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(57) Rezumat:
1

Inventia se referd la un procedeu de
purificare a apei de hidrogen sulfurat si sulfuri
si poate fi utilizatdi In gospoddrii comunale,
piscicole, in acvarii publice, filtre autonome,
precum si la purificarea apelor subterane.

Procedeul, conform inventiei, constd in
utilizarea diatomitului modificat, obtinut prin
tratarea preventiva a diatomitului cu solutie de
24% de NaOH, luate in raport de 1 : (10...15),
timp de 12 ore, dupa care suspensia obtinutd se
incélzeste pe baie de apd la temperatura de
fierbere timp de 2 ore, se adaugd in exces o
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solutie de 30% de MnCl, si se mentine timp de
24 ore la temperatura camerei, faza solidad se
filtreaz4, se imerseaza si se mentine in solutie
de 24% de NaOH timp de 24 ore la tem-
peratura camerei, supernatantul se decanteaza
si faza solidd se expune la aer, dupd care se
spald cu apa distilatd pana la reactia negativa la
ionii de CI, se granuleazd si se usucd la
temperatura de 105...200°C, totodatd raportul
adsorbantului la apa purificati este de 1 : 800.
Revendicari: 1



(54) Process for water purification from hydrogen sulfide and sulfides

(57) Abstract:
1
The invention relates to a process for water

purification from hydrogen sulfide and sulfides
and may be used in communal farms, fish
breeding enterprises, public aquariums,
autonomous filters, as well as for purification
of ground waters.

The process, according to the invention,
consists in the use of modified diatomite,
obtained by pre-treatment of diatomite with
24% NaOH solution, taken in a ratio of 1:
(10...15), during 12 hours, after which the
obtained suspension is heated in a water bath at

the boiling temperature for 2 hours, it is added
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in excess a 30% MnCl, solution and is
maintained for 24 hours at the room
temperature, the solid phase is filtered,

immersed and maintained in a 24% NaOH
solution for 24 hours at the room temperature,
the supernatant is decanted and the solid phase
is exposed to air, after which is washed with
distilled water until the negative Cl° ions
reaction, granulated and dried at the
temperature of 105...200°C, at the same time
the ratio of the adsorbent and purified water is
1: 800.

Claims: 1

(54) Cnoco0 04YHCTKH BOABI OT CEPOBOAOPOaAA U CYJb(pHI0B

(57) Pedepar:
1

H300pereHne  OTHOCHUTCA K CHOCOOY
OYHCTKH BOJBI OT CEPOBOOPOA H CYIb(PHIOB,
H MOXET OBITh HCIOIB30BAHO B KOM-
MYHAIBHBIX XO3SHCTBAX, HA PHIOOPA3ZBOIHBIX
TIPEANIPUATHAX, B OOIIECTBEHHBIX aKBAPHYMAX,
ABTOHOMHBIX (DHIIBTPAX, a TAKKE I OUHCTKA
MOA3EMHBIX BOJ.

Cmoco0, COTIacCHO H300PCTCHUIO, 3aKIFO-
HYacTCA B HCHOJb30BAHHH MOI[I/[(I)I/II.[I/IPOBaH-
HOro AUATOMHTA, MOJYYCHHOrO IIyTCM IPCO-
BapHUTCIbHOH O00OpabOTKH JHATOMHTA PACTBO-
pom NaOH 24%, B3ATBHIX B COOTHOIICHHH 1 :
(10...15), B TeueHue 12 wacoB, MmoCiIC HYEro
MOJTyYSHHYFO

