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Inventia se referd la un procedeu de obtinere a
catalizatorului pentru epurarea apei de compusi
organici §i poate fi utilizatd la sterilizarea si dega-
zarea solutiilor apoase pentru industria alimentara.

Procedeul include utilizarea argilei de tip
montmorillonit, purificarea ei de cuart si cristobalit
prin sedimentare repetata intr-0 baie cu ultrasunet
si de impuritati organice prin calcinare la tempera-
tura de 450°C timp de 3 ore in curent de aer, cu
modificarea acesteia in solutie de sare prin schimb
ionic cu cationi, totodatd se utilizeaza argila cu
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capacitate de schimb cationic de 1,10...1,15 mg-
echiv./g, iar modificarea se efectueaza prin impreg-
narea argilei purificate cu o solutie de 1M de sare
de Na" sau a unuia din metalele de tranzitie, si
anume de Fe*?, Co*%, Ni*2, Cu*?, in raport respectiv
de 1 : 25, prin agitare timp de 4...5 ore, cu dializa
repetatd in apd deionizatd la temperatura camerei,
apoi argila se centrifugheazi si se usucd la 60°C
timp de 10...12 ore.

Revendicari: 1

Figuri: 2
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Descriere:

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a catalizatorului pentru epurarea apei de compusi
organici si poate fi utilizata la sterilizarea si degazarea solutiilor apoase pentru industria alimentara.

Epurarea apei de compusi organici se realizeaza prin barbotarea acesteia cu un amestec de aer si
ozon [1].

Problema care apare la realizarea acestei tehnologii este cd ozonul, in comparatie cu agentul
traditional — clorul, are o solubilitate in apa de 100 de ori mai redusa. Pentru cresterea solubilitatii
ozonului trebuie sa se ridice intr-o masura mare aciditatea apei, ceea ce conduce la cresterea activitatii
corozive a acesteia. In apa acidulati stabilitatea chimicd a ozonului rimane scizuti si acesta se
descompune in conformitate cu mecanismul monomolecular, astfel ca in decurs de 2...3 h activitatea de
oxidare a solutiei de apa cu ozon dispare complet. Pentru diminuarea dezavantajului formarii si acumu-
larii acidului oxalic, se cere o imbunatitire a procedeelor de ozonare in sensul mineralizarii compusilor
organici.

In acest scop, in procedeul de epurare a apei de compusi organici se realizeazi in prezenta
catalizatorului compus din amestec de sulfizi de cupru, nichel etc. Ozonarea catalizatd de metale are o
performantd mai inaltd decadt ozonarea simpla a apei, deoarece are loc o solubilizare mai mare a
ozonului in mediul lichid, in schimb prezinta dezavantajul contamindrii concomitente a apei cu metale.
Catalizatorul este adaugat in apa sub forma de pulbere insolubila, si pulpa astfel obtinuta se ozoneaza,
ceea ce conduce la reducerea de 1,5...2 ori a consumului de ozon pentru oxidarea compusilor organici
din apa [2].

Dezavantajele prepararii i utilizarii catalizatorului cunoscut pentru epurarea apei de compusi
organici sunt:

e acidul oxalic, fiind foarte rezistent la actiunea oxidantilor, se acumuleazd ca produs final
cancerigen in reactia de oxidare a compusilor organici din apa ;

e imposibilitatea utilizarii catalizatorului preparat pentru epurarea apei potabile din cauza formarii
unor sulfizi solubili care pot contamina apa;

e impurificarea suplimentara a apei cu ioni metalici §i cu produse de interactiune a grupei
sulfidice cu substantele dizolvate in apa, dat fiind cad apele uzate pot contine componente care dizolva
catalizatorul obtinut prin metoda cunoscuta.

Cea mai apropiatd solutie privind procedeul de obtinere a catalizatorului pentru epurarea apei de
compusi organici este procedeul, utilizat la prepararea agentului de coagulare cataliticd a laptelui in
baza unei argile tip montmorillonit, care include purificarea argilei de cuart si cristobalit prin
sedimentari repetate intr-o baie cu ultrasunete si de impuritati organice prin calcinare la temperatura de
450°C timp de 3 h in curent de aer, modificarea acesteia in solutie de sare prin schimb ionic cu cationi
[3].

Procedeul cunoscut de obtinere a agentului de coagulare catalitica a laptelui, intrunind multe
operatii si regimuri identice cu procedeul propus, nu permite obtinerea catalizatorului pentru epurarea
apei de compusii organici.

