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(54) Procedeu de distructie completa a Albastrului de metilen in apele reziduale
cu continut majorat al acestuia
(57) Rezumat:

Inventia se referél la procedeele de eli- se utilizeaza cérbunezactivat, obtinut din coji
minare a colorantilor din apele reziduale, si 5 de nuca cu un continut de grupdri functionale
anume la un procedeu de distructie completa a bazice de 0,555 mg-echiv./g si suprafata mezo-
Albastrului de metilen in apele reziduale cu porilor de 410 m?/g, raportul dintre catalizator
continut majorat al acestuia. si Albastrul de metilen fiind de 50:3.

Procedeul, conform inventiei, include oxi- 10 Rezultatul constd 1in distructia completa a
darea cataliticd a Albastrului de metilen la o colorantului cu formare de produsi simpli —
concentratic a acestuia de cel putin 120 mg/L sulfati, azot liber, dioxid de carbon si apa, care

prin barbotare cu oxigen la temperatura de 15 nu sunt toxici.
50...70°C si presiunea gazului de 2 atm, timp Revendiciri: 1

de 2...3 ore, totodatd in calitate de catalizator Figuri: 4

(54) Process for complete degradation of Methylene blue in wastewaters with



high content thereof

(57) Abstract:
1
The invention relates to processes for

removing dyes from wastewaters, namely a
process for complete degradation of Methylene
blue in wastewaters with high content thereof.
The process, according to the invention,
comprises the catalytic oxidation of Methylene
blue at its concentration of at least 120 mg/L
by oxygen bubbling at the temperature of
50...70°C and gas pressure of 2 atm, for 2...3
hours, at the same time as a catalyst is used
activated carbon derived from nutshells with a

content of basic functional groups of 0.555

10

15

2
mg-equiv./g and mesopore area of 410 m’/g,

the ratio between the catalyst and Methylene
blue being of 50:3.

The result consists in the complete degra-
dation of dye with formation of simple com-
ponents — sulphates, free nitrogen, carbon
dioxide and water, which are not toxic.

Claims: 1

Fig.: 4

(54) Cnoco0 noJiHo# gecTpyKuuu MeTH/IeHOBOI0 CHHEro B CTOYHBIX BOAAX C €ro

MOBBIIICHHBIM COACPRAHUEM

(57) Pedepar:
1
H300peTeHne OTHOCHTCS K CriocodaM yaa-

JICHHUA Kpacmeneﬁ H3 CTOYHBIX BOJ, 4 HMCHHO
K Crmoco0y IONHOH AeCTpyKumu MeTHieHo-
BOro CHHCro B CTOYHBIX BOJAX C €ro IOBBI-
MICHHBIM COZICP>KAHHCM.

Cmoco0, CcOrmacHO W300PCTCHHIO, BKJIFO-
YAeT KATAIUTHYCCKOE OKHCICHHE MeTHIeHO-
BOTO CHHETO IIPH €r0 KOHIICHTPAINU HE MCHEE
120 mr/n myrem 6apOOTHPOBAHUS KHCIOPOAA
npu Temmeparype 50...70°C u naBiaeHum rasa
2 atM, B TEYCHHE 2...3 4YacOB, NPHYEM B

Ka4YCCTBC KATAIA3aTOPA HCIOJB3YCTCA AKTH-

10

15

2
BHPOBAHHBII yrOib, MOIYYCHHBIH H3 CKOp-

JIyIBI

MIETOYHBIX (DYHKITHOHAIBHBIX rpym 0,555 Mr-

TPEIKOTO OpeXa C COJACpKAaHUEM
3KBHB./T H TIOmAIBI0 Me3omop 410 M/r, mpu
COOTHOLICHHHM MEXIy KaTalm3atopoM |
MetuneHoBbiM cuHuM  50:3.

Pe3ynpTaT COCTOMT B IMOTHON ACCTPYKUUH
KpacuTena ¢ 00pa30BaHHECM MPOCTHIX KOMIIO-
HCHTOB — CyIb()aToB, CBOOOTHOTO a30Ta, YIJIC-
KHCIIOTO Ta3a M BOABI, KOTOPHIC HE TOKCHYHBIL.

I1. popmymer: 1

Our.: 4
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Descriere:

Inventia se refera la procedeele de eliminare a colorantilor din apele reziduale, si anume
la un procedeu de distructie completd a Albastrului de metilen in apele reziduale cu confinut
majorat al acestuia.

Se stie cd Albastrul de metilen provoacd oxidarea fierului bivalent din hemoglobina,
transformandu-1 in fier trivalent, adicd hemoglobina se transformd in methemoglobind,
formarea cdreia are un impact negativ asupra sandtatii omului [1].

Este cunoscut procedeul de fotodegradare a Albastrului de metilen, in calitate de
catalizator fiind utilizat un strat de nanoparticule de TiO, [2].

