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(57) Rezumat:

Inventia se refera la filtre compozite sticla - zeolit
clinoptilolit utilizate pentru inlaturarea azotului amonia-
cal in sistemele de acvacultura recirculante sila un pro-
cedeu de obtinere a acestora. Filtrele conform inventiei
sunt constituite dintr-o matrice vitroasa poroasa, alca-
tuita din sticla ieftina uzuala, silicatica sau borosilicatica,
care contine oxizi formatori de retea vitroasa cu urma-
toarea compozitie exprimata in procente masice:
50...76% SiO, si 0...20% B,O,, modificatori de retea
vitroasa: 5...10% CaQ, 1...5% MgO si 10...20% Na,O,
precum si oxizi care coboara temperaturile de sinteri-
zare a sticlei: 0...25% PbO, impreuna cu 5...25% pro-
cente molare de zeolit de tip clinoptilolit, care au poro-
zitatea cuprinsa intre 20...30% si densitatea. de 1,7...1,
85 g/cm® Procedeul de obtinere conform inventiei
consta in prepararea amestecului de materii prime
pentru sticld, topirea acestuia la. o temperatura cuprinsa
intre 1250..1350°C, afinare si conditionare la
1300...1375°C, urmata de turnarea in apa a topiturii de

sticla, pentru racire rapida, mojarare, sitare la o granu-
latie a sticlei cuprinsa intre 0,25...5 mm, peste care se
adauga zeolit clinoptilolit cu granulatia cuprinsa intre
0,1...1,5 mm, se omogenizeaza si se adauga 8...12%
liant de presare alcatuit dintr-o solutie care cuprinde
5...10% alcool polivinilic - APV si 90...95% H,C, ames-
tecul se omogenizeaza si se preseazala1,5...2, Stone
forta, se sintetizeaza la o temperatura cuprinsa intre
400...650°C, se introduce intr-un tub din PVC si se
lipeste cu silicon comercial, filtrele astfel obtinute retin
62...96% din amoniacul total existent in apa sistemelor
de acvacultura recirculante si se pot regenera dupa
fiecare 24...48 ore de utilizare prin trecerea printr-un
filtru de solutii alcaline slabe de NaOH sau KOH 0,1N,
adica 4 g/l, respectiv 5,7 g/l apa.
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CERERE BREVET
FILTRE COMPOZITE STICLA — ZEOLIT CLINOPTILOLIT SI PROCEDEU DE

OBTINERE A ACESTORA

Inventia se referd la filtre compozite sticla - zeolit clinoptilolit, folosite pentru
inlaturarea azotului amoniacal in sistemele de acvacultura recirculante $i la un procedeu de
obtinere a acestora.

Adoptarea in urma cu 25 de ani a Codului de conduita privind pescuitul responsabil a
dus la cresterea productiei obtinute din acvaculturd cu 250%. Aceastd crestere a permis
acvaculturii s faca fatd cererii si consumului crescut de produse acvatice. Obiectivul trei al al
Strategiei FAO, ”Blue Transformation”, se referd la dezvoltarea durabila a acvaculturii in
vederea sprijinirii obiectivelor de securitate alimentard si de satisfacere a cererii globale de
alimente acvatice nutritive. Pentru atingerea acestui obiectiv este necesard o abordare
adaptativd care sd ia in considerare utilizarea §i conservarea adecvatd a biodiversitdtii §i
ecosistemelor prin gestionarea responsabilad a mediului si prin utilizarea judicioasa a resurselor
naturale (FAO. 2022. The State of World Fisheries and Aquaculture 2022. Towards Blue
Transformation. Rome). De asemenea, la nivelul UE, este imperios solicitatad gédsirea de solutii
pentru cresterea productiei din acvacultura de apa dulce, protejarea mediului, sustenabilitatea
acvaculturii, dezvoltarea comunitatilor locale, dezvoltarea cercetérii prin realizarea si testarea
de modele experimentale.

In sistemele recirculante din acvacultura o cerinta de bazi o reprezinti asigurarea unei
calitdti optime a apei. Apele efluente din aceste sisteme, dar si cele din fermele piscicole au un
impact negativ asupra mediului datoritd contaminantilor toxici pe care-i contin.

Oxigenul dizolvat, compusii azotului — amoniac, nitriti, nitrati, dioxidul de carbon §i
pH-ul sunt parametri care determina calitatea apei din sistemele acvacole recirculante. O
deosebitd atentie trebuie acordatd concentratiei amoniacului, deoarece in aceste sisteme,
capacitatea portantd este mare, dar posibilitatea de filtrare a apei este limitata.

