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INTRODUCERE

Apa, considerata izvor al vietii, exista pretutindeni, chiar i in cele mai aride
zone ale pamantultui. Ea este un element decisiv, ce determina calitatea mediului
inconjurdtor. Apa reprezintd in acelasi timp un produs al mediului, iar unele dintre
caracteristicile sale esentiale depind in mare misuri de starea altor componente ale
mediului.

Aproximativ 25 % din intreaga cantitate de apa de pe pamant este apa dulce.
Din aceasta 95 % se gaseste in zdpada permanentd, gheata si in subsol la o addncime
mai mare de 1 km. Doar 5 % poate fi exploatatd direct de citre om si alte organisme.

In prezent, cantitatea de apa consumati pe an este de aproximativ 5500 km’,
dintre care doud treimi se utilizeaza in agriculturd, pentru producerea de alimente.

Se presupune cd in anul 2020 consumul de apid va fi de 9000 km3, 1ar
resursele de apa vor deveni limitate. O refolosire cu grijd a resurselor de apad ar
putea scddea deficitul cu aproximativ 70 %. Pentru aceasta este nevoie de
instrumente economice: apa trebuie sd devind dintr-un bun liber un bun economic
[1,2].

Apa este un bun necesar supravietuirii. De aceea este necesar ca oamenii de
stiintd sd contribuie, pe de o parte, la sensibilizarea maselor in ceea ce priveste
utilizarea si consumul de apéd, iar pe de altd parte, sd gaseascd metode moderne
eficiente si ieftine de potabilizare a apei de suprafata si de adancime.

in tara noastra cea mai mare parte a apelor de suprafati si de adancime contin
fier (cca. 3 mg/dm’) si mangan (cca. 1 mg/dm’). Aceste ape pot fi utilizate in scop

potabil numai dupa eliminarea fierului si manganului (sub 0,05 mg/dm?).

BUPT



2

Metodele actuale de eliminare a fierului si manganului din apa [3—5] necesita
imbunétdtiri sau inlocuirea lor cu alte metode mai eficiente.

Utilizarea zeolitilor naturali in procesul de potabilizare a apelor, ce contin
fier si mangan, este o metoda eficace, de perspectiva [6-9]. Pe de alta parte, zeolitii
naturali, dupd mai multe cicluri de folosire (zeolifi epuizafi) pot fi utilizati in alte
scopuri fara a produce poluarea mediului.

Pornind de la faptul cd tara noastrd este bogatd in zicaminte de zeoliti
naturali, cercetarile experimentale redate in aceastd tezd au avut ca scop
caracterizarea complexa din punct de vedere fizic, chimic si structural a zeolitilor
naturali indigeni, studiul valorificarii lor in procesul de eliminare a fierului si
manganului din apele de adancime.si utilizarea zeolitilor epuizati la obtinerea

azotatului de amoniu cu microelemente.
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PARTEA 1

CAPITOLUL I

STUDII ASUPRA ZEOLITILOR NATURALI SI UTILIZARII LOR

1.1. CONSIDERATII GENERALE

Zeolitii naturali sunt minerale cristaline prezente in rocile sedimentare si
vulcanice ca rezultat al unor procese endogene sau exogene. Ei s-au format in urma
depunerilor din solutiile hidrotermale si a reactiilor chimice ale sticlei vulcanice cu
elementele apei interstitiale, sub influenta unor factori favorabili ca: temperatura,
pH, presiune, concentratia siliciului si a aluminei hidratate etc [10, 11].

Conditiile de formare si multitudinea mediilor de sedimentare, in care a fost
transportatd cenusa vulcanicd componentd, au determinat o mare diversitate de
depozite zeolitice [12-15].

Depozitele formate in lacuri saline - alcaline, in sistem inchis contin ca
minerale: phillipsitul, clinoptilolitul i erionitul.

Depozitele formate in sistem deschis de apa meteoricd, pot contine pana la
50 % clinoptilolit.

Depozitele formate in medii marine contin de obicei clinoptilolitul,
phillipsitul, analcimul si foarte rar erionitul si mordenitul.

Depozitele hidrotermale contin clinoptilolit i mordenit, in zonele mai reci,
respectiv analcim, laumonit si wairakit, in zonele mai calde.

Depozitele formate prin metamorfozarea sedimentelor groase la temperaturi
si presiuni mai ridicate, decat cele corespunzatoare diagenezei, contin clinoptilolit si

heulandit, asociate cu alte minerale la adancimi mai mari.
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Depozitele de suprafata, formate in zonele semiaride, cu medii lagunare cu
continut de saruri de sodiu contin analcimul.

Depozite de zeoliti sunt raspandite in diferite zone ale globului [16-25].

Tara noastrd dispune de asemenea de depozite importante de zeolifi naturali,
raspandite in diferite zone (judetele Cluj, Maramureg, Silaj, Bistrita-Nésaud,
Brasov, Bihor, Buziu, Vrancea, Prahova) [26-35].

Compozitia chimici a zdcamintelor depinde de zona din care provin

(tabelul 1).

Tabelul 1. Compozitia chimica a unor zacaminte de zeoliti [33-35].

Nr. Judetul | Judetul Judetul Japonia Ungaria
Componente Bulgaria
crt. Clyj Salaj Maramures Itaya M-tii Tokai
1 SiO, 67,85 70,06 67,94 66,68 67,30 74.81
2 Al O; 14,75 12,19 13,01 11,30 12,17 9,13
3 Fe,0; 2,20 0,76 - 0,89 1,02 1,58
4 CaO 3,81 3,52 2,99 1,86 2,22 2,53
5 MgO 0,40 0,52 0,90 1,14 0,69 0,10
6 K,O 1,60 3,56 2,54 4,26 4,16 2,03
7 Na,O 3,90 1,20 1,71 0,43 1,86 0,87
8 TiO, 0,10 0,18 0,32 0,16 - 0,10
9 FeO - - 2,14 - - 0,05
10 P.C. 5,05 8,28 8,26 14,01 10,65 7,37
11 TOTAL 99,66 99,95 99,91 100,73 100,07 99,57
12 | SVAP*+Fe** 4,00 5,41 4,21 5,47 4,95 6,98

De specificat ca depozitele de zeoliti din judetele Silaj, Maramures si Cluj

sunt bogate in clinoptilolit.

Zeolitii naturali fac parte din familia aluminosilicatilor si corespund formulei

generale [15]:

(R", ,5R™), [ Al, Siy Oyxey) 1 ZH,0
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unde :
x<y;R"=Na,K,Li etc.; R”=Ca,Ba, Sr, Mg etc.
z — numirul de molecule H,O
In unii zeoliti este posibila substitutia izomorfa a cationilor Si*" si A" cu Ga>”,

Ge*", P**, As* sau Cr** [33].

1.2. STRUCTURA ZEOLITILOR NATURALI

Zeolitii sunt aluminosilicati cristalini hidratati ai elementelor alcaline si
alcalinopamantoase, constituiti din tetraedri de [ SiOy | s1 [ AlO4 ], legati prin 4,5,6
sau mai multi atomi de oxigen, functie de natura zeolitului, intr-o forma geometrica
simplda de poliedre, in care cavitdtile formate au forme si diametre specifice

(figura 1) [36].

2R I A
=S T/ 72
L\’.‘é’l‘\‘m

NN

Figura 1. Structura zeolitului ( heulandit ).
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Ca rezultat al unirii tetraedrilor prin virfuri, fiecare atom de oxigen apartine
in egald masurd la doua tetraedre vecine, iar cei aflati la nivelul suprafetei exterioare
a cristalului, sunt legati de protoni.

Fiecare tetraedru [SiO4] este neutru, iar fiecare tetraedru [AlO,4] contine cate
o sarcind negativd excedentard, care este compensatd in mod obisnuit de cationii
mono sau bivalenti ( Na*, K*, Ca®). Acestia sunt amplasati in reteaua de canale si
cavitafi si sunt inconjurai de molecule de apa, fiind coordinati cu oxigenul la
suprafata cavitétilor.

Hidratarea cationilor este, cu atdt mai puternica, cu cét raza ionului este mai
mica si sarcina electricd mai mare. '

Cationii de compensatie sunt slab legati si pot fi inlocuinti cu cationii din
solutie, conferind zeolitilor proprietatea de schimb ionic [37].

Cavititile zeolitice comunica intre ele in una, doud sau trei directii, iar dupa
deshidratare formeazi un sistem de canale mono, bi si tridimensionale.

Ferestrele de acces in canale si cavitédti sunt in mod obisnuit inele de 6, &, 10
si 12 atomi de oxigen, ce provin de la un numar identic de tetraedre.

Diametrul liber al ferestrelor inelare corespunde distantei interatomice dintre
doi ioni de oxigen diametral opusi. Diametrul efectiv al ferestrelor este influentat de
temperatura. Ridicarea temperaturii determina deshidratarea cu modificéri entropice
relativ mari, fenomen insotit si de o deformare a planului ferestrei si uneori, de o
modificare a pozitiei cationilor in retea [38].

Volumul cavititilor interioare si al canalelor este determinat, in primul rand,
de geometria refelei zeolitice §i, in al doilea rand, de prezenta celorlalte specii din
zeolit (apa, cationi etc.).

in functie de structura lor, zeolitii naturali au fost clasificati in sapte grupe
structurale [33]. Apartenenta zeolifilor identificati la una din aceste grupe este
justificatd de existenta unei unititi de structurd numiti “unitate secundard de
constructie”, de formula celulei elementare tipice, tipul cavitétilor poliedrice
continute, tipul de canale §i mirimea ferestrei de acces in canalele principale,

densitatea retelei, volumul liber etc.
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Zéolitii mai pot fi clasificati, in functie de raportul SiO, /Al,O5 sau de natura

(19 13

cationului schimbabil, in zeoliti * siliciosi “, caracterizati prin raport SiO,/Al,O;
mare §i 0 buna rezistenta la medii acide, respectiv zeolifi ““ aluminogi “, caracterizati

prin raport SiO, /Al,O; mic, mai putin stabili [33].

1.3. PROPRIETATILE ZEOLITILOR NATURALI

Cele mai importante proprietdti ale zeolitilor naturali sunt: stabilitatea
(mecanici, termica si in mediu acid), capacitatea de adsorbtie, capacitatea de schimb

ionic, conductibilitatea electrica etc.

1.3.1. Stabilitatea zeolitilor naturali [ 33 ]
1.3.1.1. Stabilitatea mecanica

Pulberile microcristaline zeolitice isi pastreaza structura cristalind in cursul

operatiilor mecanice de miacinare cu conditia ca acestea sa nu fie prea intense.

1.3.1.2. Stabilitatea termica

Structura si proprietatile zeolitilor naturali sunt influentate de temperatura.
Cresterea temperaturii peste o anumitd limitd determinad aparitia de noi faze si
distrugerea in final a structurii cristaline.

De exemplu, analiza termogravimetrica a unor probe de zeolit clinoptilolitic,
a aratat ca la temperaturi de peste 700°C se produc fenomene de deshidratare fara
modificari structurale esentiale. La 850°C, se produce vitrifierea partiald, adica
alterarea structurii zeolitice. Aceastd alterare constd in reducerea accentuatd a
suprafetei specifice i a volumului microporilor. Peste 900°C se distruge structura
cristalind [12].

S-a stabilit ca existd o interdependentd bine definitd intre stabilitatea termica

a zeolitilor si raportul SiO,/Al,0O; . Stabilitatea termicd creste cu marimea

continutului in siliciu.
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Stabilitatea termicd se mireste cu cresterea dimensiunilor cationilor de
schimb, datorita capacitatii acestora de a umple golurile din cristal, formate in urma

deshidratarii.

1.3.1.3. Stabilitatea in mediu acid

Stabilitatea in mediu acid este una dintre cele mai importante proprietati.

Din punct de vedere al stabilititii zeolitilor naturali in mediu acid, intalnim :

- zeoliti rezistenti in mediu acid, care prin schimb ionic trec in forma zeolit-
H, fard schimbdri remarcabile ale structurii (clinoptilolit, heulandit,
mordenit, erionit, ferierit);

- zeoliti cu rezistenta slaba in mediu acid, care pot fi trecuti in forma acida
printr-un proces indirect de schimb ionic. In prima faza se obtine forma
zeolit - NH,, iar in faza a doua, prin descompunerea acestuia rezulta
forma zeolit - H (fanjasit, chabazit);

- zeoliti instabili in mediu acid, a caror structurd se degradeazd in mediu

acid.

1.3.2. Capacitatea de adsorbtie [12]

Zeolitii naturali se caracterizeaza printr-o buna capacitate de adsorbtie.

Capacitatea de adsorbtie a zeolitilor naturali este dependentd de o serie de
factori: volumul golurilor, selectivitatea geometrica, selectivitatea energetica etc.

Selectivitatea geometrica este dependentd de dimensiunea golurilor, de natura
cationilor de compensatie, de marimea si forma moleculelor adsorbite.

Selectivitatea energeticd presupune interactiunea moleculelor adsorbite cu
zeolitul, moleculele polare sau puternic polarizabile in camp electrostatic fiind
adsorbite preferential.

Pe baza acestei proprietati zeolitii naturali sunt utilizati in procesele de uscare

si separare a amestecurilor gazoase.
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1.3.3. Capacitatea de schimb ionic [ 33 ]

Reteaua zeoliticd contine un exces de sarcind negativd datorat tetraedrilor
[AlOy], care este compensat de cationii distribuifi eterogen in structura.

Zeolitii contin doud feluri de cationi §i anume, cationi legati de anumite
pozitii ale structurii prin atractie electrostaticd si cationi hidratati, distribuiti la
intdmplare in cavitdtile mari ale zeolitilor. Cationii pot fi inlocuiti total sau partial
prin schimb ionic reversibil.

Ca atare zeolitii naturali pot fi considerati schimbatori de ioni anorganici.

Comportarea la schimb ionic a zeolitilor depinde de o serie de factori:

natura cationului, prin dimensiune, sarcina electrica, stare hidratata

sau anhidra; )

- structura internd a zeolitului, forma si dimensiunile cavitétilor,
tipul de canale ( mono, bi sau tridimensionale), inchise sau
deschise;

- concentratia cationului in solutia de schimb;

- temperatura la care se realizeaza schimbul;

- natura anionului asociat cationului de schimb;

- pH-ul solutiei de schimb;

- natura solventului.

In procesul de schimb ionic, zeolitii naturali manifesta o selectivitate fatd de
anumiti cationi (tabelul 2). Aceasta determina necesitatea de a cunoaste comportarea
la schimb ionic a fiecdrui zeolit natural pentru fiecare cation.

Capacitatea de schimb ionic a zeolitilor naturali poate fi maritd, mai ales
printr-o prelucrare chimica.

Bazat pe aceastd proprietate zeolitii naturali au multiple aplicatii: purificarea
apelor reziduale industriale si orasenesti, dedurizarea apelor industriale, epurarea

apelor reziduale radioactive, a apelor de condens etc.
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Tabelul 2. Serii de selectivitate a unor zeoliti, dupa diversi autori.

10

Tipul zeolitului Seria de selectivitate
Analcim K<Li<Na<Ag [39]
Li<Ca<Sr<Ba= Na<Pb<NH," <Ag<K<Ti [40,41]
Li<Na<K<Cs [42]
Chabazit Li<Na<K<Rb<Cs [43]
Mg<Ca<Sr<Ba [44]
Li<Na<K<Cs
1'1(241‘191\11‘13+ < IlC::,I‘Iﬂ\H‘I;;+ < 1\]'1‘14+ < C2H5NH3+ [45]
Li<Na<Rb<K<Cs [43]
Li<Ca<Sr<Ba<Na<K<Rb [40]
Na<K<Cs [47]
Na<NH,'<Cs [48]
Cu<Zn<Cd<<Pbs<Ba [49]
Clinoptilolit Zn<Cu<Cd<<Pb [50]
Mg<Ca<Na<NH, <K [51]
Li<Ca<Na<NH, <K<Rb<Cs
Mg<Ca<Sr<Ba [52]
Na<Ag<Pb
Na<Cu<Zn<Cd<Ag<Pb [53]
Heulandit Ca<Ba<Sr<Li<Na<Rb<K [45]
Ca<Sr [54]
Li<Na<Rb<Cs<K [43]
Erionit Li<Na<K<Cs
Mg<Ca<Sr<Ba [44]
Na<K<Cs [55]
Mg<Ca<Sr<Ba
Li<Na<K<Ag<Cs [56]
Mg<Ca<Sr<Ba [44]
Mordenit Ni<Zn..Co<Cu<Mn [57]
Ca<Sr [54]
Li<Na<Rb..K<Cs [44]
Li<Na<K<Co
Li<Na<K<Rb<Cs
Filipsit Ca<Sr<Na<Ba [58]
Ca<Na<NH,<K][ [51]
Na<K<Cs [55]
Stilbit Na<K<Cs
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1.3.4. Conductibilitatea electrica [33]

Conductibilitatea electricd se datoreazd cationilor situati in cavitdfi mari si
migririi acestora dintr-o cavitate in alta.

La temperaturi ridicate conductibilitatea electricd depinde de structura
zeolitului si de tipul de cationi. La temperatura camerei adsorbfia apei mareste

conductibilitatea electrica.

1.4. ACTIVAREA ZEOLITILOR NATURALI

Activarea zeolitilor naturali constd in modificarea s$i imbunatatirea

proprietatilor lor adsorbante si de schimb ionic. Ea poate fi termica si chimica.

*

1.4.1. Activarea termica

Activarea termica consta in incdlzirea granulelor de zeolit, la o temperatura
inferioari celei de sinterizare, pentru a asigura o capacitate de adsorbtie si de schimb
ionic corespunzitoare si a evita reducerea suprafetei specifice prin inchiderea
porilor.

Activarea termicd determind indepartarea apei zeolitice, mareste porozitatea,
respectiv suprafata specificd si este indicatd cu precddere pentru imbunatatirea
proprietitilor adsorbante [33].

Activarea termica a clinoptilolitului nu influenteazd in mod deosebit

capacitatea de schimb ionic [59].

1.4.2. Activarea chimica

Activarea chimica se realizeazi prin tratarea zeolitilor naturali cu solutii de
acizi minerali (activare acida), cu solutii alcaline sau ale sarurilor minerale puternic
alcalinizate (activare alcalina), respectiv cu solutii de acizi intr-o prima etapa si cu

solutii alcaline in a doua etapa (activare combinatd).
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1.4.2.1. Activarea acidd

Tratarea cu acizi minerali are ca efect eliminarea cationilor din canalele
zeolitilor naturali, cu trecerea in zeolit-H. Protonul, care are diametrul mai mic decit
cationii eliminafi, ocupd un volum mai mic in canale si cavitdti, marind astfel
capacitatea de adsorbtie.

De subliniat cd in cazul zeolitilor cu raport mare SiO, / Al,O; are loc §i un
proces suplimentar de dealuminare, fard distrugerea retelei cristaline. Gradul de
dealuminare depinde de concentratia acidului in solutie, de durata procesului de
activare si de temperatura.

Prin urmare activarea acidd duce la imbunitdtirea proprietatilor zeolitilor

naturali (tabelul 3).

Tabelul 3. Caracteristicile zeolitilor naturali activati acid [60].

© < Capacitatea de schimb ionic, -

S| 5 . . <9 | &«
£ :; 52| § o g 0 [mechiv./100 g] £ <—; S h_&_.’_-gg
o 2 S=2 & 50 EX | 58s
Z N s3| g |° 2 y | e 1 2 |28

3 K Ca Mg K Na Swn @

1 | zeolit natural - - - 88,78 | 4,47 | 42,82 | 832 | 1449 39,80
2 | zeolit tratat IN [90-100 | 4 2430 | 248 36,98 | 3,20 9,71 113,00
3 | zeolit tratat IN [ 20-25 4 59,291 695| 53,70 5,76 { 10,72 42,30
4 | zeolit tratat IN | 20-25 | 75 27,18 | 2,45 55,45| 3,20} 12,04 83,80
5 | zeolit tratat 2N | 20-25 4 54,03 | 4,46| 46,20 | 3,52 | 11,08 45,30
6 | zeolit tratat 2N | 20-25 | 75 1795 ] 3,48 41,16 1,60| 13,27 ] 115,00

1.4.2.2. Activarea alcalind [61]

Activarea alcalind consta in tratarea zeolitilor naturali cu o solutie de NaOH
sau solutii ale unor siruri alcalinizate ( pH > 12).
In acest proces are loc o reducere a fazei amorfe din zeolit si deci cresterea

cristalinitafii, ceea ce confera produsului proprietati de schimb ionic mai bune.
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1.4. 2 3. Activarea combinatd

Activarea combinatd intruneste avantajele activarii acide si alcaline,
determinand cea mai importantd imbundtétire a proprietatilor zeolitilor naturali

(tabelul 4) [61-64].

Tabelul 4. Capacitatea de schimb a zeolitilor.

Nr. Tioul zeolitului Capacitatea de schimb
crt. P [ mvali NH4'/g]

1 Zeolit neactivat 0,80

2 Zeolit activat cu solutie de HCI 2M 1,32

3 Zeolit activat cu solutie de NaOGH 2M 1,52

4 Zeolit activat combinat ( acido-alcalin ) 1,70

1.5. REGENERAREA ZEOLITILOR NATURALI

Regenerarea zeolitilor naturali epuizati are drept scop refacerea partiala sau
totala a capacitatii de adsorbtie sau de schimb ionic. Ea se poate realiza termic

(regenerare termica) sau chimic (regenerare chimica).

1.5.1. Regenerarea termica [65]

Regenerarea termicd se aplicd in cazul zeolitilor naturali utilizati ca
schimbdtori de ioni pentru retinerea ionului amoniu sau ca adsorbanti in cazul unor

gaze.

Temperatura de regenerare nu trebuie sd depdsascd 600°C pentru a evita

modificarile structurale ale zeolitului, respectiv a suprafetei lui specifice.

1.5.2. Regenerarea chimica

Regenerarea chimicd urmdreste refacerea capacitatii de schimb ionic a

zeolitului natural epuizat.
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in-functie de cationul retinut si de rezistenta zeolitului la agenti chimici,
pentru regenerare se pot utiliza solutii de acizi, baze, saruri sau amestecul unora din
acestea.

In cazul regeneririlor acide, poate avea loc si o dealuminare, iar in cazul
regenerarii alcaline, o micsorare a continutului in siliciu. Rezultd c&, paralel cu
regenerarea, poate si aiba loc si o degradare structurala a zeolitului.

