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Rezumat,

Studiile de cercetare care constitue obiectul acestei teze de doctorat
a avut in vedere imbunatatirea eficientei epurarii conventionale fizico-chimice
a efluentilor reziduali din industria celulozei si hartiei, prin utilizarea unor noi
agenti de coagulare-floculare prehidrolizati. Aceastd etapa poate fi privitd ca
si preliminard treptei de epurare avansata a efluentului, pentru recircularea
fui in procesul tehnologic.

O metodd de succes si importantda pentru imbundtdtirea eficientei
coagulantilor anorganici, este hidroliza partiala a sarurilor respective cu
formarea speciilor polimerice optime.

O alternativd a procesului de coagulare clasic ar putea fi aplicarea
procesului neconventional de electroflotocoagulare a efluentilor reziduali
proveniti din industria celulozei si hartiei. Optiunea pentru aceasta alegere
este determinatd de un studiu de fezabilitate.

Cele doua tipuri de procese de coagulare/electrofotocoagulare pot fi
considerate ca o treaptd preliminara de tratare in procese de epurare
avansata, in vederea recircularii apei in procesul tehnologic de productie.
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ABREVIERI

(CBOS) - Consum Biochimic de Oxigen;

(CCO) - Consum Chimic de Oxigen;

(CCO-Cr) - Consum Chimic de Oxigen prin metoda bicromat de potasiu;
(THM) - Trihalometani;

(MON) - Materie organica naturald;

(Me-OH-Me) - adsorbtie metal-hidroxid-metal,
(DLVO) - modelul electrostatic a lui Derjaguin, Landau, Verwez si Overbeek;
(DOC) - Carbon Organic Dizolvat;

(TOC) ~ Carbon Organic Total;

(ZFW,) - energie electrostatica;

() - potential electrocinetic;

(p2)- potential zeta;

(PAC) - policlorura bazica de aluminiu;

(PAS) - poli alumino sulfat;

(WAC) - schimbator cationic slab acid;

(PVC) - poiiclorura de vinil;

(SA) - sulfat de aluminiu;

(SF) - sulfat de feros;

(HE) - hexametilen epiclorhidrina policondensata;
(PEI) - polietilenimina;

(PAM) - poliacrilamida;

(HPOA) - materie hidrofob3;

(HPIA) -~ materie hidrofil3d;

(DC)- ampilificator de tensiune;

(IPPC) - Prevenirea si controlul integrat al poluarii;
(WFD) - implementarea directivei cadru a apei;
(s.s.)- suspensii;

(NTPA) - Normativ privind conditiile de evacuare a apelor uzate;
(SEM) - Microscopie electronica de scanare;
(EDAX) - Microanaliza cu radiatii x;

(NTU) - unitati nefelometrice de turbiditate;
(RMN) - rezonanta magnetica nucleara;

(Wsp) - consum specific de energie.
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cu incarcarea organica de 400 mg O,/L si s.s. = 150 mg/L;

Figura 49. Variatia dozelor optime de coagulant (SA, PAC-1,PAC-2) in indepartarea
turbiditdtii, pe apele sintetice reziduale avand incarcarea organica initiald de 400 mg
O,/L si s.s. de 150 mg/L;

Figura 50. Variatia dozelor optime de coagulant (SA, PAC-1, PAC-2) in indepdrtarea
Incarcdrii organice, pe apele sintetice reziduale avand incarcarea organica initiala de
400 mg O,/L si s.s. de 150 mg/L;

Figura 51. Variatia dozelor optime de coagulant (SA, PAC-1, PAC-2) in indepdrtarea
turbiditatii, pe apele sintetice reziduale de tip 1 din fiecare SET de determinadri;
Figura 52. Variatia dozelor optime de coagulant (SA, PAC-1, PAC-2) in indepdrtarea
incarcarii organice, pe apele sintetice reziduale de tip 1 din fiecare SET de
determinari;

Figura 53. Performantele procesului de coagulare pentru indepdrtarea turbiditatii, si
a incarcarii organice la diferite doze de coagulant cu SA, pe apa reziduala provenitd
de la fabrica de prelucrare a hartiei ,S.C. PEHARTECH S.A.”- Petresti;

Figura 54. Performantele procesului de coagulare pentru indepartarea turbiditatii, si
a Tncdrcarii organice la diferite doze de coagulant, cu PAC-1, pe apa reziduala
provenita de la fabrica de prelucrare a hartiei *S.C PEHARTECH S.A.”- Petresti;
Figura 55. Performantele procesului de coaguiare pentru indepéartarea turbiditatii, si
a incarcarii organice la diferite doze de coagulant cu PAC-2, pe apa reziduald
provenitad de la fabrica de prelucrare a hartiei *S.C. PEHARTECH S.A.”- Petresti;
Figura 56. Variatia dozelor optime de coagulant pe baza de aluminiu (SA, PAC-1,
PAC-2) in indepartarea turbiditatii si a incarcarii organice;

Figura 57. Constructia celulei de electroliza;

Figura 58. Montaj galvanostatic;

Figura 59. Imagina de ansamblu a instalatiei de electroflotocoagulare, utilizatd la
tratare apei uzate din industria celulozei si hartiei;,S.C. PEHARTEC”- Petresti, jud.
Alba;

Figura 60. Influenta concentratiei anionilor CI" si SO, asupra indepart3rii incarcirii
organice; i=100 A/m?, pH=4; CCOCr,=1000 mg O,/dm?; s.s. =400 mg/dm>;

Figura 61. Influenta concentratiei anionilor Cl" si SO4% asupra indepartirii materiilor
in suspensie; i=100 A/m?, pH=4; CCO-Cr,=1000 mg O,/dm?; s.s. =400 mg/dm>;
Figura 62. Variatia consumului specific de energie electrica cu concentratia anionilor
Cl" si SO4%; i=100 A/m?, pH=4; CCO-Cr;=1000 mg O,/dm?; s.s. =400 mg/dm?;
Figura 63. Performantele procesului de electroflotocoagulare pentru indepartarea
incarcdrii organice la diferite densitdti de curent; pH=4; CCOCr,=1000 mg O,/dm?3;
s.s. =400 mg/dm?3 ;1000 mg /dm3Cl"; 1000 mg/dm? SO,%";

Figura 64. Performantele procesului de electroflotocoagulare pentru indepartarea
materiilor in suspensie la diferite densitati de curent;
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Figura 65. Influenta concentraguel anionilor CI" si S04 asupra indepartarii incarcarii
organice; i=100 A/m?, pH = 4; CCO-Cr; = 387,2 mg 0,/dm?; s.s. = 110 mg/dm?;
Figura 66. Variatia consumulw specific de energie electrlca cu concentratia an|on|lor
Cl" si $0,%; i=100 A/m?, pH=4; CCO-Cr;=387,2 mg Ojdm s.s. =110 mg/dm?3;
Figura 67. Influenga concentratiei anionilor CI" si S04 asupra indepértarii CCOCr;
i=100 A/m?, pH = 4; CCO-Cr; = 700 mg O,/dm?; s.s. = 250 mg/dm?;

Figura 68. Influenta concentratiei anionilor CI’ si S0,% asupra indepartarii materiilor
in suspensii; i=100 A/m?, pH = 4; CCO-Cr, = 700 mg O,/dm?; s.s. = 250 mg/dm?;
Figura 69. Variatia consumului specific de energie electricd cu concentratia anionilor
Cl™ si SO4%; i=100 A/m?, pH=4; CCO-Cr;=750 mg O,/dm?3; s.s. =250 mg/dm?3;

Figura 70. Influenta concentratiei densitatii de curent asupra indepartarii incarcarii
organice; pH = 4; CCOCr, = 430 mg O,/dm?; s.s. = 450 mg/dm?; 1000 mg/dm?
NaCl; 1000 mg/dm?> Na,SO0,;

Figura 71. Influenta concentratiei densitatii de curent asupra indepartarii materiilor
in suspensie, pH = 4; CCOCr; = 430 mg 0,/dm?; s.s. = 450 mg/dm3; 1000 mg/dm?
NaCl; 1000 mg/dm?> Na,SO0,;

Figura 72. Variatia consumului specific de energie electrica cu densitatea de curent;
pH=4; CCOCri=750 mg O,/dm>; s.s. =250 mg/dm3; 1000 mg/dm* NaCl; 1000
mg/dm?3 Na,S0,;

Figura 73. Influenta concentratiei materiilor in suspensie asupra indepartarii CCOCr;
i=100 A/m?, pH = 4; CCOCr, = 430 mg O,/dm3; 1000 mg/dm? NaCl; 1000 mg/dm3
Na,SO0,;

anura 74. Performantele procesului de electroflotocoagulare pentru mdepartarea
incdrcarii organice la densitatea de curent i= 50 A/m?, i=100 A/m?, i=200 A/m?;
Figura 75. Performantele procesului de electroflotocoagulare pentru ?ndepértarea
materiilor solide in suspensie la diferite densitdti de curent i= 50 A/m?, i=100 A/m?,
i=200 A/m?;

Figura 76. Variatia consumului specific de energie electricd la densitdtile de curent
luate in lucru i=50 A/m?; i=100A/m?; i=200A/m?;

Figura 77. Variatia eficientei de indepartare a incarcarii organice in functie de
consumului specific de energie electrica;
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Introducere

Apa a fost si ramane un factor primordial pentru existenta si evolutia
materiei vii, sub toate formeie sale si o componentd valoroasa pentru activitatile
umane, fard de care nu se poate concepe dezvoltarea economica si sociald. Astfel
primele aglomeratii urbane s-au dezvoltat in jurul unor surse de apa, iar majoritatea
activitatilor industriale, comerciale, utitizeazd apa de diferite calitati, in cantitati ce
depind de gradul de dezvoltare nationala si respectiv, regionala.

Prin activitatea desfasuratd in vederea asigurarii unor conditii de viata mai
confortabile, omul a neglijat legile naturale, ceea ce a dus la dezechilibre ecologice.
Asigurarea echilibrului ecologic (care este un echilibru dinamic), cere «ca
transformarile, modificarile produse de om in mediul natural, felul, proportiile,
echilibru ecologic. Acest lucru presupune ca actiunea omului sa se desfdsoare in
cadru! limitelor de toleranta proprii ecosistemelor, adicd tindnd seama de
posibilitatile reale de adaptare ale biosferei, la conditiile create de activitatea
omului. [1] [2]

Relatia noastrd cu apa nu este numai de natura bio-fizicd, ci si de natura
economicd, sociald si culturald, iar semnificatiile acestor relatii influenteaza modul in
care se poate ajunge la optiuni durabile privind managementul resurselor de apa.
Etapa ,durabild” implica, in orice domeniu, In primu! rédnd, o schimbare de viziune
manageriald si adoptarea unor solutii viabile vizand toate etapele circuitului natural
si al celui antropic. [3]

Dezbaterile din cadrul primei conferintei mondiale asupra mediului
inconjurator au proclamat drepturile omului de a trai intr-un mediu protejat: ,,Omul
este, in acelasi timp, ceatia si creatorul mediului sdu fnconjurdtor care-i asigurd
existenta fi;icé si 1i oferd posibilitatea unei dezvoltari intelectuale, morale, sociale si
spirituale. In lunga si laborioasa evolutie a speciei umane pe pamant, a sosit
momentul cdnd, datoritd progreselor tot mai rapide ale stiintei si tehnicii, omul a
dobéndit posibilitatea de a transforma mediul inconjurdtor in nenumarate feluri gi
intr-o proportie fara precedent. Cele doud elemente ale mediului inconjurator,
elementul natural si cei creat de omul insusi, sunt indispensabile prosperitatii sale
deplinei folosinte a drepturilor sale fundamentale, inclusiv dreptul la viata.

Problemele protectiei mediului inconjurdtor au devenit una dintre cele mai
importante probleme ale lumii contemporane. in cadrul acestei preocupari, devine
foarte alarmant faptul cd o datda cu cresterea necesarului de ap3, se deverseaza si
volume tot mai mari de ape reziduale. Ca urmare a industrializarii intensive o
varietate mare de impurificatori toxici, de la metale grele la pana la o serie de
compusi organici reziduali, polueaza apele de suprafatd, avidnd ca efect reducerea
nivelurilor de oxigen si cele biologice. A devenit tot mai evidentd necesitatea unor
eforturi ample de prevenire a impurificarii acestor ape, prin masuri complexe, atat
privind tehnologiile de bazd, cat si procedeele de epurare a apelor reziduale, in
scopul reducerii nocivitatii lor si a recuperarii unor materiale valoroase.

Cresterea debitelor de apa impurificate in zonele intens populate si puternic,
industrializate si tot odata aparitia in apele reziduale a tot mai multor substante, in
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18 Introducere

special organice greu sau nedegradabile biologic, au dus la situatia in care gradele
de epurare obtinute prin metode traditionale, clasice, s& nu mai satisfaca,
impunandu-se aplicarea altor procedee.

Dintre toti consumatorii de apa, industria produce cel mai sever impact
asupra mediului, datoritd varietdtii, volumelor si toxicitdtii poluantilor, si in multe din
cazuri datoritd neindeplinirii gradului de epurare necesar inainte de deversare.

Mentalitatea societatii trebuie sa se schimbe progresiv, de la o etapa
Jlegislativd” (in care respectarea reglementarilor este esentiala, iar cele mai bune
solutii sunt legate de epurarea efluentilor reziduali, epurarea deseurilor), catre o
etapd ,durabild”, Tn care componentele preventive privind protectia factorilor de
mediu trebuie sa primeze.

Metodele de epurare neconventionale, concordante noilor concepte, folosite
fie ca preepurari, fie ca trepte de epurare avansatd, realizeazd separarea sau
transformarea impurificatorilor care trec neschimbati prin treptele clasice de
epurare, sau a caror eliminare necesitd tehnologii deosebit de complexe si
costisitoare [4].

Obiectivele prezentei lucrari de doctorat se referd la Tmbunatatirea
tehnologiilor de epurare avansata pentru recircularea efluentilor din industria
celulozei si hartiel in scopul reducerii incarcarii poluante in emisari, a cantitatilor de
ape reziduale industriale deversate si a conservarii resurselor de apa.
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CAPITOLUL 1.
EFLUENTI REZIDUALI INDUSTRIALI

1.1. Consideratii generale

Din cele mai vechi timpuri, omenirea a fost preocupatda de problemele
deversarii reziduurilor.

Initial o serie de intreprinderi s-au instalat in apropierea unor rauri, datoritd
avantajului aprovizionarii cu materii prime si materiale, mai facile prin transportul pe
apa si in plus existand posibilitatea de a deversa in ele efluentii lor reziduali fara o
epurare preliminarad, producand treptat un dezechilibru al mediului acvatic.

in zilele noastre apele reziduale industriale sunt supuse unor procedee de
epurare, inainte de deversarea lor in receptorul natural.

Datoritd dezvoltarii industriei, a crescut necesarul de apa cerut de acesta,
respective volumul de ape reziduale evacuate din procesele tehnologice industriale.
Volumul acestora depinde de performantele procesului tehnologic utilizat, el putand
varia in limite foarte largi.

Reducerea debitelor de apa folosite in procesele tehnologice industriale
constitue o preocupare permanentd, acesta realizéndu-se prin introducerea de
tehnologii noi.

Epurarea efluentilor reziduali industriali se poate realiza atat in interiorul
uzinei cat gi in exterior.

In general efluentul rezidual industrial poate fi tratat in urméatoarele trei moduri:

e preepurarea in uzing, efluentul pretratat este deversat in canalizarea
ordgeneasca si tratat in comun n instalatiile ordsenesti;

e tratament autonom complet, in interioru! uzinei urmat de evacuarea
intr-un receptor natural sau reutilizarea apei;

e tratament colectiv, care constda din colectarea apelor reziduale
industriale si menajere intr-un sistem de canale, care sunt dirijate ta
statia de epurare oraseneasca [5].

Un proces tehnologic de epurare a efluentilor reziduali comportd o serie de
etape in care sunt aplicate una sau mai multe operatii de epurare in functie de
proprietatile poluantiilor continuti.

Alegerea procedeului de epurare a unui efluent industrial reziduat depinde
de urmatoarele conditii:

Necesitatatea separarii efluentilor reziduali industriali in functie de
concentratia si natura poluantilor continuti. Separarea efluentilor reziduali mai putin
contaminati de efluentii reziduali ce contin compusi toxici (metale grele, substante
organice toxice, cianuri, etc.) determind reducerea complexitdtii schemei de
epurare. Eliminarea unor poluanti prin operatii preliminare, care altfel ar perturba
sau inhiba desfasurarea uiterioard in etapele urmadtoare de epurare a unor procese
chimice sau biochimice.
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20 Consideratii generale

Din punct de vedere teoretic, conceptia schemei de epurare este complexa,
dar din punct de vedere practic ea este functie de incarcarea cu poluangi
efluentului rezidual si de modalitatile de reutilizare a efluentului rezuitat in urma
epurarii. in figura 1 este prezentatd o schema generala cu evidentierea principalelor
etape de epurare [5, 6].

Influent FE ‘ P ' Post
T Epyr?re g_’: Ep.urarej | Epurare :Epurare ‘ I Efluent
prellmlnara)’ | primara secundara ! . avansata|  Epurare
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namol , ; v
-
|
|
/-_—\v ’ n A .
|—;I(Stabiliz;\re j—fcondiﬁonare}—a{Concenmreri{oeshidrnarj—.{ Uscare —» Procese unitare

optionale

Figura 1. Principalele etape ale procesului de epurare a efluentilor reziduali.

in timp ce deseurile menajere prezinta caracteristici relativ constante,
deseurile industriale datoritd marii lor diversitati necesitd o investigare specifica pe
fiecare tip de industrie. Astfel, este necesard cunoasterea si organizarea etapelor
procedeelor de fabricatie.

Pentru o caracterizare completa a unei statii de epurare a apelor reziduale,
este necesar a fi cunoscute urmatoarele elemente:

o timpul necesar procesului de fabricatie, capacitatea acestuia si
cantitatea materiilor initiale consumate;
compozitia apei la intrarea in uzing;
posibilitatea de separare a deseurilor si/sau de reciclare;
volumul zilnic al efluentilor pe categorii;
debitul pe ora minim si maxim;
fluxul de poluant minim si maxim (frecventa si durata) pe categorii
de deseuri.

De cele mai multe ori este util a se cunoaste poludrile secundare, chiar
ocazionale, ce pot perturba grav functionarea anumitor parti ale echipamentelor de
epurare (gudron, fibre, clei, ulei, nisip).

Industria produce cel mai sever impact asupra mediului, datorita varietatii
volumelor si toxicitatii poluante, si in muite din cazuri, datoritd ne indeplinirii
gradului de epurare necesar inainte de deversare.

Solutiile durabile pentru utilizarea resurselor de apa pot fi gdsite prin luarea
in considerare a practicilor tehnologice in contextul unor politici de mediu bine
corelate.

Reutilizarea si recircularea efluentului industrial poate avea in vedere mai
multe obiective; utilizarea in continuare ca apa de proces, apd de spalare, pentru
producerea aburului, pentru turnurile de racire, la stingerea incendiilor, si pentru
constructii. Recircularea efluentiilor industriali este o metoda eficienta din punct de
vedere economic prin faptul cd asigurd si suplimenteazd cerintele de apa ale
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industriei respective, dar si prin diminuarea impactului poludrii industriei asupra
corpurilor de apa receptoare.

Analiza posibilitdtilor de recirculare a efluentilor industriali trebuie sa ia in
considerare mai multi factori: tipul efluentului industrial (caracteristicile de calitate,
debite specifice), caracteristicile tintda pentru apele de recirculare, evaluarea
diferitelor alternative de epurare in corelatie cu procesele conventionale existente,
analiza costurilor, precum si corelarea cu alte masuri de prevenire a poludrii cum
sunt separarea fluxurilor de ap3d uzata, in functie de incdrcarile in poluanti,
reducerea debitelor de ape uzate si utilizarea proceselor corecte de pre-epurare
pentru a reduce volumul gi/sau toxicitatea [7, 8].

1.2. Efluenti reziduali proveniti din industria celulozei si
hartiei

Industria celulozei si hartiei este 0 mare consumatoare de apa de calitate
superioard si implica doud etape de fabricatie: cea a celulozei si cea a hartiei astfel
efluentii rezultati prezintd poluanti diferiti [9].