CYCIICH3HK)  HArpcBarT Ha

BOASHOW OaHE NpU TEMIEPAType KHUICHHA B
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TCUCHHC 2 4YacoB, O00ABIMIOT B H30BITKE

pacteop MnCl, 30% ¥ BBIICPKHBAKOT B
TeucHHE 24 4YacoB NpPH KOMHATHOH TeM-
mepatype, TBEpAVIO (asy (QuabTpyroT, mO-
TPY’KAlO0T U BBIACPKUBAIOT B pactBope NaOH
24% B TedeHWe 24 YAcOB IPH KOMHATHOU
TEMIIEpaType, CYNECPHATAHT ACKAHTHPYIOT H
TBEPAYID (pa3sy MOABEPrarOT BO3ACHCTBHIO
BO3/IyXa, MOCIEC HYero HPOMBIBAIOT TUCTHII-
JUPOBAHHOM BOJOHM IO OTPULATECILHON peak-
uu Ha HoHbI Cl', TpaHyMPYIOT U CYHIAT NpH
temrneparype 105...2007C, mpuueM COOTHO-
OICHHE AaAacopOCHTa ¥ OUYMIICHHOH —BOJBI

cocrasier 1: 800.

I1. popmymsr: 1
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Descriere:

Inventia se refera la un procedeu de purificare a apei de hidrogen sulfurat si sulfuri si poate
fi utilizatd in gospodarii comunale, piscicole, in acvarii publice, filtre autonome, precum si la
purificarea apelor subterane.

Circa 50% din cantitatea totald de ape subterane de pe teritoriul republicii se caracterizeaza
printr-un continut sporit de diferiti poluanti (hidrogen sulfurat, nitrati, fluor, metale grele).
Compusii sulfului (hidrogenul sulfurat, sulfurile) influenteazd negativ asupra calititii
organoleptice a apei, au proprietafi corozive, toxice si dduneaza sanititii omului, impunandu-se
necesitatea elimindrii sau reducerea confinutului lor pand la limitele admisibile.

Eliminarea compusilor sulfului prin aerare in prezenta unor adsorbanti si/sau catalizatori, de
exemplu cirbune activ, oxizi superiori ai manganului, complecsi ai flerului are dezavantajul ca
necesita utilaj si materiale speciale, procedeele fiind costisitoare.

Este cunoscut procedeul de purificare a apei de hidrogen sulfurat care consta in utilizarea
carbunelui activ BAU-A, unde la barbotarea aerului prin apa, hidrogenul sulfurat si sulfurile se
oxideaza [1].

Dezavantajul procedeului constd in faptul cd in procesul de tratare a apei, pe suprafata
carbunelui se formeaza sulf coloidal care blocheaza porii, scotdndu-1 astfel repede din uz.

La fel este cunoscut procedeul de purificare a apelor de hidrogen sulfurat si/sau sulfuri prin
aerarea apei in prezenta carbunelui activ, unde in calitate de carbune activ se utilizeaza cirbune
activ oxidat, iar aerarea apei se efectueaza timp de 30...90 min, cu un debit de aer de 10 ... 15
L/ord la 1 g de carbune activ oxidat, la un raport de masa cirbune activ oxidat : apd de 1 :
(350...450) si pH-ul apei de 7,5...8,5 [2].

Dezavantajul acestui procedeu constd in aceea cd adsorbantii carbonici sunt relativ scumpi,
in comparatie cu cei minerali, din care cauzad deseori se dd prioritate utilizdrii adsorbantilor
minerali.

In calitate de cea mai apropiati solutie se prezinta procedeul de oxidare a sulfurilor din apa
in prezenta adsorbantului ,nisip verde” (greensand) natural sau special prelucrat cu saruri de
mangan, apoi cu solutie de permanganat de potasiu. Forma obtinutd de Mn-glauconit si oxizii
manganului servesc in calitate de catalizator si oxidanti in procesul de tratare a apelor [3].

Dezavantajul acestui procedeu constd in faptul cid materialul necesar, adicd adsorbantul
(nisipul verde) este foarte costisitor fiind un material importat.

In componenta diatomitului, resurse insemnate ale ciruia sunt localizate in lungul fluviului
Nistru, recomandate pentru utilizare in procese sorbtive, de floculare-sedimentare la epurarea
apelor reziduale, de rAnd cu materialul silicios provenit din diatomee, existd asa minerale, cum
sunt montmorilonitul, ilitul, caolinitul, precum si componente amorfe — alumosilicati, oxizi ai
aluminiului si fierului. Compozitia chimica generalizatd a diatomitului este prezentata in felul
urmdtor (%): SiO, — 85, A1,0; — 3, Fe,0O; — 2, MgO - 0,5, CaO — 2, pierderi la calcinare — 7.

