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Inventia se refera la epurarea apei, in particular
la un procedeu de coagulare-floculare si poate fi
utilizata la indepartarea cationilor de metal din apa.

Procedeul prevede utilizarea unei componente
minerale in baza unei argile de tip montmorillonit
purificata de cuart, cristobalit si impuritati orga-
nice, in una din stdrile native sau modificatd cu
cationi de schimb de metale alcaline sau alcalino-
pamantoase, care se amesteca inainte de intro-
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ducerea in apa tratatd cu chitozan macromolecular
in baza de chitind avand gruparile acetil substituite
cu atomi de hidrogen la nivel de 95...96%, in stare
anhidrd la un continut de chitozan fatd de mont-
morillonit de 0,25...9,75% la pH 4,0...7,0.

Revendicari: 1

Figuri: 5
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Descriere:

Inventia se refera la epurarea apei, in particular la un procedeu de coagulare-floculare si poate fi
utilizata la indepartarea cationilor de metal din apa.

Cationii metalici dizolvati in apd au dimensiunea sub 10° m si viteza de sedimentare sub 10™'m/s, fapt
ce impune aplicarea procedeului de coagulare-floculare pentru indepartarea lor din apa. Acesti cationi sunt
asociati, de regula, cu particulele foarte fine din apa, formand invelisuri ionice pozitive in jurul acestora,
astfel incat ele poseda o incarcaturd electricad care provoaca respingerea particulelor intre ele, pentru
agregarea lor fiind necesard invingerea sau anularea acestor forte de respingere.

Toate solurile liofobe (adica particulele intre care nu exista interactiune) sunt alcatuite din doua parti:
nucleul — partea interioara neutrda din punct de vedere electric, care constituie masa micelei; partea
exterioard, ionogena, formata din doua straturi de ioni.

Conform conceptiei stratului dublu electric existd un strat de absorbtie, care adera direct la nucleu si
este denumit strat fix sau Helmholtz si un strat difuz, care este format din antiioni sau contraioni. Stratul fix
este asemanator unui condensator si este denumit strat dublu electric.

Particulele coloidale din apa, datorita incarcarii superficiale cu sarcini electrice, apar incarcate cu un
potential negativ, numit potential zeta sau potential electrocinetic, incarcare ce le conferd stabilitate sau
echilibru stabil, deci nu se sedimenteazd si se mentin in echilibru mult timp. Destabilizarea echilibrului
coloidal se realizeaza prin neutralizarea sarcinilor electrice, ce conduce la sedimentarea particulelor datorita
formarii unor particule mai mari, numite flocoane.

in scopul imbunatitirii procesului de coagulare-floculare, in tratarea apei se utilizeaza diferite substante
cu efect de marire a flocoanelor si a vitezei de sedimentare. Aceste substante sunt cunoscute sub denumirea
de adjuvanti. Adjuvantii utilizati in procesele de coagulare-floculare sunt de origine minerald, sau de
origine organica.

Din grupa adjuvantilor minerali fac parte:

- silicea activa (silicat de sodiu neutralizat cu H,SO,);

- silico-aluminatul (silicatul de sodiu activat cu sulfat de Al);

- argilele (bentonitele, caolinul);

- nisipul fin;

- carbunele activ;

- carbonatul de calciu;

- kiselgurul (diatomeea).

Silicea activa este constituitd din acid polisilicic obtinut prin polimerizarea controlata a acidului silicic,
obtinut prin neutralizarea silicatului de sodiu, de la pH=12 pana la pH=9+0,2, conform reactiei:

H,SO, + Na28i03 =H,S0, + Na,SO,.

acid metasilicic

Acidul metasilicic polimerizeaza in acid polisilicic. Obtinerea unui grad de polimerizare satisfacator se
face prin diluarea solutiei, dupa timpul de activare de 2 h la un pH=9+0,2. Scaderea pH-ului conduce la
transformarea solului de silice in gel. Silicea activa este stabilitd 24 h. Dozele folosite in tratare sunt de
0,4...4 mg/l SiO, (in general, 10% de la doza de sulfat de aluminiu).

Silico-aluminatul de sodiu este analog silicei active si se obtine prin neutralizarea silicatului de sodiu cu
sulfat de aluminiu sau cu alta sare de aluminiu [1].

Cresterea gradului de impurificare cu namol, in particular prin adaugarea a mici cantitati de argila,
bentonita, are un efect benefic pentru procesul de coagulare-floculare [2].

Bentonita este un material argilos, bogat in montmorillonit, deoarece prezintd o suprafata dublu
lamelard datorata structurii sale de tip sandvici 2-1. Dintre speciile chimice prezente in apa,
montmorillonitul prezintd un comportament special, si poate fi utilizat in principiu pentru marirea efectului
si micgorarea duratei de floculare, insa posibilitatea aplicarii montmorillonitului in calitate de adjuvant inca
n-a fost studiata.

La grupa adjuvantilor naturali, care sunt polimeri naturali extrasi din substante de naturd animala sau
vegetala se refera alginatii, amidonul, polizaharidele etc.

Alginatii de sodiu sunt obtinuti din acid alginic extras din algele marine. Prezintd o structura polimerica
constituitd din acid mannuronic si acid glucuronic. Adjuvantii sunt eficace ca floculanti, mai ales cu sarurile
de fier, dar dau rezultate bune si cu cele de aluminiu. Dozele utilizate sunt de ordinul 0,1...2 mg/I.

