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REZUMAT

Incércarea cu poluanti a apelor uzate industrial constituie cea mai masiva si nociva categorie de poluare. Dupa aderarea Romaniei
la Uniunea Europeana, retinerea metalelor grele din apele de mina va deveni o operatie obligatorie, cel putin din doua puncte de
vedere. In primul rand, pentru ca ionii de metale grele sunt toxici si, ih prezent, sunt deversati in emisari poluandu-i si, astfel, apa de
suprafata nu mai este sursa de apa potabila. Pe de alta parte, fauna acvatica si flora sunt afectate de aceasta poluare. Utilizarea
acestor ape ca sursa pentru irigatii nu este recomandata pentru ca metalele grele se acumuleaza in sol si, in acelasi timp, unele
plante acumuleaza aceste metale, iar plantele consumate de animale pot ajunge in lapte sau in alte produse din carne, produse
consumate de om. Retinerea acestor metale este utila si din punct de vedere economic, oprindu-se/pastrandu-se de regula
metalele grele care sunt mai scumpe. Valorificarea acestor metale poate duce la scaderea costurilor operatiilor de epurare.

ABSTRACT

Pollutant load of industrial waste waters is the most massive and harmful type of pollution. After the Romanian adjuration to the
European Union, heavy metal retention from mine waters will become a mandatory operation from at least two points of view. First,
because heavy metals ions are toxic and are presently being dumped in water sources, polluting surface water as well, rendering it not
healthy for drinking. Secondly, aquatic flora and fauna are affected by this pollution. Using those waters as irrigation sources is not
recommended because the heavy metals accumulate in the soil and in some plants. Animals that consume these plants carry the
accumulated heavy metals further in milk and meat products that we humans consume. Retaining the heavy metals is also useful from
an economic point of view. Retaining those rare and expensive to produce metals could lead to a decrease in purification costs.
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1. ASPECTE GENERALE PRIVIND
POLUAREA

Poluarea este procesul de alterare a mediilor de viata
biotice si abiotice si a bunurilor create de om, cauzat
mai ales de deseurile provenite din activitatile umane,
de origine industriala, agricola, menajera etc., dar si din
cauza unor fenomene naturale (eruptii vulcanice, furtuni
de praf ori nisip, inundatii etc.).

Dupa multele episoade dramatice, care s-au soldat
cu grave dezechilibre naturale si economice, omul se
pare cd a devenit mai constient §i mai responsabil fata
de problematica deosebit de sensibila pe care o ridica
protectia mediului, care nu este un lux, ci o necesitate.
Omul trebuie sa renunte la ignoranta ecologica si sa-si
insugeasca lectiile pe care i le oferd natura despre
armonie, echilibru, dinamica, ordine. Orice dezechilibru
ecologic determind dezarmonie si haos cu urmari ne-
faste pentru viata. Trebuie sa stim ca nu putem progresa
in afara mediului §i cd orice dereglare in relatia cu
natura se repercuteaza negativ asupra organismelor vii,
plante, animale §i om.

Interesul fatd de protectia omului este motivat de
importanta functionald si neechivoca a calitatii aerului,
apei si solului ca principal factor de mediu pentru dife-
rite forme de viata. Este de remarcat nu numai ca aerul,
apa si solul inregistreazd si acumuleaza in masa lor
efectele poluantilor, dar le §i transmit aerului prin inter-
mediul relatiilor naturale directe sau indirecte stabilite
intre ele.

Conceptul de dezvoltare durabild a inceput sa fie
acceptat si aplicat In tarile dezvoltate si in cele in curs
de dezvoltare, acest concept referindu-se atat la dez-
voltarea socio-economica globala, cat si a diferitelor
sectoare, el avand ca suport dezvoltarea, cu luarea in
considerare a factorilor de mediu. Mediul este abordat
in dubla sa calitate, ca sursa de materii prime si ca me-
diu de viata.

