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I n - b r o d i i c e 17e 

Pe plan mondial,cele mai mari cantitati de ape reziduale 
provin din industriile; chimica,petrochimica si hidrometalurgicâ. 
Gama larga de poluanţi toxici,patogeni,radioactivi,etc. a deter-
minat adoptarea unor legislaţii severe privind protectia apelor. 
Ca urmare,preocupările pentru îmbunatâtirea metodelor de epurare 
sînt extrem de intense. 

Lucrarea îsi propune sâ analizeze performantele membranelor t f 
lichide în separarea ionilor metalelor tranzitionale din ape 
sintetice,studiul constituind un prim pas în elaborarea unei noi 
tehnologii de epurare. 

Primul capitol cuprinde o prezentare concisa a poluanţilor 
si principalelor metode de eliminare a acestora.In cazul acestui 
capitol este prezentata succint atît gestiunea de apa potabila 
cit si cea de ape reziduale. 

Aspectele referitoare la obţinerea diferitelor tipuri de 
emulsii si principiile de alegere a constituentilor acestora, 
mecanismul de emulsionare,de dezemulsionare,precum si aplicaţiile 
practice ale emulsiilor sînt continute în capitolul 2. 

Următorul capitol este dedicat proceselor de separare cu 
membrane.Sînt prezentate tipurile de membrane lichide si conside-
eratiile teoretice referitoare la transportul de masa prin aces-
tea , subl ini indu-se principalele fenomene care concura la separa-
rea ionilor metalici cu membrane lichide. 

Capitolul 4 cuprinde rezultatele experimentale obtinute la 
separarea ionilor de cobalt cu membrane 1 ichide.Acesta este 
structurat în cinci subcapitole care se refera la: încercări 
preliminare (alegerea materialelor pe baza caracteristicilor 
determinate experimental),obtinerea emulsiei (instalatii de 
obţinere a emulsiilor si caracterizarea lor),studiul influentei 
unor parametri asupra separârii ionilor Co^'^^CpH-ul intern 'si 
extern,concentraţia emuIgatorului,compozitia membranei lichide, 
amestecarea,etc. ) .consideraţii asupra transportului ionilor Cô "*" 
prin membrana si metodele de spargere a emulsiilor pe calea 
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termica si electrica. 
Ultimul capitol cuprinde concluziile acestui studiu,subli-

niind contribuţiile originale. 
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r x o t i ± 1 o r » 

a - numărul de secţiuni al unui promotor static de amesteca-
» 

re 
a^ - coeficient de activitate 
d - diametrul conductei [mj 

^32 ~ mediu al bulelor (picaturilor) de gaz (lichid) 
[cm] 

d^ - diametrul hidraulic al promotorilor statici de ameste-
care [mm] 

D - dimensiunea caracteristica utilizata în definirea crite-
riilor [m] 

D. - coeficient efectiv de difuzie [cm^/s] 
D^ - gradientul de viteza 
Frĵ  - criteriul Froude definit prin ecuaţia 5.15 
k - constanta de viteza a reacţiei chimice 

- constanta de echilibru 
- invarianţi geometrici 

L - lungimea unui element static de amestecare [m] 
N^ - viteza transferului de masa [kmol/s] 
N^ - numărul de straturi formate la amestecarea cu dispozi-

tive statice 
Ne - criteriul Newton 
Pgt " presiunea statica a coloanei [N/m^] 
Re - criteriul Reynolds 
Re - criteriul Reynolds definit prin ecuaţia 4. 5*. 
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Sc^ - criteriul Schmidt definit prin ecuaţia 5.16 
Sh - criteriul Sherwood 
V - debit total de fluid [m^/s] 
^^ - volum molar [cm^/mol] 
V. - debit de fluid i (m^/s] 
^tot ~ volumetric total [m^/s] 
w - viteza medie a fluidului [m/s] 
W - efect specific de amestecare 
We - criteriul Weber 
Weĵ  - criteriul Weber definit prin ecuaţia 5.14 
X - media aritmetica a variabilei 

- variabila 
Z - raportul între caderea de presiune a promotorilor stati-

ci de amestecare si caderea de presiune în conducta goa-
la 

a - indicaţia instrumentului de masurare 
0 - factorul electrolitului 
APgj^ - caderea de presiune a promotorilor statici de amestecare 

- potentialul chimic [J/mol] 
- coeficient stoichiometric 

n^ - presiunea osmotica [bar] 
" viscozitatea fluidului 1 [Pa s] 
- viscozitatea fluidului 2 [Pa s] 
- densitatea fazei i [g/cm^] 

^ - tensiune superficiala [N/m] 
- tensiune superficiala în condiţii normale [N/m] 
- factor de rezistenta hidraulica a promotorilor statici 

de amestecare 
t - timp, [s] 
t - viteza relativa de permeatie 

Z ^ - tensiune de forfecare [ dyn/cm^ ] 
• € - extinctie 
r - densitatea emulgatorului la interfata 
U - tensiune, [ V ] 
) - frecventa [ Hz ] 
pH. - pH-ul iniţial al fazei interne 
pH^ - pH-ul iniţial al fazei externe 
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O e t i D Î t o l i ^ l 

ttac^ iz. ± . GL-J^G 1 o X-

1•Poluarea ape i 

1.1.Generalitâti 

Apa reprezintă componentul esenţial al vieţii.Poluarea ei 
provoaca alterarea stârii de sânâtate a oamenilor si animalelor 
(în special daca este poluata cu agenţi patogeni),cît si degrada-
rea mediului înconjurător. ' ' 

Apele se pot clasifica în funcţie de provenienţa lor, con-
form schemei de mai Jos (IJ. ' ' 

Ape necontaminate 

potabila 

-ape subterane 
-ape de suprafaţa 

tehnologica (de folosire) 

—pentru irigaţii 
—industriala 

•—de uz casnic 

Ape reziduale 

ape calitativ 
inferioare fata 
de apa potabila 

uzual de aceiaşi 
calitate cu apa 
potabila 

Menajere Industriale 

In prezent se depun eforturi mari în scopul prevenirii 
poluării apelor naturale, luîndu-se masuri pentru reducerea 
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gradului de impurificare sau pentru micşorarea debitelor de ape 
uzate deversate. Poluarea surselor naturale de apa este cauzatâ 
de apele reziduale menajere si industriale, si într-un grad 
însemnat si de unele activitâti'agricole, ' 

In ultiaii ani, o atentie speciala a fost acordata calit^tii 
apei potabile întrucît aceasta este în relaţie directa cu starea 
de sânatate a oanenilor. 

Sursele de apa potabila se clasifica, dupâ cum s-a arâtat 
mai sus, în ape subterane (izvoare, puţuri etc.) si de suprafaţa 
(rîuri, lacuri, bazine de colectare a apei de ploaie, mari - prin 
desalinizare -,etc.). 

De obicei, apele subterane sînt necontaminate si pot fi 
folosite ca atare. Excepţie fac cazurile în care aceste surse au 
fost impurificate prin pâtrunderea apelor de suprafaţa poluate 
sau a reziduurilor provenind din canale sau alte surse,' fâra a fi 
fil-trate de straturile solului. 

Apele superficiale provenind din rîuri sau/si lacuri sînt 
supuse epurării înainte de a fi folosite ca potabile. Nivelul de 
poluare al apelor de suprafaţa trebuie urmărit în mod constant. 

In practica cele mai uzuale operaţii de îmbunâtâtire a 
calitâtii apei potabile sînt: ' ' 
a)Dezinfectia (cu clor, ozon etc.) 
b)Tratarea prin precipitare - filtrare -dezinfectie 
c)Corectarea anumitor caracteristici chimice' (fier, mangan, 
corozivitate etc.) 

Calitatea apei este data de cantitatea materialelor pe 
care le conţine precum si de continutul în microorganisme pato-
gene ce s-au dezvoltat în ea. 

Tabelul 1.1 prezintă tipurile de analize efectuate precum si 
caracteristicile de calitate impuse apei potabile, în tabelul 112 
fund incluse recomandările W.H.O.[Water Health Organizat ion ] 
pentru caracteristicile de calitate ale apei potabile, 
recomandari acceptate atît în Europa cît si în America. 

Contaminanţii prezenţi în apa pot fi de natura diversa, 
principalele categorii fiind prezentate în continuare: 
1.Combinaţii care consuma oxigenul existent în apa naturala; 
rezulta ape deficitare în oxigen. 

,2.Substante a căror prezenta în apa favorizeazâ microorganismele 
patogene. 
3.Substante ce favorizeaza creşterea algelor (substante nutritive 
cu azot si/sau fosfor). ' 
4.Materiale provenind din chimia organica de sinteza (detergenti, 
medicamente, pesticide, insecticide etc.). 
5.Substante uleioase si petroliere. 
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Determinări fizico-chiaice si 
pentru apa potabila ' 

licrobiologice 

Tipul Parametri Sensul Nivele 
măsură-
torilor 

1.Viteza de curgere »3/h 
Fizice 2.Temperatura în eutrofism •c 

3.pH în dizolvarea Funct.de tipul 
sărurilor,etc. apei'6,5-8,5 

4 «Conductibilitate, continutul să-
20'C rurilor 

1.Oxigen dizolvat calitatea apei min.acceptabil 
4mg/l de dorit 
10 mg/l 

2.Clor în situatia bac-
teriologica 

Chimice 3.Suspensii solide în refracţia Iu 
totale (T.S.S.) minii,difuzie si 

transmitanta, ' 
fotosintezâ 

4.Substante solide în provenienţa max.400 mg/l 
dizolvaie total sărurilor ' 

max.400 mg/l 
(T.D.S.) 

5.Consumul chimic de în oxidarea ma- 0-5 mg/l 
oxigen (COD) terialelor 

6.NH3(ca NH4^) în eutrofism 0,5 mg/l 
7.Consumul biochimic calitatea apei 1 mg/l apa cu-

de oxigen(BOD5) rata 
3 mg/l apa 
destul de cura-
ta 
5 mg/l puritate 
dubioasa 
10 mg/l apa 
poluata 

8.NO3- în eutrofism si max.0,3 mg/l 
creşterea micro 
organismelor 
în eutrofism max.0,03-0,04 

10.Diferite metale 
mg/l (în P) 

10.Diferite metale în sanâtatea 0,05 mg/l Fe,Mn 
oamenilor în apa potabi-

la,0,7 mg/l ptr 
peste 
max.0,1 mg/l Cu 
max.1-5 mg/l Zn 

11 
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Tabelul 1.1. - continuare 

Tipul 
nâsurâ-
torilor 

Paranetri Sensul Nivele 

Biolo-
gice 

1. Fecal coliforiB 

2.Total colifom 
3.Fecal streptococi 
4.Salnonele 

în calitatea 
Bicrobiologicâ 
a apei 

idem 
iden 
idem 

Tabelul 1 . 2 .Carar.t-<>ri «t i ni de calitate ale apei potabile 
dupâ W.H.O.lWater Health OrganisationJ 

Parametri Limite acceptate 
•g/l 

Nivele periculoase 
mg/l 

PH 6,5-8,5 <6,5, >9,2 
NH 3 0,5 >0,5 
As 0,05 >0,5 
Zn 5,0 >15 
Ba 1,0 

Ag 0,05 
CI" 250 >600 
Mn 0,05 >0,5 
Cd 0,01 
Mg 50 >150 
Cu 1.0 >1,5 
Hg 0,002 
Cr 0,05 
Ni 0,05 
CN" 0,01 >0,2 
Se 0,01 
F" 1-1.7 

12 
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Tabelu;L 1.2. - continuare 

Parametri Limite acceptate 
«g/l 

Nivele periculoase 
mg/l 

250 >400 
Pb 0,01 >0,05 
T.D.S. 
(total so-
lide di-
zolvate ) 

400 
400 

>1500 
>1500 

Duritate 
totala 
(CaC03) 100-500 _ 

e.Substante chiwice anorganice a câror prezenta influenteazâ 
sânâtatea onului. ' ' 
7.Precipitanti în mediul apos, reprezentînd o sursa continua de 
diferite substante în apa. 
8.Materiale radioactive 
9.Energia care poate modifica ecosistemul existent. 

O atentie speciala se dâ poluării apei cu substante uleioase 
(de exemplu substante petroliere) precum si cu substante organice 
clorurate (de exemplu insecticide) greu sau deloc biodegradabile. 

Categoriile de poluanţi menţionaţi mai sus coexista de 
obicei în mediul apos, practic neexistînd o apa reziduala carac-
terizata numai de o substantâ poluanta. Din aceasta cauza proble-
mele de epurare devin mai complexe si de multe ori râmîn nerezol-
vate din cauza costului economic ridicat. Ca urmare trebuie luate 
masuri si propuse soluţii pentru evitarea poluării sau pentru 
reducerea cantitâtii poluanţilor, înainte de a ajunge la faza de 
epurare. 

Se poate spune câ exista o dependenta directa între 
protectia calitâtii apelor si tehnologiile de epurare. 

1.2. Soluţii propuse pentru reducerea cantitâtii 
de poluanţi deveraatâ în receptor 

Paragraful următor are ca scop prezentarea anumitor soluţii 
propuse la constructia unitatilor industriale pentru reducerea 
cantitatii substanţelor organice solubile si a altor poluanţi 

13 
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care se introduc în apa [2] 
a) Tratarea apelor industriale pentru recirculare [3,9] 
b) Râcirea cu '^ulei" sau cu alte substante chimice în locul 

apei, pentru a nu se produce ape reziduale. 
c) Utilizarea de secvenţe tehnologice alternative. 
d) Utilizarea răcirii cu aer sau a turnurilor de râcire cu aer 

în loc de apa de răcire 
e) Eliminarea reziduurilor la unitatea de tratare înainte de a 

veni în contact cu alte cursuri reziduale [4]. 
f) Masuri pentru reducerea conţinutului de substante chimice a 

apelor reziduale care pleacâ de lâ instalatie, ' 
g) Folosirea sistemelor de control automat, de alarmare, si 

supravegherea continua de câtre operatori a instalaţiilor pentru 
a preveni pierderea de substante chimice. 

h) Plasarea (aşezarea) sistemelor de control de calitate ale 
apelor înainte de evacuarea lor în receptorul central (2,5J. 

i) Recuperarea substanţelor utile din ape reziduale. De exem-
plu recuperarea fenolilor ( extractia cu solvenţi organici cum 
sînt: benzen, isopropileter, acetat de butii, sau adsorbtia cu 
soluţii apoase de hidroxid de sodiu [6J). 

J) Râcirea cu apâ în circuit închis are ca efect reducerea 
pierderilor de apâ. 

Apa de răcire se evacuează numai în caz de defecţiuni meca-
nice si în cantitâti cît mai reduse. 

Dintr-un sistam de râcire "deschis" apa revine în sursa de 
alimentare la o temperaturi mai înaltâ decît cea initialâ (polu-
are termica).In cazul sistemelor în circuit închis apa de râcire 
conţine anumite substante (sâruri, substante anticorozive, bacte-
ricide etc.), dar cantitatea care se deverseazâ în apele naturale 
reprezintă 3-5X din cantitatea de apâ ce s-ar evacua din siste-
mele de răcire în circuit deschis. 

1.3. Tratarea apelor reziduale 

Evacuarea apelor reziduale în apele de suprafatâ conduce la 
modificarea calitâtii acestora, în relaţie directâ cu cantitatea 
si calitatea apelor deversate (concentraţia substanţelor poluante 
se exprima în ppm). înainte de a fi deversate în receptor apele 
reziduale trebuiesc tratate pentru a nu provoca modificâri ale 
vieţii acvatice sau, în general, ale ecosistemului existent. 

a 
» w — C A J. O lyCIl c . 
In receptori, poluanţii organici pot fi eliminaţi ca urmare 

unor procese fizice (sedimentare si evaporare), chimice (hidro-

14 
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liza si oxidare) si biologice care au loc în mod natural, în 
timp, în procesul complex denumit autoepurarea rîurilor. Depă-
şirea capacitâtii de autoepurare a surselor naturale pune în pe-
ricol flora si posibilitâtile de utilizare ulterioară a acesteia. 

Calitatea apelor reziduale sau cantitatea limita de sub-
stante poluante ce pot fi evacuate din unitătile industriale este 
reglementata în funcţie de destinatia ulterioară a apelor si de 
caracteristicile acestora. Concentraţia şi natura substanţelor 
poluante, reactivitatea chimică, aciditatea sau alcalinit4tea. 
toxicitatea, valoarea pH-ului, necesarul de oxigen, mirosul, 
gustul, turbiditatea şi culoarea, sînt cei mai importanti factori 
care determina alegerea metodelor de tratare a apelor'reziduale 
şi care asigura încadrarea în limitele de concentraţie impuse 
pentru diverşi poluanţi (tabelul 1.2.). Ca urmare,tratarea apelor 
depinde de calitatea lor, de fapt de provenienţa lor (menajeră 
sau industrială). ' 

1.3.1. Ape menajere 

Apele menajere conţin în principal reziduuri umane (urină si 
fecale),precum şi, în cantităti mai mici. alte materiale poluante 
cum sînt: hîrtie (hîrtie igienica), plante (aşchii, frunze), 
grăsimi, pietre şi pămînt provenind din drumurile oraşului, 
detergenti, etc. ' 

> 

1.3.2. Ape reziduale industriale 

Apele reziduale provin din: apa foloaitâ în procesul produc-
tiv, apa folosită pentru spălarea agregatelor, laboratoarelor, 
halelor etc. (gradul de i.purificare în aceste cazuri depinde de 
materialele folosite în industria respectivă), apa rezultată din 
condensarea aburilor(de obicei curată si care poate fi poluată 
numai în cazul defectării schimbătoarelor de căldură) apa de 
răcire (curata,dar cu continut mare de săruri). 

In cazul în care se foloseşte un circuit deschis pentru apa 
de răcire, apele reziduale industriale sînt poluate termic. In 
cazul unui circuit închis, în apa de răcire se adaugă substante 
anticorozive, Zn, fosfaţi, substante pentru combaterea 
dezvoltării microorganismelor, regulatori de pH, ape de ploaie 
etc. 

15 
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Funcţie de natura procesului industrial, pot exista diferite 
substante poluante asa cum se rezulta din tabelul 1.3. 

Tabelul 1.3. Tipuri de industrii si poluanţi aferenţi 

Industria Substante poluante r 
Industria 
pielăriei 

Săruri de Cr^^, substante organice, sus-
pensii solide,compuşi cu N sau P, 
cloruri,sulf, sulfaţi, resturi de carne, etc. 

Industria 
petroliera -
petrochimica 

Sulfuri, fenoli, metale grele(Pb,Ni, Zn, Cu), 
substante organice (BODg ridicat),sulfocianuri 
cianurii amoniac. 

Industria tra-
tarii chinice 
si electrochi-
mice a metale-

lor 

acizi, baze, sâruri ale metalelor, dar nu 
substante organice t 

Acoperiri 
metalice 

Acizi(HN03, HCl, H2SO4, HF, H3PO4, CHoCOOH), 
baze (KOH, NaOH), sâruri (NaCl, Fe^C804)3, 
MnSO., MgSO^), metale grele (Cu, Ni, Zn, Cd, 
Al, Co, Cr), cianuri, EDTA, grăsimi, unsoare, 
solvenţi organici etc. 

Industria 
otelurilor 1 

Hidrocarburi, suspensii solide, acizi,metale 
(Fe,Al,Cu,etc.), fenoli, cianuri 

Industria 
extractiva 

Ioni ai metalelor, cianuri, sulfocianuri,sus-
pensii solide 

Industria 
îngrăşăminte-

lor 

îngrăşăminte pe bază de azot: NH3, nitrati. 
îngrăşăminte fosforice: P, fluorosilicat'de 
sodiu 1 H2SO4 . 

Industria 
substanţelor 
organice de 
sinteza 

substante organice (BODş, COD ridicat), sub-
stante toxice si greu biodegradabile 

Industria 
, textila 

Cu, H2S04,NH3, substante organice (BOD ridi-
cat), cloruri, azot, coloranţi, săpunuri,glu-
coză, gelatină, uree, formalâehidă, celuloză 
carboxilică,suspensii solide etc. 

Industria de 
mase plastice 

Substante organice, probabil toxice sau greu 
' biodegradabile 

Tabelul 1.3. Tipuri de industrii si poluanţi aferenţi 
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Industria Substante poluante 
Industria 

alimentara 
Substante organice (BODc ridicat 1500-6500ppin 
COD 2006-12000 mg/l),compuşi cu N .amidon, 
singe,proteine, pâmînt, za^âr, cofeina. 

Industria să-
punurilor si 
detergenţilor 

Grăsimi, compuşi polifosforici, substante 
alchil-benzen-sulfonate care nu sînt biode-
gradabile; compuşi liniari alchil-benzen-sul-
fonati puţin bioâegradabili; laurilsulfat com-
plet biodegradabil; acid nitrolotriacetic care 
înlocuieşte detergentii fosforici. 

Industria 
hî rtiei 

substante organice (BOD5 20000-30000 mg/l,COD 
130000 mg/l), cantitâti mari de acid sulfonic, 
acetic,azbest,sulfuriiHgSOo,solvenţi organici, 
alcooli, cetone,furfurol, lignit, zaharoze, 
pentoze, hexoze; din tratarea finala:suspensii 
solide, sâruri,substante organice BOD5 mai mic 

Industria 
aluminiului sâruri continînd F" 
Obţinerea so-

dei'caustice 
Săruri (Ca, Mg, C0§", CI"), suspensii solide, 
Hg(dacâ se foloseste metoda amalgamarii) 

Industria de 
materiale fo-

tografice 
Ag, hidrochinonâ, metol, fenoli, EDTA, sor-
bitol, cianuri, sulfocianuri, sulfuri, haloge-
genuri, NH3, NO3 ,substante organice (BOD^ ri-
dicat 1000 mg/l, COD lOOO'mg/1) si substante 
toxice. ' » 

1.3.3. Alegerea tehnologiei de tratare 

Pe plan International se fac eforturi pentru elaborarea de 
pachete de programe care sâ realizeze proiectarea complexa a 
proceselor de tratare a apelor reziduale de la rezolvarea bilan-
ţurilor de masâ si energie pînâ la proiecte complete (diagrame 
ale fluxurilor tehnologice, desene de execuţie pentru utilaje si 
scheme izometrice de montaj conducte, liste de materii priie 
etc.).Nu toate etapele pot fi programate si introduse în memoria 
unui calculator pentru câ anumite pârti ale proceselor trebuie 
analizate de cktre echipa de proiectare care decide modalitâtile 
de continuare a proiectării. De asemenea stabilirea tehnologiei 
de tratare, prima fazâ de proiectare, este un proces în care este 
necesara interventia specialiştilor. 

Proiectarea unei unitâti'de tratare a apelor reziduale este 
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dependenta de subsistemele care aparţin unitatii. 
In figura 1.1. se indicâ ansamblul subsistemelor posibile 

care pot constitui pârtile unei unitâti integrale de tratare a 
apelor reziduale. ' 

Pomparea apei 
reziduale 

Pretratare Trecere prin 
grâtare 

Deznisipare Egalizare 

Tratare 
primara Decantare Flotare 

Tratare 
secundara 

Tratare 
tertiara 

Cu nămol 
activ 

îndepăr-
tarea 
comp.cu 
azot 

Cu filtre 
biologice 

Filtrare 

Filtre 
rotative 

Cu re- Bazine 
ziduri de sta -
aerate bilizare 

îndepărta-
rea comp. 
cu fosfor 

Cărbune 
activ 

-Osmoza 
inversa 

-Schimb 
ionic 

Dezin-
fectare 

Cu clor (Clg) Cu ozon (O3) 

Fig.1.1. Tratarea apelor industriale 

Informaţiile din fig.1.1. în combinaţie cu datele bibliogra-
fice prezentate în continuare [2] pot fi aplicate pentru alegerea 
modului optim de tratare a apelor reziduale [4,7,8,9,10]. 

O schema general valabila pentru toate cazurile existente nu 
se poate elabora datorita particularitâtilor fiecâreia dintre a-
pele reziduale industriale. Cele mai multe metode de tratare sînt 
identice cu cele folosite la tratarea apelor reziduale menajere. 