Din grupa polizaharidelor bioactive — glucozaminelorglicanilor (GAG) — face parte si chitozanul, un
polimer natural biodegradabil, netoxic, hemostatic si anticancerigen. Avand proprietati interesante, GAG au
fost utilizate drept biomateriale, datorita proprietatilor sale imunostimulatoare si antibiotice, si ca fungicide
in agricultura.

Chitozanul se comporta si ca adjuvant de coagulare-floculare care indeparteazd metalele din apele
contaminate [3]. Chitozanul a fost deja utilizat pentru indepartarea materiei organice din apele uzate, in
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special, din cele rezultate de la procesarea alimentelor, fiind foarte eficient pentru reducerea consumului
chimic de oxigen, demonstrand ca utilizarea lui este mai eficientd i mai ecologicad decat utilizarea
alaunului, deoarece conduce la obtinerea unei cantitati mai mici de deseuri.

Dezavantajul utilizarii adjuvantilor cunoscuti, in general, si al utilizrii separate a montmorillonitului si
chitozanului, in particular, ca adjuvanti de coagulare-floculare la indepartarea cationilor metalici din apa
este ca compozitia chimica §i structura acestora n-au fost ajustate pentru reducerea duratei de coagulare-
floculare si cresterea gradului de indepartare a cationilor metalici din ap4, fiind necesara adaugarea in apa a
unor cantitati relativ mari de adjuvant, ceea ce conduce si la obtinerea unor cantitati mari de namoluri,
avand o eficientd de utilizare limitata, inclusiv si in aspect ecologic.

Cea mai apropiatd solutie consta in aceea ca procedeul de obtinere a catalizatorului pentru epurarea apei
de compusi organici include utilizarea argilei de tip montmorillonit, purificarea ei de cuart si cristobalit
prin sedimentare repetata intr-o baie cu ultrasunet si de impuritati organice prin calcinare la temperatura de
450°C timp de 3 ore in curent de aer, cu modificarea acesteia in solutie de sare prin schimb ionic cu cationi,
totodata se utilizeaza argild cu capacitate de schimb cationic de 1,10...1,15 mg-echiv./g, iar modificarea se
efectueazi prin impregnarea argilei purificate cu o solutie de 1M de sare de Na* sau a unuia din metalele de
tranzitie, si anume de Fe*?, Co *2, Ni "2, Cu*?, in raport respectiv de 1:25, prin agitare timp de 4...5 ore, cu
dializa repetata in apa deionizatd la temperatura camerei, apoi argila se centrifugheaza si se usuca la 60°C
timp de 10...12 ore [4].

Dezavantajul utilizarii adjuvantilor cunoscuti, in general, si al utilizarii separate a montmorillonitului ca
adjuvanti de coagulare-floculare la indepartarea cationilor metalici din apa este ca compozitia chimica si
structura acestora n-au fost ajustate pentru reducerea duratei de coagulare-floculare si cresterea gradului de
indepartare a cationilor metalici din apa.

Problema pe care o solutioneaza inventia propusa consta in elaborarea unui adjuvant ecologic pur de
coagulare-floculare la indepartarea cationilor metalici din apa cu durata redusa de coagulare-floculare si cu
un grad 1nalt de Indepartare, care poate fi eliminat usor din apa printr-o metoda clasica de decantare.

Esenta inventiei consta 1n aceea ca procedeul de coagulare-floculare la indepartarea cationilor de metal
din apa prevede utilizarea unei componente minerale in baza unei argile de tip montmorillonit purificata de
cuart, cristobalit si impuritati organice, in una din starile native sau modificatd cu cationi de schimb de
metale alcaline sau alcalino-pamantoase, care se amesteca inainte de introducerea in apa tratata cu chitozan
macromolecular in bazd de chitind avand gruparile acetil substituite cu atomi de hidrogen la nivel de
95...96%, in stare anhidrd la un continut de chitozan fatd de montmorillonit de 0,25...9,75% la pH
4,0...7,0.

Adjuvantul de coagulare-floculare la indepartarea cationilor metalici din apa, componenta minerala a
caruia se afla in una din starile argilei modificate cu cationi metalici de schimb din seria metalelor alcaline
sau a metalelor alcalino-pamantoase, spre exemplu, cu cationi de potasiu, magneziu sau calciu, iar distanta
interlamelara a structurii argilei este corelatd cu starea acesteia direct proportional cu raza ionicd a
cationului indepartat din apa, in ordinea:

ooz [(Mt),Ca]>dooy (Mt nativ)doos[(Mt)zMg]>doos[(Mt)KT>

d001[(Mt')Na+],

unde doo; [(Mt)Me™)] este distanta interlamelara a structurii argilei modificate cu cationul metalic de
schimb ales, A;

doo1(Mt nativ) - distanta interlamelara a structurii argilei native, A,

(M) - suportul anionic al argilei modificate;

Me™ - cationul metalic de schimb, cu care este modificatd argila, spre exemplu, Ca, Mg, K, Na;

m - valenta cationului.

