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I* INTRODUCETE /1-1O/

¿pa aste o substantà indispensabilà vietii, §i un 
element de bazà al activ itati! umane* Dome ni ile caie consuma 
cele mal maxi cantiteli de apà, in or dina a importante! sint: 
industria, agricoltura, populatis, producila hidroelectr icà, 
activitàtile de agrement*

Ca ormare a ritmului ridicat de dezvoltare a indus­
tria i noastle, e del intesoli spor ite ale agriculturii $1 ale 
popolatisi» consumul de apà create substantial* In aceastà pri- 
vinta, citrale sint adiiicatoare. ¿stfel, dacà inainte de cel 
da al do ile a ràzboi mondisi volumul total de apà otilizat de 
noi ara de numai 800 milioano metri cobi, in 1950 se ajonsese 
la 1 miliard metri cobi, in I960 consumol a crescot la 2,6 mi­
liardo metri cobi, in 1970 la 9»9 miliardo metri cobi, iar in 
1980 la 20 miliarde metri cubi} in 1985 se prevede a fi de 
28 miliarde metri cobi.

¿ceste ritmori inalte de crosterà a cantitàtilox 
de epa, otilizate in indostrie, in agricoltori §i in centrale 
popolate atrag atentia cà, la un moment dat, se va ajunge la 
limita capacitati! de satisfecero a cerintelor, fata da rasar- A. 
sale de caro disponem*

Romania, din punctul de vedere al resorselox de apa 
dulco, poate fi considerata o taia sàracà* Debitul multianual 
al rioxilox noastre interioare aste do aproximativ 35,6 mili­
ardo de metri cubi pe an ceea co raportat la popolati® inseamnà 
doar 1*700 m^/locuitor• In Franta, in Italia, de pildà» canti- 
tatea media ansala de apu ce rovino la on locoitor variazu X 
intra 3*000 izi 5*060 □ , in ¿astria ^iSlvetia, intra 5*000 $i 
lO.OO^j in timp ce in Finlanda, Norvegia $i Suedia arca la 

x . .posta 20.0oU m . ¿ceasta face, ca problema gospodóririi ragio­
nale a apelor in Romania sà se pana ca 0 stringenti deosebitu,
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ou atît mai malt eu cît majo|itatoa xîuxilox noastie au un xe- Z
g la de ourgere-, în mare masilla, 'toxen^ial*

Concomitant ou,xedùceîaa cantitaÇilox de apa. dispo- 
oibile, su mareóte pexicolul de poluaxe a xesuxselox de apa, 
px in oxei?texea cantitaçilox de ape xeziduale evacúate §i a com- 
ploxitâÇii substancio! cupxinse în aoestea*

In pxezent la noi se evacueazá, anual, în euxsuxile 
de apa aproxiaativ 4 miliaxde metxi cubi de apa poluatá, din 
caxe numai 2% sint complet epuxata, apioxfaativ 4% se epuxea- 
zà paiyial, iax xostul se devexseaza dixeot în apa xîuxilox, 
afeotîndu-la oalitatea.

In ansambiUj impur ifioexea gpdioj naüuxalo çonaliltU” 
1g o pxoblamà foaxto àoxioaaft în lumea modexnà» Oa receptor i 
ai évacuai ilox menajexe §i industriale, apele de supiafaÇa se 
incaica cu impuxitáti ou d if alite grade de disper sia, caxe pr in 
consumul oxigenului din apa, pria schimbarea pH-ului sau prin 
intxoduceiaa de substance toxioe pot afecta ixevexsibil pxcáe­
sele vitale din acest media. .Apele cuxgâtoaxe din xegiunila pu- 
tarnic industxializate au devenit canale colectoaxe caxe txans- 
poxta xeziduux île activitaÇii omeneçti. In ultima instança,e- 
xistá numai o s in gura Hguxá de canal" destinatá sa înghita, sa 
xecupeieza §i sa xecioleze deçeuxile'întregii civilizaÇii, §i 
anumo oceanul planetax, pxopxiatate a nimanui, dax caxe repre- 
zintá o sursá vitalá §i vulneiabila pentxu fiecaxe Va1 à» 

3xpexianÿa mondiale, damonstreaza necesitatea de a 
su lua masuxi pentxu pxotecÇia oalitaÇii apelox, concomitent 
eu dezvoltaiea económica §i socialáj ox ice xamînexe în uxma a 
iasuxilox de pxotec^ie axa ca efect spoxirea dificultâÇilox fi­
nanciara çi tehnice pentxu liohidaiaa loi.

PxotaoÇia mediului înconjuxatox §i în spécial proteo- 
yia calitu^ii apelox constituía o problema de intaxes national* 
pxoooupirile conducexii de paxtid $i de stat în acest domeniu 
se reflecta pi in gxija de a se lealiza un echilibiu pexfect 
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intra dezvoltarea activitaiii industriala pustrarea cali- 
tu^ii f izic o-chi:u ice alo mediului inconjuràtor .

üpole rezidualo din rafinàriile do petrol re- 
prezinta una din cola mai importante surso de impurificare 
a cursurilor de ape, a§a incit epurarea acestor ape rezidu- 
ale a devenit o necesítate stringente.

Bator ita c omplexitatii calitative a apelor ra- 
zituale din rafinàriile de petrol a fost necesara abordarea 
unor cercetàri peptru preepurarea locala a unor fluxuri de 
ape rezidualo cu un grad foarte ridicat de poluare §i pentì u 
epurarea f izic o-ch imica $i biologica a efluen^ilor totali 
ài I iiXéÌ , in Vadèiee stabilii! te hn elegie 1 de epu« 
rare«

Cercetárile intreprinse §i expuse in aceasta 
tezá de doctorat aduc o serio de contribuii! la elaborares 
tehnologiei de epurare a apelor reziduale de la rafinàriile 
de petrol. Bátele de cercetare obiinute au servit la proiec- 
terea §i realizarea a dona staiii de epurare.

Teza de doctorat alcátuita, cu procadere, pa 
baza a 20 lucrári publícate §i a 4 brevete de inven^ia se 
extinde pe 205 pagini §i este impar Vita in 6 capitole cu­
pi in zind 93 figuri, 48 tabele §i a fost executatá in labora- 
torul de ape residuale al Institutului de cercetàri, ingina- 
r ie tehnologicà §i proiectare pentru rafinarii §i instsla- 

• iii petrochimica (IC1TPB) Ploijgti, in colaborare cu cata­
dla de Bazele tehnologiei chimico a facultaiii de Termolo­
gie chimica din Timi^oaia, §i sub conducerea prof.dr.ing. 
V.Cochee i.
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li. FRINCIPALII POLENTI âl AP5LOR RiiZIDUALR DIN 
RAF1NARII SI tJFRCTRLE LŒ ASUPRA ¡&.1SARULUI

¿fl sent al generai al unei laf inaili concine o mare 
varietate da substant-o: Ridi ocaibur i, computi cu oxigen, cu 
azot §i suif, dizolvanti, substance anorganico aflate in ^itai 
sau addogate in cuisul pielocialii, imporitati mecaniae sub 
forca de perticala de nisip, aigila §i coca da potici, etc.

Ridi oc ai bui ila se gaso se sub forca de suspansie, in 
stare emulsionata §i dizolvatà. Intx-o lei inaile se poste Gon- 
sidoxa ad Ü,1-0,2% /11/ din titolai intrat se scinge la sapa- 
ratoare sub forma de prodose petroliere libale (suspensi!), 
¿cesta piodusa petroliere pi ovin din ; scinger ile de la pies- 

. garniturile pompelor, neetançeitâçile vantileloi çi racoiduri- 
lor, piaideii la ventilale de luat probe, plaidai! §i scorger! 
in momantul oprili! instalaÇiilox, sparger! de condocte, etc.

0 parte din computi! cu oxigen, soli §i azot sint 
préexistent!, iar alti! rezulta din transf ormaiaa componilo! 
naturali in timpul preludali!» Distiibuirea lor in frazioni­
le de Vite! se face in faneti® de temperatola loi de fieibeie, 
da prasiunaa da vapori a composolui respectiv, §i ca ormare a 
fui mài il de azeotiopi /12/.

Acizii cioloaloanoioi (naftenici) fac paite din cla- 
sa computilo! co oxigen, caie se gasesc in toate tZ® ini ile. In 
timpul preludali! se lepartizeazà in fi action ile me dii §i su­
per ioare. Frazionile distilate cele mai bogate in acizi nafte­
nici sint celo de petiol lampant, de ulei total §i de motorinà 
din tit^iorile nepaiafinoase /13/* Acizii naftenici se concen- 
tieazà mai alas in le^iile naftenice sob forma de naftenati*

Fenolii ^i comparii inraditi, numiti gener ic „fenoli 
se guseso in cantitati mici in titolari; proporla loi insu 
este apieciabilà in distilatele provenite de la dacaiea pà- 
curii sau a motoiinei. In acanti „fenoli*1 sint repiezentati
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aproape toti termenii: fenolul nesubstituit, crezolii, xileno- 
lii. Fenolii se formeàzà in timpul prelucràxii secondare, pria 
doscompunerea termica a un or ramini cu greutate mole cui ara mare 
/14,15/ §i se cencentreazá in apele rezultate din propesola 
tebnologice §i le§ii orezilice*

Computi! cu sulf se gasa sa in ^i^ei in proporci! 
variabile, mai alea sub forma de sulfuri §i disulfuxi organi­
co* Pria descompunexea termica a combinatine! organica cu 
sulf preexistanto in tit®! se formeazà hidrogen sulfuxat $i 
mercaptani. Hidrogeno! sulfu/èt se concentreaza in apele re­
sultate din prooesele tebnologice §i in fracViuneo C^, separa­
ta pi in fi action aio* Mexcaptanii infelici i cu $i C2 se con- 
oentreazà in fractionea C^, iax termenii superiori pina la C? 
distila impxounà cu benzinaio de cracaxe /14,16,17/. Sur sale de 
impuxificare a ofluontilor de rafinària cu hidxogen sulfuxat 
sint apele rezultate din prooesele tebnologice $i le§iile sul- 
fuxoase* Contaminarea cu mercaptani so produco prin Isolile 
mexcapten ice, bogate in mercaptani inferiori, $i prin le$iilc 
crezilice, confinine cantitàni apioc labile de mercaptani su­
per iox i*

In proca sul de raf inare acida a uleiuriler, se ,f ox- 
meazà dii or ite tipuxi de acizi sulf onici* .Aoizii sulf onici so­
lubili in apà, x àma$i in uleiul acid dupà separar e a gudxoane- 
lox, so extrag cu solatia de hidxoxid de sodiu* Le§iile resul­
tate, cune scute sub denumirea de le§ii sulf onice, contin can- 
titati importante do derivati sulfonati* .Ace§tia au groutàti 
moloculaxe in jur de 500, sint solubili in apà §i au caractex 
puternic tonsioactiv, datorità constitutiei asemànàtoaxe cu do­
tar gentii anionici de tip alchil-aril-sulfonat*

Jìzotul se gaseóte in £x£ex9 in mare parte legat in 
combinati! cu carácter neutra, cu Gtructuxà complexa, de tipul 
poxf ir inolor • .Acanti computi dau na$tere prin da scompone re 
termica la computi bazici cu structurà mai simplà. In distilate­
le tit^iurilor xomanenti au fost identificati derivati ci pixi— 
dinei /14/. Datele din literatura de specialitate aiata cà pr^n 

r • m ' j v a < a ’
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hidrogenare sa rupo levatoia C-N, cu formare de amoniac /18,19^ 
Beacela alcalina a unor ape de procos, rezultate in timpul ope«^ 
ratiilox de pxelucxaxe secundará, poste fi atribuità pxezenCf 
amoniscului*

Une ori, efloentü rsfinàriilor poh contine dizol- 
vanti» cuoi este fuxfurolul, pxovenind din operatine èe rafi- 
nexo selectiva*

0 alta categorie de impur itati contenute in apele 
xeziduale ale xafinàriilor sint substancie anoxganice*

Tic lui concine sax uri anoxganice dizolvate in apa, 
caie se indepáxteazá prin desaliñare* Maestà.saxuxi sint, in 
generai, cloruri, e aliati $i carbonati de fi odia, ma ¿nezia pi 
de calcia» Za efluentÜ r «f inMx ilici so sai gàsesc acizi $1 
hidxoxizi alcalini epuizati, xeprezentìnd d epe uri de la xafi­
nares chimica a fractiunilor petroliere*

Impuxitátüc mecanice sub forma de nisip §i argila 
provin din apa pxoaspátá, cu un continut mare de subitane 
s aspe naie, care une ori este tximisa la xafinàrii, farà o de­
cantare prealabilá* O asemenea apa stintene pte bona funct ione- 
re a echipamentului de condensare-xacire pi a se par atoar e 1 or 
finale, datoxita deponerilox la care dau naptere. In afarà 
de aceasta, pax tic ole le de axgilá favor izeazá stabilizarea 
emulsiilox in reteaua de canalizare pi in sepaxatoarele finale*

Par tic ule le de cocs din efluentii xafináxiilox pxo­
vin de la táierea hidráulica a cocsului, ce rezulta in procesal 
de eoe saie in tir aiata a fractiunilor petroliere* beaste parti­
cole se depun in recide de canalizare pi in separa toar eie 
finale, producind infunderes lor*

In continuare se vox prezenta efectele impurifica- 
t crii or din efluentii rsfinàriilor a sopì a emisarilor*

Hidrocaxburile datorità nemiscibilitátü lor cu apa 
foxmeazá o peliculá oleica sa* Stxatul ule ios actioaeaza asupra 
faunei §i flore! pe cale dixectá, me can io, fie prin acoperixea 
oxganismjlox cu un film gxas core impledicá respiraba §i alta
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proceso fisiologica, fie pria impia die aie a accesului aexului. 
in mediul aevatio, influenrind nagativ asimilaría cloi of il iena 
§i respiraría oiganissoloi /20 p.19, 21 p*7, 22 p.197/»

0 alta acriune dilecta a hidx ocarbur ilor asupia ox- 
ganismelox se datoie^te toxicitárü lor. Hidx ocaxbox ile acrio- 
neazà in pximul lind bacter iostatic, pur in bacteiicid din causa 
solubilitàrii scasata in apa* Multe baateiii se adapteaza la 
piesenra hidx ocerbux ilei §i le metabolizeazà. ^supia protozoa- 
xelox, hidr ocaxbox ila alifatice in soiarie saturata acrioneaza 
iniziai pi in paializaiea lor j dopa un intaxval de o oía devin 
mortale. Ole fina le hidx ocaxbox ile ciclica sint mai toxica 
$i ecri^^à ca toxiai ai ùietdDiului naivoa» Hidx ¿caíLux ilo 
axomatioe prezintà toxicitàri lidie ata, in aoncentiarü de x
1-10 mg/dm, in funerea da oxganismele asupxa carola aotionea- 
zà /23 p.198/»

La afectóle arátate se adaogà únele indixacta ca : 
cie^taxea toxicitárü difaiitelox substante datorità dezoxige- 
nàrii mediului /20 p.177/, impiimaxea unui gust $i mixos ne- 
placut cainii animalelox aevatioe §i apei /20 p.^/. Din punc- 
tul de vedeie al potabilitàrii apelox de supiafar^ de adin- 
cima sa menrioneaza cà diluaxea apaloi cu continut de piodusa 
petxolieie in rapoitul 1:500.000 sau chiax 1:1.000.000 cu ane­
lo amicaiului face apa impropria de baot /23 p«197/«

Se menrioneaza cà hidr ocarbor ile canceligene (3»^~ 
benzpixon) concentrate in organismul animalelox acvatice comes- 
tibilo ajong in alimentaria emulai. Uxmàxile, inca insuficient 
cunoscute, constituía un serios motiv de ingx isolale /22 p.lyo, 
23 p.198/.

In eoo a ce privante problema concenti a riai maxime 
de produce petroliere, care peate fi admisà la traóaxea ìntr-un 
siztam de oxidare biologica, literatura este loarte varietà $i 
nu tóate cifróle concorda. In geneial se admite cà simtex-le 
de filtra biologica suporta inculcali mai mari, decit celo cu 
nàmol activet. Da asamenea, pornind da la premise cà sistemala 
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au namol activat sint mai sensibile, major itatea cexcetatoxi- 
lox ?i pi oioctanfilor an ales ca limita maxima de concentrarle 
50 in timp ce filtrale biologica admit 100 mg/dm^ /25

P*215A
Confinatili maxim admis de pxoduse petroliere in ape 

la de supxafafà aste da 0,1 mg/dm^.

¿cizii naftenici, au elect toxic asupxa nimalalor 
aovatice. Ri acfione aza ca toxici ai sistemala! nervos, §i ca 
iritanfi ai tegumentale!, inflaenfind ;?! asupxa sistemala! en- 
dogiin /20 p.193/. Datolite stractuxii chimice, cicloalcanii 
apax fin computilo!, color mai Xez istanti la transfer maxi chi­
mice $1 biologice. Totu§! in natura nici cicloalcanii §i nici 
acizii cicloalcanuici na xezista degradarli microbiene. Vaicum 
§i colaboxator il /24/ au testat activitatea micxoorganismolox 
in prezenfa unox le§ii nafteniae din xafinaXii px in xespir^ae- 
tx le Viik^axg» S-a stab il it in concenti a f la de 10 ng/dm^ are 
loo metabolizaxea, dar la 40 mg/dnr solaria de naftenafi aste 
pxactic nemetabolizatà. Respirarla miciooxganismelox nu a fost 
totali inalbata, dar a fost diminuatà«

Con fin ut al maxim admis da acizi naftenici in apele 
de sapraiefa asta de 0,5 mg/dm\

Compu§ii fendici influenfeaza negativ px in consu­
mai maro de oxigen ^i px in efectul toxic asupxa faune i acvati- 
ca. Numexoase caxcet&xi au aratat cu fenolul aste pentxu pe§ti 
un toxic nervos» Limita de toxicitate depinda de specie, fiind 
cupxinsà intra 6 $i 20 mg/dm^ /23 p.83/.

Bacteriile §1 pxotozoaiole au capacitates de acomo- 
doia la concentrarii xelativ xidicate da fenoli, astiai incit 
in mod coxont apele xeziduala fenolica pot fi epuxate biolo­
gie fòia greutate, concentrarla compu§ilox fenolici putind e- 
tinge valori de 200-2^0 mg/dm^ /25 p.83/. Se cimoso §i bacte- 
x ii (Nocaxdia) care pot degrada fenolul la concentrarli da or­
dinai gramulor lo litro /20 p.190/.
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Penülul imprima un gost $i mixos specific ciixnii 
pestala! §i pxovoacá o inráotáVire extrem de accentuata a pro- 
pxietat;ilox organoleptice ala apelox de soprafaVú in cazol ste- 
rilizarii cu cldx, da box ita fox max ii aluxfenol ilox • li in 
tu aaaza, pentro un xiu de categoria I, sa admite limita de 
0,001 mg/dm\

Hidrogeno! solforat §i solforile infloenVeaza cali- 
tatoa apelor emisaruloi, faona §1 flora prezenta, pxin consu- 
maxea oxigenuloi dtizolvat din apa $i pxintr-o toxicitats spe­
cifica. Acanti impur ifioat or i1 exero ita o accione depresiva 
a sopra respirarle 1 pe§tilor. Toxicitatea solfori! de sodio 
depinde fcarte muXt de pHj 0 data QU QQèdeXeq ale al in it¿V ü 
»cada timpaX da a api avia Volt® al Oi^aalauiàior^ueU yi in- 
vers. Limita letala pentro pe§ti variazá intre 0,4 $i 12 mg/dmJ 7 
H2S, iax pentro alte organismi aevatice intre 1 §i 10 
H2S /20 p.189/.

Se cere ca apele de suprafa^á sá fia lipsita de hi- 
dxogen soli or at §i de solfuri.

Sfectele acizilox sulfoniai din fracvionile petro­
liere asupxa emisaruloi sint comparabile cu cele ale detexgen- 
rilox anionici de tip alahil-aril-solfonic, datorita ccnstitu- 
Vio i lor asemánatoare.

Proprie tacile superficial active al-s a le a il-ax il- 
sulf un a vii or ini lóenle a za calitatea apelor emisaruloi, prodo- 
cind spumare a, reducerea capacitavi! de aut Depurare a riului 
^i toxicitatea farà de fauna §i flora.

^lchil-axil-sulfonatü concentrarli de 0,5-0,4 
mg/dur prodoc spume stabile in rieri. Formaxea §i cantitatea 
spomolox depinde de concentrarla produsului solx'onat?de pH, 
de temperatura .*?i de prezenra unor substanre organice §1 a- 
norganice (proteina, ioni de caloiu §i de magneziu) /24,p.57/» 

Jfectul alahil-axil-sulfonarilox asupxa scùdòxii 
capacitavi! de aotoepuxare a riurilox se manifesta pxin xe- 
ducexua transferuLui de oxigen in apa, §i pxin impiedecaxaa 
contactóla! sabstanralox organice solide co oxigeno!.
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In coua ce pi iva § te acViunea toxicà pentiti fauna 
$1 flora, tiebuie menVionat cà aceasta se datereste proprie­
tà tii produgilox sulfonaVi de a stxàbate membxanele celulaxe, 
caie au structuri lipoida, pxovoaind inhibaxea pxoceselox xes- 
piratorii din inteiioxul celulei* Limita letalà pentxu pe§ti 
dapinìe de tipul deteigentului anionia 9! de concenti aVia a- 
cestuia, fiind cupiinsà intra 5-20 mg/dm^ /24 poójA ^ceea§i 
limita de toxicitate oste stabilità 9! pentxu oiganismele in­
foi ioaie din apà, animale 9! vegetale, caie sexvesc ca hiana 
pjy^ilox /24 p.64/. Cexcetàxile piivind toxicitatea acuta sau 
cionicà piovooatà de detexgenVi au condus la concluzia cà a- 
ceste sub stante nu sint pexiculoasa pentxu om sau mamifexe 
/24 p.61A

Piopxietà^ile detersive alo alchil-ai il-sulf onaVilox 
ca 9! posibilitatea ca ace9tia sa fio atacaVi de micxooiganis- 
mda din apà 9! din instalaViilo de opinale biologica, depind 
atit de stxuctuia §i de lungimea catene! alcbilice, cit 9! de 
pozi£ia nude alai benzenic /24 p«J6/. Cexcetàxile au demonstiat 
ca a le hil-ax il-sulf ona Vii caie posedà xadicalul alchilic lini- 
ai sint biodegxadabili 9! deci cà dispax xapid din xiuri«

lo hil-ax il-sulf ona Vii din frazionile petroliere, 
datoliti xamiflcixii catenalox laterale nu sint biodegradabili« 
Concentra Vii peste 25 Dg/dm^ mio9oxeazà efioaoitatea epurarli 
biologica /25/.

ConoentiaVia detexgenVilox anion-activi in ape de 
categoria I aste limitata la 1 mg/dm^«

BUPT



-li­

ni. L3T0DE DE EPURARE ALE 
APELOR REZIDUALE INDUSTRIALE

Apele reziduala alo r afinar ili or reprazinta dispaisi! 
de substante solide §i lio bide in apa» Pasa dispersa este for­
mata din particule da matai ii minerale, organice §1 componenti 
biologici« In funetla de máximes lor , impur itat ile continui a 
in apele residuale se clasifioà in suspensi! §i substance 
dizolvate«

Suspensiile din apa se impart in 3 categorii :

- suspensi! gravitazionale, caracterízate prin 
dimensioni > 1 /c ;

- suspensi! fine, neincàroata electric, cu 
dimensioni <Ç 1 ;

- suspensi! oololdale, ineáicate electric, cu 
dimensioni cupi in se între 1 z^çi 200/^.

Sub sten Ça le diz ulva te se gasa se in apa disocíate in 
ioni sau in stare moleculaxà« Dimensionile acestor particola 
e ste 1 np •

Clasificares dispersiilor no este rigida« Granitele 
d intra eie sint orientative, depinzind de natura sobstanteloi 
ce formo a za fsza dispersa §i de prezenÇa on or stabilizatori«

Pentru epuxsxea apelor leziduale s-a dezvoltat un 
nomar de operati! §! proceso unit are, cum sint : sediment area, 
filtrares, flotatia, coagulares, extrae tia, adsórbala, stripa- 
rea, sohimbuì ionio, precipitares, oxido-reducerea, oxidares 
biologica /26-29/. in continuare se prezintá o descriara suc­
cinta a acéstora.

Sedimentares /26,28-31, 32 p«57-69/ este opereZie 
de separare a sub stante lor in suspensie din apa, sub actives 
forte! de gravitstie*
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Conform legii lui Stokes, elamentele esenZiale pentru 
caloulul vitazei da sedimentare a paxtioulelox sint diametrul §1 
graotatea specifica a ace st ox a*

Pi oc a sul de sedimentale este influenZat de concenti azi 
de suspensi!, o creatore a acesteia din urma provocind o miago­
lale a vitezei da sedimentala*

Liaxiiea vitezei de sedimentare poate fi obzinuta pi in 
coagulale, caie determina o mài ire a diametrului paiticulelor ; 
totali dacà gradui de hidrataie a fioco ansi or està piea ridicat 
aie loc o miagolare a vitezei de sedimentare datorità mic§ora- 
rii censitagli aparente a conglomeratului.

Separatosele gravitazionale utilizate pentru epura» 
rea mecaniaà a apo 1 or leziduale din rafinaili se caracteiizea- 
za plinti-un dublu rol : lidie area pioduselor petroliere in par» 
tea superioarà a lichidului §i depunerea suspensiiloi solide in 
par tea infer ioarà a acestora* Intrucit separatomi, care satis­
fece conditine de separale gì avita Vionalà a pi od usci or petro­
liere, va asigura implicit depunerea suspensiiloi solide in so­
fie lenta màsurà, el va fi dimensionat avind in vedeie numai se- 
paiaxaa pioduseloi peti oliar e.

In ultimi! ani, schimbaiea cea mai importanza adusa 
bezinelor de sedimentare este utilizaiea tubuiiloi de sedimen­
tare. Se cimentar e a in tubuli reprezintà concret izarea ccnclo- 
ziilor teoretice formulate de Hazen in 1904, dopa criteriile 
ss c lr.cntài ii ideale. Decantoiul tipic consta dinti-un modul 
un iter , clcàtuit din tubuli de seoZiune mica, cu pereti sub- 
Ziri do material plastic* Sistemul cel mai eficace consta din 
tubuli foaxte inclinate* Lichidul transportind substanZele in 
sospende suferà o limpezire prin sedimentarea suspensiilor pe 
màsuià ce se ridica in tubur i pentru a ajunge la un deversor*

Filtr are a /26-29,32 P-lll-113, 33-35, 36 p.121-123/ 
eour o epuravi® de separare solid-liebid cu ajutorul càreia 
suspensiile sint separate de lichid prin trecerea scostola din 
urna printr-un corp poros, mediul de filtrare*
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In domeniul tratar ii apei sa disting, in asen Va, 
filtrale de limpezire §i filtrale de namol.

Pentru limpezire a ape1or, cu un continut tosi te 
scazut de suspensi! (20...JO mg/dm^), se intxebuinteaza in 
genexal filtxe de nisip, oonstituite dintx-un stxat de nisip, 
a calai inalt ime este de 0,6...1,5 m*

Din punctul de vedexe al vitezei de filtrare, sa de- 
osebesc filtxe lente (viteza de filtrare m/zi) §i filtxe 
lapide (viteza de filtiaxa 5«**25 m/h)»

Nisipul filtxant peate acciona in txei moduli :

- supoxt pentru microorganismo la caie se fixeaza la 
o Upf ufo Vo flit! alai (mambran& biolog loft), oxaioitínd o oc v lune 
coagulanti asupia sub sten telex colo ida le din apa pi in enzima le 
po caie le pxedua;

- fixarea pi in adsoxbtie a substante lei coloidale 
continute in apa;

- rat inere a mecánica a paxticulelor din apa (ai sci al 
de sita) a caror dimensione este super io ai a por ilei gianulelox 
de nisip.

.Aotiunea biologica nu se produco, decit sub o anumi- 
ta valoaie a vitezei de filtrale, care favorizeazá foxmaioa 
mombxcnei biologico. Acasta oste cazul filtielor lente. Filtia- 
lea lenta esigala epurarea apelox de suprcfata, farà coagulale 
sau decantale prealabila.

^ctiunea asentíala a filtrelor rapide sa eticità 
pi in adsoibtie, pax tic ule le in suspensie fixindu-se pe sopì aia­
ta boabelox de nisip pxin forte van dei Waals.

Pontru functionaiea normali a filtrelor rapide, in 
general este nocesal sa se efectueze o coagulare prealabila. 
Galitotea apei filtrate depinde in mai maro másala de bona 
executie a acestui tratament piealabil, decit de granuloso tx ie 
nisipului sau de viteza de filtrare.
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FuncVionaxea f iltreloi osto ciclica cu pexioade al­
ternate do filtrale §i de spalale* Spalaxea filtxelor oste in- 
dispenscbilà pentìu indepàxtaiea suspensiiloi re Vinate in mesa 
filtxantà. Sa se efectueazà pi in cui àVixo-xàzuire le filtrale 
lente §i cu contiacurent de apa §1 insuflaie da aex la filtxele 
lapide.

In cazul f iltiàiii nàmolmiloi, al càrox ccnVinut 
in apà aste lidicat, se atilizeszà apaiate pxevàzute cu supiafe«* 
Ve f liti ante formate din V08^11^ textile.

Piincipalele tipuxi de filtie de nàmol sint filtra­
le presa §i filtrale rotative cu vid.

Filtrale pxesà funevioneazà cielle pxoducind torte 
cu un convinut mare de substanV® uscate §i filtrate alale; eie 
comporta investivi! scàzote §i sint foeite robuste. Din contro, 
exploateiea lor este costisitoaxe datolite man operai; acest 
inconvenient peate fi parVial io me dia t utilizind una le elemento 
de automatizaie.

Filtxele cu vid nu permit obVineiea un ai giad ri- 
dicat de deshidiatare a tur telex, datoiita presimi! sa à z ut e, 
acVionind sub masa filtxantà. In schimb funcvionaiea continua 
§i automatizebila contrabaianseazà in generai pxeVul lor de 
cost lidicat.

Flotatia /26,37-42/ este proce sul de antienaxe a 
particulelor in suspensie la suprafaVa ape! cu ajutorul bulelcx 
de sei aderente la aceste particole. Sa se bazeaza pe mic§oiaxea 
axtificlalu a greutaVii specifico a particulelor in suspensie, 
datcrità fixaiii pi in capilaiitato a buielor de aex. In cazul 
suspensiiloi coloidale §i al suspensiiloi fine, se impune o 
coagulale pxealabilà.

Fandamontul flotaViei depinde de maximea bulelox da I 
aex ; diamotrul optim al acestoia este de 50 u.

^ijlocol de a produce a se mene a buie de aex consta 
mn ùetenVa brusca a ape! pxesurizato, saturata in aex (pxoce- 
deul de flotaVie cu aex dizolvat).
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In procedeul do flotaÇie cu aer dizolvct, utilizai, 
curent in tehnologia da epurale a spelei leziduale din rafina­
ili,© paite din debitul efluentului de la bazinul de flota^ie 
sa recixcula §i se satuieazà cu aai sub presiunea de 2-4 at., 
intr-un xezervor avind un timp de retenais de 1-2 min. §i apoi 
se tximite intr-o zona la piesiunea atmosferica, in caie se 
pioduce degajaiea bulalox de aer, caie antreneaza particule le 
in suspensie la suprafa£a ape io Debitul de aex nocosar, in 
Nnr/h, vaXiazà intxe 5 §i din debitul oxax al apei biute.

In compaia Vi0 cu sedimentaiea, flota tia prezintó 
avantajul de a permite o separale mai atoará a particulelor 
cu viteza de sedimentale foaxte mica» Maestà este cazul p^r- 
tluulelox QU dona iti a ta a api opiata do un iti ata. Vita za li ascen­
sionale intilnite in flotable fiind sensibil mai ridicale òg- 
cit vitezele de sedimentale, instala^üle de floteáis voi 
avea dimensiuni relativ mici» Ca dezavantaje se citeazá con- 
txolul mai dificil al operai;iei, costuxile legate de energia 
necesaia pcntiu aerare §i dificultctaa de a separa paitlculela 
solide $i apa din spuma formata.

Coarulgrea. Bfeotele multiple ale piocesului de 
coagulare, aplicat in tehnologia spai, a permis poseras in 
ovidentu a faptului cu domeniul acÇiunii acestui tratament 
depu^e^ta cu mult eliminaiea turbiditàÇii, ac^iune la care 
adoseori este limitât. Cocheci pi in studiile intxepxinse, 
/4>-45/, a adoptat termenul de coagulale pentru proaesul. 
f izico-chimic complex de tratare a apelox utilizind xoactivi 
chinici, procès care uxmaxeçte eliminaiea din apà a coluizilor, 
a suspensiiloi fine, a unor poluançi dizolvaçi, piecum §i a 
micxooiganismeloi•

In privinÇa mecanismelor caie guvernaczà procoool 
de coagulare este posibilà acçiunea forcalo! fisica sau chimico, 
in funcyie da ficcare caz in parte. Astfel formolo care pot 
aCyiona in procesul complex al coaguli! il sint : 1^17010 cj a- 
trac^ia sau respingere ooulombianà; formel0 de iormère a unoi 
legata! i chimica, cum ai fi forçela van dar .'.oal.;-icndon, le­
gatori da hidrogan, força de impinzila a particulrlor pilo 
punçi da molécule polimero; força de adsorbçio, scu ?ux vi
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simplu inglobaraa particule lox in suspensie in precipitate ge- 
latinoaso ?i voluminoase /46-55/•

Pupa conaeptia lui Martin /%/ nu se poets vorbi 
insS dospra actiunoa exclusive a foxÇelox fizice sau a celox 
chimico, ci dosi de preponderant«» unora sau altera, a§a cupa 
com Gasar ile practice, in imensa lox majoritate au dovedit-o.

In vederea màxixii eficientei tehnic o-economice-a 
procàsului de coagulare, cercetaxea româneasca a obtinut §1 
a stuaist in amununtime o serie de noi reactivi .organici, 
donumiti coagulanti anorganici complecçi, cu sp. su larg de 
actions, acce sibili in cantiteli maxi §i in condili! economie e 
evantajoase»

Ce restât orli din Bucureçti, sub conducexea Prof* 
Tua or Ionescu au obpinut coagulanti complecçi denumiti T.I., 
utilizind z g uri din metaluxgia neferoasà.

Secala timiçoreana sub conduoerea prof.dr.ing. V« 
Cocheci a obtinut o serie de coagulanti denumiti dupa simbdu­
rila pr ine ipale lor clemente pe care le aontin :

FSRjIÆI, coagulant brevetât, obtinut din nàmolul 
ro^u de la fabricarea aluminai prin procedeul Bayer.

FtfRAL, se obtine din zguri §i cenuri de texmocentra

F3RIL, se obtine din cenatile de p ir ita din indus­
tria acidului sulfuric; coagulant brevetât*

Secala timiçoxeanâ a obtinut §i alti* coagulanti a- 
norgenici cempiec§i din devour i industriale, desumiti conven­
tional ;

FS2ALSIFIN,, din deçeuri de la fabxicarea pàminturi 
lor decolorante,

Fu^LblLaN, * din deçà ur i miniere ;
^^^LSIFLLT, t din da§euri provenind din processi, 

de flotatin*

Coagulanti! anorganici complessi au maiale avantaj 
cìi si c ont in mai multe eie niente active ale pxocesului da coa­
gulare §1 totodatà silice activà. (acizi polisilicici)* Toti 

BUPT



- 17 -

ace§ti coagulanti au fost testati §i din punct de vedere al 
toxicita^ii, constatindu-sa ca sìnt lipsiti de toxicitate»

Pentìu ta^a noastia in mod special, datoliti faptu- 
lui ca sintem deficitari in matei ii pi ime aluminoasa, inlocui- 
lea sulfatului de aluminiu cu alti coagulanti este o problema 
importante, ^inind se ama de faptul ca sulfatul de aluminiu se 
obtina la oía actúala din alumina»

Extrachia lichid-lichid /23 P*57-65, 26,32 p»135-13^/ 
este operaría de separara a unei impur itati dizolvate in apa 
cu ajutorul unui solvent ne mise ib il in apa»

Extractia cu solvent se utilizeazà relativ rar in 
tahnologia de epurare a apelor residuale^ Si-a gasit tatuai o 
aplicatia importanti, §i anume la recuperares compu^iloi feno- 
lici din apele reziduale de la eoe ser ii»

Un bun agent de extraedle pentru epurarea apelor re- 
ziduale trebuie sa indeplineasaa urmatoaiele condili! ? si al­
ba o constanti de distribu^ie ridicati fata de impuritatea ce 
trebuie extras!; sa aibá o solubilitate redusl in apa §i si nu 
forme za emulsii cu apa; sa aibá o gre utate specifica cit mai 
diferitl de aceea a ape!, si nu hidrolizeze sub actiunea apoi, 
□ ciziloi gi bazelor; si albi punct de fierbere cit mai diferit 
de al apei; si fie stabil la variati! de temperatura §i si fio 
loft in.

Pentru realizarea une! extractü eficiente este ne- 
cosarl o contactare cit mai intima a solventului cu apa residu­
ala §i un timp de decantare suficient pentru a permite o sepa­
rare cit mai buna a celor doul fazo formate. In practica in­
dustriali existí o mare varietate de extractoare. Extraedla se 
xoalizeaza fie in amestecltoaie-decantoare fie in colcane cu 
iuncticnare continua in contraeuxent. Pentru asiguiarca contac- 
oului neceser dintra celo doul lichide se intrebuinveeza coloa- 
ne cu §icane, cu umplutuxa, cu talare, cu discuri rotative, pre- 
cum gl extractoare centrifugo. , "
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Adsorbtia /25 p.65-69, 26,57-62/ aste fanornarmi de 
resinerà a enei substance lichide, gazoase sali a linei substan­
ce dizolvate pe suprefato unui corp» Substance care este resi­
nata se nomante adsorbst, iai materialul solid sao lichid pò 
care are loa retinaies, adsorbent.

Fixarea moleculelor pe suprafata materialelor solide 
se datereste interacpianilor molecolare ca ormare a for telex 
superficiale necompensate care existà pe suprafata soliduloi. 
¿dserbeia detorità acelor interaction! (forCe van der Waals), 
care no modifica sao modifica nomai ìntr-o mica masora strutto-* 
la interna a moleculelor adsorbite, adica a electron il or de 
valenca, definente adsorptia fisica. .Adserbala se nomante ohi- 
{hiQe> Òbdè leuutul ìi© din èóaeibito se In
orma interacVionii cu soprafata solidà.

Teoria adsorbii gazalo! pe suprafe£e solide, daz- 
voltatà_pe considerante a ine tic e, a dos la elaborarea teoriilor 
adsorbCiei monomolecolare (Langmuir) $i polimoleculare 
(Brunauei, Emmet §i Teller), beaste a permit exprimarea izo- 
termelor de adsorb^ie (pe porzioni limitate).

Màrimea adsorb^iei òapinda atit de caracter isticile 
adsorbantului (natura §i caraoterul suprafeCei lui, màrimea su-* 
profetai spec if ice, màrimea §i distribetia porilor) cit §i de 
natura §i màrimea moleculelor 'adsorbatului, in conditile ex- 
par imantale (pH, temperatura, presiune, timp da contact) date®

Xdsorbtia se aplica, de regala, pentìu ìndepàrtarea 
din apa a unor impar itati in concentrati^ soazotà (aitava mi- 
ligrame la litro), ràmase dopa aplicarea alter precedes da e- 
porare. Sint rare cazurile cìnd substantele adsorbite din apà 
sint separate de pe sdsorbant prin desorbtie §i apoi valori- 
ficste; aproape totdeaiina adsorbantii saturati ou impuritàti 
sint fio aranceti (adsorbenti ieftini), fia regenerati termio 
pontiu a fi refolositi»

In practica industriala, adsorbantul cu cea mai lar-i 
gè utilizare este carbonaie activ. E1 se livreaza etit sub foi-l 
ma de granula cit §i sub forma de praf.
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Garbimele sctiv granule se pune in opera sub forca, 
de filtre cu carbone in strat fix, asemànàtoare filtrale»! de 
nisip®

Garbimele activ pulbere este pus in opera in sconto 
de decantoare. Introducerea acestuia peate fi asociatà cu scesa 
a coagulantului* In acest caz, timpul de contact §i ac^ionca 
càrbunelui se suprapune cu aceea a coagularli (coagulare ad­
sorbite).

Strinarla (Desorbtia) /26,32 p.131-3, 63-71/ este 
operarla prin care o substanià gazoasa dizolvatà este elimina­
ta din apà, prin aciiunea unni alt gaz numit portant §i al cà- 
rui rol oste de a provoca in faza gazoasà o scadere a presiu- 
nii parziale a constituentului de éliminât §i de a antrena ast- 
fel degazarea.

Geo mai freoventa utilizala a opera ilei de strinare 
in tebn elogia epurili! a pel or residuale din raf in Ir il consti 
in îndepàrtarea hidrogenului sulfurât §i a amoniacului, din 
unele fluxuri de ape. Metoda nu este potrivita pentru ìndepar- 
tarea computilo! cu volatilitate scàzutà, cum ar fi computi! 
fon olici.

Eficienta procesului depinde de pH-ul mediului, de 
temperatura de str ipare §i de natura poluantului (solubilità- 
tee in apà, punctul de fierbere, etc.).

Ca gaze de strinare se utilizeazà abur, gaze arse 
sau un amestac al acestora. Goloanele de stripare sint analoa- 
ge coloanelor de distilare, putìnd fide tipul cu talora §i 
clopote, cu teiere §i piaci perforate §i cu umplutura. Compuçii 
indepàrtaii se ob^in ca produse de vixf §i sint arse.

Schimb ionie /26,32 p.135, 72-78/ este proce sul in 
caro are loc un schimb intre doi ioni de acelaçi semn, unul 
gùsindu-se dizolvat in apà, celalalt fiind fixât pa o substan^àj 
in marea majoritote solida insolubile, numita schimbàtcr de 
ioni, farà alter area structurii fizice a acestuia.
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Sch imbutorii de ioni sint in special pxoduse de 
sintesi. Se deosebesc dona class mali da schimbàtori de ioni j 
schimbàtoxi cab ionici $i schimbàtoxi anionici.

Schimbàtoxii cstionici xe$in cationi, elibexind ioni 
da hidxcgen. Pàgina epuizatà poata fi regeneratà cu un acid pu- 
taxnic in pxopox^ia de 200-40C% fa$à de centitatea teoretica 
nacesaxà. ^ce^ti schimbàtoxi sint formaci dintr-un polipai pe 
bazà da polistixen pe care se gxefeazà grupàxi func^-ionale a- 
cide : sulfonic, fosfoxia sau caxboxilic.

Schimbàtorii anionici xe^in anioni! elibexind ioni 
de hidroxil. Si coni in in stxuctuxa lox gxupe fune Rionale in- 
carcata pozitiv : emonia costernar, amino, imino, sulfoniu,etc. 
Ramina epuizatà poate fi xegeneratà pxintx-un reactiv alcalina

Beacela de schirnb aste o xeac^ie de echilibxu, con- 
trolatu da lagaa ac Riunii ma sei or.

Re achilie de sahimb ionia eu o larga utilizare £n 
pxocesale de deduxizaxe §i deminexalizaxe a apelox de alimentari

Schimbàtorii de ioni sint utilizaci §i la apuxaxaa 
apelox xezidaale cu conyinut de impurità^! minerale ? in special 
centra eliminaxaa ionilox de metale grele» Aplicaraa scostai 
pi oca de a aste intere santa numai dacà px odasele resinate sint 
valor case.

In ultimi! ani s-a inoercat atilizaxaa schimbàtoxi-. 
lox de ioni pòntxu re^inerea unox computi organici : ABS, fe­
noli, pesticide clorurate, coloran$i,età. In re Cinerea poluan- 
^ilox organici pe ramini sintetica poate apara fie mecanismul 
de schimb ionia fio adsorb^ia (macanisraa similare adsorbite! 
pe carboni activi), dar in calo mai multe cazuri apar ambele 
mocanismc .

Un inconvenient important al utilizai ii pxocasului 
cc sclimb ionia aste scala al formali! unox pxoduse de xegene- 
X3ic caro constitele ale insalo de§euxi greu da evacuat.

Pise in iter e a /26,79-83/. està pxocesul px in care o 
sucstanvà dizolvatà in apà xaactioneaza cu un xeactiv trn- 
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formìndu-se ìntr-un compás greu solubil, caie posta fi sepaiat 
pi in operarii fisico.

Beacrüle de precipitare au gásit o larga utilizara 
in piccasele de dedui izare a spaici de alimentale.

In termologia epuraiii apeloi leziduale, precipi^a- 
rea se intiebuinyeazà la eliminarea uncí metala ca: ¿1, Ca, 
Fe, Ni, Cu, Ci,etc.

Beacriile de precipitale sint mai mult sau mai pa­
ria totale, dupa gradui de splub ilitate al scostanti gieu so­
lubile care sa foimeazá. Pentru ca pxec ipitár ila sa fia cit 
mai complete, se intrebuin^eazá totdeauna un exeas de reactiv. 
In general esta necesará o ajustare prealabilá a pH-ului.

