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(II) si mangan (11)

(57) Rezumat:
1

Inventia se referd la un procedeu de
purificare a apelor subterane de hidrogen
sulfurat, ioni de fier(I) si mangan (II).

Procedeul, conform inventiei, include
tratarea apei cu peroxid de hidrogen, in raport
de 1,8...4,0 ml la 10 litri de apa, la temperatura
de 10...15°C si malaxare timp de 10 min,

2

ajustarea ulterioara a pH-ului pana la
9,45...10,25 cu solutie de hidroxid de sodiu cu
malaxare timp de 20 min si filtrarea prin filtrul
cu nisip fractia 0,8...1,3 mm, la viteza de 7
m/ora.

Revendicari: 1

Figuri: 3




(54) Process for groundwater treatment from hydrogen sulfide, iron (11) and

manganese (I1) ions

(57) Abstract:
1

The invention relates to a process for
groundwater treatment from hydrogen sulfide,
iron (1) and manganese (1) ions.

The process, according to the invention,
comprises water treatment with hydrogen
peroxide, at a ratio of 1.8...4.0 ml per 10 liters
of water, at a temperature of 10...15°C and
stirring for 10 min, subsequent adjustment of

2
pH to 9.5...10.25 with sodium hydroxide
solution with stirring for 20 min, and filtration
through a sand filter, fraction 0.8...1.3 mm, at
a speed of 7 m/h.
Claims: 1
Fig.: 3

(54) Crioco6 0YMCTKH MOJ3eMHBIX BOJ OT CEPOBOA0PO/Ia, HOHOB xkejie3a (1) u

mapranua (I1)
(57) Pedepar:

W3obperenrie  oTHOCHTCS K  CIIOcoOy
OYHCTKH TOMA3EMHBIX BOJ OT CEPOBOIOPOIA,
nono xene3a (I1) u mapranua (I1).

Croco0, COTJIACHO HU300pETEHUIO,
BKIIFOYaeT 00pabOTKy BOABI  TEPEKUCHIO
Bojopona, B cootHomenun 1,8...4,0 mu Ha 10
JUTpOB BOIBI, mpu Temmnepatype 10...15°C u
nepememuBanud 10 MuH, mnocienyoee

2

noeenenne pH mo 9,45...10,25 pactopom
THJPOKCHJIa HATpusl C TEepeMEIIMBAHUEM B
TeueHne 20 MHH W (QWIBTpOBaHWE dYepes
necyanslii ¢puneTp, dpakuun 0,8...1,3 MM, npu
ckopoctu 7 m/4ac.

I1. popmymsr: 1

@uwr.: 3
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Descriere:

Inventia se referd la un procedeu de purificare a apelor subterane de hidrogen sulfurat,
ioni de fier(I) si mangan(II).

Fierul si manganul persistd in comun in apele subterane depasind limitele concentratiei
admisibile, ca rezultat apa se coloreaza, apar probleme cu depunerile pe retelele de alimentare
cu apa. Fierul si manganul pot fi prezenti in una din formele de baza: dizolvata — ioni Fe?* si
Mn?*; particule suspendate — starea Fe®* si Mn*'; particule coloidale — particule de
dimensiuni foarte mici. Aceste forme depind de valoarea pH, Eh (potential redox) si
temperatura apei. Cunoasterea formelor sau starilor de oxidare a fierului $i manganului,
precum si a hidrogenului sulfurat inlesneste elaborarea procedeului de tratare a apei.

Sunt cunoscute procedee de indepértare a ionilor bivalenti de fier, mangan si a
hidrogenului sulfurat dizolvat din diferite categorii de ape, folosind diverse materiale
filtrante, care servesc totodata in calitate de catalizator.

Este cunoscut procedeul de indepartare din ape a ionilor de fier si mangan cu aplicarea
filtrului MFO-47, care contine un material granulos de origine naturald, pe suprafata céruia la
tratarea in prealabil cu solutii ce contin sdruri ale manganului, In conditii ce favorizeaza
formarea amestecului de compusi oxidici, se formeaza un strat catalitic activ, care consta
dintr-un amestec de oxizi MnO, Mn,03 si MnO; [1]. Acest material filtrant indeparteaza din
ape doar ionii de fier si mangan.

Dezavantajul acestui procedeu consta in faptul ca el nu indeparteaza hidrogenul sulfurat,
prezent si el in apele de profunzime.

Este cunoscut si alt procedeu de indepartare din ape a ionilor de fier si mangan in care se
aplica un material natural dispers, pe suprafata ciruia se obtine un amestec constituit din
hidroxid de mangan Mn(OH),, Mn,03, MnO; la tratare cu reagenti ce modificd materialul.
Prezenta in amestec a hidroxidului de mangan contribuie la descompunerea efectivad a
hidrogenului sulfurat, formand un acid slab bibazic [2].