Conceptul de dezvoltare durabild nu limiteaza si nu
ingradeste dezvoltarea industriei, consideratd o necesi-
tate obiectiva pentru fiecare stat. Aceastd dezvoltare nu
trebuie sd se realizeze printr-o folosire abuziva a surse-
lor de materii prime $i printr-o evacuare excesiva de
noxe 1n mediul inconjurdtor, printr-o lipsd de preocu-
pare privind consecintele negative asupra sanatatii umane.
Asa se explica modificarile climatice la nivel global, ca
urmare a evacudrii gazelor cu efect de serd, asa se
explica disparitia treptatd a unor specii de animale si
plante, micsorarea potentialului productiv al pamantu-
lui, desertificarea si alte fenomene.

Industria minierd si industria metalurgicd constituie
sursa unor poluanti cum sunt: plumbul, zincul, cuprul,

cadmiul, arsenul, mercurul si altele. Metalele grele actio-
neazd in general asupra organismelor vii, ca substante
toxice, determinand inhibarea proceselor enzimatice
celulare sau provocand alte numeroase dereglari fizio-
logice. Depoluarea apelor se realizeaza in instalatii de
epurare special amenajate care la noi, in cele mai multe
cazuri, nu functioneaza la capacitate.

Dupa aprecierea Organizatiei Mondiale a Sanatatii,
circa 2/3 din imbolnéviri au drept cauzd apa poluata.
Pentru diminuarea efectelor poludrii apelor este nevoie
de o strategie comuni. Incepand cu Ministerul Apelor,
Padurilor si Protectiei Mediului, celelalte organe centra-
le vizate, continudnd cu organele locale si unitatile
poluatoare, este nevoie sd se actioneze cu toatd energia
in vederea prevenirii si combaterii fenomenelor legate
de poluarea apelor.

2. COMPOZITIA APELOR UZATE
PROVENITE DIN MINERIT

Incarcarea cu poluanti a apelor uzate industrial con-
stituie cea mai masiva si nociva categorie de poluare.
Cauzele poluarii cu ape uzate industrial 1si au originea
in lacunele conceptiei despre procesul de productie,
examinarea sumara a fenomenelor secundare care nu in-
fluenteaza rezultatele procesului de baza; se procedeaza
la eliminarea cat mai simpld a deseurilor si subpro-
duselor fara preocupari speciale in ceea ce priveste
consecintele ce pot avea loc asupra mediului.

Caracteristica esentialda a apelor uzate industrial o
constituie varietatea nelimitatd de poluanti si nocivi-
tatea lor deosebita. In poluarea cu metale grele a apelor
uzate industrial ponderea cea mai mare o au industria
minierd, industria metalurgica si industria chimica.

Industria minierd. Apele uzate de la extractia mi-
nereurilor sunt impurificate atat cu suspensii minerale
cat si cu substante chimice.

Industria extractiva genereaza doud categorii de ape
uzate:

¢ ape de mind provenite de la extractia minereurilor;

e ape uzate rezultate din procesul de preparare a
minereurilor.

Principalele surse de formare a apelor de mina ar fi:

— apele provenite din precipitatii atmosferice §i pan-
zele freatice ale apelor de suprafatd, care se infiltreaza
in formatiunile litologice de profunzime;

— apele subterane acumulate in formatiuni acvifere
deschise prin lucrari miniere de explorare, de exploatare
sau lucrari speciale de asecare;

— apa tehnologica introdusa in exploatarile miniere
pentru foraj umed, combaterea prafului, rambleierea hi-
draulica a golurilor excavate.
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Evacuarea apelor de mina se realizeaza prin drenaje
adecvate regimului hidrologic. In cazul minelor cu
regim hidrologic stabil, evacuarea apei subterane se
realizeaza prin drenaj pasiv, constand din lucrérile
miniere de deschidere si exploatare obisnuite (puturi,
galerii, plane Inclinate, rostogoale), iar pentru minele cu
formatiuni acvifere importante §i regim hidrologic
variabil in limite largi se prevad sisteme speciale de
drenaj activ, constdnd din lucrari de asecare prealabila
exploatarii (puturi de asecare, foraje, filtre, baraje etc.).

Apele de mind pot fi introduse in fluxul tehnologic
al uzinelor de preparare in combinatie cu apa limpezita
din iazul de decantare si/sau apa de completare pre-
levata din sursa de suprafata.