O prezentare în cadrul acestei lucrări a tuturor metodelor 
de tratare pentru toate tipurile de rezidii industriale este 
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practic inposibilâ .In general, asa CUB rezulta si din fig.1.1. 
se pot distinge patru etape de tratare (epurare): ' 

1.tratare primara 
2.tratare secundara (biologica) 
3.tratare tertiarâ (sau avansata) 
4.dezinfectia » 

1. Epurftrga priffi»râ bî u wecanica sau treapta fizico-chiaica. 

La începutul tratarii apelor este suficienta eliminarea i.puritâ-
tilor insolubile prin: 
a. reţinerea pe gratare pentru separarea corpurilor mari, respec-
tiv reţinerea pe site pentru separarea suspensiilor mari (gratare 
plane sau curbe, curatite manual sau mecanic, gratare cos sau 
cupa, site plane, tambur, disc, vibratoare cu curăţire mec'anicâ 
sau hidraulica). ' 
b. deznisiparea pentru separarea particulelor minerale cu diame-
tre mai mici de 0,2 mm [3], 
c. stabilizarea în cazul unor variaţii mari a sarcinii hidraulice 
d. îndepărtarea suspensiilor solide (diametrul 100-160 ^m) prin 
decantare. Decantarea se poate aplica în mai multe puncte ale 
unei instalatii de tratare a apelor: 

- ca o tratare primara 
- între o filtrare si aerare biologica 
- înainte de o filtrare biologica în combinaţie cu aerare 

ai evacuarea nămolului activ. ' 
Pentru îdepartarea uleiurilor si a grăsimilor plutitoare se 

prefera reţinerea pe separatoare de ulei si flotatia (naturala 
sau cu insuflare de aer, flotatia sub vid, e1ectrof1otatia) . 
Evacuarea acestora se realizeaza prin deversare sau cu dispozi-
tive bazate pe adeziune. Alte procedee sînt expuse în bibliogra-
fie [4,6, 8.18,19,23,29]. 

Dupâ unii autori punctele a, b, c se pot caracteriza ca o 
pretratare, iar punctul d ca o tratare primara principala [7,11J. 

2.gpMrftrfia gggundari» sau epurarea bioloiţînA prezintă douâ 
.stadii: 

a. stadiul de oxidare biologica avînd ca scop degradarea 
impurificatorilor organici dispersaţi coloidal sau dizolvaţi cu 
ajutorul unor culturi de «icroorganlsme(4,6,12,20,22,23,24I25,26, 
27,28] ; 

b. decantare secundara destinata îndepărtării aicroorga-
nis.elor si suspensiilor solide din faza lichida si obţinerea 
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apei clare. 
Iinpuritâtile organice din apele reziduale se exprinâ sub 

fornâ de BOD (Bioche»ical Oxygen Demand) sau COD (Chemical Oxygen 
Denand). 

Principalii parametri care influenteazâ procesul de epurare 
biologica sînt: temperatura, pH-ul . continutul în compuşi cu 
azot, fosfor sau oxigen, metale grele, compuşi toxici. 

t 

3. Epurareft ţerţiar^^ - se practica numai în cazul existentei 
unor norme foarte severe de calitate ale apelor industriale tra-
tate. De cele mai multe ori poate fi evitata,daca celelalte sub-
sisteme ale unitâtii de tratare au fost proiectate corect. Cînd 
se aplica în continuarea metodelor primare si secundare,epurarea 
terţiara are drept scop desâvîrsirea îndepărtării substanţelor 
organice prin oxidare si a suspe'nsi ilor, îndepărtarea compuşilor 
cu fosfor si azotul si filtrarea pe nisip sau cărbune activ 
(post-epurare) [29,30,31J. 

Tratarea avansata a reziduurilor se foloseste dupâ aplicarea 
procedeelor secundare sau în cazul schimbării/înlocuirii unei 
etape în schema convenţionala. Termenul de tratare tertiarâ este 
sinonim cu cel de "tratare avansata" dar indicii o a tr4ia etapa, 
aplicabila dupa procedeele primare si secundare. 

De interes special în tratarea avansata este îndepârtarea 
compuşilor cu azot (amoniac sau sub forma de nitrati) si fosfor 
(sub forma de fosfaţi sau substante organice) care sînt termeni 
de baza pentru eutroficare si nu se îndepârteazâ satisfacator 
prin tratare secundara. 

Alte substante care trebuiesc îndepartate sînt; mercurul, 
derivaţii fenolici si petrochimici, substantele tensioactive , 
substantele solide, etc.[5,7,15,40J. 

Funcţie de natura apelor reziduale si de scopul urmărit 
tratarea terţiara cuprinde unul sau mai multe procedee: precipi-
tarea chimica,îndepârtarea azotului si fosforului, filtrare 
(îndepârtarea solidelor totale), adsorbţie pe cârbune activ [15], 
extracţie, distilare ,separâri pe membrane (ultrafiltrare, osmozâ 
inversa, electrodializa, membrane lichide, etc. 

Metodele de epurare avansatâ sînt fizice, chimice si biolo-
,gice (nitrificare - denitrificare) si pot fi folosite separat oau 
în diferite combinaţii. 

In tabelul 1.4'se prezintâ cîteva metode de tratare avansatâ 
a apelor reziduale. 

4. Dezinfecţia apei se face aproape întotdeauna cu clor din 
motive economice [7]. 
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Tabelul 1.4. Metode de tratare avansata 

Poluanţii > Metode de tratare 
1. Suspensii so-

lide (SS) -Filtrare prin agent granular multiplu 
-Microfiltrare 
-Flotare 
-Precipitare chimica 

2.Substante organi 
ce ' 

-Adsorbtie pe cărbune activ, granulat 
-Oxidare biologica prelungita 

3.Compuşi cu 
fosfor -Asimilare biologica 

-Precipitare biologica si chimica 
-Adsorbtie pe cărbune activ 
-Irigarea culturilor 

4.Compuşi cu azot f -Nitrificare biologica - Denitrificare 
-Asimilare biologica 
-îndepârtarea amoniacului prin aerare 
-Oxidarea amoniacului(de ex.cu clor) 
-Irigarea culturilor 

Un alt mod de clasificare 
reziduale este următorul: 

- metode fizice 
- metode chimice 
- metode biologice 
- metode fizico-chimice 

a metodelor de tratare a apelor 

MetodelP f izice de tratare cele mai importante sînt : 

1. Metodele de tratare primara 
2. Striparea [6, 10, 32, 33] se aplica pentru îndepârtarea combi-
naţiilor volatile (H2S, NH3, combinaţii cianice, substante orga-
nice cu greutate moleculara micâ, etc.) . 
3. Adsorbtia si extractia [9, 29,34, 35J; extractia se aplica 
pentru îndepârtarea fenolilor( extractie 1ichid-1ichid), a cianu-
rilor, a amoniacului (extractie gaz-llchid). Se folosesc solvenţi 
selectivi. ' 
4. Filtrarea [19]. 
5. Osmoza inversa si ultrafiltrarea [26, 28, 36, 37, 38] (vezi 
cap. ). 
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Metodele chinii,ce de tratare cele mai importante sînt: 

1. Ajustarea (corectarea) pH-ului, constă în neutralizarea apelor 
reziduale alcaline sau acide [6, 8, 13, 25]. 
2. Coagularea - flocularea (8, 19, 25, 29, 39] este un proces 
fizico-chimic complex de tratare a apelor cu reactivi chimici în 
vederea eliminării particulelor fine si coloidale din apă, avînd 
loc totodata şi eliminarea în masura mai mică sau mai mare a unor 
poluanţi prezenţi în apă şi a microorganismelor. 
3. Schimbul ionic este o' schimbare reversibilă de ioni între o 
substanţa solidă şi un lichid fără o modificare însemnata în 
structura solidului. Se foloseşte pentru îndepărtarea anionilor 
sau cationilor indezirabili din apele reziduale. 
4. Oxidarea chimica se utilizează pentru stabilizarea apelor 
reziduale. Se utilizează următorii agenţi oxidanţi: 
- agenţi chimici : clor, compuşi care eiiberează'clor activ, ozon 
apa oxigenata etc.; 
- aer sau oxigen pur 
- o x i d a r e a cu substanţe organice la temperatură înaltă 
(incineraţia, oxidarea umedă etc.) 

Prin Epurarea fizico-chimica se înţelege totalitatea procese-
lor care prin metode fizico-chimice reusesc separarea [12] si 
indepartarea substanţelor impurificatoare din apă. Deci este 
vorba de un sistem productiv în care materia primă o constituie 
apele reziduale, iar produsul finit este apa epurata si sub-
stanţele reziduale care însumează toate impurităţile înde'părtate 
din apa sub o formă care nu periclitează mediul înconjurător. 
Sistemul funcţionează cu consum de energie si poate fi prezentat 
scheniatic: ' 

ape reziduale 
subproduse > apa curata + subproduse(impurificatori) 

substante neactive 

Sistemele de epurare fizico-chimica sînt de tip continuu, 
.adica apa reziduala trece prin diferite stadii de tratare si 
ajunge apa epurată [12], ' 

1.3.4.Tipuri de instalatii de epurare biologică 

Instalaţiile industriale de epurare biologică pot fi clasi-
ficate în: 

22 

BUPT



A. jazuri şi basine de stabilizare (cele nai vechi procedee) 
Bazinele de stabilizare sînt iazuri simple, de adîncime micâ 

(1-3 m) avînd o suprafaţa -are care înlesneste transferul oxige-
nului din aerul atmosferic în apele reziduale (aerarea nu se 
efectueaza mecanic). Se pot distinge trei tipuri de bazine de 
stabilizare anaerobe, aerobe (cu alge) si mixte. 

In iazurile aerate,aerarea apei se realizeaza cu ajutorul 
unor sisteme speciale. Exista doua variante : 
i) cu amestecarea totala a masei lichide 
ii) cu amestecarea numai a stratului superior 

B.Filtrele biologic^ sînt sisteme cu viteză mare de reducere 
a BOD-ului realizate dintr-un strat de material solid (zgură,pia-
tra sparta, material plastic (PVC) sau bucăţi de cărbune).Acest 
material formează straturi înalte (2-3 c»), cu diametrul mare (60 
cm). Peste straturile de material solid se dispersează apa 
reziduala, oxigenul necesar oxidării biologice a substanţelor 
organice fiind introdus în contracurent.Nămolul biologic care se 
dezvolta pe stratul fix reţine prin biosorbtie si coagulare 
substanţele coloidale şi dizolvate, care apoi ^înt 'oxidate bio-
logic rezultînd bioxid de carbon şi apa si noi cantitati de 
nămol. ' • ' 

Apa epurată biologic este limpezită apoi într-un bazin de 
sedimentare. 

In funcţie de condiţiile încărcării hidraulice sau poluante, 
filtrele biologice pot fi de următoarele tipuri: 

i) filtre de viteză mare 
ii) filtre de viteză redusă 

C. Tratare» 
• QM naBol activ presupune recircularea continua a 

floculelor de nămol biologic ( suspensii de microorganisme aer-
obe) si contactarea acestora cu apa reziduala în prezenta oxige-
nului. ' 

Substantele organice care se oxideazâ formeazâ COg si 
iar masa microbiologica care se separa din apele reziduale sub 
forma de nămol se recircula parţial (30-90X în funcţie de metoda 
folosita) în bazinul de oxidare, amestecîndu-se cu efluentul. 

Apa cu suspensii solide curge în camera de sedimentare 
secundara, în care nămolul se depune pe fundul decantorului, iar 
apele decantate se îndeparteaza prin scurgere. O parte din nâmol 
se recircula , restul este tratat în lacuri speciale (prin con-
centrare. digestie aeroba-anaeroba, coagulare, filtrare, uscare) 
înainte de a fi aruncat. 
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Procedeul cu nămol activ cuprinde trei variante sau tipuri 
de sisteme aplicate: 

i) procedeul convenţional 
ii) procedeul de tratare prin contact-stabilizare 
iii) procedeul de aerare extinsă 

P. Bjoreactoarele de adînci«> Constructia acestor 
reactoare per.ite şi încorporarea unui bazin de sed'i.entare în 
bazinul de aerare, economisindu-se apatiul de constructie. 

' > 

E. Digcuri biologice (hlodiaci.ri) 

1.3.5. Gospodărirea finală a apelor epurate 

ff. Diluţia cont-rnlAt^ 

Aceasta «etoda poate fi folosită numai în cazul materialelor 
care sint în cantităţi relativ mici. nu sînt toxice si numai în 
anumite condiţii. Este necesară existenta în receptor a unui 
volum mare de apa comparativ cu cel al apelor reziduale. 

In anumite cazuri diluţia se îmbunătateste prin folosirea 
unor difuzori sau a Jeturilor, retuşîndu-se 'în' acest mod disper-
sia efluentului în volumul de apă al receptorului. 

Ca şi celelalte procedee, această metoda presupune un con-
trol riguros al concentraţiei poluaţilor pentru a asigura exis-
tenţa formelor de viaţa acvatica şi calitatea apelor receptoru-

kî—IncinerarPA 

In cazurile în care nu se pot aplica alte metode, reziduu-
rile pot fi incinerate luîndu-se masuri eficiente, pentru a evita 
poluarea aerului (uneori mai serioasă decît poluarea apei). De 
exemplu: în cazul hidrocarburilor clorurate se cere îndepărtarea 
clorului, a acidului clorhidric şi a compuşilor cu clor si a 
altor produse reziduale. Se folosesc incineratoare proiecUte 
special pentru acest scop. 
c. Recuperarea unor proHyşi 

Materialul disponibil de la recirculare poate fi considerat 
însemnat. în special, dacă produsele din apele reziduale nu sînt 
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solubile. Materialele reziduale principale recuperate pot fi 
folosite la alte procese. De exemplu, uleiurile grele fenolice, 
care s-au obtinut din surse fenolice (din apele reziduale alca-
line), s-au folosit pentru obţinerea aultor subproduse. Apele 
reziduale alcaline bogate în săruri sulfurice, si-au gâsit între-
buinţarea în industria hîrtiei. ' 

d. Injectarea la mare adînr.j»^ 

Injectarea efluentilor reziduali ai industriei în subsolul 
în care nu se gâseste apa potabila cîstig4 tot mai mult interes ( 
se evita contaminarea apelor curate din puţuri). O perioada de 
roulti ani aceasta metoda a fost folosita pentru stocarea apelor 
sarate ale exploatărilor petrolifere si un număr mare de între-
prinderi chimice si petrochimice au forat sau au refolosit puţuri 
de titei pentru a stoca apele reziduale. ' 

In cele mai multe cazuri, tratarea atenta si controlata a 
apelor reziduale intrate este necesara pentru a împiedica polua-
rea pamîntului. 

Alt^ metode disponibile 
In categoria aceasta se includ: deversarea în mare sau 

lacuri a apelor reziduale si împrastierea la suprafaţa pâmîntului 
prin stropire, spray-ere, 'injectare.(variante sînt prezentate în 
fig.1.2.) 

Pentru reziduurile cum sînt soda caustica si hidrocarburile 
clorurate s-au folosit cu succes metoda deversării departe în 
mare sau împrastierea,în condiţii controlate,în anumite regiuni 
la suprafaţa pamîntului. Aruncarea apelor reziduale la suprafaţa 
pamîntului este de obicei limitata pentru câ nu existâ suprafeţe 
mari de pâmînt disponibile pentru acest scop. In cazul acestor 
metode exista problema poluării apelor de suprafaţa care trebuie 
evaluata înainte de a folosi una din metodele discutate anterior. 

In figura 1.3. se da un exemplu general de tratare a apelor 
rez iduale. 
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Fig. 1.2. 
Sisteme de dispunere pe suprafaţa nămolului 

t T ^ ^ l T m T f f r ^ ^ 

Dispunere în pelicula pe suprafaţa 

Dispunere In canale de irigaţie 

T T T T T T T T T T ^ ^ 
Dispunere cu sistem de ploaie artificiala 
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rec eptor 

Fig.1.3.Schema unei unitâti tipice de tratare a apelor rezidual. 
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C a , E > ± t o i u l 

E m u l s 1 ± 

2.1. Definiţie clasificare 

Se nuaeşte e.ulsie un siste» eterogen care constă din două 
(sau .ai -uite) faze lichide, ne.iscibile sau parţial .iscibile 
cu polaritaU diferite şi care se obţine prin dispersarea unei' 
faze in cealaltă (41 J. Faza dispersă este distribuită (suspenda-
ta) in faza dispersanta, sub for-a unor picături fine, sferice, 
mai -uit sau «ai puţin regulate, care rezultă sub acţiunea co«-
pensanta a forţelor superficiale dintre lichide. Dimensiunile 
particulelor din e.ulsii (picături, globule, -icele) variază 
intre 1 si 50 u-. Se pot obţine însă si emulsii numite e.ulsoizi 
care, ca şi suspensiile se apropie prin gradul de dispersie de 
s o l n coloidali. Deoarece particulele emulsiilor se pot vedea cu 
microscopul optic, determinarea gradului lor de dispersie (S.IO^ 
- 10 cm ) nu prezintă dificultăti. 

Pentru formarea emulsiilor,' lichidele care le alcătuiesc 
trebuie sa se deosebească foarte mult prin natura legăturilor 
intramoleculare: unul din ele trebuie să fie suficient de polar, 
(apa)^ iar celalalt nepolar sau puţin polar, numit de obicei 
ulei , indiferent de compoziţia chimică (41,42.43]. 

Distingem două tipuri de emulsii: 
a.emulsie ulei în apa(U/A): uleiul este faza discontinuă 

(faza dispersa) şi apa este faza continuă sau dispersantul;(44] 
b.emulsie apă în ulei(A/U): apa este faza discontinuă (dis-

persa). iar uleiul reprezintă mediul continuu, dispersant (45). 
O alta clasificare împarte emulsiile în : 
i. emulsii diluate 
ii.emulsii concentrate 
iii.emulsii foarte concentrate (geluri) 
i. In emulsiile diluate concentraţia fazei disperse nu 

depăşeşte 2-5X (X voi.). Se obţin de obicei prin diluarea emul-
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siilor concentrate. Diametrul particolelor este de ordinul 10"^ 
ca (aproximativ egal cu dimensiunile particulelor coloidale). 
Emulsiile diluate se formeazâ , de obicei,fârâ introducere de 
agent de emulsionare (emulgator). 

Particulele acestor emulsii prezintă mobilitate electrofo-
reticâ si în consecinţa poseda o sarcina electrica. Sarcina lor 
provine din adsorbtia electrolitilor prezenţi în mediu chiar în » . » . » X 
cantitâti neglijabile. Daca nu exista electroliti atunci ionii H 
si HO" rezultaţi din disocierea moleculelor de apa pot fi adsor-
biti pe suprafaţa particolelor fazei disperse. Emulsiile diluate 
se supun legii Schulze-Hardy si particulele lor au un potential 
electrocinetic critic. 

Stabilitatea de agregare a emulsiilor diluate se datoreste 
prezentei sarcinii electrice ( de acelaşi semn) pe suprafaţa I » . » particulelor precum si concentraţiei lor scăzute ( frecventa » . » . [ ciocnirilor particulelor este mica» deci coalescenta est minima). 

ii. In emulsiile concentrate concentraţia fazei disperse 
este < 74X (% voi.). Aceasta este concentraţia maxima pe care o 
pot atinge emulsiile monodisperse ale acestei clase ceea ce 
corespunde volumului maxim posibil pentru care picaturile sferice 
nu sînt deformate, indiferent de dimensiunile lor. Pentru emul-
siile polidisperse aceasta limita nu este valabila deoarece în 
acest caz picaturile cu diametre mai mici se distribuie 
(aranjeazâ) între picaturile cu diametre mai mari(vezi figura 
2.1.b) 

Fig.2.1.împachetarea picaturilor în emulsiile avînd un continut 
înalt de faza dispersa: a.emulsie monodisperâ; b.emulsie 
polidispersâ; c.gel 

Stabilitatea la agregare a emulsiilor concentrate depinde de 
diverşi factori,dar mai ales de natura emulgatorului. 

iii. In geluri concentraţia fazei disperse este mai mare de 
74X(% voi.). Aceste emulsii se caracterizeazâ printr-o deformare 
a particulelor care se prezintă sub forma unor poliedre separate 
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între ele prin straturi subţiri ale «ediului de dispersie, «le 
apar sub forma unui "fagure" si nu sedimentează [41,42,43]. 

2.2. Obţinerea emulsiilor 

Obţinerea unei emulsii se realizeazâ prin dispersarea li-
chidelor si stabilizarea sistemului dispers obtinut. Metodele 
folosite sînt urmatoarele [42]: ' 

1. Agitarea mecanica, realizata cu agitatoare cu palete, tip 
turbina, moara coloidalâ etc. 

2. Pulverizarea în jet a unui lichid In celalalt ( prin duze 
cu dimensiuni reduse) 

3. Ultrasonarea 
4. Prin intermediul vibraţiilor : cele douâ lichide sînt 

trimise cu viteza mare pe o lamelâ vibratoare. 
Natura si tipul emulsiei formate depinde de: 
a.raportuK volumic sau masic) fazelor; faza continuă se 

considera cea care este în cantitate mai mare. 
b.cantitatea si natura emulgatorului 
c.metoda de obţinere 
d.temperatura 
e.vîscozitatea celor doua faze 

2.3. Stabilizarea emulsiei 

Prin procesul de dispersare suprafaţa de separare (S) între 
lichide creste foarte mult, ' 

^ = y (2.1) 

ceea ce se concretizează prin creşterea substanţială a energiei 
superficiale libere (AF) a siste.ulul care, devine instabil 
terBodinaalc. 

Potrivit celui de-al doilea principiu al ter.odina.ici1 
sistemul va tinde să treacă spontan într-o for.ă stabilă prin 
•icşorarea energiei superficiale libere care se poate realiza 
prin reducerea suprafeţei de separare între lichide sau a ten-
siunii superficiale 

Dacă 8iste»ul obţinut la dispersare nu se supune acţiunii 
unui e.ulgator ("stabilizator") oarecare, care să «icsoreze 

» 
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valoarea tensiunii superficiale , d se las4 în repaos. începe 
i.ediat procesul de reducere a suprafeţei de separare între 
ychide care se .anifestâ prin contractarek treptata a suprafeţei 
de separare dintre faze, prin contopirea picăturilor fine 'în 
Picaturi din ce în ce .ai .ari, adică prin .icsorarea gradului de 
dispersie al siste.ului. Procesul se încheie repede prin stratif-
icarea co.pletâ a celor două lichide: suprafaţa de separare 
devine «inima. Acest proces de contopire spontană'a picătu rilor 
lichide se nu.eşte coalescenţă. Coalescenta este o for.ă specială 
de coagulare deoarece în acest caz se produce o contopire si nu 
doar o alipire( aglutinare) a particulelor. 

Astfel de e.ulsii care nu conţin e.ulgatori au o durata de 
viaţa «ai «uit sau «ai puţin lunga funcţie de concentraţia faze-
lor coaponente. » 

In general pentru ca o e.ulaie să «anifeste stabilitate a-
gregativa trebuie sa conţină o substantă tensioactivă . 

2.3.1. E.ulgatori 

Se nu«eşte substanţa superficial activă ( e.ulgator) acel 
co.pus care «icşorează tensiunea superficială, , la suprafaţa de 
separare a doua lichide cu polarităţi diferite. Substanta super-
ficial inactiva este acel compus care nu «odifica sau deter«l„a 
creşterea tensiunii superficiale la interfatăl42,44]. 
se ••«•• un electrolit acţiunea a. etabili^anta 
se intensifica din cauza adsorbţiei ionice' selective, care con-
duce la for-area unui dublu strat electric în jurul particulelor 
de enulsie. 

E«ulgatorii pot fi clasificaţi în : 
-anionici ( acizi graşi carbixilici, alchilsulfati, etc.) 
-cationici (săruri cuaternare de amoniu) ' 
-neionici (alchili- arili- etoxilati; prezintă legături 

eterice, esterice) ' 
-amfolitici (prezintă combinaţii de grupări acide si bazice) 
Rolul unui e«ulgator nu este numai acela de reducere a va-

,loarii tensiunii superficiale ci şi de for.are a unei pelicule 
protectoare pe suprafaţa picăturilor cu rezistentă «ecqanică 
buna, care i.piede ca coalescenta [44,45], ' 

In acest fel se explică în'.ulte cazuri acţiunea puternic e-
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Fig.2.2.Interferenta stericâ într-o elaulsie: 
a.apa/ulei b.ulei/apâ. 

mulsionantâ a substanţelor cu activitate superficiala aica [451. 
Acţiunea individuala a aultor enulgatori este insuficienta,dar 
prezintă o creştere considerabila în amestecuri(efect sinergetic) 
Ei se numesc agenţi auxiliari de eaulsionare si sînt în general 
substante naturale.Adesea aceşti conpusi conduc la creşterea » » » . f dorita a vîscozitâtii si astfel se forneaza cremele. Dezavanta-^ » . f jele lor sînt acelea că sînt scumpi si sensibili la variaţiile de 

t f pH ( dau fenomene de hidroliză). Din acest grup de emulgatori fac 
parte substantele macromoleculare naturale:saponine, proteine 
(gelatina, cazeinâ), agar-agar, lanolinâ etc. si compuşi sinteti-
ci macromoleculari [44]. 

