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PENTRU ADSORBTIA POLUANTILOR ORGANICI

DIN SOLUTII APOASE

(57) Rezumat:

Inventia se refera la un material adsorbant utilizat pen-
tru reducerea nivelului poluantilor organici din solutii
apoase la temperatura ambiantd si presiune atmo-
sferica, si la un procedeu de obtinere a acestuia.
Materialul adsorbant conform inventiei este compus
dintr-un material de tip apatitic, in care Ca este partial
dizlocuit cu Ba, prezentdnd un raportCa: Ba=9:1...1:
9, cu dimensiunea cristalelor <25 nm, prezentandu-se
sub forma de pulbere si avand suprafata specifica
cuprinsa intre 35...55 m?/g, materialul adsorbant utilizat
pentru adsorbtia ibuprofenului avénd o cantitate de
poluant adsorbit/gram de adsorbant de peste 255 mg/g
pentru utilizarea unei concentratii de adsorbant de
5 g/L, iar pentru adsorbtia fenolului prezentand o
cantitate de poluant adsorbitéd/gram de adsorbant de
peste 300 mg/g pentru utilizarea unei concentratii de
adsorbant de 10 g/L. Procedeul de obtinere conform
inventiei se realizeaza la pH si temperatura controlata
in doua etape:

a) in prima etapa se obtine materialul apatitic
primar astfel: in 600 ml de apa demineralizata conti-
nand 31...60 g solutie amestec de Ca(NO;),.4H,0 si
BaCl,.6H,O aflate in raport Ca: Ba = 9. 1..1: 9 si
200...500 ml NH,OH 25%, se adauga o solutie de
(NH,).HPQO,, 30...50 g in 600 ml apd, sub agitare meca-
nica la o temperaturd cuprinsa intre 65...90°C, la pH
constant, dupa 3...8 ore de reactie precipitatul se se-
para prin filtrare, se spala si se esoreaza, adaugan-
du-se peste acesta 50...250 ml etanol, iar gelul obtinut
se usuca Tn etuva si

b) iIn a doua etapa materialul obtinut se
calcineazé lao temperatura de 250...600°C timp de 1...5
ore, se mojareaza in mojar de agat si se siteaza pe o
sitd cu ochiuri de 20 um, péna la obtinerea unor
dimensiuni de particula <20 pm.
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PROCEDEU S| MATERIAL ADSORBANT PENTRU ADSORBTIA POLUANTILOR ORGANICI
DIN SOLUTII APOASE

Prezenta inventie se refera la un material adsorbant si la un procedeu de obtinere a
acestuia, utilizat pentru reducerea nivelului poluantilor organici din solutii apoase, la temperatura
ambianta si presiune atmosferica.

Existda o gama larga de tehnici de purificare care pot fi utilizate pentru a indeparta
microparticulele solide, microorganismele si materialele anorganice si organice dizolvate.
Alegerea metodei depinde de calitatea apei care este tratata, de costul procesului de tratare si
de standardele de calitate impuse pentru apele tratate. Un interes deosebit in tratarea apei il
reprezintda contaminantii organici, fie proveniti din procese industriale, fie rezultat al utilizarii
directe (in cazul poluantilor apartindnd categoriei produselor farmaceutice si de ingrijire
personald). Deoarece multi contaminanti organici sunt toxici sau cel putin indicd un potential
pericol toxic, acestia trebuie indepartati cat mai complet posibil din apa supusa tratarii.

Deversarea de compusi organici in sol si in apele de suprafatd poate duce la
contaminarea surselor de apa de suprafata si subterana, ceea ce conduce la potential impact
asupra sanatatii publice. Tratarea si remedierea acestor ape uzate poate fi costisitoare, necesita
timp considerabil si, in multe cazuri, sunt procesele incomplete sau cu o rat3 limitata de succes.

Existd multe tehnici, metode si materiale diferite utilizate in astfel de procese (fizice si
chimice), fiecare prezentand o serie de dezavantaje:

- Aglomerarea este utilizata pe scara larga pentru purificarea unor surse de apa, cum ar
fi apele uzate industriale sau apa potabila. In cadrul acestui proces, compusii dizolvati si/sau
particulele coloidale sunt indepartate din solutie sub forma de aglomerate sau fulgi. Agregatul
poate pluti apoi in partea superioara a lichidului, se poate depune in partea de jos a lichidului sau
poate fi usor filtrat din lichid.

