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(57) Rezumat:

1

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

Procedeul, conform inventiei, include
dizolvarea galvanochimicd a fierului dintr-un
amestec de fier i cocs in solutie apoasa,
continand agar-agar sau gelatind §i clorurd de
sodiu, la agitare continud in flux, in prezenta

aerului.
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Procedeul se efectueaza la un pH 6...10,
intr-un galvanocoagulator cu tambur rotativ la
o vitezd 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 efectucazd
concentrarea ulterioard a sedimentului prin
introducerea unui floculant, sedimentare si
centrifugare sau prin ultrafiltrare. In calitate de
floculant se utilizeaza poliacrilamidd, 1in
concentratie de 5...10 mg/l.

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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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) Cnocod moJsryuyeHnsi CTa0MIN3HPOBAHHOIO FeTUTA

(57) Pegepar:

H300pereHHe OTHOCUTCA K CIIOCO0Y IIOILY-
YECHHS CTAOWIN3HPOBAHHOIO T'€THTA, KOTOPHIH
MOXET OBITh HCITOIIB30BAH B IIpoIeccax (oTo-
KaTaTHTHYECKOH U MHKPOOHOIOIHIECKOH 00-
pabOTKH CTOYHBIX BOJ, KOTOpBIE COJEPIKAT

TPYAHOAETPAIUPyEMBIE Be-

OpraHHYECCKUE
IIecTBa.

Crroco0, COrTacHO H300pPETEHHIO, BKIIIO-
YaeT TalbBAHOXHMHYECKOE PACTBOPCHHE JKe-
7e3a M3 CMECH JKee3a U KOKCa B BOJHOM
PacTBOpE, COIEPIKAIIEM arap-arap HIH Kela-
THH U XJIOpHJ HATpHA, IPH HEIPEPHIBHOM

IICpEMCIIUBAaHUN B IIPDOTOKE, B IIPHUCYTCTBHUHU

BO3JLyXa.
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Croco6 nposojaT npu pH 6...10 Bo Bpa-

MArIEMca ¢o ckopocThio 10...15 00./Mun
0apabaHHOM TATbBAHOKOATYIATOpE H Mac-
COBOM COOTHOIICHHH JKEIE30:KOKC paBHOM | :
(2...3), BpeMS KOHTAKTHPOBAHUS IPU 3TOM
5...8 MuH, OCIIE YEro OCYIIECTBILIOT MOCIIe-
JIyIOIee KOHIICHTPHUPOBAHHE OCaJKa ITYTEM
BBCJICHHS  (DIOKYNISHTA, OTCTAUBAHUA U
ICHTPU(GYTUPOBAHUS, THOO YIbTpadUIbTpa-
muei. B kadecTBe (WIOKYISHTA HCIIOIB3YIOT

HONMHAKPWIAMEJT, B KOHIICHTpAIMH 5...10 mr/m.

I1. popmymsr: 2
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Descriere:

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

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

Dezavantajul acestui procedeu constd in aceea ca hidroliza are loc lent, iar goetitul format
este insuficient de stabil, deoarece la hidroliza necontrolata se formeazd oxid de fier (a-
FezO3),

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

Datorita diferentei de potential electrochimic, fierul se polarizeazd anodic i trece in
solutie fard a folosi o sursa electrica exterioara. Cocsul in cuplul galvanic se polarizeaza
catodic [2].

Dezavantajul procedeului cunoscut constd in instabilitatea goetitului, deoarece odata cu
continuarea procesului si atingerea in solutie a raportului molar al componentelor
Fe(IIT):Fe(I)=2:1 se formeaza 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 solutioneazd prin aceea cd procedeul de obtinere a goetitului stabilizat
include dizolvarea galvanochimicd a fierului dintr-un amestec de fier si cocs In mediu apos la
agitare continud In flux, In prezenta aerului, totodatd in calitate de mediu apos se utilizeazd o
solutie apoasd continand agar-agar sau gelatind si clorurd de sodiu, in urmédtoarea 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
vitezd de 10...15 rot./min si un raport masic fier : cocs de 1 : (2...3), timpul de contact fiind
de 5...8 min, dupa care se efectueaza concentrarea ulterioara a sedimentului prin introducerea
unui floculant, sedimentare si centrifugare sau prin ultrafiltrare. In calitate de floculant se
utilizeaza poliacrilamida, 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 1n apa formand un gel.

