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DESCRIEREA INVENTIEI -

COMPOZITIE SINERGICA REACTIVA PENTRU TRATAREA APELOR POLUATE
CU CROM HEXAVALENT

Inventia se referd la o compozitie reactivd, cu efect sinergic, utilizatd pentru indepartarea
cromului hexavalent din ape poluate.

Compusii cromului hexavalent Cr(VI) sunt utilizati in numeroase domenii, precum:
depunerea electroliticd a unor straturi decorative sau de protectie, tratarea §i conservarea
lemnului, finisajul textil, controlul coroziunii etc. Deoarece Cr(VI) existd sub forma unor anioni
cu solubilitate, mobilitate si toxicitate extrem de ridicatd, este evident faptul ca indepdrtarea
Cr(VI) este un proces esential care trebuie aplicat tuturor efluentilor industriali care contin acest
poluant, precum si tuturor apelor naturale contaminate cu Cr(VI) care urmeazi a fi folosite ca
sursd de apa potabild [1]. Dintre procedeele prin care Cr(VI) poate fi eliminat din apele
contaminate pot fi amintite: procese de adsorbtie, reducere la Cr(IIl), procese de membrane,
procese de schimb ionic, procese electrochimice, procese biologice [2,3]. Procedeul folosit in
mod uzual pentru tratarea apelor cu continut de Cr(VI) consti in reducerea chimici a Cr(VI) la
Cr(Ill), urmatd de precipitarea Cr(III). Dintre reactivii reducétori ce pot fi folositi pentru
reducerea Cr(VI), pot fi amintiti: sdruri ale fierului divalent, dioxid de sulf, hidrogen sulfurat,
sulfiti, metabisulfiti, ditioniti, fier metalic [4]. Din péicate, utilizarea acestor reactivi prezinta o
serie de dezavantaje precum: sunt scumpi, toxici, necesitd utilizarea unor instalatii complexe ce
solicitd o monitorizare atent3. In cazul fierului metalic (Fe®), care este un reactiv ieftin si netoxic,
utilizarea este limitatd de existenta unui dezavantaj major datorat procesului de coroziune:
formarea in timp a unor straturi pasivante de oxizi‘hidroxizi la suprafata Fe®. Reactivitatea pe
termen lung a Fe? fatd de Cr(VI) depinde de capacitatea sa de a actiona ca donor de electroni; din
picate, straturile pasivante formate vor impiedica transferul de electroni de la suprafata Fe? [5-7].
Ca urmare, se produce o scadere rapida in timp a capacititii Fe® de eliminare a Cr(VI), ceea ce
inseamnd c3 o parte importantd din Fe® folosit va riméane neutilizati. Pentru evitarea
dezavantajelor pe care le au materialele reducatoare prezentate mai sus, au fost propuse diverse
alte materiale pentru eliminarea Cr(VI) din apele contaminate. Spre exemplu, brevetul

CN105836925 cu titlul ”Hexavalent chromium-wastewater treatment method integrating
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reduction, adsorption and magnetic removal” propune utilizarea unui nano-adsorbant, preparat
prin depunerea de acizi fenolici cu molecula mici la suprafata unor nano-particule magnetice. In
brevetul US2008169238 cu titlul “Biosorption system produced from biofilms supported in
faujasite (FAU) zeolite, process obtaining it and its usage for removal of hexavalent chromium
(Cr(VI))” este propusa eliminarea Cr(VI) prin utilizarea unui zeolit la suprafata caruia a fost
depus un biofilm. Brevetul JP2001058192 “Removal of hexavalent chromium” propune
utilizarea rumegusului pentru eliminarea Cr(VI). Din pécate, toate aceste materiale au, la randul
lor, o serie de alte dezavantaje importante, precum: dificultatea obtinerii lor, utilizarea unor
bacterii care pot afecta utilizarea ulterioara a apei si/sau complexitatea proceselor de tratare a
apelor care folosesc acesti reactivi.

Problema tehnicd pe care o rezolva inventia consta in identificarea unor conditii tehnice
care s# asigure, cu costuri scazute, randamente ridicate de eliminare a Cr(VI) din apele poluate.

