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Inventia se referd la compozite pe baza de compusi tip hidrotalcit si tuf vulcanic cu
clinoptilolit, la procedeele de obtinere a acestor materiale compozite si la utilizarea lor pentru
purificarea apelor contaminate cu poluanti organici $i metale grele.

Mineralul denumit hidrotalcit este un hidroxicarbonat dublu de magneziu si aluminiu, care
corespunde formulei chimice Mg,Al(OH)s(CO,),5 - 2H,0, care are proprietati bazice si de
schimbator de anioni. Datorita proprietatilor fizico-chimice deosebite, acest compus are o gama
larga de utilizari si intrucat raspandirea sa in forma naturald este redusa, in ultimii ani s-au
utilizat diverse modalitati de sinteza, care au avut ca scop atat obtinerea compusului similar cu
cel natural prin metode cat mai ieftine, cat si modularea proprietatilor de bazicitate si schimb
ionic prin modificarea raportului intre magneziu si aluminiu, substituirea partiald a magneziului
si/sau aluminiului cu alte elemente care au raza ionicad asemanatoare cu a Mg si a Al si pot
adopta acelagi sistem de coordinare, dar au proprietati acido-bazice diferite si chiar proprietati
redox, precum si substituirea anionilor carbonat cu alti anioni (F. Cavani, F. Trifiro, A. Vaccari,
,Hydrotalcite-type anionic clays: preparation, properties and application” Catalysis Today
11 (1991) 173-301). Compusii de sinteza cu formula chimica modificatd sunt denumiti compusi
de tip hidrotalcit si pot fi descrisi de formula generald Mg, M" Al M" (OH),,.,A,) - wH,0, in
care M" poate fi un cation bivalent, cum ar fi Ca®*, Sr**, Co?*, Cu**, Fe**, Ni**, Zn*" ; M"" este un
cation trivalent (Fe** , Cr**, V**), A este un anion anorganic (OH", CI', NO,, CO,%) sau organic
(ionii carboxilat, dodecilsulfonat etc.), cu sarcina y si fractia molara z, sau o combinatie de diferiti
anioni avand aceeasi sarcina sau sarcini diferite, x poate avea diferite valori cuprinse intre 1,6
si 8, y poate avea valori cuprinse intre 0 si 8, u poate avea valori cuprinse intre 0 si 1, w poate
avea valori intre 0,5 si 4.

Desi materialele de tip hidrotalcit au proprietati adsorbante si de schimb ionic, ele nu
prezinta eficienta economicé necesara pentru a putea fi utilizate ca atare in epurarea apelor
reziduale, datorita vitezei lente de difuziune a poluantilor care se adsorb catre centrii activi din
interiorul particulelor de solid.

O metoda de imbunatatire a accesibilitatii centrilor activi din compusii tip hidrotalcit este
obtinerea unor materiale compozite care contin hidrotalcitul dispersat intr-o matrice. Matricea
utilizata poate sa fie inerté sau poate avea o functie complementara de adsorbant sau schim-
bator de ioni. Alegerea matricei se face in functie de scopul in care se doreste a fi folosit
materialul compozit. Pentru obtinerea compozitelor ce contin compusi tip hidrotalcit, se pot
utiliza doua metode: a) formarea acestora in prezenta unei matrice, materialul compozit astfel
rezultat fiind obtinut in situ si depus pe materialul matrice, cum ar fi silicea, ca in brevetele
EP 0520055 B1 si WO 92/11932; b) amestecul fizic al hidrotalcitului cu matricea: carbune activ,
ca in brevetul US 4458030, alumina activata, ca in brevetul US 4656156, sau zeoliti sintetici,
ca in brevetul WO 2008/066275.

Tuful vulcanic cu clinoptilolit este o materie prima larg raspandita in natura. Continutul
de clinoptilolit care este un aluminosilicat cu formula chimicd generalda (Ca,Na,K),,
Al,(Al,Si),Si1;055° 12(H,0), poate varia in tuful vulcanic intre 20 i 90%. In zacaminte, clinoptiloli-
tul poate aparea alaturi de bentonita, mordenit, cuart etc. Datoritd compozitiei chimice (raport
Si/Al = 4,1-6,5, cationi metalici extra retea), clinoptilolitul prezinta proprietatea de schimbator de
ioni, favorizand procesele de adsorbtie prin schimb de cationi. in ceea ce priveste posibilitatea
utilizérii lui ca adsorbant pe scara larga, prezinta dezavantajul unei duritati scazute si un volum
mic al porilor. Aceste dezavantaje pot fi inlaturate prin modificarea lui prin tratament chimic, ca
in brevetul US 7074257, sau hidrotermal, ca in brevetul US 4665043.
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Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in realizarea unor compozite de tip
hidrotalcit/tuf vulcanic cu clinoptilolit care au proprietati de adsorbant/schimbator de ioni i care
au un grad ridicat de retinere a poluantilor, datorita efectului sinergetic care apare ca urmare a
interactiunii dintre compusii de tip hidrotalcit i matricea naturala.

