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499 PROCEDEU PENTRU PREPARAREA UNUI ABSORBANT PE
BAZA UNUI AMESTEC STABILIZAT DE ANHIDRIT SOLUBIL
S| ANHIDRIT INSOLUBIL, ABSORBANTUL ASTFEL OBTINUT
S| PROCEDEU PENTRU DEPOLUAREA DEVERSARILOR DE
HIDROPOLUANTI UTILIZAND ACEST ABSORBANT

(57) Rezumat:

Inventia se referd la un material absorbant, la un
procedeu pentru obtinerea acestuia si la un procedeu
de depoluare, utilizand materialul absorbant. Materialul
conform inventiei constd dintr-un amestec de 75...95%
anhidridd solubild, 5...25% anhidridd putin solubild si
pand la 5% semihidrat beta, eventual, aditivi specifici.
Procedeul conform inventiei constd din tratarea termica
in sarje sau in flux continuu, Tntr-un tunel, in care, intr-o
primd etapd, gipsul este expus la o temperaturd de
190...240°C, timp de pandla5s, laotreceredesub 1s
prin zona unor ajutaje de evacuare din camera de

ardere, candparticulele suntexpuse uneitemperaturi de
280...435°C, intr-o a doua etapa produsul este supus
unui $oc termic, prin reducerea brusca, in 0,1...10 s, a
temperaturii la 60...90°C, la o vitezd de antrenare a
produsului prin tunel de 4..40 m/s. Procedeul de
depoluare, conform inventiei, constd din pulverizarea
materialului absorbant peste materialul poluant, intr-o
cantitate de 1,5...3 ori mai mare fa{d de cantitatea de
hidropoluant.
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Procedeu pentru prepararea unui absorbant pe baza unui amestec
stabilizat de anhidrit solubil si anhidrit insolubil, absorbantul astfel
obtinut si procedeu pentru depoluarea deversarilor de hidropoluanti

utilizand acest absorbant

Prezenta inventie s¢ referd la un procedeu de preparare a unui hidroabsorbant
solubil stabilizat, pe baza unui amestec de anhidridd solubild cu mare capacitate
higroscopica cu anhidrida putin solubila cu stabilitate mentinuta in timp, inventia avand
ca obiect si hidroabsorbantul obtinut prin aplicarea acestui procedeu.

Inventia are, de asemenea ca obiect un procedeu pentru depoluarea deversarilor
de hidropoluanti, atdt din medii solide cat si din medii lichide, utilizand acest
hidroabsorbant solubil stabilizat.

Pe baza ultimelor statistici (citate de exemplu de brevetul SUA 5244503/93) se
estimeaza ca, anual, cantitatea de produse care polueazi marile si oceanele este de circa
6 milioane tone, din care:

- 35% din tancuri petroliere (25% din curatirea acestora si 10% din accidente);

- 10% din surse naturale;

- 1% din forajul marin;

- 54% din aceastd cantitate ajunge in mari si oceane de pe uscat, prin rauri, ploi
si alte efecte.

S-a stabilit ca, la ora actuala, poluarea cu produse petroliere ameninta echilibrul
ecologic la nivel planetar.

~

Pentru evitarea unei catastrofe ecologice, in intreaga lume se depun eforturi
pentru reducerea poluérii cu produse petroliere.

Pentru evaluarea cantitativa a fenomenului, legislatiile diferitelor tari au stabilit
(pentru apele reziduale) norme privind:

- concentratia maxima , admisa, de hidrocarburi;

- concentratia maxima , admisa, de materiale in suspensie;

- concentragia maxima , admisd, in fenoli etc.

deversate in rduri, mari si oceane, odatad cu apele reziduale, se constatd ca problema nu
este deloc simpla.

Astfel, pe de o parte, natura produselor petroliere care polucaza apelele
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pe parcursul unei perioade de timp. Pentru a face fatd acestor conditii, deosebit de
variate, a fost imaginat un numar mare de procedee pentru decontaminarea apelor
reziduale de produse petroliere.

Pe de altd parte, gradul de poluare cu produse petroliere a apelor reziduale,
variaza in limite largi de-a lungul unei perioade de timp; corelat cu gradul de poluare al
acestor ape, de cele mai multe ori, instalatiile de decontaminare sunt deosebit de
complexe.

In sfarsit, ca o reflectare a celor afirmate anterior, numarul de brevete in tema
este deosebit de mare, iar adaptarea unei variante de decontaminare optima pentru o
situatie datda impune o abordare sistematica a problemei.

O incercare de sistematizare a procedeelor si instalatiilor de separare a
produselor petroliere din apele reziduale, o gasim in brevetul PCT 87/02595 ; conform
celor ardtate in acest brevet, separarea poate fi realizati cu mijloace mecanice,
biologice si/sau chimice; de asemenea, se aratd ca o instalatie pentru decontaminarea
apelor reziduale de produse petroliere poate cuprinde una sau mai multe etape de
purificare, utilizind mijloace de un singur tip, sau continind mijloace de natura diferita.