Industria de celuloza si hartie reprezintd una din ramurile industriale care
este obligata sa isi diminueze impacturile asupra mediului acvatic si, In acelasi timp
sd dezvolte, sa adopte strategii durabile pentru utilizarea resurselor de apa.

Pre-Epurare Epurare fzio-chimici ~ Epurare-biologica Epurare avansata
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Figura 2. Tehnologii conventionale si avansate pentru epurarea si recircularea apelor
uzate in industria de celulozd si hartie

in Figura 2. sunt prezentate cele mai importante operatii unitare si procese
conventionale si avansate pentru epurarea apelor reziduale (specificind poluantii
eliminati pe fiecare treaptd) care au fost identificate ca fiind potrivite pentru
recircularea efluentilor, care in mod normal sunt deversati de catre industria de
celuloza si hartie. in acest context, tehnologule de epurare avansata sunt definite ca
fiind: tehnologiile care sunt capabile s3a elimine poluantii pioritari, cum sunt:
compusi organici refractari, compusi anorganici toxici, coloizi, nutrienti si
microorganisme care de obicei nu pot fi eliminati prin aplicarea tehnologiilor
conventionale si care permit recircularea efluentilor industriali [5].
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22 Efiuenti reziduali proveniti din industria celulozei si hartiei

Implementarea unor tehnologii de epurare avansatd pentru recircularea
apelor reziduale industriale se bazeaza, printre altele, pe functionarea eficientd a
proceselor de epurare existente.

Astfel una din posibilitatile de Tmbundtdtire a proceselor conventionale de
epurare constd in imbunadtdtirea eficientei epurdrii conventionale fizico-chimice
(deoarece acest tip de epurare este destinat mai multor tipuri de poluanti, cum
sunt: compusii organici biogenici si refractari, solide in suspensie si coloizi), prin
utilizarea unor noi agenti de coagulare sau floculare; sau prin modificari aduse
procesului de coagulare - floculare pentru a mari eficientele globale de epurare.
Aceastd alternativd (impreund cu epurarea biologicd ulterioard) este destinata in
principal pregdtirii corecte a efluentului care este trimis la treapta de epurare
avansatd pentru recircularea Iui Tn procesu! tehnologic. Apa poate servi la
producerea vaporilor, prepararea pastelor de hértie, fabricarea hartiei, transportul
fibrelor [9].

Compozitia apelor reziduale rezultate de la fabricarea hartiei depinde de
procedeul de fabricatie si de natura materialului vegetal utilizat (lemn, trestie, paie).
Poluarea efluentilor depinde de procedeul de fabricare utilizat [10-11], (Tabelul 1).

Tabelul 1. Parametrii de poluare pe tona de celuloza [10]

Tipul Consum de CBOs* Solide in Culoare
procedeului de apa Kg/t suspensie Pt-Co
fabricatie m3/t Ka/t Ka/t
Mecanic 30-50 15-30 10-30 -
Bisulfit
~colorat / ecru 40-60 25-50 10-110 10
-alb 50-100 40-80 20-50 75
Kraft
-colorat / ecru 40-60 8-20 10-20 20-50
-alb normal 80-90 20-40 10-40 100-240
-alb O, pur 10-20
CMTP
-alb 10-30 30-60 10-20 -

Raportul CCO/CBOs variaza de la 6 la 2,5 in functie de tipul de lemn;

Efluentii rezultati prezinta urmatoarele caracteristici:

» debit foarte mare: 30m* / tond (pastd mecanicd) si 150 m3/tond
(pastd chimica);

e poluanti insolubili importanti (fibre si fibrile, CaCQ,, argile)
caracterizate printr-un continut deloc neglijabil de materiale
»~nedecantabile” (de ordinul a 10-30% materii solide in suspensie);
poluanti solubili variabili in functie de procedeu:

CBOs: intre 100 si 1000 mg/I;
CCO: intre 300 si 4000 mg/l (biodegradabilitate in stransa
dependenta de natura lemnului.

BUPT



EFLUENTI REZIDUALI INDUSTRIALI 23

in industria fabricdrii celulozei, normele de epurare sunt frecvent raportate
la masa de materie produsd. Este de asemenea frecventd urmdrirea normelor
relative la culoare care se exprima cel mai des in randament de decolorare. Intr-o
manierd generald, randamentele de eliminare a incdrcarii organice si a culorii sunt
legate unul de celdlalt, iar performantele crescute sunt dificil de atins din punct de
vedere economic [12-15].

Efluentii rezultati la fabricarea héartiei si cartonului sunt caracterizati printr-o
incarcare variabild Tn fibre si in aditivi in general putin solubili. In tabelul 2 sunt
prezentati principalii indicatori de poluare in functie de tipul de hartie fabricata.

Tabelul 2. Caracterizarea efluentilor rezultati din fabricarea hartiei si cartonului, pe
tona de hartie

Tip de hartie Consum de apa Solide in CBOs

fabricata m3/t suspensie (kg/t) Kg/t

Hartie de ziar 20-30 8-20 2-4

Hartie de revista 20-30 10-20 2-5

Hartie de xerox- 30-50 12-25 3-6
scris

Hartie de ambalaj 10-20 8-15 1-3
Kraft

1.3. Caracteristicile efluentilor reziduali si influenta lor asupra
receptorilor.

Din procesul de fabricare a pastelor fibroase rezultd cantitati insemnate de
efluenti reziduali, a caror caracteristici variaza, in principal, in functie de procedeul
de dezincrustare a lemnului, de metodele de spalare si albire, de gradul de
recirculare a unor categorii de efluenti reziduali.

1.3.1. Caracteristicile de calitate a efluentilor reziduali proveniti din
procedeul celuloza sulfit.

De la fabricarea celulozei sulfit rezulta, in general, urmatoarele categorii de
efluenti reziduali: solutii reziduale bisulfitice; ape reziduale cu fibre; ape reziduale
alcaline.

Solutia reziduald bisulfiticd reprezintd circa 8-10 m? pentru o tond de
celuloza, are o culoare brun inchis, pH-ul variind intre 3-7, cu un continut mare in
substante organice (numai CBOs atinge circa 27 g/L), precum si substante toxice ca:
hidrogen sulfurat, acizi lignosulfonici, furfurol si SO,.

Apele reziduale, cu fibre de celuloza sulfit sunt slab acide, cu fibre pand la 1
g/L, contin constituenti minerali si organici ai fibrelor precum si hidrofili de celuloze
si hemiceluloze.

Apele reziduale alcaline, pot proveni de la operatiile de albire a celulozei si
au caracteristici similare cu apele uzate, cu continut de fibre.

Efluentii reziduali, influenteaza in diferite moduri receptorul. Astfel fibrele de
celulozd, eliminate o datd cu apele uzate provoaca mari neplaceri folosintelor din
aval. Ele se depun pe maluri si pe fund in zonele linistite ale apei, provocand
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distrugerea prin acoperire a florei si a microfaunei de fund, provoacd, dificultati
alimentdrilor centrale cu ap3, prin colmatarea sorburilor, gratarelor si sitelor, a
filtrelor de nisip, a conductelor si instalatiilor de racire a apei [15], [17].

Substantele organice continute in aceste ape se pot grupa in doud mari
categorii 5i anume: ugor oxidabile si greu oxidabile.

Substantele organice usor oxidabile, conduc, in aval de evacuarea apelor
reziduale, la sc3derea rapidd a oxigenului dizolvat in apa, iar la dilutii mici pot
provoca aparitia unor procese de fermentare anaeroba cu consecinte foarte
nepldacute pentru folosintele din aval. Substantele organice greu oxidabile (compusi
cu lignind), desi nu conduc la un consum masiv de oxigen, in aval de evacuare,
solicitd receptorui pe distante foarte mari, avand consecinte negative asupra
capacitdtii de auto-epurare a acesteia si asupra caracteristicilor organoleptice ale
apei.

Spuma ce se formeazd la evacuarea in emisar a efluentilor reziduali,
impiedicd reoxigenarea apei, si folosirea receptorului in scopuri de agrement.

1.3.2. Caracteristicile de calitate a efluentilor reziduali proveniti din
procedeul celuloza sulfat.

Efluentul total al unei fabrici de celuloza sulfat (unde 90% din componentii
necelulozici ai materiei prime se elimind prin concentrare si arderea lesiilor negre)
are urmatoarele caracteristici medii, (tabelul 3):

Tabelul 3. Caracteristicile medii ale efluentului total din fabrica de celuloza sulfat

Aspect Tulbure
Culoare Bruna
Miros de mercaptan
pH 7-9
Substante in 800-1200
suspensie, mg/L
CBOs, mg /L 200-350
CCO, mg/L 800-1500

in afard de aceste caracteristici generale se remarcd, ca impurificatori
specifici la fabricarea celulozei sulfat, prezenta unor substante toxice cum sunt:
mercaptanii, dimetilsulfura, alcool metiiic, formaldehida etc. Actiunea diunédtoare a
efluentilor reziduali, de la fabricarea celulozei suifat asupra apelor receptorului este
datd, de continutul de fibre al acestora, de resturile de lesii de fierbere si de
substante extrase la dezincrustarea prin fierbere a materiei prime.

Evacuarea in emisar a unor cantititi mari de fibre de celulozd sulfat
provoacd aceleasi neplaceri folosintelor din ava! ca si fibrele de la celuloza sulfit.
Efluentii reziduali, care se scurg de la spalarea celulozei dupa separarea lesiilor de
fierbere, datoritd continutului lor mare in substante organice intrd usor in
fermentatie si prin deversarea lor in emisaru!l lor in emisar conduc la colorarea
apelor acestuia, la scdderea capacitdtii de reaerare datoritd spumei ce o formeaz3 la
suprafata apei si la dezvoltarea de colonii abundente de ciuperci, care intrd in
putrefactie.
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Apele de condens de la instalatia de condensare prin evaporare a lesiilor la
sectia de regenerare contin cantitati mari de sulfuri organice, foarte toxice pentru
receptori.

Cel mai mare pericol pentru receptori il prezinta lesiile sulfat iarna, cand
sapunurile sulfatice se aduna la suprafata apei sub forma de emulsie si pot deveni
cauza unor intoxicatii masive ale pestilor [16-18].

Evacuarea in receptor a namolurilor de la caustificare poate provoca mari
neplaceri, deoarece prin depunerea lor pe fundul albiei, in amestec cu fibrele de
celuloza, distrug flora si fauna acvatica.

Apele reziduale de la fabricarea hartiei au o influenta ddundtoare asupra
emisarului si a folosintelor din aval, in primul rand datorita continutului lor ridicat in
substante in suspensie. Fibrele antrenate in efluentii reziduali de la sitele, masinite
de hartie pot provoca aceleasi neplédceri folosintelor din aval ca si fibrele de celuloza.
Suspensiile fine provenite din materiale de umplere a hartiei dau apelor emisarului o
culoare alburie opalescenta, greu de eliminat in cazul epurarii apei pentru alimentari
cu apa. De asemenea, resturi de coloranti folositi la fabricarea hartiilor colorate pot
imprima apelor emisarului coloratii care sa perturbe fenomenele de fotosintezd, si ca
urmare dezvoltarea florei si faunei si a proceselor de autoepurare in receptori.

1.3.3. Caracteristicile de calitate a efluentilor reziduali proveniti din
procesul de fabricatie a hartiei si cartoanelor

Efluentii reziduali, ce rezulta din procesul de fabricatie a hartiei si
cartoanelor sunt de doua feluri:

e ape reziduale impurificate, in principal cu solutii uzate de fierbere
materii organice dizolvate din materia primd, provenite de la
fierberea si spalarea materialului;

e ape reziduale impurificate, in principal cu fibre provenite de la
sortarea materialelor, denumite si ,ape grase”, care sunt similare cu
cele provenite de la fabricarea celulozei. Fibrele de celulozd din
~apele grase” sunt recuperate, in mare masura in cadrul fabricii.
Apele reziduale, provenite de la fierberea si spadlarea pastei sunt cele
mai periculoase pentru receptori, deoarece contin toatd solutia de
fierbere reziduala si substante organice dizolvate din materia prima.
Debitul de ape reziduale de la fabricarea hértiei si cartoanelor,
variaza mult in functie de procesul tehnologic.

Caracteristicile medii ale efluentilor reziduali, la fabricarea hartiei si
cartoanelor sunt prezentate in tabelul 4,
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Tabelu! 4. Caracteristicile medii ale efluentilor reziduali

Aspect tulbure
Culoare brund
Miros Specific
pH 7-8
Substante in 200-350
suspensie, mg/L
CBOs, mg /L 150-250
CCO, mg/L 700-1200
Indice fenol, mg/L 5-10

Se remarcd, in mod deosebit prezenta fenolului in aceste ape reziduale, care
provine in mare parte din impurificarea sulfitului tehnic si din dezincrustarea
materiei prime [15].

1.4. Metode de epurare a efluentilor reziduali din industria
celulozei si hartiei

1.4.1. Metode de epurare a efluentilor industriali, provenite din
procedeul celuloza sulfit.

Efluentii reziduali sunt supusi procesului de recuperare a fibrelor prin
utilizarea unaor filtre specifice .

Retinerea fibrelor este recomandabil sa se faca direct in sectie, inainte de
amestecarea apelor reziduale ale acestuia cu apele reziduale de la celelalte sectii,
deoarece recuperarea lor din efluentul total al fabricii este mult mai dificila, datoritad
diferitelor impuritati pe care le contin.

Retinerea fibrelor de celulozad se poate face pe filtre mecanice, in palnii
separatoare sau in decantoare de diverse forme si tipuri. Pe filtrele mecanice se
retin, in general fibrele mai mari, fibrele mai fine trecand prin sita filtrului, eficienta
de retinere este de peste 90%. Fibrele recuperate sunt utilizate de obicei pentru
producerea de sorturi inferioare de hartie si cartoane [18].

Solutiile sulfit reziduale, rezultate de la fierberea celulozei, fiind foarte
concentrate si reprezentand circa 70% din impurificarea totala cu materii organice la
o fabricd de celuloza sulfit, este recomandabil sa nu fie amestecate cu celelalte ape
reziduale, ci sa fie epurate separat. Concentrarea prin evaporare si arderea solutiilor
sulfitice reziduale in scopul producerii de energie este solutia radicald care se aplica
in scopul protectiei calitatii apelor. O solutie avantajoasd din punct de vedere
economic, dar cu efect de epurare mai redus, o constitue valorificarea solutiilor
sulfitice prin producerea de alcool si drojdii furajere.

Epurarea mecano-chimicd a solutiilor bisulifitice reziduale intdmpina
dificuitati datorita consumului foarte mare de reactivi si a volumelor mari de namol
rezultate, care fac procedeul neeconomic.

Pentru indepartarea substantelor organice din lesiile bisulfitice, epurarea
biologicd cu namol activ poate da bune rezultate fa un grad inalt de dilutie, cu ape
menajere, conventional curate sau alte categorii de ape reziduale evacuate din
cadrul fabricilor integrate de celuloza si hartie si adaos de substante biogene, dar se
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Intdmpind dificultati in exploatare datoritd activitatii superficiale mari, a solutiilor
sulfitice, care provoacd spumarea puternica a apei in bazin.

Epurarea biologica in filtre biologice, poate sa asigure randamente de 60-
75% in indepdrtarea materiilor organice dacd apa reziduald este diluata
corespunzadtor, si imbogadtitd in substante biogene, dar intdmpind in practica
dificultdti datoritd colmatdrii rapide a filtrelor biogene, ca urmare a dezvoltdrii
abundente de ciuperci, pe granulele materialului filtrant. Ndmolul eliminat din filtrele
biologice prezinta caracteristici necorespunzatoare de sedimentare.

Fermentarea anaerobd a ndmolului rezultat dupa epurarea biologica este, de
asemenea, inaplicabild practic, datoritd productiei slabe de gaz si duratei lungi de
fermentare necesare [16], [19-20].

1.4.2. Metode de epurare a efluentilor reziduali, provenite din
procedeul celuloza-sulfat

Efluentii reziduali proveniti de la instalatiile care utilizeazd procedeul
celuloz3 sulfat este supus in primul rand recuperarii la maxim a materiilor valoroase
continute, si reintroducerea acestora in procesul tehnologic, in vederea reducerii
cantitatilor de ape si de materii reziduale.

Dintre recuperarile posibile ale substantelor rezultate sunt urmatoarele:

e recuperarea terebentinei-sulfat, care se separa prin condensarea
gazelor evacuate din fierbator, la reducerea presiunii acestuia;

e recuperarea sapunului sulfat, care se separa ca o emulsie de culoare
cafenie la suprafata lesiei uzate atunci cand aceasta este evacuata
din fierbator;

e colectarea apelor reziduale de la sectii, dupa recuperarea
materialelor valoroase este indicat sa se faca in sistem separativ
astfel;

e apele reziduale industriale de la fierbere, spédlare, sortare, albire,
ingrosare si regenerare;

o apele reziduale conventional curate de la: deshidratarea de pe
masina de celuloza, apele de la unitatile auxiliare;

« namolul de caustificare;

s apele uzate menajere

Epurarea apelor reziduale industriale se poate face prin: metode mecanice,
mecano-chimice si mecano-biologice. In unele situatii se impune o epurare avansatd
asa numita epurare tertiara.

Treapta mecanica de epurare se materializeaza prin decantoare orizontale
de tip radial sau longitudinal, dimensionate pentru un timp de decantare de 1,5-2,0
avand o eficienta de 70 % pentru suspensii solide, si 40 % pentru CCO si 15-25%
pentru CBOs.

Epurarea mecano-chimicd, desi da un randament bun in reducerea
materiilor organice, conduce totusi la consumuri mari de reactiv si la formarea unor
cantitdti mari de namol, care fac metoda inaplicabild practic pentru fabrici mari de
celuloza sulfat.

Epurarea biologica se poate realiza atat in filtre biologice cat si in bazine cu
namol activ. Filtrele biologice folosite pentru aceste ape uzate au indltimi mari si au
ca material filtrant module din pldci ondulate din material plastic.
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Randamente superioare de epurare se pot obtine in bazine cu namol activ,
la care datoritd aerdrii intensive si concentratiilor mari de namol realizate,
incircdrile organice pot fi foarte mari. Bazinele cu ndmol activ care furnizeazd
oxigen direct, sub forma de oxigen pur, in locul celor alimentate cu oxigen prin
intermediul aerului au urma3toarele avantaje asupra celor clasice: posibilitatea
introducerii in bazine a unor ape reziduale cu continut ridicat de CBOs; scurtarea
duratei de aerare la cel putin jumdtate; consum de energie cu 30% mai putin decét
in bazinele clasice; micsorarea suprafetelor construite; reducerea cantitatilor de
namol in exces, avand calitdti imbunatdtite pentru deshidratare; randamente de
reducere a CBOs de peste 90%, iar de CCO de peste 40%

Pentru epurarea biologicd se folosesc bazine clasice de aerare, prevazute cu
sisteme mecanice de aerare.

1.4.3. Metode de epurare a efluentilor reziduali, Ia obtinerea hartiei
si cartonului.

Fibrele folosite la fabricarea hartiei fiind deosebit de valoroase, iar consumul
de apd pentru formarea coli de hartie fiind foarte mare, In rezolvarea apelor
reziduale de la aceasta industrie se pune in primul rand accentul pe recuperarea
fibrelor si pe recircularea apelor reziduale, limpezite in cadrul procesului tehnologic
de fabricatie. Aceastd metoda este aplicata ,apelor grase” (cu fibre) de la masinile
de hartie, iar fibrele sunt retinute in captatoarele de fibre.

Alte utilaje utilizate pentru retinerea fibrelor sunt: filtre polidisc, instalatii de
flotatie sub presiune sau sub vacuum, care tind sa se generalizeze si sa Inlocuiasca
palniile de apa grasa.

Fibrele recuperate sunt reintroduse in fabricatie sau sunt folosite la
fabricarea unor sorturi inferioare de hartie. in cazul in care se impun conditii severe
de descarcare atunci, aceste ape, impreuna cu apele de preparare a materialului
sunt conduse la constructiiie de epurare mecano-chimicd sau mecano-biologicd,
asemanatoare celor pentru apele reziduale de la fabricarea celulozei [18-22].
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CAPITOLUL 2.
COAGULAREA-FLOCULAREA APEI

2.1. Consideratii generale privind procesul de coagulare
floculare a apei

Coagularea este un proces foarte vechi utilizat in tehnologia de epurare a
apei. in Egipt se folosea pulbere de migdale, in India nuci macinate pentru a trata
apa in scop potabil [9].