in prezent, purificarea avansaté a apelor ce contin urme de poluanti anorganici sau orga-
nici se realizeaza prin procedee de schimb ionic care folosesc anioniti $i cationiti pe baza de
rasini organice a caror sinteza implica si aparitia de reziduuri extrem de toxice, cum ar fi agenti
de clorometilare, stiren, divinilbenzen, fenoli, formaldehida, aminopiridine etc., asa cum se arata
in literatura de specialitate (T. lonescu, ,,Schimbatori de ioni, Editura Tehnica, Bucuresti,
1964, R.L. Albright, P.A. Yarnell ,lon-exchange polymers: Encyclopedia of Polymer
Science and Engineering", John Wiley, New York, 1987, 2nd, vol. 8, C. Luca, C.D. Vlad si
I. Bunia ,, Trends in Weak Base Anion Exchangers Resins', Revue Roumaine de Chimie
2009, 54(2), 107-117). Prin utilizarea compozitelor compusi tip hidrotalcit-tuf vulcanic cu clinop-
tilolit, se pot diminua efectele nocive ale sintezei adsorbantilor schimbatori de ioni conventionali
asupra mediului.

Materialele compozite pe baza de hidrotalcit pot fi utilizate sub forme fasonate, obtinute
prin adaugarea de aditivi, cum ar fi, silicat sau polimeri organici, agsa cum se arata in brevetele
WO 92/11932 si EP 0520055 B1.

Un avantaj economic si ecologic prezentat de obtinerea compozitelor compus tip hidro-
talcit-tuf vulcanic este scaderea cu panala 70% a costurilor legate de sinteza adsorbantului prin
folosirea unei matrice de origine naturald, care nu este toxica si care este larg raspindita in
naturd. De asemenea, utilizarea metodei de extruziune a compozitelor obtinute prin sinteza
compusului tip hidrotalcit in prezenta matricei de tuf vulcanic cu clinoptilolit fara adaugarea de
aditivi prezintd atat un avantaj din punct de vedere al pastrarii proprietatior chimice si de
adsorbtie ale solidului, cat si in ceea ce priveste costurile implicate in obtinerea acestuia.

Compozitul conform inventiei inlaturé dezavantajele mentionate, prin aceea ca are in
compozitie intre 1 si 90% in greutate compusi de tip hidrotalcit, cu formula generald Mg,
M AI(OH),,.1,(COs)y5 ZH,0, in care M" este selectat dintre Ni**, Mg** sau Co™, x are valori
cuprinse intre 1,6 si 8, preferabil 2...3, y are valori cuprinse intre 0 si 3 si z are valori cuprinse
intre 1 si 4, si tuf vulcanic de tip clinoptilolit cu un continut in clinoptilolit de minimum 20%.

Conform inventiei, compozitele adsorbante pentru depoluarea apelor contaminate cu
poluanti organici si metale grele (Ni, Zn, Cu, Cd, Pb) sunt constituite dintr-o matrice de tuf
vulcanic cu clinoptilolit ce contine minimum 20% clinoptilolit $i o faza de tip hidrotalcit cu formula
generala 1, in concentratie care variaza intre 1 si 90%, raportat la masa matricei.

ng-yM”yAl(OH)z(x+1)(Cos)o,s -zH,0 1)

in care M" este un cation metalic tranzitional, bivalent, de exemplu: Co, Ni,
x are valori cuprinse in intervalul 1,6...8, de preferinta 2...3,
y are valori cuprinse intre 0 si 8,
z are valori cuprinse in intervalul 1...4.

in cadrul prezentei inventii, s-a acordat o atentie deosebitd indepartarii a 2 poluanti
organici, si anume 4-clorfenolul si colorantul comercial Acid blue 22 Cl 42755, a caror
biodegradabilitate este extrem de redusa sau nula, si care se indeparteaza greu prin metode
fizico-chimice uzuale. Colorantul comercial Acid blue 22 Cl 42755 considerat substanta peri-
culoasa care poate cauza iritare gastointestinald, diminuarea capacitatii de respirare, tuse si
Methemoglobinemia (scaderea transportului oxigenului de catre sange), apare in apele
reziduale din industria colorantilor, unde este utilizat ca intermediar pentru vopseluri, inindustria
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textila si a pielariei, unde este utilizat ca fixator al vopselii pe fibre si piele (S. Patai, in: Z.
Rapppport (Ed), Anchoring Dye on Fiber, John Wiley and Sons Ltd., 2007), sau in apele
reziduale de la laboratoarele medicale unde este utilizat la identificarea Candida albicans (M.C.
Goldschmidt, D.Y. Fung, R. Grant, J. White, T. Brown, Rapid identification and isolation
of Candida albicans, J. Clin. Microbiol., Am. Soc. Microbiol. 29 (6) (1991) 1095-1099).
Printre sursele industriale primare de poluare cu 4-clorfenol, se numara: obtinerea produselor
chimice policlorurate, procesarea lemnului, distileriile de vin, procesarea maslinelor verzi, pro-
cesarea cafelei, finisarea metalelor, pavarea si producerea materialului pentru acoperiguri, for-
mularea vopselei, formularea cernelei, industria componentelor electronice, utilizarea ca biocid
si antiseptic (EPA. ,,Analysis of Clean Water Act effluent guidelines pollutants. Summary
of the chemical regulated by industrial point source Category" 40 CFR Parts 400-475, US
Environmental Protection Agency (EPA), Washington DC, 1988). Conform raportului WHO,
1989. (Environmental health criteria 93. Chlorophenols other than pentachlorophenol.
World Health Organization, Geneva), 4-clorfenolul este unul dintre cei mai toxici compusi
fenolici deoarece produce mutatii genetice la animale, afecteaza aparatul reproducator i, in
concentratii mari, produce methemoglobinanemia, vatamarea ficatului si a rinichilor si iritarea
pielii si a tractului gastrointestinal.