Problema pe care o rezolva inventia constd in elaborarea unui procedeu simplu si ieftin de
purificare a apei de hidrogen sulfurat si sulfuri.

Comparativ cu alti adsorbanti, diatomitul este mai ieftin, iar compozitia poliminerald a lor,
precum si modificarea chimicd permite de a manifesta proprietiti catalitice de adsorbtie
sporite.

Procedeul, conform inventiei, constd in utilizarea diatomitului modificat, obtinut prin
tratarea preventiva a diatomitului cu solutie de 24% de NaOH, luate in raport de 1 : (10...15),
timp de 12 ore, dupd care suspensia obtinutd se incélzeste pe baie de apd la temperatura de
fierbere timp de 2 ore, se adaugd in exces o solutie de 30% de MnCl, si se mentine timp de 24
ore la temperatura camerei, faza solidd se filtreazd, se imerseazi si se mentine in solutic de
24% de NaOH timp de 24 ore la temperatura camerei, supernatantul se decanteazd si faza
solidd se expune la aer, dupad care se spald cu apa distilatd pand la reactia negativa la ionii de
CI', se granuleaza si se usuca la temperatura de 105...200°C, totodatd raportul adsorbantului la
apa purificata este de 1 : 800.

Rezultatul inventiei constd in elaborarea unui procedeu simplu si ieftin de purificare a apei
de hidrogen sulfurat si sulfuri prin sporirea eficientei utilizdrii diatomitului.

Conform inventiei, procedeul poseda urmatoarele avantaje:

- In procesele de purificare a apelor de hidrogen sulfurat si sulfuri este utilizat diatomit
autohton, cationic modificat in forma de Mn(I'V)-diatomit.
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- Datoritd porozitatii pronuntate (de cca 30 ori mai mare decit a glauconitului), in
particulele de diatomit pot fi fixate cantititi mai mari de compusi de mangan per unitate de
masa, asigurand o duratd de utilizare mai mare.

- Densitatea mica (cca 0,3 g/cm3) a diatomitului, comparativ cu cea a ,nisipului verde”,
permite utilizarea altor tipuri de aparate de tratare a apei, cu adsorbant/catalizator in suspensie,
ceea ce face ca procedeul de purificare a apei propus sd fie mai ieftin, mai avantajos si deosebit
de cel luat ca cea mai apropiatd solutie.

- Diatomitul autohton, ca materie prima pentru obfinerea adsorbantilor/catalizatorilor, este
mai ieftin si prezintd perspective reale pentru solicitdri de un spectru mai larg de utilizatori.

Exemplu concret de realizare

Pentru exemplificare s-a folosit diatomitul din localitatea Ghidirim. Mostra de diatomit
(fractiunea <0,14 mm) a fost modificatd prin tratarea preventivd a diatomitului cu solutie de
24% de NaOH, luate in raport de 1 : (10...15), timp de 12 ore, dupd care suspensia obfinuta se
incdlzeste pe baie de apd la temperatura de fierbere timp de 2 ore, se adaugd in exces o solutie
de 30% de MnCl, si se mentine timp de 24 ore la temperatura camerei, faza solida se filtreaza,
se imerseaza si se mentine in solutie de 24% de NaOH timp de 24 ore la temperatura camerei,
supernatantul se decanteazi si faza solidad se expune la aer, dupd care se spald cu apa distilatd
pand la reactia negativa la ionii de CI', se granuleaza si se usucd la temperatura de 105...2007C,
totodata raportul adsorbantului la apa purificati este de 1 : 800.