Dezavantajul acestui procedeu constd in faptul ca nu asigurd oxidarea hidrogenului
sulfurat pana la sulfat-ioni.

in calitate de cea mai apropiata solutie serveste procedeul in care pentru indepartarea din
apele subterane a ionilor de fier, mangan si a hidrogenului sulfurat dizolvat se aplica un
mineral, pe suprafata ciruia se formeaza un strat catalitic activ ce contine un amestec de
Mn(OH),, Mn,03; si MnO,, in raport de masa de (1...0,5):(3...2):(6...5), respectiv. Acest
material filtrant se obtine aplicand doud solutii ce contin saruri de mangan: prima contindnd
sarea manganului bivalent si sulfatul de sodiu, a doua reprezinta solutie de permanganat de
sodiu; inainte de tratarea materialului cu permanganat de sodiu se efectueaza tratarea cu o
bazi, iar la etapa finala el se trateaza cu un agent, care favorizeaza reducerea manganului
(VII) si duce la formarea amestecului de oxizi ai manganului [3].

Solutia de hidrogen sulfurat este un acid slab bibazic. Acizii interactioneaza cu bazele, in
acest caz cu Mn(OH),. Cresterea eficientei purificarii (potabilizarii) apei de hidrogen sulfurat
are loc datoritd urmatoarelor reactii chimice:

HzS+Mn(OH) 2 —> Mn(HS)2+H20

Mn(HS) ,+Mn(OH); —» MnO,+S+H,0

Ca rezultat se obtine sulf coloidal.

Dezavantajul acestui procedeu consta in faptul ca materialul filtrant se obtine in urma mai
multor tratari cu diversi reagenti, ceea ce devine costisitor, totodatd in urma procesului de
tratare se formeaza sulf coloidal, care poate provoca unele dificultati In procesul de
indepartare a lui din apa tratata.

Problema tehnicd pe care o rezolvd inventia revendicatd constd in elaborarea unui
procedeu, care sd permitd oxidarea hidrogenului sulfurat pana la sulfat-ioni, pentru a evita
formarea sulfului coloidal greu de separat si sedimentarea ionilor de Fe(IT) si Mn(II) in forma
de hidroxizi cu filtrarea ulterioard a acestora printr-un filtru de nisip pentru obtinerea apei
limpezi si curate.

Problema se rezolva prin aceea ca procedeul de purificare a apelor subterane de hidrogen
sulfurat, ioni de fier(II) si mangan(Il) include tratarea apei cu peroxid de hidrogen de 35%, in
raport de 1,8...4,0 ml la 10 litri de ap4, la temperatura de 10...15°C si malaxare timp de 10
min, ajustarea ulterioard a pH-ului pana la 9,45...10,25 cu solutie de hidroxid de sodiu cu
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malaxare timp de 20 min pana la formarea floculilor si filtrarea prin filtrul cu nisip fractia
0,8...1,3 mm, la viteza de 7 m/ora.

Rezultatul tehnic al inventiei constd in obtinerea apei cu continut de fier, mangan si
hidrogen sulfurat mai mic decat concentratia maxima admisibilda (CMA). Rezultatul se
datoreaza faptului cd in urma tratarii apelor subterane, care contin ioni de fier si mangan
bivalenti, dar si hidrogen sulfurat dizolvat peste valorile maxime admisibile, mai intai cu
H,0, se oxideaza hidrogenul sulfurat, transformandu-se in sulfat-ioni, continutul maxim
admisibil al carora 1n apa nu se reglementeaza atat de strict; apoi hidroxizii de fier si de
mangan se precipita si se filtreaza prin filtrul cu nisip.

Este cunoscut ci manganul este sub forma de Mn®* la valorile pH-ului cuprinse intre 0 si
8,4 (0<pH<8.4) si sub forma de Mn,(OH);" la 8,4<pH<14, iar Fe** la pH=9,5 este sub forma
de FeOH", dar si sub forma de Fe(OH); (®wumruk W., Baraman U. TepMmoaumnamuka
ruaponnia noHoB MeraioB. [Itunama, Kunmusy, 1988, p. 294). Tinand cont de aceste date
este posibild eliminarea ionilor trivalenti de fier, dar si de mangan bivalenti din apa, in urma
formarii pH-ului bazic.

Inventia se explica cu ajutorul desenelor din fig. 1-3, care reprezinta:

- fig. 1, cinetica oxidarii hidrogenului sulfurat din apa Hancesti (4 ml H,O,in 10 1 apd),

- fig. 2, cinetica oxidarii hidrogenului sulfurat din apa-model cu concentratia H,S de 8
mg/l (4 ml H,0,1n 10 1 apa),

-fig. 3, schema instalatiei semi-pilot pentru testarea procesului de indepartare a Fe, Mn,
H,S din apele subterane.

Pentru procesul de indepartare a hidrogenului sulfurat din 10 litri de apa ce contine 10
mg/l H,S si 60,1 mg/l SO s-au adiugat 4 ml H,0, de 35%. Continutul a fost supus
malaxarii. Astfel, a fost obtinuta curba cineticii oxidarii hidrogenului sulfurat din apa. In fig.1
este prezentatd cinetica oxidarii H,S din apa.