Poluarea cu metale grele de tipul Ni, Zn, Cu, Cd, Pb apare de la galvanizare, exploata-
rea minereurilor, obtinerea bateriilor, utilizarea unora dintre ele ca mordanti in vopsirea si impri-
marea materiilor textile, din industria materialelor ceramice, de la fabricarea aliajelor rezistente
la coroziune (A. Facchinelli, E. Sacchi, L. Mallen, (2001), ,,Multivariate statistical and GIS-
based approach to identify heavy metal sources”, Environmental Pollution 114, p. 313-
324, Kar, D.; Sur, P.; Mandal, S. K.; Saha, T.; Kole, R. K., (2008). "Assessment of heavy
metal pollution in surface water", Int. J. Environ. Sci. Tech., 5 (1), 119-124).

Conform inventiei, procedeul de obtinere a compozitului adsorbant pe baza de compusi
tip hidrotalcit si tuf vulcanic cu clinoptilolit prin sinteza hidrotalcitului in prezenta matricei de tuf
vulcanic cu clinoptilolit este ilustrat in fig. 1 si consta dintr-o prima etapa 1, in care se prepara
0 suspensie ce contine matricea cu dimensiunea particulelor mai mica de 90 um, dispersata in
apa demineralizata in proportia solid/lichid, cuprinsa in intervalul %2 pana la %, urmata de etapa
2, in care se realizeaza precipitarea fazei de tip hidrotalcit in prezenta suspensiei ce contine
matricea, prin adaugarea concomitentd a unei solutii, denumita solutia A, ce contine azotatii
metalelor ce intré in compozitia compusului tip hidrotalcit, avand concentratia de cationi metalici
1,2 M si raportul molar intre suma cationilor bivalenti si cationii trivalenti de Al cuprins intre 2/1
si 8/1, si a unei solutii, denumita solutia B, ce contine hidroxid de sodiu si carbonat de sodiu,
astfel incat concentratia de ioni de Na sa fie 4,5 M, iar concentratia de carbonat de sodiu din
aceasta solutie sa fie situata intre limitele 1...3 M. Urmeaza apoi etapa 3, in care are loc
maturarea precursorului de compozit timp de 1 pana la 24 h, la temperatura de 50...80°C, dupa
care, in etapa 4, are loc separarea solidului prin filtrare sub vid, iar in etapa 5, se face spalarea
solidului cu apa demineralizata, pana cand se atinge o conductivitate a apei de spalare mai mica
de 300 pS/cm. in continuare, in etapa 6, are loc fasonarea compozitului printr-una dintre
metodele cunoscute, cum ar fi extrudarea prin presare larece, intr-un extruder, a pastei de solid
avand umiditatea cuprinsa in intervalul 10...60% (preferabil 20...40%) fara adaos suplimentar
de aditivi in vederea obtinerii compozitului adsorbant fasonat sub forma de bare cilindrice, cu
diametrul, in functie de matrita utilizata, preferabil cuprins intre 1 si 3 mm, urmata in etapa 7,
de uscare a extrudatelor obtinute la temperatura de 90...110°C timp de 24 h, in curent de aer.
in etapa 8, extrudatele uscate sunt supuse calcinarii in curent de aer la temperaturi cuprinse in
intervalul 450...600°C timp de 1...24 h (preferabil intre 6 si 18 h).
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Conform inventiei, procedeul de obtinere a compozitului adsorbant pe baza de compus
tip hidrotalcit si tuf vulcanic cu clinoptilolit prin amestec fizic intre cele doua componente este
redat in fig. 2 si consta dintr-o priméa etapa 1, in care se obtine materialul de tip hidrotalcit con-
form oricareia dintre metodele prezentate in literatura de specialitate (Walter T. Reichle
»Synthesis of Anionic Clay Minerals (Mixed Metal Hydroxides, Hydrotalcite", 1986 Solid
State lonics nr. 22 pp. 135-141, si F. Cavani, F. Trifiro, A. Vaccari, ,Hydrotalcite-type
anionic clays: preparation, properties and application” Catalysis Today 11 (1991) 173-
301), sau in cazul prezentei inventii, prin coprecipitare la pH 10. Coprecipitarea are loc prin
adaugarea concomitenta a unei solutii ce contine azotatii metalelor din compozitia compusului
tip hidrotalcit, avand concentratia de cationi metalici 1,2 M si raportul molar intre suma cationilor
bivalenti si cationii de Al cuprins intre 2/1 si 8/1, si a unei solutii ce contine hidroxid de sodiu si
carbonat de sodiu astfel incat concentratia de ioni de Na sa fie 4,5 M, iar concentratia de
carbonat de sodiu din aceasta solutie intre limitele 1,5...3 M. Coprecipitarea este urmata de
maturarea precipitatului timp de 1 pana la 24 h, la temperatura de 50...80°C, dupa care se face
separarea solidului prin filtrare sub vid, urmata de spalarea cu apa demineralizatd, pana cand
se atinge o conductivitate a apei de spalare mai mica de 300 uS/cm. Uscarea solidului de tip
hidrotalcit se face la temperatura de 90...110°C, timp de 24 h, in curent de aer. in a doua etapa
(2), solidul de tip hidrotalcit uscat se macina intr-o moara cu bile si se separa, prin sortare,
fractia cu dimensiunea particulelor mai mica de 90 ym. In etapa 3, matricea de tip tuf vulcanic
cu clinoptilolit se spald cu apa si se usuca la 105°C, timp de 4 h, dupa care se macina si se
separa prin sortare fractia cu dimensiunea particulelor mai micé de 90 ym. in a patra etapa (4),
pulberile uscate de compus tip hidrotalcit si tuf vulcanic cu clinoptilolit se amesteca intr-un
malaxor cu o faza lichida ce contine aditivi pentru extrudare, cum ar fi metilceluloza, stearat de
magneziu, alcool polivinilic, oleind si se fasoneaza prin extrudare in etapa 5, cand se obtin
preforme crude. in etapa 6, preformele crude sunt supuse uscarii, mai intai in aer, la tem-
peratura ambianta, timp de 24 h si apoi timp de 2 h, la o temperatura de 105°C, in curent de aer,
siin a saptea etapa (7), preformele uscate sunt calcinate, la o temperatura cuprinsa intre 450
si 600°C, timp de 1...24 h (preferabil intre 6 si 18 h).

