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INTRODUCERE 

Protecţia mediului constituie una din problemele majore ale omenirii. Poluarea este 
determinată, nu numai de prezenţa substanţelor toxice, ci şi de prezenţa unor substanţe 
(compuşi cu azot, fosfor etc.) care determină dezvoltarea vegetaţiei, în special a vegetaţiei 
acvatice. 

Acest fenomen (eutrofizarea) este determinat nu numai de substanţele nutritive ci şi 
de alţi factori fizico-chimici (viteza de curgere a apei, adâncime, temperatură, lumină etc.). 
Fenomenul de eutrofizare poate fi observat în special în apele cu viteză redusă de curgere 
(canale) sau ape stătătoare (bălţi, lacuri, baraje etc.). Pentru a preveni acest proces de 
eutrofizare pot fi luate o serie de măsuri dintre care şi reducerea conţinutului de substanţe 
nutritive, respectiv a compuşilor cu fosfor. 

Principalele surse de compuşi cu fosfor sunt: apele provenite din industria 
îngrăşămintelor, apele menajere, utilizarea detergenţilor cu conţinut de fosfaţi, apele 
provenite din agricultură şi zootehnie etc. 

Având în vedere importanţa reducerii conţinutului de ioni fosfat din ape, în lucrare 
se prezintă studii referitoare la metodele de eliminare a ionilor fosfat din ape reziduale. 

Lucrarea este structurată în două părţi. Prima parte tratează „Studii asupra 
procesului de eliminare a ionului fosfat" în care sunt redate impactul ionului fosfat asupra 
ecosistemelor, poluarea cu compuşi cu fosfor şi un studiu comparativ al metodelor de 
eliminare a ionului fosfat din ape. 

Partea a doua a lucrării cuprinde „Cercetări experimentale". Se studiază comparativ 
metodele spectrofotometrice de determinare a ionului fosfat (cu molibdat şi 
vanadomolibdat) în vederea stabilirii celei mai adecvate metode şi a condiţiilor optime de 
lucru pentru sistemele studiate. 

în cercetările efectuate asupra proceselor de eliminare a ionului fosfat, din ape cu 
conţinut de ioni fosfat şi ape cu compoziţie similară apelor reziduale industriale se 
utilizează o serie de agenţi de precipitare: săruri de aluminiu, de fier, de calciu (unele 
dintre acestea având şi efect de coagulare) şi agenţi de neutralizare (soluţii de hidroxid de 
sodiu şi hidroxid de calciu). 

Precipitatele obţinute au fost caracterizate fizico-chimic în vederea valorificării lor. 
Rezultatele experimentale au fost prelucrate matematic, ceea ce a permis elaborarea 

modelelor matematice, pe baza cărora se stabilesc condiţiile optime şi se propune o 
instalaţie automatizată de tratare a apelor cu conţinut de ioni fosfat. 

O parte din documentare şi cercetări experimentale au fost efectuate în Germania, 
la Fachhochschule Gelsenkirchen, beneficiind de o bursă din Grantul tip Masterat -
Doctorat: „Tehnologii ecologice: Ameliorarea proceselor tehnologice în vederea reducerii 
poluării, recuperarea şi valorificarea unor subproduse", cod CNCSIS: 44. 
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L GENERALITĂŢI 

1. IMPACTUL IONULUI FOSFAT ASUPRA ECOSISTEMELOR. 
EUTROFIZAREA 

Epurarea apelor reziduale menajere şi industriale are o importanţă din ce în ce mai 
mare pe plan mondial, având ca finalitate limitarea impurificării cursurilor de apă şi 
asigurarea calităţii corespunzătoare tuturor utilizărilor. 

Poluarea apei este considerată ca fiind o modificare directă sau indirectă a 
compoziţiei normale a acesteia, ca urmare a activităţii omului. Poluanţii provoacă, prin 
natura lor, prin concentraţia în care se găsesc şi prin timpul cât acţionează, efecte nocive 
asupra sănătăţii, creează disconfort. Definiţia arată că poluarea se produce ca urmare a 
activităţii umane, deşi în paralel se utilizează şi noţiunea de autopoluare. 

Autopoluarea se datorează prezenţei în mediul înconjurăţor a unor elemente 
naturale care-1 degradează. De exemplu distrugerea în masă a unor plante acvatice apărute 
ca urmare a unei perioade propice de dezvoltare (^.înflorirea apelor'') [1-3]. 

Factorii care provoacă sau favorizează „înflorirea apei" sunt foarte variaţi: 
• climatici: vântul, lumina soarelui; 
• hidrologici: suprafaţa apei, adâncimea apei, etc. 
• fizico'chimici: temperatura, pH-ul, cantitatea de CO2 etc.; 
• săruri nutritive: îndeosebi săruri cu fosfor şi azot; 
• natura şi cantitatea unor substanţe toxice secretate şi excretate de alge. 
Echilibrul ecologic al diferitelor biocenoze din apă este atât de sensibil încât 

schimbări infime, dar persistente, în compoziţia apei pot duce la perturbări profunde şi cu 
consecinţe din cele mai importante. 

Trebuie preciziat faptul că, simpla introducere în mediul ambiant a unor substanţe 
care au capacitatea potenţială de a afecta în mod negativ starea unui ecosistem, nu 
constituie prin ea însăşi o poluare, deoarece natura dispune de mecanisme multiple de 
asimilare şi de transformare a acestor substanţe, reducându-le nocivitatea {autopurificare). 
Astfel, poluarea apei suferă o reducere substanţială faţă de valoarea sa iniţială datorită 
capacităţii sale de autopurificare. Aceasta constă în diluţia poluanţilor în masa apei şi în 
scăderea concentraţiei lor, depunerea substanţelor insolubile, degradarea substanţelor 
organice şi transformarea lor prin procese biochimice cu ajutorul microorganismelor din 
apă. La aceasta se adaugă diversele reacţii fizico-chimice care au loc între diferitele 
substanţe poluante sau între acestea şi cele care fac parte din compoziţia naturală a apei, ca: 
oxidări, reduceri, precipitări, adsorbţii, absorbţii etc., toate acestea determinând scăderea 
concentraţiei poluanţilor. Aceste fenomene de autopurificare încep în ultimul timp să-şi 
piardă din importanţă, ca urmare a creşterii frecvenţei poluării şi creşterii timpului necesar 
de aducere a mediului la caracteristicile sale iniţiale. 

Fenomenul de poluare consecutivă, duce implicit la cumularea poluanţilor şi la 
creşterea sau menţinerea nivelului de poluare atins. Dacă la acestea adăugăm şi 
posibilităţile reduse de degradare a unor poluanţi sau chiar lipsa totală a acesteia, ne putem 
da seama de adevărata dimensiune a poluării mediului, ca fenomen de reducere a 
rezervelor naturale de care beneficiază în prezent omenirea. 
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Poluarea începe din momentul în care substanţele introduse în mediul natural 
depăşesc prin cantitate sau prin intensitatea acţiunii lor anumite praguri de toleranţă. 
Diagrama limitării concentraţiilor admise în poluanţi este prezentată în figura 1 [4]. 

concentraţia 
poluanţilor 

depăşiri 
neadmisibile 

depăşiri 
admisibile 

impurităţi 
naturale 

fond natural' ^ purificare naturală 
(autopurificare) 

mediu poluat 
(septic) 

Figura 1. Diagrama limitării concentraţiilor admise în poluanţi. 

Uneori pot apărea şi consecinţe economice din cele mai grave prin distrugerea 
florei şi faunei acvatice, în mod special a peştilor, care sunt foarte sensibili la poluarea 
chimică a apei [5-9]. 

Din punct de vedere teoretic se poate considera că de-a lungul "îmbătrânirii" sale 
naturale, suprafaţa unei ape evoluează între două extreme. 

• starea oligotrqfa (din grecescul oligo- puţin şi trophem - a se hrăni) caracterizată 
printr-o mare adâncime, o fertilizare slabă - de unde o vegetaţie rară şi o populaţie de peşti 
nu prea abundentă, dar de calitate. 

• starea eutrofă (din grecescul eu -bine) caracterizată printr-o slabă profunzime, o 
putemică fertilizare - de unde o vegetaţie bogată şi peşti din abundenţă, dar de foarte 
proastă calitate [10-12]. 

Evoluţia trofică a unei ape depinde de factori geologici şi climatici. Ea este foarte 
lentă şi poate foarte bine să se manifeste sub forma unei creşteri lente sau a unei diminuări 
a productivităţii. 

Suprafaţa unei ape poate să moară, moartea survenind mai puţin prin dispariţie, cât 
din disfuncţionalităţi ale ecosistemului. Această moarte "funcţională" poate să rezulte 
dintr-o intoxicare. Mult mai frecventă şi subtilă este moartea printr-un exces nutritiv 
(eutrofizare) [10]. 
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Compuşii cu fosfor sunt unii din componenţii majori ai poluării, sunt responsabili 
de stimularea creşterii plantelor acvatice, dezvoltarea microorganismelor şi de contribuţia 
la eutrofizare în general. Cantitatea existentă în exces se poate stoca în celulele plantelor. 
Odată cu descompunerea celulelor plantelor, o cantitate de fosfat poate fi eliberată imediat 
prin acţiunea bacteriilor, reintrând în circuit (figura 2), în timp ce restul poate fi depozitat 
în sedimente. îndepărtarea lor este costisitoare şi de durată [3,4,13-21]. 

FOSFOR ORGANIC 

PLANTE ANIMALE PLANTE w ANIMALE 

1 
HUMUS 

MICROORGANISME 

ORTOFOSFAŢI 
SOLUBILI 

ERUPŢII 
VULCANICE 

META,PIRO ŞI 
POLIFOSFATI 

FOSFAŢI HIDROGEN 
FOSFORAT 

Figura 2. Circuitul fosforului în natură 

Fosfatul ce se combină cu sedimentele este imobilizat permanent şi nu se recirculă 
în sistem. El provine din deşeuri şi din descompunerea organismelor vii sau este adus în 
mare parte de detergenţii deversaţi în ape. 

Apele stătătoare lasă să se dezvolte mai ales ierburile şi vegetaţia microscopică 
existentă în apă - fitoplanctonul - care pluteşte pasiv în apă şi beneficiază de condiţii de 
luminozitate favorabile. Apa se îmbogăţeşte în materie vegetală prin fotosinteză, respectiv 
prin transformarea nutrienţilor minerali [7,8,10]. Fosforul, ca element nutritiv, favorizează 
dezvoltarea fitoplanctonului şi a zooplanctonului şi fixarea azotului cu ajutorul bacteriilor. 

O reacţie globală de creştere a algelor este schematizată astfel [6]: 

CO2 +H2O +NO3 + HP04^ + H lumina substanţe organice cu P şi N 

Dezvoltarea algelor este însoţită de eliberarea unor metaboliţi, dintre care unii stau 
la originea gustului şi mirosului dezagreabil. 

în timpul deplinei lor dezvoltări aceste alge eliberează ziua cantităţi mari de oxigen. 
Noaptea fotosinteză încetineşte, algele trec pe metabolism heterotrof, consumă mult 
oxigen, ceea ce poate conduce la moartea peştilor prin asfixiere noctumă. 
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Fosforul este prezent în apă în concentraţii de la câteva micrograme la litru până la 
valori mult mai mari. Spre deosebire de azot, potasiu şi carbon, este mai puţin abundent în 
natură şi reţinut de sol [22-31]. 

Eutrofizarea se poate rezuma la ipostazele următoare: 
• un lac tânăr şi adânc este obligatoriu oligotrof: apele sale sunt albastre şi 

transparente, oxigenul dizolvat este prezent până la fundul apei, iar biomasa este 
mai puţin abundentă. 

• odată cu îmbătrânirea, lacul se îmbogăţeşte în materii organice, având ca urmare 
creşterea luxuriantă a plantelor acvatice şi în special a algelor, fenomenul fiind 
însoţit uneori de scăderea conţinutului de oxigen din apă. 
După moarte, biomasa este descompusă de către microorganisme cu consum de 

oxigen. Cu cât conţinutul de substanţe organice în curs de descompunere este mai mare şi 
temperatura apei este mai ridicată, cu atât conţinutul de oxigen din apă devine mai mic. 
Când alimentarea cu oxigen este total insuficientă, descompunerea aerobă este înlocuită cu 
una anaerobă din care rezultă metan, hidrogen sulfurat şi amoniac. 

Apele stătătoare (lacurile naturale şi artificiale) se împart în funcţie de gradul de 
eutrofizare (tabelul 1): 

• lacuri oligotrofe; 
• lacuri mezotrofe; 
• lacuri eutrofe [3,4]. 

Tabelul 1. Clasificarea lacurilor naturale în funcţie de gradul de eutrofizare 

Indicatorul Valorile admise peni tru lacuri naturale şi de acumulare Indicatorul 
Oligotrofe Mezotrofe Eutrofe 

Grad de saturaţie în oxigen, % min. 70 40-70 max. 40 
Substanţe nutritive: 
- azot total (mg/l) 
- fosfor total (mg/l) 

max. 0,3 
max. 0,03 

max. 1,0 
max. 0,01 

min. 1,5 
min. 0,15 

Biomasă fitoplantonică 
(mg substanţă umedă/l) 

până la 10 10-20 min. 20 

Eutrofizarea poate avea loc pe cale naturală sau poate fi provocată de scurgerea 
apelor de pe terenurile agricole, din fermele zootehnice sau de către apele care antrenează 
îngrăşminte chimice depozitate necorespunzător. 

Din punct de vedere economic consecinţele eutrofizării artificiale pot fi dezastruase 
pentru turism, pescuit etc., iar costul tratamentului apei este considerabil [32-35]. 

Eutrofizarea în lacuri sau alte ape stătătoare apare la valori ale concentraţiei 
fosforului mai scăzute decât în cazul apelor curgătoare, deoarece lacurile colectează şi 
acumulează fosfaţii din apele ce se varsă în ele. O parte din ei sunt stocaţi în sedimente, 
servind ca "fosfaţi ascunşi". Cantitatea de fosfat, ce poate fi reţinută din apă, depinde de: 
încărcarea în nutrienţi a lacului, volumul zonei eutrofice, activitatea biologică, timpul de 
staţionare în bazinul lacului sau timpul disponibil pentru activităţi biologice, valoarea 
scurgerilor din lac. Indicele biotic, ce caracterizează populaţiile de nevertebrate (moluşte, 
crustacee, larve de insecte), este influenţat în mare măsură de continutul de fosfor 
[6, 36-40]. 
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Dezvoltarea exagerată a unei vegetaţii acvatice are influenţă asupra biotopului şi 
asupra utilizării apelor în diferite scopuri: 

• Influenţe mecanice: 
•constituie piedici în calea navigaţiei; 
•măreşte sedimentarea materialelor în suspensie, ducând la reducerea 

turbidităţii ceea ce poate favoriza creşterea plantelor. 
• Influenţe fizico-chimice: 

•intensificarea variaţiei zilnice a conţinutului de oxigen dizolvat în ape - variaţia 
de la subsaturaţie la suprasaturaţie poate avea un efect nefast asupra populaţiei 
piscicole; 
•variaţia de pH - influenţează echilibrul ionic determinând intoxicări ale 
peştilor. 

• Efectul asupra ansamblului biocenotic: 
•crearea de ascunzători pentru peşti; 
•îmbogăţirea faunei nevertebrate şi în consecinţă a populaţiei piscicole; 
•în regiunile calde este stimulată dezvoltarea unor specii de microorganisme 
nedorite (purtătoare de boli). 

• Restricţii de exploatare pentru agrement: 
•imposibilitatea de a face baie; 
•aspect inestetic şi mirosuri neplăcute, ce apar la fluctuaţii ale nivelului apei sau 
la descompunerea florei. 

mEfectele nefaste ale biomasei desprinse sau moarte: 
•accelerează procesul de descompunere cu toate efectele secundare 

corespunzătoare; 
•materialele vegetale în derivă pot fi deranjante la captările de apă [8,41]. 

Pentru prevenirea eutrofizării, fosfaţii totali exprimaţi ca "P" nu trebuie să 
depăşească 50 |ig/l în râuri la punctul în care acesta se varsă în lacuri, respectiv 25 |uig/l în 
nici un punct al acestora. în râuri sau alte ape curgătoare, ce nu se varsă direct în lacuri, 
nivelul fosforului trebuie să fie sub 100 |ig/l [8,10, 41-45]. 

Se poate controla eutrofizarea prin măsuri curative (oxigenare, tratarea chimică sau 
biologică), dar mai ales prin măsuri preventive (deversarea efluenţilor printr-un colector 
de centură sau printr-o derivaţie, epurare terţiară în staţiile de epurare)[2]. 

De asemenea există o serie de fenomene naturale şi factori morfologici, care duc la 
reducerea cantităţii de fosfor. 

Fosforul constituie o problemă majoră de poluare, motiv pentru care, determinarea 
şi îndepărtarea lui din apele reziduale prezintă o importanţă deosebită în practica ingineriei 
mediului [1-4, 6-9]. 
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2. POLUAREA CU COMPUŞI AI FOSFORULUI 

Poluarea reprezintă un ansamblu de modificări ale caracteristicilor fizice, chimice, 
bacteriologice şi biologice ale apelor [46-55]. 

Poluarea poate fi: 
• poluarea controlată (organizată) provine din ape uzate transportate prin reţeaua 

de canalizare şi evacuate în anumite puncte, stabilite prin proiecte; 
• poluarea necontrolată (neorganizată) provine din surse de poluare ajunse în 

emisari pe cale naturală (prin intermediul apelor de ploaie); 
• poluarea normală provine din surse de poluare cunoscute (colectate şi 

transportate prin reţeaua de canalizare la staţia de epurare sau direct în 
receptor); 

• poluarea accidentală rezultă ca urmare a dereglării unor procese industriale 
(cantităţi mari, anormale de substanţe nocive deversate în reţeaua de canalizare, 
defectările unor utilaje din staţia de epurare sau preepurare etc.); 

• poluarea primară constă în depunerea suspensiilor din apele uzate evacuate pe 
patul emisarului; 

• poluarea secundară este determinată de gazele rezultate în procesul de 
fermentare a materiilor organice depuse, care antrenează suspensiile spre 
suprafaţa apei, de unde sunt transportate de curentul de apă în aval [43]. 

Poluarea sau poluanţii, care afectează sursele de apă, pot fi clasificaţi după natura 
lor {poluare fizică, poluare chimică, poluare biologică) sau după provenienţă. 

Sursele de poluare sunt: 
• surse de poluare organizate, având o localizare bine precizată, cu două mari 

componente: apele menajere orăşeneşti, evacuate din reţele de canalizare şi 
apele reziduale industriale, provenite din procesele tehnologice ale diferitelor 
industrii; 

• surse de poluare difuze, situate pe zone întinse, cu poluanţi aduşi în ape, de 
regulă, fie prin intermediul ploilor, fie direct din atmosferă sau prin colectarea 
prealabilă a poluanţilor de pe sol, înainte de intrarea în emisari. 

După desfăşurarea în timp a poluării, se deosebesc surse cu caracter continuu sau 
permanent (canalizări urbane şi industriale), discontinuu sau sezonier (colonii, şantiere, 
precipitaţii) [56-62]. 

Poluanţii sunt prezenţi peste tot în lume ca produse secundare ale dezvoltării şi 
evoluţiei omenirii. Ei sunt produse secundare industriale sau sunt generaţi ca urmare a 
satisfacerii nevoilor societăţii (figura 3)[63-69]. 

BUPT



Teză de doctorat • 13 

Bilioane Kg/an 
1677,0 

lOOOA 

100 

10 

O 

2,68 

2,54 

0,59 

0,18 

Ape reziduale 
municipale 

53,5 

1,95 

Deşeuri 
industriale 

20,4 

1,18 

1 B O D 

S.S. total 

N 

P 

0,27 

Alte surse 

Figura 3. Estimarea nivelului poluanţilor. 
BOD-consumul biochimic de oxigen; SStotal-substanţe în suspensie totale; 

N-azot total; P-fosfor total 

Sursele principale de poluare a receptorilor sunt constituite fie din ape reziduale de 
diferite tipuri, fie din deşeuri (tabelul 2). 
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Tabelul 2. Principalele surse de poluare [65] 

Categoria Sursa Procesul generator de 
poluare 

Agenţii poluanţi 

Ape 
menajere 

Locuinţe, instituţii 
publice, băi, 
spălătorii, spitale, 
şcoli, hoteluri, 
unităţi comerciale 
şi de alimentaţie 
etc. 

Folosirea apei ca agent de 
spălare şi curăţare 

Produse petroliere, detergenţi, 
pesticide, microorganisme, 
paraziţi, substanţe minerale, 
fosfaţi şi polifosfaţi; 

Ape 
industriale 

Industria minieră Prepararea minereurilor 
metalifere şi nemetalifere a 
cărbunelui, flotaţiile, 
extracţia şi prelucrarea 
minereurilor radioactive 

Săruri de metale grele, 
particule în suspensie (argilă, 
praf de cărbune), produşi 
organici folosiţi ca agenţi de 
flotaţie, deşeuri radioactive, 
fosfaţi, ditiofosfaţi 

Ape 
industriale 

Industria 
metalurgică 

Procedeele pirometalurgice, 
hidrometalurgice, procese 
de răcire, procese de spălare 

Suspensii insolubile, ioni de 
metale grele, fenoli, cianuri, 
sulfaţi, fosfaţi 

Ape 
industriale 

Industria chimică In toate procesele 
tehnologice de fabricare a 
substanţelor chimice 
(organice sau anorganice) 

intervine şi apa ca mediu de 
dizolvare, reacţie, răcire; 

Cenuşă, suspensii, acizi, 
hidroxizi, săruri, fenoli, 
coloranţi, detergenţi, fosfaţi, 
polifosfaţi etc. 

Ape 
industriale 

Industria 
termoenergetică 

Deversarea lichidelor calde 
folosite la răcirea 
instalaţiilor sau centralelor 
electrice 

Lichide calde 
(poluare termică), polifosfaţi 

Ape 
industriale 

Industria 
alimentară 

Prelucrarea produselor 
naturale 

Substanţe organice, germeni 
patogeni, fosfaţi şi polifosfaţi; 

Ape 
reziduale 
agrozoo-
tehnice 

Agricultura Irigarea terenurilor agricole îngrăşăminte (fosfaţi şi 
polifosfaţi), pesticide, suspensii Ape 

reziduale 
agrozoo-
tehnice Zootehnia 

Alimentarea animalelor, 
salubrizarea crescătoriilor 
de animale 

Substanţe organice, agenţi 
patogeni, fosfaţi 

Ape 
meteorice Ploaia, zăpada Contactul precipitaţiilor cu 

diferite substanţe nocive; 
Ploi acide, pesticide, 
îngrăşăminte, reziduuri animale. 
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•Apele reziduale menajere reprezintă un amestec de ape provenite de la gospodării şi de 
la industriile - de obicei locale - din zona respectivă. în aceste ape se pot găsi aproape 
toate tipurile de poluanţi. Apele reziduale menajere netratate conţin cantităţi diferite de 
contaminanţi. în fimcţie de concentraţia acestora apele reziduale menajere se pot clasifica 
în: grele, medii sau uşoare (tabelul 3) [70,71]. 

Tabelul 3. Compoziţia apelor reziduale menajere netratate [6] 

Tipuri de Concentraţia diferiţilor contaminanţi 
contaminanţi U.M. Tipuri de apă reziduală 

uşoară medie grea 
Solide totale (T.S.) mg/L 350 720 1200 

•Solide total dizolvate (TDS) mg/L 250 500 850 
•Solide fixe mg/L 145 300 525 
•Solide volatile mg/L 105 200 325 

Suspensii solide (SS) mg/L 100 220 350 
•Suspensii fixe mg/L 20 55 75 
•Suspensii volatile mg/L 80 165 275 

Solide sedimentabile mg/L 5 10 20 
Oxigen biochimic necesar după 5 mg/L 110 220 400 
zile (BOD5) 
Carbon organic total (TOC) mg/L 80 160 290 
Oxigen chimic necesar (COD) mg/L 250 500 1000 
N-total mg/L 20 40 85 

•organic mg/L 8 15 35 
•NH3 liber mg/L 12 25 50 
•nitriţi mg/L 0 0 0 
•nitrati mg/L 0 0 0 

P-total mg/L 4 8 15 
•organic mg/L 1 3 5 
•anorganic mg/L 3 5 10 

Cloruri mg/L 30 50 100 
Sulfaţi mg/L 20 30 50 
Alcalinitatea (CaCOs) mg/L 50 100 200 
Grăsimi mg/L 50 100 150 
Coli totali nr/lOOmL 10^-10^ 1 0 ' - 1 0 ' 10'-10^ 
Compuşi organici volatili (VOCs) pg/L <100 100-400 >400 

Caracteristicile apei urbane sunt prezentate în tabelul 4. 
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Tabelul 4. Caracteristicile apei urbane [6] 

Parametrul Concentraţie (mg/l) 
CBO(consum biochimic de oxigen) 1-700 

TOC (consum total de oxigen) 1-150 
COD (consum zilnic de oxigen) 5-3000 

SS (substante în suspensie) 2-11000 
SS totale(Substanţe solide totale) 200-15000 
Substanţe solide sedimentabile 0,5-5,4 

N-organic 0,01-16 
N-NHj 0,1-2,5 
N-NO3 0,01-1,5 

POj"-solubil 0,1-10 

POj'-total 0,1-125 

Cloruri 2-25 
Uleiuri 0-110 
Fenoli 0-0,2 

Bacterii coli totale 200-146 10Vl00 ml 
Bacterii coli din fecale 55-11210Vl00ml 

Streptococi fecali 200-l,210Vl00 ml 

Majoritatea cantităţii de fosfor deversate în efluenţii urbani provin din detergenţi 
(50%), deşeurile industriale şi levigarea îngrăşămintelor [72,73]. Poluarea cu fosfaţi este 
produsă de apele menajere (detergenţi), apele deversate din industrie (textilă, pielărie, 
spălătorii) şi din agricultură (agenţi de înmuiere ai pesticidelor şi fungicidelor şi 
îngrăşăminte). 