Alaunul a fost cunoscut de romani inca din anuf 200 i.e.n., Pliniu (77 e.n.) a
fost primul care a mentionat utilizarea alaunului ca si coagulant, cadnd a descris
utilizarea varului si alaunul in epurarea apei potabile. Egiptenii se pare cd utilizau
alaunul ca un important obiect de comert cu mult inainte de a cunoaste ca acesta
este util in epurarea apei [23].

in 1843, in Anglia, James Simpson foloseste, experimental, alaunul, iar in
1884, Isaac Hzatt pune acest procedeu in practica. in anul 1920, se acceptd
importanta ionilor de aluminiu si de fier in coagulare apei potabile.

In 1928, Mattson studiazd electroforeza suspensiilor argiloase, in 1937
Baylis descopera efectul silicei active si din 1952, incepe folosirea polielectrolitilor
sintetici ca adjuvanti de floculare [9], [24].

Istoria coagularii se intinde pe un numdar foarte mare de ani, folosirea
modernd a coagulantilor pentru epurarea apei a inceput acum 100 de ani, cénd
clorura fericd si sulfatul de aluminiu au fost folositi ca si coagulanti in statiile de
epurare a apei. Studiile stiintifice asupra coaguldrii au inceput atunci cand a fost
propusa bine-cunoscuta reguld a lui Schultze-Hardy pentru a explica mecanismul
coaguladrii. In 1917, Smoluchowski a dezvoltat teoria coliziunii particulelor care
formeaza baza intelegerii schimbarii numarului de particule in procesut de floculare.

Mattson in 1928 [25] a fost primul care a ardtat ca produsii de hidroliza ai
aluminiului si fierului, sunt mai importanti decét ionii trivalenti ca atare, desi aceasta
abordare a fost unanim acceptata si introdusa in chimia coagularii doar cu 30 de ani
mai tarziu.

Black si colab 1934 [26] au efectuat o serie de studii privind efectul pH-ului
si diferitilor anioni asupra timpului de formare a flocoanelor. Pentru urmatorii cativa
ani preocuparea principald a cercetarii privind coagularea a fost studierea metodelor
mecanice necesare pentru a produce o floculare mai buna si cautarea unor adjuvanti
de coagulare: bentonitd, silicati, var si mult mai tarziu polielectroliti organici.

La sfarsitul anilor '40 s-a dezvoltat o noud teorie a coaquldrii de citre
Langelier si Ludwing 1949 [27] care disting douda mecanisme pentru indepartarea
impuritatilor coloidale:

- comprimarea dublului strat electric, un proces care permite particulelor
sa invinga fortele de repulsie si astfel s3 se aglomereze si sa precipite;
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- inglobarea in precipitat, un proces in care particulele mici sunt fizic
inglobate de catre precipitatele metalice cand acestea se formeaza si decanteaza.

Aceste doud mecanisme au fost elaborate si fundamentate teoretic de Lae
Mar si Healy 1963 [28], care au propus termenii de coagulare pentru primul si
floculare pentru al doilea.

O treaptd importantd in dezvoltarea unei teorii cuprinzdtoare a coagularii in
anii ‘60 a fost introducerea micro-electroforezei Black si Willems, 1961 [29] pentru
studierea destabilizdrii substantelor coloidale, care a permis cuantificarea sarcinii
electrice a particulelor coloidale. Tot in aceasta decadd a inceput si studiul relatiei
stoechiometrice intre doza de coagulant necesara pentru neutralizarea coloizilor si
concentratia impuritatilor coloidale din apa. Aceste studii au stabilit efectul unor
factori chimici: pH, tarie ionicd, proprietatile impuritatilor asupra sarcinii particulelor
coloidale. De asemenea, studiile au ardtat importanta proceselor de hidroliza, asa
cum a propus Mattson si colaboratorii, si au stabilit un model de adsorbtie pentru a
detalia mecanismul coagularii in prezenta coagulantilor metalici hidrolizati.

Aprofunddndu-se studiile asupra coaguldrii se ajunge, ca in anii ‘70, O'Melin
[30] si '80, Dempsey [31] sd se extindd teoriile asupra coaguldrii la patru
mecanisme fatd de cele doud mentionate cu 20 de ani in urmad [27]: compresia
dublului strat electric, neutralizarea sarcinii, formarea puntilor interparticule si
flocuiarea precipitatelor (inglobarea in precipitat). Aceste procese pot avea loc
separat sau concomitent pentru destabilizarea particulelor coloidale, facilitand
indepartarea lor.

Cercetdrile lui Amertharajah si Mills [32] au demonstrat ca mecanismele
coaguldrii sunt functie de pH si concentratia de coagulant, in primul rand. Cele mai
multe statii de epurare conventionala a apei opereaza in domeniile unde flocularea
precipitatelor este mecanismul predominat a! coagularii [33].

Studierea mecanismelor coaguldrii si abordarile privind Tmbunatagirea
performantelor coaguldrii sunt intotdeauna legate de nevoile de a respecta
standardele de calitate a apei. Acest lucru a fost ilustrat in anii ‘70 cand haloformii si
alti compusi organici halogenati, de ex. trihalometanii, (THM) au fost descoperiti
pentru prima data in apele epurate [34] ca un rezultat al proceselor de dezinfectie,
respectiv al reactiei substantelor organice naturale (NOM) cu dezinfectantul clor.
Reducerea continutului de NOM a devenit cel mai important subiect al coagularii-
rocuIériiA, desi uneori acestea nu pot fi reduse la un nivel acceptabil [35].

Incercand o punte intre conceptiile asupra coaguldrii, se poate spune ca ea
poate fi definitd ca un proces, cel mai adesea de ,combinare a particulelor mici in
agregate mai mari” [33], coagularea s-a redefinit mai recent ca ,un proces de
combinare a materiilor coloidale si particulelor mici in agregate mai mari si de
adsorbtie a materilor organice dizolvate pe aceste agregate, facilitdnd astfel
inldturarea lor in etapele ulterioare de sedimentare-flotatie si filtrare” [36].

2.2. Teoria procesului de coagulare-floculare

Prin coagulare se intelege procesul de destabilizare a particolelor coloidale
din apa, respectiv neutralizarea sarcinilor electrice ale coloizilor, reducerea
potentialului zeta si aglomerarea lor prin alipire, cu formarea particolelor mai mari
numite flocoane, sedimentabile intr-un timp relativ scurt. Astfel procesul este
denumit coagulare-floculare.
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Flocularea este procesul fizico-chimic de aglomerare a particolelor coloidale
“descdrcate” de sarcina lor electrica initiala. Aglomerarea se face mai intéi, in
microflocoane, apoi in flocoane voluminoase in vederea limpezirii apei.

Prin coagularea se realizeaza neutralizarea sarcinilor electrice negative ale
coloizilor, de obicei de catre ioni ai metalelor di si trivalente, cand are loc o
destabilizare acestuia [37-40]. Denumirea de “coloid” isi are originea in grecescul
“colla” care inseamna “clei”.

Sistemele neomogene din care face parte si sistemul coloidal, se
caracterizeazd prin proprietdti variabile ale fazei dispersate si prin suprafatd
specificd mare. Suprafata specificd sau gradul de dispersie este raportul dintre
suprafata laterald a particulei i volumul ei [1].

Datorita suprafetei lor specifice foarte mari, particulele coloidale au o
capacitate de adsorbtie insemnata, ceea ce prezintd o importantda deosebita pentru
desfasurarea procesului de coagulare. Sarcina electrica a particulelor coloidale este
rezultatul unei adsorbtii selective de ioni din solutie pe suprafata electric neutra a
particulei, adsorbindu-se mai intens acei ioni care reduc mai mult energia libera a
suprafetei solide.

Coloizii prezenti in apele naturale sunt de provenienta organica (proteine,
polipeptide, compusi humici etc.), precum si de origine anorganica (silicati de
aluminiu, argile etc.).

In apa de se gasesc particule coloidale (sau coloizi) care au dimensiuni
cuprinse intre 1uym si 100um [41]. O parte din acestea pot fi separate prin
sedimentare, intrucat insa o parte din impuritati (coloizii) au diametre mai mici
decat 10 um, acestea raman in suspensie in apd, datoritd vitezei foarte mici de
sedimentare print gravitatie de 102 m/sec. Pentru a putea fi separate din ap3a, se
recurge la agregarea lor in particule mai mari, care pot fi indepartate prin coagulare
si sedimentare. Agregarea particolelor mai este denumitd si destabilizarea
sistemului coloidal.

Un sitem coloidal este eterogen, fiind format din doud faze: mediu de
dispersie si coloizii [24], [41-44].

Particulele coloidale prezinta diferite forme (cubica, octaedricd, lamele,
bastonase, sferice), dar de cele mai multe ori pentru a simplifica calculele acestea
sunt considerate sferice. Coloizii, precum si supensiile pot fi clasificate, tinand
seama de comportarea fazei dispersate in raport cu faza dispersantd (mediul de
dispersie) liofobe sau liofile. Coloizii liofili se disting prin capacitatea lor de adsorbi
pe suprafata lor particulele solventului, fiind supuse asa zisei hidratari, spre
deosebire de coloizii liofobi, care nu au aceste carcateristici [45].

Toti solii liofobi (adicd particulele intre care nu existd interactiune) sunt
alcatuiti din doud parti: - nucleul, partea interioara, neutra din punct de vedere
electric, care constituie masa micelei;- partea exterioard, ionogend, formata din
doua straturi de ioni.

Conform conceptiei stratului dublu electric exista un strat de adsorbtie, care
adera direct la nucleu si este denumit strat fix sau Helmholtz si un strat difuz, care
este format din contraioni. Stratul fix este asemandtor unui condensator si este
denumit strat dublu electric [24]. Schema unei particule coloidale este redatd in
figura 3.
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Figura 3. Modelul stratului dublu electric

In juru! particulei incdrcate se adund ioni de semn contrar (contraioni),
atrasi de fortele electrostatice, ei formeaza asa zisul strat de difuziune cu caracterul
unui nor de ioni, strat care se rareste din ce in ce mai mult in sensul de la centru
particulei spre periferia ei. Sistemul care ia nagtere denumit miceld, se compune
dintr-un nucleu, particula coloidald - cu stratul de adsorbtie in contact strdns cu
aceasta particula, strat care confera particulei o sarcind electricd, precum si dintr-un
strat de difuziune in care predomina contraionii. De aici rezultd cd existenta unui
sistem coloidal este posibild numai in solutia unui electrolit ai cdrui ioni ar oferi
particulei o sarcind corespunzatoare; in consecintd in apa chimic purd formarea
micelei este practic imposibila [46].

Stratul difuz poate fi observat ca mediul inconjurdtor al coloidului. De la
orice distantd inspre suprafatd sa, densitatea incdrcarii sale este egald cu diferenta
dintre concentratia ionilor pozitivi sau negativi in acel punct. Densitatea de sarcind
este mai ridicatd in apropierea coloidului deoarece concentratiile ionilor pozitivi sau
negativi se unesc.

Tipul si invelisul de ioni, de asemenea influenteazd densitatea dublului strat.

Cresterea concentratiei de ioni sau a valentei lor, determind comprimarea
dublului strat, in figura 4, sunt prezentate doud situatii distincte [47].
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Figura 4. Variatia densitatii ionilor in stratul difuz
a) nivel scazut de ioni in solutie; b) nivel ridicat de ioni in solutie

Particulele foarte fine sunt inconjurate de invelisuri de ioni si poseda deci o
incdrcare electricd care provoaca repulsia particulelor intre ele, pentru agregarea
particulelor fiind necesara invingerea sau anularea acestor forte de repulsie.

Potentialul Zeta al coloidului. Coloidul negativ si incarcarea pozitivd a
atmosferei sale determina un potential electric. Acest potential este mai ridicat la
suprafata stratului difuz si scade progresiv o data cu distanta, apropindu-se de zero,
in afara stratului. Curba potentialului este utilda deoarece indica puterea fortei de
repulsie intre coloizi si distanta la care aceste forte de repulsie actioneaza.

Un punct particular de interes asupra curbei il reprezintd potentialul electric
|-a intersectia stratului Stern cu stratul difuz, cunoscut ca potentialul Zeta. Aceasta
este o caracteristica importantd, deoarece potentialul Zeta poate fi masurat corect
intr-o maniera simpld, in timp ce potentialul de suprafata nu poate fi masurat.
Potentialul zeta este o caracteristicd efectivd pentru controlul coagularii deoarece
schimbarile in potentialul zeta indicd schimbé&ri in forta repulsiva dintre coloizi.

Raportul dintre potentialul zeta si potentialul de suprafatd depinde de
grosimea dublului strat. Nivelul redus de solide dizolvate ce se regdsesc de requla la
epurarea apelor, prezintd un dubiu strat relativ mai larg. In acest caz potentialul
zeta reprezinta o buna aproximare a potentialului de suprafata. Situatia se schimba
in cazul apei saline (sarate). Concentratia ridicata de ioni determind o comprimare a
dublului strat si curba potentialului, potentialul zeta este doar o fractiune a
potentialului suprafetei (figura 5) [46], [47].
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Figura 5. Potentialul Zeta si potentialul de suprafata;
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In ceea ce priveste formarea micelei, existd mai multe teorii:

Teoria Heimholtz (1878) aratd ca dacd la suprafata fazei solide existd ,n”
sarcini electrice, acestea atrag ,n” ioni de semn contrar (denumiti si , contraioni”).
Acest model ia in considerare numai atractia electrostaticd, neglijand atractia
termicd a ionilor. Stratul de ioni acopera integral suprafata coloidului si asigurd
neutralizarea ansamblului, numindu-se strat aderent.

Teoria Gouy-Chapman (1910) considera ca stratul de contraioni este inegal
repartizat in jurul coloidului, iar neutralizarea este obtinutd la o distantd mare de
nucieu. Contraionii au o mobilitate pronuntata datoritd agitatiei termice a
moleculelor lichidului, fiind totodata atrasi spre suprafatd incdrcatd a particulei
solide. Din rezultanta acestor doua actiuni, ionii se repartizeaza, in jurul particulei,
ca moleculele din atmosfera terestra. Aceasta este teoria stratului difuz.

Teoria Stern (1924) reuneste cele doud teorii precedente si considera
formarea doud straturi. Primui strat este aderent la particuld, compact, rigid si se
deplaseazad in apd o datad cu particula. Al doilea strat este difuz, in el concentratia
ionilor pozitivi scade treptat spre periferie, iar potentialul electric descreste.

Coloizii sunt supusi la doud mari tipuri de forte si anume:

Forte de atractie de tip Van der Waals, care depind atdt de structura si
forma coloidului cat si de natura mediului;

Forte de respingere electrostatica, care depinde de sarcina superficiald a
particulei coloidale [9], [48-49].

Se cunoaste cd majoriatea particulelor din apele naturale de suprafatd
precum si cele reziduale provenite din industria de prelucrare a hartiei sunt
incarcate negativ si ele pot adsorbi ioni pozitivi din apd prin fortele de atractie
electrostatice, forte de atractie de tip Van der Wals sau forte de respingere
electrostatice.
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Comportarea coloizilor in apa este puternic influentatd de incdrcarea lor.
Acesta ncdrcare optima determind ca particulele invecinate sa se respinga intre ele
prevenind efectiv procesul de aglomerare si floculare. Ca rezultat coloizii incarcati
tind s rdmana separati, dispersati, si in suspensie, figura 6 [46].
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Figura 6. Incircarea particulelor prin respingere una fatd de cealalts.

In alt caz, incdrcarea este redusd semnificativ sau chiar eliminat, dupa care
coloizii au tendinta de a se aglomera. La inceput se formeaza grupuri (aglomerate)
mici, ca apoi acestea sda se mdreasca in agregate, iar la final formandu-se flocule
vizibile bine sedimentabile si usor de filtrate, este prezentat figura 7.

Figura 7. Particule nedncarcate, libere la coliziune gi agregare [46].
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Mecanismele coaguldrii-floculdrii sunt mecanismele destabilizarii coloizilor,
care au fost stabilite in decursul timpului si confirmate prin numeroase cercetdri
experimentale. Ast3zi sunt considerate patru mecanisme si anume:
comprimarea dublului strat electric al coloizilor;
absorbtia si neutralizarea sarcinilor electrice ale coloizilor;
ciocnirea particulelor destabilizate;
formarea precipitatelor;
adsorbtie si legare intre particulelor de precipitare prin punti sau
lanturi in punte, Me-OH-Me.

S3rurile simple, cum ar fi clorura de sodiu, sunt numite ,electroliti
indiferenti”. Acest lucru inseamnd cd apar in solutie ca sarcini punctiforme (Na® si
ClI" in acest caz), nu hidrolizeaza si nu dau reactii de adsorbtie la coagulare, dar ele
au efect asupra coloizilor.

Modelul electrostatic a Iui Derjaguin, Landau, Verwey si Overbeek (DLVO)
oferd o descriere utild a coaguldrii cu astfel de saruri. Rezultatul folosirii unor astfel
de coagulanti a fost rezumat de Hardy in 1900 in regula lui Schulze-Hardy care
prevedea c3 destabilizarea unui coloid cu ajutorul unui electrolit este realizata de
ionii cu sarcind opusa coloidului (contraioni) si ca eficienta de coagulare a ionilor
creste mult cu sarcina ionului. Interactiunile intre astfel de coagulanti indiferenti si
particulele coloidale sunt pur electrostatice, ionii care au aceeasi incarcare ca si
coloidul sunt respingi iar contraionii sunt atrasi.

Destabilizarea din cauza contraionilor apare prin comprimarea stratului difuz
care inconjoard particula. Concentratii mari de electroliti in solutie (taria ionica
mare) determina concentratii mari de contraioni in stratul difuz. Volumul stratului
difuz necesar mentinerii electroneutralitatii este micsorat si grosimea efectivd a
stratului difuz este redusa. Raza interactiunilor de repulsie intre particulele coloidale
similare descreste, fortele de atractie Van der Waals pot domina, bariera energetica
de activitate poate sa dispara si stabilitatea electrostaticd poate fi eliminata.

Un exemplu bun de destabilizare prin comprimarea dublului strat apare cand
particulele din apa proaspata a raurilor cu tarii ionice mici se amestecd cu apa de
mare cu tarie ionicd mare, aceasta face ca particulele s fie destabilizate de
cgmprimare dublului strat si acumularea particulelor duce la formarea deltei la gura
raului.

Coagulantii nu sunt in general ,electroliti indiferenti” ei dau multe reactii
importante, alaturi de cele electrostatice. Speciile simple de AI**, des amintite in
regulile lui Schulze-Hardy, apar la concentratii neinsemnate, cind sirurile de
aluminiu sunt adaugate ca si coagulanti in epurarea apei [23].

Este ilustrativd luarea in considerare a energiei implicate intr-o simpld
interactiune electrostatica intre particula coloidald si un ion coagulant. Energia
electrostaticd poate fi prezentatd de zFW, unde z-este sarcina ionului coagulant (de
ex +2 pentru AI(OH)**), F- constanta lui Faraday si W,- este diferenta de potential
tntre suprafata particulei si volumul solutiei.

Pgntru un contraion monovalent si o particuld pentru care existd diferenta
de potenglal.de 1_00mV, energia electrostatica de atractie implicatad este de doar 9,6
p/mol. Desi legaturile chimice covalente au energii de legiturd de 200-400, multe
interactiuni coagulant-coloid pot produce efecte electrostatice in destabilizarea
coloizilor. Valorile relative ale acestor energii indica importanta efectelor chimice in
comparatie cu efectele electrostatice.

o Cap_aci;atea unui coagulant de a destabiliza o dispersie coloidald se compune
din interactiuni coagulant-coloid, coagulant-solvent si coloid solvent. Interactiunile
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dintre coagulant-solvent sunt principalii responsabili pentru adsorbtia coagulantului
la interfata coagulant-apa. Pentru coagulantii, ca ionii de aluminiu hidrolizat si
polielectrolitii cationici des utilizati pentru epurarea apei, adsorbtia specificd este
comunad, dar Tn acest caz este cauzata in general de interactiunea intre coagulant si
coloid [23].