Procesul de purificare a apelor contaminate cu poluanti organici (4-clorfenol si Acid blue
22 Cl 42755) si metale grele (Ni, Zn, Cu, Cd, Pb), folosind adsorbantii din prezenta inventie, se
poate realiza atat in regim static, cat siin regim dinamic. Purificareain regim static se realizeaza
la temperatura camerei, folosind concentratii de adsorbant in apa contaminata de 1...7%, iar
purificarea in regim dinamic se realizeaza in coloane de adsorbtie, folosind incarcari specifice
(volum apa contaminata/volum compozit adsorbant/h) cuprinse intre 1 i 10 h™", de preferat, intre
3si8,5n".

Prin aplicarea prezentei inventii, se obtin urmatoarele avantaje:

- se utilizeaza ca matrice 0 materie prima naturala ieftind, cum este tuful vulcanic cu
clinoptilolit;

- creste rezistenta mecanicé a extrudatelor comparativ cu a componentilor individuali;

- se pot controla proprietétile de rezistentd mecanica a extrudatelor, in functie de metoda
de obtinere a compozitului;

- se pot reduce/elimina cantitatile de reziduuri solide in suspensie;

- se faciliteaza accesul moleculelor care se adsorb spre centrii activi ai compozitului;

- se mareste eficienta decontaminarii apelor prin cresterea capacitatii de adsorbtie printr-
un efect sinergetic datorat combinarii proprietatilor adsorbante ale matricei tuful vulcanic cu
clinoptilolit cu cele ale fazei de tip hidrotalcit.
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In cele ce urmeaza, fara a le considera limitative, se prezintd 7 exemple de realizare a
inventiei, in legatura si cu fig. 1, 2, 3 si 4, care reprezinta:

- fig. 1 schema de flux pentru obtinerea extrudatelor compozitului de tip hidrotalcit-tuf
vulcanic cu clinoptilolit prin sinteza,

- fig. 2 schema de flux pentru obtinerea extrudatelor de compozit hidrotalcit-tuf vulcanic
cu clinoptilolit prin amestec fizic,

- fig. 3 difractograma de raze X a unui compozit HT2CLN preparat prin sinteza hidrotal-
citului Mg,Al(OH)(CO;), 5 - 2H,0 in prezenta matricei de tuf vulcanic cu clinoptilolit, gi

- fig. 4 difractograma de raze X a compozitului CHT2CLN, obtinut prin calcinarea com-
pozitului HT2CLN.

Conform inventiei, compozitul adsorbant pe baza de compus tip hidrotalcit si tuf vulcanic
cu clinoptilolit este constituit dintr-o matrice de tuf vulcanic cu clinoptilolit in proportie de
10...99% (procente greutate), preferabil, intre 50 si 80% (procente greutate), pe care s-a depus,
prin precipitare sau amestec fizic, compusul tip hidrotalcit in proportie de 1...90% (procente
greutate), preferabil, intre 30 si 50% (procente greutate).