Acţiunea detergenţilor asupra apelor de suprafaţă este determinată de substanţele 
tensioactive şi polifosfaţi [74,75]. Cel mai folosit polifosfat este tripolifosfatul de sodiu 
NasPsOio [76-78]. 

Fosforul total prezent într-un efluent urban este de ordinul 10-25 mg/l, din care 
10% este decantabil. Aportul de fosfor, exprimat în echivalent/locuitor/lună, este: 

• datorat metabolismului 1,5 g 
• datorat apei de distribuţie 0,1 g 
• datorat spălatului şi gătitului 0,3 g 
• datorat compoziţiei prafului de spălare(detergent) 2,1-2,3 g 

3,9-4,2g/echi v./loc/lună. 

• Apele reziduale industriale apar ca atare numai în cazul industriilor mai importante 
(tabelul 5), aceste fiind de cele mai multe ori tratate în staţiile proprii industriei respective. 
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Tabelul 5. Distribuţia relativă a poluanţilor generaţi de industrie [1] 

Generator industrial Cantitate (%) 
Industria chimică 60 
Industria de maşini (neelectrice) 10 
Materii prime 8 
Industria hârtiei 6 
Industria metalurgică 4 
Industria materialelor de construcţii 3 
Altele 9 

Principalii consumatori ai compuşilor cu fosfor sunt prezentaţi în tabelul 6. 

Tabelul 6. Industriile consumatoare de compuşi cu fosfor 

Industrii consumatoare de compuşi cu fosfor Cantitatea de fosfor (%) 
îngrăşăminte 90,2 
Detergenţi 4,5 
Furaje pentru animale 3,3 
Hrană -aditivi alimentari 0,7 
Agenţi de suprafaţă (substanţe tensioactive) 0,6 
Tratarea apei 0,25 
Stomatologie 0,22 
Substanţe ignifuge 0,11 
Altele 0,12 

în industria detergenţilor sintetici apele reziduale au un conţinut de fosfor 
anorganic de 2-3 mg/l, respectiv fosfor organic de 0,5-1 mg/l [79,80]. 

Apele reziduale din instalaţiile de fosfatare conţin: acid fosforic, acid azotic, azotat 
de sodiu [81], mangan, nichel, zinc [82], crom, fier [83], fluor, acid hexafluorosilicic [84], 
CaO, SO3, P2O5 [85] suspensii şi compuşi care dau culoare [86]. 

Soluţiile de fosfatare pot avea următoarea compoziţie chimică [87]: 
- acid fosforic 5,94 g/l 
- acid azotic 1,84 g/l 
- zinc 1,98 g/l 
- hidroxid de sodiu 0,375 g/l 
- azotit de sodiu 0,225 g/l 
- tripolifosfat de sodiu 0,025 g/l 

Prezenţa acestor compuşi în soluţiile de fosfatare creează probleme tratării apelor 
reziduale ce rezultă din aceste domenii. 

Obţinerea şi utilizarea îngrăşămintelor generează mulţi compuşi chimici, care au 
efecte dăunătoare asupra mediului înconjurător: faună, floră, apă şi sol [79-91]. Poluanţii 
rezultaţi din prelucrarea rocilor fosfatice includ ionii PO4" , SO4" şi F". 

Poluarea cu insecticide şi ierbicide organo-fosforice este foarte periculoasă. 
Reprezentanţii mai importanţi sunt: fosfmoxizi (dimefox), esterii acidului fosforic 

(dipterex), eterii acidului fosforic (PDVF, paraoxon), esterii acidului ortofosforic 
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(metasistox, sistox, metilparation, parathion), esterii acidului ditiofosforic (disiston, rogor, 
malation). 

Poluarea radioactivă a apelor cu fosfor radioactiv, ( P ) reprezintă un mare pericol 
datorită efectelor biologice ale radiaţiilor asupra organismelor vii [92-97]. 
Acumularea fosforului radioactiv în funcţie de localizare este prezentată în tabelul 7. 

Tabelul 1. Concentraţia izotopului P în funcţie de localizare 

Localizare ^^P Apa 
râului 

Nevertebrate Peşti Păsări Ouă de 
păşări 

Concentraţia de 
P în raport cu 

cea din apa unui 
râu luată ca unitate 

1 35 2000 7500 2-10' 

Apele uzate calde conţin de obicei ca poluant energia calorică, dar pot conţine şi 
polifosfaţi (metafosfaţi). 

Deşeurile, materiile prime, produsele intermediare (haldele de fosfogips, haldele de 
fosforită şi apatită, depozitele de îngrăşăminte etc.) conţin poluanţi bine definiţi, care pot 
ajunge în receptor, fie prin intermediul reţelei de canalizare, fie prin apele meteorice care 
ajung direct în emisar. 

• Apele reziduale agro-zootehnice pot conţine reziduuri animaliere, produşi de 
eroziune ai solului, îngrăşăminte naturale sau sintetice, săruri anorganice, substanţe 
minerale rezultate din irigare, ierbicide şi pesticide, biostimulatori, antibiotice [46,88]. 

In ţara noastră, conţinutul mediu de fosfor total în stratul arabil (până la 30 cm 
adâncime) este cuprins între 0,3 şi 0,4 % P2O5, iar în straturile mai adânci (50-80 cm), între 
0,02 şi 0,16% P2O5 [3,99-105]. 

îngrăşămintele au o contribuţie semnificativă la obţinerea unor recolte superioare 
calitativ şi cantitativ. Din păcate, utilizarea lor poate determina uneori poluarea mediului. 

• Apele reziduale meteorice, se formează prin antrenarea de ape reziduale, 
deşeuri, îngrăşăminte minerale, pesticide etc., astfel încât în momentul ajungerii în receptor 
pot conţine un număr mare de poluanţi. 

Conţinutul de fosfaţi din apele naturale este redus (0,2-5 mg/dm^). Creşterea mai 
accentuată a conţinutului de fosfor este determinată de levigarea unor compuşi organici, a 
îngrăşămintelor chimice etc. [99,106-108]. Un exemplu este variaţia compuşilor cu fosfor 
(tabelul 8) în canalul şi râul Bega (în amonte şi în aval). 
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Tabelul 8. Variaţia compuşilor cu fosfor în canalul şi râul Bega (Judeţul Timiş) 

Perioada 

Canalul Bega Râul Bega 

Perioada Amonte -
Timişoara Aval-Otelec Amonte 

Sânnicolau Aval-Valcani Perioada 

Conţinut 

î n P O f 

(mg/l) 

Conţinut 
în P total 

(mg/l) 

Conţinut 

înPOj" 

(mg/l) 

Conţinut 
în P total 

(mg/l) 

Conţinut 

înPOj" 

(mg/l) 

Conţinut 
î n P 
total 

(mg/l) 

Conţinut 

în PO4' 

(mg/l) 

Conţinut 
în P total 

(mg/l) 

Mai 
2001 

min. 
0,05-
max. 
0,16 

min. 
0,016-
max. 
0,05 

0,68 0,22 0,85 0,27 0,9 0,29 

Iunie 
2001 

min. 
0,05-
max. 
0,16 

min. 
0,016-
max. 
0,05 

0,29 0,09 0,95 0,31 0,95 0,31 

Iulie 
2001 

min. 
0,05-
max. 
0,16 

min. 
0,016-
max. 
0,05 

0,4 0,13 2,25 0,73 1,25 0,4 

August 
2001 min. 

0,05-
max. 
0,16 

min. 
0,016-
max. 
0,05 

0,32 0,1 0,5 0,16 0,74 0,24 

Septembrie 
2001 

min. 
0,05-
max. 
0,16 

min. 
0,016-
max. 
0,05 

0,94 0,3 0,25 0,08 0,1 0,03 

Octombrie 
2001 

min. 
0,05-
max. 
0,16 

min. 
0,016-
max. 
0,05 

0,96 0,31 0,4 0,13 0,55 0,18 

Noiembrie 
2001 

min. 
0,05-
max. 
0,16 

min. 
0,016-
max. 
0,05 

0,28 0,09 0,95 0,13 0,6 0,2 

Decembrie 
2001 

min. 
0,05-
max. 
0,16 

min. 
0,016-
max. 
0,05 

0,25 0,08 0,28 0,09 0,66 0,21 

Limita de încărcare admisă pentru P-total în apele naturale, în funcţie de adâncime, 
este relatată în tabelul 9. 

Tabelul 9. Limita de încărcare anual-admisibilă pentru P-total în ape de adâncime 
[70, 109-112] 

Profunzimea încărcarea maximă Limita inferioară a încărcărcării 
medie tolerabilă (g/m^) periculoase (g/m^) 

până la (m) P P 
5 0,07 0,13 
10 0,1 0,20 
50 0,25 0,50 
100 0,4 0,80 
150 0,5 1 
200 0,6 1,2 
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II. METODE DE ELIMINARE A IONULUI FOSFAT 
PRIN PRECIPITARE-COAGULARE 

Combaterea poluării apelor se realizează prin măsuri ce urmăresc, în primul rând, 
prevenirea poluării apelor. 

Pentru multe ramuri industriale, pentru agro-zootehnie şi diverse activităţi sociale, 
modalitatea cea mai eficientă de combatere şi limitare a poluării este epurarea apelor 
reziduale înainte de evacuare. în această operaţie, apele reziduale sunt supuse unor 
tratamente succesive, prin care conţinutul de poluanţi este diminuat, astfel încât, în urma 
diluării cu apele râurilor în care ajung, să înregistreze concentraţii cât mai mici [113-118]. 

Tratamentele care se aplică includ tehnologii bazate pe procese şi fenomene 
naturale: fizice, chimice şi biologice, aplicate diferenţiat la diferite categorii de apă 
reziduală. în cadrul acestora se deosebesc diferite tehnici de lucru, înflincţie de compoziţia 
apelor reziduale. 

O clasificare a metodelor de eliminare a ionului fosfat din apele reziduale este 
următoarea [100, 119-122]: 

epurarea mecanică sau epurare primară - se bazează pe procese fizice de separare 
a poluanţilor din apele reziduale; 

- epurarea chimică - are la bază procese chimice (precipitare - coagulare) şi fizico-
chimice (procedee electrochimice, schimb ionic, extracţie cu solvenţi şi flotaţie 
ionică); 

- epurarea biologică sau epurare secundară (cu nămol activ, cu biofiltre, cu iazuri 
de oxidare); 

- epurare avansată sau epurare terţiară - constă în aplicarea procedeelor fizice, 
fizico-chimice şi biologice (cu adsorbţie, cu schimbători de ioni, prin oxidare 
chimică), realizând îmbunătăţire a calităţii efluentului tratat. 
în continuare sunt prezentate metodele ce pot fi aplicate în epurarea apelor 

reziduale cu conţinut de ion fosfat.. 

1. Generalităţi [92,96,123-132] 

Complexitatea proceselor industriale, coexistenţa în aceeaşi unitate a mai multor 
tehnologii, uneori foarte diferite, variabilitatea debitelor de ape reziduale şi a concentraţiei 
impurificatorului, face ca procesul de epurare a apelor reziduale să prezinte o mare 
diversitate, implicând studii temeinice, atât bibliografice cât şi experimentale, în faza de 
laborator şi pilot, asupra apelor reziduale respective. Gradul de epurare care trebuie 
realizat, pentru o anumită apă reziduală, depinde de poluanţii conţinuţi, de caracteristicile 
emisarului şi receptorului (debitul, concentraţia unor poluanţi existenţi, capacitatea de 
autoepurare) şi de utilizările imediat următoare. 

Materiile coloidale şi în suspensie, foarte fine, pot fi îndepărtate din apa uzată 
numai dacă devin sedimentabile, prin adăugarea de coagulanţi. Aceştia sunt substanţe 
chimice care se dispersează în apă sub formă de particule fine, încărcate cu sarcină 
electrică, pentru a neutraliza câmpul electric al particulelor solide naturale, aflate în 
suspensie coloidală. Ca efect al acestui fenomen, particulele fine se aglomerează sub forma 
unor flocoane din ce în ce mai mari, prin aşa-numitul proces de floculare. Sub acţiunea 
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gravitaţiei, acestea depun pe radierul bazinului în care se desfăşoară procesul, antrenând în 
acelaşi timp particule neaglomerate. Combinarea procesului de floculare cu cel de 
sedimentare se numeşte precipitare chimică. 

Coagularea este un proces fizico-chimic complex de tratare a apelor reziduale cu 
reactivi chimici, în vederea eliminării particulelor fine şi coloidale din apă, având loc 
totodată şi eliminarea, în măsură mai mică sau mai mare, a unor poluanţi şi 
microorganisme prezenţi în apă. 

Folosirea coagulanţilor pentru tratarea apelor uzate este mai puţin uzuală în 
comparaţie cu utilizarea lor pentru apele de alimentare. în cazul apelor reziduale, 
întrebuinţarea coagulanţilor este recomandată când: acestea au variaţii mari sezoniere 
(debit, concentraţie sau grad de epurare); este necesar un grad de epurare mai mare decât 
cel obţinut prin sedimentarea obişnuită; suprafaţa pe care trebuie să se amplaseze staţia de 
epurare este redusă; este necesar să se evite producerea de mirosuri neplăcute; apele 
reziduale industriale conţin substanţe inhibitoare ale procesului de epurare biologică, care 
trebuie îndepărtate. 

Este foarte important ca în procesul de epurare să se realizeze o clasificare a 
operaţiilor, proceselor sau tratamentelor utilizate în funcţie de natura contaminantului, 
(tabelul 10) [8,133,134]. 

Tabelul 10. Clasificarea operaţiilor, proceselor sau tratamentelor utilizate în 
funcţie de natura contaminantului [5] 

Natura contaminantului Operaţii, procese sau tratamente 
Nutrienţi 

•P 

•N şiP 

adaos de săruri metalice 
precipitare cu var/sedimentare 
transformare biologică a fosforului 
transformare bio-chimică a fosforului 
sistem natural 
precipitarea cu săruri de magneziu 
schimb ionic 
transformare biologică 

Metodele chimice de eliminare a fosforului presupun, nu numai intervenţia 
fenomenelor de adsorbţie sau chiar de coagulare-floculare, ci şi a fenomenelor de 
precipitare, care pot fi preliminare, simultane şi secundare şi, nu în ultimul rând, 
fenomene de coagulare-filtrare [8,44,70,79,135,136]. 
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2. Consideraţii teoretice [6,44,90,137] 
a. Echilibre chimice în sistemul POj" - H2O - M"̂  

(M"̂  = Ca 

în sistemul PO^' - H2O - M""̂  se pot stabili o serie de echilibre chimice: acido-
bazice, de complexare, de precipitare, redox etc. 

•Echilibre acido-bazice 

în timpul procesului de neutralizare se stabilesc echilibre acido-bazice determinate 
de ionii fosfat, ionii metalici sau de prezenţa altor substanţe chimice prezente în apele 
reziduale (HCO 3-, NH; etc.). 

H3PO4 + H2O ^ H2PO 4 + H^ Kai = 10 ^̂  
H2PO ; + H2O HPO J- + H^ Ka2 = 10^ ^ 
HPO + H2O ^ PO f + H^ Ka3 = 10 
Al̂ ^ + nOH ^ Al(OH) (1< n < 4) 

+ Al(OH)^^ 
A l ^ ^ A l ( O H ) ; 
AÎ ^ + A1(0H)3 

+ A1(0H); 
Fe(OH)^^ ^ Fê ^ + OH Ki = 10 " * 

Fe(OH)^^ + 2 0 H K2=10^'^ 
C02 + H20;i=^ HCO;+H^ Ka,= 10^ 
HCO 3 + U i O ^ CO + IT Ka2 = 10^' 
N H ; + H 2 0 4 = ^ NHS+H^ ^ 

• Echilibre cu formare de complecşi 

Ionii metalici introduşi în soluţie pot fi parţial complexaţi de ioni ortofosfaţi sau 
hidroxid. 

De exemplu, ionul de Al̂ "̂  este prezent sub această formă numai la valori mici ale 
pH-ului (pH< 4), la pH > 4 este complexat de fosfat, iar la pH > 7 se pune sub semnul 
întrebării existenţa complecşilor ca urmare a formării aluminaţilor. 

+ Al(OH)-
AlHPO;^i=±r H P O j -
AlH2POf ; i=± H2PO; 
Ionii de fier şi calciu formează de asemenea complecşi: 
FeHPO: HPOj 
FeHîPor H2PO; 
Ca(P04)- ^ Ca^^ + POj-

K = 
K = 10-* 
K = 10-̂  

K = 
K = 1Q-1,8 

K = jq-6,5 
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CaH2PO;;i=^ HzPO" K = 1 0 ' ^ 

• Echilibre de precipitare 

în soluţie, ionii metalici (Ap"^, Fê "̂ , Fê "̂  şi Câ "̂ ) precipită în prezenţa ionilor fosfat 
sub formă de fosfaţi neutri sau fosfaţi bazici foarte puţin solubili. 

Fosfaţii de calciu şi mai ales fosfatul octocalcic [Ca8H2(P04)6], hidroxilapatita 
[Caio(P04)6(OH)2] şi fluorapatita [Caio(P04)6F2] sunt foarte puţin solubili şi apar la pH 
ridicat. Alte tipuri de fosfaţi de calciu ar fi: 

- ortofosfatul monocalcic: Ca(H2P04)2 
Ca(H2P04)2 • H2O 

- ortofosfatul dicalcic: CaHP04 
CaHP04 • 2H2O 

- a-ortofosfatul tricalcic: Ca3(P04)2 1/3 H2O 
- P-ortofosfatul tricalcic: Ca3(P04)2 
- ortofosfatul tetracalcic: Ca4H(P04)3 
- ortofosfatul octocalcic Ca8H2(P04)6 • 5H2O 
- familia apatitelor: 

-hidroxilapatita Caio(P04)6 (0H)2 
-fluorapatită Caio(P04)6 F 2 
-carbonatapatită Caio(P04)6(C03)o,6(OH)o.8 
-clorapatită Caio(P04)6Cl2 

CaHP04 Ca'^ + H POj" 

Ca4H(P04)3<=^ SPOj" 
C a 5 ( P 0 4 ) 3 0 H ^ 3 P 0 j + O H 
Ca5(P04)3F^f=^ 3 P 0 f + F 

Ca,0(PO4)6(OH)2;i=^ 6PO; + 2 0 H 

Caio(P04)6F2 6POJ- + 2 F 

K = 
10-6,6 

K = 
10-26 

K — 10-45.9 

K = 
10-60.4 

K = 
10-60,4 

K = 10-114 

K = 
10-118 

K = 

K = 

K = 

K = 

K = 1 0 " 
K = 

10-36 

AIPO4 2H2O ^ aP^ + POj" +2H2O 
A1(0H)3 ^ ^ A P + 30H-
FeP04 2H20<=^^ POj +2H2O 
Fe(OH)3 Fê ^ + 3 0 H 

Prezenţa unor ioni (SOj" , CO3", NH^ etc.) în apele reziduale pot determina 
formarea unor precipitate [83]. 
CaC03 Ca^^ + CO]' 

C a S 0 4 ^ Ca^^ + SOj + 2H2O K = 10 
AI(0H)3 + Fe(OH)3 ^ A l O ] ' + Fê ^ + 3H2O 
2A1(0H)3 ^ AlO^- + Al̂ ^ + 3H2O 
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A1(0H)3 + 3 AlO^- + 3 HCO; 

A1(0H)3 + 3C02^=^ AP^ + 3 HCO; 

Fe(OH)3 + 3C02^=^ Fê ^ + 3 H C 0 ; 

Fe(OH)2 + 2COii=^ Fê ^ + 2 HCO; 
Mg^^ + H3PO4 + 2NH3 + 3 H 2 0 ^ MgHP04 ^HzO + 2NH; 
Mg^^ + 2H3PO4 + 4NH3 + 4 H 2 0 ^ Mg(NH4)2(HP04)2 • 4H2O + 2NH; 
Mg^^ + H3PO4 + 3NH3 + H2(^=> MgNH4P04 • H2O + 2NH; 
Ca-^ + H3PO4 + 2NH3 + 2 H 2 0 ^ ^ CaHP04 • 2H2O + 2NH; 

Ca^^ + H2SO4 + 2NH3 + 2 H 2 0 ^ ^ CaS04 • 2H2O + 2NH; 
Fê ^ + H3PO4 + 3NH3 + 2H2O ^ ^ FeP04 •2H2O + 3NH; 

+ 4H3PO4 + 8NH3 + H î C ^ 2FeNH4(HP04)2 • 0,5H20 + 6NH; 
Al^ + H3PO4 + 3NH3 + 2H2O ^ ^ AIPO4 • 2H2O + 3NH; 
2AP^ + 4H3PO4 + 8NH3 + H 2 0 ^ 2A1NH4(HP04)2 • 0,5H20 + 6NH; 
H2SO4 + 2NH3^=^ (NH4)2 SO4 

• Echilibre redox 

Ionii Fê "̂  se oxidează în timpul procesului de neutralizare, datorită prezenţei 
oxigenului dizolvat sau a altor oxidanţi (O3, CI2, CIO", Mn02 etc.), conform reacţiilor: 

Fê ^ - e ;i=± Fê ^ ' = 0,771 V 
Fe(OH)2-e^=^ Fe(OH)3 £" = -0,56V 
2HO - 2e- ^ H2O + 0,5 O2 = 0,40 V 
H2O - 2e' 2lt + 0,5 O2 s" = OV 

-II-

Pe baza calculelor s-a stabilit că, în cazul Câ "", pentru pH < 6 solubilitatea limită nu 
este impusă de produsul de solubilitate al hidroxilapatitei, ci de cel al CaHP04. 

în ce priveşte calculele echilibrelor de precipitare cu Fe^^ şi există două opinii 
divergente: 

• unii autori [2] consideră că procesele chimice joacă un rol primordial şi că eliminarea 
fosforului este rezultatul precipitării fosfatului corespunzător, FeP04 sau AIPO4 după caz, 
complicată eventual de precipitarea simultană a hidroxizilor Fe(0H)3 şi A1(0H)3. Aceşti 
hidroxizi joacă un rol floculant pentru a facilita separarea fosfatului precipitat; 

• alţi autori [3] consideră că fenomenele de floculare şi de formare a hidroxizilor sunt 
cele care asigură defosfatarea prin adsorbţia ionului fosfat. 

De fapt, se pare că cele două tipuri de fenomene acţionează simultan. 
Pe lângă fenomenele de floculare - coagulare şi procesele pur chimice, mai 

intervine şi faptul că apele reziduale sunt medii complexe, în care există totdeauna şi alţi 
ioni (Ca^"", Mg^^ Fe^^, NH; , SOj ' , HCO; etc.), care pot să conducă simultan la 
precipitarea fosfatului, la precipitarea altor săruri insolubile şi la formarea de ioni 
complecşi. în anumite condiţii de pH pot imobiliza cantităţi mari de reactivi. 
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b. Solubilitatea în sistemul M" :̂ P2O5: H2O [138-144] 

Solubilitatea principalelor faze solide în condiţii specifice de pH, pentru fosfaţii de 
metal (A1P04-2H20, FeP04-2H20 şi CaHP04) puri este redată în figura 4. 

: 4 6 8 10 
pH 

Figura 4. Dependenţa solubilităţii fosfaţilor de pH 

12 

pH-ul precipitării optime creşte odată cu creşterea raportului A1:P şi Fe:P. în 
domeniul de pH neutru precipită fosfaţii bazici greu solubili M(P04)x(0H)3.3x(H20)y (în 
care sau Al̂ "̂ . Aceşti fosfaţi bazici, adesea coloidali, în ceea ce priveşte structura şi 
solubilitatea, sunt în mare măsură necunoscuţi. 

în cazul reacţiilor de precipitare, fracţiunile solubile rămase în echilibru (în cazul 
nostru fosfaţi), pot fi reduse printr-un exces de precipitant. La precipitarea cu Al̂ "̂  sau Fe^^, 
ionul în exces va fi precipitat sub formă de hidroxizi sau hidroxioxizi. 

Proporţia în care Fe^^ se transformă în fosfaţi sau hidroxioxizi depinde de cinetica 
proceselor de nucleiere şi de condiţiile de precipitare, în special de raportul 
[OH-]/ [ H P O f ] . 
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• Solubilitatea în sistemul Fe''^:P205:H2O [44,92,100,135,145-151] 

Ionii Fe^^ şi Fe^^ pot fi utilizaţi la precipitarea fosforului. Precipitarea este 
complexă, depinzând de oxigenul dizolvat, de pH, de prezenţa ionilor SO4" şi CO3". 
Solubilitatea în sistem este prezentată în figura 5. 

O 

1—n 

bJ) 10 

1 5 

20 

. \ Solubilitatea 
\ \ totala a F e ( 0 H ) 3 /Ptotai dizolvat 

\ y / F e ( 0 H ) 3 + / 

FePO, / V O l - . ^ ^ . y ' 

\ / / ^ e ( O H ) ; 
X / y ^ 

F e H P o f > M \ \ / 
\ ' ^ 

F e H 2 P 0 f \ 

\ \ / / 

F e ( 0 H ) 2 

i 
— / 

FeOH^^ 
/ 

PO^- in / 

echilibru ci^' 
F e P 0 4 

1 1 

O 2 4 6 8 1 0 1 2 1 4 

pH 

Figura 5. Dependenţa solubilităţii de pH a sistemului: Fe^'^:P205:H20 

în general, chimia ionilor Fê "̂  în soluţie apoasă este destul de complexă, datorită 
apariţiei speciilor policondensate. Astfel, în soluţii acide se formează hexaaquaion cu 
structură octaedrică [Fe(OH2)6]^^. în soluţia cu pH>4, aquaspecia dă oxizi hidrataţi cu 
aspect gelatinos. 