.Adeseori precipitares poate fi precedati de alte 
procasa chimica ca : neutralizare, alcalinizare, oxidare, ro­
dacele. Pe de alta parte ea va fi intotdeauna urmatá de o ope­
rarle de separare solid lichid (coagulare, sedimentara, flota­
ría, centrifugare) pentru indepàrtarea fazei solide precipitate

Oxido-teducerea /23 p*76-78, 26, 79-81» 85-95/ este 
prccesul pi in caie o substanta dizolvatà in apa avind caiac- 
tei oxidant sau reducator lealizeaza un schimb electronic com­
plot cu o substanrá leducatoare lespectiv oxidantá, adáugatá 
in apa*

Oxidarea chimica a poluanrilor din apela residuale 
poate fi realizaba cu oxigen molecular, cu oxidanti care con- 
rin exigen activ (ozon, peroxid de hidrogen), pexàcizi (oci- 
dul Caro, per salíatol de amoniu, peroxidul de hidrogen, feia- 
tul da sod iu, permanganatul d^potasiu), exidarea cu clor sau 
produse cu clor activ (cloramina, bioxid de olor, hipccloxiri.

Beducàtorii utilizar! in mod obi§nuit sinu : sulfa- 
tul fcros, sulfirii, bisulfirii, bioxidul de sulf, etc.

Dintre substantale anorganica ce se pot indepaita 
pi in oxidara chimica citam : cianuri, solfuri, mangan etc., 
iar dintre substancia .organice : aldehido, fenoli, nitxili, 
deteigenri, pesticide, età.
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Ozidarea biologia5. /26,96-110/. Eliminare a impuii- 
tsyilox do olivino organica, sfiato in staio ooloidalà san solT 
vita, so poste realiza pi in epurare biologica. Procosele do 
opinare biologica so bazoazà pe reac^iile metabolico ale unoi 
mici coiganisma infexiosxo (bacteiii, cincoici, pxotozoaie ,otc.) 
/.plicsxea acestox pxocodeo està posibila numai in cazul sub- 
stanyolox oxganice susceptibile sà fio metabolizate (biode- 
¿xadabila).

Mici oorganismela intoivenind in fenomenele biologie^ 
sint aorobe, daca ì§i iau oxigenul caie la aste ne ce sai din 
saxiil dizolvat in madia, saa anaerobo dacà i§i iau oxigenul 
din anumito sub stante.

Miciooxganismele extxag din mediu materia organica, 
pe caie o asimileazà cu avutomi echipamentului lor enzimatic. 
0 parte din aceasta materie servante pentì u sinteza sub stanai 
celulare ?1 alta pentxu ob^inerea de energie noce sax a. acoatei 
sinteze.

Predasele finale de degradale ale hidr oc ai bona $i- 
lor, in cazul proceseloi aexobe sint bioxidul de caibon $i 
apa, iax celo ale proceseloi anaexobo bioxidul de saloon §i 
ma tanni.

Beactiile in mediu aerob produc mult mai multa 
energie, decit cele din mediul anaerob. Eliboraxea unei can- 
tita^i mai mici de energie, in reac^iila din modini anaerob, 
conduce la sinteza unoi cantitàVi mai mici de material co- 
lulax, deci la cre^terea mai mica a suspensiei bacteriene»

Intensitatea leac^iilor metabolica variala in func- 
tio de natura mici ooxganismelox in Ganza, cu temperatura §i 
o ompoziala fi zie o-chimicà a mediului«

Pi oc a se la aerob lotico se utilizoazà cuxant la epu­
rarla majoritbyii apelox xeziduale cu continut de substan^e 
organica, pxecum §i la digestia aerobà a nàmoluxilor, iar pro- 
ousclo anaer oblotico la fexmantaioa namoluriloi §i a unor ape 
luziduala industriale concentrato«
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Pentxu epuxaxe a biologicà a apelox xeziduclû ad- 
lizeazà txei tipuxi de instalat'ii s b a 7.5 no eu nu^ol activât, 
iltxe b xologica § i iazuxile ou oxxdsxq•

In bazinolo eu nàœol activât sa xülicôüü eu 
sitate spoxita §i întx-un spaÇxu xestxîns, px oc esc là _ c j
caxe au loo în cuxsul autoepuxàxii naturale a apa loi. Pxcc-Zeal 
constat în obçinexea §i raençinexea une! oultuxi oactcxicne eue 
ioxmâ do flocoane, denumitâ nàmol activât, în bazinola c.re- 
xa în caxe sa epuxaazâ apele xeziduale^în flux continuu. Oxi^c— 
nul neoesax sa obçine pxin miâloace mecanice sau msuxatxua« Xâ- 
molul activât xeduce concentxaÿia mataxiei oxganicu u in pxin 
adsoxbçia §i mécanisme metabolice. Dupa 0 paxioadâ de aoxcxc 
de 4-8 oxe, amastecul de apa xezidualà §i nâmol activât ¿2 c_- 
canteazà pentxu sepaiaxea namolului activât» 0 patte din nâmol 
se xecixculâ în bazinele de aexaxe, xealizîndu-sj astfal g m- 
sàmînÇaxe masivà ou mioxooxganisme adaptate a cpàlox xczidui?lj 
bxute, iax excesul se îndepàxteazâ din instalatie» Bancee-nual 
de epuxaxe faÇa de CBO^ xepxezinta 90-95/*.

Filtxele biologiae xepxoduc pxocaselo natux-jl^ .0 
epuxaxe efectuata pxin sol» Pxocedeul constà în ob^inexc■- u- 
cultuxx bactexiene sub foxmà de peliculà, denumitâ pdieux« x^- 
ologioà, fixatâ pe un stxat filtxant. Acesta din arma cote ï 
mat din xoci natuxale sau éléments de mase plastics çiestô c- 
çezat întx—0 caxcasa de béton etançâ» .Aexul necesax dejxgîi^x-x 
aexobe vins în contact ou apa, în contxa—euxent, pxin tixaj ua- 
tuxal sau axtifioial» In condi^ii favoxabile, palicula bivlc^xcâ 
adsoaxbe §i utilizeazâ matexia oxganica din apa xezxcualà, caxe 
se pxelinge pe supxafata matexialului filtxant. Timpul de xu- 
tenÇie a apei fiind mic, de apxoximativ 0 oxa, un sin^ux pulüv 
al ùpei este, în genaxal, insuficient. Ds aceaa, 0 paxts cm e- 
fluentul filtxului se xecixculâ, iax xestul se limpezs^te în 
deoentoaxele secondais, înainte de a fi descaicat în ernisax. ¿'o- 
ciïùulaxea efluentului pexmite atingexea x and firent umui de «.—c- 
xe doxit §i xealizeazà 0 însàmînvaxe mai lapida a apelcx x:z> 

duale bxute.
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lazurile (lagunele) de oxidaxo sint bazine artifi­
ciale sau natur ale de mare suprafata in care se xealizeazà a- 
puiurec apalor residuale pe cale naturala., cu ajutoxul micro- 
or ¿unisci ex, sub conti olul palliai al omului» Dupà natura a- 
pelcr da epurat se de osa baso iazuxi de nstabilizaxe" §i de 
„maturarle"* Primole pi ine so spole residuale brute sau parlisi 
epurate» Cupa incàrcarea lor in materii organica, elo pot fi 
anaexobe, facultetiv aerobe §i total aexobe» lazurile de matu­
rarlo se ut ilizeazà pantxu f inisaxea efluentilox secondari»

In lazurile aexobe, ox imenei noce sax bacteiiilox 
osto realizat pxin pxocosul de fotosintezà al algelox §i pria 
dii ozia oxigenului atmosforio» Daoà este ne ce sarà fune rionale al 
bazinului cu o inculcare mare de CBO sau reduceiea timpului da 
rotearle, se impune intxoduceroa una! aantitati suplimantaxa 
da oxigen pi in mijloace mecanice»

Utilizaxea iazuxilor de oxidsxe prozintà interea 
cind osti disponibili o supraf8tà adoevata da texen» Dimonsiti- 
nila bazinelox depind do timpul de fetenzie• 0 brasatura comu­
ni a major itati! constructiilox de aaest fel este dispunoxea 
in serie a mai multox bazine mici»

In cazul efluentilox industriali continind consti- 
tu^nri avind vltezo do metabolizaxo dlferite, sau cind natura 

lor necesiti intox venula un or microorganismo specifico opaxind 
in mod succosiv, se xeourge la epuxaxea biologica in mai multa 
txepto» Instalatiile de aaest fel se xoalizeaza pxin cuplaxea 
in seria sau in pax ale 1 a instala tiilor biologico desexisa»

In generai, epuiaxea a pel or xezidùale industriale 
comporta mai multo ©tape, in functie de divexsitatea §i nata- । 
re poluantilox ^i de conditine de davexsare: '

- proepuraxea, care implica izolarea fluxuxilor pu- 
ternic impurificato §i pxcluciaxaa lor individuala pxin opera— 
*ii ì,1 pxocaso adoavate, pentì u evitaxaa poluàxil efluentului 
iotul al isfinii!lo ij
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- epoiarea primaiu, caie cuprinde op-jia^üls mita- 
13 al cärox sccp oste indepärtaiea sub st annoici ¿'levita 
$i sospensionale ;

- eporarea secondala! caie include presosele 
gice;

- epuiaiea terZiaia, cuprinzìnd picceselo concicusi- 
vó apuraiii secondale, al caroi scop est© acela da a dasivii.. 
indepärtaiea sobstsnZelor organica §i a sospensiiloi $i in ina­
lo cazuxi eliminaiea azotolui §i fosfoioloi sau a altoi polu- 
cnZi din efloentul secondai*

In mod impiopriu, te meno! de epuxaie ter viniu e ara 
utiliza^ ad^cqa sa sconta al colui do §pweX9 u r >
ce fapv e api inde opax afille 9! picce se le unitale caia per...rt 
indepärtaiea intl-un grad inaintat a impoxita^iloi caie no 
sint eliminate pi in motodele de epuxaie convenzionala 
$i secundaxu« Piocesele de epurale avansatà se pot apìica -i- 
xect apei residuale brute sau intr-un studiu convensbil ì.1 
temului convenzionai*

- prelucxaxea namoluxilox, care vizeaza disti- : 
namolurilox formate in corsoi opeiaZiiloi $i processici de epu­
rale»
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IV. PASTEA BXPEBIL-iBiíTALA

IV. 1. CxíBOúTABI PB1V1ND PBEEPUBABBA uh'CB FnlLiu/ï 
DF BEZIDUALS DIM BAFIKABIILB DE PjJB^

IV. 1.1. PBOCBDEU DB BPUBJBB A APELOB BBZIL JALE 
CU CONTINUI DB ACIZI NAFTBNICI /lll/

Pentru indepartare^a acizilor naftonici din ap-jle 
xeziduale, in literatura de specialitate se ¿-ásese relativ 
pagine metodo : oxidares biologica, hidroliza nsítenavilcx, 
coagularos §i trataros cu sare in mediu acid.

Oxidar a a biologica a acizilor naítenici constiíuie 
o problema distinctá in domoniul epurarii apelor rezidùclj 
§i este tratatá in alta parte.

Hidroliza naftenaÇilor de sodiu se aplica incas­
trisi, in mod curent, pentru fabricares acizilor naivoaici. 
Bpele de la hidrolizs noi’tensvilor au un cunçinut re man ja ü 
de scizi naítenici apreciabil.

Aplicares coagular ii comporta hidr oliza x r 
bilá a naftenaÇilor la un pH cuprins intre 2-3 §i separarás 
gravitaciónala a acizilor naítanici eliberaÇi, cox.jctaroa 
vaiorii pH-ului fazei apoase la 8,5-9 ou lapte da var §i 
adaosul de coagulent /151» 132/»

lAetoda de tratare cu sare in mediu acid /13¿/ us-e 
recomandatá pentru tóete apale din raí inar ii, al cáxcr con­
finât de extractibile totale este cuprins intra 2OuO i 
5OOOO mg/dm^, din care 1000 pina la 60u0 mg/dm^ scisi or­
ganici. Matoda comporta un pH de lucru de 3-3»5» un adeoo 
de sare de 2£, durata de agitare cu aex de 2 ore $i timpul 
de decantare de la 12-14 ore pina la citava zile. In «cesta 
condifii, extract ib ile le totale s-au redus la 10-^1006 j.w/ 
dm^. Autorii recomsndá o tratare ulter loara pr In cou^ul^: 
cu var, sáxuri de aluminiu, etc.
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Ceicetaiila noastie in domeniul pieepuiàiii apelox 
laziduala cu continui da acizi naftenioi au condus la o noua 
í-jtod¿M constind in extraería aoizilox naftenioi cu ajutoiul 
solvanvilox saldativi §i anume cu fiaotiuni de petiol, fiao- 
5 ioni de motoiina sau pxoduse peti oliale a olea tate la sepa- 
xat03iele gì avita Rionale ale lafinaiiei (§lops), in mediu 
acid 9Ì in piazant¿ de óloiuxa de sodiu.

Acid alale a pxobelox da apa s-a faaut au acid sulfu- 
x ic Ili. Cibi ai a de sodiu s—a adáugat oa soluble 2Q& (salamoia) 
Tempexatuia de lucxu 8 vai iat intxe 20 §i 25°C*

Detexminaiea pH-alai s-a faaut aleuti ornati ia utili} 
zinda-se un pH-metiu Callo Elba model GB 201« Deteiminalea 
concuntxa Via i pioduseloi peti oliale §i a aoiziloi naft anici 
s-a ofeotuat pi in metoda absoib^iai in ultia*-violet /129/«

Pi obele de apà leziduala au piovenit de la a libala^ 
lea aciziloi naftenioi, aviad caiacteiisticile fizico-ohimiaa 
piezentata in tab.l-J. i »

ExtiacVia lichid-lichid s-a lealizat cu ajutoxul 
pilniiloi de sepaiaxe. Agitaxea s-a facut pi in balbotale cu 
aex. Conditine de luciu §i oficíentele de epuxaie sint pxe- 
zencate in tabulale 1-3«
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Din tab.l xezulta cà utilizind un adaos da cl nr nr £ 
do sodiu tehnica 2C% (saiamuià) in pxopoxyie do 1C% in volu­
me fata do apelo xezidualo supuse epuiàiii §i un tiip de a- 
gitale de 20 minute, està suficient un adaos de patxol in 
pxopox^io de 10% in volume fata de apelo leziduale ^i un tinp 
de decantale de 2 oxe. In condi^iile do lucxu menlionate,e- 
fiaianta fata do pxodusele potxolioxo xepiezintà 97,2/01 lai 
fata do acizii naftenici 98,4%*

Din tab.2 so deduco cà utilizind ca solvent iicc- 
tiuni de motoiinà, .in pxopoxtio de in volume, eficien;3 
de epuxaxe fata do pxodusele pètioliexo §i de acizii naf tenie 
sa situa azà la 83,6, xespectiv 87,6%.

In cazul utilizai li pentxu extiactio a pioouseloi 
peti olia le coleo tata la sepaiatoxul gxavitational s-au obvinul 
ef io lente de epuxaxe, fata de pxodusele peti olisi e $i de sol­
ali n ai tenia! 87,6, lospeatlv 93,4% (teb.J).

Faza oxganicà sepa lata avind o additate oijanicu 
de 5-20 mg KCH/100 cm^ §i continind acizii naftenici exuia^i 
so poeto foiosi diopt component pentxu combustibili»

Fxpeiimenta!ile efestuate au demonstiat posibiiita- 
tea eliminai li aoizllox naftenici pi in extxactia cu fxacviuni 
peti oliale aleso dintxe petxol, motolina sau pi od use xocupe- 
lato la sepaiatox (§lops). In acest fol se obtine o palifica­
le avansatà a spelei leziduale naftonico, in conditi! simplex 
§i u^ox de lealizat.

Piocedeul a fost osiacteiizat inventi^«

S-a pxavdzut consti uixea a tisi instala ti! lodas­
ti iole, in lai’insilile de pe xaza municipiului Ploie^ti,caie 
debiteaza apele leziduale la stati® Coilàte^ti.

IV. 1.2. PBOCSDKU Di iPUBAPi A APb’LCB PiZlDUALJ 
IkPUBIFlCA'ii CU JCIZI SULFCHICI /112/

Acizii sulfonici din fxaa$iunile petioliaie fiind 
alchilbenzensulfonsti de sodiu, Indepàxteiea lox din apele le­
ziduale s-ax putea xealiza pxin metodele piopuse in liteiatuia 
pentxu indepàxtaxea deteigentilox anionici ¿Bb.
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O matodá xecomandatá in litaiataiá pentiu epuia- 
xea apaloi laziduale impuiificate cu detexgenVi anionici cons­
tó in extiacVia cu solvanÇi salactivi. Kxesta /134/ a utilizat 
alcculi alifatici aviad 6-8 atomi da caibon (in spacial heza- 
nol), obvinind aficienVe mai maxi de 95/ó cu o piopoi^ie de 
solvent-apá 1:50, cbiax pjntxu concentiaViile noimale da de­
te i jen vi din apele da spálátoiie, de exemplu, pina la 200 mg/ 
uu •

Cuicetáxile noastxe in domanial epuiaxii ape loi xe^ 
zidaala con$inind sulfonaVi din fxacViunile petxoliexe au con-, 
das la alagaiaa anui nou solvent selectiv, §i aname, a alcoo- 
lului isobutilic. In ce^ ce mmeaza s-e studiat eígctal da 
uyuxu« • ilowolulal leobutlllc de ici« 11 eulíoniai eon- 
çinavi ^n únela suxse de epe laziduale din lafináxiile de pa- 
tiol.

Incaxcax ila de extxacvie s-au executat in labóxa- 
loi, atit in lajim discontinua cit §i in xajim continua, la 
tampaiatuia camaiei (24°C)« BxpaxienVole in xagim discontinua 
s-aa lealizat inti-o singóla fazá (extxacVie in pilnie de se- 
paxaie), iax cele in lagim continua au fost efectúate in doua , 
colúane de extxacçla de diametxe égalé, dai de inálVimi dife- 
I ite.

In tabalal 4 sint piezentate lezultatele opaiaVii- 
lox de extiacvie in sistam discontinua. Se constata cá atili- 
zind alcuol isobutilic, in pxopoxçie da 1Q£ in volume, s-au 
obvinut oficienÇe da epuxaie de 81,8-98,5%.

CondaUIr Oe Uxrvi el«nto dr cpuror. io eiiroUû Œïtx sUtanci Cu imoo isobutibc *n 
System discontinu u

TABELUL t
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Opeia^iile de extrac^io in sistem continua ¿-a a 
executat in douà coloane cu umplutuxà, ale cdxor caract-jila­
tici sint date in tabe lui 5.

In tabelul 6 sint rodate rezultatèlc operayillor 
de extxac^ie in sistem continua, luexind cu le^La sulfonicu, 
avind un conVinut de oxdinul a 10.000 mg/dm^ acizi sulfonic i. 
Dupa cum se poate constata, toste extrac^iile in sistan con­
tinua au condus la le§ie palificata cu un ccn^inat de acizi 
saifonici sub 100 mg/dm^.

Tabelul 5
Caxactexisticile coloanelox

TABELUL £ 

Operai« de ♦ruoti* ‘n contnuu

diamo tra Bapoit: Coloa- 
na A

Coloa- 
na B

Zona de 1 in luti­
le inferioara 1/4 1/4

Zona de umplu- 
tuxà 1/28 1/44

Zona de lini§- 
tixe supexioara 1/12 1/12

Sulfona^ii recuperavi pa aoeasta cole s-ax puto-e 
valor if ica la pxepaxaxea uleiuxilox emulsionabile.

Din datele ob^inute resulta cd, din punct de vuù.. 
xe tehnic, operarla de purificare prin extracyie cu alcool 
butilic a apelor residuale con^inind acizi sulfonici asce : 0- 
sibilà. In condili! de lucru relativ u§oare se poste obyinc - 
grad de epurare avansat, pina la un nivel la care spalo e^ux« 
te pot fi evacuate in efluantul total al x opinar lex.

Procedeul a fost caracter izat inventic.

Resultatele obyinute sint aplicabile in iisCl.».-.
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IV.1*3* PBOCBDEU SI INSTALATLS PENTBU PU.. 1P1UAB3A 
APELOB BEZIDUALE CU CONTINUT DE COGS 
/113, 135» 136/

Apela residuale pxovenind de la taierea bidiauliau 
a cocsului ce resulta in pi oc e sul de cocsaxe intiiziata a fise« 
tiunilox petroliere, conila in suspensie paxticule de carbone 
de diferita max imi. Evacuale a acestor ape in xeteaua de cena- 
lizaxe atxage dupa sine o sexie de dezavantaje ; consumaiea 
unox importante cantitati de apà pxoaspàta^ pierdarea unox 
oantitàti importante ,de coqs de petrol, caie sub forma de 
particole aste antxenat de ape le da tàiere; pi od uccia a unox 
instate dii lealtà^ Sa exploataxaa xaVtlalox da «n&Uzuu, 
pxin infundarea lor, datoxità depurarli particulalox de cocs 
in candele xespactiva; ingxeunaxea epurar ii apelor xezièuele, 
in special a separar ii pxoduselor peti oliere, datuxità steb-- 
lisàxii emulsiilor favor izatà de presenta paxticulelox de cocq.

Pxocedeele de purificare a apalox residualo ccn- 
tinind paxticule d$ carbura sint : sedimentarla gravimetrica, 
se dimenò eie a cu adaos de coagulanti, fiutati3 7- filtrarla 
/137-141/. Aceste pxocedee au, insa, o eficientà scazuta in 
cazul apelor residuale provenite de la tàiexea hidraulieu a 
cocsului, de ocre ce paxticule le de càxbune con minute in aceste 
ape au dimensioni fcalte difoxite, iar densitatea paxticule- 
lor vaxiazà in limite maxi, in xaport cu densitatea apex.

Pata de aceastà situarle s-au intxepxins cerca- 
taxi pentxu epuraxea apelor residuale pxovenind de la taio- 
xea hidxaulica a cocsului, elcboxindu-se un pioceceu eficient 
de separare a suspensiilor de cocs constind din seciman«a*e 
gxavitationala preliminare, coagulaxea suspensiilox rimanente 
utilizind coagulanti anorganici in asociale cu polialectxo- 
liti §i sedimentare finali.

Apa resultata de la taiexea hidxeulicà a cocsului 
e avut pH-ul cupi ino intra 7,8 §i 8, iar continutul da substt-n 
te in suspensie, intra 1600 $i 6$00 mg/dm^.
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Incercàrile de sedimentale gravita fienaia s-au 
afectuat cu ape avind un c on V in ut de suspensii de 1800, 2700 

GpCO ng/dia\ Lupa 60 minute de sedimentare, suspansiile rà 
„¿ui in apa decantata se cifrau la 44,240 §i 62 mg/dot^, res- 

pectiv randamentul de depunere a fost de aproximativ 95,3, 
91,1 98,6;^ (figura 1).

2-gu determinat ^i dimensionile particulelor din 
pi cade ce epa, cu un con£inut in suspensii de 430, respect^ 
de 8970 mg/dm\ ...dii mile particulelor de cocs din supernatant 
au fost inscrise in tabulale 7 §i 8; dupà o sedimentare de 3$^ 
minute particulele de cocs din sedimentele rezultate au avut 
dimensioni cupi in se intxe 3 $1 $0

Pentru ìmbunàta^irea timpului de sedimentare a 
particulelor de cocs, s-a aplicat sedimentarea pr in adaos de 
coagulanti anorganici, precum §i coagularea cu agenti de aoa-' 
galere in asociere cu polielectroliti» In vederea controlului] 
pr spi iatatilei de sedimentare ale suspensiilor, s-au stabilit 
coitele de sedimentare a acestora.

Curbele de sedimentare gravimetrica s-au trasat 
atlt pentru sedimentare cu doza optima de coagulant, cìt §i 
pentru nedicentarea cu dosa redusa, in presenta polielectro- 
litilor.

Din figura 1 rezultà cà adaosul de sulfat de alu- 
miniu moleste randamentul da depunere,dupà o ora de sedimenta-: 
re, de la 95,3, 91,1 §i 98,6% la valori de respectiv 98,8, 97,2 
v1 99,1%. ì/.àiirea cantitàtii de suspensii sedimentate cu nu- 
mci 8,3%, pentru coagularea piobei cu 6300 mg/dm^ de cocs, 
eiùtu cà tuioiditàvile mari contin in mod preponderant parti- 
c uiG gì c v its t ionale de dimensioni mari §i grele, care sedimen- 

0 C Zu I 5pÌQ 4

Figurile 2,3 §i 4 arata cà adaosuri mici de poli- 
o--c«iùliti, in asociere cu coagulanti! minerali, asigurà re— 
duauija sensibile a suspensiilor remanente, chiar la turbi— 

p-ari. Procentul de suspensii remanente dupà 5 minute
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HH. 1 . StMlinu nliin a simplà >i M diun nlar, ;1 
cu utilizare de coagulanl minerai a parlicu 

Ivlor <ic eoo.
( «>ntInutili In NUMi»cnMÌl <lo a*** 1 Mio mici «i -i M.
romxllv 2 700 nubi (proUlc c ri d> mi 0 .Mio (pp.irn 
« *1 Ìh rilid him.’I ; 7.9; A«!ìm*uI de roAiml.uit : ¡un n^r | 

Fcj(SU«)a (pruina at ; 90 ?i |oo nubi Al, iSnt J 
(proba b rvMj*o Uv ¡»ruba d«.

Tnbelut 1

D1MENSJUNILE PAHT1CI1LEL0R DE COCS DIN .si PEI.NAI AM

MAriinea 
partici!» 

lelor 
in li

SuHPcnsil din fcupcmatAnt In % la dilvritc internale <l«* 
he<lnncnUrv

1 orli 1.5 oro 2 ore 1 3 ore ; 4 «>r<-

< 5 60,8 59,2 63,3 GXJ ; 71,1
5-10 20,2 23,3 21,1 19,1 i 17,5

10-20 16,3 15 J M,2 12,1 i 10.2
20-50 2,2 1,9 1 1,4 1 1,2 1

>50 0 ° 1 o :
।

0 o

* Cuoi Ino Cui inaiai In «iwpcmdi do cuch. 430 iiuc/L

Tal-ehd 8

DEMENSIUN1EE rAKTICUDEl.OR DE C<MS DIN >t CEENAl \M *

MArimea 
partlculdor

In pi

< 8usi«cnidi din dupcnaUut In *• la ihirriic
j intervale de MxlHncnlaro

| 1 ori ' 1.5 ora ' 2 ! 3 ore ‘ 4 W:_________

55,8
1 52,8 1 50,4

5o,6 ; 71»,S
5—10 24,3 i 32,4 I 35,7 : 36,9 ; 16,7

10-20 15,7 ' 10,4 12.8 11.6 3,ii
20-50 4,6 |1 4.4 ! 1.5 j 0,9 <’.7

>50
1

0 1 0 ; 0 '
i 

«

0 < 1

• Continuili! lo pernii do coca, 8 070
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do decantare se cifreaza intra 1,5-4,%, pentru ca dupa 15 mi 
nate su scadìi sub 1¡£. Apa decantati! este couplet transparent 
In casul poliacrilamidei $1 al polielectr olitului Pxosadim nJ 
cosale optima, determinate pr in incexcàxi pxeliminare , au atjj 

x 
2> mc/dur.

Din cuxbele presentate in figura 5 se deduce ca 
sodimjntul gravitational nu se taseaza. Dimpotrivu, la preci­
pitatele resultate pr in coagulare fenomenal de tasare este 
prcnuntst, resultind sedimente stabile, mai grele : tasarea 
se termina $i alci dupa aproximativ 30 minuta.

O buná operario da sedimentara comporta, de ase- 
menea, ob^inerea unni sediment cu cit mai pu^iDa dpa* In Qa- J 
zul sodimentdxii gravitazionale e unsi probe de apa cu un con 
yinut in suspensi! de coas de 1650 mg/dm , s-a ob^inut in 60 
de minuta de sedimentara, un volum de pxecipitat de 6 cu^/dm^ 
apà residuala. Tinind seama ca substan^a uscata in sedimentai 
xespoctiv a fost de 4026 mg xezulta ca namolul proaspat a avd 
o umiditate de 49»7^. Determinar ile efectúate asupxa namolulul 
xozultat din coagulares probei de apa cu 80 mg/dm^ sulfat de 
aluminio au indicat o umiditate da 37,2#.

Particulele de cocs de dimensiuni maxi §i gxele, 
susceptibile la o sedimentale lapida gx avita Rionali, antxe- 
neaza o parte din fioccane le de hidxoxizi, pioducind piar- 
dori de coagulant minexal. Realizares unei buse coagulaxi com-» 
porta uliminarc-a particulelox gravitazionale .pxintr-o decanta­
re preliminara, fura utilisare de coagulanti» in scopulmenZi- 
nexii, pe cit posibil, numai a par tic ule lor susceptibile sa 
aefioneze ca centre da cristalizare pentxu formaxea unox fio­
ccane cu bune proprietari de sedimentare.

In figura 6 este prezentat efectul predecanturii 
asupxa conZinutului in suspensi! de cocs. Incercurile de labo- 
rator s-au efectuat cu ape avind un conZinut in suspensi! de 
cocs, vaxiind intra 430 $i 8970 mg/dm\ Dupà 15 min. de sedi- 
mentare, suspensiile remanente In apa decantata erau cuprinse
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Z. Efcctul poiiclcclrolilalai Nalcolyle 673 
asupra saspcnsiilor dr cocs din apa provcnilu 

de la laicrca hidrauHcà a cocsahii.
<*onPnutul Initial de aubntantc In aifepcnMie. 1 800 mg’l; 
pH-nl aid 7,0. Coagulanti mineral a (oat a«Uw.
gat Id proporti* de 100 mg/l In probele a el bt lar In prubele 

c *1 d a font dozat In proporli© de Q0 mg/L 

3. Efcclul [lolich-clrulilidui Naknlytc G73 
u\upm Mispcnsiilor <!<• cues din apa proVrniLi 

de la tàicrca hidraulicà a coesa lui.
Omtlnulut liiHUl «le wul»»tarde In »i^KnUe. 1 ¿OU >•«. I ; 
pH ui apd b. Pr«»trk a <i b v.nlln luo ma, I Al, (Ku,»», prv* 

Ole du 50 M^/l AI, (>“<■» lar proba d cunlitK

t
Ì

t.
A 1,^0, ,

Ha S

in .
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î^üio 160 -, i 2>0 mg/dm^ corespunzînd unni landament do do- 
do 62,7, roopoctiv 94,8;î. Pralungiiea prodecantai il 1, 

>0 □inuta atraco dupa sinte inráutátiisa sedimentär ii suspen« 
ûixlüi de eues (figura 7)» care peata fi atribuitá piapondo- 
iun;^i pai tic ul j leí co cocs fine.

Pradocantaioa are un efect favorabil §i asupia 
dozei de cee^ulant. za asigurá reduceraa adaosului de sulfat s
de aluminiu co la 80 la 40 mg/dur $i, in cazul ac^iunii cen- 
¿u^ato a unui polielectrolit, la 20 mg/dm^ (figura 7)*

i cur I wir r «I /1. <'iirhrle rrpn*xlntÂ : a ædl men! arra UiitplA 
a pari icuicl<»r de cuoi ; ò - Rcdlinvntarvi particulrHr 4c coca 

hr é . 1 Ilf lump preder.m I Úr 11 asupru Conti- «lupi Oculare CU HO nig/1 AI/SO,^ ;c e omgularv cu 40
i.uluan In susiHhsii dr rocs l,u/i J d vi ! -coagulare lu 20 ins U A1,(SO.^ t U.S

1 ms/l Nalcolytc 073. :
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Gurcetàrile efectuate su desonsiiat posso il.ia- 
tea eliminaiii suspansiilor de coca, din spela provenite -, 
la tàierea hidraulica a cocsului, printr-o sedLjntsie re- 
vitationalà proliminarù, armata da coagulare cu un cùj ... _ 
anorganic in asociale cu poi ielectr oliti ^i sed Luentai e il- 
naia. .Apa decantata oste couplet limpede, putlnd fi io uti­
lizata in acelai;i scop.

diceste coicetàli au servit la pioiectaxua i 
realizarea industriala a unor instalatii do epurare, a cui or 
schema de ansamblu este reprezentatà in figura b. 

r ♦
Instala Via aste constituita. din unul sau ...ai 

multe decantoaie primare (1), prevàzute cu pompe de allinei te­
le cu apà rezidualà (2) §i din mai multe decantoaij secund-. - 
re (3)» in cazul de fata fiind reprezentate trai ¿se^jn-r .j- 
cantoare. Fentru realizarea coagular ii aste prevózut 
zia de resetie (4), iar - in continuerà - instala^ ic pr. zl.- 
ta unul sau mai multe decantoaie tei tiare (>), piecu:.. u- 
rezervor-tampon (6), pentm colectarca ape i pur li icau., c: 
care pompale de apa purificata (7) deservesc conuanator Li. 
Pentru prepararea solatici de coagulant, instala tia 
vàzuta cu un hszin sau vas (8), in caro sint aizolvavi oul^^- 
r ii de coagulant, precum §i cu bazinele sau vss-jIj (9) »pentz u 
prepararea solutiei diluite de coagulante In cazul de fe?^, 
sint prezentato dona asemene a vaso» lontre introduce!-a so­
latici diluate de coagulant, in fluxul apulor residuale ,slr.t 
provuzute una sau mai multe pompe pentì a coagulant (1C). ?js- 
tru prepararea solutiei de polielectrolit, instalsyic ¿sto co 
tata ca ni^te bazine sau vane suplimentaie (11), dona ih ca- 
zul de fata, precum gi cu una sau mai multe pumpu p^ntru 
polieloctr ol it (12).

Pentru transportul suspont>iilor ce »ucs, sepa­
rate in dii ditelo cecantoare sau bazine, instulovic dispo­
ne da una sau mai multe pompe (13)» care conduc -us—
pensii intr—un depozit adecvat, nefigurat.
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Fig.8. Schema de ensembli! a instala Visi de epuxaxo a 
apelox laziduale pxowenind de la tàioxea hidxa- 
allea a cocsului peti olisi

InstalaVia fune Vioneaza astfel : apule leziduale 
cu suspensi! solide, pio venite, spie exemplu, de la tàioxea 
hidiaulioà a cocsului, caie conVin paiticule de càxbune de 
diluì ite mài imi, sint intxoduse in decantoiul, lespectiv de- 
cantosxele pi linai e (1), linde sint supuse una! pi im pxoces de 
decantale gxavltaVionalà» Queste decantoaie piimaie sint,' de 
pxefoxinVà» de tip oxizontal $1 dimensionate astfel incit 
pax vie ole le' mai maxi, aflate in suspensle sa se sedimentoso, 
lai apa xezidualà, dupà oe txeoe pe sub un pelote semicufunda 

(ó)vi peste un devexsox, nefiguiat, oste pxeluata de pompale 
de alimentale cu apà xezidualà C2), ?i osto intxodusà in* de- 
cantoaxele secondale (3), caie sint, de pxefalinea, de tip 
vuxtical sau chiax xadial, §i ca«e. luci e a za in pai ale 1.
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Ca uxmare, marea majoritate a suspensiilox gravi- 
me trice sedimenteaza §i sint concéntrate catre zona céntrala 
a f undula i decantoarelox * respective, cara au o fox cía cónica, 
in vxama ca apa, incáxcatá numai cu suspensii da cuibone cg- 
loidale, txaca pasta ni^ta dever soare inelare (b) §i esta 
condusá, in continúala, pxin cuxgaxe gravitad ionalá, la ba- 
zinul de xeacdie (4), caxe este, de praferindá, de tip tur- 
bionar.

In fluxul ape i xeziduale, inainte de intxaxea 
acesteia in bazinul de xeac£ie (4) se intxoduca, sub piasiune, 
o soluble diluatá de coagulante Apa rezidualá, con^inind acu^ 
paxticule de coca coagúlate txeae peste un devexsox (c), al 
bazinului de xeac^ie (4) §1, pxin cuxgexe gravimetrica cu ni­
vel líber, a junga in deaantoxul, respeotiv decantoaxele taiyi- 
axe (5), intx oducindu-se in pxealabil polielectxolitul (adju- 
vantul de coagulare) neceser, prepexat in bazinele sau vasele 
suplimentaxe (11)«

In decantoaxele tex^iaxe (5) > paxticuijle da sus­
pensii coagúlate sadimenteazá §i sint concantxate cutía zona 
centxalá a funduxilox xespective, caxe sint cónica» Apa puxi- 
ficata, ce confine numai paxticule mal miel de 50 u, trace 
peste ni§te devexsoaie inelaxe (d), dispuse la partea de sus 
a decantoarelox t'exdiaia (5) §i cuxge gravitaVional in xezar- 
vorul-tampon (6), de unde, cu ajutorul pompelor de apa puxi- 
ficatá (7) este furnizatá consuiaator ilor» Námolul constituit 
din particulele de cocs depuse pe fundul decantoaxelox secun­
dare (3), terdiare (5), sau a bazinului de reoc^ie (4) este 
evacuat la depozitul de cocs al instaladle i de cocsaxe, oefi— 
guxat, cu ajutorul pompelox (13)*

Pentru pxevenixea eventualitádí-i 111101 devers^xi 
accidéntale, decantoaxele secundaxe (3) §i cele terciare (5)» 
sint pxevázute, flecare, c|i cite un pxaaplin (e) caxe ccnduc 
apa suplimentaxá la decantprul primar (1)»

Drept coagulant principal posta fi útil iza t salís- 
tul de aluminiu, in doze de x 5***3OO mg/dm^, lar ca polloico- 
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txolit posta fi utilizata pollaci ilamida palliai hidiolizata 
in piopuivii da 0,3...% din doza de cosgulant folosità.

Procedeul §1 instala ta piezinta u-rmàtoarele a-
vantaje :

- leduceiea consumala! de apà pioaspata;
- lecupuraiea unox cantitavi impoxtante de cocs 

din apule leziduslo;
- preintimpinaiea formai ii de depunaii de cocs

in canale;
- laalizaiea de economi! impoitante de investici!

^i de cheltuieli de exploataie;
- funcVionaiea instalatiei aste siguià §1 necesi- 

tà peisonal ledus.

Piocedeul §1 instalatia constituie obiectul urei 
inventi.

Instala^!! industriale s-au constxuit la toatq u- 
n ita Vile de a oc saie intìiziatu.

IV. 1.4. EPUBAB3A ISSISI SULFONICK PR IN C0.AGUKAR3/114/

Le^ia lezidaala piovenind de la neutralízales 
ulsiului de tiansf orinatoi, cunoscuta sub denumiiea de le^le 
sulfonicu, concine cantituti impoitante de pioduse sulfonate 
/1^2,143/. Derivati! sulfonati din fiactiunile petroliere au 
gxoutúvi moieculaie in ¿ui de 30°> sint solubili in apà §1 
au caractei puteinic tensioactiv, datoi itá constituye i asema- 
nàtoare cu a detergenti0* anionici de tip alchil-ai il-sulfo- 
n ic j.

Prezont aciziloi sulfonici, in efluentul total 
¿1 onci lafinüxii, favorizeazá emulsiónales pioduseloi petro­
liere $1 influenVeaza negativ randamentul pioceselor de epu­
rare .ajcanica, chimica §i biologica. In consec intjSe impune 
piuipuiai^a ledisi sulfonice, pentru a evita patrunòerea a- 
cjstjia in efluentul total al raf innr ìa 5 »
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Upuxaiea ledici sulfonice poste fi xealizacu si in 
metodele lecomandate in litelatuia da spec ialitete, puntiu in- 
depaxtaxea deteigentiloi anion activi din spela xszidualc in- 
dusti iala•

0 giupà de metodo de txataia a cpelox xeziducle 
cu continut de detexgenti anionioi include metodele Lazsse 
pe coagulale.

La utilizaxea coagulantiloi desici (siru: i c- 
aluminiu sau de fiex), se cunoa§te dependants eficien/si de 
coagulale de valoaiea pH-ului optim de hidxoliza $i de cco- 
gulaxe. Culp /144/ a ob^inut xezultate i mb unàtavite,at£t la 
un pH alcalin, vaiiind intxe 10,4 §i 11,5, cit ^i la un pH 
acid cupi ins intxe 4,5 §i 5« Acela§i autox utilizeazu doze 
de sulf at de aluminiu cupxinse intxe 100 $i 200 mg/dm', la *
un continut de ABS de 4-6 og/dnr, obtinind un efluent cu 
0,4-1,5 mg/dm^. La concentxa£ii xidicate da detergenti ^i de 
alti impuiif icatoii oigsnici, valoam dozdox de coagulaci 
se xidicà la citava gì a me /145/*

In cadxul cexcetàxilox efactuate s-a uxmuiit c- 
i’ectul de epuxaxe al unox coagulanti anoxganici cempiee*i, 
FEB AL /146/ §i FURAMI /147/.

Incexcàxile de coagulalo s-au efectuat dup^ 
todo Jax Test /148/. Dupu opliiua agitai ii, pi uba do. lu-.,.io 
s-a centi ifugat 15 minute cu 2000 iot/min., lueoltindu-sj pi^- 
be de supernatant, caie apoi s-au supus analizei ponti u ce- 
taiminaxea concantlatiil0* xemanente de acizi óulfcnicx*

Dozaiea acizilox sulfonici s—a jfactust — ò- 
toda desciisu in S'fAS 7576-06.

In ccicetàxile intiepiinse , s-a luciat cu nai 
multe pi ubo de le^ii sulf onice, ale cuxui caicctji -c - 
f izic o—ehimice au vai iat in limitele piazcntate ^.n 9*
Co constata cà lettilo sulfonice au un caiactei alc^^.-*., —
zinta o fluctuati® mais a contiuutului de acini sulfvt-c^, 
content xidicat in solfati $i incuiouiua oigas-cu, vj.
in CoO-Cx, foaite male. Gxeutatea moloculaió a acizilox sulfo- 
nioi in pi obe a fest cupi in sa intra 265 vi 4C0.
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Tritivi ?

r^imrirri^iicilr fizIrtHrlihnlrc «Ir Ir^Hlor Milfoiiirc

!

rrl.
f udirà mri de mlllalr 

determinali UM

VAIXIIH l

min.
J m.tx.

1. Ml — 9.0 12.7

2.
i
!_____ ।

A Irai in il a 1 c 
permanent A (p) 
Udaiâ (ni)

1
• ing NnOII/dm* 
mg NnOÜ/dma

10 
non

10 500
29 000

।
! x
!

Acizi snMonici 
USNa • 
AS ••

g/dnP 
¿/dm3

1,35
0.82

i

20.0
21.8

! 4.
a;o-cr R/’Ini* 18.0 82.0

k n/tiffli <11 ÔM.Û

6. Dcnsilnte d» 0.001 1.0HK

7. Viscnzilate
VÆQ
V.07,3

GSI 
est

. 0,830
0.749

»
1,5X0 
î.173.

8. j Genitale mokcularâ — 265 399

1
1 .
1

• LSNa ~ tawril suli.it <lc sodio CI MCH^nOSOjNa (GM = 28«) 
* AS -- acizi sulionici (GM = 314—l,09"LSNa)

110001000 £ iocaiQ agent de coagulais aie un pH 
optia de hidiolizà §i de coagulai©, légat de necesitatea foin 
cûâx 11 pi oduçiloi de hidxollzSg s—a piocedat la ni 
pH-ulul optim de coagulaie.

Bezultatele obÇinute sîht piezentate In figuxa 9 
lucxat ou o leçis sulfonicâ eu un conÇinut de acizi sul­

tan ici de 6,4 g/dm^, utilizînd ooagulanVÜ menÇionaÇi, în 
doze de 6400 mg/dta’.

âluxe cuibeloi ob minute a test à cà pH—ul optim 
do coagulais al sulfatului foi os §1 al coagulantiloi G 
91 S se situeazâ, atît în zona acidâ la 6, cît §1 în
zona alcalinà la 11, efectul de epuiaie f iind mai pxonunÇat 
în domeniul alcalin. In cazul sulfatului de aluminiu, domenii 
optim al pH-ului de coagulaxe este cupxins întxe 5 §1 6.
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In continualo s-a uimaxit stabilirla dozulor 
optile da coagulanti, lucrindu-se cu le§ie sulfonicà cu in­
culcali difarite, in func^ie de continutul iniziai da acizi 
sali onici, coxaspunzind limitai super ioarc a aficianyoi coa- 
gulantului pentxu caie s-au ob^inut resultatele cala xai 
slabe (Figurile 10,11,12).
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Din datele expeximentsle obtin^te rezultà oà xaxl 
daaantul epurili! prin coagulare dapinde de concentratia ini<l 
Siali a acizilor sulfonici, f iind mai redus in cazul legiei 
imi fonica ou inculo ai a mica*

Se obsexv* oà, pentru a obline acelea^i concen­
trati! xa manente de aoizi sulfonici» aste nece sax sa sa foloJ 
sesso* doze de coagulanti, expxlmate in mval cationi/du?, ma^ 

□axi in cazul sulfatului fexos decit in cazul sulfatului da 
sluminiu*

Se constata cà, coagulanti! anorganici compienti 
piezintà o comportale intermediar* intra cei doi coagulanti 
desici, explioabilà prin valoarea xapoxtului Al/Fe. ^stfel» 
coagulantul C, cu care s-a lucrat, avind xaportul 
¿ì/Fe s 0,2, pxezintà o comportare apxopiatà de a sulfatului 
fexos, pe cind F&Ì4IZDI S, ou xaportul Al/Fe = 0,78, se com­
porti asumànatox ou sulfatul de ¿luminiu. ,

Pentru un studiu mai apxofundat al procesului 
de coagulare s-au executat mici ©fotografi! ale pxodu§ilor re- 
zuitati la coagulare §1 s-au studiat spectxele in !hfraìo§u 
«lo aca^tora.

