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(57) Rezumat:

1 2
Inventia se referd la un procedeu de 5  obtine prin maruntirea si calcinarea acestuia,
purificare a apei concomitent de ioni de fluor si mentinerea intr-o solutie a sdrii de aluminiu,
acizi humici. tratarea cu solutic de amoniac, filtrarea,
Procedeul, conform inventiei, include 10 spalarea si uscarea la aer.
trecerea apei cu viteza fluxului de 0,3 dm*/min Revendicari: 1

printr-un volum de 14...28 cm® de sorbent pe

bazd de diatomit modificat cu hidroxid de

aluminiu fin dispersat. Diatomitul modificat se 15



(54) Process for purification of water from fluorine ions and humic acids

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

purification of water concomitantly from
fluorine ions and humic acids.

The process, according to the invention,
includes passage of water at a flow rate of 0.3
dm’/min through a volume of 14...28 cm® of

diatomite-based sorbent modified with finely

10

2
dispersed aluminum hydroxide. The modified
diatomite is prepared by grinding and
calcination thereof, keeping in a solution of the
salt,

solution, filtration, washing and drying in the

aluminum treatment with ammonia
air.

Claims: 1

(54) Cnocod 04HuCTKH BOABI OT HOHOB (PTOPA M TYMHHOBBIX KHUCJIOT

(57) Pegepar:
1
W3o0pereHne OTHOCHTCH K  CIIOCOOY
OYHCTKU BOJIBI OJIHOBPEMEHHO OT HOHOB (hTOpa
U T'YMHHOBBIX KHCIIOT.

Crroco0, COrTacHO H300pPETECHHIO, BKIIIO-
YyaeT INPOIYyCKaHHE BOJBI CO CKOPOCTBEO
noroka 0,3 IM/MHH depe3 o0beMm 14...28 o’
copOeHTa Ha OCHOBE JIHATOMHTA, MOJIU-

(1')I/H_[I/IpOBaHHOFO BBICOKOAUCIICPCHBIM  TH/IPO-

10

2
KCHJIOM  allOMHHHSA.  MOTH(QHITHPOBAaHHbIH
JUATOMHT ITOIY4aroT IIyTeM €r0 U3MENbUCHUA
U TIPOKAIUBAaHUS, BBEUICPKUBAHHUA B PacTBOPE
COMM  AJTIOMHUHHA, OOpabOTKH  pacTBOPOM
amMMuaka, (GPHIBTPOBAHMS, OTMBIBKH U CYIIKH
Ha BO3ZyXe.

I1. popmymsr: 1
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Descriere:

Inventia se refera la un procedeu de purificare a apei concomitent de ioni de fluor si
acizi humici.

Este cunoscut ca pentru inlaturarea fluorului din apa prin metoda de adsorbtie in
tarile dezvoltate se utilizeaza oxidul de aluminiu activat [1].

Dezavantajele utilizarii acestuia reprezinti un sir de restrictii semnificative. In afard
de problemele pur de adsorbtie, astfel cum sunt cinetica lentd §i capacitatea nu prea
mare de adsorbtie, pregatirea sorbentului pentru procesul de purificare prevede un
consum mare de energie si operatii de activare costisitoare, calcinarea la temperaturi
inalte si durata semnificativd. Afara de aceasta, utilizarea sorbentului costisitor necesitd
regenerarea lui, adicd includerea operatiilor suplimentare, ceea ce implicd un nou
consum de energie si reagenti.

Este cunoscut un procedeu de defluorurare a apei cu folosirea in calitate de sorbent a
unui material necostisitor, ce contine aluminiu 27% si reprezintd deseuri de la procesul
de prelucrare electrochimicad dimensionald cu utilizarea in calitate de anod a aliajului de
aluminiu. Deseurile au fost calcinate la o temperaturd de 200...800?C cu intervalul de
100°C. Aceste produse prezintd oxihidroxizi de aluminiu [2].

Dezavantajele procedeului cunoscut constau in temperaturile inalte de calcinare,
compozitia variabild a sorbentului, complexitatea si durata lungd de pregétire a
sorbentului.

Este cunoscut, de asemenea, un procedeu de inlaturare a fluorului din apid cu
aplicarea diatomitului natural, modificat cu diferiti compusi ce contin metale, in
particular aluminiu sau calciu, cum sunt hidroxizii de calciu si aluminiu, fosfatii de
calciu si aluminiu, care sunt tratati ulterior la temperatura de 200...250?C. Cel mai activ
fatd de fluor este fosfatul de aluminiu (16,01 mM/g), dupd care urmeaza hidroxidul de
aluminiu, fosfatul de calciu si hidroxidul de calciu [3].

Dezavantajul acestui procedeu constd in faptul cd, de rand cu gradul suficient de
defluorurare, in acest procedeu nu se cerceteaza problemele de inldturare a acizilor
humici.