[Fe(OH2)6] + nH20 ^ Fe(OH)3 nH20(s) + SHsO^aq) 
Polimerul precipitat, care adeseori are dimensiune coloidală, cristalizează treptat în 

forme stabile existente în minerale. 
La valori intermediare de pH, cuprinse între cele corespondente existenţei 

aquaionilor şi cele ale oxizilor hidrataţi respectivi, ionii de Fê "̂  se comportă diferit. 
Speciile identificate în cazul Fê "̂ , deşi în număr mic, pot avea diverse structuri. Astfel, au 
fost caracterizaţi doi compuşi monomeri [Fe(OH2)5(OH)]^'^ şi [Fe(OH2)4(OH)2]'', un dimer 
[Fe2(OH2)8(OH)2]'̂ '̂  şi un polimer ce conţine înjur de 90 de atomi de Fe în moleculă. 
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Procesul de separare a ionului fosfat cu săruri de fier este foarte complex din punct 
de vedere chimic. Precipitarea completă se obţine la un raport Fe^^P = 1,4^1,6, pH = 
ct. 

După unii autori domeniul optim al pH-ului este 6,5-8,5, după alţii 7,4-7,5. 
Fê "̂  format în soluţii omogene (prin oxidarea Fê "̂  poate precipita mai mult fosfat 

decât Fê "̂  introdus ca săruri ferice. 
Fosfatul poate fi precipitat şi sub formă de fosfat de Fe^^ cu ajutorul sărurilor de 

Fê "̂ , de obicei FeS04-xH20. Deoarece în domeniul de pH neutru, Fê "̂  are slabe tendinţe 
de a lega hidroxizi, folosind un exces de Fê "̂  se poate obţine o eliminare eficientă a 
fosfaţilor. Ulterior Fê "̂  este transformat prin aerare în Fe(0H)3 sau FeOOH. 

• Solubilitatea în sistemul A^^:P205:H20 [2,5,13,68 80] 

Al̂ "̂  formează o serie de specii cationice discrete, cu structuri polimerice construite 
din unităţi monomerice ce conţin un ion Al̂ "̂  central, înconjurat tetraedric de 4 atomi de 
oxigen ([A104]^'). 

Un exemplu de astfel de cation polimeric "simplu" este [A104(Al(0H)2)i2]^^, în 
care fiecare atom de aluminiu are o sarcină pozitivă de +0,54. Structura acestui cation 
polimeric este reprezentată în figura 6. 

Figura 6. Structura ionului [A104(Al(0H)2)i2]^^ 

Acest polication cu 13 atomi de aluminiu este extrem de toxic pentru puietul de 
peşti de râu, şi este totodată cunoscut pentru acţiunea sa inhibitoare asupra procesului de 
creştere a plantelor. De altfel, speciile poliatomice acumulate în sol şi în apa lacurilor, în 
urma ploilor acide, pot fi considerate componenta cea mai importantă a compuşilor toxici. 
Studiile RMN au dovedit existenţa în soluţii organice acide a unor cantităţi mari de 
policationi cu 13 atomi de aluminiu [153]. 

Polioxospeciile aluminiului au structuri tridimensionale, spre deosebire de analogii 
fierului, cu structuri liniare. Policationii aluminiului sau alţi ioni asemănători pot avea o 
serie de aplicaţii utile, ca de exemplu purificarea apelor reziduale [154]. 

La creşterea pH-ului prin reţinerea ionilor H"̂ , sarcina policationilor se micşorează. 
Valoarea pH-ului la care sarcina policationului devine zero este cunoscută sub denumirea 
de punct de sarcină zero. Deoarece AI2O3 (ca şi Fe203) are caracter amfoter, la o anumită 
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valoare a pH-ului poate trece din nou în soluţie sub formă de anioni complecşi, conform 
figurii 7. 

Solubilitatea AbOa^ 
(mmol/1) 

101-

8 -

6 -

4 -

2 -

soluţie 1 precipitat soluţie 

8 10 12 pH 

Figura 7. Influenţa pH-ului asupra solubilităţii AI2O3 

Aluminiul este prezentat sub formă de oxocation [Al(OH2)6]^^ în mediu puternic 
acid şi ca oxoanion [A1(0H)4]' în mediu putemic bazic. 

Ca şi fierul, aluminiul formează hexaaquaioni cu structuri octaedrice, [Al(OH2)6]^^, 
care prin reacţia de policondensare pot genera policationi eliberând HsO"̂ , iar dacă pH>4 
rezultă oxihidraţi cu aspect gelatinos: 

2[Al(OH2)6l[(H20)5A1-0H-AI(0H2^^^ 

[Al(OH2)6l ';.+nH20->AI(0H)3-nH20(s) + 3H2O; {aq) 

S-a constatat că precipitatele proaspete de [Al2(OH)3] nu au decât o foarte slabă 
capacitate de a fixa ionii fosfat. în amestecurile soluţiilor de ortofosfaţi şi săruri de Al̂ "̂ , în 
raport molar A1̂ "̂ /P>1 şi la pH=ct., se observă că defosfatarea este direct proporţională cu 
cantitatea de Al̂ "̂  adăugată. 

Nici în cazul sărurilor de aluminiu temperatura nu influenţează procesul de 
defosfatare. 

Precipitatul se regăseşte sub formă de fosfaţi bazici datorită faptului că afinitatea 
OH" pentru Al̂ "̂  este de acelaşi ordin de mărime ca afinitatea ionului fosfat. 

• Solubilitatea în sistemul Ca^\P205:H20 [42,92,100,135,149] 

Solubilitatea speciilor de fosfaţi de calciu depinde de pH-ul soluţiei conform 
figurii 4. 

Diagrama de fază a ortofosfaţilor de calciu [117] în sistemul Ca0-H20-P205, la 
25°C, este dată în figura 8. 
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Ca:P = 2:l 
• .Ca:P = 5:3 

/ .Ca:P = 3:2 

Ca:P= 1:1 

0 ,6 X P2O5, % 

Ca:P = 2:l 
Ca:P = 5:3 

/ , C a : P = 3:2 

^Ca5(P04)30H 
.Ca:P= 1:1 

Ca:P= 1:2 

-T^Ca(H2P04)2 

80 P2O5, % 

Figura 8. Diagrama de fază în sistemul Ca0-H20-P205 ia 25 °C 
A - 100-400 ori mai mare decât B, când x=l-l /4 

Din acest sistem la presiune normală, se pot separa cinci fosfaţi de calciu: fosfatul 
monocalcic anhidru, fosfatul monocalcic monohidrat, fosfatul dicalcic anhidru, fosfatul 
dicalcic dihidrat şi hidroxilapatita. Din diagramă rezultă trei domenii cu trei faze: 

- fosfat monocalcic anhidru + fosfat monocalcic monohidrat + soluţie 
- fosfat monocalcic monohidrat + fosfat dicalcic anhidru + soluţie 
- fosfat dicalcic dihidrat + hidroxilapatită + soluţie. 
De asemenea rezultă cinci domenii cu două faze: 
- fosfat monocalcic anhidru + soluţie 
- fosfat monocalcic monohidrat + soluţie 
- fosfat dicalcic dihidrat + soluţie (domeniu foarte îngust) 
- hidroxilapatită + soluţie. 
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Din porţiunea aflată la originea coordonatelor (A) se vede că fosfatul dicalcic dihidrat are 
un domeniu de solubilitate foarte mic la 25°C, iar hidroxilapatita este foarte puţin solubilă. 

Sărurile de calciu reacţionează cu fosfaţii, care, în prezenţa ionului OH", formează 
hidroxilapatita conform reacţiei: 

3HPO^ + 40H Ca5(0H)(P04)3+3H20 

Această reacţie este dependentă de pH, astfel la pH > 9 cantităţi mari de fosfor pot 
fi transformate în hidroxilapatită. Dizolvarea fosfaţilor mono şi dicalcic în apă este însoţită 
de reacţii de hidroliză. Acest lucru poate fi explicat cu ajutorul diagramei de fază. Prin 
adăugarea de apă la fosfatul monocalcic anhidru, la început se stabileşte echilibrul între 
fosfatul anhidru şi fosfatul monohidrat. După ce întreaga cantitate de fosfat anhidru s-a 
transformat în fosfat monohidrat începe reacţia cu apa, stabilindu-se condiţiile de echilibru 
a reacţiei de formare a fosfatului dicalcic. 

Ca(H2P04)2 H20 + XH2O = CaHP04 + H3PO4 + (x+1) H2O 

Prin adăugarea apei, coborând pe linia corespunzătoare raportului Ca:P=l:2, se 
vede că se intersectează domeniul (2) al echilibrului între Ca(H2P04)2'H20 şi CaHP04 cu 
soluţia saturată. Cantitatea de fosfat dicalcic anhidru creşte, iar fosfatul monocalcic 
monohidrat dispare din sistem. în continuare cantitatea de fosfat dicalcic anhidru se 
micşorează, formându-se hidroxilapatita şi acidul fosforic. 

10CaHP04 + 2H2O = Cai0(PO4)6(OH)2 + 4H3PO4 

Prin urmare, s-a stabilit în general că acţiunea îndelungată a excesului de apă 
asupra oricărui fosfat de calciu duce la formarea hidroxilapatitei, dacă în compoziţia 
sistemului intră doar CaO, P2O5 şi apă. Cinetica procesului de hidroliză a fosfaţilor mono şi 
dicalcic este foarte complicată. 

Hidroxilapatita precipită din soluţiile apoase sub forma unor particole foarte mici 
(500Â). Dimensiunile mici ale cristalelor determină proprietăţile ei coloidale. în medie 
aceasta are o suprafaţă de 100 m^/g, posedând proprietăţi adsorbante. 

c. Mecanismul procesului de adsorbţie 

Excesul de Fê "̂  sau Al̂ "̂  se află în precipitam sub formă de hidroxizi. Oxizii sau 
hidroxizii de Al̂ "̂  sau Fê "̂  conţinuţi în amestecul precipitant au suprafeţe specifice mari. 
Din cauza tendinţelor mari ale grupărilor de suprafaţă > MOH de a forma combinaţii cu 
fosfaţii pe suprafaţa activă a acestora, fosfaţii sunt legaţi chimic sub formă de complecşi de 
Al̂ "̂  sau Fê "̂ . Proprietăţile chimice superficiale ale oxizilor sau hidroxioxizilor în soluţii 
apoase pot fi schematizate prin următoarele echilibre (figura 9). 
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Figura 9. Efecte de schimb pe suprafaţa oxizilor cu H^, OH" şi fosfat 

Suprafeţele sunt amfotere şi pot fi comparate cu polielectroliţi amfoteri: 

> M - O H ; > M - O H + H^ 
>M-OH >M-0 + H^; 

Ka; 
Kâ  

(1) 

(2) 

Ocuparea poziţiilor de coordinaţie disponibile poate fi realizată de protoni şi/sau 
ioni metalici: 

>M-OH + M'^ >M-OM^" + H^ 
>M-OH >M-0 

I + M"̂  
>M-OH >M-0 

(3) 

(4) 

Pe de altă parte grupele OH" de pe suprafaţă pot fi înlocuite prin schimb de liganzi 
cu anioni coordinanţi: F", SO , HPO , H2SiO 4 etc. 

>M-OH + H3PO4 ^ >M-H2P04 + H2O 
>M-OH + H2PO 4 -^>M-HPO 4 + H2O 
>M-OH > M - 0 \ ^ O 

k ; 
k : 

I +H2P04-
>M-OH >M-0 

+ 2H2O 

2 

P2 

(5) 
(6) 

(7) 
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De exemplu echilibrele pentru adsorbţia fosfaţilor pe suprafaţa oxizilor de fier pot 
fi cuantificate cu ajutorul constantelor de echilibru cuprinse în tabelul 11: 

Tabelul 11. Reacţii de echilibru pentru legarea fosfaţilor pe suprafaţa aFeOOH 

Reacţii log Ka 
>FeOH;-» >FeOH + H^ Ka; =-6,4 

>FeOH -> >FeO" + H^ Ka2 = -9,25 
>FeOH + H3P04^ >FeP04H2 +H2O K ; = -9,5 

>FeP04H2 ^ >FeP04H- + H^ Ka; =-4,4 

>FeP04H- >FePO + H^ Ka; =-6,6 
2(>FeOH) + H3PO4 >Fe2P04H + 2H2O P2 - 8 , 5 

>Fe2P04H^ >Fe2P0; Ka; =-4,0 

d. Cinetica precipitării fosfaţilor 

Luarea în considerare numai a datelor termodinamice, care conduc la descrierea 
echilibrelor, este insuficientă. De aceea este necesară introducerea elementelor de cinetică 
şi a datelor referitoare la creşterea cristalelor, cu atât mai mult, cu cât precipitatele formate 
au adesea tendinţa de a apare în stare coloidală. Materiile organice prezente în efluenţi pot 
să se adsoarbă pe aceste precipitate şi să le schimbe proprietăţile. 

Procesul de precipitare, formare şi separare a unei faze greu solubile constă în mai 
multe etape: 

• formare de nuclee; 
• creşterea cristalelor; 
• coagularea cristalitelor (cristale individuale); 
• separarea fazei solide. 
Formarea nucleelor şi creşterea cristalitelor este în cazul precipitării fosfaţilor cu 

Al̂ "̂  sau Fê "̂  un proces foarte rapid (tabelul 12 şi figura 10) [155,156]. 

Tabelul 12. Cinetica diferitelor metode de precipitare a fosfaţilor 

Sistem de 
precipitare 

Formarea fazei solide Agregare şi 
sedimentare 

Filtrare 
Etapa 

determinantă 
de viteză 

Sistem de 
precipitare Formare nuclee Creşterea cristalelor 

Agregare şi 
sedimentare 

Filtrare 
Etapa 

determinantă 
de viteză 

Fe'" sau » 0 di 
(reacţie rapidă) 

^ » o dt 
(reacţie rapidă) 

-dN 
dt zz ^rr .n N 

Separarea 
fazei solide 

Ca (7<pH<9) 
cu reflux de 

substanţe solide 
(reacţie lentă) 

-dc 

(2<m<2,7) 

-dN 
dt zz ^rr .n N 

Formarea 
fazei solide 

Ca (pH>10,5) 
cu reflux de 

substanţe solide 
(reacţie rapidă) 

d, ^ 
(reacţie lentă) 

-dN 
dt zz ^rr .n N 

Formarea 
fazei solide 
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SOLUŢIE SUPRASATURATĂ 

critalite în soruţie 
saturată 

separare, sedimentare 
filtrare 

Figura 10. Etapele procesului de precipitare 

Aglomerarea precipitatelor formate (fosfaţi de fier sau aluminiu, hidroxizi sau 
hidroxifosfaţi) este lenta, deci determinantă de viteză. Prin urmare separarea fazei solide 
(coagulare, sedimentare, filtrare) este adesea dificilă. Pe de altă parte, la precipitarea 
fosfaţilor de calciu (de regulă apatită), formarea nucleilor şi creşterea cristalelor este 
extrem de lentă. De aceea în practica precipitării cu săruri de calciu o parte din fosfaţii 
precipitaţi se reintroduc din decantor, în spaţiul reactorului. 

Din punct de vedere cinetic numeroasele încercări efectuate în soluţii pure au arătat 
că reacţia de formare a precipitatului este foarte rapidă (< 1 sec), reacţia fiind limitată de 
timpul de amestecare a reactanţilor. 

Deasemenea, s-a observat că reacţiile de defosfatare cu săruri de aluminiu sunt 
foarte rapide şi practic încetează în mai puţin de o secundă, astfel timpul de amestecare a 
reactivilor este limitativ din punct de vedere cinetic. 
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3. Metode de eliminare a ionului fosfat [100] 

Eliminarea fosforului prin precipitare este des aplicată în practică şi se au în vedere 
cele trei sisteme: 

•precipitare preliminară sau pre-precipitare; 
•precipitare simultană sau co-precipitare; 
•precipitare secundară sau post-precipitare. 
Transformarea fosforului din apele reziduale implică incorporarea fosfatului în 

suspensii solide. Pentru precipitarea fosforului se utilizează sărurile unor metale, varul şi 
chiar polimeri. 

a. Precipitarea preliminară sau pre-precipitarea (figura 11) 

Se realizează prin adaosul reactivilor de precipitare în influentul decantorului 
primar. în acest caz este necesar un bazin de amestecare şi floculare. Procedeul prezintă 
avantaj economic din punct de vedere al investiţiilor, dar este dificil de condus, pentru că 
este greu de menţinut în apa uzată cantitatea de fosfor necesară epurării biologice, după ce 
se introduc reactivii de precipitare. 

în acest caz precipitatul cu fosfat se transformă într-un nămol primar [21]. 

polimer 

primar 

Figura 11. Schema fluxului procesului de pre-precipitare 

b. Precipitarea simultană sau co-precipitarea (figura 12) 

Se realizează prin adaos de reactivi în influent, în bazinul de aerare sau în influentul 
decantorului secundar. Deşi avantajos din punct de vedere tehnic, procedeul prezintă o 
serie de dezavantaje şi anume: 

-hidroliza şi precipitarea hidroxizilor metalici se face greu în prezenţa nămolului 
activ; 

-particulele fin dispersate de hidroxid rămân în efluentul decantorului secundar, 
devenind astfel opalescent. Reactivii de floculare intervin şi în adsorbţia poluanţilor 
organici în detrimentul compuşilor cu fosfor existenţi sub formă de nămol. 
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Figura 12. Schema fluxului procesului de co-precipitare 

c. Precipitarea secundară sau post-precipitarea (figura 13) 

Această metodă necesită construcţii şi instalaţii suplimentare pentru precipitare şi 
floculare şi anume un bazin de floculare cu agitator şi un bazin de sedimentare pentru 
nămol. Procedeul constă în recircularea interioară a nămolului din bazinul de sedimentare 
în bazinul de reacţie. Se pot utiliza orice reactivi de floculare eficienţi. Nămolul de 
precipitare se poate trata separat, iar în cazul unor avarii la treapta secundară se poate 
asigura o epurare mecano-chimică a influentului în treapta de precipitare secundară. în 
plus, procedeul de precipitare secundară asigură şi o reducere suplimentară a impurificării 
organice remanente şi a concentrării materiei în suspensie. In schimb, procedeul impune 
cheltuieli de investiţii suplimentare. 
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Figura 13. Schema fluxului procesului de post-precipitare 
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III. METODE FIZICO-CHIMICE DE ELIMINARE 
AVANSATĂ A IONILOR FOSFAT 

Intensificarea şi diversificarea cercetărilor din domeniul tratării şi purificării apelor 
reziduale vizează perfecţionarea tehnologiilor eficiente şi competitive. Una din multiplele 
căi de soluţionare a problemelor privind apa se referă la separarea parţială sau avansată a 
poluanţilor, care implică de regulă altemative mai puţin costisitoare şi se justifică cu atât 
mai mult când este asociată cu recuperarea, valorificarea şi reciclarea unor substanţe utile 
în formă reutilizabilă, direct sau după o prelucrare suplimentară. 

în cadrul acestei căi de soluţionare a noilor necesităţi privind gospodărirea 
cantitativă şi calitativă a apei, prezintă interes şi categoria relativ mare a metodelor 
neconvenţionale, electro-fizico-chimice de separare, în care impunerea câmpurilor electrice 
asupra sistemelor apoase (efluenţi industriali, ape de suprafaţă, ape de adâncime) oferă 
altemative, adesea, superioare. Concomitent, rentabilitatea unor asemenea procedee este 
asociată fie cu gradul mai ridicat de eliminare prin separare a poluanţilor, fie cu facilităţi de 
exploatare, fie cu avantaje legate de recuperarea sau reciclarea unor compuşi utili. Sub 
denumirea de metode electro-fizico-chimice de separare există procedee de tip fizic, de tip 
chimic şi cu precădere de tip electro-chimic şi din acest motiv într-o prezentare mai directă 
pot fi regăsite sub denumirea de metode electrochimice de epurare a apelor. 

1. Separarea ionului fosfat prin procedee electrochimice [132,157-174] 

Procedeele electrochimice de epurare - purificare a apelor reziduale şi naturale se 
bazează pe utilizarea energiei electrice la conducerea proceselor de electroliză a soluţiilor 
apoase de electroliţi. 

Procesele electrochimice se deosebesc de reacţiile chimice în mediul omogen, prin 
caracterul vectorial al transferului de electroni şi prin desfăşurarea lor pe suprafaţa 
electrozilor. 

Procesul de electrocoagulare se foloseşte frecvent în tehnologia tratării apei. Prin 
electrocoagularea lichidelor impurificate, pe lângă dizolvarea electrolitică a anozilor şi 
formarea hidroxizilor de metal, mai au loc şi alte procese electrochimice sau fizico-chimice 
cum ar fi: 

- concentrarea electroforetică; 
- aglomerarea agregatelor primare şi coagularea lor; 
- flotaţia agregatelor. 
Dintre procesele de bază care pot decurge la electrozi, în urma electrolizei soluţiei 

apoase, se pot menţiona: 
- la catod - degajarea hidrogenului, descărcarea ionilor metalici şi recuperarea 

lor; 
- la anod - degajarea oxigenului, a halogenilor, oxidarea substanţelor fară 

separarea fazelor autonome sau dizolvarea electrochimică a metalului 
electrodului. 

Bulele de hidrogen care se degajă pe catod sunt capabile să transporte impurităţi 
insolubile din volumul lichidului la suprafaţă în vederea separării. Fenomenul poartă 
denumirea de electroflotaţie şi se aplică la epurarea apelor reziduale de impurităţi în 
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suspensie, coloidale sau emulsionate, cât şi la separarea în spumă a substanţelor superficial 
active. 

Procesele anodice se pot diferenţia în două tipuri de procese: 
- procese ce decurg pe anozi insolubili; 
- procese ce decurg in cazul folosirii anozilor solubili. 
La folosirea anozilor solubili de Al, Fe, Zn, Cu sau aliaje ale acestora are loc 

dizolvarea lor electrochimică cu trecerea în soluţie a ionilor acestor metale, care apoi, prin 
hidroliză, formează hidroxizi insolubili. Hidroxizii proaspăt formaţi posedă o activitate de 
adsorbţie ridicată faţă de particulele coloidale şi în suspensie . 

Dizolvarea electrochimică a metalelor cuprinde două procese succesive: 
- dizolvarea pe seama curentului exterior sau dizolvarea anodică a metalelor; 
- dizolvarea chimică prin interacţiune cu mediul înconjurător (coroziune). 
Reacţiile chimice ce au loc pe anozii solubili sunt: 
- dizolvarea anodică: 

A l - 3 e ^ Al^^; E ' = 1 , 6 6 V 
Fe - 2e" -> Fê ^ E^ = 0,44V 

- formarea hidroxidului: 

AÎ ^ + 3 0 H -> AI(0H)3 
Fê ^ + 3 0 H ->Fe(OH)3 

Reacţiile chimice ce au loc la catod sunt: 
- depolarizarea cu ionii care migrează: 

IT + e ^ H; H + H H2 E® = O V 
E^ = 0,77V 

- depolarizarea cu molecule neutre: 

O2 + 4e + 2H2O ^ 4 0 H E" = 0,40 V 
O2 + 4 i r + 4e 2H2O E^ = 1,23 V 

- reducerea ionilor metalici şi a peliculelor insolubile, de exemplu oxizi: 

Fe^^ + 2e - ^ F e " E" = . 0 , 4 4 V 
Fe304 + H2O + 2e 3FeO + 2 0 H 

- pe catodul de aluminiu este posibilă reacţia chimică de interacţiune a 
aluminiului cu apa: 

2A1 + 6H2O ^ 2AI(0H)3 + 3H2 

BUPT



Teză de doctorat • 34 

Această reacţie devine posibilă prin creşterea pH-ului (pH = 10,5-12). Creşterea 
pH-ului este legată de descărcarea pe catod a ionilor de hidrogen şi micşorarea 
concentraţiei lor în soluţie. 

Procesele oxidării active a aluminiului sau fierului pot să se complice prin apariţia 
stării de pasivare. Aceasta este legată de formarea pe suprafaţa aluminiului sau fierului a 
peliculei de oxid: 

+ O2 + (12+x)H20 IFeiOj (H20)x + SHaO^ 
4AI + 3O2 + XH2O 2AI2O3 (H20)x 

Pentru a reduce procesul de pasivare, anodul de aluminiu sau fier se activează cu 
ioni de clorură. 

în cazul tratării apelor reziduale cu un conţinut de 31-39 mg PO^'/l, în urma 
procesului rezultă 0,5 mg/l P2O5 în cazul utilizării anodului de aluminiu solubil, iar în 
cazul utilizării anodului de fier rezultă în final 6,4 mg/l P2O5. Ortofosfatul a fost precipitat 
de ionii metalici generaţi în timpul electrolizei [94, 95, 99-101]. 

La compararea procesului de defosfatare cu săruri de aluminiu şi a procesului cu 
săruri de fier, trebuie luate în considerare diverse criterii: 

- capacitatea molară de defosfatare (C) definită ca raportul între cantitatea de 
Peiirninat/mol de reactiv de defosfatare utilizat: 

m 
unde: Pi - cantitatea de fosfor iniţială (mg); 

P f - cantitatea de fosfor finală (mg); 
m - cantitatea de reactiv de precipitare (mol). 

arată că dacă ne situăm în condiţii optime sărurile de aluminiu şi fier conduc la rezultate 
apropiate (cu un uşor avantaj pentru Fê "̂ ): 

- mecanismele de defosfatare sunt considerate ca fiind identice de către 
majoritatea cercetătorilor; 

- Fe şi Al̂ "̂  sunt eficieţi în special la eliminarea ortofosfaţilor. Precipitarea 
pirofosfaţilor nu se realizează decât cu exces mare de reactiv în raport cu 
stoichiometria, iar cea a trimetafosfaţilor este foarte dificilă, indiferent de 
condiţiile de operare. 