In sistemele de crestere superintensivi a pestilor in sisteme de acvacultura recirculante,
intensitatea hranirii, cantitatea de proteine din furaje si cantitatea de hrand neconsumata care se
descompune sunt factori care influenteaza direct cantitatea de azot amoniacal din bazinele de
crestere. Hrana neconsumata se descompune si impreuna cu dejectiile solide, prin consumarea
oxigenului dizolvat din apd, se formeaza azotul amoniacal. Prin asimilare in organismul
pestilor, la depdsirea concentratiei de 0,02 ppm amoniac, se produce instalarea unei stari

letargice care in final conduce la moartea populatiei piscicole. Pentru sciderea concentratiei de
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amoniac in apa din cadrul fermelor piscicole se pot folosi mai multe procedee: inlocuirea unui
volum de apa uzata cu apa proaspatd, nitrificarea si folosirea proceselor de schimb ionic.

in acvacultura, la ora actuala, zeolitii, in special clinoptilolitul, sunt folositi ca
adsorbanti pentru indepartarea amoniacului din apd, ca schimbatori de cationi pentru
indepartarea diferitilor cationi ai metalelor grele toxice si ca supliment alimentar pentru
imbunatatirea parametrilor nutritionali i de sdnatate (Ghasemi Z., Souriejad 1., Kazemian H.,
Rohani S., 2016. Application of zeolytes in aquaculture industry: a review. Reviews in
Aquaculture, 10(1): 75-95). Zeolitii folositi in prezent in procesul de purificare al apei din
acvaculturd prezintd o selectivitate ridicatd fatd de amoniac (Beler-Baykal B., Oldenburg M.,
Sekoulov 1., 1996. The use of ion exchange in ammonia removal under constant and variable
loads. Environmental Technology, 17: 717-726; Booker N. A., Cooney E. L., Priestley A. J.,
1996. Ammonia removal from sewage using natural ‘Australian zeolyte. Water Science and
Technology, 34: 17-24; Pansini M., 1996. Natural zeolytes as cation exchangers for
environmental protection. Mineral Deposita, 31: 563—575). Reactia de schimb ionic dintre
zeolit si componentele din apa este influentata de tipul zeolitului, dimensiunea particulelor si .
porilor zeolitului, raportul Si/Al §i compozitia chimicad a apei contaminate (Koon J. H.,
Kaufman W. J., 1975. Ammonia removal from municipal wastewaters by ion exchange. Journal
Storage, 47(3): 448-435; Jorgensen S. E., Libor O., Lea Graber K., Barkacs K., 1976. Ammonia
removal by use of clinoptilolite. Water Research, 10: 213-224; Klieve J. R., Semmens M. J.,
1980. An evaluation of pretreated natural zeolytes for ammonium removal. Water Research,
14: 161-168; Curkovic L., Cerjan-Stefanovic S., Filipan T., 1997. Metal ion exchange by
natural and modified zeolytes. Water Research, 31: 1379-1382). Cinetica reactiei de schimb
ionic este influentatd de dimensiunea particulelor zeolitului. Cationii din solutie nu vor ajunge
in pozitiile din interiorul particulelor mai mari de zeolit dac timpul de contact dintre solutie si
adsorbant nu este suficient de lung.

S-a demonstrat cé prin folosirea zeolitului, in cazul toxicitatii letale a amoniacului, rata
de supravietuire poate fi de 100% (Farhangi M., Gholipour-Kanani H., Rostami-Charati F.,
2013. Prevention of acute ammonia toxicity in bluga (Huso huso), using natural zeolite. Journal
of Toxicology and Environmental Health Sciences 5: 73—78; Ghiasi F., Jasour M.S., 2012. The
effects of natural zeolite (clinoptilolte) on water quality, growth performance and nutritional
parameters of fresh water aquarium fish, angel (Pterophyllum scalare), International Journal of
Research in Fisheries and Aquaculture 2: 22-25).

O posibilitate de a mari rezistenta mecanica si de a imbunitati capacitatea de absorbtie

a zeolitilor poate fi inglobarea lor in structuri vitroase poroase, cu obtinerea unor compozite
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zeolit-sticla ecologica (Elisa, M., Sava, B. A., Diaconu, A., Boroica, L., Ursu, D., Stamatin, L.,
Nastase, F., C. Nastase, C. (2009). Thermal properties of ecological phosphate and silicate
glasses. Glass Physics and Chemistry, 35 (6). 596—601).

