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(54) Procedeu de obtinere a goetitului stabilizat
(57) Rezumat:

Inventia se referlé la un procedeu de Procedeul se efecztueazé la un pH 6...10,
obtinere a goetitului stabilizat, care poate fi 5 intr-un galvanocoagulator cu tambur rotativ la
utilizat in procesele de tratare fotocatalitica si o vitezi de 10...15 rot./min si un raport masic
microbiologicd a apelor reziduale, ce contin fier : cocs de 1 : (2...3), timpul de contact fiind
compusi organici greu degradabili. 0 de 5...8 min, dupi care se efectueazi con-

Procedeul, - conform — inventici, - include centrarea ulterioard a sedimentului prin intro-

dizolvarea galvanochimici a fierului dintr-un ducerea unui floculant, sedimentare si centri-

amestec de fier si cocs in solutie apoasd, fugare sau prin ultrafiltrare. In calitate de flo-

confinand agar-agar sau gelatind si clorurd de 15 culant se utilizeazd poliacrilamidd, in con-

sodiu, la agitare continud in flux, in prezenfa centratie de 5...10 mg/l.

aerului. e
Revendicari: 2



(54) Process for producing stabilized goethite

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

for producing stabilized goethite, which can be
used in the processes of photocatalytic and
microbiological treatment of wastewaters con-
taining hardly degradable organic matters.

The process, according to the invention,
includes the galvanochemical dissolution of
iron from a mixture of iron and coke in an
aqueous solution, containing agar-agar or
gelatin and sodium chloride, under continuous

flow agitation, in the presence of air.
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2
The process is carried out at a pH 6...10,

in a drum galvanocoagulator rotating at a rate
of 10...15 rev./min and a mass ratio iron:coke
of 1: (2...3), the contact time being of 5...8
min, followed by subsequent concentration of
sediment by introducing a flocculant, sedi-
mentation and centrifugation, or ultrafiltration.
As flocculant is used polyacrylamide, in a
concentration of 5...10 mg/l.

Claims: 2

(54) Cnoco0 mosy4yeHusi CTAOUITH3HPOBAHHOIO IreTHTA

(57) Pegepar:
1
H300peTeHne OTHOCHTCS K CIIOCO0Y IOIy-

YCHHA CTaOWIH3UPOBAHHOTO TETUTA, KOTOPBII
MOJKET OBITh HCIOIB30BAH B Mpomeccax (oTo-
KATAJTUTHICCKOH W MHUKPOOHOIIOTHICCKOH 00-
pabOTKH CTOYHBIX BOA, KOTOPBIC COJEpPXAT

TPYAHOALCTPAIHPYCMBIC BE-

OPraHAYCCKUC
LICCTBA.

Croco0, COraacHO HW300PCTCHHIO, BKJIFO-
YAeT TrajJbBAHOXHMHUYCCKOS PACTBOPCHHC IKe-
Je3a M3 CMCCH JKeJe3a W KOKCA B BOTHOM
pacTBope, COACPIKALIEM arap-arap HIH >Kela-
THH U XJIOPHA HATPWA, IPH HENPEPHIBHOM

NCPCMCIIUBAHUH B IMPOTOKC, B NMPUCYTCTBHH

BO3IyXA.
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2
Cnoco6 mposogar npu pH 6...10 Bo Bpa-

maromeMcs ¢o ckopoctero 10...15 00./MuH
6apabaHHOM TraTbBAHOKOATYJIATOPE MW Mac-
COBOM COOTHOIICHHH KEIe30:KOKC PaBHOM 1 :
(2...3), BpeMs KOHTAKTHPOBAHHA IIPH 3TOM
5...8 MUH, TOCJE YEro OCYLIECTBIIIOT MOCTC-

JQVIOIICE KOHLUCHTPHPOBAHHC OCAAKA IYTEM

BBCACHHA  (DIOKYJIIHTA, OTCTAMBAHHA H
OCHTPH(YTHPOBAHUA, JHOO YIbTpadUIbTPa-
mueid. B xadecTBe (DIOKYIAHTA HCIOJIB3YIOT

MOTHAKPHIAMU, B KOHICHTpAImy 5...10 mMr/m.