Din datele prezentate constatam o crestere a concentratiei sulfat-ionilor de la 60,1 mg/l la
~ 100 mg/l, intr-un timp scurt (~ 8 min), ceea ce demonstreaza cd procesul de oxidare a
hidrogenului sulfurat s-a produs si tot continutul de hidrogen sulfurat din apa s-a transformat
in sulfat-ioni.

Studiul cineticii elimindrii hidrogenului sulfurat din apa-model cu continutul H,S de 8
mg/l, in urma tratarii cu acelasi volum de H,O, a demonstrat un proces de oxidare mai rapid
(~ 5 min), decat in cazul, cand apa continea 10 mg/l H,S (fig.2).

Exemplu de realizare a inventiei

Intr-un reactor cu volumul de 20 litri, in care au loc procesele de adsorbtie/oxidare
catalitica a ionilor de sulfurd, dar si de precipitare, se introduc 10 litri de apa, ce contine Fe —
1,24 mg/l, Mn — 0,47 mg/1 si H,S — 0,12 mg/l. Se trateaza apa cu 1,8 ml H,O, de 35% pentru
a oxida doar hidrogenul sulfurat pana la sulfat-ioni, se malaxeazd 10 min, se ajusteaza
valoarea pH-ului pana la 10,25 si temperatura pand la 15°C. Continutul se malaxeaza pe
parcursul a 20 min, timp in care apar floculi de precipitat. Se conecteaza pompa si continutul
din reactor se filtreaza prin filtrul de nisip cu fractia 0,8...1,3 mm. Viteza de filtrare se
stabileste egald cu 7 m/ord. Dupa ce au fost filtrati 4 litri de apd se culege proba finala si se
efectueaza dozarea ionilor Fe2+, Mn?2* si SO42'. Rezultatul obtinut este urmatorul: continutul
ionilor de sulfat initial a fost de 60,2 mg/l, dupa tratare — 63,3 mg/l. Continutul hidrogenului
sulfurat a fost 0 mg/l. Valoarea initiald a pH-ului apei a fost 10,25, dupa filtrarea a 4 litri de
apa a devenit 9,9. Temperatura s-a mentinut la nivelul de 15°C.

Concentratia fierului §i manganului dupa tratare a fost de 0,12 mg/1 si < 0,05 mg/l
respectiv.

Schema instalatiei semi-pilot pentru testarea procesului de indepéartare a Fe, Mn, H,S din
apele subterane este prezentata in fig. 3, unde 1 este reactor, 2 — malaxor, 3 — electrozi, 4 —
pH/mV-metru, 5 — filtru cu nisip.

In tabel sunt prezentate rezultatele procedeelor realizate conform exemplului la diverse
valori ale pH-lui si temperaturii.
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Tabel

Indepartarea fierului, manganului si hidrogenului sulfurat din ape-model la diverse valori ale
pH-ului si temperaturii

Temperatura, Canti- | Valoarea pH Continutul final Continutul
°C tatea SOf‘, mg/I
H,0,, | initial, final H,S, Fe”™, Mn?*, initial final
ml ajustat mg/l mg/l mg/l
15°C  (Ex.2) 1,80 8,10 8,05 0,0 0,150 < 0,050 68,60 70,00
15°C  (Ex.4) 9,45 8,85 0,0 0,052 0,084 66,10 66,50
15°C  (Ex.3) 9,80 9,25 0,0 0,086 0,000 70,60 73,40
15°C  (Ex.1) 10,25 9,90 0,0 0,120 < 0,050 60,20 63,30
10°C  (Ex.5) 1,80 9,45 8,85 0,0 0,086 0.000 65,56 70,80
22,5°C (Ex. 6) 1,80 9,50 9,45 0.0 0,070 0,078 69,20 75,50
32°C (Ex.7) 1,80 9,40 8,70 0,0 0,084 0.105 75,50 79,60
15°C (Ex. 8) 4,00 10,25 10,15 0,0 <0,10 0,020 75,50 79,60
5

Rezultatele prezentate in fig. 1 si 2 si in tabel permit de a determina conditiile optime
pentru potabilizarea eficace a apelor subterane.
Rezultatele prezentate confirma faptul cd procedeul revendicat inlaturd dezavantajele
celei mai apropiate solutii, permite purificarea apelor subterane in conformitate cu cerintele
10  fatd de calitatea apei potabile. De mentionat cd in urma tratarii cu H,O, a apei supuse
studiului, dupa cum se vede din fig. 1 si 2 hidrogenul sulfurat se oxideazd pana la sulfat-
ioni.
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Procedeu de purificare a apelor subterane de hidrogen sulfurat, ioni de fier(Il) si
mangan(ll), care include tratarea apei cu peroxid de hidrogen de 35%, in raport de 1,8...4,0
ml la 10 litri de apa, la temperatura de 10...15°C si malaxare timp de 10 min, ajustarea
ulterioara a pH-ului pana la 9,45...10,25 cu solutie de hidroxid de sodiu cu malaxare timp
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