Unele materiale solide fin pulverizate (emulgatori solizi) 
au o acţiune emulsionantă,care se datoreste umectării pulberii de 
emulgator cu lichidele care intră în compoziţia emulsiei si for-
jării unor straturi (pături) solide,rezistente în Jurul picătu-
rilor de exemplu:argila, creta, gipsul sînt emulgatori hidrofili 
ai stabilizează emulsiile de tip ulei/apă. Emulgatorii hidrofobi 
(ex.negrul de fum) stabilizează emulsiile de tip apă/ulei [45]. 
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S SOLID 

Fig.2.3.stabilizarea unei eaulsii de tip ulei/apâ cu 
particole solide foarte fine»neusectabile 
fi - unghi de contact in faza uleioasa 

2.3.1.1. MecanisBul de eaulsionare cu Bubstante 
superficial active 

Daca un eaulgator are un caracter predominant hidrofil^se 
forneazâ eaulsii de tip ulei/apâ, iar daca are un caracter hidro-
fob (oleofil) foraeazâ eaulsii de tip apâ/ulei. 

Daca două lichide neaiecibile (apa si "ulei") se supun 
dispersării, (de exemplu prin agitare energica) în prezenta unei 
substante superficial active, hidrofobe, în raport cu suprafaţa 
apei se formeazâ la început ambele emulsii apâ/ulei si ulei/apâ 
dar numai emulsia de tip ulei/apâ este stabilâ si se menţine. 
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cealaltâ este instabila si se distruge. 

Q) b) 

parte parte 
ti idro filă hidrofob o 

O 

Fig.2.4.Acţiunea enulgatorilor 

Moleculele polare ale emulgatorului hidrofil ( fig.2.4.a) 
adsorbindu-se pe suprafaţa picaturilor de ulei, se orienteaza cu 
partea hidrocarbona4i(nepolarâ) spre ulei ( se dizolva în acesta) 
iar cu grupele polare (-COOH, -OH. -NHg) spre apa, dizolvîndu-se 
si hidratîndu-se. Aceasta acţiune diferita a eaulgatorului este 
ilustrata în fig.2.4. 

In consecinţă pe suprafaţa picaturilor de ulei tensiunea 
superficiala dintre faze se «icsorează, ceea ce asigura întregul 
proces de emulsionare a uleiului, dar se for.eazâ si o pelicula 
hidratatk de enulgator, care leaga strîns suprafaţa picaturilor 
cu «ediul dispergent(apâ) si împiedica coalescenta picaturilor. 

Dacâ moleculele de emulgator se pot disocia în ioni (un 
săpun), întreaga picătura de ulei se încarcă negativ ceea ce 
contribuie la creşterea stabilitătii emulsiei. 

Moleculele emulgatorului hidrofil nu pot forma o peliculă 
protectoare pe picăturile de apă (fig.2.4.b) rezultate la disper-
sare în ulei deoarece,dizolvîndu-se cu capătul polar (hidrofil) 
în picătură, nu formează o peliculă oleofilă la suprafaţa ci 
.dimpotrivă di strug picătură de apă. Ca rezultat acestea suferă 
coalescenta formînd mediul dispergent. 

Dacă în acelaşi exemplu se foloseste ca emulgator o sub-
stanta hidrofobă ( sarea de calciu a unui acid gras insolubilă în 
apă dar solubilă în ulei) se obţine o emulsie de tip apă/ulei. 
Efectul agentului de emulsionare în formarea unei emulsii este 
mai complicat cînd agentul de emulsionare poate produce ambele 

34 

BUPT



tipuri de emulsie. In acest caz tipul emulsiei formate poate fi 
influentat de natura pereţilor vasului, de tipul agitatorului, 
precum si de alte obiecte cu care emulsia vine în contact ( spâr-
gatoare de valuri, termocuple, etc.). 

Metodele pentru încorporarea agentului de emulsionare se 
prezintă mai Jos: 

1.N«toda "agent în apA" 
In acest caz emulgatorul se dizolva direct în apa, iar faza 

uleioasa se adauga dupâ aceea sub agitare continua. Aceastâ 
procedura da emulsii de tipul ulei/apa. Pentru obţinerea unei 
emulsii de tip apa/ulei se continua adâugarea de '̂ ule'i" pînâ cînd 
are loc inversarea fazelor. 

2.Metoda "agent în ulei" 
Agentul de emulsionare se dizolva în faza "ulei" si ameste-

cul se introduce direct în apâ (se formeazâ instantaneu'o emulsie 
ulei/apa) sau se adaugâ apa în amestecul respectiv (caz în care 
se formeazâ o emulsie apâ/ulei). Daca se doreşte obţinerea unei 
emulsii ulei/apa, se continua adaugarea apei pînâ lâ inversarea 
emulsiei. 

3.Metoda "in situ" 
Acest procedeu presupune adâugarea tuturor componentelor 

deodata si formarea emulsiei în interiorul vasului. 
4.Metoda de "adiţie alternativâ" 
Metoda este aplicatâ pentru prepararea emulsiilor alimentare 

[44J. 

2.3.1.2. Alegerea emulgatorulu1 

Un emulgator trebuie sâ posede cîteva calitâti; 
-sâ fie ieftin ' 
-sâ fie disponibil 
-sâ prezinte performante înalte si stabilitate chimicâ 
-sâ nu polueze mediul înconjurâtor 
Relaţia între marimea picaturilor, tipul de emulgator si 

concentraţia lui în sistem este complexâ dar în general dimensiu-
nea particulelor este cu atît mai micâ, cu cît concentraţia 
^mulgătorului este mai mare. ' 

In alegerea unui (emulgator) sur fac tant se va tine cont 
întotdeauna de bftlftyiţî  Xui hidro f 11-hidrofobâ (HF.fi)' care îl 
recomanda pentru anumite domenii de utilizare (41,42,43,46]. 
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Tat>elHl Donenii de aplicare a eaulgatorilor în 
funcţie de HLB 

Valoare HLB Aplicaţii 

3 - 6 
7 - 9 

Eaulsii apa/ulei 
Agenţi de uaectare (udare) 

® Emulsii ulei/apâ 13 - 15 Detergent! 
" Solubilizanti 

2.3.1.3. 0< 

Frecvent,tipul e.ulaiei (ulei/apa sau apa/ulei) se deter.ină 
prin urnatoarele procedee siaple : 

1.Dupa co.portarea picăturii de e.ulsie cercetată, aplicată 
^ o placa acoperita cu parafina: dacă picătura curge, mediul 
dxspergent este uleiul şi faza dispersa este apa, iar dacă nu 
curge, apa si uleiul au funcţiuni inverse. 

2.Dupa comportarea a doua picături la amestecare: emulsia 
cercetata şi o picătură de apa sau de ulei aduse în contact pe o 
lamela; daca picaturile se contopesc înseamnă că mediul disper-
gent din emulsia cercetată este lichidul respectiv - apă sau ulei 
observarea se face cel mai bine la microscop. 

3.După conductibilitatea electrică: dacă emulsia conduce 
sensibil curentul electric, mediul dispergent este apa, dar dacă 
nu conduce sau conduce foarte slab curentul electric, mediul 
dispergent este uleiul. Aceasta metodă este utilă si pentru 
determinarea punctului de Inversie a fazelor într-o emulsie. 

4.Dupa modul de colorare a picăturii de emulsie la adaugărea 
unui colorant solubil în ulei, dar insolubil în apă: dacă 
Picătură se colorează deodata, mediul dispergent este uleiul, iar 
d,aca coloraţia apare dupa un timp oarecare si la amestecare faza 
dispersa este uleiul; observarea face cel mai bine la micro-
scop [41,42,43), 

In studiul unei emulsii se urmăresc mai mulţi factori-
formarea,stabilitatea,dezemulsionarea si/sau inver's ia, ef ec tul 
factorilor chimici asupra sistemului (emulgatori,electroliti,pH), 
influenţa factorilor fizici (agi tare,temperatură). 
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Caracterizarea unei eaulsii inplicâ determinarea dinensiuni-
lor particulelor (distributie Gauss),viscozitatii,densitatii , 
coaportarea în cî®p gravitaţional (apare fenoaenul de ÎBbâtrînire 
sau autocoagulare),centrifugal sau ultrasonor a emulsiei. 

2.3.2.- Inversia fazelor la emulsii 

Daca la o emulsie de un anumit tip (apa/ulei sau ulei/apâ) 
se introduce sub agitare intensa un surfactant care stabilizeaza 
tipul opus de emulsie, emulsia iniţiala se inverseazâ. De exemplu 
o emulsie de tip ulei/apâ,stabilizata cu oleatul de sodiu, poate 
fi convertita într-o emulsie de tip apâ/ulei prin introducerea 
oleatului de calciu într-un sistem cu agitare intensa. 

Acelaşi fenomen se observa si in cazul adâugârii sub agitare 
a substanţelor capabile sâ schimbe natura unui emulgator. 

La emulsia de mai sus se adaugâ sub agitare o soluţie de 
CaClg ,datorita formarii unui nou emulgator - sarea de calciu a 
acidului gras - care are o acţiune contrara,aceasta emulsie va 
trece într-o emulsie de tip apâ/ulei. Dacâ la o emulsie apâ/ulei 
se adaugâ o cantitate suficientâ de soluţie de hidroxid alcalin 
pentru a se obţine sarea de sodiu a acidului se formeazâ din nou 
o emulsie de tip ulei/apâ. 

Fig.2.5.Diagrama inversiei emulsiei de tip ulei/apâ 
Acest fenomen de transformare reciprocâ a celor douâ tipuri 

de emulsii a fost denumit inversarea (inversia) fazelor si este o 
proprietate specificâ majoritâtii emulsiilor: ' 
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ulei/apa ^ ^ apa/ulei (2.2) 

Diferitele tipuri de enulgatori folosiţi concomitent 
actioneazâ antagonist, adicâ îsi nicsoreazâ reciproc acţiunea 
emulsionantâ. Inversarea fazelor la adâugarea unui emulgator opus 
nu se produce dintr-o data ci treptat, [42,43]. 

2.3.3. Destabilizarea unei eaulsii (dezeaulsionarea) 

Distrugerea emulsiilor (spargerea) si emulsionarea sînt în 
numeroase cazuri la fel de importante în practica, de exemplu 
cînd nu se doreşte formarea emulsiilor sau cînd trebuie sâ se 
izoleze dintr-o emulsie naturala un ulei important sau o alta 
substanta de interes [41,42,43] 

Dezemulsionarea trebuie sâ se reducâ fireşte la un proces de 
coalescentâ a emulsiei, adicâ la stratificarea în douâ faze 
lichide libere cu ajutorul unor procedee artificiale (de exemplu 
dezemulgatori). 

Coalescenta emulsiilor diluate în care stabilizatorul este, 
de obicei, numai dublul strat electric, se poate realiza prin 
adâugarea unor electroliti (coagulanţi) corespunzâtori. 

Astfel uleiul din apa de condensare a maşinilor cu aburi se 
îndepârteazâ prin adâugarea unor mici cantitâti de sulfat de 
amoniu. 

Emulsiile concentrate stabilizate cu emulgatori tipici se 
pot dezemulsiona prin diferite metode, dintre care mai importante 
sînt urmâtoarele: 

1.Distrugerea peliculelor protectoare cu ajutorul unor 
agenţi chimici de exemplu acizi tari. 

2.înlocuirea emulgatorului cu substante superficial active 
puternice care sînt totuşi emulgatori mai slabi. 

3.Acţiunea unor substante invertoare, care pot inversa 
fazele, conducînd procesul pînâ la un stadiu intermediar între 
emulsia apâ/uleisi ulei/apâ. 

4.Stratificarea emulsiei prin repaos îndelungat sau prin 
centrifugare.(metoda se aplicâ în industria laptelui). 

5.Distrugerea peliculelor protectoare pe cale mecanicâ 
(combinatâ cu inversia de fazâ)[42,48,49J. 

6.Spargerea emulsiilor sub acţiunea unui cîmp electric de 
înalta tensiune, (metoda electricâ) se aplicâ în industria 
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petrolierâ, deoarece cantitâti mari de petrol se gâsesc sub f o m â 
de emulsii apâ/ulei[47J• 

7.Spargerea emulsiilor prin metoda termica: 
a.încâlzirea lor are ca rezultat micşorarea adsorbtiei emul-

gatorului si creşterea numărului de ciocniri care duc li contopi-
rea picaturilor. 

b.congelarea lor. 

2.3.4. Importanţa practica a emulsiilor si emu1sificirii 

Emulsiile au în primul rînd un rol important în lumea orga-
nica si in procesele biologice, în special în cele de nutritie. 
digestie si metabolism. De exemplu laptele este o emulsie 
ulei/apa stabilizata cu ajutorul proteinelor. 

Cea mai importanta emulsie naturala este sucul lâptos al 
plantelor de cauciuc, (latexul), din care se obţine cauciucul 
natural. Emulsiile se folosesc în numeroase procese tehnologice: 
la fabricarea săpunului, în industria produselor alimentare 
(prelucrarea laptelui, obţinerea margarinei) si farmaceutica, a 
vopselelor emulsionate si a insecticidelor, în industria cauciu-
cului natural si sintetic etc. 

Un domeniu nou de aplicare al emulsiilor îl reprezintă cel 
al tehnicilor de separare folosind membrane lichide. 

2.3.5. Hicroemulsii 

Microemulsiile sînt sisteme aparent omogene, transparente, 
formate spontan cînd apa si "ulei"-ul se amesteca cu cantitati 
relativ mari de surfactant ionic si un cosurfactant, de obicei un 
alcool cu catena de lungime medie'(44]. 

Se obţin dispersii de picaturi foarte mici cu diametre de 
ordinul a 10 nm de tip apâ/ulei sau ulei/apâ. 

Pentru particulele mici intensitatea luminii difuzate este 
proporţionali cu pâtratul volumului particulei si se supune 
ecuaţiei Rayleigh: ' 
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^dif I^.f.n.V^ (2.3) 

în care: - intensitatea radiaţiei difuzate 
Iq - intensitatea radiaţiei incidente 
f - factor care tine cont de indice de 

refracţie al particolelor si mediu-> f 
lui,de unghiul dintre radiaţia inci-
denţa si cea difuzata, de planul de 
polarizare si de neidealitatea siste-
mului 

n - indice de refracţie a fazei disperse 
V - volumul particulei 

Astfel se explica de ce aceste sisteme nu prezintă turbidi-
tate, sînt transparente. Microemulsiile se deosebesc de emulsii 
nu numai prin lipsa lor de turbiditate, ci mai ales din punct de 
vedere termodinamic: ele sînt indefinit stabile. 

In ultimii ani aceste sisteme au atras atentia 
specialiştilor deoarece s-ar putea intensifica recuperarea petro-
lului din puţurile de foraj uscate prin inundarea lor cu apa, 
cînd ar rezulta microemulsii ulterior prelucrabile. 

Fig.2.6.Tensiunea superficiala în funcţie de logaritmul 
concentraţiei de surfactant (partea punctata, 
corespunzînd valorilor < O nu se poate rea-
liza experimental). 
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Motivul pentru combinarea unui surfactant cu un cosurfactant 
la formarea microemulsiilor este acţiunea lor sinergeticâ. Sur-
factantii deterninâ scaderea tensiunii superficiale, dar în nulte 
cazuri concentraţia critica nicelarâ (CMC) sau limita solubilitâ-
tii este atinsa înainte de scaderea la zero a tensiunii superfic-
iale. Adâugarea unui al doilea emulgator de cu totul alta natura, 
scade mult tensiunea superficiala, chiar pînâ la valori negative 
(fig.2.6. ) 

Figura 2.7.Schema unei picaturi de apâ (respectiv ulei) în 
ulei (respectiv apâ) în prezenta unui surfactant 
cu catenâ lunga si a unui cosurfactant cu catenâ 
scurta. 

Repartizarea substanţelor tensioactive la interfata micele-
lor se prezintă în figura 2.7. 

Microemulsiile se aplica în procese de separare a metalelor 
ca membrane lichide suportate. 
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O e t i > ± t o l v i l 3 

3.I. Introducere 

3.1.1. D< 

In general, membranele se pot asimila cu interfetele de 
separare între doua lichide sau gaze,avînd diferite grade de 
eficacitate. 

Daca o membrana prezintă proprietatea de transfer selectiv, 
aceasta se numeşte membrana selectiva sau semipermeabilâ. 

Daca o membrana care are în structura ei grupări ionice, 
este denumita membrana ion-selectivâ. 

In literatura nu exista o clasificare univoca, consacrata 
membranelor sintetice. In continuare se propune o clasificare 
bazata pe criterii de ordin structural si funcţional, precum si 
pe principalele caracteristici ale membranelor [50t57]( fig,3.1). 

Membrane -
sintetice 

Semipermeabile-

Ion- select ive-

Particulare-

— microporoase 
— ultrafiltre 

de difuzie moleculara 

omogene (simetrice) 
— activate 

— intermediare impregnate 
intrapolimerizate 

^ heterogene (asimetrice) 

redox 
complexante 
complecşi polielectrolitici 

Fig.3.1.Clasificarea membranelor sintetice 

O alta clasificare generala pentru membrane se prezintă în 
figura 3.2. 
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structura Obţinere Funcţia 

Henbrane 
simetrice 

Atac cu 
acizi 

Meabrane 
poroase 

Extrudere — 

Turnare 
in forne 

Menbrane 
de difuzie 

Meabrane 
ion-selective 

Aplicaţii 

Microfiltrare 
Ultrafiltrare 
Dializa 

Perneatia 
gazelor 

Pervaporare 

Electrodiaiiza 

Menbrane 
asiMetrice 

Meabrane 
lichide 

Inversia 
fazelor 

Structuri 
coBpozite 

Meabrane 
poroase 

Menbrane 
de difuzie 

Microfiltrare 
Ultrafiltrare 

Menbrane 
fornate 
dinanic 

Menbrane 
fornate 
dinanic 

Structuri 
conpozite 

Matrice 
suport 

Dubla 
enulsie 

Menbrane 
de difuzie 

Menbrane 
poroase 

Osnoza 
inversa 

Perneatia 
gazelor 

Pervaporare 

Osnoza 
gazelor 

Ultrafiltrare 

Menbrane 
de difuzie 

Procese cu 
menbrane 
lichide 

Fig.3.2.Clasificarea nenbranelor 

Anestecurile de lichide , gaze si solide se pot separa prin 
trecerea pe nenbrane seniperneabi1e folosind unul dintre 
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urmâtoarele procedee : ultrafiltrare, osmoza inversa, electrodi-
aliza, dializa, nicrof iltrare etc. [51 , 53, 58-Î-64 ] 

Comparativ cu alte metode fizice ,separârile pe membrane 
oferâ urmâtoarele avantaje: 

-se realizeazâ la temperaturi Joase I45,46J,avantaj deosebit 
în cazul aepararii substanţelor termolabile; 

-energiile sînt mai mici comparativ cu cele folosite la 
distilare, evaporare, uscare,etc.; 

-au loc fârâ schimbare de faza; 
-manipularea redusa si numărul mic de piese mobile are ca 

efect întreţinerea si repararea mai uşoara a instalaţiilor 
-procesul este continuu ' 
Separârile fizice cu membrane reprezintă transpunerea 

separarilor mecanice( fi1trare,centri fugare etc.) în domeniul 
particolelor coloidale,al moleculelor m al ionilor [65+69]. 

h ioni f macromolecule -(- particole fine -j- bucăţii 
mici 

H 1 h 

Filtrare 

Microfiltrare 

Ultrafiltrare 

Osmoza inversa 

Electrodializâ 

Supercentri fugare 

Centri fugare 

.-4 .-2 

> diametrul particolelor [pmj 
Fig.3.3 Domenii de aplicare a metodelor de separare 

mecanica si fizica 
Trecerea de la sepafarile exclusiv mecanice se realizeazâ în 
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domeniul dimensiunii de 0, 1 p a particulelor, dar exista un 
domeniu larg de suprapunere. In figura 3.3 se prezintă domeniile 
de separare fizice si mecanice mai importante [70+72]. 

In tabelul 3.1 sînt prezentate cele mai importante procese 

Tabelul 3.1. Procese cu membrane 

Proces Potentialul de » 
separare pentru 

Forţa motoare » * 
realizata de 

Permeatul 
preferat 

Osmoza 
inversa 

Soluţii apoase de 
masa moleculară mica, 
soluţii organice 
apoase 

diferenţa de > 
presiune (<100 bar) 

solventul 

Ultra-
' filtrare 

Soluţii de macromole-f 
cule,emulsi i 

diferenţa de > 
presiune (<10 bar) 

solventul 

Micro-
filtrare 

Suspensi i,emulsi i diferenţa de 9 presiune (<5 bar) 
faza con-
tinuă 

Permeatia » 
gazelor 

Amestecuri de gaze 
Amestecuri abur-gaz 

diferenţa de » 
presiune (<80 bar) 

component 
de separat 

Pervapo-
rare 

f 

Amestecuri organice; 
Amestecuri substante » 
organice-apa 

raportul între pre-
siunea parţială si 

1 t cea de saturatie > 

component 
de separat 

Membrane 
1ichide 

Soluţii apoase de 
subst.cu masa molecu-
lara Joasa si soluţii 

» » apoase de subst.org. 

gradientul de 
concentraţie t 

solutul 
(ioni) 

Osmoza Soluţii apoase gradientul de 
concentraţie » 

solventul 

Dializa Soluţii apoase gradientul de 
concentrat ie > 

solutul 
(ioni) 

Electro-
dializa 

Soluţii apoase cîmpul electric solutul 
(ioni ) 
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In general forţa motoare este datk de diferenţa de potential 
(electro)chimic între feţele membranei 

cu «embrane,domeniile de aplicare 3i diferitele modalitâti de 
obţinere a permeabilităţii componentului preferenţial. In prin-
cipiu transportul de masâ este întotdeauna o consecinţa a difer-
enţei de potenţial e1ectrochi«1c de fiecare' parte a 
membranei.(73t77] 
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3.2. Generalitâti despre aeabrane lichide 

Purificarea apelor reziduale se realizeazâ deseori folosind 
membrane lichide ce permit separarea unor compuşi organici, 
anorganici, metale grele etc., din soluţii diluate, obtinîndu-se 
astfel soluţii concentrate din care aceşti componenţi pot fi 
recuperaţi.Procesul de separare prin membrane lichide s-a dezvol-
tat pornind de la extractia cu solvenţi. Extractia si reextractia 
au fost combinate într-un singur procedeu [78] (fig!3.4.). ' 

Extractie / ' Reextractie 

faza sursa membrana faza (receptoare) interna 
III II I 

Fig.3.4,Schema unui procedeu de extractie cu membrane lichide 

Din 1968 cînd N.N.Li a descris si a perfectat transportul 
cantitativ prin membrane lichide, ("Liquid Membrane Permeation") 
s-a ajuns la un stadiu în care atît instalaţiile de laborator cît 
şi statiile pilot oferă rezultate promitatoâre. 

Proprietâtile fundamentale care se'cer unei membrane lichide 
într-un proces de separare sînt o foarte buna permeabilitate, 
selectivitate si stabilitate. 

y 
Membranele lichide (ML) se considera a fi membrane de solu-

bilitate fâra pori, compacte.Se numeşte permeatie fenomenul de 
transport al unei specii chimice dintr-o parte a membranei în 
cealaltâ. 

Forţa motoare a procesului este gradientul potenţialului 
chimic. Viteza de permeatie si selectivitatea depind de solubili-
tatea si coeficientul de difuzie al substantei permeate. 