Reactia de oxigenare a Mn(II) in Mn(IV) prezintd un proces autocatalitic, schematic
incluzand etapele:

Mn(ID) + 0, ——— MnOs(s) (a)
Mn(I) + MnOy(s) 2> Mn(IT)-MnOx(s) (b)
Mn(ID)-MnOx(s) +0; ———> 2MnOs(s) ©

Testarea capacititii de adsorbtie/oxidare a ionilor de sulfurd in prezenta adsorbantilor
minerali s-a efectuat folosind solutie model de Na,S (avand pH-ul 8,86, ajustat cu solutie
tampon de tetraborat de sodiu), cu un continut recalculat la ioni de S* circa 250 mg S per
litru. Contactarea solutiei model cu adsorbantii exemplificati s-a efectuat in conditii statice, la
raportul solid : lichid egal cu 1 : 800, timp de 24 ore la temperatura de camerd, dupa care s-a
determinat concentratia de echilibru a ionilor de sulfurd in supernatant, folosind metoda
colorimetrica cu sdruri de plumb.

Pentru comparatie, s-a testat diatomitul natural integru (fractiunea <0,14 mm) si
adsorbantul obtinut dupa tratare cu sare de mangan in conditiile descrise mai sus, rezultatele
fiind prezentate in tabel.

Tabel
Capacitatea de eliminare a hidrogenului sulfurat din solutia model
Raportul solid:lichid 1 : 800. Concentratia initiald Co=268 mg/L, pH=8,86
Adsorbantul Concentratia Capacitatea de Caracteristicile
de echilibru adsorbtie/oxidare organoleptice ale
Ce, mg/L apei tratate
mg/g %
Diatomit natural. 80 150 70  |Solutia de echilibru este
Mostra uscata la 105°C opacd, are miros de H,S
Diatomit tratat cu sare 0 214 100  [Solutia de echilibru este ugor
de mangan. Mostra opalescentd, coloratd in roz
uscatd la 105°C pal, miros de H,S nu se simte
Diatomit tratat cu sare 0 214 100 |Solutia de echilibru nu este
de mangan. Mostrd coloratd, miros de H,S nu se
uscatd la 200°C simte
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Adsorbantul sintetizat prin impregnarea diatomitului cu hidrati de oxizi Mn(IV) poseda o
capacitate de circa 1,5 ori mai inaltd de eliminare a hidrogenului sulfurat din solutii, in
comparatie cu diatomitul initial. Adsorbantul poate fi granulat (brichetat in diferite dimen-
siuni), iar granulele dupd calcinare la temperatura de 200°C posedd o duritate mecanici
suficientd, nu disperseazd in mediu apos si nu coloreazd apa tratatd, ceea ce prezintd
perspective reale de utilizare in practica pentru purificarea apelor.

(56) Referinte bibliografice citate in descriere:

1. Huxomamsze I Y. Vayumenue kadyecTBa moa3eMHbIX BoA. Mocksa. Crpoiuszar,
1987, c. 240

2. MD 2480 G2 2005. 02. 28

3. Kogel J.E., Trivedi N.C., Barker J. M., Krukowski S. T. Industrial Minerals and
Rocks: commodities, markets, and uses. soc. for Mining. Metallurgy and
exploration, Colorado, 2006, p. 495-505

(57) Revendicari:

Procedeu de purificare a apei de hidrogen sulfurat si sulfuri, care include oxidarca
sulfurilor in prezenta adsorbantului, caracterizat prin aceea ci in calitate de adsorbant se
utilizeaza diatomitul modificat, obfinut prin tratarea preventivd a diatomitului cu solutie de
24% de NaOH, luate in raport de 1 : (10...15), timp de 12 ore, dupi care suspensia obtinuta se
incilzeste pe baie de apa la temperatura de fierbere timp de 2 ore, se adaugd in exces o solutie
de 30% de MnCl, si se mentine timp de 24 ore la temperatura camerei, faza solida se filtreaza,
se imerseaza si se mentine in solutie de 24% de NaOH timp de 24 ore la temperatura camerei,
supernatantul se decanteazi si faza solidd se expune la aer, dupd care se spald cu apa distilatd
pana la reactia negativa la ionii de CI', se granuleaza si se usuca la temperatura de 105...2007C,
totodata raportul adsorbantului la apa purificati este de 1 : 800.
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