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499 PROCEDEU DE OBTINERE A

POLICLORHIDROXISULFATULUI DE ALUMINIU

CRISTALIZAT SI AMORF

(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu de fabricare a coagu-
lantilor din clasa policlorurilor de aluminiu, destinat tra-
tarii apelor si a apelor reziduale, in vederea elimindrii
substantelor organice gi anorganice. Procedeul conform
inventiei constd Tn obtinerea, intr-o prima faza, a unui
intermediar, prin reactia dintre alumin& hidrataté cu acid
clorhidric, in prezentd de sulfat de aluminiu, timp de
2.6 h, la o temperaturd de 140...180°C si o presiune
de 3...8 bar, urmati de o a doua faz& de obtinere a unui
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aluminat de sodiu, cu rapoarte AP**/Na* cuprinse intre
1/1 gi 1/3, aluminat care, intr-o a treia faz§, se dizolvd
in alcool etilic, cu obtinerea unui agent de salifiere,
pentru salifierea intermediarului din prima fazd si
formarea produsului dorit, policlorhidroxisulfatul de
aluminiu, cristalizat si amorf.
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Inventia se referd la un procedeu de obtinere a coagulantilor din clasa policlorurilor
de aluminiu cu continut variabil de sulfat de aluminiu, destinat tratarii apelor si a apelor
reziduale, in vederea eliminarii substantelor organice si anorganice aflate in suspensii stabile
intr-un domeniu larg de temperaturd si in prezenta impuritdtilor care obstructioneaza
hidroliza coagulantilor cu continut de aluminiu sau favorizeaza cresterea continutului rezidual
de aluminiu ionic in apele tratate. Produsii obtinuti sub forma particulatd sunt amorfi sau
cristalizati si corespund unei structuri moleculare complexe, de forma ALCI. . (SO,).,
(OH),qH,O, unde coeficientii x, m, n, p variaza in intervalele 1,0...1,2, 1,4...1,6, 0,1...0,2 si
1,1...1,3, iar q ia valori unitare sau subunitare, in functie de parametrii procesului de
cristalizare. Noii coagulanti se solubilizeaza rapid in apa purificatd, formand solutii stabile cu
concentratia de 3...10% substanta solidd dizolvata si pH mai mic decéat 2,0...2,5.

Procedeele cunoscute de obtinere a coagulantilor din clasa policlorurilor de aluminiu
cu continut variabil de sulfat de aluminiu sunt diverse atat prin natura materiilor prime
folosite, a operatiilor si a proceselor unitare de conversie a materiilor prime in produsi finiti,
cat si prin compozitia, structura moleculard si forma de comercializare a coagulantului
obtinut. O parte din procedeele cunoscute opereaza cu suspensii diluate de Al,O;-H,O in
contact cu acid clorhidric concentrat, cu sau fard adaosuri de sulfat de aluminiu, sulfat de
calciu, acid sulfuric, sau alté surs3 ioni SO,%, la temperatur si presiune ridicate, pentru a
induce o structurd polimera clorurii de aluminiu hidratate cu ionii SO,* intercalati sau
adsorbiti, pe macromoleculele policlorurilor de aluminiu. O altd categorie de procedee
folosesc drept materii prime clorura de aluminiu prehidrolizatd sau sulfatul de aluminiu
covertit in sulfat bazic de aluminiu, intr-o fazd anterioard tratamentului la temperaturd si
presiune ridicatd, pentru a induce o structurd polimera clorurii de aluminiu hidratate cu ionii
S0,?, intercalati sau adsorbiti pe macromoleculele policlorurilor de aluminiu, in solutii diluate,
suficient de stabile chimic gi termic pentru a putea fi concentrate sau cristalizate direct din
faza apoasa, sau prin salifiere cu un solvent organic. Toate procedeele cunoscute de
obtinere a a coagulantilor din clasa policlorurilor de aluminiu cu continut variabil de sulfat de
aluminiu conduc la produsgi neunitari, cu rapoarte variabile Al/Cl si concentratii neadecvate
ale produgilor secundari de reactie, cu efecte nedorite asupra procesului de coagulare.
Pentru a corecta proprietdtile fizice si chimice ale produselor obtinute, o serie de procedee
cunoscute introduc o faza finald de finisare, in care se folosesc coagulantii de naturd
organica drept aditivi de control al gradului de polimerizare a policlorurilor de aluminiu si al
pH-ului de hidroliza.