ìiefaxitor la aplicatiile microscopie! electro- 
'ì*cj la studiai producilo! de hidrolizà ai coagulantilor §i 
la studiai pxodu§iloi de coagulare, exista fosrte pupine date 
in literatarà, dintre care se poste sommala lucrarla lui 
Sedlandex §1 Gate a /149/, in care se stabilente jn-P] n^n t? al— 
ohiluvnzonsulfonatului de sodiu asupxa flocoanelor»

Obser va Ville pentru de terminar e a structuxii pre- 
ci^ktàtdQX s-a facut la un microscop eleotxonia SlvlS, 1961, 
la o tendone de accelerare de £0 kV §1 ia o mar ire dixecta 
de lUGOGX. Ca pi obe martor s-au utilizat precipitatele de 
hidxoxizi ftalici al© coagulantilor dosici §i ale coagujsn- 
tului anuxganic complex F^L C, obtinute din solubile lor 

api di^cilatu, utilizind cantitati de 3200 mg cationi/dm^, 
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la un pH de ?• Din pi e c ip it a Gale lespective s-au piegutit 
piobele pentìu obseivaioa la micioscopul electionic, piin 
dopimele pe site acopeiite cu peliculà de colodiu. Obs-erva- • 
lea s-s fàout dupà uscaiea siteloi la sei. Pentìu ob^inaiea 
pi oboi oi din le§ia sulfonicà cu c oncentra t;ia in acid sulfonic 
da 1650 mg/dm^ s-a piocedat in mod asemànàtoi.

Din piobele maitoi s-a observat similitud inea 
stiuctuialà a piodu§iloi foimati pi in hidioliza sulfatului 
faios §i a sulfatului de aluminiu. Jce^tia su aspectul unoi 
aglomeiàri de paiticule mici (sub 0,1 In cazul coagulan- 
tului complex FiSRAL C, paiticulele nu mai piezintà aglomeiàii, 
oi sint distribuite uniform pe filmul supoit, màiimea paiti- 
culeloi fiind de 0,1 yi.

La piodu^ii oblinoti pi in coagulaiea le§iei sul- 
fonice, structure loi oste asemànàtoaie cu a probeloi maitoi, 
inveì ita insà de substan^a organica, ceea ce denota rat ina - 
108 pi in forte fizice a hidiocaibuiiloi. .Aspectul de spuma 
al peliculei de substantà organica s-ar paté a datola volati- 
lizuiii unoi componenti in fluxul de election! din microscop.

Pentiu studiile spoeti of otometi ice in I.R. s-a 
utilizat un spectrofotornatiu Speaoid IR-71» folosind termica 
pastiliiiii in biomuià de potssiu.

Reziduul lezultat la evapoialea la see pe baia 
da apa a ledici sulfonice se piezintà sub forma unui gudion 
do culoaio neagìa, al càrui spoetiu este lepiezentat in fi- 
guia 13*
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Confoxm spectxului I.R., acest xeziduu aste cona| 
titait dintr-un amestac de alchil—sulf ona ti alcalini* Nu poat^ 
fi exalusà §i piezenfca unox hidxocaxbuxi alifatice cu catena 
liniera. .

Restuxile alifatice din acizii sulfonici, sau di) 
eventualele hidxocaxbuxi apax in spactxu pi in vibxafciile.de 
valenza C-H (2850 ^i 2950 am“1), pxeaum §i pi in cele de de- 
foxmaxe C-H (1460 cm“1 CH$ antisim* §i CHg 1380 am“1 CH^_ 

sim) /15Q/«
Gxupaxile sulfonice ionizete apax in spectxu piai 

vibxafciile de valenza antisimetxicà (1160 cm“1) §i simetxicà 
(1050 cm“1)^ pi ima avind 0 banda foaite intensa /15O-152/*

Salai ile aciziloi alchil sulf onici sint hidxatatg 
in musala xelativ ledusa. Apa de hidxataie apaie pi in banda 
laxgà de absoibfcie datoxatà vibxafciei de valenfcà 0-H de la 
3400 cuTì1, pi3cam §i banda datoxatà vibxafciei de deformale 
0-H de la 1600 cm"1 /150/.

Pxodu^ii de coagulale a ledisi sulfonice cu sulfà 
fax os, sulfat de aluminiu $i RIBALTI S, in condifciile utiliza«^ 
xii dozei optimo de coagulant, pax a avea 0 stxuctuxà foaite 
usjuùnutoare , ìn baza spectxelox lox in infxaio§u (figuxile 
14-16).

Sste voiba, fàxà nici 0 indoialà, de sulfafci ba- 
zxci hidiatavi in piopoifcii vaiiabile, lezultafci din coagu- 
laufci cu un confcinut lodus de componente oxganice. lonii de 
sulitt apax in spectxu pi in banda de absoxbfcie foaite intensa, 
datoxatà vibxafciei de valenfcà antisimetxicà de la 1125 cm"1, 
pxecum 9Ì a colei foaite slabe, datoxatà vibxafciei de valenfcà 
□ixetxiaà de la 1000 cm 1 /153/* Gxupàxile hidioxilice legata 
do metal sau din apa de hidxataie, apax in spectxu pxin benzi* 
daUxate vibxafciilox de valenfcà 0-H (3380 §i 35OO cm“1) §i de 
□ oformale C-H (1440 cm"1 Me-QHt 1620 cm“1 §i 1680 cm"1, H-O-H 
din apa de hid’iataie fixatà se pale in dona moduli destinate i® 
xefceaua cxistalinà) /55, 153/.
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He sturile organica fixate de coagulant apax si in 
benzinela de valenta C-H de la 2850 çi 2950 cm”1, dar 
tratül© lor sint prea mici pentru a precise natura fidili 
lor de coagulant.

In cazul coagulantului FEitAL C (fibula 17) nu 
apar benzile caracteristice grupurii SO^2" çi sa modifica 
destul de mult spectrul In domeniile benzilox uh. intimi 
mai apare decìt o singura banda la 5400 $i 1620 cm“i, ce.-a 
ce pledeazà pontxu un singux t^.p de apà de bidrataxe. l.u j..t; 
deci exclus, ca cel de al doilea tip de apu de bidrataxe si 
fie datorat in cazul celorlalti coagulanti solvatbxii speci­
ficò ionului de sulfat.

Bastar ile organica, deyi apar çi in acest ecz 
prin benzi relativ slabe, intarpretaies spectrului osbe faci­
litata de lipsa adsorbçiei intense a ionilor de sulfat. ¿stfcl, 
pe Unga benzile datorate vibraÇiilor de valant Cìl, de la 
2850 §i 2950 om“^ se pot recunoaçte benzile gxupàxii sulfo- 
nice de la 1150 cm""^, 1110 cm æ §i 1020 cm /150-152/. Lc-
dublarea benzii daterete vibratisi de valonçà antisirxti _c~ 
a grupàrii sulfonice poate fi pusa, fard niai 0 îndcialu, pe 
seama fixâxii pe coagulant, sub forma unor computi compire., i 
in care legarea covalenti! a acestei grupe ii modifica in 0.06 
0 sentisi simetria. Dedublàxi similare ale benzilox unor sol­
fati anorganici au fost interpretare ca fiind daterete iux^u- 
xii unor combinati! complexe /154/•

Pentru a putea studia modul de fixaxe & acizi- 
lox alchil-sulf onici pe coagulanti §i in celelalte cazux i 
examinste, s—au efectuat coagulari cu a zecca parte din co— 
zela optime de coagulant ÿi s—au enregistrai spectrele p*o~ 
dusalox obtiouta (figurile 18-21).

In toate c azur ile s—a observât 0 modificare a — 
sentialu a spectrului. Astiai» dispera benda de 1s 1125 ,
datoratà ionilor de suif et çi apare un grup de benzi înoru- 
cîtva variebil ce la coagulant la coagulant, in eocenici
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1130-1230 cm”^. .Aceasta demonstxeazà ca ionul de solfai; a 
fust piactic jntugx al inlocuit de alchil—sulf oneti in cons— 
titania piocipitatelox. Pxezenta mai multox benzi de stxuc- 
tuxa, urjox difexita de la coagulant la coagulant, demons­
txeazà formarla onox combinagli co caxactex complex.

Domanial de absoxb^ia a ape i de hidxataxe se 
schimba de asemenaa xadical. Dispaxe dedublaxea benzilox 
de la 3400 §i 1600 cm“^, ceea ce indica un singux tip de 
apà de hidxataxe, apa legata de gxupàxile hidxoxilice fixa­
te de metal. Lipsa de hidxataxe a alohil-sulf ona^ilox ,spxe 
deosabixe de hidxataxea ionilox de sulfat pe caxe ii inlo- 
cuiecc in ccnstitutia pxec ipitatului, demonstxeazà de aseme- 
no a 0 fixaxe mult mai puternicà a eelox dintli sub foxma de 
computi compie09i.

Spectxoscopia in I.R. nu poate aduce informati! 
asupxa fixaxil hidx ocarbur ilor, caxe pxezinta benzi caiacte- 
1 UL100 lagdtUXllùi C-0 bl C4Ì odia ¿U pmild fifed ia­
to de fixaxea fizicà pe coagulant. In aceastà direotie este 
farà indoialà mai semnif icat iva ceicetarea pxecipitatolox 
pxin microscopia electxonicà.

Din coxcetàiile intxepxinse xezulta cà pxeepu- 
xaioa le§iei sulfonice pxin coagulale asiguxà un nivel con- 
vonabil de concentrati^ a acizilox sulfonic i in efluentul 
total al rafinàriei, pentxu epuxaxea chimico-biologica a 
□costala in conditi! noxmale.

Cexcetàrile de coagulare a le§iei sulfonice au 
due la stabilirla domeniului optim de pH §i a dozelox nece- 
suxe de coagulanti. Randamentele de epuxaxe obtinute atestà 
posibilitatea inlocuixii coagulantilox alesici cu cei anor- 
ganici compiacei.

Studiile spectxof dtometx ice in I.R. §i cole e- 
loctuate pxin microscopie electronica asupxa produ§ilox xe- 
zultati la coagulare,furnizeaza indicatli asupra mecanismu- 
lui de indepaxtaxe a acizilox sulfonic! §1 a hidx oeaxbux ilox*
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IV . 1*5. RPUR.ARa’.A ISSISI SULFQKIUS PRIN PRaCIPri'jiHS 
CU CL0RU1U DS CALCIU /115/

In procesul da raf inaie acida a uleiuriloi
foimeazà difeiite tipuri de acizi sulfonici /142, 14>/. ;.c 
zii sulfonici solubili in apà, ramaci in uleiul acid dopa - 
palaxea gudioanelox, se extiag ou solatia de hidroxid de se 
diu. Le^ia sulfonioà lezultctà produce contaminarla cu aciz 
sulfonioi a apelox residuala provenite din laxinàiii.

Acizii sulfonici, datorità pr opr le ta^ilui loi
tensioaotiva, duo la emulsionaiea pioduselor pati oliere in­
solubile $i la stabilizaiua emulsiilor in cangiala colectoa 
re alo apelor residuale• Piin acest efeot se mic^oreazà con 
s idei ab il eficienVa et apoi or de epurare a apelox razionalo. 
S-a aràtat in alta parta /12O/,cà epurare a chimica nu oste 
afectatà de presenta aciziloi sulfonici In concentravi6 da 
pinà la IO mg/dm\

Schiudisi /155/ desorie o metodà pantxu trota 
rea solutiilor apoase concentrate de sulfonati solubili in 
apà. In principio, prooedeul implicà precipitarne acizilor 
sulfonici ca sàruri insolubile de calcio, cu ajutoiul lapin- 
lui de vai, uimatà, in caz da nevola, de indepàitaiea mate— 
riilor colorate prin coagulare cu sulfat feros.

Kxesta §i Koubik /14>/ au constatai cu fole-
sind hidroxidul de oalciu aste posibil su se indepàrteze 
n-dodecilbunzansulfonatul da sodiu din ap io razionalo, ir. 
proporvie de ^O/C. Prin utilizarne dormii de calcia, ran-n 
montai de indepàrtare a deter mentala! e atins

S-a cercatat efectul de epurare al clurnrii
de calciu fa^à de acizii sulfonici continovi ir* le^ia zolfo 
nicà, piovenita de la neutralizarea uleiului de tiansformu- 
tox •

Clorura de calciu, s-a utilizai sub loxaiù de
sGiulie de jW* m ...
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Ca xeactiv de coxeotaie a pH-ului s-a utilizat 
acid sulf ux ic lü N.

Incexcàxile de pxecipitaxe s-au exécutât la on 
ajitatox eu tuxaçie xeglabilu. Dupa adaosul de cloxuia de cal-» 
ciu, medial a fost coxectat la pH-ul doxit, iax amestecul xe- 
zultet s-a agitat putexnic timp de 2 min* Dupa opiixea agita- 
xii,» pxoba de leçie s-a centiifu^at 15 min. cu 2000 xot/min.,| 
xecoltindu-se pxoba de supernatant, caxe apoi s-au supus a- ( 
nalizei pentxu detexminaxea c oncentxaÇülox xémanante de acizi 
sulf on ici.

Dozaxea acizilox sulf on ici s-a efaatuat dupa 
matoda desoxisa in ST^S 7576-66.

Pentxu detexminaxea pH-ului s-a utilizat un 
pii-metxu Caxlo ¿iba model CIS 201*

In oexcetàxile intxepxinse s-a lucxat eu mai- 
multe pxobe de le§ie sulfonic à, ale càxox caxactex istici fi- 
zico-chimice sint pxezentate in tabelul 10.

Tabclul 10
CARACTEKISTJCI FIZICO-CHIMICE ALE LEÇIEI SULFONICE

Indicator!
Proba de le$ie sulfonicA tip

„A" [ ,.U" | ,.C”

I
/di !| 9»° ! 12,4 । 12,2

Acizi suifonici, mg/dma ; 20 000 ! 6 400 ' 1 650

Alcalinitatc libçrâ (p), 
mg Na OH/dm3 । 40

( 
i

6 500 2 900

Alcalinitatc totals (m),
mg NaOH/dm3

! 600
7 300 3 700

SO4 -, mg/dm3 । 58 000 23 000 20 000

In fi^uxa 22 este pxezentatà dia&xama pH-ului 
optim de piecipitaie. 8—a lucxat eu leçiile sulfonice §i 

utilizind cloxuia de calciu, in-doze de 40000,xespectiv 
IkoGu mt; Ca2+/dm\ âluxa ouxbelox obtinute atestà cà pH-ul 
optim de pxecipitaxe se situeaza la 6.
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S—a pxocedat apoi la stabulila dozelor cpt ìy? 
de clorura de calcili, luorindu—sa cu le$iì sulfonica cu ? 
càxcàxi difar ita, in f linerie de oonVinutul iniziai da aoizi 
sulf onici (figurile 2?, 24, 25).

Din datele expaximantale xezultà ca ranòsccntul 
epurarli px in pxecipitaxe cu cloxuxà de calala dapinde de cun- 
oentxaVie iniziali a aaizilox sulfonioi, fiind uai radus in 
cazul le$iei sulfonice cu ina arcala mica.

Fig.23 Diagrama dozci opti me de cloruri de calcio

In continuare s-au intxepilns cercatili i de 
spoetici et ornati io in I.B., pontiu a lànui i aodul da elimina 
la a aoizlloi sulTonlci din lo9ia pxin tiataie cu cluxuxa 
da oalciu. Pantxu atudlul spectxonetxio in I.B. osxlixa 
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an spe atx of ot ome tx u Speooxd IR—71» folosind tehnica pastilä.— 
xii in bxomuxa da potasiu. S-a luoxat au le§ie „C” folosind 
doxa da J2OO mg Ca2+/dm^» la pH=6.

Spectxul pxac ipitatului astfal pbt^inut aste . 
pxozantat in figuxa 26«

Fig 26 Spcctrul dc absorb|ie al precipitatului objinut cu doza optima dc clorurä de calciu.

Pxeaipitatul aste aonstituit din säxuxi ale a- 
cizilox sulfoniai, aaxaotexiza^i pxin benzilo da valen^ä asi- 
matxiaä da la 1180 cm“1 §i simetxicä de la 10^0 am“1 /15O-152/! 
Rontul oxgania aste aonstituit din alamenta alifatice, caxac- 
texizate pxin benzile de ebsoxb^ie coXespunzätoaxa vibxatii- i 
lox de valan^ä simetxice §i äsiiietxioe ale gxupäxilox mati- 
len (-CH2-) §i matil (-CH3), situate in domeniul 2800-J000 aml 
pxocum §i benzile de defoxmaxa de la 14^0 (—CH^ asimetxia §i 
-CHg“) 9^ 1330 am (-CH$ simetxia) /150/. Nu sint exaluse 
in aaoat aaz §i xestuxi de hidxoaaxbuxi axomatiae in canti— 
tu^i xalativ mici caxe ax putea apäxea pxin benzile de scha­
let de la 1600 §1 1500 cm~^, piecum §1 de defoxmaxa -CH in 
afaxa planului nucleului benzenio da la 7OO-9OO am“1 /l£0/.
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0 alta directis in caie s-au indieptat pieocu- 
pàf ilQ noastre a fost stabiliiea posibilità£ii de dashidiata- 
le a precipitatola! ob^inut« Incela ài ile de deshidrataxe s-au 
executat cu o centiifugà oiizontalà cu mele, de mica capaci­
tate, folosità pentiu experimentàri la scala pilot, mocci 
Shaiples Super-D-Canter, mai ime a 2-600 (diametxul cilindra­
la! = 152 mm). Schema de principia a centrifugai aste pre­
sentata in ficaia 2? /Ì$6/.

Centrifuga consta in esonda dintr-un tamLax 
cHindio-conic sus^inut pe lagàie, caie se roteate in ¿urul 
axai sale longitudinale« In inteiioiul tambuiului sa aflà 
un mele a calai foimà cole sponde apioximativ cu contuiul can­
tale! tambuiului. Melcul se iote§te in acclami sens cu tam- 
buiul, dai cu 0 vitezà mai mica« Nàmolul caie uimaazà sa fie 
deshidiatat aste condus in tambui plinti-un tub de alimenta­
re centrai §i pàtrunde pi in crii le ilio din corpul ma le ul ai 
Ih Intel idi al tambili alai. Sub efeotul acce lo rulli canti liuto, 
sub stante le solide se depun pe paretele tambuiului, de unde 
meloni, avind o tuia Vie difeiita fa£à de oea a tambuiului, 
le tianspoità din zona de sepaiaio càtie capàtul conic, in 
zona de uscare, unde aie loc deshidiataiaa piopiiu-zisa. La 
capàtul zone! de uscaie, substan^a solida pài usante t ambulai, 
lai la capàtul opus se scinge apa limpezità.

Tuia Via de regi® « centi ifugei a iust de 
lot/min. S-a luaiat cu pioba de le$le "?"• 8V^nd o concen- 
tistia in selz! sulXoniol de 6400 «®/dP, 1. pH=6, dozo de 
alozuxà de calala flind 12800 ng Ce */da •
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S-aa determlnat caí actor istiaile f izico-ohimic« 
ula waterialului solid yi lichid evacuat din centrifuga §i 
ü-a calculat eficacitatea sepaiuiii piin centrifugare, sau 
gradul da recuperara a materialelor solide din namol, expri— 
mat in procante, folosind rolarla (156) :

C£ (Cs-C) 
s co = 100 i-------- ----------— ,c (cs-c£)

in caro i u
C este concentradla de materiale solide in 

námolul alimentat, % g;
C - conoentradla da materiale solide in 

sedimento! evacuat, % g;
C£ - concentradla de matariale solide in 

liohidul centriíugat, % g.

Rezultatele obdinute sint sistematízate in ta- 
beluí 11« Se constata cá prin centr if ugaiea námolului, rezul-j 
tat din procesal de precipitare cu clorura de calciu, care 
are un condinut in substandá use ata de 4,2%, lar debítele de x 
alimentare de 60 §i 120 dm /h, s-au obdinut sedimente evacú­
ate cu un condinut de apa de 48,1, respeotiv 49,C% §i concen-» 
urayii de solido in liohidul centrifugat de 1870, respeotiv 
2>lü mg/dm^, ooea oe a dus la obdinerea unor eficiende ridi- 
cate (96-94,7/»)* In conseoindá, acest tip de namol poate íi 
dasaidratat cu rezultate bune prin centrifugare*

Tabelul 
«l/lt.A.m , -»¡’i RiMLN TALE OUTINUTE LA SEPARARFA PRIN C ENTRIFUGARE A NÁMOLULUI REZULTAT DIN PROCESU? 

DE PRECIPITARE CU CLORURÁ DE CALCIU

• ikn .hcj va licut pe \ub\UnVa u»C4li

• << .a <i «híkcsu.

de j-
, j.i de v i k i u

Material wlid
¡

evacuat din centrifugA
f

Lichid centriíugat :

Randamcntui separi-| 

rii prin centrifugare, i 
% i 

__ .... -i

' U1 ■ Hp» JcnsaHC.
tl2o

conpuui

W dr i’/h

Je jp.i

120 dm’/h f

. . ■ ! pulcro '
greulate i CCnu>4, . caloriHcá ¡

spccilicl, o/, 1 superioará,
^cm ¡ kcal/kg*

i 1

, substan|c In
suspensie, 
mg/dm’

¡ 60 dm’/h | 120 dm’/h

densitate, | 
.20 i

4 1

i 

60 dm’/h : ¡20 dm’/j 

_ -1

96,0 ' 94,7 ■4X.I 49,0 1,572 i 74 J i 1240
¡ ¡ 1870 2510

:' i
| 1,0412

___ — .. _ > , .. — 1 í । '------- i

Prin cercetárilo asupra precipitar!! cu cloru­
ra de calciu a le^iei sulfónice s-a stabillt domeniul optim 
gq ph dozele neoesare de reactivi, Utilizares olorurii 

BUPT



- 57 -

de oaloiu asiguxä un efect de e pur ale avansat in oeea oe 
pxivegte indepäxtaxea aoizilox sulfonic 1 din apole xezidua- 
le • Namolul xezultat a Xost deshid rat at pxin confer ’if ugare. 
Studiile spectxometxice in I.R. au pexmis stabilixea oocanis- 
mului de indepäxtaxe a aoizilox sulf onio i.

Cexoetäxile efeotuate oon^in gi eleinonte do 
ox iginalitate oonstind in aplicaxea unox infoxiaaVü de lite- 
xatuxä pentxu un oaz particular (legia sulf on io ä xazultatd 
la xafinaxea uleiulüi de txansf prmatox) , stabilixea neoanis- 
mului de elininaxe a aoizilox sulf onio i sub aotiunea cloru- 
xii de oaloiu §i evidentiexea posibilitatii de a se deshi- 
dxata pxecipitatul ob^inut.

Bezultatele obMinute sint aplioabile in pxac- 
tioä.

IV .1.6. INDBPJBTABM ACIZILGR SULFONIC I DIN
ÜPBLB BBZIDUjlLi PBIN SCHIMB IONIC /116/

0 metodä xeoentä pentxu indepäxtaxea detaxgen» 
tilox de tip .ABS (alohilbenzensulfonat) so bazoazu pe sohiab 
ionio. In 1966, Abxems ob tine un bxevet pentxu indepäxtaiea 
detox gent ilox anionioi pxin txataxe ou xägini slab ba z ice 
de tip fenolf oxmaldehidioe, avind gxupe functional» an in io e 
/157A In aceea^i pexioada, Dunning /158-161/ bxeveteaza un 
pxooedeu de indepaxtaxe a detexgen Vil ox anionioi din apole 
xeziduale ou a jut ox ul sob inbat ox ilox de ioni lichizi. Haxxison 
/162/ utilizeaza xa^ini liqbide pentxu indepaxtaxea aoizilox 
sulf onio i din gudxoanele aoide oo xezultä din pxocesul de xa— 
finale aoidä 8 fxaotiunilox petxoliexe. In literatuxa se ci- 
teazä posibilitatea elibex$xii anionilox tensioaotivi, cu a- 
jutoxul x ägin ilox putexnio aloaline /16$/ • Max tin ole 7164/ 
de sox is px opx ie t ät ile unox xagini utilizabile la elinlnexea 
substan tel ox oxganioe §i a detexgentilox.

Pentxu a evita o otxävixe ixeveisibilä a xagi- 
nilox putexnio aloaline §i slab aloaline, de oätxe detox¿en^i,
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IxLúicuoi8 de specialitate recomandá instalerea in capul ins«) 
talsVi^i $ une i coloane cu o ráginá schimbatoare adecvata. 
¿cuanta iixeazá detergenti! gi deci prote;jeazá restul insta— 
labial /77» 165/.

Hinriahs §i Snolyink au stabilit oá laminila 
slab bazice da tip fenoli ormaldehid ice sint foarte buni sor- 
benyi, pontru únele speaii organice anionice (benzensulfat, 
p-toluensulíat §i dodecilbenzensulfet) in soluti! cu pH intri 
2 §1 4 /166/ •

Suspensiile coloidale, uleiurile mare parte 
din substancie organice nu fao schimburi ionice, dar dáunea- 
zú ráginilor schimbatoare de ioni pr in adsórbale ireversibi- 
lu. Din acosté motive, apa supusa schimbului ionie trebuie 
sa fie clara, lipsitá de suspensi!. De aceea se recomandá ca 
apa cu con£inut de acizi sulíonici sä fia in prealabil epu­
rata piin sedimentare, filtrare, coagulare sau prin tratar! 
c omb inate•

In ceree tarile efectúate s-a studiat posibili­
taba indepartari! acizilor sulfonici remanenti» in urma tra-1 
tai ii prin coagulare /114/ sau precipitare /115/ a legiei sul 
ionice, cu ajutorul unor anioniti de bazicitate medie sau sia 
bu, car or a li s-au determinat capacitatile utile de schimb. 
¿costea s-au examinat gi in cazul utilizàrii une! instala^!! 
cu riltxu cationit yi anionit.

S-au luat in lucru patru anionit! de bazicita- 
tu —ioio sau slabà : ¿mberlite IBA-93, Duolite A 305» Lewatit

64 gl Wofatit ¿K 40 tehnic. Rapinile au fost granulare, cu 
dimaesiun! aproximativ de 50 mesh §i au fost aduse in forma 
¡í-Cl prin tratare cu HC1,N.

Rapinile au fost testate initial pentru deter- ¡ 
minarea capacitavi! de schimb §i selectionarea aceleia cu lan^ 
¿MÍ-^nt mai nun. Pentru aoeasta s-au folosit coloane de stiola 
gl cismetru de 20 mm §! ináltimea de JOO mm, in care s-au in- 
vuxcat cite 50 cm$ ragina uscatá. S—a lucrat cu legie sulfo— 
moa coagulata in prealabil avind un continut de acizi sulfo-
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nici do 600 mg/dm^. Alimentarea s-a fàcut dintr-o pilnic« da 
sa pal are ou un debit de 15-20 cm^/min ^i din filtrat s-au 
luat pei iodio probe, analizindu-se continutul de acizi sul­
fonic !• Pi in filtrale anionice e-au treout probo do cj/ 
lo^ie sulf onio a coagulata, b’puizarea rayinii oste indica té 
do creçterea rapida in efluent a concenti a tie i co acizi sul­
fonic i •

Capacitates de sohimb volumetrica este data do 
i eia Via I »

x z
G = — 1 g acizi sulf onici/dnr schiodato! ;

V1

in caie :
A este concenti a çia in acizi sulfonic i a ledici 

la inti aie in filtiul anionic, mg/dia^i 
- cone enti a Çia in acizi sulfonici a leçiei la 

ieçiie din filtiul anionic, mg/dm^j
V - volumul de lecite sulfonicâ tiecutu piin filtxu,dm^j 

- volumul schimbatorului anionic, cm^.

Din tabelul 12 se deduce ca rapinile Lev. a tic .p 
64 $i Wofatit Ali 40 sint cele mai addavate pentru e limitai e a 
aoizilor sulf onici.

In figura 28 este rodata variarla conÇinutului 
de acizi sulfonici din epa tratatà, in funcÇie de volumul de 
apà utilizata Se constata cà volumul de epa oe poste fi tra» 
tat, pinà la atingoroa unei concentrati! maxime, de exemplu, 
de JU mg acizi sulf onici/dm^, diferentioza $i mai prenant 
tipurile de ialina testate» Din acest punct do vedere, Lowatit 
MP 64 s-a dove dit not superior color laite ramini.

Cole doua râçini soleoÇionate au foot testate 
apoi pentru capacitates utilâ de schimb, întelegind pi in 
oooasta cantitatea de solai sultcaioi in giamo adsuxbisà da 
1 du3 ialina, pînâ la epuizaxoa ixevaxsibilu a scostola. i- 
costo experimental! au fost ràoute discontinua, pi in auasta- 
ooioa timp da o oxâ a 10 cm3 xâçinâ ou lo$ia uul£unioà
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lubvlul 12

I ipnl anioni! ului

( I< Risili II I A KIRII AMOMH 1111 l/ATI i a Inde- 
HHIMIIS Mì/H <W MIIUNK1 DIN APA

’ il ’• ix ni Aniher
•He 

IR A MI
1 
M P M

Wolatil 
AK 40

Dtiolne 
A 305

( jp.iui.Hc <lc Sklmub.
c . . .uli»»mui <lma rósilij 5.2 5.K 2.3
1 ir’. th tb- .u;cnl tic 1

. < .ic, * ►’Vit >11 dm
? .1 - 11 । 51 3K 40 , 50
( hi'ii .’c ile .u’cnt de 1
eonwr ic. g IH 1 dm' rósin.ì 16 16 16 j

1
36

< * •» ' «h*»* hhr..l.ì «Ini* maxi ionici • min
• -rt :«J k-ilr IH pto .perirle hrtnclor rispedire

coagulata, avind 600 mg acizi sulfonici/dm . Cantitataa do li 
3 

sia iolosita pancia o tiatare a fost da 500 cm , ceea ce co- 
. . _ 3

rapando la o inculcale da 5^ a3 acizi s ulf un ic i/or a x eia 
rovini. Agitar a a s-a realizat cu un agitatoi magnetic ,intx-u4

Borzalius. Lupa ficcare txataxe, le§ia a fost separata^ 
¿a ¿ianul«31a da ialina $i analizatu pentìu stabilixaa conyi-l 
natului de acizi sulf onici leraanenti, iax làmina a fost id- 
¿uuoiatà cu solatio de hidioxid de sodiu 4#, in pxopox£ie 
do 1:1 volume, la temperatuia de 40°0, timp de o oxà. Bege- 
nciaiea s-a lealizat tot in pahaxe Bexzelius §i sub agitare. 
Dopa spalale cu apà, pina la ieac£ie neutxà, xà§ina a fost 
convertita in forma B-Cl cu HC1, N, pi in agitale timp de 
^0 sin. Aceste operagli, tiataxe-legenexaie-conveitiie au 
fost socotite un ciclu. Opeia^iunile s-au xepetat pina la e- 
puizaxea ialini!, cind capacitatea de schiuda a scàzut ou a- 
proximativ 10/i din capacitatea iniziala» Pentxu calculul ca- 
pjcita^ii utile de schimb s-a considexat o saie ina volumetxi-* 
cu do 50 dm^ la dm^ schimbatox §i oxà §i un con^inut med-iu 

;>cizi sali unici in lo§ia coagulata de 600 mg/dm^, ceea ce 
rovine la o incarcero medie de $0 g acizi sulfonici la dm^ 

IdiUutOI Ì QX la•
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Capacitates da schimb utilà sa calculaazii cin 
datala axpoi iman t ala, ou ajutoiul lelariai :

N x B x W - 22 B1 x W
Cu = T ---------- 6 aoizi sulf onici/dm^ schiubàtoi

"1

in caie :
N este numàiul de cicluri;
W - cantitatea de le^ie folosità pentiu o trataia, gg.^;
B - concentra Via in acizi sulfonic i a ledici supusa 

tlatàlii, mg/dm? ;
Bj.- concentrarla in acizi sulfonici a ledici dupà 

fie car e tiataie, mg/dm^;
volumul schimbàtorului anionic, cm^.

Testaioa capacitarli utile de schimb s-a fàcut 
la Lewatit MP 64 §i ’.Vofatit JiK 40. Numàiul de cicluri de func- 
rionale rezultà din tabelul 13 §i figurile 29 30.

Se constata cà epuizarea li e vai sibila a capaci­
tarli de schimb a ma sei ionica salvine la aubale tipuri duna 
aproximativ acela§ numàr de cicluri, dar rl^l^d scarna do con- 
rinutul acizilor sulfonici lemanenri, respectiv de capacica- 
tea de schimb, eficienra tipului Lewatit MP 40 està supjiiuaiu.

Vaiolile capacitàrii utile de schimb se ci-lrua- 
zà la 734,4 g acizi sulfonici la dm^ mesa ionica, in cazuì 
tipului Lewatit MP 64, respectiv 600 g/dro^ la ’.7 of at it An 40.

In continuare, s—a inceicat Crataxoa «¡xji sulfo— 
nice,inti-o instalari® de laboiator cu filtru cationic $i aniu— 
nit. Pentru aceasta s—au folosit douà coloana de sticlà xnse — 
riato ; prima a fost inculcata cu 50 oar Lewatit 3 100, iar a 
doua cu 50 cm^ Lewatit MP 64. Incàicaiaa medie ravine la 3^ 3 
acizi .^nl f on in i/h. dm^ masà ionic 6. Alimentar ea s—a xueut cu 
un debit de 15—20 cm^/min. Periodic s—au recoltat pru»/O p-jc.*u 
analiza. Hegenararea s—a realizat trecind pi in colocns a^jsvul 
de regeneiaie cu acclami aebit ca al apei de ali—untare.

Bezultatole expoximontar11 sine sistemariz&tu 
in tabalul 14.
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labclul 4*t
CONIINUTUL Pii ACIZI SOLI ONICI PIN LE$IA SULFONICÀ 

I ILI HATA FHINTR-UN SISTLM DE CATIONIT-AN1ON1T

Volumul lc>ici filtrate. Continui de acizi sulfonici.
dm’ mg/dm*

0,100 0,133
0,200 0,180
0,300 0.083
0,400 0,286
0,500 0,112
1,0 ! 0,19
1.5 1 0,38
2,0 1i 0,98
3,0 0,35
4,0 1.10
6,0 1,09
8,0 1,21

10,6 2,08

Tahclul 45

CAPACITATE* DE Si A UNOR RAMINI ANIONICE LA O 
INCÀRCARL MEDIE DE X) g ACI/i SUL! ONICI /dm’ 

MASA IONICA $1 ORA

Fig.26 Con^nutul de acizi sulfonici in apa tratatà 
cu rapinile Lewatit MP64 $i Wofatit AK40 pinà la 

epuizarca totdlà a acestora

Numàrul 
de emù

Contìnui de acizi !
iulionk» in apà j
tratatà, mg/dm*

Capacitate de schimb pc cklu, 
g acni sulfonici/dm’ masi 

ionici.

1 CUAlit 
M i* 64

Wofatit 1
AK 40 !

Lewatit !

MP M ।
Wofatit 
AK 40

1 0.2 2M» 1 29.99 j 28,57
T o,2 2^.2 29.9*1 i 28.74
3 O.o 17,N 1 29.97 1 2*».l I

1.7 22.X 2*1,92 । 28,86
s O.K 19.7 29.91» 1 29,02
(> 1.2 21.0 29,94 28,95
7 1.6 21.9 29,92 28,90
X 2.5 1 6,6 29,88 [ 29,17
9 2.3 t 17,5 ! 29,88 । 29,12

¡0 3.6 21,3 29.82 28,94
1 1 2.7 23,5 29,86 28,82
12. 2.o 21.8 29.86 । 28.91
i i 2 i 29 2 29.89 i 28,54
¡4 3*2 37^

29.K4 i 28,15
1 5 3.0 36,4 . 29.X5 , 28,18
1 ’> 1,8 36.9 1 29,91 28,16
17 4,6 40,7 1 29,77 i 27,96
IX 19.0 3X,5 29,05 28,08
¡9 20,1 50,6 : 2X.99 i 27,47
20 27.X 52.3 2H.6I , 27.38
21 32.2 58.7 28,39 ! 27,06

•
28,55 j

2 3 30.7 । 28,46 1 —
24 51. X — t 27.41 !

67.3 
22H, 313 2:8, 638

26.64 :
C„ 734,15 C. 599,1

Fjg. 50 Variajia capacità|ii de schimb ionie a rà^inilor 
Lewatit MP 64 $i Wofatit AK 40, pina la epuizarea 

totali a acestora
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Calculînd capacitatea de schimb, pantxu un con— 
çinut initial de 600 mg/dm^ acizi sulfonici $i un conçinut xe< 
manent de 1 mg/dm acizi sulfonici, se obçino valoaxea de 
72 g acizi suif onia i/dm^ masa ioniaà. Se deduce ca utiliza- 
lea unei instalaÇii de laboxatox eu filtxu cationit çi ani- 
onib conduce la o cxeçtexe a eflcien^ei de xa çinarg a acizi- 
lox suif on ici.

Din studiile efectuate se deduce câ este posi- 
bilà eliminaxea acizilox sulfonioi continuai în apele xezi- 
duale eu ajutoxul unox anioniçi de bazioitate me die sau cla- 
bà, oàxoxa li s-a detexminat capaaitâÇile utile de schimb. 
ücestea s-au examinât çi în oazul utilizâxii unei instalôÿii 
de laboxatox eu f iltxu cationit §i anionit. S-a constatât câ 
în ultimul caz axe loc o axeçtexe a eficienÇei de xetiuexe a 
acizilox sulfonia 1«

Bezultatale obÇinute sînt aplicabile in pxact^cS» 
în spécial pentxu eliminaxea acizilox suif on ici xemanençi în 
uxma txatâxii px in pxecipitaxe sau coagulais a leçiei sulfo- 
nice.

IV. 1.7. DESULFURAREd PBIN STRIPERS A UNO® 
SURSB DE JiPE BSZIDUALS /117/

Stxipaxea sau desoxbVia desemneazd o opera; in 
unitax d pxin caxe un component dizolvat este indepaxtat din 
faza liohida pxin ac^iunea unui gaz numit antxenant, al ciixui 
xol este de a pxoduce in faza gazoasd. o eddexa a piesiunii 
paxiale a const ituentului stxipat.

In domeniul e pur Alii apelox xeziduele, stxipa­
xea este xaspinditd in special in industxia petxoliexA 9* I»- 
txochimica, pentxu ixidepdxtaxea sulfuxilox, mex cap tan il ox §i 
a fenolilox volatili /6J-71/*

Stxipaxea se poate efectua la temperatuxa ambicn— 
ta sau la tempexatuxi mai Xldicate. Gazul de stxipaxe poate fl 
aexul, citeodatd metanul, inaa cel mai adeaea abuxul see gazele 
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gX M • Stlipaloa 88 XealizeSZiL în OOlOana do 00nt80t CU taie« 
xo sou ou umplutuia*

In ooloetôxile efestuate s-a studiat la scala 
do 1 aboie toi, în sistem discontinua, stxipaiea ou bioxid de 
oaxbon §1 abux a unox le§11 xeziduale, lezultsta la lafina- 
xoa unox fxaoÇiuni petxolleie, stabilindu-se e fie lanÇa pio-' 
oesului*

iJxpex imentâx ile s-au exeoutat ou piooe, foxma^ 
te dintx-un omesteo de leçie sulfuxoasà §1 oiezilioa, piove-] 
nind do la ne utx elisale a ou hidioxid de sodiu 8 px od use loi 
do oxaoaxe« Caiactel istiolie f izic o-chimioe ale pxobelox lu-j 
a te în luoxu s Int pxezentate în tabélul 15 de unde x eie se 
oà pH-ul este oupxins întie 12,5 $i 13>6. Continutul în hi- 
dx ogen sulfuxat este oupxins întxe 40.000 §i 61*000 mg/dm^ 
§1 oel de fenoli volatili întxe 18.000 §i 97«OuO mg/dm^.

Dozaxea suifuxil de sodiu §i a meicaptidelox 
de sodiu s-a faout simultan piin metoda potentiontôtiloa ou 
azotat de algint dopi metoda -API 713-59 /167/« Fenoli! vola-l 
tili s-au detelminât ooloximetxio dupa metoda ST^S 7167-65« 
Datex minale a pll-ului s-a faout oleati ornatila.

Ef io ion ta stxipâxii ou bioxid de oaibcn s-a st^ 
diat întx-o instala Via de Isboxatox, xepiezentatà în figuxa 
31, aloâtaitâ din blaz, coloana ou deflegmatox, xàoitox, vas 
de xeaepVia gxodat» încàlzitox pentìu gaze, texmometxu pentii 

< HlAIKl M/KO4 IHMK L ALL Libil i RESIDUAI t
TaWW 45

Hi
Ak^h-Aant 

1 ferirvi 
NeOIIArie*

II. N. IcmML

..A“ B M 251 4XM) ; 9? 100 1 27J

. H* i\5 SM >4) 4T5A 97 000 !

1 ' 4 KM * 300 JOJ
•ir too 4M0 95 750 Ì 29.6

. j- 123 492k J 94 040 2M>

», BA si: 14 212 2»J
Fig. 34 Aparai pentru Mriparc:

/- Ww, A chAomsA cw MtegmeOM; J. iâœov; 4r ea»» drJ. emàtomer pener* cm; 4. iec-bfchiwc pMni M«i; Z tcmeaBM 
ptrtn cm; <■ fcnaoBrtn pem/*« empori; K wiwmcui
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gaza, apà §i pentì u vapoiii antienaVi* In blazul cu capaci­
tate de 1OOO om^, se intioduo 500 cm^ le§ie xeziduala caie 
este incàlzità la 100°C §i baxbotatà cu bioxid ce calbon in- 
culzit la 95°C* Pi odaselo volatile ex istante in le^ia ia- 
zidualà din blaz sint antienate impieunà cu vapoxii de apu, 
txeo prin coloana cu deflegmatoi, se condenseaza in xucitox, 
apoi sint colectate ca distilat in vasul de xecepvio* Texpe- 

|iatuia vapoxiloi vaxiazà intxe 90 §i 95°C. s-au efectuat cal­
catali in caie s-a modificat timpul de incalzile a ledici xe-

J

ziduale (10 §i 20 minute) §i debitul bioxidului de caxbcn 
(100 §i 300 dm^/h). La un timp de incalzile de 10 minute co- 
Xaspande un distilat de 1C%, iai la 20 minute, un distilat 
de 20%.

In tabelul 16 sint inscxise xezultatele obVina­
te pi in stiipaiea ledici sulf ux case cu bioxid de csibon, cuX 
un debit de 100, lespectiv 300 nr/h §i cu indepàxtaxea unni 
distilat de 10 §i 20%. Se constata cà utilizine un debit de 
bioxid de calbon de 100 dm^/h, hidxogenul sali'aiat s-a xedus 
cu 57-7Q%» mexcaptanii cu 70-8C%, fenoli! cu 33=37/- §i alca- 
linitatea cu apioximativ 90%* Utilizind un debit de bioxid 
de calbon de 300 dm^/h, hidiogenul sulfuxat s-a xedus cu 3- 
pxoxiinativ 98%, meicaptanii cu apxoximativ 90^» fenoli! ou a- 
pioximativ 37%, iax alcalinitatea cu apioximativ 93%«

Se menVioneazà cà in cazul stxipàxii cu gaze 
aise, cantitatea de gaze aise este mai male decit cea de bio­
xid de calbon, in fune Via de ooncentiaVia acestuia din uxma 
din gaze.

In continuale s-a studiat stiipaxea le§iei xe- 
ziduale cu abux, obVinut pxin fiexbexea le§iei xespective. Le- 

ig qq acid ale a zà n piealabil cu acid sulfuxic concenti et. 
In cui sul acidula! ii, computi! cu sulf §i computi! fen olici 
sint eliminavi di» saturile loi, cu foxmaxea onci cent itavi 
importante de sulfat de sodiu* S—a utilizat scesaci spaiatola 
ca in figaia 30, cu deosebixea cà nu s-8 mai iàcut antionaxea 
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qq bioxid de caibon, agentul de antxenaxe £ iind in acest aaz) 
abuxul xezultat pxin fiexbexea ledisi. Tempexatuxa in timpul 
inoàlzixii s-a situat intxe 100 §i 107°C- Tempexatuxa vapoxi^ 
lox a fost cupi in sa intxe 90 §1 100°C. Timpul de incalzile 
a foct de 10 §1 20 minute, la oaxe au coxespuns distilatele 
de 1QS, xespectiv 2Q&. Bxpax tannale s-au efectuat cu le§ie 
lezidualà al càxui pH a fost coxeotst la 10,8; 7,J §i 4,9.

Efic lenta stiipàlii cu a bui poate fi ux mài ita 
in tabelul 17. Se constata cà, ea aste cu atit mai bona, cu 
cit pH-ul ob^inut dupà addulaxe aste mai scàzut. Totu§i, 
pontiu a evita 0 a01 oziane pica pionuntata, pH-ul se va li­
mita la un domeniu cupxlns intxe 9 §1 6,5» Se obsexvà cà la 
pH=4,9» hidiogenul sulfuxat està indepàxtat in te gì al, ca §i 
0 piopoxtia impoxtantà a computilo! fan olici, caie atinge 62| 
in cazul unni distilat de 20^.