IT. popmymsr: 2
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Descriere:

Inventia se referd la un procedeu de obfinere a goetitului stabilizat, care poate fi utilizat in
procesele de tratare fotocataliticd si microbiologicd a apelor reziduale, ce confin compusi
organici greu degradabili.

Este cunoscut procedeul de obtinere a goetitului o-FeO(OH), care include hidroliza
clorurii de fier FeCls [1].

Dezavantajul acestui procedeu constd in aceea ca hidroliza are loc lent, iar goetitul format
este insuficient de stabil, deoarece la hidroliza necontrolatd se formeaza oxid de fier (ou-
F€293)~

In calitate de cea mai apropiatd solutie serveste procedeul de obtinere a particulelor
hidrofile de goetit, care include dizolvarea galvanochimicd a fierului pe baza formadrii
elementului galvanic de scurtcircuit fier-cocs in mediu apos la contactarea alternativd intre
ele a componentelor cuplului galvanic.

Datorita diferentei de potential electrochimic, fierul se polarizeazad anodic si trece in
solutie fara a folosi o sursd electricd exterioard. Cocsul in cuplul galvanic se polarizeazi
catodic [2].

Dezavantajul procedeului cunoscut constd in instabilitatea goetitului, deoarece odatd cu
continuarea procesului si atingerea in solufie a raportului molar al componentelor
Fe(IIT):Fe(I)=2:1 se formeazi magnetit: Fe’* + 2Fe’" + 8OH = Fe;0, + 4H,0.

Problema pe care o rezolva inventia constd in obtinerea goetitului stabilizat si micsorarea
cheltuielilor de productie.

Problema se solutioneaza prin aceea cd procedeul de obtinere a goetitului stabilizat
include dizolvarea galvanochimica a fierului dintr-un amestec de fier si cocs in mediu apos la
agitare continud in flux, in prezenta aerului, totodata in calitate de mediu apos se utilizeaza o
solutie apoasd confinind agar-agar sau gelatind si clorurd de sodiu, in urmitoarea con-
centratie, % mas.:

agar-agar sau gelatind  0,05...0,10

clorura de sodiu 0,5...1,0;
procedeul se efectueaza la un pH 6...10, intr-un galvanocoagulator cu tambur rotativ la o
viteza de 10...15 rot./min §i un raport masic fier : cocs de 1 : (2...3), timpul de contact fiind
de 5...8 min, dupa care se efectueazad concentrarea ulterioard a sedimentului prin introducerea
unui floculant, sedimentare si centrifugare sau prin ultrafiltrare. In calitate de floculant se
utilizeaza poliacrilamidd, in concentratie de 5...10 mg/L.

Agar-agarul este un produs obtinut industrial din alge marine (agarofite) si are pro-
prictatea de a forma geluri dense. El contine 70...80% polizaharide, 10...20% apa si
1,5...4,0% substante minerale.

Gelatina este un produs obtinut la prelucrarea substantei proteice naturale — colagenului,
ce se dizolva bine in apa formand un gel.

Rezultatul tehnic obtinut constd in aceea cd la contactul aerului cu elementul galvanic in
timpul scurtcircuitdrii pe suprafata cocsului are loc preponderent reactia catodicd, iar pe
suprafata fierului cea anodica. Procesul redox de baza are loc pe suprafata cocsului in conditii
de aerare la un pH 6...10 si reprezintd reactia de reducere a oxigenului: O, + 2H,O + 4e =
40H’ cu alcalinizarea solutiei. Totodatd, in acest interval al pH este caracteristicd reactia de
pasivare a suprafetei fierului, de aceea rolul ionilor de clor adiugati in solutia apoasd consti
in activarea neintreruptd a suprafetei fierului si intensificarea reactiei de dizolvare anodici a
fierului, pentru formarea in aceste conditii a hidroxidului de fier: Fe + 20H" = Fe(OH), + 2e,
care ulterior in procesele de oxidare si hidroliza se transforma in goetit: 4Fe(OH), + O, =
4FeOOH + 2H,0. Luand in considerare particularititile reactiei catodice, procesul galvano-
chimic va fi influentat de intensificarea aerdrii amestecului de reactie si marirea suprafetei
specifice a materialului catodic folosit (cocsului).