Procedeele cunoscute de fabricare a coagulantilor din clasa policlorurilor de aluminiu
cu continut variabil de sulfat de aluminiu prezintd mai multe dezavantaje, dintre care cele mai
importante sunt: obtinerea produsului finit sub forma de solutii mai concentrate sau mai
diluate, cu stabilitate chimica si compozitie variabild, care, in vederea comercializarii,
necesitd operatii suplimentare de concentrare i conditionare, aciditate excesiva si consum
suplimentar de alcalii la aplicare, hidroliza lenta la temperaturd joasa, sau la incarcari mari
cu masa solida in suspensie, sau cu substante organice ale apelor tratate. De asemenea,
in cazul fabricarii coagulantilor din clasa policlorurilor de aluminiu cu continut variabil de
sulfat de aluminiu cristalizati, formula moleculara care asigura stabilitatea produsului cristalin
nu corespunde calitativ, din punctul de vedere al vitezei de dizolvare gi al speciilor ionice
eliberate la hidroliz&. In ambele cazuri, alcalinitatea sau aciditatea excesivd méresc riscul la
manipulare, respectiv la scurgerile accidentale in mediul inconjurator.

Procedeul conform inventiei inldturd dezavantajele procedeelor cunoscute de
obtinere a coagulantilor din clasa policlorurilor de aluminiu cu continut variabil de sulfat de
aluminiu prin aceea céd o solutie de policlorurd de aluminiu cu continut redus de sulfat de
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aluminiu, cu o formuld molecular variabila din punct de vedere al rapoartelor AI**/CI" sau
AP*/OH", in intervalele 1/1,7...1/2,0, respectiv 1/0,8...1/1,1, cu un continut de ioni SO,* mai
mare de 1% si cu concentratia a Al,O, cuprinsd intre 50...160 g/l si o solutie de aluminat de
sodiu cu o concentratie a Al,O, de 40...120 g/l si cu rapoarte Al,O,/Na,O variabile in
intervalul 1/2,4...1/3,5, sunt alimentate, la o temperaturd de 10...60°C, cu o vitezd de dozare
a reactantilor care asigurd un timp de reactie de 10...60 min, pentru a reactiona in mediul
organic format din unul sau mai multi alcooli alifatici, in amestec, pana la o valoare a
raportului intre masa reactantilor ca solutii apoase si masa salifiantului de 1,2/1 pana la
1,3/1, produsul final unitar cu formula moleculard optimizata fiind separat prin filtrare.
Produsul finit se obtine in forma particulatd, are o compozitie chimicd si o structurd
moleculard definitd, aleasa astfel incat viteza sa de solubilizare s fie mare, intervalul de pH
la hidroliz& sa fie mai larg i constant la variatiile mari de temperatura ale apei tratate si la
cantitatea si natura materialelor solide in suspensie, iar pH-ul solutilor diluate folosite in
cursul operatiei de coagulare are valori moderate si nuimpune masuri speciale la manipulare
sau in cazul scurgerilor accidentale.

Procedeul conform inventiei inldturd dezavantajele procedeelor cunoscute de
fabricare a coagulantilor din clasa policlorurilor de aluminiu cu continut variabil de sulfat de
aluminiu, prin aceea ca permite obtinerea coagulantului ca produs finit in stare solida sub
forma particulatd, amorfa sau cristalind, usor solubild in apa pana la un continut de 3...10%,
avand o formuld moleculara definitd si ajustabild in limite sigure, reproductibild la executarea
sarjelor in conditii variabile de lucru, verificatd ca potential agent de coagulare performant
intr-un interval larg de temperatura si la un pH controlabil.