Pani la ora actuali au fost brevetate membrane subtiri continue, care constau dintr-un
strat compozit zeolit/substrat, utilizate pentru separarea gazelor, vaporilor si lichidelor (US
patent US 6818333/2004), cu o permeabilitate la n-butan de cel putin 6x10”7 mol/m?s si o
selectivitate de cel putin 250 la temperatura de 180 °C. Aceste membrane au dezavantajul ca
necesitd pompe electrice pentru trecerea apelor uzate prin ele, nu sunt rezistente mecanic si nici
in timp. Alt brevet prezinta adsorbanti compoziti filtrabili pentru utilizare in aplicatii de filtrare

si care cuprind unul sau mai multe componente adsorbante microparticule sau coloidale, printre

care si zeoliti (US Patent US 2004/0055957 A1/03.25.2004). Componentele pot fi gel de silice,

argila, zeolit, catalizator solid, alumina, polimeri absorbanti, silicati de pamanturi alcaline -

hidratati, legate intim de grupe functionale de filtrare care cuprind diatomitd, cenusi, perlit
expandat, cenusa vulcanica, cu structuri poroase potrivite pentru filtrare. Acest tip de compozite
prezintd dezavantajul lipsei de selectivitate, combinatd cu rezistentd mecanica slaba si uzura
rapida. Brevetul american US 7608554 B2, Oct. 27, 2009 a propus o metoda pentru producerea
unui compozit stratificat din zeolit, obtinut cu ajutorul unui sablon de ion tetrapropilamoniu
(TPA) si sol de silice, intr-o proportie de 0,015 la 0,08 moli, care presupune calcinarea
sablonului pentru obtinerea de straturi de compozit. Acest compozit are dezavantajul unei
rezistente mecanice slabe combinat cu acela al utilizérii unui compus toxic de amoniu. A fost
propusa o metoda de obtinere a unui granulat zeolitic fara liant, contindnd zeolit, caolin tratat
termic si silicat de sodiu (Patent european EP 2 527 296 Bl 28.11.2012). Acesta prezintad
dezavantajul continutului de sodiu ridicat, care impiedica retinerea azotului amoniacal.
Brevetul chinezesc CN101607810B/2012 propune un compozit pentru tratarea apelor
uzate care contine zeolit si cenusd combustibild pulverizati, care este preparat prin tehnica
nesinterizatd §i are ca principale materii prime zeolit i cenusi combustibile pulverizate.
Deavantajul acestui tip de compozit este rezistenta mecanica scazuta si eficienta de retinere
slaba. Alte tipuri de membrane, semipermeabile cu zeolit, care cuprind un substrat, un strat
suport si un strat selectiv sunt propuse prin brevetul american US Patent US 9216390 B2 Dec.
22, 2015. Membrana poate cuprinde, de asemenea, un strat permeabil. Metoda propune
formarea un strat suport pe un substrat, indepartarea speciilor adsorbite de pe stratul suport,
pregétirea unei solutii care contine substante inorganice a unui strat selectiv, punerea in contact

cu stratul suport, uscarea membranei §i expunerea membranei la o prelucrare termica rapida.
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Dezavantajele aceste metode constau in rezistenta mecanica scazutd i in necesitatea utilizarii
de pompe care consuma energie electrica.

Brevetul japonez JP5856479B2 09.02.2016 se referd la compozite cu pelicula subtire
sau membrane care cuprind nanoparticule si/sau alti aditivi utilizate pentru osmoza inversa sau
osmoza directd pentru purificarea apei. Dezavantajele evidente ale acestor compozite sunt
consumul de curent electric pentru pompele necesare trecerii fluidului prin membrane si
rezistenta lor mecanicd slabd. Un compozit sub formd de film de zeolit, realizat dintr-o
membrani de zeolit care se formeazd pe un suport de materie poroasa anorganicd, in care
membrana de zeolit contine un zeolit aluminosilicatic a fost propus prin brevetul chinezesc
CN104144739B 19.12.2017. Aceleasi dezavantaje, legate de folosirea pompelor si de rezistenta
mecanicad scazutd sunt valabile si in cazul acestei membrane. ,