Cadnd o sare metalicd, sulfatul de aluminiu, este adaugata apei in
concentratii suficient de mari pentru a cauza precipitarea hidroxidului metalic,
Al(OH)s;, particulele coloidale pot fi prinse in aceste precipitate cand acestea se
formeaza si in plus, se ciocnesc cu ele dupa aceea. Aceasta a fost denumitd de catre
Packam coagulare prin maturare.

Procesul, o combinatie de destabilizare si transport, este folosit pe scara
larga in epurarea apelor cu turbiditate si substante organice dizolvate (DOC)
variabile, alaturi de amestecarea rapida, floculare, sedimentare, si filtrare. Pentru
ape cu turbiditate si culoare scdzuta, care urmeaza a fi epurate prin precipitarea
hidroxidului de aluminiu AI(OH);3¢),, se adaugd solide pentru a imbunatatii fizic
cinetica floculatiei si de a marii viteza de sedimentare a agregatelor in decantoare.
Coagulantii polimerici organici nu formeaza precipitate voluminoase, nu cresc
cinetica floculatiei fizice, si astfel nu au aplicatii ca si coagulanti singuri in epurarea
apei cu turbiditate si culoare scazuta, prin epurarea conventionala [3}.

Explicatiile fenomenului de agregare a particuletor coloidale sunt: adsorbtia,
efectul de punte si efectul de plasa.

Adsorbtia este termenul care arata existenta, la interfata dintre un fluid si
solid, a unei substante intr-o concentratie mai mare decat cea prezentd in fluid.
Adsorbtia poate fi fizica si chimica.

Adsorbtia fizicd are loc intre compusul adsorbit si substanta adsorbantd,
actioneaza forte Van der Waals; procesul are loc cu degajare de caldurd

Adsorbtia chimica, are loc o modificare a structurii moleculelor celor doua
faze, cu degajare de caldura.

Deaorece ambele tipuri de adsorbtie sunt procese exoterme, se pare ca
adsorbtia este favorizata de temperaturi scdzute. in practica, acest lucru nu este
deloc verificat, deoarece sistemul coloidal este influentat si de migcarea browniand
care isi reduce intensitatea odati cu scdderea temperaturii. In coagularea de
adsorbtie, coagulantul este, mai intadi, alipit pe suprafata coloidului negativ, ceea ce
are ca efect neutralizarea sarcinii electrice. Pe masura ce numarul de molecule de
coagulant alipit se mareste, coloidul devine tot mai mare. Acest fapt favorizeaza
precipitarea lui (figura 8).

Avand in vedere adsorbtia care este un proces nespecific, existd posibilitatea
ca numarul de particole de coagulant adsorbite s3 fie mai mare sau mai mic decét
cel necesar neutralizarii sarcinii electrice de pe suprafata si particula sa ramana
astfel incarcata electric, dar sd aibd un volum mai mare. Acest lucru s-a dedus din
observata ca procesul de coagulare nu incepe de la potential Zeta egal cu zero, ci de
la o valoare pozitiva apropiata. Adsorbtia se poate face pe toatd suprafata coloidului
sau numai pe anumite portiuni [9].
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o -%

Figura 8. Mecanisme de agregare, adsorbtie.

Doud particule coloidale incomplet neutralizate pot adsorbi aceeasi molecula
de coagulant si sa formeze astfel un agregat mare, usor sedimentabil.

Segmetele ramase in solutie se pot lipi pe altd particold coloidald formand
punti de legdtura intre coloizi. Un astfel de macanism de agregare este denumit
coagulare de punte (figura 10). Coagularea de punte se produce similar cu
flocularea [9].

o 0%

Figura 9. Mecanism de agregare, efect de punte.

Procesul de coagulare-floculare se petrece in doua faze:

faza _pericineticd, (ciocnirea plasticd a particulelor) la introducerea
reactivului, intr-un timp foarte scurt, cadnd are loc neutralizarea si formarea de
microflocoane neobservabile cu ochiul liber;

faza ortocineticd, (floculare lentd) in care are loc formarea de flocoane mari,
vizibile cu ochiul liber, chiar agregate, usor sedimentabile.

Factorii care contribuie la destabilizarea particulelor sunt:

e hidroliza ionilor polivalenti si formarea de specii monomerice si

polimerice de hidroliza;
adsorbtia speciilor de hidroliza la interfata particulelor coloidale;
prinderea particulelor destabilizate in agregate;
antrenarea particulelor destabilizate prin forte Van der Waals;
schimbari in structura polimerilor de tip Me-OH-Me, cu contributie in
adsorbtia flocoanelor [24], [41].

Influenta unuia sau mai multor factori se manifestd in functie de compozitia
chimica si biologica a mediului apos si de naturd fizico-chimicd a particulei.
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Introducerea coagulantului si destabilizarea particulelor are loc in zona de
amestecare rapida unde coagulanti sunt introdusi, hidrolizeaza si sunt dispersati
pintre particulele in suspensie cauzand destabilizarea [23].

Amestecarea solutiei de coagulant cu apa brutd se realizeaza in camera de
amestec prin procedee hidraulice sau procedee mecanice.

Flocularea se realizeaza in camerele de reactie, unde au loc procesele de
transport (coagularea ortocineticd) care au ca efect formarea unor flocule de
dimensiuni mari. Pentru eficacitate este necesar un gradient de viteza (prin agitare).
Agitarea trebuie redusa treptat datorita vulnerabilitatii floculelor. Din acest motiv in
camerele de reactie regimul hidrodinamic este foarte strict.

In practica se folosesc, cu precadere, sarurile de metale trivalente, Fe(III) si
AI(TII).

La coagularea cu saruri metalice are loc formarea de hidroxizi metalici
polimerizati, Tncarcati electric pozitiv, capabili s3 se adsoarba pe suprafata
particulelor si In acelasi timp s& asigure legaturi intre mai multe particule. Doza de
coagulant necesara pentru destabilizare depinde de concentratia coloizilor, de pH si
de prezenta in solutie a altor ioni.

In practica epurdrii apei, cele mai folosite procedee sunt:

- coagularea cu adaus de reactivi chimici numiti coagulanti;

- coagularea electricad sau electrocoagulare [24], [41-44].

2.3. Factorii care influenteaza procesul de coagulare floculare

Coagularea depinde de felul si de cantitatea particulelor in suspensie, doza
de coagulant, pH , temperatura, taria ionica si timpul de reactie etc.

2.3.1. Factorii dependenti de calitatea apei epurate.

2.3.1.1. pH-ul

pH-ul este un parametru principal in eliminarea coloizilor din apa. Fiecare
coagulant are un pH optim de hidrolizd si legat de acestea un pH optim de
coagulare. Hidroliza coagulantului joaca un rol foarte important. Hidroliza este un
proces reversibil. Echilibrul hidrolitic este influentat de pH. La scaderea acestuia el
este deplasat spre formarea sarurilor bazice si a hidroxizilor. La un pH mai mare
poate avea loc solubilizarea produsilor de hidroliza. pH-ul poate influenta si asupra
naturii suspensiilor din apa [3]. Coagulantii minerali, dupd hidrolizd, modific3
caracteristicile fizico chimice ale apei epurate (pH, conductivitate):

M* +3H,0 & M(OH ), +3H" (2.1)

Un pH optim constitue un compromis inte pH-ut necesar pentru coagulare
(legat de natura coloizilor), precum si de pH-ul necesar floculdrii (legat de cresterea
floculetor de hidroxid de fier sau de aluminiu). El corespunde in general unui minim
de solubilitate a hidroxidului considerat. pH-ul solubilitdtii minime este puternic
influentat de fortele ionice precum si prezenta compusilor organici (MON) [51], [52].
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2.3.1.2.Turbiditatea

Turbiditatea este un factor foarte important in procesul de coagulare
floculare. Doza de coagulant nu depinde de concentratia suspensiilor din apa, in
cazul coagularii nespecifice, si este subordonata regulii lui Schultze-Hardy.

Doza de coagulant depinde de concentratia fazei solide din apa, gasindu-se
intr-o relatie stoechiometricd, in coagularea de adsorbtie si floculatie. Doza de
coagulant si concentratia fazei solide se gdsesc intr-o relatie stoechiometrica, atunci
cand acesti doi parametrii se afld intr-o dependenta liniara [53].

Doza de coagulant este in mare exces in coprecipitare. Un exces de
coagulant, nu are nici un efect in coagularea nespecificd, in coagularea de adsorbtie
ea determina restabilizarea dispersiei coloidale prin schimbarea sarcinii electrice iar
in floculatie restabilizeazd dispersia coloidala datoritd acoperii totale a suprafetei
particulei coloidale [23].

2.3.1.3. Temperatura

Temperatura afecteaza vitezele de reactie, vascozitatea si caracteristicile
structurale ale flocoanelor formate [54]. S-a constatat ca temperaturi mai scazute
determind reducerea eficientei de indepartare a turbiditatii. Viteza de sedimentare a
flocoanelor este de asemenea scazuta la temperaturi mai reduse, datorita cresterii
vascozitatii apei. Temperatura influenteazd procesul de coagulare print actiunea pe
care o exercitd asupra hidrolizei. Viteza de hidroliza creste cu cresterea
temperaturii. In special este influentatd viteza de hidrolizd a coagulantilor de
aluminiu si mai putin de fier. In cazul coagulantilor de aluminiu la temperature de
10°C hidroliza se inrautateste si este ingreunat sensibil procesul de coagulare [23].

2.3.1.4. Culoarea si materiile organice

Materialul humic este principalul responsabil al culorii apei, el fiind un
amestec complex de molecule, atat ca dimensiune, cat si ca compozitie chimica, cei
mai frecventi fiind acizii fulvici si humici. Aceste substante humice reprezinta
aproximativ jumatate din carbonul organic total prezent in apele naturale. Ele sunt
de natura coloidald, si contribuie deasemena la turbiditatea apei si la eficienta
coaguldrii. Materialul humic poate fi indepdrtat, prin coagulare-floculare, prin
adsorbtie pe cdrbune activ, sau prin ozonizare [53], [55].

2.3.1.5. Alcalinitatea

Alcalinitatea apei brute poate limita scaderea pH-ului rezultat dupa
adadugarea coagulangulor metalici. Alcalinitatea apei influenteaza echilibrul hidrolitic,
deplasandu-l in sensul formarii sirurilor bazice. in apele naturale in mod obisnuit
singurele saruri alcaline sunt bicarbonatul de calciu, si bicarbonatul de magneziu,
(Ca(HCO,). si Mg(HCO,),). Dacd bicarbonatii se gisesc in apd in cantitdti
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insuficiente pentru buna desfiasurare a coagularii se adaugd diferiti reactivi de
alcalinizare ca: lapte de var, carbonat de sodiu [23].

2.3.2. Factori dependenti de conditiile tehnologice de epurare

2.3.2.1. Natura coagulantului

In alegerea coagulantului trebuie s8 se tind seama de o serie de consideratii
ca: natura coloizilor prezenti in apd, coagulantul sa aiba o vitezd si o capacitate de
hidrolizd c8t mai mare, sa formeze flocule mari, consistente, grele usor
sedimentabile, care s asigure un efect de limpezire cat mai bun si o eliminare cét
mai completd a culorii, efectul de coagulare sa depindd cat mai putin de natura apei.

2.3.2.2. Doza de coagulant

Cantitatea de coagulant ad3ugat este un factor important in determinarea
speciilor finale formate, de metal-hidroxizi. Eficienta destabilizarii este de asemenea
dependentd de cantitatea de coagulant. Pentru fiecare tip de coagulant exista o dozd
optima determinata de natura specifica a apei si de compozitia suspensiilor la care
coagularea particulelor este optima. O doza prea micd poate produce o destabilizare
insuficienta pentru a determina agregarea particulelor sau destabilizarea. La o doza
prea mare, sistemul coloidal se poate restabiliza prin cresterea concentratiei de
contraioni.

2.3.2.3. Viteza de amestecare

Injectia coagulantului este necesara sd se facd extrem de energic, pentru a
se dispersa rapid si uniform in intrega mas3d de apa. Aceasta este necesar, atat din
punct de vedere al realizarii contactului cu particulele coloidale, cat si datoritd
instabilitatilor speciilor policationice care au tendinta de a hidroliza, ceea ce
defavorizeaza total procesul de coagulare [53].

Este indicat ca injectararea s3d se faca intr-un loc turbulent, caracterizat de
un gradient al vitezei.

2.3.2.4. Efecte ionice

Activitatea ionicd din solutia apoasd poate afecta hidroliza coagulantilor
metalici. Hundt si O’'Melia, [56] au studiat indepartarea acizilor fulvici cu coagulanti
pe baza de aluminiu si au observat cd prezenta sulfatilor in solutii poate afecta
formarea speciilor de aluminiu. In domeniul pH-urilor scdzute (pH < 4,5), unde
existd specii polimerice solubile de aluminiu, prezenta sulfatilor poate determina
formarea precipitatelor. Sulfatul mareste probabilitatea de aparitie a precipitatului
datoritd formarii polimerilor cu speciile monomere aluminiu-apa. Precipitatul de
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aluminiu - sulfat aldturi de precipitatul de hidroxid de aluminiu asigura centre
suplimentare de adsorbtie pentru inldturarea NOM.

2.3.2.5. Rolul potentialului Zeta

Valoarea potentialului zeta, se poate determina prin masuratori
electrocinetice. Electroforeza este procesul cu ajutorul cdruia se poate determina
sarcina particulelor coloidale si valoarea potentialului zeta. Acesta este strans legat
de viteza de transport si campul electric al particulelor coloidale. Pentru legarea
vitezei electroforetice de potentialul zeta se poate utiliza relatia:

6
¢=pL, (2.2)
E
unde:
e (- potentialul zeta,
{ - mobilitatea electroforetica,
n - vascozitatea mediului;
£ - constanta dielectrica a mediului.

Masurarea mobilitatii electroforetice a particulelor coloidale poate da indicatii
foarte petioase asupra stabilitadtii sistemului coloidal, a necesarului de reactivi si a
cineticii procesuiui de coagulare [23], [24].

2.3.2.6. Viteza de coagulare

fntr-un proces complex, viteza intregului proces este determinatd de faza
cea mai lentd a procesului. In vederea stabilirii fazei celei mai lente a procesului de
coagulare, faza care constitue starea limitativa a procesului si aupra careia trebuie
actionat, pentru a marii viteza intreqului proces, trebuie sa se tind seama de fazele
elementare ale procesului de coagulare. Fazele elementare ale procesului de
coagulare sunt:

» procesul de destabilizare, care presupune;

o« formarea hidrocomplecsilor mono sau polinucleari, prin hidroliza
coagulantului si polimerizarea produsilor de hidroliza;

o destabilizarea sistemului coloidal prin difuzia hidroxocomplecsilor la
suprafata particolelor coloidale si interactiunea lor;

e procesul de transport.

Viteza de destabilizare, ce cuprinde punctele “a” si “b” este muit mai mare
decat viteza procesului de transport.

Asadar, procesul de transport constitue faza limitativa a coagul3rii. Pentru a
marii viteza procesului de coagulare trebuie actionat asupra procesului de transport,
care este un proces fizic, determinat de factori fizici. Rezultd c3, factorii fizici
determind viteza coaguldrii, factorii chimici, care guverneazd mai ales
destabilizarea, determina eficacitatea procesului [53].
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CAPITOLUL 3.

COAGULANTI PE BAZA DE ALUMINIU UTILIZATI
IN EPURAREA APEI

3.1. Sulfatul de aluminiu

Cel mai utilizat coagulant la scara industriald este sulfatul de aluminiu
(Al,(S04)5-18H,0), se prezintd sub forma solida, cristalina.

La introducerea sulfatului de aluminiu in apa are loc reactia de hidroliza, pe
baza alcalinititii naturale a apei datd de bicarbonati (HCOs') si carbonati (CO3;%)
conform reactiei:

AL(S0,), + 6HCO, <> 24I(0H), 1 +350,” +6CO, T (3.1.)

Ionul de aluminiu existd in apd in forma hexahidratatd Al(OzH)63+, pentru

simplificare acest ion fiind scris sub forma de AI** , hidroliza sulfatului de aluminiu are
loc conform setului de reactii (3.2.), (3.3.) [59]. Existenta ionilor hidratati compiecsi
de aluminiu depinde atat de pH-ul apei cat si de compozitia chimica a apei epurate.
Speciile ionice care sunt prezente in concentratie mai mare, in echilibru cu hidroxidul
de aluminiu solid format, sunt: Ai**, 2 AI(OH)**—Al, (OH),**, AI(OH)4", asa dupd cum
se poate observa din diagrama de echilibru prezentata in figura 10. Ionii complecsi de
aluminiu sunt activi in procesui de coagulare intervenind prin adsorbtie, cu sau fara
efect de punte, la suprafata particulelor coloidale. Coagularea apare in zona in care se
realizeazd precipitarea optima a hidroxidului de aluminiu.

A"~ AIOH* - AI(OH)," — AI(OH),— AI(OH), (3.2.)
AL (OH),"
Al OH W

2 A 4 AJ7 (OH)NH
\\
\ G+
Al (OH ),

Al (OH) 5™ (3.3
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Figura 10. Compozitia de echilibru a solutiei in contact cu precipitatul proaspat de
Al (OH )3 , (zona hasuratd reprezentdnd zona de lucru in epurarea practica)

Coagularea cu sulfat de aluminiu este influentata si de tipul substantelor
organice prezente in apa, mai ales de substantele humice, coagularea decurgand in
acest caz la pH acid. Adaugarea sulfatului de aluminiu in apa se face sub forma de
solutii cu diverse concentratii, in functie de debitul instalatiei [24], [41-42].

3.2. Clorura de aluminiu

Clorura de aluminiu, AlCi;, se foloseste in stare de solutie concentrata si
reactioneazd cu duritatea temporara a apei:

24ICL, + 6HCO,” > 24I(OH), 4 +6CI" +6CO, T (3.4.)

Se utilizeazé in solutie concentratd, produsul fiind foarte eficient, dar
utilizarea lui este recomandatd in cazuri particulare, fiind un coagulant scump
comparativ cu sulfatul de aluminiu [3].

3.3. Aluminatul de sodiu

Aluminatul de sodiu, spre deosebire de celelalte s3ruri de aluminiu, creazd un
mediu bazic in apa supusd epurdrii, putand fi utilizat in combinatie cu sulfatul de
aluminiu pentru corectarea pH-ului in procesul de coaguiare-floculare.

AlO,” +2H,0 & AI(OH), \ +OH " (3.5.)
Aluminatul de sodiu reduce duritatea temporard a apei conform reactiei:
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NaAlO, + Ca(HCO,), + H,0 <> AOH), ¥ +CaCO, + Na' + HCO, ; (3.6.)[3], [9]

3.4. Coagulanti prehidrolizati pe baza de aluminiu

3.4.1. Consideratii generale

Sintetizarea si, respectiv, utilizarea compusilor de aluminiu, a aparut ca o
necesitate a cresterii eficientei procesului de coagulare-floculare, care in varianta
clasicd (cu sdruri de AI**), prezintd o serie de neajunsuri:

- controlul redus asupra naturii speciilor ionice formate, cu influente asupra
destabilizarii sistemelor coloidale, in special , atunci cadnd apa epurata prezinta variatii
de compozitie si temperatura;

- mecesitatea mentinerii pH-ului intr-un domeniu restrans de valori (pH>6,
limita superioard de pH fiind dictata de natura coagulantului), in special, pentru doze
mici de coagulanti, pentru a evita interactiunea acestora cu alte impuritati de apa,
sau fenomenele de restabilizare a sistemelor coloidale.

Posibilitatea de a hidroliza partial sarurile de atuminiu, Tnainte de a le
introduce in apa de tratat si astfel, de a utiliza speciile polimere ca agenti de
coagulare prezintd o serie de avantaje cum ar fi: stabilitatea pe un domeniu mai targ
de pH, eficienta marita in eliminarea turbiditatii si a substantelor organice, chiar si in
conditiile unei compozitii si temperaturi variabile a apei brute, fard a fi necesard
schimbarea dozei de coagulant. In plus, acesti compusi sunt eficienti si in procesele
de floculare, prin efectele de adsorbtie si formarea legaturi tip punte [60].