Este cunoscut un procedeu de inlaturare a acizilor humici cu aplicarea unui material
natural — argild intercalatd cu hidroxizi dubli de zinc si aluminiu, obtinuti pe cale
sinteticd prin precipitare cu baze alcaline a nitratilor de zinc si aluminiu in raport baza
alcalind : sare de metal de 0,1 : 0,05, la un pH = 7,0. Sorbentul inldturd acizii humici
mai bine decat cirbunele activat. Inliturarea acizilor humici are loc pe baza schimbului
ionic [4].

Este cunoscut, de asemenca, un procedeu de inlaturare a acizilor humici cu nisip
modificat cu oxizi de fier. Adsorbtia acizilor humici de citre sorbentul modificat s-a
cercetat in functie de concentratia lor, viteza fluxului in coloand, pH-ul solutiei si forta
ionicd. S-a stabilit cd sorbentul obtinut adsoarbe acizii humici cu o vitezd de 5...7 ori
mai mare decat nisipul nemodificat [5].

Dezavantajul acestor procedee constd in lipsa de date experimentale pentru
inlaturarea ionilor de fluor.

Este cunoscut procedeul de inldturare a fluorului in prezenta substantelor organice,
in particular, a urmelor de acizi humici, prin electrodializa cu folosirea membranelor de
schimb ionic. Gradul de epurare a apei de fluor, nitrati i compusii borului depinde in
mare masura de dimensiunea ionilor hidratati — ionii nitratilor (cu razd micd) se inlatura
prin electrodializd mai usor decat cei de fluor, care au raza mai mare. Prezenta urmelor
de acizi humici pasiveaza membranele, micsorand extragerea fluorului [6].

Dezavantajul acestui procedeu este complexitatea aparatului, legatd de utilizarea
membranelor, costul ridicat al apei epurate i cel mai important — lipsa datelor ce tin de
inldturarea acizilor humici.

In calitate de cea mai apropiata solutie serveste procedeul de inlaturare a fluorului in
prezenta acizilor humici prin aplicarea hidroxidului de aluminiu electrogenerat, obtinut
prin dizolvarea anodica a aliajului de aluminiu. Dizolvarea anodica a aluminiului s-a
efectuat la intensitatea curentului electric de 1,80 A si durata procesului de electrolizd
de 5,4 min. A fost cercetatd Inlaturarea fluorului din solutie cu concentratia initiald de
2,37...19,0 mg/dm’ in prezenta acizilor humici cu continutul de 7..14 mgO,/dm’.
Cantitatea de aluminiu necesard pentru atingerea valorilor concentratiel maxime
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admisibile (CMA) dupi fluor la concentratia initiald a acestuia de 5 mg/dm” alcituieste
67,5 mg AP*/dm®. Consumul de electricitate a fost de 580 C [7].

Dezavantajele acestui procedeu sunt complexitatea aranjarii aparatelor, folosirea
materialului anodic costisitor din aluminiu pur ori a aliajului de aluminiu, efectuarea
procesului in doua etape si consumul mare de energie. De asemenea 1n acest procedeu
lipsesc orice date experimentale despre gradul de inlaturare a acizilor humici prezenti in
comun cu fluorul.

Problema tehnicd pe care o rezolvd inventia constd in majorarea eficacitdtii de
epurare a apei de ionii de fluor si acizii humici prezenti impreund, adicad reducerea dozei
de sorbent, a numarului de operatii necesare pentru purificarea apei de doi componenti,
reducerea timpului si a volumului de muncé necesar pentru purificare.

Problema se solutioneaza prin aceea ca procedeul de purificare a apei de ioni de
fluor si acizi humici include trecerea apei cu viteza fluxului de 0,3 dm*/min printr-un
volum de 14...28 cm® de sorbent pe bazi de diatomit modificat cu hidroxid de aluminiu
fin dispersat, cu continutul acestuia recalculat la Al,O; de 12...19% mas. Totodatd
diatomitul modificat se obtine prin maruntirea si calcinarea acestuia la temperatura de
400...450°C, mentinerea intr-o solutie a sarii de aluminiu de 2M la temperatura de
50...60°C timp de 1...3 ore la agitare continud, tratarea cu solutie de amoniac la un pH
mai mare de 9 timp de 2...5 ore, filtrarea, spalarea si uscarea la aer.

Materialul ce contine hidroxid de aluminiu, recalculat la Al,O; mai putin de 12%
mas., nu asigurd gradul necesar de purificare a apei, iar cu continutul acestuia recalculat
la Al,O3 in material mai mare de 19% mas. nu duce la cresterea suficientd a indicilor de
purificare si este irational.

