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I. INTRCDUCERE /1-10/

Apa este o substantd indispensabild vistii, si un
element de bazd sl usotivitdyii umsne. Domeniile care consund
cele mal mari cantitayi de aspéd, in ordines importantei sint:
industzia, agrioultura, popula{is, productia hidroelectrici,
activitatile de sgrement.

Ca urmare g ritmulul ridicat de dezvoltsre a indus-
txiol noastre, o cerintelor sporite ale sgrioculturii si ale

populatiei, consumul de 2pd creste substantiale In aceastiZ pri-

vinta, cifrele sint edificatoare. Astfel, daca inainte de cel
de gl doilea xazboi mondiasl volumul total de apd utilizet de
noi erxa de numai 800 miliosne metri cubi, in 1950 se ajunsess
la 1 miliard metxi cubi, in 1960 consumul a crescut la 2,6 ui-
ligxde metri cubi, in 1970 ls 9,9 milisrde metri cubi, iar in
1980 lg 20 milisxrde metri gubi; iIn 1985 se prevede a £i de

28 miliaxdée metri cubi.

Lceaste ritmuri inalte de orestere a cantitidfilor
de cpd, utilizste in industrie, in agriculturd si in centrele
populate strag astentia cd, la un moment dat, se va ajunge la
liuits copscitdtii de satisfacere a cerinyelor, fatd de 1esur-
sale de carc dispuneme. )

Rowinia, din punctul de vedexre gl rasursselor Ga epd
dulcoy, poate fi counsideratd o {aré sareca. Dobitul wultiznual
gl riurilor nosstre interloare este de aproximetiv 37,6 mili-
sxde Ce metri cubl pe 2m ceea ce raportat la populatis insesgnnd
dosr 1.700 w”’/locuitor. In krsnts, in Italia, de pildd, canti-
tiloa waedils gnuald de opl 68 x3vino la un locuitor varisza
invra 3,000 i 5.000 @l In Austria 5i Slvayis, intre 5.000 gi
10.00v; 1iIn tiup oo in rinlanda, Norxrvsgia i Susdis urca la

3

nsl: a8 spz2lor in Roxinia 38 se puad cu o stringeanyd dsozabiis,

3sta 200U w”’. Aceasts fsce, ca problama gospodizirii rajio-
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cu atit wai mult cu c¢it majoritates rfurilor noastre au un re-
-~ s d' N
gin da ourgere, in ware misurd, ‘torential.

Concoultent cu,xed&cataa cantititilor de apiZ dispo-
nibile, s3 mire$ta‘§i pericolul de poluare a resursslor d3 apd,
prin cresterca cantitiyilor de ape reziduale evscuate $i a cou-
ploxitayil substanyolor cuprinse in acestaa.

In prezent la noi se evacusazi, snual, in cursurile
de api aproxiaativ 4 miliarde metri cubl de spad poluata, din
care numai 25% sint complet epurate, aproximativ 45% se epurea-
723 paryial, iar rostul se deverseazd direot in apa riurilor,
afectindu-le osglitstas.

In ansamblu, Jdmpurificerea gpalor mavurale qonsliitu-
io o problami fooi%e Beriocasid In lumea moderni. Oa rsceptoril
ai evsouix ilox mensjere si industriale, apels de suprafafad ss
incarcd cu iupuritatl ou diferite grade de dispersis, care prin
consunul oxigenului din spd, prin schimbarea pH-ulul sau prin
introducaraeas de substante toxice pot afectas irevexrsibil proce-
sele vitale 4in scest mediu. Apele curgitosre din -regiunile pu-
ternic industrializate su devenit canale colectoare care trans-
portd reziduurils sctivitayil omenesti. In ultvtimas instangi,e-
xistd nuaai o singura ,gurd de osgnal" destinstd sia inghiti, sa
Iacupsrezd $i sd recicleza degaurile "intregii eivilizatii, si
gnume oceanul planetar, propristate s nimanui, dar csre repre-
2intd o sursd vitsala si vulnerabild pentru fiscare {ari.

3xp3ariany{a wondiali demonstreazd nscesitatea de a
0 lus masuri pentru proteoyia calitdfii apelor, cozsomitent
cu dezvoltsres econouwicd gi sociald; orice raminere in urmi a

wisurilor de protecyis ara ca efect sporirea dificultafilor fi-
Ranoiars i tehnice pentru lichidaras lor.

Protsctia mediului inconjurator gi In special protac-
via calitiyii epelor constituie o problemd de initsrss nationale.
Proocupirile conducerii de psrtid i de stat in scest domaniu
se 1eflectd prin grija de a se realiza un echilibru pexrfect
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intre dezvoltarea activitdtii industrisls si pistrares cali-
titii fizico-chimice als mediuluil inconjurator.

Apele Iezliduale din rafinariile de petrol 1e-
prezintd una din cels mal importante surse de impurificare
a cursuriloxr de spe, 853 incit epurarea acestor ape rezidu-
ale a devenit o necesitate stringenta.

Dator it complexitisii cglitative @ apelor a-
zituale din ratfinariile de petrol a fost necessarid abordares
unor cercetari pebtru preepurarea locald a unor fluxuri de
ape reziduale cu un grad foarte ridicat de polusre gi pentru
epurarea fizico-chimicd g1 biologicd a efluentilor totali

bi fafinériiler, in vedeies stebidiiidl tehnvlogiei de epux
IHI0e

Coercatirile Intreprinse si expuse in sceasta
teza de doctorst aduc o serie de contributii la elsborarea
tehnologiel de epurare s sapslor rezidusle de la rafinariile
de petrol. Dstela de cercetare obtinute su sexvit la proiec-
terea si realizarea a doud sta{ii de epurarag.

Teza de doctorat slciatuitd, cu preciddere, ps
bazs 8 20 lucxrari publicate si s 4 brevete de inveniis se
extinde pe 205 pagini gi este impdr{ita in © capitole cu-
prinzind 93 figuri, 48 tabosle si s fost executatd in lsbora-
torul de sp3 rezidugls sl Institutului de cercetari, ingine-
ris tehnolo;;icd gi proiectsre pentru rafinirii si instsla-
411 petrochimice (ICITPrR) Floi:gti, iIn colatorsre cu cate-
dra Jde Bazele tehnologiei chimice a facultdfil de Tehnolo-
gle chimica din Timijoara, gi sub conducaree prof.dr. ing.
V.Cocheci.
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I1I. PRINCIPALII PCLUANTI Al AP3LOR REZIDUAL:Z DIN
RAFINARII SI 8FSCTSLS LCK ASUPRA EXJISARULUL

£fluentul genoral al unei rafinirii conf{ine o mazxe
var ietate de substants: hidrocarburi, compugi cu oxigen, cu
azot si sulf, dizolvanti, substante anorgsnice aflate in yiteldl
sau adiugste in cursul prelucrsxrii, iwpurititi mecanige sub
formi de psrticula de nisip, argilad gi cocs de petrol, etc.

Hidrocarburile se gdsese sub forma de suspensis, in
stare emulsionatd si dizolvatds Intr-o refinirie sa peste con-
sidoze 04 0,1-0,2% /11/ din titediul intrat se squrge la sapa-
Iratcsre sub formad da produse petrolisxe libere (suspensii).
4coste produse petroliere provin din ; scurgerile de la pres-
. garniturile pompelor, neetange itd{ile ventilelor s5i racoxrduri-
lor, pisrderi la ventilele de luat probe, piasxderi gi scurgeri

&

in momentul opririi instalefiilor, spargeri de conducte, eta.

O parte din compugili ou oxigen, sulf si gzot sint
preaxistenyi, isr al{ii rezulta din transformaraa compugilor
naturali in timpul prelucrdrii. Distribuirea lor in fractiuni-
la do t{itel se face In funofis de tempersturas lor de fierbere,
ds presiunsa de vapori a compusului respectiv, si ca urmare a
formidrii de aszeotropi /12/.

hcizii ciocloaloanoicil (naftenici) fzo parte din cla-
sa coupu;ilor cu oxigen, care s9 gasesc in toate titeiurile. In
Tilapul prelucrdarii se repartizeszad in fractiunile medii si su-
perioara. Fracfiunile distilate cele mai bogate in scizi nafte-
nici £int celo de petrol lampsnt, de ulei total si de motorini
din %itelurile neparafinovase /13/. Acizii naftenici se concen—
troezd wal glas in leglile neftenice sub formid de naftenati.

Fenolil gi compusii inruditi, numiti gensric ,fsnoli
26 £assse in contitdyl wmici in tiyeiuri; proportia lor insid
¢slo apraclabild in distilatele provenite de la ocxacurea pi-
curil sau 8 motorinei. In scesti ,fenoli" sint reprezentayi

o/o
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aproape toti termenii: fenolul nesubstitult, crezolil, xileng-
lii. Fenolii se formeaza in timpul preluordrii secundare, prin
descompunerea termica s unoxr ragini cu greutste molaculard maxa
/14,15/ s1 se concentreazd in apele rezultste din progesals
tehnologice si legli crxezilice,

Compusii cu sulf se gidsaso in tifeil iIn proportii
varisbile, mal ales sub formi de sulfuri si disulfuri organi-
cee Prin descompunaiea termicd a combinafiiloxr crganice cu
sulf preexistente in {itel se formeazd hidroger sulfurs® si
mexcsptani. Hidrogenul sulfuret se concentreaza in gpele re-
zultate din proocesele tehnologice gi in freotfiunes 03, separa-
44 prin fractionare. Merceptenil inferiori au ¢, 1 C, wo con-
centreezid in frsc{iunea ) iar termenii superiori pind le C?
distild impreuni cu benzinele de cracsre /l4,16,17/. Surzele de
lmpurificare 8 efluentilor de refindris ou hidrogen -sulfuret
sint apele rezultete din provcesele tehnolcgice si legiils =ul-
furosse. Contsminarea cu mercapteni se produce prin lesiile
mercaptenice, bogste in mercapteni inferiori, gi prin legiile
crezilice, continind cantitayi aprecisbile de mercsptani su-
pericrie.

In procacul de rsfinsgre acida a uleiurilcr, ss for-
meazd diferite tipuxril de acizi sulfonici. Acizil sulfonici so-
lubili in spd, xdmegl iIn uleiul acid dupd sepaxurea gudroans-
lor, sc extrasg cu solutie de hidroxid de sodiue Legiile rezul-
tate, ounoscute sub denumirea de legil sulfonice, cont{in can-
titayi impoxrtante de deriveti sulfonati. Acestis su greutati.
moleculaxre in jur de 300, sint solubili in epd si su carasctoer
puternic tensiosctiv, detoritd constitufiel eseménitoasre cu ds-
tergentil snionici de tip alochil-agril-sulfonate.

Azotul se gidsegte in titei, in ware parte legst in
coxbina{il cu carsoter meutru, ocu structura complexi, da tipul
porfirinclor. Aceyti compugi dsu nagtexre prin desbompunaxe
termicd ls compugi bszici cu structurd mai simpld. In distilabe-
le GFitwiurilor rominegti su fost identificati derivafi si piri-
dinei /14/. Datelq.din literstura de specialitate aratd cd prin

./. -—-——-——-—v‘
ir&ﬂﬂﬂﬂl?ﬂﬁﬂﬂ?'
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Lidr ogemare sa rupo legdture C-N, cu formare de amonilac /18,1%/
Reaclia slcalini a unor ape de proces, rezultate in timpul ope=
ratiilor de prelucrare secundsri, poate £i stribuitd prezenisi
guocnisculuie.

Uneori, efluentii refinariilox pot conyine dizol-
veoti, aum este furtfurolul, provenind din operatiile de rafi-
nexo salectiva.

O 3ltd categoris de lmpuritdti conf{inute in apele
reziduale alc rafinariilor sint substantele znorganice.

Tite iul contine sdruri snorganice dizolvate in apa,
casxre se indepirteszd prin desalinsre. Aceste.sdruri sint, in
genoral, oloruri, sulfaotl si cexbonayl de sodiw, wayneziu gl
de oaloiu. In eflueniii refiniriilor so mail gidsesc scizi sgi
hidroxizi slcslini epuizafi, reprezentind degeuri de ls rafi-
nsres chimled 8 fract{iunilor petroliere.

Impur itatile mecenice sub forma de nisip si argila
provin din apa proaspatd, cu un conf{inut msre de substan{e in
sucpansie, care uneori este trimisi la rafinirii, fard o de-
cantare preslebild. O asemenea apid stinjeneste buna functions-
¥e 8 echipsmantului de condenssre-rxdcixe gi a sepasrastoarelor
finale, dstoxrita depunerilor la care dau nagtere. In afaxd
de ucesstas, partioculele de argila fevor izeazi stsbilizarea
emulsiilor in retesua de capnslizsre gl in saparutosrele finsle.

Particulele de cocs din efluentii rafindriilor pro-
vin de le tdiesres nidreaulicd e @oosului, ce rezultid in procesul
de cocsare intirziatd a fractiunilor pétrolierae. Aceste parti-
cule se depun in reyjelele de canglizare gi in separatoarele
fingle, prcducind infunderxea lox.

In continuare se vor prezenta efeotele impurifica-
Yurilor din efluentil refiniriilor ssupra emiserilox.

Hidrocarburile datoritd nemiscibilitdtii lor cu apa
formeazd o0 peliculd uleiogsd. Stratul uleios aog;ioneaza_asupxai
fauneld gi florel pe cals direotd, mecania, fie prin ascoperirea
organism:lozr cu un f£ilm gras cere impledicd respiratia gi alte

o/e
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procese fiziologice, fie prin iImpiedicarea accesului serului .
in mediul acvatic, influentind negaetiv asimilatia clorofilisni
si respiratia organismelor /20 pel9, 21 pe?7, 22 1187/,

O altd actiune Jirectd s hidrocaxrburilor asupra ox-
gerismalor se datoregte toxicitafii lor. Hidrocarburile zctio-
peczd 1In primul rind bacteriostatio, putin bactericid din csuze
solubilitatil scazute in apde. Multe bacteril se adapteazi 1s
prezenta hidrccerburilor i le metabolizesz#. Asupra protozocs-—
relor, hidrocarburile slifatice In solut{ie ssturetié sciioreezd
ini{ial prin paralizszea lox; dupd un intexval de o ord devin
mortale. Olefinele si hidrocaxburile ciclice cint mal Goxice
51 scylonegzd ¢y toxiel i mistemulul pervose. Hildrocuruvuyiloe
srowatice prezintd toxilcltdayl ridicste, in concentratfii de
1-10 mg/dm3, in funci{ie do orgsnism:le ssuprs cdrours acjylicnea-
z8 /23 p.lyg/.

Le efactele sratate se sdsugi unele indirecte cz :
cregtorea toxicitdt{il diferitelor substante daturitd dezoxige-—~
nirii mediului /20 pel?7?7/, imprimarea unui gust $i wiros ne-
pldcut cdrnii snimagleloxr gcvatice gi apei /20 peS4/. Din punc-
tul de vedere sl potabilititil speloxr de suprefstéd i de adin-
cims se mentioneegzd ¢d diluarea apalor cu confinut de produsa
potrolisre in raportul 1:500.000 sau chiax 1:1.000.0C0 cu sne—
lo swissrului face apa lmproprie de baut /23 p.197/.

Se mentloneazid cd hidrocarburile cancarigene (3,4-
oenzpiren) concentrete in organiswul animalelor zcvstice coi3s—
tibilo ajung in slimentsyis omului. Urmdrile, incd dipncsufioicnve
cunoscuta, copstituie un sarios motiv de Ingrijorsre /22 p.19C,
23 p.198/.

In coca co privegte problema concontrapiel maxiws
Gs produce putrolicre, care pouste f£i admisd lu trsversa invr-un
ciztem Co oxidere blolugicda, literestura este foarte vsricild gi
nu toste ¢ilrule concoxdde In gonersl sa gdwite ¢ cicteun.le
de f£iltre biologice suportd incurcuri mai wmsri, decit celc cu
niwol activet. De ssemenes, pornind de la prewizc c& ciciewsls

o/o
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ou nimol sctivat cint maei sensibile, majoritatea cercetiatori-~
lor 3i proioctantilor au ales ca limitd maxiud de concantrstis
50 z:/du, in timp ce filtrele biolugice admit 100 mg/dw’ /23
pellS/e

Conjinutul msxia admis de produse petrolisre In spe
le de suprefata aste da 0,1 mg/de.

Acizii nartenici, au efect toxic asupra nimalslor
sovatice. 31 gctioneszd ca toxici gi sistemulul nexvos, i cs
iritenti ai togumentelor, influsnyind i asupra sistemulul en-
docrin /20 p.193/. Dotoritd structurii chimice, cicloalcanli
cpazyin cowupugilor celox mai rezistanti la transformiri chi-
mice y$i biologicee Totugi In naturd nici cicloalcanil gi nici
ecizii cicloslcanvici nu rezisti degradidrii microbienz. Vaicua
si colaboratorii /24/ au tostat activitatsa microorganismelox
in prezenya unoxr lejil naftenice din rafindxii prin xespirque-
trie Wekbwrg. S-a stebilit o in ooncentratis da 10 mg/dm3a;re
loc metasbolizarea, dar la 40 mg/dm3 solutia de nszZtenati aste
practic neometabolizati. Respiratis microorganismelor nu a fost
votusl inhibatd, dar a fost diminuati.

Conf{inutul maxim admis de acizi naftenici in apels
do supraleta este de 0,3 mg/de.

Compugii fenolici influsnyeazid negativ prin consu-
mul waro de oxizen gl prin efeotul toxio asupra faunei acvati-
Coe lumsxosse carcetidri au ardtat cid fenolul este pentru pesti
bn toxic nervose Limita de toxicitsts depinds de specie, f£iind
cupr insa intre 6 gi 20 mg/dm? /23 peB3/.

Esctexiila si protozoarole au capacitsteva de acomo-
ders la concantratii reletiv ridicate de fenoli, astlfel incit
In 20d cursnt apele reziduale fenolice pot f£i spurats biolo-
¢ic Z4ra greutste, concentrafis cowpusilor fenolici putind e-
tinze valori de 200-250 mg/dm’ /23 pe83/. Se cunosc si bacte-
1ii (ocaxdis) cars pot degrada fenolul la concentrafyii de or-
¢inul grumulor ls litru /20 p.l190/.

o/o
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fenolul imprind un gust i miros spacific cuaranii
pegtelui $i provoacd o inridutdtire extrem de sccantbugti ¢ pro-

pristafiloxr organolaptice als apslor de supralayd in cazul stz-~

£ilizdxii cu cluxr, dsvoritd formaxrili clurrenoliloXe Lin cucoi-
%4 oguzd, pentru un riu de categoria I, so sduits limita ¢s
0,001 mg/dma.

Hidrozenul sulfurat si sulfurile influenjeszd celi-
tatoa apelor emisarului, faung i flora prezsntd, prin consu-
marea oxigenulul dizolvat din apd si printr-o Toxicitsts spe-
cificd. Acegti lmpurificatori-exexcita o aciiuna depresiva
asupra raespiratiel pegtiloxr. Toxicitataa sulfurii de sodiu
depinde foarte mult de pH; o datd eu seddeies slealinitayii
soede i vimpul do mupruavispuire sl orpgealsuslor-tont gi iu~

7,
verse Limita lotald pentru pesti variazd intre 0,4 si 12 my/dz”

HZS’ iar pentru alte organisms acvatice intre 1 gi 10 mg/daa

Se cere ca apels de suprafatd sd fias lipsite de hi-
drogen sulfurst si de sulfuri.

Bfeotele acizilor sulfonioci din frecyiurile petxo-~
liere gsupra enissruluil sint coapsrabile cu cele ale detergzen-
tilox anionici de tip alchil-sril-sulfonic, datorita cconstitu-—
ticl lor asomdniatoare.

Proprietdtile supczificial active als glchil-aril-
sultonsf{ilox influen{esgzi cglitataa aspelor emisarului; produ-
¢ind spumarsa, reducarca oapscitdatii de autoepurzre s riului
5i toxicitatas fata de fauni si flord. ’

Alchil-gril-sulfonatii In concentrayii de 0,3-0,4
5 produc spums stsbile in riuri. Forumsxea si cantitatea
spuzalor depinia de concsntratyia produsulul sulronat de pH,
de temperaturi i de prazenya unor substante organice si a-
norzanice (proteina, iloni de caloiu gi de magneziu) /24,0.57/.

mg/dm

sfectul glchil-gril-sulfonatilor asupra scuderii
cupcelitayil da sutospurare a riurilor se manifesta prin re-
ducerva transferuluil de oxigen in epid, si prin Impicdecezea
contactulul substant{elor organice solide cu oxizenule.

0/0
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In ceuva ae privegte acf{iunea toxicd pentru faund
5i flord, trebuie menticnat c&d aceasta se datoreste proprie-
tdyii produgiloxr sulfonayil de a stribste membrsnals celulare,
cara gu structuri lipoide, provoaind inhibsrea proceseloxr res-
piratorii din interiorul ocelulei. Limita letald pentru pesti
dopinde de tipul detergentului snionie gi de concentratia a-
costuis, £iind ouprinsad intre 5-20 mg/dm3 /24 po63/e. Aceeasi
limitd de toxicitate este stabilita gi pentru organismele in-
farioare din spd, snimsle gl vegetale, osre servesc ca hrand
p2yvilor /24 p.64/. Cexcetirile privind toxicitatea acutid sau
cronica provoocata de detergenti au condus la concluzia cid a-
ceste substante nu sint periouloass pentru om sau mamifexe
/24 pe6l/e

Propristdtile detexrsive ales alchil—ar il-sulfonafilor
ca $i posibilitateas ca scegtia sd fio stacatl de microorgsnis-
m3le din gpd i din Instalatiile de epursre biologicd, depind
atit de structura i de lungimea catenei slchilice, cit i de
pozitia nuclsului benzenio /24 p.36/. Cercetirile au demonstrat
¢id slcnil-gril-sulfonatii ocaxe posedd radicalul slchilic lini-
ax sint biodegradabili gi deci od dispsr rapid dim riuri.

Alohil-aril-sulfons{yil din fractiunile petrolisie,
detoritld remificdril ceteneloxr lstersle nu sfint diodegredadbili.

Ccacentxafil peste 25 ms/dm5 micgorxeazd eoficacitates epurdrii
biologice /25/.

Concentratis detergentilor anion-gotivi in ape de
catagoris 1 este limitatd la 1 mg/dm3.
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IIl. VETODS DE BPURARE ALB
APSLOR REZIDUALS INDUSTRIALE

Apele xezidualo ale rafindriilor reprezinta dispersii
de substante solide gi lichide in apd. Fsza dispersid ests for-
matd din particule dea matarii minerale, organice si componsnyi
bilologicile In funct{ie de marimea loxr, impuritdtile continute
in gpele reziduale se olasifiocd in suspensili si substante
dizolvate.

Suspensiile din apd se iImpart in 3 categorii :

- suspensil gravitationale, caracter izate prin
dimensziunl » 1l u 3

- suspensii fine, neincérocate electric, cu
dimensiuni < I/u ;

- suspensil coloidsle, incdrcate eleotric, cu
dimensiuni cuprinse intre 1 mp gi 200 mps

Substantele dizolvate se gdseso in spd disociate In
ioni sau in stare moleculard. Dimensiunile acestor paiticulc
este <« 1wy

Clgsif icarea dispexrsiilor nu este rigida. Grsniicle
dintrze ela sint orientative, depinzind de natura substaafalo:
6o formoaza fsza dispersd gl de prezenta unor stabilizatori.

Pentru epurarea spelor reziduale s-a dezvoltct un
numdr de opersf{ii gi prooese unitsre, cum sint : sedizeatazea,
filtrarea, flotastia, coagulares, extractia, adsorbt{ia, stripa-
res, schimtul ionic, precipitareas, oxido-reduceiea, oxidarca
biolugicd /25-29/. 1bn continuare se prezinta o descrisrs suc-
cinti a acystora.

Sedimantares /26,28-31, 32 v.57-59/ este operatfia

do soparare a substantelor in suspansie din apd, sub ecyiuncca
foztel de gravitstise.

BUPT
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Conform legii lui Stokes, elamentele -esentiale pentru
caloulul vitazei de sediuentare a particulelor sint diamatrul si
grautatea specificd a acestora.

Progasul de sedimentsre este influentat de cancentrafi
de suspensii, o orestere a ascesteia din urmi provocind o micgo-
rsrze 8 Vitezel de sediuentsrae.

“3rirea vitezei de sedimsntare poate fi objinutad prin
coagulare, csra determinad o marire a diametrului paxticulelor;
totusi dsod gradul de hidragtare a flocoanalor esta prea ridicat
are loo o micgorare a vitezei de sedimentare datoritd micgora-
ril densitdt{ii apasrente a conglomeratului.

Sepsratoarele gravitationesle utilizate pentru epura-
Iea mocanicZ a apslor reziduale din rafinirii se caracterizes-
24 printr-un dublu rol : ridicaree produselor petroliere in pa:r-
tea superiosxrd s lichidulul gi depunarea suspensiilox solide in
partas inferioard s goestora. Intrucit separatorul, casre sagtis-
face conditille de sepsrare gravitationsld 8 produselor petro-
liexe, va asigura implicit depuneres suspemsiilor solide in su-
ficisntd misurd, el va fi dimensionat avind in vedere numai se-
pararea produssloxr petroliazse.

Ip ultimii ani, schimbuares cea mgi importentd sdusd
bezinzlor de sedimentere este utilizaxees tuburilor de sedimen-
tzzg. Sedimenterea in tuburi xreprezintad concretizarea conclu-
ziilcr teoretice formulete de Hazen in 1904, dupd criteriile
sccirantarii idezls. Decentorul tipic constd dintr—-un modul
Luitgr, clcatuit din tuburi de sectiune micd, cu perefi sub-
tixi Co materlsl plestics Sistemul cel mai eficace consti din
tucurl fosrte inclinste. Lichidul transportind substsniyele in
ucpansie suferd o limpezire prin sedimentsxres suspsnsiilor pe
mISUXG ce se ridica in tuburi pentru a sjunge ls un deversor.

Filtrsrea /26-29,32 Pe1ll-113, 33-35, 36 p.l21-123/
¢Z%L 0 opurayie de separsre solid-lichid cu sjutorul cireis
facpenciile sint zeperate de lichid prin trecersa scestuia din
Wwod printr-un corp poros, mediul de filtrere.

of o
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In domeniul tratarii apeil se disting, 1In esenti,
filtrele Ge limpezire gi filtrsele de némol.

Pentru limpezirea apelor, cu un continut rfozcrte
sodzut de suspensii (20...30 mg/de), se Intrebuinteazd In
gensrel filtre de nisip, constituite dintr-un strat de nisiy,
a cdreil Inidltime este de 0,6e..1,5 me

Din punctul de vedere 2l vitezel de filtrere, se de-
osebesc filtre lente (viteza de filtrsre 5... mw/zi) si f£iltze
rgpide (vitezs de filtrsre 5...25 n/h).

Nisipul ‘filtrant poate ac{iona in trei moduri

- suport pentru mieroorgenismele care se fixeazd la
supzufeta £iltrului (membrank diologlold), exercitind o actiunc
cosgulantd asupra substanfelor cololidsle din spd prir enzimals
po care le produag;

- fixasres prin adsorbyie a substsnfelor coloidale
continute in apaj

- retineres mecanicd a particulelor din spa (efsctul
de sitd) a cédror dimensiune este superioard porilor granulelo:
de nisip.

Actiunes biologic& nu se produce, decit sub o snumi-
ta valoere 8 vitezel de filtrsre, osre favorizesza formerea
moinbrerei biologice. Acesta este cazul filtrelor lentse Filtra-
rea lenta asiguxé epurarea spelor de suprcfatd, £éra coeagulare
sau deogntzre preelabili.

Actiunea esentiald a8 filtrelor repide s3 exsi1cilva
prin edsorbf{ie, particulele in suspensis fixindu-se pe supraia-
ta Dosbelor de nisip prin forte van der ‘Waals.

Pontru functionsrea normsgld a filtrelor rapide, In
;onuersl este nocesar sa se efeatueze 0 coagulare praalctilie
Calitotea spai filtrete depinde in mai mare masurd de buxz
exscutio a8 acestuil tratsment preslsbil, decit de granulczctric
nisipulul sau de viteza de filtrarse.

o/o
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Funotionerea filtreloxr este ciclica cu perioads cl-
ternuse do filtrare si de spdlaree. Spdlarea filtrelor ecte an-
dicpensegbild pentru indepirtsrea suspensiilor xetinute in masa
filtrantia. 5a se ofectueazd prin curdtire-razuire le filtIsle
lante si ou contracurent de apd gi insuflarxe de gexr la filtrele
1apidse.

In cazul £ilvx3rii niamolurilor, al cé&rox ccnf{inut
in gpd este ridicst, se utilizeszd apsrate prevazute ou suprafed
te filtrsnte formete din tesaturi textile.

Principalele tipurl de f£iltre de ndmol sint filtre-
le proséa gi filtrele rotative cu vid.

Filtrele presd functioneaza ciclie pioducind turte
cu un continut marxe de substante uscate gi filtrste clare; els
couporta investifii socdzute gi sint foerte robuste. Din contra,
exploaterea lor este costisitosre datorita msnopexrei; acest
inconvenient poate f£i parf{ial remediat utilizind unele elemente
de eautomatizare.

Filtrele cu vid nu permit obfinerea unui grad ri-
dicst de deshidrstare a turtelocr, datorita presiunii sczZzuts,
actionind sub mgsa filtrentd. In schimb functionsrea continud
51 sutomatizebild contrsbalanseaza in general pretul loxr de
cost ridicat.

Flotetias /26,37-42/ este procesul de sntrensie a
perticulelor in suspensie la suprafata spei ou ajutorul bulelc:
de scr adorente ls sceste partioule. Ea se bazezzd pe micgorares
6xtiriclali a greutdfili specifice 8 psrticulelor in suspensie,
datcrita fixirii prin cgpilaritate a buleloxr de aer. In cazul
suspensiilox coloidale $i sl suspensiilor fine, e impunc o
oocazulare prealebila.

Rarndemontul flotatiei depinde de mirimes buleloxr ds
aer; dlametrxul optim al acestora este de 50 u.

Aijlocul de a produce asemenes bule de aer consté
+n cetenys brusod a spel presurizate, ssturati in sexr (proce—
deul de flotatis cu ser dizolvat).

o/o
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In procedeul de flotatie cu aexr dizolvet, utilizot
curent in tehnologia de epurare s gpelor rezidusle din rafini-
rii o parte din debitul efluentulul de la bagzinul de flctayis
9 recirculd si se satureazd cu ser sub presiunea ds 2-4 at.,
intr-un rezervor avind un timp de xetentie de 1-2 min. $i spol
se trimite intr-o zoné& la presiunea stmosfericd, in care =a
produce degajares bulelor de sexr, care antreneszd particulels
in suspensie lg suprafafa ezpei. Debitul de ser nocosax, In
Nw /h, varieza intre 5 si 10% din debitul orsr al epei bruto.

In oompéxayie cu sedimenterea, flotai;lz prezinta
avantajul de a pexmite o separare mal ugoard a particulelor
cu vitezd de sedimentare foaxrte migde. Adesta este cezul per-
tivulelor ou deonsidtatoa aproplateé da unitste. Vituzels uszacu-
sicnale Intilnite iIn flotatle f£iind sensibll mai ridicste dc-
olt vitezele de sedimentsre, instalatiile de flotzyie vor
avea dimensiuni relstiv micles Ca dezavantajo se citeszid corn-
trolul mal dificil a8l operotiei, costurile legate de energzia
necesgrz pontru sersre i dificultctes de a separa perticulsls
solide g1 aps din spuma formata.

Coapulsres. bKfectele multiple ale procssului ce
coggulare, aplicst in tehnologias spei, g permis purerea 1in
ovidenti a faptului oca domeniul sctiunii scestul tratamant
dopiagegte cu mult eliminarxes turbiditatii, actiune le care
adocoori este limitst. Cocheci prin studiile Intreprinse,
/45-45/, a8 sdoptat terwenul de coagulare pentru procecul
fizico-chimio ocomplex de trstare a spelor utilizind rcscvivi
chiuici, proces cere urmiregte eliminsres din apa a8 coluilzilor,
a8 susprensiilor fine, a8 unoxr poluanti dizolvsti, precum si s
microorgenismslorxe

In privints wecanismeloXr care guveILIcLi PIUCTIul

do ooagulars aste posibila sotiunea forgslor Lizics sau cailuzics,
in funcyias de fiecsre caz iIn parte. Astfsl Zoryols cara pot
a6y1icnas in procesul complax 8l coagulixili =inv ; Zurjele dz o-

rocyla s8u raspingere goulombisnd; fortsle do Lfciuizra 2 unol
legdturi chilmice, cua ar £i foigele vea dar .cal.-Lcndorn, lo-
saturl de hidrogsn, foriys do fapinzire a particulalor »prin
punyi da molsculs pollisrs; forte da adsorbyin, ccu pur L

o/o
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sizplu ingloburaa particulelor in suspensie in precipivate go-
latinoaso 31 voluminoase /46=55/«

Jupd conceptia lui Mextin /56/ nu se pocss vorbi
io.4 d2spro actiunsa exclusiva a forgelor fizice sau a celor
chimice, ¢i doar de preponderenys unora sau altora, asa cup
cus cezurile practice, in imensa loxr majoritate au dovedit-o.

In vedersea miaririi eficisntei tehnico-aconomice- s
procaesului de coggulsre, cercetaras romineascd s cbjinut si
a studist In szanuntiue o sarie de nol reactivi ..orgemici,
donumifi coagulanyl snorganici complecgi, cu s.. -sru larg de
scyiune, accosibill in centltayl maxi gi in condijii economice
avantajoase.

Cexrcetatorii din Bucuresti, sub oconducerea Proi.
Tudor Icnescu gu obyinut coasgulanti complecsi denumiti T.l.,
utilizind zguri din metalurgia nsferoasé.

Scoala timisoreani sub conducersa profedr.inge. V.
Cocheci a obtinut o serie de coagulanti denumi{i dupd@ simbolu-
xila principslelor elemsnte pe care le contin 3

FERALTI, coazulant brevetat, obtinut din namolul
roj;u de la fabricarea sluminai prin prucedeul Bayer.

FsRAL, se obtina din zguri si cenugi de termocentras

F5RIL, se obfine din cenugile de piritd din indus-
tris acidului sulfuric; ooagulsnt brevetat.

Scoalas timisoreana a obyinut si alti coagulanti a-
norganici compleosi din degeuxri industriale, denumiti conven-
tional 3

F324LSIFIN,, din degeuri de la fabricarea paminturi
lor decolorsnts,
din degauri minisre;

F3icdALSIFLUL, |, din degsuri provenind din procesul
de flotatile. i

i

FURAL3LLAN,
9

Cosgulentil anorgsnioi compleosi su msrele aventa]
Ci el con%in msei multe elements agtive sle procesului de coa-
gulare $i totodetd silice aotivd (acizi polisilicici). Toti

L AN ]
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acesti coasgulenti au fost testati gi din punct de vesdeie &l
toxioitdfil, constatindu-ss ca sint lipsiti de toxicitates

Pentru fara nosstra In mod special, datoritd faptu-
lul cd sintem doficitaxri iIn mater ii prime gluminoass, iInlocui-
Iga sulfatulul de aluminiu qu gl}{i coegulanyil este o0 problema
impoitantd, tinind seama de faptul c¢& sulfatul de aluminiu se
ob{ina la ora actuald din alumind.

Extraciis lichid-lichid /23 p.57-65, 26,32 pol33-134/

ests operafia Je sqpaxara a unei impuritati dizolvate In apd
cu gjutorul unui solvent nemiscibil In apa.

Bxtractia ou solvant se utilizeszid relativ rarx in
tehnologia de epurare a aspslor reziduale. §i—a gasit tcoclusi o
aplicatie importantad, i anume la recuperarea compusilor feno-
lici din spsle reziduale de la cocsexii.

Un bun agent de extractis pentru epurarea apelor rg-
ziduagle trebuis sid indeplineascd urmétosrele condifii 3 si ai-
bd o constantid de distribuyie ridicatad fat3d de impuritatea ce
trebuis extrasd; sd ailbd o solubilitate redusi In apd si si nu
formeze emulsii cu gpa; si gibd o greutate specificd cit mai
diferita de aceea a apei, sd& nu hidrolizeze sub ac{iunea zpo
aclzilor 9i bazeloxr; sd agibd punct de fierbere cit mai gifezi
de al apei; sd fie stabil la variafil de temperetura si sz f
20ftin.

(V)

(0]
%]

ch o

5
1a

Pantru reglizaresa unei extractii efiocisnte este ne-
cesaru o gontactare cit mai intimda a solventului cu apa zezidu-
ala i un Timp de decsntsre suficlent pentru & perzite O zepa-
rare 0it mai burd a celor doud fgze formstee. Jn prectics in-
ductrisld exicsta o mare variletate de extrsctoare. Sxtracjia ce
rgalizeazd fie iIn emestecidtoare-decantoare fie in colcere cu
functicnare continud in contrscuwient. Psntru asigurerca contvac-
Sulul neceser dintre celc doud lichide se intrevuingeezid ccloa-
ng c¢u gicsne, cu umplutwa, ocu teslere, cu discuri zotstive, pre-
cun gi extractosre centrifuge.

PO
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fdscrbtis /23 p.65-69, 26,57-62/ este fenomsnul de
rejinere a unei substante lichide, gazoase sau 3 unel substan-

te dizolvete ps suprefafe unul corp. Substsnfta care este reti-
puti se numaste &dsorbst, iar materizlul solid sau lichld o
care are loac retineres, sdsorbant.

Fixsrea moleculelor pe suprafcte materialelor solide
s3 dstoregte interacgiuniloxr moleculere ¢s urmaie g forielor
csuperr iciale necompensate care existd pe suprafafs soliduluie.
sdscrbtia detoritd acelor interactiuni (forte van dexr Wesls),
czre nk modificd sau modificd numail intr-o micd masura structu=-
ra internd a moleculelor adsoxrbite, adicd a electronilor de
valentd, definegte adsorptia fizicd. Adsorbtia se numegte cni-
Li0a, Ovdd legutusdle din woleoudsle adsvibite we medified ia
wrna intergofiunil cu suprafata solida.

Teoxria adsoxbtiel gazelor pe suprafete solide, dez-
voltata_pe conciderente cinetice, a dus la elgborarea teor iilox
adsoxrbtiei monomoleculare (Langmuixr) si pblimoleculare
(Bruneuer, 3umet si Tellex). Acestea pexwit expr imarea izo-
terzelor de adsorbtle (pe poxrfiuni limitste).

&dxirea adsorbfiel depinde atit de carecteristicile
adsorbantului (nasture gi cersctexul supzafetei lui, midrimea su=
prefetel specifice, marimes si distribuyia porilor) cit si de
naturs §1 mirimes moleculelor adsorbstului, in conditiile ex-
perizentale (pH, temperaturd, presiune, timp de contact) dateo

Ldsorbtia se aplicd, de reguld, pertru indepdrtarea
din ord 8 unor impuritdti in concentratis sodzutid (citeva mi-
ligrome la litru), rémaese dupi splicarea altor procedss de e-
ptrare. Sint rare cazurile cind substantele adsorbits din apd
cint ceparste de pe sdsorbant prin desorbtie si spoi valori-
ficete; sproape totdeauns sdsorbantii saturati cu impuritatyi
£int fie arunceyi (adsorbanti ieftini), fie regenerati termic
pontru a8 £1i refolositi. '

In practica industriald, adsorbantul qu cea mai lar-?
Cc& utvilizaze este ciérbunele sotive E1 se livreazd etit cub for-i
“a do grenule cit gi sub forméd de praf.
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Carbunele gctiv grenule se pune iIn operz sub formi,
de filtre cu carbune in strat fix, asemdnidtoarc filtrslouxr de
nisipe.

Carbuneles activ pulbsre este pus in opsziz In zmonts
de decantoare. Introducerea scestuils poate £1 asocista cu zacesz
a coggulantuluie In acest caz, timpul de contact si actiunce
carbunelul se suprspune cu gcees 8 coagularii (coagulare ad-
sorbtie).

Stripareda (Desorbtis) /26,32 pel3l-3, 63-71/ ests
operatia prin care o substanté gazogesd dizolvstd este elinina-
td din epd, prin actiunes unuil alt gaz numit portant gi sl ci-
rul rol este de a provoca iIn faza gazoasé o0 scdders a prssiu-
nil pasriisle a constitusntului de eliminat gi de a zntiena zst-
fel degazareae.

Ceo mal freoventd wtilizexe a oporsiyioi de stripzic
in tohnologis epurdril aspsloxr rezidusle din rafindrii conutd
in indepdrtarea hidrogenului sulfurat gi a amoniscului, din
unele fluxuri de ape. Metoda nu este potrivita pentru indepdr-
terea coupusilor cu volatilitate scazutd, cum ar £1i compusii

fenolici.

Bficients procesului depinde de pH-ul mediului, ds
tenpersture de stripare gi de natura poluantului (solubilito-
tee in spd, punctul de fisibere, e1tG.).

Ca gaze de stripsre se utilizeszzid abur, £&ze alcsg
sau un emestac al acestozse Coloanele de stripare <sint craloc-
;6 coloanelor de distilare, putind fi de tipul cu talers si
clopote, ou tslere si pladci perforate i cu umpluturde. Compusii
indepartatl =o obfin ¢3 produse de virf gi sint zrce.

Schimb jicnias /26,32 pel35, 72-78/ ecte procesul in
carc are loc un schimb intre doi icni de ecelasi scmr, wnul
{dcindu-cg dizolvst in gpd, celalalt fiind rixet po ¢ substenyd,
In wores majoritete solida insolubila, nunitad schimbiter de
ionl, f&axrd altersres structurii fizice a gcestuis.
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Schimbitorii de ioni sint iIn speaial produssz de
sintscde So deocebesc doud clezse mari de schiwbatori de ionil :
schizbasori caeticnici gl schimbdtori anionici.

Schimbiatorii cctionici xefin cationi, eliberind ioni
de ridrcger. Rasine epuizatd poate fi regencretd cu un acid pu-
tornic in propoxrtie de 200-40(% fatd de centitatea veorsticd
pacssarée Acesti schiubdtori sint formayi dintr-un polimer pe
bazd do polistiren pe care se grefeezd grupdri functicnale a-
cide : suilfonic, fosZorio ssu carboxlilic.

Schimbitorii snionici retin anionil eliberind ioni
de hidroxil. Ei contin In structurs lor grupe funciionzle in-
circate pozitiv : asmoniu cuaterngr, aminec, imino, sulfoniu,etce
Régina epuizatd poate f1 regenersts printr-un reactiv zlealin.

Reactia de schiub uste o reactis de echilibru, coz-
vrolatyu de legwa aotiunil masslor.

Rauoyille de schimd ionia su o lorgi utilizare In
procesale de dedurizaza gi deminasralizsre a apelor de slimeatsx

Schimbitorii de ioni sint utilizafi si la epurarza
spelor reziduale cu conyinut de impuritdti minerals | in spaciel
rantru eliminaraa ionilor de metale grele. Aplicaraa scestul
procedeu asto lnteresantad numai dacd produsals retinute sint
valocrogse.

In ultimii ani s-a fncercat utilizaiea schimbdtor i-.
lcs de ioni pentru retinsrea unor compusi orgsniei : ABS, fe-
noli, pestlcide clorurate, coloranti,etcs In retinsrea pcluan-
tilox organici pe xigini sintetioce poate aspara fie mecenismul
da scaimb lonic fie adsorbyia (wscsnisme similarse adsorbgiai
pe carbuni activi), dar in cele umsi mulbe cazuri spar aubele
recenicag.

Un inconvenilant importsnt al utilizdrii procasului
C: zc.:lmd ionic osta ccelz sl formirii unor produsa de regane-
I3r& cere constituls ale Insale dasewri greu da evacuatb.

Precinitsrag /26,79-83/ este procesul prin caze o
substanya dizolveta in sp3 reaction2azid ou un reactiv trense
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formindu-se intr-un gompus greu solubil, care poate f£i =zspazet
pXin cperatii fizica.

Raactiile de pracipitars au gadsit o larzd utiliz:
in procassle de dedurizaxe a epalor de aliwentare.

Q

[

In tehnologis epurdril aspelor rezidusle, precipisa-
Ica se Intrebuinyeazid la eliminarag unox metale cz: L1, Cs,
Fe’ I\Ii’ Cu’ CI ,etCo

Reactiile de precipitare sint wai mult sau wecli pu-
tin totals, dupia éradul da solubililitats al substaniel greu so-
lubiloc cara sa formeagzd. Pgntru ca precipitdrile =i fis cit
mal complate, sa intrebuinyeazd totdsauna un sxces de rzactiv.
In genzrzal esta necesard o ajustare.praalabilé g pHE-ului.

Adeseori pracipitarea poste £1 precedsta ds clis
procese chimice ca : neutralizare, alcalinizars, oxidara, re-
ducere. Pe de alta parta ea va £1i Intoltdeauna urmata de o ope-
xs4ie de saparare solid lichid (coagulaxe, sadimentara, Ilote-—
tis, centrifugsre) pantru indepiartarea fazel solide precipitate

Oxido-teducersa /23 p.76-78, 26, 79-8l, 83-95/ ects
pzccesul prin care o substant{d dizolvatd in apd aving cerac—
texr oxidant sau reducator realizeazd un schimb electronioc coum~
plet cu o substanta reducidtocre respectiv oxidantd, adaugata
in apa.

Oxidarsa chimicid a8 poluan%ilor din apels reziduale
poate f£i realizati cu oxiszen molcoular, cu oxidanti care con-
tin cxigen activ (ozon, paroxid de hidrogan), peracizi (c.ci-
dul Caro, pexsulfatul de smoniu, peroxidul de hidrozen, ferg-
tul do sodiu, permangsnatul d¢’ potasiu), oxidarea cu clor cau
produse ou clor gctiv (clorsmirns, bioxid de olor, hipccioriji.

Reducdtorii utilizati in mod obigsnuit sinv : sulfag-
tul feros, sulfitii, bisulfi{ii, bioxidul de sull, ctce.

Dintre substentsle anorzanice ce se pov Indenarta
prin oxidare chimicad citiZm 3 cisnuri, sulluri, Gerngisn etc.,
isar dintre substanfsle oigsnice : aldehids, fenoll, nitrili,
detarcenyi, pasticide, etoe

o/
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Oxidaxrea bioloric3 /26,96-110/. Zliminarea impuri~
t7~ilor do o:igina oxgarioi, aflste in stare coloidsld sau s0l-
viti, se poate rcaliza prin epurare biologicd. Procesele de
opurarc biologici se buzcazid pe reaoyiile metabolice slz unor
microorgenisma inferioare (bacterii, ciuéexci,.pzotozoaxe,etc.)
iplicarea scestor procedee este posibild numsi in cazul sub-
stantelor organice susceptibile si fic metabolizate (bilode-
gradabila)e.

t{icxoorgsnismels intexvenind in fenomenels biologicq
sint gerobe, dacd Isil iau oxigenul care la este necesar din
gerul dizolvat in madiu, sau anaerobe dacd isi iau oxigenul
din gnumite substanta.