Rezultatul obtinut la realizarea prezentei inventii consta in:

e reducerea de 1,5...2,0 ori a duratei de coagulare-floculare a cationilor metalici din apa pe contul
reducerii timpului de coagulare si formare a flocoanelor si cresterii vitezei de precipitare a acestora la
nivelul vitezei de precipitare a particulelor fine de argila si de chitozan (0,07...2 mm/s);

e indepartarea eficienta a metalelor din apa chiar si in cazul in care ambele componente ale
adjuvantului, atat chitozanul, cat si argila tip montmorillonit, sunt utilizate separat;

e gradul de indepartare variazd in functie de natura cationului indepartat din apa, spre exemplu, in
urmitoarea ordine: Cu**>Ni**>Co%’;

e in comparatie cu argila tip montmorillonit in stare nativa, argilele modificate ionic cu cationi de
Ca?*, Mg®, K" si Na* prezinti linii de difractie cu raze X (DFXgq;) mai ascutite, indicAnd un schimb ionic
total si uniform care genereaza straturi perfecte de argila, in conformitate cu scaderea razei cationului de
schimb, ceea ce, In urma comparatiei adjuvantilor argilosi propusi in conformitate cu gradul de indepartare
a cationilor metalici din ap4, 1i plaseaza in urméatoarea succesiune:

[(MD)K™] ~ [(Mt)Na'] > [(Mt),Ca®"] > [(Mt),Mg?"] > (Mt nativ);

e gradul de indepartare a cationilor metalici din apa la utilizarea separata a adjuvantilor argilosi
constituie 55...79% pentru Cu?*, 48...68% pentru Ni%* si 45...65% pentru Co?', in cazul cand cantitatea de
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adjuvant in apa tratata este de 2 g/l si se incadreaza in intervalul 90...100% pentru toti cationii indepartati,
in cazul cand cantitatea de adjuvant este de 14 g/l;

e gradul de indepartare a cationilor metalici din apa la utilizarea separata a chitozanului constituie
60% pentru Cu®*, 50% pentru Ni** si 45% pentru Co®*, in cazul cand cantitatea de adjuvant in apa tratat
este de 2 g/l si, respectiv, 95, 85 si 80%, in cazul cand cantitatea de adjuvant este de 20 g/1;

e in cazul in care sunt utilizati simultan, chitozanul si argila tip montmorillonit dezvoltd un efect
sinergetic in sensul ca gradul de indepartare a cationilor metalici din apa este mai mare decat suma gradelor
de indepartare la utilizarea separatd in aceleasi conditii si in aceleasi cantitdti, ca si la participarea lor in
amestec;

e cel mai ridicat grad de indepirtare a cationilor metalici din api (100% pentru Cu®*, circa 83%
pentru Ni%* si 76% pentru Co?") s-a obtinut pentru un raport masic optim chitozan/[(Mt)K*] de 5%, un pH
al apei de 6,8 si la o concentratie a cationilor de Co*, Ni** si Cu®* de 20 ppm in conditiile in care cea mai
mici turbiditate a apei s-a obtinut la un pH al apei de 5,4 si un raport masic chitozan/[(Mt)K"] de 0,6%.

Adaugarea suplimentara la componenta minerald a adjuvantului a unei componente organice naturale,
spre exemplu a chitozanului, reduce durata procesului de coagulare-floculare si mareste gradul de
indepartare a cationilor metalici din apd, cu rezultate maxime in cazul utilizarii combinate a acestor
componente la un raport masic chitozan/montmorillonit optim. In acest caz intervine efectul sinergetic al
combinatiei chitozan-montmorillonit.

Folosirea chitozanului macromolecular in baza de chitind avand gruparile acetil substituite cu atomi de
hidrogen la nivel de 95...96% asigura activarea optima a componentei organice naturale a adjuvantului
propus pentru reducerea duratei procesului de coagulare-floculare si cresterea gradului de indepartare a
cationilor metalici din apa atat la utilizarea separata a chitozanului, cat si la utilizarea acestuia in combinatie
cu componenta argiloasa.

Pastrarea, pana la intrebuintare, a ambelor componente ale adjuvantului separate una de alta, in stare
anhidra, asigura posibilitatea utilizarii separate sau combinate a acestor componente la indepartarea
cationilor metalici din apa, ceea ce largeste aria si modurile de aplicare a adjuvantului.

Activarea componentei minerale a adjuvantului in una din starile argilei modificate cu cationi metalici
de schimb din seria metalelor alcaline sau a metalelor alcalino-pamantoase, spre exemplu, cu cationi de
potasiu, magneziu sau calciu, si corelarea distantei interlamelare a structurii argilei cu starea acesteia direct
proportional cu raza ionicd a cationului indepartat din apa, permite obtinerea unor componente argiloase cu
gradul de indepartare a cationilor metalici din apa controlat. Totodata, exista posibilitatea reglarii distantei
interlamelare a structurii argilei, in conformitate cu micsorarea razei cationului de schimb, ceea ce permite
prepararea unui adjuvant individual (selectiv) pentru fiecare tip de cationi metalici indepértati din apa.

