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Descriere:

Inventia se referd la un procedeu de obtinere a sorbentului pe bazd de diatomit pentru purificarea
lichidelor de ionii de fluor si poate fi aplicatd in diferite ramuri ale economiei.

Este cunoscut ci diatomitele de calitate inalta care contin 60 §i mai multe procente de SiO, posedd
multe proprietati utile - greutate volumetrica mica, termostabilitate, porozitate, conductibilitate termica
si acusticd joase. Ele se folosesc in calitate de adaosuri in ciment, in industriile textild, chimicd,
petrolierd si alimentara ca adsorbenti si filtre.

O parte considerabild de diatomit se utilizeazi la producerea pulberilor pentru filtre, in calitate de
umpluturi in producerea hirtiei, maselor plastice si vopselelor, materialelor de lustruit si insecticidelor.
De asemenea poate fi folosit in protectia mediului ambiant §i in particular, in tehnologiile de epurare a
apelor reziduale, industriale si naturale de substante toxice organice si de ionii metalelor grele.

Pentru solutionarea sarcinilor concrete diatomitul nativ netratat se foloseste rar si, de regula, el se
supune activarii si modificarii prin diferite metode fizico-chimice, cele mai raspandite fiind metodele de
tratare termicd, cu acid, cu bazi sau activarea combinati a diatomitului [1, 2].

Este cunoscut un procedeu de obtinere a sorbentului pe bazi de diatomit, care include zdrobirea
diatomitului cu modificarea si tratarea termicd ulterioard. Totodatd, modificarea si tratarea termicd se
efectucaza intr-o singurd etapd prin arderea amestecului sorbentului natural §i a paielor in raport de 1:2
a volumelor lor [3].

Dezavantajul procedeului dat este folosirea in calitate de modificator a paielor in cantititi mari, iar
procesul tratdrii termice necesitd un consum mare de energie electricd.

Este cunoscut un procedeu de obtinere a sorbentului pe bazi de diatomit, care include amestecarea
lui cu deseurile din industria vinicold (tescovind), tratarea ulterioard cu acid sulfuric cu concentratia de
2 mol/1 timp de 24 ore la temperatura de 100°C, uscarea si calcinarea la temperatura de 800°C timp de 2
ore. Dezavantajul procedeului propus este durata indelungati a procesului, folosirea reagentilor agresivi
si a temperaturii ridicate de calcinare [4].

Este cunoscut un procedeu de obtinere a materialelor de filtrare pe bazd de diatomit, care include
tratarea diatomitului cu apa, separarea fractiei cu dimensiunile de 0,1...0,001 mm prin obtinerea
suspensiilor avand raportul solid:lichid egal cu 1:9 si separarea ulterioard din ele a impuritdtilor pe
parcursul sedimentdrii particulelor fine de nisip si argild, clasificarea fractiei finite de lucru se
efectueazd tot prin obtinerea suspensiilor si separarea fractiilor fine pe parcursul sedimentarii
particulelor, calcinarea diatomitului in amestec cu carbonatul de sodiu la temperatura de 1000...1150°C
timp de 2 ore [5].

Neajunsurile acestui procedeu sunt durata indelungata a procesului, volumul mare de munca pentru
separarea fractiilor fine ale diatomitului, folosirea volumelor mari de apd i a temperaturilor ridicate de
calcinare.

Cea mai apropiatd solutie este procedeul de obtinere a sorbentului pe bazi de diatomit, care constd
in tratarea amestecului de diatomit cu solutie de 6M de NaOH la temperatura de 80...90°C timp de 2
ore cu mentinerea ulterioard in solutie de 2M de clorurd de mangan (II) timp de 10 ore, acidularea cu
solutie HCI pand la pH-ul 1...2; tratarea repetatd cu solutie de NaOH la temperatura camerei timp de 10
ore, spélarea, separarea precipitatului, uscarea la aer, apoi la temperatura de 120...130°C [6].

Drept neajuns al acestei metode se poate mentiona folosirea temperaturilor ridicate de tratare a
diatomitului, precum $i a concentratiilor de NaOH si durata lunga a procesului.