Regenerarea cu solutii alcaline sau acide in prezenta unor saruri ( NaCl ) sau
cu KMnQ, determina o eficientd ridicatd a procesului, refdcAndu-se capacitatea de

schimb, fara degradarea structurald a retelei zeolitice [66].

1.6. CLINOPTILOLITUL -

Clinoptilolitul este unul dintre componentii de baza ai zdcdmintelor de zeoliti
din tara noastrd si din alte tari. El este un mineral din grupa heulanditului,
diferentiindu-se de acesta prin continutul de K* si Na', respectiv are raportul
(Na"+K")> Ca®.

Compozitia chimica ideala este exprimata de formula: [15]

(Na,K)s Ca AlgSi3p 07 24 H,O
Clinoptilolitul cristalizeazd in sistemul monoclinic i face parte din grupa

zeolitilor lamelari. Caracteristica structurald de baza consta dintr-o retea densa de

inele de 4 si 5 tetraedre interconectate, situate in plane paralele ( figura 2 ).

7,46 A

a:

Figura 2. Structura lamelara a clinoptilolitului [15].
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Intre straturi se deschid canale de 8 si 10 tetraedre, cu ferestre de acces a
cdror dimensiuni sunt de 7,9 x 3,5, respectiv 4,4 x3 A.

in cazul clinoptilolitului, raportul Si/Al poate varia in intervalul 4,2-525.
Cationii compensatori de sarcini sunt Na®, K*, Ca’*, predominant fiind ionul
K". Forma potasici a clinoptilolitului se caracterizeaza printr-o stabilitate termici
ridicata.

Clinoptilolitul prezintd o capacitate de schimb selectivd. S-a stabilit

urmatoarea ordine a selectivitatii:

Cs>K >(Sr=Ba)>Ca>Na>Li [66]

Prin activare chimicd se imbunatatesc proprietétile lui de adsorbtie st schimb

ionic.

1.7. UTILIZARILE ZEOLITILOR NATURALI

Zeolitii naturali, fiind materiale microporoase ieftine, accesibile au o mare

aplicabilitate practica.

1.7.1. Utilizéri in procese de schimb ionic

Zeolitii naturali se utilizeazd in procesul epurdrii apelor reziduale provenite
din industria chimica, farmaceutica, alimentard, metalurgicd, miniera, precum si la
epurarea apelor uzate ordasenesti [67-70].

Epurarea avansatd a apelor reziduale de proveniente diferite, continand
cantitati insemnate de ioni ai metalelor grele (Cd**, Pb**, Ni**, Zn**, Cu*", Mn*,
cr, Ag',Hg’"), se poate realiza prin utilizarea zeolitilor naturali activati chimic
[71-82].

Zeolitul clinoptilolitic poate fi utilizat pentru tratarea in scop potabil a apelor
cu continut de ioni de amoniu si fier [83-85].

Selectivitatea deosebitd a unor zeoliti naturali pentru ionul amoniu, a permis

utilizarea acestora in procesul epurarii apelor cu continut de amoniac [86-90].
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Capacitatea de schimb ionic a zeolitilor face posibila utilizarea lor ca bariere
in scopul prevenirii sau incetinirii procesului de migrare a substanfelor chimice
anorganice in apele subterane [91].

Datorita rezistentei la iradiere, zeolitii naturali au ca@patat o largd utilizare in
domeniul retinerii izotopilor radioactivi din apele reziduale: Cs*, Sr**, Th*", U®

[92-96].

1.7.2. Utiliziri in procesul de adsorbtie

Zeolitul clinoptilolitic prezintd capacitate ridicatd de adsorbtie pentru unii
micropoluanti organici (acizi humici), fapt care il recomanda in procesul de tratare a
apelor de suprafata in scopul potabilizarii acestora [ 97 ].

Zeolitii naturali se utilizeazd in procesul de separare a componentelor
amestecurilor gazoase in scopul elimindrii impuritatilor din gazele industriale si
pentru uscarea avansata a acestora.

Zeolitii indigeni, atit in forma naturald, cét i modificati chimic, se utilizeaza
pentru adsorbtia unor poluanti din aer ( CO,, SO,, NH;, NO, ), respectiv a H,S din
metan [98].

Clinoptilolitul poate fi utilizat la separarea H, din amestecurile H; - N, prin
adsorbtie selectiva [99].

Zeolitii activati se folosesc la deshidratarea alcoolilor si la separarea
metanolului de benzen [12].

Este posibilia utilizarea zeolitilor naturali in retinerea selectivd a unor specii
gazoase polunate din gazul de sinteza [100].

Zeolitii naturali pot fi folositi pentru purificarea biogazului rezultat din

dejectiile animaliere [12].

1.7.3. Utilizari in alte domenii

In domeniul pisciculturii zeolitul natural contribuie la retinerea azotului
amoniacal, la dedurizarea si deferizarea apei, scaderea incarcirii organice si a

concentratiel unor cationi metalici toxici [101-103].
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Zeolitii naturali pot fi folosifi ca adaos la hrana animalelor si pasarilor
[12,104].

De asemenea pot fi folosifi in industria materialelor ceramice cu rol degresant
si de fondant si ca materiale de constructii [105].

Zeolitii naturali pot constitui ingredienti in procesul de obtinere a hartiei, si a
cauciucului si maselor plastice [106].

Adaosul de zeolit natural se foloseste ca adjuvant in procesul de purificare
prin coagulare a apelor de suprafata [107, 108].

Zeolitii naturali sunt recomandati pentru decontaminarea si ameliorarea
solurilor [109].

Zeolitii naturali sub forma de pulbere pot fi utilizati la conditionarea unor
ingrasdminte, in scopul prevenirii aglomerdrii [12, 110].

De asemenea ei pot fi utilizati ca suport pentru pesticide in combaterea
daunatorilor pentru culturile cerealiere [111].

Zeolitul clinoptilolitic, tratat cu acizi minerali, a condus la obtinerea unui
coagulant complex, denumit FERALSITUF, ce prezintd o largd aplicabilitate in
tratarea si epurarea apelor, prin extinderea pH-ului optim de hidrolizd de la 5 1a 11,5
[112].

Zeolitii naturali, a céror suprafatd a fost modificatd cu cationii unei sari
cuaternare, printr-un mecanism de schimb ionic, permit retinerea compusilor
organici nepolari din solutii apoase. Modificati cu hexadeciltrimetilamoniu
(HDTMA), acestia permit retinerea compusilor clorurati nepolari din solutii apoase
precum si a benzenului, toluenului si xilenului din apele contaminate [113].

Zeolitii naturali, modificati prin acoperirea suprafetei acestora cu magnetita
(zeoliti feritizati), ofera posibilitatea utilizarii lor pentru recuperarea radionuclizilor
Sr, Cs, K si a metalelor grele din solurile contaminate, ndmoluri, ape cu turbiditate
mare [114].

Tuful zeolitic de Mirsid a fost utilizat cu rezultate bune la indepartarea unor
micropoluanti organici cum ar fi acizii humici, fenolul, rezorcina, acetona,

acetilcetona [115].
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Zeolitul natural se poate utiliza ca agent de filtrare in procese de deferizare si
demanganizare [116 - 119].

In procesele de coagulare a apelor, zeolitul clinoptilolitic se poate utiliza sub
formd de pulbere find, ca adjuvant de coagulare, sau pot fi folosite solutiile
reziduale rezultate in urma tratirii lui cu acizi in scopul activarii, solutii ce contin:

APY*, Fe?*, Ca®*, Mg®" si ioni activi de siliciu [120].

1.8. STUDII ASUPRA OBTINERII SI UTILIZARII ZEOLITULUI
MANGANIZAT

Zeolitul manganizat poate fi utilizat cu succes in procesele de eliminare a

L 4

fierului si manganului din ape.

1.8.1. Obtinerea zeolitului manganizat

Principiul obtinerii zeolitului manganizat constd in formarea unui strat de
bioxid de mangan pe suprafata granulelor zeolitilor naturali, prin tratarea acestora
intr-o prima etapa cu o sare manganoasa $i apoi oxidarea cu permanganat de potasiu
[3]-

Zeolitul astfel activat este un schimbator de electroni, putdnd astfel oxida
fierul si manganul pana cand toti electronii disponibilizati sunt epuizati.

Stabilitatea chimicd §1 mecanicd a MnO, influenteaza proprietatile de
suprafata ale zeolitului.

Culoarea granulelor de zeolit dupa activare este maro inchis.

Conform acestui procedeu a fost manganizat zeolit naturral cu continut

preponderent de chabazit, clinoptilolit si glauconit ( nisip verde ) [3, 6, 90].

1.8.2. Studii de eliminare a fierului si manganului din ape

Procedeul de deferizare-demanganizare cu zeolit natural manganizat se aplica
in cazul apelor cu continut de Fe si Mn sub forma de saruri minerale , cu continut

ridicat de oxigen dizolvat si pH mare.
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Mecanismul de eliminare al fierului §i manganului este complex. El se
caracterizeazd prin actiunea cumulata a proceselor de schimb ionic, adsorbtie si de
oxidare a fierului §i manganului. Manganul din zeolitul manganizat, activat prin
tratare cu KMnQO,, Cl sau O, dizolvat este adus la un grad de oxidare foarte avansat,
care sd asigure oxidarea fierului §i manganului din apd si trecerea acestora in
hidroxizi hidratati, usor separabili.

Procesul de deferizare i demanganizare are la bazd probabil, urmatorul

chimism:

— Fe” — Fe”
Z-MnO, + “—» 7-Mn,O, |—» Mn”
—Mn"' — Mn"

Pentru a miri viteza de oxidare a ionilor de Fe** si Mn®" au fost studiati o
serie de cationi §i anioni, cu efect catalitic pentru proces. Astfel s-a constatat ca ionii
de cupru, de cobalt bivalent si anionul de H,PO," au efect catalitic asupra vitezei de
oxidare a Fe** [3].

Date din literaturd [3,6,7,90,121] aratd ca diferite tipuri de zeoliti

manganizati pot fi folosite in procesul de deferizare-demanganizare a apelor.

1.8.3. Regenerarea zeolitilor naturali manganizati epuizati

Procesul de regenerare a zeolifilor manganizati epuizati se realizeaza prin
tratarea cu o solutie de KMnQ,, cand zeolitul epuizat (Z-Mn,0; ) se transforma in

zeolit regenerat ( Z-MnO, ) [3,6,7,90,121].
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CAPITOLUL 11

INGRASAMINTE DE BAZA CU MICROELEMENTE

2.1. GENARALITATI

Pentru cresterea si dezvoltarea normalad a plantelor se considera ca fiind de
prima necesitate un numér de 17 elemente: C, H, O, N, Ca, Mg, Fe, Mn, B, Cu, Zn,
Mo, Co, C1[122].

Ultimele 14 elemente minerale se impart in:

- N, P, K - macroelemente primare;

- Ca, Mg, S - macroelemente secundare;

- Fe, Mn, B, Cu, Zn, Mo, Co, Cl -microelemente.

Plantele asimileazd apa si substantele minerale din sol, iar oxigenul si
carbonul din aer.

Substantele minerale nutritive trebuie sa se gédseasca in sol intr-o forma usor
asimilabild. Dacd aceste substante sunt insuficiente sau lipsesc ele pot fi completate
prin ingrasaminte de baza ( N, P, K ) si ingradsdminte cu microelemente [123].

Continutul de microelemente in plante nu depédseste 0,01% raportat la

substanta uscata [124].

2.2. ROLUL MICROELEMENTELOR iN VIATA PLANTELOR
[ 124-126]

Microelementele contribuie la cresterea cantitativa si calitativa a recoltelor,
apara plantele si animalele de o serie de boli. Ele joacd un rol important in procesele
de antagonism al ionilor, de oxido-reducere si biocatalitice, sunt constituienti ai unor
enzime cu rol important in metabolismul plantelor. Microelementele contribuie la

imbunatatirea conditiilor de asimilare de cétre plante a macroelementelor NPK.
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Eficienta” lor este mult mai mare dacd microelementele sunt legate de
macroelemente.
Fierul si manganul prezintd o importantd deosebitd pentru dezvoltarea

plantelor.

2.2.1. Fierul [ 122, 123, 127 |

Plantele asimileazi fierul sub forma de Fe*". Acesta este activator al unor
enzime ca: aldoza, arginaza, dipeptidaza. Fierul are rol in formarea precursorilor
clorofilei: catalaza, citocromul a, b, c, ferodoxina, peroxidaza, succinic-
dehidrogenaza. De asemenaea el are rol in metabolismul acizilor nucleici, in
respiratie, in procesele de oxido-reducere, in fixarea simbioticd a azotului molecular.

Deficienta fierului se manifestd prin incetinirea cresterii plantelor si prin
cloroza plantelor. Temperatura scdzutd a solului poate sd incetineasca ritmul de
crestere al sistemului de radicini al plantei, care mai departe impiedica adsorbtia
fierului din sol. In general, deficienta de fier tinde si se micsoreze cu cresterea
temperaturii si umiditatii solului.

Imbunatatirea aerarii favorizeaza mult activitatea microbiologica, avand ca
rezultat cresterea radacinilor si disponibilitatea marita la fierul din sol.

Doza de fier necesara este de 0,5 - 1 kg / ha.

2.2.2. Manganul { 122, 126, 128 ]

Plantele asimileaza manganul sub forma de Mn”>*. Manganul este un
component al unor enzime cu rol in respiratie si un activator al unor enzime oxido-
reducdtoare: arginaza, decarboxilaza, enolaza, hidrolaza, peptidaza, fosfotrasferaza,
fosfometaza. Impreunid cu alte microelemente (Cu, Fe, Zn) activeaza procesul de
formare a clorofilei. Mareste rezistenta plantelor la secetd, imbunatateste asimilarea
cuprului i magneziului §i contribuie la cresterea continutului in acid ascorbic.
Deficienta de mangan, cu efecte negative asupra dezvoltarii plantelor, in special a
sistemului reticular, se intalneste in solurile nisipoase si cu turba, in solurile alcaline
(pH > 6,5), soluri cu continut scazut de substante organice.

Doza de mangan necesara este de 6 kg / ha.
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2.3. METODE GENERALE DE OBTINERE [ 122 ]

Incorporarea microelementelor in ingrasdmintele solide se poate realiza prin:
amestecarea in vrac, prin acoperirea granulelor ingragamintelor de baza cu materiale
ce contin microelemente si prin introducerea acestora in diferite faze ale procesului

tehnologic.

2.3.1. Amestecarea uscata sau amestecarea in vrac

Procesul constd in amestecarea mecanicd a granulelor ingrasamintelor de
baza cu materiale pulverulente ce contin microelemente.

Diferenta intre dimensiunile particulelor componentilor care se amesteca in
acest proces determind neomogenitatea produsului obtinut, datoritd separarii
particulelor. Aceastd neomogenitate poate determina concentratii  ale

microelementelor in sol care s depaseasca limita lor de toxicitate.

2.3.2. Acoperirea granulelor ingriasiamintelor de bazi cu materiale ce

contin microelemente

Acoperirea granulelor ingrasdmintelor de baza cu microelemente in forma fin
divizate impiedica procesul de segregare al acestora dupa amestecare.

Liantul utilizat in procesul acoperirii poate fi: apa, ulei mineral sau de
motoare, amestec de parafind sau rasini, sulf topit, solutii apoase (70% NH4NOs,

2,8% polifosfat de amoniu ).

2.3.3. Incorporarea microelementelor in diferite faze ale procesului

tehnologic de obtinere a ingrasamintelor de baza

Incorporarea microelementelor se poate face in urmitoarele faze ale
procesului de fabricare a ingrasamintelor complexe: inaintea amonizarii, dupa
amonizare, prin amestecare cu sarea potasicd (ingrasdmintele NPK), inainte de
granulare ( ingrasamintele N-P ) .

Incorporarea microelementelor inaintea granularii este cel mai simplu proces.

Introducerea microelementelor in ingrasamintele de baza trebuie si aiba in vedere:
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- ’necesitatea incorpordrii uniforme a unor cantitdti mici de microelemente
in Ingrasamantul de baza;
- prevenirea segregirii dupd amestecare;

- compatibilitatea microelement - ingrasdmant de baza.
2.4. PROPRIETATILE INGRASAMINTELOR

2.4.1. Continutul in elemente nutritive

Cea mai importantd caracteristicd a ingrasamintelor este continutul in

elemente nutritive sau substanta activa, exprimat conventional ca N, P,Os K,O.

2.4.2. Higroscopicitatea | 129, 130 |

O caracteristica importantd a ingrasamintelor este higroscopicitatea; adica
capacitatea ingrasamintelor de a absorbi apa din atmosfera.

Punctul higroscopic “ h “ se defineste conform ratiei:

PS
h=—22.100
P, O

in care :

P; , - presiunea vaporilor de apa deasupra solutiei saturate, la o anumita

temperatura,

P, - presiunea vaporilor saturati de apa, la aceeasi temperatura.

Un Ingrasamant absoarbe apa din aerul atmosferic atunci cand umiditatea
relativa a aerului ( h,) este mai mare decat punctul higroscopic ( h,> h ). Deoarece la
h, =h, viteza de absorbtie a apei este nula, punctul higroscopic poate fi definit prin
umiditatea critica relativa a aerului.

Punctul higroscopic reprezintd valoarea maximd a umiditatii aerului la
temperaturad constanta, la care ingrasamantul nu absoarbe apa.

Ingrasamintele cu punct higroscopic ridicat pot fi manipulate in conditii
atmosferice defavorabile fara pericolul aglomeréarii. Punctul higroscopic nu este o

masurd absoluta a higroscopicitétii.
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Modul in care apa absorbiti afecteazi aglomerabilitatea ingrasimantului,
capacitatea de curgere, nu poate fi intuit din valoarea punctului higroscopic. Punctul
higroscopic oferd informatii asupra faptului cd in anumite condifii de depozitare,
ingrasamantul absoarbe sau nu apa din atmosferd. Totusi, variatia in anumite limite
a punctului higroscopic cu temperatura, oferd informatii calitative asupra
posibilititilor de modificare a proprietatilor fizice ale granulelor in urma dizolvarii
si recristalizarilor succesive, datorate fluctuatiilor obisnuite de temperatura in timpul

depozitarii ingrasdmantului.

2.4.3. Capacitatea de aglomerare [ 129 ]

Ingrasamintele, minerale prezinta dezavantajul de a se aglomera in timpul
depozitarii si transportului, forméand blocuri sau agregate intergranulare rigide, ce
impiedica curgerea liberd a ingrdsdmantului si ii reduce capacitatea de incorporare
in sol.

Capacitatea de aglomerare variaza intre lipirea usoard a granulelor intr-o
masa friabild si cementarea acestora intr-un bloc rezistent la socuri mecanice
provocate in cursul operatiilor de manipulare.

Aglomerarea ingrasdmintelor minerale depinde de o multitudine de factori
care actioneazd in strdnsd interdependentd. Influenta fiecarui factor in parte este
dificil de exprimat cantitativ, deoarece in conditiile reale de depozitare, este sesizata
actiunea insumata a tuturor factorilor.

Aglomerabilitatea ingrdsdmintelor granulate este asociatd cu variatia
densitdtii in vrac. Cresterea lentd sau rapidd a densitatii in vrac in cursul
depozitdrii, are urmaitoarele cauze: fragmentarea granulelor, compactizarea

materialului, deformarea plastica si curgerea vascoelastica.

Unul din principalii indici calitativi ai ingrdasamintelor cu microelemente
granulate este capacitatea de curgere libera sub influenta fortelor gravitationale sau
a altor forte externe aplicate in procesul de transport si incorporare in sol.

Proprietitile de curgere sunt dependente de natura si suprafata contactelor

dintre particule precum si de rezistenta mecanica a fiecirui tip de contact individual.
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Din punct de vedere al naturii contactelor se deosebesc: contacte de tip coeziv,
contacte prin punti cristaline §i contacte de tip coagulant.

Capacitatea de aglomerare este o caracteristicd relativd a fiecdrui tip de
ingrasdmant.

Fiind o proprietate statici datele obtinute pentru un anume lot nu pot fi
generalizate nici macar pentru sortimentele fabricate in flux stationar, dupid o
tehnologie standard. Fluctuatii minore ale compozitiei chimice, umiditatii,
temperaturii, conditiilor de depozitare, induc variatii imprevizibile ale capacitatii de
aglomerare. Acest fapt impune verificarea fiecérui lot in parte pentru caracterizarea

calitativa a tuturor sortimentelor de ingrasaminte granulate.

*

2.5. INGRASAMINTE DE BAZA CU MICROELEMENTE ( Fe, Mn )

2.5.1. ingrﬁsﬁminte simple de bazi cu microelemente
2.5.1.1. Azotat de amoniu

Azotatul de amoniu cu microelemente (0,05% Mn si Zn, 0,2% B, 0,005%
Mo, 3% S ) se poate obtine prin adaos de microelemente, sub forma de ingrasaminte
primare, in diferite faze ale obtinerii acestuia: in faza de neutralizare cu amoniac a
acidului azotic sau in topitura de azotat de amoniu inainte de granulare [ 131 ].

Un alt procedeu indicd obtinerea azotatului de amoniu cu microelemente prin
neutralizarea cu amoniac a apelor reziduale cu continut de NOj', provenite din
industria sarurilor de mangan si cobalt [ 132].

Praful colectat de la filtrul de aer din procesul de obtinere al alamei, praf care
contine 3-10% Zn si Cu, 3-4% Fe, sub 1% K, Ca, Ti, Li si sub 102% Pb si Cd, in
mare parte sub forma de oxizi, constituie o sursd de microelemente, valorificate ca
atare prin adaos la topitura de azotat de amoniu [133 ,134].

Prin introducerea zgurii ( 22-32% ZnO, 17-20% B,0;, 2-3,7% CuO, 1,5-
4,5% Fe,05, 0,4-0,7% MnO, 0,2-0,6% P,0s ) 1n topitura de azotat de amoniu , in

proportie de 0,5-10%, se obtine azotat de amoniu cu microelemente [122].
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Apf;le reziduale de la fabricarea pulberilor feromagnetice cu grad mare de
dispersie, continand 17,6-19,0 g/l FeCl, si 0,9-1,2 g/l CoCl,, tratate cu NaOH sau
KOH, Na,CO; sau Na,HPO,, Na;PO,, (NH4),HPO,, (NH3)PO, sau K,HPO, duc la
precipitarea hidroxizilor sau fosfatilor complecsi de Fe*, Fe**, Co®* ce pot fi
utilizati ca aditivi in pudrarea granulelor de azotat de amoniu [134].