Compozitul poate fi realizat sub forma de tablete, bare cilindrice, bare paralelipipedice,
sfere, in functie de matrita utilizata la fasonare. Dimensiunile compozitelor fasonate sub forma
de bare cilindrice pot avea diametre variabile, de 1...3 mm, dupa caz.

Exemplul 1. Sinteza unui compozit hidrotalcit-tuf vulcanic cu clinoptilolit in forma uscata
(HT2CLN) si calcinata (CHT2CLN)

Pentru prepararea materialelor adsorbante. s-a utilizat ca matrice un tuf vulcanic cu
continut de minimum 20% clinoptilolit. Solidul a fost mai intai méacinat si apoi s-a sortat prin
sitare fractia cu dimensiunea particulelor mai mica de 90 ym. Inainte de sinteza compozitului,
tuful se spala cu apa demineralizata si se usuca la 105°C, timp de 4 h. intr-un vas de sticla de
capacitate 2 I, se introduc 70,6 g de tuf vulcanic cu clinoptilolit dispersat in apa distilata, in
proportia solid/lichid cuprinsa in intervalul %2 pana la %, de preferat, 4. Peste aceasta suspen-
sie, cu ajutorul a doua pompe microdozatoare, se adauga, concomitent, cu debite aproximativ
egale, sub agitare continua, o solutie de azotati de magneziu si aluminiu (solutia A), si o solutie
de hidroxid si carbonat de sodiu (solutia B). in solutia A, raportul molar Mg*/AI** este egal cu
2, iar concentratia de Mg?* + AI** este 1,2 M. in solutia B, care are o concentratie de ioni de Na
4,5 M, raportul intre NaOH si Na,CO, este 2,5/1. pH-ul suspensiei in timpul prepararii trebuie
mentinut la valoarea 10. In cazul in care se observa o tendinta de scadere a pH-ului in timpul
coprecipitarii, se mareste, corespunzator, debitul solutiei (B), iar in cazul in care se observa o
tendintd de crestere a pH-ului, se mareste, corespunzator, debitul solutiei (A). La sfarsitul
coprecipitarii, in vasul de reactie se adauga 100...250 ml apa demineralizata. Gelul obtinut in
urma coprecipitarii a fost maturat prin incalzire la 75°C, timp de 18 h, sub agitare usoara. Dupa
maturare, solidul a fost separat prin filtrare la vid si spalat cu apa demineralizatd pana cand
conductivitatea apei de spalare a scazut sub 300 uyS/cm si pH-ul apei de spélare s-a mentinut
constant. Materialul umed poate fi direct extrudat, fara adaos de aditivi si apoi supus uscarii
si/sau calcinarii. Materialul compozit uscat este denumit HT2CLN. Spectrul de difractie al
compozitului HT2CLN, prezentat in fig. 3, indica formarea fazei de hidrotalcit cu aceeasi
structura ca a hidrotalcitului preparat in absenta matricei naturale. Maximele de difractie sunt
indicate cu sageti pe figura, iar indicii Miller corespund unei retele hexagonale cu simetrie
romboedralda R3m tipica structurii lamelare a hidrotalcitului (figsier JCPDF 70-2151 [PDF4+-
JCPDF files (2009), International Center for Diffraction Data (ICDD), Newtown Square, PA,
USA) cu o distanta interlamelara care depinde, in primul rand, de compozitia anionica, si care
se situeaza in jur de 3 A pentru hidrotalcitii cu Mg?* si AI** si cu grupuri anionice de CO,% si OH".

6
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Celelalte maxime corespund clinoptilolitului natural, in care faza majoritara face parte din
structurile minerale de tip clinoptilolit, raportate in literatura (banca de date de spectre de
difractie, referinta fisier JCPDF 70-1859 [PDF4+-JCPDF files (2009), International Center
for Diffraction Data (ICDD), Newtown Square, PA, USA). Ca structura cristalografica,
clinoptilolitul are o retea izotipica cu reteaua tip heulandite (cod HEU, conform nomenclaturii
zeolitilor propusa de Comisia de Zeoliti a IUPAC) si are o simetrie monoclinica Cm [Atlas of
Zeolite Framework Types, Ch. Baerlocher, W. M. Meier, D. H. Olson, Fifth Revised Edition,
(2001), Elsevier]. Structura standardului de heulandite prezinta 2 sisteme de canale paralele
pe axa [001] cu dimensiunile 3,1 x 7,5 A, respectiv, 3,6 x 4,6 A, si un sistem perpendicular pe
acesta cu care se intersecteaza, paralel directiei [100] de dimensiuni ale canalelor 2,8 x 4,7 A.
Subliniem ca aceste dimensiuni ale canalelor zeolitice sunt dimensiuni ale retelei standard
"ideale", reteaua clinoptilolitului fiind extrem de flexibila, in functie de compozitia retelei siacom-
pozitiei cationice, si aceasta variabild. Compozitul uscat HT2CLN are densitatea reala 1585,1
kg/m®, o suprafatd specificd BET de 85 m?/g, si un volum specific de pori de 0,35 cm’/g.
Extrudatele cu diametrul de 1,5 mm si lungimea de 2 mm au densitatea aparenta 1029 kg/m®
si densitatea de strat 778,3 kg/m®.