In ultimul timp au fost preparati in acest sens coagulanti numiti “bazici”, desi
pH-ul solutiei lor este acid, ei sunt partial hidrolizati si prezintd urmatoarea formul3

bruta: Ala (OH)» (X)),

e cand X =ClI~ compusul se numeste poli-alumino-clorurd (PAC);

e cand X =SO§ compusul se numeste poli-aiumino-sulfat (PAS).

Pentru obtinerea acestor compusi, metoda cea mai simpld este hidroliza
partiald a clorurii sau sulfatului de aluminiu cu o baza, cum ar fi carbonatul de sodiu,
varul, higroxidu de sodiu, aluminatul de sodiu.

Intr-un mediu concentrat si la o temperatura ridicatd, aceasta hidroliza
partiala este insotitd de asociatii care conduc la un amestec complex de monomeri si
de specii polimerizate (poli-cationi), de unde si denumirea de poli-alumino. Acest
amestec este instabil si tinde a se descompune si a precipita. Sinteza lor industriala
nu a fost posibild fard stabilizarea lor cu aditivi organici (zaharuri, acizi carboxilici)
sau anorganici (fosfati, silicati), [51], [52].

Unitatea de bazd a compusilor de aluminiu polimerizati este [AIG(OH),z]“,

reactia de polimerizare fiind initiatd de o legidturd de forma:

BUPT



46 COAGULANTI PE BAZA DE ALUMINIU UTILIZATT IN EPURAREA APEI

CH
.

\A13*—

\OH' e

3.4.2. Policlorura bazica de aluminiu (PAC)

Policlorura bazicd de aluminiu (PAC) este un polimer care se poate prepara
“in situ”, chiar inainte de utilizare sau se livreazd in solutie concentrata, iar mai rar
sub form3 de pulbere. Prepararea “in situ” se face print neutralizarea clorurii de
aluminiu cu o baza. Produsul commercial, cunoscut in Europa sub denumirile PAC,
WAC, Saptoclar, este de doud categorii: cu sau fara sulfat de aluminiu, avand

formulele chimice: AL, (OH),,(SO,);Cly, s S3U Al,(OH),Cl,., [61]. Reactivul sub

form3 de solutie este stabil timp de un an. El are actiune corozivd asupra metalelor,
incdt pentru stocare si transport sunt folosite bazine si conducte din materiale
plastice sau din materiale cu protectii epoxidice ori cu PVC [9].

3.4.2.1. Avantajele utilizarii policlorurii bazice de aluminiu

Avantajele policlorurii bazice de aluminiu (PAC) fata de sdrurile de aluminiu
clasice sunt:

o floculare rapida, flocule stabile semnificativ mai mari;

» reducerea turbiditdtii de 1,5-2 ori fatd de sulfatul de aluminiu;

« eliminarea foarte buna a substantelor organice;

e doza necesara pentru obtinerea unei eficiente echivalente este mai micd
decat doza de sulfat de aluminiu, la valorile de pH = 5,5-7. Aceasta reducere
poate fi intre 30 si 40% si chiar pana la 65%;

e doza optimad este mai putin sensibila decat in cazul sulfatului de aluminiu, la
variatii ale calitatii apei;

e viteza de sedimentare a floculelor formate este mai mare, iar acestea sunt
mai putin abundente si mai rezistente , ca urmare durata de viata a filtrelor
este mai mare;

e acesti reactivi sunt mai putini acizi decat clorura de aluminiu sau sulfatul de
aluminiu si ca urmare reduce mai putin pH-ul, permitand desfasurarea
procesului fard adaos de bazd, pentru domenii mai mari ale dozei de
coagulant;

e densitatea namolului rezultat este mare [62];

e costul apei epurate pe ansamblu statiei este mai mic, desi raportat numai la
coagulare-floculare rezultd mai mare decat in cazul folosirii sulfatului de
aluminiu si a adjuvantilor corespunzatori;

+ continutul de aluminiu rezidual in apa epuratd este mai mic, datorita
continutului mai mic de aluminiu din reactiv cu 20-30% [9], [23, 24].
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3.4.2.2. Domenii de utilizare a coagulantilor prehidrolizati

Principalele domenii de utilizare a coagulantilor prehidrolizanti sunt:
e Epurarea apelor reziduale si a celor in scop potabil
e Ca agent de precipitare si floculare pentru a se indeparta;
o turbiditatea;
o agentii patogeni si culoare datorita sedimentarii sau flotdrii;
o deshidratarea namolurilor;
.o epurarea apelor din piscine;
e Industria hartiei si a celulozei: eliminarea pigmentilor, a fibrelor,
reziduurilor si a agentilor de suprafata (ex. detergenti) [63-65];
» inindustria cosmeticd: deodorante (antiperspirante).

3.4.2.3. Studii privind performanta coagulantiilor prehidrolizati de tip
PAC, in epurarea apei.

Dupd mai multi autori, specia [4/,(0H),, 410,]'" de genul Al,; este cea mai

importantd, cu toate cd se regdseste intr-un procent variabil in functie de conditiile de
operare. Odata formata, transformarea ei este lentd, in plus structura sa de tip
hexagonal in inel, este analoagd, cu cea a AI(OH); solid, a cdrei precipitare poate fi
mult favorizata.

Gregory J., Duan J. [66], au studiat eficienta ca agent de coagulare a
sarurilor hidrolizate de aluminiu. PAC, care contine majoritar tridecamerul Al;s,
considerat mai eficient decat sulfatul de aluminiu la temperaturi joase si care produce
un volum mai mic de namol [67]. Are efecte mai mici asupra pH-ului apei si reduce
necesarul de agent de corectie. Sarcina pozitiva mare determina capacitatea mare de
neutralizare a coloizilor. El este disponibil si pentru adsorbtie. S-a dovedit ca produsul
de sedimentare rezultat la coagularea unei suspensii de argila este direct proportional
cu doza aplicata. Aceasta ar presupune ca flocularea prin antrenare se manifestd la
formarea de precipitat. Produsul da o floculare mai rapidd si flocoane mai mari la
doze echivalente cu cele de sulfat de aluminiu. pH-ul de coagulare are un efect
important in procesul de coagulare. Potentialul Zeta al coloizilor din apad descreste
lent cu cresterea pH-ului.

Chen Z., si colab. [68], [69] continud studiul coagulantiilor obtinuti din
hidroliza avansatd a sarurilor de aluminiu complex PAC-Aly3, PAC-Al3. In
hidroxopolimerii de aluminiu, performati prin hidroliza, coexista diferite specii meta-
stabile sau de tranzitie asa precum monomerii, oligomeri polimeri, Al;3 cu formula

[A104Al,2(0H)24(H20)12]7* forme Tnalt polimerizate de soli de aluminiu.
S-a determinat ca specia optima pentru coagularea cu coagulanti de Al, este

specia Al;; care are capacitate mare de neutralizare a sarcini si stabilitate structurala
mare.

O altd specie Ao, [41,0,(0H),(H,0), " este un polimer cu structurd

Keggin format in solutia de hidroxopolimeri de aluminiu. Specia Aly, este compusa din
doud agregate de §- Al;3 conectate prin 4 monomeri (figura 13, 14).
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Figura 12. Formele aluminiului hidratat in ap3
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Cele doua tetraedre de Al din cele 2 molecule din specia Al;3 produc un
semnal puternic la 8 = 70 ppm. Al3, este o specie mai rezistentd la temperaturd mai
putin sensibild la variatii de pH decdt specia Aly3. Alyg are 18 sarcini pozitive si
molecula are 2,0 nm lungime. Se obtin rezultate mai bune la coagularea cu PAC-Aljq.
Acest polimer are capacitatea mai mare decat AICl;; de a atenua descresterea pH-
ului. Punctul izoelectric pentru PAC-Al;3=9.1; PAC-Al;,=8,9; AICl; = 7,2.

Corespunzator cu cresterea rapidd a potentialului zeta (pZ), scade
semnificativ turbiditatea, odata cu cresterea dozei, pentru cei trei coagulanti.
Capacitatea neutralizarii de sarcind a coagulantului nu este datd doar de speciile de
aluminiu, din coagulant, ci si de viteza de hidrolizd a speciilor dupa dozare in apa.
Astfel AI** din AICl;, hidrolizeaza rapid, polimerizeaza si precipitd dupa dozare si se
obtine ultima specie, care este precipitatul Al(OH);. In contrast cu acestea, formele
prepolimerizate de Al;5 din PAC- Al;3 si Alsg din PAC-Al3 sunt mai stabile si prezinta
oportunitadti pentru adsorbtie pe particule coloidale negative si neutralizare de sarcini
negative. )

Un pH mare in apd este benefic pentru actiunea acestor specii Alj3, Aly. In
acelasi timp, cresterea sarcinilor negative, determind cregterea de pH si apare ca
rezultat descresterea capacitatii de neutralizare a coagulantilor. In regiunea de pH >
6,8, PAC-Al,; are o capacitate de neutralizare usor mai mare decat PAC-Al;,. Dar
PAC-Al;, poate sd-si extindd actiunea de neutralizare si la un pH < 6,8. Aceasta
pentru cd Als, este mai labil la hidroliza si polimerizare decat Al in solutii cu pH Tnait
si neutru, datorita aciditatii relative ridicate a celor 4 atomi de aluminiu, la care sunt
conectate cele 2 grupari Al;3;. Aceasta ar putea fi un argument pentru capacitatea Alzg
de a forma flocoane mai stabile decat Al;s.

Performantele coaguldrii cu coagulanti pe baza de hidroxopolimeri de
aluminiu sunt imbunatatite prin transformarea speciilor polimere Al;3 Tn Als,.
Compararea eficientei de coagulare, a AICl3, (policlorura bazicd de aluminiu- specia Al
13) PAC-Al 3 si (policlorura bazica de aluminiu- specia Alsg) PAC-Alsg, pe apa sintetica,
cu pH initial al apei =7,5.

pZ al particulelor creste rapid la doza mici de PAC-AIl,3 si PAC-Al; ,iar pentru
adaos de AICl; pZ creste la doze mari;

pH-ul probelor de apa epurata scade foarte putin de la 7,5 la pH = 7, chiar la
doze mari de PAC, dar in cazul maririi dozei de AICl; pH-ul scade proportional cu
cantitatea de agent de coagulare;

Turbiditatea se reduce cel mai eficient la utilizarea PAC. La utilizarea
coagulantului AlCl3, are loc restabilizarea sistemului la doze mari si pZ pozitiv;

PAC-Al3o realizeaza cea mai bund eficientd de inlaturare a suspensiilor, la
doza la care ceilalti coagulanti necesitd doze duble pentru rezultate similare; in acest
caz nu are loc restabilizarea sistemului coloidal la doze mari de coagulant, deoarece,
adaosul de NaOH este sursa de alcalinizare necesard hidrolizei speciilor de Al.
Restabitizarea conventionald, care are loc la pH fix si doze relativ mici, se datoreaza
inversarii sarcinii particulelor.

Desi capacitatea neutralizarii sarcinilor pentru specia Aly; este usor mai
scazuta decat pentru specii Aly; in mediu acid si neutru, Alsg realizeazd o mai bund
fnidturare a turbiditatii decat Al,; prin faptul ca are o capacitate mai mare de a forma
flocoane stabile. Specia Al;y determind o ugoara scadere de pH mai mica si o eficienta
mai mare de inlaturare a turbiditatii pe un domeniu mai mare de pH si de dozare
decat Alis.
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3.5. Studii privind imbunatatirea performantelor procesului de
coagulare-floculare pe diferite tipuri de efluenti reziduali
industriali

Precipitarea chimica folosind ca agenti de coagulare - floculare sulfatul de
aluminiu (SA), clorurd fericd, sulfat feros si policlorura bazicd de aluminiu (PAC) este
o alternativa desi, din punct de vedere economic, metoda are un neajuns si anume
necesitatea deshidratdrii si depozitarii namolului chimic produs. Aproape toti compusii
din fractiunea nebiodegradabild pot fi eficient indepartati prin coagulare folosind
suifatii si clorurile de Fe®* si Ai**. In mod normal, acesti cationi trivalenti rdmén in
solutie la pH acid si formeaza hidroxizi metalici care se aglomereaza rapid si precipitd
in conditii de pH bazic. Legaturile de hidrogen, interactiunile electrostatice si
adsorbtia intre hidroxizii metalici si anionii organici (compusi organici ce contin
grupari hidroxil si carboxil) conduc la formarea unor precipitate de forma hidroxid
metalic, compus organic {70, 71]. Substantele organice dizoivate sunt de asemenea
indepartate prin mecanisme de adsorbgie fizica pe flocoane.

Srivastava si colab. [72] au efectuat un studiu privind epurarea apelor
reziduale din industria celulozei gi hartiei folosind policlorura de aluminiu ca agent de
coagulare [73]. In acest studiu s-au folosit sapte probe de apa reziduald din diferite
faze ale procesului tehnologic a unei fabrici de celuloza si hartie. Culoarea probelor a
fost determinata colorimetric folosind un spectrofotometru (Amax = 350 nm).
Experimentele au fost efectuate folosind un echipament Jar test pentru a evalua
comparativ eficienta epurarii pentru trei tipuri de coagulanti (PAC, SA si sulfat feros-
SF). PAC s-a dovedit a fi cel mai eficient in reducerea consumului chimic de oxigen
(CCO). Astfel, au fost efectuate experimente detaliate pentru a determina doza
optima de PAC pentru indepartarea CCO si culorii. Dozd de PAC cuprinsd intre 0,5 si 5
g/L a fost addugata in probele de apa reziduald urmand o agitare puternica timp de
un minut si o agitare lenta pentru floculare timp de 15 minute. Timpul de
sedimentare a fost de 120 minute. La cresterea concentratiei de PAC s-a observat o
crestere a gradului de reducere a CCO si culorii in toate probele analizate. O doza de
2 g/L PAC e suficientd pentru o reducere a 80% CCO si 90% a culorii intr-o singura
treapta. Deasemenea, a fost investigat si efectul pH-ului asupra reducerii CCO si
culorii, folosind o concentratie de 3 g/L PAC. Astfel, reducerea CCO si culorii creste o
data cu descresterea pH-ului, insa nu mai mult de pH 3.

Precipitarea chimicd a unor efluenti proveniti din industria celulozei si hartiei
a fost intens studiatad si de catre Stephenson si Duff [74, 75]. Ei au folosit SA, clorura
ferica, sulfat feros, hidroxid de magneziu, poii imind, polielectroliti si SA combinatie
cu var ca agenti de epurare chimica (coagulanti). Rezultatele experimentale obtinute
confirma o reducere a carbonului organic total (TOC) pana la 88%, a turbiditatii 90%
si a culorii de 98%.

Utilizarea unor polimeri sintetici cum ar fi: hexametilen epiclorhidrind
policondensata (HE), polietilenimina (PEI), poliacrilamida (PAM) si a polimerilor
naturali cum ar fi chitosanul pentru indepartarea ligninei (TOC si culorii) din efluentul
rezultat in industria celulozei si hartiei a fost intens studiat de diversi autori [76-78].

Policlorura bazicd de aluminiu (PAC), este un polimer anorganic ce s-a
dovedit a fi un bun coagulat pentru indepartarea CCO, turbiditdtii si coloratiei.
Lindstrom [79], a aratat faptul ca lignina (substantd macromoleculard polidisperss,
amorfa, cu catena ramificata) poate fi coagulata in prezenta ionilor multivalenti ca
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AP, Fe3*, Mg?*, Ca?*, etc. Avand in vedere cd PAC are un numar mare de specii
multivalente, coagularea si precipitarea ligninei ar trebui sd fie mult mai eficientd
decat cea obtinutd numai cu ionii AI**. S-a evidentiat faptul cd pe masurd ce valenta
cationilor creste, concentratia critica de coagulant, la care lignina incepe sd coaguleze
si s precipite, descreste. Astfel, concentratia criticad de coagulant pentru policlorura
bazicd de aluminiu ar trebui s8 fie mai scizutd decat cea pentru ionii A** sau Ca?*.
De asemenea, tratamentul cu PAC, necesitd un dozaj mai mic conducadnd la un volum
mult mai mic de ndmol produs in urma procesului, in comparatie cu alti coagulant;.

Ganjidoust si colaboratorii. au comparat influenta unui polielectrolit natural
(chitosan), a wunor polielectroliti sintetici (hexamethilen diamine epiclorhidrind
policondensate (HE), polietilenimina (PEI), poliacriamida (PAM) si a unui agent de
coagulare (SA) asupra indepartarii carbonului organic total (TOC) si a coloratgiei unui
efluent provenit din industria celulozei si hartiei ce foloseste procedeul alcalin.
Cerecetarile au evidentiat faptul ca rezultatele cu polielectrolitul neionic PAM, nu au
fost satisfacdtoare in timp ce polielectrolitii cationici, HE si PEI, au indepartat 80% din
culoare si 30% din TOC. Epurarea chimica folosind SA ca agent de coagulare a avut
ca rezultat indepartarea a 80% din coloratie si @ 40% din TOC. Coagulantul natural
chitosan s-a dovedit a fi cel mai eficient, a eliminat aproape 90% din coloratia apei
uzate si respectiv 70% din carbonul organic total [78].

M. 1. Aguilar si colaboratorii.au studiat eliminarea nutrientilor dintr-o apa
reziduald provenita de la un abator prin procesul de coagulare floculare. Au fost
selectati pentru experimente sulfatul de fier (SF), SA, precum si PAC. Drept agenti de
floculare au fost folositi silicea activa, carbune activ pulbere, poliacril amida, acid
poliacrilic si polialcool vinilic. Conditii de lucru selectate au fost o viteza de agitare
rapida de 200 rpm, timp de 5 min, si 0 agitare lentd de 20 - 40 rpm, timp de 5 min,
cu timpul de sedimentare de 60 min. Cercetdrile experimentale, au demonstrat o
reducere de aprox. 100% a ortofosfatilor din apa reziduald folosind ca agent de
coagulare PAC. Eficienta de reducere a azotului organic este de 85-88% pentru
oricare agent de floculare insd in combinatie cu sulfatul feric. Eficienta de eliminare a
azotului total este cuprinsd intre 50-57% in functie de agentii de floculare utilizati.
Eficienta indepartarii azotului amoniacal este foarte scazuta (4 - 17%).

M. I. Aguilar si colaboratorii au continuat cercetdrile experimentale asupra
procesului de coagulare - floculare aplicat efluentilor lichizi proveniti din industria
carnii (abatoare) folosind sulfat feros si silice activd drept agenti de coagulare, si
carbune activ pulbere, poliacrilamide cationice, polialcool vinilic, acid poliacrilic si
poliacrilamide anionice ca agenti de floculare, pentru a corecta timpul de
sedimentare. Apele reziduale provenite de la abatoare contin particule de diferite
forme, dimensiuni si densitati ce au adsorbite sau incorporate substante organice si
microorganisme. O datd ce conditile optime de operare au fost stabilite (timpul si
viteza de amestecare, pH-ul, dozele de coagulanti si floculanti), eficienta procesului
de coagulare - floculare a fost studiata prin compararea dimensiunilor medii ale
particulelor inainte si dupd adaugarea coagulantului. Experimentele de coagulare au
fost realizate prin metoda Jar-Test, datoritd simplitdtii si flexibilitatii metodei.
Dimensiunea medie a particulelor a fost determinata prin analizé microscopicd si
filtrare prin membrane. S-a demonstrat ca eficienta indepartarii particulelor este mai
scazutd in cazul folosirii ca floculant a silicei active, decat in cazul folosirii numai a
coagulantului sulfat de fier. In cazul utilizarii carbunelui activ pulbere, drept floculant
s-au obtinut rezultate mai bune decdt in cazul folosirii numai a agentului de
coagulare. S-a demonstrat cd se pot reduce numarul particulelor cu dimensiuni
cuprinse in domeniu! 5.5-8.5 um cu 95%. O eficientd bund s-a obtinut si la folosirea
polielectrolitilor: alcool polivinilic (93%) si a acidului poliacrilic (95%). Cele mai
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ridicate eficiente (99%) au fost obtinute folosind ca agent de coagulare sulfatul de
fier cu polielectrolitul anionic poliacrilamida [80].