Zeolitii sintetici, obtinuti prin sinteza hidrotermald a unor minereuri (piatra
ponce) sunt utilizati la pudrarea unor ingrasdminte de tip NH4NO;3 si NPK. Ei
constituie sursa de microelemente ( Fe** ) ce provin din minereul folosit in procesul
zeolitizarii si in plus prezintd capacitate de retinere pentru ionii nutritivi principali
(K', NH," ) din ingrasamint [135].

Azotatul de amoniu a fost amestécat in diferite proportii ( 60-90% ) cu zeolit
natural, obtindndu-se compusi cu calitdfi agrochimice superioare azotatului de
amoniu, pentu anumite culturi [136].

In scopul stabilirii efectului microelementelor asupra stabilitatii termice a
azotatului de amoniu la 200°C si 220°C acesta a fost amestecat cu (NH4),MoQOy,,
H3;BO,, ZnSO4, MnSO,, FeSO,, CuSO,4 51 CoSOy , in proportie de 0,5-1%. S-a
constatat cd FeSO,4 si CuSO, catalizeazd descompunerea, cel mai bun stabilizator
fiind MgS0O,. CoSO, introdus in proportie de 0,5% in compozitia azotatului de
amoniu accelereazd descompunerea acestuia, iar in proportie de 1,0 are efect
inhibitor asupra procesului de descompunere [137].

Prin incorporarea zeolitului natural epuizat cu continut de mangan, in topitura
de azotat de amoniu, se poate obtine azotat de amoniu cu microelementul mangan si

cu proprietdti agrochimice bune [138].

2.5.1.2. Uree

Ureea reactioneazd cu azotatul de fier, reactia avdnd loc in sistem:
lichid-lichid, lichid-solid sau solid-solid, intre 0-70°C si la pH = 1,2-1,8. Produsul
rezultat [ Fe (NO; ); - 6 CO (NH,), ] se concentreaza prin evaporare si se separi sub

forma unor cristale albastre-verzui, prin ricire [139].
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Furnizori de microelemente, pentru uree cu microelemente, pot fi si oxizii
metalici: oxidul de zinc 95-99%, ce poate contine si 0,1-0,5% C, oxizi de fier,
magneziu §i calciu. Utilizati ca pudranti, oxizii metalici imbunététesc proprietitile
stratului acoperitor [122]. Ca pudrant, poate fi folosit i slamul rezultat la
imbogétirea minereurilor de mangan.

Clinoptilolitul utilizat intr-o prima etapd in epurarea apelor reziduale cu
continut de ioni metalici (Fe**, Cu®*, Zn®*, Mn®"), de provenientd miniera,
metalurgicd, este recomandat a fi utilizat pentru obtinerea ureei cu microelemente.
Adaosul zeolitului natural in componenta ureei determind cresterea stabilitatii
termice si inhiba descompunerea ureei [140].

Granularea prin atomizare in ciclohexan a topiturii de uree cu 2% magnezita
si 0,2% Fe,0; a dus la obtinerea unor granule, complet lipsite de fisuri. Acoperirea
acestor granule cu 1,4 % polietilend a condus la obtinerea unui ingradsdmant cu

solubilizare controlatd (timp de injumatatire de 12,5 zile) [141] .

2.5.1.3. Superfosfat

Superfosfat cu continut de mangan, se poate obtine utilizdnd slamurile
industriale ( 9,9% MnO, 6,35% MnO,, 4,3% Fe,03, 1,37% MnSOy,, 12,6% CaSO,,
21,6% S10, ) . Acestea se pot introduce in raport de 100-300 kg / t, in diferite faze
ale procesului tehnologic. Continutul optim de mangan in superfosfat se obtine prin
amestecarea slamului cu apatita, inainte de descompunerea acesteia [142].

Slamul se poate amesteca in prealabil cu H,SO, si apoi se introduce in faza
de descompunere a fosfatului cidnd rezultd un produs cu continut de cca. 2%
microelemente [143].

Prin tratarea granulelor de superfosfat cu zgura din industria manganului are
loc reducerea aciditatii, cat si introducerea de microelemente in fosfat. Reziduurile
rezultate la fabricarea siliciu-manganului pot fi filosite ca adaosuri in acelasi scop
[144].

Apele reziduale provenite de la prelucrarea minereurilor de cupru, continind

urme de Cu, Mn, Zn si alte elemente, au fost imbogitite in Cu, Mn si Zn si
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amestecate: cu apatitd concentratd, in faza de descompunere a acesteia cu acid
sulfuric, in scopul obtinerii superfosfatului cu microelemente. Adaosurile de ape cu
continut de microelemente determina cresterea vitezei de descompunere a apatitei §i
cea de maturizare a superfosfatului [145].

Superfosfat cu continut ridicat de fosfor solubil in apad si rezistentd
imbunatatitd a granulelor poate fi obtinut prin descompunerea acida a rocii fosfatice,
maturarea produsului rezultat, adaos de aditivi cu continut de mangan, granulare si
uscare [146].

De asemenea, se obtine superfosfat cu microelemente addugind in
superfosfatul pulbere un amestec de zeolit $i slam cu continut de mangan in
proportie de 2-7% din masa superfosfatului. Amestecul de zeolit si slam cu mangan
in raport masic de 1:(0,92-1,2), determind obtinerea unor granule cu rezistentd
mecanicd mai mare [147].

Oxizii de mangan, de zinc si de fier pot fi amestecati in proportie de 13% cu
superfosfat granulat, intr-un tambur rotativ, in prezenta unei solutii apoase de 2,8%
polifosfat de amoniu [122].

Studiul comportérii microelementelor in solutii de H;PO, si Ca (H,PO,), la
30°C si la 80°C a permis stabilirea unui proces tehnologic pentru fabricarea
superfosfatului dublu amoniacal, cu continut de microelemente.

Sulfatii microelementelor se introduc in H;PO, utilizat pentru

descompunerea fosforitelor.

2.5.2. ingrﬁsﬁminte complexe de bazi cu microelemente [148]

2.5.2.1. Nitrofosfati [149]

Nitrofosfati cu continut de microelemente se pot obtine prin inglobarea
microelementelor in diferite faze ale procesului tehnologic de obtinere a
ingrasamintelor N-P si N-P-K: faza de atac nitric a rocilor fosfatice, faza de
neutralizare cu amoniac a solutiilor N-P, in clorura de potasiu sau in faza de

granulare. Introducerea materialelor cu microelemente in topiturd, inainte de
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granulare este cel mai economic procedeu de fabricatie a ingrasamintelor cu
microelemente, intrucit nu necesitd modificarea instalatiei existente de obtinere a
ingrasamintelor N-P si N-P-K , respectiv cheltuieli de investifii minime.

Zgura de ofeldrie, impreund cu sulfatul de zinc, se adaugéd in masa de reactie
N-P sau N-P-K inainte de granulare, dand posibilitatea obtinerii ingrasamintelor
complexe cu continut variabil de zinc, mangan si fier, respectiv raport variabil al
microelementelor in ingradsaminte. De asemenea, utilizarea slamului de mina permite
obtinerea ingrasidmintelor complexe cu polimicroelemente ( Fe, Zn, Mn si Cu)
[150, 151].

Zeolitii pe baza de piatrd ponce folositi la pudrarea ingrasamintelor de tip
N-P-K, favorizeazi adsorbtia si capacitatea de retinere a ionilor nutritivi principali
(K*, NH," ) din ingrasimint, asigurd rezerva de apa si sursa de microelemente
(Fe’*, Mg®") ce provine din mineralul folosit la zeolitizare [152].

Prin incorporarea zgurilor de turndtorie (9-11% Mn) in ingrdsdmantul
22-11-22, inainte de granulare, se obtin ingrdsdminte N-P-K ce contin mangan si
fier, respectiv in cantitdti mici zinc si cupru [153,154]. Produsele rezultate se
caracterizeaza printr-o valoare a solubilitatii in citrat de amoniu de cca. 20% pentru
mangan si 60% pentu fier.

Prin adaosul sarurilor sau oxizilor metalici, in proportie de 0,001-3%, in
timpul granularii grasamintelor complexe, se previne fenomenul prafuirii. Astfel,
adaosul de MnSQy in proportie de 0,5% in masa ingrasamantului N-P-K, determina

o mdrire a rezistentei granulelor cu 50-70% [155].

2.5.2.2. Fosfati de amoniu

Introducerea microelementelor mangan, zinc, cupru sub forma de sulfati si
azotati in faza de neutralizare a acidului fosforic cu amoniac, permite obtinerea
ortofosfatilor de amoniu cu microelemente. Macroelementele trec partial in
ortofosfati de metal-amoniu [122].

Neutralizarea reziduurilor, rezultate la fabricarea H,SO,, cu Ca (OH), duce la

formarea unui precipitat ce contine 8,2% Zn, 1,2% Cu, 0,3-0,5% Mn, 0,1-3,75% Fe,
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0,6-3,1% -Mg, 11-22% Ca si  29,3-39,7% SO, . Adaosul acestui precipitat, cu
continut de microelemente, in proportie de 2-4% in cursul procesului de fabricare a
fosfatului de amoniu, dupd faza de neutralizare cu NH; a H;PO,4 de extractie,
determind obtinerea unui ingrasamant cu 0,4-1,4% Zn, 0,26-0,34% Mg, 0,5-0,3%
Cu si 0,04-0,06% Mn. Fosfatul de amoniu obtinut se caracterizeaza prin proprietati
agrochimice bune [156].

Pin tratarea zgurilor de otelarie cu acid fosforic se produce extractia fierului
si manganului. Neutralizarea ulterioara a solutiei de amoniac conduce la obtinerea
fosfatilor de metalamoniu: MnNH,PO,, FeNH4PO, ce pot fi utilizati ca atare sau la

obtinerea ingrasamintelor de baza cu microelemente [122].

2.5.2.3. Termofosfati sinterizati

Termofosfatii sinterizati cu microelemente se pot obtine prin amestecarea
unor compusi fosfatici (H;PO4, NaH,PO4, KH,PO4 ) cu compusi care regleaza
solubilitatea ingragdmantului(NaNOs, K,CO3, KCl, NaOH, KOH, CaCO;, K,;MnOQOy,,
Ca(OH), ), raportul de amestecare fiind de 1 : ( 0,42-0,66). in amestecul topit la
550 - 880°C se inglobeazd compusi cu microelemente ( oxizi-de Cu, Mo, Mn, Zn,
molibdat de cobalt, manganat de potasiu), in raport 1 : (0,1 - 0,550) ). Dupa 30-60

minute, topitura se granuleaza [157 158].

2.5.2.4. Ingrdsaminte mixte cu microelemente

Prin amestecarea fosfatului monoamoniacal, azotatului de potasiu si ureei se
obtine un ingragsdmant ce contine Zn 0,02%; Mn 0,1%; Cu 0,04%; B 0,05%;
(Mo+Co) 0,05%.

Ingrasdminte mixte cu polimicroelemente se obtin prin amestecarea sulfatului
de magneziu, sulfatului de potasiu, fosfatului diamoniacal, clorurii de potasiu,
azotatului de amoniu, boraxului si microelementelor [159].

Un ingrdgamant mixt cu actiune lentd se poate obtine prin amestecarea
fosfatilor de magneziu-amoniu §i de potasiu-magneziu, la care se adaugi

microelemente (Mn, Co, Cu, Zn) sub forma de fosfati dubli.
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Un ingrisamant mixt cu fier se obtine prin amestecarea sulfatului de amoniu,
clorurii de potasiu, fosfatului de calciu si carbonatului de calciu cu compusi ai
fierului [160].

Prin amestecarea ureei cu clorurd de potasiu, fosfat diamoniacal, azotat de
amoniu, turba, polietilend si sdruri de Cu, Zn, Mn, Co ale acidului o-amino-p -metil
tiobutiric in proportie de 0,01 - 3% se obtin ingrisdminte mixte cu
polimicroelemente [161].

Amestecul format din fosfat de amoniu, uree, clorurd sau sulfat de potasiu si
adaos de microelemente ( B, Cu, Mo, Co, Mn ) prin granulare la 90 - 105°C pe
granulator taler formeazad ingradsdminte mixte ce contin 53,3 - 56,2% substanta
activa, respectiv 0,3%Cu + 0,05%B + 0;2%Mn [162].

Prin amestecarea superfosfatului simplu si concentrat cu azotat de amoniu, la
care se adaugd borax, sulfat de zinc, sulfat de mangan, azotat de cobalt, in proportie

de 1-3%, rezulta ingragdminte mixte cu microelemente [163].

2.5.2.5. Sticle fosfatice

Sticlele fosfatice sunt ingradsaminte cu microelemente, cu actiune lenta.

Un astfel de ingrasaméant pe bazd de sticla fosfaticd are compozitia:
20-40% P,0s5; 0,15-2% Na,O; 1-2% CaO; 0,5-1% MgO; 0,3-1% Fe,0s;
0,1-15% Mn,03; 0,03-0,1% CuO; 0,05-0,2% B,0s5; 0,09-0,3% Zn; 0,025-0,1% Mo
st restul K,0 [164].

ingréséminte de tipul sticlei fosfatice, obtinute la 1000-1100°C, au
compozitia: 30% P,0s; 38% Na,O; 12% CaO; 4% MgO; 7,9% CuO; 0,1% MnO
[165].
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CARACTERIZAREA STRUCTURALA A ZEOLITULUI NATURAL
DIN ZONA BARSANA - MARAMURES

Pentru o folosire optima a zeolitilor naturali in diverse procese este necesar

sd cunoastem caracteristicile fizico-chimice ale acestora.

In acest capitol se prezintd datele experimentale privind caracterizarea

zeolitului natural indigen de Barsana.

3.1. CARACTERISTICILE FIZICE

Caracteristicile fizice ale zeolitului natural din zona Barsana Maramures,

folosit in studiile intreprinse, determinate in cadrul Socitétii Comerciale “ Quart”

Baia Mare, sunt prezentate in tabgelul 5.

Tabelul 5. Caracteristicile fizice ale zeolitului natural de Barsana.

I:r; Caracterististici fizice U.M. Valoare
1 Densitatea aparenta g/cm3 1,777
2 | Porozitatea aparenta % 16,51
3 Capacitatea de absorbtie a apei (pres. temp.normala) % 9,300
4 | Rezistenta la compresie in stare uscata daN/cm’ 733,00
5 | Rezistenta la soc mecanic daN/cm 23,66
6 | Rezistenta la uzura ( in magina Bohme) g/em’ 0,53
7 | Coeficient de imuiere la inghet{-dezghet % 37,35
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Suprafata specificd, volumul porilor si dispersia porometricd au fost
determinate prin metoda BET, utilizdnd un aparat de tip SORBTOMAT. Zeolitul
natural de granulatie 63-90 pm, are suprafata specifica medie 19 m*/g, respectiv

volumul porilor 0,0958 cm3/g. Dispersia porometricd este prezentata in tabelul 6.

Tabelul 6. Dispersia porometrica pentru zeolitul natural de granulatie 63-90 pm.

Dimensiunea porilor, A 5-10 10-15 15-25 25-50 50-100 100-300

Proportia, % 0 2,76 26,14 | 19,74 | 32,51 12,85

3.2. COMPOZITIA CHIMICA

Minereul zeolitic indigen a fost.supus unei analize chimice complexe in
vederea caracterizarii lui.

Pentru analiza chimicd s-au utilizat metodele corespunzéitoare conform
STAS 9136(;.55)-73 , SR 13192 - 91 si literaturii de specialitate [166].

Datele experimentale privind compozitia chimicd a minereului zeolitic sunt

redate in tabelul 7.

Tabelul 7. Compozitia chimicd medie a minereului zeolitic.

Nr. Component %
crt.
1 SiO, 67,11
2 ALO; 13,12
3 Fe203 2,20
4 CaO 3,56
5 MgO 1,11
6 K,O 2,55
7 Na,O 1,28
8 TiO, 0,30
9 P,0s 0,05
10 MnO 0,06
11 Pierderi la calcinare 8,66
12 TOTAL 100,00
13 Raportul SiO,/Al,04 5,12
14 Raportul Si/Al 4,49

Pentru determinarea proportiei in care cationii alcalini si alcalinoterosi sunt
interschimbabili, respectiv capacitatea de schimb a cationilor s-au utilizat metodele

de analizd prezentate in STAS 9136,,7 - 73.
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Datele experimentale medii obtinute, privind capacitatea de schimb a

cationilor alcalini si alcalinoterosi sunt redate in tabelul 8.

Tabelul 8. Capacitatea de schimb a cationilor alcalini si alcalinoterosi ai
minereului zeolitic.

Cationi Na® K* Ca™ Mg*
Capacitate de schimb, % 19,28 26,10 69,26 9,64
Capacitate de schimb, mechiv./g 0,08 0,14 0,88 0,06

Din aceste date rezultd ca minereul zeolitic luat in studiu prezinta un raport
S10,/A1,03= 5,12, respectiv un raport Si/Al = 4,49.

Valoarea raportului Si/Al ne aratd cd in minereul zeolitic, componentul
principal este clinoptilolitul (Si/Al = 4 - 5,3) [12]. Acest lucru este confirmat si de
raportul Na* + K* > Ca’" a cirui valoare, 3,06 > 2,54, este caracteristici pentru
clinoptilolit [167].

Datele prezentate mai sus aratd, de asemenea cda minereul zeolitic prezinti
rezistentd bund in mediu acid, putdnd fi modificat chimic fara distrugerea retelei
cristaline [33].

Capacitatea de schimb a cationilor acestui minereu zeolitic este
1,16 mechiv./g asa cum rezultd din tabelul 8.

Aceste date sunt asemanatoare cu datele din literatura de specialitate [168] si
confirmd faptul c& in minereul caracterizat, componentul de bazid este

clinoptilolitul.

3.3. STUDII ROENTGENOGRAFICE

Minereul zeolitic a fost supus unor studii roentgenografice folosind in acest
scop un difractometru RX tip Dron 3 cu radiatia Cuk,.

In figura 3 este prezentata difractograma obtinutd pentru una din probele
studiate, aceasta fiind reprezentativa pentru toate probele luate in lucru.

Din datele prezentate pe difractogrami, se evidentiazi mai multe linii de

difractie la unghiuri, respectiv distante interplanare caracteristice, conform
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ASTM-ului, (-:linoptilolitului. In afara acestui mineral, mai sunt puse in evidenta si
alte minerale cum ar fi: albit, occ-cuart etc (tabelul 9).

Difractograma de raze X este asemdndtoare cu difractogramele prezentate in
literatura de specialitate pentru minereuri zeolitice [12], respectiv pentru clinoptilolit
[169, 170].

Prin miasurarea cu precizie a intensitatii liniilor apdrute in spectrul de
difractie de raze X (figura 3) si compararea cu intensitatea liniilor de difractie ale
clinoptilolitului pur [170] s-a determinat continutul mediu de clinoptilolit in

minereul zeolitic, care este de ~ 68%.

Tabelul 9. Valorile unghiului de difractie (20), a distantei interplanare (d) si

a indicilor Miller (hkl).

Nr.

ort. 20 d hkl Component
1 9,90 8,92 020 clinoptilolit
2 11,20 7,89 200 clinoptilolit
3 13,10 6,75 201 clinoptilolit
4 13,30 6,65 020 albit
5 14,90 5,94 220 clinoptilolit
6 16,90 5,24 311 clinoptilolit
7 17,30 5,12 111 clinoptilolit
8 19,10 4,64 131 clinoptilolit
9 20,40 4,34 401 clinoptilolit
10 20,90 4,26 100 oc-cuart
11 22,00 4,03 111 albit
12 22,40 3,98 400 clinoptilolit
13 24 3,70 202 clinoptilolit
14 25,10 3,54 312 clinoptilolit
15 26,10 3,41 222 clinoptilolit
16 26,30 3,38 311 clinoptilolit
17 26,70 3,33 101 oc-cuart
18 28,20 3,16 422 clinoptilolit
19 28,60 3,06 132 clinoptilolit
20 30,10 2,95 151 clinoptilolit
21 32,00 2,75 621 clinoptilolit
22 32,80 2,72 602 clinoptilolit
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Figura 3. Difractograma zeolitului natural (Barsana), de granulatie 63 - 90 pm.
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3.4. STUDII TERMOGRAVIMETRICE

Probele de minereu zeolitic au fost supuse unui studiu termogravimetric si
termodiferential, folosind in acest scop un derivatograf Q 1500D - Mom Budapesta.
S-a lucrat cu o variatie de temperaturd DT = 10°/minut.

Curbele termice obtinute (figura 4), sunt asemanitoare pentru toate probele

luate 1n studiu.

Pierderi, %
pd ok
— O VWO dA N D W~

TG

1)

o

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura, °C

Figura 4. Curbele TG, DTA, DTG si T pentru zeolitul de Barsana,
de granulatie 63-90 pm.

Din datele reesite din curbele termice rezulta cid o datd cu cresterea
temperaturii are loc marirea pierderilor de masd ( TG ), respectiv eliminarea apei
adsorbite si a apei zeolitice.

Procesul de eliminare a apei decurge in trei etape:

- prima etapa pana la 250°C ( pierderi 5,4% );
- a doua etapa pana la 460°C ( pierderi 4% );
- a treia etapa pand la 720°C ( pierderi 1,8% ).

Pierderile totale sunt de 11,2%.
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Pe curba DTG se observda doua maxime la temperatura de 135°C si la
temperatura de 530°C. Acestora le corespund doud procese endoterme ( DTA ) care
se datoresc eliminarii apei adsorbite §i a apei zeolitice.

La temperaturi mai mari de 900°C minereul zeolitic colapseaza, respectiv are
loc pribugirea structurii cristaline §i trecerea intr-o faza amorfa.

Aceste date confirmd cd stabilitatea termica a zeolitului depinde de raportul

Si0,/Al,03 si sunt in concordanta cu datele prezentate in literatura ( figura 5 ) [33].

900
o 880 —
o j
8’ . -~
3 860 ——
3 e
S 7
& 840 —
: I
= /7
820 |—
800

25 30 35 40 45 50 55 60
Si0,:ALO,

Figura 5. Termostabilitatea zeolitilor la diferite rapoarte molare Si0,:Al,05 [33].

Pentru minereul zeolitic studiat, cu raportul SiO,/Al,0; = 5,12 rezultd ca
temperatura pana la care este termostabil este de 875°C ( din termograma a rezultat
temperatura de 900°C ).

