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(54) Procedeu de captare a ionilor de sulfuri si hidrogenosulfura din solutii

(57) Rezumat:

Inventia se refera la chimie, si anume la un
procedeu de captare a ionilor de sulfurd si
hidrogenosulfura din diverse lichide, inclusiv
din diferite categorii de ape, si poate fi utili-
zatd la purificarea apelor potabile, tehnologice
si reziduale.

Esenta inventiei constd in aceea cd pro-
cedeul de captare a ionilor de sulfurd si hidro-
genosulfura din solutii prevede contactarea
solutiei, care contine ioni de sulfurd si hidro-
genosulfurd, cu un schimbadtor de anioni

puternic bazic, prealabil modificat cu Bi(lll)

10

15

2
prin tratarea a 5 g de polimer cu 250 mL

solutie de 0,016 M Bi(NOs); cu pH-ul 0,25, la
temperatura de 55°C timp de 5,5 ore.
Rezultatul tehnic constd in aceea ca pro-
cedeul propus nu polueazid apa purificatd cu
compusi ai sulfului oxidat — ioni de sulfat,
sulfit si tiosulfat, precum si cu sulf coloidal,
eliminarea céruia din apa este dificila.

Revendicari: 1



(54) Process for recovery of sulphide and hydrosulphide ions from solutions

(57) Abstract:
1
The invention relates to chemistry, in

particular to a process for recovery of sulphide
and hydrosulphide ions from various solutions,
including various types of water, and can be
used for purification of drinking, process and
waste waters.

Summary of the invention consists in that
the process for recovery of sulphide and
hydrosulphide ions from solutions provides
contacting the solution containing sulphide and
ions,

hydrosuphide with a highly basic
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anionite, premodified \2Nith Bi(Il) by treating 5
g of polymer with 250 mL of 0.016 M
Bi(NO3); solution with pH 0.25, at the
temperature of 55°C for 5.5 hours.

The technical result consists in that the
proposed process does not contaminate the
purified water with oxidized sulphur
compounds — sulphate, sulphite and thio-
sulphate ions, and colloid sulphur, which is
difficult to remove from the water.

Claims: 1

(54) Cmnoco6 y1aBIMBaHHUs HOHOB Cyab(puaa u ruapocyaspuIa U3 pacTBOpoB

(57) Pedepar:

W3o0perenrie OTHOCHUTCA K XHMHUH, a
HMMEHHO K CIIOCO0Y YIaBIUBAaHUS CYIb(QUIHBIX
U TUAPOCYIb(QUIHBIX HMOHOB M3 PA3IMYHBIX
pacTBOpoB, B TOM 4YHCIE€ W3 Pa3IHYHBIX
KaTeropuid BOABI, W MOXKET OBITh HCIIOJb-
30BaHO /ISl OYHMCTKH ITUTHbEBOH, TEXHO-
JIOTUYECKON M CTOYHBIX BOJ.

CyIHOCTh HM300peTeHHst 3aKIouaercs B
TOM, YTO CIIOCO0 YJIaBIMBaHUS CYIb(GHUIHBIX H
WOHOB W3

THAPOCYNb(UAHBIX pacTBOpoB

npeayCcCMaTpuBacT KOHTAKTUPOBAHUE  pacCT-

BOpa, COACPXKAIEro CYNbGHUIHBIE U THAPO-

CyJ'II)(l)I/II[HI)Ie HWOHBI, C CHJIBHOOCHOBHBIM

AHHUOHUTOM, npeaABapUTECIIbLHO MOZ[I/I(l)I/IHI/I-
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poBanaeiM  Bi(Ill) myrem obpaGotku 5 T

nonmumepa ¢ 250 ma pactBopa 0,016 M
Bi(NO3); ¢ pH 0,25, npu Temneparype 55°C B
TeUeHue 5,5 4acos.

TexHUYeCKUil pe3ynbTaT COCTOUT B TOM,
YTO TIpe/JlaraeMblii crnoco0d He 3arps3Hser
OYHIIEHHYIO BOJY CO€TMHEHUSIMU OKHCIICHHOU
ceppl — HOHaMH Cynbdara, cyiabdura u
THOCYNb(aTa, a TaKKe KOJJIOUIHOH Cepow,
KOTOPYIO TPYAHO YJAJIUTh U3 BOABL.