Se cunosc mai multe tipuri de membrane'1ichide [79,80,81,82]. 
1.membrane lichide bloc: sistem simplu,ieftin,uşor de reali-

zat, dar cu suprafaţa de transfer micâ: max.lO m^/m^'(fig.3.5.a.) 
2.filme de lichid dispuse între două plăci polimere para-

lele: suprafaţă de transfer mica, ineficientă (fig.3.6.b). 
3.membrane lichide suportate : suprafaţa de transfer de 100-

200 m^/m^ (fig.a.s.c) 
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4.BeBbrane lichide tip emulsie Bultiplâ: sistem dinamic cu 
suprafaţa de transfer nare: aprox.3000 m^/ni^, viteze de transport 
mari, randamente apropiate de 90-100% (fig.3.5.d). 

n, 
n 

t/l / t/l 
u 

/ 

c o c 
IU 

E 

> 

i 
a) b) c) d) 

Fig.3.5.Tipuri de membrane lichide 

3.2.1.Heabrane lichide bloc 

Desi sînt sisteme simple, în practica nu sînt prea râspin-
dite, deoarece oferâ o suprafaţa de transfer foarte mica. 

Se folosesc mai ales în studiul permeatiei,de exemplu:deter-
minarea coeficienţilor de difuziune,a constantelor de preluare si 
eliberare a ionilor metalici în procesele de recuperare ale 
metalelor,a vitezelor de transport,etc. * 

3.2.2.FilBe de lichid între placi poroase 

Dispozitivele obtinute prin dispunerea unor filme de lichid 
între placi poroase nu sînt eficace.Deoarece pereţii porosi sînt 
permeabili atît pentru speciile chimice de interes cît si'pentru 
moleculele de apa,presiunea osmotica care apare în filmul de 
lichid anuleazâ transportul prin membrana. 
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3.2.3.Meabrane lichide suportate 

Membranele lichide suportate sînt filne subţiri de lichid, 
depuse pe suprafeţe poroase netalice,ceramice sau polimere, 
printr-o tehnica adecvata : spray-ere, inhibare, injectare, etc. 
Acestea conţin de obicei o substanta care interactioneazâ cu 
compusul chimic ce permeaza si îi faciliteaza transportul (în 
continuare se va utiliza denumirea de carrier). Sistemul se 
comporta ca doua membrane înseriate. Spre deosebire de membranele 
semipermeabile (solide cu pori) , în care permeatia are la baza o 
difuziune simpla sau Knudsen, membranele lichide dispun în plus 
de o selectivitate mai mare la transport prin legarea reversibila 
si specifica a speciei urmărite cu carrier-ul. 

Ca domenii de utilizare se pot menţiona: 
-separarea gazelor [83,84] 
-separarea hidrocarburilor [85,86,87] 
-recuperarea unor ioni metalici [88,89,90,91,92,93,94] 
-tehnici medicale [95] 

3.2.4. Membrane lichide tip emulsie 

Membranele lichide tip emulsie sînt cele mai raapîndite si 
oferă suprafaţa cea mai mare de transfer. Ele reprezintă acea 
componenta a unei emulsii multiple care separa o faza sursa, 
externa continua, în exces (fig.3.6.B), de o faza receptoare 
(interna), dispersa, încapsulata (fig.3.6wV), actionînd ca o semi-
bariera pentru diverse specii aflate în cele doua faze [96,97,98, 
99,100,101]. 

O emulsie multipla reprezintă un sistem în care faza 
dispersa conţine la rîndul ei, picaturi de aceeaşi natura cu faza 
dispergentâ. Ele pot fi de natura apâ/ulei/apâ sau ulei/apâ/ulei 
[43].La început se obţine o emulsie de tip apa/ulei sau ulei/apa 

Stabilitatea emulsiei depinde de următorii factori: 
- natura si cantitatea emulgatorului 
- timpul, tipul si viteza de agitare 
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III B 

0,1-2 mm 

A'mode! ideal 
B 'model real 

Fig.3.6.Modelul unei membrane lichide tip emulsie 

Procesul de separare cu ^uembrane lichide comporta patru 
etape: 

1.- prepararea emulsiei I/II (figura 3.7) [79) 
2." transportul de masa(permeatia) al speciilor de interes 

si separarea emulsiei epuizate 
3.- spargerea emulsiei, recuperarea si recircularea fazei 

organice ' 
4." prelucrarea fazei interne, captatoare. 

/. ̂  • .c' • - -o./ - / 

-E 

Fig.3.7. Schena de preparare a unei emulsii 

50 

BUPT



1. Prepararea emulsiei I/II [96] necesiU condiţii severe de 
realizare : ' 

-agitare eficace, cu turaţii «ari 900-4000 rot/min 
-raportul concentraţiei fazelor între 0,3:l?si 1:1 
-concentraţia emulgatorului 2-20 % ' 
-timp de agitare 10-20 min. 

2.Transportul de masa sau permeaţia se realizeazâ la ameste-
carea blînda a emulsiei obţinute cu fiza sursa (III),cînd are loc 
difuzia speciei solubile prin membranâ. urmata de o reacţie chi-
mica reversibila (fig.3.8).Condiţiile de lucru sînt urmâtoarele: 

-agitare 200-700 rot/min 
-raport emulsie (I/1I)/I11 ; 1/5 pîna la 1/20 (voi.) 
-timp agitare : 1-30 min 

Aceasta reacţie chimica împiedica transferul invers al 
speciei de transportat prin blocarea ei în interiorul capsulelor 
(globulelor) sub forma unui compus a cărui solubilitate în mem-
brana este minima. Astfel se explica randamentele mari 70-99% la 
separarile ce folosesc aceasta tehnica [96,102-108]. 

Fig.3.8.Blocarea poluanţilor în interiorul capsulelor 
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Tabelul 3.2.Exemple de încapsulare 

Compus Faza internă Conc.init. 1 Conc.fin. 
fenol S0I.2-IOX NaOH 15000 ppm 40 ppm 
paratoluidină sol. 0.1-0.2n HCl 0,025 M 0,0001 H 
acid acetic sol. 1- 10% NaOH 0,1 M 0,005 M 
amoniac S01.2-5X H2S0^ 1000 ppm 5 ppm 

sol.NaOH 400 ppm -1 ppm 

sol.EDTA 80 ppm -1 ppm 
Z„2^ S0I.H2SO4 4500 ppm 4 ppm 

3. Dupâ separarea enulsiei epuizate se procedeazâ la "spar-
gerea" sau destabilizarea ei.Metodele clasice fizico-chimice 
folosite pentru distrugerea enulsiei, cum ar fi: fierberea, 
congelarea, adaosul de coagulanţi, modificarea pH-ului, fie nu 
sînt totdeauna eficiente, fie pot impurifica sau deteriora compu-
sul dorit si captat în faza interna. 

De aceea sînt preferate metodele mecanice ca: ultrasonarea, 
agitarea puternica combinata cu inversia de faza [48,49] sau 
metoda electrica, în care coalescenta si implicit separarea are 
loc ca urmare a acţiunii unui cîmp electric cu caracteristici 
prestabilite [47,109,110,111]. Ultimele metode sînt mai rapide si 
mai "curate". 

Dupâ separarea fazei organice de faza interna si completarea 
pierderilor, aceasta se recirculâ în proces. 

4. Prelucrarea fazei interne depinde în primul rînd de spe-
cia chimica captata: o soluţie ce conţine sarea unui ion metalic 
va fi concentrata sau supusa electrolizei, o substantâ organica 
nociva si nedegradabilâ va fi supusă arderii, etc. 

3.3. Difuziunea în Bembranâ 

Permeatia printr-o membrana lichida este guvernata de legi-
le lui Fick [54] distingîndu-se următoarele cinci etape [46] ale 
procesului: 
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1.Difuziunea în film la limita de faza III 
2.Sorbtia în membrana 
3.Transportul prin membrana 
4.Desorbtia din membrana 
5.Difuziunea în film la limita de faza I 
Profilul concentraţiilor într-o membrana se reda în fig,3.9. 

[101]. 
Se fac urmâtoarele presupunc^ri: 
- etapa determinanta de viteza este difuziunea prin membrana 
- echilibrele de faza si chimice se realizeazâ la cele doua 

interfete > 
- procesul de transport este el însusi un proces de echili-

bru. 
In acest caz prin înlocuire în relaţia ce exprimâ prima lege 

a lui Fick se obţine: ' 

H 

IE 

MATERIAL A 

t=0 Caj-0 

x=o x= / 

echilibru C/^ fj, - ^N ' '^A 

Fig.3.9.Profilul concentraţiilor la difuziunea prin aeabrane 
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Di S 
N = 

Ax 

în care: 

(Ci,II - Ci^i) (3.1) 

D^ - coeficient de difuziune al perneatului 
Ax - grosinea membranei 
N - viteza de perneatie 
S - suprafaţa » 
^i " pentru x = O 
C^ = C^ j pentru x = Ax 

Relaţiile de mai sus corespund perneatiei simple (în absenta 
carrier-ului. In cazul unui amestec de doua componente,A si B, 
supus separârii viteza de permeatie a fiecărui component se 
calculeazâ cu ecuaţiile: 

D^ S 
NA = ( ^ A . m - (3.2) 

Ax 

Db s 
^B = (CB,III - Cb,I) (3.3) 

Ax 

iar. viteza relativa de permeatie t,[14] este: 

NA ^A (CA,III " 
t = — — (3.4) 

^B ^B (CB,III " 

3.4.Necanisme de transport 

Comparativ cu permeatia simpla, selectivitatea si viteza de 
transport pot fi mărite într-o membrana lichida prin adaugarea 
unui carrier [lOlJ. 

In cazul membranelor lichide, mecanismele de transport se 
clasifica conform fig.3,11. [79]. 
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@—-
A-perme a f 
B- carrier 

Fig.3.10.Schema Becanismului de transport în 
prezenta unui carrier 
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Figura 3.11.Mecanismele 
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a.peraeatia simpla: Baterialul A exista în concentraţii 
diferite de aabele pârti ale «enibranei si este solubil în ea; 
permeatia sinplâ este folosita nuaai pentru a clarifica proble-
mele de difuziune prin membrana. 

b.permeatia simpli cu reacţie chimica: componentul ce se 
doreşte a fi transportat se transforma, dupâ ce a străbătut mem-
brana, aproape cantitativ într-o forma insolubili în membrana 

c. transport simplu cu carrier: carrier-ul este solubil 
numai în membrana si formeazâ reversibil cu materialul ce trebuie 
separat un compus deasemenea solubil: acesta preia substanta A la 
o interfata a membranei, o transporta pîna la cealalta 
interfatâ, o elibreaza, difuzeazâ înapoi si este capabil sa 
repete acest lucru de cîte ori este necesar. Etapele acestui 
proces sînt: 

- formarea complexului permeat- carrier, la interfata III/II 
- transportul spre interfata II/I ca rezultat al diferenţei 

de concentraţie ' 
t - disocierea complexului 

-difuziunea înapoi a carrier-ului liber 
Transportul speciei A se realizeazâ pînâ la egalarea concen-

traţiilor de o parte si de alta a membranei. 
d.transportul simplu cu carrier, urmat de reacţie chimica: 

concentraţia lui A poate fi redusa la zero în faza III, daca 
compusul AD nu e solubil în membrana. 

e.cotransport: A si B sînt transportati în aceeaşi direcţie, 
dupâ care C difuzeazâ înapoi, liber. Dacâ B este prezent în eices 
în faza Ilf, A poate fi transportat din faza III în faza I, chiar 
dacâ concentraţia sa în I este mai mare decît în III. Acest 
proces de transfer de masa împotriva gradientului de concentraţie 
se numeşte "pompare", ' 

f.transport de masa secundar activ si cotransport: A si B 
sînt transportati în direcţii opuse astfel : 

1.A difuzeazâ în membranâ si reactioneazâ cu BC; rezultatul 
este eliberarea lui B si formarea complexului AC. 

2.AC difuzeazâ spre marginea membranei. 
3.AC reactioneaza cu B si formeazâ BC, iar rezultatul este 

eliberarea lui A din faza I. 
4.BC difuzeazâ spre faza III si ciclul reîncepe. 
Un exces al lui B conduce la separarea completâ a lui A în 

faza I. 
g.transport activ primar: în acest caz douâ procese chimice 

redox iau locul componentului B din cazul transportului cuplat, 
si aceasta furnizeazâ energia de pompare a procesului. 
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3.6. Utilizări 

Domeniile în care membranele lichide tip emulsie si-au gâsit 
aplicaţii sînt numeroase. Se amintesc: ' 

- epurarea apelor reziduale 
- separarea hidrocarburilor 
- reacţii chimice folosind membrane lichide 
- separâri de gaze 
- recuperarea metalelor 
a.gpurarea apelor rezi Hnî l gfi , 1 1 1 ] 
Protectia mediului înconjurător a impus statiilor speciali-

zate în epurarea apelor reziduale decontaminarea avansata a 
acestora. Acest lucru a determinat dezvoltarea puternica a pro-
ceselor si procedeelor cu membrane lichide care permit 
îndepărtarea aminelor, amoniacului, fenolului, acizilor 
slabi(CH3C00H, HgS, HCN), precum si a ionilor metalelor grele 
(toxice) din apele reziduale. 

Pentru exemplificare se descrie procesul de eliminare a 
fenolului care decurge printr-o membrana Neutral 100 cu un randa-
ment de 99,7%. 

Apele concentrate în fenol (15000 ppm/1) se tratează într-o 
instalatie simpla(fig.3.12 si 3.13) [96]: 

Daca se utilizeazâ trei etape de contactare concentraţia 
finala a fenolului în apa scade la mai puţin de 1 ppm [96,97].' 

fenol în 
apo init. 
pprr. 

WC-
eo 
60 
40 
20 
O-

% NcOH 

Fig.3.12.a.Variaţia concentraţiei fenolului funcţie 
de concentraţia fazei interne (NaOH) 

b.Schema de blocare a fenolului 
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fazQ int, 
apoasQ 
faza 9xt., 
spre o nouă 
contocfare 
sau spre 
utilizare 

Fig.3.13.Instalatie de tratare a apelor fenolice 

b»Separarea hidrocarburilor 
Prin tehnica membranelor lichide,un amestec de hidrocarburi, 

de exemplu: amestecul heptan si toluen [16] poate fi separat 
folosind o membrana o lichida alcâtuitâ din apa si glicerina, 
care conţine ca emulgator saponina. Procesul de separare se 
bazeazâ pe permeatia, cu viteze diferite, a componenţilor prin 
membrana.Gradul de separare poate fi mârit prin alegerea core-
spunzătoare a fazei receptoare - un solvent cît mai bun pentru 
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specia care prezintă inportantâ. Odatâ cu hidrocarbura cea mai 
solubila (toluenul) penetreazâ într-un grad nai redus si compo-
nentul nedorit.Deoarece acesta nu poate fi îndepârtat prin metode 
simple (fierbere, congelare, etc.)»procesul de permeatie se 
repeta pînâ la obţinerea gradului de separare dorit; procedeul 
este denumit în cascada. Permeatul si rafinatul circula în con-
tracurent (fig.3.14): 

Numărul etapelor depinde de permeabilitatea relativa a 
constituentilor ce trebuie separaţi. 

Amestecul de hidrocarburi si faza apâ-glicerinâ-saponina se 
emulsioneazâ. Emulsia este dispersata în faza solvent in care 
constituentii din amestecul iniţial permeazâ. Aceasta dispersare 
se efectueazâ în contracurent pentru optimizarea folosirii sol-
ventului, într-o unitate numita permeator (fig.3.15). In fiecare 
etapa permeatorul este urmat de doua coloane de distilare: una 
separa solventul însotitor de faza emulsie, iar cea de-a doua 

Permeat 

Permeat 
alimentare 

Etapa 4 
T 

3 > 

Etapa 3 

< 

2 > 

Etapa 2 

< 

Etapa 1 
-> Permeat 

1 

Rafinat 1 

Rafinat 2 

Rafinat 3 
Rafinat 4 (parafine) 

Fig.3.14. Procedeu de separare a parafinelor in cascada cu 
circulaţie în contracurent (4 etape de permeatie) 

separa rafinatul din faza emulsie ( spargerea efectiva a emulsiei 
prin vaporizarea hidrocarburii interne si îndepârtarea ei) [112-
114]. 
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hidrocarb. 

solvent 
permeat 

sol. apoasă p 
e mulşi 0-
nare 

dis filare 

solvent 

per meat 

rafinat 
emulsie 

la etapa armatoare 

ra fi nat 

dezemul-
sionare 

recirc. faza apoasa 

Fig,4.13.Instalat ie de separare a hidrocarburilor 

c. Reacţii chimice folosind membrane lichide fll51 
Folosirea membranelor lichide în reacţii chimice aduce un 

plus de avantaje. Spre exemplu , pentru oxidarea catalitica a 
etenei cu oxigen la acetaldehidâ se pot folosi membrane lichide 
ca si catalizator: o soluţie apoasa de PdClg /CuClg, care conţine 
0,2-0,4* saponina drept emulgator si glicerina pentru crosterea 
vîscozitâtii (ceea ce determina creşterea stabi1itatii), separa 
faza discontinua , încapsulata, alcatuitâ din reactanti (CgH^ si 
02),de faza externa (solvent), constituita din 3-heptanonâ [101 ) . 

Procedeul Wacker : 

PdClg + C2H4 • HgO 
Pd° + 2 CuCl, 

CH3CHO + Pd® + 2HC1 
PdClg + 2 CuCl 

2 CUCI2 + H2O 
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Fig.3.16.Scheiia de desfâsurare a reacţiei în meabrana lichida 

Procedeul global este (fig. 3.16.) 

C2H4 + i O5 -> CH3CHO 

Comparativ cu procesele catalitice eterogene, procedeele cu 
membrane lichide au urmâtoarele avantaje: 

-reacţiile chimice si extracţiile au loc într-o singurâ 
treapta ' 

-membrana catalitica subţire, opune o rezistenta mica la 
difuziune, unidirecţionala la transferul de masa, c e e U ce con-
duce la randamente foarte mari 

-în cazul proceselor cu reacţii consecutive se asteapta o 
selectivitate mâritâ deoarece pe mâsura formârii unui anumit pro-
dus,acesta parâseste zona de reacţie, difuzînd în solvent. 

d.Separarea gazelor flOll 
Membranele lichide pot oferi soluţii si pentru separarea 

simpla a gazelor. Folosind o instalatie'adecvata, un amestec de 
CH4/C2H4 (1:1 voi.) poate fi separat in proporţie de 84X. Membra-
na lichida este o soluţie apoasa ce conţine O,2X dodecilsulfat de 
sodiu si 60X glicerina. Amestecul introdus prin distribuitorul de 
gaz, formeazâ un strat spumant dupâ ce strâbate stratul apos, iar 
aceasta spuma este transportata de un gaz purtător, de exemplu 

61 

BUPT



azot. 
Etilena nai uşor perneabilâ se regâseste în proporţie de 

peste 80X în gazul purtător si pârâseste aparatul spre ieşire. 
Dupâ distrugerea spusei în vasul spărgător de spunâ, 
retenantul(CH^) paraseste instalatia, iar faza aeabranâ se 
recirculâ, 

3.6•Extracţia ionilor •etalici cu aeabrane lichide 

Metodele convenţionale de recuperarea aetalelor sînt,printre 
altele,urmâtoarele [107, 116, 117, 118, 121]: 

- extractia cu solvent 
» 

- precipitarea 
- electrodializa 
- schimbul ionic 
- electroliza 
Aceste procedee sînt destul de scumpe si comporta nai multe 

etape. Extractia cu solvent se realizeazâ numai la anumite valori 
ale pH-ului. Separarea materialului extras se face într-o a doua 
etapa. Extractia este lenta datorita suprafeţei de transfer rela-
tiv mici. De asemenea o cantitate mare de metal ramîne blocat în 
solvent ca RgM (R-rest organic, M-metal). Procesul poate deveni 
ineficient în cazul prezentei anumitr compuşi organici care sînt 
deasemenea extrasi [117]. ' 

Precipitarea conduce în general la obţinerea hidroxidului 
metalului care nu are decît puţine utilizări [78,88] ceea ce 
impune procesarea lui ulterior filtrării în vederea transformării 
în alti compuşi mai utili. 

> > 

Electrodializa si schimbul ionic sînt tehnici de productivi-
tate redusa în recuperarea metalelor. 

Electroliza,procedeu larg râspîndit pentru recuperarea 
metalelor în stare pura,nu dâ rezultate bune în cazul soluţiilor 
foarte diluate fiind necesara concentrarea acestora,ceea ce este 
inoperant în cazul epurării. 

Un procedeu care permite separarea selectiva si avansata 
si, simultan, concentrarea metalelor este separarea cu membrane 
lichide(emulsie si suportate).Acest procedeu oferâ si posibilita-
tea. obţinerii directe a acestora sub forma unor compoziţii chi-
mice prestabilite(azotati, cloruri, sulfati,etc.).Procesul de 
extractie a metalelor are la baza difuzia acestora prin mebranâ 
câreia i se asociazâ o reacţie chimica reversibila astfel încît 
curgerea are loc selectiv,într-un singur sens [106,122]. 
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Suprafaţa mare de transfer a membranelor lichide (mai mare de 10® 
m /m ) asigura un transfer rapidf78,82,88,93,94,107,116-119). 

Separarea cu membrane lichide, presupune urmâtoarele patru 
etape,schema de principiu a unei instalatii fiind prezentata în 
fig.3.17; 

faza internă 
faza org. 

strat organic 
dc la 

emulsie spartă 

[r^ 

® 

-O 

- a " 

o 

V 
V 

Fig.3.17.Schema unei instalatii de recuperare a metalelor 
1. obţinerea emulsiei 2. tratarea soluţiilor 
3. spargerea emulsiei ' 
- prepararea emulsiei apa /ulei 
- tratarea solutitie care conţine metalul 
- separarea fazelor si spargerea emulsiei epuizate 
- recuperarea metalului 
Separarea metalelor prin membrane lichide este realizata 

prin transport facilitat de un carrier [123-126]. A fost studiat 
în special transportul si transferul metalelor grele: Hg, Cr, Cd, 
V, Cu [112,116.123,128-1301 Zn [107,130). Tehnica membranelor 
lichide si-a găsit o largâ aplicaţie în domeniul industriei meta-
lurgice precum si în industria metalelor alcaline si 
alcalinopamîntoase: (80,131). ' 

Carrier-ii reactioneazâ reversibil cu specia care permeazâ 
formînd un intermediar care difuzeazâ în membranâ.La interfata 
interna metalul este eliberat, iar carrier-ul liber se întoarce 
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la interfata externa,reluîndu-se ciclul.Internediarul forjat de 
carrier cu cationul trebuie sa fie suficient de stabil pentru a 
învinge tendinta de hidratare a cationului la interfata cu faza 
Bursa(apa supusa tratarii),dar nu atît de stabil încît sâ nu eli-
bereze ionul la interfata «e^branâ- faza receptoare. De exemplu, 
în cazul formarii unei combinaţii complexe, viteza de eliberare a 
ionului metalic descreste cu creşterea constantei de stabilitate 
a complexului si controleazâ viteza de transport în domeniul 
valorilor mari ale constantei de stabilitate [131]. 

Dupa tipul intermediarilor formaţii, carrier-ii pot sâ 
posede o grupa ionizabilâ sau nu (carrier-i neutri). 

Carrier-ii care poseda protoni ionizabili sînt capabili sâ 
preia doar ionul metalic, pe care îl transporta prin membranâ. La 
eliberarea acestuia în faza receptoare preiau protoni pe care îi 
transporta în sens invers, eliberîndu-i în faza sursa. Fenomenul 
este numit "counter-transport". 

Carrier-ii neutri complexeazâ cationul prin intermediul 
electronilor neparticipanti . Complexului format i se asociazâ 
anionul din sarea initialâ si întreg ansamblul strâbate membrana 
(în aceeaşi direcţie). Fenomenul poartâ numele "co-transport". 

Dupâ structura chimicâ carrier-ii pot fi compuşi: 
-aciclici : agenţi tensioactivi anionici sau 'cationici (de 

ex.: acizi si sâruri ale acizilor graşi, amine alifatice, sâruri 
cuaternare de amoniu) 

-ciclici : 
-oligomeri:ai 1-(N-fenilcarbamoilaziridinâ),ai glucozei 
(ciclodextrine) sau obţinuţi prin condensarea în mediu 
acid a furanului cu acetonâ[125-127]; 

-eteri coroana 
-criptati t 
-peptide si proteine 

Primii reactioneazâ cu metalul care este transportat sub 
formâ de sare spre faza internâ, unde este eliberat si de unde se 
preiau protoni care sînt transportati în sens invers("pompa de 
protoni").Astfel actioneazâ aminele tertiare, sârurile cuaternare 
de amoniu, etc. 