Rezultatul tehnic obtinut consta in aceea ca 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 reprezinta reactia de reducere a oxigenului: O, + 2H,0 + 48 —
40H’ cu alcalinizarea solutiei. Totodatd, in acest interval al pH este caracteristica reactia de
pasivare a suprafetei fierului, de aceea rolul ionilor de clor addugati in solutia apoasd constd
in activarea neintrerupta a suprafetei fierului si intensificarea reactiei de dizolvare anodicd a
fierului, pentru formarea in aceste conditii a hidroxidului de fier: Fe + 20H — Fe(OH), + 28,
care ulterior in procesele de oxidare si hidroliza se transforma in goetit: 4Fe(OH), + O, =
4FeOOH + 2H,0. Luand in considerare particularitatile reactiei catodice, procesul galvano-
chimic va fi influentat de intensificarea aerarii amestecului de reactie §i marirea suprafetei
specifice a materialului catodic folosit (cocsului).

Optimal pentru desfagurarea acestor procese este pH 6...10. Aerarea i, respectiv,
actiunea oxigenului din aer asupra procesului poate fi asiguratd prin constructia galvano-
coagulatorului cu tambur rotativ, in care se incarcd amestecul fier-cocs si, respectiv, solutia
apoasd, astfel incit sd constituie jumatate din volumul tamburului. Prezenta in interiorul
tamburului a politelor contribuie la amestecarea si aerarea continud a amestecului. Aceasta se
asigurd la viteza optimald de rotatie a tamburului de 10...15 rot./min $i a timpului de contact
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de 5...8 min. In dependentd de parametrii mentionati si de diametrul tamburului, precum si
de alte caracteristici ale galvanocoagulatorului, se alege viteza de circulatie a solutiei prin el.

Totodata, particulele de goetit formate in acest proces se afld in stare dispersa. 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 transformari fazo-
disperse, stabilizand astfel structura particulelor formate de goetit.

Ca rezultat se obtine un sediment relativ stabil sub forméa de gel. Concentrarea lui poate fi
accelerata prin introducerea floculantului — poliacrilamidei (PAA) 1n concentratie de 5...10
mg/l, si ulterior prin sedimentare §i centrifugare, sau prin ultrafiltrare la instalatii standarde
de tip BTVY 0,5/2.

Goetitul astfel obtinut poate fi folosit ca adaos la distructia fotocatalitici sau micro-
biologicd 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 i reactii fotocatalitice cu formarea radicalilor liberi ‘'OH
si ‘O, care apar ca urmare a fotodisocierii FeO(OH) datoritd grupei hidroxil si a oxigenului
din componenta moleculei de goetit.

h
Fe()O-OH T"]‘ Fe() +'CH +'0%
2

Radicalul ‘'OH poseda energie liberd ce atinge valoarea de 263 kJ/mol, prin urmare
manifestd activitate de oxidare sporita 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” poseda proprietati
atat de oxidant, cat si de reducdtor, participand activ la procesele fotodistructive ale sub-
stantelor 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 accelereazd
distructia compusilor organici greu degradabili pand la mineralizarea completa a lor.