Problema pe care o solutioneazd inventia este majorarea selectivitatii si a capacititii sorbentului fatd
de ionii de fluor si reducerea concomitentd a energiei consumate, reagentilor si a duratei procesului.

Procedeul, conform inventiei, solutioneazd problema prin aceea ci include maruntirea
diatomitului, tratarea consecutivd a acestuia cu solutie de hidroxid de sodiu de 1...3 M 1in raportul
diatomit:bazi de 0,65...1,35, la temperatura de 50...60°C timp de 30...90 min, cu solutie de sare de
aluminiu de 1,25...1,50 M in raportul atomar Al:Si de 1,95...2,50 la un pH mai mic de 3,5 timp de
2...5 ore la agitare si cu solutie de amoniac de 25% la un pH mai mare de 9 timp de 2...5 ore la agitare,
cu spdlarea ulterioard pand la un pH neutru, uscarea la aer timp de 24 ore, precum si la temperatura de
120...130°C timp de 2 ore.

Rezultatul constd in obtinerea sorbentului cu o selectivitate mare, majorarea capacititii lui de
adsorbtie fatd de ionii fluorului de 3 ori, micgorarea consumului de reagenti si reducerea temperaturii si
a timpului de tratare.

Procedeul propus de obtinere a sorbentului pe baza substantelor minerale naturale se realizeaza in
felul urmator.

Dupa firamitarea si mdruntirea prealabild a diatomitului pand la dimensiuni concrete, separarea
fractiei cu compozitia granulometricd de 0,25 mm, modificarea acestei fractii se efectueaza prin
tratarea chimicd in solutie de bazd alcalind in raportul diatomit: baza de la 0,65 pana la 1,35 cu
incilzirea la o temperaturd de 50...60°C timp de 30...60 min. Dupd ce solidul se separd de solutie prin
filtrare, el se disperseaza si se mentine in solutie de sare de aluminiu in raportul Al : Si de 1,95...2,5in
mediu acid sub agitare timp de 2...5 ore, din nou diatomitul se separd de solutie prin filtrare, se
introduce in solutie de amoniac de 25% si se mentine la temperatura camerei sub agitare timp de 2...5
ore.
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Amestecul se filtreazd, diatomitul modificat se spald cu apa distilatd pand la reactia neutra a apelor
de spilare, se usuci la aer, apoi la temperatura de 120...130°C 2 ore, se riceste in desicator cu clorurd
de calciu, dupd ce se marunteste si se separd pentru cercetiri de adsorbtie fractia de 0,25 + 0,04 mm,
care se pastreaza in desicator pand la intrebuintare.

Exemple de efectuare concretd a procedeului:

Exemplul 1

La 75 ml de solutie de 3M NaOH se adaugi la agitare continud 15 g de diatomit cu fractia de 0,25
mm in raportul SiO, : NaOH de 1,35, se mentine sub agitare la temperatura 50°C timp de 60 min.
Diatomitul se separd de solutie prin filtrare, pasta obtinuti se disperseaza in 100 ml de solutie de sare de
aluminiu de 1,5M cu raportul Al : Si del,95 si pH<3,5; se mentine sub agitare la temperatura camerei
timp de 5 ore; din nou se separd solidul pe care il introduc in 100 ml solutie de amoniac de 25% la
pH>9, se mentine amestecul sub agitare la temperatura camerei timp de 5 ore. Amestecul se filtreaza,
diatomitul modificat se spald pana la pH-ul apelor de spalare neutru (pH~7), se usuca la aer 24 ore, apoi
2 ore la temperatura 120°C, se riceste in desicator cu CaCly, dupd care se mérunteste, se spald fractia
0,25 + 0,04 mm, care se pastreazd in desicator pani la intrebuintare.

Capacitatea de adsorbtie a diatomitului determinati dupéd adsorbtia ionilor de fluor alcatuieste 12,4
mmol F/g sorbent (experimentul 10 in tabel).

