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Inventia se referd la o metoda de tratare a apei, in vederea indepartarii materialelor
organice, cationi sau anioni gi, in special, pentru indepartarea metalelor grele, As, Se sau F.

Deoarece limitele de evacuare a metalelor se restrang, procedeele de adsorbtie
pentru tratarea concentratiilor ridicate a degeurilor confindnd metale, au devenit tot mai
atractive. Adsorbtia da posibilitatea indepartarii multor metale intr-un interval mailarg de pH
si pana la nivele mult mai joase decat precipitarea. Suplimentar, adsorbtia poate deseori
indeparta metale complexate, care nu pot fi controlate prin procedee de tratare con-
ventionale.

Un adsorbant prezent, de reguld, in procedeele de tratare a metalelor este un oxid
de fier amorf, numit ferihidrit. Un dezavantaj al unui astfel de tratament este ca ferihidritul
formeaza un produs sub forma de pasta din care este greu sa se recupereze apa purificata.
Pentru rezolvarea acestei probleme, s-a descris un produs de tratare a apei care consta din
nisip spalat, acoperit cu ferihidrit (M. Edwards si M. M. Benjamin, Jnl. Water Poll Control Fed,
Vol. 61, Part 9, 1989, pag. 15623-1533). Respectivul produs a fost testat si pentru indepar-
tarea arsenicului din apa potabila (F G A Vagliasindi s.a., Proceedings Water Quality
Technology Conference, Part 2, New Orleans, 12-16 Noiembrie 1995, pag. 1829-1853).

In Europa si USA, cantititile admise de arsenic in apa potabild au fost, sau in curand
vor fi, reduse de la 200 g/l 1a 50 pg/t sila 20 sau 10 ug/l. Ca produs de tratare a apei pentru
indepartarea arsenicului, s-a propus alumina activata (CA 2090989). Particulele de alumina
activata sunt robuste §i se separa usor din apa tratata. Chiar daca alumina activata este ea
insasi un adsorbant activ al arsenicului si a altor metale grele, existd necesitatea unui
material mai bun. Astfel, in WO 9637438, sunt propuse compozilii pentru tratarea apei con-
tindnd oxizi de lantan i alumina. Dar, oxizii de lantan sunt foarte scumpi pentru tratarea unor
volume foarte mari de apa.

Din lucrarea gtiinfficd “Surface properties of Fe(OH); adsorbent, prepared on
aluminium-oxide, 1", Hungarian Publication, Klara Polyak et al., Universitzy of Veszprem,
Department of Analytical Chemistry, jan. 1995, se cunoaste un material format din particule
de alumina si avand o acoperire insolubild de oxid feric hidratat, cu o dimensiune a parti-
culelor cuprinsi intre 0,5 si 1,6 mm si aria suprafetei specifice a particulelor de 180 m?%g,
acesta fiind folosit la epurarea apelor contaminate cu arsen.

Documentul citat, dezvaluie si metoda de obtinere a materialului mentionat, aceasta
constand 1n acoperirea particulelor de alumina activatd, cu un precipitat de Fe(OH), , prin
imersarea acestora intr-o solutie de FeCl,.

Metoda conform inventiei inldtura dezavantajele celor cunoscute prin aceea cé acea-
sta cuprinde contactarea, pentru mai putin de o ord, a apei care urmeaza a fi tratata, cu un
produs de tratare a apei care este un material sub forma de particule avand o dimensiune
medie a particulei de cel putin 5 um si o suprafata specifica de cel putin 10 m?/g, materialul
sub forma de particule fiind alumina activata sau bauxita activata.

Metoda de tratare a apei, conform inventiei, utilizeaza un material sub forma de par-
ticule, avand dimensiunea medie a particulei cuprinsa intre 100 si 5000 ym si suprafata
specificd, de cel putin 100 m?/g.

De preferintd, materialul sub forma de particule este poros si poate avea pori
deschisi, pori inchisi sau de ambele tipuri. Produsul artificial, format din materialul sub forma
de particule este, de regula, cilindric sau sub forma de brichete.

Materialul sub forma de particule este, de preferin{d, nemetalic si este un material
anorganic sau mineral. Materialele preferate care pot avea functia predominanta de substrat
pentru acoperire cu fier feric, includ zeolifi, ferierita, mordenit, sodalit, argilda sub forma de
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bare si argile activate. Preferate sunt materialele pe baza de alumina, incluzand alumina Si
bauxita. Materialul sub forma de particule, sau produsul artificial format din acesta, este de
preferinta robust, rezistent la sfaramare si nu poate forma o pulbere find sau o pasta in
timpul utilizarii.