In instalatiile induatxiale, distlistai * 
tat se iodio ul&, lai gazale stxipate cele coni in hidiogen 
sulfuxat §i mexcaptani se incinexeazà«

Din cexcetàxile de stxipaxe a le§iilox xezidual 
xozultà cà aie loc eliminaxea Integxalà a sulfuiilox §i mex- 
captanilox, in timp ce fenoli! sint indepàita^i nomai palliai 
Pi oc e sol de stxipaxe se xecomandà deci ca 0 metodi de pxeepu- 
xeie, pentìu leducexea impaiificalii cu hidxogen sulfuxat §i 
mexcaptani a apelox leziduale afluente la instala^iile de epu 
xaie convenzionala.

Re z alt a te le ob Minute au pexmis pxoiectaiea §i 
xealizaxea unei instala Vii induatxiale pentxu stxipaxea le§i- 
ilox aulfuiQase.

XV.1.8. STRH»Am Sis'Ih'CTIVA A HIDROGOULUI SULFUREI 
DIN APK RSZIDUALB ,IN PR5ZBNTA JMCNIACULUI /118

Pi oc e sul de stxipaxe està folosit fxecvent la 
pioepuxaxea un01 ape xeziduale din xafin&xii pentxu indepaita 
xoa hidxogenului salfuiat §1 a amoniacului. Cela douà gazo
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resultate sînt aise. ¿’le pot fi fol os ite de asomenea ca ma­
tai ii piime pentru fabricaiea suif et alni da amoniu /168, 
169/.

.Alternativa pxelucxürii ulterioaro a h idi Gra­
nulai sulfurât desorbit pentru recuperar a de suif, este con- 
diçionatâ de conçinutul de amoniac, cale nu trebuie sa depà- 
§aasoâ 56 ppm.

S-a studiat strip ara a hidxogenului sulfurât în 
piezenVa amoniacului, din ape reziduale provenind din instala-* 
Çüle de cracare catalitica, xespeotiv de hidrofinare a pe­
ti olului §i motorinoi.

Expex iuentax ile s-au exécutât ou probe de apu, 
avînd raportul molar mediu faÇa do HgS da O,y. Bchili- 
brul în soluçia a possa poata fi xepxozuntat în felul uxmàtor:

HOS + K1U —r SH“ + NH * <5 P 4

In mediu acid (pH=6,5)» hidxogonul sulfurât 
se ¿usante sub forma moleculara, mai grau solubila §i vola­
tila, pe cînd amoniacul sa alla sub forma da ioni de amoniu 
foarte solubili, nevolatili /170/.

SH+ + NH * + H* HPS + NH *

Caractar isticile f izico^-chimice ale probelor 
luate în lucru sînt rodato în tabolul 18. Se observa cà pH-ul 
piezintâ valori între 8,2 §i 8,6, conçinutul do hidrogen 
sulfurât este cuprins între 5440 $i 6880 mg/dm §i col de 
amoniac întro 3230 $i 4140 mg/dra\

Ga reactiv pentru coiectarea pH-ului s-a utili- 
zat acid suif uria 3^. Determinarea pH-ului s-a fâcut eleotro- 
motric. Dozarea hidrogonului sulfurât s-a exécutât prin metoda
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TabcluI 48
r- CONDITI ILE DE LUCRU »1 ENCIENTA LA STRIGARLA HIDROOiNULUI SILUìa.

Exp. 
nr.

Condipi de lucra * _ !Caractcraticüe apet reziduaic brulé CarecUrUt*.ic ape«
) residuale

-------- --------- ----------- .-------- ------ - ... : ...

pH

lempcraturi. °C
timp 
de 

Incilzirc. 
min.

—-- « - ■ ■ 1 * ( <* -r • - -I Conpnut j conpaui H %deb»t. 
cm*/h

1 1 coni in ut
prc- 

incilzi* 
lor

blaz
viri 
co- 

loanA
i i H*S. i M|„ i «‘'“"'t

1 ‘ mg/dm* j mg/dm*

1
» —

6,5 50 60 26 15 400
1 «,2

5440 i 3250 í M 490 91.0

, 2
i^- —

6.5
1 ~~~ * “

60 80 26 15 400 ÍJ1 5440
i 3230

; M HO 9?,0

! 3 i 6,5 60 90 26 ¡5 400 8.2 5440 ! 3230 M 9.2 * »♦

C 4 6,6 80 90 26 10 600 8,5 6640 3590 8,9 15 9M.M 4 ì

5 66 
! 6,6

80 90 26 5 1200 8,5 6640 1 3590 8,9 : 13 98,> 2.4

6
i

80 90 26 1 6000 8,5 6640 3590 M ' 24 9V' — 4

. 7 j 6.6 80 100 28 10 ! 600
i __

8.5 6640 3590
I
; 8,8 < 0 HJO - . *

' ’ i

¡
6,6

i---- ----
80 100 : 28

- - 1
5

[ ----

। —
! ¡200 8,5 6640 3590 87 0 IO!) i *

M i 6,61 —-—-1
80

1
100 !

i
' 2k i____ 1 (MQ 8.5 6640 3590 8,8 0 10U 0 4

10 ; 6,5 1 80 100 28 10 ____  _ 1
' 600 8,6 ' 

____ 1
6880 4140 ! W 0 IU0

" ¡ 6,5 80 100 28
5 i

1200 8,6 | 6880 4140 M 0 IÚÚ V

1
12 ' 6,5 80 100 28 1 6000 8.6 6880 4140 8.6 0 10O 1

--  - _ 1
13 ' 6.5 80 100 26 10 — 8.6 6880 4140 8.9 ù 100 \ Q

14 !
6.5 80 100 26 5 - 8.6 6880 4140 m : 0 101» *

15
1

6.5 80 100 | 26 1 — 8.6 6880
1

4140 ■
0 ÌOU • 1

potan piorna ti ic á cu azotati da argint, dup¿ ñatoca 1P1 713—39 
/167/, iar azotul amoniacal, pria titxaie dupá o distila!« 
proalabila*

Apai atura utilizati in lab or at or «ata ¡lamenta­
ta in figura 32. Proba de api circuii continuo àia vacui co 
alimentara,pria preincalzitor in bica, de onde pi in alfonsi*
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curge continuu in vasal de xeaepmie. Vapor ii care iaa na§tera 
pi in incalzirea apei din blaz se uxca px in coloana cu defleg- 
matoi, unde vapor ii gxei se condenseaza, lax hidrogenul sulfa 
iat gazos (faxa vapoxi de ap&) intxa in vasal de xecepVia in 
care se gase§te H^SO. N/10, pentxu fixaxea amoniaaului antre- 
nat.

iig. 32 Aparal pcntru 
scparurea hidrogcnului 
sulfura! :
I - v;is de alimentare; 2- pre- 
incálzitor; 3—blaz ; 4- dispo- 
/itiv de Irccerc a va pori lor; 
5 coloanà de striparc ; 6—vas 
colector pcntru hidrogen sul- 
luiat ; 7— rácitor pcntru apá;
8 —vas colector pcntru apá; I 
9 — rc^ou ; 10 — termometro 
pcntru prcincálzitor ; II—ter­
mometru pcntru apá ; 12— ter­
mometru pcntru vapori.

In deteiminai ile efectuate s-aa pastiat constante 
tempeiatuxile din vasai de alimentale (26°-28°C) §i din xaci- 
tox (15°C). Temperatili ile din pxeincàlzitox au variat intra 
50-8G°G, iai cele din blaz intra 60°-100°C. Timpul de incal­
zile a vaxiet intra 1 §i 15 min., iax debitul intxe 0,4 §i 
6 dm^/h.

In tabalul 18 se pxezintà condili ile de lucxu §i 
lezultatale oblzinute. Din expolíenmele 1,2 §i 3 se constaté 
cá procesal de stripaie aie loe deja la 60°C, ob^ininda-se o 
eficienmá de 91% fa^à de hidiogenal sulfuxat, eficienmá care 
creata odatá cu i id icaxea tempeiataiii, ajungindu-se la 
cind temperatura din blaz atinge 90°C. Totodatá, se constata 
cá ionul lamine pxactic in apa stirpata de hidxogan
sulfur et.
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Vari indu-se timpul de incalzile, rospectiv debitul 
de alimentare §i menÇinînd temperatela la 90°C (espellendole 
4,5 §i 6), s-a constatât cá timpul optim de incalzile aste 
caprina ìntre 1 5 min.

In determinar ile 7?8 §i 9 s-a modificad timpul de 
inoalzire, mendin£ndu-se temperatura la 1OO°C, §i a-a consta­
tât cá la aceastá temperatura se obline eliminares completa 
a hidrogénala! sulfurât.

In espar lentie 10,11,12,13,14 9i 15 s-au repotat 
condiÇiile din expoliándole 7»8 §i 9, cu alta proba de apa, ob- 
dinîndu-se ace le a çi rezultate, ceea ce confirma ofician^a me­
todo! studiate pentru striparea selectiva a hidrogénala! sulfu­
rât din apele ce candió, pe linga hidrogen sulfurât, §i amoa lac

Din lucrar ile efectúate rezultâ cá prin striparea 
la scará de laborator a apelor residuale conçinind hidrogen 
sulfurât §i amoniac, ín condidiile arátate (coractaxea pH-ului 
cu acid sulfuric la 6,5)» se obline hidrogen sulfurât cu con- 
dinut foarte redus de amoniac §i o apá lipsitá complet de hi­
drogen sulfurât, insá bogatá in amoniac.

Apele stripate pot fi trimise la epuxarea biolo­
gica. Azotul amoniacal con dio ut in acosté ape poete fi utili— 
zat ca substanÇa biogena peptru micr ©organiamole, care inter— 
vin in procésalo de epurare biologica.

Hidrogenul sulfurât stripat poste fi dixijat la 
instaladla de recuperare a sulfului, dat fiind condlnutul xo- 
dus de amoniac, de regula me! mio de 3 ppm.

IV. 1*9* STBIPABiA CU G A Zas’ ABSB A SULFUBIDCfc 
DIN AB5LS BdZIDUALB /119/

Problema eliminar li pilo stripaxe a hidxojonului 
sulfurât din ape residualo constituís de mult timp obioctul 
unor corcatali intensa, finalízate prin elaborares unor teb- 
nologii cere pariait indepáitaraa bidrogonului sulluz.t din 
ape residuale cu continui de aoonlao /168,169,171/»
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In aontinuaiea ceicetàiiloi noastie s-a studiai, 
la scaia industriala, posibilitatea utilizai ii ca agent de 
stiipare a gazalo! ai se, lezultate la legeneiaiea cataliza- 
toiului din instala^ia de alacele catalitica, in locul ames- 
tecului din ace sta gazo $i abui, caie se utiliza obi§nuit*

Schema tohnologicà de piincipiu a instalalie! 
està piezentata in ligula 33*

Din vasai de alimentale, apele laziduale sint 
pompata la paitea supeiioaià a ooloanei de stiipaie piinti-un 
schimbatoi de cal dui a, in caie aie loc scbimbul de caldina cu 
piodusul do fund al stiipeiului. Coloana de stiipaie este pie- 
vazutu cu IO taleie cu clopote*

Po la paitaa de jos a coloanei de stiipaie se 
intioduo gazale aise din linia de gaze else de la xegeneiato- 
lul instalaViei de císcale catalitica, cu un continui de 4-6%, 
bioxid de caibcn* La conducta de gaza aise este lacoidatá o 
conducta de abui pontiu oompletale a apoitului de caldina*

Contactarse in contiacuient in coloana de stiipaie 
vizeaza docoibtzia hidiogenului sulfuiat*

De la fundal coloanei, apa stiipatá este evacuata.
pi in schimnátoiul de cálduiá, la canalízala*
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Pxodusele de víxf ala coloanei de stxipaxo, cons- 
tituite din hidxogenul sulíuxat desoxbit, oxizi de caxbon, 
vapoxi de apa, etc., txec px intx-un sepaxetox. Condensa! esta 
xetuxnat in vasul de aliméntale, iax faza gazoasá este dixi- 
jatá la incinexatox.

Ixi pexioada de pxegatixe 8 experimental ii indus­
tríale s—au efectuat únele completar!, in scopul í iah i— 
x ii posibil itátll de másuxaxe a paxametxilox tehnoíosla i.

.Apela genexate in instaladla de oxacaxe catalíti­
ca, afluente la coloana de stxipaxe contin?hidxogen sulí'uxat 
§i amoniac, xapoxtul molax NH$, íat» de H2S fiind apxoxiuativ 
0,7. In soluble apoasa se cxeazá uxmátoxul ecbilibxu chipie :

HS~ + NHn* »5 HOS + NH,

Problema ccnstá deci in txecexea ionului lis" in 
staxe de hidx ogen sulíuxat, caxe apoi poate fi indepixtat pxin 
stxipaxe* Deplasaxea echilibxului, in favoaxee hidxo^nului 
sulíuxat libex, se poate xealiza fie pxin injeatie de abux, 
pentxu obdinexea tempexatuxii de 118°C, la caxe axe loe des- 
compunexea hidx osulf ux ii de amoniu /172/» fie pxin acidúlalo a 
fazei apoase /118/.

Din sebeáis tehnologicá de pxincipiu a inucalavl^i 
do stxipaxe xezultd cu nu s—a pxavazut condensatox pentxu va— 
poxii xezultadi din coloana de stxipaxe* Deci, din motive de 
economía, pxocesul txebuie condus cu consum minixa de abux.

Pe de alta paxte, expeximentáxile de laboratoí, 
in flux continuo /118/ au axatat c¿ stx ip ala a axe loe in medio 
acid (pH=6,5) la tempexatuxi joese, oupxinee íntxe 7O-bO°C, 

cu eficiente foaxte xidicate*
Poxnind de 18 soeste pxemize, experimentáis a in- 

dustxialá s-a xealizat folosind numai bazo axsa, caxe resulta 
os de§eu la xegenexatoxul instalatiai de exaoaxo cataliticú,
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cupi imìndu-se utilizarea abuxului. -Eie permit aeidularea fazei 
apoase §i ao^ioneazà ca media inext, datorità azotului pe caxe- 
conVin, pentìu antionaiea hidro£enului sulfuiat pus in libertati

Datolite sohimbuìui de càlduxà, intra apa stripatà 
de la fondai coloanei de stxipaie §i alimentaxea coloanei §i 
eportului fermio al gazelor arse, se obline temperatura de { 
7O-óO°C, sofie ientà pentru desorb^ia hidrogenului sulfuxat* 

„ i
Pantxu a se evita eliminaroa directà in atmosfera a aoestuia, 
Gazale din viiful coloanei de stripare se dirijeazà le inoine- 
rator* ;

In tabelul 19 sìnt prezentate oaracteristio ile fi- 
zico-chimice ale apei reziduale §i ale apei stripate, precum §i 
vaiolile pi ine ipal ilox parametri tebnologiei, determinate in 4 
zile de fono Rionale.

Tabelul 1$

CARACTl 'RISPIOLE HZICO-CHIMICE ALE APEI REZIDUALE $1 
ALE API i STRIPATE SI PARAMETRII PRINCIPALI AI INSTALAJIEI 

DE STRIPARE

1
Parametro j Limile 1

de variapc |
Valoarea 

¡ medie

Tcmpcraturi, rC
Apà rczidualà 43—66 ii 44,5
Apà stripatà 43 70 i 56,5
Gazc arse 210-280 i 257
Baza coloanà | ! 60 — 81 72
V¡rf coloanà 1 ' 66-84 76
Incincraior j 500-700

Prcsiuni, kgf/cnr
Apà rczidualà 5,7-7,2 ¡ 6,4
Gazc arse • 0,6-1,4 0,9
Baza coloanâ < 0.7-13 1.0
Viri coloanà j 0,8 —1,3 0,9

Debite, m3/h
Apà rczidualà | 6,0-13,8 1 HJGazc arse ¡ 2 750 - 3 800 3 275
dm’ apà stripatà/m3 gazc arse ! 2,2-4,6 ¡ 3.5

Caraclcristici fìzico-chimicc
Sulfun, S2 ing/dm3 apa rcziduala 12 941- 7 531 1 5 236
Suliuri, SJ mg/dnr1 apa stripatá 0 1 oMerca pía ni, mg/dm3 apa

icziduala 0 o
pH-u¡ apci reziduale : 8-10 »/>H-ul a peí stripale 8-9 !_____”
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Dozaiea sulfuiii s-a efectuat pi in metode poten­
tiometries cu azotat da aigint dupa matada API 713-59 /167/, 
iai a azotului amoniacal pi in titxaxe, dupa o distilaie preg­
iatila.

Sa remarca faptul cá pH—ul apei da alimentalo a 
coloanei a fost cupiins intra 8 §i 10, iax continutul da sol­
furi Intxe 3000 §i 7500 mg S2"/dm^, cu valoaiea inedia 5200 
mg S*“7dnr.

Exploataxea instalaría! de stiipaie la paiametiii 
stabiliti experimental a pexmis eliminares completa a sulfuri- 
lor.

In oeea oe prive§te nivelul de concentrable al a- 
moniacului in apa de alimentale a colosnei de stiipaie s-a -ta- 
bilit presents ionului NH^*, in concentrarle de oidinul a 
3000 mg/dm^, caia s-a xegasit apioape Integral in apa stxipata, 

cálela il impximà un pH ridicati. Deol utilizai a a gazelox orse 
nu axe influente asupxa in de pai tàlli amoniacului, ob$inindu-sa 
un efect selootiv de stxipaxe, numai faba de hidrogenul sulfu- 
lat. Pe de alta paite, la capacitates in st a la Vie i cu caie s-a 
efectuat expax imentalea, rezultá o economie de abux mai maio 
de 10.000 tone/an.

Experimentáxile de stiipaie efectúate la scala 
industriala atesta posibilitatea indepáxtáxii culfui Uor din 
apele leziduale folosind es gaz antxenant, gazala arso resul­
tata de la regenerares catalizatoxului de ciscara catalitica. 
Gazale arse a siguí á modificaras pH— ului fazei spossa, f ixaszd 
amoniacal §1 permit, in consecinta, str ip aie a selectiva a bl— 
drogenului sulfur at. >

Temperatura nace saia pentxu stiipaie s-a obpinut 
pi in yphimh de cálduxá, intra ape stxipata de la fundul calca­
ne i de stxipaxe §1 alimentares coloanoi $1 prin sportul tarale 
al gazelor arse.

Experimental ile efectúate pe scald industriala 
ou pexmis stabllixae paxsmatxilox tohnolocloi al coloanoi de
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stiipaio su condus la indepaitaiaa completa a hidxogenului 
sulxurat din apa stxipatà. Supiimaxea utilizai ii abmului duce 
la o economia inaemnata de eneigie calciicà piimalà, opeia^iu— 
noa lealizindu-se pe scarna unei lesmse secondale de enexgie.

Re z ulta tale ob minute pi in ceicetàxile efectuate 
le scaiii de laboiatox §i la nivel industxial au seivit la pio-i 
iectaiea 9! isslizaiea unei instala^ii ind astila le pentìu stxi-i 
paia« hidiogenului salini a t din condensate tehnologice, ine al­
ca te cu hidxogen sulfuxat §i amoniac.

IV. 1.10. CXIDABBA CU CXIGBN A SÙLFUBII DB SQDIU
Ili SOLUTIB APOASA. ASPECTB CINETICI? PRIVIND 
QXIDABEA NBCATALITICA SI CATALITICA CU 

METALS TRANZITICNALE

In xafln&xiile de potici, in industria chimica, a 
hi:tisi $1 calulczei, in vopsitoxii, in tabacàlii, inulta ape 
leziduale caie con^in sulfuxà de sodiu. Regie man tal ile legala 
nu pexmit insa deveisaiea ape!01 leziduale incàicate cu sulfuxi 
chini in concentiaVii mici, in bazinele xeceptoaie.

Oxidaiea salini il 01 cu oxigen moloc alai (fuxnizat 
din aax) §i-e gàsit 0 api ic ai e laigà pentì u epuxaiea ape 101 ie- 
zidealo aulìuxcaso /173-176/.

In acest pioces se pxoduce conveitiiea sulfuiii in 
tiosnlfat. Reec^iile se desiatala in douà etape /1?8,179/. In 
px ina eteph eia loq foimaiea poiignifnxj-

16 ♦ 7O2 + 14H20 —* 2Sq2" + 28 CH~

caie, apoi peate fi oxidata le sulf dementai sau la tiosulfat 
2—2Sq ♦ 2H2O ♦ 02 ----  2Sq ♦ 40H~

2—23g * 9O2 + 12ar — 8S20,2“ + 6Ho0

Tiosulfatul xezultat din leac^ii oste inofensiv 
sau cu mult tasi pu^in noaiv deait solfai«.
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In literatura da specialitate se jasase purins 
data asupra cineticii oxidar ii sulfurii en oxidan atmosfax ic, 
pxobabil datai ita dificultátü de a sa obline rezultate xepro- 
ductibile çi a numexoaselox produse da oxidare caie xezultä.

In únele studii /18O-182/ s-a lucrat cu apa da 
male, al calai continut in hidraten sulfurât axa cupi ins Intra 
0,2 §i 6 mg I^S/dm^ (6-200 M), iar pH-ul apei a fast de 7,5- 
8,2» Concentxatia iniziala a oxigenului a fast de 0,4-6,4 mgO-/ 
dar (12-200 S-a gasit ou reactia de axidaxe a sulfurii 
din apa de mare este de ardinul I in xapaxt cu sulfura /181/, 
respectiv de pseuda ardinul I /183/.

In alte cazuri s-a lucrat cu solutii de hidxogen 
sulfurât sau sulfura in apä distilatá. Bowers, Fuller çi Parker 
/184/, lucrind cu solutii apraape neutre au absexvat fexmarea 
de polisulfura çi de sulf, atunci cind concentrarla de HS" a 
fast scazuta çi o formare muli inai ispida s oxianionilor de suif 
^2^3^"* HSO^", S042-), atonal cind HS" a depâçit 3xlO“2 U 
(1000 mg/dm$). De asemenea, ei au semnalat un efect autocata- 
litic, atxibuit uçuxinÇei mai mari de oxidare a polisulfurii. 
Sviatami §i Golding /I85/ au studiat reactia in soluçii apoose 
alcaline la pH cupi ins intra 11 §i 13, ou concentraci! de HS" 
de la 10“4 la 10"$ M (3 la 3Ü mg/dm$). Bi au gásit ca re accia 
este loarte apxopiata de ordinul I, in report cu sulfura, cind 
culalalte variabile au fost constante. Ktapa determinante ce 
vxtazù este : HS" + 3/2 0^ —SO^“ + H+. Sulfitul este inca­
pai tat rapid, formind tiosulfat çi apoi sulfat. Viteza reactia! 
cremte concomitant cu creçterea pH-ului sau a tempexaturii. Chen 
çi Liorris /186, 187/ au studiat viteza initiale de oxidare a 
sulfurii çi dependente sa de pli. Fi au gäsit o per ioadá de in- 
ductie pentru tóate valor ile pH-ului. Pentru concentraci! ini­
tiale alo sulfurii de 0,5-2,QxlO"4 M (1,6-6,4 mg/dm$) çi con­
centrati! initiale ale oxigenului de 1,6-SxlO"4 M (5,1-25,6 mg/ 
dm^) roactia de oxidare are ordinul 1,34 in rapoxt cu sulfura
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¿¿i 0,5¿ in r sport ou oxigenul. 3-a tías concluzia pe baza exigí 
bcn;ei perioadei de inductie din ocuatia cinetica, cú oxiaa< 

..ulfurii cu o?:i¿en aie loe plinti-un mecanism in lant;« 
pendente vitase i de pH a i’ost complexa*

iste notabil íaptul cu in literatura de speciali-« 
veta se jásese date privind cinetica oxidarii sulfur ii din une| 
le sur se de ape lezidualo. Muny /1?8, 188/ s-a ocupat de oxi-j 
dsiea sulfurii de sod iu din le§ia neaglá, generata in tehnolo-* 
¿ia fabricar ii celulozoi sulfat* El a dezvoltat ecua^ii caie 
òe scria vitaza de oxidare in functie de concenti a Via aceste M 
§i de plesiunaa palliala a oxigenului.

Oxidares catalitica cu oxigen molecular a sulfu- 
i iloi, in prezenta un or ioni metalici, lepre zintá o alternati­
va aplicaba in industrie, procesul putind fi condus la tempe­
ratura ambiantá §i la presiunea atmosferica /189-193A

De^i in litar atura da special ita te s-au publica! 
relativ nume roa su studi! privind oxidare a catalitica a sulfuré 
lor, utilizind drapt cetalizatori metale txanzitionale /194- 
200/, totu§i informadme privind cinetica reactiei de oxi­
dare sint foarte redase*

Kxebs /201/ a studiat efectul unoi ioni ai metale 
lor tranzitionalo asapra vitezei de oxidare lucrind cu soluti! 
u»> M de sulifuii, prin musuiarea manometrica a absoibtiei oxi- 
Uenului. El a observat cu in solutle de sulfura de sodiu, efea* 
tul catalitic se e§alonaazá in urmátoarea • Mn2+ > Co^

/ Fe / Cud*, in timp ce in soluvie de sulfura de emo­
nia, spaventa devine : Ni¿+ Co^* Lln^* Cu^* Fe^+*

Chen $i Monis /202/ au testat, prin me toda mano- 
motrica, un numúi de ioni ai metálelo! tianzitionale §i au 
constatat cú toti cstelizeazá puteinic oxidarea in soluti.i 
uocoiat alcelinj,lu ph=7,5-9>5« Chiar Ca^* §i Mg^+ au prezen- 
ust anule efecto catalitica* Ordinea activitátü catalitico 
a fost : Nid+ > Co2+> lín2+> Cu2+ > Fe2*> Ca2+ sau Mg2+.
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.¿f ectul ionului Ni^+ aste atit de male incit o concenti a .,_w 
IO Li Ni^+ (5,8? mgNi^/dm^) pioduce o scadere a 

oxidaxe a unei solatii 0,01 LI salfuxà de soditi (780 
la pH=8,6£, de la citava zila la citeva minata.

In stadiile intxepx’inse se tratoaza as^ecte ale 
pxoblomaticii unni sistem de leactie necgtalitic ¿jaz/lichic, 
in paxticulax oxidaxea necataliticà cu oxigen molaculax 0 sal­
ini ii de sodia in solatie spoasà, pxocam §i aspecte ale ccte- 
lizàxii ace stei xeactii ca sàxaxi ale metalelox txanzitionalj.

La aboidaiea stadiului »»Qxidaxca cu oxigen a sul- 
fuxii de sodio in solatie apoasd”, s-àu admis, uxmind a fi dove« 
dite, douà ipoteze pxincipale:

(1) Pi oca sai de xeactie decurgino in sistem ete- 
xogen gaz/lichid aste influentat de staxea hidxodinamica a ama 
tecului de faze. In acest sens s-s piesupus cù atit intunsita- 
tea tuxbulentei in faza liohid cit maxima a uupxùiuvei de
inteifat^ gaz/lichid sint dependente de cantitatea de ùSiigia 
absoibità in sistemai de xeactie ; cu alta cuvinte in cinetica 
globala a pxocesulai s-a pxosupus ca sa leflectó factoiul de 
transfer de masu, K^xa.

(2) La oxidarea catalitica s-a poxnit ùo la pie- 
miza cà vitezs de xeactie asta functie de natala metalului 
txanzitional expximatà, atit ca pxodus intra ,»/<> stare d” :;i 
valenta metalicà, cit $i ca maxime e distante! S-metal.'¿ceas- 
ta a dona piemiza a fost òictota da obsexvatia ta salitili« 
motalelox tianzitionale sint insolubile ^i deci pot const^tui 
catalizatoiul efectiv in xeactia de oxidaie.

S—au staoilit ucauyii cinetico accaptabile, a»!«, 
pentiu piocesul necatalitic ,cit 5i pentxu col caCaliuic.caio s. 
poxmita cele alai convaisiei suli uiii de sodiu, in a-ai a 
tiiloi de axpeiimentaie» in vedeiea utilizili! loi in pxoioc- 
taxe. Pentxu a se obtinà indicati! asupxa fanomenalox care cu 
loo in desia.^uiaioa fizico-chimicà a leaotiiloi de oxidaxe ,
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s-a deteroiinat pria calcul, dupa ecua^ia .Arrhenius, onergiile 
do activare pontru oxidaros nccatalitioá §i pentru reacÇiile 
cotalizate do Ni2+ çi î/in2+. In oazul oxidar ii catalítico s-a 
procédât la evaluarea do critorii pontru soleeÇionarea catali- 
zatorilox do metalo tranziçionale«

Incercárilo do oxidare s-au efoctuat eu un apargtj 
de laborator, reprozentat în fig«3^* Célula de oxidare a cons-, 
tat dintr-un vas spalator pentru gaze, eu capacitatea de 250cn| 
Dispersaros aerului în bule fine, s-a asigurat prin introduce— 
lea aerului în lichid^rin plací poroase de sticla eu 032 mm« 
Volumul de lichid supus oxidarii s fost de ICO cm^, iar înal- 
çimoa opoi în célula de 30 Debitul de aex s-ç ma sur at eu 
ajutofui uâùi laeUX*lúa oelalet de oxidare a-a fd«
eut prin inter me diul unui ultratermostat U10.

Ma not fat

^CH£MA tN3TAL^rtCf Ût lABOÑATOfí AÍNTRU QAIAAUFA 

eu ÛXfGeN AfOLCCULAR A SULfUffti b£ SO&IU îft A PO ASÁ-
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Expeiimentàxlie s-au exécutât eu solu;ii de sulfu- 
ia de sodiu, eu uxmatoaxea compoziÇie: Na2S = 205000 c^/d^ + 
100 (3,8 M) ; alcalinitate = 24*000 mg NaCH/dm^ + 200.

Pentxu toate expeximentaxîle, pH—ul soluCiei ¿a 
sulfura de sodiu a fost de 13,0-13,4.

Pexiodic s-au prélevât probe de sulfura din ce Iule 
de oxidaxe, caxe dupa 0 eventualà diluaxe, s-au adaugat la 0 
soluble tampon (100 om^ NaOH N ♦ 1 cm^NH^ cône.). C encan tx&c la 
sulfuxii de sodiu s-a dozat apoi pria titxaxe poteaÇiomatxicâ 
eu soluble de Ag NO^ N/20, dupà metoda API 713-5 /16?/.

la pximul xînd s-a .procédât la stabilixea influen­
ce! tipului de fxita asupxa oxidâxii necatalitice a sulfuxii 
de sodiu, la tempexatuxa ambiante, 22°C, intensitatea de aaxa- 
xe fiind menCinutâ, la 125 N dm^ aex/dm^ lichid x orâ. Bozulta- 
telo obÇinute sînt pxezentate în figura 35* Kxpexiançule xaali 
zate axatà cà, cantitatea de sulfura oxidatâ ereçte pe mesura 
ce se mieçoreazà dimeasiunea gaux il ox frite i. Pentxu expexion- 
Cele ultexioaxe s-a adoptât fxita cea mai fiaâ, menyinind ceci 
coadiÇiile de contact ce le mai b une*
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In continuar e s—a uriaóiit influente intens itati! 
da sarai« asupra procesului de oxidare no està litica a stillali 
da sodia. Sa saltatala expor izwntalo opinate, la trai inten- 
situ^i de aeiaxe diferita, sint presentate in figura 36. Se 
constata cà od ezees de aer nu are un efect samnificstiv asa- 
pxa vita za i de reac^ie, a§a incit pentì a exparientole alterici 
re s—a luat o intensità te de aerare media (280 Nda3 aei/dm3 11 

chiò x ora). ;

0 seria de expar ien^ se referà la stabilirea efec 
telai temperatali! asupra vitezei de oxidare. Resultatele ex-, 
per ineritala ob minute, la patra temperatali diferita, sint pia- 
zenteto in figura 37* Se remarca faptul cà temperatura influ-i 
en^eaza favor ab il raschia de oxidare neaataliticà. Astfel, la 
temperatura de 8G°C, dopa 8 ore da aerare, eficienta de inda- j 
pii tare a solfuri! aste de 60%, fata da numai 2Q%, ob pinata la 
temperatola aubiantà.

Pentì a oxidarea catalitica s-a utilisat sparatili a j 
ce laboratox alleata in figura 3^ §i s—ai mencia ut conditine ■ 
da Iugiu stabilite la oxidarea necata litica : fi ita de tip 
intensiiatea de aerare 280 Ndm3 ael/dm3 lichid x ora §i CqJ^S 
2C.pGG mg/dm3 (3,8 ài).

S-a investigai afectul catalitic al unor cationi 
ai k-mtaleluX trsnziyionale din prima serie (Cr3*, iin2*, Fe2*, 
^°£*» ^i2*, Cu2*). Concentrarla ace stola a foste de 1703 x IO"* 
zval/on^. ¿resultatele ob^inute sint presentate in figura 36* 

Se renarci, C GL ofectul catalitic se e^aloneazà. astfel x 
£1**5 2in2*\ Co2*^ Fe2* \ Cu2* > Ci3*.

In cazul utilizarii Ni2* drept catalisator, dateli 
sxp^i izantale pi .¿vind varia via concentratisi de solfara de so- 
diu in timp, pentra diferite concentrati! de Ni2* sint presen­
tata in figura 39.
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fff. ?8 freerea ctrAunc ai um o* cat ietri ti nrmíioe ruANtinoffAii om paíma scai'í aívpaa 
etneie* itíirutu n eo*iu.

CŒDIT1I

Flits G, 
oTempexatuxa : 22 C

Intensitatoa de 
co Na?S = 20500 
A la al in it at o a :

aerara : 
nig/dm5

24 OU 0 mg
Concentrarla sur or ilox :

280 Ndm5/dm5.oxa

NaŒ/dm5
1703 X IO“4 mval cation/dm5

pH : 13,2
A : FaXu catalizatox
B : 3 mG Cx5+/dm5 (suxsä Cx(NO^)^. 9^0)
C : 5,41 me Cu^+/dm^ (Cu S04 . 5H2O)
D : 4,76 me Fe2+/dm5 (FeS04 . 7H2O)
ß : 5,02 mg Co2+/dm5 (GoCNO^. 6H20)
F s 5,06 mg Ivin2+/dm^ (KinS04«4H20) (sexia veahe)
G : 4,80 mg i'.m2+/dm^ (MnS04.4H20) (sexia nona)
H : 5 mg Mi2+/dm^ (Ni C12.6H2O)

I
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fîfectul temperatili il asupra scadérli cuncenCxa’, io i 
suifux il de sodiu în timp, în pïagença unoi concentrati! cons- 
tanto de catalizator do Ni2*, esta pxezontat in fibula 4u.

S-au efectuat exportante asemànatoaxe utilizind 
Mn2* dxept catalizator.

¿fectul Mû2* asupra oxidâr ii sulfurii de -odia
este pxezentat în figura 41*

Influente temperatoli! asupra oxidâril catalitico, 
în pxezeût'a do Mû2*, este rodata în figura 42»

S—a proco dat apoi la te staro a un or ca-ion^. $i 
Iclox tranzitionala din soria a doue §i a troia <«r , Ju » 

pd2*, La^*, Pt^*)• Rezultatelo obÇinuto sint pxezentrtu 
în figura 45.
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Din axperientolo efactuata razultà cà ionii unor 
natala tranzitionale dio pr ima Balio (sàruri de Ni2+, Mn2+,Co2' 

accolereazà sensibil reactia de oxidaxa a solfuri! de sodili in 
solatio apoasu, in timp ce ionii metalelor tr anzit ionale din 
siila a doua ;;i a troia au on efect catalitici foarta redus.

Pieluorind datole experimentale obtinute, s-au dé­
terminât consentale cinetico ala procesului studiat»

Sistemili experimental analizat, adicà oxidaxaa; pr> 
baxbotaxe a aexului într-o solatio da sulfura de sodiu in medita 
alcalin, rapxezinta un sistcm etarogen gaz/lichid» Din acast 
motiv, la prelucraxaa datelor experimentale s-a luat in consi- 
doiare in locul unei cinetici intrinseci o cinetica globalà,la 
caie constante viuezei de reac^io are cel patin 2 componente : 
(1) componente de transfer da masa de la gaz la lichid; (2) con^ 
ponente cinetica» In funcçie de conditile de lucra ca : tempe­
ratura, intensitato de aerare (debit de sei, tip de fi ita) vi* 
fé za da luacçia peate fi limitata, fio de conditine de trans- ! 
for de masà da la gaz la lichid, fiind in acest caz sub contro-’ 
lui dif oziai externe, fie de valoarea constante! cinetica, reac^j 
yia fiind in acast caz controlatà cinetic, saa de fenomenale de?’ 
transport (difuzivitate molecularà §i/sau viscozitate) din faza* 
lichid.

Punirò a pune in evidenta zona de control de difu- 
zie extoxnu a fazai lichid $i zona de control cinetic in faza 
lichid s-au corelat valorile vitezelor iniziala de oxidare neca- 
talxticu cu valoarea energia! absorbite de sistemai de raschie, 
calcolata ca :

Ap x q f kgf x m
VT m\ x h 

■u L

Valorile vitezelor initiale da réactif s—au cal- 
culuu ca tangentu geometrico, a cuxbelor da scadere a concentra- 
ÿiui solfori! de sodiu in timp, ca urmara a reactioi de oxidarer 
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vitezele iniziale de leacZie s-au expiimat in mgNa2S/dm^xmin, 
dispaiate in solatie.

Contili a se cunoa^te vaiolile expei iiLontalo □ enei 
Gi^i absoroite de sistemai de leac^ie necatalitic, s-au mosaico 
cadeiile de pie siane in diferite condi^ii de aeiaie, penula fri 
telo de tip G^t Gg §i G^, la diveise intensitàZi de carole. 
In tabelele 20 $i 21 se piezintà lezultatele experimentala -i 
vaiolile energie! absorbite, calcalate din datele màsuiate.

In ficaia 44 este piezentatà variarla vitezei ini­
ziale de leac^io cu energia absoibità de sistemai deieacyÌ3. 
Se vede ca, a§a cum eia de a§teptat :

(1) viteza iniziala de ieac£ie (v „) create cu 
cantitatea de eneigie absoibità in volumul de reacvia de caie co, 
pe de 0 parte create supiafata gaz/licbid (a) piin ruparea pe- 
liculei gaz/lichid, pe de alta parte creata coeficiuntul da 
transfer de masà de la gaz la licbid (K^); cu alta caviate, 
create factoial de transfer x a;

(2) oiegterea vitazei iniziala de reaczw» a càia!

Tabelui 20

Energia absoibità da 
tip uri de fi ita

lichid la difa lite

0 _ N dm^ ael 125
! 1

125 ; 125
VL dur lichid.h 1------ __f

Tipul de fi ita G1 G2 5
----- r ' ' ’ w A.P mm coloanà de apuj 168 270 710

APxj, Kgf x m
"■^5 ----m^x h

20,4x10^ 32.9X1O5 86,1x10^

JL_
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Taba luí 21

Jnor¿ia absorbitá da 
de aarara

1 ic h id la d if ax ite latan sit uV i

5 r >T , 3 1
! C dm^lichid x h 125 280 560

Tipul do frita. G3 . G3
r

¿p ciin coloaná da apa 700 900 952

¿Px.¿ r Krcf x m
VT v? x h
1 J

85x10^ 244,6x10^ 517,6x1o5

BUPT



- 91 -

structura este redatá mai jes, se limituazá la o valuara 
□á, pentru o anume valoara a enexgiei absorbita.

oî 1
Ua^S x a z is«» xjzis— 

ton Ça tan Va 
la di- + cine- 
fuzia tic à 
extex — ïn ic- 
nà gaz/ za li- 
lichid chid

Jplatizaxea cxeçterii vitezei inicíala da ia¿c;ia 
însemneaza cá în structura constants! ciabais do reac^is 
(kglobal) texmenul de xezistençà la difuzia extorná gaz/lichic 
a devenit neglijabil, adicá 1/K^ x a este suficiant do z¡ic 
( l/kc) $1 ca reac£ia a ieçit din contxolul difuzioi gx- 
terne $1 a intrat in zona controlatá cine tic sau de difuzia in- 
ternáj cedo co pencru xeaatil ín liohid este eproxi^ativ aco- 
la§i luexu.

Din figura 44 s-a extrapolât viteza de xeacçio 
c ore spunzát oare une i energii absorbita foaxta mari (cunventio- 
nal oo ), gásindu-se j

vi oo = “(5 NogS/dm^ x min

Pe de alta parte, ïn uxma neglijaxii texuahului 
1/K^ xa, se poate serle :

vro» = ka x cNa2S’

adicu constanta de viteza pontru v* esta kc.
pre sununínd cá = 1> intruci.« d iruzivitó « ¿a 

ïn lichid este ioaxte mica (10“° - 10“^ ca¿/s), x¿-r v-scozx- 
totea lichidalox esto xalativ mare ^i çinïnd sra^a cú 
vitozale initiale de reac^ie coruspundeau concenLxatiei ini- 
Çialo de sulfuxá de sediu (20. $00 ac/dm3), vr _ devise i
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^x co ” ~ ka
A *

20^00

Daci kQ = 26 x 10"^ min

Tipul ce fi itá ales (G^) asiguxá o enelgie absoxbi- 
ta do minim 250 x 10^ Kgf x m/m^ x b, la caie sistemai iene dit 
conaxclul de difuzio extexnu, la intensita^i de aeiaie accep- 
tabile (280 Ndm^ aai/dm^ lichid x oxa).

a/

Folosind xelatia vQ1 = piotai x °N8-S 5Ì CQnos“

cind ca a = 1, iax cTT - = 20500 mg/dm , se peate calcala 9 1x3
k , , _. In acest scop so impait vaiolile individuale ale v gleoal ux
(xepxezentate in ficaia 44) la 20500. Variaría constantelox 
riobaia de xeacvie (k , . ,) fune vie de enexgia absoxbita pen- 1 gionai
txu c^a s = 20500 mg/dm^ aste pxezentsta in figuxa 45»

Stiinò ca kglobal = —- ------ 1 x - 

^L*a 26X10“4

se peate

calcala dependente factoxului de txansfex K^.a de enexgia ab- 
soibità, pantxu iiecaie valoaxe a constantei globale ^gXobsl^' 
Vaiisyia factoxului de txansfex K^.a func^ie de enexgia ab sei- 
bits este piezentatá in tabelul 22» In figuia 46 este txasata 
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KL.a = 5,7 X 10'

diagrama da vaiiaÇie in coordonate Ig K_.a façà da lg J 
Panta dreptei resultate asta 0,77, iar acuario ai va fi ;

. 0,77

VL '
Sa vade cafactorul de transfer KT.a oste brasar- 

çional cu energia absorbitä la putar ea 0,77, ceea co suoûx-ss.x 
dapendeni;ela arutate in literatura de specialittte ale K-.a 
pentru sistema gaz/lichid /205/. ¿ceçti autori au gúsit p_a- 
txu exponent valoarea 0,5, dar pentru transfer gaz/lichid past^ 
umpluturä; valoarea mai mica a exponentului sa datereste feno- 
menelor superficiale lichid/solid care prepondercaza in cazul 
citât«

hû *6 VAQÌAIÌA FACT0RUL1 btTPANSHP CU 
fNCRGIA A&SOP6ITA
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In final, se piopunc ecoatia cinetici formali 
pentiti oxidarea necataliticá cu exigen molecular a solfar li 
de sodiu in soluble spossa lo temperatola ambiantu :

le acciai de
Pentìu stabilisca dateloi de cinetica formala s 

oxidare catalitica cu exigen molecola! a sulfurii 
de sodiu in solatia apoasá, se admite urmátoarea acoa£ie cine­
tica gSneiala :

. « /S
vi = Kglobal * °NsgS * 0Qet*

in caie concentrarla de oxigen nu apaxe, intrucit se presupone 
cà se realizeaza satin ai e a in oxigen a interface i gaz/lichid.

Cu avutomi acestui tip de telarle cinetici se 
voi pota a determina or dine le de ieac£ia in laport cu concen- 
traVia de solfora de sodiu §1 in laport cu concentrarla de ca- 
talizator, dopa care se pot calcola constantele globale do vi— 
tezà.

Folosind datele oxperinastale piivind variarla con 
centia£iei de solfuro de sodiu in timp la oxidare cu aer in pi- 
zentà de Ni2* (figura 39) s-au deteruinat prin derivare grafica 
vitezele de reactie pentru trai nivale de concentrarle ala sol­
far il de sodiu. Valorile vitazalor de lesc^ia, coresp0n2.ltocre 
celo! trei nivale de concenti a Vie de solfala de sodiu, pentru 
ficcare dintre valorile concentra Vili or de Ni * sint prezenta- 

te in tabelol 2$ A»
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Considexind expío sia gen-exalá a vitóse i de xeac^ie 
addisi anteiioi, se obsexvu cú oxdinul de xeacVia iiu xapoxt 
cu c ene en tx a Via sulíoxii de sodio se obVine coníoxm xelaViui:

v

V2X

C1 Ha?S 
lg -------- —

c2 Na2S

pentia concentiavü constante de catalizatox.