Electrocoagularea este un proces potenţial în tratarea apelor industriale din 
următoarele motive: 

- cantitatea de substanţe chimice transportată este de 10 ori mai mică decât în 
cazul coagulării; 

- unitatea electrochimică va fi realizată cu electrozi suficient de mari pentru un 
anumit tratament; 

- se formează cantităţi mici de nămol. 
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2. Separarea ionului fosfat prin schimb ionic [175-177] 

Schimbul ionic este unul dintre procesele fizico-chimice care a câştigat o 
importanţă practică deosebită în diferite domenii ale industriei, în ştiinţă şi în practica 
zilnică. Este un proces eterogen (solid-lichid sau lichid-lichid), în care ionii din soluţii vin 
în contact cu schimbători de ioni. 

Schimbătorii de ioni sunt în esenţă polielectroliţi macromoleculari, în care 
cationul sau anionul este fixat de polimerul insolubil, iar ionul contrar se poate mişca liber, 
putând fi schimbat. La baza majorităţii schimbătorilor de ioni folosiţi în prezent stau răşini 
sintetice. Schimbătorii de cationi posedă grupări acide, care la rândul lor pot fi puternic sau 
slab acide. Schimbătorii de anioni posedă grupări bazice care, de asemenea pot fi de tării 
diferite. 

Un alt tip de schimbător de ioni sunt cei cu structură de gel. Se obţin prin 
copolimerizare. 

Dintre schimbătorii de ioni naturali amintim: 
- ioniţi anorganici rezistenţi la temperatură înaltă; 
- anioniţi anorganici (care reţin la 130°C şi pH=6,5 - preferenţial SO ; PO 4"); 
- cărbuni fosili; 
- schimbători de ioni pe bază de celuloză; 
- schimbători de ioni pe bază de lignină. 
în industrie cei mai utilizaţi schimbători de ioni pentru reţinerea anionilor sunt 

anioniţii: (VIROLITE AlOO, DOWEX, AMBERLIT etc.). 

3. Separarea ionului fosfat prin extracţie cu solvenţi [178] 

Această metodă se bazează pe faptul că acidul fosforic este extras selectiv din 
soluţii, cu ajutorul solvenţilor organici, miscibili parţial cu apa şi complet miscibili cu acid 
fosforic. Odată cu acidul fosforic se extrag acidul sulfuric şi hexafluosilicic. Aceştia se 
îndepărtează din extractul organic cu ajutorul carbonatului de sodiu sau potasiu şi a 
oxidului de calciu sau carbonatului de calciu. Separarea acidului fosforic din faza organică 
se face prin distilare sau prin extragere cu apă. 

Pentru această metodă se pot folosi ca solvenţi organici amine complexe 
(tricaprilamina) dizolvate dintr-o fază organică cu adaos de alcooli, amestec de alcooli 
alifatici (amilic sau hexanoic), cu amine (trinonilamina), alcooli alifatici sau aromatici 
simpli sau substituiţi, cetone (metilhexilcetona), esteri (acetaţi de etil, butii, amil), sulfoxizi 
organici (sulfoxidul di-n-butilic), eteri (eter diizopropilic) etc. 

4. Separarea ionului fosfat prin flotaţie ionică [179] 

Aplicaţiile flotatiei iono-moleculare ca metodă de separare-concentrare sunt foarte 
numeroase şi acoperă un domeniu vast. Direcţiile de aplicare pot avea ca elemente de 
referinţă: natura anorganică sau organică a coligandului; dimensiunea iono-moleculară, 
coloidală sau de particulă fmă a coligandului; scopul separării, care poate fi de depoluare şi 
separarea recuperativă a poluanţilor. 

Separarea prin flotatie a fosfaţilor se bazează, în general, pe folosirea unor colectori 
cationici organici, cum ar fi clorura de tetradecilamoniu [180]. 
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IV. METODE BIOLOGICE DE ELIMINARE AVANSATĂ 
A IONULUI FOSFAT [44,92,109,135,148,179,181-218] 

Epurarea biologică sau tratarea secundară cuprinde etapa de eliminare a poluanţilor 
biodegradabili rămaşi în efluent după tratarea primară, prin metode biologice. 

Tratarea biologică este procesul prin care impurităţile organice din apele reziduale 
sunt transformate de către o cultură de microorganisme în produşi de degradare inofensivi 
(CO2, H2O, alte produse) şi în masă celulară nouă (biomasă). Cultura de microorganisme 
poate fi dispersată în volumul de reacţie al instalaţiilor de tratare sau poate fi fixată pe un 
suport inert. în primul caz, cultura se numeşte generic ''nămol activ'\ iar tratarea se 
numeşte biologică cu nămol activ. în al doilea caz, cultura se dezvoltă în film (peliculă) 
biologic, iar tratarea se realizează în construcţii cu filtre biologice, cu biodiscuri etc. 
Nămolul activ fiind un material în suspensie, trebuie separat de efluentul tratat prin: 
sedimentare, flotaţie, filtrare, centrifugare etc. Cea mai des aplicată metodă este 
sedimentarea. în cazul filmului biologic nu se pune problema separării acestuia de apa 
tratată, întrucât este fixat pe un suport. Cu toate acestea, ca urmare a creşterii biologice, se 
desprind porţiuni din filmul biologi,c care trebuie înlăturate din apa epurată prin 
sedimentare. 

Rolul principal în tratarea biologică este deţinut de bacterii. Acestea sunt 
microorganisme care consumă substanţele organice din apele reziduale şi pot trăi în 
prezenţa sau în absenţa oxigenului. în funcţie de necesarul de oxigen, procesul de tratare 
poate fi: aerob sau anaerob. 

Se aplică trei procedee principale de epurare biologică: 
- cu nămol activ; 
- cu biofiltre; 
- cu iazuri de oxidare. 

• Instalaţia cu nămol activ de epurare include un bazin de aerare, în care apa reziduală 
provenită de la decantorul primar este aerată putemic cu ajutorul unor dispozitive de 
insufiare a aerului şi un bazin de sedimentare - decantorul secundar. 

în timpul staţionării apei (2-4 ore) în bazinele de aerare se formează fiocoane de 
microorganisme care consumă substanţa organică poluantă, ducând la formarea unui 
material celular cu aspect de nămol. Apa rezultată este epurată în proporţie de 85-95%. 

• Instalaţia cu biofiltre de epurare conţine biofiltrul propriu-zis care este un turn de 1-4 
m înălţime, ce conţine o umplutură de material inert ( piatră sau mase plastice) şi un 
decantor secundar. Apa reziduală provenită de la decantorul primar este introdusă prin 
partea superioară a biofiltrului şi cade liber pe materialul de umplutură, în contracurent cu 
aerul. Pe suprafeţele materialului de umplutură se formează o peliculă biogenă ce are o 
compoziţie asemănătoare nămolului activ, de care diferă prin repartiţia grupelor de 
microorganisme. Eficienţa biofiltrelor este de 70-80%. 

• Instalaţia cu iazuri de oxidare se utilizează de obicei ca un procedeu de epurare 
globală pentru ape reziduale cu volum relativ mic. Iazul biologic poate fi amenajat în 
bazine de pământ cu adâncime mică, sub 1 m, dotat sau nu cu instalaţii de agitare şi aerare. 
El poate prelua toate operaţiile efectuate în treptele staţiei de epurare: decantare primară, 
epurare biologică, decantare secundară etc. 

în mod obişnuit o parte din fosforul conţinut în apele reziduale (aproximativ 10% 
din fosfor) este înlăturat prin sedimentarea primară. Exceptând cantitatea de fosfor 
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încorporată în ţesutul celular, eliminarea fosforului prin tratament biologic convenţional 
este redusă, deoarece majoritatea fosforului care se mai găseşte după sedimentarea primară 
este solubil. Efectele tratamentului convenţional sau a altor procese de tratare pentru 
eliminarea fosforului sunt prezentate în tabelul 13. 

Mecanismul după care are loc transformarea fosforului prin procedee biologice nu 
este încă total elucidat din punct de vedere al modului prin care fosforul sub formă de 
ortofosfat, polifosfat sau fosfor organic se incorporează în celula vie sau este adsorbit de 
celula bacteriană. Transformarea biologică a fosforului este dependentă de condiţiile în 
care se lucrează: aerobice sau anaerobice. 

Tabelul 13. Gradul de eliminare a fosforului prin diferite metode de tratare [100,218,219] 

Tratamentul, operaţia sau procesul Eficienta gradului de eliminare a fosforului (%) 

Tratament convenţional 
- primar 10-20 
- nămol activ 10-25 
- filtre 8-12 
- contactoare biologice rotative 8-12 
Eliminarea biologică a fosforului 
- tratamentul fluxului principal 70-90 
- tratamentul fluxului secundar 70-90 
Eliminarea biologică a fosforului şi azotului 70-90 
Eliminarea prin procedee chimice 
- precipitarea cu săruri chimice 70-90 
- precipitarea cu var 70-90 
Eliminarea prin procedee fizice 
- filtrare 20-50 
- osmoza inversă 90-100 
- adsorbţie pe cărbune 10-30 
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V. STUDII ASUPRA METODELOR DE ANALIZA 
SPECTROFOTOMETRICE A IONULUI FOSFAT 

Fosforul sub formă de ortofosfat (H3PO4, H2P04', HP04^', P04^") poate fi 
determinat cantitativ: gravimetric, volumetric sau colorimetric. Metodele gravimetrice şi 
volumetrice sunt utilizate în cazul în care există concentraţii mari de fosfor, metodele 
colorimetrice sau spectrofotometrice fiind utilizate la concentraţii mici. 

Cercetările noastre au avut drept scop stabilirea condiţiilor optime pentru 
eliminarea ionului fosfat din apele reziduale, în vederea realizării unui grad de eliminare 
avansat, respectiv concentraţii reziduale minime (sub 10 mg/l). Pentru determinarea ionului 
fosfat în aceste condiţii, cele mai indicate metode sunt metodele spectrofotometrice. Dintre 
acestea cele mai utilizate sunt metodele cu molibdat şi vanadomolibdat. 

Utilizarea acestor metode de analiză a necesitat stabilirea condiţiilor optime de 
lucru pentru sistemele studiate, cu conţinut de ortofosfat rezidual. 

A. ANALIZA IONULUI FOSFAT CU MOLIBDAT 
L Generalităţi 

Această metodă de determinare a ortofosfatului presupune combinarea fosfatului 
cu molibdat de amoniu în prezenţa unui acid, când rezultă molibdofosfat complex, conform 
reacţiei [71]: 

H3PO4 + 12(NH4)2Mo04 + 21HN03-> (NH4)3 [PMOI204O1-2H20 +21 NH4NO3 +IOH2O 

Molibdenul conţinut în fosfomolibdatul de amoniu este redus în prezenţa fierului 
când se formează un sol de culoare albastră, ce corespunde cantităţii de fosfat prezente, 
utilizând ca reducător acid ascorbic, metol sau clorură stanoasă, conform reacţiei 
[220,221]: 

(NH4)3P04 • I2M0O3 + Sn^^ -> albastru de molibden + Sn"̂ ^ 

Pentru stabilirea condiţiilor optime de determinare a ionului fosfat din apele 
reziduale, cercetările au urmărit dependenţa absorbanţei de lungimea de undă, de timpul de 
reacţie şi de concentraţia de P2O5. 

2. Modul de lucru 

Pentru analiză sunt necesare soluţii de molibdat de amoniu ( 25 g (NH4)2Mo04 şi 
250 ml H2SO4 10 N se aduc la 500 ml), de acetat de sodiu (150 g se dizolvă într-un balon 
de 500 ml), de fosfat monopotasic (Ig de fosfat monopotasic şi 5 ml acid sulfuric 
concentrat se aduc la 500 ml) şi soluţie stabilizatoare (Ig metol şi 15 g metabisulfit de 
sodiu sau potasiu care se aduc la 500 ml). 

Din soluţie se pipetează un volum determinat, care se trece în balon cotat de 100 
ml. La un volum determinat de soluţie de analizat se adaugă circa 50 ml apă, 5 ml soluţie 
stabilizatoare şi 10 ml soluţie de molibdat de amoniu. Se lasă să stea un anumit timp, după 
care se adaugă 20 ml soluţie acetat de sodiu şi se completează cu apă până 100 ml. 
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Soluţiile colorate obţinute se analizează la spectrofotometrul UV-VIS Jasco V-530, la 
lungimea de undă de 535 nm, utilizând cuve de 10 mm [222]. 

Se stabileşte dependenţa absorbanţei de timpul de reacţie, pentru aceeaşi lungime 
de undă şi concentraţie constantă de P2O5, dependenţa absorbanţei de lungimea de undă, la 
timp constant şi concentraţie constantă a P2O5, respectiv dependenţa absorbanţei de 
concentraţia P2O5 la timp constant şi lungime de undă constantă (curba de etalonare). 

3. Studii privind dependenţa absorbanţei de parametrii procesului 
a. Dependenţa absorbanţei de timpul de formare a complexului 

fosfomolibdenic 
Pentru a reduce la minim erorile de determinare a conţinutului de P2O5 din soluţie 

s-a urmărit dependenţa absorbanţei soluţiei de timp, pentru o soluţie cu concentraţia de 20 
mg P2O5/I, la X = 535 nm. 

Datele experimentale sunt prezentate în figura 14. 

0.32 

0.3 
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0.25 -

0.22 
500 1000 1500 1800 

Time[sec] 

Figura 14. Dependenţa absorbanţei de timp. 

Din aceste date se constată că absorbanţa creşte continuu. Pentru precizia şi 
reproductibilitatea metodei este indicat să se efectueze citirile la un timp de reacţie 
constant (15 minute). 

b. Dependenţa absorbanţei de lungimea de undă 

In vederea stabilirii lungimii de undă optime, s-a trasat curba dependenţei 
absorbanţei de lungimea de undă pentru complexul fosfomolibdenic (albastru de 
molibden), la diferite concentraţii (0; 3,0; 10,0; 17,5 şi 20 mg P2O5/I) şi timp de reacţie 15 
minute. 

Datele obţinute sunt prezentate în figura 15, a şi b. 
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Figura 15. Dependenţa absorbanţei în funcţie de lungimea de undă: 
a - intervalul 190 - 900 nm; 
b - intervalul 400 - 700 nm. 

La lungimi de undă mai mici de 400 nm absorbanţa creşte brusc, fară maxim, fapt 
ce demonstrează că acest complex este de natură coloidală. 

Domeniul de lungimi de undă cel mai utilizat este 500-650 nm. 
Pe baza acestor date s-a apreciat ca determinarea conţinutului de P2O5 din soluţii să 

se efectueze la 535 nm, conform datelor din literatura de specialitate [5]. 
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c. Dependenţa absorbanţei de concentraţia de P2O5 
Pentru a stabili domeniul de concentraţie în care există o dependenţă liniară între 

absorbanţă şi concentraţie (conform legii Lambert-Beer), s-a studiat dependenţa 
absorbanţei de concentraţia P2O5 din soluţie, la 15 minute şi lungimea de undă 535 nm. 

Datele experimentale sunt redate în tabelul 14 şi figura 16. 

Tabelul 14. Dependenţa absorbanţei de concentraţia P2O5 din soluţie 

Nr. probă Concentraţia P2O5 (mg/l) Absorbanta 
1 0 0 
2 3,0 0,052 
j 5,0 0,081 
4 7,5 0,115 
5 10,0 0,162 
6 12,5 0,191 
7 15,0 0,225 
8 17,5 0,262 
9 20,0 0,295 

y^a+bx 

r2=o.99474624 

a=0 b=0.01475 

Concentraţia P2O5, mg/l 

Figura 16. Dependenţa absorbanţei de concentraţia P2O5 din soluţie 

Din aceste date rezultă că este necesar să se lucreze în domeniul de concentraţii 
0-20 mg/l, respectându-se astfel legea Lambert-Beer. 
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Pe baza datelor experimentale s-au stabilit condiţiile optime pentru determinarea 
P2O5 sub formă de fosfomolibdat: 

- lungime de undă = 535 nm; 
- timp de reacţie 15 minute; 
- domeniu de concentraţie 0 - 2 0 mg/l. 

B. ANALIZA IONULUI FOSFAT CU VANADOMOLIBDAT 

1. Generalităţi 

Ionii de fosfat în prezenţa vanadatului de amoniu şi molibdatului de amoniu, în 
mediu acid, formează un complex galben - acidul fosfovanadomolibdenic [223]. 

Acest complex din seria polioxometalaţilor, cu formula unde 
x=l-3, stă la baza metodei de analiză spectrofotometrice a ionului fosfat [71,223]. 

Concentraţia acizilor necesari pentru formarea acestui complex este 0,021-0,071 N 
pentru HCl şi 0,2-1,6 N pentru HNO3. Se mai folosesc acid sulfuric şi acid percloric [221]. 

Pentru stabilirea condiţiilor optime de determinare a ionului fosfat din apele 
reziduale cercetate, s-a urmărit dependenţa absorbanţei de lungimea de undă, de timpul de 
reacţie, de concentraţia P2O5 şi de concentraţia ionilor metalici (fier, aluminiu) prezenţi în 
aceste sisteme. 

2. IModul de lucru 

Determinarea spectrofotometrică a conţinutului de P2O5 cu vanadomolibdat, 
presupune reacţia ionului fosfat cu acidul vanadomolibdenic şi formarea unui complex 
galben. Lungimea de undă indicată în literatură este X = 420-470 nm [221]. 

Pentru analiză este necesară soluţie de reactiv vanadomolibdenic (se dizolvă separat 
35 g molibdat de amoniu în 500 ml apă şi 1,12 g vanadat de amoniu într-un amestec de 240 
ml acid azotic concentrat cu 260 ml apă, apoi cele două soluţii se amestecă). 

Pentru analiză se folosesc 5 ml soluţie de analizat şi 2 ml reactiv vanadomolibdenic 
[223]. 

Pentru studiu s-a folosit spetrofotometrul UV-VIS JASCO V-530, conectat la 
calculator, utilizând soft-ul aparatului, ce a permis trasarea directă a dependenţei 
absorbanţei de timp şi de lungimea de undă. 
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3. Studii privind dependenţa absorbanţei de parametrii procesului 
de formare a complexului fosfovanadomolibdenic 

a. Dependenţa absorbanţei de timpul de formare a complexului 
fosfovanadomolibdenic 

Cercetările s-au efectuat pentru soluţii de 25, 50, 75 şi 100 mg/l P2O5, la lungimea 
de undă de 420 nm. Datele experimentale sunt redate în figura 17. 

1.7 
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100 mcT/I P20<5 

-

75mg/ lP205 
y ' 

50 mgA P205 

- .. .. _ .. 

25 m s a P 2 0 5 

1 . 1 , 
O 100 200 300 

Time[sec] 

Figura 17. Dependenţa absorbanţei de timp 

Din aceste date rezultă că timpul de formare a complexului fosfovanadomolibdenic 
este scurt. în cazul determinărilor s-a utilizat un timp de reacţie de 15 minute, necesar 
pregătirii probelor. 

b. Dependenţa absorbanţei de lungimea de undă 

Cercetările s-au efectuat pentru concentraţii variabile de P2O5 (25; 50; 75 şi 100 
mg/l) şi timp de reacţie de 15 minute, utilizând ca probă de referinţă apa distilată. 

Datele obţinute privind dependenţa absorbanţei de lungimea de undă sunt redate în 
figura 18. 
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Abs 2 

190 300 AOO 
Wavelength[nm] 

500 550 

Figura 18. Dependenţa absorbanţei de lungimea de undă 

Creşterea bruscă a absorbanţei odată cu micşorarea lungimii de undă, sub 420 nm, 
arată că în sistem este prezent un complex coloidal de fosfovanadomolibdat. 

S-a considerat lungimea de undă optimă X = 420 nm, deoarece coeficientul molar 
de absorbţie are valoare mai mare. 

c. Dependenţa absorbanţei de concentraţia P2O5 

Cercetările s-au efectuat pentru soluţii cu conţinut de P2O5 în absenţa şi prezenţa 
ionilor metalici (aluminiu, fier). 

Datele experimentale privind dependenţa absorbanţei de concentraţia P2O5 din 
soluţie, la X, = 420 nm, timp de reacţie 15 minute, concentraţia ionilor metalici de 100 mg/l, 
utilizând cuve de 10 mm, sunt redate în tabelul 15 şi figurile 19-21. 

BUPT



Teză de doctorat • 46 

Tabelul 15. Dependenţa absorbanţei de concentraţia P2O5 din soluţie, la X=A20 nm, 
timp de reacţie 15 minute 

Nr. Concentraţia Concentraţia Concentraţia 
probă P2O5 (mg/l) aP^ (mg/l) Fe^^ (mg/l) / \ U b U I UcUUci 

1 1 0 0 0,0275 
2 1 100 0 0,0311 
3 1 0 100 0,0307 
4 2 0 0 0,0497 
5 2 100 0 0,0514 
6 2 0 100 0,0507 
7 5 0 0 0,1072 
8 5 100 0 0,1104 
9 5 0 100 0,1099 
10 10 0 0 0,1739 
11 10 100 0 0,1776 
12 10 0 100 0,1756 
13 25 0 0 0,4355 
14 25 100 0 0,4438 
15 25 0 100 0,4336 
16 50 0 0 0,8448 
17 50 100 0 0,8466 
18 50 0 100 0,8385 
19 75 0 0 1,2663 
20 75 100 0 1,2593 
21 75 0 100 1,2557 
22 100 0 0 1,6632 
23 100 100 0 1,6354 
24 100 0 100 1,6421 
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Figura 19. Dependenţa absorbanţei de concentraţia P2O5 din soluţie, la A,=420 nm, timp de 
reacţie 15 minute 
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Figura 20. Dependenţa absorbanţei de concentraţia P2O5 din soluţie la X=420 nm, timp 
de reacţie 15 minute şi concentraţia ionilor de aluminiu de 100 mg/l 
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Figura 21. Dependenţa absorbanţei de concentraţia P2O5 din soluţie la X=420 nm, timp de 
reacţie 15 minute şi concentraţia ionilor de fier de 100 mg/l 
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Din aceste date rezultă că metoda poate fi aplicată în limite mai largi de 
concentraţie 0-100 mg/l, iar prezenţa ionilor metalici în limita concentraţiilor folosite în 
cercetări nu modifică esenţial dependenţa absorbanţei de concentraţia P2O5. 

- / / -

Cercetările au permis să se stabilească condiţiile optime de analiză pentru sistemele 
studiate: 

- lungime de undă X = 420 nm; 
- timp de reacţie 15 minute; 
- domeniul de concentraţie a P2O5 0 - 1 0 0 mg/l; 
- prezenta ionilor metalici: fier, aluminiu, calciu, în concentraţii sub 100 mg/l nu 

au influenţă asupra rezultatelor metodei de analiză. 

4. Metoda de analiză continuă a P2O5 
Pe baza datelor experimentale obţinute s-a trecut la metoda de analiză continuă a 

P2O5 (figura 22). 
Sistemul de analiză continuă a fosfatului poate fi utilizat pentru monitorizarea 

conţinutului de fosfat în apele reziduale şi pentru automatizarea procesului de eliminare a 
ionului fosfat. 

Aer • 

Reactiv 
vanadomolibdenic' 

Probă 

Soluţie reziduală 

Soluţie reziduală 
+ aer 

1 420 nm 

Figura 22. Schema sistemului de analiză continuă a P2O5: 
1 - pompă peristaltică; 2 - racord T; 3 - amestecător (spirală); 4 - fotocolorimetru. 

C. CONCLUZII 
Studiile efectuate au arătat că metoda de determinare a P2O5 sub formă de complex 

fosfovanadomolibdenic este cea mai indicată, întrucât ea permite determinarea P2O5 într-o 
limită mai largă de concentraţii (O - 100 mg/l), comparativ cu metoda albastrului de 
moliden (O - 20 mg/l). 

Metoda cu vanadomolibdat necesită un număr şi un volum mai mic de soluţii, 
respectiv duce la un consum mult mai mic de reactivi. 

Reactivul vanadomolibdenic este stabil câteva luni, spre deosebire de ceilalţi 
reactivi ce se prepară zilnic. 

Prezenţa ionilor de fier şi aluminiu (în limitele de concentraţie studiate) nu 
influenţează rezultatele analizei. 

Pe baza datelor experimentale s-au stabilit condiţiile de lucru şi s-a realizat sistemul 
de analiză continuă a ionului fosfat. 
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VLCERCETARI ASUPRA PROCESULUI DE 
ELIMINARE DIN APE A IONULUI FOSFAT PRIN 

PRECIPITARE-COAGULARE 

1. Generalităţi 

Ortofosfaţii fiind forma de fosfor solubil general predominantă, atât în efluenţii 
bruţi, cât şi în cei trataţi biologic, cea mai indicată metodă de epurare este separarea 
fosforului prin transformarea într-un ortofosfat insolubil. 

Ortofosfaţii metalici insolubili (de fier, aluminiu, calciu) se obţin în formă de 
hidroxifosfaţi, produse coloidale, greu solubile, care asigură un grad înalt de legare a 
ionului fosfat, însă un grad redus de separare din sistem. 