Particulele individuale in materialul sub forma de particule, care pot fi conglomerate
de particule fine, trebuie sa fie suficient de mari pentru a fi ugor separabile din apa tratata.
Particulele individuale pot fi de finete cu dimensiunea medie de 5 HUm sau 10 um, chiar daca
particulele grosiere sunt mult mai usor de separat din apa tratata. De preferinta, particulele
individuale au o dimensiune medie de 100 um pana la 5000 pm, de exemplu de la 200 ym
pana la 1000 pm.

Acestea pot fi formate prin aglomerare sau peletizare sau sfaramare.

Materialul sub forma de particule utilizat in prezenta inventie poate fi trihidratul de
alumina ca cea produsa prin procedeul Bayer, sau alumina calcinata.

De preferintd, este utilizati alumina activata, un produs format prin incalzirea tri-
hidratului de alumin4, la 300...800°C. Alumina activats are avantajul unei suprafete specifice
mai mari. Astfel, de exemplu, produsul comercial AA400G, are o suprafata specifica de
260...380 m%g. Ca alternativd, mediu poros poate fi bauxita, sau alt mineral confinand
alumina cum ar fi zeolitul, argila sau hidrotalcitul. Continutul de produse nevolatile din bauxit
reprezinta de la 40 sau 50...95% in greutate din alumina impreuna cu de la 3 sau 5...25%
in greutate de oxid feric. Bauxita activati este un material preferat care poate fi format prin
incalzirea mineralului la o temperatura in intervalul 300...800°C $i, de regula, are o suprafata
specifica de la 100 sau 150...200 m%g. Deoarece continutul de fier al bauxitei este prezent
in, mai degraba decét pe, suprafata particulei, in general, nu este considerata ca parte a
acoperirii insolubile de fier feric a acestei inventii.

Materialele sub forma de particule avand o suprafata specificd mare prezint4 o capa-
citate ridicatd pentru adsorbtia impuritatilor si indep&rtarea acestora din apa. Produsul de
tratare a apei conform inventiei are, de preferinta, o suprafatd exterioard specifici de
1,0...400 m?/g, de exemplu cel putin 10 m?/g, in mod particular cel putin 100 m?g.

Materialul sub forma de particule poate fi prevazut cu o acoperire de fier feric
insolubild, precipitatd prin imersarea acestuia intr-o solutie fericd, de exemplu o solutie
apoasa de sulfat feric sau de clorura ferici. Apoi, apa este indepartata prin evaporare sau
printr-o altd modalitate si produsul este uscat la temperatura ridicatda, de exemplu la
50...500°C, de preferint 50...200°C, pentru a transforma sarurile ferice intr-o acoperire de
fier feric insolubild, probabil un oxid feric hidratat sau ferihidrat. Tehnica de preparare des-
crisd in referinta lui M. Edwards, mentionati mai sus, este adecvata. Acoperirea de fier feric
poate constitui de la 0,01% la 50%, de preferinti 0,1% la 10%, in greutate produs de tratare
a apei.

O metoda alternativa de realizare a unui material acoperit, aflat sub forma de par-
ticule, care s-a gasit a fi deosebit de adecvata pentru operare pe scard larga, este urma-
toarea: alumina avand un grad adecvat de activare(cum ar fi AA400G 28-48 mesh), este
saturata intr-o solutie ferica, de exemplu clorura ferici sau de preferinta sulfat feric cu agitare
periodica timp de pana la aproximativ 6 h. Se adauga solutie de hidroxid de sodiu pentru a
definitiva hidroliza i a forma o acoperire insolubild de oxid de fier feric hidratat pe alumina
activat, folosind un pH-metru pentru a controla pH-ulla 7,5...8. Produsul se spala pentru
a indeparta tot materialul fin $i se usuca la temperatura camerei sau la temperatura ridicata.

O metoda alternativa de obtinere a unui produs de tratare a apei conform inventiei,
cuprinde tratarea unui minereu feros cu un lichid acid, astfel incat si se extraga fierul din
minereu si apoi cresterea pH-ului lichidului astfel incat sd se formeze 0 acoperire de fier
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feric, precipitat pe suprafata minereului. De exemplu, minereul poate fi tratat cu acid clor-
hidric la un pH de aproximativ 3, si pH-ul este marit in continuare pana la aproximativ 7, cu
hidroxid de sodiu. Produsul rezultat este filtrat, spalat si uscat, de preferinta, la temperatura
ridicata ca mai sus.