Microorganismels extrag din mediu materia organicai,
p3 care o asimileazi cu ajutorul echipsmsntulul lor enzimatige.
O pasrte din gceastid materis sexrveste pentru sinteza substanteil

celulaze 31 alts pentru obyinerea de energie necossrid acaestel
sinvaze.

Producsle f£inals de degradsre sle hidrocarbonafi-
lor, in cazul proceselor aexrobe sint bioxidul de carbon si
apa, iar celo 8l3 proceselor snasxrobe bioxidul de carbon gi
wztanule.

React{iile 1In mediu gerob produc uult wmai multd
enargie, decit cele din mediul anaerobe Eliberarxea unei can-
titati mai mioi de enargie, in reaciyiile din mediul =znaerob,
conduce la sinteza unor cantitdti mal mici de material ce-
lulaxr, deci la craesgterea mai micd a suspensiel bacterisne.

Intensitataa reactyiilor metabolice variazd in func-~
tio de naturs microorgsnismelor in cauzid, cu tempersturs si
ooupozitia fizico-chimiod a mediului.

Prxocescels goxobloticoe se utilizeszd cwrent la epu-
Iarea majorituyil spelor reziduale ou continut de substante
orgenica, precum gi ls digestia aerobd a ndmoelurilor, iar pro-
ounclo snusroblotice la fermanbsroa ndmolurilor i a unor aspe
reziduglo industriale concentratas ‘
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Pentxu epurarea bilologici a enpelor -oziducis
1izoazd trei tipuri de instalatii : bazire cu n-acl

filtre biologice gi iazurile do oxidare.

- e ™

it ey A
3¢V ;'u’,,u,

In bazinele cu niwol activat S8 rXouX

GLICIvG 30 L -
sitate sporiti si intr-un spatiu Iestrins, proces:l: bLisal

Ao, - - -

care gu loc in cursul asutospuriérii nstursls a 521

P

constd 1n obtinerea gi mentinersa unei oulturi cacitoricna ~ur

formd de flocogne, denumitid nimol activat, in basincis oo ¢ ro-
Ie In care se epureazd apele xeziduala)in flux coctinuue Cxijae-
nul necesar se obtine prin mijloace mecsnice sau unsungticse !
molul activat reduce concentrayia matariel orgarics Lin o LIin

adsorbyias si mecenisme metabolicees Dupd 0 pariocsdi da weroic

de 4-8 ore, amesteaqul de 8pa rezidusli gi ndmol ccebvivaet <z .-
canteaza pentru sapararea namolulul activste O purt ‘
£e recirculéd in bazinele de serare, realizindu-z. astfel
simintare masivd qu microorganisme adaptate a uop2lo
brute, lar excesul se 1ndepdrteszd din Instalatloue Hemce..zvul
de epurare fata de CBO5 reprazintd 90-954%.

D T T

; o ST
- e A P I

-

Ve

Filtrele biolozice Xeproduc prooaselo natulsi. ¢
epurare efeatuate prin sol. Piocedeul constd inm ob;inarc. ..
culturi bacteriens sub formd de peliculd, denumita pclioulis .-
ologicd, fixatd pe un strat filtrent. Acesta din urma osic I/~
mat din rogi naturasle sau elements de mase plastice gilesis o-
gezat Intr-o garcasia de beton etansé.iAexul negesar de_XcedilIil
asrobe vine in contact cu apa, in contra-curent, prin tirey Lo-
tural sau artific isle In condiyii favorabile, peliculs biclcglca
adsoarbe gi utilizeazd msteria orgeniod din spa zeziduala, care
ce prelinge pe suprafsts materialului filtrsnt. Timpul 42 19~
tantie s spei f£iind mic, de eproximabiv o ori, Lo SlpgLI Toseg
al upei este, in genaral, insuficient. Da sce2a, © parte iz e-
f£luentul f4ltrului se recirculd, isx restul ce limpozeyve 1L
decentosrels secundare, insinte de a £i descarcat $n ecisgre ilv-
oirculares efluentului pexmite atingeres renderentulial du o Wil
ze dorit si reeslizeszd o insaminyaze mai repida e spelcer IiIi-

éduale brute.
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Iszurile (legunele) de oxidere sint bazine artifi-
ciale sau natursle de mare suprafetd in oare se realizeazé e-
pursree apelor rezidusle pe cale nstursld, cu ajutorul micro-
orgoniczeler, sub coatrolul paryial el omului. Dupd netura a-
pelcr de epurot sa deosebeso iazuri de nstabilizsre" gi de
wCasuratie”. Primele prinesoc spele reziduale brute Sau partisl
epurste. Dupd incdrcarea lox in materii orgsnics, ele pot fi |
gnaerove, facultetiv serobe gi totel serobe. Iazurile de matu-
ratio se utilizegzéd pentru finisarea efluentiloxr secundaxi.

In iazur ile serobe, oxigenul necesar bacteriilorx
este reslizet prin procesiul de fotosintezd al algelor si prin
dituzia oxigenului atmosferic. Dscd este necesard funciionzreal
tszinului ou o ingargasre marxre de CBO sau reducerea timpului de
ratenyie, se impune introducerea unei cantitidyi suplimentare
da oxigen prin mijloace mecenica.

Utilizaxea iazurilor de oxidsre prezintd intere
ciné estd disponibild o suprafstd adeovati de texrene. Dimensiﬁ-
nile bezinelox depind de timpul de retenties O trasaturad comu-
nd a uwgjoritayii constructiilox de ascest fel este dispunezea
in serie a mai multor bgzine mici.

In gszul eflusntiloxr industriali continind ccnsti-
tutatl avindé viteze de metabolizaxre difexite, sau oind naturs
lor necesitd interveniia unor migroorganisme specifice opsrird
irn nod succesiv, se recurge lg epurarea biologicd in mai multe
trepte. Instalatiile de acest fel se realizeazi prin cuplsres

in suiie seu in psralel a instalayiilor biologice descrisa.

In genaral, epurerea apelor reziduzle industrisle
Cox;0Ité wail multe etage, in funotie de diversitatea gi natu-
Xs polusntilor $i de conditille de deversares -

- preepursrea, care implioci izolarea fluxurilor pu-
Vornio impurificate si prelucrarea lor individualid prin opera-

.21 31 procuse adecvate, pentiu evitarea poluéarii efluentului
votul el rafinirio i
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- epurerea primarii, care cuprinde opuraiiils toiti—
xc gl cdrxoxr scop este indepirtorea substantelor Grovitanicnil.
51 suspensionale;

- @pursrea securdari, cere include prcacuole > l:l .-

- epureresa ter{lsra, cuprinzind prccecels consocui-
vé opurdril secundsre, al cdror scop este acela da & ¢ocivii. .
indepdrtarea substen{elor organice si a suspensiilor si in wno-
lo cazuri elimincrea szotului gi foeforului ssu a zltor Louiu-
cnti din eflusntul secundsare

In mod impropriu, termenul de epurare terjyiasrc <cio
utilizol #deceg ¢a skponim al celul do epwiere gvensuta, /-
Jo Lupy eupr inde operstiile gi procesele unitsre csre por..is
indepirtarea Intr-un grad insintat a impuritdfilor ceiz ru
£ins eliminste prin metodele de epurare convenf{ionels princzic
$i sooundarie Procesele Ge epurare avamsstd se pot zplicc -i-
zect apei reziduale brute sau intr-un studiu convensgbil ol -.-.-
temulul conventionale

-~ prelucrsrea namolurilor, care vizeazd disuru .-.:
némolur iloxr foixmate in cursul operatiilor i proceselor ¢z c¢ou-
18X8.
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IVe PARTEA BXPunTHENTALA

IVel. CsRC3TARI PRIVIND PRESPUSARSA ulCH FLUSCZT
D8 APS REZIDUALS DIN RAFLIATIILE I3

IVolele PROCZLEU DE SPURARE A APSLOG HSZILEALS
CU CONTINUT D3 4CIZI NAFTsNICI /11l/

Pentruiindepéltaram acizilor naftonici sin wpsla
xozidugle, in litergtura de spacialitate ss gisesc r=lativ
putine metods : oxidarea biclogici, hidroliza nsftemsyilor,
cogsularea gi tratarss cu sare in wadiu scid.

Oxidarsa biologicd s gcizilor naltenici comstiuuia
0 problemad distinctd In domsaniul epurdrii apalor rezidu:zl:
sl aste tratatd in 51%a partae.

Hidrolizg naftenatilor de soudiu s3 splicz incuc-
trisl, in mod curent, pentxu fabricsres acizilor malvewunici.
Apele de la hidrolizs nsiteneyilor au un ountinut Xewuu:av
de acizi naftenici sprecigbil.

Aplicarea cogzuldrii comportd nidrolizs ;rscle-
bild s naftenapilor la un pH cuprins Intre 2-3 gi s:poralce
grsvitationald a scizilor naftonicl eliberafil, couractarza
valorii pH-ului fazei aposse la 8,5-9 ou lapte da ver 51
adaosul de coagulent /131, 132/.

lMotoda de trsbvara cu sare in madiu acid /135/ ust:
reccmandati pentru toete spale din refinsérii, a8l carcr con-
tinut de extrsctibile totale aste cupxrins intre 2000 ;1
50000 mg/dm3, din care 10CO pina la 60u0 mg/da3 gciczi cz-
¢enici. Mztoda comportd un pH de lucru de 3-3,5, un aduos
de sare de 2%, dursts de sgitare cu ger de 2 cre i tizpul
de decsntare de la 12-14 ore pind la citeve zile. In gceisa
condifii, extractibilsle totale s-au radus la 1C~L0ll v/
dm?. Autorii recomandid o trotare ulterivara prin cosguluxe
cu var, sdruri de sgluminiu, e%dc.
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Cexcetir ile nosstre in domeniul preepururii zpelox
rozidusale cu conyinut de acizl naftenioi au condus la o noui
zs5cda, constind in extractia scizilor naftenici cu ajutorul
solvanyilor ssleuctivi gi anume cu frgotiuni de petrol, frec-
tiunl de motor ind seu produse petrolisre colactate la sapa-
rstosrele grsvitayionale sle rsfindriei (glops), in mediu
scid 51 in prozentd de clorurd de sodiu.

Acidularea probelor de apd s—a fdcut ou acid sulfu
ric 1Ne.Clorura de sodiu s-a addugat oa solutie 20% (saxsuurd).
Temparaturs de lucru s verist iIntre 20 gi 2500.

Datorainarea pH-ului s-a fdcut slectrometric utili,
zindu~-se un pH-matru Csxlo Erbas model CE 20l. Determinares
concuntrayiai produseloxr petroliere gi a ascizilor neftanici
s-3 afeotust prin metods sbsorb{iei in ultrs-violet /129/.

Probale de spd xrezjidusld su provenit de la alibsxs-
ros gciziloxr neftenicl, svind carscteristicile fizico-chimiace
prezsnivate in tab.lf}.

Bxtractia lichid-lichid s-3 reglizat cu ajutorul
pilniilor de sepsrsre. Agitsrgsa s-g fdcut prin bsrbotare cu

guXl. Conditiile de lucru gi eficienfele de epursre sint pre-
zontate in tasbelele 1%5.

TABEUA {
Conditde de sy 8i elcunia de epurare ia exvacio
oty nalereCt Mxm de petrol

Cond: 0t @0 twery Coracerencde ope | Corotwrance

o Efcors &
repouse  brute o epurare %

Prgey.[ Y ;e
[ :.3,.“-.: ".a.:l: on | o0 Janw jpp | an | pp | an

] [ 8 | K e |
F- < : -—

o b, ] . o 97 | Be

0 o l® |® 163 [0} —
- 2 *'M n N4 | WS

» | W {25 | ue | me

PPe P odae prtvaeve, me iy )
ANs A nafenc idn prhae prieee ), my iom)
TABELW 2

Conditne de ivru &1 elnenta de epurre a esiractia
ochider naterve ¢y Yaclun Ge remevd

A Carac'walcee ape wraickr  |Enceno o
‘ -ONeY de baey re1dae brte  MIVIQOR |eomyeit,
*on - Prgryy Frevo wlL .

1% 10 . s ol bt

~08.%. | mense ,_:.
‘0 IV: A 0 2

TABELWUWL I
Condtde de lucry S elcenta de epuure by extiachia
o.o0r rafeme cy prodse petroiefe rcmp-ro!e(slups;

oW In.|u- an |5 | an
1]

b e ——— .
Comdin o . w: T’ AR e e |THEPOCRC g co

}_ . , emsie v,y LTI e
‘Mw ""c"': "'(;Mﬁﬂp - T ' “—.{:—”
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Din tab.l rezultid c&d utilizind un adsos de clorura
de sodiu tehnicd 20% (sarsmurd) in propor,ie de 1G% in volu-
me fatd de apsle reziduale supuse epurarii $i un tiip de g-
gitare de 20 minuts, este suficient un adaos de patrol in
proportie de 1U% in volume fs{d de apele reziduale gi ua Tigp
de decsntare de 2 ore. In condifiile de luoxu wen yionata,e-
ficisnya faid de produssle petroliere raprezinti 97,20, ZiaI
fatd de aoizii naftenici 98,47%.

Din tab.2 se daduce ¢&d utilizind ca solvent rrce-
tiuni de motorini, . in proporiis de 10% in volums, eficisnja
de epursre fatd de -produsele potroliesre si de acizii naftsnic:
se situwsszid la 83,6, respectiv 87,6%.

In cazul utilizidr il pentru sxtrsctis a pruausalo:
petrolisre colectsta la seaparatorul gravitationsl s-au obyinus
eficlente de epursre, fa{d de produsele pstrolisre gi de asci-
zil naftenicl 87,6, xespeativ 93,4% (tebs3).

Fgza orgsnicéd separstd avind o aciditste orjznicu
de 5-20 mg KAH/100 om3 si continind acizii naftenici exvieyi
se poate folosi drept couponent pentxu combustioili.

Expexrimentidxrile efectuste su demonstrat posivilits-
tea elimindrii saizilor nsftenici prin extractis cu frecyiuni
petrolisze slese dintre petrol, motorind sau produse racupe-
xrate la separatoxr (glops)e In gscest Lel se obiyime o purifica-
Ye avansati a spelor reziduele nsftenice, in conditii simple,
g1 usor de reslizat.

Procedeul @ fost csracterizat invenyia.

5-8 prevézut construiraea & trei instslayii indus-
trisle, in refindriile de pe rezs municipiului Ploisy;ti,care
dobiteszd apele rezidusle ls statis Corlétayti.

IV.l.2. PROCSUKU D3 sSPURARS A APSLCR RsZI0UALS
IMPURLIFICADS CU ACIZI SULFWICI /112/

Acizii sulfonioi din frsoyiunile petroliure fiind
slohilbenzaensulfonsti de sodiu, indepdrtsres lor din 5p2le re-
ziduale s-sf putea reslizs prin metodsle propuse in literstura
pentru indepirtarea detergentilox snlonici 4ABS.

4
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O metoda recomandstd in litarsturd pentru epurs-
reg apalor razidusle impurificaste cu detergeniyi snionici cons-
ta in extractia cu solvenyl selectivi. Kresta /134/ a utilizat
gicuuli alifstici svind 6-8 stoml de carbon (in spacial haxa-
nol), ouyinind aficienye msi msri de 954, cu o propouryie de
solvent-apd 1:50, chiar puntru concentratiile norwals de de-
teroenyi din spele de spdlator ie, de exemplu, pina la 200 mg/

Cuyxcetarile noastre in doweniul epurdrii spelox :e‘
ziduals continind sulfonayi din fracfiunile petroliera zu con-
dus la slageraa unuil nou solvent ssluativ, gi anume, 3 slcoo-
lulul isobutilic. In qelg 09 wjmeszd s-g studiat efectul da
uyuZele 8 alovolulul deocbuvtilie Lapd de soisii pulfonicl con-

tinuyl in unels surse de spe rezidusgle din rafindriile de pe-
trol.

Incercdrila de extracyis s-au executat in labéra-
tor, atit In regim discontinuu cit si in regim continuu, la
vomaratura camerei (24°C). Expaxrienf{ele iIn regim discontinuu
5-su raglizat intr-o singurid <fgz3d (extraectie in pilnie de se-
parsre), isr cel: in regia continuu au fost efectuate in douid
colugne de extrscyis de dismstre eysle, dsr de inaltimi dife-
Y1ite.

In tabelul 4 sint prezentate rezultatale operatii-
lcr de extractis iIn sistem discontinuu. Se constati cid utili-
zind glcuol isobutilic, in proportie de 10% in volume, s-au
coyinut cficisnye ds epurare de 81,8-98,3%.

TABELW ¢

Conaa!.-b e iuru o ehoenta de cpurare 10 eatrachia QC@Dr SUNC! Cu AKOD isobutilic in
sistem  discontnuy
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Operagiile de extractic in sistem continuu
executat In doud colosne cu umpluturi, als caro: coracs
tici sint date In tabelul 5.

. ~u
STd -

v 3=
i

N

-
~

In tebelul 6 sint redste rezultatslc cpcza,lilu:
de extractie in sistem continuu, lucrind cu legis sulfonicwu,
avind un conf{inut de ordinul a 10.000 mg_;/d:n3 gcici sulfonici.
Dupd cum se poate constats, toate extractiiile in sistew cun-
tinuu au condus ls lesie purificatd cu un ccnyinut de zcizi
sulfonici sub 100 mg/dmje

* TABELUL &
TPabalul 5 ' Operaln de extracte n ysiem contnay
80ballu
Cuxracteristicile coloanelox _ I
I Cavang a ! Zae3~a s
Agta de sovere Fetate ‘TQ.; T T %o : T—‘
s Debt ameuiane: . 9/ o PP
Ra 01178 dlametru 00108- COloa- W:: ”U: - 12 :A".’, i ’I’ va T e
p lnéLIE;lme na A ns B 7a1a  oiceoicd MEI A es t. .t e
®| Fase epemed ISR RN
Z ona de l m 1$t i- M“‘ " _E"Dﬂ.‘ I""‘I"I‘: t o TS ew
i l/4 1/4 wonu myiomd [ Tass o T T
re inferioaréa et P SCRCRER TR
:Sln??hff‘ RISCISERETNNE
Zong de umplu- 1/28 1/44 1oy .)"i_'_: Serra ;@:PLL:,.-; LWt ., Lo
tura - ,x“",.r,g*“;“’ I 5V ses 1y
em e pacgnelesmesd) oigg s oaiaoe ayrn s o
ZODa da 11!1 i$- 12 1 12 ““:mh”"" M ! , N i
. o - ‘ 30Me  a@eraore %) @y I A 2
tire superiloara 1/ / e S PR PRI : :

Sulfonatii recupsrati pe asceastu ccle s-gr putos
vglorifica la prepsrares uleiurilor emulsionsbile.

Din datale obfyinute rezulta cui, din puuct de¢ vau.-
re tohnic, oparatia de purificars prinm extraciyie cu cleccel o=

butilic a sp2lor rezidusle continind acizi sulforici esiu [ o-
sibild. In condi{ii de lucru relstiv ugoare se pcats S0, ine o
grad de epurare avansat, pina la un nivel la cors gralo eLurs-—
ta pot fi evacuste in efluantul total 8l rolindriail.

-

Procedeul a8 fost caractar izat invangiz.

Rezultatele obyinute sint aplicabile in rpIaCi.c..
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IVel.3. PROCEDEU SI INSTALATIS PANTRU PU. iRPiCAE34
APELOR R3ZIDUALZ CU GONTINUT LS COCS
/113, 135, 136/

Apele reziduale provenind de ls tiierea hidraulicw
a cocsulul ce rezultd in procesul de cocsare intirzisti z frsc
tiunilor petrxolisre, contin in suspensie particule de carduxns
de diferite mdrimi. Evacuarea acestor aspe in retesua de cena-
lizare atrage dupd sine o serie de dezavantaje : consuzaraas
unor importante cantititi de spad prosspiti; pisrderss unmor
ocantitd{i importamnte de coos de petrol, csre sub formi de
particule este antrenat de aﬁele de taisre; produceras unor
insompate diflcultayi in explostazes zeyelelor du snslizere,
prin fnfundasres lox, datoritsd depunoril psrticulsloxr de cocs
in canulele xrespactiva; ingreunarea epurdrii spzlor razidusle,
in specisl a separdrii produseloxr petroliers, dat.ritu stob .-
lizarii emulsiilor favoxizatd de prezsnta particulelor de cocs

Procedeele de purifiocsre a apelor rezidualc con-
tinind paxticule de¢ cirbune sint : sedimantsrca gravizetricy,
sedimentsxrea cu gdsos de coagulanti, flotayis i Liltrsrze
/137-141/. Aceste procedee su, insi, o eficientd sclzuti in
cazul spelor rezidusle provenite de la tdierss hidreulicu 3
cocsului, deoarece particulele de carbune confinute in scestn
ape su dimensiuni foarte dGiforite, iar densitetes pexticule-
lor voriszd in limite weri, in report cu densitatas epsi.

Fati de acesstd situstle s-su intreprims cerca-
t3xi pentru epuraxres speloxr rezidusle pxovenind de 13 tais-
ros hidrsuliocZ a cocsuluil, elsborindu-se un pruceceu cficicrt
de sepa:eie s suspensiiloxr de cocs constind din sadimczisze
gravitayionald preliminsrd, coagulsrea suspeunsiilor rsisrznte
utilizind cosgulsnti snoxgsnici in asocisre cu polislectro-
liti gi sedimentare finala.

Apa rezultetd de la tdieres hidreulicé& & cccsulul
e svut pH-ul cuprins intre ?7,8 §i 8, isx conyirutul de usubsten
te In susponsie, Intre 1600 si 6500 mg/du” .
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Incarciarile de sedimentsrxe gravitationalda s-au
u zpa avind un continut de suspensii de 1E00, 2700
0 og dw’. Dupd 60 minute de sedimentsre, suspsnsiile ré&
n :pa decsntetd se cifrau ls 44,240 gi 62 mg/dn?, Ig S-
iv rsndgzentul de depuners g fost de aproximetiv 95,3,
51 96,6. (Ligurs 1).
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S-gu determinat 51 dimensiunile particulelor din
ricocle Ce aopd, cu un continut In suspensii de 430, respectily,
de &570 mg/dmj. wiariuile paxticulelox de cocs din superinsgtant
au Zost Inscricse in tabslele 7 si 8; dupd o sadimentare de 3O\
winuta particulele de¢ cocs din sadimentele rezultate au avut
¢imansiuni cuprinse Intre 3 gi 50/u.

Pentru imbunitifiree timpulul de sedimentasre s
rsrticulslor de cocs, s-a8 splicat sedimentsres prin adsos Gs
cogi;ulartl snorgenici, precum gi coapularss cu egenti de coz-:
culcre In gscciere cu polielectroliti. In vedsres contxoluluij
riatitilox dc sediuentare ale suspensiilor, s—-au stabilit

IG
urovcle de sadimentaxre a scactorsge.

'L’

T
c

Curbale de sadimentiare gravimetricd s—au trasad
Uit peptru sedimentare cu dozd optiwd de coagulant, cit si
rontru cediventsrea cu doea redusd, in prezenys polielectro-
liyilor.

Din figura 1 rezultd cd adaosul de sulfzt de alu-
ciniu muregte randementul da depunere,dupd o ori de sedimentan
ro,d2 la 95,3, 91,1 $i 98,6% la valoxri ce respectiv 98,8, 97,2
$1 99,1%. ldrires cenvitiyii de suspsnsii sedimentste cu nu-
i C,5., pentru cosgulares probei cu 6500 mg/dm3 de cocCs,
4XuTi ¢4 turbiditiayile wari contin in mod preponderent parti-

Cult (Ircviteyionele de dimensiuni mari si grele, care sadimen-
Teezd ragpid,

Figurile 2,3 $i 4 arstd cd cdeosuri mici de poli-
<iscuruliti, In asociere cu cosgulantii minersli, asiguri re-
Jucersa sensibili a suspensiilox xremgnente, chiar lg turbi-
w~Uiyi zeri. Procentul de suspensii remsnente dupi 5 minube
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Fig. 1 . Sedimentarea simpla yi sedimentarea
cu ulilizare de coagulantl mineral particu-
lelor de coes,

Continutal In suspennil de coen 1 ROO b, L ipeolasle o i he,
renpectiv 2700 g/l (brolade ¢ sl di w6500 g/l (proleis
e ol ), pll-ul gl 7.9 Adamul dde congulant : 1 g |
Fey(30¢; (proba a, ;W gi 100 ane/l NS,

(proba & respevtiv peoba oo,

Tabelul #
DIMENSIUNILE PARTICULELOR DE COCS DIN SUPEENNYTANTE &

Marimen Suspensil din supernatant fn % la diferite intervale e
particn. sedimentare
lelor _ .
i
e 1 ord 1.5 ore , < ore ! 4 ore i $ ore
<5 | 60,8 59,2 l 633 | 684 ThI
5—101{ 20,2 23,3 , 21,1 19,1 17,5
10—-201 16,3 15,4 14,2 12,1 P12
20-50| 2,2 1,9 [ 1.4 Io1,2 1
>50( 0 | 0 ; 0 oo 0
|

* Coutlnutul inltlal In suspensil do ouvcs, 430 mg/l.

Taul'ehul 8

DIMENSIUNILE PARTICULELOR DE COCS DIN SUPERNATAN =

Suspenali din supernataut fn *o Ja liferite
intervale de sediineutare

MArimea

particulclor ’ L
In u ! ! ! { ;
| lord | 15o0re 2 ore i 3 ore R
<d ’ 55,8 l 52,8 ' 50,4 Cos06 T
5-10 2434 | 324 1 357 369 . 157
10—20 l 15,7 | 10,4 12,8 11.6 5.0
20-50 | 4,6 0 4 L5 1 09 %
> 50 ' 0 : 0 : 0 ‘ 1] 0
| i

* Contloutul inliia: in suspensli de cocs, 8070 my .
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dc decanture se cifrugzd intre 1,5-4,5/, pentru ca dupd 15 wi
nute sa scadit sub 1. Apa daecantati este complet trancperernt
In cyuul poliacrilamidei i al polielectrolitului Procedin N?x
Jos:le optime, detorxminagte prin inmcerxcari preliwinerc, au ati
2o mg/de.

Din curbels prezentste in figure 5 se dsduce ca
sadim:ntul gravitational nu se tassesgza. Diwpotrivi, le preci-
pitatele rezultate prin cuagulare fenomenul de tssare gste
pronuntet, rewultind sedimente stabile, mail grale : tssarca
se termind $i ailci dupa aproximativ 30 minute.

O buna operat{ie da sadimentere couporti, d3 ase-
zunea, ob{yinerea unui sadiment cu c¢it mai puyind sypi. In co-!
zul sodimuntdirii srsavitsylonsle e unei probe da spd cu un con
tinut In suzpansii deo gogs de 1650 mg/dma, s~a oblinut In 60
Gu winute d3 sadimentare, un volum de precipitst de 8 cm’/de
spé rezidualde Tinind seasma cd substanta uscatéd in sedimentul'
rsspectiv a fost de 4026 mg rezultd cd nimolul prozspit a avul
o uniditate de 49,7%. Determinirile efectuste asupras némolulu‘
rozultat din coaiulares probei de apd cu 80 mg/dmahsulfat de
sluminiu gu indicst o umiditate de 37,2%4.

Particulele de cocs de dimensiuni mzri gi grele,
susceptibile la o sedimentsxre rapidd gravitationsld, antre-
nezzd o0 parte din flocusnele de hidroxizi, prcducind pisr-
dexi de coeggulent minerasl. Realizarga unsil bune coapuldri conx
portd aliminarca psrticulslor grsvitationale printr-o decsnte-
g preliminara, fuara utilizsre de cosgulanti, in scopul weniyi-
nerii, pe cit posibil, numail 2z particulelor susceptibile si
acyicneze ca cantre de cristelizsre pentru formsres unor flo-
co3ne cu bune propristati de sedimentare.

In figure 6 este prezentat efectul predecasntirii
asupra confinutulul in suspensil de cocs. Incerxcirila de labo-
rator s-—gu efactuat cu epe avind un continut in suspsnsii de
coes, veriind fntre 430 gi 8970 mg/dw’. Dupd 15 min. de sedi-
mentare, suspensiile remsnente in gps decantatd exrau cuprinse

o/o
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de la taierea hidraulicd a cocsulni, 4w el AL sin o
Contloutul Initial de substants In suwspennde, 1 800 ng’l; 0. — gl Mg, - e
pli-ul apel 7.9. Coagulantul mincral Fes(BO,), 8 fost adin- L= S Bgd ALt e G s It An e AR RS
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iniro 160 i 250 mg/dmj, corgspunzind unui rzndsment de de-

sineze 6o 62,7, respectiv 94,8%. Pralungires predecantirii ]
%S zinuta stra,e dupd sinte Inruutdyirea sedimantaril suspen
5iilor de cuves (figura ?7), care poata f£i atribuitd prepondu-
renyo i porticul:lor ca cocs £inae. '

Yredacantarsa are un efect favorabil si ssupras
dozei du cuoc ulant. £a asizura reducexrss adaosulul de sulfat
¢2 sluminiu 09 la 80 1ls 40 mg/dma $i, In cszul actiunii con-
Ju_ota a unuil polislectrolit, la 20 mg/dm3 (£iguras 7).

Socergy resrrenr e

o )
.
T
‘: .
N /",,ull
: Fig. # . Coagularca suspensiilor de coes rema-
[ nente, dupi o decantare preliminara.
/0 v R S Y 8370 T rup ar0 Continutul initial de coos: 1650 me/l (curbelo o g B:
continutul In suspennll de coes dupd 15 nloute sl 30 minate
['pf/,“,f,_/ wnlral ut dirgee 22w 1R/l sde wedimentare 273 (curbele ¢ ol v, rewpectiv 125 mg’l

icurlele 7 gl /1, Curbele reprezintd c a  sedimentarea simpld
A particulclor de coon; b - acdlinentarea particulelor de cocn

P & . Influenia predecantani usupra conli- dupd cagulare cu B0 mg/l AN, ; ¢ 8l ¢ - congulnre cu 40
. . &/ (RO, d gl / —congulare cu 20g’l AL(SO,), + 0D

Luluaur In suspensa de - na/l AlRO,  dy . L v

SR Sunj "oroces, mg/} Nalcolyte 678. -4
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Corcetdrile efectuate au demonsirst LG3iL .l

cke e L O
tea eliminidxrii suspusnsiilor de cocs, din cp2le LIovaInite oo
la tdieres hidrsulicd a cocsului, printr-o szdin:ntgrs 1.-
vitationald proliminosrd, urmstd de cozgulsre cua ua co:

anoxyanic i ssocisre cu polielectroliti yi cediwcntare - -

-— -

- a

nagli. Apa decantatd este complet limpeds, yputind ©i rouvi-
lizatd in acelsyi scop.

Acaste corcetdri au cervit lz proiscicrug .3
Xeallzareg industriald a unor instglstii do cpure:e, ¢ coicor
schomd de snsaublu este raprezemtatd in fijurs o.

1
A

Instalatia este oonstituiti din unul zasu ..oi
multe decantoare priusre (1), prevdzute cu poupz ¢o sliuciTai-—
Yre cu egpd rezidueld (2) si din mei wulte decantovar: zecuind. -

re (3), in cazul de fata £iind raprezontate trsi cocwon.: [2-
cantoare. Fentru realizerss coagularii este provacut wn oi-
zin de reacile (4), isx ~ in contimusre - instelayic yr..l.-

ti unul seu mel multe decsntosre teryisres (5), precun o o
tozeivor-tampon (6), pentru coleataica spel puricicese,d.
care pompsle de spd purificata (7) deservesc corcuussuril.
Pontru praparsxres solufiei de cosiulant, insitsleayia ol
vidzuti cu un bazin sau vas (8), iIn carg sint vizolveyi oculi u-
rii de cozgulant, precum $i ou bazinela ssu vasul: (Y),periza
proparares solufied diluste de coabulant. In cazul da feye,
sint prezcntato doud sscuwsnse vesa. Isntru introsucsr:z so-
luyisi diluste de coagulant, in fluxul apelor rooidUEis ,84nt
pravizube uns sau mai multe pompe pezrtru cosculect (1Uje rua-
tru preporsres solutisi de polielectrolit, instaleyis esic cio-
tati ou nigte bazine ssu vase suplimentsre (1ll), doua ir. cs=-
zul de fatu, precum gi cu una seu mai wulle pudps p.DTIG
polislectrolit (12).

Pentru trsnsportul susposnsiilor cde .ocg, sepu-
rete In difaritele dGecsntoare sau bazine, instulctic Jispu-
ng oo uns sau wei wulte pompe (13), cure conduc sCe<lu JUS-
pvn ii fintr-un depozit adecvat, nefigurst.

o/'
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'Fige8. Schema de anssmblu a instalsyiei de _epurare a

gpelor razidusle pxovenind de ls tdisres hidra=
ulica a8 cocsului petrolisx

Instals{is func{ioneazid astfel : apole rezidusle
eu suspansii solide, provenite, spre exemplu, .de la tiioxss
hidraulica z coosului, csre con{in particule de ciirbune de
difur itn mérimi, sint introduse in decsntorul, respectiv de-
cantoarsle primsre (1), unde sint supuse unui prim proces de
decsntsre grsvitationsld. Aceste decantqare.pximare sint, de
prelorinti, ds tip orizontal si dimensionate astfel ineit
paiviculels mal mari, sflste in suspensie si se sedimenteze,
iar apa rezidusla, dupd ¢2 trece pe sub un perete semicufunda
(¢)31 peste un deversox, nefiguret, este prelustd de pompels
d2 glimentsre cu apd rezidusla (25, gi este introdusi in de-
centuarels secundsre (3), osre sint, de preferinti, de tip
virticel ssu chiar radisl, gi csxe lucreazi in paralel.

o/o
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Ca urmare, maraa majoritate a suspeasiilor ;ravi-
metrice sedimenteazd $i sint concentrate citrec zona centresli
a fundului decantoarelor.xespective, care au o forai conica,
in vrema c¢s gpa, incidrcstd numai cu suspensii de cérbune co-
loidale, trece peste nigte deverseare inslare (b) sil ests
condusd, in continusre, prin curgere gravitajionali, la ba-
zinul de resctis (4), care este, de praferinti, de tip tur-
bionax.

In fluxul apei rezidusle, inasinte de intrasrca
acesteia in bezinul de reactie (4) se introduce, sub prasiune,
0 solutie dilustd de cosgulant. Apa rezidusli, conginind scuw
paxticule de cocs coagulate trece peste un deversor (c), al
bazinului de rescyie (4) si, prin curgere gravimetrica cu ni-
vel libeazx, éjunge in decantorul, xespeativ decsntosrele turyi-
are (5), introducindu-se im prealabil polielectrolitul (sdju-
vantul de cosgulare) necessr, preperat in bazinele sasu vssels
suplimentsre (11).

In decantosrele tertisre (5), particul:le ds sus-
pensii coagulate ssdimentegzd i sint concsentrate catre zona
centrald s fundux iloxr respeotive, caxre sint comice. Apa puri-
ficatd, ce contine numai pgrticule mai mici de 50 a, trace
pests nigte deversoare inelare (d), dispuse la pasrtss d¢ sus
a decantoarelor teryiare (5) si curge gravitayionsl in rezsz-
vorul-tsmpon (6), de unde, cu gjutorul poampelor de epd puri-
ficatd (7) este furnizati consuumatorilor. Némolul constituit
din pasrticulele de cocs depuse pe fundul decsentuarelor secun-
dare (3), tertisre (5), san a bazinului de reacyis (4) eoste
evacuat 1a depozitul de cocs al instalafiel de cocssre, nafi-
gurat, cu ajutorul pompelor (13).

Pentru preveniyea eventugl itdtii unor deve:rs.ri
acoidentale, decantoarele secundsre (3) si cele tergiare (5),
sint previzute, fiscare, cp cite un prseplin (e) cure ccunduc
eps suplimentard la decantorul primer (1).

Drept couegulent principel poats £1i utilizat sulls-
tul de sluminiu, in doze de : 5...3C0 mg/dmj, isr c¢s polislac~-
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trclit poote £i utilizstd poliscrilsuida partial hidrolizata
in propurtii de 0,3...5% din dozs de coggulent folosita.

Procadeul si instalatyia prezintd urmitosrele a-

ventyje
- reduceruva Jonsumului de apd proaspatd;
- recupcrarea unox cantitifl importante de cocs
din apsele rezidusla;
- preintimpinsres formidrii de depuncxi de cocs
In canale;
- raglizares de economii importante de investitii
;1 de cheltuieli de explcatare;
- functionsres instglsyiei este sigura gi naecesi-
ta personal redus.
Procedeul si instaslafia constituie obisctul ureil
inveatii.

Instgleatil industxigle s-au construit ls tostgq u=-

nitdtile de cocssesre intirzistd.

IV.le4. EPURAR3A LESIEI SULFUNICE PRIN COAGULARS/1l4,

legla rezidueld provening de la neutrslizareas
uleiului de transformstor, cunoscuta sub denumires de legie
culfonicd, contine cantititli importante de produse sulfongte
/l42,145/. Derivatil sulfonati din fractiunile petroliexe au
greutiyl moleculare in juxr de 300, sint sclubili In cpd si
et c¢uractor puturnic tensiosctiv, datoritd constitutiei asemi-
natcsre cu g detargentilox snionici de tTip glchil-zril-sulfo-
nicie

Prezonta aciziloxr sulfonici, in efluentul totsl
¢l umol refindrii, fovorizeazid emulsionsrsa produsslor petro-
lisr¢ 31 influentuazi negativ randamentul proceseloxr de epu-
L.r2 w3canicd, chimicd 51 biologicd. In consecintd se iupune
riuvipursiza legieil sulfonice, pentru s evits patrundercas a-
csstslis 1In eflusntul total al rzfindriei.
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apuraree legiel sulfonice poste f£i realizivi -r'n

maetodele recomandste in literaturs de speciglitete, puutiu lrn-

depaxterea detexrgentilor snion activi din grels rzzidugle
dustriaslae.
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cu continut de detergenti aniuvnici include wctodsele
pe coagulare.

<

O grupd de metods de tratarc s cpelor 12

c
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La utilizazca coezgulentilor clesici (siruzi ce
aluminiu sau de fier), sa cunoagte dependsnia eficien,i va
ccegulasre de valosrass pH-ului optim de hidrolizd gi da cuu-
gulare. Culp /l44/ s obtinut'xezultate imbundtdgite,atit lu
un pH glcalin, variind Intre 10,4 i 11,5, cit i la un L.
c¢id cuprins intre 4,5 si 5. Acelasi sutor utilizeszi doze
do sulfat de sluminiu cuprinse intre 100 gi 200 ug/da®, la
un continut de ABS de 4-6 mg/dma, ob{inind up eZluent cu
0,4-1,5 mg/dm3. Le concentrsyii ridicate ds detergenyi ;1 ¢
alyl lupurificatori orgsniei, vslosres dozelor do cusgulany:
se ridicd la citsva graue /145/.

In cgdrul cercetdrilor sfectuste s-a urauiit o-
tfactul de epurcre gl unor coggulen{i anorgspici coxplscsi,
FERAL /146/ gi F3RALTI /147/.

Incercdrile de cogigularc c-su z2fzchuct duna -
toda Jar Tost /148/. Dupd oprires sgitarii, robe do 1o, v
s-3 centrifuget 15 minute cu 2000 rot/mim., rucoltindu=-su piv-
ba de supernstant, care spoi s—au supus cnslizel puniru  Ge-
terminaree concenirayiilor remsnente de acici sullcnici.

Dozgrea aciziloxr sulfaonici c-& sTaciust Cu.u wco-
toda descrisi in STAS 7576-66.

In cercetdrile intreprinse , c-s lucrut cu .ot
mults prube de ligyil sulfonice, ¢lz cuxvz CoXccizristick
fizico-chimice au varist in limitela pruzcntute in TuLslud
5o conststi ca lesiile sulfunice su un caracter sleulin,
zinti o fluciuayie were g conyinutuluil de acizi sulfunicy,
coniinut ridicet in sulfayl si ipcirocurua OIgseLici, WADIZLLUL
in CC0-Cr, fosita mare. Greutsteas moleculsri & scizilox cullo-
nici in probe s fcst cuprinsa intre 265 41 4Cl.
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Tabelvl 9
Careteristiclle fizico-chimice ale lesillor sulionice
| ! I VvALOLg
Nr. Indhieaiori de enlitale !
rr'l. determinatil UM min. i Ma,
1. ' pi - 2.0 12,7
vt Alealinitale ) . )
: peranentd (p) cmg NaOll/dm? 10 16 500
| totaii (m) myg NaOiljdm? ] 600 29 GO0
3. | Acizi sullenici
{ ISNa * gfdm® 1,35 20.0
Co- AS°° gfam? 0.82 21.8
! 1. | CLO-Cr g/dm? 18,0 82,0
A | N6~ e A AN
6, | Densitate df' 0,061 1,088
7. | Viscozitate
} Sg‘; Cst 0,830 1,580
Vi3S cst 0,749 1,173,
¢ 8. jGreutate moleculara - 265 399
' -
i * 1.SNa — lauril sulfat de sodiu GIIy(Ci1s);,080,Na (GM =288)
| ** AS -- acizi sulfonici (GM=314=1,09.-LSNa)

Deosroce fiecsre spent de cosgulare are un pH
optin de hidrolizd si de coayulaxe, legat de necesitatea forxd
Garii produgilor de hidrolizi, s-s procedst la stebilirea
pl-ului optim de coagulazxe. ’

Rezultatels obyinute sint prezentaste in figura 9
<=8 lucrat cu o legie sulfonicd cu un continut de acizi sul-

fonici de 6,4 g/de; utilizind cosgulsnyii mentionati, in

doze de 6400 mg/dm>.

Alure curbelor obyinute stesti ci pH-ul optim
do coagulsre sl sulfstului feros 1 8l coagulantiloxr FIRAL C
y1 FERALLT S se situeazi, atit $n zons acidi 1s 6, cit gi in
Zong glcalind la 11, efectul de epursre f iing mai pronuntat
in domeniul alcelin. In cazul sulfatului de aluminiu, domenii

optim al pH-ului de coagulare este cuprins intre 5 si 6.
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In continuare s—u urmdrit stzbilirca dozelor
optime de coagulanfi, lucrindu-se cu legie sulfonicd cu in-
cidrcuxri difexrite, in functie de continutul iniyisl de acizi
sulfonici, corespunzind limitel superivers 8 eficivnyi cos=—
gulsntului pentiu care s—au obfinut rezultetele cele wai
slabe (Figurile 10,11,12).
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Din dastele experiuentale obyinute rezulta o4 rap
dgaentul epurdrii prin cosgulaxe depinde de concentrafia inid
visld e scizilor sulfonici, f£iind mai redus in cazul legiei

sulfonice ocu incarcsre mica.

Se observi ¢i, pentru a obfine acalea;i oconcen-
trayii remsnente de scizi sulfonici, este necesar sid sy folo-
sesccX doze de coagulanii, exprimate in mvsel oationi/de, maq
asxi in cazul sulfetulul feros decit.in cszul sulfstului de
sluminiu.

Se constetd ¢d, cosgulanf{ii snoxrganici complecsi
rreziati o comportare intermediard intre cei doi coagulanti
clssici, axplicsbild prin veloarea raportului Al/Fe. Astfel,
cooculantul FlitsL C, ou csxra s—-g lucxat, avind rapoxtul
ii/Fe = 0,2, prezintd o comportare spropistd de a sulfastului
f3ros, pe ocind FSRWAILI S, ou rsportul Al/Fe = 0,78, sa com-

purtd assmldpator cu sulfatul de Aluminiu. .

Pantru un studiu mei aprofundat al procesului
de cosgulsra s-au exacutat micxofotografii ale produsiloxr xe-

zulta{i la coagulare gi s-gu studiat spectrele in infratosu
sla acastors.

#eraritor ls aplicstiile microscopiei electro-
n.¢s la studiul produyilor de hidrolizi ai cosgulanyilorx si
la studiul produgilor de coagulare, existi fosrte pugine date
in litereiuri, dintre caxre se posts ssmnsla lucrsrea lui
Sadlender i Gastes /149/, in ocsre se stabilegte influenta sl-
chilucnzobsullonatului de sodiu asupra flocoanelor.

Observaiiile pentru determinsraa structurii pre-—
el itstedlor s-g facut la un wicroscop elsctronic 343, 1961,
ls 0 vensiune de sccelorsrs ds 50 kV gi 1a o ﬁéxixe directa
d3 1000 X. Ca probe wartor s-su utilizat precipitatels de
hidzoxizi tetelici ule cosgulantilor clsgsici gi sle coagulan-
?ului dnuizaric couplex FIRAL C, obtinute din solufiile 16:
1.. epd d4:%ilatd, utilizing centititi de 3200 mg cationi/;im3

]
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1a un pH de 7. Din precipitavele raspective s-au pregotit
probale pentru obssxvarasa la microscopul electronic, prin
depunere pe sits scopsrite cu psliculd de colodiu. Obssrva— .
rea s-g facut dupd uscsrea sitelor la ser. Pentru obtinarca
probslor din legis sulfonicd cu concentrafis iIn acid sulfonic
da 1650 mg/dm3 s—-a procedat in mod sseminator.

Din probele martor s-a observat similitudinss
_structurald a produsilor formati prin hidroliza sulfatuluil
fexos si a sulfgtului de aluminiu. Acegtia su aspectul unor
aglomexiri de particule mici (sub O’IAP)‘ In cazul coagulan-
tului complex FERAL C, particulele nu mai prezintid zglomexari,
¢l sint distribuite unifoxm ﬁe £ilmul suport, mirimes parti-
culeloxr £iind de O,lAP.

La produ;ii obf{inutil prin cosgularca legiel sul-
fonice, struoturs loxr este aseminidtuaxre cu a probelor martor,
Invelite insa de substanta orgsnicd, cecs ce denotd re{ina-—
Yea prin forfe fizice a hidrocasxrburilor. Aspectul de spumi
al peliculei de substanti organicad s-gxr putes dstoxa volati-
lizirii unor component{i in fluxul de electroni din microscop.

P:ntru studiile spoctrofotometrice in I.RK. s-ga
utilizat un spectrofotomstru Specord IR-71, folusind tennica
pestilirii in bromurd de potasiue.

Reziduul xezultaot la evaporarea lsz sac pe bzis
do apd 8 leylel sulfunics se prezintia sub forma unui gudron
do culoare neagrd, sl cidrul spectru esta reprezsntat in fi-
gura l3.
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Conform spectrului I.R., acest reziduu este con*
tituit dintr-un smestac de slchil-sulfonati slcalini. Nu poat’
£1 exolusi si prezentys unor hidrocarburi slifatice cu oatena.
linisra.