Problema pe care o solutioneaza inventia propusa consta in elaborarea unui procedeu de obtinere a
catalizatorului pentru epurarea apei de compusi organici ce ar permite oxidarea completd a acestor
compusi, inclusiv produsul secundar de oxidare — acidul oxalic, pana la formarea de dioxid de carbon
(arderea compusilor organici la rece) care, dizolvat in apa, nu este nociv si, in caz de necesitate, poate fi
eliminat usor din apa printr-o metoda clasica de degazare.

Esenta inventiei 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 argila 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™, Ni*?, Cu*?, in raport respectiv de 1 : 25, prin
agitare timp de 4...5 ore, cu dializa repetatd in apa deionizatd la temperatura camerei, apoi argila se
centrifugheazi si se usucd la 60°C timp de 10...12 ore.

Rezultatul obtinut la realizarea prezentei inventii consta in:

- oxidarea completd a compusilor organici din apa si a acidului oxalic format in reactiile de oxidare
pana la dioxid de carbon ;

- obtinerea unui catalizator natural, ecologic pur, care nu contamineaza apa cu ioni de metal;

- cresterea de 2 ori a consumului chimic de oxigen (CCO) in comparatie cu ozonarea apei in
prezenta catalizatorilor metalici, ceea ce inseamna o crestere similara a eficientei procesului de epurare;
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- cresterea rapida a eficientei catalizatorilor obtinuti masurata in CCO odata cu cresterea aciditatii
argilei pana la o valoare critica, la care valoarea CCO este maxima;

- reducerea rapida a necesitatii chimice de oxigen CCO odata cu cresterea CCO, stimulata de
cresterea aciditatii de suprafata a argilei pana la valoarea critica (peste valoarea criticdi CCO descreste
usor odata cu aciditatea excesiva de suprafatd).

Utilizarea 1n calitate de materie prima pentru obtinerea catalizatorilor propusi a argilei smectitice cu
capacitate de schimb cationic de 1,10...1,15 mg-echiv./g, care contine montmorillonit in proportie de
peste 85%, permite nu numai o activare eficienta a activitatii catalitice a catalizatorilor argilosi pentru
obtinerea rezultatului mentionat, ci si folosirea acesteia in forma bruta cu efect mult mai ridicat decat la
utilizarea catalizatorilor metalici cu reducerea costurilor de investitie in tehnologia propusa.

Modificarea argilei dupa purificare prin procedeul cunoscut cu o specie de cationi aleasa din seria
metalelor tranzitionale si de sodiu, realizatd prin impregnarea argilei uscate cu solutie proaspata 1M de
sare de metal in proportie de 40 g argild uscatd la 1 L de solutie, prin agitare puternica timp de 4...5 h,
dializarea repetata in apa deionizatd la temperatura camerei, centrifugarea, urmati de uscarea probei
rezultate la 60°C timp de 10...12 h, reprezinta conditiile optime de activare a argilei pentru obtinerea
rezultatului mentionat.

S-a demonstrat ca zeolitii schimbati ionic cu metale tranzitionale si sodiu sunt catalizatori eficienti
in peroxidarea fenolului (Park, J.N., Wang, J., Choi, K.Y., Dong, W.Y., Hong, S.I., Lee, C.W.
Hydroxylation of fenol with H,O, over Fe?* and/or Co®" ion exchanged NaY catalyst in the fixed-bed
flow reactor, Journal of Molecular Catalysis A, Chemical, 2006, Ne 247, p.73-79), dar activitatea lor
este controlati de dimensiunea porilor care limiteazi suprafata specifici accesibild. In tehnologia
propusa dezavantajul zeolitilor este evitat prin utilizarea catalizatorilor pe baza de argile, care conduc la
obtinerea de radicali superoxizi, acestia fiind foarte eficienti la descompunerea compusilor organici.

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

- fig.1, dependenta consumului chimic de oxigen de procedeul de 0zonare a apei;

- fig. 2, evolutia In timp a raportului molar [ozon/CCO] la epurarea apei de compusi organici.

Compozitia chimica a argilei folosite in procedeul propus de obtinere a catalizatorului pentru
epurarea apei de compusi organici este urmatoarea, %:

SiO, 63,98...71,86
Al,O,4 10,18...18,62
Fe,03 1,82...2,46
MgO 2,74..3,46
CaO 1,03..1,41
Na,O 1,85...2,38
K,0 0,42...0,84
TiO;, 0,11..0,34
PAF 6,18...10,06.

Prepararea catalizatorului pentru epurarea apei de compusi organici se realizeaza in felul urmator.