Procedeul conform inventiei permite obtinerea unui produs stabil din punct de vedere
chimic si mecanic, intr-o forma adecvata operatiilor de depozitare, transport, manipulare si
utilizare drept coagulant, cu un grad de periculozitate redus la contactul direct cu tesuturile
vii i cu un grad de risc redus in cazul contamin&rii mediului ambiant.

Procedeul conform inventiei constd in selectarea unei policloruri de aluminiu cu
continut redus de sulfat de aluminiu cu o formuld moleculara variabild, in limite largi, din
punctul de vedere al rapoartelor AIP*/CI" sau AI**/OH", dar situate in intervalele 1/1,7...1/2,0,
respectiv 1/0,8...1/1,1, cu un continut de ioni SO, mai mare de 1% si cu concentratia a
Al,O, cuprinsd intre 50...160 g/l, obtinuta prin procedee cunoscute, precum si a unei solutii
de aluminat de sodiu cu o concentratie a Al,O, de 40...120 g/l si cu rapoarte Al,O,/Na,O
variabile, dar nu in afara intervalului 1/2,4...1/3,5, compatibild cu solutia de policlorurd de
aluminiu in vederea formarii in amestecul celor doud fluide a unei compozitii
corespunzétoare formulei moleculare AL Cl, 5,(OH), 15,(80,), 12, cu indicele x mai mare sau
mai mic cu 5...10% decéat in monomerul corespunzator.

Procedeul conform inventiei prevede selectarea unui salifiant din clasa alcoolilor
alifatici complet miscibili cu apa, inert fata de solutiile de policlorurd de aluminiu cu continut
redus de sulfat de aluminiu gi respectiv de aluminat de sodiu, selectate ca reactanti
principali, capabil sa scoata din solutie produsul de reactie dintre cele doua fluide in care se
gasesc reactantii cu un randament mai mare de 85-95% prin simpla amestecare a masei de
reactie cu salifiantul sau prin efectuarea reactiei dintre cele doud fluide in care se gasesc
reactantii in masa salifiantului, sau prin omogenizarea salifiantului cu unul dintre cei doi
reactanti, urmatd de introducerea celui de-al doilea reactant in masa amestecului
omogenizat la orice temperaturd, in intervalul 10...60°C.

Procedeul conform inventiei permite precipitarea unui produs in forma amorfa, unitar
din punctul de vedere al formulei moleculare, la concentratii ale masei solide in amestecul
de reactie, incluzand si salifiantul, de 10 pana la 20% si la o vitezd de dozare a reactantilor
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care asigura un timp de reactie de 10 pana la 60 min, pentru un raport intre masa reactantilor
ca solutii apoase si masa salifiantului de 1,2/1 pana la 1,3/1, cand randamentul de
precipitare dupa 30...60 min de maturare a produsului amorf este de 85...95%.

Procedeul conform inventiei permite precipitarea unui produs unitar din punctul de
vedere al formulei moleculare, in forma cristalind, la concentratii ale masei solide in
amestecul de reactie, incluzand si salifiantul, de 5...10% i la o vitezd de dozare a rectantilor
care asigura un timp de reactie de 45...120 min, numai in cazul dozarii unuia din cei doi
reactanti in amestecul omogen al celui de-al doilea reactant cu salifiantul, cdnd se formeaza
fie precursorii acizi, fie precursorii bazici ai policlorurii de aluminiu cu continut variabil de
sulfat de aluminiu, care initiaz& cristalizarea cu randamente de 80...90% a produsului
cristalizat cu formula moleculara AL Cl, 4,(OH), 15,(SO,), 12 Cu indicele x mai mare sau mai mic
cu 5...10% decét in monomerul corespunzator.