Prin calcinarea extrudatelor la 460°C, timp de 18 h, in curent de aer, folosind o viteza
de incalzire a cuptorului de 10°C/min pana la atingerea temperaturii de 460°C, se obtine
compozitul calcinat CHT2CLN. Spectrul de difractie al materialului calcinat (fig. 4), prezinta un
amestec al aceleiagi faze de tip clinoptilolit cu structura celei obtinute prin calcinarea in aceleasi
conditii a tufului vulcanic cu clinoptilolit utilizat ca matrice si a unui oxid mixt provenind din faza
hidrotalcitica prezenta in compozitul HT2CLN. Calcinarea matricei naturale nu modifica structura
zeolitului de tip HEU (clinoptilolit) (referinta fisier JCPDF 70-1859) decéat prin variatia inten-
sitatilor unor linii de difractie, semn al ugoarei modificari a compozitiei cationice, in special, prin
pierderea apei. De asemenea, fazele suplimentare prezente in mineral se transforma sau
dispar. Oxidul mixt format este similar celui format in urma calcinarii unui hidrotalcit neinglobat
alaturi de clinoptilolit, avand o structura de tip MgO-periclase cu simetrie cubica (fisier JCPDF
04-0829). In fig. 4, sunt indicate prin sageti maximele de difractie ale hidrotalcitului calcinat,
transformat in oxid mixt. Celelalte maxime apartin clinoptilolitului natural calcinat. Trebuie totusi
remarcat ca aceasta faza de oxid mixt din materialul hibrid in comparatie cu cea obtinuta prin
calcinarea hidrotalcitului ("liber") simplu este mai dezordonata structural, maximele sunt mai
largi, caracterizdnd un material cu dimensiuni de cristalit mai mici. Compozitul calcinat
CHT2CLN are densitatea reala 1477,3 kg/m°, o suprafata specifica BET de 155 m%g, si volumul
specific de pori 0,46 cm®/g. Extrudatele cu diametrul de 1,5 mm si lungimea de 2 mm au
densitatea aparenta 882 kg/m® si densitatea de strat 626,7 kg/m°.

Exemplul 2. Extrudarea compozitelor fard aditivi

Pentru fasonarea materialului compozit HT2CLN obtinut prin sinteza, se utilizeaza o
pasta obtinutd conform metodei prezentate in exemplul 1, la care nu se adauga aditivi. Pasta
care are o umiditate cuprinsa intre 20 $i 60%, de preferinta, 35...40%, este trecuta prin presare
la rece intr-un extruder prevazut cu diverse matrite cu profil cilindric, cu diametrul cuprins intre
1si 3 mm.

Extrudatele umede obtinute sunt supuse unui tratament termic, constand din uscare in
curent de aer, la temperaturi de 90...110°C, timp de 24 h, si/sau calcinare in curent de aer, la
460°C, timp de 6 h. In functie de dimensiunile matritei si tratamentul termic aplicat, extrudatele
obtinute au densitatea reald cuprinsa in intervalul 1350...1600 kg/m®, densitatea aparenta
cuprinsainintervalul 850...1050 kg/m?®, densitatea de strat cuprinsa in intervalul 600...800 kg/m?,
volumul specific de pori cuprins in intervalul 0,3...0,5 cm®/g.
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Exemplul 3. Extrudarea compozitelor obtinute prin amestec fizic

Procedeul de obtinere a compozitului adsorbant pe baza de compus tip hidrotalcit i tuf
vulcanic cu clinoptilolit prin amestec fizic intre cele doua componente intr-un raport compus tip
hidrotalcit/tuf vulcanic cu clinoptilolit situat intre 8/92 pana la 77/23 de preferinta intre 24/76 si
50/50 consta in amestecarea acestor solide cu o faza lichida ce contine aditivi de extrudare
organici in proportie de 25 pana la 40%. Aditivii de extrudare organici au rolul de liere si plas-
tifiere a amestecului solid si se pot adauga separat sau in amestec, in diferite proportii. in acest
exemplu, fara a-1 considera limitativ, ca aditivi organici se pot utiliza metilceluloza (19%), stearat
de magneziu (0,5...1%), oleina 3%. Metilceluloza se utilizeaz& sub forma de solutie apoasa 2%.
Pasta cruda astfel obtinuta se poate prelucra prin extruziune la rece, la fel ca in exemplul 2.
Extrudatele umede obtinute sunt supuse unui tratament termic, constand din uscare mai intéi
in aer la temperatura ambianta timp de 24 h si apoi timp de 2 h la temperatura de 105°C in
curent de aer, si calcinare in curent de aer, pentru indepartarea aditivilor organici la temperaturi
cuprinse intre 450 si 700°C, timp de 3...18 h, preferabil, intre 6 si 10 h. Extrudatele obtinute au
densitatea reald cuprinsa in intervalul 1200...1500 kg/m?®, densitatea aparentd cuprinsd in
intervalul 750...950 kg/m°®, densitatea de strat cuprinsa in intervalul 580...830 kg/m®, volumul
specific de pori cuprins in intervalul 0,4...0,6 cm®/g.