Se dau in continuare si exemple de realizare a inventiei in legdtura cu materialele grafice, care
reprezinta:

- fig. 1, structura componentei minerale a adjuvantului de coagulare-floculare in baza argilei smectitice
tip montmorillonit, in stare nativi sau modificatd cu cationi de Na*, K*, Mg?, Ca®", notati cu simbolul
general Me™):

- fig. 2, graficele dependentei gradului de indepirtare a cationilor de Cu?, Ni** si Co®* din api de
cantitatea de adjuvant argilos, (Mt)K*, adiugat in apa tratati;

- fig. 3, graficele dependentei gradului de indepirtare a cationilor de Cu?, Ni** si Co?" din apa de
cantitatea de chitozan, adaugat in apa tratata;

- fig. 4, graficele dependentei gradului de indeprtare a cationilor de Cu?*, Ni** si Co?" din api si a
turbidititii reziduale a apei de raportul masic chitozan/[(Mt)K"] al adjuvantului combinat chitozan-argila
tip montmorillonit, addugat 1n apa tratata;

- fig. 5, diagramele dependentei gradului de indepartare a cationilor la utilizarea separata a adjuvantului
argilos si a chitozanului, sumei gradelor de indepartare a cationilor la utilizarea separata a adjuvantilor si
gradului de indepartare a cationilor la utilizarea adjuvantului combinat chitozan-argila tip montmorillonit in
Cu®, Ni** i Co** din api de cationul indepirtat (Cu®*, Ni?* si Co®") si In conditii identice de tratare a apei.

Compozitia chimicd a argilelor de zdcamant este urmatoarea: Si0,=63,98...71,86%);
Al,05,=10,18...18,62%; Fe,05=1,82...2,46%; MgO=2,74...3,46%; Ca0=1,03...1,41%; Na,0=1,85...2,38%;
K,0=0,42...0,84%; TiO,=0,11...0,34%; PAF=6,18...10,06%.

Componenta minerald a adjuvantului in baza argilei tip montmorillonit (fig. 1) are structura lamelara, in
sandvici, constituita din doud straturi periferice de siliciu tetraedric si un strat central de aluminiu octaedric
cu coordinare hexagonala. Unii atomi de siliciu din straturile periferice sunt substituiti izomorfic cu atomi
de aluminiu care au o valenta libera, alcatuind sistemul anionic al structurii cu sarcind excedentara negativa.
Aceasta structurd se numeste montmorillonit — faza preponderenta a argilei folosite.

Uneori, se adauga si atomi de magneziu care pot substitui izomorfic unii atomi de aluminiu din stratul
central, generand o alta structura, mai acida, numita beidellit.

Formulele chimice ale celor doua structuri extreme sunt urmatoarele:

- beidellitul,
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My H(SigAl)" (Aly) "'00(OH)s,

compozitie in care sarcina negativa este tetraedrica in totalitate;
- montmorillonitul,
My+(Sig)" (Als-«Mgy) ' O20(OH)s,

compozitie in care sarcina negativa este octaedrica in totalitate.

Argilele naturale sunt, de reguld, un amestec din cele doud structuri extreme, montmorillonitul fiind
preponderent.

Atomii de siliciu, aluminiu §i magneziu sunt legati intre ei cu atomi intercalati de oxigen. Sarcina
excedentara negativa a anionilor de aluminiu i magneziu este compensata de stratul cationic constituit din
protoni (H") generati prin schimb ionic cu cationi de sodiu (Na*), potasiu (K*), magneziu (Mg?"), calciu
(Ca*) sau altii din seria metalelor alcaline sau a metalelor alcalino-pamantoase.

Distanta interlamelara a structurii argilei se stabileste prin alegerea cationului metalic de schimb din
seria metalelor alcaline sau a metalelor alcalino-pamantoase.

Apa tratatad interactioneazd cu lamelele montmorillonitului, dispersate in mediul apos. Interactiunile
rezultate sunt puternic influentate de natura cationilor prezenti fie in mediul apos, fie pe suprafata argilei.
Datorita capacitatii de schimb cationic, care in general variaza de la 0,70 la 1,60 mg-echiv./g argila, argilele
pot fixa atat moleculele de apd, tipurile de cationi continuti in apa. La dispersia in apa, montmorillonitul
dezvolta suprafete accesibile moleculelor de apa, iar sarcina cationilor de compensatie atrage moleculele de
apa. Acesti cationi pot fi schimbati de asemenea in concordanta cu valenta lor, raza ionicé si capacitatea de
hidratare. In conformitate cu capacitatea lor de hidratare, acestia vor dezvolta un strat dublu electric la o
anumitd distanta de suprafatd, dand nastere astfel unor particule coloidale; ulterior, acestea vor atrage ioni
cu sarcini opuse, generand doud straturi dublu electrice. Acestia vor da nastere unui strat fix STERN de ioni
si unui strat usor mobil de contraioni GOUY, a caror densitate scade brusc cu distanta de la suprafata.

Componenta organica naturala a adjuvantului propus, chitozanul macromolecular in bazd de chitina
avand gruparile acetil substituite cu atomi de hidrogen la nivel de 95...96%, contine grupari amino si
hidroxil reactive care interactioneaza cu suprafetele incarcate negativ si cu metalele tranzitionale din
solutie, formand geluri cu polianioni. Comportarea chitozanului are la baza doi factori, respectiv:
interactiunile hidrofobe si posibilitatea asocierii lanturilor prin punti de hidrogen. Interactiunile hidrofobe se
datoreaza functiunilor metil din moleculele de acetamida, si gruparilor CH si CH, din inelul glucozic.
Puntile de hidrogen sunt generate in general de functiunile caracteristice alcoolilor, aminelor, amidelor,
eterilor din lantul chitozanului. Aceste grupari chimice sunt implicate In formarea competitiva a legaturilor
de hidrogen intra- si intermoleculare si in interactiunile cu alte substraturi. Astfel, comportarea chitozanului
variaza 1n functie de mediul lichid.