Elementele dizolvate in apele de mina se pot grupa in:

— anioni: SO, >, HCO5, PO,>, CI, Br™

— cationi: Ca*", Mg”", Cu*", Zn*", Fe*", Mn""

— microelemente: As, Zn, Cd. Ni, Ti, Be, S, V, Co,
Ga, Mo, Ag, Sn, Te, Bi, Ba.

Turbiditatea apelor de mind anuleaza procesele de
fotosinteza, prin impiedicarea patrunderii luminii la
plante si alge. Cand reaeratia prin contactul apei cu
aerul si prin fotosinteza nu reuseste sa refaca balanta de
oxigen dizolvat al apei, rezultd un deficit de oxigen care
poate determina micsorarea sau anularea capacitatii de
autoepurare a receptorului, cdnd materiile organice nu
pot fi oxidate total si substantele chimice agresive nu se
mai neutralizeaza. In astfel de cazuri dispare fauna
piscicola si uneori Intreaga fauna acvatica.

Continuturile mari de ioni de Fe’" si Mn*" determina
formarea precipitatului Fe(OH); si Mn(OH)4 care col-
mateaza fundul albiei si malurile. reducand panza

v
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freaticd si distrugand flora si fauna acvatica. Plumbul,
atat ca sedimente cat si din masa apei, poate trece in
lanturile si retelele trofice, fiind acumulat cu intensitati
variabile de diferite specii, in functie de concentratia lui
in mediu si de alti factori. Metalele grele cu efect nociv
(Zn, Ni, Pb, Cr), acumulate in sedimente si biocenoze,
conduc la asa-numita poluare tertiard, ca urmare a re-
solubilizarii la scdderea pH-ului. Metalele grele cu efect
nociv (Zn, Ni, Pb, Cr) conduc la poluari secundare, prin
bioconversia realizata de organisme acvatice.

Ramura prepararii minereurilor utilizeaza cantitati
importante de apa, datorita faptului ca majoritatea proce-
selor tehnologice de concentrare a substantelor minerale
utile se realizeaza In mediu umed.

Tot in sectorul de concentrare (preparatii si flotatii)
apar efluenti cu continut de produsi organici (agenti de
flotatie) care produc spuma si sunt toxici.

Apele reziduale de la extractia si prelucrarea mine-
reurilor radioactive pentru obtinerea combustibilului
nuclear prin procese hidrometalurgice au o activitate
specificd de iradiere foarte mare si o puternica actiune
nociva. Uraniul mai ales sub forma de oxizi (UO, si
UOQO;), se gaseste in peste 150 minerale, dintre care cele
mai raspandite sunt pechblenda (uranitul), micelele de
uraniu (uranitele) si nasturanul.

Apele uzate de la extragerea, concasarea si macina-
rea minereurilor pot contine materii in suspensie, saruri
dizolvate (ioni de Fe, Mn, U, As, V, sulfati, azotati,
cloruri) si impurificatori radioactivi.

Circuitul antropogen industrial si agricol al metale-
lor grele este prezentat in figura 1.
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Fig. 1. Circuitul antropogen industrial si agricol al metalelor grele.
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Fig. 2. Fluxul tehnologic.

3. PROCEDEE DE RETINERE A
METALELOR DIN APELE DE MINA,
UTILIZAND SCHIMBATORI DE IONI
SINTETICI

In functie de natura si caracteristicile fizico-chimice
ale substantelor impurificatoare si de conditiile locale,
epurarea apelor de mina se realizeaza prin metode
combinate, urmarindu-se atat efectele sociale cat si
recuperarea elementelor care au valoare economica.

Dintre procedeele fizice, cele mai utilizate sunt:
decantarea particulelor solide, tratarea magnetica sau
electrica a apei, coagularea.

Procedeele chimice aplicate in epurarea apelor de mind
se stabilesc in urma cercetarii elementelor impurificatoare
aflate sub forma de suspensii sau sub forma de ioni in
solutie. Dintre acestea, cele mai frecvent utilizate sunt:
neutralizarea pH-ului, precipitarea cationilor si anionilor
impurificatori, extractia cu schimbatori de ioni, flotatia,
osmoza inversd §i procedeele chimice combinate, care
includ doud sau mai multe dintre procedeele amintite.