Analiza comparativd a curbelor termogravimetrice ( DTG, TG ) ale
minereului zeolitic si ale clinoptilolitului pur a permis sd se stabileasca proportia
mineralului de baza - clinoptilolitul, care este cca 73%.

Prin urmare datele termice arata ca faza mineralogicd majoritara a minereului
zeolitic este clinoptilolitul.

Alura curbelor termice este asemandtoare cu a celor prezentate in literatura

[12, 33, 169].
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CAPITOLUL IV

STUDII ASUPRA ZEOLITILOR NATURALI
MODIFICATI CHIMIC

Studiile efectuate au urmdrit inbundtatirea proprietatilor fizico-chimice si
structurale ale zeolitului clinoptilolitic natural indigen prin modificarea chimica a

acestuia in mediu puternic acid §i acido-bazic.

4.1. STUDII PRIVIND MODIFICAREA CHIMICA iN MEDIU ACID

Zeolitul clinoptilolitic natural indigen, luat in studiu, se caracterizeaza, dupa
cum s-a aratat anterior, printr-un raport SiO,/AL,O; = 5 si prezintd rezistentd in
mediu acid. Ca atare, el poate fi prelucrat in mediu acid fara distrugerea retelei

cristaline.

4.1.1. Modul de lucru

intr-un volum de 200 ml solutie acid clorhidric de diferite concentratii s-au
introdus 4 grame zeolit, de granulatie 63-90 pum. Probele au fost supuse agitérii timp
de 30 de minute, utilizdnd in acest scop un agitator tip Degremont. Probele s-au
lasat apoi 30 de minute pentru sedimentarea zeolitului activat.

Faza lichida a fost analizatd, determindndu-se turbiditatea, concentratia
ionilor AI** si continutul in siliciu.

Zeolitul sedimentat s-a spalat cu apa distilata si s-a uscat la 105°C.
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Produsul uscat a fost supus unor analize structurale complexe: analiza
roentgenografici, determinarea suprafetei specifice, volumul porilor si dispersia
acestora.

Turbiditatea a fost pusi in evidenta cu ajutorul unui turbidimetru tip HACH.

Concentratia A’ si continutul in siliciu au fost determinate spectofotometric
folosind reactivi Merck.

Pentru analiza roentgenografici a probelor s-a utilizat un difractometru
DRON 3 cu radiatia Cuk,.

Suprafata specifica, volumul porilor si dispersia acestora s-a determinat prin
metoda BET, utilizdnd aparatul SORBTOMAT.

L 4

4.1.2. Studii asupra fazei lichide

Datele experimentale, referitoare la faza lichidd, obtinutd in procesul de
modificare chimicd in mediu puternic acid a zeolitului clinoptilolitic indigen sunt

redate in tabelul 10.

Tabelul 10. Dependenta turbiditatii si a continutului aluminiului si siliciului in

faza lichida de concentratia acidului clorhidric.

Nr. | Concentratia Turbiditatea, Continutul de AP, Continutul de siliciu,
crt. HCl, n °Si0, mg/dm’ mg/dm’

1 0,1 140 40 30

2 0,5 150 65 70

3 1,0 230 90 80

4 2,0 160 100 80

Continutul de AP* [171]. Din datele experimentale (tabelul 10 si figura 6) se
constatd cd, o datd cu cresterea concentratiei acidului clorhidric, in solutie se
mareste concentratia ionului de aluminiu, respectiv gradul de extragere a
aluminiului din zeolitul natural, tinzand catre o valoare constanti la o concentratie a
acidului clorhidric mai mare de In.

Prin urmare, din punct de vedere practic, in cazul prelucrarii acide a

zeolitului, concentratia optima a acidului clorhidric este Cyc| = 2n.
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Figura 6. Dependenta continutului de AP’" in faza lichida de concentratia

acidului clorhidric.

Continutul de siliciu. In procesul de prelucrare acida are loc si o desiliciere
partiald a zeolitului natural. Continutul de siliciu in fazd lichida depinde de
concentratia initiald a acidului clorhidric. El creste o datd cu concentratia acidului

clorhidric, pana la Cycy = 1 n, dupa care raiméane constant.

4.1.3. Chimismul procesului

Pe baza datelor experimentale si a unor date din literatura [33,172-174], se
poate presupune urmitorul chimism al procesului de modificare chimica a zeolitului
clinoptilolitic natural in mediu puternic acid.

In prima etapa are loc schimbul ionic intre proton si ionii alcalini (Na*, K*),
respectiv alcalinoterosi (Ca”", Mg2+) ai zeolitului:

(Na',K"-Z + H —» H-Z + (Na",K") (D)

(Ca*,Mg?")-Z, + 2H" - 2H-Z + (Ca*", Mg™) (2)
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Urmeaza apoi trecerea ionilor de aluminiu si siliciu in solutia de acid
clorhidric conform unui proces complex.
Protonul atacd atomul de oxigen, incadrcat negativ din tetraedrul [AlO,]". Are

loc apoi desfacerea legaturii Al - O si rearanjarea atomului de aluminiu dupa o

structurd plana trigonala:

o
I
=Si-0-Al-0-Si= + 2H;0" = =Si-0-Al-0-Si= + 3H,0 (3)
I I
O O
I I
Si . Si

In continuare protonul atacd succesiv legiturile Al - O - Si = rdmase,

determinand in final desprinderea ionilor de AI**din retea si trecerea lor in solutie:

=Si-0-Al-0-Si= + H;0" = =Si-0-AlI" + HO-Si = +H,0 (4)
| |
0 0
| |
Si Si
1l 1
=Si-0-Al' + H0" = =Si-0-AP’ + HO-Si= + H,0 (5)
|
0
|
Si
1
=Si-0O-AP" + H;0" = AP + HO-Si = + H,0 (6)

Concomitent cu ruperea legaturii Al - O din retea se desprind grupdrile

HO — Si =, care reactioneaza rapid cu apa si formeaza acid silicic, produs coloidal,

ce determina o turbiditate bine definita a fazei lichide (tabelul 10):
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H

0]
l

3HO-Si= + 9H,0 = 3HO-Si-OH + 9H' (7)
|
0
H

9H" + 9H,0 = 9H;0" (8)

Reactia globala a procesului de modificare chimicad a zeolitului natural in
mediu puternic acid este:

o
| H

=Si-O-Al-0-Si= + 12H,0 —— AP’ + 3Si(OH), + 4H;0"  (9)
|
0
|
Si

Prin urmare se poate considera cd dealuminarea si desilicierea sunt rezultatul
unor reactii de hidrolizd la suprafata zeolitului clinoptilolitic si nu de schimb

ionic[36,172-174].
4.1.4. Studii asupra zeolitului activat

4.1.4.1. Studii privind suprafata specificd, volumul si distributia porilor

Datele experimentale privind suprafata specificd i volumul porilor sunt

redate in tabelul 11.

Tabelul 11. Suprafata specifica si volumul porilor pentru zeolitul natural (1) si

zeolitul activat cu acid clorhidric2 n ( 2).

Nr. Suprafata specificd Volumul porilor( 0 - 3004A)
proba [m?/g] [cm’/g]
1 19 0,0958
2 74 0,1350

BUPT



44

Din aceste date rezultd clar ca zeolitul activat prezinti o suprafatd specifica

de cca. 4 ori mai mare decét zeolitul netratat, respectiv volumul porilor de cca. 1,4

ori, comparativ mai mare.

Distributia dimensiunilor porilor pentu cele doud tipuri de zeolit (1 si 2) este

redata in tabelul 12.

Tabelul 12. Distributia porilor pentru cele doua tipuri de zeolit.

Dimensiunea porilor, A 5-10 10-15 15-25 25-50 50-100 100-300
T 1 - 2,76 26,14 19,74 32,51 12,85
Distributia
porilor, % 2 4,66 42,23 12,82 18,09 12,31 9,86

R4

Se constatd ca in urma procesulului de prelucrare acidd a zeolitului natural
creste foarte mult ponderea porilor cu dimensiuni mici (10-15A) comparativ cu
zeolitul natural. Aceste date explicd de asemenea madrirea suprafetei specifice in

proportie mult mai mare decat cresterea volumului porilor.
4.1.4.2. Studii roentgenografice

Probele de zeolit netratat i tratat in mediu acid au fost supuse unui studiu
roentgenografic.

Difractogramele obtinute sunt asemanatoare pentru toate probele (figura 7).

Pe baza difractogramelor s-a intocmit diagrama de raze X pentru produsele
studiate (figura 8).

in procesul de activare acida nu intervin modificiri structurale esentiale ale
zeolitilor.

Variatiile intensitatii liniilor caracteristice la probele tratate acid fatd de proba
netratatd sunt determinate, probabil de procesul de decationizare si de dealuminare

partiala a retelei, procese ce depind de concentratia acidului.
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Figura 7. Difractogramele pentru zeolitul natural indigen netratat (a) si pentru

zeolitul tratat cu HCI solutie 2 N (b).
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, o)
Zeolit Z 6 7 8 9 10 11 1‘2 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22
Z - Netratat
llnlll a lllllllj_l PR | a2 N
Z- tratat cu HCI1 0,1 N
l i o 0L Py AJI llll il a1 Y 'Y
Z-tratat cu HC10,5 N
l i P lll N llJ llll 11 2 1 4 i
Z- tratat cu HC1 1 N
l 1 s 111 nll ldl 11 1 1 1
Z- tratat cu HC1 2 N
| S N Sl ral 1 L

Figura 8. Diagrama de raze x pentru zeoliti.

In concluzie, datele experimentale au permis sd se stabileascd conditiile
optime ale procesului de modificare chimica prin prelucrare in mediu puternic acid a
zeolitilor naturali. In urma acestui proces se obtin zeoliti cu proprietati structurale
superioare (suprafatd specificd si volumul porilor) fird modificarea structurii

cristaline a acestora.

4.2. STUDII PRIVIND MODIFICAREA CHIMICA iN MEDIU
ACIDO - BAZIC
Imbunatatirea activitatii zeolitilor naturali clinoptilolitici se poate realiza si
prin prelucrare acido-bazica [64]. In acest caz o problema deosebit de importanti o
constitue distributia speciilor complecsilor de aluminiu care se formeaza pe
suprafata zeolitului clinoptilolitic.

Conform ipotezei lui Plank, sfera de coordinare a ionilor de aluminiu, aflati
pe suprafata clinoptilolitului in contact cu solutii, o constituie grupele oxo-hidroxi si
moleculele de apa, cu pastrarea cifrei de coordinatie 6 [175, 176].

Aceasti ipotezd a stat la baza determinarii proprietatilor de schimb ionic si

adsorbtie ale zeolitului natural indigen activat chimic.
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Tinadnd seama de acestea, in acest capitol se redau datele experimentale si de
calcul pentru stabilirea speciilor complecsilor de aluminiu formati pe suprafata
zeolitului clinoptilolitic natural indigen in functie de pH-ul sistemului, modelul

matematic al activirii acido-bazice a zeolitului, respectiv chimismul procesului.

4.2.1. Modul de lucru

Metodica experimentald a constat in titrarea pH-metricd heterogena a
suspensiilor de zeolit clinoptilolitic indigen de granulatie 63 - 90 um, in apa distilata
(1 g zeolit/20 ml apa distilatd), cu o solutie de HCI 0,IM si o solutie de
NaOH 0,05M.

4.2.2. pH-ul sistemului

Rezultatele experimentale asupra pH-ului si de calcul a concentratiilor [H'] si
Cy, respectiv [OH] si Coy, sunt prezentate in tabelele 13 si 14, unde:

- Cy - concentratia protonului din acidul clorhidric folosit la titrare,
raportat la volumul total de solutie finald (volum initial + volumul de
solutie 0,1M HCI adaugat);

- [H'] - concentratia protonului determinati din pH-ul solutiei dupa titrare;

- Con - concentratia hidroxilului din hidroxidul de sodiu folosit la titrare,
raportat la volumul total de solutie finald ( volum initial + volum de
solutie 0,05 M NaOH adaugat );

- [OH] - concentratia hidroxilului din solutia finala, determinata indirect.
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48

5 3
Fnr. V[Hrcrlnf'iM pH [i[gi]zllol ] [(r::o);l/(i ] (H]/x10
0 - 9,3 - - -
1 0,1 8,15 0,0007 0,4899 0,014
2 0,2 7,35 0,0045 0,9899 0,045
3 0,3 6,90 0,0126 1,4778 0,085
4 0,4 6,35 0,0447 1,9590 0,220
5 0,5 5,82 0,1514 2,4380 0,620
6 0,6 5,45 0,3548 2, 9086 1,220
7 0,7 5,08 0:8317 3,3720 2,460
8 0,8 4,80 1,5849 3,8300 4,130
9 0,9 4,70 1,9952 4,2850 4,650
10 1,0 4,46 3,4674 4,7270 7,330
11 1,1 4,30 5,0118 5,1620 9,710
12 1,2 4,07 8,5114 5,5750 15,240

Tabelul 14. Datele experimentale si de calcul la titrarea cu NaOH 0,05M.

Nr. | ViaoHoosm [OH]x10° Conx 10° ,
crt. [ml] P [ionig /1] [mol /1] LOH]/ Conx 107

0 - 9,3 ) : :

I 0,05 9,48 3,0190 0,0948 31,85

2 0,10 9,85 7,079 0,1762 40,17

3 0,15 10,10 12,589 0,2461 5115

4 0,20 10,35 22,387 0,2757 81,17

5 0,25 10,52 33,113 0,2855 115,91

Din aceste date este de retinut faptul ca dupa adaosul zeolitului natural in apa

distilatd pH-ul sistemului este de 9,3.
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4.2.3. Modelul matematic al activarii acido-bazice a zeolitului

Pentru stabilirea modelului matematic s-au folosit unele date din literatura
[176] si datele experimentale proprii (tabelele 13si 14).

Structura complexului de aluminiu de pe suprafata clinoptilolitului, in forma
generald, farad a lua in considerare apa de hidratare si existenta altor ioni, poate fi
prezentatd astfel [176]:

/(-0 - ) AL(OH)F ™
unde: m+n < 6

Reactia clinoptilolitului cu acid clorhidric este o reactie de protonare, ce are

loc in trepte, fiind descrisa de sirul de ecuatii :

ki
/(-0 -)m Al (OH ™Y+ H" «— /(-0-)y Al (OH)!X™"+ H,0 (D
k,
5-(m+n)

/(-0 -)m AI(OH)! ™ + H «— /(-0 -), Al OH2"" + H,0 (2)

/(-0-)m Al (OH)™ +H"  «— /(-0-)y Al(OH*™ +H,0 (n-1)

K,
/(-0-)y AL(OHP™+H" <« /(-0-)y Al (OH)’™ +H,0 (n)

unde : ki, ks,......, k, sunt constante de echilibru definite astfel :

[/(-0-)nAl (OH):™™

Ky = wmemmmememenenes —
[/(-0-)mAl (OH); ™" ][H']
[/(-0 -), Al (OH)5™™)]
kZ: """"""""""""""""""""""""""""

[/(-0-)mAl (OH):™™ J[H']

n-1
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[/(-0-)mAl (OH)™]
l(n-l = -
[/(-0-)mAl (OH);™]1[H']

[/(-0O-)mAl (OH)™]
k, = RGReOOUIEEEEEEEt
[/(-0-)mAl (OH) ™][H"]

Daci din k; se substituie in k, termenul [/ ( - O - ), Al (OH)!™™ ] se

n-1

obtine :

S=(m+n)

[/(-0-)mAl (O
kl k2 Bttt bl Lol bbbt
[/(-0-)nAl (OH)>™™ J[H)?

In mod similar prin substitutii repetate se ajunge la expresiile:

[/(-0O-)mAl (OH)*™]

k1k2----kn-l e e L LR L -
[ / ( -0- )m Al (OH)i—(m+n)][H+]n+l
[/(-0-)mAl (OH™]
k1k2"'-kn-lkn S et ecccccmmemcmcccemce—eem—em——————
[/(-0-)mAl (OH ™™ [H"
Produsele kk;, kikoks,........ , kiks......k, - reprezinta constante globale de

echilibru.

Concentratia totalda a clinoptilolitului este suma concentratiilor tuturor

speciilor complecsilor aluminiului, ce se obtin prin protonare conform reactiilor 1,

2, e n.

Ca=[ /(- O -)m ALOH); ™M J+[ /(- O -)p AI(OH), X"V J+[ /(- O -)m AL(OH); 5™V ]+

n-1 n-2

et [/ (- O ) AL (OHY*™ 1+[/ (- O -)m Al (OH)*™]. (A)
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Concentratiile acestor specii ( mai putin a speciei / (- O -),AI(OH)> ™" )pot
fi luate din relatiile de definifie pentru constantele globale de echilibru (k-k.....- k,).

Tinand cont de aceasta, concentratia totala a clinoptilolitului se defineste in forma:

Car=[/(-0-)mAL(OH) ~ ™M (1 4k, [HY [+ ko [HT P +.... kKo Ka[H' ) (B)

Concentratia protonilor consumati in reactiile 1, 2, ...... , n poate fi exprimata
ca suma concentratiilor speciilor protonate de clinoptilolit,ce se formeaza in aceste

reactii:

C; =[/(-0-)nAL(OH)! ™M [+2[/(-O-)nAL(OH) ™™ 1+, +(n-1)[ /(-O-), AI(OH)* ™ ]+..

-1

......... + n[/(-0-),Al(OH)*™ (©)

Numerele naturale crescitoare de la 1 la n, din fata concentratiilor
complexilor de aluminiu, semnificd numéarul de protoni necesari obtinerii speciei
protonate respective, pornind de la specia initiala  /(-O-),Al(OH) "™ . Astfel,
pentru a obtine specia [/ (-O-),Al(OH)’"{"*" ] este necesar consumul a 2 protoni .

Daci se exprimd concentratia speciilor din suma de mai sus, cu ajutorul

constantelor globale de echilibru, concentratia protonilor consumati va fi :
Co=[/(-0-)nAL(OH) ™™ ] [H'] (k; + 2k ko[H']* +....+ nkjkyo K [H'T™) (D)
Prin impaértirea relatiilor (B) si (D) se obtine :

Ca 1 +K[H]+kk[HT+.... +kiKp vonnn. kJHT"

Cy [H] (ki + 2k ko[H] + ......... nkiky ......... kJH T

Aceasta expresie se poate rearanja in forma :
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[H']
Se observa ca : --------- =fH),
Cu
[H']
adica se poate reprezenta grafic raportul -------- in functie de [H'] .
Cu

Graficul realizat (figura 9), pe baza datelor experimentale (tabelul 13)
sugereaza ca expresia (E) poate fi redusa la doua functii de ordinul I, si deci din cele
n reactii, au loc doud (1 si 2), la sfarsitul lor protonarea putdnd fi considerata
completa.

Deci la pH-ul initial (inainte de tratarea cu solutie 0,1 MHCI), clinoptilolitul
are n = 2, iar complexul de suprafata est'e de forma: /(-O-),Al(OH);™.

Prima treaptd de protonare corespunde dreptei 1, respectiv procesul decurge
conform reactiei:

ki
/(-0-)pAL(OH),™ +H*  «—  (-0-),Al(OH)™ + H,0 (1)
Constanta de echilibru a reactiei devine:

[ /(-0-)mAl(OH)"™ ]

[ /(-0-)nAL(OH);™ ] [H']

respectiv expresiile concentratiei aluminiului ( C,; ) si a protonului consumat
(Cp)iau forma:

CA/(-0-)mAL(OH), ™ 4] /(-0-)nAL(OH)* ™ [=[/(-0-)nAL(OH); ™ ](1+k; [H']) (A")

Cr=[ /(-0-)mAl(OH)* ™ ]= [ /(-0-),Al(OH),™ ]+ ki - [H'] (C)

iar raportul C,, /Cy, devine:
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0,016 5
2

0,012 /
2 0,008
=,

0,004

1
0 2x10° 4x10° 6x10° 8x10° 10x10°

[H']

Figura 9. Dependenta raportului [H'] / C,, de concentratia [H]
1 - prima treapta de protonare ; 2 - a doua treapté de protonare.

Prin reflranjarea acestei ecuatii se obtine:

Aceasta este ecuatia unei drepte, de forma y = a + bx.
Ecatia dreptei 1, din figura 9 este:

y;=1,257-10% + 262,1- x

Aplicind metoda regresiei lineare perechilor de puncte experimentale

(tabelul 13), rezulti cd ecuatia dreptei 1 este :

yy = (1,257+0,060) - 10™ + (262,1+8,91)-x

pentru un factorul de corelare determinat: r* = 0,993 1.
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Ca urmare:
1
------ =262,1+8.91 = Cu =(3,8210,13)-10° M
Cai
1 1
--------- = (1,25740,060)-10* =  k; = =
Cai - ki Ca(1,257£0,060 ) - 107
262,148,91
= oo = 2085123 =  pk; =lg k; =6,3240,04

(1,257+0,060) - 10™

Ecuatia (2), ce reprezinta protona}ea finala, devine:
k
/(-0-)Al(OH)* ™+ H —— /(-0-),AI(OH)*™ + H,0 (29

si corespunde dreptei 2 din grafic.

Constanta de echilibru a raectiei 2 este redata de expresia :
[ /(-0-)mAI(OH)™™]
[ /(-0-)mAl(OH)* ™ ] [H']

iar concentratia aluminiului ( C}, ) si concentratia protonului consumat (CIH) sunt

redate de expresiile:
Cly = [ (-0-)mAI(OH)* ™ I+ /(-O-)nAl(OH)* ™1=[/(-0-)nAl(OH)™ I+(1 + k; [H'])
Ciy = [ /(-0-)mAlIOH) ™| = [ [(-0-),Al(OH)*™] - k; [H']

iar raportul C\,/ Cl; este:
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Rearanjarea termenilor duce la o ecuatie similara de gradul 1:

Aplicand aceeasi metodad ca in cazul precedent, rezultd ecuatia dreptei 2 de

forma:

y,=1582-10"+161,4 - x
La un factor de corelare determinat r* = 0,9993
rezulta:

y, = (15,82+1,1) - 10 + (161,442,31) - x
Ca urmare se determina concentratiei C}, si constanta de echilibru k'2 :

1
..... =161,442,31 = Cl =(6,20+0,09)- 10° M.
Cl

k, =102022 = pk, =5,00£0,03

Pe baza datelor experimentale (tabelul 14), graficul realizat in figura 10 arata
cd procesul de tratare bazici a zeolitului natural decurge dupa o ecuatie de gradul 1
(o singura dreaptd) si deci in cazul dat n = 1, iar procesul are loc dupa o singura

reactie, a complexului de suprafata:

ks
[ (-0)mAL(OH)S™ + O «—>  /(-0-),Al(OH);" (3"
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1.4

1,2 9
1,0 /

J 08 /
an
2 06 %

0,4

o
0.2 _
0 0,8x10°  1,6x10° 2,4x10° 3,2x10°
[OH']

Figura 10. Dependenta raportului [OH]} / Coy de concentratia [OH'].