O alta sistematizare a procedeelor si instalatiilor de separare a aceluiasi gen de
amestecuri este facutd in brevetul PCT 88/04193. Conform celor aratate in acest brevet,
tehnologiile curente de separare si purificare a lichidelor pot fi grupate in: metode
chimice, sisteme de filtrare (metode fizice) si in tehnici de schimbare de faza.

Se constatd ca, desi clasificarea este mai putin generalizatd decat in cazul
precedent, introduce o categorie noud de solutii, respectiv tehnicile de schimbare de
faza.

O alta sistematizare, evident a aceleiasi categorii de solutii, este facutd in
brevetul FR. 2487690/1982; in conformitate cu cele ardtate in acest brevet, separarea
produselor petroliere (hidrocarburi sau uleiuri) din apd se poate face prin: gravitatie,
filtrare, absorbtie, coalescenta, filtrare cu aer (flotatie), tratament biologic, tratament
electrochimic, tratament fizico-chimic si prin granulare.

Se constatd, pe de o parte ca desi procedeele de separare sunt negrupate dupa
natura lor (mecanice, chimice etc.) brevetul citat enumera totusi mai multe tipuri de
solutii tehnice pentru decontaminarea apelor reziduale; pe de o altd parte, sistematizarea
propusd nu face o distinctie netd intre tipurile de procedee de separare (gravitatie,
filtrare, etc.) si tipurile de instalatii ( de ex. folosind procedee fizico-chimice).

In sfarsit, o altd sistematizare pe baza numarului de etape de purificare

(decontaminare) este facutd in brevetul Ro. 79116/1982; conform acestuia, pentru
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decontaminarea apelor reziduale industriale se folosesc pentru tratari tehnologice
secventiale, respectiv primara, intermediard, secundara si tertiard, gradul de purificare
al apei imbundtatindu-se dupa fiecare etapa.

Pe de alta parte, trebuie observat cd fiecare procedeu de separare se poate
dovedi eficient pentru o anumita categorie de produse (respectiv la un anumit tip si
procent de hidrocarburi in apa) in timp ce pentru altele se poate dovedi total
necorespunzator.

Facind din nou apel la brevetul FR. 2487690/1982, se observa ca:

- procedeul de separare prin gravitatie poate fi aplicat numai particulelor mari
de ulei (hidrocarburi) in apa, fiind inutilizabil pentru uleiul fin divizat; in plus, pentru
inlaturarea asa numitelor maree negre, aplicarea procedeului poate fi, eventual, doar o
etapd, in prealabil trebuind recuperate apele infestate si abia apoi curatate;

- procedeul de separare a uleiului (hidrocarburilor) prin filtrare este eficace in
cazul amestecurilor imiscibile avand particulele fin divizate; in schimb provoacd
colmatarea frecventd a filtrelor si implicd echipamente deosebite pentru prevenirea
colmatdrii sau, dupa caz, a decolmatiarii; ca si in cazul precedent, pentru inldturarea
mareei negre, aplicarea procedeului poate fi, eventual, doar o etapa ;

- procedeul de separare prin flotatic nu este aplicabil particulelor de ulei
(hidrocarburi) fin divizate, implicind si el utilizarea unor echipamente complexe;

- procedeul biologic se poate dovedi eficient in anumite conditii, dar necesita o
perioada indelungatd de tratare a amestecului, implicind totodatd, la volume mari de
amestec ce necesitd a fi tratat, spatii extinse; si acest procedeu trebuie privit ca o ultima
faza a unor procedee mai complexe, putdndu-se aplica numai dupa recuperarea
poluantilor din mediile poluate ;

- procedeele chimice, adesea utilizind absorbanti cu caracter lipofil, au un cost
ridicat si necesitd o manopera importanta. (De altfel, si in brevetul PCT 88/04193 este
subliniat faptul cd procedeele chimice de separare a amestecurilor imiscibile de
hidrocarburi in apa sunt costisitoare si necesita mult spatiu si manopera.)

Toate aceste afirmatii vin in sustinerea celor aratate in brevetul Ro 79116/82, in
sensul cd, in general, pentru o buna purificare a apelor reziduale, este necesar un proces
care sa se desfasoare in mai multe etape, in fiecare etapa apelind la un procedeu optim,
in raport cu natura impuritatilor si cu continutul de impuritati al amestecului.

Asa cum am ardtat, unul din procedeele de depoluare a deversarilor de

hidropoluanti pe baza de hidrocarburi constd in utilizarea unor procedee chimice, un
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caz particular fiind cel de utilizare a unor substante absorbante pentru separarea
substantei/substantelor poluante.