Din aceste motive este necesar ca în sistem să fie prezenţi agenţi de coagulare, care 
să permită formarea unor flocule de fosfaţi uşor de separat (decantare sau filtrare). 

Utilizarea sărurilor de aluminiu sau fier drept agenţi de coagulare asigură condiţii 
pentru separarea ionului fosfat din sistem. 

Cercetările întreprinse în prezenta lucrare se referă la procesul de eliminare din ape 
a ionului fosfat prin precipitare-coagulare, folosind ca agenţi de precipitare-coagulare 
săruri de calciu (CaCb - 10 g Ca^Vl), de fier (FeS04 şi FeCb - 10 g Fe"Vl) şi de aluminiu 
(Al2(S04)3 - 10 g Al^Vl), iar ca neutralizanţi soluţii de NaOH (IM), respectiv Ca(0H)2 
(soluţie saturată). 

S-a urmărit stabilirea condiţiilor optime ale procesului de eliminare a ionului fosfat 
din ape şi ape reziduale industriale prin precipitare -coagulare. 

2. Modul de lucru 

Pentru studiu s-a utilizat metoda „Jar tesf [215,224] (figura 23). Probele de ape cu 
un conţinut bine determinat de ioni fosfat, la care se adaugă doze progresive de coagulant, 
se agită la început cu o viteză mare (-150 rot /min), timp de 3-5 minute - perioada de 
amestecare şi reacţie, apoi timp de 5-10 minute cu o viteză mai mică (50 rot/min) -
perioada de floculare. Se lasă apoi în repaos apa din pahare, timp de 15-30 minute -
perioada de decantare a precipitatului format. 

In apa decantată s-a determinat conţinutul rezidual de ioni fosfat prin metoda 
spectrofotometrică [222], utilizând spectrofotometrul UV - VIS - JASCO - V - 530. 

Precipitatul separat după filtrare şi uscare la temperatura de 60°C, s-a supus 
analizei termogravimetrice şi termodiferenţiale, utilizând derivatograful MOM - Paulik -
Paulik - Erdely Budapesta. 

Datele experimentale au fost prelucrate matematic, stabilindu-se ecuaţiile 
dependenţelor gradului de separare, respectiv a concentraţiei reziduale a fosfatului de 
parametrii principali ai procesului. 
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Figura 23. Dispozitiv pentru stabilirea dozei optime de coagulant după metoda „Jartesf 
1-motor; 2-amestecător; 3-pahar; 4-corpul instalaţiei 

3. Studii asupra procesului de eliminare a ionului fosfat din ape 

Pentru studiu s-au folosit ape cu conţinut de fosfat bine definit, obţinute prin 
dizolvarea NaH2P04 în apă distilată. 

Cercetările au urmărit stabilirea condiţiilor optime ale procesului de separare a 
ionului fosfat prin precipitare-coagulare, respectiv influenţa diferiţilor parametrii (pH-ul 
sistemului, doza de coagulant, raportul masic coagulant-P205, concentraţia iniţială a P2O5 
din apă, natura coagulantului) asupra gradului de separare, respectiv a concentraţiei 
reziduale a P2O5 din ape. 

a. Influenţa pH - ului asupra gradului de separare 

Cercetările de laborator privind dependenţa gradului de separare a ionilor fosfat, 
respectiv dependenţa concentraţiei reziduale a ionilor fosfat de pH s-au efectuat la o doză 
de coagulant de 120 mg/l, în condiţii normale de temperatură şi la o concentraţie iniţială de 
100 mg P2O5/I, folosind soluţii de NaOH şi Ca(0H)2 ca agenţi de neutralizare. 
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- Sulfat de aluminiu [225-227] 

Datele experimentale privind dependenţa de pH a gradului de separare şi a 
concentraţiei reziduale a ionilor fosfat din ape sunt redate în tabelul 16 şi figurile 24-27. 

Tabelul 16. Dependenţa gradului de separare a P2O5 de pH, la o doză de 120 mg Al^^, 
25°C, la o concentraţie iniţială de 100 mg/l P2O5 şi diferiţi neutralizanţi 

la 

Nr. Probă PH Conţinut rezidual Grad de separare (%) 
P2O5 (mg/l) 

neutralizant NaOH 
1 4,0 13 87 
2 5,0 12 88 
j 6,0 10 90 
4 7,0 6 94 
5 8,0 3 87 
6 9,0 2 98 

neutralizant Ca(0H)2 
1 4,0 12 88 
2 5,0 6 94 
3 6,0 3 97 
4 7,0 2 98 
5 8,0 1 99 
6 9,0 1 99 

Din aceste date experimentale rezultă că, gradul de separare a P2O5 creşte odată cu 
mărirea valorii pH - ului şi tinde către o valoare constantă. 

Valoarea optimă a pH - ului este cuprinsă în intervalul pH=4-7,5, ceea ce este în 
concordanţă cu datele din literatură [44,45,228]. Nu este indicat să se lucreze la pH>7,5 
întrucât aluminiul formează combinaţii complexe solubile (aluminaţi) [225-227]. 
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y=a+bx+cx2+clx3 
r2=0.99682511 

a=129.60377 b=-23.801887 

c=4.1226415 d=-0.20754717 

Figura 24. Dependenţa gradului de separare a P2O5 de pH, utilizând ca neutralizant NaOH 

y=a+bx+cx24-dx3 

r2=o. 99772827 

a=20.13492 lb=28.87963 

c=-3.5674603 d=0.14814815 

Figura 27. Dependenţa c o n c e n t r a ţ i e i reziduale a P2O5 de pH, utilizând ca neutralizant 
Ca(0H)2 
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Figura 26. Dependenţa concentraţiei reziduale a P2O5 de pH, utilizând ca neutralizant 
NaOH 

12.5 

lny=a+bx+cx2 

r2=0.99862641 

a=6.3069934 b=-l. 1484598 c=0.04834825 

Figura 27. Dependenţa concentraţiei reziduale a P2O5 de pH, utilizând ca neutralizant 
Ca(0H)2 
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-Sulfatferos [229] 

Datele experimentale privind dependenţa gradului de separare, respectiv a 
concentraţiei reziduale a ionilor fosfat de pH în cazul utilizării sulfatului feros ca agent de 
coagulare sunt prezentate în tabelul 17 şi figurile 28-31. 

Tabelul 17. Dependenţa gradului de separare, respectiv a concentraţiei reziduale a 
ionilor fosfat de pH, la o doză de 120 mg Fê "̂ , la 25''C, la o concentraţie 
iniţială de 100 mg/l P2O5 şi diferiţi agenţi de neutralizare 

Nr. Probă pH Conţinut rezidual P2O5 
(mg/l) 

Grad de separare (%) 

neutral izant NaOH 
1 4,0 45 55 
2 6,0 35 65 
3 7,3 29 71 
4 8,0 26 74 
5 9,0 18 82 
6 10,0 10 90 

neutralizant Ca(0H)2 
1 4,0 34 66 
2 6,0 33 67 
3 7,2 28 72 
4 8,0 25 75 
5 9,1 17 83 
6 10,0 6 94 

Din aceste date experimentale rezultă că, odată cu mărirea pH - ului gradul de 
separare a ionilor fosfat, respectiv concentraţia reziduală a ionilor fosfat scade. 

Pentru a realiza un grad maxim de separare a ionului fosfat, respectiv o concentraţie 
reziduală minimă a acestuia, se poate considera pH-ul optim 10 atât în cazul utilizării 
NaOH, când concentraţia reziduală este --10 mg P2O5 / 1, cât şi în cazul Ca(0H)2, când 
concentraţia reziduală este ~ 6 mg P2O5/I [44]. 

Prin urmare, în acest caz, utilizarea Ca(0H)2 este cea mai indicată. 
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Figura 28. Dependenţa gradului de separare a P2O5 de pH, utilizând ca neutralizant NaOH 
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y=aH-bx2+cx3 

r2=0.99697089 

a=51.445018 b=-0.44685493 c=0.0035596713 

Figura 30. Dependenţa concentraţiei reziduale a P2O5 de pH, utilizând ca neutralizant 
NaOH 

y=a+bx2+cx3 

r2=o.99644889 

a=30.585886 b=0.50644755 c=-0.074379792 

Figura 27. Dependenţa concentraţiei reziduale a P2O5 de pH, utilizând ca neutralizant 
Ca(0H)2 
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'Clor ura ferică [227,230] 

Datele experimentale referitoare la dependenţa gradului de separare a ionilor fosfat 
şi a concentraţiei reziduale a ionilor fosfat de pH în cazul utilizării ca agent de precipitare-
coagulare a FeCls sunt redate în tabelul 18 şi figurile 32-35. 

Tabelul 18. Dependenţa gradului de separare a ionilor fosfat de pH, la o doză de 
120 mg Fe^^, la 25°C, la o concentraţie iniţială de 100 mg/l P2O5 şi diferiţi 
neutralizanţi 

Nr. Probă pH Conţinut rezidual P2O5 
(mg/l) 

Grad de separare (%) 

neutralizant NaOH 
1 4 76 24 
2 5 72 28 
3 6 67 33 
4 8 52 48 
5 9 37 63 
6 10 8 92 

neutralizant Ca(0H)2 
1 4 4,0 96,0 
2 5 3,7 96,3 
3 6 3,5 96,5 
4 8 3,0 97,0 
5 9 2,5 97,5 
6 10 2,0 98,0 

lny=a+bx3 
r2=0.99831832 

a=3.1626132 b=0.0013584578 

Figura 32. Dependenţa gradului de separare a P2O5 de pH, utilizând ca neutralizant NaOH 
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lny=a+bx3 

i 96.5 

r2=0.9913183 

a=4.5642147 b=2.1015809e-05 

Figura 33. Dependenţa gradului de separare a P2O5 de pH, utilizând ca neutralizant 
Ca(0H)2 

y2=a+bx2 

r2=0.99917871 

a=(5965.2695 b=.68.995074 

Figura 34. Dependenţa concentraţiei reziduale a P2O5 de pH, utilizând ca neutralizant 
NaOH 
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y2=a+bx2 

r2=0.99422527 

a=17.466408 b=-0.13563745 

Figura 35. Dependenţa concentraţiei reziduale a P2O5 de pH, utilizând ca neutralizant 
Ca(0H)2 

Din aceste date experimentale rezultă că, gradul de separare a ionilor fosfat creşte 
odată cu mărirea valorii pH-ului şi tinde către o valoare constantă. Valoarea optimă a 
pH-ului este cuprinsă în intervalul pH=4-10, ceea ce este în concordanţă cu datele din 
literatură [7]. Se observă că, în cazul utilizării Ca(0H)2 ca agent de neutralizare, gradul de 
separare este mare şi la pH scăzut. 

- Clor ura de calciu [231] 

Datele experimentale privind dependenţa gradului de separare a ionilor fosfat 
respectiv a concentraţiei reziduale a ionilor fosfat de pH, în cazul utilizării CaCb ca agent 
de coagulare şi a soluţiei de NaOH ca agent de neutralizare, sunt redate în tabelul 19 şi 
figurile 36 şi 37. 

Tabelul 19. Dependenţa gradului de separare a ionilor fosfat de pH, la o doză de 
120 mg Ca^^, la 25°C, la o concentraţie iniţială de 100 mg/l P2O5 şi NaOH 
neutralizant 

Nr. Probă pH Continut rezidual P2O5 
(mg/l) 

Grad de separare (%) 

neutralizant NaOH 
1 4 94 6 
2 5 70 30 
3 6 47 53 
4 7,8 15 85 
5 8,8 8 92 
6 10 6 94 
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Figura 37. Dependenţa concentraţiei reziduale a P2O5 de pH 

Din aceste date rezultă că până la pH=4 gradul de separare este scăzut, între 
pH=4-8 cunoaşte o creştere pronunţată, iar la pH>8 creşterea este lentă. 

în mod similar, concentraţia reziduală a ionilor fosfat la pH>4 scade brusc, fiind de 
cca. 5 mg/l la pH=10. Din aceste puncte de vedere ar fi indicat să se lucreze la pH>8. 
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b. Influenţa dozei de agent de precipitare-coagulant asupra gradului de 
separare 

Drept agenţi de precipitare-coagulare s-au folosit Al2(S04)3, FeS04, FeCb, CaCb, 
iar ca agenţi de neutralizare NaOH şi Ca(0H)2. 

-Sulfatul de aluminiu [225-227] 

Datele experimentale privind dependenţa gradului de separare a ionilor fosfat, 
respectiv a concentraţiei reziduale a P2O5 de doza de Al2(S04)3, pentru diferiţi agenţi de 
neutralizare (NaOH şi Ca(0H)2), pentru o soluţie cu o concentraţie iniţială de 100 mg/l 
P2O5 sunt redate în tabelul 20 şi figurile 38-41. 

Tabelul 20. Dependenţa gradului de separare a ionilor fosfat de doza de Al2(S04)3, la 
pH -7 , la 25°C, pentru o concentraţie iniţială de 100 mg P2O5 /I şi diferiţi 
neutralizanţi. 

Nr. probă Doză coagulant Conţinut rezidual Grad de separare 
A l ( m g / l ) P2O5 (mg/l) P2O5 (%) 

Neutralizant NaOH 
1 0 100 0 
2 10 92 8 
3 40 70 30 
4 80 30 60 
5 100 10 90 
6 120 5 95 
7 160 3 97 

Neutralizant Ca(0H)2 
1 0 100 0 
2 10 71 29 
3 40 14 86 
4 80 4 96 
5 100 3 97 
6 120 3 97 
7 160 3 97 

Din aceste date rezultă că, odată cu creşterea dozei de Al2(S04)3 creşte gradul de 
separare a ionilor fosfat din soluţie, până la o anumită valoare, după care rămâne constant. 

în cazul utilizării Ca(0H)2 ca agent de neutralizare doza optimă este 75 mg Al^Vl, 
iar în cazul utilizării NaOH doza optimă este 120 mg Al^Vl, pentru o valoare constantă a 
pH ^̂  6-7, la 25''C. Din aceste date rezultă că Ca(0H)2 este mai eficient. 

De subliniat că în cazul sulfatului de aluminiu, în condiţiile date, precipitatul format 
are un aspect coloidal. 

în condiţiile utilizării dozei optime de Al2(S04)3 se realizează o concentraţie 
reziduală a P2O5 de cca 2-3 mg/l, respectiv un grad de separare de 97-98%. 
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Figura 40. Dependenţa concentraţiei reziduale a P2O5 de doza Al̂ "̂ , utilizând ca agent de 
neutralizare Ca(0H)2 

100 
90 

80 

70 
O 
î 60 

^ 40 

30 

20 

10 

O 

y=(a+cx2)/(l+bx2) 

r2=o. 99970997 

a=-0.059677752 b=0.0041775482 

c=0.41345126 

50 100 

-
' • 

/ 
/ 

/ 
/ i 

/ 
/ 
/ 

/ 
150 

Doza de coagulant, mg Al̂ +Zl 

Figura 41. Dependenţa gradului de separare a P2O5 de doza de Al^^, utilizând ca agent de 
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- Sulfatul feros [229] 

Studiile de laborator privind dependenţa gradului de separare a ionilor fosfat de 
doza de FeS04 s-au efectuat la pH « 8-8,5, la 25°C, pentru o concentraţie iniţială de 
100 mg P2O5/I, folosind drept agent de neutralizare soluţii de NaOH, respectiv Ca(0H)2 

Datele experimentale obţinute sunt prezentate în tabelul 21 şi figurile 42-45. 

Tabelul 21. Dependenţa gradului de separare a P2O5 de doza de FeS04, la pH = 8-8,5, 
la 25°C, pentru o concentraţie iniţială de 100 mg P2O5 /I şi diferiţi 
neutralizanţi 

Nr. probă Doză coagulant 
Fe'^ (mg/l) 

Conţinut rezidual 
P2O5 (mg/l) 

Grad de separare 
P2O5 (%) 

Neutralizant NaOH 
1 0 100 0 
2 10 95 5 
3 40 55 45 
4 80 36 64 
5 100 32 68 
6 120 25 75 
7 160 10 90 

Neutralizant Ca(0H)2 
1 0 100 0 
2 10 94 6 
3 40 55 45 
4 80 34 66 
5 100 30 70 
6 120 26 74 
7 160 7 93 

Din aceste date rezultă că, gradul de separare a P2O5 creşte odată cu mărirea dozei 
de agent de precipitare-coagulare, până la o anumită valoare, după care rămâne constant. 

Doza optimă atât în cazul utilizăriiNaOH cât şi a Ca(0H)2 ca agent de neutralizare 
este de cca.150 mg/l. 

Concentraţia reziduală realizată în condiţiile dozei optime este 7 mg/l P2O5, în 
cazul utilizării Ca(0H)2 ca agent de neutralizare şi 10 mg/l în cazul utilizării NaOH ca 
agent de neutralizare. Prin urmare, şi în acest caz, utilizarea ca agent de neutralizare a 
Ca(0H)2 este mai eficientă. 
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Figura 42. Dependenţa concentraţiei reziduale a P2O5 de doza de Fê "̂ , utilizând ca agent 
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neutralizare Ca(0H)2 

BUPT



Teză de doctorat 66 

100 

90 

80 

o 70 
dl 

60 
(9 ca « 

• i 50 

40 

30 

ca 

I 
§ 20 
U 

10 

O 

Iny^a+bx 

r2=0.98539195 

a=4.6244285 b=-0.012969127 

\ • 
j 

\ 
\ \ 

1 

1 
: 

• 

50 100 150 
D o z a de coagulant, m g Fe^+Zl 

Figura 44. Dependenţa concentraţiei reziduale a P2O5 de doza de Fê "̂ , utilizând ca agent 
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•Clor ura ferică [227,230] 

Datele experimentale privind dependenţa gradului de separare a P2O5 de doza de 
clorură ferică, la pH ^̂  7, la 25''C, pentru o concentraţie iniţială de 100 mg P2O5/I şi 
neutralizanţi soluţia de NaOH, respectiv de Ca(0H)2, sunt redate în tabelul 22 şi figurile 
46-49. 

Tabelul 22. Dependenţa gradului de separare a P2O5 de doza de FeCb, la pH = 7, la 
25°C pentru o concentraţie iniţială de 100 mg P2O5 /I şi diferiţi 
neutralizanţi 

Nr. probă Doză coagulant Fe^^ Conţinut rezidual Grad de separare 
(mg/l) P2O5 (mg/l) P2O5 (%) 

Neutralizam NaOH 
1 0 100 0 
2 10 98,0 2,0 
3 40 88,0 12,0 
4 80 70,0 30,0 
5 100 60,0 40,0 
6 120 51,5 48,5 
7 160 33,0 67,0 

Neutralizam Ca(0H)2 
1 0 100 0 
2 10 93,0 7,0 
3 40 48,0 52,0 
4 80 25,9 74,1 
5 100 3,9 96,1 
6 120 3,8 96,2 
7 160 3,2 96,8 

y=a+bx 

r2=0 9955l658 

=102.4792 b=-0 42520464 

50 100 
Doza de coagulant, mg Fê +Zl 

Figura 46. Dependenţa concentraţiei reziduale a P2O5 de doza de Fê "̂ , utilizând ca agent 
de neutralizare NaOH 
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Figura 47. Dependenţa gradului de separare de doza de Fê "̂ , utilizând ca agent de 
neutralizare NaOH 
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Figura 48. Dependenţa concentraţiei reziduale a P2O5 de doza de Fê "̂ , utilizând ca agent 
de neutralizare Ca(0H)2 
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Figura 49 . Dependenţa gradului de separare a P2O5 de doza de Fe^^, utilizând ca agent de 
neutralizare Ca(0H)2 

Din aceste date rezultă că, odată cu creşterea dozei de FeCls gradul de separare a 
ionilor fosfat din soluţie tinde spre o valoare constantă. în cazul utilizării Ca(0H)2 ca 
agent de neutralizare, gradul de separare atinge o valoare maximă la o doză de 
100 mg Fe^Vl. în cazul utilizării NaOH, doza optimă este de peste 150 mg/l Fê "", pentru o 
valoare constantă a pH-ului (pH-7). 

Din aceste date rezultă că, este mai eficient Ca(0H)2. în acest caz concentraţia 
reziduală minimă a ionilor fosfat este de 3-5 mg/l. 

Prin urmare, în cazul utilizării drept agent de precipitare-coagulare a FeCb pentru a 
realiza condiţiile optime de separare, este necesar să se folosească ca neutralizant Ca(0H)2. 

Precipitatul format este sub forma unor flocule mari, care se decantează uşor. 

-Clorura de calciu [231] 

Studiile de laborator privind dependenţa gradului de separare a ionilor fosfat din 
ape, respectiv a concentraţiei reziduală minime în ioni fosfat de doza de CaCb s-au 
efectuat la pH « 9,5-10, la 25'^C, pentru o concentraţie iniţială de 100 mg P2O5/I şi 
utilizând ca agent de neutralizare soluţie de NaOH. 

Datele experimentale sunt redate în tabelul 23 şi figurile 50 şi 51. 

3+ 
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Tabelul 23. Dependenţa gradului de separare a P2O5 de doza de CaCb, la pH = 9,5-10 
la 25°C, pentru o concentraţie iniţială de 100 mg P2O5/I şi neutralizam NaOH 

Nr. probă Doză coagulant 
Ca'^ (mg/l) 

Conţinut rezidual 
P2O5 (mg/l) 

Grad de separare 
P2O5 (%) 

Neutralizam NaOH 
1 0 100 0 
2 10 88 12 
3 40 62 38 
4 80 27 73 
5 100 7 93 
6 120 6 94 
7 160 5 95 

Din aceste date rezultă că, odată cu creşterea dozei de clorură de calciu, gradul de 
separare a P2O5 creşte până la o anumită valoare a dozei, după care tinde spre o valoare 
constantă. 

Doza optimă este de 100 mg/l Câ "̂ , pentru o valoare constantă a pH-ului (pH=10). 
Concentraţia reziduală minimă a P2O5 este de mg/l. 
De subliniat că în acest caz precipitatul format este coloidal, necesitând un timp 

mai îndelungat pentru floculare şi decantare. 

Iny=a-i-bx+cx2 
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Figura 50. Dependenţa concentraţiei reziduale a P2O5 de doza de Ca utilizând ca agent 
de neutralizare NaOH. 

BUPT



Teză de doctorat • 71 

100 

90 

80 

«rt 70 0 
rs 
« 60 
(U 
1 50 

M 40 

1 30 cs 

^ 20 

10 

O 

y=a i -b / ( l+exp( - (x -c ) /d ) ) 

r2=0.9934369 

a=-14.996312b=l 13.52185 

c=43.233834 d=25.27567 

{ 
• 

/ 
/ 

/ 
/ / 

/ 
/ 

50 100 150 
D o z a de coagulant, m g Ca2+/1 

Figura 51. Dependenţa gradului de separare a P2O5 de doza de Ca^^, utilizând ca agent de 
neutralizare NaOH 

BUPT



Teză de doctorat • 72 

c. Influenţa raportului masic şi molar coagulant: PiOs asupra gradului 
de separare 

-Sulfatul de aluminiu [225,226] 

Cercetările de laborator privind dependenţa gradului de separare a ionilor fosfat 
respectiv a concentraţiei reziduale a ionilor fosfat de raportul masic şi molar Al̂ "": P2O5 la 
diferite concentraţii ale P2O5 în apă, la 25°C, şi pH » 6, folosind ca neutralizant soluţie de 
Ca(0H)2 sunt redate în tabelul 24 şi figurile 52-57. 

Tabelul 24. Dependenţa gradului de separare a P2O5 de raportul masic şi molar Al^^ : 
P2O5 la diferite concentraţii iniţiale de P2O5 în apă, la pH « 6-7 la 25°C şi 
neutralizant Ca(0H)2 

Nr. probă Raport A1^^:P205 Concentraţia Grad de separare Nr. probă 
masic | 1 molar reziduală P2O5 (mg/l) P2O5 (%) 

10 mg P2O5/I 
1 1,0 5,3 5,0 50,0 
2 2,0 10,5 4,0 60,0 
3 3,0 15,8 3,5 65,0 
4 4,0 21,3 3,2 68,0 
5 5,0 26,3 2,2 78,0 

50 mg P2O5 /I 
1 0,2 1,1 39,0 22,0 
2 0,8 4,2 3,5 93,0 
3 1,2 6,3 3,4 93,2 
4 1,6 8,4 3,2 93,6 
5 2,0 10,5 3,0 94,0 

100 mg P2O5 /I 
1 0,1 0,5 71,0 29,0 
2 0,4 2,1 14,0 86,0 
3 0,8 4,2 3,4 96,6 
4 1,0 5,3 3,0 97,0 
5 1,2 6,3 3,0 97,0 
6 1,6 8,4 3,0 97,0 
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o concentraţie iniţială a P2O5 de 50 mg/l 
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Din aceste date rezultă că, gradul de separare a P2O5 atinge valoarea maximă la 
raport masic coagulant: P2O5 > 0,75. 

în cazul soluţiilor mai diluate, pentru a atinge un grad de separare constant, este 
necesar un raport mai mare de 3, gradul de separare fiind însă mult mai mic decât în cazul 
soluţiilor mai concentrate. 

De subliniat faptul că, în toate cazurile, concentraţia reziduală minimă 3 mg/l) se 
realizează la un raport masic > 0,75. 

'Sulfat feros 

Datele experimentale privind dependenţa gradului de separare, respectiv a 
concentraţiei reziduale a P2O5 de raportul masic şi molar Fê "": P2O5, la diferite concentraţii 
ale P2O5 în ape sunt redate în tabelul 25 şi figurile 58-63. 