Se remarca in acest sens o competitie acerbd intre fortele de atractie si de repulsie. In solutii acide
diluate, protonarea gruparilor amino poate modifica structura si proprietatile chitozanului. Prin cresterea
pH-ului se poate mari efectul de deprotonare, iar gruparile amino devin mai disponibile pentru formarea
puntilor de hidrogen. La valori critice ale pH-ului, care pot depinde de nivelul de dezacetilare si de
greutatea moleculara, moleculele de chitozan dezvolta suficiente punti de hidrogen pentru a forma un gel.
Din aceastd perspectiva, apa joaca un rol major, formand punti de hidrogen, care sunt responsabile de
solubilizarea chitozanului.

Adaugarea chitozanului activat la componenta argiloasd a adjuvantului in raport masic optim, are un
efect sinergetic benefic pentru procesul de coagulare-floculare. Dintre speciile chimice prezente in apa,
montmorillonitul prezintd un comportament special care poate fi utilizat pentru marirea efectului si
micsorarea duratei de floculare. Mecanismele implicate in interactiunile dintre argild, chitozan, cationi si
particulele chimice in scopul eliminarii unor substante din apa nu sunt inca pe deplin elucidate, stabilirea
raportului masic optim chitozan/Mt sau chitozan/[(Mt),Me™"] fiind posibila in prezent doar pe cale
experimentald, in functie de starea de modificare a componentei argiloase, de concentratia in apd a
cationilor metalici indepartati, de turbiditatea initiala si de pH-ul apei tratate. Spre exemplu, raportul masic
optim chitozan/[(Mt)K*] constituie 5% pentru apa tratati cu concentratie de cationi metalici de 20 ppm, cu
turbiditate initiala de 150 NTU si cu pH=6,8.

Exemple

Produsele si materialele necesare prepararii si testarii adjuvantilor propusi au fost asigurate de Fisher
Scientific: acid acetic 2%, HCI, HNOs, CoCl,6H,0, NiCl,-6H,0, CuCl,-2H,0, CaCl,-6H,0, NaCl, KCl,
MgCl,-6H,0, etanol 90%, eter etilic anhidru, pastile de NaOH, NaOH 0,1 N, precum si solutii standard de
Co*, Ni*, Cu®* si Na* (grad spectroscopic).

Altele (HC1 0,1N, bentonita, etanol 90%, AgNO;, NaH,PO, si solutiile- tampon) au fost asigurate de
Aldrich Ltd, in timp ce chitozanul a fost obtinut in laborator.

Echipamentele utilizate in acest studiu au fost: conductometru Accumet -1033, difractometru cu raze X
(A=1,789 A), liofilizator CPC Instrument 480B10-1, pH-metru Accumet-925, echipament de adsorbtie
atomicd Varian AA-1475, instrument FTIR BOMEM-GRAMS MB100, turbidimetru HF Scientific DRT-
100B si spectrofotometru UV-VIS Varian Cary 1E.
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Chitozanul a fost extras si activat conform procedeului descris in brevetul MD 3508 G2 2008.02.29.

Dupa purificarea completd a bentonitei prin metoda sedimentarilor repetate, se obtine un material bogat
in montmorillonit (Mt, fara cenusa, cuart, cristobalit sau alte impuritati). Materialul astfel purificat a fost
apoi schimbat ionic cu alcalii (Na*, K*, Ca?* ori Mg®"), conform procedeului descris in brevetul MD 3508
G2 2008.02.29.

Probele de Mt schimbat ionic obtinute astfel au fost caracterizate ulterior cu FTIR, conform metodei lui
Marel (Marel H., Beutelspacher. Atlas of Infrared Spectroscopy of Clay Minerals and their Admixtures.
Elsevier Scientific, Amsterdam, 1976). O proba de 1,7 mg Mt a fost incilzitd la 120°C timp de 24 h, apoi
amestecatd cu cca 300 mg de KBr uscat si apoi s-a scanat in domeniul spectral 4000...400 cm™. Spectrele
IR indica principalele benzi caracteristice montmorillonitului, precum si faptul cd montmorillonitul este
componentul majoritar al materialului argilos. Regiunea de vibratie pentru gruparea OH (3630...3650 cm™)
este cea mai importanta, dar investigarea acesteia cere conditii speciale de operare.

Difractia cu raze X (DRX) a fost utilizatd pentru a stabili cantitatea de montmorillonit din bentonita
originala si pentru a stabili distanta interlamelara pentru fiecare din cele patru probe sintetizate. Analizele
semicantitative au confirmat faptul cd materialul argilos contine cu preponderenta smectite (un amestec de
montmorillonit cu beidellit, in proportie de 86%). Cele mai importante impuritati sunt cuartul (3,66%),
cristobalitul (2,46%) si feldspatii (1,91%). Dupa purificarea completd prin sedimentari repetate, se obtine
materialul argilos bogat In Mt, care contine 95% smectite. Cu ajutorul DRX s-a stabilit distanta
interlamelara dgg; pentru fiecare proba schimbata ionic (tab. 1).

Tabelul 1
Distanta dog; pentru diferite probe de Mt
Montmorillonit Mt nemodificat Mt-Na Mt-K Mt-Ca Mt-Mg
2°0 7,2 10,2 9,8 6,8 7,51
dons(A) 14,26 10,06 10,47 15,08 13,68

Se observda ca valorile distantei dop; variaza in conformitate cu micsorarea razei cationului. in
comparatie cu Mt brut, probele schimbate ionic prezinta linii DRX dgp; mai ascutite, indicdnd un schimb
ionic total si uniform care genereaza straturi perfect paralele de argila.