Prin absorb<>ie se intelege pltrunderea [ i reparti<>ia mai mult sau mai pu<>in
uniforma a unei substan<>e in masa total| a altei substan<>e; substan<>a care absoarbe
se nume] [te absorbant, iar substan<>a care este absorbit| se nume] [te absorbat.

In cazul prezentei inventii absorbatul il reprezinta, in principal, deversarile de
hidrocarburi in mediul lichid, si in special in apa marilor si oceanelor, sau de pe
suprafata solului, scopul inventei fiind descrierea unui nou absorant, a procedeului de
obtinere a acestuia si celui de utilizare a acestuia pentru depoluarea mediilor lichide si
solide contaminate cu hidrocarburi sau derivati ai acestora.

Literatura de brevete prezint| o serie de materiale absorbante cu performan<>e
remarcabile [|i compozi<ie foarte variat| care pot fi imp|r<>ite in mai multe grupe:

I - absorban<>i ob<inu<i din materiale celulozice sau derivate ale celulozei

Il - absorban<=i ob<inu<i din silice ars| tratata cu anumi<>i compu] [i chimici

III - absorban<=i pe baz| de polimeri

IV - alte materiale absorbante

V - folosirea compul[ilor cu con<inut de calciu ca agenti de imbuntj<ire a
absorb&iel

In grupa a cincea sunt prezentate soluc>ii de recuperare/indepjrtare a
<ieeiurilor grele folosind diferiei compul[[i ai calciului. Din aceast| grup
exemplificam cu brevetul EP nr. 0345668/1989 cererea de brevet Fran<a nr. 2 655
349/1991 si brevetul DE 4108089.

In brevetul EP nr. 0345668 — Procedeu de indepartare a reziduurilor petroliere
din zona malurilor - este prezentat| o metod| de reducere a vascozitj<ii <i<eturilor
grele prin adaos de var nestins care in contact cu apa produce o degajare puternic| de
clldur| care determin| sc|derea vascozit|<>ii <i<eiului; ca urmare a reducerii

vascozitatii, absorb<ia titeiului se poate face mai u[ lor apoi cu ajutorul unor materiale
granulare.

Se poate constata ci, in acest brevet, materialul pe baza de calciu folosit nu este
propriu-zis un absorbant, ¢i o substantd care ajuta la imbunatatirea actiunii
absorbantilor folositi.

In cererea de brevet Franca nr. 2 655 349 este descris un « Procedeu pentru
neutralizarea poludrii mediilor lichide sau solide prin deversdri de hidrocarburi»;
conform acestuia, se imprastic pe suprafata poluatd sulfat de calciu cel putin partial
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deshidarat si se caracterizeaza prin aceea ca se utilizeaza sulfat de calciu provenind din
deshidratarea partiala a gipsului natural, adus la un grad de deshidratare convenabil prin
tratarea termicd la o temperatura cuprinsa intre 100 si 170 grade si de preferintd intre
130 si 160 grade.

Produsul care std la baza procedeului este un sulfat de calciu semihidratat,
obtinut prin deshidratarea partiald a gipsului natural; in functie de temperatura utilizata
si de durata tratamentului ~ s-au obtinut fractiuni mai mult sau mai putin deshidratate
care au proprietati diferite in ceea ce priveste absorbtia diferitelor faze ale
hidrocarburilor poluante. Din descrierea brevetului mentionat rezultd cd temperatura
optima de deshidratare este de 135 — 140 grade celsius pe parcursul a 1 — 4 ore, efectul
optim fiind obtinut in urma unui tratament termic de cca 2 ore. Se obtine un produs
pulverulent avand o granulatie de 1 — 100 microni (si de preferinta 2 — 50 microni) care
este pulverizat peste suprafata poluata cu hidrocarburi grele, produsul pulverizat
absorbind poluantul.

Si in brevetul DE 4108089 este descris un procedeu de depoluare a mediilor
lichide sau solide poluate prin deversari de hidrocarburi grele; si in acest caz se
foloseste o pulbere de gips semihidratat care este pulverizat in unul sau mai multe
straturi, avand o grosime de 0,5 — 3 cm, peste zona poluata ; conform acestui brevet, in
cazul decontaminarii solului, este indicatd si pulverizarea cu apa, pentru a crea o crusta
de gips poros care sa absoarba hidrocarbura poluantd; umectarea poate fi omisa daca
este umiditate suficientd pentru a forma un dihidrat. De asemenea, conform acestui
brevet, cantitatea de material utilizat depinde de grosimea stratului de maree neagra, dar
de reguld aceasta trebuie sa fie de 2 — 4 ori mai mare decat cantitatea materialului
poluant.