I1. popmymsr: 1
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Descriere:

Inventia se refera la chimie, si anume la un procedeu de captare a ionilor de sulfurd si
hidrogenosulfura din diverse lichide, inclusiv din diferite categorii de ape, si poate fi utilizata la
purificarea apelor potabile, tehnologice si reziduale.

Apa care contine hidrogen sulfurat practic nu poate fi utilizata ca apa potabila, in gospodarie,
in industria alimentara. In apa care contine hidrogen sulfurat corodeaza betonul, piesele din fier.
Hidrogenul sulfurat care se elimind din apa este nociv pentru organismele umane §i animale.
Prezenta in aer a 0,8 mg/L de hidrogen sulfurat poate duce la intoxicare cu consecinte letale [1].

Este cunoscut procedeul de eliminare a hidrogenului sulfurat din ape [2] cu utilizarea solutiei
apoase a unor chelati ai metalelor polivalente in calitate de catalizatori si a oxigenului dizolvat in
apa. Procedeul se efectueaza intr-un sistem cu circularea solutiei care are sectoare pentru reactie
si pentru oxigenare. in sectorul in care are loc reactia, apa este diluati masiv cu solutie oxi-
genatd. O parte din apa oxigenata care contine chelati ai metalelor polivalente este inlocuita cu
alta portie dupa separarea deseurilor rezultate.

Dezavantajele acestui procedeu constau in aceea ca el se utilizeaza la eliminarea hidrogenului
sulfurat doar din ape acide, necesitd un consum de compusi metalici $i oxigen si separarea
produsilor de reactie, o etapa destul de dificil de efectuat din punct de vedere tehnologic.

Este cunoscut procedeul de eliminare a hidrogenului sulfurat din ape [3], care constd in
oxidarea catalitica a lui pana la sulf elementar cu utilizarea oxigenului molecular dizolvat intr-
un solvent organic care contine mai putin de 60% (volum) apa, faza lichidd care este selectata
din amide, fosforamide, siloxani, nitrili §i eteri In prezenta a cel putin unui catalizator care este
un chelat al fierului, cuprului, manganului sau al cobaltului cu dialchilditiocarbamati,
alchilxantogenati, ditioli, 8-hidroxichinolind, reiesind din clorura, bromura, percloratul, nitratul
sau tiocianatul metalului respectiv.

Dezavantajele acestui procedeu constau in aceea cd la efectuarea lui se utilizeaza solventi
organici §i compusi complecsi ai metalelor de tranzitie care polueaza mediul apos, iar separarea
fazelor este dificila.

Cel mai aproape de procedeul propus este procedeul de captare a ionilor de sulfura din ape
cu utilizarea schimbatorului de anioni puternic bazic descris de asemenea in [1]. Schimbatorul
de anioni puternic bazic prealabil este transformat in forma de persulfat conform ecuatiei:

2R-OH + Na,S,05 <> R,S,05 + 2NaOH (1)

(R este schimbatorul de anioni puternic basic).

La contactarea schimbatorului de anioni puternic bazic cu solutia care contine sulfuri au
loc reactiile conform schemelor (2) si (3):

R,S,05+ Na,S — Na,S,05 + R,S (2)
4Na,S,05 + Na,S +4H,0 — 8NaHSO, + Na,SO, (3)

in rezultatul reactiilor redox, ionii de sulfurd din apa se transforma in ioni de sulfat, sulfit,
tiosulfat si sulf elementar.

Dezavantajele acestui procedeu constau in aceea ca schimbatorul de anioni puternic basic
care, de reguld, se produce in Cl-forma trebuie transformat in OH-forma, apoi in forma de
persulfat. Deci, prepararea sorbentului este efectuata in cateva etape care necesitd un consum
mare de chimicale, apd purd si timp. In urma efectuirii procedeului apa se contamineaza cu
diversi compusi ai sulfului: sulfati, sulfiti, tiosulfati si sulf elementar. Eliminarea sulfului
elementar 1n forma coloidala din apa purificata este foarte dificila.