Exemplul 2

La 75 ml de solutie de 3M NaOH se adaugi la agitare continud 15 g de diatomit cu fractia de 0,25
mm in raportul SiO, : NaOH de 1,35, se mentine sub agitare la temperatura de 60°C timp de 30 min.
Diatomitul se separd de solutie prin filtrare, pasta obtinutd se disperseaza in 100 ml de solutie de sare de
aluminiu de 1,25M cu raportul Al : Si de 1,60 si pH<3,5; se mentine sub agitare la temperatura camerei
timp de 5 ore; din nou se separd solidul care este introdus in 100 ml solutie de amoniac de 25% la
pH>9, se mentine amestecul sub agitare la temperatura camerei timp de 5 ore. Amestecul se filtreazi,
diatomitul modificat se spald pand la pH-ul apelor de spalare neutru (pH~7), se usuci la aer 24 ore, apoi
2 ore la temperatura 120°C, se riceste In desicator cu CaCl,, dupd care se mirunteste, se separd fractia
de 0,25 + 0,04 mm, care se pastreaza in desicator pana la intrebuintare.

Capacitatea de adsorbtie a diatomitului determinatd dupa adsorbtia ionilor de fluor alcituieste 10,5
mmol F/g sorbent (experimentul 7 in tabel).

Rezultatele principale ce tin de parametrii de obtinere a sorbentului, precum si datele cu privire la
capacitatea de adsorbtie a diatomitului modificat si a diatomitului natural a ionilor de fluor obtinute in
experimentele realizate sunt prezentate in tabel.

Conditiile de modificare a diatomitului Capacitatea
Nr. Tratarea cu solutie de NaOH Tratarea cu Tratarea | de adsorbtie
experimentului | SiO;:NaOH | Temperatura, Durata solutie de cu a
°C procesului, sare de amoniac, sorbentului,
min aluminiu pH mmol F/g
Al:Si sorbent
1 - - - - - 3,85
2 0,65 60 60 1,60 >9 9,61
3 0,65 60 30 1,60 >9 9,02
4 0,65 50 60 1,60 >9 8,60
5 0,65 50 30 1,60 >9 7,30
6 1,35 60 60 1,95 >9 12,60
7 1,35 60 30 1,60 >9 10,50
8 1,35 50 60 1,60 >9 12,20
9 1,35 50 30 1,60 >9 10,30
10 1,35 50 60 1,95 10 12,40
11 1,35 50 60 1,30 >9 8,01
12 1,35 50 60 2,50 >9 12,45
13 1,35 50 60 1,60 8,3 10,05

Din datele prezentate in tabel este evident ci capacitatea de adsorbtie optimd o posedd mostra

diatonitului modificat la care capacitatea de adsorbtie a ionilor de fluor alcituieste 12,4 mmol F/g —
experimentul 10, prin urmare, conditiile de sintez3 a lui sunt optime, i anume: raportul SiO, : NaOH de
1,35, temperatura tratirii amestecului 50°C, durata 60 min, raportul Al:Si de 1,95, pH-ul solutiei la
tratare cu amoniac este egal cu 10.
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Ridicarea temperaturii la tratarea cu NaOH pénd la 60°C putin schimbi valoarea capacitétii de
adsorbtie a diatomitului modificat (cu 0,2 mmol/g), insd duce la o crestere suplimentard a consumului
specific de energie electricd — experimentul 6.

Miarirea raportului Al : Si la etapa tratirii diatomitului cu sare de Al pana la 2,5, pastrand ceilalti
parametri constanti, putin mareste capacitatea de adsorbtie (cu 0,05 mmol F/g, experimentul 12).

Dar micsorarea acestui raport Al:Si pand la 1,30 conduce la reducerea considerabild a capacititii de
adsorbtie a sorbentului — de 1,4 ori (experimentul 11) in comparatie cu sorbentul obtinut in conditiile
optime — experimentul 10.

Marirea duratei de contactare a amestecului diatomitului cu baza alcalind pand la 90 min, ceilalti
parametri fiind constanti §i caracteristici pentru experimentul optim, nu este insotitd de cresterea
capacitatii de adsorbtie a sorbentului, dar este legatd de o cheltuire nerationald de energie electrica.