Produsul de tratare a apei, este un minereu feros avand o acoperire de fier feric
precipitat pe suprafata sa. De preferin{d, minereul este bauxita, in mod particular bauxita
activata.

Dupa cum se demonstreaza in exemplele care urmeaza, produsul de tratare a apei,
conform prezentei inventii are o combinatie de proprietati folositoare: excelenta capacitatea
si aviditatea pentru adsorbtia rapida a impuritatilor anorganice din apa care trebuie tratata;
este un material robust care se separa ugor din apa tratata si poate fi tratat pentru recupe-
rarea impuritatilor anorganice, permitand astfel reutilizarea fara pierderea structurii.

Metoda de tratare a apei, conform inventiei, cuprinde contactarea apei care trebuie
tratatd, cu produsul de tratare a apei descris in prezenta inventie, urmata de recuperarea
apei tratate continand o concentratie redusa de material organic, cation sau anion, in mod
particular cel putin un metal greu, sau As sau Se sau F. Tratarea discontinua, de regul3,
presupune agitarea apei care trebuie tratatd cu o cota parte de produs de tratare a apei,
cantitate care este aleasa in scopul realizarii gradului dorit de purificare a apei intr-un timp
dat, de reguld mai putin de 1 h. Sunt, de asemenea, posibile metode continue, dupa cum se
cunoagte din stadiul tehnicii.

Conditiile optime pentru indepartarea materialelor organice si a materialelor anorga-
nice sunt in general diferite. n functie de natura impuritatii care trebuie indepartat3, poate
fi avantajoasa ajustarea pH-ul apei pentru a imbunatati performanta produsului de tratare a
apei. Astfel, de exemplu, arsenicul este cel mai bine indepartat la un pH de 5 la 7, de
preferintd 5,5, in timp ce fluorura este cel mai bine indepartata la un pH de 6 la 8, de
preferinta 7.

Exemplul 1. Procedeul de dopare

Ca solutii de sare ferica, initial au fost utilizate clorura si sulfatul. Atat solutiile de
clorura ferica, cat si cele de sulfat feric sunt clasificate din punct de vedere al calitatii pentru
apa potabild, ca fiind adecvate in tratarea apei potabile. Solutia de clorura ferica a fost sub
forma de 10,58 w% ion Fe $i solutia de sulfat feric a fost de 12,0 w% ion Fe.

Alumina activatd AA400G (dimensiune 28 x 48 mesh; 0,3...0,6 mm) a fost dopata in
solutii de sare ferica conform urméatoarelor probe:

Proba 1: 9,5 g concentrat de clorura ferica s-a diluat pana la 1000 ml cu apa distilata.
La aceasta solutie s-au adaugat 1000 g de AA400G si suspensia s-a agitat pentru a asigura
o acoperire uniforma de sare pe alumind. Cand alumina a preluat (adsorbit) tot lichidul, a fost
transferata intr-o tava si uscata intr-o etuva la 160°C, timp de 3 h. Dupa acest timp de
uscare, toate probele au avut curgere liberd. Dupd uscare, probele au fost spalate pentru a
indeparta praful de pe suprafata acestora. De preferinta, ele sunt apoi imersate in solutie
apoasa de carbonat de sodiu, timp de 24 h, pentru a asigura hidroliza aproape completa a
sarii ferice i pentru a preveni orice indepartare prin spalare a sarii de fier. Produsul contine
aproximativ 0,15% in greutate Fe ca Fe,0;.

Proba 2: 47,2 g concentrat de clorura ferica s-a diluat pana la 1000 ml cu apa
distilata. La aceasta solutie s-au adaugat 1000 g de AAAOOG si suspensia s-a agitat pentru
a asigura o acoperire uniforma de sare pe alumina. in continuare, s-a procedat la fel ca la
Proba 1. Produsul contine 0,61% in greutate Fe ca Fe,O,.
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Proba 3: 8,3 g concentrat de sulfat feric s-a diluat pan4 la 1000 ml cu apa distilata.
La aceasté soluie s-au addugat 1000 g de AA400G §i suspensia s-a agitat pentru a asigura
0 acoperire uniforma de sare pe alumini. in continuare, s-a procedat la fel ca la Proba 1.
Produsul contine aproximativ 0,15% in greutate Fe ca Fe,0,.