Procedeul conform inventiei poate fi condus in conditiile variatiei bazicitdtii i a
continutului de ioni SO, in produsul amorf sau cristalizat cu formula molecular3 initial3
ALCI, 6,(OH), 15(S0,)o 12« Prin schimbarea raportului Al/Na in aluminatul de sodiu utilizat sau
prin adaosul de sulfat de aluminiu in masa salifiantului si formarea sulfatului bazic de
aluminiu ca precursor al fazei solide precipitate.

Procedeul conform inventiei prezintd urmatoarele avantaje:

- utilizarea reactantilor cunoscuti si caracterizati complet ca structurd chimica si
proprietati;

- nu necesita faze tehnologice complexe si reactii cu randamente sensibil variabile
la modificarea conditiilor de reactie;

- calitatea produsului finit este superioard altor coagulanti din aceeasi clasd i
constanta in limite cunoscute de variatie ale parametrilor procesului tehnologic.

Se dau in continuare 3 exemple care ilustreaza inventia.

Exemplul 1. O cantitate de 300 g alcool etilic cu concentratia 94% s-a introdus intr-
un balon cu capacitatea de 1|, prevdzut cu un agitator cu palete. Dupa pornirea agitatorului
cu o turatie de cel putin 200 rpm, se adauga concomitent: a) 200 g solutie policlorurd de
aluminiu cu continut redus de sulfat de aluminiu, avand compozitia 12,72% Al,O,, 16,5% Cl,
1,35% SO,” si o bazicitate de 3,82% si b) 35 g solutie de aluminat de sodiu, avand
compozitia 7,81% Al,O; si 11,72% Na,O. Viteza de addugare a solutiei de policlorurd de
aluminiu a fost 4,0 g/min, iar viteza de addugare a solutiei de aluminat de sodiu a fost
0,7 g/min, astfel incat intreaga cantitate de reactivi a fost addugata continuu in masa de
reactie dupa aproximativ 50 min. Amestecul de reactie s-a agitat in continuare inca 30 min,
pentru eliminarea completd a suprasaturatiei si cresterea particulelor, dupa care suspensia
a fost filtratd sub vid pe un filtru obignuit. Solutia de policlorurd de aluminiu cu continut redus
de sulfat de aluminiu corespunde formulei moleculare a solutului ALCl, g7,(OH)g 67,(SO4)0 06x:
iar solutia de aluminat de sodiu corespunde formulei moleculare a solutului Al,Na, 5,(OH); s,.
Raportul de amestecare a reactantilor a fost ales pentru a favoriza precipitarea unui produs
cu compozitie fixa ale carui proprietdti fizice si chimice verificate anterior corespund utilizarii
produsului drept coagulant. Dupa separarea solidului, acesta se usuca la 60°C, timp de
30 min, obtindndu-se un produs partial cristalizat si partial amorf, corespunzétor formulei
moleculare Al Cl, ;,(OH), 5,(SO,), s, CU Un continut de aproximativ 4% apé de cristalizare.
Randamentul de precipitare a produsului este de 94%. Solventul organic poate fi recuperat
total prin distilare si rectificare inainte de a putea fi refolosit. Solutia/suspensia ramasa dupa
recuperarea solventului poate servi pentru prepararea unei noi sarje de policlorurd de
aluminiu cu continut redus de sulfat de aluminiu.
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Exemplul 2. O cantitate de 300 g alcool etilic cu concentratia 94% s-a introdus
intr-un balon cu capacitatea de 1 |, prevazut cu un agitator cu palete. Dupd pornirea
agitatorului cu o turatie de cel putin 200 rpm, se adauga succesiv: a) 35 g solutie de aluminat
de sodiu, avand compozitia 7,81% Al,O; si 11,72% Na,O, ca in exemplul 1 i b) 25 g solutie
20% g sulfat de aluminiu. Dupd 20 min de agitare se formeaza sulfatul bazic de aluminiu ale
carui particule constituie precursorii pentru cristalizarea produsului cu formula moleculara
ALCL, 6, (OH), 15(S0,)0 12 Dupd formarea suspensiei de sulfat bazic de aluminiu se adauga
200 g solutie policlorurd de aluminiu cu continut redus de sulfat de aluminiu, cu o viteza de
adaugare de 2,0 g/min, astfel incat intreaga cantitate de reactiv a fost addugata continuu in
masa de reactie dupa aproximativ 100 min. Amestecul de reactie s-a agitat in continuare
incd 30 min, pentru eliminarea completd a suprasaturatiei si definitivarea procesului de
cristalizare, dupd care suspensia a fost filtratd sub vid pe un filtru obignuit. Raportul de
amestecare a reactantilor a fost ales pentru a favoriza precipitarea unui produs cu compozitie
fixa ale carui proprietdti fizice si chimice verificate anterior corespund utilizarii produsului
drept coagulant. Dupd separarea solidului, acesta se usucd la 60°C, timp de 30 min,
obtinandu-se un produs cristalizat corespunzétor formulei moleculare AlLCI, g,
(OH), 15(SO,)0 12 €U un continut de aproximativ 6% apa de cristalizare. Randamentul de
precipitare a produsului este de 93%. Solventul organic si solutia/suspensia ramasa dupad
recuperarea solventului pot servi pentru prepararea unei noi sarje de policlorurd de aluminiu
cu continut redus de sulfat de aluminiu.