). M. Ebeling si colaboratorii au studiat eficienta a doi dintre agentii de
coagulare - floculare (SA si clorura fericd) in indepdrtarea turbiditatii si a orto-
fosfatului dintr-un supernatant evacuat din conurile de sedimentare utilizate pentru
epurarea unui efluent provenit din sistemul de recirculare a unei apei folosita in
aquaculturd. Indepdrtarea orto-fosfatilor a fost de 89 - 93% la o cantitate de agenti
de coagulare de 90 mg/L. Eliminarea optimd a turbiditdtii a fost inregistratad la o
dozare de 60 mg/L a ambilor coaguianti [81].

N. Tapas si colaboratorii au studiat gradul de epurare a unui efluent provenit
de la o tipografie, utilizdnd procesul de coagulare-flocurare. Sulfatul feros, clorura
fericd, SA si PAC au fost studiati pentru a selecta cel mai bun agent de coagulare
pentru o epurare eficienta si pentru determinarea concentratiei optime de coagulant.
Apa reziduald provenitd de la tipografie contine: rasini, uleiuri, solventi organici,
pigmenti, hidrocarburi. Apa reziduald supusd epurarii este colectatd o data la 2 ore si
este o apa puternic alcalina (pH = 12.5-13.6) cu o culoare intens albastrd, CCO de
21.000 - 25650 mg/L si CBOs intre valorile 8800-9400 mg/L. Concentratia de solide
in suspensie, este de 3300-4700 mg/L, iar solidele totale dizolvate 18000-22500
mg/L. Ca prima necesitate a acestui studiu a fost gdsirea celui mai eficient coagulant
pentru acest tip de apa reziduald. Rezultatele experimentale au ardtat ca doza optima
pentru sulfatul feros este de 1100 mg/L, pentru de SA este de 900 mg/L, iar cea de
clorura ferica este de 900 mg/L. De asemenea s-au folosit si polielectroliti cationici in
doze de 0.25, 0.50, 0.75, 1.00, 1.25 si 1.50 mg/L, impreund cu policlorura de
aluminiu in doza optima pentru a corecta formarea flocoanelor si stabilitatea lor.
Concentratia optimd a raportului PAC: polielectrolit cationic s-a determinat ca fiind
1500:1 mg/L cu urmatoarele eficiente: pentru indepdrtarea culorii: 98,4%, pentru
indepartarea suspensiilor solide: 98,1%, pentru indepdrtarea CBOs: 70,4% si pentru
indepartarea CCO: 62,1% [82].

D. Georgiou si colaboratorii au studiat reducerea CCO si coloratiei unei ape
reziduale din industria textila, folosind drept coagulanti sulfatul feros si var.
Experimentele au fost efectuate la scara pilot intr-o statie formata dintr-un bazin de
egalizare, un bazin de amestecare rapida, un vas cu amestecare lentd si un bazin de
sedimentare, unde faza solida a fost separata de faza lichida (timpul de sedimentare
a fost de 45 minute). S-au efectuat doud experimente in primul s-a folosit varul ca si
coagulant, iar in al doilea sulfatul feros. In ambele cazuri a fost nevoie de o
concentratie de coagulant de peste 600 mg/L pentru a indeparta eficient coloratia din
apa. La o concentratie de 1g/L de var culoarea este indepartata in proportie de 80 %,
jiar consumul chimic de oxigen (CCO) este si el eliminat in proportie de 60 %. in cazul
folosirii sulfatului feros se inregistreaza o reducere a culorii cu 80 % precum si 0
reducere a CCO cu 50 % pentru doze de coagulant cuprinse intre 800 — 1000 mg/L
[83].

Grachek V.I. si colaboratorii au studiat eficienta procesului de floculare in
cazul folosirii unor polielectroliti anionici, cationici si anfoteri, produsi din deseurile
rezultate la realizarea fibrelor Nitron. Reducerea turbiditatii, a continutului in produse
petroliere si a CCO a fost studiatd functie de tipul si concentratia polielectrolitilor.
Eficienta procesului de floculare este studiatd pe doud modele de apd reziduald: un
model sintetic, format dintr-o suspensie de caolin si apa distilat3, si o apa industriala
(concentratia in produse petroliere de 34.48 mg/L, CCO 339 mg/L si pH-ul 7,8).
Floculantul a fost introdus in combinatie cu un coagulant de tipul Aly(SO4)3. Gradul de
reducere a produselor petroliere pentru cele trei clase de polielectroliti este: cationici

BUPT



Studii privind imbundatatirea performantelor procesului de coagulare-floculare 53

(68 %), amfoteri (59 %) si anionici (17 %). Pentru aceeasi serie de floculanti, gradul
de reducere a CCO este: cationici (60 %), amfoteri (45 %) si anionici (40 %).[84]

O imbundtatire a procesului de floculare s-a observat prin utilizarea unui
sistem dual de floculare care constd in addugarea treptatd la suspensie a doi
polielectroliti de semn contrar. Sistemul dual de floculare a castigat teren, mai ales,
in ultima decada datoritd urmatoarelor avantaje: un grad mai mare de floculare a
dispersiilor solid/lichid; o mai micd sensibilitate a flocularii fatd de concentratia
polielectrolitilor comparativ cu sistemele in care flocularea se realizeazd cu un singur
polielectrolit; posibilitdti mai mari de a controla si a optimiza acest proces [85-88].
Principalul dezavantaj semnalat in cazul acestor sisteme il reprezintd numarul mai
mare de componente care fac dificild predictia modului de floculare [86].

Sistemul dual de floculare s-a dovedit eficient la flocularea dispersiilor de
celuloza si amestecurilor de celuloza-argila [85], [89], sulfatul de aluminiu [90],
coloranti din industria textild [91], argila [87], particulelor de amidina [92], carbonat
de calciu folosit ca material de umplutura in industria hartiei [93], [94].

Au fost raportate in literaturd asemenea studii de heterofloculare a
particulelor de caolin prin amestecarea a doua suspensii de caolin: una stabilizata cu
un polimer cationic copolimer acrilamida (3-metacrilamidopropil trimetilamoniu
clorura) si a doua stabilizata cu un polimer anionic (poliacrilat de sodiu cu masa
moleculara mica) [95].

Complecsii polielectrolitici preformati nestoechiometrici solubili si ca dispersii
coloidale stabile purtand sarcini pozitive sau negative in exces, s-au dovedit a fi de
mare interes ca floculanti pentru dispersiile de celuloza, argilda, compusi organici
(coloranti si surfactanti) [89], [96-99].

Inldturarea compusiilor organici prin coagulare este studiatd de E. L: Sharp
[100] prin eliminarea fractiunilor acesteia. Se investigheaza eficienta si mecanismul
de coagulare asupra a patru fractiuni organice caracteristice care au fost clasificate
potrivit hidrofobicitatii lor. Analiza acestor fractiuni din apa bruta are la baza tehnica
de fractionare cu rasini adsorbante. Cele patru fractiuni importante se refera la
materie hidrofoba (HPOA) si materie hidrofild (HPIA). Fractiunea hidrofobd a fost
fractionatd si la réndul ei in mai multe fractiuni: fractiunea acizilor fulvici (prezenta ca
materie dizolvata), fractiunea prezentda in coloizi, fractiunea hidrofild acidd si
fractiunea fidrofila neacida.
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CAPITOLUL 4.

PROCESUL DE ELECTROFLOTOCOAGULARE
UTILIZAT IN EPURAREA EFLUENTILOR
REZIDUALI

4.1. Consideratii generale privind procedeele electrochimice
de epurare a efluentilor industriali

In categoria noilor propuneri de metode de epurare, un loc important revine,
in special in ultimii 10-15 ani, procedeelor electrochimice, datorita eficientei lor mari
in eliminarea, prin distrugere sau separare, a unei game largi de poluanti din apele
reziduale. in general in cazul procedeelor electrochimice conducerea proceselor este
flexibila, perfect controlabila si se preteaza la automatizare.

Metodele electrochimice au fost initiate in jurul anilor 1900 si reluate, .

ajungand in ultimii ani Tn atentie datorita dificultatilor tot mai mari intalnite in
epurarea unor ape cu impurificatori deosebit de nocivi si care adesea nu pot fi
distrusi sau eliminati eficient prin metodele ciasice. Ele se refera la epurarea sau
pre-epurarea avantajoasa a unor ape cu incarcare organica mare, fie la epurarea
(recuperativa) a apelor reziduale cu continut de ioni de metale grele.

Dupad Kuhn, unul din marii specialisti ai electrochimiei aplicate si in acelasi
timp cu preocupari sistematice privind rolul actual al electrochimiei in protectia
mediului, conceptele electrochimice aplicabile in epurarea efluentilor reziduali se pot
clasifica conform schemei, din figura 13

Indiferent de tipul de procedeu electrochimic folosit, un element important
care dicteazad aspectul economic major este consumul specific de energie, raportat
fie la m> de apd epuratd, fie la unitatea de poluant (kg) sau la unitatea
conventionala de incaércare organica (CCO, TOC). Acest consum este direct legat de
specificul apei de tratat, de conductibilitatea acesteia de regimul de lucru (densitati
de curent), de materialul electrozilor si constructia celulei, de gradul de epurare
urmarit (101).
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Figura 13. Concepte in epurarea electrochimica a efluentilor (dupd A.T. Kuhn)

Metodele electrochimice oferd multe avantaje comparativ cu alte tehnologii:

e compatibilitatea cu mediul: in general, reactivul utilizat este
electrodul, ce este un reactiv pur, si de obicei nu este nevoie a se
ad3uga compusi chimici;

o diversitate: procesele electrochimice, implicdnd direct sau indirect
oxidari sau reduceri, pot genera modificari neutre, pozitive sau
negative ale speciilor anorganice, organice sau biochimice. Ele se
pot ocupa de poluanti solizi, lichizi sau gazosi si pot induce formarea
de precipitate, specii gazoase, modificdri ale pH-ului sau
neutralizarea sarcinii;

» eficienta energetica: procesele electrochimice necesitda temperaturi
si presiuni scdzute, comparativ cu componentele echivalente ne-
electrochimice (incinerarea, oxidarea supercriticd). Potentialele
aplicate pot fi controlate si electrozii si celulele pot fi proiectate
pentru a minimiza pierderea de putere datorita distributiei slabe a
curentului si caderilor de tensiune electrica;

e siguranta: procesele electrochimice sunt sigure datoritd conditiilor
blande de lucru, cantitatii mici si a naturii inofensive a produsilor
chimici adaugati;

» selectivitate: potentialul aplicat in multe cazuri poate fi controlat la
atacul selectiv asupra legaturilor, evitandu-se formarea produsilor
secundari;

e capacitate de automatizare: variabilele electrice utilizate in
procesele electrochimice (I, E) au rolul de a facilita achizitionarea
datelor, automatizarea si controlul procesului;

e costul efectiv: echipamentul necesar si operatiile sunt relativ simple,
iar in conditiile unei proiectari corespunzatoare pot fi relativ ieftine.

Majoritatea proceselor electrochimice pentru controlul poludrii mediutui
implicd reactii directe ale speciilor chimice pe suprafata electrodului, in timp ce alte
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procese determind producerea de specii active la electrod si ulterior reactia cu
poluantii.

Termenul electrolizd directd se referd la procesele in care reactia cu transfer
de electron spre sau din poluantul nedorit are loc la suprafata electrodului. De-
asemenea, termenul electrolizd indirectd se referd la procesele in care dizolvarea
redox a reactantilor, fie exist3, fie este generatd de electrolit sau de faza
electrodului, pentru ca acestia sa participe la reactie, figura 14.

(a) (b) () _
e" -—— @ - e

/ POLUANT C R C

/ /

7/

/|

/

PRODUSI ct 0O ' XC+{R—>O0
ELECTROD  SOLUTIE ELECTROD SOLUTIE L SOLUTIE

DIRECT INDIRECT

Figura 14. Reprezentarea electrolizei directe (a) si indirecte a poluantilor. in
electroliza indirectd reactivii sunt electrogenerati reversibil (b) sau ireversibil (c);
(R poluantul si C reactivul)

Poluantii ce pot fi trecuti direct la oxidarea sau reducerea electrochimica la
un electrod, pot fi in principiu indepartati din cursurile de apa sau din rezervoare,
prin aplicarea potentialelor corespunzatoare in reactoare electrochimice [102]. Aici,
procesele de oxidare sau reducere se produc direct pe electrozi inerti, fara aplicarea
altor substante chimice. Din nefericire, mai repede decéat indepartarea substantelor
nedorite, se produc aproape intotdeauna reactii secundare (in special dizolvare
accidentald):

2H,0 50, +4H" +4e”;
2H,0 > H, +20H;

in timp ce aceste reactii au efecte nocive asupra eficientei proceselor
globale, totusi pot fi realizate scheme pentru exploatarea gazelor produse, precum
si variatiile de pH asociate reactiilor de mai sus, aratand utilitatea reactiilor. Spre
exemplu, producerea H,(g) este utilizata pentru usurarea flotatiei si indepartarea
substantelor nedorite in procesu! de electrocoagulare - electroflotatie [103].

Principalul factor care influenteaza procesele electrochimice din punct de
vedere practic si economic este densitatea de curent. De obicei densitdtile de curent
se selecteazd pe baza studierii unui domeniu, functie de eficientele de epurare.
Deoarece consumul de energie, W, este dat de produsul dintre cantitatea de
electricitate Q i tensiunea pe celuld U, conform relatiei:

(4.1), (4.2)
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W= QU = UIt (kWh) (4.3)

Asa cum rezultd din relatia (4.3) tensiunea este un element important in
caracterizarea economicitatii procesulut.

Tensiunea pe celuld este datad de relatia generala:

U= E;- Ec+ nane + IR (4.4)

unde:

- E, E. -potentialele de echilibru ale proceselor anodice si
catodice;

- 1, N supratensiunile (polarizarile electrozilor);

- I-intensitatea curentului electric;

- R-rezistenta electrolitului (a apei de epurat);

Pentru o economicitate a procesului este de dorit o tensiune pe celuld cat
mai micd. Aceasta poate fi influentatd favorabil prin marirea artificiala a
conductibilitatii electrodului la un adaos de sare, prin selectarea materialelor de
electrozi, prin micsorarea distantei dintre electrozi si prin solutionarea unor aspecte
constructive si hidrodinamice ale celulei.

Supratensiunea globald a unui proces este constituitd din mai multe
componente. Pe ldnga caracteristici legate de transfer de sarcind dictatd de specia
reactanta si caracteristicile electrodului, procesul de electrod este controlat si de
transferul de masa al reactantilor si produsilor la si de la suprafata electrodului.
Acest control devine predominant la solutii diluate, asa cum este cazul apelor
reziduale.

4.2. Electroflotocoagularea

4.2.1. Consideratii generale privind procesul de electro coagulare a
apei

Electrocoagularea nu este o tehnica noud de epurare a apei, caracter de
noutate prezentdnd studiile recente asupra proceselor si extinderea gamei de
aplicare. Literatura de specialitate ne arata ca au fost descoperite ,in ultimii 100 de
ani” atat aplicatii in sarja cat si aplicatii continue ale procesului de electrocoagulare.
De exemplu in timpul secolului IX-lea mai multe statii de epurare a apei au fost
construite in Londra bazate pe electrocoagulare, dar in juru! anilor 1930 statiile de
epurare a apei de acest gen au fost abandonate, datorita costurilor foarte ridicate de
?ntregineﬂre precum si de noile si alternative de dozare chimica a coagulantului [104].

Incepand cu anii 1970, s-a constatat un interes nou, asupra statiilor de
epurare a apei si a efluentilor reziduali industriali, bazate pe tehnologia
electrocoagularii, cum ar fi: indepartarea materiilor in suspensie, a fibrelor din
industria celulozei si hartiei, materii foarte fine din apa de spalare a carbunilor,
indepartarea nitratilor, indepartarea arseniului, indepartarea florurilor din ap3 etc.
[105-107]. Tehnologia de electroflotocoagulare este studiatd ca o tehnologie
performanta de epurare a apei, atat in scop potabil cat si industial, cu costuri cat
mai scazute {108]. Un domeniu important al aplicdrii electroflotocoaguldrii este cel
al epurarii apelor reziduale cu continut de materii organice ridicate, turbiditati
ridicate, emulsii (produse petroliere, uleiuri, etc.), la care o epurare clasica ne
corespunzatoare afecteaza negativ epurarea biologica ulterioara.

BUPT



58 PROCESUL DE ELECTROFLOTOCOAGUILARE UTILIZAT IN EPURAREA EFLUENTILOR

4.2.2. Teoria procesului de electroflotocoagulare.

Electrocoagularea se referd, la producerea electrochimicad a unor agenti de
destabilizare, care implicd neutralizarea sarcinilor pentru indepartarea poluantilor.

Esenta procesului de electrocoagulare constd in folosirea anozilor solubili de
aluminiu, fier sau alt material, si a catozilor din aceeasi material, sau din otel [3],
[109-112]. Ca rezultat al dizolvarii electrozilor (cu precddere a anozilor) se
genereazd ioni metalici ai coagulantului. Introducerea in situ a cationilor metalici
(ioni pozitivi) prin procedeu!l de electrocoagulare, reprezintd o metodda mult mai
precisa de dozare a coagulantului (reactivului) chimic, decdt metode noi de dozare
externe. Influenta cdmpului electric si coagularea in camp electric, cat si
posibilitatea destabilizarii sistemului de epurat prin reactii de electrod (in special
reduceri catodice), fac adesea ca electrocoagularea sa fie mult mai eficace ca si
coagutarea aplicatad obignuit in tehnologia apei.

Electrofiotatia implica producerea electrolitica a gazelor (O,, H;), ce pot fi
utilizate pentru a atasa poluantii (de exemplu, grasimi si uleiuri) la bulele de gaz,
transportandu-lte astfel la suprafata solutiei, de unde pot fi mai usor colectati si
eliminati. Electrofiotatia, ca tehnologie de epurare si separare, capata o extindere
tot mai mare, atat in privinta studiilor efectuate cat si a ariei de aplicabilitate.
Metoda se bazeaza pe generare de microbule de oxigen si hidrogen, sau selectiv
doar dehhidrogen, folosind anozi insolubili sau solubili.

In ultimul caz au loc concomitent electrocoagularea si electroflotatia,
procedeu denumit electroflotocoagulare. In literatura se raporteazad un spectru larg
de aplicare al electroflotatiei in domeniile: indepartarea uleiurilor, a produselor *
petroliere, substantelor grase si organice din industria alimentara, a substantelor din
industria hartiei, a fosfatilor, a epurarii apelor din hidrometalurgie, a apelor cu
amestecuri de latexuri, a apelor reziduale ordsenesti.

Electroflotocoagularea este un proces complex ce cuprinde mai multe
fenomene fizico-chimice. In procesul de electroflotocoagulare ionii necesari
procesului de coagulare sunt produsi in situ, prin utilizarea unor electrozi
consumabili, ceea ce implica trei stadii succesive:

« formarea coagulantilor prin oxidarea electroliticd a electrozilor
consumabili

o destabilizarea poluantilor, a particulelor in suspensie,

e agregarea fazei destabilizate pentru a forma flocule.

Mecanismul de indepartare a poluantilor, a particulelor in suspensie, pot fi
rezumate ca fiind:

= comprimarea dublului strat difuz, din jurul speciilor tncarcate, prin
interactiunea ionilor generati, datorita oxidarii anodului dizolvat.

» neutralizarea incarcarii speciilor ionice prezente in apa reziduald prin
contra ioni, obtinuti prin dizolvarea electroliticd a anodului. Ionii de
semn contrar reduc interactiunea electrostaticd de respingere panad
la legdturi de atractie de tip Van der Walls, aceasta din urm3 fiind si
cauza determinanta in procesul de coagulare.

Formarea floculelor, floculele obtinute in urma procesului de coagulare
determind formarea unei suprafete de namol care separd particulele coloidale inc3
rdmase in mediul apos. Oxizii solizi, hidroxizii i oxihidroxiziii asigurd suprafete
active pentru adsorbtia speciilor poluante. Electrocoagularea a fost utilizata cu
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eficiente foarte bune in indepartarea metalelor, particulelor in suspensie, a
pigmentilor organici, substantelor uleioase etc., din efluentii reziduali industriali.