Resturile alifatice din scizii sulfunici, sau dij
eventuslele hidrocerburi spar 1In spactru prin vibratilile.de
velanya C-H (2850 ;i 2950 om-l), precum i prin cele de de-
foraere G-H (1460 cn™> CH; entisim. §i CHp gi 1380 om™ CH,.
sim) /150/.

Gruparile sulfonice ionizste apar in spectin pria
vibzatiile de vaslenyd sntisimetrica (1160 cm'l) si simetrica
(1050 cu™t) prims svind o bandé foarte intensd /150-152/.

Sarurile scizilor glchil sulfonici sint hidxataté
in misuri relativ redusi. Apa de hidratare apars prin bands
larsd do sbsorbtic datoxatd vibratiei de valentd O-H de la
3400 cm"'l, prscum $i bands datorata vibratiel de dela.‘.’ox_maze
0-H de 1s 1600 cn™t /150/. o

Produgii de coagulare a lesisi sulfonice cu sulfs
feros, sulfst de aluminiu $i FSRALTI S, in conditiils utilizdd
rii dozei optime de cozgzulont, par s svea o structurd foarte

s:uunutoara, In bszs spectrelor lor fn infrarogu (figurile
14-16).

£ste vorba, fird nici o indoiali, de sulfa{i ba-
zici hidratsyi in proporyii vsrisbile, rezultati din coagu-
leuyl cu un continut redus de componente organice. Ionii de
sulret sper in spoctru prin banda de sgbsorxbiie foarte intenss,
detoratd vibrayiei de valenta antisimetricd de la 1125 cm T,
pracun gi 8 culei foorte slabe, datoratd vibra{iei de valenta
civetrici de la 1000 qu™t /153/. Grupdrile hidroxilice legate
Gs ustal ssu din sps de hidretare, spar in spectru prin benzi:
dutsrate vibrayiilor de velsnta O-H (3380 si 3500 eu™t) si de
isforuore O-H (1440 ca™F Me~CH, 1620 cu~! gi 1680 ou™t, H-O-H -
din spa de hidrsbere fixaté se pare -in doud moduri distincte i
Iatvsua cxistaling) /55, 153/.
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Rasturile organice fixate de cobbulen aral
benzinela de valentid C-H da 1la 2850 51 2950 ¢ -1
trsfiile lox sint prea mici pentru g precizc naturs finoril
lox de coaculant.

In cazul coagulsntului FeisL C (fi-urg 19)
apaX benzile caracteristice grupdrii 8042" 51 ce wodifica
destul de mult spectxul In domeniile benzilur Cha. Hzticl
mai apara decit o singurd bamda la 3400 i 1620 cm"l, ce. 2
ce pledeazi pentru un singuxr tip de spi do hidrstare. Lu s.t:
decil axclus, ca cel de gl doilea tip de epd de hidratzze sd
fie datorat in cazul calorlslyl cosgulanyi solvatirii spaeci-
fice ionului de sulfst.

Resturile orgasnice, daoyil wpar i In sgcest cox
prin benzi relativ slsbe, intarpretsres spectrului eczte
litatd de lipsa adsorbtiei intense a ionilor de culfat.
pe lingid benzile datoxrate vibratiilor de valanyw CH, de
2850 si 2950 ont se pot recunocaste benzile gxupa Su
nice de la 1150 om™%, 1110 ea™t si 1020 ca” /150-1,2/ Lo-
dublares benzii dstorste vibretisi de vselonia sntisiictr.c.
a8 gruparii sulfonice poate f£i pusi, fira nicl o Indciaiy, 2o
segma fixdrii pe coagulsnt, sub forms unor compuyi cowmpluc. i
in csre legsrea covelentd a scestei grupe ii modificd in wod
esential simetria. Dedubldri similare ale benzilor unor _ul-
fst{i anorgsnici au fost interprotsre ca £iind dstorste rur.u-
1ii unor cowbinstii coumplexe /1547.
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Pentru a putea studia modul de fixsre s scicvi-
1or uzlchil-gulfonici pe cosgulanyi si In celelalte cczurl
exsminste, s-su efectust cos;uliéri cu g zacia purte din uo-
zale optime de cosgulant gi s-su Inregistrai spectrels LIo-
dusslor obyinute (£igurile 138-21).

In toste cazurile s-a observut o mudificere a-l
sentisli 8 spectrulul. Astfel, dispare bendes ¢a ls 1125 cu 7,
dstorstd ionmilor de sulfut i apaxe un grup de benzi fniru-

citve variebil Ge la coesculant ls cosgulent, in dowgniul
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1130-1230 cm'l. Lcegsta demonstreazi cd ionul de sulfat a
fust practic intagral inlocult de alchil-sulfongti in cons-~
titutia precipitatelor. Prezenta mal multor benzi de struc-
turd, ugor diferitd de la coagulant la coagulant, demons-—
treszi formarceg unor coambinafii cu caractexr complex.

Doweniul de absorbtis a apei de hidratasre se
schimbi de gsewenaos radical. Dispare dedublaresa benzilor
de 1a 3400 gi 1600 cm >, cces ce indicd un singur tip de |
api de hidratsre, spa legati de grupdrile hidroxilice fixa-
te do metsl. Lipsa de hidrstsre a slechil-sulfonatilor,spre
deosabire de hidratares ionilor de sulfat pe care 1i inlo-
cuiece In coenstituyis precipitatului, demonstreazid de sseme=-
nea o fixare mult mai puterniod s celor dintii sub forma de
coupugl complecygi.

Spectroscopia in I.R. nu poate sduce informstii
asupra fixdril hidrocsrburiloxr, csre prezlntid benzi casracte-
risbleo legdturilor C<0 yi C-li goze Bu sint practle efeajis=
to de fixsrea fizicd pe cosgulant. In sceastd direotie este
£4ra indouigld mail semnificativd cercetares pracipitatelor
prin micrvscopias eleatronicie.

Din cexcetdrile intreprinse ;ezulté cd preepu-:
Yoroa legiel sulfonice prin coggulare asigura un nivel con-
venebil de concentrafie s scizilor sulfonici in efluentul
total 8l rafiniriei, pentru apurares chimico-biologica a
acystulia in conditii normale.

Cercetdrile de coggulare a legiei sulfonice au
dus la stebilires domeniului optim de pH si s dozelor nece-
gure de cosigulanii. Randamentale de epurare obyinuts atestd

posibillitstea inlocuirii coasgulsntilor clssici cu cei gnor-
ganieci complacgi.

Studiile spectiofdtometxice in I.R. gsi cele e~
¥octuate prin wicrosaeopis elactronici asupxa produgiloxr Ie-
zultayl le cosgulare,furnizeazi indiocatii asupra meganismu-
lul de Indepirtare s acizilor sulfonici sl a hidzocarburilo#

o/o
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IVele5e SPURARSA LSSIEI SULKONICE PRI PEsCIPINAing
CU CLOnUkA DE CAICIU /115/

In procesul de rsfinare scida a uleiurilor o
formeazd diferite tipuri de soizi sulfonici /142, l43/. ic.-
zii sulfonioi solubili in spd, rdmegi in uleiul acid dupa -3~
pararea gudroeneloxr, se extrag ou solutie de hidroxid de co-
diu. Legis sulfoniod rewultetd produce contaminsrcs cu scizi

sulfonici & apelor reziduale provenite din ralinirii.

hcizil sulfonici, dstoritd proprietuatilur lo:
tensiosotive, duc ls e¢mulsionares produselor petroliere in-
solubile gi la stabilizarvs esmulsiilor in csnalels colectos-
19 glo epelor rezidusle. Prin acest efeat se micjorcezd coa-
sidexabll eficlenta etapelor de epursre 8 gpelor rezicduslce.
S-a aratot in eltid parte /120/,cd epurseres chimici nu oste
sfecteatd de prezenta soizilor sulfanici in concentrayie do
pind la 10 mg/dmj.

Schindlexr /155/ descria o metcda pantiu trata-
r9a solutiilor aposse concenirate de sulfomati scluulili -u
spd. In principiu, procedeul implicd precipitsrea aciziler
sulfonici cs sdruri ingolubile de calciu, cu sjutorul luple-
lul de var, wmatd, in caz do nevois, de indepdrteres wotoe-
riilox colorste prin cosgzulare cu sulfst feroc.

Krests si Koubik /145/ su constatat ca folc-
sind hidroxidul de cslciu este posibil sd se indepartaze
n-dodocilbunzansulfonatul do sodiu din uyp:.le rezicuslo, iu
proporyie de 5Qi. Prin utilizerve clorurii ge caslciu, renco-
montul de indepirtsre s detergantulul s atins Y5..

S—-8 gercatat efectul de opursre 8l clururli
do cslciu fatd de scizii sulfonici continuti in leyis cudfo-
nicd, provenitd de la neutralizsres uleiulul de vrscnsforuy=-

tore.
Clorurs de calciu, s-8 utilizst sub torza Je

) L00

sclutie de 34, W_—:‘-—‘
Y *

0/0 . 1T - Ty
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Ca reactiv de coreotare g pH—ului s-g utilizet

g¢ié sulfuric 1lU N.

Incerciérile de preocipitsre s-au exscutst la un

5 ;itator cu turastis reglabild. Dupd adsosul de clorurd de cal=-
ciu, mediul a fost corectat la pH-ul doxrit, iar smestecul re-
zultet s-a sgitat puternic timp de 2 min. Dupad oprirsa esgita- .
rii,, provs de legie s-8 centrifugat 15 min. ou 2000 rot/min.,

rocoltindu-se prote de supernatsnt, care apoi s-eu supus a-

f

nalizei pentru determineres conocentrafiiloxr remsnente de acizi

sulfcnioi.

Dozgroa scizilor sulfonici s-a efeatuat dupd
matodsg desorisd in STAS 7576-606.

Pentru determinarea pH-ului s—a utilizast un
pli-mmatru Carlo Z£rba model C8 201,

In cercetarile intreprinse s-a lucrat cu mai-
multe probe de legie sulfonicd, ale caror carscteristici fi-
2ico~chiuice sint prezentate in tabelul 10.

Tahclul 10
CARACTERISTICI FIZICO-CHIMICE ALE LESIEI SULFONICE

Proba de lcsic sulfonicd tip
Indicatori _ 0= P ’

I
|
|

40 6 500 2900

WAY L e | e
- —I :
pt | 9,0 12,4 12,2
- - - e _-'5——— ———————— ~—'——_
Acizi sulfonici, mg/dm? ¢ 20000 6400 ' 1650

Alcalinitate liberd (p),
mg NaOH/dm?
Alculinitate totala (m),

mg NaOH/dm? 600 7 300 3700

58 000 23 000 20000

50, -, mg/dm3

In figurxe 22 este prezentaté diagrama pH-dlui
optim de precipitusre. S-a lucrat cu legiile sulfonice A" gi

o/o‘
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S~a procedat spoi la stabilires dozelor optiua
de clorurd de cslciu, luorindu-ss aqu legil sulfunics cu ic-
cdrcidri diferite, in funotie de continutul initial de agoizi
sukfonici (figurile 23, 24, 25).

Din dstule axpaerimentale rezultd ci randsz:ntul
epurdrii prin precipitore cu clorurd de cslciu dupinda da con-
centratia iniyiald 8 ascizilor sulfonioci, £iind wei redus in
cazul lesiei sulfonice ou incarcare mioi.
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In continusre s-au intreprinms cerceturi de
spéotxototomattic fn I.R., pentru 8 ldmuri modul da eliting-

re 8 goizilor sulfonici din legie prin tratsre cu clorurd

de ocslciue Pantru studiul speatrometxio in I.8e s=6 utaliza®
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un speatzofotomstru Specord IR-71, folosind tehnica pastila-
rii in bromurz de potasiu. S—-a luorst cu legis ,C" folosind
doza de 3200 mg C32+/dm3, ls pH=6.

Spectrul pxecipitétului astfel obtinut este .
prozentst in figuxra 26.
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Fig 26 Spcctrul de absorbiie al precipitatului obginut cu doza optimd de clorurd de calciu.

Preoipitatul este constituit din saruri ale s-
cizilor sulfonici, osracterizati prin benzile de valentd asi-
metricd de ls 1180 cm°l gl simetricd de 1la 1050 om“l /150-152/
Nostul organic este constituit din slemsnte alifatice, carac-
taerizate prin benzile de absorbjie corespunzitosre vibratii- |
lor de valen{d simetrice gi ssimetrice ale grupirilor mati- :
len (-OHp=) §1 metil (CH), situste in domeniul 2800-3000 oum
procum $i benzile de deformare de la 1450 (—CH. asimetrio gi
—Cua-) 91 1380 om~L (aCH3 simetxric) /150/. Nu sint excluse
in asgost csz $i resturi de hidrocarburi sromastice in cant i~
tayl relativ mici caxe ar putea gpdxea prin benzile de sche-
let deo 1lg 1600 gi 1500 om-l, precum gi de deformare -CH ig
efars planului nucleului benzenic de la 700=900 Om-l /150/ .
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O 8ltd directis in care s-au indreptst preccu-
parile noastre a fost stabilires posibilitatii de dushidrstas-
Xe a precipitstului obtinute Ingerciarile de deshidratasia s-au
exeoutat cu o centrifugd orizontali cu melc, de micu eupuCi=-
tate, folosltd pentru experimentiri la scard pilot, model
Sharples Supexr-D-Canter, wmirimes P-600 (diasmetrul cilindru-
lui = 152 mm). Schema de prinoipiu a8 centrifugei este pro-
zentati in figuras 27 /156/.

Centrifuga consti in esentd dintr-un tambur
¢llindxo-conic susfinut pe lagire, ocsre se rotaste in jurul
axal sale longitudinasle. In intexriorul tsmburului se afli
un melc a8 carui formd ocorespunde aproximativ cu conturul msn-
talel tamburului. Melcul se rotegte in ascelagi sens cu tam-
burul, dar cu o vitezad mai mic3d. Namolul care urmagza sia fie
deshidxatat este condus in tesmbur printr-un tub de aliuents-
Ie aentral si pdtrunde prin orificiile djn corpul welcului
fn interiorul tewburului. Sud efectul ecceloririi centrituca,
substantaele solide se depun pe peretele tamburului, de urde
meloul, avind o turatie diferitd fa{i de cea & tazburului,
le trensportd din zona de gepararo cdtre capdtul conic, in
zona de uscare, unde are loc deshidratarsa propriu-zisi. Lo
capétul zonei de uscasre, substasnta solidé pidridsagte tamburul,
iar la capdtul opus se scurge apa limpezita.

e wind "> e

Fig. 27 Schema de principiu a centrifugei orizontale
cu melc

Turstia de xegim a8 centrifucei 8 fust de 300
rot/min. S-a lucrat cu proba de lesie ,B", avind o concen-
tratle in scizi sulfonici de 6400 mgﬁdm’i ls pi=6, doza de
clorurd de csloiu £iind 12800 mg Ce” /du”.
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3-gu determinst carsctoeristioile fizioo-chimi&
4l watorislului solid gi lichid evecust din centrifuga gi
s—3 calculat eficacitetea separarii prin centrifugsre, sau
;radul da recupyrsra a msterislelor solide din n&amol, expri-
zst in procente, Zolosind ralatia (156) :

- -

Ce (CB-C)

C (Cg=Cy)

in caro 3 .L -
C este concentreyis de meterisle solide in
niamolul alimentat, % g;

Cg = concentratia de materiale solide in

sed imentul aevacuat, % g;
C, - concentratis de matarisls solide in
lichidul centrifugat, % g.

Rezultatele obt{inute sint sistematizate in ta-
bslul 1ll. Se constatd cd prin centr ifugarea nadmolului, rezul-
tat din procesul de precipitare cu cloxura de calciu, ocaxe
a9 un continut in substsn{a uscatd de 4,2%, iar debitele de
slizzntare de 60 gi 120 dm3/h, s—-au ob{inut sediment® evaou-
ste cu un continut de spad de 48,1, respeativ 49,04 gi concen-,
troyii de solido iIn lichidul centrifugst de 1870, respecotiv
2u10 md/dm3, csea ce 8 dus lg oblinerea unor oficiente ridi-
cate (Y6-9Y4,70). In consecintd, scest tip de namol poate fi

aqeshidratat cu xezultate bune prin centrifugsrs.

Tabelul 44

@l 201 AL . APi RUMLNTALE OUTINUTE LA SEPARAREA PRIN CENTRIFUGARE A NAMOLULUI REZULTAT DIN PROCESU":'.
Dt PRECIPITARE CU CLORURA DE CALCIU :

A enlare (IR | !
[R2%1 RN PR F P ANV
Jde preoprtare cuocne-

i Randamentul scparl-i
Material solid evacuat din centrifugd Lichid centrifugat . rii prin centrifugare, g
| °

A L]
sata e calcn

-t e

\

| | o 'st;i;s;::nie in é
. confiuut de api | putere ! . ' :
Culoaga denvaaie, . greuvtate | b larifics | suspensic, densitate, :
SRR 20 g specitich, U ,f,‘;,':’,',';;‘,:l mg/dm? g | 60 dmun | 120 dm’l‘
“ glem* ‘ * keallkg* | T ) ) 4
6 detth 120 dmh : . ;| 60 dm*/h l 120 dm?/h | l
TSR 1 3 P « ‘ ! ) ) _4‘ V . ' ‘ !'
4,2 VTN 4A,1 49,0 1,572 . 74,0 i 1240 | 1870 2510 | 1,0412 - 96,0 | 947
! P ! i 1 ! d
® e natcs v-d Lacut pe vubslenia uwata

rrin cercetdxrile asupra precipitarii cu oloru-
I& do calciu 3 legiel sulfonice s-a stabilit domeniul optim
de phi )i dozele necesare de reactivie Utilizarea olorurii
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de csloiu ssigurd un efect de epurare avsnsst in oeea;ce
privegte indepiértarea acizilor sulfonioi din spcle rezidua-
le. Namolul xezultat a fost deshidrstat prin centrifugara.

Studiile spectrometrice in I.R. au permis stsbilires macanic-

mului de indepirtare s scizilor sulfonioi.

Cexcetidrile efectuate ocontin 3i elemsnte de
originalitate oonstind in aplicares unor inforwmst{ii de lite-
xeturd pentru un caz particular (lesia sulfonicd razultata
la rafinarea uleiului de transformstor), stabilirea mecsais-
mului de eliminare a soizilor sulfoniocil sub actiunea cloru-
xil de ocslaoiu gi evlidentierea posibilitétii de a se deshi-
arata pxecipitatul obyinut.

Rezultatele obf{inute s8int splicabile in prsc-
tigid.

IVele6e INDEPARTARSA ACIZILUR SULFONICI DIN
. APSLS REZIDUALS PRIN SCHIMB IWNIC /116/

O metodd recentd pentru indepartsrca detargen~
tilor de tip ABS (alchilbengensulfonat) se bszoszid pe soniamb
ionioc. In 1966, Abrsms obyine un brevet pentru indepdrtaraes
detergentilox snionici prin tratare ou rdgini slab bazice
de tip fenolformsldehidice, avind grupe functionale aminioe
/157/. In aceeagl poriosdd, Dunning /158-161/ breveteazd un
procedeu de indepirtsre s detergen}ilor snionici din spule

teziduale cu sjutorul sohimbétorilor de ioni lichizi. Harrison

/162/ utilizeszi rdgini lighide pentru indepdrtsrea acizilox
sulfonici din gudrosnele saide oo rezultd ain procesul de rs-
fingre scidd a frsoyiunilor petroliere. ln litersturd se ci-
teszd posibilitstes elibexrdrii anionilor tensiogotivi, cu a-
jutorul rdginilor puternic slosline /163/. Martinols /164/
descrie propristétile unor résini utilizabile ls ¢liminezea

substantelor organice gi s detergenyilor.
Pentru 8 evita o otradvire ireversibild a ragi-

niloxr putexnio alceline gi sleb elcsline, de oatre detoxgenyi,
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l.iorecurg de specislitate recomandd instalsrea in cspul insd
tolsliei & unel coluane au 0 r8gind schimbatosre adecvati.
Lcuooto T'ixeazd detergentii gi deci protejeazd restul insts-

layiei /77, 165/.

Hinrichs si Snolyink gu stabilit od rdsginile
slut bezice da tip fenolformasldehidice sint fosxte buni sor-
veny,i, pentru unele specii orgsnice enionice (benzensulfat,
p-toluensulfat i dodecilbenzensulfst) in solu{ii cu pH Intr
2 514 /166/.

Suspansiile coloidale, uleiurile gi mare parte
din substanycle orgsnice nu fao schimbuxi ionice, dar daunes:
i rasinilor schiumbdtogre de ioni prin sdsorbtie lreversibi-
lu. Din acaste motive, apa supusd schimbului ionic trebuie
e Lie claxa, lipsita de suspensii. De acees se racomandd ca
gpd cu confinut de scizi sulfonici s& fie in prealsbil epu-
1otd prin sediwmentere, filtrere, coagulare sau prin tratari
combinate. i

In cexcetdrile efectuaste s-a studist posibili-
Ustua 1ndepartarii scizilor gulfonicl remsnenti, in urms trdd
Ttar:i prin coagulare /114/ ssu precipitare /115/ a legiei sul
fouice, ou gjutorul unor anioniti de bszicitate medie sau sla
b4, curors li s-su determinat capacitdyile utile de schimb.

aCoutea s—-gu examinet gi iIn cazul utilizarii unel instslatil
cu riltru cationit yi anionit.

S—au luat in lucxu patru snioniti de bszicita-
tu ..23268 sau slebd 3 Amberlite IRA-93, Duolite & 305, Lewatit
£ o4 gl Wofstit AK 40 tehnic. Ridginile su fost grenulare, au

Ciiupsiuni eproximetiv de 50 mesh si au fost aduse in forma
#=Cl prin tratare cu HCLl,N.

Riaginile su fost testate iniyial pentru deter- |
LinsYes copscitdyii de schiumb sl seleotionarea sceleia au rani
¢.i-nt wai bune. Pentru sceasta s-gsu folosit coioane de stiold
Gu clsmotru de 20 mm $i fndlyimes de 300 mm, in caxe s-gu in-
curcst aolte 50 cm3 raginéd uscastds S-a lucrat cu 1e$16 sulfo-
nlcd cosgulatd in proslsbil avind un continut de scizi sulfo-
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nici de 600 mg/dmj. Alimentarea s-a fiacut dintr-o pllnis Gu
Sapargre cu un Gebit de 19Y-20 cm3/min 51 din tiltrat s-gu
luat pexriodic proba, snalizindu-se continutul Ge ccizi sul-
fonici. Prin tiltrele snionice s-au trecut proove do 5w c¢§
logie sulfonici cosgulsti. spuizarea Xaginii este indicaiw
do cregtorea rapida in eflusnt s concentratiel co scizi sul-
fonici.

Capscitatea de sohimb volumetrici este dcta do
raliatia ’

(4=hy) A

g acizi sulfonici/dm3 schiwbator;

vy

in care
A este concentra{is in acizi sulfcnici a lugiei
la introre in filtrul snionic, mg/du’;
Ay - concentraiis in goizi sulfonici s legiei la
iegire dinm filtrul anionic, mg/dmi; |
V ~ volumul de lesle sulfanicd trecuta prin filtzu,duj;
Vl ~ volumul schimbatorului snionio, cm3.

Din tgbelul 12 se deduce cé rdsinile Lewalit .F
o4 gi Wofatit AK 40 sint cele mal sdeavate pentru eliminsrca
aoizilor sulfonici.

In figurs 28 este redstd variatis congyinutului
da scizi sulfonici din sps tratetd, in funciie de voluaul de
spd utilizat. Se oonststa ¢d volumul de apd oe poate {1 tra-
tst, pind la atingerca unei concentral{ii mexiuwe, de wxumplu,
de 30 mg acizi sulfonioi/dmj, diferentiaza $i wai progmant
tipurile de xiuginid testate. Din acest punct de vedere, Lewat it
MP 64 s-a dovedit net superior celorlslte rayini.

Cele doud rdsini seleafyionate au fost testate
apoi pentru capascitates utilsd de schimb, intyelegind prin
soeasta cantitstea de saizi sulfmici in grams adsoruita de
1 dm3 xrigind, pind la epulzeroa ireversibild a scastelae 4-
costo expurimantdri su fost tacutes discontinuu, prin auestz-
coroa timp do o orid s 10 om3 rédgind ou logia sulfunioca
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Tabelul 12
. 00— — - -~ - — ]
CAKAC TORISTICHE A PALTRUDANIONITE UGTIIZATE LA INDE- -
PARTARL A ACIZHTOR SULTONICE DIN APA - -
[ K L
- 80
~ 3
Fipul amonitulu H I
. T ESY
Carreentad A';::‘:’ 1 ewatit Wofatit Duolite s ¥ .-
Ay MP 64 AK 40 A 303 g
. 3
)
Capaantate de schinmb, l ;
ootz adiama dm? rasinad s.2 S.K s4 0 23 s
’ | 22
Coantate de oaeent de . .
Cete, p'.\!.t(”l dm" | “ S
T S IR 40 S0 o -
Coannte de arent de ! o 100 700 100 ‘00 s sao
converae, g HOHdm? risindy 36 36 n 136 orumul elluentuly: . o
!
Fig. 28 Continutul dec acizi sulfonici in apa lralala’
~a GV 04 et apd blraa dm' o mand woncd - an cu schimbitori dc ioni
C oL ndate i prospectele irmelor respective

cuagulatvd, avind o000 mg acizi sulfonioi/dma. Coantitatuza da 14
iz Zolosita pentru o tratare s fost de 500 cma, ceeg Ca CO~-
r:opundo la o incaroare de 30 mg acici sulXenicifora x cm3
o, ind. hpitarea u-a realizet cu un agitator wagnatic,intr-ud
pciiax Borzalius. Lupd tiecsrs tratare, lesia a fost saparztdl
lu ;Yonulsle do rdgind gi snalizati pentru stabilireas conyi-'
nutulul de acizi sulfonici rewmanenfyi, iar xrdsins a fost re-
suuorata cu solujic de hidroxid de sodiu 4%, in proportyie

do l:l volume, ls temperatura de 40°% C, timp de o ora. Reye-
Le¢rarea s—8 reslizat tot in pahare Berzelius gi sub agitare.
Lupu spélare ou apa, pind la rescyis neutrd, rasina s fost
convertiti in forms Kk-Cl cu HCl, N, prin agitaxe timp de

40 zin. Acoste operalii, tratare-regenarare-convertira au
Y05t socutite un ciclue Operayiunile s-gu repatst pind la e-
pulzares rédszinii, ¢ind capocitatea de schiumb s scdzut ou a-
proxinativ 1045 din cspacitastea iniyialde Pentru cslculul ca-
pucitulil utile de schimb s-a considerast o sarcini volumetri=—
¢ v 50 dw’ 1o du’ schiubdtor si ord gi un oongyinut mediu

s ¢izl sulfonici In legia coagulatd de 600 mg/dm3 caga Co
rs3ving ls o incurcgro wedie de 30 b 8cizi sulfonici la dm3
senlsvutor i orde
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Cepocitatea de schimb utild se Calculuazid din
datele oxporimentale, ou sjuborul Xelayiai

NxBx W‘-ﬂZfBl x W 5
Cu = p g acizi sulfonici/dz’ schiLbisor
1

in care 3

N este numdrul de cicluri;

W ~ cantitatea de legis folositd penbtru o tratara, dma;

B - concentratia In acizi sulfonioci a legiei supusa
tratarii, mg/dm ;

Bl- concuntretia in scizi sulfonici s legisi dupa
tiscare tratare, mg/dma;

Wl- volumul schimbdtorului snionig, cm.

Testarca capgoitaiii utile de schimb 3-8 fucut
la Iewatit MP &4 gi Wofetit AK 40. Numidrul de cicluri de func-
tlonare rezultd din tabeslul 1% si figurile 29 si 3C.

Se constatd ca aspulzsrea irevgrsivila e cupaci-
tayii de schimb s wmgsei ionice survine ls swbsle tipuri dusa
aproximativ scelas numidx de oicluri, dar yinind sesws do ccon-
tinutul scizilor sulfonici remsnan{i, respectiv da capscita-
toa de schimb, eficiente tipului Lewetit P 40 o509 sSUPIYIUGIde

Valoxrile capacitatii utile de schiuwbd ze Cilivu-
28 la 734,4 ¢ aoizi sulfonici ls dm3 mgsa ionica, 1o cszul
tipului Lewatit MP 64, respeotiv 600 g/dm3 la Jofatit AKX &4C.

In continuasie, s-3 incercat lratarva spoi sullo-
nice,intr-o instala{ie de laborstor cu £1iltru cstiovnit ;i zniov-
nit. Pontru asceasta s-su folosit doud colosn3a de sticla Inso-
Iiata; prima s fost incdrcstd cu 50 om3 Lewatit 3 10U, Zar g
doua cu 50 cm3 Lowatit MP 64. Incdrcsraa medle raviza la Jv 3
acizi sulfonioi/h.dm3 masi ionicd. Alimsntar3as s-=& lJucut cu
un debit de 15-20 cma/min. Poriodic s—su recoltuyt prolo puxiiu
analiza. Rejencrarea s-a reslizat treoind prin coloans ueniul
de regonerare cu acelagi cabit ce 8l spel de ali.sntszg.

Rezultatole exporimentaxil eint sistuxzatizatu

in tabslul 1l4. /
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Tabelul 44

DIN LESIA SULFONICA

1ILTRATA PRINTR-UN SISTEM DE CATIONIT-ANIONIT

Volumul leyiei tiltrate,

Conjinut de acizi sulfonici,

Jdm? ma/dm'
0,100 0,133
0,200 0,180
0,300 0,083
0.400 0,286
0,500 0,112
1.0 i 0,19
1.5 0,38
2,0 0,98
3,0 0,35
4,0 1,10
6,0 1,09
8,0 1,21
10,6 2,08

Tabelul 15

CAPACITATEA DE SCHEMB A UNOR RASINI ANIONICE LA O
INCARCARE MEDIE Dt 30 g ACIZI SULFONICI [um?®
MASA IONICA SI ORA

Continut de acizi
sultonics In apa

Cupacilate dec schimb pe ciclu,
8 acizi sulfonici/dm® mash

Numiarul tratatd, mg/dm* ionica.
de wiciu - - T -l_ -
I cwalst Wolatit | Lewatit : Wofatit
M 64 AK 40 : MP 64 ] AK 40
| 0.2 8.0 2009 | 28,57
2 0.2 282 29,949 ' IR
1 0.6 17.8 907 ' 2011
-+ 1.7 NK 2992 ! 28,80
S TR 19.7 2990 ; 29,02
8 1.2 21,0 29,94 28,95
7 1.6 219 29,92 ‘ 28,90
A 2.5 16,6 2988 ! 29,17
y 23 11Ls 2988 29,12
o 6 0 213y 29 82 28,94
11 27 218 K6 28,82
12 20 I 2986 2K.91
i 22 292 9R9 23,54
i 3.2 kY : 29,K4 i 28,15
19 1.0 30,4 2985 28,18
v " 69 | 2909 28.16
17 4 40,7 ! 2977 27.96
1A 19.0 RF 29,05 ‘ 28,08
i 20,1 50,6 2899 | 27,47
20 27 $2.3 .61 | 27.38
21 2.2 $K.7 28,39 ) 27,06
22 20,6 ! 28,55 | --
21 10.7 - i 28,40 ! —
24 1.4 - a4 -
2s 61,3 . 26,64 ' -
XH, M3 ¥B, 638 C, 4734,151 Cu - 599,1

Aditl quitenici remenentt , mg / am

W 12 W % W 20 22 N
Numdrul de ciclun

Fig.zq Conlinutul de acizi sulfonici in apa tratatd
cu riginile Lewatit MP64 si Wofatit AK40 pini la

epuizarca totdli a acestora

2

Cepacitate de schimd, g octzl sulfonici/ h’&gmi

Fig.SQ Variajia capacitajii de schimb ionic a riginilor
Lewatit MP 64 si Wofatit AK 40, pina la cpuizarea

W W % 20 17 % »

Numdryl de cicturl

totald a acestora
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Cslculind capscitstea de schimb, pantxu un con-
tinut initisl de 600 mg/dm3 acizi sulfonici gi un conyinut ra-
manent de 1 mg/dm3 acizi sulfonici, se obtine vslouarea ca
72 g acizi suli’onioi/dm3 masa lonicde. Se deduce cia utiiizg-
Xea unel instalafil de laborator cu filtru cstionit gi ani-

onit conduce la o cregtere @ eficlentei de retinere s scizi-
loxr sulfonici.

Din studiile efeotuate se deduce cd ¢ste po3i-
bild eliminares sciZilor sulfonjci conyinuyi in apsls rezi-
duale cu ajutorul un ox gnioniti de bszioitste medis sau la-
b3, cdroxrs li s-a determinat capscitdyile utile de schiuwb.
Acestes s-au examinet gi In cazul utilizérii unei instslayii
de lsborxstor cu filtru cationit si snionite S-3 constatat cd
in ultimul caz are loc o ocrestere a eficiontei de retinsre a
acizilor sulfonici.

Rezultatele obfinute sint aplicebile in pIract.c.,
in special pentru eliminsrea acizilor sulfonici remesnsnyi in
urmg tratarii pxrin precipitere sau coasgulare s legieil sulfo-
n ice.

IV.l.7. DESULFURARSA PRIN STRIPARS A UNCR
SURSE DS APS RSZIDUALE /117/

Striparea sau dasorbiia desemnesazd o oparagyio
unitsr4 prin care un component dizolvet este indepdrtat ain
fgza lichidd prin scyiunea unul gez pumit antrenant, al cirui
1ol este de a produce in fsza gazoasid o oddexe s presiunii
pestiale s constituentulul stripat.

In domeniul epur#rii spelor xezidusle, strips-
res este rispinditd in specisl in industris petxolieré& si pe-
txochimicd, pentru indepértares sulfuxilor, mercsptanilor i
s fenolilor volatili /63-71/.

Striparea se poate efectus ls temperaturs szbisn-

té sau la tempersturi mai ridicate. Gazul de stripsre poate i
gerul, citeodatd metsnul, insd oel mal sdesesa aburul seu gazele

o/o
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erse. Stripsrva se realizeazd in oolosna de oontasct cu tale-
e s8u ou umpluturaie.

In cerocetdrile efeotuate s—-a studiat la scara
da leboretor, in sistem discontinuu, stripares ou bioxid de
cerbon gi sbur a unor legii rezidusle, rezultste la rafina-
100 unor frsctiuni petrolidre, stsbilindu-se eficisnfya pro-
cesului.

8xper imentirile s-au executat cu proos, forma-
te dintr-un omaestec de legis sulfurossd gi orezilica, pr dvej
nind de ls neutrslizasrea ocu hidroxid de sodiu a produselor
do oracere. Caractexr isticile fizico-chimice asle pxobelox lu<d
ate in lucru sint prezentste in tabelul 15 de unde reiese

o4 pH-ul este ouprins intre 12,5 $i 13,6. Continutul in hi-
drozon sulfurst este cuprins intre 40.000 gi 61.000 xng/dm5
51 cel de fonoll volstili Tntre 18.000 si 97.000 mg/dw’.

Dozares sulfurii de sodiu si a mercaptidelor
de sodiu s~-a fidcut simulten prin metoda potentiomdtricd cu
azotat de arxgint dupd metoda API 713-59 /167/. Fenolil vola<
tili s-su determinat colorimetric dupd metoda STAS 7167-65.
Determinsres pli-ului s-a facut alectrometxice.

8ficionte stripdrii cu bioxid de carbon s-s s
Jdiat intr-o instalstis de lsboxator, reprezentatd in figure
31, alodtuitd din blsz, colosnd cu deflegmator, xrdcitor, vas
de rocepiyis gradat, incdlzitor pentru gaze, termometru pentzi

Tabelul 15
CARAC T RINTICE 2 OCNMIMICL AL LANE) REZIDUALE

b (LS YRS

[ 2" 3 M 13 ..
N abueld M, S & de

e T R -
LA A YR Y) axp ¢ 97 mot ns
- 2.3 9 Ted 4734 Y7 00D ; 264
o 1 WO  lass %300 . 303
- ' &2 \on 30 ' 95TV M6

]

AT 128 S "2 uuoL 260
- ——— i Fig 31 Aparal pentru sriparc:

t. e ¥ 52 13 212 23,1 I bius. 2 coloams oo deficgnator ; J. sicuor; 4. vas de
5. dinew ponevs Gax; 6. mclisto povise Sz 7.
: mm;&mm“m';mum
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gaze, apd gi pentru vaporii sntremayi. In blazul cu cépaci—
tate de 1000 om3, se introduc 500 cm3 legis reziduala cexs
este incalzitd la 100°C $1 barbotatd ou bioxid de caibon in-
oilzit la 95°C. Produselo volatile existente in leojia ro-
zidugléd din blaz sint sntrenate impreund cu vaporii de apa,
trxeo prin coloana cu deflegmator, se condensezzi in racitor,
apoi sint colectate ca distilat in vasul de xecepyio. Texpag-
Iatura vaporilor variazd intre 90 gi 95°%C. S-asu efectuat cor-
‘cetdri in csre s-s modificet timpul de incilzire s legiei re-
iziduale (10 3i 20 minute) si deﬁitul bioxidului de carbon

| (100 si 300 dma/h). La un timp de incélzire de 10 minute co-
tespunde un distilst de 10%, iar la 20 minute, un distilst

de 20s.

In tabelul 16 sint inscrise rezultatele obtinu-
te prin striparea legieil sulfuroase cu bioxid de caxboh, cu
un dobit Ce 100, respectiv 300 m’/h si cu indepartsrea wnci
distilst de 10 gi 20%. Se conststa c¢d utilizind un deoit de
bioxid de carbon de 100U de/h, hidxogenul sulfurst s-a xedus
cu 57-704%, mexcaptanii cu ?70-805, fenolii cu 33=37< $i slca~
linitatea cu asproximativ 90%. Utilizind un debit de bioxid
de carbon de 300 dm3/h, hidzogenul sulfurst s-a redus cu 3-
proximativ 98%, mercsptsnii cu sproximstiv 90i, ferolii cu &-
proximativ 374, iar aloslinitatea cu aproximativ 97.

Se mentioneazd c¢d in cazul stripdrii cu gaze
arse, cantitatea de gaze arse oste mai mare decit cea de Dio-
xid de carbon, in funaotie de concentraf{ie scestuia din urca
¢in gaze.

In continuare s-a studiat stripares legiei re-
ziduale cu sbur, oby{inut prin fierberea leglei respective. Le-
sis se aciduleszd in preslabil cu scid sulfuric comcentrat.

In ocursul asciduldrii, compugii cu sulf gi compugii fenolici
sint eliminat{i din sdrurile lor, ou formerea unsi cantitayi

impozrtsnte de sulfat de sodiue. S-8 utilizat aceesgi spareturd
ca in figura 20, cu deosebires cd nu c-8 msi racut sntrcnares
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ou biuxid de carbon, sgentul de antrensre fiind in acest cag’
aburul rezultat prin flexberea legiei. Temperatura in timpul
incilzirii s-s situst intre 100 si IOVOC, Temperatuxa vapori’
lox 8 fost cuprinsd intxe 90 gi 100°C. Timpul de incdlzire

a fost de 10 si 20 minute, le csre au corespuns cistilatele
de 10%, respectiv 2Qke. Bxpar isntele B8-au efectuat cu legie
roziduald sl cirxui pH s fost corectat la 10,8; 7,3 i 4,9.

Bficients strxipidxil cu gbur poste fi urmirita
in tsbelul 17. Se conststa cd, es este au atit mai buna, cu
cit pH-ul obtinut dupi acidulare este mai scdzut. Totusgi,
pentru a8 evita o coroziune pres pronun{ati, pH-ul se ve li-
mito la un doweniu ouprins intre 5 gi 6,5. Se obsexrva ca la

pH=4,9, hidrogenul sulfurast este indepartat integrsl, ca si .
o proportie importsntd a compusilor fenolici, caxre atinge 624
in cszul unui distilst de 2%%.

In instelatiile industrisle, distilatul zezuf-
tet se reoirould, isr gezele stripate casre contin hidrogen
sulfuret gi merceptani se inoinereazéd.

Din cercetarile de stripare a legiilox rezidual
Iezultd cd aro loc eliminsrea integrsld a sulfurilor si mex-
captanilor, in timp de fenolii sint indepdrtati numsi paryisl
Procesul de stripsre se recomandd deoi ca o metodd de preepu-
1816, pentru reducerea impurifigarii cu hidrogen sulfurat si

mercepteni s spelor rezidusle sfluente las instalayiile de epu
Iare oonventionald.

Rezultatele obyinute su permis proiectarea si

Ieglizaeres unei instgla{li industrisle pentru stripsrea legi-
ilor sulfuroasae.

. ®

IVel.8. STRIPAREA SSIKCTIVA 4 HIDROGENULUI SULFURAT
DIN APS REZIDUALS ,IN PREZENTA AMONIACULUI /118

Procesul de stripare este folosit frecvent la
DXeepurares unor spe rezidusle dim xsfinirii pentru findepdrta
108 hidrogenului sulfurot si a smonisqului. Cele doud gaze

o/o
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rezultgte sint srse. dle pot £i folosite de asemenea ca ma-
terii prime pentru fsbricarea sulfstului de smomiu /168,
169/.

Alternativa prelucririi ultexrioasre a hidroge-
nului sulfurat desorbit pentru recuperare de sulf, este con-
ditionatd de continutul de smoniac, care nu trebuie sa depa-
geascd 50 ppm.

S—-a studiat striparsa hidrogeaului sulfurst in

prezenfa smoniacului, din ap3 reziduale provenind din instala-—

tiile de ocracare cavalitioca, xespectiv de hidrofinare a ps-
trxrolului $i motorinei.

Bxpexriuentarile s—au exacutst cu pxrobs de apa,
avind raportul molar mediu NH3 fata de HZS de O,7. Bchili-
brul in solufia apoasd poate f£i reprezentst in felul urmdtor:

13 ol +
HyS + Mil; == SH™ + NH,

In mediu acid (pH=6,5), hidrogenul sulfurat
s Jgdcagte sub formd moleculerd, mai greu solubild gsi vola-
tila, pe cind amoniscul so 8flié sub formd de ioni de amoniu
fosrte solubili, nsvolatili /170/.

sii* + NH,* + H' —— H,5 + NH, "

Carasctexrisvicile fizicoe~chlimice gle probelor
luate iIn lucru sint redate in tabelul 18. Se observa cd pH-ul
prszinta valori intre 8,2 gi 8,6, conf{inutul de hidrogen
sulfural este cuprins intre 5440 gi 6880 mg/dm3 5i cel da
amoniac fntre 3250 si 4140 mz/dmd.

Ca reactiv pentru coractsrea pH-ului s-s utvili-

z3t 4¢1ld sulrfuric 30k. Determinsrea pH-uluil s—-a fdcut electro-
mwetrice Dozarea hidrogenului sulfurst s-a executat prin mstods

'/‘.
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Tabelul 418
CONDITIILE DE LUCRU $I EFICIENTA LA STRIPAREA HIDROGENULUI SULI LR A ;
Condilii de lucru - : Caracterisixcile apei residusic brute | Caracteritate apes | —

Exp. temperaturi, ’é g lm - I - S A .A‘u‘t.’uh e lt-::n;n :

nr. T de debit, | conlinut | conpnut Contimst  eputare. e 18
: | 6,5 50 60 26 15 ' 400i 8,2 i 5440 ! 3230 8.8 490 41,0
5___2_ o5 | 60 | 80| 26 | 15 _46()_;_5;2— " saa0 :_,.3_2_;- .‘._”, 160 370
L 3 65| 60 T o0 26 | 15 | 400 k2| ss0 Y EEET 9.2 Y1 T
f: 4| 66| 80 9 | 26 10 600 | 8,5 6640 3590 . 89 13 94 n i
T s o6 | m0 | 90| 26| 5 |10 85| e | 30 ws . 1 9.2 o
Tl e |80 | 90 26 11| 6000 85 | 660 | 30 . 8 24 Y0 3

7] 66| 80 | 100| 28 10 | 600| 85 6640 1% | 8a 0 1o ¥

8 -i_(».(. 80 | 100! 28 | 5 : 1200 | 85| o6d0 |  3se0 31“ 0 T i

Y ; (».6—;- Ao -noof zn— o l l-moo n'; 6640 . i'“‘:mo o..s‘ 0 100 0.4

100 651 80 | 100] 28 | 10 . 00| 86 6880 e 50 6w
1| 65| so | 100] 28 | s li20]| w6 l 880 | 4140 & 0 T '
12V 65| 80 | 100] 28 | 1 |eo00]| 86 6380 | 4140 R.6 0 100 !
—IWJ_?_(».;- "0 | 100 26 0 | — | 86| esm0 TTae0 e 0 100 Vo

il es w0 | w00 26 | s | - | w6 emwo | e wsi o0 im :

15 ,w".s o | 100] 26 | 1 | s | %0 ! 4140 82 o i )

potent{iometricd cu azotat do argint, dupd wmetods A1l 713-59
/167/, isr azotul smoniscal, prin titrsre dupd o distilare

proaslabila.

Apsraturs utilizatd in leborstor oaste [JI¢icnia-
t4 in figura 32. Proba de apa circuld continuu din vasul do
alimentaro,prin preinoilzitor in blez, de unde rprin sifongre

oo
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curge continuu in vasul de receptie. Vapor il carxe lau nagters
crin incalzires apei din blaz se urcd prin colosns cu defleg-
mstor, unde veporii grei se condenseazd, ilax hidrogenul sulfu
rat gazos (f&ara vepori de apd) intrd in vasul de receptis in

cgre sa gassgte HZSCh N/10, pentru fixesrea amoniscului sntre-
nate.

I-ig. 32 Aparat pentru
scpararca  hidrogenului
sulfurat:

| - vas de alimentare; 2 - pre-
incilzitor; d—blaz; 4--dispo-
sitiv de trecere a vaporilor;
§ - coloand de striparc ; 6—vas
colector pentru hidrogen sul-
furat; T—r&citor pentru apd;
8 —vas colector pentru apd; !
9 —- resou; 10 — termometru
pentru preincdlzitor; (1 — ter-
2 momeltru pentru apid ; 12— ter-
l R A, mometru  pentru  vapori.
l

In determinaxile vfectuate s—-au pistrat constante
temperaturile din vasul de alimentare (26°-28°C) gi din r&ci-
tor (15°C). Temparatur ile din preincdlzitoxr gu varist intre
50-80°C, isr cale din blaz intre 60°-100°C. Timpul de inedl-

zire a variat intre 1 gi 15 min., iar debitul intre O,4 si
6 dm’/he

In tabalul 18 se prezintd conditiile de lucxu si
Iozultatale obiinute. Din experientele 1,2 gi 3 se conststd
¢4 procesul de stripasre srxe log deja la 60°C, obtinindu-se o
eficienya de 91% fat8 de hidrogenul sulfurat, eficientd caxe
crejte odatd cu ridicsrea temperaturii, sjungindu-ss la 98, 3%,
cind temperstura din blaz atinge 90°C. Totodata, se constatd

cd ionul NH,* rdmine practic in spa stripatd de hidrogen
sulfur gte.

o/o
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Variindu-se timpul de incélzire, respsctiv debitul
de sliuentare gi mentyiningd tomperasturs la 90°C (experiengsle
4,5 gi 6), s-a constatat ci timpul optim de incalzire estie
cupx ins intrxe 1 gi 5 min.