Tabulai 23 A capi inde $i vaiolile oxdinulai de xe- 
ac£ie astiai calcalat, valoalea medie fiind ¿X = 0,^

Pxintx-on txetament similai, dai la concentxa£ie 
constanti! de salíala de sodia, se obline oxdinul de xeac^iQ 
in xapoxt cu concentxaVia de catalizatoi, conioxm lelatiei :

In tabulai 23 B sint indicate vaiolile oxdinelox 
da xaacVie in xapoxt cu concentxa£ia de catalizatoi, media va­
iolilo! xotunjindu-se la fi = 0,5*

Lentia deteiminaiea constante! globale a vitezei 
de xeactie s-a calculat pi in deiivaie ¿lafica viteza inizia­
la do xe.'jcvie in piuzenVu do Ni^+, dopa caie cu ajutoxul.xe- 
laVioi cinetico cunoscute sa poate obline constante globala 
de vitoza:

voi 297

“cit • ' 5°’5.2O5OO°'7
= 0,127 min“^
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Tabelul 23

Detexminaxea oxdinelox de xeacyie confoim jcuaviei cin-jolc-j : 
o( &

vx ® global x °Na2S x °cet

A c_ n+. = const cat

°cat
°Na2S’ “tVd“3

mg Ni2+/dm^ 20500 i i 13000' 7500 .
v^, mg Na2S/dm^ x min

2
3
5

10
20
50

100

200
290
297
372
49b
740

1400

125
167
200
333
416

83»3
100
118
250
294

1,03
0,89
0,06
0,24
0,34

< 1 c 
c 

c 
c 

e
« 

w
 

w
 

w
 

«0

0 
v,

 
vr

 
-a

Vh
 r

.' 
c 

V
‘4

I

S o,71> Iotunjit la 0,7____________________

B »Ne-S = CGn2t ___________________

°1 cat/°2 cat 

mgM2*/^^*

3/2
5/3

10/9
20/10 
90/20

100/90_____

1

■

°Na- 
20500 I

0,95 
0,34
0,32 
0,41
0,43 
0,92

= Q»52

s, mg/dm-

1 13000 I

0,71
0,36 
0,72 
0,32

, xotunjl

5

| 75-00

0,46
0,32
1,14
0,23

t la 0,51
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In concluzie, ocuatia cinetica formala penila oxi- 
dei-a catalitica a sulfurii de sedia in solatia apoasà cu 
exigan Gioie culai in prezenta da Ni^” la temperatura ambienta 
e sta t

Vx = 0,127 . . o^5
* c»

iicuatia cinetica admisa anteiioi pentiu oxidaiea ca* 
taliticà a sull olii de sodiu cu oxigen moleculax 8 fost supu- 

2+su ansi verificai i, utilizind dxept catalizzato! Lin • Datele 
expeximentale au foct piezentate antexiox in figuia 41. Cal- 
culindu-se viteza iniziala de xeac^ie din figuxa 41, la 
= 20500 mg/dm^ §i la patxu conoentratii de catalizatox : 2; 
4,8; 10 ^i 20 mg Mn^/dm^ xezultà vaioli cu sjutoiul càxoxa 
in tabulai 24 s-a cslculat constante globalà de viteza. Se 
oboe iva cà valoaxea scesi eia aste §cqea§i la Gale patXU CQM- 
centrati! de Catalizatox (MnCT) expex imentate, enea ce duce 
la conciaria cu ecuatie cinetica se vexificà cu 0 bunà re- 
pi odaci ibilitate.

8e constata cà, indifexent de natuxa meialului da 
tianziVie utilizai dxept catalizatox, oxdinul de leactie in 
xapoxi ca concontratia scostola pale a fi 0,5« Aoeasta ai 
pubea sugala ca mecanismul de actionaie a metalai01 txanzi- 
tissale in rcactia studiata aste simile! §i dei iva probabil 
din propiziatile caiactei istice ale metalelox trsnz Rionale.

Pentìu pancia a in evidenza a efectului temperata!ii, 
s-a studiai xeactia nccstaliticà in domeniul de temperatala 
caprina intra 20 §i 80°C. RazultateZ expeximentale au fost 
pxezentate anterioi (figuxa 37).

In tabulai 25 sint pxezentate vaiolile vitezelox ini 
siala da reactZ, deteiminaie ca §i in paxagiaful enterici, 
ca tangentu geometrica a func£iei expeximentale concentrafcie- 
timp, in momentul iniziai al reactiei, pxecum §i scalea ale 
constantclox globale de viteza.
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Din acosté valor i, utilizind ecua!,ia luí 
Jklhenius, de foxa» k = unde k «ote con^eus., d-,
vitezá a xeac^iei, A factoxul pxeexponential, ¿ enoi¿,ia do 
activaxe, 1? eonotanta Gozelox, T temperetuia absoluta -i cu- 

C0C°Índ = 0816 KL.a =

s-a detexminat eneróla de activaxe. Valoaxea medie a acucóla 
este de 10160 oal/mol»

Tabalul 24
Calculul constante! globalo de vitezá 

cazul eatalizatoxului de Mn^+
Agloba P ín

Nx. 
ext.

aMn^* 
. mg -

v * ox, 
mgNa2S

3 dnrx min

t. KM
^global, 

min”^dnr

1« 2 222 0,150
2. 4,8 334 0,146
3. 10 500 0,151
4. 20 667 0,143

* detexminct pxin derivare gxafieá in figura 41 
vkm k _ or

el0b81 ’ °0¿t X 20500o-7

Tabaluí 25
h’fectul tempexctuxii aeapXa vitezei de reacVie la o:.idarea 
nocataliticá cu oxigen moleoulax a sulfuxii de sodiu in 
soluble apoasá, pentxu cQ = 13500 Na2S/dm

Nx. ' t T V“ 3 1 l°4xkgio^el 1C4 x zc
cxt. [°o] [k] mgN82S/dm^xmlJaj [ min"1] r1 Cu XU ¡

1. 22 295 24,7 13,3 19

2. 40 313 44,6 24,1 55

3* 60 333 6J,0 34,1 165

4. 80 353 77,5 42,0 luc¿
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Voluaioa enorgiei da actívale peate indica faptul 
ca vitaza da leacÇia este cuntíulatá de piucese de tianspoxt, 
cu biaasfei de masó gcz/lichid sau difuzie moleculaxá in 
fuza lichid. Cuín din paiograful anterior se poate trago con- 
cluzia ca lucrind cu frita yi cu intensitatea do aerare 

3 3 ? ,do 280 Ndur aji/dm lichid • oía, txansfexul de masa gaz/ 
lichid este suficient de intens, astfel íncít contributia 
sa la constante ¿lobalá a vitezei de leacÇie este neglijabi-- 
lo, s-ai putea apiecia cá fenomenal caie limiteazu vibeza de 
luocVio» in conditine de luciu, coiespunzátcaie celoi din 
fibula 45 este pi oca sul de difuzie mole culaia in fa za li- 
chidu, neputindu-se specifica caie din componentii fazei 
lichide (oxigenul dizolvat sau sulfuia de sodiu) manifesta 
xezistenVa la difuzie* Uceaste confirma ipoteza fácutá la 
pac* 91 (§i anume cá<= 1)«

Pentìu a se detexmina energia de activais spaien­
te! în oazul oxidaiii catalitico s-au pielucrat datele din fi­
bula 40, lepiezentind variatia concentratisi de sulfuia in 
timp, la concentragli constante de catalizator de Ni^, pen- 
tru patru temperatoli difeiite, obtinindu-se valor ile c ons- 
tantelox globale de viteza (tabelul 26)«

Conoidalind expíesiilo constantelor globale de vi- 
tuza de tipul hirhenius,printr-un pxocedeu care s-a folosit 
pi in cazul oxidar ii necatalitice,s-a calculât energia de ac­
tivare a carsi valoaie este de 4600 cal/mol*

Energia de activare pentru reaatia catalizaba de 
Ni2+ este apioximativ jumàtate din valoarea enexgiei de ac­
tivare a oxidarii necatalitice, respectiv 4600 cal/mol.fatà 
de 10160 cal/mol. desasta arata cá, in conditine oxidaiii 
catalitico, viteza txansfeiului oxigenului la inteifata gaz/ 
lichid poate de veni insuficienta (-manife stindu-se ca o iczis- 
tenta), deoaiece efectul catalizatorului a fost acela de a 
maxi viteza de consum a oxigenului £n mesa de lichid. évident 
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oà, atit energia de activare pentiti oxidarea necataliuicu, 
oit aoeea pentìu oxidaiea catalitica cu Ni2+ 2u valori 
caie indica piepondeien^a fenomenelor de tions^oit, cu ms- 
cizarea cà in cazul reacrici necatalitice vor fi pio 
visibile pi oc e se le de tianspoit in faza lichid, iai in co— 
zul reactiei catalitica voi fi aceloa da transi’ei de oasi 
la granila gaz/lichid. Eapt; cimose ut de altfal intxucit rea* 
tii similare catalitica smt utilizate la deteiiainaiea mur 
¡sii supiafa^elor gaz/lichid in sistema cu baibotaie ^i/sau 
agitale mecanica /204, 205/•

In oaea ca piive.^te calculul energie i da activai 
sparenti pentiu laec^ia catalízate de lln4*, s-eu préludât 
datale din figura 42, xepxezontìnd variarlo concentrarla i 
da sulfura in timp, la concentradla consienta da catalizs- 

2+ tor de i.in , pentru patru temperaturi diferite, obvinlndu-zj 
valorile constantelor globale de vitezä (tabalul 27). Din 
coste valori s-a calculât energia de activara, pe baza acu- 
aÇiei lui Arrhenius. Valoaiea medie a acesteia este de 
49OO oal/mol. Se constata cá valoaiea energici da activara 
calcolata pentru Mn‘"+ (49OO cal/mol) este apropiaba do aecua 
calculaba pontiu Ni2* (4600 cal/mol).

Inteipietaiea dateloi experimentale în lumias te 
orisi rezonanÇei çi mozomer iei, aplicaba la metarule tranzi- 
£ionale> au permis coralarea activitaÿii catalitica, expri­
ma ta prin valoaiea constantelor globale de vitezl de xaacyie 
ou natura metalului tianziyional.

Metálele tranz irions le sînt cunoscute ca repr«- 
zentind catalizatori clasici pentì u o multitudine de 
chimico, efectul catalitic fiind datoiat existan çei ul.Cwic- 
niloi d din cel de al doilea stiat electronic öx^riui, 
tuati pe nivule energetica relativ apropiaba nivélelo.. 
din piimul strat electronic exterior. Aceasta ere drupt con- 
sccintu 0 instabilitata a electronilor pe orbitali! d cu 
for maie a mai mult or stiri de volent element alai bronzi-

rional.
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Kfectul te apo i atar il asupia vitezei de leac^ie la oxidaiea
Tabe lui 26

catalitica cu oxiden moloculai a sulfuiii de sodiu in so- 
luçie apoasa pentiu o.- o = 20500 mß/dm^ §i oNi2+ = 5mg/da$

« O 2
__ __----------- ------- - - - ----- - - !y * "

;lii.
•:cit. «
1♦ __ 1 1

O
 ct

Q
 - T,

K

v“, 
Eg Na2S

X .dm^x rain

1
^global, 

min“^

r~l 
c\J 

ro 
4-

22
40
60
80

295

355
553

297
333
500
850

0,127
0,143
0,214
0,356

Tabelui 2?
Jïectul tempeistuiii asupia vitezei de leacÇie la oxidaiea 
catalitica cu oxiden molécula! a sulfuiii de sodili in so- 
luçie apoasá pentìu c0ì;a^3 = 20500 mgNa2S/dm^ §1 

2+ 3 ¿C-2+ = 4,8 mg ;¿n /dor (se lia nouá)

1 Clt.1 ti i»

i t» 
í °c

T,
K

* 
(73 

H 
C\J 

O 
co 

> 
^5Ö

0
 

&

^global, 
min”^

X
dia x min

i x- 22 295 334 0,146
40 513 375 0,164

> • 60 355 750 0,328
4. 80 353 1000 0,457 

___ 1
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Cunoscutá filad coralario intxe activitatea enc­
lítica a metalclox txaazitionale (pentru reacvü típica in 
domeniül hidxocarbuxilox) §i 0 murime complexa caro caracú- 
rizeazá gradai de participare a electronilor din ^ta-^c d la 
foxmaxaa legátuxilor covalente, respectiv : „pxocunt sture dnx 
valenza metálica /2C6/ s-s incexcat ca $i in-cszul datdox 
ò1^ pxezenòa lacrare sa se utilizaste o córela y io identica» 
In scopai gásirii acestei corelabii» s—su prolucxat datole 
din figura 42 xepxez^ntind evoluii* concentre Vie i sulfurei 
de sodio in timp, folosind dxept catalizatoxi, ioni ai uñar 
mótale txanziVionale din a dona §i a txeia serie* Coró!'; lile 
de lucxu standard au íost : frita de tip G^, intensitate de 
aerale : 280 Ndm^ aer/dm^ licbid.oxá, temperatura : 22°C,con- 
centxaVie de catalizatori in ¿urul a 5 mg cation/dm^ pxoci- 
zatá pentru flecare caz in parte.

Aplicind acefali proceden de derivare gicf„cü ;;i 
utilizind ecuaVia cinetica stabilita la pag* 95» ¿-au deber- 
minat constantele globale de vitezá care, in taoelsl 28 s-uu 
corelat cu produssi din-txe stare d” §i valanga metálica, 
coxespunzátor pentru flecare olement de tranzóle acillzat* 
Datele pentru calculul acastor murimi s-au lust din /¿Gó p.12/ 
In figura 47 este reprezontatá aceasta coralario, constatin- 
du-se ca ea este univoca* Astiai pentru elementóle ; Lo, Gx, 
Zr, Cu, Fa, Co, hín, Ni exista o cordarle xezonabilá, in ~es­
sai ca activitatea catalitica creóte o data cu exe^torea,^ x o- 
contului stare d x valenza metálica* Pentru elemonte la trun- 
zi^ionale f oarte graie : Pt, Pd, Bu, Bh, corola^ia 
respecta, activitatea lox catalitica fiind mica, da^i pxou«— 
sul tyo stare d” x valenza matalicá are valori mari.

- plecíndu-se de la observable exper ¿mencela ce. ¿-uso—
sul de catalizatox In solatia do sulfura de sociu esto ^nso- 
Vitu de formaros onor precipitate foaxta fine ce julfuxa a 
metálala! corespanzátor, ca excep^ia cxoccului, zx:car^ulai 
§i 8 lantanului, ale cáror sulfuxi hidrolizeozu, s-o 
ipotuza cu efectul catalitic ex putea fi predas de sulfure
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Tabelui 28

Cuulatia dintie constante globale a vitezei de leacti^C 
çi piodusul : f,/u stale de“ x valenza metálico, lespectiv
dls.tanta inteXatomica matai tlanzitional-sulf

1 Ole- 
mont

cation,, 
ærl voi »

hiqK 3 2
kglobal,.i ! Valon­

ea me­
táli­
ca

/o sta­
le d

/ó sta­
le d x 
valen­
za me­
tálica

Distan 
ta in- 
teia- ! 
tomica 
me t a 1-1 
suif,

2

dm'*’
diu x min

Cl 46,8 0,026 6 39 234 2,316
Mn 5» 06 120,8 0,051 6 40,1 240,6 2,13

4,80 334,0 0,146

Fe 4,76 73,8 0,032 5,78 39,7 229,4 2,288
Go 5,02 93,8 0,04-0 6 39,5 237 2,284

J ìli 5 297 0,127 6 40 240 2,274
Cu 5,41 53,8 0,022 5,5 36 198 2,304
Zi 3,88 0,0066 4 31 124 2,604
Bu 5,74 13 0,0054 6 50 3OO 2,372
Bb 5,48 9,5 0,0041 6 50 3OO 2,392
Pd 9,06 16,3 0,0054 6 46 276 2,422
La 7,88 23,1 • 0,0079 3 19 57 2,83
Pt 8,3 20,6 0,0070 6 44 264 2,432

Fi ita o o
Tompeiatuia : 22 C
Intensitatea de aeiaie : 280 Ndm^aei/dm^lichid x h 

—4 3Concenti atia saïuiiloi : 1703 x 10 mval cation/dnr
%K s * 2û^°°i 2O3OO
pH : 13>2; 13,0
^lcalinitataa : 240u0j 23800 mgNaOH/dm^
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metalului txanzi^ional coxespunzutox. Do altfol, in lit_i.'tù 
xs do specialitate s—au e^sit indicagli din caie lozult^* ua 
oxidaxea unox sulfmi in pxczenià de salmi di curerà $1 do 
fiex se face pxin inteXDodiul foxmuxii sulfuxii coxeopon^u- 
toaxe acestox melale /2O7/. In ipotoza cu pxccssul do 
xe decine© in scesi mod, sulfma insolubili a ululai 
ziiyional constiiuind de fapt cstalizaioxul, lozaliu ci, c~cc 
liza decuxee ìntx-un sistam otaxoeen, xolul coiai io le iuvj- 
nind supxafe^ei sulfuxii solide. Jceasta sueoxeazu cu acti- 
viiaiea catalitica ax txobui coxelstà cu pxopxiotàyi xepxu- 
zeniative ale sistemului solid pentìu sulfuia aetalului trea 
zi^ional.

CONùitii

trita G3 
Temperatura 22*C ^..10 1 j » i l j L¡nitnsi¡afta dt aerare 280 Ndm hen/a.

5.0Sma Mn3ydm J (MnSOi.
4.60 ma Ma/dm 4 oova )
4.7S ma Pe'ydm3 (. 7HgÒ)

“ 502ma Co^/dm*(ColW/j (MjO)
8 ma Nt *'/dm* ( Nt C!j t NjO)
S.4fmg Cu9,/dm3(Cu60^ . 6HjO)
<a HqjS • 20300 Ha^/dm *
f>H> 13.2
filcethnifaft4 28 OOOm^ N^OH/dm 3
3.88 ma 2r^/dm3f 2r(H03h. 9Ha0)

%0S Cft SNiO)
7,88 me LaWd/n 9 (La (dO^. HiO)
6.31 H**/dm'<Hl‘rtCìc.tHiO)
¿oNct^S . 20600 
?At^i;niM*81M00mi Na OH/dm'
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In cadmi ipotecai admise ai xezulta un mecanism 
de oxidaie catalitica cu uimatoaxelo su evenne:

1. f oimaio a sulfuxii insolubile a metalului 
txanzi^ional;

2« chemosoiby ia oxigenului dizolvat pe sopì ai sta 
sull olii solide;

J* oxidaioa sulfuxii metalului txanzi^ional la sul- 
fat solubil, cu punexea in libeitate a ionului 
metalului tianzi^ional;

4. dizolvaiea sulfatului foimat.

aste evident ca activitotea catalitica va fi cu • 
atit mai intensa, cu cit viteza de paicuxgexe a ciclului de 
la e tape le 1 la 4 e sto mai male« In cele ce uxmeazà se f igu- 
xeaza se he ma tic acest mecanism de leac^ie :

;ro2+ c2- / x. <,
|
। 202 + Mqs-^20^MeS—^-MeSO^——Me2+ + S042"

--------—

I
yj- In acost mecanism de xeacVie etapa 1 està un pxoces( 

instantaneu, depinzind de mobilitatea ioniloi §i acceleiat de 
foimarea piecipitatului de sulfuxà, ceea ce deplasaazà echi- 
libxul chimic spie dxeapta. De asemenea, etapa 4 este un pxo- 
ces xapid, depinzind de mobilitatea ionica, caie fiind male, 
impie deca fenomenale de supxasatuxaie locala- In consociala 
so peate admita cà etapele 1 §i 4 nu sint limitative in pxo- 
cosul global de xeacVia*

In aceste condili! pax a fi limitative o tape le 2 §i 
3* .Admivlnd cil s-au ales astfel condi^iile de lucxu incit li- 
chidul oste satuxat cu oxigen (intensitate male de aexaxe), 
viteza de chamusoib^io (etapa 2) po-ate fi cu atit mai male cu 
clt distanza metsl-sulf este mai mica» ^ceasta este in acoxd 
cu tioiia benzilox psxmise in xe^elele cxistaline ale semicon- 
ductoiilox c.?xe se làl.gesa §i chiax se supxapun atunci cind 

• / o
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distan te la interatomice in renana cristalina covín suíiciant 
mai mici« Viteza etapa! 3, de oxidare a sulfuxii insolubile le 
sulfat solubil depinde loarte mult de tária leoütuiii dj che- 
mosorbtie (etapa 2). S-ar Dàxea deci cá, activitataa cauli- 
tica ax putea fi coxelabilá c.u acela proprietà^! ale sulfuxii 
metalelox tranzitionale, caie sint in legatura. cu patero a ce 
chemosoxbtie. ’ , .

Se admite teoxia bonzilox energetica pernios, caie 
se forme azu in sistemale cxistaline solide*  Se vtie c¿, cu 
cit distanza interatomica din xetoaua cristalina ¿sta nei mic\ 
cu atít benzile energetica permise sint mai laici, §i deci cu 
atit mai u^or va fi procesal de tracexe a electxaniloi din 
benzile de valente infoi ioaxe in banda de con due Vis su^oii- 
oaxu*  Totodatá, se §tiq ca reactia catalitica asta facilista 
da disponibilizaxea de electron! de catre sapiafata cevoli- 
tica, care joaca un rol impoxtant in procesal do radiati ibai- 
re a scostola in cadmi lega tur il or chimica nou formate*  
zulta deci cu un aatalizator va fi cu atit mai activ cu cit 
va elibexa mai u§or electron!, deci cu cit distante Intel» 
atomica din xet©aua cristalina va fi mai mici.

* XB " ° ) t 

in care :
x sint razóle atomice alo elemental©! J 3

A ,B
x - eisatronegativitatea elemental©! A re^otiv b

A ,B
o -0 oonstonta, caia in caxul nostiu asta 0,06

In lumina c ons idei ente lor de mai inainte so ùc;.;- 
te cu^distonta interatomica metal—sulf in sulfura «ut al alai 
tranzitional poste fi un factor determinant al aféctala! co— 
talitic in sistemai de reseti studiai*  Pentìu a pane in c- 
videnta acessta, s-au calculat distantele interatomico -ctel 
tranzitional-sulf, pentxu toste elementele txanziticnele uti­
lizate dxept catalizatori. Pentxu aceaata s-s utilizai rala- 
tia Sahomaker §! Stevenson /208/.
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Cu vaiolilo respective proluate din Murgulasou 
/2Û9/ çi apui Pauling /210/ s-au calculât distandole interato* 
mica, caie se dau in ultima coloanà a tabelului 28*

In figura 48 oste xopxezentatà grafie coxeladia 
dintxa distanza interatomica. metalrsulf §i constants globalà 
a vitezei de reacçia, constatìndu-se o xelativ stxinsà intax- 
depondanda intro cole doua max imi. Succesiunea punctelox ex- 
pulimentale arati in mod evident oà ipoteza admise se verifi­
ca in mod sat ioi de ¿It ox , §i anume la distando interatomica 
mici, cfectul catalitic create sonsibil, iar la distende 
mari, efectul catalitic devine neglijabil.^>Ac9st fenomen

. comuriA tydc/sibisrAnr* iNrrAATonicÀ

BUPT



- 109 -

osto xezultatul faptului cà, la sulfurile eie ta le loi txanzi- 
Çionale ou distanza intei atomica mare, chemosorbçia oxigenu- 
lui este slabà, iai la sulfurile cu distança interatomica mie 
chemosorbçia oxigenului este putexnicà, ceea ce aie oa efoct 
accelexarea vitezei de oxidaxe la sulfat solubil, §i deci ao- 
celeiaiea închiderii oielului contorni mecanismului de xaacÇie 
pi opus, yy

Reprezentarea constantei globale a vitezei do xe- 
aaçia în diagiamele kgXobaX = f (stala d x V) 9i kglobal = 
f (distança Me—S) alata câ kg^obaX ^2+ (sella noua) se açaa- 
zà in prima diagxama în zona vaiolilo! pentxu metale foaxte 
active. k10baX |to2+ (sella noué) difexà de k XobaX (sa- 
ï là Vedhd) prôbobil din daUfta Vallatici gl adulili da impur iti- 
caie a sàturi loi de Mn2* au alte metale tianziçionale. In di- 
agrama a doua se constata acelaçi lucru, oeea ce ai duce la 
concluzia cà pentxu metalalele: Fe, Co, Ni, Un piezinta inte- 
xes ad incile a studiului in diiecÇia elucidili il efectelor in- 
puritàÇilor, care pot fi de promotaie (de ex. la Mn^*, seria 
nouâ) sau de inhibais (în cazul metalelor tranziçionale din 
sellilo a doua §i a txeia). .Aceasta este pxobabil d atei mina - 
tà de natura çi/sau concentxaÇia impur if le a toi ului (ait matai 
tianziçional ?)• Totodatà, oonstataiea aceasta consolidoazà 
ipoteza cà distança interatomicà métal—suif este foaite is- 
portantâ (faotorul esenÇial al efeatului oatalitic), iapuii- 
ficatorul fiind de natura sâ modifica distança aceasta, prin 
crearea de „defeote de reÇea"«

In tabelul 29 se dau rezultatale unoi exportante 
orientative efectuate in scopai punsiii în evidança a efectu- 
lui promotox al celui de al doilea metal tranziçional. Se cons­
tata, deocamdatà calitativ, cà într-adevàr cal de al doilea 
matai tranziçional poate avea efeot de promotaze a xescçiei 
de oxidare.

Din lucrar ile efeotuate rezultà cà pentì a reco- 
Çla da oxidaxe nacataliticà cu oxlgen noleculax a sulfiu il da

BUPT



- 110 -

xabelul 29
2+Jxdctul do pi omotaie al Fe ín xeacÇia de oxídale cu 

oxijen molecular a sulfur! i de sodiu ín soluble apoasa 
--2+ cata 1xzata ce ¿«^n

Ux.
1 crt.
i

! -2+._ 
mj/drr?

i 0 i 3 
ms/dcr

°oNa9S’ 
mg/dnr

¡
‘ 1- 4,8 0 10510

2* 4,8 0,4 3413
3* ^»7 0,5 2438
4 « 4,6 0,6 2438

' 5. 4,4 0,8 3534
6. 4,0 1,2 3534
7. 2,0 4631
8« 1,6 3,6 6338
9.

i

0 5,2 17073

Frita G7
J oTemperatura : 22 C

Intensità ta a de aeiaxe : 280 Ndm^/dm^x h
c Tt ,, : 20600 mg/dm^Ua i o
pH Ì 13,4
¿Icalinitatea : 24200 mgNaOH/dm^
Timpul de aerare = 60 min.

SOulU in .vie apoasa s-au ales a'cele condili! de lucxu, 
resultate leprezentative , musurabile cu gioì i

O* Woestea s-au

G7, intensitate de aerare : 280 
c^ S : 2°5OO rng/dnr, temperatala 
t si^la oxídales catalítica cu
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oxigen moleculax a solfuri! de sodio in soluvie epoasu, uti- 
lizind dropt catalizatori sàruxi eie metalelor txanzi^ionale, 
in concenti a Via <3e aproximativ 5 mg oation/dm^, precisata 
pentro ficcare caz in pax "te*

Prelugxgrea datelor experdentale de oxidaxc ne- 
catalitica cu oxigen mole culai a condos la o ecua^io inat i — 
oa de tipul ; voJ = kgiobal x cNa?S’ caIe ccostante globelù 
de xeac^ie axe’forma :

1 
giocai

+ -1%

rantx» epxdoiQXss pexfoxffien telex fi­
dala necotaliticà cu oxigen mola culai s-a alee dxept parametro 
cantitatea de energie absoxbità in sistam* S-au evidònViat, in 
xapoxt cu acest exitexiu, coxelaViile cu : viteza globale ùc 
xeacVic, factoxul de transfer de masa» beaste corelaVH icfljc- 
tà la valori mici ale energie! absoibite preponcaxenVa ;’uac^- 
nelox de txansfex de mesa (al oxigenului) la intarlava ¿3z/li~ 

. chid §i la valori maxi ale enexgie i, pxeponderenVa procace! or 
da tran sport din faza lichid.

Pxelocrarea datelor exper imentala da oxicaxe neca- 
taliticu cu oxigen molecular la diverse temperatoli, pcntru 
energii absorbite sofieient de mari, arata cil in aceste cosói- 
Vii prucesul global de raschie pare a fi contiolat de picce scic 
de transport in faza lichid.

Prelucrarea datelox expeximcntcle obtinuia la oxi- 
daxea catalitica cu oxigen molecular a solfuri! uo sodiu in ^o- 
lo^ie opoasà, in presenti de Ni^*, a pernia oblinole e usci jo 

aVii cinetico de tipol : Vf = kglobal * * °cat’ caro “"a
vexificat pe dote expeximentale de oxidaxe utilizind dxopt ca- 
talizatox hin^*.

2^Seriile de dote expel imentala pentì u Ni"* «i Kn 
la difui ita taupsrctuii, in doaaniul 20-80°C, yi cocca atrai il 
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consta uto do catalizatoxi (in juiul a 5 mg cation/dm^), pxelu-> 

cisto dupà ecuayiu cinetica deteiminatà antexiox au condus 1^ 
ob ;inexea variaVi^i-cu tempo latina a constantoloi globale de 
vitcsu do isacVio ^i deci, la deteioiinaxea pxin calcai dupà 
ucaayia ¿iihonius a enoigiiloi da activaxe. Valox ile astiai 
deteiminate (4600 cal/mol pentxu Ni^*, xespectiv 4900 cal/mol 
pentxu Mn sint foaxte apxopiate, §i xepxezintà apxoximativ 
¿um.utcte din valoaiea enex^iai de activaxe a oxidàxii necata- 
litico. ¿cast lucxu decuige din insali fenomenologia xeac^iei 
pxin aceea cu, uxmaie a intensificai ii vitezei de xeacVie pxin 
pxezcnVa catalizatoiilui, se accentueazà piepondexen^a fenome- 
nolox da txanspoxt, difuzivitate in faza lichid $i/sau txans- 
f 6 IhSSà ìòhiti• ìn uoaabtt <KmdÌ^ÌÌ9 globald
peata fi contxolata de txansfaxul de masa gaz/lichid, fapt de 
citici cimo se ut intxucit oxidaiea catalitica a sulfux.iloi aste 
utilizata ca metoda da de tei minalo a supx efebei de contact 
gaz/lichid.

Incoi calile de coxelaxe a intensità Vii activitàVii 
catalitica, expx imata pxin valoaxaa oonstantelox globale de 
vitezà de xeaevia, cu natuxa metalului tianziVional au condus 
la uxmutoaiele :

(a) Corelaiea asta univoca pentxu to’ate metalole 
txcnziVionale testate (Cx, Lin, Fé, Co, Ni, Cu, Zi, 3u, Bh, Pd, 
La ;;i Pt) utilizind dxept exitexiu distanza inteiatomicu sulf- 
.<jual txanziVionsl din sulfuxa xespectivà. .Aceasta sugexeazà 
i.iutoza cu ieac già de oxidaxe aie lue pxin catalizà etexogenà 
cu oxigenul chemosoxbit pe supiafa^a paiticulelox de sulfuxa 
a mjtalului txanzintonai, gxeu solubila. Pxin xeacVia de oxi- 
daij sulfuxila txoc in solfaci solubili, ionii metalelox txan- 
ziyionale xointxìnd in sciupio , deve'nind astfe 1 disponibili pen^ 
txu un nou ciclu de leac^io* Viteza de leac^io oste cu atìt 
mai maio cu cit ciclul sulfuia-sulfat està mai seuxt. Uste de 
piusupus cu aceasta se ìntìinplà atunci cind oxigenul sa chemo- 
soaxbo mai putaxnic, adicu in cazul sulfuiilox cu distanza 
interatomica sull'-metal mai mica.
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(b) Pentru metalóle txanzivionale din prima onii 
(Cx, ¡4n, Po, Co, Ni, Cu), pe lingü critoxiul o istanti inter­
atomico sulf-motal, s-a pus in evidenVá qb un ex iter iu da co- 
xolaxe 8 activitàVii catalitico ^i pxodusnl dintro : MZ> st ra 
d” 9Í valanga metalicé.

BcuaVüle cinetico prezentate, procura ,icorjl<- 
Viile intxe viteza do xeacVio, cantitatea do energie absorbí— 
tá $i natura catalizatorului (distanza interatomica untai txau- 
ziVional-sulf ) pexmit extrapolaxea, cu dostul pise izle, a úa- 
talor do oxidare necataliticá ^i catalitica cu oxijen moleca- 
lal a sulf ux il do sodiu in soluVie apoasá pentru o scarú mai 
maro de xealizaxe«

8 

A 
a

ccat = 
°Na2S = 

°oNa2S =

°Ni2+

°Mn2* =
e =
3 s

$abs 
LAB 
X¿,B =
R =

T =

Notnonclatuxá
□ 3 

supxafata caz/lichid, m /ur 
factoxul de ÍXocventá» min”^ 
constante lui Schomakox §i Stevenson; in lu- 
exaxo a = 0,06
QoncentXa^is oatslizatoxului» íD8 oation/dm 
ooncontxaVia sulfurii do sodiu, tnglíe^^/^3 

concentravi^ iniziala a sulfurii de sodiUgnu.üapS/

concentra Via oatalizatoxului de nichel,me Ni2*/dur 

concentxaVia oatalizatoxului de manjan,fflt^»ln2*/díir

baza logaxitmilox naturali
energia de activare, cal/aid
energia absorbitá (úPx«¿/VjP, Kgf x n/ui^xh 
lungimea legátuxii cintre stonili A ;>i B,í 
razele atomice ale elementelor A Xespuotiv B, 
constante universalá a gazelox perfecto «

1,98 cal/mol x gxed
temperatura absoluta, °K
vite za de reseci*» Ne2S/^® * oln
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vQi = viteza iniziala de xeacVla, mg NagS/dm^ x min

VT = volumul de lichid, dm
X, „ = eloctxonegativitatee elomentelox A xespectiv B

21 ।

ci = ordinai de xeocVia in xsport cu concentrarla
de sulfuxà de sodio; pentxu raschia ne catali­
tica oC = 1

jS = ordinai de rese Via in Xaport cu concentra­
rla de catalizatox

△ P = càciorea de prasiune, mm ooloanà de apà
k = con stanta cinetica a vitezei de reac^la» min“^

Global = constante globalà a vitezei de reacVia» min”^

k oo = constante vitezei de rescala pentxu enexgii
ab sorbite f carte meri; k^ a kQ

= coeficientul de txansfex de masa de la gaz la 
lichid, m/min

—1K-^x a = factorni de transfer, min

l/kc = xozistenVa cinetica in faza lichid, min

l/K^xa = rezistenVa la difuzia extexnà gaz/lichid, min
< = debitul volumetrie de eex, Ndm^aer/h

= intensìtatea de aerare, Ndm^aex/dm^lichid x h.

IV.2. CBRCBTARI PRIVINE EPUR^RE^ PRIMARA A 
APELOR REZIDUALB DIN RAFINARIIIE DB PETROL

IV.2.1. COAGULARLA EFLUENTULUI PRIMAR /120/

Coa^ularaa apalox reziduale din xafináxille de 
potrol lepxezintá o etapa principela, pentru xeducerea conVi- 
nutalui de produse petrdiere (hidrocaxbuxi §i acizi neftenicj 
le o concentraVío coxeapunzutoaxe pentxu epuxaxaa biológica 
/190, 211-220/.
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S-au intrepxins calcateli i da coagulare, 
unox ape lezidualo evacuata din xaiinàiii vi tiaiaue mcLìc 
in sepaxatoaie gravitazionale. In cadmi calcatoi ilei s-a 
uxmarit ofectul de opinale al unoi aoagulent/i anoxganici co;.; 
plocyi, /146/ §i FtfRJLTI /147/.

S-a luciat cu apa rezidualà prov^nind de la o 
lafinàxie cu pi of il mixt alo calai eareoter latici sint pxe- 
zontate in tabelul JO.

Tabelui 30'

Caraotex latto ile fizico-ohlmiae alo efluontului 
pi

r

Sub stanco in suspensie, 
3 mg/dur

CCO-Cx*,mgO P/dm^

*Valoaie coxectatà pentxu continuili de clorali

Dxept agenti de coagulalo s-au fulosit sulittul 
feros, sulfatul de aluujniu, Foralti 0 $i iaral C.

Pontxu oxidaxea fieiului bivalent coi. vinut in 
coagulanti, lo tiivalent, s-a utllizat apù do cloi.

Ce ioactiv de colmatore 8 pH-ului s-eu fulc.it 
acid oloxhidrio, lapto de vai yi hidxoxid de aodiu. Acidula- 
xoa, laspootiv alcalinizaxoe mdiului, a-c fucut JupÙ dozuiaa 
coagulane il oi. Pentxu do Geminar a e pH-ului o-a utilizai un 
pH-bWtru Carlo Erba model Gl 201.

3Pi oduse petioliale,mg/dm 
din caie i
Ac izi naf tonici 

• 3.Acizi aulì onici, mg/d or 
Cloxuxi (Gl"),mg/dm^

de auloaxe 
g a loono

7,2

120
950
270

100
10

120
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Incaica!ile de coagulare s-au executat dupà me­
todo Jar lest /148/.

Concentretia produselor petroliere §i a acizilor 
Daltonici s-a st ab il it pria metodo absorb Visi in ultraviolet 
/129/. Pentru detorminarea oxidabilitàtii s-a utilizat metoda 
ST/iS 6954-54, ier pentru suspensi! s-a folosit metoda gravi- 
uotricà SILAS 6955-64.

In figura 49 se prezintà diagrams pH-ului optim 
dj coagulare, folosind doze de IO mg cationi/dm^.

Se constata cà in cazul sulfatului feros, concen- 
traVia de produce petroliere scade ccntinuu cu cre§terea pH- 
ului in domeniul studiat.

La «ulfetul de 0lumiaiu, intuìvalui optim de pH 
osuo caprina intre 6 gi 8.

La coagulantul F3B.AL 0 are loo 0 aplatizare a 
curbei in domeniul de pH 8 gi 11, iar in cazul ooagulantului 
PuIMI/fl 0, domeniul optim de pH se situeazà intre 6 gi 9«

In figurile 50, 51 se prezintà concentratine re- 
manonto de produce petroliere, respectiv de acizi naftenici, 
in functie de dozele de coagulanti utilizate.

So observà cu pentru obtinerea unei concentratii 
remonente de 57 mg/dm^ produse petroliere, acceptabilà pentru 

0<OV.mo PH-ulu. #p||m t009ul0„

Fig. M
HjSO IMIuenjQ doztl de coogulonl o tu pro concentroliei remonente 

a acliAor naUtnici In opm coagulali
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epuiaiea biologica, sïnt necosaie doze do : Ot525 cval
0,475 rovai O+n)/dm3, 0,350 uval (Fa+AH-W/dm3, lo^.activ 
0,250 nival /il/dur coiespunzînd unui landaiaont do e^uiaxe gj 
78»Û# (ficaia 50).

La utilizaxea dozei de 0,525 inval Fe/dm^, convi- 
nutui de acizi naftenici scade la 54 mç/dnA jn Cû^ax ce loi- 
IslÇi coagulanti, aceasta concenti a tio se oblino eu dozo du:

Fig. if IMlueM« dota de ««oui an» oxupra a»nc«n»ret.e»

• predasti»/ pel»«li«re in «po «eefvteM

Pentìu a studia posibilituÇile do indexait axe a 
piodu^ilui de coagulale, s—a uiuiaxit acest pioces, ativ din 
punct de vedoio c^aVi‘£i’3^1^®» 9^ voluowtiic«

In fibula 52 esta iodata cuiba do sodiucntaio 
Ciavimatïic&, ial în fieux« 53 curbela d« sadiaantaxa vulu- 
^txicâ, anbdlû Obi mute pt to încexcüti da copulala au '.o.e 
du 10 me cationi/dm3. Din axaminaxaa acostox euxoa uxa;t. 
cua oxa do açteptat dapunoloa mai lapida a flooulolox fox-xt 
din coaeulantii eu oonttout do fiex, pxacum çi o stouilUata 
mai maie a sedimentului*
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Cúrtele dt tedi me fitere 

Fig. 52

Curbtie dd tedunenfare wolurnelrlcd

Flg. 53

Rxoduíjii do coagulale au foot calcatati plin 
microscopia olmeti onicä. Din acosté studii xezultä cu pxodu- 
;,.ii da hidxolizu ai condulantilox sint invalici cu o película 
da suostantu organica, ceaa ce pledeazá pentxu xaÇineiea hi- 
diocaxbux ilox px in foxÇe fisica.

In continuale s-au intiepxins calcatali da spec- 
txof otometxie in I.R., pantxu a lämuxi mod ul de indepáxtaxe 
a acizilox naftanici din apela leziduale din xafinäxii, px in 
coccolalo. In acast scop s-au fucut incexcuii au le§ii nafte- 
nice do concentrati! intxe 2-20 g/dm^, cala au fost txatate? 
atit cu coaculantii clasici, cit §1 cu coagulanti! anoxganici 
c ÖLüplac^i.

.Roziduul ob tin ut pi in evapoxaxea pa baia de apä 
a ledici naftcnice se piezintà sub foxma unui gudxon de cu- 
loaie no agiä, spoetici säu in inflaxo^u fiind xedat in
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figura 54. in aceestu figura so lacunoso cu u.^uxinvà boni; ile 
c31 acter isuico unor legàtuxi OH alifstice. .Ascici upax <>x — 
nani; benzile ciotolate vibratiilox de valanga CH2 esisti ice 
(2950 cin ) §i simetrico (2850 oro pxocum qì CI^ de duior- 
uoie ( Umax 1450 cui )• Jìnt mai gxeu de xecunoscut bendilo 
un or gr upax i GH^, cele farà indoiala se gaso se in proporgli 
mai mici. Benzile vibxatiilox do valenti §i de deformare a- 
simotricà a acestei gxupàxi sint acopexite pxobabil de cele 
alo grupuxilor GH2* So peate insù xecunoayto, f arà nici un 
dubiu, un umàx la 1580 om (vibrata de deformare simetricu), 
care atesta in mod incontestabil pxezcnta lor /150/.

Cele mai importante bonzi din speotxul I.H. in 
domoniul 1300-1600 ora’1, cele de lo 1410 qpT1 0 1570 cm"1 d^- 
mensbruazìl pxezenta in proporvi! importante a unor ^xupari 
carboxilico ionizato (vibragli de volontà simetricu iwc^c- 
tiv untisimotxica /150/. Banda larga do la 3^00 cm”l lupre- 
zintà vibrarla de valenza a hidxoxilului din ape re Vinata pu- 
texnio sub forma de apà de hidrutare /150/.

In concluzie se poste afiima cù residuai lutici 
naftonico aste constituit in esenta din saxux ile acizilor car- 
boxilici cu schelut oidio saturat. Pe scosta sch-deta slnu 
prubùbil grufato gxupuxi metilico. Nu osto oxolusa niol ¡ij- 
zontu unor sentitati moderato de hidxocaxburi satuibto Cicli­
ca sau lineerò.

Figurile 55 §i 56 reprezintà spoeti de ^rocu^i- 
lor ne coagulalo a ledici naftenico de concenti a via 2 o/d » 
xosixictiv 20 g/dm^.

In cazul probe i din fig«55 epa1 in UO(J eviu-jnv 
bonzilo caracturistice de ionului sulfot, vibragli ^0 n- 
vu asimotrica foaxto intensa (1120 cm 1) d vibra via de vden- 
Vii sinottica do intonsitate moderata (1000 cu ) /153/> pro­
cura yi cólo 310 unor gruplri Al-ai2, xenrezentata de viuic;ii- 
lo de volenti CH (3370 om“1 «1 3*50 om"1) 51 vitro,ilio oe 
óufoimexe ai (1610 §1 1680 Se pot xecuno^te ioou 
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benzile grupurilor OT2 ^291°» 285°» 1450 om"1) precum eie 
ccxboxililor ioniza Vi (1580 om"^ §i 1460 om 1).

iruclndu-se la o concentravi9 usi mare a aompu- 
cului organio tratat cu coagulant (fibule 56) se observa o re- 
cucare cunsidexabilu a intonaituVü benzii caraoter istice vi- 
braViei antisiaetr ice a ionilor SO^ “ (1110 om ), precum §i 
disparifcia integralà a celox ce xaprezinta grupàrile HgO fí­
zate de metal (deformar ila UeCHg 1® 1610 $i 1680 om 1)» Ha- 
min presente bonzi la 3^00 om"1, care se datoxeso farà indorali 
molecole i do epá fixata de flocula» Deosebit de intonse apar 
ben z ilo gr upar il or caxboxilioe, oaxe sui era §i o ugoarà depis­
tare opra numere da undfi mai mari (1450 vi 1580 om"1), depla- 

sarò caro intervino in uoà la legases sub ose*
plexd 8 acoatox grupàri /153A 80 poste in oonseoinVà deduce 
ca anionii ac iz il or naftenioi ìnlocuieso in structura coagu- 
lantului ioni! SO^ ¡ji determiné dispari Via ape! fixate de 
motal (i¿e-CHg)» ^ste posibilá o u^oará complaxare a ionilor 
carboxilici cu aluminiu.

In cazul coagularii cu sulfat fexos (figuxa 57) 
aspee te le sint in generai similare cu deosebirea oà se menVin 
mai puVin ioni sulfat in precipitat (banda si aba de la 1120 
om ^*) dar se regásaso grupári CH lógate de metal (benzila de 

deformare 1430 suprapusà cu oaxboxilul) «Si alci se reo un oso 
grupàrile CHg alifatioe §i gruparile oarboxilice ionízate (143^ 
Vi 1550 cm"1). In aoest caz sa pare oà aoizii oarboxilici inloj 

cuiusc in vi moi mare másurá ionii de sulfat, dar menVin intr-4 
oaxecare mnsura carácterul de hidroxid al precipitatului»

Coagulare a cu FiSRAI/Dl S (figura 58) reprez iuta.
0 situaVie intjimcdierü ìntro cea cu sulfat de aluminiu §i eoa 
cu sulfat faros. Pe lingá benzila càxacteristice ionului sulfat 
apar vi cele ale hidroxilului legat da metal, xespectiv ale ioJ 
nilox cexboxilici.