Carrier-ii ciclici coordineazâ cationul datoritâ unor grupe 
polare donoare(continînd O sau N) [125,126,132,133J.Caracteristic 
liganzilor macrociclici este faptul câ într-un anumit solvent 
formeazâ cu cationii complecşi cu stabililitate diferitâ ceea ce 
permite o selectivitate ridicatâ.Complecşi cu liganzi macrocicli-
ci difuzeazâ prin membrane împreuna cu anionii asociaţi 
; influenta puternicâ a anionilor asupra transportului cationilor 
se explicâ prin diferentele de energie liberâ a acestora:anionii 
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cu energia liberâ mai scâzutâ elibereazâ mai uşor ionul «etalic 
[119,134-137]. 

Solvenţii influenţeazâ procesul cu neabrane lichide prin 
natura lor: un solvent alifatic dâ rezultate mai bune decît unul 
aronatic( de ex.n-heptan fata de toluen)deoarece nodificâ diferit 
comportarea membranei lichide (umflare, spargere,etc.) [80,119, 
124,134,135]. 

3.6.1.Hecanismul de extractie t 

Asa cum s-a arâtat mai sus, în funcţie de natura carrier-
ului, transportul complexului poate fi (proces cuplat) sau nu 
insotit de transportul unui anion.Acesta poate avea loc în 
acelaşi sens cu specia extrasa ("co-transport") sau în sens 
contrar acestuia ("counter-transport") [106,122]. 

3.6.1.1.''Co-tran8port"-ul 

In acest caz carrier-ul leagâ ionii metalici sub forma unui 
complex care este însotit în timpul difuziunii de anionul din 
sarea iniţiala;altfel spus transportul cationului prin membrana 
are loc numai însotit de mişcarea concurentă a sarcinilor nega-
tive în aceeaşi direcţie. 

t , 
In cazul unui cation monovalent care formeazâ cu un ligand 

neutru un complex în raport 1:1, echilibru între faza apoasa 
continînd cationul M^ si anionul A", si faza organica ce conţine 
ligandul L, poate fi scris sub forma [80]: ' 

"a ^ ^o A; = (MLA)^ (3.5) 

în care indicii a si o indica faza apoasa respectiv faza organi-
ca. In aceste condiţii constanta de echilibru este data de ecua-
ţia: 
» 

((mla)^! 
•'e = — (3.6) 

Hidrofobicitatea scăzută a ligandului si stabilitatea scăzu-
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ta a conplexului rezultai conduc la creşterea extractabilitâtii 
ionilor netalici 1131). In figura 3.18 se' schiteazâ Becanisnul'de 
co-transport pentru un metal nonovalent [80] ale cârui etape sînt 
urnâtoarele: 
1. Cation M^ forneazâ cu carrier un complex la interfatâ I 
2. Complexul difuzeaza prin membrana împreuna cu anionul A" 
3. M si A" se elibereaza în faza receptoare (interfata II) 
4. carrier-ul difuzeaza înapoi prin membrana pentru a relua 

ciclul. 
Extractia ionului Cr®^ cu amine tertiare drept carrier 

constituie un exemplu de mecanism de "co-transport". 

II 

M^ A 

M^ I H 
> 

A 

A" 

-) 0 

c: 

Fig.3.18.Schema mecanismului de "co-transport' 
pentru ioni monovalenti 

» 

3.6.1.2.Counter-transport 

Caracteristic acestui mecanism (fig.3.11.f) este faptul câ 
prin alegerea unei concentraţii optime a componentei ajutatoare 
(B), se asigura transferul integral a speciei dorite,deci o mare 
eficienta a procesului. 

Procesul de transport se desfâsoara atît timp cît exista o 
•diferenţa între concentraţiile componentei ajutatoare în faza 
care o cedeazâ si cea care o preia [106] si duce la concentrarea 
catibnului în faza interna.Scbema de principiu a acestui mecanism 
este prezentata în fig.3.19. 

Un exemplu de utilizare a acestui mecanism este extractia Zn 
din apele reziduale rezultate în industria vîscozei [81). Partic-
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ularizarea schemei de transport din fig.3.19 pentru acest caz 
este prezentată în fig.3.20. în care s-au acceptat urmâtoarele 
notatii: I - faza receptoare; II - membrana; III - faza sursa 

B <-

-> A 

A-permeat 
C-carrier 
B-componenta 

ajutâtoare 

Fig.3.19.Schema generala a mecanismului "counter-transport" 

2 + Zn 

2 H' 

ZnCr 

.2 HC 

2 H^ 

'Zn 24 

III II 

Fig.3.20.Exemplu de aplicare a mecanismului '^counter-transport" 
Transportul Zn este cuplat cu transportul protonilor în 

sens invers. Forţa motrice a procesului o reprezintă diferenţa 
concentraţiilor de protoni [H+] din fazele I si II. Transportul 
zincului va continua, chiar daca concentraţia sa în faza I este 
mai mare decît în faza III, pînâ la egalizarea pH-ului în cele 
doua faze. 

3.6.2.Modelul de permeatie a ionilor metalici 

Permeatia ionilor metalici în picătură de emulsie presupune 
urmatoarele etape I 1 22,130],care sînt prezentate schematic în 
iig. 3.21 
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Fig.3.21.Modelul de permeatie 
* 

1. Difuzia ionului metalic A si a ionilor de hidrogen în filmul exterior apos; ' 
2. Extracţia la interfaţa apa (iii) - ulei (ii), prin 

formarea complexului metal-carrier. 
3. Difuzia complexului metal-carrier si a speciei carrier-

proton in stratul periferic subţire de ulei;' 
4. Difuzia celor doua forme în stratul'de emulsie apa/ulei; 

/TTX Striparea complexului ion-carrier la inter-fata ulei 
III; - apa(I). » 
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In industria chimica exista multe procese tehnologice care 
folosesc catalizatori ce au la baza oxizi sau săruri de cobalt 2 + + (Co sau exemple se pot aminti : obţinerea acidului f acetic prin oxidarea n-butanului în prezenta naftenatilor sau 

> » 

acetatilor de cobalt sau mangan, oxidarea ciclohexanului în pre-
zenta catalizatorilor solubili de cobalt, obţinerea anhidridei 

» » 
ftalice prin oxidarea o-xilenului si a naftalinei în prezenta 
acetatului de cobalt ( (CH3COO)2C0), obţinerea fenolului prin 
oxidarea toluenului sau a izopropilbenzenului în prezenta 
sărurilor solubile de cobalt, obţinerea acidului tereftalic în » prezenta naftenatilor de cobalt, etc.(138]. 1 1 Din toate aceste procese rezulta cantitati relativ mari de 
ape reziduale (spălarea produselor,a instalaţiilor, etc.). t 

Aceste ape reziduale se supun într-o mâsurâ mai mare sau mai 
mică, unor procedee clasice de purificare în vederea recuperării 
cobaltului si protectiei mediului înconjurător. Procesul de tra-
tare a apelor cu membrane lichide reprezintă o modalitate de 
separare modernă si,mai ales, avansată a ionilor metal ici.Proce-» 
sul presupune concentrarea acestora în volume mici de lichid 
(apă), sub forma unor săruri prestabilite: cloruri, sulfaţi, 
azotati, acetati, etc. Soluţiile pot fi prelucrate ulterior prin: 

1. evaporare- concentrare, caz în care soluţia obtinută se 
» » 

folo.seste ca atare; 
2. precipitare (mai rar utilizată deoarece hidroxizii me-

talelor nu au prea multe utilizări în practică); 
3. electroliza caz în care metalul se recuperează în stare 

pura. 
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In lucrare se prezintă studiul transferului ionilor Co^^ 
prin membrane lichide si influenta unor parametri asupra acestui 
proces. 

4.1,încercări preliminare 

Obţinerea membranei lichide presupune alegerea materialelor 
si obţinerea propriu-zisâ. 

Pentru membranele lichide de tip emulsie se aleg în ordine: 
- materialul din care este alcatuita membrana, 
- faza internă (captatoare), 
- carrier-ul 

4.1.1.Alegerea materialului membranei 

Materialul din care este alcătuită membrana lichidă tre-
buie sa fie un excelent solvent pentru carrier, emulgator si spe-
cia chimică rezultată (carrier - ion metalic). Alegerea lui se 
face pe baza următorilor parametri:capacitate de solubi1izare, 
toxicitate,limite de autoaprindere sau explozie,solubi1itate mi-
nimă în apă si pret de cost. 

» » 
Pentru caracterizarea materialelor utilizate ca membrană 

(alcani,izoalcani si petrol lampant ) s-au efectuat următoarele 
determinări:compoziţie chimică,densitate,viscozitate si punct de 
inflamnabili tate. 

4.1.2. Caracterizarea fracţiilor petroliere 

Fracţiile petroliere utilizate au fost caracterizate prin: 
- metoda Engler (STAS 32/71) si spectrofotometrie IR (spectrele 
IR evidentează prezenta grupărilor , -CH2- din alcani si 

> izoalcani si un continut scăzut în hidrocarburi aromatice): 
Fig.4.1. si Fig.4.2. 

- determinarea densitătii prin metoda picnometrului (STAS 35/81) 
- determinarea viscozitătii prin metoda Hoppler (STAS 117/66) 
- determinarea punctului de inflamabi1itate prin metoda Martens-
Pensky (STAS 5488/80) 

Rezultatele obtinute se prezintă în tabelul 4.1. 
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230 
f-ewp 
220 

(c°) 
210 

C 13 5 % voi. 

C^i-q^^OVo voi. 

20 30 ^0 5055 65 75 85 95 
Vol.cm^ 

Fig.4.1. Curba Engler pentru petrol lampant 

Tabelul 4.1. Caracterizarea materialelor 

Membrana 
Compoziţie > Densitate 

g/cm^ 
Viscozi-
tate 

cP 

Punct 
inflamabilitate 

'C 
Membrana 

Denumi re % 

Densitate 

g/cm^ 
Viscozi-
tate 

cP 

Punct 
inflamabilitate 

'C 

Petrol 
lampant 

40 

50 

5 
0,8041 1 ,83 48 

Alcani 0,8456 

0,8454 
4,87 

4 ,80 
59 

101 

Izoalcani 
0,8452 

0,8453 

5,70 

5,69 

50 

95,5 
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4.2. Testarea materialelor 

Testarea materialelor s-a efectuat în urmâtoarele condiţii; 
- pH-ul fazei interne (pH^) 3,5 ' 
- pH-ul fazei externe (pH^) 8 
- temperatura l'C] 20 
- turatia agitatorului[rot/min] 150 
- raportul fazelor (organica:apoasa) 1:1 
- concentraţia Co^^ ^25 mg/l 

Rezultatele sînt prezentâe în tabelul 4.2. 
In încercările experimentale cel mai bine se comporta petro-

lul lampant care a fost utilizat în toate testele ulterioare. 

4.2.1. Determinarea pH-ului 

Determinarea pH-ului s-a efectuat cu un pH-metru MV 84 
(LABOR - pH - MESSGERAT - RKG). S-a adoptat următorul mod de 
lucru 

- determinarea pH-ului iniţial al fazei interne 
- realizarea emulsiei primare 
- determinarea pH-ului iniţial al fazei externe 
- contactarea emulsiei cu faza externa 
- prelevarea probelor din faza externâ la intervale de timp 

si determinarea pH-ului 

4.2.2. Determinarea concentraţiei ionilor Co^^ 

Concentraţiile soluţiilor ionilor de €0^+ g-au determinat 
prin spectrofotometrie de absorbţie în flacâra cu ajutorul unui 
aparat Cari Zeiss Jena AAS 1, pe baza unei curbe de etalonare 
€ = f(c) 

unde: € - extinctia 
c - concentraţia ionilor de Cô "*" 

4.2.3.Spectroscopia de absorbţie atomica [163] 

Spectroscopia de absorbţie atomica permite determinarea 
concentraţiei unui element prin masurarea absorbţiei radiaţiei în 
vapori atomici ai probei, la o lungime de unda specificâ si 
caracteristica elementului studiat. ' 

1 1 5 

BUPT



Un atom poate exista în diverse stâri energetice bine defi-
nite numite nivele de energie si notate E^. Cel mai scăzut se 
numeşte stare fundamentala si se considera E_ = O (Fig.4.3.)« » » . . La absorbţia liniei de rezonanta atomul trece din starea t y 
fundamentala pe primul nivel de energie (prin radiaţie de rezo-
nanta se înţelege radiaţia caracteristica absorbita, care core-

1 t t 
spunde la transferul unui electron din starea fundamentala pe un 
nivel mai înalt de energie din atom). Vaporii atomici se obţin 
prin pulverizarea soluţiei continînd elementul în flacârâ. Metoda 
este foarte sensibila deoarce utilizeazâ atomi liberi, în stare 
fundamentala, este independenta de temperatura flâcârii, iar 
măsurătorile sînt puţin susceptibile de efecte interelemente. 

N' stare excitata 
I f 

Emisiej [Absorbţie 
I I • I 

E^=0 stare fundamentala 

Fig.4.3. Trecerea unui atom din stare fundamentala în 
stare excitata 

Numărul de atomi excitati variazâ exponenţial cu temperatu-
» » 

ra. Numărul de atomi din starea fundamentala este aproape con-
stant . Intensitatea radiaţiei transmise printr-un mediu de 

» 
absorbţie se determina folosind relaţia: » » 

= (4.1) 

unde: I = intensitatea radiaţiei transmise de frecventa 
I = intensi tatea radiat iei incidente 
o » 
k^ = coeficient de absorbţie al mediului pentru lu-

mina de frecventa , care depinde de proprietă-
ţile mediului si de frecventa. » , I » 

1 = grosimea mediului absorbant 

Prin integrare se obţine relaţia: 

ne2 k d^ = N . f (4.2) V V mc / 
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unde: e - sarcina electronului 
m - masa electronului 
c - viteza luminii 
N - nr. de atomi/cm^, capabili de a absorbi radia-

ţia de frecventa 
» 1 

f - nr. mediu de e /atom, capabili de a fi excitati 
de radiaţia incidenţa. ' » 

4.2.4.Alegerea fazei interne 

Pentru alegerea fazei interne (Încapsulate) se iau în 
considerare următorii fac tori:mecanismul de transport, stabili-
tatea compusului obtinut la blocarea cobaltului eliberat de car-
rier, stabilitatea membranei (evitarea fenomenelor de rupere). 

Tabelul 4.2.Influenta naturii fazei organice asupra 
randamentului procesului 

Membrana 
Concentraţia 
iniţiala to^^ 

(mg/lj 

Concentraţia 
finala Co^^ 

[mg/l] 
pHi P"e 

Randament 
% 

Petrol 
lampant 

625 300 3,5 8 52 

^ n-alcani 625 500 3,5 8 16,6 
izo-
î alcani i 

625 525 3,5 8 12,5 

sau umflare) care este legata de taria ionica a fazei interne; 
S-au încercat diverse variante si anume soluţii de: acid 

» » 
sulfuric, clorhidric, acetic,azotic, po1ieti1eng1ico1 (PEG 
20000), EDTA (tabelul 4.2). Blocarea ionului metalic are loc fie 
sub forma de sare, fie sub forma de complex. Cele mai bune rezul-
tate, obtinute în condiţii prestabi1ite,se prezintă în tabelul 
4.3. 

Se observa câ randamentul de transfer cel mai ridicat se 
realizeazâ la folosirea soluţiilor de acid clorhidric. Anumite » P. 
concentraţii permit transferul ionilor Co prin membrana, în 
Proportie'de 98%. 
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Tabelul 4*4,Alegerea carrier-ului 

Carrier Compus 
format 

Conc. 
ini tialâ 
a Ci2 + 
[mg/lJ 

Conc . 
f inala 
a Co2 + 
[mg/l] 

& 

% Observati i 

acizi 
naftenici 

sare 
de Co2+ 

25 97 ieftini,netoxici 

D2EHPA sare 
de Co2+ 

385 38,4 scump,toxic 

PC 88A sare 
de Co2+ 

625 

480 23,2 scump,toxic 

pi ridina CoPy^Clg 
625 

315 49,6 scump,toxic 

acetil 
acetona 

complex 
de Cô "̂  

500 20 scump 

ulei 
s i1iconic 

complex 
de Co^^ 

550 12 scump 

acid 
stearic 

sare 
de Cô "̂  

- - -

D2EHPA = esterul di-2-etilhexi1 al acidului fosforic 
PC 88A = inonoesterul 2-eti 1 hex i 1 ic al acidului fosforic 

externa simultan cu randamante mici de transport. 
^ Acizii naftenici constituie un solvent foarte bun pentru 
majoritatea sărurilor de cobalt. Ei reprezintă totodatâ si un 
agent de stabilizare a membranei deoarece introducerea lor în 
sistem conduce la creşterea viscozitatii acesteia ( deci implicit I > 
a stabilitatii sale). » 

Pentru caracterizarea carrier-ului s-au efectuat următoa-
rele determinări:spectru IR ( fig.4.4.) înregistrat pe un aparat 
Karl-Zeiss Jena tip Specord 75 IR,densitatea (metoda picnometru-
lui, STAS 35/81), viscozitatea (STAS 117/66),indice de aciditate 
(STAS 145/16-67 ) si indice de saponificare (STAS 145/17-67). » 

Rezultatele obtinute se arata în tabelul 4.5. 
Pe tot parcursul determinărilor s-au folosit acizi naftenici 

provenind din aceeaşi sarja. 

77 

BUPT



BUPT



Tabelul 4 . 5 . Caracter i at. i n i 1 ̂  acizilor naftenici 

Caracteristici 

compoziţie [150] acizi izoalcanici 
acizi alchil pentanoici 
acizi alchil hexanoici 

densitate [g/cm^] 0,826 
viscozitate [cP] 725,788 
indice de aciditate [mg KOH/g] 243.056 
indice de saponificare [mg KOH/g] 247,13 
acizi legaţi ) [mg KOH/g] 4 ,08 

4.2.6.Viscozitatea 

Pentru determinarea viscozitatii se foloseste un 
viscozimetru rotational, Rheotest tip RV, recomandat pentru 
determinarea comportării la curgere a lichidelor în special 
nenewtoniene. 

Substanta a cărei comportare reologică urmează a fi 
măsurată se află în spaţiul inelar al unui sistem de doi cilindri f 
coaxiali. Cilindru interior, rotativ, este legat prin axul de 
măsurare cu un arc cilindric, elicoidal, a cărui deformare este o 
masura pentru momentul de rotatie, care acţionează asupra cilin-
drului interior. Deformarea este citită de un potentiometru, si 
apare sub forma unei deviaţii pe scala aparatului, ea fiind 
proporţională cu momentul de rotatie, respectiv cu tensiunea de 
forfecare. 

Intre valorile de măsurare citite si mărimile reologice sînt 
valabile următoarele ecuaţii de calcul 

n = 100 z a/Dj, = ioot:^/DJ, (4.3) 

in care: 
z - constanta cilindrului (din/cm^.1/Skt) 
a - indicaţia instrumentului de măsurare (Skt) 
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6 - forta de forfecare 
Dj, - gradientul. de viteza (s M 

n - viscozitatea dinamica (CP) 

4,3. Obţinerea emulsiei 

4.3.1, Obţinerea emulsiei prin procedee clasice 

Emulsionarea fazelor (internâ-solutie de HCl,organicâ-petrol 
1 ampant,carrier-acizi naftenici ai substanta tensioactivâ-
monooleaL de sorbitan - SPAN 80) se realizeazâ pe cale mecanica 
utilizînd unul din dispozitivele prezentate în fig.4,5. 

In laborator,pentru obţinerea emulsiilor s-a utilizat un 
sistem tip RW 47,cu turatie reglabila in intervalul 100 -1300 
rot/min, prevăzut cu 7 agitatoare (fig.4.5.b) ceea ce a permis 
efectuarea probelor în paralel.Pe baza testelor efectuate în 
condiţii diferite,s-a stabilit regimul de lucru: 

- compoziţia emulsiei: - petrol 
- acizi naftenici 
- sol.HCl 
- SPAN 80 
faza organica - raport faza interna 

- raport carrier : faza organica 
- turatie agitator : 
- timp de agitare : 
- temperatura : 

25 % voi. 
25 % voi. 
50 % voi. 
5 % gr, 

1 : 1 (voi. ) 
1 : 1 (voi.) 
1200 rot/min. 
15 m i n. 
20 ± 2'C 

a. moara coloidalâ b.agitator cu palete 
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c. disc rotativ cu dinţi e.omogenizator cu jet 

Fig.4.5.Dispozitive de anestecare 

4.3.2. Obţinerea eBulsiilor în coloane cu 

proBotori statici de aaestecare 

4.3.2.1.Promotori statici de • e s tec a re 

Promotorii statici de amestecare (denumiţi si promotori sta-
tici de turbulentâ(141] sau, cel mai frecvent în literatura stră-
ină , amestecatoare statice) sînt elemente mecanice dispuse fix în 
conducte sau coloane care realizeaza efectul de aaestecare prin 
secţionarea fluxului principal în doua sau mai multe fluxuri care 
sînt râsucite.deplasate.comprimate sau decomprimate si apoi re-
9oiibinate, util izînd energia cinetica a fluidului în mişcare. 

Desi se cunosc un număr mare de tipuri(cca. 160) (142) foar-
te puţine sînt industrializate:Kenics (fig.4.6),Sulzer (fig.4.7), 
Hi Mixer (fig.4.8) si Ross (fig.4.9) în diverse variante sub li-
cenţe [143]. 

81 

BUPT



BUPT



Fig.4.8. Promotor static de amestecare Hi Mixer 

Fig.4.9. Promotor static de amestecare Ross LPD 

Desi implementarea industriala a promotorilor statici de a-
mestecare este în continua creştere,s-au publicat foarte puţine 
date concludente sau analize teoretice ale acestora,marea majori-
tate a literaturii fiind dedicata calitatii amestecarii,căderi lor 
de presiune si comparârii diferitelor tipuri (de obicei prin pre-
zentarea grafica a parametrilor studiati).Caracteristic acestor 
dispozitive este faptul ca asigura o amestecare corespunzătoare 
în toate regimurile de curgere (laminar,turbulent si interme-
diar),atît pentru fluidele newtoniene cît si pentru cele nenewto-
niene [143],însa lipsa datelor face ca alegerea tipului de ames-
tecator sa se faca numai pe baze experimentale. 

Aprecierea gradului de amestecare se poate face în trei 
moduri: 

1. - statistic - utilizînd coeficientul de variaţie al f parametrului D [144] ca funcţie de numărul de elemente (fig.4.10) 
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Fig.4.10. Coeficientul de variaţie (T/D în funcţie de numărul de 
elemente Su]zer. 

- utilizînd relaţii criteriale de forma generala [145] 
(4.4) M = f(ReD,WeD,Frp,ScD,niAl2,li/D) 

în care: 

(4.5) 
w D 

Rer 

(4.6) 
w^ V D 

Wen = 
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3. - pe baza numărului de straturi format prin secţionarea 
fluxului principal [146]: 

(4.7) ng = k a" 

Căderile de presiune pentru promotorii statici de amestecare 
se apreciazâ [147-149] folosind relaţiile: (4.8) cu valabilitate ; » 

I în regim laminar si turbulent si, respectiv,cu ecuaţia (4.10) ) ) t care are valabilitate în acelaşi domeniu ca si ecuaţia Hagen-f t f Poisseuille. 

(4.8) AP; SM 0D Z.2 

.în care (factor de rezistenta a amestecâtorului static) este o 
funcţie de regimul de curgere si geometria amestecâtorului: 

(4.9) 0j) = Nej) = f(l/Rej),l.) 

valorile fiind de obicei prezentate grafic (fig.4.11 si 4.12). 

Fig.4.11. 

Factorul de rezis-
tenta pentru diferi-
ţi promotori statici 
âe amestecare: 

a - Ross ISG 

b - Sulzer SMV 

c - Sulzer SMX standard 

d - Hi - Mixer 

e - Sulzer SMX,Ross LPD 

f - Kenics 

g - Conducta goala 
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3 2 'I wl 
(4.10) 

în care Z este raportul între caderea de presiune într-o conducta 
cu promotori statici de amestecare si câderea de presiune în 
conducta goala (vezi tabelul 4,6). 