Exemplul 3. O cantitate de 500 g alcool etilic cu concentratia 94% s-a introdus intr-
un balon cu capacitatea de 1 |, prevazut cu un agitator cu palete. Dupa pornirea agitatorului
cu o turatie de cel putin 200 rpm, se adaugd 35 g solutie de aluminat de sodiu, avand
compozitia 7,81% AlLO, si 11,72% Na,O, si se continud agitarea incd 20 min, pana se
formeazd o suspensie relativ stabild a celor doua faze si aluminatul de sodiu hidrolizeaza
partial. Dupd aceasta etapa se adaugd, cu o vitezad de adaugare de 3,0 g/min, 400 g solutie
policlorurd de aluminiu cu continut redus de sulfat de aluminiu, avand compozitia 6,35%
Al,O,, 8,2% ClI, 0,7% SO,* si o bazicitate de 1,8%, astfel incat intreaga cantitate de reactiv
a fost addugata continuu in masa de reactie dupa aproximativ 100 min. Amestecul de reactie
s-a agitat in continuare incd 30 min, pentru eliminarea completd a suprasaturatiei si
definitivarea procesului de cristalizare, dupad care suspensia a fost filtrata sub vid pe un filtru
obisnuit. Raportul de amestecare a reactantilor a fost ales pentru a favoriza precipitarea unui
produs cu compozitie fixa ca in exemplul 1. Dupa separarea solidului, acesta se usuca la
60°C, timp de 30 min, obtinandu-se un produs cristalizat corespunzator formulei moleculare
ALCI, 7,(OH), (SO )g 05, U un continut de aproximativ 7% apa de cristalizare. Randamentul
de precipitare a produsului este de 90%. Solventul organic i solutia/suspensia ramasa dupa
recuperarea solventului pot servi pentru prepararea unei noi sarje de policlorurd de aluminiu
cu continut redus de sulfat de aluminiu, ca in exemplele 1 si 2.
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Revendicari