, In determinirile 7,8 $1 9 s-a modificat tiupul de
ino&dlzire, menf{inindu-ss tempeiatura ls 100°C, 51 s-a8 conzia-
tat 0d ls acessti t'elmpezatu.ré se obtine eliminsrevs complstu

8 hidrogenului sulfurat.

In experientele 10,11,12,13,14 gi 15 s-su ropz2tat
eonditiile din experisntele 7,8 si 9, ou alti probi de api, ob-
tinindu-se aceleagi rezultate, cesa ce confirmd eficianis me-
todei studiate pentru stripares seleotivd s hidrogenului sulfu-
zat din apele ce ocontin, pe lingd hidrogen sulfurat, i asmonige

Din luoradrile efeotuate rezultd ci prin strinsres
la scara de laborator s apelor rezidusle conyinind hidrogen
sulfurst si smoniac, in oconditiile axrdtste (ooractsres pH-ului
ou gcid sulfuric ls 6,5), se obtine hidrogem sulfurst cu ccn-
tinut foarte redus de smonise i o spd lipsitd complet de hi-
drxogen sulfurat, insi bogatd in smoniaaq.

Apele stripste pot fi trimise ls epurarsa biole-
cicde Azotul amoniacsl continut in sceste spe poate {1 utili-
z8t oa substantd biogend pentru mieroorgenismele, caxe inter-
vin in procesele de spursre biologica.

liidrogenul sulfurat stripst poats £i dirijast 1s
instalayia de xecupersre a sulfului, dat f£iind cun{inutul re-
dus de smonisa, de reguld mai mic de 3 ppm.

IVele9e STRIPABIA CU GAZS AJSE A SULFURILGK
DIN APSLE RSZIDUAL3 /119/

Problems elimindrii prin stripare s hid: oownului
sulfurat din spe rezidusle constituis de mult tizp obiasotul
unor cercetiri intemse, finslizate prin elsborsr¢s unor teh-
nologii csre parmit indepdrtares hidzrogenului sulluzst din

ape rezidusle cu continut de smonisc /168,169,171/.

of o
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In continusres cercetdriloxr nogstre s—a studiat,
ls scara industrisla, szibilitatea utilizax il ca agent de
stxipare a gazelor erse, rezultate la Iegencisrea catalliza-
torului din instzlutia de crscere cataliticd, im locul ames-
tuctlui din czcecte gaze $i sbur, care se utiliza obignuite.

Schnema tehnologica de principiu s instalsf{ieil
ecte prezentatd in figurs 33.

.
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Din vagsul de sgliwsntare, apele reziduale sint
poupate ls psrtes supexiogri a ocolosnei de stripare printx-un
scnimodtor de caldurd, in ocsxg are loc schimbul de cdlduria cu
produsul de fund al striperului. Colosna de stripsre este pire-
vazuta cu 10 talere cu clopoto.

Po lsa partea de jos 8 coloanei de stripasre se
introuduc grazele arse din linia de gaze srse de 1la Iegenuiato—
rul insitslatiei de crescare cateliticd, cu un continut de 4-6%,
bloxid de carben. Ls conduocta de xaze axrse este rscordati o
conductd de gbur pentru completarca sportului de cdlduri.

Contaoteres in contracurent in colosna de stxlpare
vizeaaa decorbyia hidrogenului sulfurat.

De l¢ fundul coloenai, sps stripatd este evacustd,
piin schimbidtorul de c4lduxrd, la conslizaree.

o/o

BUPT



- 73 =

Produsele de virf ale colousnei de stripsre, cons-
tituite din hidrogenul sulfurst desorbit, oxizi ds caroun,
vepori de apd, etc., trec pPrintr-un separetor. Condensul osta
Yeturnat in vasul de aliwmentsre, iaxr faza £820884 g3te (iri-
jstd la incinerator.

In periosda de pregitire s expericentarii induc-
trisle s-gu efectust unele completdri, in scopul Ifuwbundsiyi-
il posibilitétii de misurare a parsmetrilor tehnolog ici.

Apele generate in instalafia de ocrscare cstaliti-
ed, sfluente la colosna de stripare contin hidrogen sulturst
g1 amoniac, raportul molax I\’Ha, fata de H,S fiind aproxizetiv
0,7. In soluyie apoesd se 6reszd urmdtorul echilibru chiuic ;

- +
HS + NH4 3 HZS + NH3

Problems canstd deci in trecerea ionului US™ in
stare do hidrogen sulfurat, care spoi poate f£i indepidrtst prin
stripasre. Deplssares echilibrului, in favosres hidrogenului
sulfurat liber, se poste resliza fie pxrin injecyie de abuz,
pentru obf{ineres temperstuxii de 118°C, 1a care are loc des-
compunexea hidrosulfurii de amoniu /172/, fis prin acidula:zoes
fazei spoase /118/.

Din schema tehmologici de principiu s inutelayjiel
do stripare rezultd ci nu s-s previzut condensatox pentiu vg=-

porii rezultati din coloans de stripaie. Deai, din motive de
economia, procesul trebuie condus ou consum minim de sbur.

Pe de gltd psite, experimentdrile de lsbecrator,
in flux continuu /118/ su sritst od striparea are loa in mediu
scid (pH=6,5) ls tempersturi josse, ouprinse fntre 70-80°C,
cu eficiente foaxte ridicste.

Fornind de la sceste premize, expesicentarvas in-

dustriali s—a reslizst folosiad pumsi g8za axse, C3re xozul‘t{a
ca deseu les regemeratorul instslsyis i de arscaze cstsliticu,

of
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supr iwindu-se utilizeres aburului, Ele permit ecidulaxea fazeil
apoace si sotioneszd ca mediu inext, datoritd azotului pe csre-
centin, pentru antrensres hidrogenuluil sulfurest pus in libertet

Datorité& sohimbului de calduré, intre aps stripatid
da lz fundul colosnei de stripaie si aliuentsrea colosnei gi
sportului terwio gl gezeloxr srse, se ob{ine tempersturs de
20-60°C, suficienti pentru desorbtia hidrogenului sulfuxrate
Pontru 8 se evita eliminsrea directid in stmwosferad s acestuia,
gazele din virful colosnel de stripare se dirijesza le incine-
ratore.

In tgbelul 19 sint prezentate caracteristicile fi-
zico-chimice ale opeli reziduale gi ale apei stripate, precum gi
vglorile principslilor psrametri tehnologici, determinate in &4
zile de functionare.

Tabclul 49

CARACTERISTICILE FIZICO-CHIMICE ALE APEI REZIDUALE S$I
ALE APEL STRIPATE $1 PARAMETRII PRINCIPALI Al INSTALATIEI
DE STRIPARLE

]

Limite Valoarea

Parametru i de variafic medie
H i
Tempecraturi, "C

Apa rcziduald 43-66 ' 445
Apa stripatd 43.-70 | 56,5
Gaze arse 210-280 = 257
Bazd coloani I 60--81 72
Virf coloand ' 66—-84 76
Incincrator ! 500 —-700

Prcsiuni, kgf/cm®

Apa reziduald 5.7-172 6,4
Ciaze arsc . 0,6-—-14 0,9
BBaza coloani C07-1,3 1,0
Virl coloana | 08-13 0,9
Dcbite, m?/h

Apd reziduald | 6,0—13,8 | 11,1
Gaze arse i2750—-3800, 3275

dm? apa stripata/m?® garze arsc l 2,2-4,6 | 3,5

Caracleristici fizico-chimice

Sulfuri, 8% “mg/dm? api reziduala  12941-7531] 5236

Sulturi, 8% mg/dm® api stripata 0 | 0
Mcrcaptani, mg/dm® apa '
reziduald ' i 0
pH-ul apei reziduale : 8—10 | 9
pH-ul apci stripate ! 8§-9 ' 8,5
I
] / Y
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Dozerea sulfurii s-ag efectuat Prin metode potven-
tiometxr icZ cu gzotat de axgint dupi metoda API 713-59 /167/,
iar 2 azotului asmoniacsl prin titrare, dupd o distilare pIsg-
labilsa.

Se remarxca faptul c&d pH-ul arel de slimentare a
coloarei a fost cuprins intre 8 gi 10, iax continutul deo sul-~
fufizfntrg 3000 i 7500 mg $°7/dn?, cu valosres wedis 5200
mg S~ /dm”. -

Exploatsxea instalatiei de stripare ls psrasmetrii
stebilifi experimental a permis oliminarea completd s sulfuri-
lox.

In cees 0e privegte mivelul de oconcentreyis &gl s-
monigcului in apa de slimentare a ocolosnei de stripare s-s :=ls-
bilit prezen{a ionului NH4+, in ooncentrayie de ordinul s
3000 mg/dmj, care s-8 regidsit sprospe integrsl im apa stripati,
ofixels 1l imprim¥ un pH ridicste. Deoi utilizereas yazaelor orss
nu sxe influenyii ssupra indepdrtirii smoniacului, oby{inindu-sa
un efect selootiv de stripare, numail fatéd de hidrogenul sulfu-
rate Pe de sltd parte, la cgpacitates instalatisei cu caxre s-s
efeotuat expar imentarea, rezultd o eoonomie de sbur msl mare
de 10.000 tone/san.

Experimentixrile de siripare efeotuate ls scurd
industrisli stesti posibilitstos findepdrtdrii culfuiiller din
apela reziduale folusind cs gaz entxenant, g828la 8rso Igzul-
tata de la regen:zrasrea catalizatorului de orascaxe catalitica.

Gazale srse asigurd modificsrea pH-ului fazei spoassi, fiwmaza -
smonigoul gi permit, in oonssqeintd, stripsrua salegtiva 8 hi-
drogenului sulfurate. »

TempeXaturs necessxi pentru stxipsre s-s obyinuv
prin schimb de c&ldura, intye spa stripati de ls fundul coloa-
nei de stripsre i slimentares colosnoi gi prin spoxrtul texmic
8l gazslox srse. 4

Sxper inentidrile efactuste pe scard industriasla
su permis stabillras parametrilox tehnmologici ai colosnai de
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striparas i eu condus ls fndepirtaraa completd & hidrogenului
sulfurat din aps stripatd. Suprimares utilizarii aburului duce
1s 0 economis finssunatd de energia caloricd primari, operatiu-
nca 1eslizindu-se pe sesma unei resurse secundare de energie.

Rezultatale obtinute prin cercetirile efectuate
la scari de lsborstor si ls nivael industrial su servit la pIo-
joctexes gi reslizares unei instslsyii industrisle pentru stri-
vares hidrogenului sulfurst din condensate tehnologice, incax-
cate cu hidrogen sulfurst gi amonisc.

1V.1.10, OXIDAREA CU OXIGEN A SULFURII DE SODIU
IN SOLUTIS APO4SA. ASPECTE CINBTICE PRIVIND
OXIDARSA NSCATALITICA SI CATALITICA CU
M28TALE TRANZITIONALE

In rafindriile de petrol, in industris chimicd, a
birtiai gi celulczei, in vopsitorii, fn tabiedrii, rqzultd ape
reziduals care contin sulfuri de sodiue. Reglementixile legals
nu pormit insi deverssrva apelox rezidusle incircate cu sulfuri,
chiar in conceantxsyii mioi, in bazinele receptogxa.

Oxidares sulfurilor cu oxigen molecular (furnizat
din gar) gi-s gdsit o aplicare largd pentru epursrea apslor re-.
z1idualo sulfurcase /173-176/.

In soest prodes se produce convertires sulfurii in
tlosulfat. Rescyiile se desfiégosrd in doud etape /178,179/. In
plius 2tepd exe loc formarsa polisulfurii.

16 5“7 + 70, + 14,0 — 2s82‘ + 28 CGH™

¢8r3, apvl poste fi oxidsti la sulf elemsntsr sau la tiosulfat

W '
23657 4 90, + 120HT — 2=

8 2 QSZO3 + 6H,0
TL

osulfatul rezultat din Xeaat il este inofensiv
88y ou awult mai pugin nogiv decit sulfursg.
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In literaturs de specialitate se gisasc puyinc
dats ssuprs cinetioli oxiddrii sulfurii cu oxigen atuosfaric,
probabil datorita dificultdtii de g se obfine rezultate repro-
ductibile gi a numerosgsalor produss de oxidare care rezulti.

In unecle studii /180-182/ s-g lucrst cu zpid de
mare, al cdrel confinut iIn hidrogen sulfurat exa cuprins Intre
0,2 i 6 mg HyS/dw’ (6-200 p U), iar pH-ul apei s fost e 7,5-
8,2 Concentratia 1nlplala 8 oxigenulul a fost de 0,4-6,4 mgOn/
dmj (12-200 pii). S-a gidsit od reactia de oxidare a sulfurii
din gpa de mare este de ordinul I in raport cu sulfurs /1l&l/,
xespaotiv de pseudo ordinul I /183/.

In glte cazuxri s-s lucrst cu solu{ii de hidrogen
sulfurat sau sulfurd id spa distilatd. Bowers, Fuller si Parker
/184/, lucrind cu solufil aprospe neutre su obseivat forumarza
de polisulfurd gi de sulf, atunci cind concentratia de HS™ a
fost scdzutd si o fomaze mult mel repidd e oxianionilo: oe pulf
(s, 32‘, HSO0, ™, 50,%7), stunci cind HS™ a depésit 3x1072 L
(1000 mg/dm”). De assemsnea, ei au semnalat un efect sutoocata-
litic, atribuit usurintei mai mari de oxidare s polisulfurii.
Avrahawi gi Golding /185/ au studiat reactia In soluyii aspocs
alcaline la pH cuprins intre 1ll si 13, cu concentrayii de HS™
do le 10-4 la 10~ =5 n (3 1a 30 mu/dm e Ei au gdsit cd rescyia
@sua rfoaxrte apropiatid de ordinul I, iIn rspoxt cu sulfurs, cind
cululalta vsriabila gu fost constante. Etapa detarminsanta dge
vitozd uste : HS™ + 3/2 O, —-'-3032‘ + HY. Sulfitul sste ince-
pirtat rgpid, formind tiosulfat gi apoi sulfate Vituza recccyisi
cxegte concomitent cu cregterecs pH—ulul sau a3 temperasturii. Cunen
;1 Morxris /186, 187/ au studiat viteza initiala de oxidare a
sulfurii i dependenfta sa de plle 1 au gasit o periozdd de in-
ductie pentru toate vslorile pH-uluil. Pentru concenitrafil ini-
tiocle ale sulfurii de 0,5—2,0110’4 M (1,6-6,4 mg/dma) sl con-
centra{ii inijiale sle oxigenului de 1,6-8x10"' i (5,1-25,6 umg/
dma) roactis de oxidare sre ordinul 1,34 in rgport cu sulluxa
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i U,56 in rcport ou oxigenul. C-3 tras conoluzia pe vaza exig
ventei por iosdei de inductis ;i din ocuajia cineticd, cui oxiam
.5 sulfurii cu oxigen asre loc printr-un wecanisa iIn lenke Lz
pondosuye Vitesnal de pH a fost compleXae

sste notabil feptiul cu In litaratura de specialid
.oty se gisesc dete privind cinetics oxidarili sulfurii din une)
1: surse de ape reziduslo. lurry /178, 188/ s—-a ocupat de oxig
dures sulfuxrii de sodiu din lesis nesgra, generatd in tehnolo-
sia rabricurii celulozei sulfat. E1 s dezvoltat ecusfil care
descriu vitszs de oxidexre in func{ie de condentratia acesteial
51 de pxesiunag partisld 8 oxigenului.

Oxidares catsliticd cu oxigen molscular a sulfu-
rilox, in prezenta unor ioni metslici, reprezinta o slternati-
vi aplicati in industrie, procesul putind f£i condus la tempe-
Istura amblantd gi lg presiunza atmosfericd /189-193/.

Dagi in litesraturg de spacislitate s=gu publicat
relativ numeroase studii privind oxidsrea catsliticd s sulfurj
lor, utilizind drept cetalizatori metsle trenzitionale /194~
200/, totusi inforuayiile privind cinetica reacfiei de oxi-
dare sint foarte reduss. .

Krebs /201/ a studiat afectul unor ioni ai metals
loxr tranziyionale asuprs vitezel de-oxidore lucxrind cu solutii’
U, & de suliuri, prin miasurarcea manomatrici a absorblisi ox i~
cenulul. 31 g obssrvat cd in soluyis de sulfurid de sodiu, efeo-
Tul catselitic se egalonsszi in urmdtoarea ordine : Nn2+:> Cozﬂ
hi‘+>> Fe2* > Cu2+, in timp ce in soluyie Je culfuri de zmo-
niu, seaventa devine : Nict > Coa+‘> Mn2+‘> Cu2+‘> ret,

Cnen g1 Morris /202/ au testat, prin metoda mano-
wotricd, un nuwdr de ioni ai wetslelor tranziyionale sl cu
conctotet cd toyl cetelizegzd puternic oxidsres in solu{ii
wodorst glcelin:,la pn=%,5-9,5. Chiax Ca2+ si Mga+ su prezen-

Tel uncle efects cstalitica. Ordinea sctivitayii catalivice
0 e . drslt + 1\ rr.E
g Toct & Ni > Co > mn"") cust > Feot > Caz"' sau Mng.
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2 . . s lF o
&factul ionului Ni sste atit de msre iIncit o coucurwuz.

-l L O AT
107" I Ni<* (5,87 wgNi®*/dw’) produce 0 sciZders a ti_,ului ..
oxildare 3 unei solutii 0,01 i sulfuri de sodiu (70 ag/d:j),
la pH=8,65, de la citevz zile la citeva minuta.

-

p o . \J

In studiile intreprinse se trateazd sogecte oi:
problematicii unui sistew de reactis necstelitic gaz/licic,
in particular oxidsres necataliticid cu oxigen wmolacular & cul-
furii de sodiu in solutis apoassid, precum $i sspecta ale citu-
liz3dxil zcestedl xeéc@ii gu saxrari sle metalelor traanzigicnuly.

La abordarea studiului wOxidarecs cu oxigen & uui-
furii de sodiu in solutis apossd", s-au sdmis, wrmind s £i dove=-
dite, doud ipoteze principale:

(1) Procasul dGe resctie decurgind in sistem cts-

xogen gaz/lichid este influentst de stares hidrodinguicu 2 zusc

tecului de faze. In scest sens s~g presupus ¢& ailit intunsitu-
tos turbulentel In f£8zg lichid cit 5i marimes suprufuyei do
interfata gez/lichid sint dependente de centitsisas de srniigis
absorbitd in sistemul de resciic; cu slte cuvinte in cinctics
globald a procesului s-a presupus céd se xeflectd factorul ds

transfor de masa, Kan-

(2) La oxidares cataliticd s-s pornit do lc [Ie-
miza cd vitezs de reactis oste funcyie de nslura Zetalulul
tranzitional exprimati, atit ca produs intre .. stare 4" ;i
volenta metalicd, oit si ca mirime 2 distentel S-ietale. acias-
ta 8 dousa premizia a fost Gilctati de observsyia cu sulrurile
motalelor trsnziyionsle sint insolubile ;i deci ot comust itul
catalizaborul asfectiv in rescfia de oxidsre.

Seau stavilit vcucyii ciuctice acczeptcbile, ollv
pantru procesul pacustalitic,cit i pentru col catalivic,culy ud
parmiti celculul conversiei scliurii de sodiu, in elorg Coili-
yiilox de axperiwentsre, in vedoles utilizdxril lor im proice-
tsxe. Pentru o se ob;iné indicstii asuprs fapnomepglor caic LU
looc in desfdjurares fizico-chimica s regoyiilor ce oxidare,
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5-3 daterninst prin calcul, dupd ecuatia Axrxrhenius, enexgiile
¢e gotivere pentru oxidares nccataliticd s$i pentru reacfyille
cotslizate de NifT gi in®t. In cazul oxidirii catalitice s-ea
procudat la evaluarea de critoril pentru selecf{ionsrea cateli-
zagvoxilor de matsle tranzitionals.

Incercirile de oxidgre s-gu efectuat cu un aparst
Go lsbvorator, reprezentat in fige34. Cilula de oxidare a cons—
tot dintr-un ves spdlator pentru gasze, cu capacitatea de 250cm
Dispercaroe aexulul in bule fine, s-sg gsigurat prin introduce-
rea gerului in lichid,prin pldci poroasse de sticld cu £32 muw.
Voluwul de lichid supus oxidarii s fost de 100 em’, isr Indl-
yiuea opai iIn celuld de 50 mme. Debitul de s9r s-g masurgt gu
eJUbesud ubud Zovelal¥Ue Tsnedluizea eululei Je oxiduie &=a L«
cut prin interwediul unul ultrstexmostst UlO.

nEy

i

Saburator Rokarnetry Celuld deoxidare

:
Manosfaf

F : C . .
¢-59 SCHEMA INSTALATIES DE LABORATOR PENTRU OXIDAREA
CU OXIGEN MOLECULAR A SULFURIT OE §001U IN SOLUTIE APOASA.
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Experimentirile s-au executat gu soluyii de zultu-
rd de sodiu, cu urmdtoares compozitie: Nazs = 2050C0 r;;;/dm5 +
100 (3,8 M); alcalinitate = 24,000 mg NaGH/dmd + 200.

Pentru toate experimsntirile, pH-ul solutici do
sulfurda de sodiu a fost de 13,0-13,4.

Pexiodic s—au prelevat probe de sulfuri din colula
de oxldare, care dupd o eventuald dilusre, s-au aduugat la o
solutie tampon (100 om3 NaOH N + 1 omBNH3 conc.). Concantrsiia
sulfurii de sodiu s-a dozat apoi prin titrare poteatiomatricd
cu soluties de Ag NOB.N/EO, dupd mstoda API 713-5 /167/.

In primul rind s-a procedat la stabilires influen-
teil tipuluil de fritad ssupra oxidariil necstalitice a sulfurii
de sodiu, la temperatura smbianti, 22°C, intensitatea de &3ra-
re £iind mentinutd la 125 N du’ eer/dm’ lichid X ord. Rezulto-

telo obtinute sint prezentate in figura 35. BExperientyele rasli-

zate axatd ca, cantitstes de sulfurd oxidsta cregte pe muswa
ce se miocgoreazd dimensiunea gaurilor fritel. Pentru exparion-
tele ulteriocare s-a adoptat frita ces msi find, men{yinind deci
conditiile de oontaot cele mai bunaoe.

20000

19000

g
o

coNOoITIl

Concen /ra_//éx su/tirir de sodi'v, '"9/Jn’

14000 - y ' . *l)
+lrla Ge; Afrila Gg;, QFrie Gy.

{

Temperalura 1 22°C !

13800 Intensiiatea deoerares 126 NanYida'sh |

CoMNaySt 20300mg /om? '

’”I 93,2 |

12000 |- blcalinitaleat 26000 mg ko0l fobn® T

|

MR- j

4 1 A A A ) i P
¢735175;5lo:"vunuivm"u'vh

_ Timsul de asrare ure )
FIQJS5 INFLUENTA TIPULU! D6 FRITA ASUPRA Cs/0ARN NECATALIPICE Co 041 @6V
MOLECULAG A QuiPuaN & §odiv luseiupris Areasd.
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In continuare s-s urwurit influente intens itatii
da sarare esupra procasului de oxidare nocataliticd a suliuri
da 30dide Zezulitatala axpsrizmsntals obyinute, la trai inten-
sisayi de serare diferita, sint prezsentete im Ligura 36.
corststd cu un asxces de aer nu are un ofedt ssmnific3tiv asu-
ora visazai de reacyis, sga incit pentru exp=rientzls ultexilog
z3 s~a lua%t o intansitate de asraxe medis (280 Ndm3 a:e:c/dm3 1]
chii x ord).

4
1

C serie de expsrisnte se referd la stabilires efec
i tezparavurii assupra vitszei de oxidare. Zezulivatisle ex-{
2ntala objinuts, 13 petru tempersturi diferitas, sint prae-
zertzta in figura 37. Se remarca faptul c3 temperatura in?lu~
enyeazd favorabil xeac,la de oxidare necgavalitica. Astfel, la
vazzezagtura de 80 C, dupd 8 ore de serars, eficisnya de inde- |
zirvzze @ csulZurii este de 60%, fata de numai 2Qk, obfinuta la
vaZperavuara gwoilanta.

n
W
"
(@)
N b

H
Pentru oxidarsa cataliticd s-a utilizat aparatural

iz00zxator aritutd in figurg 34 $i s-gu aentinut condijiile 1

ucru stabllite ls oxidarss necstaliticd : frits de tip Gy,

T3 Z.Slfaauea da asarars 280 Ndm3 ae:/dr:x3 lichid x ara si ¢ Na S.
- 2
G .ag,/dm (3,8 i)

S—-g invastizst ofectul catsglitic sl umor catiani

as ._..u.algl\.z Treaziyionale din prima seris (013* i 2*, Fea"'
Co<*, it cut). Concentratia acestors a fost de 1703 x 107
...a-/\...}. rfezultatals obyinute sint prezentate in figurs 38.

-

Sd_IelasIcd, c&a ofactul catalitio ss egslonaszd sstiael
%1€\ un<t > C02+> Fe<t > cust \ cri*,

In cazGl utilizirii N:.z"' drept catslizator, datsle
sxp3rlzantale piivind variayia concontrafisi de sulfuri de so-
dia in %izp, paentru difarite Qoncantratii de Nia"’ sint pi3zen-
Tata 1o fisura 39.

(4] €.
a w
’..l

!{'

\n

,.
\J
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Concenbrefra sv/fvri ot
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Tompo/ Jo aerare ,m/inv/e.

FIG.38 EFPECTWL CAZALIFIC AL UNOR CATION! Al METALELOR TRANZLITIONALE OIN PRIMA SCRIE ABUPRA
ORIGARN SULFURN & 000/V.

CQIDITLI

Frits G3

Teupexraturs : 22°%

Intensitatos de sexrsgre ; 280 Ndm3/dm3.ozé

o Na,s = 20500 ng/ dm>

Alcalinitatoa : 24000 mg NaQH/dm3

Concentrafia saxurilor i 1703 x 10~F mval cation/dm’

pH : 13,2

¢t Faxd catslizatox

t 3 mg C.rj"'/dm3 (sursa CI(N03)3. 9H20)
5,41 mg Cu2*/dw’ (Gu SO, o 5H50)

: 4,76 mg Fe°*/du? (FesO, . 7H,0)

2 QW >

5 3 5,02 mg 002+/dm3 (CO(NOB)Z‘ 6H,0)
F : 5,06 ug lin°*/dn? (1inSO,.4H,0) (seris veche)
G : 4,80 mg Mn2+/dm5 (MnSQ4.4H20) (sexis noud)

H @ 5 wog Ni%*/dw’ (Ni Cl,.6H,0)
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‘60 INFLUCNTA CATALIZATORULUI 06 NiZ°ASUPRA OLI1ARN CU OKIGEN MELECULIR 8 $0ilsar 45 26805 fn P8sv> ¢

APOASA A ITEMPERATURA AMBIANTA.

Efectul tempersturii asupra scidorii concsrniratiol
sulfurii de sodiu in timp, iIn prezenye unoi concintroiyii aons-
tento de catalizator do N12+, este prezontsl in figura &U.

S-gu efectuat expurionye ssemdnitosre utilizind

Mn2+ drept cstalizator.
sfectul Mn2¥ ssupre oxiddrii sulfurii de wodiu

este prezentst in figurs 4l.
Influenta tempersturii ssupra oxidirii catelitvicy,

$n prezenti do Mn2*, este radati in figura 42.
S—a procodat apoi ls testsrus unor csuvioni i woave-
Ly ‘m;n

si o treis (&r °, '

lcloxr tranziyionsle din soxis a doues
khj+, sz*, Laj*, Pt“*). Rezultatele obyinute sirt preceuictu

In fi{_,uIB 430
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CoNODITI}
o Temperalvra + 22°C
& Temperalvra  40°C
b Temperafura . 60°C
0 Temperafura 480°C
Frita Gs 20 20
Do2a de cata/izator: 1703410 *myal Nr ﬁmylir dm
Infensifofea ole aerare : 280 Nalm3/dm > b

Lo ”d, S+ 20500 mg /Yaz.S/dm 3

Concentro’a su'svri oesodiv. mg A2, dm

8

oy pH - 13,2
3160~ Alcalinitatka: 24 000 mg NaOH/dm?3
2000~ ;
ok . ;
\
L1 A ’l PUE e T—f. 1 1 2 R ¢ J\ I T

n A 4 i A A 1
O 16 20 30 &0 50 60 70 80 90 490 1[0 120 (30 140 (%0 (6D (70 (80 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280
Iimpu! de aerare minvle ;

FIG. 4O, INFL VENTA CATALIZATORULYUT 0& N 2ASUPRA OXIBARI CU OXIGEN MOLECULAR A Su[’
0& S00/v IN SOLUTIE APOASA (A CALS.

[}

?mw{-

X 4:094—
}\ 1500 orris

S Lo covery

3 A 2my Ha*/dm!
~ 3969

o Lamymn®/dm’
Q 10y Mn?/fdm!

: 4329 'O 20mg Mn?/dm!
L FRITA G3
019, - Tempeorajura . 22°¢
5 9000~ Internstolow do aerare 280Ndn’sor/dm?/ich d 4
N coMag$: 20600mg Nay3/dm?
w3006 p v .
Er Jocor d/calim/latoa - 26200 my KaoW /dm?
\
& ko~
500) I'
4007
3000+
2000 r
1000 —t—

) Y i 1 A A 4 A i A ) N S| N 4

i 4 1 2 A n i | U S { 1 FR | 1 1 i e
0 D20 30 40 80 60 70 #O 90 (00 110 120 130 140 (60 (60 (%0 180 190 200 £10 220 230 XD 250 260 270 200 290 380 310 J}a.uv 240
, Iimpy/ de a@orere, minvte

FiG 41 INFLUENTA CATALIZATORULYUI € arr?UaumrmA ORIDARN CUOXISEN MOLECULAR A SULIURII §& 8001V IN JOLV!
' APOASA LA rEMAPERATURA AMBIANTA (08014 Noud)
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Din expoXxientele efectuate rezultd ca ionil unox
.3%2l) tronziyionsle din prima serie (sdruri de N12+, Mn2+,Coa
accolaros.d sensibil reacyia de oxidare a sulfurii de sodiu in
solujie spossu, in tiwp ce ionii metalelor trenzifjionsle din

ciris a doua i s traia au un efect catelitic foaxrts xedus.

Prelucrindg datele expeximentals ob{inute, s-au de-
torminat conscuntsle cinetice als procesului studiate

Sistewul experimentsl analizat, adlod oxidares prik
barbovore & agoruluil intr-o solutie de sulfura de sodiu In mediu
slcalin, reprezintd un sistecm eterogen gaz/lichide Din acest |
motiv, la prelucrsrea detelor experimentale s-3 luat in consi-.
dsrare in locul unail cinetici intrinsacl o cinetica globali,la
carg constanta viizzel de rescfie are cel pufin 2 componsnte :
(1) conponents de trensfar de masd de la gaz la lichid; (2) comd
ponents cinaticd. In funciis de condifiile de lucru ca : tempe-
rsturd, intensitete do esrare (debit de ger, tip do L£Iitd) Vie
tyzo de fuactie poste £1i limitatd, fie de conditiile de trans-!
2ur de mgsd de la 28z ls lichid, f£iind in acest caz sub contro-
lul difuziei sxtoxne, fia de veloarea constantei cinetice, xeadi;
yia £1iind In acest c¢caz controlatd cinetic, sau de fenomenele del:
trensport (difuzivitate moleculard si/sau viscozitaste) din fazs
lichid.

Puniru g pune iIn evidentd zona de control de difu-
21c extornd a lacel lichid i zona de control cinstic in faza
lichiid s-su coralat valorile vitezelor initials de oxidare naca-
Tolitvicu cu vulosrus onoxrgieil absorbite de sistemul de reactie,
calculstd cs

AP x y kgfme
L ' maL X hJ

“gbs v

Velorilo vitezelor iniyigle de Ieagctis s-au cegl-
ulum a2 tan:- PR - s L~ o
Cui.v ¢z tungentld geometricd a curbelor de scidere a concentra-
viul sulfurii de sodiu in timp, ca urmare s reasayiel de oxidarey

-

o/o
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vitezele initiale de Xeactie s-au exprimst in mgNazs/dmaxmin,
disparute in solufie.

Pentru s se cunoajte valorile experimentule 5 srore
{iel gbsorbite de sistowul de Yeactle nacatalitic, s-su wlcurss
ciderile de prosiune in diferite condiyii de 83138, pentru Irie
tels da tip Gl, G2 si G3’ la divarse intensitidti de zarzoc.
In tabelele 20 gi 21 sa prezintd rezultstele expoariuentale ;i1
valorila enexgiei ahsorbite, calculate din datsle amdsurstu.

In figuras 44 este ﬁxezentaté variayia vitezail ini-
tisle de reactie cu encrgia absorbitd de sistemul de 'IeaC,ile
Se vede c&d, aga cum era de agtaptat

(1) viteza initisld de resciias (Vo:) creyts cu
cantitztes de enargie absorbitd in volumul de reacyie davsrsca,
pe de o parte creste suprafata gaz/lichid (a) prin ruparea pe-
liculei gaz/lichid, pe de alta parte creyta coeficicotul du
txsnsfer de masid de ls gsz la lichid (K,L); cu slta cuviate,
cragte factorul de trensfer KL X a;

(2) oregtorxss vitazei initisls de reacyis, s cirai

Tabelul 20

3 - o Y . A A 3 9 <
Enorgls absorbitid de lichid (—%:9—) , 18 difarive
tipuri do frita

2 ! |

G| N gu’ gox 125 125 | 125 |

V, | dw’lichid.h J

Tipul de frité Gy G, G, t
AP [mm coloand de apa] 168 270 710
apx) (Ko xom 20,4x10° | 32,917 |86,1x10°

V‘L l m3x h J

o/o

BUPT



- 90 -

Tabalul 21
Jneryia sbeorbitd da 1ichid<—“-.§;’-;ﬁ-) , la diferite intensitdyi
Q¢ acrara
T r ) 1
L ldm’lichid x h
Tisul de fritd Gy G, Gy
P [mm coloani da apé] 700 900 952
.—-*~' r or 7
AP, 1_{_‘_% % m} 85x10° 2u4,6x10° | 517,6x10°
VL l m” X h
J
o ' o
o
! | )
I lr —_— e
]
— T
! / !
1 o l
!
° |
l |
g I
————— Zona con/ra/a/éaéa’iﬁmbu/ami-—-o;--— = = Zora controlafa cinetie— — — — —'4 -
| o e
0 100 -3 200s 10} 330« 1) d@eilo? 600« 109
4P.a[g m
VL mich

FIG 44 VARIATIA VITEZ&I INITIALE 0& REACTIE €U ENERGIA ABSORSITA
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structura este redati mai Jos, se limituazd la o vslusra

L5xni-
@a, pentru o anume valoara a gnergiei sbsorbits.
v kLT 63( 1 ol 1 o
- o Ng - - L] T
or = “global Na,S 1 1 cNa?_S 1ezls~ Iozis- “ha.S
* = tanta tenta <
KLoa c la di- + cinz-
; Tuzia tica
extor- in f£z-
na gaz/ zg li-
lichid chig

Aplatizsrea creytexii vitezei imiyisl: de ruecyic
inseuneszd c¢d In structurs constsntai globale da zeasciis
(kglobal) termenul de rezistenid la difuzis aexterni gsz/lichic
8 devenit neglijabil, asdica l/KL X 8 este suficient de uic
(< l/kc) gl cd reacjia s isyit din comtrolul difuzisi sx-
terne si o intrat in zons controlatd cinetic sau de difucis in-
tornu, ogva 00 pentru resotlil In liohid este eproxiustiv asco-
lagi luczu.

Din figurs 44 s-g extrapolat viteza de reacyi
corospunzitoare unei energii sbsorbits fosrte mari (cumvern

.}iO-
nal oo ), gasindu-se :
= . W 3 ;
Viw = 53,3 mg I\azs/dm X min
Pe de altd parte, in urma neglijarii terwunuluil

1/K;, x a, se poate scrie :

o
Veoo = Ko X ®Na,s*

adici constenta de vitezd pontru v, _, 65ty K.
1, inbtruciv diruzivivevay

Lresupuning ca i
hd ’ < 1 :
=1 8 ca /6), iur Vi
L]

in lichid este rosrte mica (10

tutes lichidaléz aste ralativ ware i tinind syszs ca Tlils

vitozole inigisls de reaciia coraspundegu concenirayiei ini-
tislo de sulfura de sudiu (20.500 ag/dm”), AP davine 13

ol
5

UL di=

[&]

of .
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Vi =533 = k, « 20500
-1

Deci k, = 26 x 1074 min

N

Tipul ée frita sles (G3) asipurd o enexgic zbsorbi-
i do minic 250 x 10° Kef % w/m? X b, la care sistemul icce dif
censrolul de difuzie sxbterné, la intencitafi de serare accep-
vobile (280 Ndw® ear/dm’ lichid x ord).

Folosind relatia Vor = kglobal X 6?823 g1l canos-
cing ca & = 1, isx CN628 = 20500 mg/dmz, se poate celcule

-~

K~lob°1‘ In acest scop so impart valorile individusle cle Y5
c e o N
(roprezentate in figurs 44) la 2050C. Variafia constantslor
;lobsle c¢o reacyis (k

I

1 0] l) funcyis Ge znergia absorbita pen-
U 3
tru CoKa.S = 20500 mg/dmg aste prezentstd in figuxa 45.

e

- 1
glObOl T 1 1 -

+
Kpea " zex107 ‘

calcula cepzendernija factorului de transfer KL.a de enexrgla eb-
soruitd, pentvru riecare valogre a constantel globale (kglobal)'
Tzrisyla factorulul de trsnsrerx KL.a funct{is de cnergla absor-
bita ests nrezentstid In tabelul 22. In figurs 46 este trssata

Stiind ca k s se poate

2~ — v e T /
l / |
‘. 1
[}]
! 4
\.ﬁ r <
.' i
<
\}‘M l -
<" 1 o | 4
b ;
i ]
!
| !
J
r——-*— ————
(4
¢ 09 -10% B 2004103 A — 400« 10% . SO 10
AP:Qlkgrum ,
Vo |mdsh

FIG.45. VARIATIA CONSTANTE! GLOBALE DE REACTIE CYENERSIA nou.ir;,~~mua.::asoo~,&,3,.’h
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~

aud

Panta dreptel rezultaste este 0,77, iax acugtia i va i ;

disgrame de variatis In couvrdonste lg KLoa Zayad de 1lg 2 . .

. vy,
Se vede cd. tfactorul de transfer Erea vste propoz-
tional c¢u energia sbsorbitd la puterea 0,77, ccuos ce su cvs.iss
dependenfele arutecte In literazturs de specislitete ule KL.c
pentxu sisteme az/lichid /203/. Acegti autori au ,isit j.u-
tru exponent vgloarzea 0,5, dar pentru trensfer (az/lichic pocte
umpluturxa; valoares mal micZ @ exponentului sa datoregis 2auo-
wenalor superficlsle lichid/solid care preponderecaza in cuzul

citate.

P.w 0
Krea = 3,7 x 1077 (42 ) 77
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In final, se propune ecuatis cineticd formeli
pentru oxidsreas necstalitici cu oxigen molecular g sulfurii
de sodiu iIn solufis spossd 1g temperstura axbisnti

1
v =
OI . ) 1 _ l L J oN'aas
+ _—-I
' 0
3,0.10-7(-AB0 ,77 26x10
L

Pentru stsbilires datelor de cinetici formsli g
Yeactiel de oxidare catsliticd cu oxigen molacular s culfurii
de sodiu in solufia apoasd, se admite urmdtosrasa acuatis cina-
ticd g8neralid

= o B
Ve - kglobel y oNazs * %at!’

in coxe concentralias Ge oxigen nu spsre, intrucit se presupunag
Ci se realizeazd ssturares in oxigen & intarfate i gsz/lichaig.

Cu ajutorul acestui tip de relsatia cimetici se
vor putaa determina ordinale de reac{is iIm xsport cu concen-
trayia de sulfurd do sodiu gi in raport cu concentrzyia de ca-
talizator, dupd care se pot calcula constanteld globsls do vi-
tozi.

Foiosind dstele axperimentals privind vgris,is con-
centratiei de suifurd de sodiu in timp la oxidare cu zar in pr:-
zontd de Nis* (£igure 39) s—su deteruinst prin derivara prslicu
vitezele de reachie pentru trai nivels de concentrails alu sul-
furii de sodiu. Valorile vitazalor de resctyias, C0Xe SpunLatozIa
celoxr trei nivele de concentiatic de sulfura ge sodiu, peniru
fiscsra dintre vslorile concentragyillor de Ni1¢* sint prezuntu-

te in tabelul 23 A.

o/ o
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Considerind exprosia gonzrsld a vitezel de reaciie
adiiisa onterior, se oovservi cu ordinul de reaciyis 1n raport
cu concantratyia sulfurii de sodiu se¢ obyine conform reslaficis

v
1x
lg ——
Voy

C
1 Ha,sS
lg 2

c
2 NaZS
entru concentrayil constente de calslizator.

Tabalul 23 A cuprinds i vslorile ordinului de 1re-
actie astfael calculast, valoarsa medies fiind & = O,

Prinvr-un trctament similar, dar la concentratis
consbznti de sulfuri de sodiu, se obyine oxdinul de xeactis
in raport cu concentrstia do catalizator, conform relatiei :

A
1lr
lg —=
/3 Vor
. c
lg l cat
Ca cst

In tegbelul 23 B sint indicste valorile ordinelor
de reectie In rgport ou concantratia de cavslizator, medis va-
loriloxr rotunjindu-se 13/6 = 0,5

Pentru doterminsxss constantsi lobale & vitezal
de react{ia s-3 calculst prin derivsre {ratricé vitezas ini{is-
14 do reacyic in prozenyd do N12+, dupd care cu sjutorul.xe-
lzyiodl cinstice cunozcule sa poats obiyine cunstanta globald
da vitozd:

Vor 297 1
k{_lebal = = 0,127[111:1.11 J

0,5 0,7 . 0,5 0,7

o/ o
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Tabalul 27

Determinazes ordinelox de reacyie conform ucuatisi cin:vics

% p

.
L

Vy : kglobal * °Naas X %t
A ' _ '°cat = const
ONg.g? mg/dmz‘
%at 2 x
[mg Niaf/dmﬂ 20500 | 13000 | 7500 *
Vy,, 08 Naas/dm3 X min
2 200 125 83,3 1,03 0,73
3 250 167 100 G,89 U,Ys
5 297 200 118 U,56 G, Lo
10 372 333 250 C,24 U, 5
20 494 416 264 S C,63
50 240 - - - -
100 | 1400 - - - -
M= 0,71, rotunjit la 0,7
B oNaas é const
| ' ;
y °NaES' mg/dm
) /0
1 cot?72 oat 20500 13000 | 7500
[mgu‘?-*/mgNi‘*] G
3/2 0,55 { 0,71 0,46
5/3 0,4 0,36 0,32
10/5 0,32 0,72 1,14 =
20/10 0,41 0,32 | 0,23
50/20 O,43 - -
1CG/50 , 0,%2 -

?§'= 0,52, rotunjit la 0,5

BUPT



- 98 -

In congluzis, ocusfia cineticd formald peniru oxi-
Jderea colalitici s sulfurii de sodiu in solufle epossa cu
cxiren woleculexr in prezenta de Nitt 1a tempeyature smbienta
asta ¢

v, = 0,127 o °§;ZS . oﬁis

Scuafia cinctiod sdmisd snterior pentru oxiderea ca
tolitici a sulfurii de sodiu cu oxigen moleculexr 8 fost supu
si unei vurificaxri, utilizind drept cetalizstox Ln*, Datole
¢cxporimentsle au foct prezentaste anteriox im figura 4le. Cal-
culindu-ce vitezs initiasld de resctis din figura 41, ls CoNa
= 20500 mt«;/dm3 gi ls pstru congontratii de cstalizator : 2;
4,8; 10 3i 20 ug Mn2+/dm3 rezulta vslori cu gjutorul carore
in tabolul 24 s-5 csloulst constanta globalad de vitezae. Se
obscrvd cd valoaras scesteie este gceeagi la 0ol petriu con=
contrayil da catalizatoz (Mna*) experimentute, caoea ce duce

la concluzia cié eoustia cineticad se verifica cu o buna re-
productibilitatae.