Proba 4: 41,2 g concentrat de sulfat feric s-a diluat la 1000 ml cu apa distilata. La
aceasta solutie s-au adaugat 1000 g de AA4OOG §i suspensia s-a agitat pentru a asigura
0 acoperire uniform3 de sare pe alumina. in continuare, s-a procedat la fel ca la Proba 1.
Produsul contine 0,63% in greutate Fe ca Fe,O,.

Proba 5: 412 g concentrat de sulfat feric s-a diluat pana la 1000 mi cu apa distilata.
La aceasta solutie s-au addugat 1000 g de AA40OG si suspensia s-a agitat pentru a asigura
0 acoperire uniforma de sare pe alumin. In continuare, s-a procedat la fel ca la proba 1.
Produsul contine 6,0% in greutate Fe ca Fe,O..

Experimente de testare

a) Testul efectuat intr-un vas a fost condus la temperatura camerei (~20°C). Mate-
rialele sub form& de particule, carte au fost utilizate, au inclus alumina activati AA4OOG i
AA40OG dopata cu fier, conform procedeelor mentionate mai sus. O cantitate prestabilita
de material sub forma de particule, intr-un interval de 0,05 g,0,19,0,5gsi1g, s-a cantrit
intr-un balon Erlenmeyer de 250 ml prevazut cu un agitator magnetic. La acesta, s-au
adaugat 200 ml de apa bruta (apa contaminata) si s-a agitat magnetic timp de 10 min pana
la cateva zile. Dupa agitare, solutiile s-au filtrat folosind filtre cu membrani de 0,2 pm.

b) 5 g material sub forma de particule s-au plasat intr-un balon prevazut cu agitator
magnetic. La acesta, s-au addugat 1000 ml apa bruta (apa contaminata) si s-a agitat
magnetic timp de 1 h, timp in care, la intervale de 1, 5 gi 10 min, s-au prelevat probe si s-au
filtrat folosind membrane filtrante de 0,2 pm.

Analize

Arsenicul in solutie s-a mésurat prin spectrometrie de absorbtie atomica (metoda de
absorbtie atomica cu generarea de hidrura), care poate detecta urme la limita de 2 ug/l, sau
in conditii favorabile 0,5 ug/l.

Exemplul 2. Utilizarea de alumind activatd acoperitd cu oxid de fier pentru
indepartarea fluorurii

Pentru examinarea eficientei aluminei activate, acoperita cu oxid de fier, la indepar-
tarea fluorurii, comparativ cu alumina activati netratata, au fost efectuate urmatoarele teste.

1. S-a preparat o solufie continand ~20 mg/l F si analizat din punct de vedere al
concentratiei de fluorura folosind un electrod ion selectiv.

2.0,05g,0,14g3si0,5g probe de diferite materiale sub forma de particule s-au intro-
dus in rezervoare.

3. S-a adaugat la fiecare rezervor 200 mli solutie de fluorura.

4. Folosind agitatoare magnetice, rezervoarele s-au agitat peste noapte, la tempe-
ratura camerei.

5. Aproximativ 50 ml suspensie s-au preluat cu seringa din fiecare rezervor si s-au
filtrat.

6. Concentratia de fluoruré din fiecare solutie filtrata s-a analizat folosind un electrod
ion selectiv.

Mediile testate au fost:

- AA400G - alumina activata accesibild comercial.

- Proba 2

- Proba 4

- Proba 5.
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Rezultate
Concentratia de fluorurd iniiala a fost 21 mg/i F. Rezultatele prezentate in tabelul de
mai jos sunt concentratlii finale de F in mg/I.

Adaugare de material sub forma de particule
0,05¢g 01g 0,59
AA400G 19,5 19,0 17,3
Proba 2 15,9 11,9 12,5
Proba 4 19,0 18,1 13,2
Proba 5 19,3 18,1 11,4

Concluzii

Utilizarea de alumina activata acoperita cu fier, a dat posibilitatea indepartarii mai
bune a fluorurii, comparativ cu alumina activata netratata, in mod particular, la niveluri de
adaugare medii, de 0,1 g $i mai mari. Cresterea cantitatii de oxid de fier prezente pe
suprafata aluminei activate a marit cantitatea de fluorura indepartata.