Constanta de echilibru este:

[ /(-O-)mAI(OH);™ ]

[ /(-O-)nAlL(OH);™ ] [OH']
Concentratia aluminiului (C,, ) si concentratia hidroxilului au expresiile:
C o =[ /(-0-)mAI(OH);™ T+ /(-0-)nAl (OH);™ 1= [ /(-0-)mAl(OH);™ 1(1 + k3 [OH])

Con = [/(-0-)mAl(OH);" ] = [/ (-O-)wAl(OH);" ] k3' [OH"]

iar raportul C, / Coy devine:

Cyy 1+ k'5[OH]

Cou k3[OH]

[OH] I 1
__________ S o) ¢ y
Con C‘;Alk'3 Cai
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Aceasta este expresia unei ecuatii de gradul I :
y =0,1997 + 2818,2 x
Aplicand metoda regresiei pentru un factor de regresie calculat r* = 0,992 rezulta
ecuatia dreptei de forma:
y =0,1997+0,0285 + (2818,24+0,025) x
Pe baza acestei ecuatii se obtin C,,, k'3 , P k'3 :

C, = (3,555+0,18)- 10* M

K3 =14112 = pk; =4,15%0,09

Pe baza datelor experimentale s-a stabilit cin =2 sin = 1, iar din relatia:

m+n+n==6
rezulta:
m=3.

Pentru a calcula distributia speciilor complexilor de aluminiu de pe suprafata
clinoptilolitului in functie de pH sistemului, este necesara definirea constantelor de
formare. Pentru aceasta considerdm ca formarea diferitelor specii are loc prin

urmatoarele reactii consecutive:

ke
/(-0-);Al1+OH  «—  /(-0-);Al (OH)"
ke
/(-0-3;AOH)"' + OH' «— /(-O-);Al(OH);’
kf3

/(-0-);A1(OH);” + OH" «— /(-O-);AL (OH);’

Constantele de formare se definesc:

[ /(-0-);Al (OH)™']
S —
[ /(0-);A1] [OH]

[ /(-0-);Al(OH); ]
kQ:Z -----------------------------
[ /(-O-);Al (OH)"'] [OH]

Eliminand [ /-O-);Al (OH) '] din kg, i kg se obtine:
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[ /(-0-);Al(OH);’]
O N — kn k, - constanta globala de formare

[ /(-0-);Al] [OHT

[ /(-0-);A1(OH);’] [ /(-O-);Al(OH);’]
K = mmmmmmmmme e = knkfzkg = s mmomme oo

[/(-0-);Al(OH);*] [OH] [ /(-0-)»Al] [OHT
Concentratia totald a speciilor este:

Cai =[/(-O-); Al] + [ /(-O-); Al (OH)"'] + [ /(-O-);Al(OH);" ] + [ /(-O-);Al(OH);’]

Tinand cont de constantele globale de formare, concentratiile ultimelor trei
specii din suma de mai sus pot fi exprimate cu ajutorul concentratiei primei specii
din suma [ /(-O-);Al] . Avem, deci:

Cai = [ /(-0-):Al] (1 + kn[OH] + knkp[OHT* + knknks[OHP)

Fractiile celor patru specii se definesc astfel:

Pentru specia [ /(-O-);Al]:

[ /(-0-):Al] 1

Cal 1 +kn[OH] + knkp[OH? + kpkpks[OH

Pentru specia [(-O-);Al (OH)™]:

[(-0-);Al (OH)™] kn[OH]
L A T e -~ Smmmmmmmmmmmmmmeomme oo =
Cai 1 +kn[OH] + knkp[OHT + knkpks[OHT
= kf] [OH-] - O

Pentru specia /(-O-);Al(OH); :
[/(-0-);Al(OH)¥" ] knkp[OH]?
QL) = e e T e e =

Cal I+ kn[OH] + knkp[OH ) + kpkpks[OH P

=knkp[OHT - oy
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Pentru specia  /(-O-),Al(OH);™:

[/(-0-); A(OH);"] knkpka[OHT
a3 p—r - T e e o e v o D = e A A P = = - D B D P D P = = - e s - - - =
Cal 1+ kg [OH] + knkp[OHT* + kakpks[OH ]

= knkpka[OHT - o

Tinand cont cd m = 3, ecuatiile 1 , 2'$i 3 devin:

/(-0-); A(OH);% + HY —L /(-0-); AOH) ! + H, 0O 1
/(-0-); AKOH) ™" + H* —*2 5 /(~0-); Al + H,0 2"
/(~0-); A(OH);? + OH™ — 3 ((—0-); Al(OH);> 3

Pentru a calcula valorile constantelor de formare, tindnd cont cd m = 3, se

rescriu constantele de echilibru ale reac;iilorlu 2 $i3".

[ /(-O-);Al (OH)']

k) =
[ /(-0-);A1(OH); ] [H']
[ (-O-):Al]
ky =
[ /(-0-);A1 (OH)"]
[ /(-O-);Al(OH);" ]
ky =

[ /(-O-);Al(OH);” J[OH]
Se observa ca:

[ /(-0-);Al (OH)"'] [ /(-0-);A1(OH); ] 1 I
[ /(-0-);AL(OH);" ] [H]  [/(-O-);Al(OH)'][OH]  [H'][OH] k,

kw - produsul ionic al apei.
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Deci: kp = ----m--- =  kp=----em-

Kuk| ki

Prin logaritmare se obtine:

pke = 14 - pk; =7,68 + 0,04
1

Se observa ca: k';'z kf = -------
Kw

1014

Deci: kf1 =—— = pkp =14 - pk; =9,00 + 0,03

2

Se observacd k3 =kg

Deci pkg =4,1510,09

Constantele de formare a celor trei specii ale clinoptilolitului sunt:

pk, = 9,00+ 0,03

pk, = 7,68 +0,03
pk, = 4,15+0,09

L 4
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Pentru a putea determina distributia speciilor in functie de pH, se inlocuieste

kw
in expresiile pentru ay,......, o3, [OH] = ------ .
[H']
Rezulta:
1
('1.0 = - T E e
ke Ku knke ke’ kp kp kg ky’
]+ --- + + -- --
[H'] [H)’ [H)’
ka Ky,
1 B Qo
[H']
ki kpp K
Oy = -----=emmmeme (0 1))
[HT?
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Aceste relafii permit reprezentarea grafica a distributiei acestor specii in

functie de pH ( figura 11).

NRVaNy
\AL L

AN/

Figura 11. Dependenta de pH a distributiei speciilor.
L[ /(-0-);Al}; 2.[ /(-O-);Al (OHY"']; 3.[ /(-O-);AL(OH)?" J; 4.[/(~0-), Al(OH)} ]

Se observa cd la pH < 4, predomina specia [ /(-O-);Al].

Specia [ /(-0-);Al (OH)'] are domeniul de existenta pH = 3 - 8, maxim la
pH = 5,5 ( 70 % ), specia [ /(-O-);Al(OH);"] este predominantd in domeniul de
pH 6 -10, iar specia [/(—O-), Al(OH)} ] predomina la pH > 10.

Cunoagsterea distributiei speciilor oxo-hidroxo complecsilor aluminiului
permite sd se stabileascd conditiile optime ale procesului de activare chimicd a
zeolitului utilizat in procese de adsorbtie, in procese de schimb ionic sau in procese

complexe de adsorbtie - schimb ionic.
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Capacitatea de schimb ionic ( CS ) poate fi exprimata prin relatia:

Cs = Cy( o, +2a +3a;)

Cunoagsterea distributiei speciilor oxo-hidroxi complecsilor de aluminiu de pe
suprafata zeolitului clinoptilolitic activat, in functie de pH-ul mediului, ne permite
sa stabilim apriori conditiile de activare acido-bazicd a zeolitului natural pentru
diferite procese. Capacitatea maxima de schimb ionic corespunde procesului de
prelucrare a zeolitului la pH > 10.

Zeolitul modificat chimic la pH < 3 poate fi utilizat numai in procese de

adsorbtie.

4.2.4. Chimismul procesului

Chimismul procesului depinde de pH-ul fazei lichide cu care vine in contact
zeolitul.

S-a aratat ca la introducerea zeolitului 1n apa distilatd pH-ul fazei lichide este
~ 9,3, ceea ce corespunde existentei pe suprafata zeolitului a speciilor oxo-hidroxi
complecsilor de aluminiu: [/(-O-)AI(OH); ] si [/(—O-)AI(OH); ](figura 11).

La pH > 9,3 are loc procesul:

[/(-O-);Al(OH);"] + OH = [/(-O-),Al(OH);"] (1)
LapH=9,3-8:

[/(-0 —,)AI(OH)Y [+H;0° = [/(-O-), Al(OH)"] + 2H,0 2)
LapH =8-7:

[/(-0-),Al(OH)> |+H;0" = [/(-O-), Al(OH)"] + 2H,0 (3)

La pH =7 -5 se desavarseste reactia (3) si are loc reactia:

[/(-O-); Al(OH); ] +2H;0" = [/(-0-),Al] + 4H,0 4)
respectiv:
[/(-0-),Al(OH)" ]+ H;0" = [/(=0-),Al] + 2H,0 (5)

La pH =5 - 2 se desavarseste procesul conform reactiei (5), respectiv pe

suprafata zeolitului se afld specia [/(-O-);Al].
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4.3. COMPORTAMENTUL CHIMIC AL ZEOLITULUI
CLINOPTILOLITIC iN SOLUTIE 1M NaCl LA DIFERITE
VALORI ALE pH-ULUI [ 171 |

Este foarte important sd se cunoascd comportamentul chimic al zeolitului
clinoptilolitic in contact cu solutii avind valori diferite ale pH-ului.
In acest scop s-a studiat influenta zeolitului natural adaugat in solutii de

NaCl1M asupra variatiei pH-ului initial in timp.

4.3.1. Modul de lucru

Probele contindnd 2 g zeolit de granulatie 63-90 um, au fost puse in contact
cu ciate 200 ml solutie NaCl IM, la diferite valori initiale ale pH-ului. Pentru
stabilirea valorii initiale a pH-ului s-au utilizat solutii de HCI 0,2n, respectiv NaOH
0,In.

Probele au fost mentinute sub agitare continud, urmarindu-se variatia in timp
a pH-ului . Pentru agitare , s-a utilizat un agitator tip Degremont .

Determinarea pH-ului s-a realizat cu un pH-metru tip CAST SA.

4.3.2. pH-ul solutiei
Datele experimentale privind variatia in timp a pH-ului initial al solutiilor

sunt redate in tabelul 15 si figurile 12 si 13.

Tabelul 15. Variatia in timp a pH-ului initial al solutiilor 1M NacCl la tratarea cu
zeolit natural, la 25°C.

Nr. Timp,

crt. minF.) pH
1 0 2,00 3,00 4,00 6,00 7,00 8,00 9,00 10,00
2 5 2,23 4,13 6,18 7,90 7,75 8,42 8,75 9,80
3 10 2,25 4,41 6,50 7,95 7,65 8,30 8,60 9,77
4 15 2,28 4,54 6,70 7,80 7,60 8,27 8,50 9,75
5 20 2,30 4,63 6,75 7,70 7,53 8,19 8,45 9.74
6 25 2,33 4,76 6,82 7,65 7,45 8,16 8,40 9,73
7 30 2,37 4,88 6,85 7,50 7,40 8,05 8,25 9,72
8 40 2,38 4,98 6,90 7,40 7,35 7,97 7,88 9,68
9 50 2,40 5,10 6,95 7,32 7,25 7,90 7,65 9,64
10 65 2.41 5,10 6,98 7,25 7,20 7,80 7,60 9,62
11 80 2,43 5,14 7,00 7,20 7,15 7,70 7,55 9,54
12 110 2,45 5,23 7,00 7,20 7,10 7,40 7,52 9,40
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Din aceste date rezulta c la tratarea solutiilor cu zeolit natural are loc o
variatie in timp a pH-lui inifial tinzdnd cétre o valoare constanta.

in toate cazurile s-a constatat ci, practic, pH-ul riméne constant la un timp
¢ > 80 minute.

Solutiile cu pH < 4 prezinta o crestere a pH-ului final (pH¢ ) in timp, acesta
tinzand spre o valoare constanta.

Solutiile cu pH = 6 - 8 se caracterizeaza printr-o crestere a pH-ului pana la o

valoare bine definitd a timpului de contact dupa care pH-ul final se micsoreaza si

tinde spre o valoare constanta.

N

> — NP NE—
7

X

Q.
6

Wﬁ v k -
2

20 40 60 80 100 120
Timp [min]

Figura 12. Variatia in timp a pH-ului initial al solutiilor NaCl 1M la tratarea

cu zeolit natural, la 25°C.
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Figura 13. Dependenta pH-ului final de pH-ul initial al solutiilor, dupa un

timp de contact de 110 minute, la temperatura de 25°C.

Pentu solutiile cu pH; > 9, pH-ul final prezinta o scddere in timp tinzand spre
o valoare constanta.

Intre pH-ul final si pH-ul initial al solutiilor existi o dependenta bine definita
(figura 13).

pH-ul final cunoaste o crestere pronuntatd pentru solutiile care au pH-ul
initial pH; < 4, respectiv pH;> 9.

Pentru domeniul de pH; = 4 - 9, pH¢ rdmaéne practic constant, pHe= 7.

Variatia pH-ului in timp este determinata de procesele de neutralizare care au
loc.

In solutiile acide, pH; < 7, zeolitul se comporti ca acceptor de protoni, iar in

solutiile bazice, pH; > 7, ca donor de protoni. Cu alte cuvinte zeolitul clinoptilolitic
natural indigen are comportament chimic amfoter.

Cresterea pH-ului final pentru solutiile cu pH; < 4 (figura 13) se explica prin
acceptarea partiald a protonilor din sistem de cétre zeolit.
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Cresterea pH-ului final pentu solutiile cu pH; =2 9 se explica prin aceea cé
protonii donati de zeolit neutralizeaza partial ionii OH" din solutie.

Pentru domeniul pH; = 4 - 7 zeolitul accepta in totalitate protonii existenti in
sistem ( pHy = 7).

in domeniul de pH; = 7 - 9 zeolitul doneaza protoni care neutralizeazi practic
total OH" din solutie ( pH¢= 7).

Cele expuse mai sus sunt in concordantd cu unele date din literaturd
[34, 174, 177].

Unii cercetétori considera ca interactiunea zeolitului natural se referd la masa
cristalind a acestuia, iar interactiunea cu ionii hidroxil se referd la suprafata

cristalelor [174, 177].

L 4

Prin urmare in cazul utilizérii zeolitului netratat trebuie s tinem seama de
comportarea chimicad a acestuia in contact cu solutiile la epurarea apelor reziduale

sau a altor tipuri de ape.
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CAPITOLUL V

STUDII ASUPRA ZEOLITULUI MANGANIZAT

in unele studii preliminare, s-a testat capacitatea zeolitului clinoptilolitic
natural si modifcat chimic in forma Z — H si Z — Na, de a retine ioni metalici din ape
sintetice si din ape de adancime. !

S-au utilizat, in acest scop, ape sintetice cu continut variabil de calciu,
magneziu, fier, mangan sau amestecul acestora.

Rezultatele obtinute [116-118], aratd cd atat zeolitul natural cat si cel
modificat chimic realizeaza, intr-o bund masurd indepirtarea ionilor metalici
continuti in ape, printr-un proces de schimb ionic.

in cazul apelor de adancime problema care se impune nu este eliminarea
duritatii (Ca®*, Mg®"), ci retinerea ionilor de fier si mangan.

De aceea, In studiile experimentale redate in cazul tezei s-a urmarit

modificarea suprafetei zeolitului clinoptilolitic natural prin manganizare in vederea

retinerii cu precadere a ionilor de fier si mangan.

5.1. OBTINEREA ZEOLITULUI MANGANIZAT
5.1.1. Generalitati

Procesul de obtinere a zeolitului manganizat presupune mai multe etape [6, 7, 90]:
- tratarea zeolitului clinoptilolitic cu solutie HCI 2N;
- spalare;
- tratare cu solutie NaCl 2 N;
- spalare;

- tratare cu solutie MnCl, 2 M;
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- tratare cu solutie 5 g/l KMnOy;
- spalare;

- uscare.

5.1.2. Modul de lucru [ 178 ]

O cantitate de 100 g zeolit clinoptilolitic natural de granulatie 315 - 500 um
s-a introdus intr-o solutie de HCI 2N in raport zeolit : solutie de 1 : 4.

Suspensia s-a agitat timp de 2 ore. Faza solidd, decantata, s-a spélat cu apa
distilata pana la pH neutru.

Zeolitul activat spdlat s-a tratat cu o solutie de NaCl 2N cu pH = 10 la un
raport zeolit : solutie de 1 : 4. Suspensia s-a agitat timp de 2 ore.

Dupi decantare si filtrare zeolitul s-a spélat cu apa distilata pana la pH = 7.

In continuare, zeolitul spalat s-a tratat cu o solutie MnCl, 2M in raport
zeolit : solutie de 1 : 4. Suspensia a fost agitata timp de 2 ore.

Dupa decantare si filtrare zeolitul s-a tratat cu o solutie de 5 g/l KMnOs,.

Suspensia a fost agitata timp de 3 ore.

Zeolitul filtrat s-a supus procesului de spilare pana la disparitia totald a
permanganatului. Zeolitul spalat s-a uscat in etuva la 105°C, timp de 6 ore, fiind

apoi ambalat. Produsul obtinut este de culoare maro.

5.2. CARACTERIZAREA ZEOLITULUI MANGANIZAT

Zeolitul manganizat a fost supus unui studiu complex; microscopie optica

studii RES, analiza chimica.
5.2.1. Microscopie optica

Probele de zeolit au fost supuse inainte si dupd manganizare unui studiu de
microscopie optica. Rezultatele obtinute sunt prezentate in figura 14.
Comparind cele doud microfotografii se constatd ca in procesul de

manganizare zeolitul clinoptilolitic practic nu-si modificad forma.
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Pe baza acestor microfotografii s-a stabilit ci dimensiunea medie a
particulelor de zeolit este cuprinsa intre 400 - 410 um inainte de manganizare si
intre 405 - 415 um dupd manganizare.

Aceste microfotografii pun in evidenta prezenta bioxidului de mangan format

pe suprafata granulelor de zeolit.

Figura 14. Microfotografiile obtinute la microscopul optic inainate (1) si

dupa (2) manganizare.
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5.2.2. Studii RES

Spectru RES al zeolitului clinoptilolitic, inregistrat la temperatura camerei,
prezintd doud semnale largi g; = 2,697; AH = 469 Gs si g, = 2,304; AH = 502 Gs.

Acestea indicd faptul ca ionii de fier din compozifia zeolitului nu se gasesc

in reteaua formativd, substituiti izomorf, ci pot fi gasifi ca saruri precipitate in

cavititile zeolitice, asemanator clusterelor cu compozitie nedefinita (figura 15).

aH=502Gs

- 5,=-2034

100 Gs

s

8,=2,697
aH =469 Gs

Figura 15. Spectrul RES al zeolitului clinoptilolitului natural.

Semnalele RES pentru mostrele de zeolit modificat chimic prin tratare cu
acid clorhidric confirmé indepértarea totalad a sarurilor de fier precipitate in zeolit i
a clusterelor cu fier.

Spectrul RES al zeolitului manganizat, inregistrat la temperatura camerei,
este prezentat in figura 16.

Se poate observa ci ionii de Mn>* nu ocupa nodurile retelei tetraedrice ci ei
sunt coordinati octoedric atdt cu o molecula de apa cét si cu o moleculd de apa si
doud grupari hidroxil pe suprafata interna si externa a zeolitului (constanta hiperfina

de cuplare: A = 89; g = 1,954; AH = 558 Gs).
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g=195" Y

Figura 16. Spectrul RES al zeolitului clinoptilolitic natural manganizat.

5.2.3. Analiza chimica

Probele de zeolit manganizat au fost supuse analizei chimice determinindu-
se continutul de Mn*" inainte si dupa oxidarea cu KMnOj.

Mn?" a fost trecut in solutie prin contra schimb ionic cu solutie 1M KCl.

Manganul total din zeolitul manganizat s-a trecut in solutie prin tratarea
acestuia cu solutie de acid clorhidric.

Continutul in mangan a fost determinat prin metoda absorbtiei atomice.

Datele experimentale obtinute sunt prezentate in tabelul 16.

Tabelul 16. Continutul mediu in mangan al zeolitului.

Continutul in mangan, mg/g zeolit
Mn?" initial Mn** final Mn*" final Mn total
7,50 2,10 9,00 11,10
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5.3. CHIMISMUL PROCESULUI DE MANGANIZARE

Chimismul procesului de manganizare a zeolitului natural poate fi urmatorul:
- tratare acida
Z-Me + HCl » Z-H + Me(Cl
- tratare cu clorura de sodiu
Z-H + NaCl » Z-Na + HCI
- tratare cu clorurd de mangan
Z-Na +MnCl,; > Z-Mn +2 NaC(Cl
- tratare cu permanganat de potasiu
3Z-Mn +2KMnO, +2Z-Na # 2H,0 — 5Z-MnO, +2K" +2Na" + 4H"
unde: Me =Na", K*, Ca**
Procesul de manganizare a zeolitului poate fi exprimat prin reactia globala [6]:
(7 -2x) Mn** +(2x - 2) MnO; +(8-3X)H,0 — 5MnO, +(16—6X)H"*

unde: x - indicele mediu de oxidare a manganului.
Cu ajutorul relatiei:

7-2x _ Mn{* —Mn¢?
5  Mn?* —-Mn?t

pe baza datelor experimentale s-a calculat valoarea lui x, care este 1,75, unde:

Mn?Z* - continutul initial de Mn*" in zeolit;
Mn2+ . 2+ A L
£ - continutul final de Mn“" in zeolit;

Mn?* - continutul total de Mn?* + Mn*" in zeolit

Aceste date sunt in concordantd cu datele din literaturd privind indicele

mediu de oxidare x, a manganului [6].