2

S9 constasta ¢d, indiferent de natura metaslulul ds
trenzifio utilizat drept coatslizator, ordinul de reasctis in
X8poIt cu concontratia scestora pare s £1 0,5. Adeasta arx
puisa sugars c¢a meaanismul de aotionsre s metalelor tranzi-
tiocnale In reasc{is studista este similsr gi derivad probshil
din propristayile caractur icstice sgle metalelor trsnzifionslee

Pontru punerea in evideni{d 8 efeotului tempergturii,
s-g studiat regc{is nocatsliticd in domeniul de temparsturad
cuprins intre 20 gi 80°C. Rezultatels gxpexrimentale su fost
rrozesntate snterioxr (figura 37). -

In tsabulul 25 sint prezentzte valorile vitezelor ini
11ole do rwacyio, deteruminaste ca si in paxragresful unteriorx,
Cca tengentia guomstricd s functiei experimentale concentratfie-~
ticpy In womentul inifisl sl xsac{iei, precum gi sceles sle
constuntclox globale de vitezde

o/
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Din sceste valori, utilizing ecuaiyia lui

Axrhenius, de foimg k = A.e'“/RT, unde Kk este con:itant: g

vitezd a resciiei, A factorul pPIgexponentisl, £ enox, ig do
activere, L gonstantuy Gezelor, T tewpersturs sbsolutd 51 Cu-
1 1 1 - =l
= + » in care K = &3 x 10
Globol . RLQG Ro L.a ) ’
5-a determinet encrgis de activars. Valosrea medis g 8citais
este de 10160 ocal/mol.

noccind ca "

Tabclul 24
Calculul constsntei lobalc de vitezd (k*1 b l) in
2+ ELoba
cazul catalizatoruylul de ln
Nr. | eun®* Vor R -
cxrte mg mgNaES 812:2}’
dm — 1}
dm”x min
10 2 222 0'150
2. 4,8 334 0,146
4, 20 667 0,143
% determinst prin derivaxre graficd in figure 41 .
s Vor

k =
610b81 . 0'5

cnn0s?
% 8% x 20500

sfectul tempercturii esupra vitezel de reactle 1ls o:.idaraa
nocataliticéd cu oxigen moleculsar a sulfurii go sodiu in
soluyie upoacéd, pentxu q, = 18500 mg Ne,S/dm

4 4
lte | & T Vor 3 10 xxslopal 10" x fﬁ
orte|[%] I[k] |[meNays/dm xain] | [ gin=1] .
le { 22 295 24,7 13,3 i9
2. | 40 | 313 44,6 24,1 1'/2
3. | 60 333 63,0 }4.; 1@2&

4. | 80 353 7745 42,
o/
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Voluaroa enorgiel de activere poate indica fuptul
cu Vitaza da rouciyio asuve cunlrolata de prucase de transport,
cu Lrensiar de masa ;ez/lichid sau difuxls moleculsrd in
{vza lichide Cun din psragraful gnterior ss poate trage con-
cluzig c¢i luctind cu frits G3 gl cu intensitatea da 831310
dy 280 Ndm3 aur/dm3 lichid . ord, transferul de masid gaz/
lichid esta suficisnt de intens, astfel incit oontributia
ce la conzlsnta lovygld 3 vivuzel de reaciyis 3sta neglijabi-
li, s-ar putea zprecia cid fenomenul care limitaszd viteza de
reac{io, in conditiile de lucru, corespunzatosre celor din
Ligurs 45 esta procesul de difuzia moleoulsrd 1In faza li-
chiddi, neputindu-se specifica carxre din componseniii fazeil
lichide (oxigenul dizolvat ssu sulfura de sodiu) mgnifasta
rezistentd la difuzie. Aceasts confirma ipotezs fidcutd la
page91 (s5i anume cd o = 1).

Pantxu g s éetermina energia de aotivare apalen-
td In oszul oxziddriil catalitice s-au prelucrat dstele din {i-
sura 40, roeprezantind veriayis concentratisi de sulfura in
timp, la concentratii constante de catalizavox de Niz*, pen-
tru patru teupsrsturi diferite, obtinindu-se valor ile cons-

tenteloxr {;lobale de vitezd (tsbelul 26).

Considerind exprosiilo canstantalor globale de vi-
tuzd de tipul Arrhenius,printr-un procedeu care s-—g folosit
g1 in cazul oxiddrii necatalitice,s-a calculat enexgia de ac-
tivere 8 cdrei vsloare este de 4600 cgl/mol.

Znoryis de sctivere psnixru reactia- catalizatd de
N12+ oste sproximativ jumdtate din valoarea snexgiei de we-
tivare a oxiddrii necatalitice, respeativ 4600 cal/mol.fatd
de 10160 cal/mole Aceasta aratd c3, in conditiile oxidarii
¢ztalitice, viteza transferulul oxigenului lz interfata az/
lichid poate deveni insuf icienti (manifestindu-se ca o rezis-
tentd), deosrece aefeatul catalizatorulul s fost acela de s
mari viteza do consum s oxigenulul in mass de liohid. Hvident

o/ e
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04, &lit cnergis de activazrs pentriu oxiderea nacatsli
it 51 2cees pentru oxidaraa cataliticd cu Ni2+ au veo
c¢ara indicd prepondexrenta fenomen=lor de transnort, cu 11z
cizgigsa ¢d iIn cazul Yesc{icl necstslitice vor i 518 LELY

izibile processle de transpoxt in faza licnid, isr in co-
zul resctiei catslitice vor fi gcelea da transrier de Lysd
la granita gaz/iichid. Fapt.cunoscut de sltfol intrucit reuce
tii similare catalitice sint utilizate la dateruminsizg wori-
mii suprsfeyelor gsz/lichid in sistems ou barbotare yi/ssu
agitaxe mecanicd /204, 205/.

vic
v}

e

'..J

In ceaa ce prive;te calculul gnergiei da asctiverv
eparenti pentiu reacyis catalizatd de MY, s-uu pralucrcy
datuly din figure 42, reprezontind variesiis concentra;i:i
de sulfurd in timp, ls ooncentrsyis ocnsisbtid de catalizs-
tor de Mn=*, pentru patru temperaturi diferits, objininiu-c.
valorile constanteloxr globals de vitezd (tsbalul 2Y). Jin o-
coste valori s—a calculst snexrgia de sctivare, pa Laza acu-
atiel lui Axxheniuse. Valosres modia a scestols este <e
4900 o0agl/mol. Se canstatd cd valuares enexgiei do gctivars
calculati pentru Mnef (4900 csl/mol) este sproupiotis do scc:g
ocalculatd pentru Nic* (4600 cal/mol).

Interpretarea datelor exparimanvole in luuinis Tu-
orisi rezonantei 5i mozotmer iei, aplicati la wetalule tran:
tionale, 84 vexmis corzlarea activitayii cavelitica, expri-
mstd prin volosrea constantelor slobale Ge viteza da xascyiz,
ou natura matalului tranziiionsl.

Matelale trsnzitionale sint cunoscute ca I2;Iv-
zentind catalizabtori clasici pentru o zultivudine do Iugl;.:
chimice, efactul catalitic fiind datoryt axistonyei sl.coro-
nilor d din cel da al doilea strat slectroric 8XT3ri0t, Li=-
tuayi po niv:le ensrgotice ralativ eproplets nivaiclor s
din primul stret electronic oxtexrior. Aceasts 8Ie dIrepv cun-

socintd o instabilitsts 8 olactronilor pe orbiilalil d cu

forugrea mai multor stiari de volanya ol olawsntulul troczi-

tional.
0/0
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Tab=21lul 26

vitezei de raaci{ie la oxidares

¢coolivicd cu oxigen molecular a sulfurii de sodiu in so-
= 20500 mg/dmj i 0N12+ = Bmg/dmy

lugis uposed

pantriu ¢

-

oﬂazs ] .

. | %, T, Vor, K !
‘cxte o ) Lg NasS global,

’ B dn’x min min~t »
1. 22 295 297 0,127
Ze 40 315 333 0,143
3, 60 333 500 0,214
40 80 353 83C) 0’356

Tebelul 27

- - — ———

et et . -y - s v =

~Zectul tempersturii asupra vitezel de resctie ls oxidsres
ceteliticd cu oxigen molecular a sulfurii de sodiu in so-
= 20500 mgNazs/dm3 si

lujis spoasd pentru Colg

S
a
c...2+ = 4,8 g ia°*/dw’ (seria noua)
A‘\'-IO t, 9 vor’
CIt. ngNag,S
‘e K . s Ke1obal,
du“x min min'l B
1. 22 295 354 0,146
2, 40 313 395 0,164
3. 60 353 750 0,323
4, 80 35% 1000 0,437
-
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Cunoscutd fiind corelet{ia iutre sctivititeas cooo-
1iticZ s metalelor trsnzijionsle (peutru reacyii tipica in
domeniul hidrocarburilor) si o mirive complexd care care

l')
cl

-2
*

Xizeszd gradul de participars a electronilor Gin stazee d la

v . e
formsrea legdturilor covalente, Xespectiv : ,procunt stuie a"x

Vslenta metalicd /206/ s-s incercat ¢a i in-.cszul dotelor °
6in prezenta lucrare si se utilizeze o corelsyiu identicis

In scopul g3sirii acestei corslat{il, s-su prolucrst dazt.ls
din figurez 42 rxeprozentind evolufis cancentrsiisi salfur:i

de sodiu in timp, folosind drept catslizatori, ioni ai unor
metale tregnzitionsle din & doua $i a treis seris. Cordijiile
de lucru standexd au fost : fritd de tip Gj, iotensitste dc
goxrzxe ¢ 280 Ndm3 ae.r/d:n3 110b1d.o: 4, tomparaturd 22°C,ccn-
centratle de catalizatori in Jjurul s 5 mg Oatiou/dma, prec i-
zata pentru fiecare cez in parta.

Aplicind ecelagi procsdeu de derivsie groloca i
utilizind ecust{ia cinetica stsbilitd la psge 95, s-3u detar-
mingt constantele globsle da vitezd cere, iIn touwlul 23 s-uu
coralat cu produsul dintre .4 stere d" gi vslonta metslico,
corxespunzitoxr pentru fiecsre clemant de trenzitfis ucil_uyv.
Datels pentru calculul acestor wirimi s-agu lust dim /2l p.l:/
In figura 47 este reprezentstd aceastd corelsjio, cunziui.n-
du-se 04 ea 6ste univoci. Astfel pentru elomentels ;
Zzr, Cu, Fa, Co, Mn, Ni existd o coralatile rezonsbili, .o .-
sul cid sctivitatea cataliticd crsste o dati cu crsgtuleg,, 0~
cantulul stare d" X valenta metalicde Pantru elsmsniels tr.n-
zitiongle foa:te-grele : ¥t, Pd, Bu, Bh, corsleiis na so 3.
especti, activitsloa lor catalitica £iind uicié, duydl prova-
sul % stsexe d" x valenys motelicd are velori zari.

B Plecindu-se de la obsarvsiia experimonislu ¢ zucu-
sul de cutalizstor in soluyia do sulfurd de soc:u 9:i3 il 50
titd Jdo foruzree unol pracipitute fosrte Iine ce sulfuza &
motslului corsspunzator, cu 8z :cepyias crocului, zizcuniila
i a lontanului, sle caror sulfuri hidrolicvesza, s-3 fcm-“

iputezs ci ofectul cstelitic ar putea £i jredus da sullurs

o/

BUPT



$1 produsul ¢ ,w stsre de'" x valenta wmetalicd, respasctiv

- 104 -

Tabelul 28

Jistenls interstowilca wmetsl trenzitiongl-sul?f

Curclatis dintre constsnla globald a vitezel de Ieacyie(kglobai

!

Intensitoiea de serere ; 280 Ndeaex/dmjlichid X h

Voo ‘ Kk -y -4 % sts- 1st
| e | My detenn |2 gl e | et
R e wvvrll I - To mos | tonied
dw”x min taliod | metal
su%f,
Cx 3 46,8 0,026 6 39 234 {2,316
in | 5,06 {120,8 0,051 6 40,1 | 240,6 | 2,13
4,80 {33%4,0 0,146
Fe | 4,76 75,8 0,032 5,78 39,7 | 229,4 | 2,268
Co | 5,02 93,8 0,040 6 39,5{ 237 2,284
| bl 5 299 0,127 6 40 240 2,274
' Cu | 5,41 53,8 0,022 5,5 %6 198 2,504
zr | 3,88 13 0, 0066 4 31 124 2,604
Ra | 5,74 13 0, 0054 6 50 300 2,372
Eh | 5,48 9,5 o,ol | 6 50 300 | 2,392
Pd | 9,06 16,3 0,0054 [ 6 46 276 2,422
Lz 7,88 23,1 0, 0079 3 19 57 2,83
Pt | 8,3 20,6 0,0070 6 4l 264 2,432
Frita G,
2 0
Tompsxrstura ¢ 22°C

Concentratyia sdruxrilor : 1703 x lO'4 mval cation/dm3
: 205005 20300

Q o
i

12,2; 13’0

Mculinitates § 240u0; 23800 mgNaCH/dm?

o/
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metalulul trsnzifional Ccorespunzitor. De altfsl, in liil.rotu

a e vd-

Xa de spacialitete s-gu gisit indicetii din cero ruzult. cu
oxidsrea unor sulfuri In prozentd de sidruri d: cunri $i de
fier se face prin intermediul Pormarii sulfuri: COeapWici-
Toare scestor metale /207/. In ipotozs ca proccsul do vxiu.-
re docurge iIn acest mod, sulfurs insclubild o mosslului o uni-

zitional constituind ds fapt cstalizatorul, rozalta ca

-~ s

~ G-
» ARV VRS o

lizs docurge Intr-un sistew eterogen, rolul cstslicic Xevu—
nind csuprafotei sulfurii solide. Acessis suporsozi cd ccbi-
Vitatea cataliticd exr trabui corsletd cu propristavi zepzo-
zonlsgtive ale sistemuluil solid psntru sulfurs wetclului tziz-

zitional.

CONDIT

Frifa G3

T / 22 .
In ﬂﬁ%ﬁ?«. afmm - 280 Ndm’aerfdm® lichid. #

Concentradia sarvrr/or:1703 5 10/mral cation/aim
Amg Cr¥/dmb(svrsa . Cr (¥0s)y -9 H20)

5.08mg Mnl/dm? (Mn S0, $430)sera recse)
4.80mj MdAydm I MrSOs 4 yo)sera nova )
4.76 mg Fe)/dm? (Fe$04. 7 Hs)

T 502mg Co?"/dm* (ColkD)), 64;0)

§mg N12dmd (Nilly 6 H30)

561mg Cul/dm? (CvS0;.5H30)

€, Nay5 ¢ 20300 mgNaS/dm?

pH+713,2

Plealinitalea 26 000 mg NaOW/dm 3

3.88 mq Zr*’[dm?I( ZriN0),- 5420) '
3.7¢ mg Ry?Jm? (Ru Cly)(s0lutie a/coolicd)
5.84 mg RI/oim? (RACly. % H20)

9,06 maq Po/3/dm3(Pd Clp.2He0)

T 788 m;* La¥/dm Y(Lla(N0y)y. H20)
831 mg A4 folmd (K2 PLCI; .6 H30)
A;Na 3« 20300 my MIIS/JM’
12,0
;/N//nl'/a/ll.-?J 800 mg Na oﬂ/dm 3

-

7]
9 orr

A N i A

“a;:ﬁ' ]

— e e mr——— e e AL

t .
Mn '8y,

(4
”n

A
250 239

00 150 .. 200
Valenta metal ca » % s/are o

FIG.4} . CORGLATIA INTRE é/oé../’l' PrROODUSUL - Js

:rnar/ o VALENTrA mETALICA
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In cadrul jipotezei sdmiss sr rezults un mecanism
do oxidare castaliticda cu urmitoarale sacvontia:

l. forwmasreca sulfuxii insolubile a metalului
txsnzi{ionyl;

2. chemosorbyis oxigenului dizolvat pe suprafsia
sulturii solide;

3. oxldarca sulfuril metslului tranzifiocnal la sul-
fat solubil, cu puneres in libertate a ionului
metalulul tranzitional;

4. dizolvereca sulfatulul formate.

sste evidant cd activitotea cetalitica va £i cu -
atit wsl intensd, cu c¢cit vitaza de percurgere a ciclului de
lz atapele 1 lz 4 estoc mai mgrxrse In celc ce urmeazd s3 f igu-
x2azil schematic ascest wecanism de reacfyie

2+ 4 5221 ies

.-
e ad LAe

20, + lieS -g-»20§~-l\~ies-—i—MeSO4 = Niez* + 5042'

¥+ In acest wmecanism de xeacf{ie etapa 1 este un proces

stantaneu, dzpinzind de mobilitstea ionilor si accelorat de
forimarga precipitetului de sulfurd, ceeas ce deplasagzia echi-
librul chimic spra dresptas. De ssemson:a, etaps 4 este un pro-
cas rgpid, depinzind de wobilitatea ionicd, caxe fiind mare,
Inpiodecd fenomenale de suprasaturare locsld. In consscintd
s3 poate ezdmite ci otspele 1 gi &4 nu sint limitstive in pro-
ccsul glovsl de reaciilse

In ascesta condiyii par 2 £i liamitative etapele 2 si
%o Admi{ind ci s-au sles astfel condiyiile de lucru fneit li-
citidul ccte saturst cu oxigen (intonsitate mare de aerarxe),
vitezs de chanmuscibiyie (etspa 2) poste £i cu atit mail marxre cu
cit distenye mstsl-sulf ests wal micd. Aceasts este in acord

i
1

cu t:0rias benwilor pexmise in retelele cristaline ale semicon-

ductoriloxr crre se laxigese gi chiar se suprapun atunci c¢ind

o/o
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distantele interatomice in Io%esua cristslini devin sualiclirns
mal mici. Viteza etapei 3, de oxidsre 3 sulfurii insclubiliz 1
sulfat solubil depinde {oarte mult de tiris lo iturii du che-
mosoxbi is (etapg 2)e S—ar pirsa deci o3, activitstea cslilie
tici ar putea f£i corelabild cu scela proprietati sle sulfurii
metalclor tranzifionala, eare sint in lagiturd cu puterea de

chemosoxrbjie. = , , -

Se aduite teoris bonzilor enoxyetica permise, care
se formeazd In sistemsle oristaline solide. Ss ,tie ¢z, ca
oit distenta interastomicd din re{ssua cristelini .ste mai wicy
ou stit benzile snerpetice parmise sint wai largi, i deci ou
atit mal ugor ve fil procegul do trooere & e¢lectronilor din
benzile de valontd infoxriosre in benda de conduciis supuri-
oaxri. Totodsta, se gtiq cd rescyls catsliticu este Ifacilicew
ds disponibilizarea de ¢lectxonl de catre suprzfaja cousli-
ticd, care Jjoaci un rol important in procesul do redistribui~
Ye a gcastora in cgdrul leguturiloxr chimice nou forigle. 3=
zultd doai cd un ostelizstor ve £1 cu atit mal sctiv cu ¢it
va elibera mei usor electroni, deci cu oit distanya inTor-
gtonicd din ref{osua oxistalini ve fi mel micd.

In lumina considerentalor de mal insinte =@ uCui-
te c&,distanca intargtomici metal-sulf in sulfure wevalului
tranzit{ional poste £i un faotox determinant al gfectului cs-
talitic fn sistemul de reactie studist. Pentru a pune in ¢c-
videntd acessts, s-au calculat distentele intargtoaice ootel
trenzitional-sulf, pentru toate elementele trsnziticngle uti-
lizate diept catalizatori. Pantru scessta s-s utilizat 1ala-
tis Schomaker si Stevenson 7208/ .

b=t ipe [ |

in caxe 3
X, B ‘sint raszele stomice alou elsmontelor 4 i 3
]

*5,B
¢]

- glactronegestivitataas slecsntelor A ruseotiiv b

- o constanti, csre in cazul postru sste 0,06

o/
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Cu valorils xrespsctive proluate din Murgulescu
7209/ i cpel Psuling /210/ s-gu calculat distantele interato
mice, cure sg dau in ultima coloand s tabelului 2&.

In figuxa 48 oste xeprezentatd grefio corelatis
dinvra distenf{a intoratouica metsl—sulf gi constanta globala
a viteozel de rescyia, cunstatindu-se o0 rolastiv strinsid intaz-
& Intre cule doud wirimi. Succesiunzs punctelor ox-

depandanyl
perinentale sretld In mod evident 08 ipotaza zduisi se ver ifi-
Cu In wod setisficitor, $i gnume ls distant{e interatomice
wici, cfactul catalitic creyte sonsibil, iaxr lg distante

. ‘o T
wari, efectul cotalitic devins neglijsbil.' Acest fenousn

n

013

lobha, [m rr 'j

A

Y ! T
¢ CONOITII
Frilo 63
Temperalura:22°C _
Intensifatea de errare 290537 s /drfrindy

loncen{ratiaabrorifor 1723:19 % el n-" dn

J (L a0red .Lr(¥D) ), 9 430)

50l myg Nn’%aln)(8n 353, 40,0 beme arche)

$20mg M /dm i (mn $3, . 4250) (aerva menid)

.76 mg ’/dm(Fe 53y . 74:0)
5.08 mg G *'alm/Co [43y), 64p0)

Srmq A7 i XM 0ty € H20) .

S4¥mg Lo /dmd (O 504 343) !

coNayS 20500 ~y na, s /o=’

oH i 13.2 .

‘Alcaliniielea 26000 mg NaOHdm® .

.88 mg Zr*/dmd(2r (WD) )y $K:0)

3.76mg Lo YidmifRucty (s 10 o/coelicd)

588 megRAI/dm3(£4CY) € 50) ;

-9.06my P ¥/dmI( AL CY) 2470)

788 mg Ladyam? (lap>y), 40)
831 mg Pt [omd (2, MY .6 Hg0)
<o Na,5:1 2038 mg NopS/de’
peea )
Alcalindolear : 22800 my MaoN [dm

2 e
N
Ow,

- ————

okin(sr)

-

' [}

. N
B0 a0

1

f}j.

\ o
2. , 2. F¥ ]
Orarania inkerebmica Melal- Sulf, A

2.1

HE . CORLLATIA IIVTRE Kplobe/ 31 D1STAN TA INTERATOMICA METAL ~3¥4F.
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esto rezultatul faptului c&, la sulfurile metalelor tranzi-
tionsle cu distan{d interatomicd mere, chemosorbyia oxizeru-
luil este slabd, iar la sulfurile cu dlotanya intzratomicd wicd,
chemosorbtia oxigenului este putarnici, cesa ce ars cs efect
accelerarea vitezei de oxidare la sulfat solubil, si deci so-
celorarea inohidex;i ciclului conform meoanismului do zsascyis
propus. v/

Reprezentarsa oonstantei globale a vitazei do re-
actie in diagramele kglobal = £ (stare d x V) gi 29 obal =
£ (distanta Me-S) aratd oa kglobal un2* (seria noué) 89 asea-
z8 in prima disgramd in zona valorilor pentru metals foarto
active. k lobal Mna* (sexia noud) diferd de k lobal 12t (sg-
£ia waha? p2 6babil d:.n dauda Variatied gredulud de Lupurifi-
care a sdrurilor de Mn®* qu slte metale tranzitiongle. In di-
sgrama a doua so constatd scelasl lucxru, ceea ce ar Juco 1la
conoluzila ¢3 pentru metalalele; Fe, Co, Ni, Mn prezinta inte-
res adincirea studiului in directia elucidirii efectelor iz-
puritiatilor, caxe pot f£i de promotare (de ex. la i d*, saria
nousi) sau de inhibsre (in cazul metelelor tramnziyiocnale din
saxlilec a doua gi a treia). Acessta este probabil determina-
t4 de natura si/sau concentrayia impurificstorului (alt zatsl
tranzitional ?). Totodatd, oonstatarea aceasta cansolideazi
ipoteza ci distanta interstomicd metel-sulf ests fcaxte iz-
portantd (faotorul esentisl sl efeotuluil ostalitic), impuri-
ficatorul fiind de naturd si modifice distante sceasta, prin
orearea de ,defeote de retea".

In tabelul 29 se dau rezultatele unor expoIlieLid
orientative efectuate in scopul punarii in evidenji s efectu-
lui promotox al celui de al doiles metal trsnzitionsl. Se cons-
tatd, deocamdatid calitativ, cd intr-sdevar cel de al doilesa
matal tranzitional poate avea efect de promotare a resctis

de oxidare.
Din luoririle efeotuste rezulta 0& pentru Xezdo-

tia de oxidare necataliticd cu oxigen molecular @ sulfurii de

o/o
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~cbelul 29
~factul de prouotcre el 102+ in recctis de oxidare cu
oxisen woleculsr 2 sulfurii de sodiu in solutis apoasi

cctalizata ds “n2+
Poee b o4 L2+
| cxt. | B ' e ' ®ols,S?
i L/ dm ng/dn mg/dm3
Ll 4.8 0 10510 -
z. 4,8 0,4 3413
bp 4,97 0,5 2438
| 4. 4,6 0,6 : 2478
| Se b4yl 0,8 3534
6. 4,0 1,2 3534
7 3,2 2,0 467,
8o 1,6 3,6 6338
9. 0 5,2 17073
{
Frite Gy

Tewpoexatura o 22°%

Intongitetes do asrsre 3 280 Nde/dmjx h
Coiig.s 20600 mg;/dm3

oSt 17,4

tlczlinitotea : 24200 mgNsOH/dm?

Tiwpul de gexsre = 60 min.

poasd s—au gles gcele condif il de 1ucxu,

{
O
C.‘
} )
=
>
.o
]
O
r-
C)

151
asx;u:a IezulLcte reprezentetive, misursbile cu croxi
ptcbilg : £21%8 de tip Gy, intensitote de gerere : 280 °
c\ asx/dw’ lichid x= orxid, ¢ olia.S ° 20500 mg/dm3 teuperatura:
22%C. Acestea s-au wz niinut $i”ls oxidsrea cataliticz cu

o/o
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oxigen molecular a sulfurii de sodiu 4n solutie spoacd, uti-
1lizing dropt catalizatori siruri sle wetalelor trancitivnsle
In concentratis de gproximativ 5 mg catlon/dmj, pIscizyiva
pentru riccsxe csz iIn parte.

Prelugrerea dateloxr experimentale de oxidarc ne-
cetaliticd qu oxigen molegular a condus ls o ecuativ cinsti-

cd de tipul "
4 de tipul ; Vor = kgloﬁal b'd cNaES’ in care constsnta plobsli

ds reacjis sre forma :
1
globel = ~ 5 1

. .
‘Kioa ko

Pontru gpracioyes performentelel zeediied o ual-
dare nedotaliticd ou oxigen molecular s=g sles drapt Lorscstru
cantilatea de enexgis gbsoxbitd 1In sistem. S-au svidauyiet, in
ragport cu acest critexiu, coxelasfiile cu : viteza [lobala dc
Xeactias, fgctorul de transier de masd. Acaste corxelayii rellic-
td la valoxi mici sle energiei gbsorbite preponaciania Jeaclc-
nalor de trsnsfexr de mesid (al oxigenului) ls intsrfaia ;oz/li-
.chid si la valori msaxi sle enexgisi, preponderents prucaselo:

de¢ transport din fszas lichid.

k

Prolucrsrea datelox experimentala de oxicuze nuca-
taliticd cu'oxigen molecular la diverse temparsturi, pentiru
enar;ii absorbite suficient de mari, aratd ci In sceste coud:-
tii prucesul global de resctis pare s £i controlst Ge proucesclec
de trxcnsport in fzzs lichid.

Prelucrarcs dateloxr experimentgle objinute la oxi-
doxea cataliticd cu oxigen moluculex s sulfurii ge s0diu in Lo~
lujie cpoasd, in prozenyd de Nxa*, a pexmis obg:ng‘ea waci ccua-
stii cinatice da tipul : VvV, = kglobal . chazs « O .4 C3T0 L-a
verificct pe date expeximentale de oxidsre utilizind dzept ca-
telizator En°*.

< 2+
Seriile do dote expericentele pentra Ni "t i Ap

o
1la diferite tewperctuxi, 1in domsniul 20-80°C, yi concentrejil

o/

BUPT



- 1ll2 -

conctauto do cavalizatori (In jurul a 5 mg cation/dma); prslu-
crule dupd ocusyia cinoticld determinatd asntexiior:au condus lay
ou,incres veriayilel .cu teupsruturs a constantelor lobele de
vigeod Go ruvaciia yi deol, lsg determinarea prin celcul dupd
scusyly hrrhonius a vnorgiilor de activere. Vzlorile .zstfal
determingte (4600 cel/mol pentzu N12+, respectiv 4900 cal/mol-
ventru Mn2+) sint fosrte apropiste, gi reprezintd aproximativ
jundbtcte din vsloarea erexrgisi de sctivere a oxidarii neceta-
liticae. Acest lucru decurge din Insisi fenomenologla xeacthiledl
1LIin aceea Ccd, wwmare g intongificdril vitezei de xeactie prin
viczenfs cutalizgtorilur, se accentueaza preponderents fenowme=-

ol

nclor ds transport, difuzilvitste in fgza lichid gi/sau trans-
Voiu9 hesk pes/lichide ln woaebe eundipid, zessyie gloveld
poste £1 controletd de transferul do macd gaz/lichid, fapt de
¢1trel cunoscut intrucit oxidaoreas cataliticd a sulfurilor este
utilizatd ca wetodd de determinare a suprefetei de contact
gaz/lichid.

Incazrcixile de coralare a intensitayii sctivitatii
cstalitice, expiimatd prin valosres oonsiantelor globsle de
vitezd de reaciyis, cu natura metalului trsnzitionsl au condus
ls wmatoagrels

(a) Corularso oste univocd pentru toste metalale
trznsitionals testaste (Cx, Mn, Ye, Co, Ni, Cu, 2r, Ru, kh, P4,
Le 41 Pt) utilizind drept criteriu distanta intaratomicid sulf-
widGal tranzitioncl din sulfura respectivi. Aceasta sugereasza
1,Ut323 ¢d reacyia do oxidare are luc prin cavaliza étexogené
c¢u ozigenul chemosorbit pe suprafafja pasrticuleloxr de sulfurd
g wi:balulul trenziyional, greu solubild. Prin rescyia de oxi-
ders sulfurile troec In sulfati solubili, ionii metalsloxr tran-
“lyiongle rointrind in solulio, davenind astfel disponibili pen
tru w nou c¢iclu do raaciyie. Viteza de reactic aste cu atit
iinl msra cu cit ciclul sulfurd-sulfst este mai scurt. Ests de
pr.supus cii aceasta co Intimpld stunci cind oxipgenul sa chemo=
5001be mal pubtsrinic, adicd fn cazul sulfurilor cu distanta
interatouwicd cull-motsl mai mici.
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(b) Pentru metalula tranzitionsl: din prima s:ri
(Cr, ln, ¥e, Co, Ni, Cu), Pa lingd critaeriul dishontei int.z-
otomice sulf-motsl, s-a pus in avidonid ce un oriteriu de c¢o-
Ielare o getivitidyii cetalitice gi produsul dintra § ,,5 stora
d" gi velunys metalicii.

fcuayiile cinotice prezentete, procum . i cor,lu-
tiils intre viteza de resciis, cantitetes de enary;is sbuorbvi-

td 51 natura catalizatorului (distanta intoratouic: watsl brau-

zifional-sulf) parmit extrapolsrea, ou destul pruecizis, a do-
talor da oxidare neastaliticd yi catelitiocd cu oxiisan wolicu-
lor a sulfurii de sodiu in solutie spoasda pentru o scari wei
mare de realizara.

Nomgnclaturg

8 = suprafatu gaz/lichid, m‘?‘/m3
:  fgotorul de frecventd, min~t
qQ = constanta luil Schougker si Staevansoni in lu-
cxaxre ¢ = 0,06 3
Ocat = aoncentrayis cstalizstorului, mg o?tffn/é?
ONaZS = oonoentrais sulfurii de sodiu, mglie,5/dm
Q a eoncontrayia iniyisld & sulfurii de sodiu,m lis 5/
oNa2S ) dm5
°N12+ = concantratis catalizutorului de nichsl,mg Ni?"/dm3
Oﬁnz* = concentratis ostalizatorului de mangan.mgiamz’/dm3
e = baza logeritmilor naturali
3 = energis de activare, cel/mul
B = enorgis sbsorbiti (APXJVL), Kgt x m/mjxh
Labs = lungimes legiturii dintre etomii A ;i B,&
rAB = razele stowmico al: 2lawintolor A Xospaatlv B,
RA’B = constanta universald a gazelor perfeate f

1,98 cal/mol x grad

T = tcmperstura absolutd, % 3
vitazg de resctis, mg NaZS/dm X ain

<
]
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vitaza initisglda de react{is, mg NaZS/dm3 X min

Vor =

V1, = voluunul de lichid, dm’ .

X, g = alectronagativitates elomentelor A respectiv B
’

a = ordinul de react{ie in xsport ocu concentrayia

de sulfurd de sodiu; pentru reactias necatali-
ticé.(X =1

ordinul de resc{ia in rxaport cu concentra-
tia de catalizatox

V)
N

Ax = cideres de prasiune, mm coloagnd de apd

iy = constanta cinetica a8 vitezel de reasctie, min'l

kglobal = constonta globald a vitezel de xeacfie, min'l

K = oconstanta vitezei de reac{is pantru energii
absoxrbite foarte marij ke, = kj

Kp = coaficlsntul de transfexr de masa de la gaz la
lichid, w/min

KLx 8 = factorul de transfer, min"'1

1/k, = Xxozisten{a oineticd in f£gzs lichid, min

1/K xa = xezistenta la difuzia extexrni gaz/lichid, min

% = debitul volumetric de sarx, Ndm3aer/h

Q/VL = intansitatea de gexaras, Ndeaer/deIiobid x h.

IV.2. CERCETARI PRIVIND EPURAREA PRINARA A
APELOR REZIDUALE DIN RAFINARIIIE DE PETROL

IV.2.1s COAGULARSA EFLUSNTULUI PRIMAR /120/
Cuugularsa apslor rezidugle din rafindxiile de
potrol reprezintd o etapd principald, psntru reducerea confi-

nutului do produse patrolicre (hidrocsrburi si aoizi nafteniei

ls o concentxayio corespunzitosre pantru epursrea biologiod
/190, 211-220/.
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S3-au iIntraeprins corcetiri de cve_ulars, gsoupirg
unor spe reziduslo avacusia din rerinarii 1 trulzie mocsuic
in saparastosre grsvitayionsle. In gadrul cercetirilox S=-8
urmixit efeqtul de opwrsxre sl unorx coagulenyi gnorganici cou-
plecyi, FIRAL /146/ gi FsRALAI /147/.

S-a luorat cu apd reziduslié provenind de ls o
refindrie ou profil mixt ale oirei varsoter istici sint pre-
zentate in tgbelul 30.

,Labelul 30'

Carsotoristioile fizico-ohimige gle efluvntului

pr bogy
l' o e 1 i - - l
| emot Juulods opscs
galbeni

pH 742

Substant{e in suspensie,

mg/de ' 120

CC0~Cx* ,ug0,/dn? 950

Produse petroliare,mg/dm3 270

din csxe

Acizl nufteniail . 100

Acizi sulfonidi,mg/dn’ 10

Cloruri (C17),mg/dw’ 120

®yglousre corectatd pentru conyinutu de cloruri

Dropt openti de cosjulsre s-au folosit sulfztul
faros, sullfstul de sluwiniu, Foraglti C i Feral C.

Pontru orxidorea fierului bivelant couiyinut in
coo_ulznyi, lo fisxr trivslent, s-s utilizet apa do clor.

Cs 1vactiv de coroctoxe 8 pH-ulul s-eua foulc.it

gcid clorhidric, lapte de var ;i hidroxid de sodiu. hcidula-

Xsa, Iaspactiliv slcolinizaxos mediulul, s-c facuil Jupd dosuras
coasulsntiloxr. Pantru determingsras pH-ului s-g utilizat un

pli=wotru Carlo Brba model C3 201.

o/ e

BUPT


fulc.it

- 116 -

Incarcirile de coagulare s—au exscutst dupa me-
toda Jaxr Lest /148/.

Concentretyia produselor petroliere gi a acizilox
naitanici s-a stabilit prin metods absorbfisl in ultreviolet
/129/. Pentru detormingres oxidsbilitidf{ili s-a utilizst metods
SPAS 6954=54, isr pentru suspensil s-s folosit metoda grovi-
wotricad SwAS 6953-64.

In figuras 49 se prezintd diasgrama pH-ului optim
de cuajulare, folosind doze de 10 mg cationi/dma.

Sa constatd ¢d in cazul sulfstului fexros, concen=-
tratia de produsa petrolisre scade coantinuu cu cregteres pl-
ului fn domeniul studist.

La wulfovul deo oluminiu, intervelul optinm de pH
0560 cuprins intre 6 gi 8.

La coasgulentul FSRAL C are loc o splstizsrie a
curbei In domeniul deo pH 8 gi 11, isx In cazul coagulantului
PURALLI G, doweniul optim de pH se situeazd intre 6 gi 9.

In £igurile 50, 51 se prezintid concentratiile re-
wonante do produse petroliere, respectiv de acizi naftenici,
in functie de dozzle de coagulantl utilizate.

Se observd cd pentru obyineres unei cancentrafpiil
xewgnente de 57 m{;/dm3 produse petroliore, scceptsbiléa pentru

8

) 1 L 1 T

-]
o
.

—emmn—etes ¢ « Sylfal feros pH4-ul de coagulore 8,5
O~ Sultat de alumiaty, pM-ul de coagulare :7,0
a4 -Feral C', pH-ul de covguiare : 8,5
X V~Feralti C pH-ul de coagulare « 70
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.
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Fig 4q r‘gs‘o Wnlluenfo Goze! de coaguion! asupra concentratiel remanente
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epursxus biologicd, sint n9cesara doze de : 0,525 wvsel Fo/d~3
0,475 mval (Fa+A1)/dm3, 0,350 uvel (Fe+A1+Ti)/dm3, roucact*: '
0,250 mval 41/dw” corespunzind unui randauent de erura;e d:
78,854 (figura 50). )

La utilizsxes dozei de 0,525 mval Fe/dmj, Coun it im
nutul de acizi naftenici secade la 54 mg/dmj. In csuzul czlo£~
lalti cosgulanti, aceastii concentrayis se obtinoe cu dozo dug
10,375 wval (Fe+Al)/dm3, 0,287 uvsal (Fe+Al+Ti)/dm5, Yaspactiv
cu 0,212 mval ml/de, Yandamontul de epurgre fiind de 47. (Lie

gura 51). 120 T

- Mo
2 ¢-Sulkat feros. pH-uide coagulare « §.S
{'m 0-5ultg! de alumam, pY-ul de cooguiare ¢ 7.0
g 4 -Feral C, pH-ul de cooguiare «43%

o 9-Feraith c, pH-ul de cooguiore ¢ 70
¥
s
2 80 .
[
(-3
5 ™7
3 60 4
3TN
3 0 L N
™ 4 - — 4

. R - = - il
§340 4—L 1
H vy ': i
L ' '
s 0 \ ! : l' ")
,; . : ' :0
k-4 [
Sve 1 A .
8 2 (e .:7 . :
s K
V] "t )
g W —
™ : [T
.
as 1 L 2 1 :

(]
. Dozo de coaguion! , mvel w..m/un’

Fig. 51 Intiuenta dozei de cooguiant asupra Concentratiel remenenia
o produsedr petroliere in cpo coogwieté

Pentru a studia posibilitaiile do indejdrture 3
produyilux de cos,ulare, s-a urwir it scest proces, atit Jin
punct de vedaro pravisstrie, cit si volumetriace.

In figura 52 ests rodatid curbas do sagiucntaze
¢cravimotricd, isr in figurs 53 curbela de sedimentiare volu-
wetricd, ambula obyinute prin fncarcuari do coojuluyra cu howe

de 10 mg cationi/dma. Din exeuinarvs scostor curbe I=zZuit.

cua ara de asteptast depunJsres cgl repida @ flooulelor forw.:iis

din coagulanyii cu coantinut de fier, precuz gi o stuvilitaty

mai mgre s sedimsntuluil.
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1\
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Curdele

mioroscopie 2luctronicd. Din aceste studii xszulti ci produ-
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Fig. 52
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Curbele d¢ sedimentare wolumelricd
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Fig. 33

frodugiil de coaulare au fost cercetafi prin

iy1i do hidrolizd si coagulontiloxr sint Inveliti cu o peliculd

ds suouston{d orgasnicid, ceca ce pledegzd pentru xreiinerea hi-

droucerburilor prin forte fizice.

txo

.0 -
rigio}v

In continugres s—su intreprins cercetdri da spec-
ometriz in I.R., pentru s lamuri modul de indepiartare
8 aciziloxr nsftonici din aps1la rezidusle din ralinarii, prin

cozczularo. ln acast scop s—au fdcut incerciri cu legii nafte-

nics de concentrayii intre 2-20 g/dma, carae au fost tratate

atit cu cosrulant{ii clasici, ¢it si cu coagulantii snorganici
cbuplacgi.

.Roziduul obtinut prin evapoxarea pe baia de apa
8 legial naltonice se prezintd sub forma unui gudron de cu-

losre nee;xd, spoctrul siu Iin infrarosu f£iind xedat in
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figure 54« In eceestd Tfigwrd so recunosc cu ujurinid bonsile
cargcterisvice unor le;dturi CH alifstica. AsiTel upeY I
ngnt bsnzile dstoruate vibrsiiilor de valentid CH, asiictrics
(2950 om-l) i simetrica (2850 cm-l) precum 5i Ci, de duior-
wara (uadxr 1450 cm-l). SInt wal greu de recunosaut benzils
unor grupdri CHB,iCBIe fird indoiald ss gilsose in ,roporyii
mal mici. Benzile vibratiilox de valentil 51 de daformozo u-
simetricd a scestel grupadri sint scopexrite probebil de cala
ale grupirilox CHse So poate insi recunosyto,féard nici un
dubiu,un umdr las 1380 om-l (vibratie de deformsre cimetricl),
coxrs agtastd 1In mod incontestabil prezcnta lor /150/.

~

Cole mgi Importente benzi din specirul I.R. in
domaniul 1300-1600 an™%, qele de la 1410 qm™t gi 1570 cu™* dy-
monstruazd pruzonya In propoxill importsnte a wior _rupuri
corboxilice ionizatle (vibreyii de volonyd siuwetricu xuijec-
tiv untisimetricd /150/. Bonda largd do la 3400 om™> jupze-
zintd vibro{ia de vslentd e bhidroxilului din spe zofinuta Lu-
texrnio sub formd de upd de hidrctaxe /150/.

In concluzie se poste sfirme cu Xeuiduul luj,ivi
naftonica este constituit in esentit din zdrurile ascidilor coxr-
boxilici cu schalut ciclie saturgct. Pe gcecte schilaty cint
probsbil yrufste grupiri motilice. Nu esto axelusd niel jxu-
zaniu unor c¢antitiyi modorsto de hldrocsrburi sstureta cuicli-
ce sgu linocuice.

Figurile 55 gi 56 reprezinti spectr:lu fIOCUy§~
lor de cos_ulsro 8 leyiei naftenice de concentrayis 2 JJdu”,

rgspectiv 20 5/dm3.

In cszul probei din £i;+55 spar ip uod wVviuane
benzila coracteorictice ule ionuluil sul{at, vibrayii co volon-
& ouimetyici fosrte intensd (1120 cm ) yi vfgr:;iu da vilen-
i simetrici de intensitote wodexotd (10C0 ou™ ) /}55/? pIG=
cua i cdlc slc wiox gxupdii A1-C5, Igfxezcntha oé vzufc;ii-
1o de valsnid CH (3370 ow™ §1A3450 ow ) gi vivreyills o |
Guformare OH (1610 si 1680 om-l)/114/. Se pot recunce,ta iosu
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benzile prupdrilor CHy (2910, 2850, 1450 om 1) precum gi ele
carboxililor ionizati (1580 om -1 i 1460 cm™ )

Trocindu-se la o concentratie wai maXe a compu-
sului orgenio tratst ou cosgulant (figurs 56) ss obsexva o re-
ducara cunsidercbild s 1nten91t4§11 benzmi caracteristice vi-
brsyiol ontisiuetrice a ionilorx SO4 ~ (1110 om 1), precum si
disparitis inteyruld a celor ce reprezintd grupirile HZO fi-
xate de metgl (defoxmirile lisOH, do lea 1610 i 1680 ocm™ ). Ri=
win prozente benzi las 3400 om'l, care se datorese f£ari indoiali
molecculei do epd fixegtd de floculd. Deossbit de intonse apax
venzileo grupdrilor carboxilice, oare sufera gi o usoaxa depla=-
caYe spre numere de undd mail marid (1450 gi 1580 om™ ), depla-
csxa curae intoyvinge in mod oblgnuit le loperes sub foXwd eoke
ploxd 8 acestvor grupdri /133/. Se poate in oonsecinfﬁ deduge
¢i anionii scizilor nsftenici Inlocuisse in structuras coéuu-
lantului ionii 8042' 51 determind disparitia apei fixate de
mctal (le-CH,)e dste posibild o ugoard complaxare s iomilor
csrboxilici cu sluminiu.

) In cazul coaguldxii cu sulfat fexos (figura 57)
aspectele sint in gensral similare cu deosebirea e¢id se mentin
w3l putin ioni sulfst in precipitst (bands slabd de la 1120
-om'l) dar se reyiissso grupdxi (H legste de metal (benzile de
deformare 1430 suprapusd cu ocaxboxilul).Si sici se recunosec
gruparile CH, alifstice si grupdrile carboxilice ionizate (1430
51 1550 on™t). In scest cez se pare o& acizii carboxilici £nlo
cuivse In yi moi wsre misurd ionii de sulfat, dsr wentin intr-g
Oarecare misurd csracterul de hidroxid sl precipitatului.

Cosgulsres cu FERAITI S (figura 58) reprezintd
0 situalie Intermecierd intre cea cu sulfat de sluminiu gi cea
cu =ulfat foros. e lingd benzile cdracteristice ionului suliat

apar $i cele zle hidroxilului legst de metsl, Xespectiv zle io-
niloxr cerboxilici.

Se¢ remarci prezents unoxr cantitdyl mici de caxbor
ngii in precxnitat, csractox iza{l prin bonds de .deformare a
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Ry 58, wmra o e 8 oo s+ v s 0 s g/

ionnlui caxbonat dea lg 880 om'l /153/+ Bonda de valenti asime=-
Lt lud o neeluduyd lon do luy aproexlumstiv 1440 om"1 80 BUpPIspLUNS
ct siguranti cu bands de velenti simetrici a grupdrilor carbo-
xilice ionizgta $i cess de dsfurmare CHE.

Figura 59 xeprezintid spectrul I.R. al produsului
cbtinut Supd cosgulare cu FLRAL Ce Apar in mod clar banzile cev
rcetaristice vibrayiilor dae volentii CH, precum gi clerupirilod
carboxilice ionizate, slaturi de cel2 ale apel de hidrataree.
IPayd de FSRALTI S este remarcsbild dispsritia integrald a ben-
zilor csracteristice deformdrilor Fe-CH, degi concantrefia
substanyel organice uste mai rsdusie Rezultd ds sici cd acizii
naftenicl sint fixsyl pe cozgulant sub formid de enioni in par-
te conploxaiil, inlocuind astfel grupdrile hidroxilice legate
dv wstale.
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In concluzio se poate deduce din @x8gainarva upeo-
trelox in infrarogu ale produ;ilox ob{inuti la trotares spslor
naftenice, od acizii naftenici sint fixati sub foimd de anioni
complaxayl de motal, inlocuind astfel anicnii do sulfat zgu
clor. So micgorsgzd totodetd $i wneori chiar digpar gpa ;i gru-
pele hidroxilice fixate diract de metsl, fiind inlocuits y1
elae prin gnionii naftonicie

Din éfudiilo cfu.ctuato rgzulti ci cos,ulsnii g-
norgsnici complecgi FSRAL C gi FIRALTI C se pot utiliza cu re-
zultste bune la epurarsa apslcex rozidusle din rafindxiile dae
petrol. Rendgmintala de epurara fa{d de produssle pstrolicie
1 soizil noftenicl sint similsxe ou o9ls sla cos;ulanyilox
elesleis |

S-a8 stobilit domeniul optim de pH pentru cosg,u~
laxes efluentulul primar, dozsle necesare de coaguloni{i gi ca-
ractoristicile de sedimentgxe sle produgilor rezultay¢di la co-
agularee.