Se remarca pxozenVa unox cantitaVi miai de caxbo* 
navi in precipitat, caxactoxizaVi pxin banda da 'deformare a
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ionnlui caibonat da lo 880 am”^ /153/» Banda do valenti! a siine- 
tt U& u ttouluiDijl lon da lu api Ottimati iv 1440 om"^ se aupiapune 
cu niciuantu cu banda de valenza simetricu a giupuiiloi caibo- 
xilicc ionizate cea de dafuimaie CHg*

Figlila 59 xepiezintà spectxul I.B* al pi od usui ui 
oLtinut cupa coagulalo cu FìIML C* ^pax in mod clax benzila cai 
iachei istice vibia Viilox do valenza OH, pxecum §1 eiegìupaiilo| 
caiboxilice ionizate, alatali de cele ale apei de hidiataxe* 
Fa Va de FFIULTI S este iemale ab ila dispali Via integialà a ben- 
ziloi caiactei istice def cimai ilei Fe-CH, de^i concentiaVia 
substanVei oleari ice este mai ledusa* Bezultà de dici cà acizii 
naftenici sìnt i’izati Pe coa^ulant sub foimà de anioni in pal­
tò completavi, inlocuind astfel giupalile hidioxilice legate 
d e iu'3 tal*
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In cone luz io se poate do duca din examinares spec— 
txelox in infxaio?u alo producilo* obtinu£i la trataras apelox 
naftenice, oa acizii naftenici sint fixa^i sub forma de anioni 
complexa£i de metal, inlocuind astfel anioni! de sulf at zau 

olox* Se mie pore asá totodata. $i uneoii chiar dispai opa ^i gru— 
pela hidr oxilice fixate direct de metal, fiind inlocuite 9Ì 
eia pi in anioni! naf tonici.

Din studiilo efoctuate xezulta ca copulan * ii a- 
nDilanici compie c§l FSRAL C §i F3RALTI C se pot utiliza cu ie- 
zultate bune la epuxaxea apelox xeziduala din lafinüxiilo de 
petrol. Bandamontale de epurare fata de produselo patrol io xe 
^i ecizii naftenici sint similare cu cele ele c osgulanVÜ01 

alsaUL
S-a stabilit domeniul optim de pH pentru copu­

laros efluontului primar, dozele ne cesaxa de coagulan Vi 9! ca- 
xactoxistia ile de sedimentale ale prod 09 il or rezultaV! la co­
agulale.

Studiul in infraro§u, oit 9Ì obeervaVüle efec­
túate pi in miorósoopie electronica. dau indicati! asupra fenome — 
nelox, caxo duo la indepàxtaies acizilox nafteniai e hidro- 
oaxbui il 01 •

Coagúlales ape lox residuala din r afinar illa de 
petxol xeprazintu o fazá pxincipalá in cadxul tebnolo^iei de 

epuxaxe s acestox epa.

IV.2.2. COAGULAR.? A APBLQB BDZIDUAL5 DIN RAFINA3II CU 
CClìTlNUIUBI DB AGIZl NAFT3NICI SI SULFCN1CI 

/121/

Pi oca sul de coagulale a caputat 0 importanza din 
00 in 00 usi aste psntxu isducoxss oonVinutulul do pxuduss Po- 
txolioxo, texuon csxs íncloboszí stit bidxoosxboxil., «lt ,1 
soizii naftonioi, la un nivel de concentx.tle eccoptabil pen- 
txu xesllzaxoa epuxáxii bioloGico, oon-outiví coagulali /12O, 

211-220/.
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Apjle reziduale din rafinárii con^in canti-tati 
a predatile da acizi naf ten io i $i de aoizi sulfonici, primi! 
oxistìnd ca stare, §i ultimi! provenind din procesul tehno- 
lojic de fabricare al unor uleiuri.

¿cizii naf tonici $1 sulf onici prezintà propri- 
etàti tensioactiva, care due la emulsionares hidr ooarbur ilor 
insolubile, is’mulsiile formate sint stabile in timp, §i din 
al«» mi se mai separa ”ule lui” in separetoarele gravita tiona- 
lo. Jste cunoscuta aoti'unea nefavorabilà a acizilor nafte- 
nici a sopra a pur arii mecanice, dar nu exista lucrar! experi­
mentáis care su de serie Influente soestora asupra eficiente! 
prooosului de coagulare.

0 porte dia «alali aulì onici resultati la xa- 
finaxea pxodusalox petroliere sint solubili in apà; eoe^tia, 
ca qì sàr or ile lor, prezintà o activitate de supxafata ana- 
loagà detergentilor de tip alohilaril-sulfonat /142,143/.

In literatura de speoialitate se indica inci­
dente detergentilor de tip alchilaril-sulfonat in procésale 
de epurare a apelor reziduale* Degens /221/ arata ca deter­
genti! anionici de acest tip, in concentrati^ de JO mg/dm^, 
su o ini 1 non tu inhibantu in decantares apelor* In procesul 
do coagulare, detergenti! produc perturbati! la concentrati! 
coprisse intre 8 §i 20 mg/dm^ /222/.

Data fiind prezenta obi§nuità a acizilor naf- 
tenici $i sulf onici in spole re ziduale din rafinàriile de 
petrol in concentrati! relativ mari, §i presupuse influente 
a acestora asupra procesului de coagulare, s-au intreprins 
incercuri de coagulare a unor ape rezidualc din rafinàrii, 
dupa o epurare mecánica prealabilá in separatoarele gravita4 
tignale, urmàrindu-se eficiente procesului de'coagulare la 
dif urite concentrati! de aoizi naf tenie! §!, respe et iv, de 
oc.izi sulfonici.

.Apele reziduale impurifícate cu aoizi nafte­
nie! (probele au provenit dintr-o rafinàrie ou piofi^ 
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mixt, iar celo eu continut de acizi suif onici (probele U,g 
§i F) dintx-o icfinâxie eu profil de alaiuri, fiind recoltu- 
te la ieçirea din separatosi eie gravitazionale« Caractex i i— 
Cile fizicu—chimice alo ocestor probe de ano smb uioz'jn-jote 
in tabelul 51.

Incexcarile de coagulare s-au efectuat dupu 
metodo Jar Test /14ü/. Drept coagulanti s-au utilisât uulfu- 
tul feros §i sulfatul de aluminiu. Corectarea pH-ului modiu- 
lui s-a facut cu acid cloxhidxia normal, resr>ectiv cu lapte 
de vax in concentra tifi de 2%; obtinerea unui pH peste 11 s-a 
facut prin adaos suplimentax de hidxoxid de sodiu normal* A- 
cidularea, xespeotiv aloalinizarea mediului s-a efectuat dupa 
adaosul coagulantilor • Temperatura de luoru a fost cupi in 
intra 20 §i 25°C.

Determinarea concentra tifi i pioduseloi petrolie­
re $1 a acizilor naf tenie! s-a tao ut prin met od e ôbsoxbçiii 
în ultraviolet /129/. Pentì u dozerea acizilor aulì onici g-s 
aplicat metoda STAS 7576-55» Determinarea suapenslllox 
facut prin met od a gravimetrica ST.AS 695^-64* Pentì u de ter mi­
nar e a pH-ului s—a utilizat un pH-metru Carlo Krba model gg2u1.

In cazul apelor cu continut de acizi naftinioi, 
prima Borie de lucrali se referâ la de terminales pH-ului op­
tila de coagulare« Resultatelo obtinute sint presentate in 1 i- 
guxa 60. Curbele cere redau concentrante xomanentà a produse- 
lor petroliere dupa coegulaiee probelor de spa à,B vi 6 cu 
sulfat feros vai iosa liniaX cu pH-ul. Sulfatul fexos actio- 
neazà intr-un domeniu de pH larg i 3-13i efectul de upuiNiu 
fiind mai pronuntat in domeniul alcalin. Curbele obtinute la 
coagularea cu sulfat de aluminiu prezinta o aluxa diferitui 
descresc, trac printr-un minim §i erose din nou, pH-ul optim 
de coagulare fiind situât in domeniul 5~6.

In continuare s—a urmàxit stabilire a efxc.jn- 
tei de epurare fat& de produrla petroliere çi acini nafte- 

nici.
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ligGO Diagrama 

/Hl-ului optiin 
de coagulare.
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160

HO □Y

f (?) Ape ..B'Iacixi no ! tcnicnlOOog/V^ 
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!' Ì '
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. ! 1
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mg tini’ 60 ; 105 1 85 | 120

Predine pc- !
Kolicre,
mg •Im1 98 ! 270 .100 216
Uhi ' iiiv ’
Au/i n.ilie- '
nu, mg dm3 .!8 ! 100 170 30

Aci/i sulfo-
mci. mg/dmJ 5 IO 8 20

( Ini ni i (C| ),
mu dm' 1 80 , 120 ISO i IMO

cmulsic opacA £ 1 • ’ *
, ^,buic | 1Oo : ! i i . • - -

7,2 1 7,4 ’ ’' 1 g «0 . ; i . y

" 1 ■ /1 2 —• J 1 ’ • / -94 1 54 ; \iNXL i ‘ /

5 M 1k ; Ab.—
215 150 * »o.

. i ; * . ..:.i.
33 30 # Sulfat •«ro« ( 3mg F< / dm3 ]

1 • Sulfat de aluminiu OmgAI/dm^)
2 o Sulfat fero« (10mg Fe/dm3)

43 58 2 • Sulfat de aluminiu(X)mg AI/dm31
_____ ___ 3 • Sulfat ferot ( 15mg Fe/dm 3 ]

| ) « Sulfat de aluminiu (15mg AI / dm3|

1 KO j 248 j’ITl . m

Bezultatele ob minute sìnt sintetízate in fi-
gurile 61-63* Din fig.61 se vede cà pentiti pioba de apa A 
sìnt suficiente doze foaxte mici de coagulanti (0,1 mval ca- 
tioni/dm^), pentxu obtinerea unei ape avìnd o aalitate oores-i 
punzàtoare pentxu txeapta de spulale biologica (30 mg/dm^ 
pioduse petroliere).

Din figura 62 se deduce cà lucrìnd cu proba del 
apà B sìnt necesare doze de coagulanti de aproximativ 0,5 
mval. cationi/dm^. De exemplu, efeatuìnd aoagularea cu 0,5 
mval. .Al/dm^, produsele petroliere scad de la 270 la 49 mg/ 
dm^, ceca ce roprezinta o eficientà de 8226» iar acizii naf-| 
tonici scad de la 100 la 45 mg/dm\ obtinìndu-se o eficienta 
de 5%.

Din figura 63 rezultà cà in cazul probei de 
apa C, avìnd o incàroare in acizi naftenici de 170 mg/dm^, 
prin coagulare chiax cu doze de 10 mval« cationi/dm^ nu se 
poate obtine o celibato c oxcspunzàtoaxe alimentär li treptei
de epurare biologicà.
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Din inceicarile efectúate se constató, cä la 
doze echivalente, exprímate in mval.cationi/dm3, sulfate! do 
aluminiu prezintä un efect de epurare mai ben docit sulf^tul 
feius. ¿liminaloa acizilor naftenici aie loc pi in formica 
unox combinagli complexe /120/.

Intrucit conÇinutul de acizi soli unici al pro­
b’3101 de apa din aceasta serie nu a dopaçit IO mg/dm3, nu pos­
te fi discutati influença loi asupia piocesului de coagulale.

Pentru evaluaiea posibilitâçiloi de incaparte­
le a produselor de coagulare, s-a procedat la determinarla 
caí ac ter ist ic il or de sedimentare a scostola«

Curbele de sedimentare gravimetiica obçinuta 
la coagularse piobei de apa B cu doze de 10 mg caticni/dm3 
sint presentate in figura 64. Se constata cu sulfatai do alu­
miniu gonoreazá o ant ita Ç i mari de hidroxocomplacçi de alumi- 
niu, om 6â d ImontJe GR ú uifll lo nt dealt otl du ¿hx« 
tarea acostara din urma esto favorizata de cieçtereo pH-ului 
mediului. Se constata ca pentru obÇineiea unui conyinut xo- 
manent de suspensii de 70 mg/dm3 este neceser un tlmp de se­
dimentale de 60 min. in cazul sulfatului de aluminiu, in timp 
ce pentru sulfatul falos timpul de sedimentalo necesai pio- 
zintä valori mai scazuto, in funcÇle de pH-ul mediului.

Curbele de sedimentale volumetrica, obtins te 
la coagulares proboi de apa B cu doze de 10 mg cationi/du , 
sint rodate in figura 65« Se constata oà utilizind uul-ot da 
aluminiu se obline un pracipitat abundant, 3* cuiui maxiu; a- 
tinge 30 cm3/dm3 dupa 10 min. do sedimentare. In cazul sulfa­
tului foros so remarca efootul pH-ul ui de copulare esupr^ 
volumului depunerilor la d if olite intervale de timp. La ^^7, 
volumul de sediment aio valoaiea minimà de aproximctiv O.^cm / 
dm3 §i se montino stagionai in tot timpul sedinontüi ir. La 
pH=8,5 volumul de sediment format dupá 15 |i óO min. da sedi­
mentale reprezinta 6,8, xespectiv 6 enr/dm . Coagulare« exe- 
cutetu la pH=10,5 genere.zà sedimento voluminoso«, «1 oàror
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maxim, ob^inut dupa 5 min» de sedimentale! indica 21 cm^/du^.

Tesele a sedimentulul este lapidé» fiind terminata dupa 30 min, 
ajungind la 15 om^/dm^.

Pentì u stabilire a efeotelor provocate de acizii 
sulfonici s-a luoiat cu piotale de apà i D,8 ^i F, al caror 
con^inut in acizi sulfonici a fost cupi Ina intra 20 :;i 6C x / 
dm^» Con V inutili de pioduse poti olio re a fost cupi ine intra 
150 9! 200 mg/dm\ In ceca ce privante con£inutul de acizi 

naf tenie i, acesta nu a depà^it 50 mg/da^, deci nu e fost luat 

in considerale la apreaierea eflc lente! picce aula! de cuagu- 
lare«

In figura 66 este presentata re duce re a conti* 
nutului de produce petroliere la coagulares cu òcae dlfexito 
de sulfat foros §1 de sulfct de aluniniu» Se constata cu, u- 
tilizind sulfatul faros, calitatea ape! coesiste nu aste co» 
respunzàtoare pentru e pur ai e a biologici» Inbibaxea pisce sulul 
de coagulare incapo deja de la 0 concenti a tie ùe 20 ng acizi 
sulfonici/dm^» Utilizind sulfatul de aluwlniu, datariuxaxea 
capacitati! de epurare nu apare decit la 0 concenti a vie d^e 
60 mg acizi sulfonici/dm^«
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In íi¿uia 6? sìnt ledate xezultatele expeii- 
irnntalo, pxivind ìndepuitaxea acizilox sulfonici piin coaguli 
io. 3a conscatà c¿í sulfatul l’exos aplicat in doze de 2,1 mva] 
‘■'o/dn? pioòuce XGdùcoiea c onVinutiliui de acizi sulf onici de 
la 43 la 33 mg/dn? in cazul piobei de apa B, lespectiv de la 
>6 la 43 □g/dra'’ la coagúlales piobei de apa C, lealizìndu-se 
oiicient-o de 24, lesnectiv 26;y. ¿ulfatul de al mainili utili- 
zat in dozo echivalente, adica. 2,1 invai .Al/dm , este mai efi- 
caco, pexmiVind loduceiea convinutului de acizi sulfonici da 
la 43 la 29 mg/dm^, lespectiv de la 58 la 37 mg/dm^, ob^i- 
nindu-se eficiente de 32,5> xespectiv 36,2^*

Din investiga ^iile antexioaxe xezulta ca in­
dopài tale a acizilox sulf onici se pioduce pi in foxmaie de ooin- 
piccai.

In cadmi ceicetaiiloi pxivind efeotol de coa­
gulale a sulfátala! fex os $i e sulfátala! de aluminia asupia 
onci opo Xezlduole evacúate din xofln&xli, conVinlnd concen- 
tia^ii dii e lite de acizi naftenici §i sulf onici, s-a stabilii
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de epurare fa|a de 
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de coagulanti.

big. Variai ia 
randamcnlului 

de epurare fa|d de 
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de coagulanti.
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domeniul optim de pH pentiu coegulaiea apelox studiate, dosa­
le neoesaie de coagulanti, eficiunta coagularli vi caiacta- 
xi stia ilo de sedimentare ale produselor de coagulare.

S-a constatai; cà la doze echivalente, expxi- 
mate in invai cationi/dm^, solfatili da al un In io pxozintu un e— 

fect da epurale mai bun decit sulfatul feros.

Presenta acizilor naftenici ?i a acizilor sul- 
fonici influentaazà negativ ef io tenta coagularli, putind duce 
in cazurile extreme la inai la acitate a procesului de copulare. 
Pentru a se obline px-in coagulaxea efluontului total al unei 

• rafinori! un continut de produce petroliere coxespunzàtox 
tx optai de epurare biologici (£0 mg/dm^), ss impune prò e pula- 

tea pria metodo adeevate a fluxurllo* do ape residuala boiate 
in acizi naftenici §i sulf onici.

IV.2.3» ASUPBJI
C0AGUIAR1I A^SLOB Ba’ZIDUALiJ /122/

Polielectroliti! sint polimeri sintetici cu 
mesa mole culai a mare, solubili in apà» Dupà caxactexul iunic 
pe care il prezintà in sciupio, aceste substante se clasificu 
in p ol ime r 1 ne ionici §i polielectr oliti anionici ^1 cationici» 
Mesa molocularà minima a acostox polimeri està do citava sete 
de mi!» in generai e8 este de mai multe milIoana /53» 223—u26/.

Cohen, Rourke 9! Woodward /224/ au fost pxitali 
care au studiat interactiunea polimerilor cu spile naturalo 
§i sintetica contiuind concentrati! scàzute de suspensi!» ui 
au stabilit cà polimeri! neionici ¡5! ionici pot fi utilizati 
in asociale cu coagulanti anorganici pentru indapuxtaxeo tux- 
biditutii* Polimeri! cationici pot fi utilizati la xoducuiia 
tuxbiditàtii» fi® singoli, fin cu coagulanti* Pentru toste 
cele trai tipuxi de polimeri exista un dozaj optim la caie 
se obtine 0 xedueexe maxima a tuxbiditàtii. “®i

sau mai mici fiind mai putin ef io lente»

BUPT



- 1>2 -

¿od al do acciailo a polimeiiloi posto fi explicat 
pi in : (a) neutralizaros sarcinilor Donativo cu caia sint in- 
c fie ato paiticulolo aflate in suspensie ; (b) foimaiea punl^i- 
lur do le.j:ituii intra paiticulc. Dupa cuta avom du-a face cu 
un poliü.jx cationie cu masó. uoloculara sai mica sau cu un po- 
limor no ionie sau anionic cu masa moleculará lidicatá, va piO' 
domina piimul sau al dolio a mecanism /55, 48, 227-229/*

Polioloctroli£ii ac^ionoaza eficient in diverse- 
lo opuiaVii do separalo solid-lichid. Un nuuàr maro do cerce- 
tùri s-a ofoctuat in ultimul timp pentì u e liminole a turbidi- 
taVii apeloi do suprafa^á, a substan^oloi in susponsie din 
apele laziduale /135“1^8i 2?0w2J8/ §1 pentì U condicionales 
nüüiulUi ilei /§y» 239“244/•

In ceicotuiilo efectúate s-a studiat influenza 
unoi polieluctr oli^i asupia pi ine ipaliloi paramotii ai proce- 
sului da coagulare, uimàl indu-se ca indicatoi piincipal con- 
Vinutul de pioduse petiolioie al apeloi leziduale.

.Apele leziduale studiata s-au rocoltat din e- 
fluentul total al une i rafinàrii cu piofil mixt, la ie§irea 
din separatomi gravita*ional. Scosta ape eiau emulsionate , 
de culoare galben-opac, cu película subbile de pioduse peti o- 
lioie4 Caractoiisticile f izico-chimico ale pxobelor de apa 
luate In lucra sint iodate in tabelul 32*

Tabe lui 32
Carácter ist ici f izico-chimice ala apeloi leziduale

Indicato! i Pioba de ana tip
■M" ..B" „C"

pH
Pioduse petiolieie,mg/dm^ 
din caie :
•Acizi n8ftenici,mg/dm^ 
Suspensi!, mg/dm^ 
¿ c iz i s ulf on ic i, mg/dia^

7,0 
151

38 
40 

4,0

7,0 
192

72
35

7,0
----- --------

7.5 
241

93 
60

8
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Incoicàiila da coagulale s-au io alizat dupa ma- 
toda Jai Test /129/ utilizindu-se sulfat feios in asociale cu 
polielecti oliti anionici (Nalcolyte 673, Puxifloc A 23, ?xa- 
astol 2900 §1 polisci ilamidá hidxolizata) $i polirne!i no ìg- 
nici (Puxifloa N 11 §i Piaestol 2700)« Tempoiatuxa da luciu 
a fost cupi iosa intie 20 9! 25°C.

» Ca xeactiv de C'biectaia a pH—ului s—a »t il izat 
lapta de vai. Ajustaiea pH-ului s-a fucut dupà adaosur de 
coagulante

.Analiza concenti a Vis i piodusoloi petxolioie 91 
a aciziloi naf tonici s-a efectuat pi in me toda absórbale i in 
ultiaviolet /148/* Deteiminaiea suspensiiloi s-e executat 
pxin metoda giavimetiica, STAS 6953-64* Dutexminoiea pll-ului 
s-a facut electiometiia. Pentì u dozaxea aciziloi sull unici 
s-a aplicat metoda STAS 7576-55*

In pximul lind s-a pxocedat la stabilixea do- 
zelox optilo de poi ielectx oliti* Pi obele de coagulale s-au 
executat cu sulfat feios, in doze de 10 mg Fe/da3 in asocia­
le cu doze difexite de polielectxoliti, lue linde—sa cu pxoba 
de apa nB”* Resultatele obtitubo sint pxezontata in figura 
68» Se obseivá cá eficiente polielectxolitilo! Puxifloa A 23 
§i Puiifloc N 11 este maxima la doza de 0,5 mg/dm3, iai a 
pollaciilamidei la doza de 1,5 mg/dia3* Acosté cestitavi iu— 
piezinta lespectiv 15% din ionul Fe^** Se constata cu 0 
supxadozaie a polielectiolitilot oxo efect nefovoxatil 
asupxo pxocùsului de coagulale*

In continuale s—cu intxepxins inculcali pon«iu 
stabilita influente! poliilectxolitila asupxa timpulul de 
sedimentalo* Resultatele obtinute sint iodate ih lisura 69* 
Se obsoiva ca pi in coagultioa piobei do apu „A” cu sulfat 
feios in doza de 10 mg Fo/dm3, continutul da pxoduoe pitxo- 
lieiu al supo ino tantului ob^inut dupa o decántele do 60 min 
indici 19,4 mg/dm3, coiespunzlnd unoi eficiente de 87»1^*
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Sub actiunoa conjugate. a polie lochi oliali oí go obline o efi- 
cijnÇu do jpuiGiG asemánútoaie dupa un timp de sedimentale 
vaiiind întie 3 çi 15 min. Resultatelo ob^inute due le con- 
cluzia cü, sub influença polielectiolitiloi,.timpul de sedi- 
muntale so micçoieaza cu patiu pina la douaspiezoce oli faÇa 
do pioba maitoi, obÇinutà pi in tiataie cu sulfat f el os.

lig. ít Diagrama dozei opiimc de policlcctroli(i.

Tim pul, minute
i Fig. CS Variala cíicicnjci de epurare in funefie de 

timpul de sedimentare.

S-a e xo cut at o selle de incei c ai i pentì u stabi- 
liiea influente! poiielectiolitilo! asupia dozei de coagu­
lant. 4’xpoi imentai ile efectúate cu pioba de apa „0" sint sis- 
to mat izate in figuiile 70 § i 71*. Utilizind sulfatul feios in 
doza de 10 mg/dm , conminuto! de pioduse petiolieie §i de 8- 
cizi naftenici se leduco, dupa un timp de sedimentale de 60 
min, la 38,8, xespectiv 34,8 mg/dm^. Se obseivá cá adaosuii 

mici de Puiifloc A 23 peimit obtineiea unoi i andamento simi- 
laxe, chiai cu doze de 2 mg Fe/dm^ §i un timp de sedimentale 

da 30 min. In cazul utilizaiii polisci ilsmide i, dozele de 
sulfat foios se situeazá la 3> lespectiv 2 mg Fe/dm^. Dótele 
ob tin uto due la concluzia cu, in cazul apeloi le z id naie avindj 
o inculcale in acizi naftonic i de 100 mg/dm^, actiunea oonju-? 

gata a poiielectiolitiloi deteiminá leduceioa apiociabilá a 
dozoi de coagulant (de apioxi^ativ 3 pina la 5 oí i), conco- 
mitent cu leducoiea timpului de sedimentale (de 2 oí i).
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Fig. 1O lnüucn|a policlcctrolipior asupra rcduccrii 
dozci de coagulant $i a timpului de sedimentare.

Fig. InHuenfa 
poücleclrolitilor 
asupra rcduccrii 
dozei de coagu­
lant a timpului 
de sedimentare.

i

Ctozo de sUA®

0 alta seria de incercâxi a urmarit stabillroa 
influentei polielectrolitilox asupra caracter isticilox ce se­
dimentale ale suspensiilor.

In figura 72 se indica actiunea poi la la ctr oliti­
lo! asupra cantiteli do suspensi! din proba ce api! „G", du- X 
pa coagulare cu sulfst feros in doza de 10 cg ?o/du/ ^i in 
asociere cu polielectroliti« Se remarci! efectul do accalora­
re a sedimentarli in intervalul primelor 30 min, suo ecyiunea 
polieloctr olitilox* Sedimentar e a suspensiilox dovine focrte 
lenti! dupa acest interval do timp. Utilizind salxct faros, 
continutul remanent de suspensi! dupa 60 min «de se dilania io 
indica 31 mg/dm^« In presenta poi io lectr olitilo! sint ufi- 
ciente 12 pina la 28 min, perora e se obline scalavi 
remanent de suspensi!« Bezultu cà, sub influenta polielrc- 
txolitilor, timpul de sedimentare se mic^oxeaza de apxoxiua— 
tiv 2-5 ori.

In figura 73 se pxezintà influenta polialec'-xo-
litilor asupra volumului de sediment dopus in pi eoa da 
„0” dupa coagulare cu sulf at fexos in doze de 10 mg/dm- 
asociere cu polielectroHç!«
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i'ig. 72 Diagrama gravimclricä a scdimcntàrii.

o »Mfot fcros

60mg/ctn^ )ApO.C (suspensi!

• b^ y ■J

Ì0
limpul .minute

■J ’5

Fig.?3 Diagrama 
volumetrica a se­

dimentarli.
| a Sulfat Ieros f Q5mg/dm r«alcoiyte 673 ( 
l—O Sulfat feros ♦ O^mQMrrpRjrif.oc A23 । 
| * Sulfat Fots ♦ OSmg/dnr Procstd 2900 1

♦ Sdfut ferus ♦ 1Smg^dnvFb(ocnlarr*<la 1 
$ Sulfat feros ♦ ÙSmg dnrRnncc NII I 
o Sdtat feros f 0,5m9f^hYF¥aest)< 2700

So ob serva cà voi amili de sedimenti format dopa 
x 3 ~

60 min. de sadiE.entaxe se situeaza la 9,8 onr/dm xn cazul u- 
tiliziixii solfatola! feios, xespectiv a scàzut intra 5»8
8,1 cm^/dur sub acViunea conju^atà a poi ia le a ti olitilo! • Ta- 
sarea sedimentalo! are loc parale! cu sedimentarea, fiind ter-« 
minata dopa aproximativ 30 min. In pxezen^a polielectxoli^i- 
lor, tasarea asta mult mai px onanista, xezultxnd sedimenta 
mai gxelo, mai stabile.

Sxpeximentàiile efectoate au oondus la stabili- 
rea dozolor optime de polielectxulivi §i a efectelox ac est or a 
□ sopra prucasoloi da coagulare«

P ol io lo ctx oliali no ac^ioneazà decit intx-un do^ 
mania in^ust da dozaj* 0 dozà excasivà stinjene§te procesul 
da coagulare.

S-a demonstxat expeximental eficacitatea ot.ili- 
zaiii poi io loctr olitilo! in asociale au sulfstul fexos, pentr q 
inccpartarea pxodusalox petroliere §i a suspensiilor• Sedimen-i 
tela formate au un volum mie, sint stabile $i compacte.
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IV. 3* CüBCiíTJiBI PRIVIND SPURüRO SECUNDABA J ¿PELUR 
RiSZIDUALE DIN RAFIN^BIHáJ DE FUTBOL

IV.3.1. INFLUENTE TILPULU1 DE ABRIRE ASUPRA 
EFICIENTEI DE BPURARN /123/

Sistema!© de opuxaxe cu námol activât se supon 
pxincipiilox biochimie© genexale, miexoox nanisme le folosind 
matoxia oxganicá din apele xeziduale pentxu sin taza ue px oto- 
plasma noua. Re laçlile dintxe mioxooxganiam© §i substiatul 
oxganie se desfaçoaxà dupa o schomá genexala (figuxa ?4), caí© 
cupxinde íaza de exo^texe logaxitmica, fazo de oxeçtaxa in- 
o©i¡inita étatiensíu suamiufta da
po a fâcut obiectul a numexoase studii pentxu optimizsiua pío- 
ceselox de epuxax© pe scaxa industxialá, deoaxece polea lcoic 
ca sistemul sá fi© menÇinut in faza d© cxeçtôi© lotaiitæicu, 
in caxe axe loe stabilizaxea sübstanÇelox óiganles cu viLeza 
maximá. Utilízales acosté i fazo in epuxaiea apelox lazidualo 
esto limitatá px in imposibilitatea obtinexii unui efluent 
constant, deoaxece nu se poate menÇine o concentiayio do sub- 
stxat, destul de xidicatá in juxul mioxooxganismeloi §1 viteza

71 CuHm •<« rn'lrrr » .......  »" •»•"K •"
«••• • «..nKl iM hmir M.bMr.1
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J: transfer de oxi;on obCinutà cu ajutorul echipamentului ec- 
¿u:?l osl;a sub valoarea vite sei de consum. In mod obiçnuit, 
se oparoazu sistemul in feza do erottolo incetinità, cind noca 
sarai da substrat oxganic çi do oxt.en osta mai mio» Pentxu 
sóabilisaioa compietà a apelor leziduale, adesea se foloseç- 
tu iaza stagionare in care are lue o epuizare a substiatului 
orgunic çi stabilirea unui echilibru intra concentraci! mici 
ale ace stuia çi ma sa de mici oorganisme /246/•

In studiilo efectuate de noi s-au intrenrins 
cor catari privind influenza timpului de aerare asupra efici- 
oij.oi unui sistem de epurare continua de laborator, cu nàmol 
activât, alimentât cu spà rozidualà de xafinàrie.

Insta la £ia de laborator, construità din sticlà, 
3

se compiine dintx-un vas de aerare de 1,5 dur çi un decantor 
da 0,5 dm^« Gerarca se xealizeazà prin in txod acero de aex 
comprimât, pxintx-o placa poxoasà, pe lo basa vasului de ce­
rare. Se asinaio astiai çi o bona amaste car e. Nàmolul acti­
vât su xecixculà din decantor in aerato! cu un sistem ”aix- 
lift". Jlimentaxea cu apu rozidualà se face dintx-un vàs de 
IO dmJ, prin cadere liberà (figura 75)»

Variarla timpilor de aerare se realizeazà prin 
modifie are a debitului spai reziduale, astfel ca rapoxtul din- 
tre volumul aexatorului in dnr çi debitul ape i de alimentare 
in dur5 po ora sa alba valoarea 10,8,6 çi 4.

Pentxu experimentàr 1, s-a utilizat apà residu­
ala do rafinàrie, coagulata in prealabil cu sulfat feros, 
astio! incit conCinutul de extractibile in eter de petrol 
si fie in jur de 50 mg/dm^. Ina intea introduoerii in in sta- 
-□çi, s-a coxectat pH-ul apei la 7,2+0,3 §i s-au adàugat 
coaguli ai azotului çi ai fosforului, astfel ca in efluent 
sà so mancina o concentraci de 0,5-1 mg/dm^ N çi P.

Nàmolul activât a fost obCinut prin aeraxea e- 
pei din canalizaxoa oxàçeneascà, pînà la atingerea une i con- 
contraCii do aproximativ 400 mg/dm^ suspensi! solide in va sul
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Flit >5 SdwiHu HKüu 
acínuí. eu

(ici <k lui Mira (or ór rpwrarr cw bArmì 
func|ionarr cwHinuA:

de aerare t dupa caie s—a trecut la aooaodaxea cu ap¿ xezicua- 
là, dii uatu cu apá de canalízala in a sa aune a pxopoxçii, incit 
sá se obçinà o creatole progresiva a concentrarla i oc extxac- 
t ib ilo totale in eter de petxol de la 10 la 50 ag/da^

Pentxu fio car e tiap de aexaxe au fost cola et a te 
date analitica z ilo íce, pe o perloedà de 15-20 de silo* lexe- 
loa a ráeos constantà (7 N dn3 aex/h) pentxu tot! ti-apii de 
aerare,dar, deoaxece conminutai de exigen disolvat in aaxotox 
a fost cult usi caie decit concentrarla exit le ü dati in li ta­
ratura (1,5~2,5 ag/dm^)/247/ ee considexà ci acest paxanetxu 
nu a influençât rezultatola obfcinute*

itit ape residuali de aliMDtexe, oit ÿi eilu- 
antul biologie tu foet analízate pentxu oonÇInutili de extrae-
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tibilo totale in eter de petrol, ecizi naftenici, CCO, CBO 
acizi sull'onici« Analizóle au fost efectúate dupa metodologia 
jxevuzutu in coloetia de standaxde pentxu piotacela calitagli 
spelo* /248/.

In tabe le le 33 §i 34 sint sistematízate condi- 
Viile do lucxu xezultatele exparimentale obminuto, iax in 
ligula 76 sint xopxezentate grafio eficien^ele, func^ie de 
ti.apul de solaio.

C«mkH|U dr rxprrhuriilprr

Timi» ih* nrriirr, ori* 
Urtili iipà rrxidiiidA, l/h 
Urlili uri*, N I h 
Trinprniliini ninlManld, G 
liHHrpHl itHu* iiniiinli iiih I 
Ohiiivn «li Milvnl Ih uemlor, 

n»U O,/l

! Hi x li i
: 0.15 ■ II.IH o.25 o.:ix
¡7'7 7 7
U7- 25 22- 20 20 2i 23 27
1 I UH I rUll | j?l | M ili
! 7,1» 1 6,0 5.5 3.X ,

Wr

Ttmp aerale, ore

Gìiririi|a de rrdiirrrc a valitrii diírn(ilor in» . .dm . 
de pidiHirc fuiicfir dr lilliput dr arrair.

T40FLÜL3V
< nniHri i^iíi í|r iiprl «|i« indili *1 nlr ríliiridulid rpural In diírrl(l liui|d de a mi re «1 r(lrlrii|rle dr rpuriirr ¡11 mT'dr <‘iiiidl|Íi

A|»h «h* traini WInuiilul eimml El irhiilA.

'i in.|. «i.- ... f 1(r.. io h , n 4 III í H । n 1 4 10 m n 4

• ''‘.o l.h.l. hil.d,-, mu 1 ;,2 ;, | 53 i
1

5,3 liji li,7 10,0 X9,N x7.x ¡ X7.i : xi.x
A'O..H'o« io« 1 1 1,7 1 ir.,7 1 21,7 .‘Mí 1,1 li.l 75.7' | 72.0 1 711.Ü

.. .............   "'U • . I. 13.1 ! 1 1.0 L'i.l I.G 10,3 9 III 23 21.3 ¡ 35,7 | 35.0
4,0 "i 1 225 135 | 300 2X7 Hil 239 223 INI 30,9 15.0 ¡ 3N.0 | 2X. 1
i liOj, n>KO{ 1 7M 7X ! Ii7 70 21 29,3 27,0 3K 09,1 Ii2.l 1 5X.X ¡ 51.2 

1 1

Se constata cá timpii de aerare mal mar! de
6 ore nu imbunátá^ese sensibil oficíenla de indepáztexe a 
extraatibilolor* tota lo, de^i efiatonta de reducere a CBO axe, 
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totali,o u§oaià elettele. Acest compoxtament so datou^to 3qì- 
zilox naftenici a colui biodegiadabilitate està mai uicó, la 
timpi scoiti da aeiaie, decit a celoilalte pioduse petiolijie 
inglobata in extxactibilele in otex, dax elette la tiwpi lungi 
de aeiaie* Pax ale lisciai cuxbalox de CBO5 §i acizi naf tonici 
està evident. 5

0 situarla de ose b ita se constata in pi iv in va 
eficientei de ledacele globale a computilo! oxidabili, oxpxi- 
mati in consum chimic de oxigen. La timpi lungi de eexaxe, 
oxidabilitatea efluentului ciotte datoxità pioduseloi linaio 
de metabolizaxe §i datolite pxodusalox de lizà celulsià, dc- 
oaxece in acest caz leactia avanseazà mult In log ionea endo- 
gena a cuxbei de elettele bacteiianà*

In piivinta sfidando i de indepàitaxe a acizi- 
lox sulf onici se constata o elettole sensibili la tkpil scoiti 
de aexaxe (tabelul 34). .Acest fapt s-ax putea explica pila e- 
libexaxea in media a acizilox sulfonici, adsorbiti pe fiocca­
ne le de nàmol activat /249/ §i nemetabolizaii,in cazul timpi- 
lox de aexaxe pielungiti, cind aie loc autooxidaiea nùuulului. 
Cie^teiea oxidabilitagli efluentului obtinut la timpi lungi 
de aexaxe (IO ole) sa datoie^te, in paltò, acestox computi.

Se mai xemaxca, din tabelul 53» oa in aurato! 
concentrati® de oxigen dizolvat desolante cu micQOiarea tic— 
pului de aerale, deci, cu daplasaiee reseti®! In zona de cxev 
tele a miai ooiganismelor • tesasti deplasaxe aste coni ir uatu 
$i de concentrati® de suspensi! da nàmol din vasai de aerale, 
caie create cu scudexes timpului de latenti®*

Constatai ile de mai sus confiimu e stimai ile te- 
oietice /25O p.16/ §i expliau lezultatele paiadoxale, obminuta 
pxin opexeiea cu timpi ioalte lungi de aoiaia a unoi instala- 
tii de epuiaie a apeloi leziduala cu nivel scuzut al concen­
ti etiiloi de substan$a oigenica biodegradabile.

Din ceicetàxile afectuate xazultà ci pi oca sul 
do opuxsxe biologioa od ninol aotlvat tiebuU cobdus 1.
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de sciale lolativ senili (6-8 oie), în cale caz eflaental 
aro o concûntxaÿiû xemanontà de substance Dilanioe lelativ 
seuzuta (6-7 mc/dui^ extiact ibile totale) çi un minimum de 
suspensi! de nuraol ne sidementabil în deoantox.

Timpii de aexaxe pielungiÇi duo la cieçteiea 
oxidab ilituÇii oflaentului pi in pi odasele lespiiaÇiei endo­
gene, iar timpii de aexaxe mai mici de 6 oxe dsu un sfluent 
eu o impaiificaie xemanentà mai lidicatà.

Compoxtaxea aoizilox saifonici f anemie de tim- 
pul de aexaxe nu oste bine pxecizatâ §i sînt noce saxe oxp ali­
mentali spaciale în acest sens*

Datele ob pinate îp laboxatjOi piivind efiqionVa 
de epuXnié X* undtU da bimpil da eeiaie eeneoxdÂ eu datele ne- 
njiolo ûin liteiotuia. t

iv.3.2. capacitatii us ifjpape

A UWI SÏSTh’M GU NAiAOL ACTIVAT /124/

Pi in sepaiaxea gisvitationalà §i coagulale, cun- 
cjntraÇia poluanvilox petiolioii (hidiocaibui i §i acizinafte- 
nici) în efluonVii lafinâiiilol este coboiîtà la 5O-lOu mg/dm^ 

/2>1 p»357/ sau chiai mai jos. La aceastâ concentxaÇie, pio- 
du^alc potiolioio so alla sub foimà dizolvatàçi de emuïsii 
stabile.

Se pane pioblema c onoentiaÇiei maxime de piodu- 
s-d peticlioiQ caie peate fi admisà la txataxea înti-un sistem 
de oxidole biologica.

In aceastu pii vin Ça, nu toate cifxele din lite-i 
xatuia do specialitete concoidà. In geneial, se admite cà sis- 
tj^olu eu nuiiiol activât sînt mai sensibile, decît filtiele 
biolojice vi mejoiitatea ceicetàtoxiloi §1 pioieotanViloï 
eu elos eu limite de ccncentiaVie a pioduseloi petxolieie 
în epa do alimentale vaioli de 50 mg/dm^ pentìu nâmolul ac­
tivât çi 100 ing/dm^ ponti a f iltie biologica /138 p.215/*
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din 1969 a Lianualului de tinaie a ape- 
lox iezj.duala din lai'inaili, publicat da Z.P.I. />2/, dupu o 
sol ie da considaia^ii tooietico aeupia afoctului cancontu Uei 
pi odaselo! j-ebiolieie, stabilente ca limite adiaisibila IcG s / 
dm^ pentìu filtie biologice ni 25 mg/dm5 pentìu namol activjt.

In idod similai, iluboi /252/ ni Hoinicko /217/ 
indica pentiu functionaica sistoiaeloi cu nàmol activat conccn- 
tia£ii de 10-50 mg/dm^ pioduse potiolirne*

Totani, J*E* Davis /251 p«355/ citind luciiix ilo 
de laboictoi fucate la Piold Re se ai ah Laboistoxy al componici 
Mobil Oil din Soccony §i studiile de epuiaie a c pel or lociaue- 
lo efectuate de Kaielin §i oolab« /253/ P® 0 inscalavis pilot 
conchide cà in sistemo bine agitate, eh lai concenti a vii de 
1O.OCO mg/dm^ ulei sint degl adate in pxopoxVie de 57/^*

In scopai stabilii il un 01 limite do concenti 0- 
til de pi educo peti olieie in ape de alimentale a unui cistem 
de numol activat, pxecum si pontiu a evidenzia jfectole ope­
rài il cu inculcali mali de pioduse petxolieie, s-a expoiicon- 
tat la scala de laboiatoi, pe instalstli cu amestecaxe tot^la, 
cape citate e de epuieie, in cazul alimentàri! cu concenti« vii 
maxi de pioduse peti oliale*

InstalaVia pentiu expoiimentìli i de epuieie a 
apeloi xeziduale in sistem biologie cu nàmol activat §1 omoc— 
tecaie totalà a fost de se lisa la pagina 133»

jilimentaiea cu api xezidualà s-a facut dinti-un 
vas calibiat de IO dm\ cu debit Constant de 0,5 dm^/oià, oot- 

fel incit timpul media de sei aie a fost menVlnut la 10 oxe* 
S-a alea acest timp media de txataie, deoeiece o pxopoxvio 
male din extiactibilele totale cu caie s-a alimentot instala- 
Via aste lepxezentatu de acizi naftenlci, c«xe au 0 biodocis- 
daxe mai lenta* Pentxu alimentale, s-a folosit apfi xoziduala 
din xafinàxii, la caie s-a coxeotat concentiatia de extxac- 
cibilo In «box d. p*trol 41a 5 1» 5 4* 1* JO 1«
□e/dm5. Pontxu fiscale txeaptà de oancentxaVl», tiopul da
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expex imontaxo a foot do 5 zile, neluindu-se in considexa^ie 
zilele do xestabilixe dupa modificaxea concentxa^ie i de ali­
mentaxe. .Apa do aliméntalo a f ost men^inutu la pH = 8,0+0,5, 
iax adaosul de saxuxi nutxitive s-a facut in piopox^ie de 
18 mg N/duP $i 4 ng P/dm^o

Numolul activat folosit in expex imentáxi a fostj 
un namol acomodat antox iox Id epuxaxoa apelox petxoliexe.

/.tit apa de alimentaxe, oit ofluentul colea- 
tot su lost analízate pontxu con^inut de extxactibile tótale 
in etex de potxol, acizi naftenici, COO §i GBO^, confoxm me- 
todelox standaxdizato /248/.

In tabelul 35 sint inxegistxate valoxilo medii 
alo indicilox de calitate ai apei de alimentaxe §i ai ofluen-i 
tului opuiat; in tabelul J6 sint calculate eficiencia niedii 
de epuxaxe pontxu fiecaxe txoapta de incaicaxe, valoxile film 
xopiezcntate gxdia in figuxo 77»

Se constata cá in condi^iile de lucxu folosite
in domoniul de concenti a $ii 60-120 mg/dm^ extxactibile totale’ 
in alimentaxe, eficienCl© se pástxeazá xidicate, ohiax oeva 
mai bune la concentxa^ii mai maxi; in cazul COO, exista o 
ciottolo sensibili a eficientei xeduoexe, pxopox£ional cu 
cxo:;texoa inculcai ii oxganico in alimontexe, iax efiden^a 
de xaducoio a CBO^ axe o cxe§texe pionun^ata in domeniul in- 
c axe axil ox volumale mici.