Capacitatea de schimb cationic (CSC) a fost estimatd prin schimbul ionic al probei Mt-Na in forma Mt-
Ca, intr-o solutie concentrata de CaCl, - 6H,0, reinnoindu-se de trei ori solutia proaspatd cu pH-ul adus la
valoarea 7 cu tampon de KH,PO,. Cantitatea de Na' eliberati a fost misurati prin adsorbtie atomici.
Capacitatea de schimb cationic (CSC) este egala cu 1,1 mg-echiv./g la pH neutru.

1. indepértarea cationilor metalici din apa prin utilizarea montmorillonitului.

Acest experiment s-a realizat cu proba de Mt-K. Au fost variati trei parametri:

1) pH-ul (intre 2,5 si 7,4) prin adaugarea de HCI sau NaOH, o cantitate constanta de Mt-K (100 mg) si
o concentratie fixa a solutiilor de cobalt, nichel si cupru (20 ppm);

2) cantitatea de Mt-K (intre 0 si 700 mg), la concentratii fixe ale solutiilor de cobalt, nichel sau cupru
(20 ppm) si un pH=5,5;

3) concentratia solutiilor de cationi (intre 0 $i 200 ppm), cantitatea de argild ramanand constantd (100
mg), ca si pH-ul (6,8).

Aceste investigatii au fost orientate in directia studiului efectului prezentei suspensiei de argild in ape
cu continut de metale asupra gradului de indepartare a cationului. Astfel, au fost preparate ,,ape ndmoloase”
respectiv care contin diferite suspensii de argild modificata, probe de Mt-K, Mt-Na, Mt-Ca si Mt-Mg au fost
utilizate pentru coagulare-floculare in scopul eliminarii cationilor din solutii aflati in concentratie de 20
ppm. in tabelul 2 este ilustrati o comparatie intre gradul de indepartare a cationilor in cazul utilizirii
adjuvantilor 1n baza argilei tip montmorillonit nativ si schimbat ionic cu diferiti cationi.

Tabelul 2

Comparare intre gradul de indepartare a cationilor pentru diferite probe ale montmorillonitului
schimbat ionic:
V=50 mL; m(montmorillonit) = 100 mg; [Me?*"] = 20 ppm

Proba de argila pH-ul initial Gradul de indepartare al cationilor, % mas.
intrinsec Co™" Ni* Cu**
Mt nativ 4,53 45,23 47,89 54,83
Mt-Mg 4,32 46,29 48,12 56,69
Mt-Ca 4,46 49,54 50,93 59,41
Mt-Na 4,67 64,71 67,36 77,85
Mt-K 4,51 65,02 68,46 79,24
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Se observa ca adjuvantii argilosi dupa gradul de indepartare a cationilor metalici din apa indeparteaza
intr-o masurd mai mare cationii Cu®*, apoi Ni?" si intr-o masurd mai mici Co?". Cu cresterea cantititii de
adjuvant argilos addugat in apa tratata (fig. 2), gradul de indepartare a cationilor metalici creste rapid pana
la cantitatea de Mt-K de 2,0...2,5 mg/ml, ca apoi sa tinda asimptotic catre valoarea limitd de indepartare
(100%). La cantitati constante de adjuvant argilos addugat in apa, gradul de indepartare a cationilor metalici
creste proportional cu cresterea pH-ului apei tratate.

2. indepartarea cationilor metalici din apd prin utilizarea chitozanului. Solutiile de cationi au fost
preparate prin utilizarea sarurilor de CoCl, - 6H,0, NiCl, -6H,0 si CuCl, - 2H,0. Cantitatea de chitozan a
fost aleasd judicios, dupd incercdri preliminare, astfel incat sa avem indepartarea aproape completa a
metalului din solutie, in conditii optime. in aceste incercari preliminare in care s-a utilizat chitozanul au fost
variati trei parametri:

1) pH-ul (intre 3 si 7,4) prin adaugarea de HCl sau NaOH, cantitate fixa de chitozan (100 mg) si o
concentratie fixa a solutiilor de cobalt, nichel si cupru (200 ppm);

2) cantitatea de chitozan (intre 0 si 100 mg) la concentratii constante ale solutiilor de cobalt, nichel sau
cupru (200 ppm) si pH =5,5;

3) concentratia solutiilor de cationi (intre 0 si 500 ppm), la o cantitate constantd de chitozan (100 mg) si
pH = 6,8. Aceste Incercari preliminare au fost realizate in baloane de 50 ml, in conditii de agitare puternica
timp de 24 h, pana cand sistemul a atins echilibrul. Amestecurile au fost apoi centrifugate, si s-au efectuat
ulterior determinari ale pH-ului si analiza prin adsorbtie atomica de masa a supernatantului obtinut.

La utilizarea chitozanului gradul de indepartare a cationilor metalici din apa tratatd variazd in functie de
natura cationului, in ordinea Cu?" > Ni%* > Co®". Secventa corespunde razei ionice: cupru (0,69 A), nichel
(0,72 A), cobalt (0,74 A), dar aceste valori sunt foarte apropiate si nu pot, totusi, explica acest rezultat. in
opinia noastra, acesta se datoreaza diferentei dintre capacitatea de hidratare a cationilor si diferentei intre
dimensiunea cationilor hidratati si interactiunea acestora cu chitozanul.