Studiul In infrsrogu, oit 3i observayiile ofec-

tuate prin microscopic eleatronicd dsu indiostii ssupre fenowme-
neloxr, csro duc la indopidrtares acizilox naftenici 51 & hidro-

carburilor.

Coagulares spalox rozidusla din rafindriila de
petrol raprazintd o fazd principsld in cadrul tebnolo,lei de
epurare 8 ascestoxr spa.

IVe2+2. COAGULLR3IA APSLOR BEZIDUALI DIN RAFINARII CU
CQHTINUTURI DB ACIZI NAFTENICI SI SULFQR.CI
/121/

Pxocssul de goagulare & capitet o iupoxrtenti din
oo in ce wsl maxre pentru reducorea conf{inutului do pruduse 4pa-
txoliarsz, teruwen caxe fnglobsazi atit bidxocaxbuxi}e. cit 4!
soizii naftonici, la un nival de concentratie sccaptedil pen-o
tru realizgroa epurdriil biologice, conssautivd cos;uldxil /120,

o/
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Apile rezidugls din xrsfindril con{in centitiyi
aprecisbile do scizil nsftenici yi de aolzi sulfonici, priuii
oxistind cs stsre, si ultimii provenind din procesul tehno-
lo;ic de fabricare sl unor uleiuri.

Acizii naoftenici gi sulfonici prezinta propri-
2tutyi tensiosctive, core duc la emulsionsres hidrocarburilor.
insolubilo. rmulsiile foruwste sint stabile in timp, s$i din
¢lo nu so wail separu "uleiul" iIn sepsrstoarels gravitaylona-
lo. sste cunoscuta scfiunes nefavoxrabila a scizilor nafte-
nici ssupra ¢pururii mecanicus, der nu exista luorari experi-
mobntelo cere sa desorie influenys scestoxra ssupra eficientail
procasului de cosagzulare.

O putte din weizil sulfoniei rewultayl la ra=-
Lineres produsalor petroliere sint solubili in apd; scestia,.
ca g1 sdrurile lor, prezintd o sotivitate de suprefatd ana-
loagd detergentilor de tip alohilaxil-sulfonat /l42,143/.

In litoraturs de specialitate se indicA inci-
donts detexgentiloxr de tip alchilaxril-sulfonat in procesale
de epursre a apulor reziduale. Degens /221/ sratid ca detex-
tentii snionici de scest tip, in concentrs{yis de 30 mg/dmj,
gu o influsntd inhibsntd In decantasrxea spsloxr. In prucesul
do coapulere, detergeniyii produc perturbatii la ooncentratil
cuprinse intre 8 si 20 mg/dw’ /222/.

Data fiind prezenta obignuitd g socizilor naf-
tenlol $i sulrfonici in aprle reziduale din rafindriile de
votrol iIn euncentra{ii relativ mari, si presupusa influentd
u acostora gsupra progesului de ooagulsre, s—-su intreprins
incarciri de cosgulare a unor spe rezidusle din raf inaxii,
dupd 0 vpurere mecenici preslabild in separatosrele gravita-
Yiongle, urmirindu-se eficionta procesului de coagulare la

difurite concentratii de saizi naftenicl gi, respeativ, de
801zl sulfonicie.

Apeles reziduale impurificste ou soizi nafte-
nici (provele 4,B,C), su provenit dintr-o rafinaris ou pxofi]

o/
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mixt, isr celv cu contyinut de gcizi sulfonici (provels U,

g1 F) dintr-o rafindrie cu profil de ulgiuri, f£iind racoulbse-
Te ls iesirea din sapasratoerals gravitationglo. Caractoristi-
c¢ile fizicu-chimice alu goestor probe de sva sint praccn.gtoe
in tyvolul 31.

Incerciirile de coa_ulare s-su sfectust duou
me toda Jar Test /148/. Drept opagulanyi s—au utilizat uuifu—
tul feros si sulfatul de aluminiue. Coreatsros pH-ului uagiu-
lui s-a fadcut ocu scid clorhidric mormel, respsctiv cu lepte
de var in concentratis de 2%; obyinerea unui pH peste 1l s-ga
facut prin adaos suplimentar de hidroxid de sodiu normals 4-
cidulares, respeoctiv aloslinizsres mediului s-a aefectuat dupai
adaosul coagulantiloxe Temperaturs de lucru s fost cuprinsa
intre 20 i 25°C.

Determinares ooncentratisi produselor petrolic-
Ye 31 a acizilor naftenicl s=-a faout prin metodg sbuorbiizi
in ultreviolet /129/. Pentru dozsres saizilor sulfonici s-s
apliocst metoda STAS 7576-55. Detexminsrea suspenciilor _-n
fdout prin metoda grsvimetriod STAS 6953-64. Pentru detesuwi-
nares pH-ului s-g utilizet un pH-metru Csrlo Krbe modusl tLuicull.

In cezul apeloxr cu conyinut de scizi nalftinici,
prims sorie de lucrdxi ce referd ls determinarcs phE-ului o; -
tim de cospularee Rezultstelo obtinute sint prezontste in ti-
gurag 60. Curbelsa cere rxedgu concentratia romsnenta & [roduse-
lor petrolisre dupd coeguleres probelorx de spa 4,5 ;1 C cu
sulfat feros veriszd liniax cu pH-ule Sulfatul forocs sclio-
peszi intr-un domeniu de pH lsxg 1 3-13, efectul de opurnxig
£iind mai pronuntast in domeniul alcalin. Curbale oty inuts la
cos;;ularca cu sulfat de sluminiu prezinti o slura diferita:
descresa, trec primtr-un minim si oresc din nou, pi-ul optia
de cosgulsre fiind situat in domeniul 5-8.

In contipusre s-a wnirit stabilirus oficiun~

tai de epurare fayd de produsele petrolisre g1 scizili nsfte-

nici.
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BUPT



- 126 -

g eo Diagrama
pH-ului optim
de coagulare.

170 s e — i
F‘T : (‘) Apa .. A”[acizi nofanicie 36 mﬁ/d"‘:‘
160 l ' (2) Apa .8"laciti namnm.momm\
1
wo | | 4\ Apa .C-locti nc"cnk.l-ﬂﬁmg/d"}
~ |
Tabelut 31 o wol |
CARANCHLIISTICE TIZICO-CIUNICE ATL APTLOR REZIDUALL ,e,
Proba de apa tip v 130
4
NETSITLLE . " l ¢ \ ) l I 'I F ’g 120 f
! o " . i 1mo |
Aspot cmulsie iemulsic emulsic: emulsic opacd 3 ‘ i
I japtoasa I opac edlbuic galbuic 2 w00f ¢ i
f igalbwe | ' e B
b i ] . ' : 90} ¢ : { i -
|
phi l 05 12 ] 68 115 7,2 | 7.4 2 5
Y L
Suspensa, ! £ 70 -
mg dm! 60 108 l RS ‘ 120 94 54 s .
! [ ' R - S (b
o ]
Produse pe- ‘ | % ) 4-
trohere, . 3 ; i
mg dim? 9 | 270 " 300 | 216 | 218 | 150 L : y
i e ! | | l : o o :
Auizt natie- i : i % Ao [ [ 1 ' b= 0 =4
N mgedm® 3R 100 ’ 170 30 KR 50 1 o Sullat ‘eros [3mg Fe/dm?) '
. -l = 1 o Sultat de alumniu lquAl/deI
Acia sulfo- ' 2 o sultal feros (W0mg Fa/dm’)
aicn, mp/dm? 3 10 ‘ 8 20 43 58 2 o Sultatde aluminiu{10mgAl /dm?)
—_ - o ——— - 3 o Sullatleros|15Smg Fe/dm? )
3
Clotn (C1), ' ' l 3 o Sullat dealuminiy (15mg Al 7 dm?)
y | i : ; —mye age e oo g iemy ge e
g dim R() ' 130 i 180 190 : 180 i 248 e’ i e i S S S T Wt S S A

| | (L]

Rezultatele obtinute sint sintetizete in fi-
urile 6l1-6%. Din fige6l se vede c¢ad pentru probs de aspa A
sint suficiente doze foarte mici de coagulsnti (0,1 mval ca-
tioni/dm3), pentru ob{inerea unei ape avind o cslitste cores-
punzidtosre pentru trespta de epursre biologica (50 mg/dm3
produse petroliere).

Din figura 62 se daduce od lucrind cu proba dd
apd B sint necaesare doze de cosagulanyi de aproximativ 0,5
mvale oationi/dm3. De exemplu, efectulnd coagularea cu 0,5
LVsle Al/dmj, produsele petrolierxe scad de la 270 la 49 mg/
dm3, ceva co reprezintad o eficientd de 82%, iarx aciziivnaf-j
tenici sced de la 100 la 45 mg/dm?, obtinindu-se o eficienti
de S5Y%ne

Din figurs 63 rezulta cd in ocazul pxobei‘de
apd C, avind o inc#rosre in acizi naftenici de 170 mg/de,
Prin cuagpgulare chiar ou doze de¢ 10 mvel. aationi/dm3 nu se

poate obyine o calitote corespunzitosre slimentérii trepteil
de epursre biologici.
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Din Inceroidrile efectuate se constety ca ls
doze echivalente, exprimate in mval.cationi/dma, sulfatuel do
aluminiu prezinti un efect de epursre mail bun docit sullssul
forvs. fliminarca acizilor nsftenici are loa prin forualca
unor combingtii complexa /120/.

Intrucit continutul de acizi sulfunici al PIo-
balor de apid din sceastd serie nu a depagit 10 m;/dm’, nu pog=
te £i discutati influsnts lor asuprs procasului de cue;ulsree.

Pantru evslusres posibilitit{ilor de indeparte~
16 @ produselor de cogpulare, s-s proosdat la determinsiga
ccrgoteristicilor de sedimentsre s scastors.

Curbele de sedinentere gravimetricd obtinute
la coaiulaxea probel de spd B cu doze da 10 mg cationi/c‘m3
sint prezentate in figura 64. Se constatéd cd sulfstul da slu-
miniu gonoreazd centitdyl meri de hidroxocomplecsi de slumi-~

niu, oure sadimonteord wal lont duait cel du fiez. Jadiwne
tares scestors din urmia este favorizgtia de crestereg wii-uluil
mediului. Se constatd cd pentru ob}{ineres unul conyinut rae-
msnent de suspensii de 70 mc;/dm3 este necesar un timp de se-
dimentare de 60 min. in cazul sulfatulul de sluainiu, in Lixp
ce pontru sulfstul feros timpul de sediuentire necessr pre-
zintd vsloxi mai scdzute, in funcyie de pli-ul mediuluil.

Curbale de sedimentare volumetrica, ubjluule
la coaculsres prubei de apa B ou doze de 10 mg cationi/duB,
sint redste in figura 65e. So constatd cd utilizind wullet du
aluminiu so obyine un precipitst gbundent, 81 cwui muxiz a-
tinge 30 cmB/dm3 dupa 10 min. de sediuaentere. Ia cazul sullfy-
tului foros co remarcid efeotul ph-ului de cospulsre ssuprw
volumului depunerilor le diforite intoxvale de tiup. La piiz?,
volumul de sediment ore valoarea minimd de oproxinetiv G,5cm’/
dm3 si se mentine stationsex in tot timpul sed?gont&zi;. LaA
pH=8,5 voluuul de sediuept formast dupd 15 gi o0 mine do sedi-
mentare reprezintd 6,8, respeativ 6 omjldm o Cog ulures exo-

cutotdi ls pil=10,5 genareszd sedimonte voluminosse, el caror

./0
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Fig. ¢4 Diagrama 10
gravimetrici
a scdimentdni, IO

® - Sultal teros

® - Sulfal de oluminn
Ara . B (suspensi. 10.'»“/&:’)

Veluaul de sediment cm’/ gm’ é rexduets

Vlu®u! go agc mert ¢

? T o Sulfet fema . :
.0 Suthet e siimwuy i
1if.. A0 8 " i seepenen. 109 ngrga? ) .
N t
; 4
1 tE
. . 1 + . i»
Fig. €5 Diagrama P
" Py _PpWe? .
volumetricd Z‘: M v —
. . ] S Y ~ - e ——— B
a  sedimentdri, 0 s % @ ¥ ' °
Tinpul, min. Niwput, ain

maxim, ob{inut dupd 5 mine. de.sadimentaxe, ind icd 21 cmB/dQB.
Tesexes sedimentulul este rapidi, £1ind terminsti dapd 30 min,
ajungind ls 15 0m3/dm3.

Pantxu stagbilirece efectelor pruvocata dg acizil
sulfoniai s—-a luarat cu pxobele de spd i1 D, $i F, al cuxcr
continut in goizi sulfanioi g fost cuprins intre 20 ;i 6C =/
dm3. Con{inutul de produse petrolinxe s fost cuprins intse
150 si 200 mg/de. In deea ce privegte continutul de acizi

naftenici, scesta nu s depdgit 5O mg/dw’, deci nu s foct lust
in oonsiderare ls spreciexres efioientel prceesului de cusgu-

laxse.

In figuxs 66 oste prezontstu reducerva conji-
nutului de produse petroliere la cogyulares ou dwe difarite
de sulfat faros si de sulfot de sluminiu. Se conststu cu, u-
tilizind sulfstul feros, calitetes apei cogulaste bu este co-
respunzatoare pIntiu epurarea biologicie. Inhibéxefﬂpxocasului
de cogipulare incepe deja de la o oconcentreties do 20 wg ecizd
sulfonici/dm’. Utilizind sulfatul de sluwiniu, deteIicrarea
cspscitiiyii de epurare nu apsre decit la o concentratio de

60 mg ascizi sulfOnici/dma.

o/
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In figzwa 67 sint redste rezultatele experi-
myntale, privind indepdarturos scizilor sulfonici prin coagule
Ig. B9 cansiata cd sulfetul reros aplicet In doze ds 2,1 mvel
Da/di? pxoduce regdcexca con{inutului de scizi sulfonici de

lo 43 lo 353 mg{dmj in cazul probei de spd B, respectiv de 1la
55 la 43 mg/dmj la coagularea probei de apd C, realizindu-se

ariciepte de 24, respactiv 2Gwe sulfatul de 2l uminiu utili-
2ot 1n dozo achivalente, adica 2,1 mval Al/dmj, este mal efi-
csce, pormiyind raducerea confinutulul de ecizi sulfonici de
ls 43 la 29 mg/dma, respectiv de ls 58 ls 37 mg/dma, obt i~ |
nindu-s9 eficisnte de 32,5, respactiv 36,2%.

Din investigat{iile anteriosrie rezultid cd in-
dopirtares acizilor sulfonioi se produca prin forumgre da cou=
placsie

In cadrul oercetidrilor privind efectul de coga=
gulsre 8 sulrfatulul feros 3i s sulfatului de sluminiu gsupra
unox opo reziduale eveocuste din xofindrii, conyinind concen-
tratil diferite de acizi naftenici gi sulfonici, s-3 stsbilit

Fig. 66 Variatia 60
© Sulfat feros(pH-u de cooguiores8.5 ) randamentului

-

o Sultat feros (pH-ul de coagulares+8.5)
« Sulfat de aluminiu (pH.ul de cooguares?) | YUC cpurarc fajd de

produscle petrolicre
in funclic de doza
de coagulanii.

e Sultat de aluminiu(pH ul de coaguiares? )
(@ Apa - 8" lochl sulforicie43mg/dmd)
@ Apa .. C “(acizi suitonici «S8mg/dm? )

P — 1 S

|
.
— )
1

‘1) Apa . A~lacizi sul'onici 20 ng/dm’l
12) Apa _8"lacxl suWonicie td ngldm:l
3) Apa . C=locizl sulfonicia 58 mg/dm

53

3

Fig.€¥ Variajia
randamentului
| de cpurarc faid de

©r—

[ 2 3 4 acizii sulfonici
Oose ¢ soopianp, mel soten [ amd in funcjic de doau
" " de couagulanti.

‘
Cencentratia remanentd ¢ acinlor sulfonicl , mg / dm

Ooza de coagulanti, mval ec!lom/dmJ
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domeniul optim de pH pentru Ccoagulerea apsior studiste, dozo-
le necessre de cosgulanti, eficicn{s cosgulirii yi earscta~
risticile de sediuentare als Produsalox de cosgulegrs.

S~a constetat cd ls doze achivaliontae, expri-
mgte in mval oationi/dmj, sulfatul de aluminiu prezinti un e-
fect de epursre mai bun dacit sulfatul feros.

Prezonts soizilor noftenici g1 8 acizilox sul-
fonici influenteazd negativ eficientas coayuldrii, putind duca
in cazuxile extreme la ineficacitatea procssului de cos_ularae
Pentru s se obtine prin cosjjularas efluontului total al unei
rafinixii un continut de produse petrolisxe corespunzitor
trxeptai de epursre biologied (50 mcldmj). 80 impune prespurs-
¥oa prin movode adecveve a fluxurilor de ape rezidusls bogste
in gcizi nafteniol si sulfonici.

IVeQeJe INVLUSNTA POLLILICTROLITILGR ASUIRA
COAGULARLI APILOR R&ZIDUALS /122/

Polislactrolitii sint polimeri sintitici cu
mesi moleculard mara, solubili in apide Dupd caracterul iunic
pe caxre 1l prezintd in solufis, sceste substenye &3 clasificd
in polimeri neionici gi polielectroliyi snionici 31 cetiunici.
Mass moleculsri minimd 8 scostor polimeri ests de citeve suts

de mii; in genarsl ea este de mai multe miliosne /53, 223-:26/.

Cohen, Rourke gi Woodwsrd /224/ su fost primii
care su studist intersofiunes polimerilor ocu spile notx‘ush.
si sintotice coniinind cosntratii scdzute de suspansile 4l
gu stabilit c¢i polimerii neionici 5i ionici pot f£i utilizsyi
in ssogisre cu cosgulanyi snorgsnicl pentru indepurtarse tur-
biditiyii. Polimerii cationici pot £4 utilizatli la xedquxaa
turbiditdyii, f£ie singuri, fis cu coagulanti. FPantiu toave
cele trei tipuri de polimeril existdi un dozeJ optim les oere
se obtine o reducere meximd s turbiditdyii, dozaje maei nari

seu mal mici £iind mei puyin eficlsntve.
o/o
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imoGul do actiune 8 polimexrilox pozte i explicet
»rin 1 (a) neuvralizsersa sarcinilor nsgative cu cars sint in-
circate psrviculcle aflste iIn suspensis ; (b) formerxrea punji-
lur de legaturi intre porticulce Dupd cum svew de—a facs cu
air pulinczxy cotionic cu wssi woldculara mal mica sau cu un po-
liw2x neionic cau gnionic cu masd molsculerd ridicatia, va pire:
dowina primul ssu sl doilca mecanism /55, 48, 227-229/.

Polivlectrolitil sctioncazia =ficient iIn diverse-

. . . .. - !
le opura{ii do separsre solid-lichide Un nuzdx mare de cerce-

tari s-8 afectuat in ultimul tiup pentru eliminares turbidi-
ta{ii apelor de suprafata, a substaﬁtelor in suspensis din
apels reuziduale /135-138, 230=238/ si pantru condiyionajes
nawvlut 416z /54, 239=au4/,

ln cexcetirile afectuate s-s studiat influenjya
unor polieloctroli{i ssupra principalilor paramstri ai proce-
sului ds cvayuleare, urmir indu-se ca indicator principal con-
yinutwl de produse petrolicre al apelor xreziduale.

Apale reziduale studiste s—-au recoltst din e-
fluentul total al umei ralfinarii cu pxofil mixt, ls iegires
din separatorul grevitayional. Acsste spe erau amulsionate,
de culoure ;alben-opsc, cu paliculd subtire de produse petro-
lisrey Caracteristicile fizico-chimice alez probelor de apad
luzte in lucru sint redate in tabelul 32.

Tabzlul 32
Caractexristici £izico-chimice 8la apeloxr xeziduale

| Tndicetori Probs de 3pa tip
"A " I!B" llC“
pit 7,0 7,0 | 7,5
Producsa petroliexe,mg/dm3 151 192 241
' din caxg 3
Acizi nsftenici,ng/dn 38 72 93
Suspensii, mg;/dm3 40 35 60
hcizi sulfonici,mg/dm3 4,0 7,0 8
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Incerciarile de cossulare s-au reaglizag duni 9=
Toda Jar Test /129/ utilizindu-ss sulfat foros in ssocisre cu
polielectroliti anionici (Nalcolyte 673, Purifloc 4 23, Pra-
estol 2900 gi poliscrilamidid hidrolizati) g1 polimexri neic=~
nici (Purifloc N 11 i Praestol 2700). Temparstura de 1lucru
a fost cupxrinsi Intre 20 gi ESOC.

, Ca Xeaotiv de coreotare a pH-ului s~s utilizat
lapte de var. Ajustares pH-ului s-g ficut dupd adsosul’ de
coafsulante.

Ansliza concentrayiei produselor petzolisre si
8 aciziloxr nagftenici s-s efectuat prin metods absarbyisi in
ultrxaviolet /1l48/. Daterminsres suspsnsiilor s-e exacutat
prin metoda gravimetrici, STAS 6953~64. Dctermingrea pli-ului
s-a facut electrometric. Pentru dozsxes ascizilor sulfwici
s—a aplicst metoda STAS 7576=55.

In primul xind s-s procedat la stsbilirss do-
zalox optine de polielectrolifi. Pxobsle de coagulsre s-au
executat cu sulfst feros, in doze de 10 mg Fe/dmz‘ in ss0cie-
re cu doze diferite de polielactroliti, luorindu~se cu probe
de upd ,,B". Rezultstelec obyinute sint prezentata in fijurs
68. Sa observa cid eficisnta pelielsctrolifilor Purifloc 4 23
gl Purifloc N 11 este meximid lg doza de 0,5 ms/dmj. isr s
poliscxrilamidei la doza de 1,5 ms/dmg’. Aceste caontiti(l xo-
prezinti 5%, recpectiv 15% din ionul Fez"'. Se constati cd o©
suprsdozare g polielectroliyilor sro un atect pefovorst il
acuprs procusului de copgulsree.

In continugre s—cu intreuyrins incurcixri p2niru
stobilir:a influentei polislectrolitfilor ussupra tigrulul de
sedimentarc. Razultatele obiinute sint raodote In {i_urs 69.
Se obsarvi ci prin ¢oongulires probel do 8pd pa" cu sulfot
feros in doza de 10 mg I'e/d.nB, conf{inutul da pzioduze p:lrce-
liexo al .,upernetantului ob;inut dupd o decsntorc ¢y o0 min
indica 19,4 .x.c/dm , corespunzind unoi eficiante de 87,lwe
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Sub actiunca conjugati a polielectrolitilor se obfine o efi-
cisnd do opursre sseminitoare dupd un timp de sedimenteore
variind intrae 5 gi 15 min. Rezultatvel:c obf{inute duc le con-
cluzia ca, uub influents polielectrolitilor,.timpul de sedi-
weiltare so0 micsoreazd ou petru pind la doudsprezece ori fatd
da proba wmzrtor, obyinutd prin tratore cu sulfut feros.

! 20 —
o Sulfol
; rmg/dm3 Naleolyte 673
AL I P~ * Zulot terem 8 m,%amdé A23
. ; i ‘ |3 x Sulfot (e 405 mo/drmd Procstol 2900
vl | . i Baoj— bSulfat nm.osnvaniamnu NI
R . ! ' | ; oSultat feros »0Smolim 3Proestol 2700
N oo ! i i i § Apo A" (produse petroliere « 151mg/dm’)
v A i i i [
o ' !
! ' l 251
[ T YT - P —— , i
o ]
J i X
‘. 1
k (4] i - l
[} l 204
b3/ |
¥ o5y - L
5 ! .
‘:; 50' ! . H g.‘s
£ oSulfut feros 4 Puntioc A23 X » I
o o aSuliat  feros « Puntloc N1 : 5 A |
g = oSulfat feros+ Foliacrilamidd ' L .I
i i Apa, B"(preduse petroliere = 192mg / dm) . 10
Wi U W N ] . 0 S5 10 15 30 &
0 05 1 15 7 25 3 3 STTTTTe Timpul, minute
Dozo de polielectrobt, mg/dm3 1 Fig. ¢9 Variajia cficicnici dc cpurarc in funclie dc
Fig. ¢# Diagrama dozei optime de policlectroliti. timpul dc scdimentare.

S-a exacutat o serie de incexcdri pentru stabi-
liree influentei polielectrolitilor ssupxa dozei de coagu-

lante Wxporimentixrile efeatuaste ou proba de apd ,C" sint sis-

towatizate iIn figurile 70 gi 7le Utilizind sulfatul ferxos in
Gozg de 10 mg/dma, continutul de produse petrolisre gi de a-
¢izli naftenici se reduce, dupd un timp de sedimcntsre de 60
min, la 33,8, raspectiv 34,8 mg/dma. Se observa ci egdaosuri
wici de Purifloc A4 23 permit obi{ineres unor rsndsmente simi-
larxe, chiax ou doze de 2 mg Fe/dm3 si un timp de sedimenkare
da 30 win. In cgzul utilizdrii polisecrilemidei, d04ele de

sulfet foros se situcszd la 3, respactiv 2 mg Fe/dm?. Datele

obyinute duc ls concluzis cit, in cazul spalor xeziduale av1no
0 Incircsre in scizi naftenici de 100 mg/dm3, gctiunea <xox:n,)u-J

gatd 8 polielectrolitilor determind reducereca sprecizbild a
dozoi de coogulant (de aproxi..ativ 3 pinid lg 5 ori), gonc o~
m2tent cu reducorea timpului de sedimentare (de 2 ori).

.
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Fig. #4 Influenga
policicctrohijilor

S0 - .
rr nSuitar teros — asupra reducerii
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Fig. 70 Influcnja polu.lcurolmlor asupra reduccerii 2}0 : TR e —_——— 4
dozar d H i
z¢r de coagulant si a timpului de sedimentare. (02q de st won, mofaie 5

O 8ltd serie de incarciri o urmirit stuvilirce

LD -

influentei polielectrolifilor ssuprs carsctaristicilor ca e
dimentsre gle suspensiilor.

In figura 72 se indicd actiunca policslectrolifi-
lox asupre csgntititii de suspensii din probe de epi.,C", du-

pa cogulare cu sulfst feros in dozs de 10 Fo/dc;5 31 in

coclere cu polielectrolifi. Se remerci efactul do accoleIs=

Xo a seGimentirii in intervalul primelox 30 min, sub sciliuxcs
polieloctrolitilor. Sodi.enterca suspensiiloxr deviwe focrte
lontd dupid acest intervsl do timp. Utilizind sulics f2ros,
con{inutul remsnent de suspensii dupd 60 min.do scdiasntare
indica 31 mg/dma. In prezenya polislectxolifilor sint .ufi-
cisnte 12 pind le 28 uin, p2n.ru & s3 OLyina scelayi cou,inud
remsnent do suspensii. Rezultd cd, sub influsnys polisl:c-
trolitilor, timpul de sedimentasre se micgoresza da sproxiia-
tiv 2=5 ori.

In figurs 73 se prezint& influenys roliclaciro=-

ligilor ssupre volumulul de sadinent dapus in v.icoe da crd

«C" dupd cossulsre cu sulfet foros in doze de 10 mb/du s iB

ssocizre cu polielectzoliyi.
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AR , ’ et e el L "
o Satstferos

— A Sulat ‘eros e :bm;/dm Nolootyte 673 % .
{0 Suut teies + 0,579 /a3 Antloc A 23 '
X Swifat feros v 0.5mgjdm3 Proestol 2900
'+ Suitat taos « 1,5 My /din” Peliocnlomidd
.0 Suitot loos « OSrvv/dm:' Puntlog N1t
o sullot l‘erm'OSrrq/aanrucslol 2700 o 1 j-—9¢

i Apo, C isuspensy = 60mg dm )

it S

T .

o ulfat feros -I ‘ip. 7 i -
| "5l ok oot oo 2, 1573 Diagrama
— O Sulfot feros + 05mgdmIPutioc A23 .  vOlumictricd a sc-
| % Sulfot feros « 05 mg/dmProcstd 2900 dimentarii.
, + Sulot feros « 1 Smg/dm) Riocnlamedo !
+— § Sulfot feros + 4Smg dmlPrflc N1 |
< Suliot lws ¢+ 0Smg/aProesol 2700

[
Apl, C’ (suspensii = somg/an3) :

—

[ | N
[17] |
Tunpul, maute A '

Fig. 72 Diagrama gravimetricd a sedimentarii. ’ Vimpul, minute

So obsarvd ca volumul de sediment format dupd
60 win. de sadirentsre se situeaza la 9,8 om?’/dm3 in cgzul u-
vilizirii sulfastului feros, respectiv a scdzut intre 5,8 si
g,1 cm5/dm3 sub aciyiunea conjugsta & polislectrolifilox. Ta-
sexrdy sedimenteloxr ere loc parslel cu sedimentsrea, fiind ter-
minatd dupd eproximativ 30 min. In prezenta polielectroliti-~
lor, tesarca este mult mai pronunf{atd, rezultind sedimente
ual grele, mai stubile.

dxperimentdrile e¢feotuate su condus la stabili-
Xoa dozaloxr optime de polielectrulitl gi s efeotelor acestora
asupra prucesulul ds cosiularxe,

Polislectrolitii nu actioneazd decit intr-un d§o-~
meniu Ingust de dozaje O dozd excesivd stinjoneste procesul
da coagulurxes. ’

S—a demonstrat experimental eficacitatea utili-
2urii polielectroliyilor in asocicre cu sulfatul feros, pentrqy
incepartarea produscloxr petroliere gi s suspensiilor. Sedimen—
tecls formate gu un volum mic, sint stabile gl compacte.
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IVe3. CERCsLARI PRIVIND ZPURARSA SECUNLARA A APsIUR
REZIDUALE DIN RAFINARIILA DS PSTROL

IVe3ele INFLUSNTA TI.PULUL DS ASRAH3Z ASUPRA
EFICISNUSI DE SPURARE /123/

. Sistemele de épurare cu némol activst sg supln
principiiloxr Dbiochimice genérale, microorgenismale folosind
matoxris orxrgenicid din apele rezidusle pentiu sintsza de pIoto-
plasmd noud. Relatiile dintxre miorooxrgenisme si substreotul
oxgenic se desfigosrd dupd o schomd generald (fijura ?4), care
cuprinde fazs de aregtere logsxitmicda, faza de ocregtere in-
cetinitd §i feus slalionsXi /245/+ Aceanti suecusiumne do wiue=
pc 8 fadocut oblectul s numeroase studii pentru optimizsros pro-
caselor de epursre pe scaré industrield, deosrece piruvs lc iec
ca sistewul sd fie mentinut in fsze de aregtere logoritmicy,
in care are loc stabilizarea substantelox organice cu viic:a
maximd. Utilizareas acesteil fsze in epursras apelor recidusls
gste limitstid prin imposibilitutea obf{inerii unuil sflusnt
constant, deoasrece nu se poate mentine o concentrcyis dJdo Lud~
strat, destul de ridicsta In jurxul mioroorgspismelor i vituzs

fora_endogend
Cresterea incetinvts , \
P
dt = Temi] 5 \ .
" tag s .
)
o
0
.
[}
1y )
2
§ Creptocos bpardmed
£ 95 ons
dt
2
A\
-
e
7 hwqwe?gwd
1%
Ny, €
Kot 74 Carbin de crestere o pnenwerganismelor in timp, 1n
. prezenln wned canlitali finte e subintral
of o
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J: tronclsr de oxiien ob{inuta cu sjutorul echipaumentului ec-

tunl osba sub valogrea vitezel de consume In mod obignuit,

2o Ooparoazd sistewul in feza de crogtoro incetinitd, cind nocs

sstul da substrat organic i de oxien este mai mioe. Puntru
cocbilicaraos coupletd @ epeloxr reziduals, adesea se foloseg-
v. 1aza stayionsri in cara are luc o epuizars a substratuluil

or;enic i stsbilirss unuil echilibru intxe congentratii mici:

2l: gcastula ;1 wmasa de wiorooxyonisme /246/.

In studiile efectugte de noi s-gu intrevrins
corcotarl privind influsn{a timpului de sersre sgsuprs efici-
e..iel unui sistow de opurasre continuu de lasborator, cu namol
activat, alimuntat cu 2pd reziduald de xafindris.

Inctalsiia de lsborator, construitd din sticld,
S coupune dintr-un ves de sarare de 1,5 dm3 $i un decantor
da 0,5 du’e Acrerss s9 realizeazi pIin introducere de aar
cowpy imst, printr-o plaocd porossd, pe le baza vasulul de ce=-
Xuxrde Se asigurd sstfol sl o bund smestecsre. Ndmolul acti-
vet se recirculd din decantor In aerator cu un sistem "alr-
lirs". Alimentorese cu apd reziduald se face dintr-un vas da
10 da”, prin cidders liberd (figura 75).

!

Vorisyila vimpilor de aserasre se xrealizeazad prin
wodiricerea debitulul speil rezidugle, astfel ca rsportul din-
tre voluaul goratorului in dm3 $1 debitul apei de slimentare
in duw’ p3 ord sd sibd vsaloares 10,8,6 si 4.

Pantriu experimentdri, s-a utilizat spa rezidu-
sla do refindrie, cosjulatd in prealsbil cu sulfst feros,
3otLel Incit continutul de extractibile in etexr de petrol
5a £ie In jur de 50 mg/dma. Insintes introducerii in insta=-
~ayle, s-a coractst pH-ul ap:i la 7,240,3 si s-au addugat
comrw,;l 51 azotului gi sl fosforului, astfel ca in afluent
si 0 mAnyind o concentretis de 0,5-1 mﬁ/dm3 N gi P.

Nawolul gctivat a fost obtinut prin esrarsa e-
Dol din cenalizareoa origensascd, pind la atingerea unei ocon-
contrafii do gproximativ 400 mg/dm3 suspensii solide in vasul:
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de gerare, dupd csre s-g trecut ls scomodsres cu sp& rezidua-
13, diluati ou gpd de canslizare in ssem:nes proporyii, inmecit
84 80 obf{ini o cregtore pro_resivia s concentratisi da extrac-
tibile totale in etexr de petrol de 1ls 10 1la 50 lc/da’.

Pentzu fiscesre timp de sorere su fost colsctste

date asnalitice zilnigce, pe O perioedd de 15-20 de zile. ldere~
108 8 rimgs constentd (7 N dm3 sex/h) pentru toti tiapii de
sorsre, dgxr, deosrece conyinutul de oxigen dizolvst in 3argtor
8 fost cult wsi mere decit conocentratis critici datd ln lite-
ratura (1,5-2,5 ma/dm’)/zu'?/ 80 considexd ci ecaest psrasmetr.u
Du g influsnyst rezultstole obyinute.

itit sps rezidusld de elimantere, cit i ellu-

entul biologic su fost snslizste pentru comfinutul de extrac-

g |

BUPT



- 140 -

tibilz totals in eter de potrol, ecizi naftenici, CCO, CBO 3
gcizi sulfonici. Anslizole au fost efeotuate dupid metodologia
orgvizutd In coloctia de sltandorde pentru protacyis cslitapii
grelox /248/. ‘

In tabolele 33 gi 34 sint sistematizate condi-
y2ileo do lucru gi rezultastele expaximentale obtinute, iax in
rigura 76 sint reprezentate jrafic eficienf{ele, funolie de
tiJpul de asrara. '

TABELUL 33

Condifgli de exprrimentere

Tounp de aernre, ore ton X 6 '
Delut apis rexiduald, Iih 5 045 0w [TRLA 048
Delt wer, N B b [ R | 0 7
‘Fempeenturn mmbinnta, 6 4!7-- 25 22- 20 W 2ok 27
Conesnboabe wamol, g LR T L AT ) N
Onen digoival I ucrnlor, l

mg Oy 26 G a0 4K
)
|
i
| EFatrniine
! - 0tae
a0~ 7

\

’ / dc o natte r
o

- / €80y
—

N\,

\;\

. %
8
R
\\

Elicientd
8
T
\\\ g
N
N\
\
(]
c
o

v d
20/ ,/’
‘ll e
Y 7
[ i - 1 e [
0 2 P 3 ) 0

TIimp acrare, ore

Fig,$6 Fflicienta de reducere a valorii diferitilor ine. o .
de poluare funcfic de timpal de aervine,

TABELUL 3%
Carncteristivile upel de tentnt shale efluentulul epueat In difeelfl tmpl de acenre ol eficienfele de cpurnee in aceste condigii
ApA e Leatnt Eflugntul epurat Ehiclenta, ., !
e e e gane 10 ., [ 4 11 } » | n ! ] 1) . » 0 4
. . | i | ! : )
Povtvaetande tatale, mg | a2 AN B (X T B 0,4 1,06 (%] 10,0 KON ‘ R7.8 | X701 ! KIS
N wabtemcs, g ) CULT T 21,7 a6 e 6ol THT] T20 TN
Newze suilomic, g | KN RN 1o 1.6 10, 0 10 24 2008 0 U59 l HHan
OO O, 220 S ) sen | 287 161 290 | 223 INI MR 10 | AN | 2K
CHOL gy | 7N N 67 pom 21 20,08 | 27,6 ] UM 60,1 62,1 ) DRK ! 12
' |

Se constatld ca timpll de aexrare mai mari de
6 ore nu ifubunititese sonsibil eficienta de indepdrtexe a
oxtraotilLilolor totale, degi efialonta de reducare a CBO are,
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totugi,o uyosrd oregtare. Acast comportament s¢ datoisyta sci-
zilor naftenici a cirurx bilode;radgbilitste este wai uicu, la
timpi sour{i de awrasrae, decit a celorlalte produsoe petroli:rc
Inglobste in extractibilele in oter, dar crogte ls tiupi luug:

de gerare. Paralelismul curbelor de CBOB-si.acizi naftenici
este evident.

O situatis deosobitid se conststi in privinia
eficientei de redudere globald a compugilor oxidsbili, 0XDY i~
mati in consum chimic de oxigen. La timpi lungi de garare,
oxidabilitates efluentului ocreste detoritd produsalor iinsls
dec metebolizsre gl datoritd produselor de lizd celulsri, do=-
0argce in gcest caz resciis avanseazd mult in re;iunsa sndo-
gend s curbei de crastere bacteriand.

In privinta eficicntoi de indepartasre s sciui-

loxr sulfonici se constatd o oregtare sensibilid lg tinpil scuryi

de aorare (tabelul 34). Acest fept s-ar putes explica prin o=
libsrgres in mediu 8 gcizilor sulfonici, adsorbiti pe flocous-
nale de n3mol gctivaet /249/ 51 nemetobolizeti,in oszul tiupi-
lor de sersre prelungiti, cind sxe loa gutooxidares ndolulule
Cresterea oxidgbilitdayii efluentului obtinut ls tiupl lungi
.de asrsre (10 ore) sa datoregste, in parte, acestor compuyi.

Se mesi remarci, din tabelul 33, ¢i in suretox
concentrajyia de oxigen dizolvst descraste cu zicgorzres tim-
pului de sorare, deci, cu deplasares rescliei in zona de crey-
tero a microorganismalor. Aceastd deplassre este confirnetvd
i de concentrstyia de suspensii de niamol din vasul de gersra,
care cregte cu scidares timpului de retentis.

Constatirile de mai sus confirmi e¢sviuirile te-
oretice /250 p.16/ §i explicd rezultstele paradoxale, 00, inute
prin oporeras cu timpil foarte lungi de sorare & unor instala-
tii de epurare 8 spelor rezidusle cu nivel scizut sl cuacun-
tratiilor de substanta orgenice biodegrsdsbile.

Din ocercetirila afeotuste rezultld cua rprocesul
do opursare biologicd ou nimol activst trebuile condus la tiund
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do scrare rolstiv scuryi (6-8 ore), 4in care csz efluentul
gIa o0 concuntrayic remanentd de substante oxganice relativ
scazutd (6-7 mg/dm3 extractibile totsle) gi un miniuua de
suspensii de ninmul nesidementabil in decantore.

Tiwupii do sgerare prelungiti duec ls cresterea
oxidgbilititil ofluoentului prin produsele respiratiei endo-
306, iar tiwpil de sseresxe mai mici de 6 ore dsu wi 8fluent
cu o impurificsxe reuwsnentd mai xridicatae

Compoxrtareeg eoizilor sulfonici functie de tim-
vul de acrare nu oste bine precizetd si sint necesare oxperi-
menturi specisle in scest sonse.

Dgtele obylnute ip leborater privind efiqients
de dpufnie Funtila do bvimpll do parare eencurdd eu detele o=
norzle Jdin litexrcturile

IVe3e2e DolSDINAREA CAPACITATII UE IPURARE
4 UNUI SISTEW CU NAiiOL ACTIVAT /l24/

Prin sepusrsrea grcvitationeld si coagulare, cun-
cintrstia polusnyiloxr petroliori (hidrocsrburi si scizi natfte-
nici) In ¢flueniii rufiniriiloxr este coboriti ls 50-10u m.;g/dm3
/251 p+357/ susu chisr wmsi jose. Ls sceastd cancentraiie, pro-
éusole petrolicre so alfld sub formid dizolvstd.gi de emulsii
stebile.

Lo pune problema cancentraf{iei mexime de produ-
s petrclicre caxre puate £1i admisd la trstarea intr-un sisteu
de oxidure biologici.

In scesstd pxivinta, nu toate cifrele din lite-
Ioturg dc specialitete concordds In genarsl, se admite cd sis-
Lowely cu nduol asctivat sint mail ssnsibile. decit filtrele
biolo ice 41 mejoritotea carcetitorilox 51 proiectantilox
¢a eles cg limite de concentratie a produseloxr petrolisre
in up& do sliventzrs velori de 50 mg/dm3 pentru ndmolul ac-
tivet g1 100 mg/dm’ pontru £iltre biologlce /138 p.215/.
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4digia din 1969 g Liznuzlului de trevore & spo-
lor rezjdusle dJin Yolindrii, publicat de f.V.I. /32/, dupl o
surle de consideratii tooratica acuprs ofoctului coencentraiie:

prgdusclor retrolisxa, stabllegte cs limite oduwizibile 1loC o/
dm” pentru filtrxe biologice $1-25 mg/dm5 peniru niwol acuivete.

In wWod similar, flubsx /252/ gi Hoinicko /2177
indicd pentru functionsrxca sistowelor cu nimol .gotivst ¢ once L=
tratii de 10-50 mg/dm3 prxoduse patrolisvrg.

Totugi, JeBe Davis /251 p«355/ citind lucr:: il
d: laborztor ficute ls I'izld Resesrch Laeborstory al cowponici
1iobil Oil din Soocony si studiile de epurare s cpslcr ruzioug-
lo efuatuaste de Karelin gi oolabe /253/ pe o instalayis pilos
conchide c¢d in sisteme bine sgitute, ohiar concentratii de
10.0CO mg/dm3 ulei sint degradate in proporyis de 57,..

In scopul stebilixii unor limite do concentra-
til de produce petroliore in sps de slimentsre s unul sisten
de niamol sgotivat, precum gl pontru s evidentia .feoctole ouc-
x3xrii cu inciéircéri meri de produse petroliere, s-o exp:ricen-
tat le scexrd de lsborstor, pe instsla{li cu smestecara votili,
aapuc itateas de epurere, in cazul alimentéxii cu concentrstii
mgxril de produse petrolisre.

Instalofis peniru exporiwentirl de vpurare a
apelor rezidusle in sistem biologic ou ndwol activet §i suos-
tecare totzld & fost descrisd ls pagina 138.

Alimentorea cu apd rezidusld s-a ficut dintr-un
vas calibrast de 10 de, ou debit consctsnt de 0,5 dm3/oxa. ost=
fel fncit timpul modiu de sexsre s fost wentinut le 10 ore.
S-a gles scest timp mediu de trotsle, deoerece 0 propoxiie
mare din extrsctibilele tolsle cu care s—& sliwentast insigle~
tia este reprezontati de acizi naftenici, csre eu o blodugra=-
dore mgi lentd. Peptru slimentsre, s5-8 folosit opé rozidausla

ia de oxtrec-
din rsfindrii, ls osre s—-a ooreototl concentiaf
tibile fn etur de petrol din 5 In 5 mald.3. de 1o 50 la 135

mg/dmj. Pontru fiecare tresptd de concentrsyis, timpul ds

o/
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exper imentsre a fost de 5 zile, neluindu~se in considerstie
2ilele de rostebilire dupd modificarea concentrstiei de ali-
wentsre. Apa do glimentare a fost mentinutdi la pH = 8,040,5,
lax adaouul do sdruri nutxitlve s-g facut In propoxtie de

18 mg N/dw’ si 4 ng P/dm °

Nidmolul ectivat folosit In expexrimentiri g fost
un ndmol scomodct sntorior ls epursrea agpelor petroliere.

£tit apa de alimenture, oit gi efluentul coleg=
tct su fost enalizste pontru continut de extractibile totsle
in etar de potrol, acizi naftemici, CCO si CBO5, conform me-
todselox standasrdizstec /248/.

In tebelul 35 sint inregistrate valorile medii
alo indiciloxr de cslitste ai apel de alimentarxre gi ai efluen—
tului gpurst; In tsbelul 36 sint cslculate eficientole mnedii
da gpurure puontru fiscere treaptd de incarcarxre, valorile fl_a
raprozaontete groelie In figura 77.

Se conststd ¢d in conditiile de lucru folosite
in domoniul de concentxatii 60-120 mg/d'm3 extractibile totale.
In glimentere, eficientele se pastreazd ridicste, chiaxr ceva
mai bune ls concentratil mail maxi; in cazul CCO, exista o
cregtere sensibild a eficientei de reducexre, proporfjional cu
crojytaercs incircirii orgenice in glimentere, isr oficisnta
da raducgre s CBO5 gxa 0 cregtere pronuntatd in doueniul in-
circirilor volumagXxe mici.

2
La concentratii mai mari de 120 mg/dm” extrac-
tibile totcle in sps do sliwenture, eficlenta de reducere s
tutwror indicelorilox scade brusce.

Comportementul desoris de poate explica prin
mirirca ectivitiyii ndmolului, a cirul cregtere era limitatd
d2 ccncentratia substantelox oxganioe metabolizgbile din medi
Duci in cyzul sgltor lucriri de epurare concentratia de echi-:
libru 9 ndawmolului slimentst cu 50 mg/dm3 extractibile totsle

3

i gorat 10 ore se stebilizeazd la sproximativ 1400 mg/dm
o/o
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TABELUL 35 TABELLL 3

?'ﬂ"“‘.“ apeloe de alimentare  s1ou eiluentalui e g Eiivienjele  de  epurwir  du durnidr  wirderate anttunare
- de nerare de 10 ore v0 proaduse peirshiese
4§ }
. 1]
L A oo aduent s ! Vliwent epural 10 ore ! 1 . fdwmuin s i
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/123/, in cczul de retd croglerea microoryenismelor nemal

d 1i.it.t3 de cocntitotea de substrat, concentxaf{lis de ni-
astin_a velori de 30C0 m:_;/dm3 (le alimentarea cu 120 mg/
dn” extrsctibile totsle), ilar proportis de suspensil volatile
din totslul de suspensii cragte de lu 50-600 la peste 800,

De csewenaa, O oxplicafie posibila a descregte-
rii zficientel de ruducere s poludrii la incdrcari mai mari

Ju 120 m;/d;3 oxtractibile tolslu ax f£i insuficienta oxigend--

rii 5i, evantucl, miogorsrea transfexrului de substrat intre
mediu $i microorganisme, prin scumulares pe floccasnele de na-
ol & unor procusa mal greu oxidabila.