Tabelul 4.6. Valorile parametrului Z din ecuaţia (4.10) pentru 
diferit tipuri de promotori statici de amestecare 

Tipul 
amestecatorului Z Observati i 

Kenics 7,2 + Re/3 

Sulzer SMX Io - loo tipic 50 
Hi Mixer - 38 
Sulzer SMV 65 - 300 tipic 110 
Ross - IGS - 300 

Firma Sulzer utilizeaza aceleaşi relaţii însâ factorul 
de rezistenta este prezentat pentru diverse tipuri de promotori 
statici de amestecare sub forma dependentei criteriului Newton de 
criteriul Reynolds (fig.4.12). 

Desi tabelul 4.6 indica creşteri importante ale căderii de 
presiune comparativ cu tubul gol,iar datele experimentale sînt în 
concordanta cu valorile calculate,totuşi,comparativ cu umplutu-
rile clasice,valorile sînt mici (fig.4.Î3). 

Sinteza datelor de literatura [150] arata câ puterea supli-
mentar consumata pentru obţinerea unui anumit grad de amestecare 
este egala cu cea necesara pentru compensarea căderilor de presi-
une introduse de promotorii statici de amestecare,deci mult mai 
mica decît a oricărui alt sistem de amestecare.Pentru a compara 
diferitele tipuri se utilizeaza efectul specific definit prin 
ecuaţia (4.11). 

(4.11) W = (APsm * L/D)Al 

în care înlocuind Apsm ecuaţia (4.10) se obţine: 
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10 

i 

SMV 

10^ 10^ W 10^ 10^ 10^ 10^ Re , 

Fig.4.12.Factorul de rezistenta pentru cîteva tipuri de 
promotori statici de amestecare Sulzer 

Fig.4.13.Valori uzuale 
pentru căderile de 
presiune ale promo-
torilor statici de 
amestecare Sulzer. 

(4.12) W = 32 Z (L/D)2 

spectiv pentru puterea totala : 
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(4.13) Ptot = 128 Z n V L/{nD^) 

Se consideri ca optim amestecâtorul pentru care efectul 
specific are valoarea minima.Tabe1u1 4.7 exemplifica datele 
comparative obtinute în curgere laminara debitul de alimentare 
fiind constant. 

Tabelul 4.7. Efectul specific pentru diverse tipuri de 
promotori statici de amestecare 

Promotor static 
de amestecare Lungimea Ap 

Efectul 
specific 

Puterea 
consumata 

Sulzer SMX 1 2 1 2 
Sulzer SHX.LP 2 1 1 1 
Hi - Mixer 1 2 1 2 
Kenicfl 3 1 1,5 1 
Ross iso 0,9 13 6 13 

Analiza comparativa a datelor rezultate din experimente cu 
trasori (fig.4.14 ) [15 1 ] aratA ca promotorii statici de amestecare 
determina o îngustare drastica a distribuţiei duratelor de sta-
ţionare fata de tubul gol . Ast fel . în timp ce la un timp egal cu 
durata medie de stationare cca.75% din fluid a părăsit tubul gol 
si 5% din acesta are o durata de stationare de 4 ori mai mare de-
cît durata medie,în cazul promotorilor statici de amestecare pes-
te 85% din fluid are o durata de stationare egala cu cea medie si 
peste 98% din acesta stationeaza cel mult dublul duratei medii.' 

In contextul în care promotorii statici realizeaza amesteca-
rea prin divizarea fluxurilor principal de fluide si prelucrarea 
secţiunilor rezultate,acestia pot fi utilizati pentru obţinerea 
unor dispersii omogene a doua fluide nemiscibile (două lichide, 
respectiv un gaz si un 1ichid).Rezultatele obtinute (fig 4 . 1 5 ) 
arată că diametrul mediu al picăturilor de lichid (respectiv al 
bulelor de gaz) calculat după Sauter depinde de diametrul hidrau-
lic al promotorilor statici de amestecare,de proprietăţile fizice 
ale mediului de dispersie si de condiţiile hidrodinamice din 
reactor (tabelul 4.8.) fiind calculabil cu ecuaţia 4.14 [152]: 
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(4.14) 
^32 
--- = 0,21 We^'^ Re 0,5 r^-0,15 

S-a constatat câ,în medie,dupa cinci elemente dispersia 
(lichid - lichid respectiv gaz - lichid) obtinuta este omogena,în 
lipsa emulgatorilor,ceilaiti promotori statici de amestecare 
avînd rolul de a asigura menţinerea acesteia. 

y y 
TUB/'] \SMX 

qol/ y 

O.S 1.5 2.0 25 
f/ff 

Fig.4.14.Distributia timpilor de stationare în utilaje 
cu promotori statici de amestecare 

4.3.2.2.Instalatii de laborator 

Instalatia de laborator este alcatuita dintr-o coloană, 
prevăzută cu elemente statice de amestecare - ale căror caracte-
ristici se redau tabelul 4.9 -- un vas tampon si o pompă cu roti 
dintate (fig.4.16). 
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dh 

8 
6 I-

16' 
â 
6 

6 8 W 

Fig.4.15.Diametrul mediu (Sauter) al picaturilor în 
dispersii formate cu ajutorul promotorilor 
statici de amestecare Sul zer SMV. 

Tabuul 4,8. Dependenta diametrului hidraulic de propietitile 
mediului'de dispersie 

Faza 
conti nua 

Faza 
dispersa 

• 10-3 

N/m 

Diametrul hidraulic Faza 
conti nua 

Faza 
dispersa 

• 10-3 

N/m 

2 4 8 16 32 64 
Faza 

conti nua 
Faza 

dispersa 
• 10-3 

N/m mm 

apa 

gazoli na 26 o • o 

apa 
toluen 25 • 

apa ciclohexan 46 apa 

kerosen 35 n 

apa 

ae r 74 V A 0 
kerosen apa 35 A V 

Dupâ dozare,materiile prime se introduc în vasul tampon, 
fluidul (800 cm^) se recirculâ în instalatie cu un debit constant 
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de 20 cm'^/niin, timp de 1 h. La intervale egale de timp (10 min) 
se preleveazâ (stutul 4), probe care se analizeazâ. 

S-a urmărit influenta tipului elementelor de amestecare si 
* 9 concentraţiei emulgatorului asupra caracteristicilor emulsiei. 

T^elul 4,9.Caracteristicile promotorilor statici 
de amestecare utilizati 

Caracteristici Promotori statici de tip Caracteristici 

Sulzer SMV Kenics 
aspect pachete formate din 

plâci cu canale tri 
unghilare înclinate 
fata de axa tubului 
2 pachete adiacente 
sînt perpendiculare 

succesiune de elice 
răsucite alternativ 
sti nga-dreapta,doua 
elemente adiacente 
sînt perper>diculare 

lungime elenient 23 mm IIO mm 

diametru hidraulic 5 mm 2 mm 

anâltime canal 
triunghiular 

5 mm -

înclinarea canalu-
lui fata de axa 
tonductei 

45-

unghi de răsucire* 90* 90-
1 
f/olumul liber 95 % 99 % 

'unghiul format de planele de simetrie a doua elemente adiacente 

4.4. Caracterizarea eBulsiilor 

Eaulsiile rezultate sînt stabile în timp si prezintă o corn-
jtertarc reologica nenewtoniana. Caracterizarea lor s-a efectuat 
prlin; diBensiunea particulelor, viscozitatea (aparat Rheotest 
BV|) ,densitate (metoda picnometrului ), stabili tate în cîmp centri-
fugal si stabilitate în cîmp gravitaţional. 
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materii 
prime 

Inztalahe fîe 
emuisionar^ 

î caiaana 
u/npiut'^rz 

2. /as alim&irar^ 
Ipamaă 
^.SiSf'^ ÎB 

prabe 

Fig . 4 . 16 . Instalat ie experii»entaLa ĉ xintiniiA 
pentru obţinerea enwilaiLlar 

4.4.1.Di«en3iunea particuieiar 

' La determinarea dinensiunii particuieiar l.w^rv, m 
•icroacop Cari Zeisa Jena, cu ocular de inier^ie ^r^r^^iim 
grjidatii reticulare. Probele de eniul3ie 3-^u arp̂ l Jir̂ r̂ r 
di|uare pe lanela nicroscopica cu o soluţie gcrL̂ t̂ Lnâ , 
reducerea nobili tatii particulelor. S-au mek:̂  
deiernlnâri pentru fiecare proba, iar în tab*».̂ » »u 
valorile ninine ai maxime ale diametrelor part iculeior 

4 . 4 . 2 . Stab i 1 i tate în cîmp cent rx f i^a:! 

( Stabilitatea emulsiilor în cîi»p cCTtrifi^aL 
cu ajutorul unei centrifuge Janetzki T Un ^-jnfttvmn i 
cm I a cârui înăltii este de 5 cm) din proba 
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fugat timp de 10 min. la 4000 rot./min. Ca masura a stabilitatii 
emulsiei s-a utilizat raportul înălţimilor (exprimate în cm) 
straturilor separate: strat organic sau apos si,respectiv, strat 
de emulsie nedistrusâ. 

4 . 4 . 3 . S t a b i l i t a t e a în cîmp gravitaţional 

Aprecierea stabilitatii în cîmp gravitaţional s-a realizat 
» » 

prin menţinerea intr-un vas gradat închis a aceluiaşi volum (25 
cm ) din fiecare proba,timp de 24 ore,si urmârirea raportului vo-
lumelor fazelor separate ' cm^/cm^),ca rezultat al pro-
cesului de îmbatrînire sau autocoa^julare a emulsiei (ecremare). 

4*4.4.Discuţii » 

Caracteristicile emulsiei realizate necanic sînt prezentate 
în tabelul 4.10., iar cele ale emulsiilor obtinute în sistemele 
cu promotori statici de amestecare tabelele 4.11 si 4.12. 

Tabelul 4.10.Caracterizarea emulsiei obtinute mecanic 

Emu1s i e 
Obse rvat i i » Caracteristici Uni t.mas. Valoare 
Obse rvat i i » 

dimensiuni particola Hm 7-45 cîmp de particule 
relativ uniform; 

viscozitate ^ ^ _ 2 dyn cm ^s conf.fig. 
5.15 

comportare nenew-
toniana 

densitate g/cm^ 1,0240 

stabilitate în cîmp 
centrifugal 

cm/cm 2/3 

stabilitate în cîmp 
gravitaţional 1 

cm/cm 2/3 

Emulsia obtinuta prin procedeul clasic prezintă, comparativ 
cu cele obtinute prin procedeul continuu,diametre de particule 
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mai inici(culoarea alba reflectînd un grad de dispersie mai mare) 
si o viscozitate mai redusa (fig.4.17). 

âo 

70 

Zry lO'hdyn/cm^] 
J,5% emulgator 

60 

50 

30 

20 7= ^ . 100 
^ Dr 

W 

10 20 30 JO 60 70 (50 
Dr x10-1fS "V 

Fig.4.17.Comportarea reologicâ a emulsiei obtinute mecanic 

Stabi1itatile în cîmp centrifugal si gravitaţional a emul-
• • 1 ' * ' siilor obtinute prin cele doua metode diferă puţin, în limita 

erorilor experimentale. Deoarece emulsiile obtinute prin proce-
deul continuu au particule de dimensiuni mai mari (15-90 pm) , ar 
fi de aşteptat o stabilitate mai mică a acestora,dar datorită 
viscozitătii ridicate a mediului particolele sînt împiedicate să 
se depună, respectiv să ecremeze. 

S-a constatat ca pentru emulsiile obtinute în sistemele f continue dimensiunea particulelor este puţin dependentă de con-
» 

c;entratia emulgatorulu i , dar este afectată de timpul de 
stationare în instalatie (respectiv numărul de treceri prin 
coloană) si de tipul de amestecător.Un domeniu relativ îngust de 
dimensiuni ale particolelor se obţine pentru timpi de stationare 
de 30 - 40 min; simultan se constată o creştere a procentului de 
particole mici.Cele mai bune rezultate se obţin cu elementele de 
amestecare Sulzer SMV. 
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Tabelul 4.11,Caracterizarea emulsiilor obtinute cu promotori 
statici de amestecare Kenics 

E-
mul 
sia 

Pro 
ba 

Conc. 
emul, 

Timp 
recir-
culare 

Dimensiunile 
particolelor 

Den-
si-
tate 

Vis-
cozi-
tate 

Stabilitate 
în cîmp: 

Timp 
recir-
culare 

IIIA 

Den-
si-
tate 

Vis-
cozi-
tate 

a b 

dyn c 
cm/ 
cm 

2 3 
nr. % min min max g/cm^ 

c 
cm/ 
cm cm 

1 10 30 60 2,6 2.4 

1 
2 

1.5 
20 15 60 1,5 2,6 2,4 1 

3 
1.5 

30 15 60 
0,926 

23,5 3 2 
4 40 15 60 2,9 2.1 

î 2 
1 10 15 120 1.1 3,9 

2 
2 

2 
20 15 90 

1,060 
fig. 2 1.2 3,8 

3 30 15 90 
1,060 

4.18 23 1,2 3,8 
4 40 15 90 4.20 1.2 3,8 
1 10 30 120 1.2 3,8 

3 
2 

5 
20 45 180 

1 ,041 
fig. 3 1.2 3,8 

3 30 30 90 
1 ,041 

4.18 22 1,2 3,8 
4 40 30 90 4.20 1.2 3,8 
1 10 15 90 1.5 3,5 

4 
2 

7 . 5 
20 15 120 

0,983 
fig. 2 1,5 3,5 

3 
1 y 

30 15 75 
0,983 

4.18 23 1.5 3,5 
4 40 15 60 4 . 20 1.5 3,5 

a gravitaţional 
b centrifugal 
c raportul înălţimilor fazei organice si emulsiei 
1 înâltimea fazei organice 
2 înâltimea emulsiei 

3 înaltimea fazei apoase 
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Tabelul 4.12.Caracterizarea emulsiilor obtinute cu promotori 
statici de amestecare Sulzer SMV 

E-
mul 
s i a 

Pro 
ba 

Conc . 
emul. 

Timp 
recir-
culare 

Dimensiunile 
particolelor 

Den-
si-
tate 

Vis-
cozi-
tate 

Stabilitate 
în cîmp: 

E-
mul 
s i a 

Timp 
recir-
culare 

Den-
si-
tate 

Vis-
cozi-
tate 

a b 

dyn c 
cm/ 
cm 

1 2 3 

nr. % min Bin roax g/cra^ 
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c raportul înălţimilor fazei organice si emulsiei 
1 înaltimea fazei organice 
2 înaltimea emulsiei t 

3 înaltimea fazei apoase 
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Viscozitatea emulsiilor creste cu creşterea concentraţiei de 
emulgator (fig.4.18 si 4.19) si cu timpul de stationare (flg.4.20 

Fig.4.18.Influenta concentraţiei emulgatorului asupra 
viscozitâtii emulsiilor (elemente Kenics) 

si 4.21). Emulsiile obtinute în coloana cu elemente Sulzer sînt 
mai viscoase decît cele obtinute cu promotori statici Kenics. 

Desi se constata diferente în caracteristicile emulsiilor 
obtinute în sisteme continue si discontinue,aplicarea acestora la 
tratarea apelor conduce,asa cum se va arata ulterior,la rezultate 
similare.Ca urmare este de preferat folosirea sistemelor continue 
care sint caracterizate prin: simplitate,eficientâ,productivitate 
si consum energetic mic(datoritâ căderilor mici de presiune). 
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Fig.4.19.Influenta concentraţiei emulgatorului asupra 
viscozitâtii emulsiilor (elemente Sulzer) 
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Fig.5.18.Influenta tim-
pului de stationare în 

t 
coloana cu elemente 
Kenics asupra viscozi-
tatii emulsiilor 
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Fig.4.21.Influenta timpului de stationare în coloana cu 
elemente Sulzer asupra viscozitatii emulsiilor 
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4.5. Studiul transferului ionilor Cô "*̂  

4.5.1, Obţinerea enulsiei multiple 

Emulsia multipla apâ/ulei/apa rezulta prin dispersarea 
emulsiei obtinute în soluţiile continînd clorurâ de cobalt. 

* » . » Dispersarea se realizeazâ cu un agitator elice (cu patru 
palete), la turatii controlate. Dimensiunile picaturilor rezul-

» o , 
tate variazâ între 0 , 1 - 3 mm. Ionii Co sînt preluaţi de acizii 
naftenici si transportati în faza internă, unde sînt blocaţi sub 
formă de C0CI2.XH2O. 

Cunoscînd mecanismul de transport (paragraful 4.5.2),o 
îmbunătăţire a randamentului de transfer se obţine prin modifica-> » 
rea pH-ului fazei externe prin adaosul de soluţie concentrata de 
hidroxid de sodiu,conditii în care sarea trece în hidroxidul de 1 
cobalt forma a. 

Se stie că,în funcţie de condiţiile de lucru,hidroxidul de t 1 t 
cobalt, Co(0H)2»se obţine sub forma unui compus albastru (a) sau 
roz (13),prin precipitarea soluţiilor apoase ale sărurilor de co-
balt cu hidroxizi alcalini,dar numai forma 0 este stabilă [139]. 
Modificatia a-Co(OH)o are o reţea stratificată, straturile fiind » ^. » aranjate paralel, însă distanta nu este constanta : 

[ 4 Co (0H)2 \ Co(OH)2 ] 

Modificatia 13-Co(OH)o are ioni Cô "*̂  aranjaţi hexagonal într-un » ^ ' _ 
plan, iar între planuri se află ioni hidroxil (OH ). La oxidarea 
cu oxigen a modificatie albastre, a-Co(0H)2, se obţine un produs 
verde care ar avea în reţea o aranjare de forma : 

[ 4 Co (0H)2 < . CoO(OH) ) 

Combinaţia se descompune prin şedere în apă în 0-Co(OH)2 roz 
şi CoO(OH) brun [139,140]. 

Toate combinaţiile descrise au fost întîlnite de-a lungul 
experimentelor în laborator,efeetuate în următoarele condiţii: 

-raport emulsie : apa de tratare 1:3 
-turatie agitator, rot/min 150-200 
-pH-ul apei supuse tratării 6-10 
-timp de tratare, min 1-5 
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4,5.2. Mecanismul de transport 

La transferul prin membrana, metalele pot urma doar doua 
mecanisme "co-transport" sau "counter-transport" [74,79,80.81. 
101,106,130,131]. 

Ionii Co se supun mecanismului "counter-transport"(demon-
strat experimental) ceea ce înseamna ca transportul lor prin 
membrana este asociat cu transportul protonilor, în sens invers. 
Acasta pompa de protoni asigura permeatia Co2+ prin membranâ atît 
timp cît exista o diferenţa de pH Într4 cele doua faze (fig 4.22) 

PH. 

2 H^ 

Co 2 + 

^ naftenati de 
^ cobalt 

^ acizi 
naf teniei 

2 h' 

Co 2 + 

pHi 

Fig.4.22. Mecanismul de transport al ionilor de cobalt 

fapt confirmat de experimentele proprii(tabelele 4.13-4.15 si 
fig.4.23-4.24).In momentul încetării acţiunii pompei,se desfasoa-
ra procesul în sens invers,transferul ionilor Co^^ avînd loc spre 
faza externa.Viteza mare de declanşare a procesului de transfer 
invers conduce la presupunerea c/i nu întreaga cantitate de ioni 
metalici se transfera în faza interna,o parte ramînînd blocata în 
membrana[155]. 

4.5.3. Parametrii care influenteazâ transportul 

Procesul de transport s-a studiat utilizînd soluţii sinte-
tice de clorura de cobalt de concentraţii 625 mg Co^^/l' si 300 mg 
cfo2 + /l. 

In experimente s-a urmărit influenta următorilor parametri 
asupra procesului de transport: pH-ul fazei interne (pH • ) , pH-ul 
fazei externe (pH^) , raportul fazelor , concentraţia emulgatoru-
liii (Cg) , raportul membrană lichidă - soluţie si viteza de agitare 
la dispersarea membranei în soluţie [156]! 
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4.5.3.1. pH-ul intern 

Pentru determinarea celei mai potrivite valori (sau inter-
val) de pH al fazei interne s-au efectuat teste cu soluţii de 
acid clorhidric de diverse concentratii,asa cum rezulta din 
tabelele 4.13-4.15. 

Tabelul 4.13.Variatia randamentului de transfer pentru valori 
diferite ale pH-ului fazei interne (pH-ul fazei externe = 7) 

Nr. 
crt. 

pHi Conc . 
init. 
mgH 

Conc , 
f inalâ 
mg/l 

Rand. 
% Observaţi i f 

71 1.5 406 35 se observa o decolorare rapi-
da a soluţiei 

» 
72 2,5 

625 
448 28,3 

113 3,5 
625 

410 34 ,6 
149 5,5 575 8 

Tabelul 4.14.Variatia randamentului de transfer pentru valori 
diferite ale pH-ului fazei interne (pM-ul fazei externe = 8) 

Nr. 
crt. 

pHi Conc . 
init. 
m g n 

Conc. 
f inalâ 
mg/l 

Rand. 
% 

2 1 500 20 
3 2 

625 
425 32 

105 3,5 
625 

300 52 
96 5,5 425 32 
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Tabelul 4.15.Variatia randamentului de transfer pentru valori 
diferite ale pH-ului fazei interne (pH-ul fazei externe = 10) 

Nr. 
crt. 

pHi Conc . 
i nit. 
m g M 

Conc. 
f inală 
mg/l 

Rand. 
% 

74 1,5 270 56,6 
75 2,5 

625 
270 56,6 

97 3,5 
625 

25 96 
59 5,5 86 86 

Se observa ca, pentru diverse valori pH^,valoarea optima a 
pH^ este 3,5 pentru care procesul se desfâsoarâ cu randamente 
mari. Pentru valori ale pH • mai mici de 3,̂ 5 , desi diferenţa 
concenLratiei protonilor (forţa motrice) este mai mare, randamen-
tele de extractie sînt mai mici.Aceasta se explica prin creşterea 
tăriei ionice care determina deteriorarea membranei (rupere si 
umflare). 

Reprezentînd grafic randamentul de transfer în funcţie de 
pH^ (fig.4.23) se observa ca la pH|=3,5 curba prezintă un maxim 
si ca pe intervalul de pH- [3,5 -5] transportul ionilor metalici 
decurge cu randamente cu atît mai mari cu cît valoarea pH^ este 
mai ridicata.Aceiaşi concluzie rezulta si din fig.4.24. 

4.5.3.2. pH-ul extern 

Din dependenta randamentului de transfer de pH^ (fig.4.24) 
se constata o creştere proporţionala a acestuia cu creşterea 
bazicitâtii iniţiale a fazei externe. * 

La modificarea pH^, pe masura adaugarii solutitiei 
alcaline,o cantitate stoechiometrica de cobalt precipita sub 
fbrma de hidroxid, care nu are utilizări practice si de aceea 
îndepărtarea sub această formă din medii apoase nu este dorită. 

La tratarea unei suspensii cu membrane lichide, carrier-ul 
captează cobaltul din precipitat, cu atît mai rapid si eficient, 
cu cît pH^ este mai ridicat ( experimental s-a determinat pH^=10 
ca fiind cel mai potrivit). 
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rea ionilor de hidrogen 
3.Separarea emulsiei epuizate 
4.Spargerea emulsiei pentru recuperarea fazei interne 

Fig.4.24.Dependenta randamentului de extractie de pH 

4.5.3.3.Raportul fazelor în emulsia initialâ f 
Reducerea cantitatii de faza interna ,fata de un raport 

volumic 1:1 cu faza organica,ar trebui sa conducă la o creştere a 
grosimii membranei si,implicit,1a scaderea vitezei de transport. 
In acest caz a apărut însă o umflare excesivă a membranei prin 
înglpbarea unei cantitati de apa tratată. 

Dimpotrivă ,dacă faza internă este în cantitate mai mare 
decît faza organică (de exemplu raport volumic 2:1), atunci 
membrana devi ne mai subţire, mai uşor de străbătut. Timpul în ca— 
re se realizează procesul se reduce. Apar însă probleme legate de 
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fragilitatea membranei-fenomenul de "rupere" prin care se elibe-
rează continutul capsulelor.Datele experimentale,prezentate în 
tabelul 4.16 indicâ un raport optim 1:1. 

Iabelia_4a6_^Influenta raportului fazelor în etapa de 
obţinere a emulsiei iniţiale asupra ran-
damentului de extractie' 

Nr. 
crt. 