Fe/Al este dizolvat la anod generand ioni metalici, care imediat ce au fost
dizolvati hidrolizeaza cu formare de ioni de fier polimerizati si hidroxid de aluminiu.

Apa este supusa procesului de electroliza in reactii paralele, producand bule
mici de oxigen la anod si hidrogen la catod. Aceste bule produse |a electrozi atrag
particulele floculate impreuna cu materia organicd, flotand la suprafata poluantii.

Procesul de electroflotocoagulare este asociat intrinsec cu electroflotatia, din
moment ce bulele de hidrogen sau oxigen sunt produse la anod ori catod. Eficienta
unui proces de electrofiotocoagulare este determinatd de marimea bulelor si de
amestecarea corectd a lor cu apa uzatd. Este presupus faptul cd in general bulele
mai mici asigurd o suprafatd mai mare pentru atagarea particulelor in fluxul de apa,
rezultdnd eficiente bune in procesul de electroflotatie [113].

Pentru a imbunatatii performantele unui proces de electroflotocoagulare
poate fi utild schimbarea intermitentd a polaritatii electrodului. Totodata o celuld cu
doi electrozi nu este cea mai potrivitd pentru epurarea apei reziduale deoarece 0
viteza mare de dizolvare a metalului cere si folosirea unor electrozi cu suprafata
mare. In acest scop imbunidtitirea performantelor a fost realizatd prin folosirea
celulelor de electrocoagutare cu electrozi monopolari legati fie in paralel sau in serie.
Aranjarea paraleld conta in mod deosebit in perechile de placi de metal conductive
plasate intrAe doi electrozi paralel si o sursda de tensiune D.C. (amplificator de
tensiune). Intr-o aranjare monopolard, fiecare pereche de electrozi solubili este
conectata intern si nu are nici o legaturd cu electrozii externi. Aceastd dispunere a
electrozilor monopolari in celule legate in serie este din punct de vedere electric
similara cu o singurd celula cu mai multi electrozi.

Studiul experimental al procesului, necesitd o rezistenta pentru a varia fluxul
de curent si un multimetru pentru a citi valorile curentului. Pldcile din metal
conductoare utilizate in electroflotocoagulare sunt cunoscute in mod obignuit ca fiind
electrozii de solubilitate ridicata. Anodul solubil reduce potentialul de dizolvare al
anodului si minimizeaza depunerea metalelor principale la catod.

Este necesar un potential mai ridicat in cazul aranjarii celulelor de
electroflotocoagulare in serie, deoarece celulele in serie prezinta o rezistentd mai
ridicata.

In cazul aranjdrii paralele a celulelor de electrocoagulare curentul electric
este distribuit intre electrozii in raport cu rezistenta fiecarei celule. W. A. Pretorius,
si colaboratorii au efectuat aranjarea in paralel si in serie a celulelor monopolare
(figura 15 a. si b.) [114].

Electrozii bipolari (figura 17 c. ) in celule paralele au fost studiati de M. F.
Pouet, si N. Mameri, in acest caz electrozii cu solubilitate ridicatd sunt plasati intre
doi electrozi in paralel fara nici o legadturd la sursd; numai cei doi electrozi
monopolari fiind legati la sursa de curent electric. Aceasta aranjare a celulei asigurd
o alcdtuire simpla ce faciliteazad intretinerea ugoard in timpul utilizdrii. In cazul in
care curentul electric este trecut prin cei doi electrozi, partile neutre ale placilor
conductoare se vor transforma in parti incdrcate, avénd o incdrcare opusa in
comparatie cu partea paralela din apropiere. In acest caz electrozii de solubili sunt
de asemenea cunoscusi ca electrozi bipolari {115].
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Figura 15. Tipuri de reactoare utilizate in procesul de electroflotocoagulare.
a)Reactorul de electroflotocoagulare cu electrozi monopolari, cu legare in paralel;
b)Reactorul de electroflotocoagulare cu electrozi monopolari, cu legare in serie;
¢) Reactorul de electrofiotocoagulare cu electrozi bipolari, cu legare in paralel [114],
[116].

O crestere a marimii bulelor a fost observatad la catozi cu o supratensiune
mai mica pentru evolutia hidrogenului (de exemplu, Pd, W, Ni) in comparatie cu
supratensiunea ridicata a materialelor (de exemplu, Cu, Sn, Pb). Electrogenerarea
pulsatorie a bulelor de gaz produce bule de marime optima care sunt independente
de conditiile din solutie. Anozi foarte rezistenti (aprox. S ani) pot fi folositi pentru
producerea O, pentru electrofiotatia apelor reziduale. Daca H, gazos se produce la
catod si Fe sau Al sunt folositi drept anozi, ionii Fe™ si AI** rezultati din oxidarea
anodului pot reactiona cu ionii OH™ produsi la catod, producédnd hidroxizi insolubili ce
vor precipita, adsorbind poluantii din solutie, figura 16 (de ex., ioni metalici toxici
precum Cr (VI) sau (Hg) si contribuind astfel la procesele de coagulare - floculare
[116-119].
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Figura 16. Reprezentarea procesului de electrocoagulare ce utilizeazd anozi solubili

Deoarece hidroxidul de Fe(III) precipita mai usor decéat hidroxidul de Fe(II),
poate fi introdus aer sau O, in solutie pentru a oxida Fe(II) la Fe(IIl) si ajutadnd
procesul de flotatie. Succesul indepartarii simultane a uleiului si metalelor grele prin
precipitare chimicd (hidroxizi, sulfuri) - flotatie cu aer este o alternativa la
corespondenta lor electrochimicd [120, 121]. Aceste coaguldri - electrofiotatii pot fi
combinate, spre exemplu, cu microfiltrare, producédnd apa pentru irigatii; in acest
caz, poate fi obtinutd o indepartare a turbiditatii de 99%, reducerea p!atii la livrare
cu 77% si indepdartarea suspensiilor solide cu 98%. Alte procese combinate de
succes implica addugarea unui coagulant chimic, Fe,(S04); si aplicarea tensiunii
electrice direct; o scadere a potentiaiului Zeta stabilizat determind ca fortele de
atractie Van der Waals sa predomine [103].

4.2.3. Mecanismul procesului de electrofiotocoagulare

In cazul anozilor de Fe sau otel, au fost propuse douda mecanisme pentru
producerea hidroxizilor de metal: [122, 123]

Mecanismul1:

Anod: 4Fe() = 4Feq)°" + 8e

(4.5)
Chimic: 4Fe(aq)2+ + 10H20(|) + 02(9) = 4FE(OH)3(5) + 8H+(aq

(4.6)
Catod: 8H+(aq) + 8e = 4Hy(q)

(4.7)
General: 4Fe(s) + 10H20(|) + Oz(g) = 4FE(OH)3(5) + 4H2(g) (4.8)
Mecanismul2:
Anod: Feg) = Fe?*(oq) + 2€° (4.9)
Chimic: Fe?*(5q) + 20H (aq) = Fe(OH)ys) (4.10)
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Catod: 2H20(|) + 2e = Hz(g) + ZOH-(Q) (411)

General: Fe(s) + 2H20(|) = FE(OH)Z(S) + H2(g) (4.12)

Ionii metalici reactioneazad cu ionii OH™ produsi la catod in timpul degajarii
hidrogenului, spre a produce hidroxizi insolubili. Acestia adsorb poluantii din solutie
contribuind astfel la procesul de coagulare prin neutralizarea particule coloidale
incircate negativ. Na3molul rezultat prin electrocoagulare este mai hidrofob si prin
urmare mai compact decét cel obtinut prin metode chimice [124].

4.2.4. Avantaje si dezavantajele procesului de electroflotocoagulare

Electroflotocoagularea oferd anumite avantaje, incluzadnd urmatoarele:

Electroflotocoagularea este o tehnicd eficientd din moment ce adsorbtia
hidroxizilor precipitati sunt de 100 de ori mai mari ,in situ” fatd de hidroxizii metalici
precipitati utilizati ca si coagulanti;

Electrocoagularea necesitd densitdti de curent mici gi pot fi operate prin
procese ecologice de producere a energiei electrice cum ar fi: celule solare, eoliene,
si celule de combustibili naturali [125].

Bulele de gaz din timpul electrolizei poate amplifica flotatia poluantului. Pot
fi epurate ape reziduale cu incdrcdri coloidale mici, deoarece ele pot fi indepartate
mai usor decat corespondentii lor mai mari intr-un camp electric, aceasta facilitdnd
coagularea. Pe deasupra, se evita agitarea mecanicd, care (dacad nu este controlata)
poate distruge precipitatele formate,

Cantitatea necesara de compusi chimici este scazutd (de ordinul 1/10). Spre
exemplu, in procesele de neutralizare conventionale cu CaO, incarcarea apei este
crescutd;

Se produce o cantitate mica de namol, datorita continutului ridicat a
solidelor uscate. Spre exemplu, aditia conventionala a clorurii ferice urmata de aditia
Ca0 sau NaOH produce peste 30 L de namol pentru fiecare litru de ulei Indepartat.
Namolul rezultat in urma tratamentului electrochimic este mai hidrofob, ceea ce
conduce la mai multe reziduuri compacte; aceasta conduce la micsorarea timpilor de
decantare.

Nu este necesarda amestecarea compusilor chimici;

Durabilitatea electrozilor determina ,timpi de intrerupere” scazuti pentru
intretinere si inlocuire;

Indepartarea materiilor organice (incluzand organice nebiodegradabile) este
mai eficientd; aceasta faciliteaza tratamentul biologic ulterior.

Dozarea coagulantului, precum si supratensiunile necesare pot fi usor
calculate si controlate;

Aceste procese sunt favorabile pentru instalatii mici de epurare a apei;

Se poate observa o crestere a pH-ului, ceea ce ajutd indepartarea ionilor de
metale grele prin precipitarea lor ca hidroxizi sau prin adsorbtia in alte flacoane sau
precipitate (de exemplu, in apele reziduale acide de ming);

In general, controlul pH-ului nu este necesar, exceptie facand cazul in care
acest parametru ia valori minime; aceasta usureaza proiectarea procesului si
functionarea lui (de ex. indepartarea uleiului);

Pot fi obtinute in sistemele proiectate corect randamente ridicate (
aproximativ 90%).
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Sunt necesari timpi de contact mici. Spre exemplu, pentru decolorarea
apelor reziduale textile sunt suficiente 8 minute de epurare;

Costurile de operare sunt mult mai scazute in comparatie cu majoritatea
tehnologiilor conventionale.

Pentru aceste procese principalele probleme sunt:

Anozii solubili trebuiesc inlocuiti periodic;

Necesitd o conductivitate minima depinzand de forma reactorului;

Producerea hidrogenului la catod poate impiedica precipitarea materiei de la
stabilizarea completa;

In cazul elimindrii compusilor organici se pot forma in situ, componenti
organici clorurati toxici, daca sunt prezente cloruri in ap3;

Apele reziduale cu cantitdti ridicate de acizi humici si fulvici, pot cauza
formarea trihalometanilor;

Se poate forma filmul de oxid impermeabil pe catod ceea ce poate sad reduca
eficienta procesului. Schimbarea polaritatii poate sa ajute la reducerea acestui
neajuns, prin cresterea performantei [125];

Concentratia ionilor de fier si aluminiu in efluent va fi in crestere. Este
necesar controlu!l pH-ului dacd continutul de aluminiu sau fier este peste limitele
normale.

Hidroxizii insolubili produsi se pot aglomera intre electrozi impiedicand in
viitor producerea lor. Alternativele pentru rezolvarea acestei probleme include
utilizarea unui anod mobil si producerea unor turbulente ridicate prin pompare,
barbotare cu gaz sau agitare mecanica. O altd alternativd ar constitui-o utilizarea
electrozilor in strat fluidizant;

Costurile operationale sunt ridicate in regiunile unde sunt ridicate costurile
de electricitate.

Aceste procese sunt insotite frecvent de o pasivare anodica si de depunerea
reziduurilor pe electrozi. Pasivarea electrodului, in special al electrodului de aluminiu
a fost pe larg observatd si recunoscut ca un inconvenient in ceea ce priveste
obtinerea unei performante cat mai bune a reactorului. Formarea stratului inhibitor,
de reguld un oxid pe suprafata electrodului previne dizolvarea metalului, precum si
transferul de electroni care ar trebui s3 aibad loc, limitdnd astfel adaugarea de
coagulant in solutie [126]. Pentru a impiedica aceasta, se recurge la controlarea
impulsului invers al curentului alternativ, ceea ce poate reduce polarizarea anodicd
si faciliteaza continua reinnoirea suprafetei electrodului prin redepunerea oxidului de
metal in impulsul urmator; in plus, evolutia hidrogenului determina legaturi slabe
intre reziduuri si electrod, permitand pierderea lor. Aceastd metoda are avantajul
dublarii timpului necesar pentru inlocuirea electrodului.

Costurile investitiilor sunt relativ ridicate, desi costurile de functionare tind
sa fie mai mici decat cele ale altor tehnici.

Acesti factori externi ce determind coagularea - sedimentarea floculelor
electrogenerate includ campuri magnetice ce sunt influentate de producerea
sedimentarii fara interferente in proces si adaugarea unor cantitati mici de promotori
de coagulare - floculare (de ex., polimeri floculati, precum clorura de aluminiu).

Avand in vedere avantajele procedeelor, electrocoagularea, electroflotatia si
electroflotocoagularea se intrevad ca procedee de perspectivad in tehnologia apei, fie
la epurarea apei in scop potabil ori industrial (pentru debite mici), fie la epurarea
apelor reziduale.

In acest ultim caz, aceste metode sunt folosite in special ca epurari sau
recuperarea si concentrarea unor substante vaioroase aflate in aceste ape [127].
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Cercetirile asupra electroflotocoaguldrii urmaresc influenta diferitilor parametri de
lucru (densitati de curent, pH, temperaturd) cat si extinderea domeniilor de aplicare.

Electroflotocoagularea este o tehnicd ce sta la intersectia a trei tehnici mari
fundamentale: electrochimia - coagularea - flotatia (Figura 17). Fiecare dintre
aceste tehnici sunt bine studiate si cunoscute in mod individual. Ceea ce lipseste din
literatura de specialitate este aprecierea cantitativd a modului in care aceste trei
tehnici interactioneaz3 intre ele, pentru a asigura un sistem de electroflotocoagulare
cat mai performant.

Pentru ca electroflotocoagularea s aib3 o eficientd cat mai ridicata, sa fie o
tehnici acceptatd si necesard in epurarea apelor, se doreste ca cercetdrile viitoare
s3 nu se orienteze doar la efectuarea unei simple epurdri (de poluant) specifice gi
nici asupra altei tehnologii de bazd cunoscute, ci s3 se orienteze asupra, necesitdtii
de explicare a interactiunilor cheie privind procesele electrochimice, coagularea si
flotatia [102], [128, 129].

ELECTROCHIMIA
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Figura 17. Diagrama privind interactiunile dintre procesele electrochimice flotatia si
coagulare

Fiecare cerc, aduce o perspectivd concreta asupra procesului de
electroflotocoaguiare, asa cum este prezentatd pe diagrame Venn. Complexitatea
procesului de electroflotocoagulare poate fi simplificata folosind metoda de reducere.
Un exemplu il reprezintd, modelarea termodinamica a solutiei chimice de la hidroliza
cationilor metalici, leaga cercui electrochimiei cu cel al coaguldrii. Important pentru
a intelege si descrie procesul de electroflotocoagulare care ca fiind un intreg proces,
sunt posibilitatile de combinare a acestor tehnici si procesul cinetic.

Sagetile verticale din diagrama reprezinta cele doud c3i de indepartare cu o
importantd deosebitd pentru fiecare din aceasta, reprezintd o combinare a
proiectdrii reactorului cu parametrul operational. Spre exemplu densitatea curentului
(reprezentatad printr-o dubld sdgeata de la baza diagramei) schimbd importanta
relativa dintre cercut de flotatie si cercul de coagulare, ceea ce determind atat
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dozarea coagulantului cat si viteza de producerea a bulelor ce influenteazd major
amestecul din cadrul reactorului. Trebuie mentionat ca deciziile privind proiectarea
reactorului nu pot fi luate separat din moment ce existd o legatura indispensabild
intre proiectare si parametrii operationali determinati de interactiunile complexe
intre cele trei tehnologii de baza.

4.2.5. Aplicatii ale electroflotocoagularii in epurarea apei

Aplicarea procesului de electroflotocoagulare in indepartarea taninului din
ape reziduale au fost studiate de catre Manea si Radovan [130]. Studiile
voltametrice au permis obtinerea informatiilor in ceea ce priveste implicarea
taninului in procesele de electrod care decurg pe anodul de aluminiu. Acesti poluanti
au activat sau inhibat principalele procese anodice sau catodice, partial prin
adsorbtia pe electrod si implicarea in formarea filmului de suprafata. Curbele de
polarizare au permis o evaluare preliminard a posibilitatilor aplicarii epurarii prin
electrocoagulare in regim galvanostatic si asupra tensiunii aplicatd pe celuld. Acest
procedeu a fost studiat pentru concentratii diferite de poluant. pH-ul initial al apelor
reziduale simulate a influentat eficienta procesuiui de indepartare (cea mai buna
eficientd de proces s-a obtinut la pH initial = 5). Prezenta anionilor clorurd si sulfat
(CI' si SO4%) a influentat eficienta procesului de electroflotocoagulare si consumul
energetic prin inhibarea (S0,%) sau activarea (CI') dizolvarii aluminiului si prin
efectele de conductivitate electrica.

De asemenea, acest procedeu s-a aplicat cu succes tot la scara de laborator
si pentru indepartarea colorantilor si a surfactantilor de cdtre G. A. Ciorba [131,
132].

Sahset Irdemez si colaboratorii au studiat, efectul pH-ului in indepartarea
fosfatilor din apele reziduale prin electroflotocoagulare, folosind electrozi de fier.
Studiile efectuate au urmarit controlul initial al pH-ului in apa rezidual3d, ce a fost
cuprins intre 3-9. pH-ul initial al apelor reziduale a influentat eficienta procesului de
indepartare a fosfatilor, cea mai buna eficienta de proces s-a obtinut la pH initial =
3. Din rezultatele obtinute, s-a considerat pH-7 ca fiind pH-ul optim [133].

S. Irdemez, Y. S. Yildiz si colaboratorii au studiat indepartarea fosfatilor din
apele reziduale prin electroflotocoagulare utilizand electrozi de aluminiu. Metoda a
fost folositd pentru a determina conditiile optime de electroflotocoagulare in
indepartare fosfatului din apele reziduale. Parametrii urmadriti au fost: concentratia
initiald a fostfatului din apa reziduald, pH-ul apei reziduale, timpul de electroliz,
densitatea de curent. Conditiile optime de epurarea s-au inregistrat la o doza de 50
mg /L, 4.5 mM NaCl, si 1mA/cm?. Conform acestor conditii eficienta de indepartarea
a fosfatiilor din apa reziduald, print metoda de electroflotocoagulare avand electrozi
de aluminiu a fost de 99.9%, 100% [134].

A. S. Koparal si colaboratorii au efectuat studii de indepartare a nitratilor din
apele reziduale, aplicand metodele electrochimice cum sunt electroreducerea si
electroflotocoagularea. Procedeul de electroreducere s-a efectuat la valori ale pH
cuprinse intre 5-7 avand un consum de energie de 1 103kWh g™, iar procedeul de
electroflotocoagulare a fost realizat la un pH 9-11 avand un consum de energie de
0,5 10™kWh g*. Formarea ndmolurilor in urma proceselor electrochimice a fost
neinsemnat3, comparativ cu metodele clasice de coagutare. Indepértarea nitratilor a
fost posibild, cu consum de energie ridicat in cazul metodelor electrochimice [135].

Jose Parga a studiat indepartarea arsenului prin electrofiotocoagulare pe ape
subterane cu un continut ridicat de metale grele. Poluantii pe bazd de arseniu
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reprezintd o problem3 in apele din intreaga lume. Procesul de electroflotocoagulare
a decurs cu electrozi solubili de fier. Rezultatele au aratat ca prezenta hidroxidului
de fier amorf in procesul de electroflotocoagulare produce indepartarea arseniului
(I11) si arseniului (V) cu o eficientd ridicatd de pana la 99%.[136]

indepartarea arseniului prin electroflotocoagulare, folosind combinat
electrozii de aluminiu si fier, din apele reziduale au fost studiate de J. A. G. Gomesa,
si colaboratorii 2006. Combinarea electrozilor cum ar fi cei de aluminiu si fier intr-o
singurd celuld, asigurd o metodd alternativd de indepdrtarea arseniului din apa
reziduala [137].