Mai recent, un alt brevet chinezesc (CN104874401/2018) a propus un nou
fotocatalizator care cuprinde zeolit, alcatuit din: Nd3.xCoxTaO7 (x este mai mic sau egal cu | si
mai mare sau egal cu 0,5), preparat printr-o metoda de coprecipitare-uscare prin pulverizare;
un material nanocatalizator poros compozit Nd3.xCoxTaO7 (x este mai mic sau egal cu 1 si mai
mare sau egal cu 0,5)-zeolit este preparat printr-o metoda sol-gel; si Nd3.xCoxTaO7 este incarcat
pe un electrod comun printr-o metoda sol-gel pentru a prepara un nou fotoelectrod Nds.
xCoxTa07 (x este mai mic sau egal cu 1 si mai mare sau egal cu 0,5). Acest fotocatalizator are
dezavantajul ca are in compozitie elemente scumpe si potential toxice si nu este selectiv pentru
amoniacul din apele uzate.

Un brevet american §i mai recent (US 10596557 B2, Mar. 24 , 2020) propune o metoda
de preparare a unui catalizator de denitrare de tip extrudare integrald de tip sitd moleculara -
compozit de oxizi multipli, care include construirea unui strat de structura organica pe suprafata
unei site moleculare, cu o eficientd de denitrare mai mare de 80 % la o temperatura cuprinsa
intre 250 °C si 420 °C. in prezenta a 10 % abur si 500 ppm dioxid sulfuric. Acest brevet are ca
principale deavantaje utilizarea la temperaturi inalte cu un consum mare de energie, precum si
o rezistentd mecanica slaba si prezenta dioxidului sulfuric periculos.

Toate aceste metode si produse au dezavantajele unei rezistente mecanice reduse, timpi
de viatd scurti, lipsa selectivitatii, iar unele dintre ele includ compusi toxici sau periculosi. De
asemenea nu este evidentiatd o metoda simpla si ieftind de regenerare a acestora. Toate aceste
dezavantaje sunt indepartate prin metoda si produsul propuse de noi, produsul fiind un compozit
alcatuit dintr-o matrice vitroasa poroasd, alcatuitd din sticla ieftina uzuala, silicatici sau boro-

silicatica, sinterizata la temperaturi joase impreund cu un zeolit de tip clinoptilolit.
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Problema tehnicad pe care o rezolva inventia constd in obtinerea unui compozit, care
constituie un filtru pentru apele uzate din sistemele de acvacultura recirculante, pentru retinerea
si indepartarea din mediul acvatic a azotului de diferite tipuri, amoniacal sau din compusi de
tip nitruri. Avantajele acestui produs si ale metodei de obtinere a acestuia constau in obtinerea
simpla a compozitului, rezistenta mecanica ridicata si fiabilitatea inalta a acestuia, in conditiile
pastrarii unui mediu non-toxic si care, mai mult decat atat, scade foarte mult riscul mortalitatii
juvenile a populatiei piscicole. Mai mult decét atat, regenerarea filtrului compozit este simpla
si ieftind. Acest produs poate fi utilizat in orice sistem de acvacultura recirculant, cu rezultate
remarcabile, ajutind la cresterea mai rapida si pastrarea unui mediu propice starii de sanéatate a
populatiei piscicole din bazine, cu implicatii pozitive asupra calitatii si securitatii alimentare.

Filtrele zeolitice compozite folosite pentru inldturarea azotului amoniacal in sistemele
controlate din acvacultura inlatura dezavantajele de mai sus prin aceea ca sunt alcatuite dintr-o
matrice vitroasa poroasa, alcatuita din sticld uzuald, silicatica sau boro-silicatica, care contine
oxizi formatori de retea vitroasa: 50...75% dioxid de siliciu - SiO: si 0...20% oxid de bor - B,Os3,
modificatori de retea vitroasa: 5...10% oxid de calciu — CaO, 1...5% oxid de magneziu — MgO
si 10...20% oxid de sodiu — NaxO, precum si oxizi care coboarad temperatura de sinterizare a
sticlei: 0...25% oxid de plumb — PbO, impreuni cu 5...25% zeolit de tip clinoptilolit si prin
procedeul de obtinere a acestui nou tip de filtre compozite, prin metoda clasica de preparare a
sticlei silicatice, preparare amestec de materii prime, topire, afinare, conditionare, urmata de
turnare in apa a topiturii de sticla, pentru racire rapidd, mojarare, sitare, urmate de adaugare
zeolit, omogenizare, adaugare 8...12% liant de presare solutie de 5...10% alcool polivinilic —
APV 5i 90...95% apa — H>O, omogenizare, presare la 1,5...2,5 tone forta, sinterizare la 400...650
°C, introducere in tub din PVC, lipire cu silicon, trecere ape uzate prin tub si filtru, regenerare
prin trecerea prin filtru de solutii alcaline slabe la fiecare 24...48 ore.