Problema pe care o rezolva prezenta inventie este elaborarea unui procedeu de captare a
ionilor de sulfurd si hidrogenosulfura din solutii, care exclude multiplele etape de pregétire a
schimbatorului de anioni puternic basic, consumul de substante chimice, contaminarea
suplimentard a apei (solutiei) cu compusi ai sulfului (sulfati, sulfiti, tiosulfati) si formarea
sulfului elementar 1n faza lichida.

Esenta inventiei consta 1n aceea ca se propune un procedeu de captare a ionilor de sulfura
si hidrogenosulfura din solutii, care prevede contactarea solutiei care contine ioni de sulfura
si hidrogenosulfura cu un schimbator de anioni puternic bazic, totodata solutia care contine
ioni de sulfura si hidrogenosulfura contacteaza cu un schimbator de anioni puternic bazic
prealabil modificat cu compusi de Bi(IIl) la tratarea a 5 g de polimer cu 250 mL solutie de
0,016 M Bi(NOg3); cu pH-ul 0,25, latemperatura de 55°C timp de 5,5 ore.

Rezultatul tehnic constd in aceea ca procedeul propus pentru captarea ionilor de sulfura si
hidrogenosulfura se realizeaza in mai putine etape, cantitatea de substante chimice utilizate,
precum si volumul de apa pura care se consuma la eliminarea surplusului de electrolit din
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faza schimbatorului de ioni la prepararea sorbentului, nu polueaza apa purificatd cu compusi
ai sulfului (ioni de sulfat, sulfit si tiosulfat), nu polueaza apa purificatd cu sulf elementar in
forma coloidala, eliminarea din apa a caruia este dificila.

Rezultatul tehnic obtinut se datoreaza faptului ca se utilizeazd un schimbator de anioni
comercial puternic bazic modificat cu compusi de Bi(III), care poseda o capacitate mare de
retinere a ionilor de sulfurd si hidrogenosulfurd din solutii §i permite captarea selectiva a
ionilor de sulfura si hidrogenosulfura.

Procedeul se confirma prin urmatoarele exemple.

1. Captarea ionilor S*(HS) la temperatura de 20°C de citre schimbiitorul de anioni
puternic bazic Purolite A-400 modificat cu compusi de Bi(III)

Pentru cercetare a fost utilizat schimbatorul de anioni puternic bazic comercial,
caracteristicile caruia sunt date in referinta [4]. Polimerul este furnizat de catre producator in
forma de clorurd (R4NCl). Polimerul a fost modificat prin tratare cu o solutie de nitrat de
bismut Bi(NO3); de 0,016 M la un raport de 5 g de polimer la 250 mL solutie cu pH-ul
0,25, la temperatura de 55°C timp de 5,5 ore. Cercetarile efectuate cu utilizarea microscopiei
electronice de baleaj si a difractiei cu raze X (Gutsanu V. et al. J Appl. Polymer. Sci., 2010,
vol. 118, pp. 2674-2681) au demonstrat cd in faza polimerului (sorbentului) modificat,
compusii de Bi, care constituie partea activa a sorbentului, sunt in forma de particule ultrafine
de BiOCl si in cantitati mici de BiyOs.

Probe a cate 0,2 g de polimer Purolite A-400 modificat cu compusi de Bi(IlI) (continutul
de Bi in polimer constituind 40,5 mg/g) au contactat timp de 40 min cu 100 mL de solutie cu
concentratii diferite de Na,S, cu pH-ul 8 si temperatura de 20°C. Dupa expirarea timpului de
contactare a polimerului cu solutia a fost determinat continutul ionilor de sulfura in solutie
prin metoda iodometrici. Au fost obtinute urmatoarele rezultate, unde C, este concentratia
initiald a sulfurii, C - concentratia sulfurii la echilibru, S - valoarea sorbtiei sulfurii (tab.1).

Tabelul 1

Retinerea (S) de citre polimerul modificat cu compusi de Bi(III) a ionilor S*(HS) din
solutii cu temperatura de 20°C

Co(S?), g/L: [10 |15 20 25 30 35 40
Co(S9), g/L: |50 |85 120 | 150 |190 |2225 | 265
S, mg S’y | 2,25 | 3,25 40 488 |55 638 |69

Din datele tab. 1 rezulta ca marirea concentratiei sulfurii in solutie duce la cresterea
valorii captarii ionilor $? (HS) .