Raport 
faze* 

org/aq 
PH^ P"e Conc. init. 

mg^l 

Conc. 
finala 
mg/l 

Rand. 
% 

89 1/0,25 3,5 8 475 24 

88 1/0,5 3,5 8 
625 

450 28 
105 1/1 3,5 8 

625 
300 52 

87 1/2 3,5 8 400 36 
exprimat în volume 

4.5.3.4.Influenta concentraţiei carrier-ului 

Concentraţia carrier-ului în membrana afectează atît trans-
portul cît si stabilitatea membranei. 

Taxiul 4.17.Influenta concentraţiei carrierului 
asupra randamentului de extractie 

Nr. 
crt. 

Conc. 
carrier 
X gr. 

pHi Conc. 
init. 
mg^l 

Conc. 
finala 
mg/l 

Rand. 
% Observat i i 

105 11,5 3,5 8 

625 

300 32 
23 3,5 8 

625 
420 20 

77 34,5 3,5 8 
625 

500 33,3 
106 46 3,5 8 

625 

425 52 membrana se umfla pu-
ternic, este mai pu-
ţin viscoasâi 

La concentraţii mici de carrier se obţin randamente mici 
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deoarece numai cantitati mici de ioni metalici pot fi transpor-
tate. Viscozitatea membranei se reduce si ea foarte mult. La 
contactarea emulsiei cu apa ce conţine ionii de cobalt, dispersa-
rea se realizeazâ uşor si se obţină o suprafaţa mare de transfer, 
dar emulsia este mai puţin stabila. In scurt timp membrana se 
umfla atît de mult încît 'înglobeazâ pînâ la jumâtate din cantita-
tea de apa supusa procesului de separare,pe care o elibereazâ 
numai la spargere. 

4.5.3.5.Influenta concentraţiei enulgatorului 

Concentraţia emulgatorului influenteazâ stabilitatea si 
grosimea membranei lichide. Pentru o emulsie aflata într-un 
echilibru dinamic, la interfatâ agentul tensioactiv atinge o 
anumita densitate r (numărul de molecule pe unitatea de 
suprafaţa) care corespunde unei tensiuni superficiale [73]. 

Se presupune câ solubilitatea emulgatorului în apa este 
neglijabilă si că distributia acestuia la interfată se face într-
un strat monomolecular. 

La concentraţii Cg mici un număr redus de molecule de sur-
factant sînt prezente la interfată, iar restul se mişcă liber în 
soluţie. Dacă concentraţia creste, densitatea la interfată creste 
si ea, pînă la o valoare maximă . Cînd se ating4 sau 'se 
depăşeşte concentraţia critică micelară, CMC, o creştere a densi-
tatii surfactantului la interfată este însotită'de reducerea 
tensiunii superficiale. După saturare T rămîne constant. 

Pentru concentraţii Cg < CMC, ecuaţia Szyskowski descrie 
dependenta între si Ĉ :̂ » » t» 

V = îTo " k^.lnd + kg.Cg) (4.15) 

unde: ^ = tensiunea superficială între fazele pure 
kj, k2 = constante 

Respectînd condiţiile mentionate mai sus, ecuaţia Gibbs 
descrie relaţia între T, Cp si : » ^ f 

1 

RT \ In Cg / ţ 

unde R = constanta generală a gazelor 
T = temperatura absolută 

(4.16) 
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aer 

miceli ulei 

max 

RT \dlnq 

= hJl2££L_ 
~ RT (Uk2 C^) 

In CMC 
In Cr 

Fig . 4 . 25 . Dependenta tensiunii superficiale ( if) si a » » 

densitatii F de concentraţia emulgatorului (Cg) 

Combinîiwl cele doua ecuaţii ,pentru Cp < CMC, se obţine : kj kg Cg 
r = (4.17) 

RT (1 + kg Cg) 

Aceasta ecuaţie poate fi folosita pentru calculul teoretic » 
al densitatii superficiale a emulgatorului din date experimentale 

ir= f(Cp,). 
Ecuaţiile (4.16) si (4.17) descriu condiţii de echilibru si » » f i nu oferâ informaţii despre cinetica adsorbtiei surfactantului. 
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Interfata apa/ulei, este riorinal complet ocupata de emulgator 
înainte de emulsionare ( r = ) . La formarea picaturilor, deci 
la dispersia unei faze în cealalta, se realizează o descrestere 
temporara a densităţii înainte de restabilirea echilibrului. 
Cinetica adsorbtiei surfactantului la noua interfatâ joaca un rol 
important în procesul de emulsionare, pentru urmâtoarele motive: 

-daca densitatea surfactantului descreste datorita dezinte-
grării picaturilor, tensiunea superficiala creste, ceea ce face 
dificila reducerea ulterioara a dimensiunilor particulelor; 

-stabilitatea insuficienta a interfetei incomplet ocupate 
poate conduce la coalescenta picaturilor fine abia formate; se 
impune necesitatea stabilizării rapide a acestora pentru a 
menţine procesul de emulsionare în plina desfâsurare. 

Atîta vreme cît o noua interfata nu este creata, moleculele 
de surfactant se afla în trei stadii (fig.4.26) care sînt în 
echilibru: dizolvate, adsorbite sau în micele. La crearea supra-
feţei noi balanţa dinamica între ele se modifica temporar pentru 
câ are loc : 

-dezintegrarea micelelor 
-transferul moleculelor spre noua suprafaţa 
-adsorbtia moleculelor la noua suprafaţa 

- Q - - O - -

dezintegrarea 
mi cel ei 

transfer adsorbf-ia 

Fig.4.26.Schema transferului surfactantului dintr-o faza 
continua la suprafaţa picăturii nou formate 
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Deocamdata, din datele de literatura nu este clar care din 
cele trei etape este determinanta de viteza pentru procesul de 
emulsionare [73]. Pentru alegerea concentraţiei optime de monoo-
leat de sorbitan (SPAN 80), au fost efectuate mai multe încercări 
experimentale (tabelul 4.18). 

Tabelul 4.18.Influenta concentraţiei emulgatorului 
asupra randamentului de extractie 

Nr. 
crt. 

Conc . 
SPAN 80 

%* 

pHi P"e Conc. ini t. 
mg;i 

Conc. 
finala 
mg/l 

Rand. 
% 

98 1.5 3,5 8 375 40 
99 2 3,5 8 

625 
400 36 

101 3 3,5 8 
625 

350 44 
23 5,5 3,5 8 182 70,8 
103 8 3,5 8 425 32 

fata de greutatea membranei lichide 
Cantitati mici de emulgator conduc la emulsii instabile pe 

timpul contactârii lor cu soluţiile sintetice. 
Cantitati mari de emulgator determina obţinerea unor emulsii 

foarte stabile,uneori sensibile puternic la fenomenul de oamozâ a 
apei (umflare).In plus, dupa epuizare BÎnt dificil de distrus (în 
vederea recuperării fazei interne) indiferent de metoda aleasa. 

Cele mai bune rezultate în experienţele efectuate în labora-
tor s-au înregistrat la concentraţii de 5,5X SPAN 80 (considerate 
fata de masa de emulsie ). 

4.5*3,6.Usflarea 

Prin umflarea emulsiei(fig.4 . 27) se înţelege creşterea în 
volum a acesteia, cauzatâ de unul sau mai multe dintre următoare-
le fenomene [141]: 

-înglobarea fizica a apei între globule 
-osmoza apei 
-ruperea membranei. 
Asa cum se observa din fig.4.27 fata de cazul ideal (a), 

în timpul permeatiei pot apare : 
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Fig.4.27. 
Umflarea emulsiei 

Vj(t) 

Vij(t) 

'III (t) -

volumul fazei 
i nterne 
volumul fazei 
membrana 
volumul fazei 
sursa 

\fl(t 
tT^Fazal 

~ Fazan c c c 

b)5pargereo 

- r 

(•jernulsio-FazaîU Fozol 
nare Yc^ 

c -

cfjipclu ^^^^ 
V- c -

e) osmoza 

H?0 

f c -

f ) separare- Faza II © ̂  c (-) 

c,constant fereşte -scad e 

-separarea membranei (b) cu eliberarea unei cantitati din 
faza internâ, ceea ce determina creşterea volumului faz4i ex-
terne, ' 

-eliberarea unei cantitati suplimentare din faza sursa (c) 
ce are ca efect creşterea volumului fazei interne, 

-incluziunea fizica a apei în spatiile dintre globule ceea 
ce conduce la diminuarea volumului fazei sursa (d), 

-osmoza apei, care determina o creşterea a volumului fazei 
receptoare (e), 

-spargerea membranei cu eliberarea unei cantitati de materi-
al organic, care diminueaza volumul fazei membranei (f). 
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Tabelul 4,19.Influenta concentraţiei emulgatorului 
asupra volumului membranei 

Nr, 
crt. 

Volumul 
ini tial 
al mem-
branei 

[mlj 

Volumul 
f inal 
al mem-
branei 
[ml] 

pHi P"e Conc . 
SPAN 80 

%* 

V 

[ml] 
98 40 42 3,5 8 1,5 2 

131 
100 

40 
40 

40 
45 

3,5 
3,5 

8 
8 

2 
2,2 

0 
5 

132 40 35 3,5 8 3 -5 
102 40 42 3 , 5 8 5,5 2 
133 40 42 3,5 8 8 2 

fata de greutatea membranei lichide 

Umflarea emulsiei utilizate în experienţe este relativ puţin 
dependenta de concentraţia emulgatorului. ' Nu se înregistrează 
variaţii volumice mai mari de 10% (tab.4.19) si aceasta, proba-
bil, datoritâ viscozitâtii mari a emulsiei (emulsiile care nu 
conţin acizi naftenici prezintă viscozitâti reduse). Stabilitatea 
si gradul ei de umflare sînt afectate nai mult de condiţiile de 
lucru: ' 

-diferente mari de pH între fazele separate de nenbranâ 
-reducerea viscozitâtii membranei (utilizarea unor cantitati 

mici de carrier care este si stabilizator pentru «embrane) ' 
-viteze mari de agitare la tratarea soluţiilor de Cô "*̂  (600 

- 800 rot/min). ' 

4.5•3.7.Raportul eaulsie prlsarâ -soluţie Co^^ 
» 

Tratarea soluţiilor sintetice cu membrane lichide s-a reali-
zdt utilizînd rapoarte emulsie primara :solutie cuprinse între 
1:3 si 1:10 . Valorii 1:3 îi corespund randamentele cele mai 
ridicate. Este de remarcat câ randamentele de transfer au fost 
mai mici, dar râmîn constante pentru valori mai mici ale raportu-
lui membrana: soluţie 1:5, 1:7 si 1:10 (tabelul 4.20). 
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Tabelul 4.20,Determinarea raportului optim între 
membrana lichida si soluţie Cô "*" 

Nr. 
crt. 

Raport 
volumij PHi P"e Conc. ini t. 

mn 

Conc. 
finala 
mg/l 

Rand. 
% 

102 1/3 3,5 8 300 52 
90 1/5 3,5 8 

625 
450 28 

91 1/7 3,5 8 
625 

450 28 
92 1/10 3 , 5 8 450 28 

* voi. emulsie primara /voi.soluţie Cô "*" 

Acest lucru demonstreazâ câ membrana are o capacitate mare 
de preluare a ionilor de Co^"^ si ca la interfata exterioara se 
realizează un echilibru care, 'atunci cînd acţiunea pompei de 
protoni înceteaza se deplaseaza în sensul reeliberarii cobaltului 
din membrana, în mediul din care a fost preluat, datorita gradi-
entului de concentraţie, care actioneaza de aceasta data în sens 
invers . 

4.5.3.8,Influenta concentraţiei soluţiei apoase de Co^^ 

Repetînd experienţele anterioare, în condiţii identice, cu 
soluţii de concentraţie mai micâ(300 mg Cô "*̂  /I ) / se obţin rezul-
tatele prezentate în tabelele 4.21-4.23, 

Comparativ cu tabelele 4.13 - 4.15,se observa creşteri pro-
nunţate ale randamentului de extractie pentru aceasta concentra-
ţie a ionilor Cô "*" pe masura creşterii pH^ spre valoarea optima 
pH^ =10 .Valorile râmîn ridicate pentru un interval pH- cuprins 
între 3,5 - 5,5 (fig.4.23.) . 
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Tabelul 4^.Infuenta valorilor pH-ului fazei interne 
asupra randamentului de extractie în cazul 
epurării unor soluţii diluate (pH^ = 7) 

Nr. 
crt. 

pHi P"e Conc. ini t. 
mg'/l 

Conc . 
finala 
rag/1 

Rand. 
% 

174 ' 1.5 231 22,7 
175' 2.5 

300 
231 22,7 

176' 3,5 
300 

205 31,8 
177 4,5 

300 

218 27,7 
178' 5,5 

300 

238 20,8 

1il1_4 i22 .Jnfuenta valorilor pH-ului 
asupra randamentului de ext 
epurării unor soluţii dilua 

9 

Nr. 
crt. 

pHi P"e Conc . init. 
m g n 

Conc. 
finala 
mg/l 

Rand. 
% 

170 1,5 8 

300 

225 25 
171 2.5 8 

300 
176 42.6 

161 3.5 8 
300 

136 54,5 
172 4,5 8 136 54 ,5 
173 5,5 8 81 72,7 

114 

BUPT



Tabelul 4,23.Infuenta valorilor pH-ului fazei interne 
asupra randamentului de extractie in cazul 
epurării unor soluţii diluate (pH^ = 10) 

Nr. 
crt. 

pHi PHE Conc . 
j n i t. 
mg^l 

Conc. 
finala 
mg/l 

Rand. 
% 

166® 1.5 10 9,5 96,8 
167® 2,5 10 

300 
50 83,3 

167^ 3,5 10 
300 

12 96 
168 4.5 10 38 87,3 
169 5,5 10 3 , 25 98,9 

Concentraţii mai mici ale ionilor Cô "*̂  în soluţia iniţiala 
determina formarea unor precipitate de CofOFUg cu flocoane mai 
mici comparativ cu soluţii mult mai concentrate,ceea ce asigura 
viteze mai mari de dizolvare a acestora.Transferul prin membrana 
se face astfel mai uşor, mai rapid si mai eficient. 

4.5.3.9.Vi teza de agitare 

Marimea suprafatei de transfer realizate la contactarea 
emulsiei cu soluţia este influentata de viteza de agitare si 
forma agitatorului. In cazul unei eaulsii cu viscositate medie, 
se realizeazâ o dispersare buna la turatii ale agitatorului 
relativ scăzute (100 -200 rot/nin). In cazul enulsiilor viscoase 
acelaşi efect se obţine numai în condiţii de agitare 
energicâ(800-1000 rot/min), condiţii în care stabilitatea emuls-
iei este periclitata , iar umflarea ei este foarte probabila. 

Influenta turaţiei agitatorului (tabelul 4.24) s-a studiat 
folosind o instalatie de laborator cu urmatoarele caracteristici: 

- agitator cu doua palete dreptunghiulare situate în acelaşi 
plan : d^g ^^ ' 

d/d^g = 1 , 7 
Spal = 

- vas cilindric pentru agitare: L/d = 2,5 
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- volum de lichid: 160 cm^ 

în care: h - lungimea vasului, cm 
d - diametrul vasului, cm 
d^g - diametrul agitatorului 
^pal ~ suprafaţa unei palete 

Pentru aceste condiţii si acest tip de agitator se observa 
un optim la o turatie de 500 rot/min. atît pentru soluţia diluata 
cît si pentru cea concentrata. 

îaL^i_ul_ji_^M^Infuenta turatie i agitatorului* 
asupra randamentului de extractie 

Nr. 
crt. 

Turaţia 

rot/min 

pHi P"e Conc. i ni t. 
m g n 

Conc. 
f inala 
mg/l 

Rand. 
% 

Nr. 
crt 

Conc. 
i n i t. 
m g n 

Conc . 
f i naia 
mg/l 

Rand 
% 

191 200 3,5 8 259 13,6 187 550 12 
192 300 3,5 8 

300 
218 27 188 

625 
525 16 

193 400 3,5 8 
300 

204 31 189 
625 

500 20 
194 500 3,5 8 165 46 190 469 25 
195 600 3,5 8 • • 

- - - -

• agitator cu doua palete 
emulsia înglobeazâ o cantitate nare de apa 

Studiul influentei turatiei agitatorului în cazul utilizării 
emulsiilor obtinute pe coloane cu promotori statici de amestecare 
indică randamente de extractie similare pentru condiţii de lucru 
identice (tabelul 4.25). ' 
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Tabelul 4 . 25 . f n Fuf̂ n t.A turatiei agitatorului* asupra 
randamentului de extractie în cazul tratârii y soluţiilor diluate cu emulsii obtinute cu » » 
promotori statici de amestecare Kenics 

Nr. 
crt. 

Turaţia » 
rot/min 

pHi P"e Conc. i n i t. 
m g n 

Conc . 
finala 
mg/l 

Rand. 
% 

201 200 3,5 8 280 5** 
197 300 3,5 8 

300 
177 41 

198 400 3,5 8 
300 

163 45 
199 500 3,5 8 187 32 
200 600 3,5 8 150 50 

agitator cu doua palete 
* * . . . ^ . . agitare ineficienta 

4 ,5.3 . 1 O.Extractia în doua trepte 

In condiţii de lucru mai puţin severe (pH^=3,5 si pH^=8), 
îndepârtarea avansata a ionilor Cô "*" se poate realiza în doua 
trepte (etape). 

Acest lucru presupune ca soluţia tratata sâ fie supusa unei 
noi contactari (a doua treapta de tratare), cu emulsie proaspata, 
în condiţii identice de lucru .Rezultatele obtinute experimental 
cu emulsii obtinute în sistem discontinuu sînt prezentate în 
tabelul 4.26. 

Tabelul 4.26.Extractia în doua trepte 
(pH-ul fazei externe = 8) 

Nr. 
crt. 

pHi Conc. 
ini t. 
mg^l 

Conc . 
fi nalâ 
mg/l 

Rand. 
% Observat i i » 

206. 3,5 625 300 52 treapta I Randament pe 
întregul pro-
ces 98,4% 207 3,5 300 10 93 treapta II 
Randament pe 
întregul pro-
ces 98,4% 

agitator cu patru palete 
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4.5.4.Concluzi i 

Permeatia Co2+ din membrane lichide se poate realiza cu 
randamente mari prin alegerea unei membrane potrivite si a unor 
concentraţii de protoni în cele douk faze (sursa si receptoare) 
apoase. Pentru valori iniţiale pH^ =10, pH- = 3,5 (sau chiar pH^ 
= 3,5 5,5) SI concentraţia carrier-ului în membranâ 46% (procente 
masice) se obţine un transport al ionilor metalici în proporţie 
de 96% in cazul soluţiilor mai concentrate,respectiv 98% în cazul 
solutii-lor diluate. Membrana se comporta bine, nu suferâ feno-
mene pronuntate de umflare sau rupere. 

4.6.Consideratii asupra transportului Co^^ 
prin membrana 

Referitor la transportul Co^^ prin membrana lichida se pot 
discuta urmatoarele aspecte (Fig.4.28): 

^co"-* cr , 

Fig.4.28. Transportul Co^^ prin membrana 

transportul ionilor metalici prin soluţie (faza sursa) 
transportul ionilor metalici prin stratul limita aflat 
la interfata Mi » ^ 
repartitia, respectiv stabilizarea ionilor metalici în 
membrana la interrfata M^, concomitent cu eliberarea 
protonilor în faza sursa 
difuzia prin membrana 
elib(>rarea ionilor metalici la interfata M^ prin reacti 
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chimica, respectiv preluarea a doi protoni 
6. difuzia ionilor metalici în stratul limitâ adiacent lui 

7. difuziunea în masa de soluţie (faza receptoare) 
1,2. Sistemul de agitare folosit experimental asigura 

condiţii hidrodinamice propice transportului ionilor metalici din 
faza sursa spre membrana, prin stratul limita adiacent interfetei 
Mj (afirmaţie probata de experimentele efectuate, vezi p.ll5)/cu 
toate acestea, In folosirea soluţiilor de clorura de cobalt, 
caracterizate prin disociere aproape completâ a skrii si un 
pH^=6, desi exista condiţii de realizare a pompei de protoni (pH-
= 3 - 3,5),sau se înregistrează fenomenul de transport. 

Mai mulţi autori au aratat ca ionii metalici hexahidratati 
sînt cinetic inerţi, astfel încît extractia lor din faza apoa^â 
într-o fazâ organica este limitata (în cazul de fatâ împiedicata) 
de eliberarea lenta a moleculelor de apa [154,163]. Introducerea 
unor liganzi în sistem ( acetat, sa1ici1 at,propionat , ) 
accelerează procesul de extractie prin înlocuirea moleculelor 
coordinate de apa cu cele ale ligandului [164]. Se formeaza un 
compus termodinamic mai puţin stabil si mai labil cinetic care 
permite apropierea de membrana si reacţia rapida cu carrier-ul. 

Modificarea acvacationilor' Co^^ g-a efectuat în experimente 
prin adaos de hidroxid de sodiu, ceea ce a permis: 

- înlocuirea apei coordinate cu ioni HO~ 
- obţinerea condiţiilor potrivite pentru buna funcţionare 

a pomei de protoni ' 
In sistem apar urmatoarele specii Co(OH)^, Co(OH)2, si 

Co(0H)3, căror echilibre de formare sînt caracterizate de pKj 
= 4,4, pKj = 4,6, pKj 2,3 = ^ ̂ '̂ ̂  (160]. Aceşti compuşi sînt 
capabili sa înlesneasca apropierea si preluarea ionilor metalici 
de către membrana, pîna la randamente de 96% . 

Pentru studiul transportului ionilor Co^"^ emulsia multipla 
realizatâ se fotografiazâ (36 clişee). Pe fotografii se numâra si 
se estimeaza diametrele particulelor cu ajutorul unei scale 
gradate (Fig.4.29). 

Daca se presupune câ; 
- suprafaţa fotografiata este destul de mica încît sâ poata 

fi considerata plana (curbura vasului sa nu afecteze di-
mensiunile particulelor) 

- distributia particulelor este uniforma în masa de lichid 
- particulele obtinute sînt sferice , 
- se etimeaza dimensiunile pentru un număr suficient de mare 

de particule, astfel încît diametrul mediu calculat sa fie 
cît mai apropiat de cel real 
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dimensiunile particulelor nu se modifica sensibil în urma 
proceselor de: umflare, rupere si coalescenta, pe perioada 
experimentelor, ' ' 

atunci se poate calcula o suprafatâ externa medie de transfer. 

3 

Fig.4.29. Emulsia multipla A/U/A 

Cunoscîndu-se; 
- volumul de ei 
- volumul unei picaturi este: 
- volumul de emulsie primara dispersat ( = 40 cm^ ) 

4TI r 
^P = 

med 
(4.18) 

- suprafaţa unei picaturi este: 

Sp = (4.19) 

unde: r^^^ - raza medie determinata cu ajutorul fotogra-
fiilor, 

se poate determina numărul particulelor formate (N ) si suprafaţa 
exterioara medie ( ) : ' ' 
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'̂ P = (4.20) 

^med = f^p'Sp (4.21) 

Diametrul mediu determinat prin numararea si măsurarea a 
4000 particole este : d^^^ = 0,0776 cm. 

Se calculeaza: 

40 3 
Np = 

4u 0,0388^ 

Np = 163484 

^med = 163484 4 a 0,0388^ 

^̂ med = 3092 cm2 

^^ In faza sursa se urmăreşte scaderea concentraţiei ionilor 
Co prin prelevare de probe la intervale egale de timp. Aplica-
rea legii I a lui Fick conduce la obţinerea ecuaţiei: 

» » 

In = -t (4.22) 
Ct 4 X 

unde: Cj - concentraţie initialâ, ragCo^+Zl 
C^ - concentraţie momentana, la timpul t, mgCo^+Zl 

- coeficientul de difuziune 

Ci Se reprezintă grafic In = f(t) (Fig.4.30) 
^t 

Din panta dreptei, cunoscînd valoarea S^^^, se poate deter-
mina un coeficient aparent de difuziune (Dj): 

Dl = D./ăx (4.23) 

^^^ = ^r^med (4.24) 
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tga 
Dl = (4.25) 

^̂ med 

D. = 6,6-10"^ cm/ 

in^Tf 

0,6 

OA 

0,Z 

t.min. 