Tabelul 25. Dependenţa gradului de separare a P2O5 de raportul masic şi molar 
Fe^" :̂ P2O5, la diferite concentraţii iniţiale ale P2O5 în apă, la pH 8-8,5, la 

25°C şi neutralizant Ca(0H)2 

Nr. probă Raport Fe^^iPiOs Concentraţia Grad de separare Nr. probă 
masic | 1 molar reziduală P2O5 (mg/l) P2O5 (%) 

10 mg P2O5/I 
1 1,0 2,5 6,0 40,0 
2 2,0 5,1 3,6 64,0 
3 3,0 7,6 3,2 68,0 
4 4,0 10,1 3,0 70,0 
5 5,0 12,7 2,8 72,0 

50 mg P2O5 /I 
1 0,2 0,5 43,5 13,0 
2 0,8 2,0 25,0 50,0 
3 1,2 3,0 10,0 80,0 
4 1,6 4,1 6,0 88,0 
5 2,0 5,1 3,0 94,0 

100 mg P2O5 /I 
1 0,1 0,3 94,0 6,0 
2 0,4 1,0 55,0 45,0 
3 0,8 2,0 34,0 66,0 
4 1,0 2,5 30,0 70,0 
5 1,2 3,0 25,0 75,0 
6 1,6 4,1 7,0 93,0 
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Din aceste date rezultă că gradul de separare atinge valoarea maximă la raport 
masic Fê "̂ : P2O5 > 1,5 în cazul soluţiilor cu concentraţii > 50 mg/l, respectiv la raport mai 
mare decât 2 în cazul soluţiilor cu concentraţia iniţială a P2O5 de de 10 mg/l. 

De subliniat faptul că în toate cazurile concentraţia reziduală devine minimă la 
raport masic Fe^^ :P205 >1,5 având valoari sub 6 mg/l. 

-Clor ura ferică [230] 

Datele experimentale privind dependenţa gradului de separare, respectiv a 
concentraţiei reziduale a P2O5 de raportul masic şi molar Fê "̂ : P2O5, la diferite concentraţii 
ale P2O5 în ape sunt redate în tabelul 26 şi figurile 64-69. 

Tabelul 26. Dependenţa gradului de separare a P2O5 de raportul masic şi molar 
Fe^" :̂ P2O5, la diferite concentraţii iniţiale de P2O5 în apă, la pH = 6-7, la 25 
şi neutralizant Ca(0H)2 

Nr. probă Raport Fe^^rPiOs Concentraţia Grad de separare Nr. probă 
masic | molar reziduală P2O5 (mg/l) P2O5 (%) 

10 mg P2O5/I 
1 1,0 2,5 6,0 40,0 
2 2,0 5,1 4,5 55,0 
3 3,0 7,6 3,8 62,0 
4 4,0 10,1 3,6 64,0 
5 5,0 12,7 3,2 68,0 

50 mg P2O5 /I 
1 0,2 0,5 43,5 13,0 
2 0,8 2,0 25,0 50,0 
3 1,2 3,0 10,0 80,0 
4 1,6 4,1 4,2 91,6 
5 2,0 5,1 3,7 92,6 

100 mg P2O5 /I 
1 0,1 0,3 93,0 7,0 
2 0,4 1,0 50,0 50,0 
3 0,8 2,0 20,0 80,0 
4 1,0 2,5 3,0 97,0 
5 1,2 3,0 3,0 97,0 
6 1,6 4,1 3,0 97,0 
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Din aceste date rezultă că, gradul de separare atinge valoarea maximă la raport 
masic Fê "̂ : P2O5 > 1,5 în cazul soluţiilor cu concentraţii > 50 mg/l, respectiv la raport 
Fe^'':P205> 2, în cazul soluţiilor cu concentraţie de 10 mg/l P2O5. 

De subliniat faptul că, în toate cazurile concentraţia reziduală devine minimă la 
raport masic Fê "̂  iPiOs >2, având valoarea ^ 3-4 mg/l. 

-Clorura de calciu 

Datele experimentale privind dependenţa gradului de separare, respectiv a 
concentraţiei reziduale a P2O5 de raportul masic şi molar Ca^'':P205, la diferite concentraţii 
ale P2O5 în ape sunt redate în tabelul 27 şi figurile 70-75. 

Tabelul 27. Dependenţa gradului de separare a P2O5 de raportul masic şi molar 
Ca : P2O5, la diferite concentraţii iniţiale a P2O5 în apă, la pH = 9,5-10, 
la25°C şi neutralizant Ca(0H)2 

Nr. probă Raport Ca^^:P205 Concentraţia Grad de separare Nr. probă 
masic | 1 molar reziduală P2O5 (mg/l) P2O5 (%) 

10 mg P2O5/I 
1 1,0 3,8 8,3 17,0 
2 2,0 7,6 7,5 25,0 
3 3,0 11,4 4,7 53,0 
4 4,0 15,2 3,6 64,0 
5 5,0 19,0 2,2 78,0 

50 mg P2O5 /I 
1 0,2 0,8 42,5 15,0 
2 0,8 3,0 35,0 30,0 
3 1,2 4,6 22,3 55,4 
4 1,6 6,1 11,6 76,8 
5 2,0 7,6 6,2 87,6 

100 mg P2O5 /I 
1 0,1 0,4 88 22 
2 0,4 1,5 62 38 
3 0,8 3,0 27 73 
4 1,0 3,6 7 93 
5 1,2 4,6 6 94 
6 1,6 6,1 5 95 
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Din aceste date rezultă că, gradul de separare atinge valoarea maximă la raport 
masic Câ "̂ : P2O5 > 1 în cazul soluţiilor cu concentraţii de 100 mg/l respectiv la raport 2 în 
cazul soluţiilor cu concentraţii 10 şi 50 mg/l. 

De subliniat faptul că, în toate cazurile concentraţia reziduală devine minimă la 
raport masic Câ "̂  :P205 >2, având valoarea ^̂  5-8 mg/l. 

d. Influenţa concentraţiei iniţiale a P2O5 asupra gradului de separare 

Cercetările de laborator privind dependenţa gradului de separare a ionilor fosfat, 
respectiv a concentraţiei reziduale a ionilor fosfat de concentraţia iniţială a P2O5 din ape, la 
25°C, utilizând diferiţi agenţi de coagulare sunt prezentate în tabelul 28. 

Tabelul 28. Dependenţa gradului de separare a ionilor fosfat, respectiv a concentraţiei 
reziduale a ionilor fosfat de concentraţia iniţială a P2O5, la o doză de agent de 
coagulare de 120 mg/l, pentru diferiţi coagulanţi 

Nr. Concentraţia iniţială Concentraţia reziduală Grad de separare P2O5 
probă P205mg/1 P2O5 (mg/l) (%) 

Al2(S04)3, pH=6-7 
1 100 3,3 96,5 
2 50 8,2 91,8 
3 10 9,4 90,6 

FeS04, pH=8-8,5 
1 100 25,5 75,0 
2 50 18,8 62,4 
3 10 9,2 8,0 

FeCb, pH=6-7 
1 100 3,8 96,2 
2 50 4,2 95,8 
3 10 5,6 94,4 

:aCl2, pH=9,5-10 
1 100 9,0 91,0 
2 50 9,5 81,0 
3 10 9,8 2,0 
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e. Influenţa naturii coagulantului asupra gradului de separare 

Datele experimentale privind influenţa naturii coagulantului şi a agentului de 
neutralizare asupra concentraţiei reziduale a fosfatului din apele studiate sunt prezentate în 
figurile 76 şi 77. 
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Figura 76 . Dependenţa concentraţiei reziduale a P2O5, de natura coagulantului, pentru o 
soluţie cu un conţinut de 100 mg P2O5/I, la pH optim, utilizând ca agent de 
neutralizare NaOH 
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Figura 77 . Dependenţa concentraţiei reziduale a P2O5, de natura coagulantului, pentru o 
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neutralizare Ca(0H)2 
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Concentraţia reziduală a fosfatului depinde de natura agentului de precipitare 
pentru acelaşi neutralizant. 

Concentraţia minimă a fosfatului se atinge la diferite doze de coagulant, funcţie de 
natura coagulantului şi natura agentului de neutralizare. 

Cel mai eficient agent de neutralizare este Ca(0H)2. 
Ionii de aluminiu determină cel mai înalt grad de separare a fosfatului la doze mai 

reduse - 100 mg/l în cazul neutralizantului NaOH, respectiv 80 mg/l în cazul Ca(0H)2. 
Ionii de fier sunt eficienţi în cazul utilizării ca neutralizant a Ca(0H)2 

(doză 100 mg/l). 
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VIL CERCETĂRI ASUPRA PROCESELOR DE 
ELIMINARE DIN APE REZIDUALE A IONULUI 

FOSFAT PRIN PRECIPITARE-COAGULARE 

1. Generalităţi 

în procesul de obţinere a îngrăşămintelor cu fosfor rezultă ape reziduale cu conţinut 
de fosfaţi [89,232]. Eliminarea fosfaţilor din apele reziduale se impune ca o necesitate 
pentru protecţia mediului. 

în urma stabilirii unui clasament al industriilor consumatoare de compuşi cu 
fosfor, industria îngrăşămintelor ocupă primul loc în lume [230]. 

îngrăşămintele minerale utilizate în agricultură ajung în receptor prin intermediul 
apelor meteorice. Ele sunt periculoase în cazul receptorilor cu debit mic, având efecte 
dăunătoare asupra mediului înconjurător datorită procesului de eutrofizare . 

Cele mai eficiente şi fiabile procedee de eliminare a ionului fosfat sunt procesele 
fizico-chimice [225-227]. 

Pe baza acestor consideraţii, studiile de laborator au urmărit stabilirea condiţiilor 
optime în procesul de eliminare a fosfaţilor din apele reziduale provenite de la fabricarea 
îngrăşămintelor complexe prin precipitare-coagulare, utilizând ca agenţi de precipitare-
coagulare FeCb şi FeS04, iar ca agent de neutralizare Ca(0H)2. 

2. Studii privind compoziţia chimică a apelor reziduale 

a. Modul de lucru 

Apele reziduale fară (I) şi cu (II) conţinut de suspensii din industria îngrăşămintelor 
au fost analizate conform legii apelor nr. 107/1996 [233], având drept scop stabilirea 
condiţiilor de calitate a apelor reziduale înainte de evacuarea lor în resursele de apă, 
precum şi a valorilor limită admisibile ale principalilor indicatori de calitate ai acestor ape. 
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b. Compoziţia chimică 
Compoziţia apelor reziduale industriale, utilizate în cercetări, s-a determinat 

conform metodelor standardizate (tabelul 29). 

Tabelul 29. Compoziţia apelor reziduale din industria îngrăşămintelor şi limitele de 
încărcare admise 

Nr. Indicatorul de U.M. Valori 
existente Valorile Metoda de analiză 

cit. calitate I II admise 
[233,234] standardizată 

1 Temperatura °C 20 20 30 -

2 Turbiditate NTU - 101 
3 Azotiţi (NO 2) mg/l 0,15 0,15 1,0 STAS 8900/2-71 
4 Azotaţi (NO;) mg/l 330 330 25,0 STAS 8900/1-71 

5 Azot amoniacal 
(NH;) 

mg/l 133 133 2,0 STAS 8883-70 

6 Fosfaţi (POj-) mg/l 80 80 4,0 STAS 10064-75 

7 

Consum chimic de 
oxigen - metoda cu 
bicromat de potasiu 

(CCO-Cr) 

mg O2/I 61 61 70,0 STAS 6954-82 

8 pH Unit. 
pH 5,67 5,67 6,5-8,5 STAS 8619/3-90 

9 Materii totale în 
suspensie (MTS) mg/l - 130 60,0 STAS 6953-81 

Din aceste date rezultă că apele analizate au o compoziţie chimică complexă, cu 
conţinut ridicat în azot şi fosfor, ceea ce favorizează apariţia procesului de eutrofizare. 
Limitele admise de legislaţia în vigoare sunt mult depăşite pentru compuşii cu azot şi 
fosfor. 

3. Studii privind eliminarea ionului fosfat din ape reziduale fără 
suspensii 

Cercetările de laborator au urmărit stabilirea condiţiilor optime pentru realizarea 
unui grad maxim de separare respectiv o concentraţie reziduală minimă a P2O5 şi a fierului, 
în acest sens s-a studiat influenţa diferiţilor parametrii (raportul masic coagulant:P205, 
doza de coagulant, pH-ul, natura agentului de precipitare-coagulare pentru diferite tipuri de 
coagulanţi (FeCb, FeS04) şi agent de neutralizare Ca(0H)2. 

a. Modul de lucru 
Pentru studiu s-a utilizat metoda „Jar test" prezentată anterior (Cap. VI, pag 50). 
S-au determinat conţinutul rezidual de P2O5 şi de fier. Analiza P2O5 s-a făcut prin 

metoda cu vanadomolibdat, utilizând pentru determinări spectrofotometrul UV - VIS 
JASCO - V - 530, analiza fierului s-a efectuat prin spectrofotometrie de absorbţie atomică 
SPECTRAA - 110 VARIAN, iar pH-ul s-a determinat cu un pH-metru tip DENVER 250. 
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b. Influenţa pH-ului asupra gradului de separare 
Prin studiile de laborator s-a urmărit să se stabilească condiţiile optime ale 

procesului, în vederea realizării unei concentraţii reziduale minime în ioni fosfat şi ioni de 
fier. în acest scop s-a studiat influenţa pH-ului asupra gradului de separare a ionilor fosfat 
din ape reziduale provenite din industria îngrăşămintelor complexe. 

- Clorură ferică [235] 

Datele experimentale privind influenţa pH-ului asupra concentraţiei reziduale, 
respectiv a gradului de separare a ionilor fosfat şi a concentraţiei reziduale a fierului din 
ape reziduale sunt prezentate în tabelul 30 şi figurile 78-83. 

Tabelul 30. Dependenţa gradului de separare, respectiv a concentraţiei reziduale a 
P2O5 din apa reziduală I, cu un conţinut de 80 mg P2O5/I de pH, la diferite 

doze de Fe^^, la 25°C, neutralizant Ca(0H)2 
Nr. probă pH Conţinut rezidual 

piOs (mg/l) 
Grad de separare (%) Fe^^ r c rez 

150 mg Fe'̂ /I 
1 3,2 35 56,25 1 
2 3.5 34 57,5 0,5 
3 4,5 28,5 64,4 0,36 
4 6,2 25 68,75 0,3 
5 6,9 21 73,75 0,1 
6 8 13 83,75 0,1 
7 10 9 88,75 0,1 
8 10,5 7 91,25 0,1 
9 11,15 2 97,5 0,1 
10 11,45 1 98,75 0,1 

100 mg Fe^/1 
1 3,6 54 32,5 1 
2 4,6 48 40 0,5 
3 6,8 39 51,25 0,3 
4 7,6 32 60 0,15 
5 8,7 22 72,5 0,1 
6 9,3 14 82,5 0,1 
7 9,9 8,5 89,38 0,1 
8 10,1 8 90 0,1 
9 10,75 2 97,5 0,1 
10 11,47 1,5 98,12 0,1 
11 11,66 1 98,75 0,1 

50 mg Fe 
1 5,6 61 23,75 1 
2 6,9 48 40 0,5 
3 7,8 44 45 0,3 
4 8,5 34 57,5 0,15 
5 9,3 20 75 0,1 
6 9,5 14 82,5 0,1 
7 10,1 8 90 0,1 
8 10,4 7 91,25 0,1 
9 10,8 2,5 96,87 0,1 
10 11,6 2 97,5 0,1 
11 11,8 1 98,75 0,1 
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y0 5=aH-bx2 

r2=0.98398662 a=6.211543 b=-0.034731404 

Figura 78. Dependenţa concentraţiei reziduale a P2O5 de pH, la o concentraţie a FeCls de 
150 mg/l, utilizând ca neutralizant Ca(0H)2 
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Figura 100. Dependenţa gradului de separare a P2O5 de pH, la o concentraţie a Fê "̂  de 
150 mg/l, utilizând ca neutralizant Ca(0H)2 
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Figura 80. Dependenţa concentraţiei reziduale a P2O5 de pH, la o concentraţie a Fe^^ de 
100 mg/l, utilizând ca neutralizant Ca(0H)2 
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y0 5=a+bx3 

r2=0.98258723 

a=8.9066406 b=-0.0055209848 

Figura 82. Dependenţa concentraţiei reziduale a P2O5 de pH, la o concentraţie a Fe^^ de 
50 mg/l, utilizând ca neutralizant Ca(0H)2 
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150 mg/l, utilizând ca neutralizant Ca(0H)2 

BUPT



Teză de doctorat • 97 

Datele experimentale arată că, odată cu creşterea pH-ului scade concentraţia 
reziduală a P2O5. La pH-11, concentraţia reziduală a P2O5 scade sub 3 mg/l, iar 
concentraţia reziduală de fier este minimă (--0,1 mg/l) la pH>7. 

'Sulfatferos [23S] 

Datele experimentale privind influenţa pH-ului asupra concentraţiei reziduale, 
respectiv a gradului de separare a ionilor fosfat şi a concentraţiei reziduale a fierului din 
ape reziduale sunt prezentate în tabelul 31 şi figurile 84-89. 

Tabelul 31. Dependenţa gradului de separare, respectiv a concentraţiei reziduale a 
P2O5 din apa reziduală I, cu un conţinut de 80 mg P2O5/I de pH la diferite doze 

de Fe^^, la 25X, neutralizant Ca(0H)2 

Nr. probă pH Conţinut rezidual 
P2O5 (mg/l) 

Grad de separare (%) Fe"\ez. (mg/l) 

150 mg 
1 4,6 43 46,25 100 
2 5 35 56,25 50 
3 5,5 26,6 73,4 25 
4 6 17 78,75 20 
5 6,3 14 86 15 
6 6,4 13,8 86,2 5 
7 7,8 10,8 89,2 3 
8 8,5 8,8 91,2 1 

100 mg 
1 4,4 55 31,25 50 
2 5,3 42 47,5 25 
3 6 26 67,5 12,5 
4 6,4 13 83,75 7,5 
5 6,8 12,3 87,7 5 
6 7,2 10 90 3 
7 9,1 8 92 1 
8 9,5 3,5 95,62 0,5 

50 mg Fe ''IX 
1 6 62 22,5 50 
2 6,4 40 50 25 
3 6,7 25 68,75 12,5 
4 7,4 13 83,75 7,5 
5 8 9 88,75 5 
6 9,2 7 91,25 3 
7 9,8 5 93,75 1 
8 10 3 96,25 0.5 
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Figura 84. Dependenţa concentraţiei reziduale a P2O5 de pH, ia o concentraţie a Fe^^ de 
150 mg/l, utilizând ca neutralizant Ca(0H)2 

y=a+be* 

r2=0.97675987 

a=89.658273 b=-4598.9396 

Figura 100. Dependenţa gradului de separare a P2O5 de pH, la o concentraţie a Fê "̂  de 
150 mg/l, utilizând ca neutralizant Ca(0H)2 
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Figura 86. Dependenţa concentraţiei reziduale a P2O5 de pH, la o concentraţie a Fe^^ de 
100 mg/l, utilizând ca neutralizant Ca(0H)2 
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y = a + b e - x 

r2=0.98135194 

a=1.7030812 b=23064.314 

Figura 88. Dependenţa concentraţiei reziduale a P2O5 de pH, la o concentraţie a Fe^^ de 
50 mg/l, utilizând ca neutralizant Ca(0H)2 

r2=0.98135194 

a=97.871148 b=-28830.392 

Figura 100. Dependenţa gradului de separare a P2O5 de pH, la o concentraţie a Fê "̂  de 
150 mg/l, utilizând ca neutralizant Ca(0H)2 
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Din aceste date experimentale rezultă că, odată cu creşterea pH-ului sistemului 
concentraţia reziduală a P2O5 se micşorează, tinzând către o valoare constantă, la pH>8. 

Valoarea minimă depinde de doza de FeS04 şi este cu atât mai mică, cu cât doza de 
FeS04 este mai mare. Concentraţia minimă de P2O5 atinsă la pH >8 este sub 8 mg/l P2O5. 
La pH > 10 concentraţia reziduala a P2O5 scade sub 3 mg/l Concentraţia reziduală a 
flerului din sistem scade odată cu creşterea pH-ului, tinzând către o valoare minimă 
(sub lmg/1, lapH>9). 

- Hidroxid de calciu 

Datele experimentale privind influenţa pH-ului asupra concentraţiei reziduale, 
respectiv a gradului de separare a ionilor fosfat şi a concentraţiei reziduale a calciului din 
apa reziduală I sunt prezentate în tabelul 32 şi figurile 90 şi 91. 

Tabelul 32. Dependenta gradului de separare, respective a concentraţiei reziduale a 
P2O5 din apă reziduală I, cu un conţinut de 80 mg P2O5/I de pH, la 25 
neutralizant Ca(0H)2 

Nr. probă pH Conţinut rezidual 
P2O5 (mg/l) 

Grad de separare (%) Ca"^ez., (mg/l) 

1 8,7 42 47,5 2,1 
2 9,5 22 72,5 6,9 
3 10 9 88,75 8,7 
4 10,4 6,5 91,2 15 
5 10,8 5 93,75 15,4 
6 11,4 3 96,25 23,1 

r2=o. 98548274 

a=-0.4720154 b=258931.34 

11.5 

Figura 90. Dependenţa concentraţiei reziduale a P2O5 de pH 
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r2=0.98604294 

a=100.41199 b=-322537.2 

11.5 

Figura 91. Dependenţa gradului de separare a P2O5 de pH 

Din aceste date experimentale se observă că, odată cu creşterea pH-ului, 
concentraţia reziduală a fosforului scade brusc, tinzând spre o valoare constantă, la pH>l 1 
(concentraţia minimă 3 mg/l). 

Concentraţia reziduală de Câ "̂  creşte continuu odată cu creşterea pH-ului. pH-ul 
optim al procesului se consideră pH>10. 

c. Influenţa dozei de coagulant asupra gradului de separare 

- Clorură ferică [235] 

Dependenţa concentraţiei reziduale, respectiv a gradului de separare a ionilor fosfat 
din apa reziduală I de doza de FeCls, este prezentată în tabelul 33. 

Tabelul 33. Dependenţa gradului de separare, respectiv a concentraţiei reziduale a P2O5 
din apă reziduală I, cu un conţinut de 80 mg P2O5/I de doza de FeCls, la pH=8, 
la 25T , neutralizant Ca(0H)2 

Nr.probă Doza de coagulant. Conţinut rezidual P2O5, Grad de separare P2O5, 
Fe'^ (mg/l) (mg/l) (%) 

1 0 80 0 
2 50 48 40,00 
3 100 27 66,25 
4 150 13 83,75 
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Din aceste d^te rezultă că odată cu creşterea dozei de FeCb, concentraţia reziduală 
a fosforului scade. Gradul de separare a P2O5 este nesatisfacător datorită concentraţiei 
reziduale mari a P2O5. 

-Sulfatferos [2?>5] 

Dependenţa concentraţiei reziduale, respectiv a gradului de separare a ionilor fosfat 
din apa reziduală I de doza de FeS04 este prezentată în tabelul 34. 

Tabelul 34. Dependenţa gradului de separare, respective a concentraţiei reziduale a 
P2O5 din apă reziduală I, cu un conţinut de 80 mg P2O5/I de doza de FeS04, la 
2 5 T , neutralizant Ca(0H)2, la pH^7,5 

Nr.probă Doza de coagulant, 
Fe'^ (mg/l) 

Continut rezidual P2O5, 
(mg/l) 

Grad de separare P2O5 (%) 

1 0 80 0 
2 50 13 83,8 
3 100 10 89,2 
4 150 10 91,2 

Din aceste date se observă că, odată cu creşterea dozei de FeS04, concentraţia 
reziduală a P2O5 scade brusc, tinzând către o valoare constantă. 

Astfel, se poate spune că, la o doză de FeS04 de 100 mg/l se atinge o concentraţie 
reziduală P2O5 de 10 mg/l. 

în concluzie, FeS04 este mai eficient decât FeCb în procesul de separare a ionilor 
fosfat din ape reziduale. 

- Hidroxid de calciu 

Dependenţa concentraţiei reziduale, respectiv a gradului de separare a ionilor fosfat 
din ape reziduale I de doza de Ca(0H)2 este prezentată în tabelul 35. 

Tabelul 35. Dependenţa gradului de separare, respective a concentraţiei reziduale a 
P2O5 din apa reziduală I, cu un conţinut de 80 mg P2O5/I de doza de Ca(0H)2, 
la 25X 

Nr.probă Doza de coagulant, 
Ca^^ [mg/l] 

Conţinutul residual de P2O5, 
[mg/l] 

Gradul de separare a 
P2O5, [%] 

1 40 42 47,5 
2 50 38 52,5 
3 80 22 72,5 
4 100 15 81,25 
5 120 9 88,75 
6 150 8 90,00 
7 160 6,5 91,88 
8 200 5 93,75 
9 240 3 96,25 
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Din aceste date experimentale se observă că, odată cu creşterea dozei de Ca(0H)2 
concentraţia reziduală a P2O5 scade brusc, tinzând către o valoare minimă (3 mg/l). 

d. Influenţa raportului masic şi molar coagulant: P2O5 asupra gradului 
de separare 

Cercetările de laborator privind dependenţa gradului de separare a ionilor fosfat, 
respectiv a concentraţiei reziduale a ionilor fosfat de raportul masic şi molar agent de 
coagulare: P2O5 sunt redate în tabelul 36. 