In conditiile acestea de temperatura si continut de Bi(Ill) in faza polimerului, sorbentul
poate si retind maximal 18,3 mg S*/g (conform modelului sorbtional Langmuir).

2. Captarea ionilor S*(HS) la temperatura de 40°C de citre schimbiitorul de anioni
puternic bazic Purolite A-400 modificat cu compusi de Bi(III)

Probe a cate 0,2 g de polimer Purolite A-400 modificat cu compusi de Bi(IlI) (continutul
de Bi in polimer a constituit 40,5 mg/g) au contactat timp de 40 min cu 100 mL solutie cu
concentratii diferite de Na,S, cu pH-ul 8 si temperatura de 40°C. Dupa expirarea timpului de
contactare a polimerului cu solutia a fost determinat continutul ionilor de sulfurd in solutie
prin metoda iodometricd. Rezultatele obtinute sunt prezentate in tab. 2.

Tabelul 2

Retinerea (S) de catre polimerul modificat cu compusi de Bi(III) a ionilor S* (HS’) din
solutii cu temperatura de 40°C

Co(SD),g/L: 10 | 15 20 25 30 35 40
C(S?), g/L: |49 |70 100 | 125 | 1525 |19,0 | 22,25
S,mgS7/g | 25 | 40 5,0 625 |688 |80 8,75

Compararea datelor din tabelele (1) si (2) demonstreaza cd marirea temperaturii solutiei
de sulfura duce la cresterea valorii captarii ionilor S* (HS). in conditiile acestea de
temperatura si continut de Bi(III) in faza polimerului sorbentul poate sa retind maximal 23,0
mg S? /g (conform modelului sorbtional Langmuir).
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3. Captarea (S) ionilor S*(HS) la temperatura de 20°C de citre schimbitorul de
anioni puternic bazic Purolite A-400 (Cl) (nemodificat cu compusi de Bi(III))

Probe a cate 0,2 g de polimer Purolite A-400 (CI) au contactat timp de 40 min cu 100 mL
solutie cu concentratii diferite de Na,S, cu pH-ul 8 si temperatura de 20°C. Dupa expirarea
timpului de contactare a polimerului cu solutia, a fost determinat continutul ionilor de sulfura
in solutie prin metoda iodometrica. Au fost obtinute urmatoarele rezultate (tab. 3).

Tabelul 3

Retinerea (S) de catre polimerul nemodificat cu compusi de Bi(IIl) a ionilor S*(HS) din
solutii cu temperatura de 20°C

Co(S), g/L: [10 |15 20 25 30 35 40
C(S?), g/L: | 7,75 | 120 |1513 |210 | 248 |300 | 348
S,mgS77g: | 1,1 |15 18 2.2 2,8 245 | 26

Compararea datelor din tabelele (1) si (3) demonstreaza ca in conditii identice polimerul
Purolite A-400 modificat cu compusi de Bi(II) retine mult mai multa sulfurd decat polimerul
Purolite A-400(Cl) nemodificat. in conditiile acestea de temperatura, sorbentul Purolite A-
400(Cl) poate sa retind maximal 4,63 mg S? /g (conform modelului sorbtional Langmuir), pe
cand cel modificat cu compusi de Bi(IIl) — 18,3 mg S?/g.

4. Captarea (S) ionilor S*(HS) la temperatura de 40°C de citre schimbitorul de
anioni puternic bazic Purolite A-400 (Cl) (nemodificat cu compusi de Bi(III))

Probe a cate 0,2 g de polimer Purolite A-400 (ClI) au contactat timp de 40 min cu 100 mL
solutie cu concentratii diferite de Na,S, cu pH-ul 8 si temperatura de 40°C. Dupa expirarea
timpului de contactare a polimerului cu solutia a fost determinat continutul ionilor de sulfura
in solutie prin metoda iodometrica. Au fost obtinute urmatoarele rezultate (tab. 4).