Prin urmare in procesul de manganizare s-a obtinut un zeolit manganizat,
(Z - MnO,) cu un continut de cca. 11 mg Mn/g zeolit si un indice mediu de oxidare

(x =1,75).
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CAPITOLUL VI

STUDII PRIVIND UTILIZAREA ZEOLITULUI MANGANIZAT
IN PROCESUL DE ELIMINARE A FIERULUI SI MANGANULUI
DIN APE

Metodele uzuale de deferizare se” bazeaza pe oxidarea compusilor solubili
ferosi, la compusi ferici insolubili, care sunt retinuti ulterior prin decantare si
filtrare.

Prezenta manganului in apele feruginoase impune utilizarea unor metode cu
mare eficientd in eliminarea, atat a fierului, cit si a manganului, pani la incadrarea
in limitele impuse de STAS 9295-88, apei folositd in scop potabil (0,05 mg
Mn**/dm’, 0,1 mg Fe**/dm’), l1a iesirea din statiile de deferizare - demanganizare.

Una din aceste metode se bazeazd pe utilzarea zeolitului clinoptilolitic
manganizat [6, 7, 179, 180].

Cercetdrile experimentale, redate in acest capitol, au vizat testarea
comparativa a zeolitului manganizat si a zeolitului clinoptilolitic activat chimic in
forma sodiu in procesul de eliminare a fierului si manganului, respectiv de eliminare

concomitenta a fierului si manganului din ape.

6.1. STUDII PE APE SINTETICE

in cazul studiilor pe ape sintetice s-a investigat capacitatea de retinere pe cele
doud tipuri de material zeolitic, a fierului si/sau manganului, in functie de

concentratia acestora in influent.
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6.1.1. Modul de lucru

Studiile s-au efectuat in regim dinamic pe coloane de sticld inchise, cu
diametrul de 10 mm si inaltimea de 200 mm, echipate cu cate 4 grame material
zeolitic.

Ca material zeolitic s-a folosit zeolit clinoptilolitic manganizat
(Z - MnO, ) [181], si zeolit clinoptilolitic activat in forma sodiu ( Z - Na ) [62], de
granulatie 315 -500 pm.

In determinari s-au utilizat ape sintetice cu continut diferit de Fe** si Mn®".

Ca sursi de Fe?* s-a utilizat FeSO, p.a, respectiv pentru Mn”" solutie etalon
de Mn*".

S-a lucrat cu o incarcare speciﬁca{de 20 m*/m’-h, corespunzatoare unui debit
de alimentare de 1,4 cm’/min.

in timpul ciclului de functionare s-a mentinut un nivel constant al
influentului (30 mm) deasupra stratului de zeolit.

Probe de efluent de cate 0,4 dm’® au fost prelevate si analizate,
determinandu-se concentratia ionilor Fe**, respectiv Mn**,

Continutul de fier si mangan s-a determinat prin metoda spectrofotometrica

de absorbtie atomica.

6.1.2. Studiul procesului de retinere a fierului pe zeolit

In tabelul 17 si figura 17 sunt prezentate rezultatele experimentale privind
retinerea fierului pe zeolit in forma sodiu (Z-Na) la diferite concentratii ale F e’ in
influent.

In tabelul 18 si figura 18 sunt prezentate rezultatele experimentale obtinute
pe zeolit manganizat (Z-MnQO,) pentru aceleasi concentratii ale fierului in influent.

Prelucrarea datelor experimentale din tabelele 17 si 18 a permis determinarea
cantitatii de fier retinuta pe cele doua tipuri de zeolit (tabelele 19 si 20) din influent
la diferite concentratii.

Dinamica retinerii fierului in cele doui situatii este sugestiv prezentata in

figurile 19 si 20.

BUPT



75

Tabelul 17. Dependenta concentratiei reziduale a ionului Fe** de volumul
specific de influent pentru diferite concentratii ale Fe?* in influent,

in cazul Z-Na.

Volum specific Concentrtia Fe** in efluent

Nr. de influent [ mg/dm’]

ert [dm’ / g zeolit] 1 mg Fej’b/:im3 3 mg Fe**/dm’ 5 mg Fe''/dm’
1 0,10 0,00 0,00 0,00
2 0,20 0,00 0,00 0,10
3 0,30 0,00 0,00 0,15
4 0,40 0,00 0,08 0,20
5 0,50 0,00 0,13 0,25
6 0,60 0,06 0,20 0,40
7 0,70 0,11 0,25 0,60
8 0,80 0,14 0,35 1,10
9 0,90 0,20 0,40 1,60
10 1.00 0,25 0,60 2,00
11 1,10 0,35 0,80 2,50
12 1,20 0,55 1,20 3,00
13 1,30 0,80 1,70 3,80
14 1,40 1,00 2,40 4,50
15 1,50 - 3,00 5,00
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Tabelul 18.-Dependenta concentratiei reziduale a ionului Fe** de volumul specific

de influent pentru diferite concentratii ale Fe in influent, in cazul Z-MnO,.

Volum specific Concentratia Fe** in efluent
Nr. de influent [ mg/dm’ ]
crt. [dm’ / g zeolit] 1 mg Fe*'/dm’ 3 mg Fe'*/dm’ 5 mg Fe**/dm’
1 0,10 0,00 0,00 0,00
2 0,20 0,00 0,00 0,00
3 0,30 0,00 0,00 0,00
4 0,40 0,00 0,00 0,00
5 0,50 0,00 0,00 0,00
6 0,60 0,00 0,00 0,00
7 0,70 0,00, 0,00 0,00
8 0,80 0,00 0,00 0,00
9 0,90 0,00 0,00 0,00
10 1.00 0,00 0,00 0,00
11 1,10 0,00 0,00 0,00
12 1,20 0,00 0,00 0,00
13 1,30 0,00 0,00 0,10
14 1,40 0,00 0,10 0,20
15 1,50 0,00 0,14 0,25
16 1,60 0,00 0,20 0,30
17 1,70 0,00 0,25 0,40
18 1,80 0,00 0,30 0,50
19 1,90 0,00 0,40 0,60
20 2,00 0,00 0,50 0,80
21 2,10 0,00 0,60 1,15
22 2,20 0,06 0,70 1,80
23 2,30 0,10 0,85 2,50
24 2,40 0,14 1,00 3,20
25 2,50 0,17 1,35 4,20
26 2,60 0,22 1,80 5,00
27 2,70 0,35 2,30
28 2,80 0,55 3,00
29 2,90 0,80
30 3,0 1,00

L 4
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Tabelul 19. Dependenta cantitétii de Fe®" retinut pe Z-Na, de volumul specific de

influent, la diferite concentratii ale Fe?* in influent.

Volum Cantitatea de Fe”* retinut
Ne. specific [ mg/ g zeolit ]
de influent 1 mg Fe**/ dm’ 3 mg Fe**/ dm’ 5 mg Fe’*/ dm’

o [dm’/g zeolit] [ Individual | Cumulat | Individual | Cumulat | Individual | Cumulat
1 0,10 0,100 0,100 0,300 0,300 0,500 0,500
2 0,20 0,100 0,200 0,300 0,600 0,490 0,990
3 0,30 0,100 0,300 - 0,300 0,900 0,485 1,475
4 0,40 0,100 0,400 0,292 1,192 0,480 1,955
5 0,50 0,100 0,500 0,287 1,479 0,475 2,430
6 0,60 0,094 0,594 0,280 1,759 0,460 2,890
7 0,70 0,090 0,684 0,275 2,034 0,440 3,330
8 0,80 0,086 0,770 0,265 2,299 0,390 3,720
9 0,90 0,080 0,850 0,260 2,559 0,340 4,060
10 1.00 0,075 0,925 0,240 2,799 0,300 4,360
11 1,10 0,065 0,990 0,220 3,019 0,250 4,610
12 1,20 0,045 1,035 0,180 3,199 0,200 4,810
13 1,30 0,020 1,055 0,130 3,329 0,120 4,930
14 1,40 0,000 1,055 0,060 3,389 0,050 4,980
15 1,50 0,000 3,389 0,000 4,980
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Tabelul 20.-Dependen;a cantitatii de Fe** reinut pe Z-MnO,, de volumul

specific de influent, la diferite concentratii ale Fe** in influent.

81

Volum Cantitatea de Fe** retinut
Nr. dspeciﬁc - . [ mg/ g2 +zeolit3 ] - :
ort. esmfluenF .l.mg Fe”'/ dm .3‘mg Fe”'/ dm .5. mg Fe®'/ dm
[dm’/g zeolit] | Individual | Cumulat | Individual | Cumulat | Individual | Cumulat
1 0,10 0,100 0,100 0,300 0,300 0,500 0,500
2 0,20 0,100 0,200 0,300 0,600 0,500 1,000
3 0,30 0,100 0,300 0,300 0,900 0,500 1,500
4 0,40 0,100 0,400 0,300 1,200 0,500 2,000
5 0,50 0,100 0,500 0,300 1,500 0,500 2,500
6 0,60 0,100 0,600 0,300 1,800 0,500 3,00
7 0,70 0,100 0,700 0,300 2,100 0,500 3,500
8 0,80 0,100 0,800 0,300 2,400 0,500 4,00
9 0,90 0,100 0,900 0,300 2,700 0,500 4,500
10 1.00 0,100 1,000 0,300 3,000 0,500 5,00
11 1,10 0,100 1,100 0,300 3,300 0,500 5,500
12 1,20 0,100 1,200 0,300 3,600 0,500 6,00
13 1,30 0,100 1,300 0,300 3,900 0,490 6,490
14 1,40 0,100 1,400 0,290 4,190 0,480 6,970
15 1,50 0,100 1,500 0,286 4,476 0,475 7,445
16 1,60 0,100 1,600 0,280 4,756 0,470 7,915
17 1,70 0,100 1,700 0,275 5,031 0,460 8,375
18 1,80 0,100 1,800 0,270 5,301 0,450 8,825
19 1,90 0,100 1,900 0,260 5,561 0,440 9,265
20 2,00 0,100 2,00 0,250 5,811 0,420 9,685
21 2,10 0,100 2,100 0,240 6,051 0,385 10,070
22 2,20 0,096 2,196 0,230 6,281 0,320 10,390
23 2,30 0,090 2,286 0,215 6,496 0,250 10,640
24 2,40 0,086 2,372 0,200 6,696 0,180 10,820
25 2,50 0,083 2,455 0,165 6,861 0,080 10,900
26 2,60 0,078 2,533 0,120 6,981 0,000 10,900
27 2,70 0,065 2,598 0,070 7,051
28 2,80 0,045 2,643 0,000 7,051
29 2,90 0.020 2,663
30 3,00 0,00 2,663
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Cantitatea totald de fier retinutd pe cele doud tipuri de zeolit functie de

concentratiile initiale ale influentului este prezentata in tabelul 21 si figura 21.

Tabelul 21. Capacitatea de refinere a Fe** pe Z - Na si Z - MnO,, pentru diferite
concentratii ale Fe?* in influent.

NI Concentratia Fe?* Capacitatea de retinere, [mg/g zeolit]
crt. [mg/dm’] Z-Na Z - MnO;,

1 1 1,06 2,66

2 3 3,90 7,05

3 5 4,98 10,90

Din analiza diagramelor prezentaterin figurile 17 si 18 rezultd ca valoarea
punctului de strapungere (aparitia ionului Fe* in efluent) depinde de concentratia
influentului si de tipul zeolitului utilizat, eficienta de retinere a fierului fiind mai
mare pe Z-MnO,.

Aceste concluzii sunt §i mai sugestv ilustrate in figura 22.

Din figurile 19 si 20 se constatd o diminuare in timp a capacitatii de retinere,
indiferent de concentratia initiald, ce poate fi explicata prin epuizarea capacitatii de
schimb ionic (in cazul Z-Na), respectiv prin scaderea capacititii oxidante a stratului
de MnO, si acumularii de oxizi de fier insolubili, care sunt retinuti in masa zeolitica
imbacsind-o (in cazul Z-MnQO,).

Actiunea oxidanta a MnO, este doveditd pe de o parte de decolorarea
granulelor de zeolit manganizat, observata in timpul ciclului de functionare, iar pe
de altd parte de formarea hidroxidului feric la suprafata stratului, ce a putut fi
identificat, dupa dizolvare, cu ajutorul unor procedee standard de analiza calitativa a
fierului.

Cantitatea totald de fier retinutd pe Z-MnO, este de aproximativ doua ori mai
mare decét cea retinutd pe Z-Na in toate cele trei situatii (figura 21).

Explicatia ar purea fi aceea cd pe Z-Na fierul se retine numai prin schimb
lonic, in timp ce pe Z-MnO, , procesul de retinere este rezultatul combinat al
schimbului ionic cu cel al oxidarii fierului de citre MnO; si retinerii prin filtrare in

stratul de zeolit a formelor oxohidroxi ale fierului.
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6.1.3.- Studiul procesului de refinere a manganului pe zeolit

Datele experimentale obfinute in procesul de demanganizare a apelor cu
continut variabil de mangan, sunt prezentate pentru zeolitul in forma Z-Na in tabelul
22 si figura 23, respectiv pentru zeolitul in forma Z-MnO, in tabelul 23 si figura 24.

Aceste date au permis calculul cantitdtii de mangan retinutd pe Z — Na
(tabelul 24 si figura 25), respectiv pe Z — MnO, (tabelul 25 si figura 26).

Cantitatea totald de mangan retinuta pe cele doua tipuri de zeolit, functie de
concentratia influentului, este redata in tabelul 26 si figura 27.

Retinerea manganului pe Z-Na (figura 23) se realizeazi, ca si in cazul
fierului, tot printr-un proces de schimb ionic.

Din alura curbelor (figura 28) rezultd ca strdpungerea coloanei depinde de
concentratia manganului in influent si este cu atit mai rapida cu cét aceasta este mai
mare.

Retinerea manganului pe zeolit manganizat se realizeazd print-un proces
complex de schimb ionic si de oxidare a manganului bivalent de catre bioxidul de
mangan, cu formarea unor oxizi insolubili.

Pentru aceeasi concentratie a manganului in influent strdpungerea coloanei
de zeolit in cazul Z — MnO, se realizeaza la un timp mai mic decét in cazul Z — Na.

Asa cum reiese din figurile 23 si 24, pentru concentratii mici de mangan (1
mg/dm’, concentratie frecvent intalnita in cazul apelor de addncime) atat Z — Na, cat
s1 Z — MnO,, prezinta o eficientd ridicatd de eliminare.

Ca urmare se poate trage concluia cd zeolitul clinoptilolitic, modificat
chimic, poate fi utilizat pentru eliminarea cu eficientd ridicatd a manganului din

apele de adancime.
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Tabelul 22. Dependenta concentratiei reziduale a ionului Mn®* de volumul
specific de influent pentru diferite concentratii ale Mn®* in influent,

in cazul Z-Na.

Volum specific Concentratia Mn"* in efluent

nr de influent [ mg/dm’ ]

ert [ dm®/g zeolit ] Img Fe**/dm’ 3mg Fe**/dm’ 5mg Fe’*/dm’
1 0,10 0,00 0,00 0,00
2 0,20 0,00 0,00 0,10
3 0,30 0,00 0,00 0,30
4 0,40 0,00 0,03 0,50
5 0,50 0,00 0,08 0,90
6 0,60 0,00 . 0,15 1,60
7 0,70 0,00 0,30 2,30
8 0,80 0,00 0,60 3,50
9 0,90 0,00 1,00 4,70
10 1.00 0,00 1,60 5,00
11 1,10 0,00 2,35

12 1,20 0,00 3,00

13 1,30 0,00

14 1,40 0,00

15 1,50 0,00

16 1,60 0,03

17 1,70 0,04

18 1,80 0,06

19 1,90 0,08

20 2,00 0,10

21 2,10 0,15

22 2,20 0,20

23 2,30 0,35

24 2,40 0,50

25 2,50 0,65

26 2,60 0,80

27 2,70 0,90

28 2,80 1,00
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Tabelul 23. Dependenta concentratiei reziduale a ionului Mn?>* de volumul specific
de influent pentru diferite concentratii ale Mn®* in influent, in cazul

Z-MnO,.
Nr., | Volum specific Concentratia Mn”}in efluent
c rt. de influent [ mg/dm" ]
" | [ dm’/g zeolit ] Img Fe**/dm’ 3mg Fe”'/dm’ Smg Fe’'/dm’
1 0,10 0,00 0,00 0,10
2 0,20 0,00 0,03 0,40
3 0,30 0,00 0,08 0,70
4 0,40 0,00 0,20 1,05
5 0,50 0,00 0,40 1,30
6 0,60 0,00 0,60 1,55
7 0,70 0,00 0,70 1,80
8 0,80 0,00 0,90 2,05
9 0,90 0,00 1,00 2,30
10 1.00 0,00 1,15 2,55
11 1,10 0,00 1,25 2,80
12 1,20 0,00 1,40 3,05
13 1,30 0,00 1,50 3,30
14 1,40 0,00 1,60 3,55
15 1,50 0,00 1,75 3,80
16 1,60 0,00 1,90 4,10
17 1,70 0,00 2,00 4,30
18 1,80 0,03 2,10 4,60
19 1,90 0,04 2,25 4,85
20 2,00 0,06 2,40 5,00
21 2,10 0,07 2,50
22 2,20 0,08 2,60
23 2,30 0,12 2,75
24 2,40 0,20 2,90
25 2,50 0,30 3,00
26 2,60 0,38
27 2,70 0,45
28 2,80 0,60
29 2,90 0,70
30 3,00 0,90
31 3,10 1,00
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Tabelul 24. Dependenta cantitatii de Mn** refinut pe Z-Na, de volumul specific

de influent, la diferite concentratii ale Mn”* 1n influent.

Volum Cantitatea de Mn*" retinut
Ne. Specific [ mg/ g zeolit ]
de influent 1 mg Mn*/ dm’ 3 mg Mn"*/ dm’ 5 mg Mn”*/ dm’
er [dm’/g zeolit] [ Individual | Cumulat | Individual | Cumulat | Individual | Cumulat
1 0,10 0,100 0,100 0,300 0,300 0,500 0,500
2 0,20 0,100 0,200 0,300 0,600 0,490 0,990
3 0,30 0,100 0,300 0,300 0,900 0,470 1,460
4 0,40 0,100 0,400 0,297 1,197 0,450 1,910
5 0,50 0,100 0,500 0,292 1,489 0,410 2,320
6 0,60 0,100 0,600 . 0,285 1,774 0,340 2,600
7 0,70 0,100 0,700 0,270 2,044 0,270 2,870
8 0,80 0,100 0,800 0,240 2,284 0,150 3,020
9 0,90 0,100 0,900 0,200 2,484 0,030 3,050
10 1.00 0,100 1,000 0,140 2,624 3,050
11 1,10 0,100 1,100 0,065 2,689
12 1,20 0,100 1,200 0,015 2,704
13 1,30 0,100 1,300 0,000 2,704
14 1,40 0,100 1,400
15 1,50 0,100 1,500
16 1,60 0,097 1,597
17 1,70 0,096 1,693
18 1,80 0,094 1,787
19 1,90 0,092 1,879
20 2,00 0,090 1,969
21 2,10 0,085 2,054
22 2,20 0,080 2,134
23 2,30 0,065 2,169
24 2,40 0,050 2,219
25 2,50 0.035 2,254
26 2,60 0,020 2,274
27 2,70 0,010 2,284
28 2,80 0.000 2,284
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Tabelul 25. Dependenta cantitatii de Mn?" retinut pe Z-MnO,, de volumul specific

de influent, la diferite concentratii ale Mn’* in influent.

Cantitatea de Mn®* retinut

Volum .
Specific [ mg/ g zeolit ]
Nr. de influent 1 mg Mn*"/ dm’ 3 mg Mn**/ dm’ 5 mg Mn”'/ dm’
crt. [dm3/g zeolit] | Individual | Cumulat | Individual | Cumulat | Individual | Cumulat
1 0,10 0,100 0,100 0,300 0,300 0,490 0,490
2 0,20 0,100 0,200 0,297 0,597 0,460 0,950
3 0,30 0,100 0,300 0,292 0,889 0,430 1,380
4 0,40 0,100 0,400 0,280 1,169 0,395 1,775
5 0,50 0,100 0,500 0,260 1,429 0,370 2,145
6 0,60 0,100 0,600 0,240 1,669 0,345 2,490
7 0,70 0,100 0,700° 0,230 1,899 0,320 2,810
8 0,80 0,100 0,800 0,210 2,109 0,295 3,105
9 0,90 0,100 0,900 0,200 2,309 0,270 3,375
10 1.00 0,100 1,000 0,185 2,494 0,245 3,620
11 1,10 0,100 1,100 0,175 2,669 0,220 3,820
12 1,20 0,100 1,200 0,160 2,825 0,195 4,015
13 1,30 0,100 1,300 0,150 2,975 0,170 4,185
14 1,40 0,100 1,400 0,140 3,115 0,145 4,330
15 1,50 0,100 1,500 0,125 3,240 0,120 4,445
16 1,60 0,100 1,600 0,110 3,350 0,090 4,535
17 1,70 0,100 1,700 0,100 3,450 0,070 4,605
18 1,80 0,0,97 1,797 0,090 3,540 0,040 4,645
19 1,90 0,096 1,893 0,075 3,615 0,015 4,660
20 2,00 0,094 1,987 0,060 3,705 0,000 4,660
21 2,10 0,093 2,080 0,050 3,745
22 2,20 0,092 2,172 0,040 3,770
22 2,30 0,088 2,260 0,025 3,780
24 2,40 0,080 2,340 0,010 3,780
25 2,50 0,070 2,410 0,00
26 2,60 0,062 2,472
27 2,70 0,055 2,527
28 2,80 0,040 2,567
29 2,90 0,030 2,597
30 3,00 0.010 2,607
31 3,10 0,000
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Tabelul 26. Capacitatea de retinere a Mn?* pe Z - Na si Z - MnO,, pentru diferite

concentratii ale Mn”* in influent.

Nr. | Concentratia Mn** Capacitatea de retinere, [mg/g zeolit]

crt. [mg/dm3] Z —Na Z - MnO,
1 1 2,30 2,61
2 3 2,71 3,78
3 5 3,05 4,66

6.1.4. Studiul procesului de retinere a fierului si manganului pe zeolit

Datele experimentale privind procésul de retinere a fierului si manganului pe
Z—Na sunt prezentate in tabelele 27 si 29, respectiv figurile 29 si 31, iar pentru
Z-MnO, sunt redate in tabelele 28 si 30, respectiv figurile 30 si 32.