Deoarece greutatea specifica de petrol este 0.7 - 0.95 g / cm’, acesta pluteste pe
suprafata marii, in timp ce densitatea gipsului este de 1,8 g / cm® astfel ca dupa ce
absoarbe materialul poluant (in acest caz titeiul) acesta se depune pe fundul marii,
acesta urmand a fi extras sau acoperit cu alte materiale pentru a preveni dezagregarea
agregatelor de sulfat de calciu si, prin aceasta, re-poluarea mediului.

Principalul dezavantaj al acestor ultime doud solutii constd in faptul ca
utilizeaza ca absorbant sulfat de calciu semihidratat cu mare potential de rehidratare in
medii umede, astfel ca acesta se poate deprecia rapid, inainte de utilizare, in cazul
folosirii acestuia pentru inlaturarea mareelor negre din zonele oceanice si/sau marine;

pe de alta parte, ambele solutii au si dezavantajul ca agregatele de sulfat de calciu
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impregnate cu hidrocarburile absorbite se decanteaza pe fundul apei (oceanului sau
mdrii) putdnd redeveni surse de poluare.

Scopul inventiei il constituie obtinerea unui nou material, cu caracteristici
imbunatatite, utilizat pentru inlaturarea poluarii cu hidropoluanti, respectiv cu
hidrocarburi grele si in special de inldturare a mareelor negre, a unui nou procedeu de
fabricare a sa pe cale industriald, cat si a unui nou procedeu de depoluare a mediilor
poluate cu hidropoluanti, utilizand acest material.

Procedeul pentru prepararea unui absorbant pe baza unui amestec stabilizat de
anhidrit solubil si anhidrit insolubil prin tratarea termica in sarje sau in flux continuu,
constd in aceea cd, intr-o primd etapa, de expunere, produsul tratat (gips natural sau
industrial cu o granulatie de pana la 8 mm) este expus in tunelul de ardere la o
temperatura de 190-240 grade C pentru o perioda de timp intre 0,15 si 5 sec. Tot in
accastd etapd, pe durata (de sub o secundd) de trecere a particulelor de material prin
zona unor ajutaje de evacuare din camera de ardere, acestea fiind expuse unei
temperaturi de 280-435 grade C, intr-o a doua etapi, produsul fiind expus unui soc
termic (tot flash) temperatura reducandu-se brusc (in 0,1 — 10 sec) de la 190 — 240
grade, cat avea in tunel, la 60-90 grade C, viteza de antrenare a produsului prin tunel
fiind de 4 — 40 m/sec iar debitul masic fiind de 5 — 15 tone/ord, produsul obtinut fiind
un amestec de faze ale sulfatului de calciu ce au la interior un nucleu de anhidrida Il
inconjurat la suprafatd de o crustd de anhidrida II, produsul aviand la intrare o
granulometrie de pana la 8 milimetri iar la iesire de 5-20 microni, optional, In prima
etapd, simultan cu tratamentul termic, produsul este supus si unui tratament mecanic,
prin impactarea particulelor materialelor de niste sicane din tunel sau de peretii
acestuia.

Material absorbant pe baza de sulfat de calciu deshidrat este constituit dintr-un
amestec de 75 — 95% anhidrida solubild, 5 — 25% anhidrida putin solubila si, optional, O
— 5% semihidrat beta, caruia i se pot adauga adauga aditivi ca de exemplu agenti
tensioactivi, produsul avand o granulometrie fina (5 -50 microni, preferabil 6-8
microni).

Procedeul pentru depoluarea deversarilor de hidropoluanti, utilizand ca material
absorbant absorbanti pe baza de sulfat de calciu deshidratati, pulverizati pe suprafata
materialului poluant consta in folosirea unui amestec de 75 — 95% anhidrida solubila, 5
— 25% anhidrida putin solubili si, optional, 0 — 5% semihidrat beta, caruia i se pot
adduga adauga aditivi ca de exemplu agenti tensioactivi, dispersanti sau folculanti care
sa ajute la faramitarea petelor de hidropoluanti, produsul avand o granulometrie fina (5

-50 microni, preferabil 6-8 microni) si care pulverizat peste materialul poluant intr-o
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cantitate reprezentand 1,5-3 ori cantitatea hidropoluantului, determina constituirea de
nuclee de anhidridd solubila inconjurate de cruste de anhidridd insolubila ce le
stabilizeaza, agregatul format in urma rehidratarii si care inglobeazd materialul poluant
fiind recuperat prin filtrare, cu ajutorul unor plase mobile, fixate pe barajele care
delimiteaza zona poluati, sau fiind absorbit cu ajutorul unor pompe de mare capacitate.

Se da in continuare un exemplu de realizare a inventiei cu privire la procedeul
de obtinere a unui absorbant pe baza sulfaticd si respectiv la procedeul pentru
depoluarea deversarilor de hidropoluanti utilizand acest absorbant.