In cscy 00 privogte ceractaristicile namelului,
scastua nu uv=-au duoseblt spsrent prin nimie de cele corespun-
vitoore niwolului sctivet, slimentat cu wmaximum SO.mg/d:n3 8X-
trsctibile voteles.

Pentru sodimentare in dacantor s-a utilizat un
vi.,. de gorzre de 3 oxe, a3fluentul evscuat £iind limpeds,slab
saloul, fuxd suspensii vizibile de ndwmol.

Din experimentirils cfectuato raisse cid sisteme-
l: de apurere cu ndmol activat 3 apslor xeziduale de raf ind-
xia folosite pot £1 oparate cu incarciri masi marxri decit cale
atastate In mod obignuit, dacd produsele petrolicre se gidsese
sub formda dizolvatd ssu cs emulsii stsbile.

Zficisntele de iIndepirtare s produselor petroli-
2re ;1 g acizilor naftenici,s2 menfin la valori ridicate
- toste 9C. - chisr la concantratii de 60-120 mg/dm3 axtrac-
uitila totuls In apa de alimintare, f&rxd s se aduce VIeo mo-
diliczro procodsului clssico de epurarae

. Concontralii da produss petroliexe mai maxi de
YR, i3t e P .
v /37 dou pusibilitstos operdrii sistemului cu concentra-
vl mol wsri de niwol, ceva ce duce la o stabilitate mai mazie

<1

¢ sistauulul Ifatd da gocuri.

<llucntul ¢purst rduine limpede, f&ri s entrena
cusponsil do9 ndmol.”

o/
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IVe3e3e COPARAL LS INTRS SISWE.Y U SPURse CU
RALOL ACTLIVSHD IPR-0 UREAPTA SI 1l L4
TK<PTs DS ACRARS /125/

Deoaxace conditiile de calitute pentru devorsa-
X¢g apelox reziduale epurate devin tot mai stricte, ¢s uiuos:e
8 lmpurificirii crescinde & apalor rcesptoars, osta nucassru
0 tshnologle de epursre a spolor reziduale din ce ir ¢u wai
complicatd gi mai costisitoare. Procedsvle biologice :rain,
in gen:ral, motodelo cale mei ovsntajoase, stunci cind iupu-
Xificaxea sste de natuxé biodegradsbild.

Nuneroese tehnologil de fabrleoie dug la 3ViGUe
810y unoxr apa rezidusle iumpurificste ou compusi orgunici fosr-
Yo diferifi din punctul de vodexe gl comportarii biolosicu, a
cixor epursre in amosteocuri otgrogene devine dificilé, dsto-
ritd biodegradabilitayii diferite /101,254/.

Pentru rezolvsrss acesiel problame, aull. izn-
troprindsxi au adoptst procedea de opurere biolugicu in douu
trepta. In acost procadeu, prima tresptd se diwension.awu
ou sgrcind mare, iar trespts s doua cu seroind micd. Wrcu;-
ta 8 doua s¥s, dacd oste bine proioctati, o cupscitate ge
touponsre stit de mare, incit verisyille primei tropte pov
£i in mara psrte stonuate gi se poste gsiyura ¢ evscuyrly
foarte uniformi. Dacii rezultatalo operdrii unei insvalayil
in doud trupto ss recszlculeazl la spgyiul mediu de sursrv,
sau la sarcins ndmolului sctivat e embaloxr trapta, etunci
capacitutea de aepursre vsto, in g:paral, sensibdil wai anre
decit in instslay{ii cu o singurd tresptu, la ec3acayi suxcing

/255/ -
Procadsele de opurare opioiovgicu in doua LI.p
sint iuportanta, in spucial in cazurilo fn osre uint cil oni=

3 Y~ ) “\ 3 -
bile subctantas diferite, cu concantratil disvincte; in prizu

s, o IR IS e y Lg. v
troentid se vor reduce substonicle ©aXe se descon;un rsalcid

»roduce o csntitate do namol in excou, FIvyLXyio=
3

ugor 31 sc ‘
. ) Ip tr.a;<s @ vous,

ngli cu cantitsteas de substenyd oconsungtae

o/o
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cunvitstes de niwol in exces este daterminatd de diminuarea
rgsvulul de iumpurititi si este sensibil mal wmicid. Acests caracs
taristici sint dsscrise ds diferite modele mstematice /102,
250 p.29, 25%/ utilizate in calculul de proisctsre a insta-
latiilox.

Procadsul de apurare bioloj;icd In doud trepte
s2 oplicd tot nsi frecvant pentru tratsrza apelor reziduale
Gin roilinarii, deoarece sceste agpe contin doud categorii
principele do impurificestori i compugi ugor biodegradabili,
cuz cint hidrocarburilc i ascizii grasi gi compusil mal greu
biodegradabili, cu scizii naftenici, scizil sulfonici, compu-
»ii chimicl giforiti. Degl procedeele nu sint prea noi gi e-
xiebd multe dnateloyll po weeut prineipiu &a funefiune, live=
ruturs osto rosrte sidrsci In deto exporimsntale de laboxstor
sau industrisle ssupra operirii unui sistem dae epursze in doud)
trspte, peniru epursrea biologicd 8 gspeloxr reziduale din xafi~
nixriils de petrol.

Instalayla de laborstor utilizatd in expcex imen-
tixi s fost construita din sticld, conform schitei din figura
78+ Dozereg gpei de slimentsesxe gi recircularss namolului s—-s
r;5lizat cu pompe peristaltice. Volumul vaselor de aerare a
fost astfel ales, incit si se obtind un timp de stastionare
ds 2 vrs in treapta I gi de 6 ore in trespte II-ae. Timpul de
stationaro In daocentosre s fost de o vxd dupd treapts I gsi
1/2 ora dupZ trcapts a II-a. Apa de adlimentare a fost ‘apd re-
21duald din refindrie, coagulatd iIn laborator cu sulf feros
1n gsocisre cu poliscrilamidi; pH-ul g fost mentinut la valoa-
r:a ££0,5. A fost englizat continutul de extractibile totale
in ater de petrol, continutul de acizi naftenici si de scizi
sulfonici, CCO s5i CBO5 la apc de slimentare si la eflucntul
vrimei 51 ¢uloi de 8 doua trepts, utilizind metodele din stan-
dardale respective /248/. Pontru axtractibilele totale si aciJ
21l noftenioi s-a utilizat 51 o metodd originslié de dozsra
»Iin gbsorbyia fn U.V. /129/.
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& sbmgntare
Fige 73 Schemn instatutlel de Inborptor pentes epuarare
hiojogicd In dowd trepte
1 = seara 130 Aifuror de sef; 2 ~ arrator Lreapla Ja; 3 ~ decastor,
¢ = pompd peridaltichR waltlielh; 8 scratur treapta & H a: 6~ Mtamdice

penity aer: 7 vam crnicstanr,

Puntru obtinerea in lcburstor ¢ mimoluluil ccti-
Vst, s-g utilizst tehnics descrisad de Lsmb gi sl{ii /cbo/,
folosind ¢pd rozidusld din o0enslizare® oregului. svoluic
formdx ii ndmolului (fizurs 79) & fost wrmdriti pe j1aporete
microscopice proaspote ce gi pe frotiuri fixate gi coloxrata.
In momentul obtineril unei ooncentxetii de suspensil ue upro-
Ximgtiv 500 mg/dmj, lichidul de culturi s fost treusvgzet
in soratorul primei tropte oontinus, unde.s fost reslizati
cresterea niémolului si scomodsrea luil ls eps raziduele cu
produss patroliasre. Pontru aceastoa, s-8 porpnit de ls o cul.-
centratie de 10 mg/dm extractibile totals gi cubncartreiis
6-a mirit treptat ls 20, 35 gi in final la 50 me/de’ pontru

o verigntd gi 100 m;_;/dm3 pentru 0 & dous. In timpul scomodu-
xii, s-a fdout controlul evolutisi ndmolulul ,rin obecrvs,il

-/
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microscopico $i doterminarea concantra{iel de suspensii da
nimole. Controlul scomodarii s—a facut prin determinarea con-
cenlrayiei vemanvente de produsa petroliere gi s CCO 8l spei
trecute prin instels{is. Aocomodsarsa s durat 40 zile, conside-
rindu-se inchelsta in momentul aplstizirii curbel de reducers
a CCO (figure 60). iste de remaxcst cd ecomodares mamolului
fetd do produselc petroliere s-a reslizat de 2 ori mgi repede.

Poosiees o /s-\.\ ’ 1000 !
) e, ‘t‘ -~
) -~ N >
& {7?;./ E"
3 125, S U A 600 ¢
‘:: R h .:!
&' / ..... cy 400
K 0 ‘e &

2 | ~/ l,, ........... §\

Li_‘__ - / . ‘Lvé— n’ }u L - ®teetecctncaies ‘3 "

5 B 5 ‘20 25 0
Zile de gwitivare
. . t
Pie 79 Fvatatin formidell nfmoininl actival din apd  res
bl mennjeed vl dmdea waor popidalll de mlevos
. orgoanisme, ‘ |
.
’0.\0 a ' e ) . -
30? . ° . ° ]
80+ ° o—ﬁLﬂ—L—-‘
Extractioile (otdle W o
. ) ° . .
N 70~ [] -'_-a—"— » .

° 60 . /” : " " N f‘?

v ° ,VCC"- - T

§ 50‘“ //ﬁ

})‘ 40 -! . ,/n '

3
Jor- /
20+~ / .
oL [y
[ A - Lo oo o s a4 | .
(] 10 20 30 40
Zile de cultivare
1Fig. 80 Reducerea continntuiul de extractibile l‘nlnlv In
cler de petrol $ioa oxidabilita(it apel reziduale de rafi-
nilrle In perioada de acomodare a namolului,

Dupd acomoderes namolului, in gerstoercls trep-
t¢li g II-a, s-g¢ introdus nimol mengjer nespecific, in concen-
trogie de gsproximativ 2000 mg/dm3, ndmolul acomodat péstrin-
du-:: pentru trospta le Operarca instslaiyiilor ip aceste con-
ditil a8 vrdtst, insd, o slabii acomodsre s nidmolulul menejex
din trespts 8 Ll-e, care a svul o eficientd de reduccre & ex-
tractibilelor totsle de numei 105¢ S—-au constatat plexdexi do
ndwol do 2Y% dupd o saptimind, isr ndmolul -sxistent prezintad
0 minarglizare pronuntotd (50% din totalul suspensiilor repre-
suntot do cenugd). Pe sceste considerente, treapta e II-a s-sg

zofdcut ou ndmol scomodst in treaptas I.
of e
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Fantru g determing Capacitetus do spurar: z ipu-
telstici in 2 txepte, s-au operat, in parslel, doui instslatii
identice, in gcaleasi condi{ii do lucru, din care uns alimer-
tabd cu apd ou 50 mi/du’ cxtractibile tobtsl:, ier cuslslt., cu
apa cu 100 mg/dm5. Cale 2 verisnte vor fi denumib: 1 ou inc.r-
oare obignuitd i respectiv, ou incurcars mare.

Instaleyiile cu;némol eotivot ¢ funciionzyr: con-
tinud ip doud trspte su fost opurste in condiiii st:bile RER!
periosdd mare de timp, controlindu-se periodic coractarist.ci-
le efluentului opurat gi gle sistemului biologic.

Adgosul de sdruri nutritive s-o ficut in smbele
trapte, confoxu raportului CCOsNP de 100:5:1 indicut de Vuicum
/257/« Pontru scaastes, u~au utilizst solutii ds sulfaet ¢o suo-
niu gi de fosfet de amoniu cu titrul do 10 mg/cmj.

Debitul de spé de slinontsre s fost de 0,5 dw’/
oxd, astful incit sd se reglizeze timpul wediu de ctajioncre
dorit.

Debitul de sar pontru gcersrs si suustscere a vo-
riat ou consumul de oxigen i cu osrecteristioile de tranufor
sla fieciirul sisteme. Deosrece nu s-gu exscutct testiri pruli-
minsre ale capacitiyil de sersre a sistemelor exrerimantale,
nu se poete precizs consumul resl de ser neceser oOXxiganirii,
dar concintrstia de oxigen dizolvet a fost menyinutu poste
1 mg/dmj.

Heoirculgree niamolului din docantiars @ vuriet
intre 1/2 si 1/4, fati de debitul de elimentsrs 1 8 fo:t in
functio de cantitatea de ndmol din sistom.

Concentratis nimolului s foot mentinuta la ap1o0-
ximativ 20.0 mg/dm3 §n trespts I, prim evsoudri jeriodice sle
excesului de namol; in tr:apta II-s cragter-:e de niwul a 2o.V
1imituts dc concentratia cubstretulul gi s-2 situst in gur da
1500 ug/du . |

Incircorss volumari i ssrcinag naaolulul 11 acus-
te conditil Jo opursre uint 1edate in tabelul 37.

.
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Lo vagrisntGa cu inciixcgre msxe, daojgrece ooncon-
trotia namolului s fost menfpinutd le scaleagi valori cs la
vsrignta cu incircaie obignuiti, isxr incdrcarse oxgsenicd a
fost dublu, i Incircarss volumsrd gi ssrecins namolului su
Tost duble.

TABELUL 37

Tucarenren solumnrh 9 sonrclnn ndmolulul peaten Intrengn
ln-lnlnﬂa vousldecnth en o teeapi unled 9l penten fleenre
trenpth In pnrie = varinnin ohlynulia,

Inataintia trenpta treapta
Intreanh t . all-n
Inciirenre vohunard,
ku( II(),Im’ mrnlor 1] 0,141 0,504 0,076
Sorcinn ndmotulul, : .
ki CON/ky ndmol 2l 0,161 0,383 0,152

Datele snglitice asupra operirii instslagiilorx
de¢ epurare in doud trepte, colectate pe o lungd parioadi, au

fost cyglculste cs wedii gi sistematizate in tabslul 3G.

Pentru vsrilsnts ou incdrcere dubld, rszultsie-

la sint sistometizaste In tabalul 3%9.
TABELUL 38 | TABELUL 39
. : Compozl{ln medle a apelor supuse epuriirll 91 a efiuentalal
Compozitin medie o apelor supuse epurarii st an efluentulul epurnt = varlunta eu Inchrenre mare,
epurnt — varinuin obisuuita. ,
2(ime-ntul
s efluent apa de efluentul ¢ o
!MM$,.mm trennta Mimentare | treptel I PN
| alla ' .
elise D ; produse pelrolicre :
'wl&ﬁzpunnhm" 01 | 05526 | 40400 L e | 102423 | 69423 | 3,640,98
wcizt naltenicl, ’ S ! ! ! i acizi naftenicl,
““"’“‘ 2(.]2 ‘-":‘_.'::‘ ' 2'0:‘:"7 . ::L‘l",:.““'onlé' 57*1.‘ 4.' :*:205 1." 10,6
:'-‘('ff" Mo ! L IR b4 .:3,7  mgiee ' 6,5—20,8 5-16 38-12
e, (:’,“, I JZ; L0 1 23 103610 - 1 o, my 0,0 A50.2 L 13.4] 156 20 121 212
o MY Oy l 40 10|22 16,2.4-0,7 LGB0, mg Oy)) l 00,4 9,7 14,3.3,3 10,5+ 3,2
' | - . -

¢ analisd prin absorhtio in U.V,

in douid
aculcsgi
ticp de

¢ annlizh prin almorhtic In U.V,
. *® valorl miniine sl maxime

kficleniele de epursre obfinute prin tratarca

trapte au fost compsrste cu eficientsle obyinute pe
tip de ape, in instalatii cu o singurd txeceptd ¢i ca
aersre, de 8 oxe (tabelul 40).

Se poate obssrva ugor c¢d, fata de instalutia

closicd cu o singurd tresptd, ls acelagi timp totsl de trats-
re (8 ore) eficisniele Ge epurere prin trataere in doud trepte

o/o . i
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sint mult mai wmori, in Specisl la cormpusii XU bilodagrsdeuila
63 8¢1z1 naftenici i zcizi sulfonigi. R3auuliotale obt inuw,
in 1nstslatis clasicu sint COwperebile ca volori cu cals cb-
Yinute In prims tr:apti 3 instulabici cu doua Lreptae

TABELUL 40

“Compurnle intre condi{ilia de aperare 9l eficleniele lusinla-
{lilor de epurnee cu o treapid ol ca doud irepte,

g treapla | Inetalatie :nuhllv cu
cn doul a {rrepld
trepte itej

fncdreare volumard, 0568 NIt !
lq_( (m().lmf acralor _-r.l 1,124 0,282 ' 0,24
snrcina nfimeolalul, 0.252] o101
kg CBO kg ndmol. zi 0504 0,922 1 .0.24
R _ produse 82,7 | 92,7 .
pelrniiere 932 | 06,5 | A8
Aetl N | A8
(1T Y L L T
. : acizl 309 | 31,6
o Lillelentd, %1 \ionel 200 | ALS T 0
CGO 46,1 | 60,6
660 | 0 | 30
GO, 59,3 | 65,3
84,0 4 ™0 | 02,1

e

P

In ogzul incircirilor mari, readem:ntul inseale-
tiol cu doud trepte oregte, datoriti, probsgbil, disponibiluluil
mare do subctrat, s cdrui concentrsyie nu mel «¢ste lactox li-
mitativ. Func{ionsrcs pe timp indelunyut o insteletiilor -~ ro:t
supusd vorlstiilor inevitgbile in compoziyis ujpelor de vlian-
tare, adases cu goouri iwportente de comcsntratla e unor coupv-
nenta. Din scuost punct de vedere, se romszrci sdjiunes ds taiupo-
nare s treptei a dous, ays cum se reflaotd ip sbsteres stancurd
8 mediei concentratiei impuriricastorilor remasnsnii (tabilelu
38 51 39). Acyiunea de tamponsre s fost wai pxonungatf %n ca-
zul produsalox putroliere gl 8 CB05. caey 08 coerixmn fpoCcza-
le couportirii unui sistem biolocic eterogon fayu de uuostxa?a
spucisle, cum sint scizii nertenici ;4 sulfonici. Ip RO LTUl
oxeyterii concuntrayiei ascestor compugi, sistecul I%spundu pzin
oregtoruvs pupulotiilor de microorganisme cspsbile su-i do_{a—
deze; in cszul substratoloxr comune, bioda;radsbils ujour, ras-

punsul se monifasta prin cregteres vitezel de comsuze.e 3Tt

o/
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¢viient deci, ¢ iIn primul ccz esle nsvois de o psrioada de
tiup, pentru ca gocul si fis enihilst, pe c¢ind in cel de al
goilee caw, rdspunsul vste ilmediat.

Laporimentaxrile Je lsborator zu demonstrat aven-
Yege.d utilisurii unuil sistew de vpurare in doud trapte pantru
apursrea cgpolor rezidugls din xgfindrii. In ecest sistem, in
prima tresptd crxe loo biosorbi{ia $i metabolizasrea rapida a
coumpusiloxr ugor biode;rsdabili cu formare dc namol 1in exces;
in troapts s dous, sxe loo degradarca coupusilor mai putiin
biodegradabili, cum sint snumite fraotiuni de acizi naftenici
$1 acizi sulfonici. In scest -fol, pentrxu scelagi timp de tra-
tsre, in sistemul cu doud trepte gradul de epursre 3ste wuult
mal wore duoll Intrwo sdnguri Uteeptd weu punbtru un snundl
grod de epursre dorit, timpul de tretere se miogoreazd, ducind
ls economii de spsf{iu pentru instslatie gi cheltuieli de in-
trotinexe mai mici.

IVe3e4o EPURARSA BIOLOGICA A APSLOR REZIDUALSE CU
CWPUSI FENOLICI SI LiZRCAPT4NICI /126/

Princ ipslii impur ificatorl si aspelor reziduale
din regiinidxii sint hidxocarburile, compusii fenoligi g$i cou-
pu;il cu sulf. In timp ce, coa mai marg parte din hidrocarburi
asto Indepuxtatli prin sepsrare gravitationald gi cosgulars,
compugii fenolici gi compusii ou sulf (sulfuri, mercsptani)
pun problome dificile In tehnologia epurdxrii speloxr rezidusle.
£:nolil sint oxida{i biologic. ¥i confard speluvr un miros gi
un yust nepldcut, chiar in concentrayii foarts scézute (pepebe.
dupd clorinarea spelor, in vaedersa potabilizirii.

Principalsele surse de aps cu lfenvli gl compugi
cu sulf sint lsyiilo uzsta, apele de spilara, condansatule tah
nologice, scurierils de la rezsrxvosxale de yitei.

Ruducurca gradului ds impurif icsre a eflusntuluil
voGal ol un:i rafindrii se poate realiza prin seépsrasrea sursas-
lor fosrte pulusie $i traterea lor individuald.

o/o

BUPT



- 155 -

Chisr dupd o tratare preliminaxii 3 suzsainz in-
dividuale, ofluentul tosal sl unsi Ygiinixii conyin: 1incd can-
tititi sprecisbila de compuyi fenolici $i compugyi sulfuroyi.
licKinney /251 pe371/, sistamatizind dgtale de operIaxd o urei
instalat{ii de epurare biologicu, a (dsit cuncintreyis .onoli-
lor de 11-85 my/du’; Borraugh /251 p.36./ di pentru 16 Isfini-
xii din S.U.A. si Canzds ca vgloare medio 135 mg/dm3 pontru
fenoli gi 42 ms/dm3 pontru sulfurl; pentru o rafiniris din
ReF.G. s-a ;isit valoares 50-150 wg/du’ fenoli /252/, ior pen-
bru rgfindxiile din Rowinia o voloars wedioc da 1-5 m.g/d...3 Lo~
noli 51'20-60 mg/dm3 coupugi cu sulf /138/.

In cadrul cercatdrilox efoctuasie de noi, puntru
stabilires unui procadeu da trstusre prelimineri a lugiilor
crgzilice gi sulfhidrice, s—-a gisit in ufluuntul total :l un:i
rofinidxrii o concentratis de 130-270 mg/dm3 fenoli, 25-30 u_/
dn? H,S g1 10-35 my/dn’ meyespteni. Prin cos;ulare, Gopgunire-
jho ooestol 1mgu:£riauta:1 8 soisut piad e S0-L0 wg/dud fe-
nol1,2-5 mg/dm’ H,8 51 5-25 mg/du’ mercapteni.

Datoritd consentratisi ridicste a scastor coupugi
in aps de tratst cu nimol sctivat, s apdrut problevms influsnted

lor asupra epuxrdrii biologicse.

fxporimentdrile de epurxare biologici s-3u afoc-
tust intr-o instslatis de lgborastor cu o singuri treasptus, cu
functionare continud /123/. Timpul de re{inoxe in aeratcr o
fost de 10,8,6 i 4 oxe.

Pontru 8 verifics eficionta unui sistem cu doud
trepte, spa colactotd dupd o 80rard de B ore & fost txoteta
{ntr-o a dous etapd, ocu timp de serare tot de 8 oxa.

Namolul sctivat utilizst, proveait dintr-un nu-

mol mensjexr, 8 fost acomodat prosresiv ls epale de tustal.

Apa de slimantexe a fost obt inutd prin cog uls-
rag spalor rozidusls epurate mocsnic in separatosis grevitsti-
ongle, corectindu-se spol pH-ul ls 8£0,5 &1 sddugind nsxexi
de azot gi de fosfor pontru O oconcentzevis de 10 my/da” 4i,

respactiv, 2 mg/dm’.

of o
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In cursul expuriwyntirilor s—gu snaglizat aps do
cliuiznisre i ofluentul trabet in privinte confinitului in ex-
tractibilu totalv, sciczi nalftunici, CCO, CBO5, fonoli si mar-
coptoni, cunforw wetodelox-standaoxrd /258/.

Sistewul biologic a fost controlat periodic prin
snelize de concontrsiie de nuamol i indice liohlman ;i prin ob-
Servayll microscopicae.

rarsmetrii $i perforuwanyz2le de epurare, avit "pen.
tru pusriogda de uscomodaro a niawolului c¢it i psntru tratsroa
intr-o singuwd treeptid, sg pds9so sisteamaltizate in tabslul 41
si Liguxs 8l.

Concentratia de namol set ivat 1n sgseretor a foct
scazutd in timpul acomoddr ii, prezentind o cregters lzuntd. A-
ceasts se explicd prin nivelul scdzut al incidrcdrii orgenics
8 8pslox.

Dupd torwinsres scomodirii, erestsrss ndmolului
ducurge ou o vitezd mei mare, pind ls concentrafia de echili-~
bru de gcrroximstiv 2000 m;;/dm3 (substapbi usceld), le o Inelr-
cuig d2 0,7W ( oxtractibile totaia/dmj gaxator/zi.

Prin micgorarea timpului de contact, sutooxida-
reg namolului se reduce, de asemencg, ceea ce s-a dovadit prin
crestarea indicelui Mohlman.

Din graficul din figura 81 se veds marsa ssnsibi-
litste e cistamului, xeflectata de salturile de concentratie de
extractibils tolsl: xemsn:nte, dupa fiecsre modificsre a timpu-
lui de aexsras.

Revenirea din soc este cu atit msgi dificila,- cu
cit acrsros sa scurtaaza.

Trebuie remarczt faptul ¢id gocul ss produce lu
oricare timp de serare,dax randsmentul de indepédrtare a extrac-
tibilelox totale nu scsde sub 80k In agglasi timp, Xi&spunsul
ls j0c este wai mio lsg un timp de asrasre wal scurt. Aceasta ce-
pscitate 3 sistemslor cu perioadad scurti de retinexe de a sb-
sorbl gocurile de slimantaxe dind un efluent wai uniform, ple-
deazd pentru utilizsresa unel instalatil In doud trsptee.

o/o

BUPT



- 157 -

DVEE GENTRATE AM RN ACORMODARIENANMO U ) MY NVITH A APLIY REZIDUIALY
FA DILREET LIMPE I AFRARY

ACISIOR AP |

TABELUL 41

LRI N ANE Fpy 9t s v,

CONDUIHE DY B RY)

i ]
ap de acrare, ore i 1o : 10 i X f i
it de aer, NIQ i .[ 7 : 7 E b -
’ 1 H
bt de apa, 1 , ors 0.15 3 TRL) i 5% "
i :
igen dizolvat in vasal de acriie, mg O/ 6R : 6 ! <y <
meentragic de nidimol in vasul de acrare, mg/ 710 9w ! 10XR 1850 181 E
ice de namol, ml/g o ° ! W08 ! n 41 1 i
COMPOZIVIA AT DEC TRATAY
: | |
dractibile totale in cter de petrol, mg/i 10 . 40,2 ' 50 j 50 AL et
i
i naltemici (din extractibile totale), mg/l 5 7.5--31.6 ; 40 ! 40.$ 419 4
1
i :
enoli, mg/i b29:-4.5 : 3 \ LR L b
i i |
v , i
bercaprani, mg 9.3 :12,6 ' 24.) ‘ 23 sk v
€Q, myl 40 M6 52 Y4 i
BOL. mg Ol [ 24150 169 174 (A bee
COMPOZITIA EFLUCNTULUt
3 i
Fatractivle 1otale, mg'l 392 s AR s.2 Lo
. - i t
Acize naftenici, mg/l " 2,1--6,8 | 0.85 | e L :
4 i . f ) | 04 0 i
Fenob, mg/l . | 0.13:09 050 .
’ . | . ! ’ ) X7
Mercaprani, gl i 28-S ; 3 ‘ 43 he
[ Nobe,
CCO, mpe 00 } 19193 ' we s 0 o
{ . . 1 Ry Y N
KHO, e 0.4 I 4220 ; 0 f .4 o
) i ) hE
tﬁu\pcn\u g/l [ 240 ) n -

!
’ Fig. 84 Concer

¢lluentu

| -

Mrajd

principabilor mpurtfn aioer 0
1 tratal inte-o lrcapid Je nf‘uu-

BUPT



- 158 -

iic;orares timpului do gersrs oslae insoyitd de
scldoron rondsmentului de vpursre fati de fenoli $i mercsptani
Sricisonte de 1Indepidrtare g fonolilor este 1n wedic do peste
80,., doxr scade spre 60v la 4 vig de aérare, iexr eficienyo ;de
iundopirtera s wercgptenilor 2ste, in gonoral, aseminitoars cu
accea @ fenoclilor.

Prin gcraxe in doud trepts, 1in cezul extractibi-
lelor total., se obiinec o raducera cu incid 8p,realizindu-se o
eficien{d toteld do 97,6/.

In sceasti situatie, fenolii ca si mercaptsnii,
sy dayxradsszd in proporyis de peste 9Q., concentrayia ramanen-,
3 £iind de 0,6 mg/duw’ pentru fenoli si 0,7-1,9 mg/dm’ pentru
mexcaptsenie.

Un acpect importent il constituis faplul cd sis-
towslo biologice s-au comportet normal chiar la concentrafii d*
worcsptsni in epd supusd epurdrii de peste 26 mg/dm’. In lito-
ratura de spacislitste se arstid ci, dintre compusii cu sulf,
mai 2lcs mercaptenii asu actiune inhibantd esuprs microoxganis-
melor epuratoare gi sint mai greu oxidsbili decit hidrogenul
sul’urat /63/.

Din experimentirile efectuate rezulti cid spele
xezidugle de rsfindrie cu concentrayii ridicaste de fenoli gi
mercopteni pot £i epurate biologic cu nimol sctivat. Acomodares’
namolului, degi rxspidd $i ugosrid, este indispensabild pentzxu
x0alizsxea unei eficionte satisfdcitoare. Biodegrsdsres feno-
lilor g1 morcasptenilor cere un tilap de sexrare mai lung, si ast-
fol cpare svantajos un proces de apurasre in doud troptse. Acest
proces fsvorizeazi ;i obf{inerea unoxr gsrscteristici msi wai-
forwe ale efluentului. rficionfele obyinute sint suficiente
pentiu g @sigura o concentrafis s poluantilor remanenyi sudb
nivelul de toxicitsts pentru oxganismesle acuatice din riul re-
c2plore.
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IVe3.5¢ DZGRALAV <A BIOLWUICA 4 ACIZILGR Iifwv iiiCt
SI & ACIZILOR SULFWINICL /127/

Acizii noftonici yi acizii sulfunicl sint :

.
rificatorl pormsncnti oi sp2lox reziduele ¢in roeliniriil. e
petxol, dsr puyine luexiri oxnerinuntale deseriuv conporboi. o

-

sistimolor bioloyice cu nimol activet in prvzsnia acactorc.

“e
. e

Datox iti structurii lor chinics, szciuvii nzitun ei
foa pexrte dintre compusii cei wai rezistenyi lc de,tsdur:e bio-
logica éi mult timp au iost considerstl ce .ntisopticie. Totuyi,
gl oompugii nsftenici sint lent atacayi de microbi /25, 251/
/259/.

Dogi datoritd rezistentei chimice gi propri.ilyi-
lor tensioactive ceare duc 13 crogtares gredulul do pulusra, z-
6lzii neftenicl sint foarte imporxtanyi, dotelc din litsrutuzy
gere a¢ r9ford ls motodele de trutero ¢ lol «int fowity radncsy
xofaritor la metodole blologlice, se poave scrncla ruwci roricr-
tul lul Ferner, osxre a folosit f£iltzas biclogice timp du 3 uni,
pentru epursxeg unui smesteo de ape wemnejere yi spw reciducsls,
cu continut de 100-3CU mg/du’ scizi naftonicie sficisniyas re-
ducerii concentratiei scizilor ncftenici s stins 76-96,. /26¢/i

In sfara ngftenaiyilor, in gpely 10zidusle din
tsfinirii mai existd scizi sulfomici $i cirurile lox, cos aai
more parte f£iind solubile in epd /142, 143/ g1 svind un puter-
nic carzcter tensioactive Grsdul lox de biodegradsre verlezd
cu structurs lsntului de hidrocsrburd, dexr sint considarayi
wBrau biodeyradsbili' sau «nebiodegrsdebili®” /24,125/.

i sztax;a indastrisld o vjeloxr ce contyin sulfo-
nati si fracyiuniloxr petrolicre este dascrisi de Zcéindlax |
/155/ si Herrison gi colsboratorii /162/. Trsteruva biolviica

e scizilor sulfopnici acte decorisi in literaturd nuagl pontru
doterpentii onionici de tip slohil-gril-gulfanat, cs:e ?u 0
congtitufio esemiinitoere cu gulfanet il de petzol /221,251-265/.

Detor itd prazentel obicnuite in spale ro..Ju3dla,

£n concentratie mare, a scizilor nafteniecd, biodecradebil itigil
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ingowuplet clucidate i prosupusei influsnfe a scizilor suife-
nici coupra cistemglor de trstere o vpeloxr reziduele prin namd!
scuivat, om ef2ctust expuriwentldri de leborstor penbru detvarmis
neroc coaportir Zi sistewelor da cpursre biologicit In preenta
ceuotoxce

Puitiu experim:ntari c-g utilizagl o instezlsiie
cu Juncylonere continuu ou namol sctivat, cu amestecare com-
ploti, in dould trepte, descrisid la page4dd.

Jursrea i vmostocarea s—au resglizat prin insu-~
Zlexe do cef, dabitul acevtuisg f£iind reylat i controlat cu 10-
tunatra. '

| Alim:ntcria cu apd ro~iduglé In prime treapld o=m
fudub 68U 6 pompd purisvaltied, fn treapts s doua spa trecind
prin cidere liburd din primul Gecentore Timpii medii de statii-
onare iIn difexritcle unitiil ele instglatpiei sau fost urmitorii:

aurztor trezpta I - 2Y4 h

decantor I - Y4 n ;
aeravoxr vraspta II - 34 h;
decsntor II - 1 h.

Recirculerea ndwoluluil din decentosre s-a reali-
vct, de gsswenca, cu o pompd peristslticd, cu un debit de Y2-Y3
din debitul do climentsxe cu upd.

fpa da glimontare a fost prepsrstd in laborator
din gpa de xobinet, la csre s-s sduuget legie neftenicd si le-
yie sulfonics In astfel de contitdfi, Incit si se obtinid in
finsel compoziiyia urwitosie 3

extractibile totale,mg/dm3 128-15%
din csre: agcizi naftenici,mg/de 100-114
acizi sulfonici, mg/dmd 19-25
cloruxi (C17), mg/dm3 70
0G0, ug O,/du’ 550-600
CBOg, mg Oy/du’ 46-70

Dupd coructarea pH-ului la 8,340,4, s-zu addugat
Co.puyl cu gzot $i cu fosfor (sulfest de amoniu si fosfst de a-
woniu) pentru o concentratis f£ingld de 10 mg N/dma si &4 mEP/dmi

o/
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S-gu facut analize pentru fiecare $6rJad ds spd yi, zilnic, pcn-
tru eflusntii primei si celei de-a doua trepte de apur:re,con-
form metodologiei standaxrdelor ‘Xxominegti, cu exceptia produ-

selox petrolivie. . gi s acizilo: ngftenici, peniru caxre s~z folo-

sit o metodd origingl3d de dozsre simultani Prin spoolroscopie
in UV /129/.

'l

Namolul ectivat a fost obyinut prin zcuwodures
treptetd s unui n¥mol de origine mensjeri. Paniru LASTIatu g
eonoantrayiilox optime de nimol in serstosra, a fost necesorl
0 evacuaie periodicd g exeesului. In pasrslel s-gu efoctust ci-
tova detexiindxl respixometrice Warburg /266/.

fxem-nind yowultatolo de opolgle & lnsteluyisl
blolugice (figurs 82), se remsrgi rsndsmentul mere de indepir-
texe a soizilor neftenici (95%) chiasr dupi prima traspta do a-
eraxre de 2 ore. Randgsmeniul treptei a doua fatd de proprie-i
alimentere, este de 48%, isx Lfuwbundtiiires rgndswoniviuil gene-
xral este de 3.

In privintaz acizilor sulfonici, couportamentul
8 fost in general cal estimat, randomentul de distrugere & lox
oscilind In jur de 405 dupd trespts I si 50¢ pexr tossl.

%_._

= X

Concesta's o ra™ o 4 & 2>, m7/d0!

A N W ¢ v O €« D w3
]

. et i \ de & ove.
Fig. 82 Rezultatcle operdrii instalajlei de cpurare cu limp de cpunre
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Din anslizg curbeil de variayie g CCO ss constata
cd vcessta reflectd rourte bine comportsmentul celor doi impu-
rificotori. Astiel, dstoritid reducerii mari s concentratisi a-
cizlilor nartenici in itreapta I, CCO scades cu 66%, dcr nu mai

wault, din cwuze acizilor sulfonicl remgnanti.

In trxyspta 8 Il-a, Xoducerea valoril CCO este de
27 cuu 10y feyd de totsle Keducsiss acessta se datoreste in
cea wol mare psrte degradixrii acizilor sulfonici remensnti; pa-
zelelismul curbelox concentratiel de acizi sulfanici si CCO i
constituie o dovadae. 1

Dstermuindrilo resplrometrice au demonstrat ca vi=-
Tezs de raespirayic s ndmolului In prezenya acizilor naftehici ?
Lrugl din  gpolz rezidusle este de trei ori mai wasre dscit res-
pilruyis cndogenl (figura 83). In prezonfa unor sc¢izi nsftenici
din mostre de puritste gvsnssti, respirayis ramine tot asaé da
slgbd ca gi cea endogenis In scest cez, vituza de rospiratise
QIuiitiy pIin pdiaugsres unul el Jdoiloa subsbrat xoupixatoz : lage
toza (2igurs 84).

i

o - R . @
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ol /—‘”x,*’qw § /‘ IS
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§ ) -! A o/‘f‘/r“ —1_ | ' . /1 deetl™ .
AT T -~ A
| ‘ l N4
| L . | ',-‘:,/.‘
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0 3 879 TS W A o1 Wew ’ 0 1 [ Jov
Fig. 85 Consumul respirator al nimolului’ ncuvn( fn * Flg. 84 Consumul rcsplrnlor al unel culiurl haclcrlcno
presenfu acizilor nafltenici: . izolate dm ndmolul activat In prezenia diferitelor
(1) A & A cndogen: namol 1000 p.p.m. A N substanjc:

12) 3 4 3 cu M p.p.m. acisi nofenicl purificayl
U ® ® @ c¢ndozin; namol 20C0 p.p.m,
H) 000 cu I} p.p.m. acici naficnici bruji ¢ = 25°C

(1) @ @ @ <ndagxn

"(2) 000 cu |00 p.p.m. acizi naficnici purificaji

(D A A Aculglactorns

(9 vV veu g/ lactez) si 100 p.p.m. ac'zl
naltenici purificati
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fxperimsntirile 2fectuubs confis.; pu3iuilic g

ca acizii nsftonici si fie utilizzti ca subsirst orpenic gy ciu-
tre populetii spycifice da wicroorianisnae

Date Tiind constztarile fdacuss, 83 H0giy Lnive
ipotezs unui mod perticular do utilizar: a sgei iuiloxr nafdonicis
2 poate cons 1dexa ¢i microoranism:le prezouie in sisti.ul cx-
perimental nu pot tolosi acixii tafteuici dacit poutru :iuterd
do weterisl calular, si nu in scopul obtinurii dz en:rii2e Dezci
So adaugd un alt substrst de rsspirat, ecizii neltenici -ins
consumati xapid $i In proporiis mere. Hidrccarburile jurslini-
ce pot constitui un gstfal de substrat.

Absente unuil sl doil:s subsltreu pantru reo, lrg-
Vle ur putuse ulfeota ruzultotsle exporimentirilor de liborutoze.

nxperiwantarile efectusie su dowdit posiiilitu=-
tea epurlirii biologice 3 solufiilor do pelt:imsti in cist.wl cu
namol zctivat, chiar ls Incarcuri mari gi ls timyd de Trevicre
redugi,. dsocd se obtine in presglabil un nidmol specisl pantru
acest substrste. Deocrace vacturiile implicsie in du radozcc .-
cizilor naltenici sint spicifica, nu ss poste vorbi do aclizs-
tizyrag unui nidmol activot universsl, ci de forusrie unci
populaiii wicrobisne spacializctze.

In co2a ce privegte influsnye sci.ilur sulfuaic .,
gceauta se rezumi numsi la micjorsrua c¢ficivn,2i trorsforulul
de ozigen, gi, datoritd biodegradabilitiyii recuse, coniriouis
ls wenyinoraa unei oxidebilitdyi ridicete s gllucntulul.

IVelte CQULITIMNAR:A CU COAGULAILI £i.C2uAiilCl Clooivol
A NAMOLURILOR yRUVSNITS DII. 31Uithdid S LG
27 1DUALS DIN RANINARII /128/

Jpuraroa apalor ruziduels trovuic oI cuLgOoiild i
wrovaniie din Leimole il de
£IJ0CU-

eliuinsz2a reziduurilor solida,

epursre convenf{ional., adicid pralucrerca numcluz ilore
varile in acast domaniu se aXx.8zi pa eledoruize uaor procadae

da dashidrutcre wmecenicd, al cizor scop uste zocduczl:e volugu-

lui de niwol. Structurs coluidsld e numoluxilor ilupune, unTru

obyincerag unei doshidzrgtuiri oficsce, O condiyioaere reslitilde.
o/
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<iicicnts procedeelor de condifionare g$i de des
hidratara 8 nédmolului se poste aprecis cu sjutorul xszistantfei
gpicirico la filtrore i 8 cooficizntului de comprosibilitste,
ccro oxprimd centitativ £iltrsbilitotea ndmolulul testat /267
276G, 156/ .

Pantru conditioncxea chimica a8 namolurilor se
utilizeazd in genorsgl sceiagi xeactivi os si pantru coaggula-
rc8 gpelor reziduale industriala.

5—-a cercetat efectul de condifionsre al unox
coasulanti snorgsnici complscygil, FiRAL gi FERALTI, in compars-
ttic cu coaggulsntii clasici, sulfatul fexos gi sulfatul de alu-
miniue

Ca resgctivi de corectare g pH-ului s-—-gu utili-
23t acid clorhidric 10 N gi lsgpte de var 4. Ajustsrea pH-ului
5= ficut dupd administrsrea coagulantilor.

Ingarcidrile de ¢owyulele s=au efuotugt dupd ud=,
toda Jar tast, determinindu-se xszistenya spacificd la £iltra=-
Id g gmesteculul rezultet, ca aparotura de lagborator indicsta
antaxrior /156/ si prezentsti in figyurs 85.

”
e

La pompo
de vid

1ig. 89 Aparatura de laborator pentru determinarca i
rezistenfei specifice la filtrare: .

1 Ihae Buchner ; 2 -- robinet cu 3 ¢di; 3 — cilindru gradat ; 4 --. i
l}

vas Lampong 5 —- prizd de acr; 6 — manometru de tip deschis.
!

Kezistenya specificd la filtrsrea ndmolului s-a
c¢slculat cu gjutorul relsyiei /156/

2 bePes?

C

in c31o
r osta rezisteuyas specificd, cm/g;

U - pants dreptei t/V = bV+a, care desorie procesul
o‘/ L4
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da filtxare, 0/cm6;

P - diforenys de Presiuue la osre s-a luomt,dyn/cng
A - suprafats de filtroare, om2 3
7 ~ Viscozitatoa dinsmicd s filtratului, 1072 dynes/
2 v
om~ (poiss);
C -~ greutsgtes specif?o& 8 solidelor ip turt:i,g/o-.u3
(se o§1culeazﬁ Pe bsza umiditatii finale s turted,
W
C = 5 . jj
- £
-1 wa/wo
in qare

W, este ooncentrsyis initisgld s solidelor in niwol 4% 3
WO ~ oongentra{ia fineld a solidelor in turta,n;
S o~ densitatas lichidului filtrst, y/omw.

Doterminarile exporimentals s-su ficut las o
diferentéd de presiuns de 300 mam Hg.

In corcetdrila intreprinse s-3 lucrat cu di-
verse tipuril de ndmoluri, sle ciror pringipsle corsctorictici
fizloo-chimice sint redute in tabolul 42. Dupi criteriul re-
zisteniel specifice ls filtrere, probele de nimol in caguca
sint ugor de filtrat ssu cu filtrabilitste medis.

TABELUL 42

,On‘rw/)a/e/b coroo/errstics 74700 < chimsce ot
‘/valﬂbrcﬂ'ndbo/

" Moo/ Mymo/ b-ologr

. . M,° ’ -

Jncircofors /; pefi 7”":’ e y 5
y.1d 35 8.9 7? 246
(rcenkrofo volobe, X 3,5 'y ] 0.3 024
Juhho.b orgonico, X 3/ a9 ] 100 qsre
Subsronro onorgoniod, ) 4é ay |07¢ Q048
holce MHohlnon, ca - - 20 I8

;%Cﬁf’;ﬁ“é&’ odi PPYY 006 o | w
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In tgbelul 43 s9 prezintd unele aaracteristici
sle ingrogatalor, obyinute prin sedim:ntsre nsturalid (condi-
tionsre fizicd) s probelor Jde nédmol. Se constetd cregtorea
concantraiiel de solide 8 ingrogstelor gl descregteres rezis-
ton{si specifice la filtrerg. Volorile obf{inute psntru rezis-
toniele specifice la filtrasre vor servi drept wertor la apre-
oi.ree eficientoi procesului de ocoagulare (oconditionexe chi-
micd), in ocsdrul incexiciixilor de stgbilire a pH-ului gi a do-
zol optime do cospulanti.

TABELUL 43 |

Princpolefe corocterrstics frrrco -chimrce ok
hyro.ao/m cb nornv

Jynumb/ MgrosohN ngrogots/
/rdbcorbe oe romo/ nomo/ o nomo/
prmor ob Aioke- drafogre

2080,

mm““_ﬁ

Concentraka sok-
delor, 7, 7,3 4,2 43 |- 4/

Regrstenta o

/ ",
lo pitrore, 709 iy sdey s &9 g217 46,63 9

| thgrosarele a-ov obpnu/ prn vecknestore novvrols o Admoddy’
mor ' ofe Arororiss fimp ole £ore ¢ a momotin’ w
ﬁm,o ob /0 ove.