Pe baza datelor experimentale s-a calculat cantitatea totald de fier si mangan
retinutd pe Z-Na si pe Z-MnO,, ( tabelul 31 si figura 33).

Deoarece, in apele subterane, in marea majoritate a cazurilor, fierul este
insotit de mangan, concentratiile fiind de cca. 3mg Fe’'/dm’, respectiv
1 mg Mn?*/dm’, s-au efectuaut studii pe o apa sinteticd cu concentratii similare
(3 mg Fe?*/dm’, 1 mg Mn**/dm’).

Din figura 29 se observa ca in cazul Z-Na, in efluent fierul apare mai repede,
decat manganul. Aceasta se explicd prin afinitatea mai mare a zeolitului in forma
Z-N fati de Mn®" decit fata de Fe*".

Desi ionii de Fe** si Mn®" nehidratati au raze ionice apropiate ( 0,83 A,
respectiv 0,90 A) comportarea celor doi ioni in procesul de schimb ionic difer,
datorita tendintei diferite de hidratare.

in cazul Z-MnO, (figura 30) in efluent apare mai repede manganul decét

fierul.

Capacitatea de retinere a fierului pe Z-MnO, este mult mai mare decat a

manganului (figura 32 si tabelul 31).
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Tabelul 27. Dependenta concentratiei cationilor Fe** si Mn*‘in efluent de volumul

specific de influent pentru concentratii de 3 mg Fe*/dm’ si Img

Mn?**/dm’, pentru Z-Na.

Volum specific de Concentratia cationilor in efluent
N influent [ mg/dm’ ]
ert [ dm’/g zeolit] Fe™* Mn*
1 0,10 0,00 0,00
2 0,20 0,00 0,00
3 0,30 0,00 0,00
4 0,40 0,10 0,00
5 0,50 0,20 0,00
6 0,60 0,30 0,00
7 0,70 0,40 0,03
8 0,80 0,48 0,06
9 0,90 0,60 0,10
10 1.00 0,70 0,15
11 1,10 0,85 0,20
12 1,20 1,00 0,30
13 1,30 1,15 0,40
14 1,40 1,30 0,50
15 1,50 1,50 0,60
16 1,60 1,70 0,70
17 1,70 1,90 0,80
18 1,80 2,05 0,85
19 1,90 2,25 0,90
20 2,00 2,40 0,95
21 2,10 2,60 1,00
22 2,20 2,80
23 2,30 3,00
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Tabelul 28. Dependenta concentratiei cationilor Fe?* si Mn**in efluent de volumul

specific de influent pentru concentratii de 3 mgFe’*/dm’ si 1mg
Mn®*/dm’, pentru Z-MnO,.

Nr Volum specific de Concentratia cationil?r in efluent
c rt' in}ﬂuent [ mg/dm” ]
' [ dm’/g zeolit] Fe** Mn?
1 0,10 0,00 0,00
2 0,20 0,00 0,00
3 0,30 0,00 0,00
4 0,40 0,00 0,00
5 0,50 0,00 0,00
6 0,60 0,00 0,00
7 0,70 0,00 0,00
8 0,80 0,00 0,00
9 0,90 - 0,00 0,00
10 1.00 0,00 0,00
11 1,10 0,00 0,03
12 1,20 0,00 0,06
13 1,30 0,00 0,10
14 1,40 0,00 0,20
15 1,50 0,00 0,30
16 1,60 0,00 0,40
17 1,70 0,00 0,50
18 1,80 0,00 0,60
19 1,90 0,00 0,65
20 2,00 0,00 0,70
21 2,10 0,00 0,75
22 2,20 0,00 0,80
23 2,30 0,00 0,90
24 2,40 0,00 0,95
25 2,50 0,00 1,00
26 2,60 0,00
27 2,70 0,00
28 2,80 0,00
29 2,90 0,00
30 3,00 0,00
31 3,10 0,00
32 3,20 0,00
48 4,80 0,00
49 4,90 0,03
50 5,00 0,06
51 5,10 0,10
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Tabelul 29. Dependenta cantitatii de Fe** si Mn®" retinuti pe Z-Na, de volumul

specific de influent, cu concentratii de 3mgFe?*/dm’ si 1mgMn®"/dm’,

pentru Z-Na.
Volum Cantitatea de cationi refinuti pe Z-Na
Ne. specific [mg/g zeolit]
de influent Fe* Mn**
ert [dm’/g zeolit] Individual Cumulat Individual Cumulat
1 0,10 0.300 0,300 0,100 0,100
2 0,20 0,300 0,600 0,100 0,200
3 0,30 0,300 0,900 0.100 0,300
4 0,40 0,290 , 1,190 0,100 0,400
5 0,50 0,280 1,470 0,100 0,500
6 0,60 0,270 1,740 0,100 0,600
7 0,70 0,260 2,000 0,094 0,697
8 0,80 0,252 2,252 0,094 0,791
9 0,90 0,240 2,492 0,090 0,881
10 1.00 0,230 2,722 0,085 0,966
11 1,10 0,215 2,937 0,080 1,046
12 1,20 0,200 3,137 0,070 1,116
13 1,30 0,185 3,322 0,060 1,176
14 1,40 0,170 3,492 0,050 1,226
15 1,50 0,150 3,642 0,040 1,266
16 1,60 0,130 3,772 0,030 1,296
17 1,70 0,110 3,882 0.020 1,316
18 1,80 0,095 3,977 0,015 1,331
19 1,90 0,075 4,052 0,010 1,341
20 2,00 0,060 4,112 0,005 1,346
21 2,10 0,040 4,152 0,000 1,346
22 2,20 0,020 4,172
23 2,30 0,000 4,172
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Tabelul 30.-Dependen¢a cantitéfii de Fe?* si Mn®" retinuti pe Z-Na, de volumul

specific de influent, cu concentratii de 3 mgFe:z"L/dm3 si 1 mg

Mn?*/dm’, pentru Z-Na.

Volum Cantitatea de cationi retinufi pe Z-Na
Nr specific - [mg/g zeolit] -
c rt‘ de ir;ﬂuent . Fe Mn
" | [dm’/g zeolit] Individual Cumulat Individual Cumulat
1 0,10 0,300 0,300 0,100 0,100
2 0,20 0,300 0,600 0,100 0,200
3 0,30 0,300 0,900 0,100 0,300
4 0,40 0,300 1,200 0,100 0,400
5 0,50 0,300 1,500 0,100 0,500
6 0,60 0,300 1,800 0,100 0,600
7 0,70 0,300 2,100 0,100 0,700
8 0,80 0,300 ° 2,400 0,100 0,800
9 0,90 0,300 2,700 0,100 0,900
10 1.00 0,300 3,000 0,097 0,997
11 1,10 0,300 3,300 0,094 1,091
12 1,20 0,300 3,600 0,090 1,181
13 1,30 0,300 3,900 0,080 1,261
14 1,40 0,300 4,200 0,070 1,331
15 1,50 0,300 4,500 0,065 1,396
16 1,60 0,300 4,800 0,050 1,446
17 1,70 0,300 5,100 0,040 1,486
18 1,80 0,300 5,400 0,035 1,521
19 1,90 0,300 5,700 0,030 1,551
20 2,00 0,300 6,000 0,025 1,576
21 2,10 0,300 6,300 0,020 1,596
22 2,20 0,300 6,600 0,010 1,606
23 2,30 0,300 6,900 0,005 1,611
24 2,40 0,300 7,200 0,000 1,611
25 2,50 0,300 7,500
26 2,60 0,300 7,800
27 2,70 0,300 8,100
28 2,80 0,300 8,400
29 2,90 0,300 8,700
30 3,00 0,300 9,000
31 3,10 0,300 9,300
32 3,20 0,300 9,600
48 4,80 0,297 14,297
49 4,90 0,294 14,591
50 5,00 0,290 14,881
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Aceasta se explica printr-un proces foarte complex de schimb ionic, oxidare

si filtrare a celor doi cationi.

Tabelul 31. Capacitatea de refinere a Fe** si Mn** pe Z - Na si Z - MnO,, pentru

concentratia de 3mg Fe**/dm’ si 1mg Mn**/dm’ in influent.

Capacitatea de retinere, [mg/g zeolit]
Nr. Forma de zeolit
crt. Fe2+ Mn2+
1 Z—-Na 4,17 1,35
2 Z —MnO, 14,88 1,61

Prin urmare se poate trage concluzia cd procedeul care utilizeazd Z-MnO,
poate rezolva problema dificila a indepartarii concomitente a fierului $i manganului

din apele de adancime.

6.2. STUDIUL PROCESULUI DE ELIMINARE A FIERULUI SI
MANGANULUI DIN APE DE ADANCIME [ 181,182 |

Zeolitul natural manganizat a fost utilizat, in studiile redate in acest capitol,

pentru eliminarea fierului §i manganului din apele de adancime.

6.2.1. Modul de lucru

Studiile experimentale pentru eliminarea fierului i manganului din apele de
adancime s-au realizat in regim dinamic. In acest scop, s-a utilizat o coloana de
sticld cu diametrul de 25 mm si indltimea de 300 mm, echipata cu 20 g zeolit natural
manganizat de granulatie 315-500 pm.

Debitul de alimentare cu api, al coloanei, a fost de 7 cm®/min, corespunzitor
la o incarcare specificd de 20 m’/m’ h.

Caracteristicile probelor de apd de adancime folosite, determinate prin

metode uzuale, sunt redate in tabelul 32.
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Nr. | Proba de " Turbiditate | HCOy Fe ol Mn?* Ca* Mg
crt. apa P °Si0, | mgdm’ | mg/dm® | mgdm | mgdm’ | mg/dm’
1 AB, 7.1 77,5 366 4 ] 52 16,8
2 | AB; 73 75,0 366 3 1 52 16,8

"AB - Apa bruta

Probe de efluent de céte 1 dm’ au fost prelevate, determinandu-se continutul
ionilor de : Fe?* + Fe3+, Mn2+, Ca2+, Mg2+.

Continutul de fier si mangan s-a determinat prin spectrofotometrie de
absorbtie atomica, calciul si magneziul complexonometric, iar HCO3; conform
STAS 1342-97. .

Turbiditatea s-a masurat cu turbidimetrul tip HACH, iar pH-ul cu un pH-
metru tip CAST.

6.2.2. Studiul procesului de retinere a fierului si manganului pe zeolit

manganizat

Pentru stabilirea capacitatii de retinere pe zeolitul manganizat, a ionilor
metalici continuti in apa (tabelul 32), s-a urmirit functionarea in timp a coloanei,
pentru doua cicluri.

Datele experimentale sunt prezentate in tabelele 33 si 34, respectiv in
figurile 34 si 35.

Din aceste grafice rezultd cd la un anumit volum specific, sunt retinuti practic
total, toti cationii. Acest volum specific depinde de natura cationului. El creste in
ordinea :

Ca™ < Mg:"+ < Mn?* < Fe** + Fe**

Concentratia cationilor in efluent creste cu cresterea volumului specific, pana
atinge concentratia initiala, exceptand fierul.

Volumul specific la care se atinge concentratia initiala, depinde de natura

cationului si creste in ordinea:

Mg®* < Ca®* <Mn”" < Fe?" + Fe**
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Pe baza acestor date, s-a determinat capacitatea de refinere ( mg / g zeolit ) a
cationilor ( Fe**+Fe** | Mn*, Ca®, Mg®" ) in cele doua cicluri de functionare.
Datele obtinute sunt prezentate in tabelul 35.

Din aceste date se observad o crestere a capacitdfii de retinere a zeolitului,
dupa regenerare, explicata prin cresterea cantititii de bioxid de mangan din zeolit

(vezi chimismul procesului de regenerare).

Tabelul 33. Dependenta concentratiei cationilor din efluent, de volumul specific de
influent, in ciclul I.

Nr. Volum specific de Concentratia cationilor in efluent, mg/dm’
crt. influent, dm®/g zeolit Fe’*+Fe’ Mn?" Ca” Mg2+
1 0,05 0,00 0,00 2,00 0,00
2 0,10 0,00 0,00 8,00 10,60
3 0,15 0,00 0,00 16,00 13,20
4 0,20 0,00 0,00 28,10 14,40
5 0,25 0,00 0,00 36,05 15,20
6 0,30 0,00 0,00 39,50 16,00
7 0,35 0,00 0,00 42,00 16,80

8 0,40 0,00 0,00 44,00
9 0,45 0,00 0,00 46,00
10 0,50 0,00 0,00 48,50
11 0,55 0,00 0,00 49,00
12 0,60 0,00 0,00 50,00
13 0,65 0,00 0,00 51,10
14 0,70 0,00 0,00 52,00

15 0,75 0,00 0,00
16 0,80 0,00 0,00
17 0,85 0,00 0,03
18 , 0,90 0,00 0,08
19 0,95 0,00 0,13
20 1,00 0,00 0,18
21 1,05 0,00 0,60
22 1,10 0,00 0,90
23 1,15 0,00 1,00
24 1,20 0,00
25 1,25 0,00
26 1,30 0,00
27 1,35 0,00
28 1,40 0,00
29 1,45 0,05
30 1,50 0,10
31 1,55 0,12
32 1,60 0,3
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Concerttratia in efluent, mg/dnt’

0.5 1.0 1.5
Volumul specific de influent, dnr/gzeolit

Figura 34. Dependenta concentratiei cationilor in efluent de volumul specific de

influent, in ciclul I:
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Tabelul 34. Dependenta concentratiei cationilor din efluent, de volumul specific de

influent, in ciclul II

Nr. Volum specific de Concentratia cationilor in efluent, mg/dm’
crt. influent,dm’/g zeolit Fe’'+Fe** Mn? Ca** Mg2+
1 0,05 0,00 0,00 4,00 3,60
2 0,10 0,00 0,00 16,00 10,60
3 0,15 0,00 0,00 24,00 13,20
4 0,20 0,00 0,00 31,70 14,40
5 0,25 0,00 0,00 38,00 16,80
6 0,30 0,00 0,00 40,50
7 0,35 0,00 0,00 42,70
8 0,40 0,00 0,03 46,00
9 0,45 0,00 0,07 47,70
10 0,50 0,00 0,10 49,60
11 0,55 0,00 0,12 50,60
12 0,60 0,00 0,18 51,70
13 0,65 0,00 0,25 52,00

14 0,70 0,00 0,32
15 0,75 0,00 0,45
16 0,80 0,00 - 0,55
17 0,85 0,00 0,75
18 0,90 0,00 0,90
19 0,95 0,00 0,95
20 1,00 0,00 1,00
21 1,05 0,00
22 1,10 0,00
23 1,15 0,00
24 1,20 0,00
25 1,25 0,00
26 1,30 0,00
27 1,35 0,00
28 1,40 0,00
29 1,45 0,10
30 1,50 0,20
31 1,55 0,23
32 1,60 0,30
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Concentratia in efluent, mg/dn?
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Figura 35. Dependenta concentratiei cationilor in efluent de volumul specific de

influent, in ciclul II:
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Tabelul 35. Valorile capacitatilor de retinere pentru Fe**+Fe**, Mn?", Ca®*, Mg®* in

cele doua cicluri de functionare.

Nr. Capacitatea de retinere [ mg / g zeolit ]
Cationi
crt. Ciclul I Ciclul II
1 Fe’*+Fe’* 6,37 9,52
2 Mn** 0,95 1,43
3 Ca® 12,60 15,50
4 Mg** 2,05 2,54

Din datele experimentale rezultd ca Fe>’+Fe®* si Mn®* pot fi retinute total
pentru un volum specific la care Ca’" si Mg®* se regasesc total in efluent.

Aceste date ne permit si stabilim conditiile elimindrii selective totale, in
trepte, a ionilor Ca>*+Mg**, respectiv Fe**+Fe’* si Mn®".

Pe baza rezultatelor experimentale, s-a stabilit cd 1 kg zeolit manganizat
permite demanganizarea a 900 dm’ apa, respectiv deferizarea a 1500 dm’ apa, pana
la un continut rezidual de 0,1 mg cation / dm’.

Retinerea calciului i magneziului din apa se realizeaza printr-un proces de
schimb ionic, in timp ce retinere fierului $si manganului este rezultatul unui efect
cumulat de schimb ionic, oxidare si filtrare.

Pe parcursul cercetérilor s-a observat formarea oxohidroxizilor de fier, care
s-au depus la suprafata stratului de zeolit, contribuind la retinerea produsilor

insolubili de fier. Acest strat format a condus in final la colmatarea coloanei.
6.2.3. Regenerarea zeolitului manganizat epuizat

Regenerarea zeolitului manganizat epuizat s-a realizat, in echicurent, la un
debit de 7 cm’/minut, cu o solutie de permanganat de potasiu 0,2 N.
Regenerarea s-a considerat incheiata cand concentratia permanganatului de

potasiu la iesire din coloana a fost egald cu concentratia initiala.
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6.3. éHIMISMUL PROCESULUI
6.3.1. Chimismul procesului de deferizare — demanganizare

Pe baza datelor experimentale $i a unor date din literatura [183,184] se
propune urmétorul chimism al procesului:
a. — demanganizare;
Z-MnO, + Mn** + 4 H,0 - Z-[Mn(OH);], +2 H"
Z-[Mn(OH)3};, —» Z-Mn,05; + 3 H;0
Z-MnO, + Mn”* + H,0 » Z-Mn,0; +2 H"

b. — deferizare .
Z-MnO, + 2 Fe** + 10 H,0 —» Z-[Mn(OH);], + 2 Fe(OH); + 8 H"
Z-[Mn(OH)3;]; — Z-Mn,0O; + 3 H,0
2 Fe(OH); > 2 FeOOH + 2 H,O

Z-MnO, + 2Fe*" + 5H,0 — Z-Mn,0; + 2FeOOH + 8 H'

Acest chimism explicd complexitatea procesului de demanganizare,
deferizare, respectiv demanganizare i deferizare in cazul utilizarii zeolitului
manganizat in procesul de tratare a apelor de addncime cu continut de fier $i mangan
(procese de schimb ionic, procese de oxidare si hidroliza, procese de adsorbtie,

procese de filtrare etc).
6.3.2. Chimismul procesului de regenerare a zeolitului epuizat

Procesul de regenerare a zeolitului manganizat in procesul de

demanganizare — deferizare , probabil, este:

3 Z-Mn,0O; + 2KMnO, + 2H" > 8Z-MnO, + 2K' + H,0
3Z-Mn + 2KMnO, + 2H,0 - 5Z-MnO, + 2K + 4H"
FeOOH + 3H" — Fe** + 2 H,0

3 Z-Mn,0; +3 Z-Mn + FeOOH + 4 KMnO, + H' — 13 Z-MnO, + 4 K*+Fe** + H,0
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CAPITOLUL VII

STUDII ASUPRA PROCESULUI DE OBTINERE
A AZOTATULUI DE AMONIU CU MICROELEMENTELE
FIER SI MANGAN

Zeolitul clinoptilolitic, rezultat ca deseu in procesul de eliminare a fierului si
manganului din apele de adancime, se poate utiliza la fabricarea unor sortimente de
ingrasdminte chimice cu microelemente, caracterizate prin prorietati fizico-
mecanice superioare, ce raspund exigentelor de ordin tehnic §i economic impuse
pentru obtinerea unor productii agricole mari, de calitate superiora.

De asemenea prezenta zeolitului asigurd o asimilare mai eficientd a ionilor
K" si NH," din sol pe intreaga perioadi de vegetatie.

Zeolitii mai pot elibera substante nutritive, greu solubile aflate deja in sol
pentru a fi preluate de cétre plante, i pot imbunatiti retentia de apa.

In acest capitol se prezinta cercetari privind utilizarea zeolitului
clinoptilolitic, epuizat, cu continut de microelemente (Fe**+Fe**, Mn”") in procesul

de obtinere a azotatului de amoniu cu microelemente si caracterizarea acetuia [185].
7.1. MODUL DE LUCRU

Procesul de obtinere a azotatului de amoniu cu microelementele fier si
mangan constd in inglobarea zeolitului natural, epuizat, in topitura de azotat de

amoniu.

In acest scop s-a utilizat o instalatie de laborator prezentata in figura 36.
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Figura 36. Schema instalatiei de laborator:

1 — cuptor; 2 — creuzet; 3 — agitator mecanic; 4 — termocuplu;
5 — regulator de temperatura.

O cantitate determinatd de azotat de amoniu a fost topitd la temperaturd
constantd (169°C). In topitura de azotat de amoniu s-a introdus, sub agitare
continui, o cantitate determinat de zeolit cu continut definit de Fe** + Fe®* si Mn**
cu dimensiunea > 73 um. Topitura omogena s-a récit brusc la temperatura mediului
ambiant. Probele, obtinute dupa macinare si sortare, s-au péstrat in flacoane inchise
in scopul analizarii lor.

Produsele obtinute s-au supus unui studiu complex, constind din analiza
chimicd, analizd réentgenografica, analizd termogravimetrica si termodiferentiala,
analizd de evaluare a punctului higroscopic.

Continutul in fier si mangan s-a determinat prin metoda spectofotometricad de
absorbtie atomica.

Analiza réentgenografica s-a realizat cu un difractometru Rx tip Dron 3 cu
radiatia Cuk,.

Pentru analiza termogravimetrici si termodiferentiala s-a folosit un

derivatograf Q 150 D Mom Budapesta.
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7.2. CARACTERIZAREA AZOTATULUI DE AMONIU CU
MICROELEMENTE

7.2.1. Studii asupra compozitiei chimice

Datele experimentale privind continutul in fier gi mangan al ingrasamantului

obtinut, sunt redate in tabelul 36.

Tabelul 36. Continutul de fier s1 mangan din azotatul de amoniu cu microelemente,

la diferite concentratii ale zeolitului epuizat in ingrasdmant.

Numadr proba 1 . 2 3 4 5
Z + [(Fe*" + Fe’") + Mn™"], % 1 3 5 7 10
[Fe’" + Fe’'], % 0.067 | 0,202 | 0,336 | 0471 | 0,672
[Mn™ ], % 0,014 | 0,041 | 0,068 | 0,095 | 0,136

Din aceste date rezultd ca azotatul de amoniu prelucrat cu zeolit natural cu
continut de fier si mangan are o concentratie de fier cuprinsd intre
0,067 % - 0,672 %, respectiv de mangan cuprinsa intre 0,014 % 0,136 %. Aceste
concentratii corespund necesarului de microelemente pentru culturi, in raport cu

cantitatea de azotat de amoniu folosita ca ingrasdmant (kg/ha).