Operatiile din cadrul procedeului de preparare a amestecului de materii prime utilizat
pentru obtinerea filtrelor compozite, conform inventiei, sunt cele descrise in continuare.
Materiile prime se dozeaza gravimetric prin cantérirea materiilor prime solide pulverulente, cu
ajutorul cantarelor de 10 kg si balantelor de 2 kg si volumetric, prin dozarea cu cilindri gradati
cu capacitate de 1 L, a materiilor prime lichide. Materiile prime se omogenizeaza in mori de
omogenizare sau manual, in mojar de agat sau de portelan, timp de minim 60 minute cu
introducerea materiilor prime in vasul de omogenizare in ordinea prestabilita, manual sau cu un
omogenizator mecanic. Amestecul omogenizat se introduce in creuzetul de topire din alumina
sinterizati. Prima etapa de tratament termic, cea de pretopire, are loc intre 150°C si 700...900°C,

cu crestere lentd de temperatura, de 100°C pe ord, pentru eliminarea gazelor din amestecul de
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materii prime si a celor rezultate in urma reactiilor chimice, fara a se pierde cantitati insemnate
din amestecul de materii prime. A doua etapa de tratament termic, cea de topire propriu-zisa,
are loc la temperaturi de 900...1350°C si cuprinde mai intdi topirea amestecului de materii prime
cu eliminarea gazelor reziduale, la temperaturi de 900...1300 °C, apoi afinarea topiturii, adica
eliminarea din topitura a gazelor care incd mai exista, prin cresterea temperaturii cu circa 50
°C, la 950...1350 °C sau prin barbotarea de gaze in topiturd, omogenizarea topiturii cu agitator
din alumina sinterizatd, conditionarea topiturii prin stationare la temperatura de condifionare,
urmata de scdderea temperaturii pana la temperatura de turnare, de 800...1100 °C. Sticla se
toarna intr-un recipient metalic cu apd pentru fritare, adica racire rapida cu solidificarea topiturii
de sticla si faramitarea acesteia in granule mici, friabile. Frita obtinuta se mojareaza in mojar
sau mori uzuale si se siteaza la dimensiunea doritd, cuprinsd intre 0,25...5 mm. Pulberea de
sticla obtinuta sau pulberea de sticld achizitionata din comert, avand caracteristici similare se
amesteca cu granulele de zeolit de tip clinoptilolit, cu dimensiune a granulelor de 0,1...1,5 mm,
in proportie de 5...25 % zeolit in 100 % amestec compozit §i se omogenizeazd in mojar sau
moard, dupi care se introduce un liant de presare care este o solutie apoasa de alcool polivinilic
- APV, cu o concentratie de 5...10 % APV, in proportie de 8...15 % solutie liantd de presare la
100 % amestec de presare si se omogenizeaza amestecul de presare obtinut. Se cantireste
amestecul de presare pentru a obtine filtre de dimensiunile dorite. Amestecul de presare se
preseaza in prese hidraulice, cu o forta de presare de 1...5 tone forta, in matrite de otel de de
25...250 mm diametru si 20...100 mm indltime. Filtrul presat se usucd in etuva la temperatura
de 90...240°C, apoi se trateazd termic in cuptoare cu incélzire electrica, pana la temperatura de
400...650°C, pentru eliminarea solutiei liante de presare si pentru sinterizarea sticlei.

