urmeaza : pentru compozitul de
tip TNa 1, preparat prin contactarea a 1g Tuf Na/ 100 ml policlorura, eficienta de
coagulare a fost de 95,05%. Recircularea solutiei la o noua contactare, compozitul
TNa12 preparat cu 2g Tuf Na / 100 ml policlorura transa 1 implica o eficienta de
coagulare mai mica, respectiv 83,0%) deci, prin recircularea solutiei eficienta de
coagulare scade. In cazul compozitelor de tip TNa 2 preparate prin contactarea a 2g
Tuf Na/ 100 ml policlorura eficienta de coagulare creste la 94,5%. Marirea cantitatii de
Tuf la 4g Tuf Na/ 100 ml policlorura in cazul TNa11 induce o mica scadere a eficientei
de coagulare la 91,1% iar marirea cantitatii de Tuf la 6g Tuf Na/ 100 ml policlorura in
TNa10 are ca efect reducerea eficientei de coagulare la 88,73%). Rezulta ca cea mai
buna eficienta se obtine in cazul utilizarii unui raport Tuf Na : polihidroxiclorura de Al =
2 :100. In cazul suprafetelor suportate Tuf-Aln preparate prin contactarea a 2, 4, 6 g Tuf
Na cu 50 ml polihidroxiclorura de Al si 50 ml apa distilata utilizate la epurarea apelor
contaminate cu hidrocarburi, se constatd ca randamentele de reducere a TOC nu sunt
diminuate prin diluare 50%, eficienta de coagulare fiind de: 92,33% in cazul
compozitelor de tip TNa 7 preparate prin suportarea a 2g Tuf Na/ 50 ml policlorura /
50ml apa distilata; de 88,35% in cazul compozitelor de tip TNa 4 preparate prin
contactarea a 4g Tuf Na/ 50 ml policlorura / 50 ml apa si de 91,10% in cazul
compozitelor de tip TNa 8 preparate prin suportarea a 6g Tuf Na/ 50 ml policlorura / 50

ml apa.
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REVENDICARI

1. Procedeu de obtinere a unor agenti de coagulare pe baza de Al, precursori de
Al (cloruri de Al) pentru coagulanti prehidrolizati (polihidroxicloruri de Al), suportati pe
structuri de tip zeolit natural conditionat, din resurse secundare generate in industria
aluminiului secundar (zguri negre, cenusi etc.), care consta in recuperarea sarurilor
solubile din zgurile negre de la topitorii prin spalarea acestora cu apa intr-o prima etapa,
cu indepartarea NaCl si KCI si recuperarea acestora sub forma de cristale, urmata intr-o
a doua etapa de valorificarea integrala a aluminiului $i a celorlalte metale care-l insotesc
prin solubilizarea Tn doua trepte, in acid clorhidric a aluminiului solubil din zgurile
spalate, separarea fazelor prin filtrare, recuperarea aluminiului in prima treapta sub
forma de clorura de aluminiu (precursor de Al pentru coagulanti prehidrolizati - policloruri
de Al), obtinerea in a doua treapta a polihidroxiclorurilor de aluminiu prin maturarea in
timp la temperaturi ridicate a precursorilor de aluminiu (AICl3), contactarea sub agitare
continua intr-o a treia etapa a solutiei de polihidroxiclorura de Al cu materialul suport
constituit din tuf vulcanic modificat cu sodiu intr-o solutie de clorura de sodiu 1 M si
obtinerea dupa decantarea in timp a fazelor a unui ingrosat, bun coagulant pentru
tratarea apelor impurificate cu diverse substante organice si in final, solidificarea /
stabilizarea reziduurilor tehnologice in matrice silicioase in vederea ecologizarii
procedeului, caracterizat prin aceea ca, in vederea recuperarii sarurilor solubile de
NaCl si KCI, amestecul de zguri perfect omogenizat in prealabil se spald intr-un sistem
de spalare in mai multe trepte, in contra-curent, cu re-circularea apelor din prima treapta
de spalare la 0 noua spalare a unei zguri proaspete insa intr-o treapta superioara, intr-
un raport in greutate S:L de 1:1, sub agitare timp de 30...60 min/treapta de spalare,
raportul final S:L/ciclul de spalare = 1:4 (conform fluxului tehnologic prezentat in fig.1);
lar solubilizarea aluminiului se realizeaza (conform fluxului tehnologic prezentat in fig. 2)
in mediu de acid clorhidric, in sistem deschis, in doua trepte, Tn prima treapta la o
temperatura de 40...50° C, timp de 8...10 h, la un raport in greutate S:L de 1:3...5, la 0
concentratie a acidului de 6...30%, pana la o valoare a pH-ului de 2,5...3, rezultand fie,
o solutie de clorura de Al de 21-25 g/l bun coagulant pentru purificari ape industriale
dupa o eventuala filtrare, fie 0 suspensie de AICI; care in treapta a doua de solubilizare
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— hidroliza AICI; - la temperaturi de 75-85°C, timp de 6-8 ore si maturare timp de 16-20
ore la temperaturi de 70 — 30° C, pH final 3-4, hidrolizeaza pani la sarea bazica
polihidroxiclorura de Al.

2. Procedeu conform revendicarii 1 caracterizat prin aceea ca in vederea
ecologizarii tehnologiei, reziduul tehnologic rezultat dupa separarea fazelor prin filtrare,
spalare cu apa prin re-pulpare in 4 trepte, in contracurent, uscare pana la o umiditate
finala de 2%, dezintegrare pana la dimensiuni de particula sub 0,5 mm, se inertizeaza
prin solidificare/stabilizare Tn matrice lianta hidraulica, la un raport (% gr.) reziduu: liant
de 60:40, 80:20 si 90:10; liantii fiind cimentul Portland tip CEM /Il B-M 32,5N si liantul de
zgura granulata de furnal: var.

3. Procedeu conform revendicarii 1 caracterizat prin aceea ca faza lichida
polihidroxiclorura de aluminiu rezultatd la filtrarea suspensiei din treapta 2-a de
solubilizare cu maturare are, functie de cantitatea de HCI utilizata la faza de
solubilizare o densitate cuprinsa intre 1,11-1,28 g/| si compozitia/ formula:

a) 143,73 g/l (11,55%) Alx(OH)sCl, 10,15 g/l (0,81%) FeCls, 4,46g/l (0,36%) MgCly,
2,5¢g/1 (0,2%) ZnCl,, 0,73g/l (0,06%) MnCl,, 6,34g/l (0,5%) CaSiOs, 5,144/l (0,4%) CaCl,
pentru o cantitate de acid corespunzatoare necesarului stoichiometric,

b) AI(OH)Cl,, Fe3(OH)sCl, Mgs(OH)sCl, Zn3(OH)sCl, Mn3(OH)sCl, Pby(OH)sCl,
Ca3z(OH)sCl pentru o cantitate de acid corespunzatoare unui exces de 1-5%,
c) Al(OH),CI, Fe;(OH)sCl, Mg2(OH)3Cl, Zn,(OH)3Cl, Mn,(OH);Cl pentru o cantitate de
acid sub necesarul stoichiometric .

Toti coagulantii rezultati prin aplicarea acestui procedeu au o capacitate de coagulare
ridicata.

h
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