Epurarea cu rasini schimbatoare de ioni se aplica in
special pentru indepartarea ionilor de fier, mangan,
zinc, cupru, sulfati prezenti In apele de mina in concen-
tratii ridicate. Schimbatorii de ioni utilizati cu rezultate
bune sunt cei din gama Ambertite, Purolite etc.

Decuprarea, de exemplu, prin extractii cu schimba-
tori de ioni se realizeaza trecand apa de mina (decantata

in prealabil, pentru eliminarea suspensiilor grele) printr-
0 coloana cu rasina cationica 1n care sunt retinuti ionii
de cupru, care apoi sunt extrasi prin elutie (cu HCI,
H,SO,4 10 %). Se obtine, de exemplu, dupa elutie, clorura
de cupru (sulfat de cupru) care se prelucreazd prin
electroliza, rezultand cupru metalic.

Dupa terminarea elutiei, masa cationica este spalata
pentru indepartarea elementului retinut in spatiile
interstitiale ale granulelor, apoi este regeneratd cu un
acid ales corespunzator valorii pH-ului a cationitului si
din nou se spala pentru eliminarea excesului de agent de
regenerare, dupa care se reia ciclul de extractie cu o alta
incarcaturd de apd de mind. Apa decupratd se poate
trece in continuare printr-o coloand cu rasind amintita,
care retine o mare parte din ionii SO4* si, totodata,
aduce pH-ul la 6,5-7.

Din punct de vedere tehnologic, purificarea apelor
reziduale prin schimb ionic se realizeazd prin trecerea
apei de tratat printr-o coloand umpluta cu rasind schim-
batoare de ioni (filtru ionic), parcurgandu-se etapele
prezentate in continuare.

a) Prefiltrarea. In apele de mini existi o serie de
impuritati mecanice transportate de apa de mina. Toate
aceste impuritati, in special cele fine, pot produce in-
fundarea porilor de rasina si a spatiului intergranular,
avand drept urmare cresterea rapida a pierderii de
presiune prin strat. Pentru eliminarea suspensiei de ma-
terii solide din apa de spalare se folosesc filtre mecanice
sub presiune montate in amonte de filtrele ionice. Uti-
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lizarea carbunelui activ, ca material filtrant, permite
retinerea din ape a substantelor tensioactive si a altor
compusi organici precum si realizarea unei filtrari me-
canice fine; particulele coloidale, care trec prin stratul
de nisip cuartos, sunt absorbite si retinute de carbunele
activ, indepartandu-se i urme de grasimi si ulei.

b) Decationizarea. Aceasta este prima treapta de
schimb ionic. Rasina schimbatoare de ioni utilizata,
de regulid este cationitul puternic acid de forma H'.
Cationii se retin In masa cationica 1n ordinea afinitatii
lor fata de rasini.

¢) Dezanionizarea. Eliminarea anionilor din apele
de spalare decationizate se realizeaza prin trecerea lor
prin coloane cu schimbatori de ioni anionici slab bazici
si puternic bazici, regenerati sub forma OH™. Schimba-
torii de ioni slab bazici si mediu bazici continand drept
grupe active amine primare si secundare sunt capabili
sd schimbe numai anionii acizilor puternic si mediu
disociati in apd. Schimbatorii de ioni puternic bazici,
ale caror grupe active sunt constituite din amine tertiare
si cuaternare, schimbd anionii tuturor acizilor dizolvati
in apa, inclusiv cei ai acizilor slab disociati ca: H,COs,
HCN, H,Si0;, acizi organici etc. Datoritd proprietatilor
avantajoase, cea mai utilizatd este rasina slab bazica, ce
are o capacitate de schimb dubla fatd de cea puternic ba-
zica si o afinitate mare pentru ionii OH™, ceea ce necesita
un mic exces de reactivi pentru regenerare. De asemenea,
prezintd o buna stabilitate la actiunea oxidanta a substan-
telor existente in apa precum si o buna stabilitate termica.
Rasinile puternic bazice formeaza cu anionii complecsi ai
metalelor grele legaturi chimice puternice care nu pot fi
desfacute la o regenerare normala, ceea ce constituie un
motiv pentru utilizarea rasinilor slab bazice. Deoarece
acizii slabi ca acidul salicilic, cianhidric, carbonic, acizii
organici, nu sunt retinuti pe rasina slab bazica, este
necesara §i o treaptd de tratare cu o ragind puternic bazica.