Exemplul 4. Utilizarea compozitelor la epurarea apelor contaminate cu coloranti

Adsorbtia colorantului Acid Blue 22 CI 42755 in regim static dintr-o solutie cu concen-
tratia initiald de colorant 80 mg/l, si la o concentratie a adsorbantului in solutie de 2...6% la un
timp de adsorbtie de 1 h, la25°C, are loc cu urmatoarele valori ale randamentelor de adsorbtie:
65...73% pentru tuful vulcanic cu clinoptilolit, 87...95% pentru compozitul HT2CLN uscat si peste
99% pentru compozitul CHT2CLN calcinat.

in aceleasi conditii de adsorbtie in regim static, dupa 2 h, compozitele obtinute prin
amestec fizic, ce contin intre 8 si 76% hidrotalcit Mg,Al(OH)(CQO;),5 - 2H,0 si tuf vulcanic cu
clinoptilolit, liate ca in exemplul 3 si calcinate timp de 3 h la 700°C au capacitate de adsorbtie
a colorantului Acid Blue 22 CI 42755 intre 95 si 98,2%, in timp ce aceiasi adsorbanti calcinati
timp de 10 h la 480°C permit atingerea unor grade de retinere a colorantului Acid Blue 22 ClI
42755 de peste 98%. Pentru compozitul ce contine 25% hidrotalcit Mg,Al(OH)s(CO5), 5 - 2H,0
in amestec cu 75% tuf vulcanic cu clinoptilolit, sub forma de extrudate obtinute conform
descrierii din exemplul 3, gradul de retinere al colorantului Acid Blue 22 CI 42755 din solutii
concentrate (200 mg/l) este de peste 99%.

Extrudatele de compozite ce contin 50% hidrotalcit Mg, M", AI(OH),.1, (CO5), szH,O (M"
= Ni sau Co, x=3, y=1-3; z=1-4) si 50% tuf vulcanic cu clinoptilolit liate ca in exemplul 3 si
calcinate timp de 10 h la 480°C permit atingerea unor grade de retinere a colorantului Acid Blue
22 Cl 42755 situate intre 94 si 99%.

in regim dinamic, lucrand la 25°C, la o incarcare specifica (vol/vol /h) de 8 h', cu o
solutie cu concentratia initiala de colorant Acid Blue 22 Cl 42755 de 18 mg/l, gradul de retinere
al colorantului pe compozitul CHT2CLN (obtinut conform descrierii din exemplul 1) a depasit
99%, timp de minimum 6 h.

Exemplul 5. Utilizarea compozitelor la epurarea apelor contaminate cu 4-clorfenol

La adsorbtia 4-clorfenolului in regim static la temperatura camerei, timp 1 h, la 25°C,
concentratia de adsorbant in solutie 6%, concentratia solutiei initiale 162 mg 4-clorfenol/L, gra-
dul de retinere al 4-clorfenolului este de 10% pentru tuful vulcanic cu clinoptilolit CLN, si de 4
ori mai mare pe compozitul CHT2CLN, obtinut conform exemplului 1 si extrudat conform
exemplului 2.
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Exemplul 6. Utilizarea compozitelor la epurarea apelor contaminate cu Ni

Adsorbtia Ni dintr-o solutie cu concentratia initiald 10 mg/L si la o concentratie a
adsorbantului in solutie de 2...6%, la un timp de adsorbtie de 1 h la 25°C, dupa 8 cicluri de
adsorbtie, are loc cu urmatoarele valori ale randamentelor de adsorbtie: 79...83% pentru tuful
vulcanic cu clinoptilolit, si 96...98% pentru compozitul CHT2CLN obtinut conform exemplului 1
si extrudat conform exemplului 2.

La testele de adsorbtie efectuate in regim dinamic, la 25°C, la o incarcare specifica de
8 h" (vol/vol/h) adsorbtia Ni pe extrudatele din compozit CHT2CLN se mentine la valori mai mari
de 98%, timp de minimum 6 h, atunci cand concentratia de Ni in apa contaminata este de
10 mg/l. Lucrand in aceleasi conditii de adsorbtie in regim dinamic, atunci cand apa contine pe
langa 10 mg/l Ni si 18 mg/l colorant Acid Blue 22 Cl 42755, adsorbtia Ni timp de minimum 6 h
are loc cu randamente de peste 96%m in timp ce adsorbtia colorantului are loc cu randament
de peste 95%.