Totodata, gradul de indepartare a cationilor prin utilizarea doar a chitozanului creste cu cresterea pH-
ului solutiei, probabil datorita unei succesiuni de diferite procese. In intervalul pH = 3...5,5 se presupune ci
capacitatea de schimb ionic al grupdrilor amino ale chitozanului va creste cu pH-ul, ca rezultat al
deprotondrii chitozanului datoritd cresterii numarului de grupari hidroxil din solutie, urmatd de fixarea
cationului metalic pe acesti centri. Totusi, valorile excesive ale pH-ului pot cauza precipitarea hidroxizilor
metalici, care pot fi adsorbiti pe chitozan dar, pe de altd parte, aceasta explica usoara modificare a pantei
curbei corespunzatoare pH-ului de 5,5. Astfel, valoarea pH-ului de 5,5 va fi considerata ca valoare-cheie in
experimentele urmatoare.

in fig. 3 este ilustrat gradul de indepartare a fiecarui cation in parte, la pH=5,5; se observa ca acesta
creste aproape liniar cu concentratia de chitozan din solutie de la 0 la aproximativ 2 mg/ml, indiferent de
cationul metalic. Peste aceastd valoare, cresterea este atenuatd dramatic, probabil datoritd scaderii
intensitatii interactiunilor chitozan-cation, cauzate de aparitia asocierilor competitive chitozan-chitozan.

Se remarca faptul cd, in aceste conditii, este necesard o cantitate de chitozan de 20 mg/ml pentru a
indeparta simultan mai mult de 95% cupru, 80% nichel si aproximativ 78% cobalt din 50 ml solutie care
contine 200 ppm din fiecare cation, in timp ce doar 2 mg/ml pot indeparta intre 40 si 60% din fiecare tip de
cationi. Concentratia ionilor de metale indepartate din apa scade odatd cu micgorarea concentratiei de
chitozan.

Pentru solutii diluate de metale, care contin pana la 100 ppm cationi, cresterea concentratiei cationilor
induce o crestere a cantitatii de cationi indepartati la un gram de chitozan. Totusi, se atinge un echilibru
datoritd saturatiei centrilor de adsorbtie a chitozanului. La saturare, sunt atinse valori maxime
corespunzitoare capacititii de indepdrtare a cationilor. In cazul cuprului, s-au observat doud etape de
saturatie. Prima etapa trebuie sa corespunda capacitatii intrinseci de indepartare a cuprului, iar a doua este,
probabil, datorata precipitarii partiale a cuprului la pH=6,6.

Determinarea cu acuratete a capacitatii de Indepartare a fiecarui cation In parte de catre chitozan se
poate realiza utilizind modelul Langmuir, exprimat de urmatoarea ecuate:

C 1 .G
(Jm) K-b b
unde: C, — concentratia cationului la echilibru (ppm), J — masa de cation adsorbit (mg), m — cantitatea de
chitozan din solutie (g), k — o constanta care exprima energia de adsorbtie, b — cantitatea maxima de cationi
necesard pentru a obtine un monostrat pe suprafati (mg Me?'/g chitozan). Acest model presupune
urmatoarele afirmatii:

a) suprafata chitozanului are un numar limitat de centri de adsorbtie;

b) fiecare dintre acestia retine cate un cation;

c) adsorbtia fiecarui cation pe un centru dat nu este influentatd de centrii deja ocupati de cationii
adsorbiti;

d) nu au loc interactiuni intre cationii adsorbiti.
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Liniaritatea curbelor dependentei gradului de indepartare a cationilor metalici de concentratia lor in apa
indica faptul ca fixarea tuturor cationilor pe chitozan se potriveste cu modelul Langmuir de adsorbtie.
Valorile ambelor constante Langmuir au fost determinate experimental cu ajutorul pantelor si coordonatelor
originale ale acestor dependente (tabelul 3).

Tabelul 3
Constantele Langmuir pentru adsorbtia cationilor pe chitozan
Constantele Cobalt Nichel Cupru
b(mg/g) 76,34 89,29 112,36
K 0,0351 0,0303 0,0300
r’ 0,99 0,98 0,99

Valorile b exprimd capacitatea de indepartare a cationului pe chitozan. Acestea aratd ca afinitatea
chitozanului fati de cei trei cationi scade in urmitoarea ordine: Cu®* > Ni** > Co?, probabil datoriti
reducerii caracterului acid al cationilor metalici fatd de caracterul bazic al chitozanului. Aceasta explica
scaderea ugoard a valorii K, ce corespunde unei descresteri usoare a energiei de adsorbtie. Totusi, se
observa clar faptul ca chitozanul joaca un rol de chelat fatd de metalele din mediul apos. Valoarea anormala
a lui b In cazul cuprului se datoreaza indepartarii prin precipitare partiald sub forma de hidroxizi la pH=6,8.

3. Indepartarea cationilor metalici din apa prin utilizarea amestecului chitozan-adjuvant argilos.

Acest experiment s-a realizat la un raport masic variabil (chitozan/Mt-K) respectiv intre 0 si 8%, o
cantitate de Mt-K de 100 mg, la pH=6,8 si cu solutii de cationi avand o concentratie de 20 ppm.