Argila de zicamant prin sedimentari repetate intr-0 baie cu ultrasunete se purifica de cuart si
cristobalit, iar prin calcinare la 450°C timp de 3 h in curent de aer se elimind impurititile organice.
Aceasta procedura este comuna pentru prepararea tuturor formelor acide ale argilei folosite.

Inainte de obtinerea formelor acide ale argilei purificate, acestea se modifica prin schimb ionic cu
cationi de sodiu (Na"), cupru (Cu?"), cobalt (Co®"), nichel (Ni?"), fier (Fe?*) sau alti cationi Me,™ din
seria metalelor tranzitionale 1n solutie de sare:

MetrCIm; (Metr)2/m804 sau (Metr)zlmco3 (1)
conform reactiilor chimice:
m{(ME),Me™] + "M n(Me) My ™) + mivie™ @

In acest scop schimbul ionic cu cationi de sodiu (Na*), cupru (Cu?"), cobalt (Co?"), nichel (Ni?*),
fier (Fe?*) sau alti cationi Me,™ din seria metalelor tranzitionale se efectueazi prin impregnarea argilei
uscate cu solutie proaspata 1 M de sare de metal in proportie de 40 g argila uscata la 1 L de solutie, prin
agitare puternicd timp de 4...5 h, dializare repetatd in apad deionizatd la temperatura camerei,
centrifugare, urmatd de uscarea probei rezultate la 60°C timp de 10...12 h, obtinindu-se variantele
propuse de catalizatori activati.

Exemplu

Pentru elucidare, acidul oxalic a fost luat drept indice pentru simularea proceselor de ozonare care
au loc in apele uzate cu continut de poluanti organici. Necesarul chimic de oxigen (CCO) pentru
procesul simulat a fost investigat comparativ pentru trei procedee: ozonare purd, ozonare cataliticd in
prezenta cationilor metalici, ozonare catalitica in prezenta catalizatorilor argilosi.

Drept suport catalitic a fost utilizatd o argila smectitica (bentonitd algeriand) care contine siliciu
(51%), aluminiu (32%), magneziu (4%), Fe,0; (2,5%), Na,O (1,5%) si cantitati mici (<1%) de K,0,
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CaO si MnO. Dupa purificarea argilei prin procedura optimizatd, continutul montmorillonitului a
crescut de la 86 la 95%. Materialul purificat, care nu contine cenusa, cuart, cristobalit sau alte
impuritati, a fost schimbat ionic prin impregnarea a cca 40 g argild uscata cu 1 L de solutie proaspata de
sare 1M (Na', Fe*, Co*, Ni*" sau Cu®"), in conditii de agitare puternica, timp de 4...5 h. Probele
rezultate, NaMt, FeMt, CoMt, NiMt si CuMt, au fost ulterior dializate in mod repetat in apa deionizata,
la temperatura camerei, si in final centrifugate si uscate (peste noapte) la 60°C.

Caracterizarea prin difractie cu raze X s-a realizat cu un aparat Philips PW 1710 (CuKa, 2=1,54051
A), iar rezultatele indicd picuri dgo; ascutite in comparatie cu cele caracteristice pentru Mt brut. Aceasta
este o caracteristica specificd unui schimb ionic uniform si unei aranjari perfect paralele a straturilor de
argila si este o dovada a puritdtii apreciabile a structurii smectitice. Capacitatea de schimb cationic
(CSC), estimata prin misurarea cantititii de Na* eliberati, a fost determinati prin spectrofotometrie de
absorbtie atomica, respectiv 1,10...1,15 mg-echiv./g produs la un pH neutru.

Aciditatea totala s-a determinat prin titrare in solvent aprotonic (TSA) conform literaturii de
specialitate (Azzouz, A., Nibou, D., Abbad, B., Achache, M. Amination catalytique de I' octanol en
phaze gaseuse, Action de l'ion uranyle sur l'activite catalytique de la faujasite Y, Journal of Molecular
Catalysis, 1991, Ne 68, p. 187-197). Astfel, probele de argila uscate au fost impregnate timp de 24 ore cu
n-butilamina (Bu-BH,), solutie 0,1 M in benzen anhidru, sub agitare continud. Amina neabsorbita a fost
titratd anterior cu o solutie standard de acid percloric 0,05 M. Aciditatea totala s-a exprimat in mmoli
Bu-BH, / g argila uscata, si exprima caracterul acid al suprafetei catalizatorului, respectiv cantitatea de
butilamina absorbita chimic si fizic.