d) Regenerarea raginii. in cursul regenerarii, ionii
strdini sunt retinuti in masa ionicd, sunt eluati si rasina
schimbatoare de ioni este readusd la forma sa ionica
activi initiala. Tonii H', respectiv OH™ necesari pentru
refacerea legaturii ionice active a grupelor functionale
sunt furnizati de solutia de acid sau hidroxid utilizata la
regenerare. Procedeul de regenerare cel mai utilizat este
cel in contracurent, ceea ce inseamnd ca in timpul
deionizarii apa de tratat intra In partea de sus a filtrului
ionic, traverseaza stratul de rasina in sens descendent si
iese 1n partea de jos a filtrului, iar in timpul regenerarii
solutia de regenerare intrd in partea de jos, trece prin
strat in sens ascendent si pardseste coloana in partea
superioard a acestuia. in cazul regenerarii in contra-
curent, solutia de regenerare proaspata si cu mare exces
de reactivi regenereazd complet zona inferioara a
stratului de rasinad cu care vine in contact, astfel ca in

cursul urmatorului ciclu de functionare apa de tratat,
inainte de iesirea din filtru, va traversa stratul de rasina
cu capacitatea cea mai mare, care retine si urmele de
ioni strdini ce nu au fost retinuti In zonele superioare ale
umpluturii de rasina. In acest fel, concentratia reziduala
de ioni strdini neadsorbiti pe rasina este foarte mica in
efluent, obtinandu-se o apa deionizata intr-un grad foar-
te avansat. Datoritd faptului cd granulele de rasind isi
schimba volumul de mai multe ori in timpul ciclului de
functionare §i pentru efectuarea unei spalari corespun-
zatoare trebuie prevazuta o posibilitate de expansiune a
stratului, fixarea patului de rasind trebuie sa fie elastica
si usor inlaturabila.

a. b.

Fig. 3. Filtru ionic pentru regenerarea in contracurent,
cu douad placi de drenare si spatiu liber pentru afanare—spalare:
a — regenerare; b — Incdrcare cu circuit auxiliar pentru marirea
vitezei de curgere.

Spalarea dupa regenerare se face cu un volum dublu
de apa fatd de volumul rasinii. Cantitatea de eluat se
stabileste concret de la inceput si se ia de obicei
maximum de 3 ori volumul rasinii de cationit si de 3,5
ori volumul rasinii de anionit. Schimbul ionic cu
incarcare in pat fluidizat si regenerare in contracurent
are avantajul de a realiza un contact intim foarte eficient
intre granulele de solid si un fluid in curent
ascendent. Coloana schimbdétoare de ioni are doud
plangsee de drenaj cu duze, unul inferior si altul
superior, Intre care se afla rasina schimbatoare de ioni.
Pentru alegerea tipului schimbatorului de ioni si forma
ionicd activa a acestuia se are in vedere in primul rand
incdrcarea electricd a ionului sau ionilor de separat
tindnd cont ca in multe cazuri metalul se afla in solutie
sub forma unui anion complex si poate fi separat atat
sub forma anionica complexa pe o rasina anionica, dar
si sub forma de cation metalic pe o rasina cationica ce
descompune anionul complex. De asemenea, se ia in
considerare natura compusului chimic sub forma caruia
este cel mai avantajos s se obtind la regenerarea rasinii
metalului recuperat.