Dezavantajul acestui procedeu constd in faptul cd la obtinerea stratului de nanoparticule
de TiO; se utilizeaza titanizopropoxid : izopropanol : acetilacetona : apa : acid acetic in raport
molecular de 1:8:3:1,1: 0,05, ceea ce este costisitor. In lucrare nu se mentioneazd produsele
oxiddrii fotocatalitice a Albastrului de metilen. Procesul decurge cu distructia doar a 50% din
cantitatea initiald (40 pmol/1) a Albastrului de metilen. Acest rezultat se obtine in urma
recirculatiei aceleiasi solutii de 5 ori cu durata procesului de 14 min. Instalatia pentru reali-
zarea procesului de oxidare fotocatalitica este destul de sofisticata.

Este cunoscut procedeul de degradare a Albastrului de metilen prin oxidarea catalitica
umeda pe nanotuburi de carbon impregnate cu Fe si Cu [3].

Nanotuburile de carbon folosite ca suport la prepararea catalizatorilor de fier si cupru se
obtin prin depunerea chimicd de vapori de acetilend/azot, utilizind Fe/Al,O; in calitate de
catalizator In procesul dat. Materialul ce constd din nanotuburi de fier si oxid de aluminiu se
trateaza cu acid sulfuric pentru obtinerea nanotuburilor cu puritatea de 97% carbon.

Chimia suprafetei nanotuburilor se modifica prin introducerea grupelor carboxilice, prin
tratare cu HNO; de 5M, timp de 3 ore, ulterior fiind spdlate de ioni de NO;™ si uscate la
110°C, pani la masi constanti. In continuare nanotuburile astfel modificate se trateazi cu
Fe(NO3); - 9H,0 si Cu(NOs); - 3H,0 1in solutii apoase.

In urma procesului de oxidare catalitici a Albastrului de metilen se obtin urmitoarele
produse:

butan-2-amind; aridion; benziliden; acid benzacetic; benzonitril.

Dezavantajul acestui procedeu constd in faptul cd in procesul de oxidare cataliticd se
obtine, in particular, benzonitril, care, in urma procesului metabolic, In organismele vii
formeazd ionul CN, ce blocheazd multi fermenti, printre care si citocromoxidaza. Ca
rezultat, tesutul pierde capacitatea de asimilare a oxigenului — fapt ce duce la hipoxia tesutu-
rilor organismelor vii.

Cea mai apropiata solutie este procedeul de purificare a apelor reziduale de Albastru de
metilen, care include oxidarea cataliticd prin barbotare cu oxigen a apei la temperatura de
30...50°C si la presiunea gazului de 2 atm timp de 2 ore, in prezenta cirbunelui activ obtinut
din coji de nucd, cu un continut de grupe functionale cu caracter bazic cu concentratia de
0,555 mg-echiv/g si suprafata mezoporilor de 410 m*/g [4].

Dezavantajul acestui procedeu constd in faptul cd in asemenea conditii nu are loc
distructia completd (pand la sulfati, azot liber, bioxid de carbon si apd) a Albastrului de
metilen. Aceasta reiese din comparatia spectrelor protonice de rezonantd magneticd nucleard
a Albastrului de metilen (fig. 1) si a produselor de oxidare a acestui colorant (fig. 2).

Problema pe care o rezolva inventia const in distructia completd a colorantului Albastru
de metilen in apele reziduale cu continut majorat al acestora cu formarea produsilor simpli
(sulfati, azot liber, bioxid de carbon si apd), care nu sunt poluanti toxici.

Procedeul de distructie completd a Albastrului de metilen in apele reziduale cu continut
majorat al acestuia include oxidarea cataliticd a Albastrului de metilen la o concentratie a lui
de cel putin 120 mg/L prin barbotare cu oxigen la temperatura de 50...70°C si presiunea
gazului de 2 atm, timp de 2...3 ore, totodatd in calitate de catalizator se utilizeazd cdrbune
activat, obtinut din coji de nucd cu un continut de grupe functionale cu caracter bazic de
0,555 mg-echiv./g si suprafata mezoporilor de 410 m’/g, raportul dintre catalizator si
Albastrul de metilen fiind de 50:3.

Rezultatul constd 1in distructia completd a colorantului cu formarea produsilor simpli:
sulfati, azot liber, dioxid de carbon si apd, care nu sunt toxici.
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S-a depistat ca la cresterea concentratiei Albastrului de metilen in sistem, si anume la 120
mg/L in mod imprevizibil procesul oxiddrii catalitice decurge cu un randament mai mare §i
duce la distructia completd a Albastrului de metilen.