In primul rind, s-a procedst la stsbilirea pH-
ului optim 8l procesului de conditionsre chimicd. Dozele de
cousulenyi utilizats s-au exprimat in mvel oationi/dmj. Rezul-
tstale obiinuty sint prezentste in f igurile 86-89. Se doduce ‘
G4y, lucrind cu iIngrojstale nstursle de ndmol primar si de hi-
Jdroxizi, in cazul utiliziirii sulfstului feros gi sl coagulsn-
tului gomplex LiAL C, domeniul optim de pH se situeazd intre
8 51 9. Util12ind sulfatul de sluminiu gi cosgulsntul complex

FSRAITI S, intexvalul optim de pH oste cuprins intre 6 gi 7.

o/
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o Yol feroe (150 mval Fo/am] |

8 SVl de slermirrrv 126 mralAC o 3]

& fere/ CLos mvel(retAl) fom?] |
V SeralliSLrSmval(Fe s A1)/ o] .

T/
N S

s [ o ’ o

’
y 24

#7986 O regrarme AN /i oplim de cosgu/ore.

ae

Nemmo/! ,-hv

TT v o '
o SW/fof feros (160 mwe/ Fe/dm 74 s
o Sl de Nvmrrrry[Ea8 mve! Al /am /4
& ferao/ ¢ [90, 60 myval/ (7o o A) odmd) s
v Jero/ly SLIQ COmwal (P e M o T1) fo

)
3

»

8
D

S
pH

F1g 87 Oseproms AN -ohr aplrrw o0 seegvbre

NEmve/! ofe Ardresras

BUPT



ecrfros /o 3/ frore
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o Svol feros [tamval FelamI]

.! o Svifolde S urmrriv [4,0 ;:;;74”’ 3

Q Q
- t
|

90 |

£19.88. Dregromeo aH.-v/vi enlim de coogv/ore.

Pezrsierfo spoecrfvecd /o follrore
o Fmgrosolvler, 10%crm/3

”J‘ﬁ.lo/ é /0,’0'0"(:‘ '

o Sufo/ de olvrrrrrol32mvs! Rl om?]
A fero/CLasmyo/(Fe s AL) /) ot 3]
V fero/tySLasmp/(Fe ¢+ T7) /ot 3]

90|

_i
|

o

Ny ————

£19.89.Orogroms pH-vhr oofrmr de cosouvlore.
NSrre i o/ogre A

T ] ! l
| !
e\ — L 1
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La coagulares inp;rogatelor naturgle de nancl
biologic, indiferent de cosgulentul utilizet, intervalul ¢;ti
de pH so situeazid intre 6,5 gi 7+9, vsloxri de pH mei mici 2su
mai maxi producind flotsroa sedimentelor g1 o deterivrsere 4
rezistentei specifice.

In continuare, s-a urmarit stsebilirea Jozelor
optime de coagulanti, coraspunzind limitei inferivere a valc-
rilox rezistentel specifice la filtrsree

Din £ige90 xozultd 6d, in urma condijion.rii
chimice s ingrogstelox nasturole de namol primar, are loc o sci-
dere relativ xapidad s rezistentel spocifico 1ls filtrara.i:ntru
obtineres unei rezistente specifice de O,5x109 cu/; sint rece-
sars doze de 3 150 mval Fe/dw’, 77,5 wvel Al/dm’, 62,5 uvcl
(Fe+4l)/dm?, respectiv 42,5 mvel (Al+FesTi)/dm’. Fentru coz-
gulan{ii clasici dozele stabilite corespund ls 40: sulfit fu-
ros, raspectiv 25% sulfat de sluminiu (procente faja de .ub-
stun{e uscotd din nilmol). Se constetd od edoosurl suplisentore
de coaculanti nu duo ls o smeliorsre semnificetivd 8 rezistin-
tei specifice la filtraxee.

! 9 ! J~ [ ' '? i 1
p 4 : i |
X z
7 o SVYS foros (mH =8) —_
o S de olvmrrmrv(pH=T)
. a Ferol /PN *8) __ ’ .
an € 9 forolt S (PN 1) t
Lt .
-~ o ‘ |
q. £ ____t_______‘li__ .
'\QQ !
Q. " .
3 I
g ! |
K 3 Y ' ! i
RS, ' .
‘ 2 : L T( —q‘ - —
Qg~h t ‘
RS |
.o | ’ |
R
I - | | :
s . o
4 o
e T~ i i
’ lro' e W0 w9 N
Sore oo cosgulord. ol At
whorr(Y.
) r,’xmu’»m o';,"lﬁq:,/"" . ihar 4 17 .
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Concentraf{ia solidolor, in turtule ob}inute lq
filtrsres ingrogateslor naturgle de nimol primax, oconditionaste
chimic, & prozentst vulorl cuprinse intxe 50 i 45%.

In cazul condijiondxrii chimice 8 ingrogatelor
ngturgle de nduwol de hidroxizi, se xemerod din [igurs 91, ci,
pentxu obtin:cx2a unei xrezistante specifico de O,lxlO9 o/ g,
cint necesare doze de 3 80 mval Fe/dmj, 49 mval Al/de, 34,6
mvsl (Fe+Al)/dm3, xaspectiv 30 mvol (Fe+Al+Ti)/dm3. Raporting
ls substanta uscetd din ndmol, dozule de cosgulenti clasioi
reprezinti 400 sulfst feros, xrespectiv 30% sulfat de sluminiu
59 obsarvd cd condiyionares ohimicd s ndmolului de hidroxizi
are o aficienti scusuti.

Concaontxetia solidalox obf{inute la filtrsras
nimolului de hidroxizi s indicat valorile de 40-35/i.

!

2 e ) ] | "r' HT_—A
a | o S feros (pH8) !
X | o Sl de slvrrirmph &)
<o A Fero/C (pH-0) |
Q E v /CM/h’J'(ﬂ”o 7)
q
< 42 -
PN
< l
§ o |
S
‘E. §‘ \\ — /
“ {97
) ' :
Eg‘ ' :‘\‘~+_—’W”'
X q ' :
;: : :::#::: ! '
o : |

U 20 40 €0 80 100 120 /40 (/60 /80 200
0025 dle cosgulorfy, rrvoleofrors [am’

£19.91 Drogrome dozei oplrrme oo coopu/onTs: i
NSrro! de Ardroxrars |

Diggxowsle din £ire92 axratd i, la coagule-
o8 Ingrojstelor natursle de n#dmol biologic, are loc o scddae-
Io g rozistentel specifice la valogrea da 2Qx109 om/g,0a8a e
roprozintd o roducure de aproximativ 6 ori fat¥ de maxtox au

o/o
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doze da : 4,35 mval Al/dma, 3 mval (Fe+A1)/dm3, I2cpaectiyv
1,75 mval (Fc+A1+Ti)/dm5. Doza de sulfst de clunminiu Ievine
ls 205 (procente fatd da substanta uscstd din nimol).

Concentrafie solidelvr, in turt.le obtinutc la
filtxrarea nimolului Liologic, 3 foct cuprinsi intrs 3,5 44
3’0/:)' o

o SU/fs] feros ( pH +7e)

o Svifol ote olvrmmrriv/pH.&s)
8 Fero/C (pH-€6)
VViere/trS (ph-6.7)

co Jo ////r;r*e
y) /a’0m/9

()

8

’

7,
(74

[ L3
o p/‘/

weslernss o
® wr9rogd

o | : i
0 / P4 J ¢ )‘
Hoze e coogrionfy, wroa/ coligme, e’

5992 . Ongrerms dorer opdrme oe cosgviomfs.
Moo/ brologrc, 8.

Din incercdrile ufuctuste se decuc: ¢d ls voze
3, cos_ulgll-i COu=-

echivslente, cxprimate ipn amval cotiuvni/dnm
clacicdi, prcducind

plecgi sciivnescd mai eficiunt decit co.
0 scidurs wmai sccantusti s rucistentel cpecilice ls filir.or..
Ultiwole incaicuri su fo.t con&sar:-a sbouili-
xii proprietdfiloxr de sediuentsre slo namolului cog ulat. oo-
dimeniores ere loc in masd, apirimd o inturfald distincti in-
tre sediment yi supernstant. Din dastele inscrise in tuielalse

-/.
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L4446 razultd ci timpul de sedimontare nu trebule sd depdgeaso
5 ore in cgzul nawolului primaxr, de hidroxizi i el Ingrosate-~
l1or natursle ale scostors, xospectiv 10 ore la namolul biolo-
ric gi al ingrogatului ecestore, xespectiv 10 ore ls nawolul
biolugsic 5i 8l Ingroyotului naturzl deo nduwol biologio; ulili-
zgroa unui timp do sadimentsro moi ware nu duce 1la o Imbundtie-

ca s - . L. !
tire semniricastivad in ceoa ce privegte reduceres volumului dg

.
.

nawole

Anslizind modul de varialie 8 volumului de se-
dimsut funciie de dozs de coupulsnyl, se consistd ca ucests
dasorugte la velori minime psntru dozele optime de coagulanti
sdgosuri suplimentare de cocyulsnti nu produs o scddere in can
tinuare & volumului de sedimente.

TABELUL 44

Vovioto frocenlua/o' O w/umulil ok aomo/ primar b finpu/
Yond,fondew, M/IP ab rh'v?v/ ob seoimensore,

[— !

Fopul oo | Ingrosore | SIS0 R/ /0 Rrot'S 5
1 .;;::::; nolurolo 161 10/ Rofckn®| 106 mro 4] foln? 150mmy)//oe /) fihn® isomror)fe 1a1e ) fohn 9 |
P8 pH=F -8 w7
g 100 100 {00 200 700
ow | Ko 33 és R 52
/ 09,8 [ 27 J3 S » 35
2 8.5 25 28 % %
3 98 2 25 26 29
.97 2% 25 23 29 :
I'2 L og¢ % 2% 27 . ' 28 ;
© ® 2¢ 22 22 25 |
i 22 ” 24 23 22 . Py |

Uin cercotiarile vfectuate rezulti ci coagulasn-
vlli complecyi UuAL 51 FURALLI se pot utilizs cu xazultébe~
Lino la condii{ivnsrae chimied s ndmelului primar gi cel blo-
logic provenit din opurecres spelor reziduale sle rafiniriilor

o/o
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_TABELUL 45

Voriolio Procentuvols a volumulur oke romol ol ArYrosres
m;ﬁrm/am%ﬁ&m%%ﬁmq% e 1impu/ o sechmentsve

N

Trpulde | Ingrosore Solfol feros | Ti7C o Frre/ € ferom s
P Rt K e e o i Lt 2 j«w
Ve aiiid prgs P
‘ /% o0 i o ~o f :
a0 | g 28 % 37 Rz g
/ /2 23 T 77 o -——?
2 o /8 76 20 o r
|9 9 ” “ ) /7 §
¢ |19 ” % PR % ,
f 9 7 % ” ~ E
0 8 ”. % /” a' |
22 ¢ w- P . P E
! ' TABELUL 46
Yoviafia provenkndd oy WANUAY b aBmel hrtrga A
5 At consipondes, fnahe ob Aupt ob soeimosdie

oyt peron| LTS o o }
Zm :fm 43mro/ R fole? ;,;;m/%.: AFmn/(Ro Njfch’ ;..«,,wf)sgp-‘
oe pre24é PG P66 s’ :
0 200 00 wo we o ;
| om | a8 98 s | x4 5e
/ 8 92,6 8s ' ws
2 s & 6.0 o w |
3 9 7 N » i |
4 g 14 o w &y :
'3 :}z ”r o 40 o s 1

/0 o e > o o

22 x,6 r 4 (114 L 40

d9 petrol. In comparciis cu cor_ulapyii closici, <ol cu.ivcys

o6 ivncazd wal uiiclent, oroducind o scidare wel scloptaata
filtroroe. Crusyeul=o conyinatulul

g roziston{ei spocifice le
P U4 -2
) -~ 400 L0

do substante solido depinde de maiurs pd.olulul
pronunysti in cszul niwolului priwar.

/
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Ve CONSIDSRATII ASUPRA TSHNOLOGISI DE EPURARE
A APSLOR BREZIUUALE DIN RAFINARII IN STATIA
DE LA CORLATESTI /297, 278, 279/

Pa baza ocercetdarilor efectuate de catrxe sutox,
prezontate in capitolul IV, s-au stabilit g$i omologat procese
de epursre chimico-biologicé care asau stat la bsza proisctarii
g1 xealizdrii industriale a stafisi Corlategti, avind o caps-
citate de 1300 mj/h, destingtd epurdrii in comun a apelor xe-.
zidusle provenind din cele 3 rafinirii ale municipiului Plo-
iestl gi intretd in functiune in 1975.

In cele ce urmesgzid vom face aiteva aprecieri pri-
vind tehnologia de epurare adoptata la statis Corlatesti, vom
ansliza func{ionarea scesteia, facind observatii cxitice asu-
pra cosguldrii si epurarii biologice gi, finsl, vom indica mij
logoele expurimentele adoptate pentru £mbun&t&bixeé exploatid=-
rii stayiel, le care am contribuit direat.

Pr incipalii impur ificatori din ansamblul apslox
reziduale din cele treil rsfindrii, stebilit{i la nivelul anilor
1970-19Y2, porioada in care s-au executat cexrcetirile de epu-
xaxe, au fost : hidrocarburilo, gcizii naftenigi, acizii sulfor
niol gi suspensiile de cous petroliex. In acea etapd nu a fost
decalatd prezonta sulfurilor in spele rezidusle, isr fenolil
au fost prezenti numai ls nivelul de mg/de.

In condifiile influeni{el poluantiloxr specifici,
80izii naftenici yi goizii sulfonici, care prin osracterul
lor tensloactiv afecteszd nogativ prooesele de coazgulare gi |
de epursare biologyicd, a fost necesagri limitexea conoentratii-
loxr soestor compusi in apele rezidusle. Pentru obtinerea~unor§
eficlente corespunzitoare de epursre, concentratiile de acizi
naftenici i de acizil sulfonici din ansamblul de ape reziduale
g-a limitst la 80, respeotiv 10 mg/dm3, isr in apa cosgulstd
la scara de laborator, ls 20 respectiv 8 mg/dmj.

o/o
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. Schema tehnologici generald, propusi de sutor,
pe bazs studiilor si cexcetarilor efecqtuate, cuprindss urwi-
toarele etaps de epurare (figurs 93) ;

= Pracpurarea locald, inm cadrul rsfindriilor care
debiteszd epele reziduale, a surselour de 8pP8 Gu un ¥rsd uara
de poluare, pentru miogorarea confinutului de seiui maftonici,
de golzi sulfonioi $i de suspansii de cocs petrolisr in ulliu=-
entul genaral; ‘

- epurares primard ocuprinzind sepsrareas gravica-
tioneld s suspensiiloxr de produse petroliore din efliucnitul
gonsral (epurarec mecsnicid), egalizarea debitelor s i 8 QCLpuUZ i~
tisl aspelor, coagularea-flota{ias pentru indepirtsres psrticu-
lelox petroliere remsnante;

- epurgrea seoundard (biologica) a eflusntuliui
genaral, cu nimol biologic sativat, in doud trupte, pontru
indepdrtsrea substanyelor organice solubile;

- prelucrarea namolurilor reziduasle cuprilziind o
ingrogaxe a ansamblului de mamoluri, o desbidretsre & nuudlu-
rilor ingrosate prin filtrsre ls vid gi inoinersres nawoluri-
lor deshidxrstateo

Proisotul realizat pe baza dstelor de celcusiure
intreprinse de sutor gi a schemel de epurare propusa, cupI in-
dea urmiatosrele elemsnte pxincipsle 3

- snsasmblul de ape rezidusle de la cule trei ra-
findrii intri in statis de epursre cu un dabilt zediu de
1300 mB/h. Cslitatsa spel la lejziresa din swporatourels ;ra-
vitayionale este indicetd in tsbalul 47;

- prin cosgulare ou doze medii de 50 :‘;¢;/d;.13 :.,\;;l:x.;:
feros gi 150 mg/dmd oxid de caloiu, in ssceisze cu 1._5 u\,/w
poliscrilamidd gi apoi prin epurare bivlogiod ipn doua troj:te

8% 32 314 6 oro Ies-
. tere de eproxitstiv 3 3
de serare, ou tiup de tre L te-

se obtine o apd epuratd cu celivstea indicaté in

pOGT Vs gredulul de epuraure tiologica

belul 47. Pentru r08lizsxea

o/o
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proisctat, concentrsiis de namol blolougle in businsls
garaxo txebuis mentinuti lg sproximstiv 2 b/u_‘. Idmulul vi-

ologio so

tecd, se Ingrosgi, ss deshidrstoszd pe £iltre cu vid 4i o

‘i

~ namolurile rezultote lg epurerua
ooagularu-flotayie 1 exqoeduntul de némol vicluric w uii-

sopard din gpa epuratd in decentcare rsdizla
reoirculd in bszinsle de vpurare biolcpici;

1]

;,;L ~.Q

woCanicu, la

se incinereszd in incinaeretosre ou strot fluidizat;

-~ eficientale de epurare considaerste im procues
sint indicste iIn tsgbaelul 47.

Tgbelul 47

Calitates spei reziduale epurste gsi eficientale ue
epurasre ostimate in proiesctul stetiei Coxlatsyti

ol

Nr. | Indicstori de U/N Valori maxime Sficiuu;u ze
ort.; calitate ‘ . Orurgl -,
dupa e-|dupa fiz1i- Lom
pursre fepura- §co~ t i
recani-|re bi- {chimi-| Y
ca ologi- jca
cd
l. | Suspensii totale mg/dm3 160
e i:ggggsii decsn- mg/dm3 sbsent
e | Suspensii nede-
2 cantabile mg/dm5 20
e | Fxoduse petro= | lgsand| 200 | 13 725 | 93,9
din ocsaxet N ‘
5S¢ | Acizi neftenicl mg/dm3 80 8,3 “U bY,6
6e | Aoizd sulfggégix mg/dm3 15 9,8 25 )§,6
7. | Fono1s mg/an’ | 8 | 00 2.7
8. | CCO-Cx mg0,/dm 1700 290 61,4 )
9 CBOs mgOZ/dm 170 &2 48 75,3

% IoNs — lauril sulfet de sodiu CHy (CHp)y; OSOsNe

of o
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Dscd punorea in functiune s treptelor de epursrs
moconicd $i fizico-ohimicd pu a ridicet probleme deoscbite,
isr e¢pa epuratii a coraspuns calitiyil estimsete prin proiect,
amor saleg troptei biologice (obyineres de niémol biologic) s
fost fosrte dificilde

Investigatiile efectuste In cursul anului 1976
gu scos in relief factorii ocare influenteazd negativ functi-
ongrea statiei de spursre : (1) deosebirea dintre compozitis
estimatd si cea resld a spelor xeziduale influente in statis
g1 (2) deficienyele uwecanico-gonstxuctive ale echipsmentului
de epurare, mwsi sles, sle celui de serarae.

In cues ce priveste compozitis inflﬁentului sta-
tial, acecasta este afectsti de fsptul cid, iIn cadrul rafiniri-
ilor cule debiteazd apele rewiduale, nu s-au reslizst instale
tis de preepursre s lesiei sulfonice, iar din cele treil instae+
layli previdzute pentru preepursrea fluxurilor inodrcate qu
voici neftoniol nu s-gu reslizst deoit doud. Din aceastd oca-
uzd, ooncentratiile acizilor nafteniocl gi a agocizilor sulfonics
in spele influente in statie au depdsit in mod frecvent limi-
tele stabilite, ducind ls formsrea de emulsii stabile (,ape
albe"). Acest tip de epe reziduasle scade sensibil eficients
de epuraxe s treptei fizico-chimice, xezultind sps cu inodr-
care orgsnicd ridicstd si cont{inind in specisl scizi naftenioci
care sint greu biodegradabili ssu toxioci pentru namolul bio-
logloe Operarea sta{iel cu o astfel de cslitste a apelor xe-
ziduale a confirmat limitele de concentrat{ie s aciziloxr nef-
tenicl $i sulfonioi stabllite prin ocerocetidrile efeatuate,e-
videntiind defloculsxea gi degradaxrea namolului biologice

Dacd sse cum s~a aratat snterior, in cursul cer-
cetdxriloxr din 1970-1972 nu a fost decelatd prezent{a sulfiri-
lox in apele roziduale, dupd intrasre in funci{iune e statiei
Corlatesti, acest poluant a devenit insid una din problemele
majore ale cslitidyii apslor regiduale influentee Impurifics-
rea cu sulfuri se produce prin condensatele tehnologice gi
prin legiile rezidugle generate in instelaf{iile de prelucra-
Xe secundard, intrate in functie ulterior cercetdrilor efec-
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Ttuate pentru stabilirca datelor necesare prolectirii stayiei
Corlatesti, precum si prin aspele reziduale provenind cin pr o=
cosels de bldzoflnaxe. In prezent, concentratii de sulrluri de
20-50 mg/dm sint aproape constante si uneori 8par soucuri de
peste 500 mg/dma. Sulfurile duoc las scaderas eficieniei pro-
gesulul de coagulasre, dastoriti reactis i cu sulfatul faros.
Patrunderea "apelor negre” in treapta biologicd, mireste dao-
fioitul de oxigen- 31 ingréuneszd flocosnele de¢ namol tiolosda,
care se depun pe fundul bszinului.

In continusre, pantiu relisfaexea deficlenyelor me-
cano-constructive vom ansliza funo{ionsres statisi, indicing
mijloacele edoptate expexrimental pentru remediere.

Separetosxele gravitetionale sint utile pautru
protejarea statisl In cseszul unoxr deversiri de produss putro-
liore de cdtre rsfinidrii. Produsele petroliere recuperste sin¥
rointroduse in fabricatis.

Bgzinul ds egalizare gi omogenizars nu g asigurat
decit o retentis de aproximativ 2 ore in loc de 5 ore ¢it pra-
vedes proiectul. Pentru a se mdri timpul de stayionare s-a
umplut bezinul de egalizare paste cola pxevazuti, o3ea ca a
dus la crastorea nivelului de lichid In saoparatosrs.

-

Modalitstoa ‘de omogsnizare s lichidului d¢in vszi-
nul de egslizsre, previdzuta in proisct, constd in dispexsa-
res prizelor poupelor de evacusie 8 apel. Peniru fmbundtay i~
Iea omogenizdrii, se vor monts, pe flotosrs, geratoars vecni
de aarare ce nu pot £i utilizate la epursrss blologicide agi-
tarea spei va avea efect §i asupIs indepéxtaxii.sulquilox.

Trxospta de cosgulare-flotutia funoyionesza bins,
conyinutul de produss petxollexo din apa ocosgulsta £ilnd cu-
pr ins intre 30-50 mg/dm « Dupid 6 eni de explostale s—a Jo0ns~
tatat coroziunes puternicd a sgitatorulul macenic do las faza
de smostecsre rapidi, influentind nogativ procesul da coszu=
lare. Inloouires gcestuis ou un dispozitiv de sersre-swoste-~
asre cu jet /280/ a dus ls subundtdtires agitirii, le oxidares

./.

BUPT



- 180 -

psryisld a sulfurilor din apa de epurat $i la reducarea oon-
suuurilor snerguticae.

Pentru asrarsa apei in bezinsls de epurare bi-
ologica, iIn proiect s-gu praviazut serstosre mecanice cu roto
Jda suprafsii, antrenats de grupuri de actionsrs motor si 1e-
ductor, cu o singurd turayis de lueru de aproximativ 70 rota.
tii/minut, avind diamotrul de 0,98 m, icr puterea instalatd ;
do 7,5 kie. Pentru Imbunitayirea oircit iel egpei in bazin,
sub rotoura s—au smplasat burlana met ce de aspirapis cu
jdigmetrul de 1 m, care cobosrd pind ls -,2 m de la fundul
bszinului. Trosptas intiis de epursre biologicd a fostv echi-
patd cu 16 aexatoéze de tip I.M.M.UsMe Baig idsxre, iaxr treap-
ta g doua cu 32 gerstosra.

Testarile ofectusta pe model de laborator, cit
5i deterwinixile deo gmestacare executate direct in bazinul
statisl prin tehnica trasorului su scos in gvident{d faptul
od in bowinols deo cerezw au wo Xeslikewwd ¢ vuzbuleayd dufle
olentd pentzu e se mentine in suspensie ndmolul biologic. A-.

mostacorea insuficientd duce la aparitis de zone stagnante pf

fundul bazinului.

hexratosxrale cu rotor montaste in bazinele de e-
pursre biolozicad s~su dovedit insuficiente cs putsxe necesa-
Xd pentru mentinares nadmolulul In suspensie neputind asigurs
un grad de agmestscsre suficient. In plus, sexatosrele meods-

nice s-au ardtat necoraspunzitoare, prezentind frecvente de-
featiuni mecanica.

Ineficient{a aeratcaxelor ocu rotor in gsigurs-
¥ag omogenlzdrii intregulul volum al bszinelor de aerare &
Tust considersti ca una din cauzsels majore a dif icultafilor
du gmorsaxe a trepai biologice. '

In consecintd, pentru lwbunidtipirea txepteil
do ¢pursrae blolugicd s-a deois, im cursul anului 1977, inlo-
Culrua seratoarelor cu rotor de suprafatd cu dispozitive de
vorare-amastecatoare cu jet de apd /280/. Testirile acestol

o/o

BUPT



- 181 -

dispozitive privind capecitatoa de oxigansre, rondaspeniul e
hergetiec pentru gerare, eficisnya de amestecsia, gloctusta
fmpreund cu catedrs de lasini hidrpulice, I.X.EBucure;ti, su
confirmat justetea alegerii acestai soluyii teinicae panctru
situatis statiei Corldtesti i au indicat posibilitiy;ila da
imbundtijire s dispozitivelor prototip. In prezant, troapta
intiia de epursre biologicid a fost 9chipatd in intreiime cu
dispozitive de aersre-amostecsxs ou jet, modicicate (de tij
wCorlitesti”) gi se incesrci intrarea in re,im noxmal do func-
tionare a epurdrii biologice. Dificultitile In realizcreas
acestui obiectiv constau in timpul de stsiyionars a zpoi zozi-
duale in bazinul de sexare prea scurt (aproximativ 3 ore tiup
mediu hidraulic) si biodegrasdsbilitates redusi s apalor re-
ziduale (0305/CCOIQ/0,1)0 Ambii scegti factoxri determina o
pxoduotis micd de nidmol biologic floculat, care sd puata fi
mentinut in bazinul de sexrsre gi decl eficlenta de epursre
este redusd.

In viitor se preconizeszd reschipsrss §i & truj-
tei a doua cu dispozitive de aserasre-smestecare cu jet da &pi
gi operares epurdrii biologice intr-o singurd truesptd, swbyla
bazine lucrind in paralel, ou timp de sersre de sproximativ
10 oxe.
’ Din cele expuse rezultd od exista deossbiri
importante intre elomentele de calcul csre stau la bsza pro-
iegtului statiei Corlitesti si aspeotele prectice de oparars.
In tabelul 48 sint sistemstizate comparativ principaiele date
de procas cuprinse in lucrdrile de cercetere yi prolect gi
datele resle de opararese. Se observd cad deosebirile principasle
sint la trospts de epurare biologicd, unde stit Incircares
volumuri cit gi sarcina nimolului sint mult mai mari in rea-
litate decit valorile pentru care s-a stsbilit procesul. Sai-
cins mare a nimoluluil este datd de concentratis Rmicd a sces~

teia in bszinul de sersre.
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Tabalul 48

Parsmetril da proces si statiei de epurare Corlatagti

(3¢)

Troapta de Purametrii de proces stabi- Datele de
epuraxe liti prin cercetare (%) si opexare ale
indice{i in proiectul stas- stafiel
tioi Corlatesti (aex) (1Yy76-1981)
Coagulaxe— | pH de cosgulare () 8,5
flotatie dozaj de chimicale (ae¢)
-sulfat fezos,mg/dm3 50 Lo-48
—poliscrilamidd,mg/dm’ 1,5 -
-var (Ca0), mg/dm’ 150 110-130
timp de smestec,min. () 3 S22
timp de rsactis,min.(x) 12 15
timp de decsntare,min.(s) 60 3040
spuraxre timp de sexsre
biolo- (2 trepte),oxe (&) 9(3+6)% " 3(I tresptd)
glaod concentratie de namol,
mg/dm? (k) 2200| 100-200
incdrcarxe volumara,
Kg 0305/m3.z1 Casx) 0,564 0,725
sarcina namolului,
Kg CBOs/Kg ndmol x zi 0,282 4,1

Corlategti scot in relief necesitates cxredrii unei industrii
propril roménegti pentru echipamente specifice processlox de

Difioultdtile ivite in exploaterea statisi

epurare, cu performante xridicate gi ou bund figbilitate in

exploatazre.

In concluzie, osxrcetdrile de epurare au wma-
xit, in principal, stabilirea schemei de epuraxe, in condi-

tiile influentei poluantiloxr specifici : acizii naftenici
i acizii sulfonioi, proveniyi din frsofjiunils petrolicze.
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In csdrul acestor cercetiri s-g sVidentist necevitstvua ;ro-
epuriarii locale a3 fluxurilor continind acesti puluanQi,‘fe-
zgbild prin tehnologiile elaborate da ceatre sutor, punti.
obtineres unui efluent tratabil prin coggulare ;i pric . ..::-

xe biologicd. )

Investigsyiile sfactuate dupd intrsres in :auc-
tiune s statiei de epurarxe au stabilit ceuzole dificultutii
de a amorse txeapfa de epursre biologiod o statisei Coxrldtestie.
Ung din ocsuze rezidd in deosebires dintre calitotes sstimsta
a gpelox rezidusle influente fin stayie 51 cea reald, ib ceos
ce pxivegte continutul de scizi nafteniol gi de ascizi sulfo-
nici. Concentrs{iile acestora depdgesa gdesea limitelv de
concentratie stsgbilite, detorita faptuluil ¢i nu s-au resgli-
Zat integrsel instslstiile de preepursio respective. isi mult,
s-8 decelat prazents unuil nou impurificetor, smionul sulfni-
dx o (sz'). piovenind din condensatele tehaologice gl legille
reziduale genorste in instolayiile de prelucrare secundsri:,
constrxuite ulterior punerii in funetiune s stst{isel de 9puru-
xe. Totusi, prinoipslul impediment constd in incapacitateas
geratoarelor cu rotox de & asigurs omogenizeres intre_ului
volum de gpd din bszinele de ssrsle.

Experiontya ecumulatd din explostarva stetiesd
de epuraxre indicd necesitates credrii unei industrii proprii

roménesti pentru echipamente specifice proceselcr de epurare
in speciagl de serare, cu pexfoxmanie ridicate yi cu buna fi-

abilitate in exploatare.
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VI. CONCLUZILl GENJSRALE

Corcelixrile Intreprinse asupra epurdarii apelor
1guiduglo, provunindg din rafindriilo deo petrol, su dus la
uruitoarale concluzii mai ilwpoxtsnta

l. In domeniul prscpurdril apelor reziduasle din ra-
?inirii s—au ¢lsborat procades pentru epuraxaa fluxurilor cu
conyinut de acizi naftenici, de scizi sulfonici, partviculc da
cocs petroliesr i de sulfuri.

a) Metods elaborata pentru iIndepartsrea acizilox
natftonici constd in extractia acestora ou petrol lampant, in
modiu gcid 3i in prezonyd de clorurd de sodiu, la pH=4. Pro-
poriyis de solvent gi de sarsmurd. fatad de apa da tratat aste

da 1/10. In aceste condifii s-a ob{inut o eficienid de epurare

de 98,4%. Procadeul a fost brevetet ca inventie. Instalafil

Jo preopurare prin extrasoyls ou petrol a acizilor naftenicl
au fost prevdzute ls trei rgfindxii din zona Ploisgti.

b) Procsdeul alsborat pentru indepartarea acizi-
lox sulfonici const3d in extractis cu aloool izobutilic, pH-ul
madiu £iind ouprins intvre l-l13. Proport{is de solvent este de
10-1C0 p. solvent la 100 p. spd de tratat. Randsmentul de e-
purars atinze 98%. Procedeul a obtinut brevet de inventis. Re-
zultatele obyinute sint apliocabile in practicde.

- O grupd de metcde studiate pentru sliminsrea a-
gizilor sulfonici se bazegzid pe coayulare. Coagulantii utili-
2atl au fost sidrurile de aluminiu si de fier, precum si coa-
gulanyil snorganicl compleosi de tip FIRAL si PZRALTI. S-au
obtinut randsmante de epurare, caxo atestd posibilitstea in-
locuirii coagulantyilor clasici cu cei anoxrganici ocomplscsi.

- O glti metoda elaboratid pentru indepdrtarea a-
¢iziloxr culforici a constat in precipitarea acestora cu olozu{
I& de calciue Lucrarea confine oa eloments originals aplicarad
procadeului pentru un caz particulax (lasia‘suifonicé rezul-
tati le rafinarea uleiului de transformstor), stabilirea
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mecanlsaulul de Indepirtare g acizilor sulfo onici suv g
cloxurii de csgloiu si gvidantisres Posibilitiyii do s i3 oo i-
drata precipitatul obyinut.

-~ Pentru alinminurea scizilor suifcpici LCIUNGD oy
in urmg tretirii prin pracipitare sau cosggulaxe @ lesisi :ul-
fonice, s-a investigat posibilitataa Ietinerii scestors 13 sni-
onitl de bazicitate medis sau slaba, deteruiinindu-li-us cupa-
citatile utile de schimb. In c3zul folosirii unoi inctalay il
ou filtru cationit $i snionit axe loo o oregitu:ze o oficisa el
de xetinexe a sciziloxr sulfonici.

¢) Procedeul propus pentru liwpezires spolor re-
zidusle, provenite de ls téiezea hidraulicd a cocsului retzu-
liex, constd in decsntare gravitst{ionali preliminsri, trassc:e
ou cosgulsn{i asocisfi ou polislectrolifyl si decantsre inclie.
Apa purificstad contine 2-12 mg/dm3 suspensii, putind i reio-
looitd las tidlsres hidrsulicd a cocsuluies Procedeul s oot cu-
ragoterizat cg inventie. Instalsyii industrisls, bazete Le
goegstia matodi, au fost construite la toavs unitivile <& cuc-
sare intixrziatd.

d) Indsopértarea sulfurilor din apals zeuiduils
provenind din rafindriile de pstrol a fost invaestijata prin
mai multe metodse.

— O serie de luacraxil su fost oriamtgto .o dirvcyis
desulfuririi prin stripsre a spelor reziduale im cyuzu. dstlfael
s—a cercetat la scarid de lsborator, indepdrtarea nhidrozeaului
sulfurat din lesii sulfuroase, prin stripare cu bioxic ao
carbon (gaza asrse) i prin stxipsre cu abur; rezulsatulo obLji~
nute au pormis proisotarsa si realizaros une i ipmstalgyii “sntia
stripares hidrogenului sulfurst din legii sulfurcusa.

S-a experimontst in oontinuara, ls sceXxa Cuo livo=-
ragtor, stripsrus hidr ogenulul sulfurast din ocndancseta ternuli-
¢ice, in csre acesta s9 afld in prezunyi de gmonNiivl, odaiilin-
du-sa conditiile in care amoniacul ramine :
genul sulfurst este indeidrtet in feza deo vaporl. S0iuyin dly-
borati la scard de laborator 3 fo5t copfirastu prip caxcetarila

efeatusta ls sosrd jndustriali. Metoda reslizeszd in cuwuijid

m bblhy l L...Lvn. -
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cconomice (Ffird gbur) striparea salectivd a hidrogenului sulfu~
zat, la tamperaturd reletiv joasd, folosind afectul combinst,
de sgent acidulant (datorst prezenyei CO5) si In acelasl tiuwp
de entronasnt (datorst prezentei Np) al gazelor ersoe slimina-
Yea sulfurilor este seleotivd i integraldo

~ O gltd dixectio de corcetare urméxritd & constat
in convarbtirea sulfurilor sub sctiunoa oxigenulul In tiosulfat
Jda sodiu, a ciroi nocivitato vuste mult mal scldzutd. S-a urmi-
xit oxidares nacatsliticd ou oxigen a sulfurii de sodiu in so-
luyis apoasd, precum gi catalizagrea acestel reactii cu sidruxi
sle watalslor tranzitionalee.

Prelucrarea datelor experimentale pentrxu oxidaxaa
ncootaliticd au condus la o0 gcuatie cineticd de tipul

A%

Vor = kgglobal X °N828’ in care constsnta de reaotie axe forma:

1

kgi1obal R

— +
KLOB 0

Prelucrarea datelor exper imentale obfyinute ls oxi-
darea cataliticd cu oxigen molecular a sulfurii de sodiu in so-
luyis apossd, iIn prezentid de N12+

» @ permis obiyinexrsa unei ecu-
£4ii cinetice de tipul : V )

r” Ko1obal * °NaZS X Gggtr 08Y6 5=¢8
vexrificat pe date experimentsle de oxidare, utilizind drept ca-
talizatorx Mn2+.

Incorcdxile de corelaxe a intensitétii eetivitapyii
Cstalitice, exprimatd prin vslosres constantelor globale de Vi-

Tezd de reactie, cu natura metalului tranzitional au condus la
urnitoarely

(a) Corelarea este univocd pentru toate metalele
tronzigicnsle testate (Cx, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zr, Ru, Rh, Pd,
43 1 Pt) utilizind drept oriteriu distanta intexatomicd sulf-
Letol tranzigiongl din sulfura respectivd. Aceasta sugcreazd i-
Pclezs cd, resctis de oxidexre sre loc prin cstalizé eterogend
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cu oxlgenul chemosoxrbit pe suprsfets particulslor de LuiZure
a metelului tranzitional, grau colubilid. Prin resctis ve oxi-
dare sulfurile trec in sulfati solubili, ionii waislalor
tranzifionele xeintrind in soluyie, dovenind astfol disgoni-
bili pentru un nou ciclu de YeeCylae Vitezs de rvecyio wouis
cu atit wmai mare cu c¢it ciclul sulfuri-sulfet ecto wai SCulte
Este de presupus ci sceasta se intimpli atunei cind OXligencd
se chemososrbe mai putexnic, adicd 1In oszul sulfurilor cu
distanta interetomicd sulf-metsl mai mici.

(b) Pentru metalale tranzitionale din prirs serias

(Cxy Mn, Fe, Co, Ni, Cu), pe lingd oriteriul distanf{ei intu:ia-

tomice sulf-metal s-s pus in evidentd cs wn criveriu de cora-
lexe g activitatii catalitice gi produsul dintre :,.e stexe 4"
si valenta melalic&. - )
Do 3cemsneg s~au calculst enexgiile de aCUiVaia
pentru sistemul neostslitio gi pentru cel cotalizst de Ni°"
81 de Mﬂa*. Faptul e la eistemul cetvelivie eneryie de sctli-

vare are vslori de ordinul de 4600 cegl/mol foyé& de 1CelU0 col/

mol pentru sistemul necatelitio arstd c&, urmsre s sfectelor
catslizatorilor studiefi, trecerea de la xosctis necseialliti-~
0d 1la cea cataslitiod se caracterizeszé& printi-o diminusre a

prepondercnfei tresnsferuluil oxigenului ls intozlata teelia=

ochid si creyteres prapondereniyei fenowenalor de vraosport in
faza lichid.

Ecuatiile cinetice stabilite 51 corelayiile ciu-
tra viteza de reactis, cantitstea de onergies 8bsurbitld ;1 nau-
turs catalizatorulul perwit extrepolsres,cu destula pracicic,
fn efaxrs condifiilor de expuorimsrtale.

s im s s i Yo
Concluziile scupra posibilit&yil predpural 21 Ao

- R
SQ"JLU

i i sep Q4ln sur 8w
giilor sulfuroase pIin oxidure cu oxizen

5 i talatii dudusiisdce
pentru proisctarcs 51 reslizares unei instalsyii

2e In domaniul gpurarii priczaiv o-2a studial coiju~-

idualey ¢in rsrindrii cu coapulautl clasici i

alor rez
texes o catrdil

cu coggulsnyi anorgsenici complecsi, precizindu-ve pel
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procosului : domeniul optim de pH, dozcle necesarxa do coagﬁ—
langi clesici si snorganici complecsi, procum gi caracteristi-
cile do sodimertere ale suspenciilore S-a contirmgt posibilite
taa inlocuirii cosgulantilor clasici cu cel enorzsmnici con-
placgie

a) Pornind de la definitias coaguldrii, ca proces
rizico-chimic complex de tratare a apelor bazstd pe efactele |,
coaguldrii, dafinitie datd de prof.dr.ing.V.Cocheci, am cdutat
53 vodem dacua acest procas se poate incadre ca-metodd de inde-
pirtare a unor poluanii sclubili, specifici spelo: reziduale
din refindxii, cum sint hidrocarburile, naftenatii gi sulfona-
til. Investi_.tiile su wrmirit de asemenea stabilirea meceanis-
celor do elimingre a acestor poluanti. Indepartarea acizilox
naftonici $i a ecizilor sulfonicl se datoregte unor procese
do comploxare, pe seama produsilor de cosgulare, fapt confir-
mat de studiul iIn 1R el precipitateloxr depuss dupé“coagula:e,
a0 Ui 6o Indeplitiuses hidyoouzburilor wre loe prin produse
de adsorbils, concluzie rezultetd din studiul precipitatelor
prin microscople sleotronica.

b) In continusxe s-au stabilit efectele prezen-
tol sciziloxr neftenici si sulfonici ssupra epurdrii prin coa-
culsre cu sulfgt fexos gi sulfat de aluminiu, 8 gpslor rezi-
dugle din retfinarii.

6¢) S-a studiat influenta polielectrolifiloxr gsu--
pra dozsjului de coagulant $i asupra evolutieil procesului de

coagulere cu sulfat feros a apelor xreziduasle din rafinariile
do petrol.

o In cadrul cerostarilor intreprinse asupra epura-
rii secundsrc, pe cale biochimici, a efluentilor totali ai
unor rgfindrii de petrol s-a oonstatat cd pentru apele 16zi-
duule de ascest tip, osracterizate pxrintr-o oonoentratie'rela—
“iv redusi de substente biodagradebile, existid un timp do
CoIgro vptim, de oxdinul a 6-8 ore.

1

a) Cexcuiirile de lzborstor, in vedercs epurarii
bilclogice cu nimol sctivat, au demonstrat cd se pot supuns 6-
puréxii biolugics spe conyinind 100 mg/dm’ produse petroliersy
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fata de gproximativ 50 mé/de, cit se susyine In literuvurue

b) In cadrul cercetirilor privitoere la arnurc
biologicd a apeloxr rezidusle Gin 18finarii, s-c rzlovss cu.i-
rioritatea oxidarii biologice iIn doud trepte, foyd de cus ‘
intr-o tresptd. Se realizeezd astfel o epursre wai inven:sd gi
Se Oreazd premiza preludrii ,gocului" in concentrovia lajuriri-
catoxilorx. . -

T

iag

o) Folosind metodz opurdrii in doud trepte si un
namol sctivst scomodat la fenoli $i mercaptani, Xrospectiv ls
acizi naftenici s$i sulfonici, s-a cobstatast cd sistemul tivlo-
glc se menyine le un compoxtement $i nivel de activitite normel,
ohiar la concentratii ridicete ale iwpurificatorilor im cauzi.
S~a emis o ipotezd originsld asupra rolului acizilor nsftozici
in procesul de crestere s microorganismelor ¢in mimolul 8cTvivVuie

4. O alta categoris de carxcetarl se refurd le oounui-
tlongiva unor tipuri do namoluxri, pgonerate in curcul epurixii
apeloxr rezidugle din rsfindriile de petrol, utilicindu-w iu
acest scop coeggulanti clssicl gi snorgsnici complecyle G-u stu-
bilit doweniul optim de pH pentru cosgulaxe, dcz.loc neciiull Cu
cosgulanti, caracteristicile de filtrsro ale niwolurilox cos ju-
late (exprimate csntitstiv prin rezistenia spacifici las Iiltru-
¥a), preoum 3$i caractaristicile de sediuentsre ala gcusTto

te
(&

- - P
PR R ]
Mo el e

c

Din cercetidrile efactuate razulti ca, coig
anoxisonici FERAL i FORALLL ss pot utiliza ¢z rgzuliutad Uiy,

la condi{ionaxzca namolulal prizar yi cel biolczic provaniv éin
epursraa spelor rezidusle ale ratiniriilor de peurule in co.; a-

1ayis cu cozpulanyii clasici, ceil anorzenici couwplacyl acyiviac-
23 mei ¢ficisnt producind o scadsre mail gccentuata 8 rezisten-
tel spscifice la £iltrure.

o

) 5. Pa baza carcatirilor areotuatu s-&d sTabalis L2
omolo;at procsse do epurare chinico-biologicu, cezy 384 ~vov 13
bsza proisctirii gi copstruirii s doud statil do e;4lalde

Una dintre scosten, saplassti lea Corluatasyti,cvind

0 capsCitste de 13C0 m /oxa, aste dastinatd epuIiLI il il Svaln

o/
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s snsaculului de ape reziduele din cele trel refinarii ale
wwnicipiului Plciegtie

Statia Corlategti a intrat in funchiune in 1575.
Din explostarea pinid in prezent a oscostel unitayi s-au consta-
tot doosebiri iumportante intre datele de bazd ale procesului
31 aopectole practice de operare. Deosebirile principsle sing
ls traspia biologicé, unde atit iIncidrcarea volumard, c¢it si
sarcina namolului sint mult wai meri in realitate, decit va-
lorile pentru care s=a stabilit procesul biologice. Principa-
ls cauzi s acestor deosebiri rezidd in incapacitatea serstoa-
zalor cu rotor de suprsfatd, de s asigura omogenizarea intre-
gului volum de 8pd din baszinale de asrare.

Se scot 1In relief misurile expeX imsntale luate
rontru lwbunidtdtires treptel de epurure biologica si carxre vi-
20324 inlocuixga seratoarelor cu xotor de suprarata cu dispo-
zitive do gersro-amestecsre cu jet do apd. X ,

Experieniya soumulstd din explostarea statieil de
eapurzare Corliteytl indica necositates credxrii unei industrii
proprii roméneyti pentru echipzsmente specifice proceselox de
epurare,in special de asrsre, cu performante xidicste i cu
bunua fiabilitate in exploatare.

6o Paralel cu aluborarea proceseloxr de epursie s-sa
pivcedat la lwmbunavifirca metodalor de control ale poludriie.
utilizerea speeirelor eloctronice in ultraviolet (domeniu
20U~-500 nm) permite determinares globald si/sau individuald a
hidrocarburilor $i a aclzilor naftenici din apele reziducle si
do cupreistd, cu o precizie ds 1% $i o sensibilitate de pind
la 0,08 mg/dm’. Kioctoda a fost carscterizata ca invenyieo

7. Prozenla tezd se bazeszd, cu preciders, pe date-
le oxporimentale cuprinse In 20 de lucridri gtiingifice publi-
¢sto gi & brevele de invenyie, concentrind o aris smpld de
proocupux i din doweniul epursrii spelor reziduele din raf ind-
rii, o seric dg provlewa f£iind rezolvate prin solufii or igins-
le, cu splicatii pind la nivel industrisl.
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