Durata contactdrii amestecului de diatomit cu solutia sérii de modificator mai mare de S ore, precum
si mentinerea ulterioard a amestecului cu amoniac mai mult de 5 ore nu este rentabild, decarece aceasta
nu conduce la schimbarea esentiald a caracteristicilor de adsorbtie ale sorbentului modificat, insa
necesitd un consum suplimentar de energie electrica.

La tratarea diatomitului cu o bazi alcalind, din el se inlaturd unii oxizi - oxizii de fier, de aluminiu
s.a., asigurdnd eliberarea porilor, canalelor, crapaturilor. Datoritd acestui fapt se majoreazi suprafata
specificd si caracteristicile de adsorbtie ale sorbentului. La tratarea ulterioard a diatomitului activat cu
ioni de aluminiu (sare de sulfat sau nitrat de aluminiu) pe suprafata lui si in volumul porilor se formeaza
noi centre de adsorbtie, cum ar fi ionii de aluminiu cu sarcind pozitivd §i compusii aluminiului, de
exemplu, hidroxizii lui, care se formeaza la etapa finald de modificare a diatomitului la tratarea cu
solutie de amoniac la un pH mai mare de 9.

Toate aceste actiuni duc la majorarea capacitdtii de adsorbtie a diatomitului modificat datoritd
formarii si adsorbtiei atdt a diferitor complecsi ai aluminiului cu fluorul, cat si pe baza interactiunii
coulombiene a centrelor active pozitive si negative ale hidroxidului de aluminiu (la pH-ul 5,3...6,2) si a
ionilor de fluor corespunzitor.

in agsa mod procedeul propus de modificare a diatomitului permite mirirea de trei ori a capacititii
lui de adsorbtie in comparare cu diatomitul nativ, nemodificat.

Astfel, tratarea diatomitului initial in conditiile expuse duce la reducerea esentiald a temperaturii,
consumului de reagent si a duratei procesului. Acest procedeu garanteaza un raport optim dintre Al si Si
la etapa tratirii diatomitului cu sare de aluminiu, la care adsorbentul modificat obtinut posedd
proprietiti selective fatd de ionii fluorului, asigurand inlaturarea efectiva a lor din apa.

in rezultatul tratamentului propus se obtine un sorbent modificat pe bazi de diatomit natural
autohton cu capacitate de adsorbtie fatd de fluor mérita.

Capacitatea de adsorbtie a mostrelor diatomitului a fost determinatd dupd adsorbtia ionilor de fluor
din solutii model pe baza tamponului de acetat de sodiu la pH-ul amestecului de 5,3...6,2. In toate
experimentele capacitatea de adsorbtie a diatomitului modificat se compard cu capacitatea celui natural
netratat (experimentul 1, tabel).

Luand in considerare costul mic al diatomitului, rezervele lui industriale in republicd, posibilitatea
de excavare prin procedew deschis, utilajul simplu de realizare a procesului revendicat, apare
posibilitatea reald de a produce un sorbent activ, eficient si ieftin cu capacitate de adsorbtie si
selectivitate mare care poate fi utilizat in tehnologiile de epurare a apelor naturale si reziduale de ionii
toxici ai fluorului.
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Procedeu de obtinere a sorbentului pe bazd de diatomit pentru purificare de ionii de fluor care
5 include maruntirea diatomitului, tratarea consecutivd a acestuia cu solutie de hidroxid de sodiu de 1...3
M in raportul diatomit:bazi de 0,65...1,35, la temperatura de 50...60°C timp de 30...90 min, cu solutie
de sare de aluminiu de 1,25...1,50 M in raportul atomar Al:Si de 1,95...2,50 la un pH mai mic de 3,5
timp de 2...5 ore la agitare si cu solutie de amoniac de 25% la un pH mai mare de 9 timp de 2...5 ore la
agitare, cu spilarea ulterioard pand la un pH neutru, uscarea la aer timp de 24 ore, precum si la

10 temperatura de 120...130°C timp de 2 ore.
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