Tabelul 36. Dependenţa concentraţiei reziduale, respectiv a gradului de separare a P2O5 
de raportul masic şi molar coagulant:P205, pentru o soluţie cu un conţinut de 
80 mg P2O5/I, la, 2 5 X şi pH optim 

Nr. probă Raport M"^:P205 Concentraţia reziduală Grad de separare P2OS Nr. probă 
masic | 1 molar P2O5 (mg/l) (%) 

FeCls, pH=8 
1 0,63 1,58 48,0 52,0 
2 1,25 3,16 27,0 66,25 
3 1,88 4.75 13,0 83,75 

FeS04, pH=8-8,5 
1 0,63 1,58 13,0 83,75 
2 1,25 3,16 10,0 87,5 
3 1,88 4.75 10,0 87,5 

Ca(0H)2, pH=9,5-10 
1 0,63 2,22 22,0 88,0 
2 1,25 4,44 9,0 91,0 
3 1,88 6,66 6,5 93,5 
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e. Influenţa naturii coagulantului asupra gradului de separare 
Datele experimentale privind influenţa naturii coagulantului şi a agentului de 

neutralizare asupra concentraţiei reziduale a fosfatului din apa reziduală I sunt prezentate 
în figura 92. 
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Figura 92. Dependenţa concentraţiei reziduale a P2O5 de natura coagulantului, pentru o 
apă reziduală I, cu un conţinut de 80 mg P2O5/I, utilizând ca agent de 
neutralizare Ca(0H)2 

Concentraţia reziduală a fosfatului depinde de natura agentului de precipitare 
pentru acelaşi neutralizant. 

Concentraţia minimă a fosfatului se atinge la diferite doze de coagulant, funcţie de 
natura agentului de precipitare-coagulare. 

Ionii de fier (II) determină cel mai înalt grad de separare a fosfatului la doze mai 
reduse (50 mg/l). 
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4. Studii privind eliminarea ionului fosfat din ape reziduale cu 
conţinut de suspensii 

Prin studiile de laborator s-a urmărit să se stabilească condiţiile optime ale 
procesului, în vederea realizării unei concentraţii reziduale minime în ioni fosfat. 

a. Influenţa pH-ului asupra gradului de separare 

Studiile de laborator au urmărit influenţa pH-ului asupra gradului de separare a 
P2O5 şi a concentraţiei reziduale a P2O5 şi fier pentru agenţii de precipitare - coagulare. 

S-a studiat influenţa pH-ului asupra gradului de separare şi a concentraţiei reziduale 
a ionilor fosfat din ape reziduale cu conţinut de suspensii (II), pentru fiecare tip de 
coagulant. 

- Clorura ferică [229] 

Datele experimentale privind influenta pH-ului sistemului asupra gradului de 
separare şi a concentraţiei reziduale a ionilor fosfat, şi a fierului sunt prezentate în tabelul 
37 şi figurile 93-98. 

Tabelul 37. Dependenta gradului de separare respectiv a concentraţiei reziduale a P2O5 
din apă reziduală (II), cu un conţinut de 80 mg P2O5/I de pH, la diferite doze 
de Fe^^, la 25°C,neutralizant Ca(0H)2 

Nr. Probă pH Conţinut rezidual 
piOs (mg/l) 

Grad de separare (%) Fe'\ez. (mg/l) 

150 mg Fe 
1 4,5 758 27,5 0,5 
2 6,3 44 45 0,4 
3 7,3 35 56 0,35 
4 7,9 30 62,5 0,3 
5 8,9 17 75,8 0,25 
6 9,5 16 80 0,21 
7 10,65 2,5 96,9 0,1 

100 mg Fê /̂1 
1 5,0 77 3,75 0,5 
2 6,0 68 15 0,3 
3 7,2 52 35 0,2 
4 8,3 38 52,5 0,15 
5 9,1 23 71,2 0,1 
6 9,5 14 82,5 0,1 
7 10,4 3,5 95,6 0,1 

50 mg Fe 
1 7,2 69 13,75 0,1 
2 7,8 62 22,5 0,1 
3 8,6 48 40 0,1 
4 9,2 28 52 0,1 
5 9,5 20 75 0,1 
6 9,8 13 83,8 0,1 
7 10,6 2,5 96,9 0,1 
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y=a+bx 

r2=0.99191386 

a=100.18364 b=-9.06059 

Figura 93. Dependenţa concentraţiei reziduale a P2O5 de pH, la o concentraţie a Fe^^ de 
150 mg/l, utilizând ca neutralizant Ca(0H)2 
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Figura 100. Dependenţa gradului de separare a P2O5 de pH, la o concentraţie a Fê "̂  de 
150 mg/l, utilizând ca neutralizant Ca(0H)2 
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Figura 95. Dependenţa concentraţiei reziduale a P2O5 de pH, la o concentraţie a Fe^^ de 
100 mg/l, utilizând ca neutralizant Ca(0H)2 
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Figura 100. Dependenţa gradului de separare a P2O5 de pH, la o concentraţie a Fê "̂  de 
150 mg/l, utilizând ca neutralizant Ca(0H)2 

BUPT



Teză de doctorat 109 

70 

60 

50 

40 

30 

0 CN 

cd 
os 

1 
N 
t 
CQ 

I § 
^10 

r2=0.96449128 a=214.11514 b=-19.941365 

10 11 

PH 

Figura 97. Dependenţa concentraţiei reziduale a P2O5 de pH, la o concentraţie a Fe^^ de 
50 mg/l, utilizând ca neutralizant Ca(0H)2 
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Figura 100. Dependenţa gradului de separare a P2O5 de pH, la o concentraţie a Fê "̂  de 
150 mg/l, utilizând ca neutralizant Ca(0H)2 
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Datele experimentale arată că, odată cu creşterea pH-ului scade concentraţia 
reziduală a P2O5. La pH>10 se atinge concentraţia minimă a P2O5 (2-3 mg/l), respectiv a 
flerului (-0,1 mg/l). 

-Sulfatferos [229] 

Datele experimentale privind influenţa pH-ului sistemului asupra concentraţiei 
reziduale a ionilor fosfat, respectiv a gradului de separare şi a concentraţiei reziduale a 
fierului sunt prezentate în tabelul 38 şi figurile 99-104. 

Tabelul 38. Dependenta gradului de separare respective a concentraţiei reziduale a P2O5 
din apă reziduală (II), cu un conţinut de 80 mg P2O5/I de pH la diferite doze de 
Fe^^, la 25°C, neutralizant Ca(0H)2 

Nr. probă pH Conţinut rezidual 
P2O5 (mg/l) 

Grad de separare (%) Fe"\ez. (mg/l) 

150 mg Fê /̂1 
1 4,6 70 12,5 100 
2 5,2 50 37,5 75 
3 5,7 34 57,5 45 
4 5,9 18 77,5 25 
5 6,1 7 91,25 7,5 
6 6,5 6 92,5 5 
7 7 5 93,75 2,5 
8 7,5 4 95 1,25 
9 8 3 96,25 1 

100 mg Fe'^/1 
1 5,4 76 7,5 100 
2 5,8 57 28,75 50 
3 6,2 36 55 25 
4 6,6 25 68,75 12,5 
5 6,9 8 91,25 7,5 
6 7,3 7 91,5 5 
7 7,5 5 93,75 3 
8 8 4 95 2,5 
9 8,5 3 96 1 

50 mg Fê /̂1 
1 6,1 78 2,5 25 
2 6,4 63 8,75 12,5 
3 6,9 38 52,5 7,5 
4 7,9 30 62,5 5 
5 9 9 88,75 2,5 
6 9,5 8 90 1 
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Figura 99. Dependenţa concentraţiei reziduale a P2O5 de pH, la o concentraţie a Fe^^ de 
150 mg/l, utilizând ca neutralizant Ca(0H)2 
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Figura 100. Dependenţa gradului de separare a P2O5 de pH, la o concentraţie a Fê "̂  de 
150 mg/l, utilizând ca neutralizant Ca(0H)2 
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r2=0.98837753 

a=-2.3952859 b=18130.615 

Figura 101. Dependenţa concentraţiei reziduale a P2O5 de pH, la o concentraţie a Fe^^ de 
100 mg/l, utilizând ca neutralizant Ca(0H)2 
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Figura 100. Dependenţa gradului de separare a P2O5 de pH, la o concentraţie a Fê "̂  de 
150 mg/l, utilizând ca neutralizant Ca(0H)2 
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Figura 103. Dependenţa concentraţiei reziduale a P2O5 de pH, la o concentraţie a Fe^^ de 
50 mg/l, utilizând ca neutralizant Ca(0H)2 
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Figura 100. Dependenţa gradului de separare a P2O5 de pH, la o concentraţie a Fê "̂  de 
150 mg/l, utilizând ca neutralizant Ca(0H)2 

BUPT



Teză de doctorat • 114 

Din aceste date experimentale rezultă că, odată cu creşterea pH-ului sistemului 
concentraţia reziduală a P2O5 se micşorează, tinzând către o valoare constantă,, la pH>7. 

Valoarea minimă a concentraţiei reziduale a P2O5 depinde de doza de FeS04 şi este, 
cu atât mai mică, cu cât doza de FeS04 este mai mare. Concentraţia minimă a P2O5 atinsă 
la pH>7 este de 3 mg/l. Concentraţia reziduală a Fe""̂  din sistem scade odată cu creşterea 
pH-ului, tinzând spre o valoare minimă ( 1 mg/l). 

- Hidroxid de calciu 

Datele experimentale privind influenţa pH-ului sistemului asupra concentraţiei 
reziduale a ionilor fosfat, respectiv a gradului de separare şi a concentraţiei reziduale a 
calciului sunt prezentate în tabelul 39 şi figurile 105 şi 106. 

Tabelul 39. Dependenţa gradului de separare respectiv a concentraţiei reziduale a P2O5 
din apă reziduală II, cu un conţinut de 80 mg P2O5/I de pH, la 25°C 

Nr. probă pH Conţinut rezidual 
P2O5 (mg/l) 

Grad de separare (%) Ca'\ez (mg/l) 

1 7,6 62,0 22,5 1,8 
2 8,8 54,0 32,5 2,2 
3 9,1 43,0 46,3 4,5 
4 9,5 33,0 58,8 5,2 
5 9,7 22,0 72,5 6,8 
6 9,9 15,0 81,3 8,2 
7 10,2 10,0 87,5 14,6 
8 10,5 6,5 91,9 18,0 
9 10,8 6,0 92,5 18,6 

Din aceste date se observă că, odată cu creşterea pH-ului, concentraţia reziduală a 
P2O5 scade brusc, tinzând spre o valoare constantă. 

Astfel, la pH>10 concentraţia reziduală este <10 mg/l P2O5. 
Concentraţia reziduală de calciu creşte odată cu creşterea pH-ului. 
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Figura 105. Dependenţa concentraţiei reziduale a P2O5 de pH 
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b. Influenţa dozei de coagulant asupra gradului de separare 

- Clor ura ferică 

Dependenţa concentraţiei reziduale a P2O5 respectiv a gradului de separare a ionilor 
fosfat din apele reziduale cu conţinut de suspensii (II) de doza de FeCls este prezentată în 
tabelul 40. 

Tabelul 40. Dependenţa gradului de separare, respectiv a concentraţiei reziduale a P2O5 
din apa reziduală II, cu un conţinut de 80 mg P2O5/I de doza de FeCb, la 
pH=7, la 25°C, neutralizant Ca(0H)2 

Nr.probă Doza de coagulant 
Fe'^ (mg/l) 

Concentraţia reziduale P2O5 
(mg/l) 

Grad de separare P2O5 
(%) 

1 0 80 0 
2 50 69 13,75 
3 100 52 35 
4 150 35 56 

Din aceste date rezultă că, odată cu creşterea dozei de FeCls, concentraţia reziduală 
a P2O5 scade liniar. 

- Sulfat feros 

Dependenţa concentraţiei reziduale a P2O5, respectiv a gradului de separare a 
ionilor fosfat din apele reziduale cu conţinut de suspensii II de doza de FeS04, este 
prezentată în tabelul 41. 

Tabelul 41. Dependenţa gradului de separare, respectiv a concentraţiei reziduale a 
P2O5 din apa reziduală II, cu un conţinut de 80 mg P2O5/I de doza de FeS04, 
la pH=8, la 25°C, neutralizant Ca(0H)2 

Nr.probă Doza de coagulant 
(mg/l) 

Conţinut rezidual de P2O5 
(mg/l) 

Grad de separare P2O5 (%) 

1 0 80 0 
2 50 30 62,5 
3 100 4 95,0 
4 150 3 96,3 

Din aceste date se observă că odată cu creşterea dozei de FeS04, scade brusc 
concentraţia reziduală a P2O5, tinzând către valoarea de 3 mg/l P2O5. 
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- Hidroxid de calciu 

Dependenţa concentraţiei reziduale a P2O5, respectiv a gradului de separare a 
ionilor fosfat din apa reziduală II cu conţinut de suspensii de doza de Ca(0H)2 este 
prezentată în tabelul 42. 

Tabelul 42. Dependenţa gradului de separare, respectiv a concentraţiei reziduale a 
P2O5 din apa reziduală II, cu un conţinut de 80 mg P2O5/I de doza de Ca(0H)2, 

Nr.probă Doza de coagulant 
(mg/l) 

Conţinut rezidual P2O5 
(mg/l) 

Grad de separare P2O5 (%) 

1 40 54 32.5 
2 50 49 30,0 
3 60 43 46.25 
4 80 33 58.75 
5 100 22 72.5 
6 120 10 87.5 
7 140 6.5 91.58 
8 150 6,3 91,0 
9 160 6 90,8 

Se observă din aceste date că, odată cu creşterea dozei de Ca(0H)2 concentraţia 
reziduală a P2O5 scade liniar, tinzând către o valoare minimă (6 mg/l). 

c. Influenţa raportului masic şi molar coaguIant:P205 asupra gradului de 
separare 

Cercetările de laborator privind dependenţa gradului de separare a P2O5 respectiv a 
concentraţiei reziduale a P2O5 de raportul masic şi molar agent de coagulare:P205 pentru o 
apă reziduală cu suspensii II, sunt redate în tabelul 43. 

Tabelul 43. Dependenţa gradului de separare a P2O5, respectiv a concentraţiei reziduale 
a P2O5 din apa reziduală II, cu un conţinut de 80 mg P2O5/I de raportul masic 
şi molar agent de coagulare: P2O5, la 2 5 l a pH optim, agent de neutralizare 
soluţie saturată de Ca(0H)2 

Nr. probă Raport M"^:P205 Concentraţia reziduală Grad de separare Nr. probă masic molar P2O5 (mg/l) P2O5 (%) 
FeCb, pH=7,0 

1 0,63 1,58 69,0 13,8 
2 1,25 3,16 52,0 35 
3 1,88 4.75 35,0 56 

FeS04, pH=8,0 
1 0,63 1,58 30,0 62,5 
2 1,25 3,16 4,0 95,0 
3 1,88 4.75 3,0 96,3 

Ca(0H)2, pH=9,5-10,0 
1 0,63 2,22 49,0 38,8 
2 1,25 4,44 22,0 72,5 
3 1,88 6,66 6,3 92,1 
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d. Influenţa naturii coagulantului asupra gradului de separare 

Datele experimentale privind influenţa naturii coagulantului şi a agentului de 
neutralizare asupra concentraţiei reziduale a fosfatului din apa reziduală II sunt prezentate 
în figura 107. 
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Figura 107. Dependenţa concentraţiei reziduale a P2O5 de natura coagulantului, pentru o 
apă reziduală II, cu un conţinut de 80 mg P2O5/I utilizând ca agent de 
neutralizare Ca(0H)2 

Concentraţia reziduală a fosfatului depinde de natura agentului de precipitare 
pentru acelaşi neutralizant. 

Concentraţia minimă a fosfatului se atinge la diferite doze de coagulant, funcţie de 
natura coagulantului. 

Ionii de fier (II) determină cel mai înalt grad de separare a fosfatului la doze mai 
reduse (100 mg/l). 
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5. Studii asupra procesului de decantare a precipitatelor 

a. Generalităţi [71,224] 

Decantarea este metoda cea mai des utilizată pentru separarea particulelor în 
suspensie. 

Se disting diverse tipuri de particule decantabile şi anume: 
- particule grele, care decantează independent unele de altele, cu o viteză constantă de 
cădere; 
- particule sub formă de flocule care au viteză de decantare variabilă. Viteza de cădere este 
determinată de gradul de floculare (decantare difuză). 

La concentraţii mari de flocule, decantarea este frânată şi există posibilitatea 
formării nămolului (figura 108). Acest gen de decantare se numeşte decantare piston. 

^ ho - înălţimea precipitatului depus 

O O 1 2 3 timp 

Figura 108. Fazele procesului de decantare a precipitatului: 
a - zona de limpezire; b - zona de suspensii omogene; 
c - zona de tranziţie; d - zona de îngroşare a nămolurilor 

Pentru separarea fosfaţilor coloidali există diverse posibilităţi: 
- flocularea utilizând A1(0H)3 şi Fe(0H)3; 
- însămânţarea forţată a precipitatului amorf cu cristale de hidroxilapatită pentru 

a grăbi recristalizarea; 
- crearea unei germinări eterogene trecând lichidul tratat peste hidroxilapatită 

cristalizată; 
- filtrarea nu este, în general, recomandată, deoarece determină colmatarea 

filtrului. 
Prelucrarea apelor reziduale pentru eliminarea fosfatului determină formarea unui 

precipitat, care se poate separa prin decantare. Cercetările au urmărit stabilirea condiţiilor 
optime ale procesului de decantare, determinându-se viteza de sedimentare a precipitatului 
rezultat în condiţiile optime de separare a ionului fosfat. 

b. Modul de lucru 
Suspensiei obţinute în condiţii optime de separare a ionilor fosfat, i s-a determinat 

variaţia volumului de suspensii, respectiv a volumului de apă limpezit, în funcţie de timp, 
folosind un cilindru gradat de 1000 ml. Studiile s-au efectuat pentru apa reziduală II. 

Datele experimentale obţinute sunt redate în tabelele 44 şi 45 şi figurile 109 şi 110. 
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Tabelul 44. Dependenţa de timp a volumului de suspensii, pentru apa reziduală II, cu un 
conţinut de 80 mg P2O5/I tratată cu clorură ferică (100 mg Fe^Vl), la pH = 7şi 
agent de neutralizare Ca(0H)2 

Nr. probă Timpul (min) Volumul de suspensii (cm^) 
1 0 1000 
2 1 850 
3 2 665 
4 3 450 
5 4 215 
6 5 115 
7 6 65 
8 7 40 
9 8 15 
10 9 5 
11 10 5 

r2=0.99266826 

a=0.001045064 b=5.0898798e-05 
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Figura 109. Dependenţa de timp a volumului de suspensie 
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Tabelul 45. Dependenţa de timp a volumului de suspensii, pentru apa reziduală II, cu un 
conţinut de 80 mg P2O5/I tratată cu sulfat feros (100 mg Fe^Vl), la pH = 7şi 

agent de neutralizare Ca(0H)2 

Nr. probă Timpul (min) Volumul de suspensii (cm^) 
1 0 1000 
2 1 820 
3 2 450 
4 3 150 
5 4 50 
6 5 25 
7 6 10 
8 7 5 
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Figura llO.Dependenţa de timp a volumului de suspensie 

Se observă că procesul de decantare decurge conform ipotezelor lui Kynch [22] în 
ambele cazuri şi anume - se poate considera că procesul de decantare are loc în 3 etape: 
- o primă etapă: existenţa unei zone în care separarea este mai mult sau mai puţin 

netă, fiind considerată faza de coalescenţă a flocoanelor; 
- o a doua etapă: se caracterizează printr-o parte rectilinie care se traduce printr-o 

viteză de cădere constantă; 
- a treia etapă: corespunde încetinirii progresive a vitezei de cădere a precipitatului 

format. 
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Ultimele două etape sunt cele care acoperă domeniul de decantare. 
Precipitatul format în cazul utilizării FeS04 decantează cu viteză mai mare decât în 

cazul utilizării FeCls. 
Din dependenţa volumului de suspensii în funcţie de timp: 

y-̂  = a+bx^ 

unde: y - volumul de suspensii (cm^) 
X - timpul (min) 

a,b - coeficienţi (figurile 109 şi 110) 

prin derivare s-a obţinut ecuaţia vitezei de decantare (dv): 

1 a + b x ' 
dx dx (a + bx')^ 
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VIII. STUDII ASUPRA PRECIPITATULUI FORMAT ÎN 
TIMPUL PROCESULUI DE SEPARARE A IONULUI 

FOSFAT 

1. Generalităţi 

Studiile asupra precipitatelor formate în timpul procesului au drept scop stabilirea 
compoziţiei chimice, a stabilităţii termice şi structurale a precipitatelor, stabilirea formelor 
sub care precipită ionul fosfat. De asemenea, se urmăreşte stabilirea unor posibilităţi de 
valorificare a precipitatelor formate. 

2. Modul de lucru 

Precipitatele separate în condiţii optime (tabelul 46) au fost uscate la temperatura 
de 105°C, până la o masă constantă. Ulterior ele au fost dizolvate cu HCl la cald, în 
vederea solubilizării complete. 

în soluţiile obţinute s-au determinat: ionul fosfat prin metoda spetrofotometrică cu 
vanadomolibdat, calciul şi fierul prin metoda spectrometriei de adsorbţie atomică în 
flacără. 

Tabelul 46. Condiţiile de formare a precipitatelor 

Nr. 
probă 

Tipul apei Concentraţia 
iniţială P2b5 

(mg/l) 

Doză de 
coagulant 

(mg Fe'Vl) 
pH 

Agent de 
neutralizare 

1 Apă sintetică 100 150 10 Ca(0H)2 
2 Apă reziduală I 80 150 10 Ca(0H)2 
3 Apă reziduală II 80 150 10 Ca(0H)2 

Calciul şi fierul s-au determinat prin spectroscopie de adsorbţie atomică în flacără 
aer-acetilenă, utilizând un spectrofotometru VARIAN SPECTRAA 110. Condiţiile de 
analiză a calciului şi fierului prin spectroscopie de adsorbţie atomică sunt prezentate în 
tabelul 47. 

Tabelul 47. Condiţiile de analiză a calciului şi fierului 

Parametrii Calciu Fier 
Tipul flăcării Aer-acetilenă Aer-acetilenă 
Debit de aer, 1/min 13,5 13,5 
Debit de acetilenă, 1/min 2 2 
Curentul lămpii, mA 10 5 
Lungimea de undă, nm 422,7 248,3 
Lăţimea benzii, nm 0,5 0,2 
Domeniul de concentraţie, mg/l 0-50 0-10 
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3. Compoziţia chimică 

Compoziţia chimică (% de masă) a precipitatelor separate din apele sintetice şi 
reziduale luate în studiu este prezentată în tabelul 48. 

Tabelul 48. Compoziţia chimică a precipitatelor separate din apele sintetice şi reziduale 
luate în studiu 

Nr. probă % P2O5 % CaO % Fe203 
1 19,8 15,9 17,2 
2 19,7 15,8 17,3 
3 19,6 15,7 17,1 

Această compoziţie arată că precipitatele pot conţine următoarele componente: 
Ca5(P04)30H, FeP04 •2,5H20 şi FeOOH. 

4. Studii termogravimetrice şi termodiferenţiale [229,235] 

Pentru a caracteriza şi a stabilii compoziţia precipitatelor separate în vederea 
utilizării lor, acestea s-au supus unui studiu termogravimetric şi termodiferenţial. 

Curbele termogravimetrice şi termodiferenţiale sunt asemănătoare pentru toate 
produsele obţinute în condiţii optime şi sunt prezentate în figurile 111-115. 

Din aceste date rezultă că procesul decurge practic în două etape: 
• până la 200°C are loc pierderea cea mai mare de masă 23%), determinată de 
pierderea apei fizice şi adsorbite. 

Este posibil ca apa moleculară să se poată forma sau absorbi pe poziţiile OH" ale 
structurii Cai0-x(HPO4)x(PO4)6-x(OH)2-x, ceea ce poate explica pierderile de masă mari 
observate. 

Ponderea apei legată de ionii H"̂  şi OH' din faza solidă este foarte dificil de stabilit 
datorită cantităţii mari de apă adsorbită de structurile apatitice non-stoechiometrice 
separate din sistemele de precipitare a fosfaţilor de calciu. Reacţia apei cu ionii din reţeaua 
apatitică este echivalentă cu formarea unor defecte pe poziţiile ionilor OH", păstrând 
caracteristicile spaţiale ale reţelei apatitice. Numai astfel ar putea fi explicate pierderile 
mari de greutate observate la deshidratarea apatitelor non-stoechiometrice, pierderi mai 
mari decât cele care ar fi fost de aşteptat numai în cazul apei adsorbite. Asemenea 
substituţii ar putea fi reprezentate printr-o reacţie de tipul: 

Cai0(PO4)6(OH)2 + 2xH^ ->Caio-x •x(HP04)x(P04)6.x(0H)2.x xH20 + xCa 2+ 

• în intervalul de temperatură 200-500°C, caracterizat printr-o viteză mai mică de 
descompunere cu pierderi mai mici (« 7%), are loc eliminarea apei de constituţie, a 
compuşilor bazici existenţi în precipitat. 