Optimal pentru desfasurarea acestor procese este pH 6...10. Aecrarea si, respectiv,
actiunea oxigenului din aer asupra procesului poate fi asiguratd prin constructia galvano-
coagulatorului cu tambur rotativ, in care se incarca amestecul fier-cocs si, respectiv, solutia
apoasa, astfel incat s constituie jumitate din volumul tamburului. Prezenta in interiorul
tamburului a politelor contribuie la amestecarea si acrarea continud a amestecului. Aceasta se
asigurd la viteza optimald de rotatie a tamburului de 10...15 rot./min si a timpului de contact
de 5...8 min. In dependenti de parametrii mentionati si de diametrul tamburului, precum si
de alte caracteristici ale galvanocoagulatorului, se alege viteza de circulatie a solutiei prin el.
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Totodatd, particulele de goetit formate in acest proces se afld in stare dispersd. Prezenta in
solutie a gelatinei sau agar-agarului, care au proprietdti tensioactive, duce la acoperirea
particulelor de goetit, prevenind procesele de oxido-reducere, precum si de transforméri fazo-
disperse, stabilizand astfel structura particulelor formate de goetit.

Ca rezultat se obtine un sediment relativ stabil sub forma de gel. Concentrarea lui poate fi
acceleratd prin introducerea floculantului — poliacrilamidei (PAA) in concentratie de 5...10
mg/l, si ulterior prin sedimentare §i centrifugare, sau prin ultrafiltrare la instalatii standarde
de tip BTY 0,5/2.

Goetitul astfel obtinut poate fi folosit ca adaos la distructia fotocatalitici sau
microbiologicd a compusilor organici greu degradabili din apele reziduale. Particulele de
goetit datoritd dimensiunilor foarte mici, de la sine posedd reactivitate foarte inaltd, iar in
conditii de iradiere ultravioletd sunt initiate si reactii fotocatalitice cu formarea radicalilor
liberi ‘OH si ‘O, care apar ca urmare a fotodisocierii FeO(OH) datoriti grupei hidroxil si a
oxigenului din componenta moleculei de goetit.

h
Fe()O-OH T"]‘ Fe(D) +OH +°0%
2

Radicalul ‘OH poseda energie liberd ce atinge valoarea de 263 kJ/mol, prin urmare
manifestd activitate de oxidare sporitd in raport cu substantele organice, oxidand moleculele
lor in baza mecanismului de desprindere a atomului de hidrogen cu formarea moleculei de
apa, conform reactiei de tip general: RH + ‘'OH—R+ H,0. Radicalul ‘O* posed proprietiti
atat de oxidant, cat si de reducator, participAnd activ la procesele fotodistructive ale
substantelor organice, de exemplu din apele reziduale.

Agar-agarul si gelatina se folosesc deseori la cultivarea microorganismelor, de aceea
prezenta lor pe suprafata particulelor de goetit contribuie la dezvoltarea microorganismelor,
de exemplu — genul Rhodococcus sau altele, care in procesul de dezvoltare accelereazi
distructia compusilor organici greu degradabili pand la mineralizarea completd a lor.

Astfel, se asigurd rezultatul declarat — obtinerea goetitului stabilizat si ieftinirea
procesului de productie a lui.