Ozonarea s-a realizat intr-un reactor cilindric, 5 cm x 35 cm, din sticld, la temperatura camerei timp
de 3 h. Amestecul de reactie contine 0,5 1 solutie apoasi de acid oxalic 5 x 10™* M si o cantitate de argild
umeda corespunzatoare 1 g de montmorillonit schimbat ionic, anterior gonflata in apa distilata si apoi
centrifugata. Ozonul a fost generat din aerul uscat printr-un aparat Orec Oz V5 prevazut cu descarcare
electrica la tensiune ridicata. in timpul reactiei, ozonul a fost barbotat continuu in amestecul de reactie
cu un debit de 5 mg/min, printr-un difuzor cu dimensiunea porilor de 60 ?m. Concentratia de ozon la
intrarea si la iesirea din reactor a fost masurata alternativ cu un analizor de ozon (model AFX HI1-X).
Periodic, din 30 in 30 de minute, au fost recoltate probe, cantitatea de acid oxalic fiind determinata prin
masurarea consumului chimic de oxigen (CCO) conform metodei standard 5220-C cu bicromat de
potasiu (Apha, AWWA and WEF, Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater,
19th ed., American Public Health Association, Government Printing Office, Washington, 1998).

Efectul prezentei cationilor metalici

Experimentele discontinue, cu o duratd de 180 minute au aratat faptul ca, in cazul in care este
utilizat doar ozonul, acesta are efecte nesemnificative in comparatie cu ozonarea catalizata, iar CCO nu
a depasit 25% nici dupa 3...5 h (fig. 1). Pentru eliminarea completa a acidului oxalic sunt necesare doze
mari de ozon, corespunzatoare unei barbotari de ozon in exces de 4...5 h.

Se observa ca in prezenta in mediul lichid a cationilor de Fe(II), Co(II), Ni(II) sau Cu(Il) in cantitati
mici (sub 50 ppm), are loc amplificarea ozonarii acidului oxalic si cresterea valorii CCO pana la
35...40%. O explicatie posibild a acestui fenomen constd in formarea, ca produsi intermediari, a
radicalilor hidroxil In urma reactiei dintre metale (II) si ozon, precum si in cresterea solubilitatii ozo-
nului in mediul lichid. Prezenta cationilor induce o scadere a pH-ului, respectiv o accelerare a CCO, in
conformitate cu rezultatele similare in cazul ozondrii in prezenta catalizatorului de cobalt (IT) si de fier
(.

in anumite cazuri, prezenta cationilor Fe (II) si a unui pH foarte ridicat al mediului de reactie are
efecte negative. In opinia noastra, pentru fiecare sistem substrat-catalizator existi o valoare criticd a pH-
ului, determinata de doud elemente esentiale:

1) imbunatatirea solubilitatii ozonului prin crearea unei anumite aciditati a solutiei;

2) furnizarea unui numar suficient de ioni —OH pentru reactie (respectiv alcalinizarea).

Prin combinarea ozonului cu argile montmorillonitice schimbate ionic se obtine un CCO de
70...83%. Valori apropiate ale CCO au fost obtinute in cazul argilelor brute (aproximativ 69%) si in
cazul NaMt (aproximativ 70%). Faptul ca argilele brute dezvolta o activitate cataliticd apreciabild
prezintd un interes deosebit, deoarece purificarea argilelor ar putea fi evitatd. Desi existd o mare
varietate de cationi care se pot regasi in structura argilei, inclusiv Fe (II) sau Mn (II), valorile CCO au
fost anormal de mici. O posibila explicatie a acestui fenomen constd in suprafata specifica redusa a
argilei brute, precum si in prezenta unor impuritati inactive, cum ar fi cristobalitul, cuartul etc.

Efectul dozei de ozon

O buna intelegere a evolutiei in timp a raportului molar [ozon:CCO] permite furnizarea dovezilor
care atestd faptul cd in timpul ozonizarii din mediul apos este nevoie in mod continuu de ozon, iar in
cazul prezentei de suspensie de catalizatori argilosi consumul de ozon este mai mic datoritd feno-
menelor de absorbtie de la nivelul suprafetei catalizatorului solid.
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In cazul in care nu s-a utilizat catalizator, raportul molar [0zon:CCO] creste aproape liniar de la 0 la
aproximativ 18, dupa 180 minute, indicand faptul ca solubilizarea ozonului rimane o etapa importanta
in cinetica mediului lichid omogen. Totusi, aceastd crestere este atenuatd dramatic de prezenta
catalizatorilor argilosi (fig. 2). Intr-adevir, in ceea ce priveste compararea CCO, prezenta suspensiei de
argild reduce necesarul chimic de oxigen, probabil datoritd fenomenelor de absorbtie de la suprafata
argilei. Aceasta este o caracteristicd a probelor de argild schimbata ionic. Diferentele intre perfor-
mantele catalitice ale catalizatorilor investigati rezulta in principal datorita efectului de polarizare si
gradului de hidratare a fiecdrui cation si, in consecintd, datoritd caracterului acid al suprafetelor
catalizatorilor.