Din literatura de specialitate, se stie cd, prin incalzire, in functie de temperaturd
si de durata tratamentului se obtin grade diferite de deshidratare a sulfatului de calciu
(gips natural si/sau sintetic), obtindndu-se fractiuni mai mult sau mai putin deshidratate
care au proprietati diferite in ceea ce priveste absorbtia apei; in literatura de specialitate
se arata ca (a se vedea si graficul de mai jos) printr-o injectie de energie termica, gipsul
devine, in functie de gradientul si durata tratamentului aplicat, CaSO4.eH,O, unde ¢
poate varia intre O si 1, prin deshidratarea produsul trecand prin mai multe faze, fiecare
din aceste faze are grade diferite de higroscopicitate, timp diferit de solidificare,
rezistenta mecanica diferita :
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- faza denumitad « o monoclinic » (€ = 0,5), corespunzand unui gips semihidratat, daca
deshidratarea are loc la o temperatura de 110 — 140 grade celsius;
- faza de deshidratare cunoscuta ca « semihidrat  » (¢ = 0,5) daca deshidratarea are loc

la o temperatura de 140 — 180 grade celsius;
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- faza de deshidratare intrinseci (moleculard) cunoscutd ca anhidrida III solubilda
metastabila (¢ = 0,1 - 0,2) daca deshidratarea are loc la o temperatura de 190 — 350
grade celsius; anhidrida III constituie o faza metastabild, deosebit de higroscopica si
care se rehidrateaza rapid, devenind, in functie de umiditatea mediului, semihidrat;

- faza de deshidratare cunoscutd ca anhidrida II solubila (€= 0, 06 — 0,1) daca
deshidratarea are loc la o temperatura de 350 — 380 grade celsius;

- faza de deshidratare cunoscuta ca anhidrida Il insolubila (e = 0) daca deshidratarea are
loc la o temperatura de peste 380 grade celsius.

Din punctul de vedere al prezentei inventii, datoritd higroscopicitatii ridicate,
utilizarea anhidridei I1I ar putea fi deosebit de eficienta deoarece se agreaga deosebit de
repede (absorbind, odata cu apa si hidrocarburile poluante), iar pe de alta parte, avind o
rezistentd mecanica ridicatd, odata trecutd in faza de agregat, s-ar reduce riscul
repoluarii prin dezagregare; problema este ca starea este puternic instabila, si, aga cum
am aratat, functie de umiditatea mediului, prin rechidratare redevine semihidrat, iar
aceasta faza ar putea fi utilizata pentru depoluare daca ar putea fi stabilizata.

Conform inventiei, absorbantul utilizat pentru depoluarea mediilor poluate cu
hidrocarburi sau derivati ai acestora este pe baza sulfatica si este obtinut pe cale
industriald in urma unei game multiple de tratamente cum ar fi cel termic de
deshidratare sau cel termomecanic de deshidratare insotitd de impactare, ambele fiind
sau nu completate prin aplicarea la sfarsitul procesului a unui soc termic negativ.

Aceste tratamente pot fi aplicate fie pe loturi (ca de exemplu in cuptoare
rotative) sau in flux continuu (ca de exemplu in diverse tipuri de instalatii industriale,
un caz particular fiind asa numitele instalatii de tip turbo-flash), asupra sulfatului de
calciu CaS04.2H,0 (gipsului) natural dupa cum pot fi aplicate si asupra sulfatului de
calciu sintetic (denumit si industrial) cum ar fi sulfogipsul, fosfogipsul, titanogipsul,
borogipsul, etc., toate aceste tipuri de gips sintetic fiind deseuri rezultate in urma unor
diverse procese industriale cum ar fi procesul de desulfurare a fumului rezultat in urma
arderii carbunelui in termocentrale (sulfogipsul), sau procesul de fabricare a
ingrasamintelor chimice (fosfogipsul), etc.).

Este de subliniat ¢cd materia prima existd din abundentd inclusiv si sub forma
unor produse reziduale, in lume existand stocuri enorme de fosfogips, situate n tarile ce
au avut puternice industrii de fabricare a ingrasdmintelor chimice (cum ar fi Marocul
sau Romania - la Bacau, Turnu Magurele sau Navodari) cét si stocuri si mai mari de

sulfogips acestea fiind si in continud crestere deoarece in majoritatea tarilor dezvoltate,
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cu exceptia incd a Romaniei, filtrarea (desulfurarea) termocentralelor este obligatorie,
fiecare din termocentrale producand mimim 500.000 tone de sulfogips/an.

Asa cum am aratat, prin incalzire, se initiaza procesul de deshidratare intrinseca
(moleculard) a gipsului (natural sau sintetic) prin pierderea unei parti (functie de
parametrii §i in special functie de gradientul procesului de incalzire folosit) din cele 2
molecule de H->O aflate in formula gipsului in stare normala de temperatura la 20 grade
C.