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

Exemplu

Procedeul de obtinere a goetitului stabilizat a fost efectuat prin dizolvarea galvanochimica
a fierului dintr-un amestec de fier si cocs, in mediu apos care contine 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 multipld 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 introdusa intr-o solutie de 0,5 mmol/l de 2-aminobenzotiazol (ABT), cu urmétoarea
structura:

4 3N

5 \ 5
o >—NH2
S
; 1
in concentratie de 0,001 g/1. Benzotiazolii se refera la unele dintre cele mai greu degradabile
substante organice. Astfel solutia obtinuta a fost supusd tratérii ultraviolete folosind lampile
de tip DRT- 400 cu lungimea de unda a emisiilor de 180...400 nm, timp de o ord, ulterior
solutia a fost filtratd §i supusa analizei cromatografice gaz-lichid la cromatograful de tip
HPLC Agilent Technology. Evaluarea scaderii concentratiei ABT-ului a fost efectuatd pe
baza curbei de calibrare in dependentd de schimbarea maximului cromatografic al acestui
compus.
Paralel acestui procedeu, obtinerea sedimentului cu continut de fier si analize similare au
fost efectuate conform conditiilor celei mai apropiate solutii. Rezultatele experimentale sunt
prezentate in tabel.
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Tabel
Concentratia ABT, mmol/l | Caracteristicile cristalografice ale
sedimentului
Caracteristicile Conform | Conform celei | Conform Conform celei mai
sedimentului inventiel | mai apropiate | inventiei apropiate solutii
solutii
Timpul tratarii 1 0,35 0,47
fotocatalitice, h 2 0,27 0,45 - -
3 0,21 0,42
Caracteristicile Structurd Intensitatea  liniei
roentgenografice ale - - roentgen- | de reflexie (400),
sedimentului amorfa (311) st (200),
corespunzatoare
compusului Fe;0,
Caracteristicile
feromagnetice - - Nu poseda Posedd

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

(56) Referinte bibliografice citate in descriere:
1. Pemu I'. Kypc Heopranuueckoit xumun. Mocksa, Mup, 1974, ¢. 270
2. KosaieBa O. B. TexHomorus 1 3KoIoruueckas 0¢30IacHOCTEL I'aIbBAHOTCXHUKH,
Kumunny, USM, 2008, c. 302

(57) Revendicari:

1. Procedeu de obtinere a goctitului stabilizat, care include dizolvarea galvano-
chimicd a fierului dintr-un amestec de fier si cocs in mediu apos la agitare continud in flux,
in prezenta aerului, caracterizat prin aceea ca in calitate de mediu apos se utilizeazi o
solutie apoasa contindnd agar-agar sau gelatind si clorurd de sodiu, in urmdtoarea con-
centratie, % mas.:

agar-agar sau gelatina  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
vitezd de 10...15 rot./min si un raport masic fier : cocs de 1 : (2...3), timpul de contact fiind
de 5...8 min, dupd care se efectueazd concentrarea ulterioard a sedimentului prin intro-
ducerea unui floculant, sedimentare si centrifugare sau prin ultrafiltrare.

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

Sef Sectie: TUSTIN Viorel
Examinator: LEVITCHI Svetlana
Redactor: LOZOVANU Maria

Agentia de Stat pentru Proprietatea Intelectuali
str. Andrei Doga, nr. 24, bloc 1, MD-2024, Chisiniu, Republica Moldova



AGENTIA DE STAT PENTRU PROPRIETATEA INTELECTUALA A REPUBLICII MOLDOV A

RAPORT DE DOCUMENTARE

1. Datele de identificare a cererii

(21) Nr. depozit: a 2010 0107 (32) Data de prioritate recunoscuta:

(22) Data depozit: 2010.09.27 Raport de documentare internationald: [ ] da
(54) Titlul: Procedeu de obtinere a goetitului stabilizat

(71) Solicitant: UNIVERSITATEA DE STAT DIN MOLDOVA, MD
(51) (Int.Cl): Int.Cl: CO1G 49/02 (2006.01) COSL 89/04 (2006.01)

B01J 13/00 (2006.01) CO2F 101/30 (2006.01)
COS8L 5/12 (2006.01)

II. Conditii de unitate a inventiei: X] satisface [_] nu satisface
Note:

IIT.Revendicari: claritatea, sustinerea de descriere
Note: X satisface [ ] nu satisface