Efectul aciditatii de suprafatd

in tabel este datd corelatia dintre caracterul acid si CCO al probelor de argile in cazul ozonirii
acidului oxalic. Aceste rezultate indica faptul ca procentul de CCO creste de la 70% la aproximativ
80...95% atunci cand caracterul acid de suprafatd al catalizatorului creste de la 0,71 (in cazul NaMt) la
1,90...2,25 mmoli butilamina/g argila (in cazul argilelor schimbate ionic cu cationi ai metalelor
tranzitionale). Aceasta confirma incé o datd faptul ca aciditatea de suprafatd indusd de schimbul ionic
este o cerintd esentiala pentru o ozonare eficientd. In acelasi timp, se observa ci, in mod surprinzitor,
aciditatea de suprafatd foarte mare in cazul NiMt si CuMt (2,15 si 2,25) conferda un CCO mic in
comparatie cu proba schimbata ionic cu Fe (II).

Aciditatea totala de suprafatd si CCO pentru diferiti catalizatori

Catalizatorul pe baza Aciditatea totala de suprafata % CCO
de argila [mmoli Bu-BH, adsorbit/g argild uscati] dupa 180 min
Mt brut 2,10 68,7
NaMt 0,71 70,4
FeMt 1,90 95,2
CoMt 2,05 80,1
NiMt 2,15 83,1
CuMt 2,25 78,6

O posibila explicatie constd in faptul cd caracterul acid foarte ridicat favorizeaza adsorbtia
reactantilor cu caracter bazic, si o impiedicd pe cea a acidului oxalic. Daca se considera valabil faptul ca
cresterea aciditatii de suprafata a argilei induce probabil o descrestere a caracterului bazic al atomilor de
oxigen care inconjoara cationul schimbabil, atunci trebuie sd ne asteptdm ca adsorbtia speciilor acide
precum acidul oxalic sa se diminueze. Din acest motiv, catalizatorul moderat acid de FeMt (1,90 mmoli
butilamind/g de argild) da cea mai mare valoare a CCO (95,2%), in concordantd cu rezultatele
anterioare. In acest caz, adsorbtia sau concentratia reactantilor si/sau intermediarilor suprafetei argilei
va juca un rol semnificativ in procesul de ozonare.

Prin urmare, catalizatorii pe baza de argile schimbate ionic cu metale tranzitionale dezvoltd o
activitate catalitica ridicatd Tn cazul ozondrii acidului oxalic in apd, obtinandu-se diferite aciditati, in
functie de cationul de schimb. Rezultatele obtinute furnizeaza dovada efectului sinergetic al sistemului
argild-ozon in cazul degradarii poluantilor organici si pot fi utilizate pentru operarea procesului de
ozonare. S-a constatat ca eficienta masuratd in CCO creste rapid odatd cu cresterea aciditatii argilei
pana la un nivel critic. Ozonarea 1n conditiile investigate nu numai ca este o interfata de reactie dintre
ozonul barbotat si acidul oxalic dizolvat, ci si o reactie intre moleculele de acid oxalic adsorbite pe
suprafata argilei. $i argila bruta prezinta activitate catalitica apreciabild prin prisma CCO. Un asemenea
rezultat prezintd un mare interes, deoarece poate fi evitata purificarea argilei, reducandu-se astfel
investitiile pentru realizarea tehnologiei propuse.
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(57) Revendicare:

Procedeu de obtinere a catalizatorului pentru epurarea apei de compusi organici, care include
utilizarea argilei de tip montmorillonit, purificarea ei de cuart si cristobalit prin sedimentare repetatd
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, caracterizat
prin aceea ci se utilizeazd argila 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™, Ni*?, Cu*?, in raport respectiv de 1 : 25, prin
agitare timp de 4...5 ore, cu dializa repetatd in apa deionizatd la temperatura camerei, apoi argila se
centrifugheazi si se usucd la 60°C timp de 10...12 ore.
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