Fig.4.30. Reprezentarea funcţiei In Ci/C. = f(t) » 1 t 

Tabelul 4.27.ValoriIe concentraţiei reziduale a ionilor Co^^ 
» în faza sursa funcţie de timp 

Nr. 
crt. 

pHi Conc . 
init. 
mg;i 

T imp 
min 

Conc . 
finala 
mg/l 

Rand . 
% 

157a 3 , 5 10 0,5 500 20 
157b 3,5 10 1 462,5 26 
157c 3,5 10 625 1,5 437,5 30 

157d 3,5 10 2 400 36 
157f 3,5 10 3 375 40 
157g 3,5 10 3,5 350 44 

3. Carrier-ul acid aflat la interfata Mj, foarte bun solvent 
pentru sărurile de cobalt, preia doar ionul Cô "*̂  , fara ligand 
respectiv grupări 0H~, eliberînd în acelaşi timp doi protoni, 
care reactioneazâ rapid cu ionii HO" disponibili. 
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Co2+ + 2 ( H R ) 2 — CO(HR2)2 + 2H+ (4.26) 

+ 2OH2 ^ 2H2O (4.27) 

In sprijinul acestei afirmaţii exista armatoarele argumente: 
acizii naftenici aparţin grupei de schimbători de ioni 

lichizi, din care mai fac parte acizii fosforici: D2EHPA, PC-88A 
SI acizii versatici (C^q); aceşti extractanti acizi se comporta 
similar: formeaza dimeri în solvenţi nepola;i, în mecanismul de 
transport genereaza pompa de protoni, etc [165]. 

- s-a demonstrat (metode RMN) pentru acizii puri (D2EHPA) 
ca preiau din sistem doar ionul metalic, neînsotit de moleculele 
li gândul ui [164] ' 

- valoarea constantei echilibrului chimic: 

CO(0H)2;^==± + 2H0- (KI^2 = 2,5 IQ-^) (4.28) 

[Co2+][0H-]2 
'̂ 1,2 (4.29) 

Co(0H)2 

- produsul de solubilitate al Co(OH)2 PS = 6,3 
[160]; concentraţia ionilor Co^^ în soluţie este egala cu: 

[Co2^) = 
PS 6,3-

[Co2+] = 7,55 10"^ g/l 
si este suficienta pentru declanşarea procesului. Pe masura 
preluării ionilor Co2+ în membrana 'si a consumării ionilor HO", 
echilibrul (3) se deplaseaza complet spre dreapta. 

4. Concentraţia carrier-ului în sistem se alege mult mai 
mare decît cea stoechiometricâ necesara deoarece favorizeaza 
preluarea mai rapida a cantitAtii de Co2^ din faza sursâ si 
totodata creste vîscozitatea membranei, deci implicit stabilita-
tea ei. Pentru acest lucru se poate considera ca difuziunea prin 
membrana nu este limitativa în procesul de transfer. 

5. Eliberarea ionilor Co2+ la interfata «2 se realizeazâ 
prin reacţie chimica. Faza receptoare conţine acid clorhidric, 
pH-ul acestei faze este 3,5 ceea ce corespunde unei concentraţii 
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de 3,2- 10 moli hidrogen. Calculul necesarului de hidrogen 
pentru schimbul întregii cantitati de ioni metalici demonstrează 
ca aceasta concentraţie este insuficienta (75 mg Co2+ aflat într-
un volum de 120 ml soluţie , este preluat în schimbul a 1,27-10-

moli hidrogen, ceea ce ar corespunde unui pH• = 2,9) 
S-au efectuat încercări la valori pH- = 1, pH- = 2 si pH- = 

2,9, care asigura concentraţii de protoni mai mari sau 4gale'cu 
cea stoechiometric necesara. Rezultatele obtinute au fost fluct-
uante in ceea ce priveşte randamentul de transport, umflarea si 
ruperea membranei. Deci membrana este afectata de taria ionica'a 
fazei interne. 

6. Dupa spargerea emulsiei epuizate, se regăsesc în faza 
interna numai 175 mg Co^Vl. Aceasta cantitate este de 5,4 ori 
mai mica decît cea stoechiometric posibila. 

Se cunoaşte ca într-o picătură suprafaţa interioara de 
transfer M^ este mult mai mare decît cea exterioara. In aceste 
condiţii, concentraţia neobişnuit de mica a ionilor metalici 
(comparativ cu a altor specii studiate), regăsită în faza 
interna, conduce la presupunerea ca în acest al doilea strat 
limita se realizeaza o "staza" a procesului de difuziune. 

7. Acvaionii metalici si clorura. voluminosi, difuzeaza lent 
SI aceasta reprezintă probabil etapa determinanta de viteza. 
Fenomenul apare mentionat în literatura sub numele de "polariza-
rea concentraţiei" [166]. 

4 . 7.Sparge rea emulsiilor epuizate 

Recuperarea fazei interne în vederea prelucrării ei se poate 
face numai dupa distrugerea emulsiei epuizate. Pentru spargerea 
emulsiilor trebuie asigurate condiţiile în care fenomenul de 
coalescenU - care duce la formarea de picaturi mari ce eliminâ 
faza internâ înglobată - este predominant.In lucrare se prezintâ 
rezultatele obtinute la spargerea emulsiilor epuizate prin metoda 
termica si prin metoda electricâf157]. 

4.7.1.Metoda tei 

Se stie (711 ca, prin ridicarea temperaturi i , adsorbt ia e-
mulgatorului la interfata globulelor scade puternic, concomitent 
cu creşterea agitatiei termice, deci a frecventei ciocnirilor 
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între particule. Acestea favorizeaza coalescenta [157]. 
Pe de alta parte daca un sistem emulsionat este răcit brusc 

la o temperatura suficient de scazutâ, comportarea constrictiva 
diferita si tendinta de apariţie a microcristalelor în picaturile 
de apa, determina o separare a fazelor, deci destabilizarea 
emulsie i. 

Comparînd efectele celor doua operaţii singulare se constata 
ca încalzirea sistemului prezintă o uşoara superioritate în 
eficienta si rapiditate . Dar numai aceasta nu duce la spargerea 
completa a emulsiei. De aceea s-a încercat o metoda combinata de 
spargere a emulsiei,cu şocuri termice,în care sistemul a fost su-
pus unor cicluri încâlzire-racire, respectînd aceasta succesiune. 

S-au efectuat încercări atît cu emulsiile obtinute mecanic 
cît si cu cele obtinute în coloane cu elemente statice de ameste-
care. Mai întîi s-a lucrat în eprubete,un ciclu cuprinzînd încăl-
zi re- râc i re- î ncal z i re (tabelele 4.28-4.30 ) .Cu excepţia emulsiilor 
obtinute pe sisteme Sul zer,spargerea apare dupâ cca.33 minute. 

Tabelul 4.28. 1 natabi1itatea termica a emulsiilor 
obtinute mecanic 

Caracteristici 

concentraţia emulgatorului [%masa] 5,5 
temperatura de fierbere [ 'C] 80-98 
timp de fierbere I min ] 22 
temperatura de congelare [ -cj -1 
timp de congelare [mini 1 1 
volumul iniţial de emuisie [ml] 12 
volumul fazei organice [ml] 5,6 
volumul fazei apoase [mlj 6,4 

Se observa ca emulsiile obtinute pe sistemele cu Sulzer sînt 
mult mai stabile si necesita un aport energetic mult mai mare 
pentru spargere si necesita repetarea ciclului termic. 

Ulterior acestor studii pre]iminare,s-a testat dezemulsiona-
rlea termica cu o instalatie continua ( f ig . 4 . 31 ), prevăzută cu doua 
coloane cu manta de încalzire,respectiv de încâlzire-râcire,doua 
termostate,doua pompe peristaltice si un vas intermediar. In co-
loane s-au dispus promotori statici de amestecare cu raport L/d 
mare. Fluidul, se recirculâ în instalatie, cu o viteza aparenta 
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Legendă 

1. coloane cu umplutură 
2.umplutură Kenics 
3. vas tampon 

termos fat 

5. cri os ta t 
6. pom pe peristaltice 
7 termometre 

fig.5.30- Schema instalaţiei continue de spargere a emulsiei. 
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Tabelul 4.29,Instabilitatea termica a emulsiilor obtinute 
cu promotori statici de amestecare Kenlcs 

Caracteristici Emulsia nr. 

1* 2 3 4 
concentraţia emulgatorului [%] 1,5 2 5,5 8 
temperatura de fierbere [ "CI 110 60-99 75-92 90-99 
timp de fierbere f min ] - 22 22 22 
temperatura de congelare [•c] - -1 -1 -1 
timp de congelare f m i n 1 - 1 1 11 1 1 
volumul emulsiei iniţiale 

» 
[ml] - 12 12 12 

volumul fazei organice [ml] - 5 6 6 
volumul fazei apoase [ml] - 7 6 6 

* 1 • emulsia nu se sparge 

Tabelul 4 . 30 ..Instabi 1 i tatea termica a emulsiilor obtinute cu 
promotori statici de amestecare Sulzer SMV 

Caracter ist ic i Emulsia nr. 
1 2 3 4 

concentraţia emulgatorului (XJ 1,5 2 5,5 8 
temperatura de fierbere [ 'C] 70-98 80-98 80-95 85-98 
timp de fierbere ( min ] 3x22 3x22 3x22 3x22 
temperatura de congelare f c ) -1 -1 -1 -1 
timp de congelare Tmin 1 2x11 2x11 2x1 1 2x11 
volumul emulsiei iniţiale 

» 
[mlI 12 12 12 12 

volumul fazei organice [ml] 7 7 7,2 
volumul fazei apoase Iml 1 5 5 4,8 -5 
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de 0,25 mm/s, pe durata a 90 min., pentru a avea timp sa preia 
sau sa cedeze câldura. Pe porţiunile încălzite temperatura este 
de 90 ± l'C, iar pe cele răcite -15 ± l'C. 

Se supun spargerii aceleaşi emulsii.Dupa 30 - 40 min. se ob-
serva separarea parţiala a fazelor (tabelele 4.31 si 4.32). Esti-
marea eficientei metodei s-a fâcut pe baza vitezei'medii de deze-
mulsionare definita ca volumul de emulsie sparta în unitatea de 
t imp. 

Tabelul 4.31. Influenta concentraţiei emulgatorului asupra 
vitezei de spargere continua a emulsiei obti-
nute cu promotori statici Sulzer SMV 

Caracteristici Emulsia nr. Caracteristici 

1 2 3 4 
concentraţia emu1gatoru1ui f%l 1 ,5 2 5,5 8 
viteza aparentă a emulsiei [mm/sl 0,25 0,25 0,25 0,25 
volumul fazei organice [ml] 75 75 75 68 
volumul emulsiei nesparte fml] 10 15 17 -

volumul fazei apoase fml] 15 10 8 38* 
viteza de dezemulsionare [ml/sl 1 0,94 0,92 -

apa nu e limpede (are un grad redus de emulsionare) 

Comparînd vitezele de spargere, pe aceasta instalatie se 
observa ca ele nu variaza mult cu concentraţia emuIgatorului, dar 
că valorile sînt relativ mici (tabelele 4.31 si 4.32) 
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Tabelul 4.3?., Influenta concentraţiei emulgatorului asupra 
vitezei de spargere continua a emulsiei obti-
nute cu promotori statici Kenics ' 

Caracteristici Emulsia nr. Caracteristici 

1 2 3 4 
concentraţia emulgatorului (%J 1,5 2 5,5 8 
viteza aparenta a emulsiei [mm/s] 0,25 0,25 0,25 0,25 
volumul fazei organice [ml] 75 70 60 63 
volumul emulsiei nesparte fml] 25 20 15 19 
volumul fazei apoase [ml] 

- 10 25 18 
viteza de dezemulsionare [ml/s] 0,83 0,90 0,94 0,90 

4.7.2.Metoda electrica 

Ca si metoda termica,metoda de spargere electrica a emulsii-
lor are avantajul câ nu impurifica membrana cu alti compuşi. 
Procedeul presupune expunerea emulsiei acţiunii unui'cîmp elec-
tric continuu sau alternativ avînd caracteristici controlate 
[74,75,109-111], rezulind o intensificare a fenomenului de coa-
lescenta. t 

In cimp continuu,într-o picătură se induce un dipol care se 
orinteaza în direcţia liniilor de cîmp.Ca urmare apare o aplati-
zare a picăturii si o deformare a liniilor de cîmp în apropierea 
acesteia (fig.4.32 a).Simultan are loc o deplasare a picăturii 
înspre anod unde aceasta se încarca electric.Coalescenta este 
rezultatul unuia din urmatoarele fenomene [74,75,110,111,158]: 

- ciocnirea plasticA a doua picaturi (posedînd dipol indus) 
care se deplaseazâ spre anod cu viteze diferite; 

- interacţiuni dipol-dipol,fig.4.32 b; 
- ciocnirea între un dipol în deplasare spre anod cu o 

picătură care se deplaseaza în sens contrar dupa ce s-a încarcat 
electric la anod. 

In cîmp alternativ apare un fenomen suplimentar:formarea 
unui sir de perle (picaturi ),(fig.4.32.c) ca urmare a interactiu-
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nii dipol - dipol si a modificării intensitatii cîmpului îîntre 
picaturi (fig.4.32.b). 

a) 

' d -

•2n5 
d6 

ID 

b) 

Fb 

•Ooo o'c oo'cyC). 

c) 

Fig.4.32.Spargerea în cîmp electric 

Fj) - forţa de atractie între dipoli 
E - intensitatea cîmpului electric 
a - diametrul picăturii 
d - distanta între dipoli 

In urma contopi ri i , apar picaturi mai mari care nu mai pot 
pastra apa înglobata si, ca urmare, cele doua faze se stratifica 
si se separa. 

^ Pentru spargere s-a utilizat o celula ci1indrica(volum 30 
cm ) unul dintre electrozi a fost plasat central în interiorul 
celulei iar celalalt a circumscris exteriorul celulei (fig.4.33) 
tens i unea alternativa aplicata ( 1000 —5000 V) a avut o frecventa 
cuprinsa între 500 si 2000 Hz.Eficacitatea procesului a fost 
apreciata prin : 
- timpul de declanşare a procesului si durata acestuia 
- raportul între înâltimea stratului apos separat la timpul t (H) 
si înălţimea iniţială a emulsiei în celulă (H^) 
- continutul de apă în faza organică după spargere. 

Prelucrarea datelor experimentale s-a efectuat cu ajutorul 
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Instalafie penfru dezemulsionare In clmp eleciric 

1.celula de sticlă 
2.elecf'rod exterior 
3electrod ce ntral, izolat în teacă de sticlo 

scala gradata In mm 
5.sursă de tensiune si frecventă înaltă 
6 aparat pentru măsurarea frecventei 
7aparat pentru măsurarea tensiunii 
Fig. 5. 
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unui calculator I»M/PC/XT, dupa o lege expeonentiala de forma: 

y = bj + b^ e 
b3t 

(4.30) 
: y - raportul H/H^ 

t' - timp (sj 
^1,2,3 " ^^onstante (tabelul 4.33.) 

care pentru y = O conduce la ecuaţia (4.30) din care se determina 
timpul de declanşare al procesului t^: 

tj = -- In (4.31) 

terminarea parametrilor bj,b2,b3 prin 
regresie neliniara cu optimizare SIMPLEX 

Tens i une 

V 

Frecventa f 

Hz 

^2 Coef . 
de 

core-
lare 

Abatere 
medie 
patra-
tica 

3000 
500 
1000 
2000 
4000 

0,48057 
0,51324 
0,43494 
0,25611 

-0,60787 
-0,51943 
-0,48075 
-1 ,44541 

-0,00667 
-0,00408 
-0,00319 
-0,00808 

0,9916 
0,9982 
0,9820 
0,9541 

0,00413 
0,00029 
0,00268 
0,00162 

4000 
• 

500 
1000 
2000 

0,56378 
0,56383 
0,52136 

-0,61503 
-0,66049 
-0,59962 

-0,00755 
-0,00427 
-0,00732 

0,9979 
0,9976 
0,9829 

0,00170 
0,00104 
0,00860 

5000 
500 

1000 
2000 

0,59345 
0,01251 

-0,59406 
-0,37641 

-0,00757 
0,01688 

0,9844 
0,9892 

0,00585 
0,00894 

Din fig.4.34 - 4.36 se observa ca pentru aceiaşi valoare a 
t^ensiunii pe mâsura creşterii frecventei, eficienta separari i 
(exprimata H/Hq) scade,dar pentru fiecare frecventa de lucru, 
creşterea tensiunii aplicate determina o eficienta sporită a 
fenomenului de spargere si o declanşare mai rapida a'procesului. 
(fig.4.37 - 4.39 ) . 
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H/H, 1 - 500 Hz O 
2 - 1000 Hz A 
3 - 2000 Hz • 
4 - 4000 Hz D 

0.000 âlOOO 120.000 180.000 300.000 mooo I2aooo mooo mooo 6OD.000 

Fig.4,34.Raportul fazelor separate în funcţie de timp 
tensiunea 3000 V 

Pent, ru aceasi valoare a tensiunii, de ex. U = 3000 V, 
(fig.4.34) se observa cu creşterea frecventei de la 500 Hz la 
4000 Hz, o scădere a vitezei de dezemulsionare.La tensiuni mari 
efectul frecventei se estompeaza (fig.4.35 si 4.36). 

H/H, aTOo a<30 l -- 500 Hz o 
2 -- 1000 Hz A a560 - 2000 Hz 3 -- 2000 Hz • am 

a 420 
a360 
a280 3 
a 210 
aiio 
QlOTO 
aooo O.OOD 60.000 120.000 180.000 24aooo mooo 36a000 mooo mooo mooo 6«lOOO 

Fig.4.35.Raportul fazelor separate în funcţie de timp 
tensiunea 4000 V 
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H/H 

aooo <0.000 120.000 180.000 210.000 m o o o m o o o mooo m o o o MQ.000 600.000 

Fig.4.36.Raportul fazelor separate în funcţie de timp 
tensiunea 5000 V 

H/H, 

0 . 0 0 0 « . 0 0 0 1 2 0 . 0 0 0 1 8 0 . 0 0 0 2 4 0 . 0 0 0 3 0 0 . 0 0 0 3 6 0 . 0 0 0 120LOOO m O O O MO.OOO 6 0 0 . 0 0 0 

.Fig.4.37.Raportul fazelor separate în funcţie de timp 
frecventa 500 Hz 
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H/H, 

Q.OOO 6 0 . 0 0 0 1 2 0 . 0 0 0 1 8 0 . 0 0 0 2 1 0 . 0 0 0 3 0 0 . 0 0 0 3 6 0 . 0 0 0 12DLOOO m O O O MO.OOO 6 0 0 . 0 0 0 

t. 

Fig . 4 . 38 . Raportul fazelor separate în funct, ie de timp 
frecventa 1000 Hz 

H/H, 

0 . 0 0 0 6 0 . 0 0 0 1 2 0 . 0 0 0 I S a O O O 2 4 0 . 0 0 0 3 0 a 0 0 0 m O O O 120LOOO m O O O 5 4 0 . 0 0 0 6 0 0 . 0 0 0 

t. 

Fig . 4 . 37 . Kaportu l fazelor separate în funct. ie de timp 
frecventa 2000 Hz 

In faza organica care se separa ramîne înglobata o cantitate 
de apa,care s-a determinat prin metoda Karl Fischer (STAS 
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7041/70 ) . 
Continutul de apâ remanent în faza organica, în urma acestui 

procedeu de separare, se prezintă în tabelul 4.34. 

Tabelul,4.34. Rezultate experimentala la spargerea 
emulsiilor prin metoda electrica 

Tensiune Frecventă Voi . Voi . Voi . Conc . Vit.de 
faze i f azei emulsi ei apei în dezemul 
apoase organice nesparte f.org. sionare V Hz ml ml ml % ml/min 

500 16 2 12 1,5 1 ,8 3000 1000 12 2 16 1,2 1,4 
2000 10 1 19 1,13 1,1 4000 6 - 24 - 0,6 
500 18 7 5 1,3 2,5 

4000 1000 16 5 9 1,14 1 , 1 2000 18 5 7 1 ,19 1,3 
500 _ _ _ _ _ 

5000 1000 18 4 8 0,8 1,2 
2000 18 6 6 1,19 1,4 

4.7.3.Concluzii 

Spargerea emulsiilor prin procedeul termic decurge cu viteze 
mici si are o eficienta scăzută: o parte din emulsia iniţiala 
(10- 25%) nu este afectata de tratamentul aplicat. 

Metoda electrica de spargere a emulsiilor este mult mai 
eficienta si mai rapida. Vitezele de dezemulsionare sînt cu atît 
mai mari cu cît tensiunea aplicata este mai mare si frecventa 
cîmpului mai mica (pentru aceeaşi tensiune, creşterea frecventei 

' » y 
de lucru conduce la scaderea vitezei de dezemu1sionare). 

Continutul de apa remanent în faza organica (membrana) este 
comparabil cu cel mentionat în literatură [75]. 
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O o r ^ c z ^ l i ^ z i_ ± 

Cercetările efectuate pe parcursul elaborarii tezei de doc-
torat cu tema Contributi i la separarea cu membrane lichide a me-
talelor grele din ape reziduale au fost orientate în urmâtoarele 
direcţii: obtirjerea emulsiei primare,obţinerea emulsiei 
multiple,influenta unor parametri asupre procesului de transport 
al ionilor Co^^ si stabilirea condiţiilor de spargere a emulsii-
lor. 

Rezultatele cercetărilor sînt obiectul unui numâr de 4 
lucrări trimise spre publicare [ 155-158J si a doua lucrări comu-
nicate [161,162]. 

Din datele prezentate în lucrare se desprind urmâtoarele 
contributii de natura teoretica si aplicativa: 

1. S-a efectuat o analiza critica a datelor de literatura 
referitoare la obţinerea, mecanismele de transport si domeniile 
de utilizare a membranelor lichide. 

2. Utilizarea membranelor lichide pentru extractia ionilor 
Co ,care nu este mentionatâ în 1iteraturâ,permite cumularea 
celor doua etape aplicate în prezent separat pentru ionilor 
metalici din soluţii apoase (extractie si stripare).Desi au fost ' . » » » întreprinse studii amanuntite pentru stabilirea tipului de 
legătură pe care îl formeazâ extractantii cu ionii metalici, 
problema nu este decît parţial elucidata. 

3. O etapa importanta în studiul extractiei cobaltului a 
fost obţinerea si caracterizarea emulsiei primare,investigîndu-se 
diverse metode de emulsionare.Desi,pentru compoziţii testate, 
emulsiile obtinute în instalaţiile continue echipate cu promoto-
ri statici de amestecare(de doua tipuri: Sulzer SMV si Kenics) au 
o dispersie mai mare a dimensiunilor particolelor decît cele 
rezultate prin procedeele uzuale,mai marea lor stabilitatea le 
recomanda pentr\i tratarea apelor cobaltoase.Obţinerea emulsiilor 
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în instalatia continua (nu s-au observat diferente notabile 
pentru cele doua tipuri de promotori testate) prezintă avantajele 
unei simplitati tehnologice si unei productivitati mari cu consum 
energetic mai mic . ' ' 

4. Studiul influentei unor parametri (pH-ul iniţial al fazei 
interne, pH-ul iniţial al fazei externe,concentrat ia carrier-
ului,concentraţia emulgatorului, compoziţia emulsiei primare, 
raportul emulsie primara/apa sinteticâ,intensitatea agitârii) 
asupra transportului ionilor Co^^ a condus la stabilirea 
următoarelor condiţii optime pentru extractia într-o singura 
treapta: ' 

-pH extern iniţial 10 
-pH intern iniţial 3,5-5,6 
-raport (voi) acizi naftenici:petrol 1:1 
-concentraţia emulgator Span 80, % greut 5,5 
-raport (voi) membrana:apa de tratare 1:3 
-turatie agitator, rot/min 100-200 
-timp de contactare, min 3 - 5 

5. Pentru spargerea emulsiilor epuizate s-au testat doua 
metode.Aplicarea metodei electrice a condus la rezultate similare 
cu cele prezentate în 1iteratură.Pentru metoda termica,care nu 
apare mentionata în cazul membranelor lichide,s-au obtinut rezul-
tate promitatoare. ' 

» 

Se pot menţiona urmatoarele contributii originale : 
- studiul permeatiei ionilor de Co^^ : 

» 

- obţinerea (emulsiei) membranei lichide în instalatii con-
tinue echipate cu promotori statici de amestecare; 

- o propunere pentru mecanismul de transport; 
- aplicarea metodei termice la dezemulsionare. 
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