IV. Colectii si Baze de date de brevete cercetate (denumirea, termeni caracteristici, ecuatii de
cautare reprezentative)

MD - Intern « Documentare Inventii» (inclusiv cereri nepublicate; trunchiere automata
stanga/dreapta):

a) CO01G 49/02 CO8L 5/12 B01] 13/00 COSL 89/04

b) termeni caracteristici in limba romand: goethit, ,,oxi-hidroxid al fierului”, ,,goethit stabilizat cu
gelatind, agar-agar”, ,,cuplul galvanic fier-cocs”, ,,amestec de fier si cocs”, floculare, poliacrilamida,
benzotiazoli

"Worldwide" (Espacenet):

a) CO01G 49/02 CO8L 5/12 B01] 13/00 COSL 89/04

b) termeni caracteristici in limba engleza: goethite, «iron oxyhydroxide», ,.goethite stabilized with
gelatine, agar-agar”, ,.galvanic pair iron-coke”, ,,mixture of iron-coke”, floculation, polyacrylamide,
benzothiazole

EA, CIS (Eapatis), FIPS (RU), SU:

a) CO01G 49/02 CO8L 5/12 B01] 13/00 COSL 89/04

b) termeni caracteristici In limba rusa: TCTUT, «OKCUTHUAPOKCHA IKEIe3a», «ICTUT
CTaOMIN3HPOBAHHBIN JKCIIATHHOM, arap-arap», «rajbBaHOIMapa JKEIC30-KOKC», «CMECh KEIC30 H
KOKC», «(DIOKYIAINOHHAS 00pad0TKa», MOTUAKPWIAMHAL, OCH30THA30IT

V. Baze de date si colectii de literaturd nonbrevet cercetate

1. KoBanesa O. B. TexHomorus u 3KOJIOTHYECKas OC30TMACHOCTh TaTbBAHOTCXHUKH. KWIIMHIY,
USM, 2008, p. 302




VI. Documente considerate a fi relevante

Categoria® | Date de identificare ale documentelor citate si, unde este Numarul revendicarii
cazul, indicarea pasajelor pertinente vizate

A RU 99113261 A 2001.05.10 1

A,D 1

1974, c. 270

Pemu I'. Kypc neopranmueckoin xumuu. Mocksa, Mup,

p. 302

Kopanesa O. B. TexHomorma u  3KOJOTHYCCKAA
0e30macHOCTh TambBaHoTeXHUKH. Kumnudy, USM, 2008,

* categoriile speciale ale documentelor citate:

A — document care defineste stadiul anterior
general

T — document publicat dupa data depozitului sau
a prioritatii invocate, care nu apartine stadiului
pertinent al tehnicii, dar care este citat pentru a
pune in evidenta principiul sau teoria pe care se
bazeazi inventia

X — document de relevantd deosebitd: inventia
revendicatd nu poate fu consideratd noud sau
implicand activitate inventivd cand
documentul este luat in consideratie de unul
singur

E - document anterior dar publicat la data depozit
national reglementar sau dupa aceasta data

Y — document de relevantd deosebitd: inventia
revendicatd nu poate fu consideratd ca
implicand activitate inventivd cand
documentul este asociat cu unul sau mai
multe documente de aceiasi categorie

D — document mentionat 1n descrierea cererii de
brevet

O - document referitor la o divulgare orala,
un act de folosire, la o expozitie sau la orice
alte mijloace de divulgare

C — document considerat ca cea mai apropiata
solutie

& — document, care face parte din aceeasi familie de
brevete

P - document publicat inainte de data de
depozit, dar dupd data prioritatii invocate

L — document citat cu alte scopuri

Data finalizarii documentdrii  2011.12.12

Examinator LEVITCHI Svetlana




	Page 1 - ABSTRACT/BIBLIOGRAPHY
	Page 2 - ABSTRACT/BIBLIOGRAPHY
	Page 3 - DESCRIPTION
	Page 4 - DESCRIPTION
	Page 5 - DESCRIPTION
	Page 6 - SEARCH_REPORT
	Page 7 - SEARCH_REPORT