Alegerea tipului de rasina trebuie sa se facd in
functie de caracterul chimic al solutiei din care se retine
componentul urmarit, in sensul ca 1n conditii de pH si
de compozitie a solutiei date, rasina schimbatoare de
ioni sd aibd o selectivitate corespunzatoare. Schimba-
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torii de ioni cationici cu grupe active carboxilice slab
acide si schimbatorii chelatici prezintd o selectivitate
pronuntata fatd de metale ca zinc, cupru, nichel, cadmiu
etc. Aceste tipuri de ragini au o capacitate de schimb
mult mai mare fatd de rasina puternic acida. O pro-
prietate caracteristica a rasinilor cationice selective este
afinitatea lor maxima fata de ionii de hidrogen, in timp
ce cationitii puternic acizi prezintd fatd de acesti ioni
afinitatea cea mai mica. Din aceasta cauza, necesarul de
acid pentru eluarea metalelor fixate pe rasina in cazul
raginilor selective este aproape de cantitatea teoretica.,
Din cauza afinititii mari fatd de ionii H', cationitii slab
acizi in forma H nu pot retine in mod satisfacator ionii
de metale grele. De aceea, dupa regenerare in forma H
cu un acid, acesti cationiti trebuie conditionati Tnaintea
reutilizarii, adica trebuie convertiti la forma Na cu o so-
lutie de hidroxid de natriu. Pe de alta parte, regenerarea
directd a raginii in forma Na nu asigurad eluarea cores-
punzitoare a ionilor de metale grele fixate in rasina. In
consecinti, regenerarea trebuie ficuti in doua faze. In
prima fazd metalul este eluat din rasina cu acid, rasina
trecandu-se 1n forma H, de exemplu pentru nichel:

R
> Ni+2H" <> 2R_H + Ni*
R

Eluatul este constituit din solutia apoasa a sarii me-
talului separat cu acidul de regenerare. Faza a doua a
regenerarii are loc de reguld cu solutie de hidroxid de
sodiu:

2R-H + 2NaOH — 2R—Na + 2H,0

Tot din cauza afinitatii deosebite a acestor tipuri de
risini fatd de ionii H', pH-ul solutiei de tratat nu trebuie
sa fie prea mic, deoarece ragina leaga ionii de hidrogen
in mod preferential inaintea ionilor metalici. Selectivi-
tatea schimbatorilor de ioni cationici slab acizi este
influentatd si de natura anionilor din solutia de lucru.
Afinitatea fatd de zinc a rdsinii cu grupa functionald
aminodiaceticd, in solutie de cloruri este mai mare decét
fatd de cadmiu, 1n aceleasi conditii de pH, in timp ce in
solutii de sulfat acest raport este invers. Recuperarea
cadmiului din electrolitii de cadmiere se realizeaza cu o
rasina cationica slab acida, cu grupd activa carboxilica.
Datorita afinitatii mari a grupei aminodiacetica fatd de
cupru, ragina schimbatoare de ioni chelatica poate ab-
sorbi chiar In forma H urme de cupru din solutii neutre
sau slab acide. Cuprul poate fi recuperat chiar din
solutii amoniacale si cu ajutorul raginii cu grupa activa
carboxilicd. Recuperarea nichelului impune utilizarea
schimbdtorului de ioni selectiv sub forma monosodica.

Pentru retinerea nichelului pot fi utilizate ambele tipuri
de rasina selectiva cu mentiunea ca rasina cationica slab
acida carboxilica este mult mai putin selectivd pentru
nichel in prezenta ionilor de calciu decat cea chelatica.
Pentru retinerea ionului cromat se foloseste o rasind
anionica slab bazici. In baile de aurire aurul se afld sub
forma anionului complex de dicianoaurat [Au(CN)2]”
care se retine foarte energic pe schimbatorul anionic
puternic bazic in forma OH™.

4. CONCLUzII

Incarcarea cu poluanti a apelor uzate industrial con-
stituie cea mai masiva si nociva categorie de poluare.

Dupa aderarea Romaéniei la Uniunea Europeana,
retinerea metalelor grele din apele de mind va deveni o
operatie obligatorie cel putin din doud puncte de vedere.

in primul rénd, pentru ci ionii de metale grele sunt
toxici si in prezent sunt deversati in emisari, poluandu-i
si, astfel, apa de suprafatd nu mai este sursd de apa
potabila.

Pe de altd parte, si fauna acvaticd si flora sunt
afectate de aceastd poluare. Utilizarea acestor ape ca
sursda pentru irigatii nu este recomandatd pentru ca
metalele grele se acumuleaza in sol si, in acelasi timp,
unele plante acumuleazd aceste metale, iar plantele
consumate de animale pot ajunge in lapte sau in alte
produse din carne, produse consumate de om.

Retinerea acestor metale este utila si din punct de
vedere economic, oprindu-se/pastrandu-se de regula
metalele grele care sunt mai scumpe. Valorificarea
acestor metale poate duce la sciaderea costurilor opera-
tiilor de epurare.
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