Exemplul 3. Un experiment de testare efectuat intr-un vas, s-a realizat ca in
exemplul 1. Apa testatd a fost apa reziduald confinand 26 mg/l arsenic. Materialele sub
forma de particule testate au fost produsul probei 5 (exemplul 1 continand 6,0% in greutate
Fe ca Fe,0;), denumit AAFS50, si (pentru comparatie) alumina activatd comerciala
AA400G. 1,5 g sau 2 g material sub forma de particule, s-au mentinut in contact cu 200 m!
apa reziduala timp de 30 sau 60 min. Rezultatele sunt prezentate in tabelul 1 de mai jos.

Tabelul 1
Indepéartarea arsenicului din apa reziduald folosind alumina activata acoperitd cu fier
Mediu greutatea materialului sub | Timp de contact | Concentratia finalda
forma de particule (min) de arsenic (mg/l)
(9)

AAFS50 1,5 30 0,58
AA400G 1,5 30 3,32
AAFS50 2 60 0,35
AA400G 2 60 0,78

Exemplul 4. S-au efectuat experimente de testare intr-un vas dupa cum s-a descris
in exemplul 1, folosind apa de put continand o concentratie initiala de arsenic de 14,7 ug/l.
200 ml proba de apa s-au agitat cu diferite cantitati de material sub forma de particule, la
diferiti timp de contact. Rezultatele sunt prezentate in tabelul 2.
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Tabelul 2

Indepdrtarea arsenicului din apa de puf folosind alumind activatd AA400G sau AAFS50
acoperit cu oxid de fier

Greutatea Timp de contact AA400G AAFSSO
materialului sub (min) Concentratia finala | Concentratia finala

forma de particule de arsenic de arsenic

(9) (Hg/) (ug/)

0,1 10 4 <=0,5

0,1 20 2 <=0,5

0,1 30 1,7 <=0,5

0,1 60 0,6 <=0,5

01 960 0,5 <=0,5

0,5 10 0,97 <=0,5

0,5 20 <=0,5 <=0,5

0,5 30 <=0,5 <=0,5

0,5 60 <=0,5 <=0,5

0,5 960 <=0,5 <=0,5

1 10 0,56 <=0,5

1 20 <=0,5 <=0,5

1 30 <=0,5 <=0,5

1 60 <=0,5 <=0,5

1 960 <=0,5 <=0,5

Exemplul 5. S-au realizat experimente de testare in vas dupa cum s-a descris mai

sus, folosind apa de-ionizata tratata cu aproximativ 31 la 33 ug/l arsenic ca arsenat de sodiu.
Cele doua materiale sub forma de particule au fost cele descrise anterior, alumin activati
AA400G, si alumina activata acoperita cu oxid de fier AAFS50. Diferite cantitati din fiecare
material sub forma de particule (0,1 g, 0,5 g si 1,0 g) s-au agitat cu 200 ml de apa de testare,
diferite perioade de timp (10, 20, 30, 60 min si 16 h (960 min)). Rezultatele sunt prezentate
in fig. 1 $i 2 insotitoare, care prezintd concentratia finald de arsenic functie de timpul de
contact.

Exemplul 6. Experimentele de testare in vas s-au realizat dupa cum s-a descris mai
sus, folosind apa de-ionizata tratata cu pana la 1700 ug/l arsenic ca arsenat de sodiu. Cele
doua materiale sub forma de particule au fost cele descrise in exemplul 5 si s-au utilizat la
0,05 g material per 1000 ml solutie de arsenic si s-au agitat 960 min. Rezultatele sunt
prezentate in fig. 3.
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Revendicdri

1. Metoda de tratare a apei, caracterizatd prin aceea ca, cuprinde contactarea,
pentru mai putin de o ord, a apei care urmeaza a fi tratat, cu un produs de tratare a apei
care este un material sub forma de particule avand o dimensiune medie a particulei de cel
putin 5 um si o suprafata specifica de cel putin 10 m?%g, sau un produs artificial format prin
legarea unui astfel de material sub forma de particule si avand o acoperire insolubil de oxid
feric hidratat, urmaté de recuperarea apei tratate avand o concentratie de As mai mica de
10 pg/l, materialul sub forma de particule fiind alumind activata sau bauxiti activati.

2. Metoda de tratare a apei conform revedicarii 1, caracterizat3 prin aceea ¢ mate-
rialul sub forma de particule are o dimensiune medie a particulei cuprinsa intre 100 S
5000 pm.

3. Metoda de tratare a apei conform revedicarii 1, caracterizat3 prin aceea ci mate-
rialul sub forma de particule are o suprafa{a specificd de cel putin 100 m?/g.
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