- Flocularea poate fi utilizatd in procesele de tratare a apei pentru a imbunatati
sedimentarea sau filtrarea particulelor mici. Multi floculanti sunt cationi polivalenti, cum ar fi
aluminiul, fierul, calciul sau magneziul. Un coagulant utilizat Tn mod obisnuit este sulfatul de
aluminiu, care reactioneazad cu apa pentru a forma un aglomerat de hidroxid de aluminiu.
Coagularea cu compusul de aluminiu poate |asa reziduuri de aluminiu si poate fi toxic pentru
oameni la concentratii mari; clorura de fier (lll) este un alt coagulant comun, care actioneaza intr-
un interval mai larg de pH decat sulfatul de aluminiu, care este ineficient pentru multe surse.

Coagularea cu compusi de fier lasa de obicei reziduuri de fier in apa tratata, poate afecta
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proprietatile organoleptice ale apei si poate provoca pete maronii. In plus, clorura ferica (IIl)
prezinta un pericol pesticid in sistemele de tratare a apei.

- Oxidarea chimica, folosind metode traditionale de oxidare sau procese avansate de
oxidare (AOP), este o abordare de remediere folositd pentru a trata contaminantii organici cu
substante chimice oxidante puternice in scopul mineralizarii complete sau transformarii acestor
contaminanti organici. la dioxid de carbon si apa. De exemplu, utilizarea peroxidului de hidrogen,
si in special a peroxidului de hidrogen activat de metal a fost folositd anterior in aplicarea AOP
pentru a produce radicali hidroxil care sunt oxidanti relativ puternici. Metalele si metalele chelate
au fost, de asemenea, utilizate pentru a cataliza formarea unor astfel de radicali hidroxil, care
sunt capabili sa distrugd o gama largad de contaminanti. Aceste tipuri de procese de oxidare au
fost utilizate anterior, atat in sistemele de remediere, cat si in sistemele de tratare a apelor uzate,
dar au dezavantajul producerii de compusi nemiscibili cu apa si uneori tratarea si remedierea
apelor incarcate cu compusi toxici este partiala.

Dezvoltarea de noi materiale cu porozitati si afinitati ridicate la micro-poluantii organici au
condus catre materialele apatitice ce sunt considerate unele dintre cele mai promitatoare
materiale pentru obtinerea unor tehnologii ecologice eficiente.

Brevetul KR101494926B1 se refera la o metoda de reducere a cantitatii de contaminanti
organici din apa, in care carbonatul de calciu natural care reactioneaza la suprafata si grupul
constand din talc, carbonat de calciu hidrat, bentonita hidrofoba, caolinit hidrofobizat si
adsorbantul hidrofob selectat este pus in contact cu apa de purificat si carbonatul de calciu natural
reactionat la suprafata este un produs de reactie al carbonatului de calciu natural cu un acid si
dioxid de carbon.

Brevetul RO127639A2 se refera la un compozit pe baza de compusi tip hidrotalcit si tuf
vulcanic, si la un procedeu de obtinere a acestuia, utilizat la epurarea apelor uzate. Compozitul
conform inventiei cuprinde o matrice de tuf vulcanic contindnd minimum 20% clinoptilolit, si o faza
de tip hidrotalcit in concentratie de 1...90% raportat la masa matricei.

Brevetul RO133147A2 se refera la un procedeu de obtinere a unui adsorbant pe baza
de silice mezoporoasa functionalizata, pentru adsorbtia ionilor de Pb din ape reziduale. Procedeul
conform inventiei consta in metoda sol-gel de autoasamblare indusa prin evaporare (EISA) a
silicei mezoporoase cu grupari amino care condenseaza cu 2-hidroxi-3-metoxibenzaldehida.

Brevetul US9745212B2 se refera la un procedeu de purificare a apei, in care un carbonat
de calciu natural care reactioneaza la suprafatda este adus in contact cu apa de purificat,

carbonatul de calciu natural care reactioneaza la suprafata fiind produsul de reactie al unui

%



RO 137649 A2

carbonat de calciu natural cu un acid si dioxid de carbon, care se formeaza in situ prin tratarea
cu acid si/sau este furnizat extern.

Brevetul JP5390411B2 se refera la metoda pentru indepartarea disruptorilor endocrini
din ape, utilizand carbonat de calciu cu reactie la suprafata, singur sau in combinatii cu carbune
activat.