Numeroase efecte termice de mică intensitate detectate pot fi puse pe seama 
faptului că, la încălzirea unor structuri fosfatice de calciu conţinând ioni HPO4", în jurul 
valorii de 500T poate avea loc piroliza acestora la structuri mai condensate: 
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2HPO; ^ P z O ^ +H2O 

La temperaturi de 500-800°C, ionii pirofosfat pot participa la o reacţie de tipul: 

P 2 0 ^ + OH 2PO', + H2O 
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Figura 111. Curbele T, TG şi DTG pentru produsul obţinut (100 mg P2O5/I, 
120 mg Fe^Vl, neutralizant Ca(0H)2, pH = 7, la 25 °C) 
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Figura 112. Curbele TG şi DTG pentru produsul obţinut (apă reziduală I, cu un 
continui iniţial de 80 mg P2O5/I, 150 mg Fe^Vl, neutralizant Ca(0H)2, 
pH=ll ,2) 
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Figura 113. Curbele TG şi DTG pentru produsul obţinut (apă reziduală I, cu un 
conţinut iniţial de 80 mg P2O5/I, 150 mg Fe^Vl, neutralizant Ca(0H)2, 
pH=10,2) 
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Figura 114. Curbele TG şi DTG pentru produsul obţinut (apă reziduală II, cu un conţinut 
iniţial de 80 mg P2O5/I, 150 mg Fe^Vl, neutralizam Ca(0H)2, pH=10,8) 
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Figura 115. Curbele TG şi DTG pentru produsul obţinut (apă reziduală II, cu un conţinut 
iniţial de 80 mg P2O5/I, 150 mg Fe^Vl, neutralizam Ca(0H)2, pH=9,7) 

Studiile termogravimetrice şi termodiferenţiale arată că precipitatele formate în 
procesul de purificare a apelor cu conţinut de P2O5 au o compoziţie complexă şi probabil 
sunt formate din precipitate amorfe de hidroxilapatită, hidroxid feric şi alţi fosfaţi bazici. 
De subliniat că hidroxilapatita (produs coloidal) prezintă o capacitate mare de adsorbţie. 

BUPT



Teză de doctorat 128 

IX. MODELAREA PROCESULUI 

A 
In vederea estimării concentraţiei reziduale a P2O5, respectiv în vederea 

automatizării procesului s-au determinat ecuaţiile dependenţei concentraţiei reziduale a 
P2O5 de pH şi doza de agent de precipitare-coagulare, pentru diferite tipuri de agenţi de 
precipitare-coagulare, utilizând agent de neutralizare Ca(0H)2 - soluţie saturată. 

Datele experimentale prezentate în capitolul VII, au fost prelucrate matematic. 
Ecuaţia matematică a dependenţei concentraţiei reziduale a P2O5 de pH şi doza de 

agent de precipitare-coagulare pentru o soluţie reziduală I, utilizând ca agent de 
precipitare-coagulare FeCb şi agent de neutralizare Ca(0H)2, este prezentată în tabelul 49 
şi figura 116. 

Tabelul 49. Ecuaţia dependenţei concentraţiei reziduale a P2O5 de pH şi doza de FeCb, 
utilizând ca neutralizant soluţie saturată Ca(0H)2, pentru o apă reziduală I , cu 
un conţinut de 80 mg P2O5/I 

Tipul r̂  Coeficien ii 
ecuaţiei a b c 

z-a+bx^+cy r ' = 0,98 60,8290 - 0,0006 - 0,0427 

Figura 116. Dependenţa concentraţiei reziduale a P2O5 de pH şi doza de FeCla, utilizând 
ca neutralizant soluţie saturată Ca(0H)2, pentru o apă reziduală I 
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Ecuaţia matematică a dependenţei concentraţiei reziduale a P2O5 de pH şi doza de 
agent de precipitare-coagulare pentru o soluţie reziduală I, utilizând ca agent de 
precipitare-coagulare FeS04 şi agent de neutralizare Ca(0H)2, este prezentată în tabelul 50 
şi figura 117. 

Tabelul 50. Ecuaţia dependenţei concentraţiei reziduale a P2O5 de pH şi doza de FeS04, 
utilizând ca neutralizant soluţie saturată Ca(0H)2, pentru o apă reziduală 1, cu 
un conţinut de 80 mg P2O5/I 

Tipul Coeficieni ii 
ecuaţiei a b c 

z-a+b/x+clny / = 0,98 18,0684 3163,0913 -14,9088 

Figura 117. Dependenţa concentraţiei reziduale a P2O5 de pH şi doza de FeS04, utilizând 
ca neutralizant soluţie saturată Ca(0H)2, pentru o apă reziduală I 
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Ecuaţia matematică a dependenţei concentraţiei reziduale a P2O5 de pH şi doza de 
agent de precipitare-coagulare pentru o soluţie reziduală I, utilizând ca agent de 
precipitare-coagulare CaCb este prezentată în tabelul 51 şi figura 118. 

Tabelul 51. Ecuaţia dependenţei concentraţiei reziduale a P2O5 de pH şi doza de CaCb, 
pentru o apă reziduală I, cu un conţinut de 80 mg P2O5/I 

Tipul Coeficien ii 
ecuaţiei a b c 

liiz=a+b/x+cylny t" = 0,98 4,5396 36,0251 -0,1453 

Figura 118. Dependenţa concentraţiei reziduale a P2O5 de pH şi doza de CaCb, pentru o 
apă reziduală I 
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Ecuaţia matematică a dependenţei concentraţiei reziduale a P2O5 de pH şi doza de 
agent de precipitare-coagulare pentru o soluţie reziduală II, utilizând ca agent de 
precipitare-coagulare FeCb şi agent de neutralizare Ca(0H)2, este prezentată în tabelul 52 
şi figura 119. 

Tabelul 52. Ecuaţia dependenţei concentraţiei reziduale a P2O5 de pH şi doza de FeCb, 
utilizând ca neutralizant soluţie saturată Ca(0H)2, pentru o apă reziduală II, cu 
un conţinut de 80 mg P2O5/I 

Tipul r̂  Coeficien ii 
ecuaţiei a b c 

z=a+bx+cy^ r ' = 0,99 80,3942 0,1871 -0,0879 

Figura 119. Dependenţa concentraţiei reziduale a P2O5 de pH şi doza de FeCb, utilizând 
ca neutralizant soluţie saturată Ca(0H)2, pentru o apă reziduală II 
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Ecuaţia matematică a dependenţei concentraţiei reziduale a P2O5 de pH şi doza de 
agent de precipitare-coagulare pentru o soluţie reziduală II, utilizând ca agent de 
precipitare-coagulare FeS04 şi agent de neutralizare Ca(0H)2, este prezentată în tabelul 53 
şi figura 120. 

Tabelul 53. Ecuaţia dependenţei concentraţiei reziduale a P2O5 de pH şi doza de FeS04, 
utilizând ca neutralizant soluţie saturată Ca(0H)2, pentru o apă reziduală II, 

cu un conţinut de 80 mg P2O5/I 

Tipul Coeficien ii 
ecuaţiei a b c 

z=a+blnx+c/y r ' = 0,99 52,381 -17,1566 -0,1239 

Figura 120. Dependenţa concentraţiei reziduale a P2O5 de pH şi doza de FeS04, utilizând 
ca neutralizant soluţie saturată Ca(0H)2, pentru o apă reziduală II 
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Ecuaţia matematică a dependenţei concentraţiei reziduale a P2O5 de pH şi doza de 
agent de precipitare-coagulare pentru o soluţie reziduală II, utilizând ca agent de 
precipitare-coagulare CaCb este prezentată în tabelul 54 şi figura 121. 

Tabelul 54. Ecuaţia dependenţei concentraţiei reziduale a P2O5 de pH şi doza de CaCb, 
pentru o apă reziduală II, cu un conţinut de 80 mg P2O5/I 

Tipul 
ecuaţiei 

Coeficien ii Tipul 
ecuaţiei a b c 

lnz=a+bx^+cy r ' = 0,98 8,6955 -4,0412 -0,7220 

Figura 121. Dependenţa concentraţiei reziduale a P2O5 de pH şi doza de CaCb, pentru o 
apă reziduală II 
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Modelarea procesului de defosfatare arată o scădere pronunţată a concentraţiei 
reziduale a P2O5 odată cu creşterea pH-ului. Doza de coagulant Fe(II) sau Fe(III), are o 
influenţă mult mai puţin pronunţată. 

Aceste dependenţe arată că ionii de fosfat sunt eliminaţi în special sub formă de 
hidroxilapatită, variaţia pH-ului fiind asigurată de Ca(0H)2. 

Ionii de fier precipită sub formă de hidroxizi, aceştia jucând rolul de coagulant 
pentru hidroxilapatita ce apare sub formă coloidală. 

în figurile 116-121 se constată o scădere pronunţată a concentraţiei reziduale a 
P2O5 odată cu mărirea dozei de Ca(II), în domeniul de pH=8,0-10,0, ceea ce confirmă 
ipoteza că ionii de fosfat sunt eliminaţi sub formă de fosfaţi de calciu, în special sub formă 
de hidroxilapatită, aceasta având şi solubilitatea cea mai scăzută, fiind şi cea mai stabilă 
din punct de vedere termodinamic. 
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X. PROCESUL TEHNOLOGIC 
Pe baza studiilor efectuate se propune o schemă automatizată a procesului de 

eliminare a ionului fosfat din apele reziduale prin precipitare-coagulare (figura 122) 
[236, 237]. 

I I 
I I 
I I 

I I 

I I I ' 
(DECAIITARi)-»-Jpa ttalata-

A 
N 

c ^ D 
D ^ p A 
C > u C 

nămol •(FILTRARE) >J 

lita 

I • 
; : r I I 

/ 
Softwarecalcd dozaie 

coagulant»Ca(OH)p 

d 

Apa Iratala si 
neutralizâta pHo7 • 

Figura 122. Schema procesului de eliminare a ionului fosfat din apele reziduale 

A2T - traductor de concentraţie P2O5 (on line) 
A1T - traductor de pH 
FT - traductor de debit 
LT - traductor de nivel 
ADC - Convertor digital -analog 
DAC - Convertor analog-digital 
LC - regulator de nivel 
CPU - Central Processing Unit (calculator) 
ri - mărime de reacţie ce exprimă valoarea debitului la intrarea in unitatea de tratare; 
V2 - mărime de reacţie ce exprimă valoarea pH-ului la intrarea in unitatea de tratare; 
rs - mărime de reacţie ce exprimă valoarea concentraţiei de P2O5 la intrarea in unitatea de 

tratare; 
r4 - mărime de reacţie ce exprimă valoarea nivelului in amestecător; 
r5 - mărime de reacţie ce exprimă valoarea concentraţiei de P2O5 la ieşirea din unitatea de 

tratare; 
r6 - mărime de reacţie ce exprimă valoarea pH-ului la ieşirea din unitatea de tratare; 
Ci - mărime de comandă ce reglează valoarea debitului soluţiei de coagulant în 

funcţie de valoarea concentraţiei de P2O5; 
C2 - mărime de comandă ce reglează valoarea debitului soluţiei de Ca(0H)2 în funcţie de 

valoarea pH-ului; 
C3 - mărime de comandă ce reglează valoarea debitului de ieşire din amestecător în funcţie 

de nivelul soluţiei din amestecător; 
C4 - mărime de comandă ce reglează valoarea debitului soluţiei de H2SO4 in funcţie de valoarea 

pH-ului apei la ieşirea din unitatea de tratare in vederea neutralizării acesteia. 
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La intrarea apei brute în camera de reacţie se măsoară parametrii acesteia: pH-ul cu 
traductorul de pH AiT, concentraţia iniţială a P2O5 cu traductorul A2T şi debitul cu 
traductorul FT. Mărimile de ieşire ale acestor traductoare, prin intermediul convertorului 
analog digital (ADC), sunt preluate de unitatea centrală de proces (calculator). Aceste 
mărimi constituie mărimi de intrare pentru programul de calcul a mărimilor de comandă, 
pentru dozele de coagulant şi hidroxid de calciu, soft-ul fiind configurat pe baza datelor 
experimentale de laborator şi ajustat pe instalaţia reală în funcţie de debitul, pH-ul şi 
concentraţia iniţială a P2O5 în apa brută şi de concentraţia reziduală (impusă) a P2O5 în apa 
tratată. 

Mărimile de comandă, prin intermediul convertorului digital analog sunt transmise 
regulatoarelor de debit pentru soluţiile de coagulant şi hidroxid de calciu. Din camera de 
reacţie apa intră în decantor în urma procesului de decantare, rezultând apă tratată şi 
nămol. Pentru a reduce volumul de nămol acesta este filtrat, rezultând o turtă ce conţine în 
special fosfaţi de calciu, apa rezultată în urma filtrării fiind amestecată cu apa tratată. 

în apa tratată se determină concentraţia P2O5 reziduală, care prin intermediul 
traductorului A2T şi convertorului analog digital intră în unitatea centrală de proces. 

Această mărime poate fi stocată în vederea monitorizării instalaţiei şi în acelaşi 
timp constituie un feed-back al procesului. 

Apa tratată având pH ridicat (pH=9-10) este neutralizată cu acid sulfuric pentru a 
regla pH-ul la pH=7. Această neutralizare se realizează printr-o buclă de automatizare care 
nu trece prin unitatea centrală de proces datorită simplităţii ei, bucla fiind realizată 
dintr-un traductor de pH AiT şi un regulator de pH AiC. 

Deasemenea, s-a propus o buclă de automatizare pentru reglarea nivelului soluţiei 
în camera de amestec, constituită din traductorul de nivel LT şi regulatorul de nivel LC. 
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XL CONCLUZII 

A 

In procesul de obţinere a îngrăşămintelor cu fosfor rezultă ape reziduale cu conţinut 
de fosfaţi. Eliminarea fosfaţilor din apele reziduale se impune ca o necesitate pentru 
protecţia mediului. 

Apele reziduale utilizate au compoziţie chimică complexă, cu conţinut ridicat în 
azot şi fosfor, ceea ce creează condiţiile necesare procesului de eutrofizare. Limitele 
admise de legislaţia în vigoare sunt mult depăşite pentru compuşii cu azot şi fosfor. 

Pe baza acestor consideraţii, studiile de laborator au stabilit condiţiile optime ale 
procesul de eliminare a ionilor fosfat din ape sintetice şi reziduale, provenite de la 
fabricarea îngrăşămintelor complexe, prin precipitare-coagulare, utilizând ca agenţi de 
precipitare-coagulare Al2(S04)3, FeCb, FeS04 şi CaCb, iar ca agenţi de neutralizare NaOH 
şi Ca(0H)2. 

S-au studiat comparativ două din cele mai utilizate metode spectrofotometrice: 
metoda cu molibdat şi metoda cu vanadomolibdat. Pe baza datelor experimentale s-au 
stabilit condiţiile de lucru şi s-a realizat sistemul de analiză continuă a ionului fosfat. 

S-a stabilit dependenţa absorbanţei de timpul de reacţie, de lungimea de undă şi 
domeniul de concentraţie a P2O5 în care este respectată legea Lambert - Beer. Studiile au 
arătat că metoda de determinare a P2O5 sub formă de complex fosfovanadomolibdenic este 
cea mai indicată. Ea permite determinarea P2O5 într-o limită mai largă de concentraţii 
(O - 100 mg/l), comparativ cu metoda albastrului de molibden (O - 20 mg/l), necesită un 
număr şi un volum mai mic de soluţii, respectiv duce la un consum mult mai mic de 
reactivi. Reactivul vanadomolibdenic este stabil câteva luni, spre deosebire de ceilalţi 
reactivi ce se prepară zilnic. Prezenţa ionilor de fier şi aluminiu (în limitele de concentraţie 
studiate) nu influenţează rezultatele analizei. 

S-au stabilit condiţiile optime ale procesului de eliminare a ionului fosfat din ape 
sintetice şi din ape reziduale industriale prin precipitare -coagulare, respectiv dependenţa 
gradului de eliminare şi a concentraţiei reziduale a ionilor fosfat de pH-ul sistemului, doza 
de coagulant, raportul masic coagulant - P2O5, concentraţia iniţială a P2O5 din apă, natura 
coagulantului etc. 

Datele experimentale arată că gradul de eliminare a P2O5 creşte, respectiv 
concentraţia reziduală a ionilor fosfat scade brusc, odată cu mărirea valorii pH - ului, 
tinzând către valori constante. Eficienţa defosfatării este putemic dependentă de pH. 

Valorile optime ale pH - ului depind de agentul de neutralizare şi de agentul de 
precipitare: 
• agent de neutralizare NaOH: 

- săruri de aluminiu (III) pHoptim = 7,0-7,5 
- săruri de fier (II) pHoptim = 10,0 
- săruri de fier (III) pHopt.m = 9,0-10,0 
- săruri de calciu (II) pHoptim > 9,5 

• agent de neutralizare Ca(0H)2: 
- săruri de aluminiu (III) pHoptim = 7,0-7,5 
- săruri de fier (II) pHoptim = 8,0-10,0 
- săruri de fier (III) pHoptim = 10,0 
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Pe baza cercetărilor efectuate şi a datelor din literatură [7,44] privind procesele de 
separare a ionului fosfat cu hidroxid de calciu se pot emite o serie de ipoteze privind 
chimismul procesului. 

La pH<6 solubilitatea limită nu este impusă de produsul de solubilitate al 
hidroxilapatitei, ci de cel al CaHP04, ionii fosfat îndepărtându-se sub formă de fosfat 
dicalcic. 

Concomitent apar fosfaţii cu structură "apatitică". 
Hidoxilapatita, care este compusul cel mai puţin solubil şi cel mai stabil 

termodinamic, nu apare direct în germinarea omogenă. Prima etapă este constituită de 
precipitarea unui fosfat de calciu "amorf căruia majoritatea autorilor îi atribuie formula 
Ca3(P04)2, dar nu şi structura. în timp faza amorfa recristalizează, trecând printr-un anumit 
număr de fosfaţi intermediari, după mecanisme complexe şi neelucidate în totalitate şi 
tinde să se recristalizeze sub formă de hidroxilapatită. Unii ioni străini deranjează 
recristalizarea apatitei. Fluorura facilitează formarea fluorapatitei. Gradul maxim de 
defosfatare poate fi atins numai printr-o separare optimă a fosfaţilor coloidali 
(hidroxilapatită). 

Adăugarea de hidroxid de calciu provoacă simultan o decarbonatare, generatoare 
de precipitat de CaCOs. 

Utilizarea hidroxidului de calciu pentru separarea ionilor fosfat prezintă o serie de 
dezavantaje: 

- creşte substanţial masa de nămol; 
- operaţiile şi problemele de întreţinere ale instalaţiilor sunt asociate cu 

utilizarea, stocarea şi alimentarea cu suspensie de hidroxid de calciu. 
Gradul de separare a P2O5 creşte odată cu creşterea dozei de agent de precipitare-

coagulare, respectiv raportul coagulant: P2O5, până la o anumită valoare după care rămâne 
constant. 

Doza optimă şi raportul optim depind de tipul agentului de neutralizare şi a 
agentului de precipitare (tabelul 55). 

Tabelul 55. Doza optimă şi raportul optim coagulant: P2O5 

Agentul de 
neutralizare 

Agentul de precipitare-
coagulare 

Doza optimă 
(mg M"Vl) 

Raportul optim 
coagulant: P2O5 

NaOH 
- săruri de aluminiu (III) 
- săruri de fier (II) 
- săruri de fier (III) 
- săruri de calciu (II) 

>100 mg Al'Vl 
>150 mg Fe^Vl 
>150 mg Fe^Vl 
>100 mg Ca^Vl 

>0,75 
>1,5 
>1,5 

>2 

Ca(0H)2 
- săruri de aluminiu (III) 
- săruri de fier (II) 
- săruri de fier (III) 

>50 mg Al'Vl 
>100 mg Fe^M 
>150 mg Fe^Vl 

>0,75 
>1,5 
>1,5 

în cazul folosirii soluţiilor de NaOH ca agent de neutralizare a apelor cu conţinut de 
fosfaţi, ionii de aluminiu şi fier au tendinţa de a precipita simultan în formă de hidroxizi şi 
fosfaţi. 

Concentraţia reziduală minimă a fosfatului depinde de natura agentului de 
precipitare pentru acelaşi neutralizant. 
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La pH scăzut precipitatele se prezintă, în general, sub formă de flocoane mari, uşor 
decantabile. Odată cu creşterea pH-ului apare o turbiditate dificil de eliminat, datorită unei 
precipitări importante a hidroxizilor de fier şi aluminiu, respectiv formării unor fosfaţi 
bazici de fier şi aluminiu sub formă coloidală. Ionii de aluminiu pot forma şi alte 
combinaţii complexe solubile (aluminaţi). 

In cazul utilizării sărurilor de fier apare fosfatul feric, în general sub formă 
gelatinoasă, rareori prezentând o compoziţie constantă. în special la pH scăzut fosfaţii 
prezintă o deficienţă în fier faţă de raportul stoichiometric, în timp ce la pH ridicat se obţin 
fosfaţi bazici, fapt confirmat de evoluţia culorii precipitatului, care trece gradat de la alb la 
galben. 

S-a observat că precipitatul obţinut, utilizând o soluţie proaspătă de Fe^^, este 
galben, în schimb precipitatul obţinut cu o soluţie mai veche este mai roşcat. Această 
observaţie pune o problemă importantă din punct de vedere practic, aceea a "îmbătrânirii" 
soluţiei de fier. Această îmbătrânire este atribuită unei hidrolize progresive a ionilor de fier 
(III) cu formare de complecşi. Soluţiile proaspete conduc la o precipitare mai avansată a 
ortofosfaţilor. 

Utilizarea sărurilor feroase ca agent de precipitare, este mai economică în raport cu 
sărurile ferice, existând stocuri mari de FeS04 (reziduu de la decapare). La tratarea apelor 
reziduale, Fê "̂  se oxidează (în câteva minute) foarte uşor la Fê "̂  sub acţiunea oxigenului 
dizolvat. 

în cazul utilizării soluţiilor de Al̂ "̂  nu s-a constatat nici o „îmbătrânire". Aceasta 
este o dovadă a faptului că Al̂ "̂  este mai puţin sensibil la hidroliză. 

Precipitatele formate au tendinţa de a apare în fază coloidală. Precipitatul se 
regăseşte sub formă de fosfaţi bazici, datorită faptului că afinitatea ionilor OH' pentru ionii 
de aluminiu este de acelaşi ordin de mărime ca afinitatea ionilor P04^". 

S-a observat că reacţiile de defosfatare cu săruri de fier sau aluminiu sunt foarte 
rapide şi practic terminate în mai puţin de o secundă, timpul de amestecare a reactivilor 
fiind limitativ din punct de vedere cinetic. 

în ce privesc echilibrele de precipitare a ionilor fosfat cu Fê "̂  şi Al̂ "̂  există două 
opinii divergente [44]. 

Unii autori consideră că procesele chimice joacă un rol primordial şi că eliminarea 
fosforului este rezultatul precipitării fosfaţilor FeP04 sau AIPO4 după caz, complicată 
eventual de precipitarea simultană a hidroxizilor Fe(0H)3 şi A1(0H)3. Aceşti hidroxizi 
joacă un rol floculant facilitând separarea fosfaţilor pecipitaţi. 

Alţii autori consideră că fenomenele de floculare şi de formare a hdroxizilor sunt 
cele care asigură defosfatarea prin adsorbţia ionului fosfat. 

Pe baza studiilor efectuate considerăm că, cele două tipuri de fenomene acţionează 
simultan. 

Apele reziduale sunt medii complexe, în care pot exista ioni străini (Ca^^, Mĝ "̂ , 
Fe^^, SO , HCO 3"), care pot să conducă simultan la precipitarea altor fosfaţi sau săruri 
insolubile, respectiv la formarea de ioni complecşi. Pentru aceste ape se pot consuma 
cantităţi mai mari de reactivi. 

Cercetările efectuate asupra procesului de eliminare a P2O5 din ape prin procesele 
de precipitare - coagulare au arătat: 

- pH-ul sistemului este parametrul de control al procesului; 
- cel mai eficient agent de neutralizare este Ca(0H)2, datorită faptului că el însăşi 

reacţionează cu ionul fosfat, formând un precipitat care floculează şi se 
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decantează mai uşor, fiind în acest timp şi un adjuvant de coagulare, respectiv 
este mai ieftin decât NaOH; 

- utilizarea sărurilor ferice prezintă avantaje faţă de sărurile de aluminiu deoarece 
se obţin precipitate mai uşor de decantat, iar sărurile de fier sunt mai ieftine; 

- în condiţii optime s-a realizat o concentraţie reziduală minimă de 3 mgP205 /l, 
fiind în limita valorilor admise pentru deversare în efiuent. 

Cercetările au stabilit condiţiile optime ale procesului de decantare a precipitatelor 
rezultate în condiţiile optime de separare a ionului fosfat. 

Precipitatul format în cazul utilizării FeS04 decantează cu viteză mai mare decât în 
cazul utilizării FeCb. Timpul minim de decantare stabilit este de 5 minute. 

Studiile asupra precipitatelor formate în timpul procesului au avut drept scop 
stabilirea compoziţiei chimice şi a stabilităţii termice în vederea valorificării. 

Compoziţia chimică medie a precipitatelor (20% P2O5, 16% CaO, 17% Fe203) arată 
că acestea pot conţine următoarele componente: Ca5(P04)30H, FeP04 •2,5H20 şi FeOOH. 

Studiile termogravimetrice şi termodiferenţiale arată că precipitatele formate în 
procesul de purificare a apelor cu conţinut de P2O5 au o compoziţie complexă şi probabil 
sunt formate din precipitate amorfe de hidroxilapatită, hidroxid feric şi alţi fosfaţi bazici. 
De subliniat că hidroxilapatita (produs coloidal) prezintă o capacitate mare de adsorbţie. 

Datele experimentale au fost prelucrate matematic, stabilindu-se ecuaţiile 
dependenţelor gradului de separare, respectiv a concentraţiei reziduale a fosfatului de 
parametrii principali ai procesului. 

Modelarea procesului de separare a ionilor fosfat a avut drept scop determinarea 
ecuaţiei de dependenţă a concentraţiei reziduale a P2O5 de pH şi doza de agent de 
precipitare-coagulant în vederea automatizării întregului proces. 

Pe baza datelor obţinute s-a propus o schemă automatizată a procesului de 
eliminare a ionilor fosfat din ape reziduale, prin reacţii de precipitare - coagulare. 
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