Zj

La concentxatü mai maxi de 120 mg/dnr extiac-:
tibile totale in apa do alimentale, ofioienta de xeducexe a 
tatui ox ind icat ox ilox scado bxusc.

Compoxtamentul de sox is de poate explica pi in
maiixca activita^ii námolului, a caiui elettele eia limitata 
do gcncentxai>.ia substancio* oxganioe metabolizabile din modi 
Laci in cazul altox lucxaxi de epuxaxe concontxa^ia de echi-
libxu a námolului a limo nt at cu 50 mg/dm^ extxactibile totals 
§i aoxat 10 oxe se stabilizeaza la apxoximativ 1400 mg/dm^
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/12</, în cazul da ïetâ cxeçterea mici oorganismolor nomai 
X’ilnd licitata de cantitatea de substrat, concentrabis de nà- 
mol atin^e valori de 3 OCO mg/dm^ (la alimentarea eu 120 mg/ 

dm'' extrcctibile totale), iax proporbia de suspensi! volatile 
din totalul de suspensi! create de la 50-60/« la peste 80z«.

De asemenea, 0 explicable posibilà a desolarte­
li! oficiur.be! ce reducere a poluàrii la inculcai! mai mal! 
JC 120 mg/dm^ extractibile totale al fi insuficienba oxigenà- 
xii ri, eventual, mieçorarea transferului da substrat intra 
mediu $i mici oorganisme, prin acumularea pe fioccacela de Ba­
rn ol a un or produse mai grau oxidabile.

In ceca ce privata cexsatexistic 119 nâmolului, 
acestea nu u-au doosebit aparent prin nimic de cela corespun-3 
zutoaie nàmolului activât, alimentât eu maximum 50 mg/dm ex­
tract ibile totale.

Pentru sedimentare in dacantor s-a utilizat un 
vim; da aerare de 3 ore, afluantul evacuat fiind limpede,slab 
gllbui, fura suspensi! vizibile de nàmol.

Din experimenter ile of actuate reiase cà sistema­
le de epurare eu nàmol activât a apelor reziduale de rai ina­
ila folosite pot fi operate eu încàrcàri mai mari decit cele 
arastate in mod obiçnuit, daeâ produsele petroliere se gâsesc 
sub forma dizolvata sau ca emulsii stabile.

¿ficienbele da îndepàrtare a produselor petroli­
ero :;! a acizilor naftenici.se menbin la valor i r id icate 
- .oste 90,3 - chiai la concentrati! de 60-120 mg/dm^ extrac- 
üibile totale in apa de alimentare, farà a se aduce vreo mo- 
dsL'xcoio procedeului clasio de epurare.

Concentragli de i>f°duse petroliere mai mari de 
mg/dmJ dau pusibilitatea operarli sistemului cu concentra­

vi- mai mari de nàmol, cesa ce duce la 0 stabilitate mai mare 
0 sistauului fayà de §ocuri.

mfluentul épurât làmine 1 impede, farà a antiena 
caspensli do nàmol.*
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IV.J.3. HITKï SISTI^ DJ eu
1WÁ0L ZCTÏVDT li.TD-O iPJ^PTJi SI 1K DCUA 
TRJPTJ Dá AiSEtARS /125/

Daoarece conditile de cantate pentìu devez 
Xea apelox xeziduale epurate devin tot mai stricte, ca uim&re 
a impur ix icur ii crescînde a apelox xcceptoaia, oste Decessi u 
o tahnologie de spaiale a apelox xeziduale din ce In ce -ai 
complicata §i mai costisitoaie. Piocedeele biologico iu .în, 
in general, motodela cele mai avantajoase, atonci cine impu- 
rlficaxea este de natura biodagxadabilà.

Ninnatesi tahnalogll de Xabilscxo duo la meu- 
area un or ape re ziduale impur if ica te ou computi organici foni» 
te diferiçi din pune tul de vedere al comportai ii biologico, a 
càxor epurare in amostecuxi oteiogene devine dille ilù, dato— 
rita biodegradabilitâçii difeiite /101,2$4/.

Pentru xezolvarea acestei problema, multe ¿n- 
trepiindori au adoptât procedes de epurare biolugicu in dues 
tiepta. In acost proceden, pi ima tre apta se dimonsion^azu 
cu saie ina male, ial txeapta a doua cu saio ina mica, ’Iroap- 
ta 8 doua ere, dacá oste bine pxoiectatu, o capocitate de 
tamponare atit de mare, incit variati-ilo pi imo i trop ta put 
fi in mare parte atenúate çi se peate esigerà o evacuar j 
fcarte uniforma* Daca xezultatole opaxàxii unsi inscalayii 
in doua trupte se r^oalculeaza la spaziai media de aerare, 
sau la salciña numolului activât a embelox txupte, e cunei 
capacitatea de epurale usto, in generai, sensibil mai «ciò 
decit in instalaVü cu o singará, tieeptu, la eceeaç* salciña 
/25S/.

Procedasi? de epurare biologici ¿n couà tx .¿te 
sint importante, in special in oazui ilo in care sxnt aio. uni­
bile substance difeiito, cu concentragli distincte; in prima 
txeapta se vox xeduce substancio caie se descompon ulctiv 
uçoí se pxoduce o cantitate do nanol in piupux fo­
nala cu cantitatea de substanVà consumato. In txuar-8 «
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cantitatea de numol in exoes este determinata de diminuarea 
le stillai de impur itàçi çi este sensibil mai mica. Aceste caraci 
turistici sint ôusexise de diferite modèle matematica /1O2, 
250 p.2% 255/ utilizate in calculai de proiectare a insta­
la r iiloi .

Procedeul de epurale biologica in doua trepte 
se oplicu tot rasi freevent pentru tratarea apelor reziduale 
din rafinàxii, deoarece aceste ape con^in doua categoxii 
principale de impur if ics t or i : oompuçi uçor biodegradabili, 
cum sint hier oc arbur ile çi acizii graçi çi compuçii mai gxeu 
biodegradabili, eu acizii naftenici, acizii sulfonici, compu­
çii chimici diforiÇi* Deçl procedesse nu sint pxae noi, çi 0- 
xistd multa indttilbVü pe aaeut prinoiplu In funoÇlun«, lito- 
ratura osto l’oarto sâxacu in date experimentale de laborator 
sau industriale asupra operarli unui si stem de epurare in doua} 
trepte, pontiu epurarea biologica 8 apelor reziduale din xafi-® 
nix i ils de petrol.

Instala via de laborator utilizata in experimen- 
turi a fost construitâ din sticlu, conform schiÇei din figura 
78. Dozarea ape i de alimentare çi recirculaiea nàmolului S-a 
ualizat cu pompe peristaltico. Volumul vaselor de aerare a 
fost astfel aies, încît sa se ob^inà un timp de stagionare 
de 2 ore in treapta I çi de 6 ore in treapta II-a. Timpul de 
staVionaxe in docantoaxe a fost de. 0 orâ. dupa treapta I çi 
1^2 oie dupa treapta a II-a. .âpa de alimentare a fost apâ xe- 
ziduala din raf inurie, coagulata in laborator eu suif feros 
in asociale cu poiiacrilamidâ; pH-ul a fost menÇinut la valoa- 
rea 8+0,5. -A fost analizat conÇinutul de extractibile totale 
in ater de petrol, conÇinatul de acizi naftenici çi de acizi 
saifonici, GCO çi CBO^ la apc de alimentare çi la eflucntul 
primai çi calai de a doua trepte, utilizind metodele din stan- 
dardele respective /248/. Pentru extractibilele totale çi aci­
zii naftenici s-a utilizat çi 0 metodi originala de dozare 
prin ebsorbvio în U.V. /129/.
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MìMS Sr hr inn bislnhi(hi dr Inlmmlor |>rn(ru rpirirr* 
bin|o^|cA hl dmiri Irv ph* :

/ — Mara I :.MI ill furor dr arr. f — arratnr Lrvipla I-a; 4 — dfcaMm. 
4 — |w»nt|aA ncrldalllc* ««iMhdA; 4 aerator trnnU a Ila: < - mtswidlrw 

renins war; 7 vaa cMoeU*r.

Pentxu obVinoxea in leburatox a nuaolului cctx- 
Vat, s-a utilizat tehnioa descrisa de Lamb q! si £11 /I>6/, 
folosind tpS xozidual& din oanalimaxea oxaQului. a’volu£ia 
formal ii namolului (fibula 79) a fost uimixitu pe propoxate 
microscopies proa spots os Qi pe fxotiuxi fixate Qi ooloxstj. 
In momentul ob^inerii uno i ooncentxa£li ds suspend! ue upxo- 
ximativ 500 mg/dm\ licbidul de culture a fost transvazat 
in aeratorul primei trepte continue, unde.a fost xealizata 
oxe;5texea namolului §i acomodaxea lui la epa xeziduela cu 
prod use petxolisxe* Pontxu aceasto, s—a porn it de la 0 cu.- 
centxaVie de 10 me/dm^ extxactibile totals Qi concaLtxevia 
s-a max it txeptat la 20, 35 Qi in final la 50 me/dm3 pentxu 
0 variants $i 100 m^/do5 pentxu O a doua. In tinpul aooisoda- 
xii, s-a faout contxolul evolu^iei namolului kxln obeexva£ii
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□ici ose epico detexminaiea e oncentia^;ie i de suspensi! do 
nàmol. Contiolul acomodàiii s-a fàcut pi in dotelminaiea con- 
centiaviei xemanente de pioduso petxolieie §i a UGO al ape i 
tiecute pi in instalaVDa* Acomodaiea a duiat 40 zile, conside- 
lindu-se incheiata in momentul aplatizuxii cui bei de ledacele 
a CCO (fibula 80). Este de lemaicat cà ecomodaiea nàmolului 
ia^u de px odasele petiolieie s-a lealizat de 2 oli mai xepede»

Eitf.80 Brduccrcn con{ Inni n lu I de r\t rnvlibilr (otnlc hi 
clcr de primi si n oxidnbilitA(H nprl rrzidnnh* de rnh- 

nArlc In porlo udn de ncomodare n mìniohihi I.

Dupa acoraodeiea nàmolului, in aeiatoeiele txep- 
tei a 11-a, s-e intiodus nàmol menajei ne spécifie, in concen- 
tia£ie de apioximativ 2000 mg/dm\ nâmolul acomodet pàstxin- 
du-sa pentiu tioapta !• Opeiaioa instalaVül0* îd aceste con- 
diyii a aiàtat, insà, o slabà acoraodaie a nàmolului menajex 
din tiecpta a ïl-e, cale a avut o eficienÇà de xeduceie a ex- 
tiactibileloi totale de nuraai 1Q&. S-au constatât pieideii do 
nàuol do 2>%> dupa o sàptàminà, iai nàmolul -existent piezinta 
o mûioializaie prononçât à (50^ din totalul susp'ensiiloi lepxe- 
zontat do cenuçà). Pe aceste consideiente, txeapta e Il-a s-a 
lofàcut eu nàmol acomodat in txeapta 1«
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Pontru a determina capacitata da -apurar-’ a ins- 
talat^x in 2 txcpte, s-au opcrat, in paialel, doud instala vii 
identico, in ocolea^i condili do lucxu, din care una allen­
tata cu apa ou $0 n^/dra^ extxactibile totale, lai coalslt., cu 
apa cu 100 mg/dm . Culo 2 valíante voi fi denumitu । ou incul­
cale obi^nuita yi respoctiv, cu inculcale male»

Instaladme cu namol ectivat cu functioncu con­
tinua in doua trapte au fost ©pelate in condi^ii ut. bile po o 
porioada maio de timp, conti olindu-se peiiodic caractor ist le i- 
le efluentului opuxat §i ale sistemului biologie.

Adaosul de salmi nutritive s-o fiìcut in ambulo 
txepte, conforto xapoitului GCO;D;P de 100;5;l indicut de Vaicum 
/257A Puntxu acoasta, :>-au utilizst solagli do sulfat co a^o- 
niu qì de fosfat de amoniu cu titiul do 10 mg/cm\

Debitul de apa do aliuontaie a fost de 0,5 dm^/ 
ola, astful incit sa se realizeze timpul mediu de stagionare 
d oi it.

Debitul de aei pontiu coiaio §i auuitocaic a va- 
i iat cu consumul de oxigon cu carecteiistio ile de transfer 
ale fiecaiui sistem* Deoaieoe nu s—au executut testali piuli— 
minare ale capacita^ii de aeiaxe 8 sistemalo! experiméntale, 
nu se poete pieciza consumul xeal de aex Decessi oxigenar ii, 
dai cono enti 8^ ia de oxigen dizolvet a foot menMinuta poste 
1 mg/dm\

Becixoulaxoa namolului din dacanUere a vai iat 
intxe 1/2 §i 1/4, fata d® debitul de alimentare $i s io. t in 
functio de cantitatea de namol din sistom.

Concentrati® namolului a fost ojentinutá la apio— 
ximativ 20u0 mg/dm^ in treapta I, px in evacuali periodico alo 
oxcesului de namol; in tuapta H-a cre^terue de namul a fo.t 
limitata de conoentiati® substiatului §i s-a situat in jui do 
1500 mg/dm^.

Incúlcales volumará §i selcino namolului in scos­
to cunditü do opuxsxo sint iodate in tabelul yh

BUPT



- 152 -

La valiants cu inculcale inaio, dooaieco ooncon- 
tiat-ia nümolului a font manVinuta Io acolosQi vaioli ca la 
valiants cu inculcalo obi^nuitu, iai incärcaiea organica a 
i’ost dubiti, yi incuicaiea volumaià ?i sorcina numolului au 
fost cubie.

WELUL 37
lurArmrrn vilninnrA «jl mirrlnii uAmillnini prillili 1n1rrii|pi 

IiihIiiIh|Ir rmmldrrnlA rii n IrrnpIA nnlrA «jl priilrn ilrrnre 
IrrnpIA In pnrlr — viirlnnln obl^nnllA.

lll■lnln(l• 
liilri'RtfA

IrrRpl« 
t

Irt-RidA 
A II*»

IncArnirc vnhnnnrA, 
bU ChOg/m3 ncrnlor 7.1 O,HI 0,564 0,076

Snirinn nAinoInlnl, 
kg GOHA/kt( nAinol xl I n.ini O.2A2 0,152

Datole analitico asupia operai ii instala çiilor 
do epurare in doua trepte, colectate pe o lunga poiioadu, au 
x ost calcolato ca modii çi s iste mat izate in tabelul 5^»

Pentru variants cu inculcare dublä, resultate­
le sint sistematizate in tabalul 39*

ta&slul 38
I uuipn/iliii tiiriHr ;i nprlnr Mipn*r rpunìrii il rihirnlnini 

«'pumi — mrhiuln uli^iiiiihì.

. 11
' I

A|>R llO 
nliincnlRro

1

rflucnl
IrcRpU 1

eThicnl 
IrcApin 
» ll*A

pnuhiM* prlrullcrc,
IHK/I* ßO.1.3 0,5 ±2,5 4,OJ;O9

IH'izi II U Î1 C11 id f
’ 20 | 2 0,3 1 3 2,0 1 1,7

ati/J Muliunlci, mg/l 1 K 1 1 5,7 1 1 M ±3,7
CGO, oa/| ! 271 1 :»o ■ 1 13 I 23 103 LlOGH(\, inn Oj/I 47.L5 10.L22 16,2^0,7

* armlUÄ prln alwwxrhtlo In U.V.

TASI LU L
Compozl |1n mrdlr a nprlnr un pine rpnrArlI ^1 h rflnmlnlnl 

rpunii — VMrlnnln rii InrArrnrr murr«

a pa «Ie 
alimentare

cfluentnl 
treptei 1

eflR**ntul 
treptei 
a Il a .

prndiisc pclrollcre, 
m«/l*
ocizi nnitcnlci,
niK/l*
nclzi Milfonlcl, 
mg/l**
CCO, m« Ot/I
CHO,, mg O,/l

102±2,3

57±1,1

»,5-203
453.2 £ 13,4 
00,1 ±9,7

6,9±2,3

4,1 ±2.5

5-16 
156 b2O 
11,3 ±3,3

3,6 ±0,98

1,4 ±0,6

3.8-12
121 ±12
10,3 ±3.2

* aiirIIrH prln almnrhtlo In U.V. 
. •• vai« »ri minime «I inai Imo

KficienVele de opuraie obMinute pi in trstares 
in doua trepte au fost compaiate cu aficionado ob^inuto pe 
aculei tip de ape, in instala^ii cu o singula treapta Qi ca 
timp de aeiaie, de 8 oro (tabelul 40).

Sa poste observa uçoi cà, fa ta de instalsÇia 
clasicâ cu o singura treaptà, la acelaçi timp total de trata- 
re (8 ore) eficiençole de epurare prin tratsre in doua trepte
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sint mult mai mail, in social 18 compu.^ii ,xuu
oa saisi nof tan ici gi »cizi sulfonia 1. Hanultotalc obtinui.. 
in instalotie claoica sint curare bile ca valor i cu cal.- cb 
tinutd in plilaa tuapta 3 instdoVioi cu douu ¡.rapta.

<‘ompMriqlr hi I re rnndHHk «U» «tpemre jl efkki»|ek IiiMiiU' 
fMwr dr rpurnrr r» o IrmplA «I re dnuA irrpir.

TA&ÏLUL HO

♦
IrterU 

1
!»•< *I h» cv
CU tinnii 
UCF<«

n UreeU
1 ilei

fncôrcnrc vnîuinnrA, 
GBOg/m’ ncrnlnr H

0.5G 1
JJ2M

1 
! 0,111 
JU2M2 JK2 <___

Anrdnn fiAtnohilul, 
J<gCBOt/k g 11A mol. yj______

0.2*2
0.504

0.161
.0.2 i

• prodiisc 
___ pci ml le re_____ _M.a

02,7 
_M.5_ 87^1*

Mill 
hhHuiM îfi.n 

JfM».
w,i

f»,T__

iniclenlA, % ncir.i
111 lion ici______

:w»,o
_2t,0

3 l.n 
11.5 21.1___

cco 4fi,i 
66,1*

— ( 
r.o,n ! 
7.1.0 i I5.n

cuo, .'>9,3
81.1 •

«r»,.7 i
Î 02,1

In oazul înciiicaiilox maxi, xaadfmjntul insuala- 
Vioi cu doua txept© cxeçto, datoliti, pxobabil, disponibilulai 
max© do substxat, a càxui conoentxati© nu osi est;© Coctoi li­
mitât iv. Fune Rionale a pe timp îndelunjiit a instaleÇiilox •" Tort 
supusà vaiieÇiiloi inovitabilo in compoziçis upeioi de di î.îi- 
taxo, ado s©a cu çoeuxi impoxtant© do concentxaÇie a unox ccspu- 
nento. Din acost punct do vodexe, s© xemaxcu acçiunea de tatipo— 
nais a txoptei a doua, aya cum s© lefleota în abatexee stancaxd 
a medisi concenti a Çi© i impux ix icatox ilox xamanenVi (tabjxale 
38 çi 39). AcViunea d© tamponai© a fost mai pxonunVota -n co- 
zul piodusoloi petxoliax© §i © CBO^, co©a o© confixxn otezo- 
1© compoxtdxii unui si stem biologie oteio^jon façû de 
spéciale, cum sînt acizii nattenici çi sulïonici. In mouantul 
oxeytoxii c oncentiat i® i aoostoi computi, a iste mal luspundu plia 
cxoçtoxea populoçülox do aicxooiganisma capatila «u-i do^ia- 
deze; in oazul substxatolox comune, b iodati ad db île u^ux, xâs- 
punsul se manifesta pxin cxeçteiea vitazei de consum. iota
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uviùent acci, ca in piimul caz aste nevoia de o pexioada de 
timp, pentìu ca $ocul sii ila anihilat, pe cind in col de al 
doilua caz, laspunsul uste iuiediat«

n’xpeiimentàiile de laboiatoi au àemonstiat avan- 
utilizai li unni sistem de upuxaie in douà tiepta pontili 

□ puiuiea apaloi xeziduale din lafinàiii« In acest sistemi, in 
pi ima tuaptu eie loe biosoib^ie $i metabolizaiea lapida a 
computilo! u$oi biodegiadabili cu foimaie de nàraol in exces; 
in tioapta a dona, aie loo degiadaiea couipu§iloi mai pu^in 
biodogiadabili, cum sint anumite flacfciuni de acizi naftonici 
^i acizi aulì onici. In acest fel, pentì u scalaci timp de tia- 
tale, in sistemai cu doua tiepta gìadui da spulale oste mult 
mai uora dmi inUX-C aln^UXU ÙXtìfiptù qou pentìu un anumlt 
gì ad de apuiaie doxit, timpul de tiataxe se mic^oieaza, ducind 
la economi! de spazia pentìu in stala $ ie §i oheltuieli de in- 
tia£ineie mai mici«

IV«3«4« h’PURABo'A BIOLOGICA A APELOR RBZIDUALB CU 
CUaPUSl FSNOLICI SI H3RCAPTANICI /126/

Pi incapali! impux if icatoi i ai apeloi leziduale 
din lal’inaiii sint hidiocaibui ile, compu^ii fendici §i com- 
Pur;ii cu sull« In timp ce, eoa mai male paxte din hidiocaxbuxi 
osto indepuxtatu piin sepaieie glavita^ionalà ?i coagulare, 
computi! fon olici §i comparii cu sulf (sulfuxi, me x captasi) 
pun pxoblome dificile in tebnologia epuxàlii apeloi xeziduale. 
Knolii sint oxidati biologie« Ri confala apeloi un mixos §i 
un gust noplàcut, chiai in concentia^i! foaita scàzute (p«p«b«' 
dupà cloi inalea apeloi, in vedelaa potab ilizài ii«

Px incipalele suise de ape cu fenoli §i computi 
cu sulf sint la^iilo uzate, ape le de spalale, condensatele teh-J 
ndogice, scuigeiilo de la lezexvoaxele de £1^01«

Roducuiea gxadului da impui if icaie a efluentului 
votai al urici xaf inali! se poate lealiza pi in sèpaiaxea scusa­
lo! foarto poluete $i txataiea loi individuala.
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Chiar dupii o tratare piaiiminaia a cor salvi in­
dividuala, ol'luentul total al unei rafindlii contine incd can- 
t itati apleciabilo de computi fendici si confusi sulfureai. 
kcKinney /251 p»371/> sistematizind datale de operaie a trai 
instatati! de epurare biologica, a gusit concentrati^ »jndi- 
lor de 11—85 mg/dm^; Boxxaugh /251 p»J6>/ da pentiti 16 ratina­
ci! din S»U«Z« §i Canada ca v^loaio medio 135 mg/dm^ pentru 
fenoli si 42 ing/dm^ pontru sulfuxi; pontxu o rafinolia din 
R.F.G. s-a Gusit valoarea 50-150 ing/dai5 fenoli /252/, iar pen- 
tru ratinai iile din Romunia o voloaxe medio da 1-5 mg/du^ fe­
noli $i 20-60 mg/dm^ composi cu sulf /138/.

In cadrul cerco tàlli or efectuóte de noi, pinti u 
stabilirea unui pxocadeu de tratare preliminari a losiilor 
crezilice si sulfhídrica, s-a gusit in efluantul total vi unii 
ratinarli o concentratiti de 130-270 mg/dm^ fenoli, 25-30 mj/ 
dm$ HgS si 10-35 mg/dm$ mexoaptani» Pi in c osculai e, copcrniia- 
VU oGostiox iiímuxiíldüto: 1 1 MiUirt piad 1« 30-50 fe­
noli,2-5 mc/dm* HgS §1 5-25 mg/dui^ mercaptani.

Dator ita concentratici lidie ate a acestor cocpusi 
in apa de tratat cu námol activat, a apirut problema in fluente! 

lox a supla epurali! biolog ice»

Expor imentàr ile de epurare biologica s-au efoc- 
tuat intr-o instalatic de laborator cu o singola traaptà, cu 
functionaie continui /123A Timpul de rotinole in aurata! a 

fost de 10,8,6 si 4 ore»
Pontru a verifica eficionta unui siate» cu doua 

trepte, epa colaotatà dupa o solale de 8 ore a fost tiotatu 
intr-o a doua etapà> ou timp de aerale tot de 8 ore»

Nàmolul activat utilizai, provenit dintr-un nu- 
mól menajer, a fost acomodat pro0resiv la apele de t«3tat.

Zpa de 
rea ape 1 or roziduala 
on a le, oorectindu-se 
de azot pi de f osi or 
respeotiv, 2 mg/do^»

p] inventale a f ost obtinutà pi in coa^ula- 
e pur a te me con io in separatone gravita tl- 
apoi pH-ul la 8*0,5 fi odiugind olruii 
pentìu o conoontravU do 10 mg/dm* vi»
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In cui sul expex inventai ilox s-au analizat apa do 
a limon bai e §i oi’luentul tiabat in piivin^a con^in itului in ex- 
tiactibilo botalo , acizi naftonici,CCO, CBO^, fenoli §i mex- 
captani, confoim metodelox-standaid /2p8/.

Sistomul biologie a l'ost contiolat pei iodio pi in 
anclizo de c oncen Li a Çio de nárnol çi indice Mohlman ^i pi in ob- 
soivaçii mici ose epico•

Paiametxii ^i peli ondandole de epuxaxe, atit’pcn« 
txu puiioada de acouodaxe a namolului cit §i pentxu tiabaioa 
intx-o singola ticapta, so ¿ásese sistematízate in tabelul 41 
^i figlila 81.

Concentiatia de nárnol activât in aeietox a l'ost 
scázutá in timpul aoomodàiii, pxezontînd o cxeçtexe lenta. A- 
oeasta se explica pi in nivelai scázut al ìncaicaiii oxganice 
a apelox.

Lupi taxminaroo aoomodàiii, oieçteiea ndmolului 
dee oí ¿e cu o vite za mai male, pina la concentiaVia de echili- 
bra do apioxim;;tiv 2COO r.i¿/dm^ (sabstanÇa useetá), lo o ìnc-i- 
coiu de 0,504 ¿ e xtx set ib ile totale/dm^ aoxatox/zi.

Pi in mic^oiaxea timpului de contact, autooxida- 
lea namolului se xeduce, de asemanea, ceca ce s-a dove dit pi in 
cieçteiea indicelui Mohlman.

Din gxafical din figuxa 81 se vede maxaa sensibi- 
litate a sistemului, xeflectata de saltuxile de concentiaÇie de 
extxactibile totale xemanante, dupa fiecaxe modificale a timpu­
lui de aexaie.

Bevenixea din $oc este cu atìt mai difiella,-cu 
cit aeiaioa se souxteaza.

Txebuie xemaicat faptul cà §ocul se pxoduce la 
oxicaxe timp de aexaxe, dax landa montai de ìndepaxtaxe a extxac* 
tibilelox totale nu scade sub 80;i. In acelaçi timp, xàspunsul 
la ;ÿoc este mai mio la un timp de aexaxe mai souxt. ^ceastá ca­
pacitate a sistema loi cu pei loada scuxta de xeÇinexe de a ab- 
soxbi çocuxlle de alimentale dìnd un efluent mai unifoxm, ple- 
deazá pentxu utilizai a a une! instalotü în doua txepte.
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CnNDIIH DI 1 |t( MU

ip de aeiare, ore 10
1 [
! 10 i X t, 4

bit île .ici. NI h 7
! Í
; 71 ;

7 -J

bit de apa. 1 h o.H 0.15 ;
I

o. ; k> Í; ,S : ‘ * À

igen di/ohal in vastil de aeraic. mg (L/l M ! 6.1 !
i V9 V i

nccniiapc de na mol in vasti 1 de aerare, mg/l 710 910 I0MX 15 so It.AW

ilice de nâmoL ml/g la 30* • V) 35 ! 36 41 1 1 i '

COMPOZniA Apri DC TRATAT

Uraclibdc lolalc in eler de petrol, mg/l
Í

10 . 40.2
1 1

Ì 50 ¡ 50 50 Vf

H/i nalìeniei (din cxlraclihile lolalc). mg/l ¡ » 7.5 ¿31.6 40.5 41 S 4 )

enoli, mg/l
j

i
2.9¿-4.5 1 ; ».5 » X

lcrcapiani. mg 1 < 9.1 : 12,6 1 24 J ! 25 25 M ’ j

CO, mg'l 40 ; 356 MA Vi

•HO-, mg (h/l i 24 : 150 169 174 1 hi i tr.

COMPOZIJIA EFLUCNTULUI

1 xiraclibile lolalc. mg. 1 3 : 9.2
! < '
; ‘-5 ! 2.4

Aci/i naficniei, mg/l i,
! i 2,1 : 6.B ! o”5 1

1 - Í
1,4 15

t-
l'enoli. mg/l . ¡ 0,13 0.9

!; 0M 1 0.45 I) « i «

Mcrcapiani, mg/l
1 
i 2.*: 5 ! 5 i

!
4,5 6.2 A 7

TC O. mg O.l ! 19 : 195 200 { IMfi 240

jCHO’., mg O. 'l
i

14 .20 ¡ 20 1f 24.6 26 JI 4?

^iuspcnsii mgd ! 24 3o : 21 IM '9

Hg.gl Conte»»nrinciiMt»»«* M»rHw«K^‘<X' »»» 
cflucntul traiti imr-o iropU »*< •***'*
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¡¿ic.';oiarea timpului da aerare osta insolita do 
scaldalo a r andariuntului da epurare fa^u de fenoli 91 mercaptanjÈ 
JiicianCa do indopàrtare a fanoliloi asta in medie da poste 
80„., dai scade spie 6Qv la 4 uio de aerare, iai eficienCa de 
ìndopóiLai0 3 raercaptaniloi està, in gonoial, asemundtoaie cu 
aceea e fenoliloi.

Prin aerale in dona tlepte, in cazul extractibi- 
leloi totale, se oblino 0 ledacelo cu incìi 8%,iealizindu-se 0 
eficionCu totela de 97,6£>.

In aceasta situarle, fenolii ca §i meicaptanii, 
se dopisdeaza in pioporCia de peste 9O/¿, concenti a via le manen-, 
ta fiind de 0,6 mg/dm^ pentì a fenoli §i 0,7-1,9 mg/dm^ pentì u 
mercaptani.

Un aspe et impoitent il constituía fapoul c a sis­
temalo biologica s-au compoitet normai chiar la concentraci! ¿4 
mai captan i in apu supusà a pulsili de peste 26 tüg/dm^. In lito-’ 
latuis de spocialitate se arata cu, dintra computi! cu sulf, 
mai ales mercaptanii au accione inhibantá asupra micr©organis­
mo 1 or epuratoaie §i sint mai gieu oxidabili decit hidiogenul 
sulr’urat /6¿/.

Din expai imentài ile efectúate lèzùlta cá apele 
laziduale de lai inaile cu concentiaCii 1 idicata de fenoli §i 
meicaptani pot fi opinate biologie cu n araci activat» Acomodare«’ 
námolului, de$i lapida §i u§oaia, este indispensabilà pentiu 
roalizaiea une i ef icionCe satisf ácátoaie» Biodegiadarea feno- 
liloi §1 meroaptanilei caie un timp de aerare mài long, §i ast­
iai apare avantajos un jnoces de epurare in doua tropte» Jcest 
procos favor iza azìl $i obCinerea unor carácter istici mai uni- 
foime ale efluentulul. Kf le ion Ce le obCinute sint suficiente 
pentìu a asigura 0 concentiaCie a poluanCilor remanenCi sub 
nivelul da toxicitata pentiu oiganismele acuatice din rìul le- 
ceptoi.
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IV.J.5. DiGBJUíJlMi BIOLOGICA A 4012.1101 L7,.<¡.-_HICX 
SI /. AU1ZJLOI? ouLFUílCl /12?/

¿cizii naítjnici yi acÍLii sulfunici slnt i.u - 
rificatoxi puxmancn^i ai apjlox xeziduele tin rcJ in ír iil_• 
petrol, dar pufino lucxtxi oxnex irauntale descriu coíaport jx , a 
sistjmolox biológica cu naruol activat ín presunta ace atore.

Datoxitá structurii lox chimic^, eci¿ii naftjnlci 
fac parte dintxe compu§ii ce i wat rezistenVi 1c dc0rodar^c bio­
lógica §i rnult timp su íost considera^! ca ^ntiscptici. lutu^i, 
$i oompu§ii naíteniai sínt lent atacaVi de aicrobi /25, 251/ 
/259A

Do^i^dator itá rezisten^ei chiaice §i pxoprijti^i- 
lox tensioactive care duc la cxogtaxoa graóului do puluare, a- 
oizii neítenici sínt foarte importanti, dótele din lituxutuia 
oaxe 89 la «otodele de tx«taX9 o lox uint íosxtd uduc^j 
xefexitor la metodele biológica, se poate saínala nuuci ic¡or- 
tul lui Fexnex, caxe a folosit filtra biológica timp da 3 ¿ni, 
pentxu epuxaxea unui amesteo da apa üenajexe ^i apa x.’zidcrlj, 
cu con^inut de 1OO-3OO ng/dm^ acizi naítanici* ¿í leiunv* 

dueexii concentrafciei acizilox naftanici a otins 76-9^- /26C/.

In afaxa npf tena vil01» xoziduola din
xaíináxii jnai exista acizi sulfonici $i sáxuxile lox, cea a»ai 
maxe paite fiind solubile in apa /142, 143/ $i aviad un puter- 
nic caxactai tensioactiv» Gxadul lox de biodegxadaxe vaxiazA 
cu stiuctuis lan^ului de hidxocaxbuxu» dex oint ccnsidaxaV^ 
iigieu biodegxadabili" sau HnebiodegXadebiliM /24f125/* 

' Txataxea industrióla o ojéelo! ce confín uulfo-
na£i ai fracyiunilox petroliore oste dasexisu de -chindlax 
/Í55/ Haxxison $1 colaboxatoxii /162/. Tratarla biológica 
8 acizilox sulfonici este desalisa ín litar atura nuaai pentxu 
detargentii onionici de tip alafail-exil-culfanat, cazo cu o 
aonetitaVlo osemOn&toexe au sulfcnstli de petxol /221,251-265/•

Batoritá pxasenVel obi^nuito in apele ro-^duola, 
in concentrad a aaizilox naftanici, biodecxedebilitmi 
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incomplot elucidate vi prosupusei influente a acizilor sulfu- 
nici esupra sistemaioi de tutore a apelor rezidualc pi in nàao|| 
activat, am afectuat expor imentàr i de laborator pentì u deterrai«' 
nere;: comportili li 3 iste me lui da epurare biologica in presento 
età _.t or a •

Fui.tr u expel imentàii s-a utilizat 0 instala V^G 
cu iunc^ionare continua ou numol activat, cu amestecare com­
pleta, in duna trepte, dosar isa la paG^HS.

Aourea ^.i acustocarea s-au realizat prin insu- 
ilóre da sei, debitul acestuia fiind reglat $i controlat cu io-, 
tanatie•

Alimjnttua cu apà ìli pi ÌBIS tildfiptà 3”l|
ÌudUt qu 0 pOmpd pariataltlod, In treapta a dona apa trecind 
prin cadere liberà din piimul decantoi» Timpii medii de stagi­
onare in diaci itele unitàri eie instala£iei au fost uimutoiii:

aeratoi treapta I - 2V4 h ;
decantoi I - 3/4 h ;
aerato! tieapta II - J3/4 h; 
decantor II - Ih.

Fccircularea namolului din decantoare s-a reali- 
zet, de asemenea, cu 0 pompa peristaltica, cu un debit de V2-V3 
din debitul do alimentare cu apà.

Apa de alimentare a fost preparata in laboratoi 
din apa de robinet, la care s-a edàugat le§ie naftenicà §i le- 
$ie sulfonica in astfel de ccntità^i, incit sa se ob^inà in 
final compozivia urmàtoare j

extractibile totale »mo/dm^ 128-153:
din care: acizi nafteniei,mg/dm^ 100-114 
acizi sulfonici, mg/dm^ 19-25
cloruri (Gl*"), mg/dm^ 70
CGO, mg O2/dm3 55Ü-6OO
CBO^, mg Og/dm^ 46-70

Dupà coiectarea pH-ului la 8>3+0,4, s-au adàugat 
co..ipu.zi cu azot $i cu fosfoi (sulfat de amoniu §i fosfat de a- 
moniu) pontiu 0 concentiatie f inala de 10 mg N/dm^ §i 4 mgP/diA 
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b“aü facut analize pentru f iec'axe saxjâ de apa $i, zilnic, pen- 
txu efluenÇii prime! §i celai de-a doua trepte da epuxere,con- 
foxm me tod Gloriai standaxdelox româneçti, cu excep^ia pxodu- 
salox petroliere . $i a acizilox naftenici, pentxu caxe s-a folo- 
sit o metodà oxiginalà de dozaxa simultané pxin spoctx oscopie 
în UV /129/. , ♦

Namulul activât a foot ob^inut pxin ocumoGoroa 
treptatâ a unui n'àmol de origine menajexa. Pentxu pastxaiua 
concentxaViilDX optime de nâmol in aexatoaxe, a lost necesexu 
o evacuale periodica a excesului. In paxalel s-eu efoctuat ci­
tava determinari re spirometries Warburg /266/.

torornînâ multala do opaxm c insUl^tol 
biologica (figura 82), se xe max ca xandamontul maxe de indepax- 
taxe a acizilox naftenici (9^) ebiax dupa prima tra opta do a- 
exaxe de 2 oro. Band amen tul txoptei a doua faÇâ de pxopxia-i 
alimentare, asta de 48^, iax imbunàta^iroa xandamuntului gene­
rai este de 3^«

In privin^a acizilox sulfonic i, comport amen tul 
a fost in generai col estimât, randamentul de distxugere a lox 
oscilind in jur de 40/> dupa treapta I §i per toed.
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Bin analiza cuxboi de vanadio a CCO se constata 
cu aceasta xeflectà fomite bine compoxtamentul celox doi impu- 
xificatoii. Astiai, datoxitá xeducexii maxi 8 concentratici a- 
cizilox naftenici in txeapta I, CCO scada cu 66%, dei nu mai 
uiult, din cauze acizilox sulfonici xeasnenti.

In txeapta a Il-a, xeducexea valoxii CCO este de 
27 sau 10% fata de total» Beducaiea aceasta se datoxe§te in 
cea mai male paxte degxadui ii acizilox sulfonici xemanan^i; pa-, 
xalelismul coxbelox concentxatiei de acizi sulfonici §i CCO i 
constituía o dovada»

Bj tona inui ilo xespixornetxice au demonstxat ca vi- 
teza do xespixayie a nilmolului in pxezenta acizilox naftenici ¡ 
Liuti din apele xeziduale este de txei ox i mai male dscit xes- 
piiatia endo^enú (figuia 8J). In pxezonta • unox acizi naftenici 
din mostxe de puxitate avansata, xespixayia lamine tot a$a de
slabá ca §i cea endogena» In 

vi In adüujóíófi unul o 
toza (fibula- 84).

acest caz, vite za de xespixyt^ 
d olla a sabati a t xaeplxstox : loa-

Consumid rqspirntor al nAmolului activat In 
prc/cn(u adular naftenici: 7

(0 A A A endonen; nAtnol 1000 p.p.m, 
’*/ dùicu 50 p.p.m. uci/i naftenici purificali
(3) • • • endonen; nàmol 20C0 p.p.m,
U) o O O cu l.i p.p.m. acizi naficnki bru|i / - 25'C

8*1 Consumili rcsplrntor al und cuhuri bactcricnc 
isolale din nùmolul actival In presenta diferiielor 

subs(an|c:
CO • • • cndigcn
(2) O O O cu 100 p.p.m. oci/i naftenici purificali
(3) A A A cu I «ZI laclo/A
M) V V V cu I p/l lacle zi >i 100 p.p.ih. ae ri 

naflrnici puri fica fi
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¿xperimontarile efectúate confia 
ca acizii naftonici sii fie utilizati ca substrct organic da cu­
tre populat-i specifico da miciooiganisoo•

Date í iind constatai ila íúcutj, sj poauj wuito 
iputeza unui mod particulai de utilizara a gcizilor naftazici. 
Se poste considera cá mici oorgaaisajle prezonto in siateaul ox- 
perimanual nu pot foiosi aciuii naftenici dacit pentru r.lut'/zú 
do material celular, §i nu in scopul obtinexii de energia. Daca 
so adaugá un alt substrat de raspirat, acizii nastenici slnt 
consumati rapid §i in propor tío mare. Hidr ocarbur ile püiújini- 
ce pot constituí un astiai de substrat.

Absentó unui al doilea subslrat pentìu ix¿- 
tl® al putea afecta resultatele axpoiimentdr ilor de loboxwtd.

Sxper imantár ila efectúate au dovodit posibilita- 
tea epuraiii biologica a solutiilor do nai’tjnati in sist.ua cu 
namol activot, chial la inculcar i mari §i la timpi de tifiara 
reduci,, dacá se obline in pro a lab il un námol special pantru 
acest substrat. Deoarace oactariile implicato in deciadcx-í. 
cizilor naf tonici sint specifica, nu se poeto vorbi do ocli-uì- 
tizarea unui námol activot universal, ci do formaros une i 
populai;ü mici oh iene specializate.

In coea ce privato influita acL.ilux julfonic., 
aceasta so rezuma numai la mic:;oi3iua afición,o i trans?: x ului 
de oxigen, §i, datoritá biodegiadabilitutü leduso, cocuXituio 
la mentinoioa unsi oxidabilitáyi ridiecte a jxluaiitulu*.

IV .4. CaiDITiai/iiiJJ CU COAUULAniX ¿1.CSÙAÌÌ1CI
A HAíáOLU81WS DIL /»IVLGJ
lífZlDU^Lf DIN W’HUaiI /128/

^puialoa apelor residuala trouuic cu—po. «e ^i 
ollMinoxja xeaiduurHox solida, '.-xovonü. die iil. dj
apuxaxo convoDiyiODol-', edicú praluciaxca llox* .-jo^u

n¿xil3 in ocox;t doaoniu se oxjazá pa elaboxi.xaa uaox pilcada, 
do doshidxataxo aocanicá, .1 cárox scop asta xodoooxa. voi uno- 
lui da núrnol. Stxuctuxa coluidali a n4aoluxilox lupune, pur.cru 
ob'vinexao unai dashidxatúxi aficaca, o condizionala pillatilo.
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ii’icinnZa pxocedeelox da condizionale $i de dea* 
hidrataxe a nàmolului se posta aprecia cu sjutoxul xezistanZei 
specifico la filtrare §i a coef ic ientului de c ompx esibii ita te, 
caia expxiaà csntitativ f iltxab ilitatea nàmolului testat /26?- 
276, 156/.

Pentru condiVionaxea chimica a nàmoluxilox se 
utilizeazà in c-noial acaia^i xeactivi oa §i pantxu coagula- 
xoa apelox residuale industriale.

S-a cercetat eie et ul de condizionare al unox 
coajulanZi anorganici complessi» §i FBRALTI, in compara- 
Zie cu coa^ulan^ii clasici, sulfatul fexos §i sulfatul de alu- 
min iu.

Ca xeactivi de coxectare a pH-ului s-au utili­
zai acid clurhidric 10 N §i lapte de vax 4%. .Ajustaxea pH-ului; 
s—a fileni cupa adrainistxaxea coaculanZHox.

incexcuxile de G^julexa &-au afuctuot du^a uà-, 
teda Jax test, detexminindu-se resistenza specifica la filtxa- 
xe a amestecului resultai, ca spalatura de laboratox indicata 
anterior /156/ §i presentata in figura 85*

La pompo 
dt vid

i Aparalura de luborator pcntru dclcrminarca 
rczistcnjci spccilìcc la filtrare:

/ Pilnic Hùchncr ; 2 -- robincl cu 3 cAi ; 3 — cilindra gradai ; 4 - 
v.is i.impon; 5 — pri/ù de acr ; 6 — manometro de tip dcschis.

Resistenza specifica-la filtxarea namolului s-a 
calculat cu ajutuxul xelaZiei /156/ :

2 b.P.ji2 
x = —— 

C 
in caro :

x oste resistenza specifica, cm/g;
b - pania dxaj.tai t/v = bV+a, cara desoxie pxocesul 
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do filtralo, o/cm6;
P - diforenVa de presiune la cere s-a lucrat,dyn/cm ; 

2A - supiafato do filtrare, om ;
—2- viscozitatea dinamici a filtrotului, IO dyn.s/ 

om^ (poise);

0 - greubatea specifica e solidelox in torta,g/cu/ 
(se aalculeazS po basa umiditagli finale a tortai}

■ 1-VWO '1

in cero :

WQ oste concentra Via iniziala e solidelor in numol,^; 
WQ - concentrarla finale a solidelor in torta,/»; 
y£- densitetea lichidolui filtrat, g/aar\

Determinar ilo exper inastale s-au fàcut la o 
diferenrà de presùmo de 300 mm Hg.

In oorcotarilo intxepxlnse □ locrst cu di­
verse tipuri de nàmoluri, ale curor principale c ciac tur ¿et le i 
f izico-chimice sint raduta in tabolul 42. Dupa criteriul ie- 
zistenVoi specifica la filtrare, pxobolo de nàmol in cauzù 
sint u§ox de filtxat sau cu filtxabilitate madie.