Rezultatul tehnic al inventiei propuse constd in aceea cd inlaturarea concomitentd a
ionilor de fluor si acizilor humici din apa cu sorbentul obtinut este efectiva fard
utilizarea unui utilaj complex, fard un consum marit de energie si materiale costisitoare.
Apa purificatd corespunde normelor standard pentru apd potabila dupd acesti
componenti nocivi — 1,5 mg/dm® dupi fluor si 5 mgO,/dm’ dupi acizi humici.

Procedeul propus permite micsorarea considerabild a dozei de sorbent, reducerca
numarului de operatii la efectuarea epurarii apei de doi componenti nocivi, a timpului si
volumului de muncd necesar pentru epurare si se obtine un grad inalt de purificare
concomitentd de doi poluanti.

Modificarea superficiald a diatomitului constd in urmitoarcle: proba initiald se
supune incélzirii la temperatura de 400...450°C. Apoi se mentine intr-o solutie a sarii de
aluminiu de 2M la temperatura de 50...60°C timp de 1...3 ore la agitare continud, dupd
care faza solidd se separd de solutie si se trateaza cu solutie de amoniac la un pH mai
mare de 9 timp de 2...5 ore. Faza solida se separd, se spald, se mentine la aer si se usucd
la temperatura de 110°C.

Tratarea termicd a diatomitului la temperatura de 400...450°C este insotitd de
carbonizarea partiald a componentilor organici in diatomit §i de majorarea afinittii
materialului fatd de acizii humici, iar tratarea cu solutia sérii de aluminiu la incilzire la
50...60°C la agitare si tratarea ulterioard cu solutie de amoniac provoacd precipitarea
hidroxidului de aluminiu fin dispersat pe suprafata si in porii diatomitului, ceea ce duce
la marirea suprafetei specifice si a capacitdtii de adsorbtie a materialului sintetizat fatd
de fluor. Aceste operatii asigura si selectivitatea maritd a sorbentului concomitent fata
de ionii de fluor i acizii humici.

Mai jos sunt demonstrate exemple de realizare a procedeului propus pentru
purificarea apei concomitent de fluor si acizi humici.

Exemple de realizare a inventiei

Exemplul 1

Apa pentru purificare cu concentratia initiald a acizilor humici de 20,8 mgO,/dm” si
a ionilor de fluor de 5,2 mg/dm® a fost trecuti printr-un volum de sorbent de 15 cm® cu
viteza fluxului de 0,3 dm’/min. Continutul de hidroxid de aluminiu recalculat la A1,O; —
12% mas., suportul silicios — restul.
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Indicii apei initiale si tratate dupd procedeul propus
Caracteristicile apei:

Poluantul Apa initiala Apa dupa purificare Concentratia
maxima admisibila
Fluorul total,
mg/dm’ 52 1,0 1,5
Acizii humici,
mgO,/dm’ 20,8 4,5 5,0
Exemplul 2

Apa pentru purificare cu concentratia initiald a acizilor humici de 20,8 mgO,/dm” si
a ionilor de fluor de 5,2 mg/dm® a fost trecut printr-un volum de sorbent de 15 cm® cu
viteza fluxului de 0,3 dm*/min. Continutul de hidroxid de aluminiu recalculat la AL, O; —
19% mas., suportul silicios — restul.

Indicii apei initiale si tratate dupd procedeul propus

Caracteristicile apei:

Poluantul Apa initiala Apa dupd purificare | Concentratia
maxima admisibild

Fluorul total, | 5,2 0,35 1,5

mg/dm’

Acizii humici, | 20,8 3,5 5,0

mgO,/dm’

in asa mod, la un continut al ionilor de fluor in apd de 5 mg/dm® i mai mult si al
acizilor humici de 20,8 mgO,/dm’, procedeul propus asigurd un grad de purificare a
apei concomitent de ioni de fluor si acizi humici pand la concentratiile maxime
admisibile ale acestor componenti pentru apd potabila. Procedeul permite micsorarea
considerabild a dozei de sorbent, reducerea numarului de operatii la efectuarea epurarii
apei de doi componenti nocivi, a timpului si volumului de muncd necesar pentru epurare
si obtinerea unui grad nalt de purificare concomitentd de doi poluanti.
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(57) Revendicari:

Procedeu de purificare a apei de ioni de fluor si acizi humici, care include trecerea
apei cu viteza fluxului de 0,3 dm’/min printr-un volum de 14...28 cm® de sorbent pe
bazd de diatomit modificat cu hidroxid de aluminiu fin dispersat, cu continutul acestuia
recalculat la ALO; de 12...19% mas., totodatd diatomitul modificat se obtine prin
maruntirea §i calcinarea acestuia la temperatura de 400...450°C, mentinerea intr-o
solutie a sdrii de aluminiu de 2M la temperatura de 50...60°C timp de 1...3 ore la
agitare continud, tratarea cu solutie de amoniac la un pH mai mare de 9 timp de 2...5
ore, filtrarea, spélarea si uscarea la aer.
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