Exemplu

Procedeul de obtinere a goetitului stabilizat a fost efectuat prin dizolvarea galvanochimici
a fierului dintr-un amestec de fier si cocs, in mediu apos care confine solutie de agar-agar
0,1% mas. si clorurd de sodiu 0,7% mas., in flux la pH=9,0 intr-un galvanocoagulator cu
tambur rotativ la o viteza de 10...15 rot./min, prin contactarea multipli a piliturii de fier si
cocsului in raport masic de 1 : 2,5, timpul de contact fiind de 8 min. In gelul format s-a
introdus poliacrilamidd cu concentratia de 10 mg/l, s-a sedimentat, centrifugat si uscat.
Sedimentul uscat a fost supus analizei difractometrice cu raze X. in acelasi timp au fost
supuse unei analize comparative proprietatile fotocatalitice, pentru aceasta substanta obtinuta
a fost introdusd intr-o solutie de 0,5 mmol/l de 2-aminobenzotiazol (ABT), cu urmitoarea
structura:

N

5 \ 5
o }NHQ
S
7 1
in concentratie de 0,001 g/l. Benzotiazolii se referd la unele dintre cele mai greu degradabile
substante organice. Astfel solutia obtinutd a fost supusd tratdrii ultraviolete folosind ldmpile
de tip DRT- 400 cu lungimea de undi a emisiilor de 180...400 nm, timp de o ord, ulterior
solutia a fost filtratd si supusd analizei cromatografice gaz-lichid la cromatograful de tip
HPLC Agilent Technology. Evaluarea sciderii concentratiei ABT-ului a fost efectuatid pe
baza curbei de calibrare in dependentd de schimbarea maximului cromatografic al acestui
compus.
Paralel acestui procedeu, obfinerea sedimentului cu continut de fier si analize similare au
fost efectuate conform conditiilor celei mai apropiate solutii. Rezultatele experimentale sunt
prezentate in tabel.

Tabel
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Concentratia ABT, mmol/l | Caracteristicile cristalografice ale
sedimentului
Caracteristicile Conform | Conform celei | Conform Conform celei mai
sedimentului inventiei | mai apropiate | inventiei apropiate solutii
solutii
Timpul tratirii 1 0,35 0,47
fotocatalitice, h 2 0,27 0,45 - -
3 0,21 0,42
Caracteristicile Structura Intensitatea  liniei
roentgenografice ale - - roentgen- | de reflexie (400),
sedimentului amorfa 311) s (200),
corespunzatoare
compusului Fe;0,
Caracteristicile
feromagnetice - - Nu poseda Poseda

Rezultatele prezentate releva faptul cd sedimentele obtinute conform inventiei nu sunt
feromagnetice si se caracterizeaza printr-o structurd amorfd, ceea ce indicd o dispersare inaltd
a particulelor. In acelasi timp, caracteristica indirecti a proprietdtilor fotocatalitice poate servi
ca dovada a structurii ce corespunde goetitului cu formula o-FeO(OH), care poate fi utilizat
in procesele de tratare fotocataliticd a apelor reziduale, ce confin compusi organici greu
degradabili.

(56) Referinte bibliografice citate in descriere:
1. Pemu I'. Kypc meopranmdeckoi xumun. Mocksa, Mup, 1974, ¢. 270
2. Kosanepa O. B. TexHOMOTHA U 3KOIOTHICCKAA OC30MACHOCTD TaTbBAHOTCXHHKH.
Kummrsy, USM, 2008, c. 302

(57) Revendicari:

1. Procedeu de obtinere a goetitului stabilizat, care include dizolvarea galvano-
chimici a fierului dintr-un amestec de fier i cocs in mediu apos la agitare continud in flux,
in prezenta aerului, caracterizat prin aceea ca in calitate de mediu apos se utilizeaza o
solutie apoasd continind agar-agar sau gelatind si clorurd de sodiu, in urmatoarea con-
centratie, % mas.:

agar-agar sau gelatind  0,05...0,10

clorura de sodiu 0,5...1,0;
procedeul se efectueaza la un pH 6...10, intr-un galvanocoagulator cu tambur rotativ la o
viteza de 10...15 rot./min i un raport masic fier : cocs de 1 : (2...3), timpul de contact fiind
de 5...8 min, dupd care se efectuecazd concentrarea ulterioard a sedimentului prin intro-
ducerea unui floculant, sedimentare si centrifugare sau prin ultrafiltrare.

2. Procedeu, conform revendicdrii 1, caracterizat prin aceea ca in calitate de
floculant se utilizeaza poliacrilamidd, in concentratie de 5...10 mg/l.
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