Brevetul CN102527331B se refera la un material adsorbant din material compozit zeolitic
modificat cu hidroxiapatitd. O metoda de preparare a adsorbantului cuprinde urmatoarele etape
de: sintetizarea hidroxiapatitei intr-un sistem zeolitic in stare de suspensie, obtinerea unui
material compozit hidroxiapatita-zeolit, apoi adoptarea unui surfactant cationic pentru a modifica
materialul compozit hidroxiapatita-zeolit, prepararea materialului hidroxiapatita- zeolit, folosind
materialul compozit zeolit modificat cu hidroxiapatita preparat ca adsorbant pentru purificarea
calitatii apei si tratarea poluantilor organici si a metalelor grele din apa.

Pentru a respecta conceptia de a dezvolta si utiliza materiale cu capacitate de depoluare
in conditii asemanatoare celor din mediul real, ieftine si usor de sintetizat, scopul acestei inventii
il reprezinta obtinerea unui adsorbant eficient pentru micro-poluanti organici (proveniti din procese
industriale sau din utilizarea produselor farmaceutice) din solutii apoase, la temperatura ambianta,
presiune atmosferica si valori neutre ale pH-ului.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in realizarea unui tip de adsorbant
destinat indepartarii unor micro-poluanti organici (proveniti din procese industriale sau din utilizarea
produselor farmaceutice) din solutii apoase, la temperatura ambianta, presiune atmosferica si valori
neutre ale pH-ului.

Adsorbantul realizat conform inventiei inlaturd dezavantajele mentionate, prin aceea ca se
prezinta sub forma de pulbere, avand suprafata specifica intre 35..55 m?/g, dimensiunea cristalitelor sub
25 nm si metoda de obtinere a acestuia consta in doua etape. In prima etapa, in 600 ml apa
demineralizata continand 31..60 grame solutie amestec Ca(NOzs),*4H-0 si BaCl,*6H-0 aflate in
raport Ca:Ba = 9:1..1:9 si 200..500 ml NH4OH (25%), se adauga o solutie de (NH4),HPO4
(35..50 grame in 600 ml apa), sub agitare mecanica si la temperatura de 65..90°C, la pH constant.
Dupa 3..8 ore de reactie, precipitatul se separa prin filtrare, se spala cu apa demineralizata si se
esoreaza. Peste materialul obtinut se adauga 50..250 ml etanol, iar gelul astfel obtinut se usuca
la etuva de vid, pentru 24..48 ore. in cea de-a doua etapa, materialul obtinut conform pasilor
descrisi anterior se calcineaza, la temperatura de 250..600°C, timp de calcinare 1..5 ore. Dupa
calcinare, materialul se mojareaza in mojar de agat pana la obtinerea de dimensiuni de particula

de sub 20 um (determinata prin sitare pe o sita cu ochiuri de 20 ym).
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Solutia propusa, conform inventiei, inldtura dezavantajele mentionate mai sus prin aceea
ca este un material cu capacitate crescuta de depoluare a micro-poluantilor de natura organica,
ieftin, utilizeaza compusi a caror sinteza este rapida, economica, si fara actiune negativa asupra
mediului si sanatatii umane.

Inventia prezintd urmatoarele avantaje din punctul de vedere al adsorbantului utilizat:

- este stabil si permite adsorbtia micropoluantilor organici in conditii asemanatoare celor
reale (temperatura ambianta, presiune atmosferica si pH neutru);

- este reproductibil din punctul de vedere al proprietatilor fizico-structurale;

- se obtine prin procedee cunoscute, fard a necesita costuri ridicate de productie;

- nu prezinta poluare secundara (namol, cenusa etc)

- poate fi utilizat si in cadrul unor poluari accidentale, cu concentratii ridicate de poluant.

Se dau in continuare trei exemple de realizare a inventiei.

Exemplul 1

Adsorbantul conform inventiei a fost obtinut sub forma de pulbere, prin sinteza in doua
etape. In prima etapa, intr-un balon cu fund rotund cu trei gaturi continand 600 mL solutie amestec
Ca(NO3)2*4H:0 si BaCl*6H-.0 aflate in raport Ca :Ba = 4 .6, adusa la temperatura de 80°C se
adauga o solutie de (NH4)2HPO4 (40 grame in 600 ml apa demineralizata), sub agitare mecanica
si cu mentinerea temperaturii la 80+2°C. pH-ul mediului de reactie se pastreaza la 10+0.2 prin
adaugarea de NH4OH. Dupa sase ore de reactie, precipitatul se separa prin filtrare, se spala cu
5000 ml apa demineralizata si se esoreaza. Peste materialul astfel obtinut se adauga 150 ml
etanol, iar gelul astfel obtinut se usuca la etuva de vid, pentru 48 ore.