Exemplul 7. Utilizarea compozitelor la epurarea apelor contaminate cu amestecuri de
poluanti organici $i anorganici

Adsorbtia poluantilor de tip compusi organici i metale grele dintr-o apa cu compozitie
mixta ce contine 76 mg/l colorant Acid Blue 22 C1 42755 si 59 mg/| 4-clorfenol si poluanti metale
grelein concentratii ce depasesc de circa 2...3 ori limitele admise la deversarea apelor in recep-
tori naturali conform normelor in vigoare (NTPA - 002/2002 publicat in Monitorul Oficial al
Romaniei HG nr. 188/2002, modificat si completat de HG nr. 352/2005), si anume: 1,5 mg/I Ni,
1 g/ml Zn, 0,3 mg/l Cu, 0,4 mg/l Pb, 0,6 mg/l Cd, s-a efectuat in regim dinamic la o incarcare
specifica de 3,2 h" (vol/vol/h). Folosind extrudatele de material compozit CHT2CLN, colorantul
Acid Blue 22 CI 42755 si 4-clorfenolul sunt indepartate in proportie de peste 80% si, respectiv,
40%, in timp ce concentratia de metale grele din apa depoluata are valori mai mici de jumatate
din limita impusa de normele in vigoare, dupa 6 h de functionare.
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Revendicari

1. Compozit pe baza de compusi de tip hidrotalcit si tuf vulcanic, utilizat ca adsorbant
pentru purificarea apelor uzate, caracterizat prin aceea ca are in compozitie intre 1 si 90% in
greutate compusi de tip hidrotalcit, cu formula generala

ng-yM”y AI(OH)z(x+1)(C03)0,5 : ZHzo

in care M" este selectat dintre Ni**, Mg** sau Co*", x are valori cuprinse intre 1,6 si 8, preferabil
2...3, y are valori cuprinse intre 0 si 3 si z are valori cuprinse intre 1 si 4, si tuf vulcanic de tip
clinoptilolit cu un continut in clinoptilolit de minimum 20%.

2. Compozit conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca este utilizat pentru
indepartarea colorantului Acid blue 22 CI 42755, a 4-clorfenolului si a metalelor grele din apele
reziduale, in regim static sau dinamic, la temperatura camerei.

3. Procedeu de obtinere a compozitelor definite in revendicarea 1, caracterizat prin
aceea ca acesta cuprinde urmatoarele etape:

a) precipitarea compusilor de tip hidrotalcit, la un pH = 10, prin adaugarea concomitenta
a solutiei care contine azotatii metalelor din compozitia hidrotalcitului cu o concentratie a
cationilor metalici de 1,2 M si unraport molar (Mg, , + M”y)/AI cuprinsintre 2:1 i 8:1, si a solutiei
care contine NaOH si Na,CO; cu o concentratie a ionilor de sodiu de 4,5 M si o concentratie a
Na,CO; de 1...3 M, in suspensia care contine tuf vulcanic de tip clinoptilolit cu o dimensiune a
particulelor mai mica de 90 um, dispersat in apa demineralizata, intr-un raport solid:lichid 1: 2
pana la 1:4;

b) maturarea precursorului de compozit format, timp de 1...24 h, la o temperatura de
50...80°C;

¢) separarea precursorului de compozit prin filtrare sub vid, spalarea acestuia cu apa
demineralizata pana la atingerea unei conductivitati a apei de spalare mai mica de 300 pS/cm;

d) uscarea, timp de 24 h, la o temperatura de 90...110°C in curent de aer; si

e) calcinarea timp 1...24 h, preferabil, 6...18 h, la o temperatura de 450...600°C.

4. Procedeu conform revendicarii 3, caracterizat prin aceea ca precursorul de compozit
rezultat in etapa c, cu o umiditate cuprinsa intre 10 si 60%, preferabil, 20...40%, este fasonat
prin extrudare la rece, fara adaos suplimentar de aditivi, sub forma de bare cilindrice cu dia-
metrul cuprins intre 1 si 3 mm, extrudatele astfel obtinute fiind uscate, timp de 24 h, la o tempe-
raturd de 90...110°C, si apoi calcinate timp de 1...24 h, preferabil, 6...18 h, la o temperatura de
450...600°C.

5. Procedeu conform revendicéarii 3, caracterizat prin aceea ca se obtin amestecuri
fizice solide, definite printr-un raport compus de tip hidrotalcit:tuf vulcanic de tip clinoptilolit cu
valori cuprinse intre 8:92 pana la 77:23, preferabil, intre 24:76 si 50:50, utilizdnd pulbere de
compus tip hidrotalcit cu o granulatie mai micé de 90 ym, obtinuta prin coprecipitare la pH = 10,
cain etapa a, si pulbere de tuf vulcanic de tip clinoptilolit pretratat prin spalare cu apa si uscat,
timp de 4 h, la o temperatura de 105°C, care apoi sunt fasonate, prin extrudare la rece, sub
forma de bare cilindrice cu diametrul cuprins intre 1 $i 3 mm, obtinute prin amestecarea compo-
nentelor solide cu o faza lichida formata din minimum 19% o solutie apoasa de metilceluloza
2%, 0,5...1% stearat de magneziu si 3% oleina, extrudatele obtinute fiind uscate timp de 24 h
la temperatura camerei si apoi timp de 2 h la o temperaturad de 105°C in curent de aer si in final
sunt calcinate timp de 3...18 h, preferabil, 6...10 h, la 450...700°C.
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