Filtrul obtinut se introduce in tub din policlorurd de vinil - PVC, lipindu-se cu silicon din
comert. Prin tub, deci prin filtru se trec apele uzate din care trebuie indepartat amoniacul. La
fiecare 24...48 de ore filtrul se regenereaza prin trecerea prin tub a unei solutii apoase alcalina,
de hidroxid de sodiu — NaOH sau hidroxid de potasiu — KOH 0,1 N, adica 4 g/L, respectiv 5,7
g/L apa. Exemplele prezentate in continuare prezintd obtinerea si eficienta acestui filtru.
Prezentarea figurilor

Figura 1. Filtrul compozit sticla - zeolit clinoptilolit cod FSZ 1 (foto original)

Figura 2. Filtrul compozit sticla - zeolit clinoptilolit cod FSZ 2 (foto original)

Exemplul 1

Pentru realizarea filtrului compozit sticla - zeolit clinoptilolit cod FSZ 1 s-a utilizat o sticla
silico-calco-sodica disponibila in comert. Compozitia oxidica gravimetricd a sticlei este

prezentatd in tabelul 1.
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Tabelul 1. Compozitia sticlei pentru filtrul compozit sticla - zeolit clinoptilolit cod FSZ 1 (fisa

tehnicd Krystal Clear — Intex)

"Nr.crt. | Oxid Cantitate (% gravimetrice)
1 Si02 72.07
2 CaO 9.54
3 MgO 3.25
4 LN a0 13.79

Proprietitile pulberii de sticla sunt prezentate in tabelul 2.

Tabelul 2. Proprietitile sticlei pentru filtrul compozit sticla - zeolit clinoptilolit cod FSZ 1 (fisa

tehnicd Krystal Clear — Intex)

Nr.crt. | Proprietate Valoare
1 Densitate absoluta 2.4 x 10’ kg/m?
2 Densitate in pulbere 1.6 x 10° kg/m?
3 Dimensiune granule 0.25-0.5mm
4 Coeficient de uniformitate 1.6 I

Zeolitul din componenta filtrului compozit sticla - zeolit clinoptilolit cod FSZ 1 are granulatia

cea mai find sub 0.125 mm, iar cea grosierd de 1,25 mm, distributia garnulometrica fiind

prezentatd in tabelul 3.

Tabelul 3. Distributia granulometrica a zeolitului clinoptilolit folosit la filtrele compozite sticld

- zeolit clinoptilolit cod FSZ1

Granulatia (mm) Cantitate (%)
0.5-1.25 6.24
0.25-0.50 12.39
0.125-0.25 1.01

Sub 0.125 0.36

Total 20

Raportul zeolit/sticlad din filtrul cod FSZ 1 este de 1:4, respectiv 20 g zeolit si 80 g sticla.

Pulberea de sticlad s-a amestecat cu granulele de zeolit de tip clinoptilolit, in proportie de 25 %

zeolit in 100 % amestec compozit §i s-a omogenizat intr-un mojar de portelan timp de 30 de

minute, dupd care s-a introdus liantul de presare. Pentru presarea si legarea granulelor a fost
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utilizatd o solutie de alcool polivinilic — APV 8% in apa distilata, in proportie de 10%, raportat
la 100% amestec granular sticla-zeolit. S-a omogenizat 10 minute amestecul de presare obtinut.
S-au cantarit 11 g amestec de presare. Amestecul de presare s-a presat in presa hidraulicd, cu o
forta de presare de 2,5 tone forta, intr-o matrita de otel cu diametrul de 20 mm. S-au presat filtre
compozite sticla - zeolit clinoptilolit cod FSZ 1 cu diametrul de cca 20 mm in crud (Figura 1).
A fost utilizata o matrita din otel. Forta de presare a fost mentinuta timp de 60 secunde. Filtrul
presat s-a uscat in etuva electrica, la temperatura de 110°C, timp de o ora.,

Figura 1. Filtrul compozit sticla - zeolit clinoptilolit cod FSZ 1 (foto original)

Filtrul compozit sticld - zeolit clinoptilolit cod FSZ 1 a fost supus tratamentului termic de
sinterizare care s-a realizat intr-un cuptor electric cu bare de disiliciurda de molibden, tip
Nabertherm — Germania si a urmarit eliminarea solutiei liante de presare si sinterizarea sticlei
pentru obtinerea rezistentei mecanice la trecerea apei uzate. In urma tratamentului filtrul sticla
- zeolit clinoptilolit cod FSZ 1 si-a pastrat porozitatea necesard, de minim 20 %, pentru ca
trecerea apei sa fie posibila. Tratamentul termic este prezentat in tabelul 4.