Concentratia cationilor s-a determinat prin adsorbtie atomica in conformitate cu metodele 3500-Co B,
3500-Cu B si 3500-Ni B (catalogul APHA, 1998). Probele au fost tratate anterior cu solutie concentrata de
acid azotic concentrat. Pentru fiecare cation metalic s-a utilizat o sursa catodica de lumina specifica si
flacara aer-acetilena.

Dupa adaugarea amestecului chitozan-adjuvant argilos, pH-ul apei a fost ajustat imediat la valoarea
dorita. Dupa limpezirea apei tratate s-a facut analiza supernatantului. Turbiditatea reziduala a fost evaluata
dupa 10 minute de sedimentare, pH-ul s-a determinat dupad centrifugare si obtinerea supernatantului
limpede. Turbiditatea a fost masurata cu ajutorul unor cuve de 2 cm, la temperatura camerei.

Pentru studiul gradului de indepartare a cationilor metalici si al turbiditatii apei tratate s-a intocmit un
(X1), a pH-ului (X2) si a raportului chitozan/adjuvant argilos, respectiv: turbiditatea si gradul de
indepartare a cobaltului, nichelului si cuprului, in domeniile de variatie date in tab. 4 si 5.

Tabelul 4

Domeniile de variatie pentru indepartarea turbiditatii reziduale in apa fard cationi

Nivelul Valoarea Mt-K (mg) Raportul masic
parametrului redusa X1) Turbiditatea pH (X,) chitozan/Mt-K%
initiala (NTU) (X3)
Minim -1 50 105 4,5 0,5
Mediu 0 100 150 55 1
Maxim +1 150 215 6,5 15
Tabelul 5
Domeniile de variatie pentru turbiditatea reziduala si indepartarea cationilor
Nivelul Valoarea Raportul masic Raportul masic
parametrului redusa (M*IMt-K),% | [Me?*] (ppm) pH (X) chitozan/Mt-K%
(X3)
Minim -1 1 20 4,0 0,25
Mediu 0 4 80 55 5
Maxim +1 7 140 7,0 9,75

Aceste domenii de variatie a parametrilor au fost fixate pe baza experimentelor preliminare. Trebuie

mentionat faptul cd domeniile de variatie pentru raportul masic chitozan/Mt-K, %, difera pentru ambele
experimente. In scopul investigdrii efectelor individuale si a interactiunilor parametrilor majoritari care
influenteaza puternic turbiditatea si gradul de indepartare a cationilor, s-au utilizat doua programe factoriale
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de tip 33, respectiv cu cate 27 de experimente. Studiile au aritat faptul ci asemenea programe factoriale care
prezintd o selectie judicioasa si riguroasd a parametrilor-cheie si o alegere convenabild a domeniilor de
variatie pot fi foarte utile si pot furniza date valoroase in ceea ce priveste investigatiile acestui proces
complex.

Rezultatele arata (fig. 4) cé cel mai ridicat grad de indepartare a cationilor s-a obtinut pentru un raport
masic optim [chitozan/Mt-K] de 5%, un pH de 6,8 si la o concentratie a cationilor de Co?*, Ni?* si Cu®* de
20...100 ppm in conditiile in care cea mai mica turbiditate s-a obtinut la un pH de 5,4 si un raport masic
[chitozan/Mt-K] de 0,6%.

in cazul in care sunt utilizati simultan, chitozanul si montmorillonitul dezvoltd un efect sinergetic
(gradul de indepartare la utilizarea simultana este mai mare decét suma gradelor de indepartare la utilizarea
separata a acestor doua categorii de adjuvanti), datorita interactiunii dintre principalii parametri (fig. 5). Un
exces de chitozan in raport cu necesarul optim influenteaza gradul de indepartare a cationilor.

Rezultatele obtinute in cadrul cercetdrii furnizeazd date valoroase care demonstreaza faptul cd
chitozanul si montmorillonitul sunt adjuvanti eficienti de coagulare si ca prezenta unei materii organice sau
a unei suspensii de argila este o cerinta esentiald pentru indepartarea cationilor metalici din apele uzate.

(57) Revendicari:

Procedeu de coagulare-floculare la indepartarea cationilor de metal din apé, ce prevede utilizarea
unei componente minerale in baza unei argile de tip montmorillonit purificatda de cuart, cristobalit si
impuritati organice, in una din starile native sau modificata cu cationi de schimb de metale alcaline sau
alcalino-pamantoase, care se amesteca inainte de introducerea in apa tratata cu chitozan macromolecular in
baza de chitina avand gruparile acetil substituite cu atomi de hidrogen la nivel de 95...96%, in stare anhidra
la un continut de chitozan fata de montmorillonit de 0,25...9,75% la pH 4,0...7,0.

(56) Referinte bibliografice:

1. Nistreanu Viorica. Procese unitare pentru tratarea apelor, Editura AGIR, Bucuresti, 2000,
gasit in internet 2008.02.07, http://www.pub.ro/tratarea.htm

2. Beaudry, J.P. Traitement des Eaux. Le Griffon d'argile, Quebec, 1984

3. Yang, T.C., Zall, R.R. Absorption of metals by natural polymers generated from seafood
processing wastes, Industrial and Engineering Chemistry Product Research and Develop-
ment 23, 1984, p. 168-172

4. MD 3508 G2 2008.02.29

Sef Sectie: GROSU Petru
Examinator: EGOROVA Tamara

Redactor: CANTER Svetlana
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