TABEUUL H2
/Drtna^a/e/f corvo/ertile' fttfOO'cA&vc* ab

c/f
9

u 9t9 7.9 li

1.9 99 9.11

Of^wntò, X l,! 99 9»99 9'99

<♦ 99 9999 90i9

JhaAce *■ M» H9 999

A// 9A
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In tabelul 43 se prezintá únele carácter istici 
ale ingr osatelo! , obVinate pi in sediméntale naturala (oondi- 
Vionare fizica) 8 piobelox de namol. Se constata cre$teree 
concentra Vi©i de solide a ingrodatelo! $i descrestares rezis- 
t on Voi specifica la filtrare. Valor ile obVinute pentru rezis- 
tenV^le spec if ice lo filtrare vor servi drept rnartor la apre- 
cijrea eficienVoi procesului de coagulare (oondiVionare chi- 
wicà), in cadrai incercaiilor de stabilire a pH-alui si a do­
ze i optima do coagulan Vi.

TABELUL 45

»a/e/g 4-cu otynut»mA»ratí v 
of^or gi cA A/^rgtiti dttOft 961>

flap oé /Va*.

Jfijropafo/ 
♦ Cenóme/

git»'.

0V 404M/

A 8

CoAcenirafto 
t/e/or, *A /7,S 4.2 63 66

7O9XC/n/g
8,9 4J 2/7 68,83 668,9

In pr haul rind, s-a procedet la stabilirea pH- 
ului optim al procesului de condiVionere chimica. Dozele de 
coogulanVi utilizate s-au exprimat in mvel ostioni/dm^. Rezul^ 
tatele obVinute sint prezentste in figurile 86-89. Se deduce 
cri, lucrind cu ingrosatele naturalo de namol primal $i de hi- 
droxizi, in cazul utilizitrii sulfstului feros §i al coagulsn- 
tului complex C, domanial optim de pH ee situeazd intre 
8 si 9« Utilizlnd sulfatul de aluminiu §i ooagulantul complex 
Fis’KAMI s, latexvalul optim de pH este cuprine intre 6 §i 7»
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fry 89. J#- v/vi tuñm ¿e iNfvfore.
^n>o/ ¿ rofatñ'Á *

f ♦
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La coagularea ìngxo§atelor naturalo do numcl 
biologia, indiferent de coagulantul utiliza*, inter vaiai stia 
de pH se situoaza intre 6,5 ?i 7,5, valori de pH mai aici aau 
mai mari producind flotaroa sedimentalo! §i o deteriorare a 
rez istante! specifica*

In continuare, s-a uxmàrit stabiliree dozelox 
optime de coagulanti, corespunzind limitai infoi iuaxe a valo­
ri! or rezistanti specifica la filtrare*

Din fig.9O rezultà cu, in uxma condi; ion^r ìi 
chimico a ìngro§atelor naturale de numol primar, are loe o sca­
dere relativ rapida a razistentei specifico la f il trai a. Tenti u 
ob^inerea unsi rezistent® specifica de 0,5*10$ cm/g sint rece­
sare doze de : 150 mval Fe/dm^, 77,5 mval Al/dm^, 62,5 aval 
(Fe+41)/dm^, respectiv 42,5 mval (/l+Fe+Ti)/dm^* Fantiu coa- 
gulantii clasici dozele stabilite corespund la 40,5 sulfot fo­
ros, respectiv 25% sulfat de aluminiu (piccante fava de -ub- 
stanto uso et u din numol). Se constati oü edooouxi suplían* eie 
de coagulanti nu duo la o amaiiorare seonlf icativà a rezistjn— 
tei specifico la filtrare*
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Concenti a Via solidoloi, in tentale obZinuto 1 
filtiaiea ingioiatelo! natuiale de nàmol piimai, condizionate 
chinile, a piuzentat vaioli cupi inso ìntie 50 yi 45%«

In cazul c ond iZionài ii chimico a ingioiatelo! 
natuiale de nàmol de hidioxizi, se lemaicà din ligula 91, cà, 

9 pentìu obtinjiea uno i lezistonZe specifico de O,lxlOy cm/g, 
sint necesaie doze de : 80 mval Fe/dm , 49 mval Al/dm , 34,6 
mval (Fe+.àl)/dur\ uspoctiv 30 mval (Fe+Al+Ti)/dm^. Bapoitind 

la substanZa asceta din nàmol, dozele de coagulenZi clasioi 
lopiezintà 40/u sulfat feios, lespectiv 3C% sulfat de aluminiu 
Se obsoivà cà condiZionaies chimica 8 nàmolului de hidioxizi 
aie o oficionZà scuzutà.

Concenti e Z ia solidoloi obZinute la filtiaioa 
nàmolului de hidloxizi a indicat vaiolile de 40-35^*

I

Biadiamole din fig*92 aiata cà, la coagula- 
xea ingioiatelo! natuiale de nàmol biologie, ale loa o scada­
le a iczistonZei specifico la valoaiea do 20x10^ om/g,coea co 
lopzazintà o loduabxe de apioximativ 6 oli fa V& de maxtox cu 
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dose da : 4,35 mval jii/d^, 3 raVal (Pa^1)/dp _ I otiv 
1,75 mval (io«l+'i'i)/dm\ Doua da sulfst da ciuciala x.vin. 
la 2O/ó (piacente fata da subntanta usoata din nimol).

Concentrala solidelor, in tuxtale asinaio la 
filtxaxea namolului biologia, o font cupxlnaa intra 1 
3,Qé.

pin incoicùiilo uiectuato se deuuc .* cq la uozo 
3echivalente, expiimate in mval cativni/dm t cos^JluirV-- 

piccai acVionea^a mai oficicnt deoit co. clamivi, prcJucind 
o scadere mai accentuata a ieziatenV°i spocii’ica la filtx^i-.

Ultimale inceiclli ou io~t consaoiù-e
Hi pxuplietuViloi de sedimentale alo namolului coagulate -e- 
dimentcxea aie loc in mosà» spalili o inteiiaVu disi ine t a in­
tra sadiment yi supeinatant. Din datale insci iao in
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xozulta cíí tinipul de sodimontaie nu trebuie sa dapa^easoi 
> oía in cazul námolului primal, do hidroxizi 91 al in^rosate-' 
lor satúrale alo acostóla, xospectiv 10 ore la námolul biolo- 
Cic al in^rosatului acostóla, zospoctiv 10 oro la námolul 
biolo0io al íncxovotului natural do námol biologio; útil i- < 
zarca unui timp do sodimentaxo mal maro nu duco la o imbunátá-¡ 
^1x0 semnií icativá in cooa ce pxive§te roducoxea voluculni do 
námol.

^nalizind modal do vaxia^ie a volumului do so- 
diment func^io do doza de coatjulanpi, so constata cá acesta 
descreste la valor i minime pentxu dozelo óptima de ooajulan£i 
adaosuri suplimentaro de coeculan^i nu pxodua o scádexe in coa 
tinuaxe a volumului do sediment.

TABELUL

sccfimtn • 

ore

foyotort
Ao/ufQ/Ó tS0MKffñtf7)/c^

/>*-?

0 too /09 700 700 TOO

Otíü loo 33 75 47 52

7 93^ 27 33 20 35"

2 9S.S 2$ 28 2C 30

3 98 24 25 24 29

97 2^ 2f 23 29

£ ’ 9C 24 2f .23 28

10 90 24 23 22 25

n 77 24 23 22 25

Jin cerco turile efectúate xezultá cu coa&ulan- 
V ii coaplecsi si se pot utiliza cu xezultato
tuno la condicionares chimicá a námolului primar $i col bio­
logía pxovenit din epuxarea apelor reziduale ale rafináxiilor
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TABELUL hb
froctn^uotó a ^umufu/ de *¡*>0/

Hnpu/de

ose

Zcy/wow
Solfai^epop Su/^a/de

/ee»^ S
!

70,8i»ro/S^^ f1 
'

<» 
!

3ajtmtd(A^/^

yPf*8 ^-C/
0 Wo zoo (09 foo ।
0,fO /r 28 34 37 33

/ n 23 io 17 33

2 to /a f4 io 13 ;

3 9 87 f4 (9 ■
4 • 9 17 i6 *
r 9 87 /4 a A i1

IO 9 O 14 H /r ‘
n 1

9 ir n tf x i1

TABELUL

ti if^d ti ttti/r^iirt

yOfù(i«fnOO*A*>4Ì tt ^»lvt»vloi SO oi»ol 4^8^ H

Tbnpufcfe

OS*

iv^bt^tro»
83^

8^<dC
!J j

l^rofoef 
no/urcAf

p*'2* ^■i,i

0 zoo K>O 109 ZOO zoo 
------------ ——,

0,30 88 98 3)8 98.8 94.8 i<
/ 08 99.8 8K8 87 ____ "1____ I

2 i9J 80 8^,8 Ot.8 * ì

3 39 73 a n rr i
-------------- ;

k J* or 88 * n ! 
-4

3 • 38 40 CO 84.8 |

IO 28 37.8 30 438 448 ì

n 9iJ 37 ai 4t w _Z!

de potici» In coopeioV^0 cu coa^ulanVH ciocie., coi v^rlec^ 
oavicneazu inai aiieient, pioducind u scùdoie ^ccontuat^ 
o xozictantei spocifioe la filtiaio» Ci-^vuico con vinatulul 
do substanto solido depindo de notule nu^oluloi, illnd ud 
pxonunVctu in cazul nùiaolului pxiu.ax»
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V . CQKSIDFRATII ¿SUPIU TFENOLOGICI DS SPUBABS 
A APBWB BSZIDUALB DIN BAFINARII IN STJTU 
DF U CŒIlATFSTI /277, 278, 279/

Pe baza oexcetáxilox efectúate de catte autoí, 
pxezenüate in capitolul IV, s-au stabilit §i omologat plácese 
de epurare chimieo-bloiogioá cale au stat la baza proie otar ii 
$i realizar ii industriale a staÇlai Coxlateçti, aviad o capa­
citate de I3OO m^/h, destinata epuráxii in común a apelox re­
ziduale proven in d din cele 3 rafináxii ale ¡nonio ípiului Plo­
ient! qí intrata in’funotiune in 1975«

In cele ce uxmeazá vom face citava apreciar i pri- 
vind termologia de epurare adoptatá la stadia Cor latenti, vom 
analiza fune Rionale a acesteia, fácind observatü critica a su­
pra coagularli §i epuxáxii biologica §i, final, vom indica mi$ 
loacele experiméntala adóptate penbru îmbunâtâtkea exploatá- 
xii staÇiei, la care am oontxibuit direct«

Principali! impur if io a tori din ansamblul apelor 
rezideale din cele tre! rafinàrii, stabiliti la nivelul an il or 
1970-1972» perioada in care s-au exécutât oercetárile de epu­
rare, au fost : hidr osar bur ilo, acizii naftenioi, aoizii sulfo* 
nie! §i suspensiile de coas pétrolier« In aaea etapa nu a fost 
decelatá prezenta sulfurilor in apele reziduale, iax fenoli! 
au fost pie zen ti numai la nivelul de mg/dm^«

In conditine influentei poluantilor specifici, 
acizii naf tenie i §i acizii sulf onici, care prin carácter ul 
lor tensioactiv afecteaza nogativ procésale de coagulare §i 
de epurare biologicà, a fost neoesqru limitarea concentrati!- ■ 
lor acestor computi in apele reziduale. Pentru obtinerea unox $ 
eficiente c or e spunzatoare de epurare, concenti a tiile de acizi 
naftenie! §i de acizi sulfonici din ansamblul de ape reziduale 
s-a limitât la 80, xespeotiv 10 mg/dm^, iax in apa coagulata 
la scala de laborator, la 20 xespeotiv 8 mg/dm^«
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Schema tehnologicà generala, propusu de autor, 
pe baza studiilor §1 cexcetàxilox efectuate, cupxindea uma- 
toaxele etape de epurare (figura 93) :

- pxeepuiaxea locala, in cadmi rafinórirlor caie 
debiteaza epele xeziduale, a suxselox de ape cu un giad mare 
de poluaxe, pentxu mio$oxaroa confinatola! de aoizi naftonici, 
de acizi sulfonici §i de suspensi! de coca petxoliex in uflu- 
entul genexal;

- epuxaxea pxinaia oupxinzind sepaxaxea gxavita- 
fionala a suspensiilox de pxoduse petroliere din eflusntul 
generai (epurare meoanicà), egalizarea debitelox ì;ì acempozi- 
Viai apelox, coagularea-flotafia pentxu indepuxtaxea pertlea­
le 1 or petroliere xemanente;

- epurarea seoundara (biologica) a efluantului 
generai, cu nàmol biologie activat, in douà txopte, pontra 
indepàxtaiea sub stanai or organica solubile;

— pielucrarea namoluriloi xeziduale cupiinzind o 
ingioiare a ansamblului de nàmoluxi, o desh idratare a nùaolu- 
xilor ingioiate prin filtrale la vid §i incinerare« n^uiùluri- 
lox deshidratate•

Pxoiectul xealizat pe baza datelox de cercevore 
intxepxinse de autor §i a schema! de epurare propose, cupi in— 
dea uxmatoaxele elemento principale t

- ansamblul de ape xeziduale da la cele trai xa- 
finàxii intrà in stadia de epurare cu un debit media de 
1300 m^/h* Calitatea ape! la ie^irea din saperatoexele gra­
vita fienale aste indicata in tabelul 4?;

- pxin coagulare cu doze medi! de 50 
feros gi 150 mg/dm3 oxid de calcia, in asociale cu 1,5 ug/du» 
pollaciilanidà Vi apoi pxin epuxaxa biologica le dona txepto 
de aaxaxe, cu ti*p de txetaie de apxoxlx.ablv 5 al 6 oxo xeo- 
poctiv, se obi,ina o apà epuxatà cu callxataa indicata in ta­
belul 4?. Pentxu xealizaxaa Bxsdclul do epuxaxe tloloàlcu
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proiectat, concontiüyia da nümol biologia in bazinjls sa 
aerare tiebuie mentinuta la aproximativ 2 humulul bi­
ologie so tupaia din apa spaiata in docantoare radialo >,i .a 
leoixculu in basinole do spaiale biolccica;

— n amo lui ile iszultate ls epuraiua mocanica, la 
óoagulaxe-f lota^ià $i excedontul da nàmol biologie se uan;- 
tecà, se ingrossa, ss deshidiateazu po filtra co vid apoi 
sa incinexeazà in ineineretoere cu stxat fluidxzatj

— eficien^ele da spulai© considerate in piocus 
sìnt indicate in tabelui 4?.

Tabelui 47

Calitatea apei leziduale epurate §i eficienysle oe
epurale estimate in pxoiectul stadie! Cor latenti

Ni.' 
oxt.

I Indicatoli de 
calitate U/M Valori maxime J f le tj C ü - e 

oruiy-u .. ..
Cupa e- 
p ur are 
mecani- 
ca

dupa 
e pur a- 
re bi­
ologi­
ca

f izi- 
CO- 
ch lai­
ca

1 
J 

3 
. -4 

ri 
O

1. Suspensii totale mg/dnr 160
2. Suspensi! decan­

tabile
3 

mg/dm absent

3. Suspensii ne de— /. 3cantabile mg/dm 20

4. Fxoduse petro­
liere

3 
mg/dnr 200 13 75 93.5

din caret -r 89,6
5* ¿alzi nei tenia! mg/dm 80 8.3 4Ü

6. Joizi sulfonioi^ 
LSNa *

x 
mg/ dm 15 9.8 25

7. Fenoli mg/dnr 8 0.5 93,7

8. CGO-Cl mgC^/dm" 1700 290 61,4 83

9. CBO^ ogOg/dm" 170 42 75.3

“ LSNa - laulil eulfat de sodiu CHj (Oi2)u Oscye
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Dacá punoxea în funcdiune a treptelor de epurare 
macanicá §1 f izico-ohimicà nu a ridicat problème deosebite, 
iax apa epurata a coxespuns calitâdü estimate prin pxoiect, 
amoxsaxea troptei biologi00 (obÇinerea de nâmol biologie) a 
fost Toarte dificiláo

Invest igadül® efectúate în cursul anului 1976 
au seos în relief factorii cara influendoazá negativ funeri- ; 
onarea stanisi de epurare : (1) deosebirea dintra comp ozidio 
estimatá §1 cea reala a apelor residuale influente în stadie 
çi (2) deficienÇele mecánico-constructivo ale eahipamentului 
de epurare, mai ales, ale celui de aerare*

In aeea ce pr iveçte comp ozi dia influentului sta- 
yiai, acoasta este sfectota de faptul ca, în cadmi rafináxi- 
ilor caie dobiteaza apele residuale, nu s-au xealizat instala­
dla de preepurare a leçiei suif onice, lar din cele tre! insta* 
ladii pxevàzute pentru pxeapuxàiae flux urli or in cól cato qu 
calzi naftenici nu s-au xealizat decît dou&* Din aceastà ca- 
uzá, concentradme acizilor naftenici §i a acizilor sulfonici 
in apele influente in stadie au depaçit în mod freevent limi­
tele stabilite, ducìnd la formares de emulali stabile („ape 
albe")* Acest tip de ape reziduale scade sensibil eficienda 
de epurare a treptei f izic o-ohimice, rezultìnd ape cu incar­
cera organica ridia ota §1 condinînd in special acizi naftenici 
care sint greu biodegradabili sau toxici pentxu namolul bio­
logie* Operarea stadie! cu o astfel de calitate a apelor xe- 
ziduale a confirmât limitele de concentrad!® a acizilor naf­
tenici §1 sulfunici stabilite prin oeroetarile efectúate ,e- 
videndiind deflocularea §i degradares námolului biologia*

Daca aça cum s-a arátat anterior, în cursul cex- 
cetárilor din 1970-1972 nu a fost docciata pxezenda sulfüxi- 
lor în apele reziduale, dupa intxare în fune diune a stadi® i 
Corláte^ti, acest poluant a devenlt ínsá una din px óblemele 
majore ale calitádii apelox reziduale influente* Impurifica- 
rea cu sulfuri se produce prin condensatele tehnologice §i 
px in loçiile reziduale generate în insteladül® d® prelucxa- 
xe secundará, intrate în fuñadlo ulterior aexcetáxilor efea-
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tuate pentxu stabilita datelo! necesaxa pxoiectuxii striai 
Coxlàte^ti, pxeoum §i pi hi apele xaziduale pi oven ind oin pro­
césela de hidiofinaia. In pxazent, concentiaVii de sulfuxi de 
20-50 mg/dm sint apxoape constante §i uneoxi «pax §ocuri de 
peste 500 mg/dm5. Sulfuiila duo la soádeiaa eficienVei pzo- 

oesului de coagulale, datoxita xeaoViei cu sulfatul feios. 
Patxundexea „apelox negxe" in txeapta biologica, marette da- 
fioitul de oxigen §i ingxéuneszà il oc cane le de nàmol biologie, 
caie se depun pe fundul bazinului.

In continuare, pentxu xaliefaxea delioienVelox ro- 
cano-oonstiuctive vom analiza funofcionaxea ata^iai, indiciad 
mijloaoelo adóptate expeximental pentxu xsmodiate.

Sepaxetoaxele gxavitaRionale sint utile pentxu 
pxotejaxea stanisi in oazul unox dovei sazi de pxoduee putxo- 
liexe de oàtxe taf inai ii. Px odasele peti oliate zoo upe iato sint 
xaintxodase in £ ab zio a Vie.

Bazinul da egalizaxe §i omogenizara nu a asiguxat 
deoit o laten^ia da apxoximativ 2 oxe in loc de 5 età alt pra­
ve de a pioieotul. Pentxu a se mòli timpul de stavionaxe s-a 
umplixt bazinul de egalizaxe peste oota pxevazuti, casa ce a 
due la oxo§taxea nivelului de lichid in sepaxatoaia.

Modalitatoa *de omoganizaxe a lichidului din bazi­
nul de egalizaxe, pxevàzuta in pxoieot, oonstà in diapexsa- 
Xea pi iza lor pompelox de evacuato a apei. Pentxu imbun<t¿,i— 
rea omogenizaxii, se vox monta, pe flotosxa, aexatoaxa vacui 
da aexaxe ce nu pot fi utilizate la epuxaxaa biologica, ¿gi- 
taxea apei va avea afact $i asupxa in de pài t ai ii sulfuxilox.

Txeapta de coagulaxe-flotutia funoVionesz^ bina, 
continutul de pxodusa petxoliaxe din apa coagulata, fiind cu- 
piins intxa 30-50 mg/dm3. Du2S 6 «ni d9 «xplo.taxa a-« oons- 
tatat ooxoziunaa putaxnioà • agitatoxulul maoanio do X» taaa 
da amostacaxe xapidà, influantxnd nogativ pxocaaul da ooagu- 
laxa. Inloouixaa aoastul. ou un diapo.itiv da a.xtza-.uata- 
oaxa cu dot /280/ a dus la iubunitàvli«« «gitàxii, la oxldaxaa 
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palliala a salini ilor din apa de epuxat §i la xeducoxea con­
sumai ilox eneigerice.

Pentxu aeiaxoa apei in bazinele de epuiaie bi­
ologica, in pioiect s-au pxavuzut aexatoaxe cecanice qu xotoj 
do supxai’av^» antxenate de gxupuxi de sezionala motox §i xe- 
ductox, cu o singoia taia^ia de luoiu de apioximativ 70 iota- 
Vii/minut, avind diametiul de 0,98 m, iax putexea instalatà 
da ?t5 kb. Penila imbunàtà^ ixea oiict vie i apei in bazin, 
sub xotoeie s-au amplasat ballane met -ce de aspirarla cu 
diamotxul da 1 m, caie coboalà pina la ,2 m de la fondai 
bazinulai. Txeapta intiia de epuxaxe biologicà a fost echi- 
pata cu 16 aexatoaxe de tip I.M.M.U.M. Baia Male, iax txeap­
ta a dona cu 32 aexatoaie.

Te stai ile ofeotuate pe model de laboratox, cit 
§i datexminàx ile de amestacaxe executate d ile et in bazinul 
staile i pi in tehnica tiasoiului su poos in ^^p^ul
qu In boa ino la de saXaie no ao XOullttuaftA d dUfi*
clenta pentìo a sa mentine in suspensie nàmolul biologie, 
mestocaiea insuf le lenta duce la apaii^ia de zone stagnante p# 
fondai bazinulai.

/lexatoaiale cu xotox montata in bazinele de e- 
puxaxe biologica s-au dovedit insuficionte ca putexe necesa- 
xà pentxu mon^inoioa nàmolului in suspensie neputind asiguxa 
un giad de amestacaxe suficient. In plus, aexatoaxele meca- 
nics s-au aiàtat necoiespunzàtoaxe, piezentind fiecvente de- 
fec^iuni macanice.

IneficienVa aexatcaielox au xotox in asigura- 
xea omogonizàxii intxegului volum al basinolo! de aexaxe a 
fost consideiata ca una din cauzale macole a d if io aitatilo! 
do amoisaxe a tiapei biologica.

In consociala, pentìu imbunàtàVixaa txeptei 
de epuralo biologica s-a doois, in cuxsul anului 1977» inlo- 
cuiiua aexatoaielox ou xotox de supiafaVa cu dispositive de 
aeiaie-amostocatoaxe cu jet de apà /280/. Testàxile acestox 
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dispositiva piivind capacita tea da oxigenare, landamcntul e- 
nergetic pontili aeralo, eficisnta de amestecaia, sxOGtu'ia 
impreuna cu catadxa de Macini hidiaulice, I.P.Bue urenti, au 
confirmat ¿ustetea aiegeiii acestei solatii tannica pancia 
situatia statici Coi latenti ^i au indie a t posibilitat*!'3 da 
ìmbunàtàtire a dispozitivelor pi ototip. In prazant, ti capta 
intìia de epuiaie biologica a l’ost echipatà in intregime cu 
dispositive de aertre-amestecaie cu jet, modificate (de tip 
ltCoilatenti") §i sé inceaicà intiarea in regi® noimal da fune- 
tionaxe a epurar ii biologica. Dificultafila in lealizarea 
acestui obiectiv constau in tiinpul de stationaia a epe i xazi- 
duale in bazinul de aerale piea seuxt (aproximativ 3 oie timp 
medili hidiaulic) §i biodegradabilitatea i ed usa a apelor re- 
ziduale (CBO^/CCO/V 0,1). .Ambii scelti faotori determina o 
prodactie mica de namol biologia floculat, care sa poeta fi 
mentinut in bazinul de aerare $i deci eficienta da epurale 
aste radusa»

In viitor se preconizeazà reachipaiaa $i a tiup- 
tei a doua cu dispositive de aeiaie-amestecaia cu jet de epa, 
§i opoi are a epurar ii biologico intr-o singurà tieoptà, ambula 
hqiz inp luciind in paialel, ou timp de aerala de aproximativ 
10 ore.

Din cele expuse resulta oà existà de osatili 
importante intra elementela de calcili cara stau la basa pio— 
iectului statici Corlàte^ti §i aspeotele piectice de operare. 
In tabe lui 48 sint sistematizate comparativ principalele date 
de procas auprinse in luaiàrile de cercatalo §i proioct $i 
datele reale de operare. Se observà cà decaobirile principale 
sint la troapta de epurare biologica, onde atit incàicaiea 
volameli! ait ^i sorcina numolului sint nult mai mari in rea- 
libate decit valor ile pentru cere s-a atab Hit pi oceani. Sor­
cina mare a nàmolului aste data de cancentratia »icà a ala­
tela in bazinul de aerare»
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Tabelui 48

Parametri! da procès ai statiei de epurare Corlato^ti

Traopta de 
epurare

Parametri! de proces stabi­
liti prin cercetare (x) §i 
indicati in proiectul sta- 
tioi Cor latenti (xx)

Datele de 
operare ale 
statici 
(1976-1981)

Coagulare- 
f Iota t le

pH de coagulare (x) 8,5
dozaj de ohimiaale (xx) 
-sulfat feros,mg/dm^ 50
-poliaorilamidà,mg/dm^ 1,5 
-var (CaO), mg/dm^ 150

timp de amesteo,min.(x) 5
timp de reactia»min.(x) 12
timp de decantare »min. (x) 60

46-48

110-130
2

15
50r*40

-- J

Epurare 
biolo­
gici

timp de aerare 
(2 txepte),oxe (x) 9(3+6)
cono entrati« de namol,

mg/dm^ (xx) 2200

inaàxoare volumarà, 
Kg CB05/m\zi (xx) 0,564

sarò ina nàmolului, 
Kg CBOc/Kg namol x zi 0,282

2 (xx)

'3(1 treopta)

100-200

0,725

4,1

Difio urtatile ivite in exploatarea statisi
Cor latenti scot in relief ne ce sitate a crear il unsi industrii 
propri! xomâneçti pentru echipamente specifico proce sei or de 
epurare, ou performante ridicate §i ou bunâ fiabilitate in 
exploatare.

In concluais, car ce tarile de epurare au uxmà- 
rit, în principal, stabilir e a schema! de epurare, in condi­
tine influente! poluantilor specifici : acizii naftonici 
§i aoizii sulfonioi, provaniti din fractionne petroliere»
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In cadrul acestor cerca tari s-a «videnViat no capitata a pr­
epararli locale a fluxuxilox continind acanti poluanti, fo- 
zabilà prin tehnologiile elaborate de aàtxe autor, pentì.» 
obtinexea unni efluent txataoil pxin coagulalo ^1 pxin 
xe biologica.

Investiga Villa efectuate dupa intxsxau In xunc- 
Vi uno a stadioi de epurare au stabilii cauzola dificultafii 
de a amorsa txeapta de epurare biologica o stadioi Coilàtei;ti 
Una din cauze rezidà in deosebirea dintxe editata© a ¿stimata 
a apelox reziduale influente in stadie $i cea xealà» in ceua 
ce privante conVinutul de acizi naf tenie! $1 de acizi sullo-, 
nlci. Concenti aV iil.e acestor a depà^esc adesea limitala de 
concenti a V io stabilite, d at or ita faptului cà nu s-au xeali- 
Zat integrai instalaVille de pxeepuxaxe raspe et ivo. Hai mult, 
s-a decelat pi a zen Va usui nou impux ifleator, anionul sulfhi- 
dxio (S2*), provenlnd din a and ama tale tehmlogiae «1 lapillo 

reziduale generate in instala V^il® de prelucxare mg under d, 
constxuite ulterior punerii in funcviun® a stadie 1 de epura­
re« Totu§i, principe lui impedlioent consta in incapac ita te a 
aeratoaielox cu xotox de a asigura omogenizaxea intxotulul 
volum de apà din bazinele de aerare»

Bxperlenta ecuiaulatà din exploataroe statisi 
de epurare indiasi necesitatea cxeàxii unsi industrii propri! 
r organa ti ponti u echip a mante speciXice pxoceselcx de epurare 
in special da aerare, cu pexformanVe ridiente $i cu bona fi­
abilitate in exploatare»
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VI. C0NCLUZI1 GENólMLE

Coi co tal ilo intxepi insù asopxa epuxàxii apolox 
rczidualo, pxovunind din xafinuxiilo do potxol, au dus la 
muàtoaiole concluzii mai importante :

1. In domaniul pieepuxàxii apolox leziduale din xa- 
£ inaili s-au clsboxat pxocodoo pontxu opuiaxaa fluxuxilox cu 
confinati do acizi nafteniei, do acizi sulfonici, paxticulo da 
cocs peti oliai §i de solfali.

a) Metoda elaborata pontiu indepàitaxea acizilox 
n ai tonici consta in oxtiacVia scostola cu petiol lampant, in 
medio acid §i in pxozunVà do cloxuxà do sodio, la pH=4. Pio- 
poi^ia do solvent §i de salamoia. £a$à do apa da txatat osto 
de 1/10. In scosto condili! s-a ob^inot o eficienVà de epuxaxe 
de 93,4%. Pxocodeul a fost bievetat ca inven^ie. Instala Vii 
do pxeopuxaxd pi in extxaov^ ou potici a aciziloi n al'tonici 
so fost pxovàzute la txei xafinaxii din zona Ploia^ti.

b) Pxocedeol olaboxat pontxo indepaitaxea acizi­
lox saiionici constà in extiacVie co alcool izobotilic, pH-ul 
medio iiind cupxins intxo 1-13* Piopoi^ia do solvent osto de 
10-100 p. solvent la 100 p. apa de txatat. Randamontol de o- 
poxaxe atinge 98%. Pxocedeol a ob^inot bievet de invenVio» Bo- 
zultatelo ©brinate slnt aplioabilo in piaoticà.

- 0 gxupa de metodo studiate pentìu eliminaxea a- 
cizilox sulfonici se bazoazà pe coa&ulaxe. Coagulanti! utili­
zaci au fost saxuxile de aluminiu §i do fisi, piecum §i coa- 
gulanvii anorganici comploo§i do tip FER.AL §i FERMITI. S-au 
ob^inot lautamente do epurale, caie atestà posibilitatea in- 
locaixii coagulanVilox clasici cu coi anoxganici oomploc§i.

- 0 alta metoda elaboxatà pentxu indopàxtaxea a- 
cizilox sulfonici a constat in piecipitaxoa scostola cu cloro-* 
la de calcio. Luciaxea confina ca elemento oiiginalo aplicaxoi 
piocadeolui pentxu un caz paxticulal (lo§ia sulfonicà xozul- 
tatu la xaf inarca oloiului de txansf oxmatox), stabilixea
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mocanismului de ìndepaitaie a acizilox sulf onici sub acviui.ja 
cloxuxii de calcia §i evidanmioxea posibilità;ii ¿a 3 Cj 
diata pxecipitatul obminut.

- Pentiu eliminai e a acizilox sull onici xcmanoa 
in in ma tiatuxii pxin piacipitaxa sau coagulare a le^iei cul- 
fonica, s-a investigai; posib il itatea xe^inexii acastoia ce ant­
onimi de bazicitate medie sau slabà, detexminindu—li— ne capa— 
oitàmilo utile de schimb» In càzul folcali ii unui in 3^3 la ; ii 
tu filtxu cationit §i anionit aie loo 0 elettele a oficioncci 
de xeminale a acizilox sulfonici»

c) Pxocedeul pi opus pentxu limpezixea ©peloi ie- 
ziduale, pxevenite de la tàiexea hidxaulicà a cocsului petiv- 
Ilei, consta in decantale gxavitamionalà pxeliminaia, biascia 
cu coagulanmi asociami cu poi la lesti olimi §i decantala linaio. 
Ape purificata con mina 2-12 mg/dm^ suspensi!, putind fi xeio- 
locità la tàiexea hidxaulicà a cocsului» Pxocedeul a iouc ca- 
xactexizat ce invenmia» Instala yii indù stilale, bazate pe 
aceastà metodà, au fost consti ulte la toate unitémil^ sce­
sale intixziatà»

d) Indepàxtaxea sulfuxilox din apele xezidual« 
pi ovenind din xafinàxiile de petxol a fost investigata. pi in 
mai multe metodo»

- 0 sexie de luciaxi au fost ox tentato in diiecvia 
desulf olili ii pi in stxipaxe a apelox xeziduale in Ganza» astiai 
s—a cexcetat la scala de laboiatoi, indepàxtalea àidxo^enului 
sulfuxat din le§ii sulfuxoase, pxin stxipaxe cu 0ìoa.1w do 
caxbon (gaza axse) §1 pxin stxipaie cu abui ; xezultatulo ob vi­
nate au poimis pioiectaxaa §1 xealizaxea onci instalavii periti a 
stxipaxea hidxogenului sulfuxat din la$ii sulfuioase•

S-a expeximontat in continuale, la scoia ce Icuo- 
xatox, stxipaxea hidxogenului sulfuxat din condensate temolo- 
6iae, in caia acasta so aflà in do •»«“•> --ocilln-
du-so conditili» in caro «aoniicul xùain» in sciupio ,1 era: 
sonai sulfurat osto indoaaxtat in fot» do vapori. ^o.uVio o.a- 
boratu la scara do laboxotor a fost confidata pria ria
ofeotuato la soaxà industriali. Uatoda ro.lUeazi la cuoci;!!
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economice (fixa abux) stxipaxea saldativa a hidxogenului sulfu-’ 
raí, la te^oxatuxá xelativ joasá, folosind efectul combinat, 
do sgent ucidulant (datoxat pxezentei GO2) in acela^i tiup 
do entxonant (datoiat pxozentoi^) al gazelox aiso. Jlimina- 
lea sulfuiilox osto selectiva $i integiala®

- O alta dixocçio da coxcetaxe uxmáxitá a constat 
în convoi úixoa sulfuiilox sub actiunoa oxigénala! in tiosalíat 
do sodiu, a caro i nocivitato este malt mai scázutá. S-a uxmá- 
x it oxídales nocataliticá cu oxigen a sulf ux ii de sodiu in so­
lacio apoasá, pxecam çi catalizaxea acestei leactií cu saiuií 
ala matalalox tianzitionale•

Pxeluciaiea datelo! expeximantale pentxu oxidaiea 
nocatalit ica au condus la o o cuatis cinetica de tipul :

Vox = kgglobal x °Na2S» in caxe constants de leactie axe foima:

1 
kglobal " i -

' ------- + -r-
KL.a kc

Pxelucxaxea datelo! expeximentale obtínute la oxi-
daxea cataliticá cu oxigen molécula! a sulfuxii de .sodiu in so- 
latía apoasá, in pxezenta de Ni^*, a peimis obtiaexea unei ecu- 

ctoatlcQ da tipul ¡ Vj = kglobal x c* x o^at, caro s-a 

vexiíicat pe date expeximentale de oxidaxe, utilizind dxept ca­
taliza tox Mn^+.

Incoiaáxile de coxelaxe a intensitutii aotivitát^ 
catalitico, expximatá pxin valoaxea constantelox globale de vi- 
tezá de xeactie, cu natuxa metalului tianzitional au condus la 
uimátoaielo :

(a) Goxelaxea este univoca pentxu tóate metálele 
tianziticnale téstate (Cx, Mn, Fe, Go, Ni, Gu, Zi, Bu, Rh, Pd, 
ua §i pt) utilizind dxept exitexiu distan^a intexatómica sulf- 
metal txanzitional din suliuxa xespeotivá* ^ceasta sugeieazá i- 
peteza cá, xeactia de oxídele axe loe pxin cataliza etexogená
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cu oxigenul chemosoxbit pe supiafa^a paxticulelox de ^uìfmd 
a metalului txanz fienai, Gxau colutila. Pi in xeactia aa exi- 
daie sulfuxile txeo in sulfa^i solubili, ionii moLalelui 
txanz Rionale xeintxind in sciupio, davonind astiai disponi­
bili pentxu un nou ciclu do xeac^ia. Viteza do xusc^ie 
cu atit mai male cu cit ciclul saliuxa-solfat osto mai seuxt. 
Este de pxesupus ca aceasta sa intimplà atenei cind oxigenul 
se chemosoaxbo mai putexnic, adicà in cazul solfaiilox co 
distanza xntex atomica sulf-metal mai mica.

(b) Pentxu metalale txanzi^ionale din pi ima sai io 
(Cx, Mn, Fo, Co, Ni, Cu), pe linga axitexiul distante! intuìa- 
tomice sulf—metal s-a pus in evidenza ca un cxiteiio do c do­
lale a aativita^ii catalitico §i pxodusul dintxo stale d" 
§i valenza molalicà.

De asemenea s-au calculat oneigìile de activaio 
pentxu sistemul noe atei itic $i pentxu col cotalizet do Ni^* 
$1 Ó3 Ftìptul ea la eìetemul e et e liti« eneihie de eotl-
vaxe aie valoxi de oxdinul de 4600 oal/mol fcyà de 10.100 col/ 
mol pentxu sistemul necatalitic aiata ca, uxmaxo a efectolox 
catalizatoxilox studiaci, txecexea de la xeactia neaetaliti- 
cà la cea catalitica se caiactexizeazà pxinti-o dimlnoaie a 
pxepondexcntei txansfexului oxigenului la intuxfata 
chid $1 exe^texea piepondexenVai fanomenolox da txanspoit in 
faza lichid.

EcuaViile cinetico stabilito §i coxelatiile cin- 
txo viteza de xoac^ia» cantitatea de onexgie sbsuxbita v* 
tuia catalizatoxului poxmit oxtiapolaiea, cu destala pxacizie, 
in afaxa conditiilox de expeximantaie.

Concluziile asupxé posibilita*ii piuepuiui il ¿o- 
Qiilox sulfuxoase pi ìd oxidaxe cu oxigen din sui au seivit 
pentxu pxoiectaioa $i xealizaxea unei instala^!! incubi iaic.

2. In domaniol e pax àx li pillale s-a studiai coì.jo- 
Isxoa apolox xezidual» din larlnàxii cu coaculs^i cla-lcl 
cu coagulanti anox^enici completi, pxaciaindu-ua paxuaatxii
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■ox oc usui si : domoniul optim da pH, dozele necesaro da co^u- 
lan^i clamici $i anorganici completi, piacimi §i caiac tex isti- 
c ila do sad imo nt ax a ala suspensiilox• S—a confix mat posibilita 
tea inlocuirii coagulant il ox clasici cu cei anorganici com- 
plec^i.

a) Pornind de la definirla coagulai ii, ca pioces 
f izic o-chimia complex de txataie a apelox bazsta pe efectele , 
coagulai ii, def initio data de prof.dx.ing.V.Cocheci, am cautat 
sa vadam dacà aoest pioces se poate incadxa ca’metoda de inda- 
partare a unor poluan^i solubili, specifici apelox leziduale 
din ratinar ii, cum sint hid xocaibui ile, naftena^ii §i sulfona- 
4yii. Investigatile au ormar it de asemenea stabilixea mecanis- 
melor do eliminale a acestox poluan^i* Indepartarea acizilox 
naf tonici §i a acizilox sulf onici se d at oleate unox pxocese 
da comploxare, pe scarna produ^iloi de coagulale, fapt confix- 
mat da studiul in IB al piecipitatelor depuse dopa coagulala, 

tl..p Cd illdapuXiuXua hidXóoerbUxilóX 4X4 100 pXin pXOOdDfl 
da adsorbite, concluzie rezultata din studiul precipitatelo! 
pxin microscopio electronica.

b) In continuale s-au stab Hit efeatele presen­
te i acizilox naf tenia i §i sultanici asupia epurai ii pxin coa­
gulare cu sulfat fexos §i sulfat de aluminiu, a apelox rezi- 
duale din xat inaiii.

c) S-a studiat influenza polielectxolitilo! asu-- 
pxa dozajului de coagulant §i asupia svolutici pxocesului de 
coagulale cu sulfat fexos a apelox leziduale din xafinàxiile 
do petxol.

5. In cadxul cexoetaiilox intxepxinse asupia epura- 
i ii secondalo, pe cale biochimica, a efluentilox totali ai 
unox xaf inaili de petrol s-a oonstatat cà pentru apele xézi- 
duolo ¿Ie acest tip, oaxaoteiizate pxintx-o concentratie rela- 
tiv xedusu de substance biodegradabile, exists un timp de 
coloro optim, de ordinul a 6-8 ore. I

a) Cerco tirile de laborator, in vederca epurali! 
biologico cu nàmol activat, au demonstrat ca so pot supune e- 
puiurii biologico ape con^infnd 100 mg/dm^ produse petroliere»' 
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fata de spxoximativ 50 mg/dm3, cit se sus y ine in litei utuxu.

b) In cadrai aereetal ilei priviteli© la epurale a 
biologica a apelor residuale àio raf inaili, s-c relava« j~ 
xioritatea oxidarii biologico in doua trepte, façü de cea 
intr-o treaptá. Se realizeaza astfel o epurare mai intensa yi 
se oreaza premiza pxeluarii „^ocului” in concentraría imparili— 
catoxilor.

c) Folosind metods epurarii in doua trepte §i un 
námol activât acomodat la fenoli §i mercaptani, xespectiv la 
aaizi naftenici §i sulfonici, s-a constatât ca sistemai biolo­
gie se mentine la un comportement §i nivel de activitute normal, 
chiar la concentrati! ridicati ale impur il’ icator il or in causa. 
S-a omis o ipotezá originala asupra rolului acizilor naftenici 
in pxocesul de crostare a mici ooxganismelox din namolul activa«.

4« 0 alta categorie de car ce taxi se refera le aonwi- 
ViûDâiaa unox tipuxi da nùmolux i, genarato in qui cui epuiài ii 
apelor reziduale din rafinariile de petrol, utiliumdu-so in 
aoest scop coagulanti clasici §i anorganici completi* ó-s stu- 
bilit domeniul optim de pH pentxu coagulare, doz^le necjcu.i de 
coagulanti, carácteristicile de filtrare ale nìimolurilox coagu­
late (exprímate cantibativ prin xezistanta specifica la l'iitiu- 
xe>, pxeoum $i carácteristicilo de sedimentare ale scostolo.

Din cercetárile efectúate xazultu c-, coagulan,li 
anorganici F3R.AL $i FJRJiLTI se pot utiliza cu idial^ba iiu, 
la condicionares námolului primar ^i col biologie piv/ana» dm 
epuraroa apelor residuale ale xaf inàiiilor de petrel. In co... a- 
rayia cu coagulanti! clasici, cui anorganici compiace! 
zu mai uficient producind o scadere mai accentuata a iczisten- 
tei specifico la filtrare.

5. Pe baza cercetaiilor efectúate s-cu -,-
omologat procese de epurare chimico-biologi» Ci-d 13
baza proieetbrii §i construir ii a doua statai do epuralo.

Una dintre «costeo, amploaatu lo Coilut^i*-'!^ 
o capacitate da 1300 m3/ora, aste destinata epurarli m cv-un
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s su ss mul ul ui ce ape x e z id uà le e xn cele t x e x x q£ xn ai xi ale 
municipiului Plcie^ti.

Stadia Coi latenti a intrat in furici ione xn 1975« 
Din explootaxea pxnu in prezant a ocestei unitàri s-au consta­
tai deosebiii impoitante intie datele de bazà ale procesului 
Ssi aspoetole piactice de operaie. Deosebirile principale sxnt 
la txaapta biologica, undo atìt xncàicaiea volumaia, cit §i 
sorcina nàmolului sint mult mai maxi in realitate, decit va­
iolila pentxu caie s-a stabilit piocesul biologie. Principa­
le cauzà a acestor deosebixi lezidà in incapac itatea aeiatoa- 
xelox cu xotoi de supiafaCà, de a asiguia omogenizaiea xntie- 
gulai volum de apà din bazinale de aerale.

Se scot in lelief mdsurile expel imantale luate 
pontiu imbundtàciiea treptei de epurare biologica §i caie vi- 
zoazà xnlocuiiea seiatoareloi cu xotoi de supiafapà cu dispo­
sitivo do eexaio-amestacele qu ¿¡et de apà«

jSxper ien^a acumulata. din exploataxea statisi de 
epurare Cor latenti indica necesitatea creai ii une i industiii 
pioprii romane^ti pentru echipamente specifica piccaselo! de 
epurare, in special de aerare, cu performance ridicate §i cu 
bund fiabilitate xn exploatare.

6. Paralel cu alaboxarea procaselox de epurare s-a 
pxocodat la xmbunàtaVirea metodalox de control ale poluàrii. 
otilizaiea spectxelox eloctronice xn ultxaviolet (domeniu 
200-^00 nm) per mite determinare a globalà §i/sau individuala a 
hidiocaibui ilor $i a acizilor naftenici din spela residuale §i 
<le supiafata, cu o piecizie de l%’§i o sensibilitate de pina 
la 0,08 mc/dmJ. ¡'¿et od a a fost caracterizatà ca invan^ie.

7» Pxezenba teza se bazeaza, cu pxecadere, pe date­
lo oxpexindentale cuprinse in 20 de lucrali $tiin£ifice publi- 
cate $i 4 bievote de inven£ie, concentrind o arie ampia de 
proocupiiri din domeniul epurar ii apelor leziduale din raf inà- 
xii, o serie de problume fiind rezolvate pi in solu^ii oiigins- 
le, cu apliootii pina la nival industriai.
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