Tabelul 4. Parametrii tratamentului termic pentru obtinerea filtrului compozit sticla - zeolit

clinoptilolit cod FSZ1

Domeniul de temperatura (°C) | Timp (ore)
110 -250 2
250 1
250 - 600 3
600 2
600 - 20 6
Total 14

Proprietitile fizice ale filtrului sticla - zeolit clinoptilolit cod FSZ 1 obtinut sunt prezentate in
tabelul 5.
Tabelul 5. Proprietitile fizice ale filtrului sticla - zeolit clinoptilolit cod FSZ 1

! Proprietate Valoare
Diametrul in crud 20.24 mm
Diametrul sinterizat 19.94 mm
Contractie diametru 1.4 %
Indltime in crud 17.41 mm

méltime sinterizat 17.0 mm

| Contractie inaltime 1.9 %
Masa in crud 1035¢g
Masa sinterizat 938 ¢
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Proprietate Valoare
Pierdere masa 94 %

‘ Volum in crud 5.6 cm?

| Volum sinterizat 5.33 cm?

LContracgie volum 4.82 %

| Densitate in crud 1.848 g/cm?
Densitate sinterizat 1.759 g/cm?
Densitate absoluti* 2.36 g/cm?
Volum teoretic 3.97 cm?
Porozitate totala** 25.45 %
Porozitate deschisa*** 12.47 %

* densitatea absoluta a filtrului compozit sticla - zeolit clinoptilolit cod FSZ 1 a fost calculata
printr-o relatie aditiva simpla:
dc=ds x ms+d; xm; )
unde: d. = densitate absolutd compozit
ds = densitate absoluta sticla
ms = % gravimetric sticld
d, = densitate absolutd zeolit
m; = % gravimetric zeolit

** porozitatea totald a fost calculata cu formula:

PtLV“" x 100 )

Cc

unde: P; = porozitate totala
V= volum compozit sinterizat
Vi = volum teoretic

*** porozitatea deschisa a fost calculata cu formula:
_ Pt x A,

= 3)

unde: P4 = porozitate deschisa

P4

A; = absorbtie apd zeolit (Aquatech) = 16.21 %

P, = porozitate totala zeolit (Aquatech)=33.08 %

Filtrul compozit sticld - zeolit clinoptilolit cod FSZ 1 sinterizat a fost introdus intr-un tub din
PVC cu diametru de 20 mm si lipit de jur imprejur cu silicon comercial. Dupa uscarea

siliconului, timp de 24 h, in aer liber, prin tub au fost trecute de mai multe ori ape uzate, bogate

in amoniac.
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Eficienta de absorbtie a amoniacului pentru filtrul compozit sticla - zeolit clinoptilolit cod FSZ
1 este prezentatd in tabelul 6, dupa 10 treceri consecutive a 100 mL apa uzata, continand 1,57
mg/L amoniac, la temperatura de 24°C.

Tabelul 6. Absorbtia amoniacului la trecerea prin filtrul compozit sticla - zeolit clinoptilolit
cod FSZ 1

Parametru Valoare initiala | Valoare finald | % absorbtie

NH; 1,57 mg/l 0,59 mg/l N

Regenerarea filtrului compozit sticla - zeolit clinoptilolit cod FSZ 1 s-a realizat prin trecerea
unui litru de solutie apoasa alcalind, de hidroxid de sodiu — NaOH 0,1 N, care contine 4 g
NaOH/litru apa, prin filtru.

Exemplul 2.

Procedeul este similar cu cel din exemplul 1, cu deosebirile care urmeaza.

Pentru obtinerea filtrului compozit sticla - zeolit clinoptilolit cod FSZ 2, prezentat in figura 2
s-a utilizat o.solutie de 5% alcool polivinilic in apa distilata, in proportie de 8% raportat 1a 100%
amestec granulat sticla-zeolit.

Figura 2. Filtrul compozit sticla - zeolit clinoptilolit cod FSZ 2 (foto original)

Tratamentul termic de sinterizare a fost efectuat la temperatura de 620°C, conform programului

din tabelul 7.

Tabelul 7. Tratamentul termic al filtrului compozit sticla - zeolit clinoptilolit cod FSZ 2

Domeniul de temperaturi (°C) | Timp (ore)
20-110 1
110 1
110 - 250 2
250 1
7250 - 620 3
620 2
620 - 20 6
Total 16

Proprietatile fizice ale filtrului compozit sticld - zeolit clinoptilolit cod FSZ 2 sunt prezentate
in Tabelul 8.