7.2.2. Studii réentgenografice

Produsele obtinute au fost supuse studiului réentgenografic.

Difractogramele pentru toate produsele sunt asemanétoare (figura 37 — c).

Pe baza difractogramelor s-a intocmit diagrama dr raze X pentru produsele
obtinute (figura 38).

Liniile caracteristice azotatului de amoniu se regésesc la toate produsele.

Liniile caracteristice zeolitului, nu sunt scoase in evidenta datoritd, pe de o
parte, suprapunerilor cu liniile caracteristice azotatului de amoniu, iar pe de alta

parte datorita continutului relativ mic al zeolitului in produse.
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Figura 37. Difractogramele pentru azotat de amoniu (a), zeolit natural manganizat

(b), s1 azotat de amoniu cu continut de 10% Z-Fe si Mn (c).

BUPT



119

Component

4l
- O
- ~J
- OO
- \O

10 11 12 1314 15 16 1718 19 20 21 22
1 1

1 1 1 1 | 1 1 1 1 1 1

NH,NO, |

Z - [Fe, Mn]

NH,NO, + 3% Z-[Fe, Mn]

NH,NO, + 5% Z-[Fe, Mn]

NH,NO,+ 7% Z-[Fe, Mn]

NH,NO,+ 10% Z-[Fe, Mn]

Figura 38. Diagrama de raze X pentru azotatul de amoniu cu fier si mangan, pentru

diferite concentratii ale zeolitului epuizat in ingrasamant.

Prin urmare, se poate considera ca inglobarea zeolitului epuizat in topitura
de azotat de amoniu constituie un proces fizic, ce nu afecteaza structura cristalind a
azotatului de amoniu, component de baza al ingrasdmantului.

Ca atare se poate obfine azotat de amoniu cu continut bine definit in

microelementele fier $i mangan prin inglobarea zeolitului epuizat [ Z-(Fe +Mn) | in

topitura de azotat de amoniu inainte de granulare.
7.2.3. Studii termogravimetrice si termodiferentiale

Produsul obtinut, contindnd procente diferite de zeolit cu fier $i mangan, a
fost supus si unui studiu termogravimetric si termodiferential.

Termogramele obtinute sunt asemanatoare pentru toate probele analizate
(figura 39).

Din interpretarea acestora, s-au obtinut valorile temperaturilor de

transformare politerma ( tabelul 37).
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NH,NO, 10% Z .

TG
269
DTA 10 C/min
41 0 e
169
277
20 60 100 140 180 220 260 300 340 400
Temperatura ("C)

Figura 39. Curbele TG si DTA pentru azotatul de amoniu cu continut de

10% Z - [(Fe**+ Fe**) + Mn*"].

Tabelul 37. Temperatura de transformare a formelor polimorfe ale azotatului de

amoniu.
Temperatura, °C
Nr. Produsul R
ert. v -1 I -1 HI-1 | I-Topitura Inceput de
descompunere

1 | NH4NO; 40 92 134 173 200

2 | NH4NO; + 3 % Z~[Fe, Mn] 42 92 132 173 225

3 | NH4NO; +10 % Z-[Fe, Mn] 41 90 132 169 225

Observatie: Formele cristaline ale azotatului de amoniu: I - cubica, II - tetragonala,

Il - rombic3, IV - rombicd bipiramidala.

Efectul termic (tabelul 37) ce apare in intervalul de temperaturd 40 - 42°C
corespunde transformarii formei cristaline (IV) rombica bipiramidala a azotatului de

amoniu, in forma cristalind rombica (III).
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Efectul termic corespunzator temperaturii de aproximativ 90°C, corespunde
transformarii cristaline rombice (III) in forma cristalina tetragonala (II).

Efectul termic corespunzitor temperaturii de aproximativ 130°C corespunde
temperaturii de transformare a formei cristaline tetragonale (II) in forma cristalina
cubici (I).

Efectul termic aferent temperaturii de circa 170°C corespunde trecerii formei
cubice (I) in topitura.

Din datele prezentate rezultd cd introducerea zeolitului cu fier $i mangan
practic nu modifica temperaturile de transformare politerma a azotatului de amoniu.

inglobarea zeolitului in azotatul de amoniu determini o imbunititire a
stabilitdtii termice a produselor obtinute (tabelul 37). Astfel in cazul introducerii
zeolitului cu fier si mangan, produsele devin stabile din punct de vedere termic pana
la temperatura de 225°C.

Studiile termogravimetrice s$i termodiferentiale aratd de asemenea ca
inglobarea zeolitului in topitura de azotat de amoniu, nu este insotitd de procese

chimice care si inrdutateasca calitatea azotatului de amoniu ca ingrasamant.

7.2.4. Studii asupra higroscopicitatii

Pentru studiul higroscopicitatii azotatului de amoniu cu continut de zeolit cu
fier si mangan s-a utilizat metoda prezentata in literatura de specialitate [127].

Dinamica absorbtiei apei este caracterizata de relatia:

Q=K (h,-h)

in care :

Q - cantitatea de apa absorbita pe unitatea de suprafata a substantei in
unitatea de timp (g/100 cm? - 3 ore);
h, - umiditatea relativa a aerului;
h - punctul higroscopic al substantei studiate;
K - coeficientul vitezei de absorbtie al apei, ce depinde de temperatura, de
caracteristicile suprafetei, de solubilitatea substantei, de grosimea stratului

aerului stabil deasupra substantei.
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Deoarece constanta de vitezd depinde de o serie de factori greu de evaluat
teoretic, viteza de absorbtie masurati este numai aparent proportionald cu suprafata
specifici si forta motrice de absorbtie.

Pentru determinarea punctului higroscopic al produselor obtinute, acestea se
introduc intr-o atmosferd cu umiditate relativa determinata si se determina viteza de
absorbtie a apei.

Umiditatea necesara se asigura intr-un exicator,deasupra unui strat de solutie
de H,SO,, de concentratie cunoscuta.

Presiunea de saturatie a apei deasupra solutiilor de H,SO, este mai mica
decdt deasupra apei. Din aceastd cauzd, aerul ce se afld deasupra H,SO, in
exicatorul inchis, are o umiditate relativa sub 100 %.

Practic, pentru determinarea punctului higroscopic se utilizeaza doua
exicatoare de aceeasi marime. Concentratia solutilor de H,SO,4 in cele doua
exicatoare trebuie astfel aleasd Incat umiditatea relativd corespunzitoare a aerului sa
difere cu 6 - 12 % si umiditatea relativd a aerului celui mai concentrat acid si
depéasasca presupusa valoare a punctului higroscopic al substantei studiate.

In fiecare exicator se introduc cite doui fiole identice ce contin substanta
studiata, reprezentind probe paralele.

Nivelul acidului sulfuric trebuie sd depédseascd cu 2 - 3 mm placa perforata
din exicator , pe care se ageaza fiolele, iar distanta de la suprafata placii perforate la
suprafata probei trebuie si fie aceeasi in toate determindrile. De asemenea, distanta
dintre fiole trebuie sa fie egala cu distanta dintre fiole i peretii exicatorului.

Exicatoarele inchise se introduc timp de trei ore intr-un termostat cu aer,
pentru incalzire la 25°C+1°C.

Produsul studiat cu dimensiuni cuprinse intre 1 - 3 mm, se introduce in patru
fiole uscate, prevazute cu capace.

Dupd cantarire la balanta analiticd se iau capacele si fiolele se introduc
repede in exicatoare. Exicatoarele se lasd in termostat timp de trei ore. Dupa
expirarea timpului, fiolele se scot repede, se pun capacele si se cantdresc. Cantitatea

de apa absorbita reprezinta diferenta intre masa finala si masa initiala a fiolei.
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Valoarea Q se determina din relatia:

_a-180-100

¢ 7S

in care:
a - diferenta intre masa finala $i masa initiala a fiolei, g;
7 - timpul de stationare a probei, min;

S - suprafata sectiunii fiolei, cm’.

Diferenta intre rezultatele a doud probe paralele nu trebuie sa depasasca 7 %.

Din valorile medii Qq $i Qq corespunzatoare umiditatilor 4, =70 % si

h, = 81 % din cele doud exicatoare se calculeaza punctul higroscopic h:

a

_ Qll 'ha, _Ql 'ha,,
Qu - Ql

h

unde:

Q, - reprezintd valoarea medie a probelor paralele Q, si Q,, din exicatorul I,

Q, - reprezinta valoarea medie a probelor paralele 9, si O, din exicatorul II.

Datele experimentale si de calcul sunt redate in tabelul 38.

Tabelul 38. Datele experimentale privind punctul higroscopic.

Nr .Punctul .
crt: Produsul QIl le QI QIIl an QII hlgr(:;coplc
1 | NH,NO; 0,794 | 0,730 | 0,762 | 1,788 | 1,848 | 1,818 62,(:/0
2 | NH4NO;-3%Z-[Fe,Mn] 0,559 | 0,568 | 0,564 | 1,993 | 1,975 | 1,984 70,04
3 | NH4NO;-5%Z-[Fe,Mn]} 0,696 | 0,603 | 0,6449 | 2,125 | 2,100 | 2,113 69,45
4 | NHsNO;-7%Z-[Fe,Mn] 0,524 | 0,506 | 0,515 | 1,997 | 2,031 | 2,014 70,71
5 | NH4NO;-10%Z-[Fe,Mn] | 0,435 | 0,413 | 0,424 | 1,924 | 1,852 | 1,888 71,38
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Din aceste date rezulta ca inglobarea zeolitului cu continut de fier si mangan
in azotatul de amoniu, influenteaza pozitiv punctul higroscopic al ingrasamintelor
obtinute, comparativ cu punctul higroscopic al azotatului de amoniu pur. Deci

rezultd produse cu calitdti fizice mai bune, mai putin higroscopice.
— ) —

Zeolitul epuizat cu continut de fier s1 mangan poate fi utilizat in procesul de
obtinere a azotatului de amoniu cu microelemente, prin introducerea lui in topitura
de azotat de amoniu 1nainte de granulare.

In acest caz se poate obtine azotat de amoniu cu continut variabil in
microelementele fier si mangan, cu propri'etégi agrochimice superioare azotatului de

amoniu.
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CAPITOLUL VIII

PROCESE TEHNOLOGIE

8.1. PROCESUL TEHNOLOGIC DE OBTINERE A ZEOLITULUI
MANGANIZAT

Pe baza datelor experimentale se propune fluxul procesului de prelucrare a
zeolitului natural indigen in zeolit manganizat (figura 40).
Zeolitul natural se supune procesului de activare chimica:
- in prima etapd cu o solutie de 2n HCl;
- in a doua etapa cu o solutie de 2n NaCl la pH 10.
Zeolitul activat este tratat cu o solufie de 2n MnCl, cand se obtine Z-Mn.
Acesta in continuare se trateaza cu o solutie de KMnO, (5 g/1) si rezulta
Z-MnO,.

Zeolitul uscat constituie produsul finit.

8.2. PROCESUL TEHNOLOGIC DE UTILIZARE A ZEOLITULUI
MANGANIZAT

Pe baza datelor experimentale se propune fluxul procesului de utilizare a
zeolitului manganizat la deferizarea §i demanganizarea apei de adincime si
utilizarea zeolitului epuizat la obtinerea azotatului de amoniu cu microelementele

fier si mangan (figura 41).
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Zeolit HCI1 2N
¥

Activare
acida

| Solutie

4

Spilare

Solutie

>

Solutie NaCl 2 N
pH =10 ‘} v

Activare

bazica

. Apd

Spélare

[ Solutie

A 4

Decantare
Solutie MnCl, 2 N l Solutie

>
>

A 4 v

Obtinerea Z - Mn

Solutie KMnO, 5g/l

VL A4

Manganizare

Solutie

Uscare

|

Zeolit manganizat

Figura 40. Fluxul procesului de prelucrare a zeolitului natural indigen in zeolit

manganizat.
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Zeolit manganizat Ape cu Mn”* + Fe™'
y v
Epurare
Solutie KMnO, Ape purificate
y Gaze
Regenerare \
Uscare
~ Solutie Topitura NH,NO, | Gaze |,
l v A4
Amestecare
v
Granulare

A 4 I

Sortare

NH,NO; cu Mn si Fe

Figura 41. Fluxul procesului de utilizare a zeolitului manganizat la deferizarea si
demanganizarea apei de adancime si utilizarea zeolitului epuizat la

obtinerea azotatului de amoniu cu microelementele fier i mangan.
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Zeoli£ul manganizat (Z-MnO,) este folosit pentru deferizarea si
demanganizarea apelor de adancime cind se obtine apa potabila si zeolitul epuizat.

Zeolitul epuizat se amestecd cu topitura de azotat de amoniu §i se supune
procesului de granulare. Granulele de ingrasamant se supun procesului de sortare.

Fractiunea micd (sub 1 mm) se recirculd la amestecare, fractiunea mare
(peste 4 mm) dupa maicinare se recircula la sortare, iar fractiunea mijlocie (1-4 mm)
dupa ricire sub 32°C constituie produsul finit — azotatul de amoniu cu
microelementele mangan si fier.

Acest proces tehnologic asigura,pe de o parte, obtinerea apei potabile din ape
de adancime, iar pe de altd parte, valorifica zeolitul epuizat in procesul de obtinere a
azotatului de amoniu cu microelementele fier si mangan, produs de calitate

superioara.
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CAPITOLUL IX

CONCLUZII

Apele de adancime, in majoritatea cazurilor contin fier si mangan. Ele nu pot
fi utilizate direct ca ape potabile sau industriale decat dupa o prealabila tratare.

Metodele uzuale de tratare a acestor ape nu asigurd o eliminare eficientd a
fierului $i manganului.

Avind in vedere ca tara noastrd dispune de zicidminte importante de zeoliti,
cercetdrile au urmdrit valorificarea acestora in procesul de tratare a apelor de
adancime, iar dupd epuizarea lor in procesul de obtinere a azotatului de amoniu cu
microelemente.

Teza este structuratd in doud parti.

In prima parte, care cuprinde doui capitole, este prezentat materialul
documentar care sta la baza cercetérilor experimentale.

Capitolul I defineste tufurile zeolitice, reda caracteristicile structurale si
proprietatile acestor materiale, precum si aria lor de raspandire. De asemenea sunt
prezentate pe larg utilizarile specifice ale zeolitilor naturali.

In capitolul II sunt prezentate aspecte privind metodele de obtinere ale
ingragdmintelor cu microelemente, principalele lor proprietdti precum si rolul
microelementelor in dezvoltarea plantelor.

De asemenea sunt prezentate tipurile de ingrasdminte solide de baza cu
microelemente.

Partea a doua a tezei cuprinde certcetarile experimentale intreprinse.
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Capitolul III, cuprinde datele experimentale privind caracterizarea din punct
de vedere fizic, chimic si structural a zeolitului natural de Barsana.

In capitolul IV sunt prezentate studiile efectuate in scopul imbunitatirii
proprietatilor fizico-chimice si structurale ale zeolitului clinoptilolitic natural
indigen prin modificarea chimica a acestuia in mediu puternic acid $i acido-bazic.

in capitolul V se redd modul de obtinere a zeolitului activat manganizat si
este caracterizat materialul obtinut.

Capitolul VI este consacrat studiilor intreprinse privind utilizarea
comparativa a zeolitului clinoptilolitic indigen activat prin tratament combinat cu
acid clorhidric si clorura de sodiu in mediu bazic, si a zeolitului manganizat In
procesul de eliminare a fierului §i manganuui din apa.

Capitolul VII al tezei cuprinde date experimentale privind procesul de
obtinere a azotatului de amoniu cu microelementele fier $i mangan. Este caracterizat
produsul obtinut prin intermediul unor studii roentgeno-structurale, studii de analiza
termogravimetrica si termodiferentiala si studii asupra higroscopicitatii.

Pe baza rezultatelor obtinute, in capitolul VIII se propune fluxul procesului
de prelucrare a zeolitului natural indigen in zeolit manganizat precum si fluxul
procesului de utilizare a zeolitului manganizat la deferizarea si demanganizarea apei
de adancime si utilizarea zeolitului epuizat la obtinerea azotatului de amoniu cu
microelementele fier si mangan.

Capitolul IX cuprinde concluziile rezultate in urma cercetérilor
experimentale efectuate.

In finalul lucrarii este prezentata bibliografia utilizata, 185 surse dintre care 9
reprezintd lucrarile proprii publicate in reviste de specialitate si volume ale
manifestarilor interne §i internationale.

Cercetérile prezentate in aceastd tezd evidentiaza urmatoarele contributii de
natura teoretica si aplicativa.

S-a efectuat caracterizarea structurala a zeolitului natural din zona Béarsana
Maramures stabilindu-se caracteristicile fizice (densitatea aparentd, porozitatea
aparentd, suprafata specifica, volumul porilor si dispersia acestora etc.), compozitia

chimicd, capacitatea de schimb a cationilor, rezistenta in mediu acid, stabilitatea
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termicd si continutul in clinoptilolit ( 68 - 73 %). S-a demonstrat ci faza
mineralogicd majoritard a minerului zeolitic natural este clinoptilolitul.

S-au stabilit conditiile optime ale procesului de modificare chimica in mediu
acid a zeolitilor naturali indigeni. In urma acestui proces se obtin zeoliti cu
proprietdti structurale superioare (suprafatd specificd si volumul porilor) fara
modificarea structurii cristaline a acestora.

Pe baza datelor experimentale s-a presupus chimismul procesului de
modificare chimici a zeolitului natural indigen in mediu puternic acid.

S-au stabilit conditiile optime ale procesului de modificare chimica in mediul
acido-bazic a zeolifilor naturali. Pe baza datelor experimentale si a unor date din
literaturd s-a propus modelul matcmatié original al activarii acido-bazice a
zeolitului si s-a dedus distribufia speciilor oxohidroxicomplecsilor de aluminiu
formati pe suprafata zeolitului modificat chimic. Cunoasterea distributiei speciilor
oxohidroxicomplecsilor de aluminiu pe suprafata zeolitului natural activat, in
functie de pH-ul mediului, permite sa se stabileasca apriori conditiile optime ale
procesului de activare a zeolitului natural utilizat in procese de adsorbtie, in procese
de schimb ionic sau in procese complexe de adsorbtie - schimb ionic.

Capacitaeca maximad de schimb ionic corespunde procesului de prelucrare
chimicad a zeolitului la pH > 10, iar capacitatea maxima de adsorbtie in cazul
prelucrarii chimice la pH < 3.

Pe baza datelor experimentale s-a propus chimismul procesului de prelucrare
chimica a zeolitului natural in functie de pH-ul fazei lichide.

S-a demonstrat ca zeolitul natural prezintd un caracter amfoter in procesul de
prelucrare chimicd. Ca atare in cazul utilizarii zeolitului natural netratat trebuie sa se
tind seama de comportarea chimici a acestuia in contact cu faza lichida la epurarea
apelor reziduale sau a altor tipuri de ape.

S-au stabilit conditiile procesului de obfinere a zeolitului manganizat si s-au
efectuat studii asupra lui. Studiile au aritat ci in procesul de manganizare a

zeolitului natural se obtine un produs (Z - MnO,) cu un continut de 11 mg Mn,,.,/g

si cu un indice mediu de oxidare x = 1,75.
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Pe baza datelor experimentale s-a stabilit chimismul procesului de
manganizare a zeolitului.

S-a testat comparativ zeolitul manganizat (Z-MnQ,) si zeolitul activat chimic
(Z-Na) in procesul de eliminare a fierului §i manganului, respectiv de eliminare
concomitentd a fierului si manganului din ape sintetice §i ape naturale de adancime.

In cazul apelor sintetice s-a stabilit ci zeolitul manganizat prezintd capacitate
de retinere mai mare decét zeolitul activat chimic (Z-Na), atit pentru fier cat si
pentru mangan. Retinerea fierului si manganului pe zeolitul manganizat este un
proces foarte complex de schimb ionic, oxidare si filtrare a celor doi cationi.

In cazul apelor de addncime, care pe langi fier si mangan mai contin calciu si
magneziu s-au stabilit conditiile procesului de retinere numai a fierului si
manganului pe zeolit manganizat, asigurdnd o calitate corespunzitoare apei
potabile.

S-au stabilit de asemenea condifiile elimindrii selective totale, in trepte a
ionilor de calciu i magneziu, respectiv fier si mangan.

Zeolitul manganizat epuizat, dupd regenerare prezintd o capacitate de
retinere fatd de fier si mangan mai mare, ceea ce se explicd prin cresterea
continutului de bioxid de mangan regenerat.

Ca atare zeolitul manganizat poate fi folosit eficient in procesul de
demanganizare- deferizare a apelor de addncime.

Pe baza datelor experimentale s-a stabilit chimismul procesului de
deferizare-demanganizare si chimismul procesului de regenerare a zeolitului
manganizat epuizat. Chimismul propus explicd complexitatea procesului de
demanganizare - deferizare in cazul utilizérii zeolitului manganizat in procesul de
tratare a apelor de adancime cu continut de fier i mangan (procese de schimb ionic,
procese de oxidare i hidrolizd, procese de adsorbtie, procese de filtrare etc.).

S-au efectuat studii privind utilizarea zeolitului manganizat epuizat in
procesul de obtinere a azotatului de amoniu cu microelementele fier si mangan.

Studiile efectuate asupra azotatului de amoniu cu microelemente, obtinut,
(studii asupra compozitiei chimice, rdentgenografice, termogravimetrice si

termodiferentiale, studii asupra higroscopicitatii) au aradtat ca prin inglobarea
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zeolitului managanizat epuizat in topitura de azotat de amoniu inainte de granulare
rezultd produse cu calitdfi fizico-chimice mai bune, mai putin higroscopice,
respectiv cu continut variabil in microelementele fier si mangan.

Pe baza datelor experimentale se propune procesul tehnologic de obtinere a
zeolitului manganizat si procesul tehnologic de utilizare a zeolitului manganizat la
deferizarea si demanganizarea apei de adancime si utilizarea zeolitului epuizat la
obtinerea azotatului de amoniu cu microelementele fier si mangan.

Ultimul proces tehnologic asigurd pe de o parte obtinerea apei potabile din
ape de adancime, iar pe de altd parte valorificd zeolitul epuizat in procesul de

obtinere a azotatului de amoniu cu microelemente, produs de calitate superioara.
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