Rezultatul se datoreaza faptului cd grupele functionale cu caracter bazic de pe suprafata

carbunelui activ CAN-8 in prezenta oxigenului dizolvat genereazi formarea radicalului OH’,
care in conditiile experimentului oxideaza complet colorantul. Procedeul poate fi utilizat
pentru tratarea apelor, cAnd in urma stocdrii §i evapordrii naturale concentratia Albastrului de
metilen atinge concentratia criticd revendicatd, ori in cazul deversdrilor masive.

Cérbunele activ CAN-8 a fost obtinut in doud etape: prima — obtinerea carbonizatului din
materie prima (coji de nucd nefractionate), a doua — activarea cu vapori de apd a carboni-
zatului obtinut.

In tabel sunt indicati parametrii fizico-chimici ai carbunelui activ CAN-8.

Tabel
Mostra | Concentratia | Concentratia | Suprafata Suprafata Indicele Indicele de
de grupelor grupelor specificd a | mezoporilor | de iod al | Albastru
carbune | functionale | functionale carbunelui | carbunelui | cirbune- | de metilen
activ cu caracter | cu caracter | activ, m2/g activ, Sy, | lui activ, al carbu-
bazic, acid, m2/g mg l/g nelui activ,
mg- echiv./g | mg- echiv./g mg AM/g
CAN-8 0,555 0,139 940 410 1095,6 300,3

La concentrafia colorantului de 120 mg/L in solufie se formeazd hemimicele, adicd
asociati planari, care la interfata ,,carbune activ - solufie” interactioneaza cu radicalul OH" cu
un randament mai mare decit in cazul cind concentrafia Albastrului de metilen este de 20
mg/L, asa incat procesul de oxidare cataliticd a acestui colorant decurge cu formare de sub-
stante simple — S, N,, CO, si H,O.

Procesul de distructie cataliticd a Albastrului de metilen a fost controlat utilizind metoda
cromatomasspectrometrica.

Rezultatele obtinute sunt prezentate in fig. 3.

1 — cromatograma, proba zero (cirbune activ, apd demineralizatd, barbotare cu oxigen la
50°C);

2 — cromatograma produselor de oxidare catalitici a Albastrului de metilen conform
procedeului propus.

Analiza spectrelor prezentate in fig. 3 ne permite sd concluziondm ci in procesul oxidarii
dispar toate benzile Albastrului de metilen. Cromatograma produselor de oxidare a Albastru-
lui de metilen in conditiile celei mai apropiate solutii este prezentatd in fig. 4.

Mecanismul procesului de oxidare a colorantului dat se explicd prin participarea grupa-
rilor functionale bazice si prin faptul ca in procesul barbotérii cu oxigen a solutiei ce contine
Albastru de metilen (C, = 120 mg/L) pe suprafata carbunelui activ CAN-8 (la interfatd) se
absorb asociati planari (hemimicele) de colorant si molecule de oxigen. Astfel la interfati
apare o diferentd de potential. (Crpenko B.B., Kaprems H.T., Kmmmenko JI.A., Ka3nobun
K. A. DIeKTpOXHMHYCCKHE CBOMCTBA YIIIepoaHbIx TeMocopOenToB. XK.IT.X., TLX, Ne6, 1987,
¢.1257-1260).

In urma acestui proces la interfatd se formeazi radicalul OH’, ce posedd un potential de
oxidare ridicat (2,7 V), care in conditiile experimentului oxideaz4 catalitic complet Albastrul
de metilen.

Exemple de realizare a inventiei

Exemplul 1

In doui reactoare cu agitatoare magnetice si cu cimasi de apa se introduc cate 200 mg
carbune activ CAN-8 cu fractia de 0,6...0,8 mm si ciate 100 mL solufie de Albastru de
metilen, cu concentratia de 120 mg/L. Solutiile din reactoare se Incalzesc pana la temperatura
de 50°C. Prin solutia din primul reactor se barboteaza oxigen, iar prin solutia din al doilea
reactor se barboteaza azot, pentru a scoate din calcul componenta adsorbtionald. Presiunea
gazului fiind de 2 atm. Dupd 3 ore de barbotare cirbunele activ se separd de solutie. Solutia
se supune vaporizdrii in etuvd la temperatura de 100°C. Produsul obtinut se¢ dizolva in
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metanol curat si ulterior se misoard cromatograma la aparatul Agilent 5973. S-a stabilit ci in
solutia prin care s-a barbotat azot concentratia Albastrului de metilen s-a diminuat partial,
datoritd adsorbtiei, iar in solutia prin care s-a barbotat oxigen a avut loc distructia completi a
Albastrului de metilen.

Exemplul 2

Se repeti conditiile din exemplul 1, cu diferenta ci temperatura solutiilor a fost de 60°C.
A avut loc distructia completd a Albastrului de metilen.

Exemplul 3

Se repetd conditiile din exemplul 1, cu diferenta cd temperatura solutiilor a fost de 70°C.
S-a produs distructia completd a Albastrului de metilen.
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