Tabelul 4

Retinerea (S) de catre polimerul nemodificat cu compusi de Bi(IIT) a ionilor SZ(HS)
din solutii cu temperatura de 40°C

Co(S?), g/L: | 10 15 20 25 30 |35 40
CS?),g/L: | 7,70 | 10,75 | 150 | 19,25 |235 |280 | 3275
S,mgSlg: | 1,25 | 2,13 | 2,5 288 |325 |35 3,63

Compararea datelor din tabelele (2) si (4) demonstreaza ca in conditii identice polimerul
Purolite A-400 modificat cu compusi de Bi(III) retine mult mai multd sulfurd decat polimerul
nemodificat Purolite A-400(Cl). in conditiile acestea de temperatura sorbentul Purolite A-
400(Cl) poate sa retind maximal 6,45 mg S?/g (conform modelului sorbtional Langmuir), pe
cand cel modificat cu compusi de Bi(Ill) - 23,0 mg S*/g.

5. Captarea (S) ionilor S*(HS) de citre schimbitorul de anioni puternic bazic
Purolite A-400 modificat cu compusi de Bi(III) la temperatura de 20°C in functie de pH

Probe a cate 0,2 g de polimer Purolite A-400 modificat cu compusi de Bi(IlI) au contactat
timp de 24 ore cu 100 mL solutie cu concentratia Na,S de 30 mg/L, cu pH-ul diferit si
temperatura de 20°C. Dupa expirarea timpului de contactare a polimerului cu solutia, a fost
determinat continutul ionilor de sulfurd in solutie prin metoda iodometrica. Au fost obtinute
urmatoarele rezultate (tab. 5).
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Tabelul 5

Retinerea de citre polimerul modificat cu compusi de Bi(III) a ionilor S*(HS") din solutii
cu temperatura de 20°C in functie de pH

pH-ul initial: | 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0 11,0
pH-ul la
echilibru: 4,8 52 6,4 7,3 8,25 9,3 10,2

S, mg S°/g: 10,16 | 10,31 | 10,27 | 10,30 | 10,41 | 10,32 | 10,26

Din datele tab. 5 rezulta cd, captarea ionilor de sulfurd de cétre polimerul Purolite A-400
modificat cu compusi de Bi(IIl) practic nu depinde de pH-ul solutiei.

6. Captarea (S) ionilor S*'HS) de ciitre schimbitorul de anioni puternic bazic
Purolite A-400 modificat cu compusi de Bi(III) din solutie cu amestec de saruri

Probe de 0,2 g de polimer Purolite A-400 modificat cu compusi de Bi(IIl) au contactat
timp de 1,5 ore la temperatura de 50°C cu 100 mL solutie cu concentratia Na,S de 40 mg/L,
NaHCO; de 1,5 mg-echiv/IL, MgCl, de 0,3 mg-echiv/L, NH;NO; de 0,3 mg-echiv/L si
pH-ul la echilibru 7,6.

Valoarea captarii ionilor de sulfurd a fost de 15,4 mg S*/g. Rezultatul demonstreaza ca
polimerul Purolite A-400 modificat cu compusi de Bi(IIl) poseda o selectivitate sorbtionala
buna fatd de ionii de sulfurd.

Cercetarile de laborator au demonstrat ca la contactarea sorbentului modificat cu bismut
cu solutiile care au un pH>2,5 1n faza lichida nu apar compusi de Bi(IIl) (Gutsanu V. et al. J
Appl. Polymer. Sci., 2010, vol. 118, pp. 2674-2681). Prin urmare este exclusa poluarea apei
purificate cu ioni de bismut.

(56) Referinte bibliografice citate in descriere:
1. 3omoroBa E.®., Acc I'.FO. OumncTka BojBI OT xene3a, (ropa, MapraHia U cepo-
Bogopoaa. Mocksa, Ctpoituzaar, 1975, ctp. 146, 158
2. US 4784775 A 1988.11.15
3. US 3956473 A 1976.05.11

(57) Revendicari:

Procedeu de captare a ionilor de sulfura si hidrogenosulfura din solutii, care prevede
contactarea solutiei care contine ioni de sulfurd si hidrogenosulfurd cu un schimbator
polimeric de anioni puternic bazic, caracterizat prin aceea ca solutia contacteaza cu un
schimbator de anioni puternic bazic, prealabil modificat cu Bi(lll) prin tratarea a 5 g de
polimer cu 250 mL solutie de 0,016 M Bi(NOs;); cu pH-ul 0,25, la temperatura de 55°C
timp de 5,5 ore.
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