Astfel, printr-o injectie de energie termicd, gipsul CaS04.2 H,O devine, functie
de gradientul si durata tratamentului aplicat, CaSO,. € H,0, unde € poate varia intre 0
sil.

De remarcat ca oricare proces de transformare a gipsului intr-un astfel de
absorbant se face fard degajare de CO,, fapt deosebit de important deoarece procedeul
descris este nepoluant pentru mediu.

Conform inventiei, dintre toate metodele de tratare a gipsului in vederea
deshidratarii si care si permitd obtinerea diverselor faze specifice, cea optima si
recomandata constd in aplicarea urmatorului tratament industrial, aplicat, de preferinta,
prin trecerea produsului in flux continuu printr-un tunel de deshidratare:

a) Intr-o prima etapa, expunerea produsul tratat (gips natural sau industrial cu o
granulatie de pand la 8 mm) este expus intr-un tunelul de ardere la o temperatura de
190-240 grade C pentru o perioda de timp intre 0,15 si 5 sec. Tot in aceastd etapa,
produsul fiind antrenat in camera de ardere de un jet de aer, pentru perioade scurte de
timp. trece prin zona unor ajutaje de evacuare din camera de ardere, unde temperatura
este de 280-435 grade C; din acest motiv, tot in aceastd etapa (respectiv pe durata
trecerii in apropierea ajutajelor de evacuare din camera de ardere) produsul este expus -
pentru o perioada redusa de timp (de regula « flash », respectiv pentru o durata de sub o
secundd), la o temperaturd cuprinsd in gama 280-435 grade C . Datorita intervalului de
timp redus in care produsul este tratat termic, in literatura de specialitate aceastd faza
mai este cunoscuta si ca fiind o etapa «flash» de deshidratare la o temperatura data .

Optional, pentru ca in aceastd etapa produsul sa sufere si un tratament mecanic,
tunelul poate avea in zona corespunzatoare aplicarii primei etape, niste sicane (intr-o
varianta forma tunelului corespunzitoare aplicarii acestei etape, poate fi circulara, astfel
incat produsul care trece prin tunel se va lovi de peretii corespunzatori circumferintei
exterioare a tunelului), astfel incat, in parcurgerea traseului, gipsul supus tratamentului
sd se loveasca de peretii tunelului (suferind asa numitul tratament de « impactare »); ca
urmare a procesului de impactare a sicanelor sau, dupa caz, a peretilor tunelului, se
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obtine micronizarea particulelor de sulfat de calciu (gips natural sau industrial) de la
gama de pana la 8 mm admisibila la intrare la gama 5-20 microni (preferabil 6-8
microni) obtinuta la iesirea din zona tunelului, corespunzitoare aplicérii acestei etape.

Ca urmare a procesului de impactare a peretilor tunelului concomitent cu
expunerea foarte scurtd (de tip flash) in camera de ardere a particulelor astfel
micronizate la temperatura ridicatd indicata mai sus (280-435 grade C), datorita
gradientului diferit de temperatura aplicatd exteriorului si interiorului micro-
particulelor. o mare parte dintre ele vor ajunge sa fie constituite dintr-un nucleu de
anhidrida III inconjurat de o crustd de anhidrida I1 ;

b) in etapa urmatoare produsul este expus unui soc termic (tot flash)
temperatura reducandu-se brusc (in 0,1 — 10 sec) de la 190 — 240 grade, cat avea in
tunel, la 60-90 grade C.

Conform inventiei, in cazul tratarii termice a sulfatului de calciu in flux
continuu, materialul este antrenat prin tunel cu un jet de aer fierbinte, temperatura
acestuia fiind cea corespunzatoare fiecarei etape descrisa anterior; viteza de antrenare a
gipsului prin tunel trebuie sa fie de 4 — 40 m/sec, debitul maxm prin tunel fiind de pana
la 5 — 15 tone/ora, de preferinta 10 — 12 tone/ora.

Ca urmare a aplicarii acestui tratament termic sulfatului de calciu (gips natural
sau industrial) la capatul procesului se obtine un amestec optim intre:

- faza de deshidratare intrinseca (moleculard) cunoscuti ca anhidrida III solubila stabild

constituitd dintr-un nucleu de anhidrida IIl inconjurat de o crustd de anhidrida II.
Aceasta faza (CaSOy. € H,0, unde € = 0,1 - 0,2) are cinetica de rehidratare limitata in
comparatie cu cea a anhidridei 111 solubild metastabila gratie tratamentului de impactare
aplicat in prima etapa astfel ca, pastrdnd caracteristicile mecanice si fizice ale
anhidridei III, trecearea acesteia in faza semihidratéta datoritd umiditdtii atmosferice se
face mult mai incet;

- faza de deshidratare cunoscutd ca anhidrida II solubilda (CaSQ,4. € HyO, unde € =
0,06-0,1):

- faza de deshidratare cunoscuti ca anhidrida Il insolubila (CaSQs. € H,O, unde € = 0);
- faza de deshidratare cunoscuti ca semihidrat beta (CaSQy. € H>O, unde € = 0,5) .