In cea de-a doua etapa, materialul obtinut dupa sitare (30 grame) se cailcineaza la
temperatura de 300°C, timp de calcinare 3 ore. Dupa obtinerea materialului uscat si calcinat,
acesta se mojareaza in mojar de agat pana la obtinerea de dimensiuni de particula de sub 20 ym
(determinata prin sitare pe o sita cu ochiuri de 20 pm).

Se obtine un material adsorbant cu o suprafata specifica de 43 m?/g, avand dimensiunea
cristalitelor de 12 nm. Prin modificarea conditiilor de lucru (inclusiv a raportului initial Ca:Ba, temperatura
si timp de calcinare), se pot obtine variatii ale dimensiunilor cristalitelor si ale proprietatilor structurale.

Exemplul 2
Intr-un sistem discontinuu, continand un volum de 10 mL apa de tratat, se dizolva o

cantitate de ibuprofen, corespunzatoare unei concentratii de 100 mg/L si se adauga diferite
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cantitati de adsorbant, preparat conform exemplului 1 (prezentate in Tabelul nr. 1). Adsorbtia are

loc la 25°C, timp de 24 ore, sub agitare mecanica, la pH neutru.

Tabel 1
Nr. Crt. Cantitate de adsorbant (g) ge (Mg/g)
1 0.05 255.91
2 0.1 188.96
3 0.2 120.42

Conform Tabelului 1, se constata o cantitate de poluant adsorbita/gram de adsorbant (qe)
de peste 255 mg/g pentru utilizarea unei concentratii de adsorbant de 5 g/L pentru adsorbtia
ibuprofenului, in conditille de lucru prezentate.

Exemplul 3

Intr-un sistem discontinuu, continand continand un volum de 10 mL apa de tratat, se

dizolva o cantitate de fenol, corespunzatoare unei concentratii de 100 mg/L si se adauga diferite

cantitati de adsorbant, preparat conform exemplului 1 (prezentate in Tabelul nr. 2). Adsorbtia are

loc la 25°C, timp de 15 ore, sub agitare mecanica, la pH neutru.

Tabel 2
Nr. Crt. Cantitate de adsorbant (g) ge (Mg/g)
1 0.05 228.78
2 0.1 308.65
3 0.2 110.29

Conform Tabelului 2, se constata o cantitate de poluant adsorbita/gram de adsorbant (ge)

de peste 300 mg/g pentru utilizarea unei concentratii de adsorbant de 10 g/L pentru adsorbtia
fenolului in conditiile de lucru prezentate.
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Revendicari

. Adsorbant pentru tratarea apelor cu continut de micro-poluanti organici, caracterizat prin
aceea ca este compus dintr-un material de tip apatitic, in care calciul este partial dizlocuit
cu bariu, prezentand un raport Ca:Ba = 9:1..1:9, avand dimensiunea cristalitelor sub 25
nm, prezentandu-se sub forma de pulbere si avand suprafata specifica 35..55 m?/g.

. Adsorbant conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea cd prezinta o cantitate de
poluant adsorbita/gram de adsorbant (q.) de peste 255 mg/g pentru utilizarea unei
concentratii de adsorbant de 5 g/L, pentru adsorbtia ibuprofenului.

. Adsorbant conform revendicarilor 1 si 2, caracterizat prin aceea cd prezinta o cantitate
de poluant adsorbita/gram de adsorbant (q.) de peste 300 mg/g pentru utilizarea unei
concentratii de adsorbant de 10 g/L, pentru adsorbtia fenolului.

Procedeu de obtinere a adsorbantului pe baza de material apatitic cu proprietati adsorbante
pentru indepartarea micro-poluantilor de natura organica, caracterizata prin aceea ca se
realizeaza in doua etape, la pH si temperatura controlata, in prima etapa obtinandu-se
materialul apatitic primar, iar in cea de-a doua etapa realizandu-se calcinarea acestuia,
pentru obtinerea fazei active.
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