10
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Tabelul 8. Proprietitile fizice ale filtrului compozit sticla - zeolit clinoptilolit cod FSZ 2

Proprietate Valoare
Diametrul in crud 20.15 mm
Diametrul sinterizat 19.73 mm
Contractie diametru 12.08 %
Inaltime in crud 16.37 mm

“Inaltime sinterizat 15.77 mm
Contractie indltime 3.67 %
Masa in crud 94l g
Masa sinterizat 8.69 g

| Pierdere masa 7.66 %
Volum in crud 5.22 cm’

| Volum sinterizat 4,82 cm®
Contractie volum 7.66 %

" Densitate in crud 1.804 g/cm?
Densitate sinterizat 1.804 g/cm?
Densitate absoluti 2,36 g/cm?
Volum teoretic 3.68 cm?
Porozitate totala 23.57 %
Porozitate deschisa 11.55%

Filtrul compozit sticla - zeolit clinoptilolit cod FSZ 2 a fost lipit intr-un tub din PVC similar
metodei prezentate in exemplul 1.

Eficienta de absorbtie a amoniacului pe filtrul compozit sticld - zeolit clinoptilolit cod FSZ 2
este prezentata in tabelul 9, dupa 10 treceri consecutive a 100 mL apa uzatd, continand 2,07
mg/L amoniac, la temperatura de 24°C.

Tabelul 9. Absorbtia amoniacului la trecerea prin filtrul compozit sticla - zeolit clinoptilolit

cod FSZ 2

Parametru Valoare initiala | Valoare finala | % absorbtie

NH; 2,07 mg/l 0,08 mg/1 96,14

Regenerarea filtrului compozit sticla - zeolit clinoptilolit cod FSZ 2 s-a realizat identic cu

regenerarea filtrului compozit sticla - zeolit clinoptilolit cod FSZ 1.

11
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REVENDICARI

1. Filtre zeolitice compozite sticla - zeolit clinoptilolit folosite pentru inldturarea azotului
amoniacal din sistemele de acvaculturd recirculante, caracterizate prin aceea ca, sunt
alcituite dintr-o matrice vitroasa poroasa, alcatuitd din sticla ieftina uzuala, silicaticd sau boro-
silicatica, care contine oxizi formatori de retea vitroasa: 50...75% dioxid de siliciu - SiO; si
0...20% oxid de bor - B203, modificatori de retea vitroasa: 5...10% oxid de calciu — Ca0O, 1...5%
oxid de magneziu — MgO si 10...20% oxid de sodiu — Na,O, precum §i oxizi care coboara
temperatura de sinterizare a sticlei: 0...25% oxid de plumb — PbO, impreuna cu S...25% zeolit
de tip clinoptilolit, procente molare, care au porozitatea de 20...30% si densitatea de 1,7...1,85
g/cm’,

2. Procedeu de obtinere a filtrelor zeolitice compozite sticla - zeolit clinoptilolit conform
revendicirii 1, caracterizat prin aceea ci, are urmitoarele etape: preparare amestec de materii
prime pentru sticld, topire la 1250...1350 °C, afinare si conditionare la 1300...1375 oC, urmata
de turnare in apa a topiturii de sticld, pentru ricire rapida, mojarare, sitare la o granulatie a

sticlei cuprinsd intre 0,25...5 mm, urmate de adaugare zeolit clinoptilolit cu granulatie de

0,1...1,5 mm, omogenizare, adiugare 8...12% liant de presare alcituit dintr-o solutie care

cuprinde 5...10% alcool polivinilic — APV si 90...95% apa — H,O, omogenizare, presare la
1,5...2,5 tone forta, sinterizare la 400...650 °C, introducere in tub din PVC si lipire cu silicon
comercial.

3. Procedeu de obtinere a filtrelor zeolitice compozite sticla - zeolit clinoptilolit conform
revendicdrii 1 §i 2, caracterizat prin aceea ci, filtrele retin 62...96% din amoniacul total din
apa sistemelor de acvacultura recirculante.

4. Procedeu de obtinere a filtrelor zeolitice compozite sticla - zeolit clinoptilolit conform
revendicdrii 1, 2 §i 3, caracterizat prin aceea ci, ca filtrul se regenereaza dupa fiecare 24...48
de ore de utilizare, prin trecere prin filtru de solutii alcaline slabe, de hidroxid de sodiu — NaOH

sau hidroxid de potasiu — KOH 0,1 N, adica 4 g/L, respectiv 5,7 g/L apa.
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DESENE EXPLICATIVE

Figura 2. Filuul compozit suicla-zeoht chinoptilolit cod FSZ 2 (foto original)
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