Compozitia sinergicd reactivd pentru indepdrtarea Cr(VI), conform inventiei, este
alcatuitd dintr-un amestec de fier metalic (Fe) si dioxid de mangan (MnQO;), obtinut prin
combinarea particulelor de Fe® si MnOz cu dimensiuni mai mici de 0,5 mm, astfel incét procentul
masic al MnO:2 in amestecul rezultat si fie de 10 - 30%. Eliminarea Cr(VI) in prezenta

compozitiei sinergice reactive are loc prin urméatoarele mecanisme [4,8,9]:

1) Adsorbtie la suprafata Fe®, sau la suprafata oxizilor existenti pe Fe?;

2) Adsorbtie la suprafata MnO»;

3) Reducere heterogena (direct) la suprafata Fe?:

2HCrO4 + 3Fe® + 14H* — 3Fe?* +2Cr** + 8H20 (1)
3FellFel',04 + HCrO4 + 14H20 + HY — 4[Feo 75Cro25](OH)3 + 6Fe(OH); 2)
4) Reducere omogena (indirectd) cu produsi solubili de coroziune a Fe®:

HCrOy + 3Fe** + 7TH" — 3Fe** + Cr** + 4H,0 ?3)
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2HCrO4 + 3H, + 8H* — 2Cr3* + 8H,0 4

Dintre aceste mecanisme, reducerea indirectd cu Fe?* este unul dintre mecanismele principale
care contribuie la eliminarea Cr(VI) [6,9]. Principalul generator de Fe?* este, alaturi de reactia

(1), procesul de coroziune al Fe® in prezenta apei:
Fe®+ 2H,0 — Fe?* + Hy + 2HO (5)

Din pacate, generarea de Fe?* este inhibatd in timp datoritd formarii unor straturi pasivante la
suprafata Fe®. Eficienta ridicatd a compozitiei reactive de eliminare a Cr(VI) se datoreaza reactiei

dintre MnO, si Fe? [10]:
MnO; + Fe? + 4H* — Mn?* + Fe?* + 2H,0 (6)

Se observa ca din reactia (6) rezultd cantitati suplimentare de Fe?* care vor putea, in continuare,
s reduca Cr(VI) la Cr(Ill) conform reactiei (3). Datoritd faptului cd aceste reactii au loc, in
general, cu consum de protoni, va avea loc o crestere a pH-ului cu cca 0,5-1 unitéti, fapt ce va
avantaja precipitarea speciilor cationice rezultate, si deci, retinerea Cr(III) rezultat. Deoarece
particulele de Fe® si MnO: se gésesc in contact, o parte importantd din suprafata Fe® va fi, in
acest fel, ecranata de ctre particulele de MnO,. Deci, suprafata de contact dintre Fe® si MnO2 nu
va fi afectatad de procesele de precipitare mentionate, permitand desfasurarea neafectata a reactiei
(6) care asigura Fe?* necesar pentru reducerea Cr(VI) la Cr(III).

Aplicarea inventiei prezintd urmatoarele avantaje:
- Compozitia sinergica reactivd este alcdtuitd din materiale ieftine, accesibile, cu toxicitate
scazuti;
- Eficienta mare de eliminare a Cr(VI);
- Asigurarea unui grad avansat de utilizare a Fe® in compozitia sinergica reactivi;
- Cele doud componente ale compozitiei reactive au un efect sinergic in ceea ce priveste
eliminarea Cr(VI);

- In cazul apelor cu pH > 6,5 nu mai este necesard utilizarea unor reactivi alcalini pentru



precipitarea Cr(III) rezultat;

Se dau n continuare doud exemple de realizare a inventiei (tabelul 1).
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Pentru obtinerea compozitiei sinergice reactive, conform inventiei, se utilizeaza

urmatoarele materii prime, cu caracteristicile fizico-chimice indicate mai jos:

fier metalic cu dimensiuni ale particulelor mai mici de 0,5 mm, cu un confinut minim

de Fe de 95%; totodatd, elemente precum Cr, Ni, Co, dacéd sunt prezente, trebuie si

aibd un continut maxim de 1% fiecare;

dioxid de mangan cu dimensiuni ale particulelor mai mici de 0,5 mm, cu continut

minim de MnQ; de 90%.

Pentru obtinerea compozitiei sinergice reactive, se cantdresc materiile prime si se adauga intr-un

amestecdtor de pulberi, In ordinea indicatd in tabelul 1, unde sunt amestecate timp de 30 de

minute, pentru obtinerea unui amestec omogen.

Tabelul 1. Exemple de realizare a inventiei

Nr. o Exemplul 1 Exemplul 2
Materia prima
crt. kg kg
1 Fier metalic (Fe°) 90 70
2 Dioxid de mangan (MnO) 10 30
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REVENDICARE

Compozitie sinergicd reactivd utilizatd pentru indepértarea cromului hexavalent din ape,
caracterizatd prin aceea ci, este compusd dintr-un amestec avand o granulatie maxima de 0,5

mm, cu continut masic de 10 - 30 % MnO: si 70 - 90 % Fe®.
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