1. Procedeu de obtinere a coagulantilor amorfi din clasa policlorurilor de aluminiu cu
continut variabil de sulfat de aluminiu, cu o compozitie corespunzétoare formulei moleculare
ALCL, 6, (OH), 15,(S0 )0 12 cuindicele x mai mare sau mai mic cu 5...10% decét in monomerul
corespunzator, destinat tratérii apelor si a apelor reziduale in vederea eliminarii substantelor
organice si anorganice aflate in suspensii stabile intr-un domeniu larg de temperatura si la
concentratii mari ale impuritdtilor care obstructioneaza hidroliza coagulantilor, caracterizat
prin aceea c o solutie de policlorurd de aluminiu cu continut redus de sulfat de aluminiu cu
o formul& molecular variabild din punct de vedere al rapoartelor AI**/CI" sau AI**/OH™, in
intervalele 1/1,7...1/2,0, respectiv 1/0,8...1/1,1, cu un continut de ioni SO,> mai mare de 1%
si cu concentratia a Al,O, cuprinsd intre 50...160 g/l si o solutie de aluminat de sodiu cu o
concentratie a Al,O, de 40...120 g/l si cu rapoarte Al,O,/Na,O variabile in intervalul
1/2,4...1/3,5 sunt alimentate, la o temperaturd de 10...60°C, cu o vitezd de dozare a
rectantilor care asigurd un timp de reactie de 10...60 min pentru a reactiona in mediul organic
format din unul sau mai multi alcooli alifatici, in amestec, pana la o valoare a raportului intre
masa reactantilor ca solutii apoase si masa salifiantului de 1,2/1 panala 1,3/1, produsul final
unitar cu formula moleculara optimizata fiind separat prin filtrare.

2. Procedeu de obtinere a coagulantilor cristalizati din clasa policlorurilor de aluminiu
cu continut variabil de sulfat de aluminiu, cu o compozitie corespunzdtoare formulei
moleculare AL, Cl, ¢, (OH), 15,(50,4)y 12 cu indicele x mai mare sau mai mic cu 5-10% decat in
monomerul corespunzator, destinat tratdrii apelor si a apelor reziduale in vederea elimindrii
substantelor organice si anorganice aflate in suspensii stabile intr-un domeniu larg de
temperaturd si la concentrati mari ale impuritdtilor care obstructioneazd hidroliza
coagulantilor, caracterizat prin aceea cg, prin reactia, la 10...60°C, a solutiei de policlorurd
de aluminiu cu continut redus de sulfat de aluminiu cu o formuld moleculara variabild din
punct de vedere al rapoartelor AI**/CI"- sau APP*/OH", in intervalele 1/1,7...1/2,0, respectiv
1/0,8...1/1,1, cu un continut de ioni SO, mai mare de 1% si cu concentratia a Al,O, cuprins&
intre 50...160 g/l cu un amestec omogen dintre un salifiant format din unul sau mai multi
alcooli alifatici in amestec si o solutie de aluminat de sodiu cu o concentratie a Al,O, de
40...120 g/l si curapoarte Al,O,/Na,O variabile inintervalul 1/2,4...1/3,5, sau prin reactia unei
solutii de aluminat de sodiu cu o concentratie a Al,O; de 40...120 g/l si cu rapoarte
AlL,O,/Na,O variabile, in intervalul 1/2,4...1/3,5, cu un amestec omogen dintre un salifiant
format din unul sau mai multi alcooli alifatici in amestec si o solutie de policlorurd de aluminiu
cu continut redus de sulfat de aluminiu cu o formuld moleculard variabild, din punct de
vedere al rapoartelor AP*/CI" sau AI**/OH", inintervalele 1/1,7...1/2,0, respectiv 1/0,8...1/1,1,
cu un continut de ioni SO,> mai mare de 1% si cu concentratia a Al,O, cuprinsa intre
50...160 g/l, cand se formeaza fie precursorii acizi, fie precursorii bazici ai policlorurii de
aluminiu cu continut variabil de sulfat de aluminiu, care initiaza cristalizarea, cu randamente
de 80...90%, dupd un timp de reactie de 45...120 min, a produsului cristalizat cu formula
moleculard ALCl, ¢(OH); 15(SQ4)g 12 CU indicele x mai mare sau mai mic cu 5...10% decét
in monomerul corespunzator.
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