Obtinerea celor 4 faze intr-un amestec optim se face prin jocul de temperaturi
combinat cu impactarea mecanicd, ceea ce conduce la obtinerea unui amestec optim de
particule din cele 4 faze impreuna cu particule hibrid ce au la interior un nucleu de

anhidrida III inconjurat la suprafata de o crusta de anhidrida II.
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in acest caz, asa cum am aratat si cum este prezentat si in literatura de
specialitate, anhidrida solubila asigura functia higroscopica, iar anhidrida putin solubila
asigurd stabilitatea in timp a amestecului. La sfarsit se obtine un produs stabil cu
granulometrie foarte find (intre 5 si 50 microni, preferabil intre 6-8 microni) de
particule, ce contine in amestec diferite faze de deshidratare ale sulfatului de calciu:

- 75 — 95% anhidrida solubila ce conferd higroscopicitate,

- 5 — 25% anhidrida putin solubild ce conferd stabilitate in timp a
performantelor, transportabilitate si mai ales o pdstrabilitate si stocare extinsd in

conditii normale de depozitare,

- iar uneori 0 — 5% semihidrat beta (CaSO;,. 0,5 H,0) sau chiar slabe urme de
particule de sulfat de calciu netransformat.

- acestuia 1 se pot adduga aditivi ca de exemplu agenti tensioactivi, dispersanti
sau folculanti care sa ajute la faramitarea petelor de hidropoluanti.

Ca urmare a tratamentului nu se obtine numai un gips semideshidratat, ci unul
puternic deshidratat si, ca urmare, deosebit de higroscopic, avand o ganulatie de 5 — 50
(preferabil 6-8) microni.

in acest caz, asa cum am ardtat i cum este prezentat si in literatura de
specialitate, anhidrida solubila asigura functia higroscopica, iar anhidrida putin solubila
asigurd stabilitatea in timp a amestecului.

Produsul utilizat, absorbantul pe baza sulfatica, descris, pastreaza caracteristicile
higroscopice ale anhidridei 111 metastabile, dar datorita structurii cristaline devine
stabil, (asigurand astfel un termen de pastrare in saci de minim 6 luni).

Datorita acestor caracteristici, produsul poate fi folosit ca absorbant pentru
depoluarea mediilor (lichide sau solide) poluate cu hidrocarburi sau derivati ai acestora.

Ca si in cazul brevetelor citate in stadiul cunoscut al tehnicii (FR 2733496 si DE
4108089) pentru depoluarea mediilor (solide sau lichide) cu hidrocarburi sau derivati ai
acestora, absorbantul sulfatic obtinut conform procedeului descris anterior este
pulverizat peste suprafata poluatd; cantitatea de material utilizat depinde de grosimea
stratului poluant, dar de regula, datoritd higroscopicitatii ridicare a anhidridei III
solubila stabild (constituitd dintr-un nucleu de anhidrida Il inconjurat de o crusta de
anhidrida II), aceasta nu trebuie sa fie de 1.5 — 3 ori mai mare decat cantitatea
materialului poluant.

in cazul mareelor negre, in vederea aprecierii corecte a cantititii necesare de

hidroliant sulfatic (utilizat in acest caz ca absorbant), de preferinta pata de petrol este
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mai intdi subdivizatd in zone care sunt inconjurate cu baraje plutitoare, hidroliantul
sulfatic fiind pulverizat pe fiecare din zonele respective.

Din punctul de vedere al prezentei inventii, datoritd higroscopicitatii ridicate a
materialului descris, in urma reactiei de rehidratare cu apa continutd molecular de
respectivul hidropoluant, formeaza un agregat (un pietris sau o crustd), cu greutatea
specificd in general de peste 1.000 kg/m3 (de reguld 1500-2000 kg/m3), acest absorbant
ingloband, prin absorbtie in masa sa, o cantitate de hidropoluant, mai mare decét in
cazul folosirii semihidratilor de sulfat de calciu.

Fiind mai dens decat apa, agregatul format are tendinta de a se scufunda, astfel
cd acesta poate fi recuperat, de exemplu cu ajutorul unor plase mobile cu ochiuri
suficient de fine, fixate pe elementele constitutive ale barajelor plutitoare, incarcat in
vase speciale si apoi mult mai usor evacuat din zona poluatd; in altd variantd, cu
ajutorul unor pompe de mare debit, amestecul de apa si agregat (continand materialul
poluant) este absorbit si trecut apoi prin niste filtre, apa fiind evacuata, iar agregatele
continand materialul poluant sunt retinute in vederea evacudrii.

Mai trebuie subliniat ca, deoarece agregatele rezultate ca urmare a utilizarii
anhidridei III sunt mult mai rezistente mecanic decit cele rezultate din utilizarea
semihidratului sulfatic pentru depoluare, eventualele agregate care nu sunt retinute prin
filtrare si se depun pe fundul apei, constituind un pericol mult mai redus de
recontaminare a mediului, fatd de solutia descrisa in brevetul DE 4108089.

Procedeul pentru depoluarea deversarilor de hidropoluanti, asa cum a fost
descris poate fi utilizat atat pentru depoluarea deversarilor de hidropoluanti (cum ar fi
hidrocarburile ugoare - cu pana la 10 atomi de carbon, sau grele - cu peste 10 atomi de
carbon, cum ar fi petrolul usor, petrolul greu, uleiuri, etc.) dar si pentru depoluarea de
alti poluanti similari ce contin molecular apa (cum ar fi grasimi, unsori, alte chimicale
lichide sau semilichide); pe de alta parte, asa cum rezultd si din descrierea inventiei,
procedeul poate fi aplicat atdt in medii lichide (cum ar fi ape marine. lacustre sau
curgatoare, industriale, casnice, etc.) cat si pe medii solide (cum ar fi plaje, pamant,

dusumele, etc.) folosind diverse tipuri de absorbanti pe baza sulfatica.
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REVENDICARI

1 . Procedeu pentru prepararea unui absorbant pe baza unui amestec stabilizat de
anhidrit solubil si anhidrit insolubil prin tratarea termica in sarje sau in flux continuu,
intr-un tunel caracterizat prin aceea ci, intr-o prima etapd, expunerea produsul tratat
(gips natural sau industrial cu o granulatie de pana la 8 mm) este expus in tunelul de
ardere la o temperatura de 190-240 grade C pentru o perioda de timp intre 0,15 si 5 sec,
tot in aceastd etapa, pe durata (de sub o secundd) de trecere a particulelor de material
prin zona unor ajutaje de evacuare din camera de ardere, acestea fiind expuse unei
temperaturi de 280-435 grade C, intr-o a doua etapa, produsul fiind expus unui soc
termic (tot flash) temperatura reducandu-se brusc (in 0,1 — 10 sec) de la 190 — 240
grade, ct avea in tunel, la 60-90 grade C, viteza de antrenare a produsului prin tunel
fiind de 4 — 40 m/sec, iar debitul masic fiind de 5 — 15 tone/ora, produsul obtinut fiind
un amestec de faze ale sulfatului de calciu ce au la interior un nucleu de anhidrida III
inconjurat la suprafata de o crustd de anhidrida II, produsul avind la intrare o

granulometrie de pana la 8 milimetri, iar la iesire de 5-20 microni.

2 . Procedeu ca la revendicarea 1, caracterizat prin aceea ci, optional, in
prima etapa, simultan cu tratamentul termic, produsul este supus $i unui tratament
mecanic, prin impactarea particulelor materialelor de niste sicane din tunel sau de

peretii acestuia.

3. Material absorbant pe baza de sulfat de calciu deshidrat caracterizat prin
aceea ci este un amestec de 75 — 95% anhidrida solubila, 5 — 25% anhidrida putin
solubild si, optional, 0 — 5% semihidrat beta, caruia i se pot adauga aditivi ca de
exemplu agenti tensioactivi, produsul avand o granulometrie find (5 -50 microni,
preferabil 6-8 microni).

4. Procedeu pentru depoluarea deversarilor de hidropoluanti, utilizdnd ca
material absorbant absorbanti pe bazd de sulfat de calciu deshidratati, pulverizati pe
suprafata materialului poluant caracterizat prin aceea ci pentru depoluare este folosit
un amestec de 75 — 95% anhidrida solubild, 5 — 25% anhidridd putin solubild si,
optional, 0 — 5% semihidrat beta, cdruia i se pot adduga aditivi ca de exemplu agenti
tensioactivi, dispersanti sau folculanti care si ajute la faramitarea petelor de
hidropoluanti, produsul aviand o granulometrie find (5 -50 microni, preferabil 6-8

microni) si care este pulverizat peste materialul poluant intr-o cantitate reprezentand
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1,5-3 ori cantitatea hidropoluantului, determind constituirea de nuclee de anhidrida
solubild inconjurate de cruste de anhidridd insolubild ce le stabilizeaza, agregatul
format in urma rehidratarii si care inglobeaza materialul poluant fiind recuperat prin
filtrare, cu ajutorul unor plase mobile, fixate pe barajele care delimiteaza zona poluata,

sau fiind absorbit cu ajutorul unor pompe de mare capacitate.

16

.6



	Bibliographic Data / Abstract
	Description
	Claims