O metodd alternativd de indepartarea a detergentilor din apele reziduale a
fost studiatd de citre E. Onder si colaboratorii. Posibilitatea de indepartare a
detergentilor din apele reziduale, s-a efectuat prin aplicarea procesului de
electroflotocoagulare utilizand anozi solubili de fier. Rezultatele studiului efectuat
arata o eficienta de peste 90%. Adaugarea sulfatului feros si a apei oxigenate a
determinat o crestere a eficientei procesului [138].

A. N. Modirshahla, a studiat efectul procesul de electroflotocoagulare cu
diferiti electrozi, pentru indepartarea eficienta a Tartrazinei din solutii apoase.
Studiile efectuate au aratat eficienta de decolorare a solutiei apoase ce contine
Tartrazine (pigment pe bazd de azot de culoare galbend) utilizand procesul de
eiectroflotocoagulare. S-a comparat eficientele obtinute pe electrozi diferiti (electrozi
de fier si aluminiu), legarea lor diferita la sursa, in indepartarea culorii. Densitatea
de curent, timpul de electrolizd, distanta dintre electrozi, pH solutiei au fost
parametrii variabili ce au putut influenta indepartarea culorii. Pentru o apd cu 40
mg/L Tartrazine, 400mg/L NaCl si cu un continut initial aproximativ de 30mg/L -
carbon organic dizolvat (CCO), indepartarea culorii a fost de 100% si a CCO de
90%, la un pH de 5.78, {a un timp de electrolizd de 6 minute si o densitate de
current de 120A/m?. S-a comparat eficienta celulei de electroflotocoagulare, cu
electrozi monopolari legati in serie, paralel si celula de electroflotocoagulare avand
electrozi bipolari cu o celuld simplda de electroflotocoagulare. Rezultatete aratd ca
celula de electroflotocoagulare cu electrozi monopolari legati in serie au fost eficienti
atunci cand s-au utilizat electozi solubili de aluminiu si fier ca anod si catod [139].

Procesul de epurare chimica si electrochimicd a unei ape reziduale simulate
cu cea din industria celulozei si hartiei (metoda Kraft) a fost intens studiatad de catre
A. P. Buzzinia, L. J. Patrizzi si colaboratorii in 2005. Obiectivul principal al studiului a
constat in compararea eficientelor privind aplicarea procedeelor chimice si
electrochimice asupra indepartarii poluantiilor print sedimentare si floculdre.
Procedeul de electroflotocoagulare cu electrozi de aluminiu a indepartat 67%
materia organica, exprimatad print parametrul CCO (carbon organic dizolvat) si 98%
culoarea, iar in cazul electrozilor din otel inoxidabil indepartarea a fost de 82% a
CCO si 84% a culorii. Aceste eficiente au fost obtinute la un consum de energie
cuprins intre 14 si 20Wh/L. Procedeul clasic de coagulare floculare cu clorurad fericd
a indepartat 87% CCO si 94% culoarea iar in cazul sulfatului de aluminiu eficienta
de indepartare a CCO a fost de 90% si a culorii de 98%. Rezultatele confirm3
posibilitatea sitemul electrochimic sa fie utilizat in post-epurarea efluentiilor reziduali
industriali proveniti din industria celulozei si hartiei {140].

Epurarea print electroflotocoagulare a efluentilor reziduali proveniti din
industria uleiului a fost studiatd de U. U. Tezcan si colaboratorii. Cercetdrile au avut
ca scop indepdrtarea CCO, a grasimilor uleioase, a turbiditatii din apele reziduale
provenite din industria uleiului, cu ajutorul procedeelor electrochimice de
indepartare in prezenta apei oxigenate, a PAC-ului ca si agent de coagulare, a
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electrozilor de aluminiu si fier. Eficientele de indepdrtare a poluantului si a
consumului de energie, s-au corelat cu densitatea de curent, materialul electrodului,
cantitatea de apa oxigenata folositd ca si agent de coagulare, cantitatea de agent de
coagulare. Eficienta de indepartare a CCO print electroflotocoagulare a fost cuprinsa
intre 62% si 86% iar indepartarea turbiditatii si a grasimilor uleioase a fost de 100%
la o densitate de current cuprins3 intre 20 si 75 mAcm > depinzand de concentratia
apei oxigenate. Conform rezuitatelor obtinute electrodul de fier a fost considerat ca
fiind electrodul cu o eficientd mai ridicatd in indepdartarea poluantului. S-a observat
ca la electrofiotocoagulare lipsa oxidantului si a agentului de coagulare reduce mult
eficienta de ndepartare a poluantilor din apa. Polaritatea electrozilor a jucat un rol
important in procesul de electroflotocoagulare [141].

Epurarea unei ape reziduale din industria alcoolului (distilarii) a fost studiata
prin electroflotocoagulare cu electrozi de fier si aluminiu de catre N. Kannan, si
colaboratorii. Parametrii determinati au fost: culoare, pH, turbiditate, CCO, CBOs,
suspensii solide, cloruri, duritate totald, calciu, magneziu, fier. Eficienta de
indepartare a parametriilor urmariti print electroflotocoagualare a fost comparata
cu sau fard addugarea unui preparart avand numele de “Areca catechu”.
Indepartarea turbiditatii in cele doud cazuri a fost de 99%. Rezultatele obtinute
confirma reducerea eficienta a parametrilor urmariti [142].
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CAPITOLUL 5.

MOTIVATIA SI OBIECTIVELE CERCETARII
EXPERIMENTALE

Dintre toti consumatorii de apd, industria produce cel mai sever impact
asupra mediului, datorita variet&tii, volumelor si toxicitatii poluantilor, si in multe din
cazuri datoritd neindeplinirii gradului de epurare necesar inainte de deversare. Un
exemplu in acest sens il reprezinta industria de celuloza si hartie.

Principalele probleme de mediu ale productiei de celulozd si hartie sunt
consumul de apa, incarcdrile in poluanti ale efluentilor (compusi organici biogeni si
refractari, solide in suspensie, coloizi, compusi anorganici toxici). Aceastd industrie
fiind obligatd sa isi minimizeze impacturile asupra mediului acvatic si in acelasi timp,
datoritd consumurilor de apa uriage, trebuie sa adopte strategii pentru utilizarea
durabild a resurselor de apd, in contextul asigurdrii cerintelor europene vizand
prevenirea si controlul integrat al poludrii (IPPC) si implementarea directivei cadru a
apei (WFD).

In Romania, existd multe fabrici de celulozd si hartie care genereazd
cantitati variate de ape reziduale, in functie de nivelul tehnologic si de calitatea
hartiei. Acestea rezulta in toate etapele productiei: procesarea lemnului, obtinerea
celulozei, spalarea si cernerea celulozei, recuperarea reactivilor, fabricarea hartiei.

Minimizarea debitelor de ape reziduale, precum si modul lor de procesare
reprezintd probleme importante pentru industria celulozei si hartiei, Tn stransa
Jegdtura cu aspectele economice, cat si cele de mediu.

Obiectivele cercetarii experimentale propuse in cadrul tezei de doctorat
sunt: .

- Imbunatatirea eficientei epurarii conventionale fizico-chimice a efluentilor
reziduali din industria celulozei si hartiei (deoarece acest tip de epurare este crucial
in indepdrtarea mai multor tipuri de poluanti, cum sunt: compusi organici biogeni si
refractari, solide in suspensie si coloizi), prin utilizarea unor noi agenti de coagulare-
floculare prehidrolizati. Aceastd etapad poate fi privitd ca si preliminard treptei de
epurare avansata a efluentului, pentru recircularea lui in procesul tehnologic.

- Aplicarea procesului de electroflotocoagulare pentru eliminarea compusilor
organici refractari, a suspensiilor si coloizilor, din efluentii reziduali proveniti din
industria celulozei si hartiei, acesta fiind un procedeu neconventional de epurare ca
si 0 alternativa la procesul clasic de coagulare.
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CAPITOLUL 6.

STUDII PRIVIND PROCESUL DE COAGULARE-
FLOCULARE PENTRU ELIMINAREA COMPUSILOR
ORGANICI REFRACTARI, A SUPENSIILOR SI
COLOIZILOR

6.1. Introducere

in procesul industrial de obtinere a hartiei si a celulozei, rezultd efluenti
reziduali cu continut ridicat in materie organicd, suspensii solide, iar eliminarea
acestora se impune ca o necesitate pentru protejarea mediului inconjurator.

Protectia calitdtii apelor naturale, in scopul asigurarii surselor de apa
potabilda si industriald, impune in mod obligator epurarea avansata a apelor
reziduale, inainte de deversare.In acest context, coagularea prezinta interes crescut,
impunandu-se ca un proces de cea mai mare importanta, cu efecte multiple.

S-a urmarit Tmbunatatirea eficientei procesului de coagulare-floculare a
efluentilor reziduali din industria celulozei si hartiei, prin utilizarea unor noi agenti de
coagulare-floculare prehidrolizati.

Aceasta alternativa este destinatd in principal pregatirii corecte a efluentului
care este trimis la treapta de epurare avansata pentru recircularea lui in procesul
tehnologic. In acest context eficientele obtinute in urma coagularii in ceea ce
priveste eliminarea materiilor in suspensie si a incdrcarii organice respectiv a calitatii
efluentului rezultat in urma procesului de coagulare, trebuie sa se incadreze in
valorile limitd admise din Normativul NTPA 002, sau NTPA 001, in functie de
optiunile intreprinderii privind recircularea sau reutilizarea apei.

Studiile experimentale efectuate in laborator au fost indreptate in directia
aplicarii procesului de coagulare, efluentilor reziduali sintetici, similari cu cei
proveniti din industria celulozei si hartiei, folosindu-se ca si coagulanti sulfatul de
aluminiu (SA) si doua tipuri de policlorura bazica de aluminiu PAC-1 si PAC-2.

Studiile de laborator au urmarit stabilirea conditiilor optime, privind
eliminarea suspensiilor si a fincarcarii organice, prin coagulare [143-144 1.

6.2. Metode experimentale si materiale

6.2.1. Metode experimentale si aparatura

Pentru determinarea conditiilor optime de coagulare s-a utilizat metoda ,Jar-
test”. Dozele de reactivi de coagulare, s-au adaugat corespunzator, in probe de 250
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mi de ap3d brutd, dupd care au fost agitate rapid 3 minute la o viteza de 160-170
(rotatii / minut), agitate lent 15 minute cu o viteza 40-45 (rotatii / minut), si supuse
sedimentarii timp de 30 minute. Din supernatant s-au prelevat probe de apa tratata

care au fost analizate in vederea determinadrii urmatorilor parametrii: suspensii -

solide, incdrcarea organicd exprimata prin parametrul global consum chimic de
oxigen (CCO-Cr).

Metoda ,Jar-test” este o metoda de modelare la scard de laborator a
procesului de coagulare. Prezinta dezavantajul cd floconul de coagulant ramane la
scard naturald, in timp ce in instalatia industrialda se modeleaza dupa principii
hidraulice. Este metoda cea mai cunoscuta si folosita [145].

Reactiile din procesul de coagulare decurg in perioada scurtd a etapei de
agitare rapida, dar ele continud si pot ajunge sa se finalizeze si in etapa de filtrare
(146, 147].

Aparatul utilizat este un agitator tip FC6S VELP (SCIENTIPICA) cu sase
brate de agitare si cu tura ie re_labila figura 18

2970272008

Figura 18. Imaginea de ansamblu al ,Jar-test”- ului utilizat de tip FC65 VELP in
procesul de coagulare

Determinarea turbidititi

Pentru determinarea turbiditati s-a utilizat un turbidimetru de tip ,HACH
2100A". Turbiditatea apei s-a exprimat in NTU [148, 149].

Determinarea pH-ului

Determinarea pH-ului s-a efectuat utilizdand un pH-metru ,INOLAB”
electronic cu un electrod de tip ,Electrode SenTix41” [150].

Determinarea potentialului electrocinetic ({)
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Masurarea potentialului Zeta s-a efectuat cu un aparat de tip ,ZETA METER
3.0+” avand o celuld de tip ,GT-2 Cell” ce poate fi utilizatd manual sau automat
prezentat in figura 20.

Corpul celulei este alcatuit din teflon iar sectiunea interioard a celulei este
din quartz, avand busonii de inchidere a celulei din teflon.

Electrozii celulei: Anod (+) Cilindru de Molibden

Catod (-) Fir de platina

Microscopul. Sistemul de vizualizare video este compus din camera de luat
vederi de tip ,HITACHI VM 1220", monocromata CCD cu o rezolutie de 570 linii pe
orizontala si 485 linii pe verticald, cu un nivel minim de lumind de 0,5 lux. Sistemul
optic fix de marire 4,0 X si se lucreaza la 90nm

imagine directd video
modulul de operare
monitor LCD

Figur 19. Imaginea de ansamb/u a aatu/ui de mésura a ptenalului Zeta de
tip ,,ZETA METER 3.0+"

Potentialul electrocinetic ¢ s-a determinat prin calculul mobilitatii
electroforetice a particulelor coloidale prin cronometrarea vitezei lor de deplasare in
camp electric.

Potentialul electrocinetic este caracteristica electrochimica a stabilitatii
dispersiei coloidale. Potentialul Zeta apare atdt la deplasarea coloizilor cat si la
interactiunea lor mutuala.
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Analiza RMN s-a efectuat cu aparatul ,Bruker Spectrometer RMN {00
Avance” cu cAmp centra! de 9,4 Tezla (figura 20) pentru caracterizarea structurala a
coagulantilor prehidrolizati prin speciile Alyz §i Alzo.

Figura 20. Imagini de ansamblu a spectrometrului de rezdhanfé magnetica nucleara
Bruker 400 Avance

Determinarea analizelor morfologice si de compozitie a floculelor realizate in

procesul de coagulare-floculare s-au realizat cu ajutorul tehnicilor SEM (microscopie
electronicd de scanare) si EDAX (microanaliza cu radiatii X) determinate de un
microscop electronic de baleaj de tip "INSPECT S” (figura 21).

Inspect S contine trei lentile electromagnetice prealiniate racite cu aer,
coloand optimizata pentru rezolutie inalta si curent de fascicul mare, cu o singura
aperture, fix pe lentila finald. Elementele principale ale opticii electronice sunt:

Sursa: Filament de Wolfram montat in ansamblul tunului electronic de tip
Tetroda

Tensiune: 200 V la 30 kV

Curent fascicul > 2pARezolutie: 3.0 nm pe specimenul standard cu particule
de aur separate pe substrat de carbon, la 30 kV in ambele moduri de operare: high-
si low-vacuum;

10 nm la 3 kV in modul high-vacuum

<12 nm la 3 kV in modul low-vacuum

Domeniu focalizare 3-99 mm

Marire: 6x (ia cea mai mare distanta de lucru) la > 1,000,000x cu afisare pe
monitor standard 19” LCD
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Camp de vizualizare: identic in high si low-vacuum (18 mm la cea mai mare
distanta de lucru).

S at ‘
Figura 21. Imaginea de ansamblu al unui microscop electronic de baleaj
de tip “"INSPECT S~

Inspect S este un microscop electronic de baleaj usor de utilizat, capabil sa
genereze si sa colecteze toate informatiile disponibile de orice tip de material.
Metodele de analiza ale parametrilor urmariti sunt prezentate in tabelul 5

Tabelul 5. Metode de analiza utilizate [151-154].

Nr. Parametru Metoda de analizd
Crt.
1 Materii solide in STAS 6953-81
suspensii
2 CCO-Cr SR ISO 6060-96
3 Cloruri STAS 8663-70
4 Sulfati STAS 8601-70

6.2.2. Materiale

Sulfatul de aluminiu (SA), AIZ(SO4)3-18. Pentru prepararea solutiei de

coagulant s-a utilizat sulfatul de aluminiu (SA) produs comercial. Solutia preparata
de coagulant a avut concentratia de 309 g/L respectiv densitatea de 1,277 g/L [155-
157].
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Policlorura bazicd de aluminiu. S-au utilizat doud produse comerciale
denumite de noi PAC-1 si PAC-2.

Policlorura bazicd de aluminiu este un produs acid sub forma lichid3, cu
urmatoarele cararacteristici: [158- 164]

Proprietatile fizico-chimice ale policlorurii bazice de aluminiu PAC-1

Concentratia 127,00 g Al/L

Stare de agregare: lichid

Culoare: incolor, usor opalescenta
Miros:inodor

pH (concentrat): 3,8+0.3

Punct de fuziune: -15°C

- Punct de aprindere: inert
Densitate: 1,27 + 0.02 kg/dm?>
Solubilitate in apa: bine solubil
Vascozitate: <10 mPas
Bazicitate: 83,0%
Solvent organic specific: nu exista
Continut de aluminiu: 10,0 %
Compozitie clorura: 8,0 % '

Proprietatile fizico-chimice ale policlorurii bazice de aluminiu PAC-2
- Concentratia 63,96 g Al/L

Stare de agregare: lichid
Culoare: opalescent, putin galben
Miros:inodor

- pH (concentrat): 2.60

- Punct de fuziune: -15°C

- Punct de aprindere: inert

- Densitate: 1,30 £ 0.03 kg/dm3

Solubilitate in apa: bine solubil

- Vascozitate: -

- Bazicitate: 65,0%

- Solvent organic specific: nu exista
Continut de aluminiu: 5,20 %
Compozitie clorura: 12.50 %

Hidroxidul de aluminiu (NaOH). La prepararea solutiei de hidroxid de sodiu
folosit pentru corectarea pH-ului apei, s-a utilizat NaOH de puritate 98,0% de tip
CHEMAPOL, produs in Cehia.

Ftalatul acid de potasiu (CyH ;0,K ), de puritate 99,5-100%, de tip RENAL,
produs in Ungaria.
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Bentonitd utilizatd a fost sub formad de pulbere, provenitd din cariera
Aghires, judetul Cluj, (Bentonitd de Aghires).

Sulfatul de sodiu ( Na,SO,) anhidru, de puritate de 99,0% de tip MERCK,

produs in Germania.
Clorura de sodiu (NaCl) anhidru, de puritate 99,0-100%, de tip MERCK,
produs in Germania.

6.3. Prepararea apelor sintetice luate in studiu

Studiile experimentale ale procesului de coagulare sau efectuat pe ape
sintetice preparate in laborator [165-167].

in prepararea apelor sintetice s-a avut in vedere compozitia apelor reziduale
~reale” rezultate de ia fabricarea celulozei si hartiei.

La prepararea apelor reziduale, similare cu cele din industria celulozei si a
hartiei s-au folosit: bentonitd, ftalat acid de potasiu, clorurd de sodiu si sulfat de
sodiu.

in tabelul 6, sunt prezentate caracteristicile initiale ale probelor de ap3a
reziduald sintetica, fiind alese pe baza variatiilor parametrilor corespunzatori apelor
reziduale rezultate in industria de celuloza si hartie.

Tabelul 6. Domeniile de variatie a parametrilor caracteristici initiali ale apelor
sintetice reziduale, supuse procesului de coagulare.

Parametru CCO-Cr s.S. cr $0,%*
(mgO,;/L) (mg/L) (mg /L) (mg/L)
Domeniu de 400-1000 150-400 250-1000 250-1000
variatie a (ftalat acid de (bentonitd de (NacC!) (Na,S0,)
concentratiei K); CgHs04K Aghires)

Ecuatiile dreptelor de etalonare utilizate pentru determinarea parametrilor
urmariti suspensii solide, turbiditate si incarcare organica exprimate prin parametrul
CCO-Cr, ce au stat la baza prepararii apelor sintetice sunt:

= y = 243.08 x + 23.04, in care y reprezintdi mg O,/dm*® si x
reprezinta concentratia ftalatului acid de potasiu (mM), coeficient de
corelare R?=0.9885 pentru determinarea CCO;

» y=77.2x+ 5.29, in care y reprezintd mg s.s./dm? si x reprezint
concentratia bentonitei (mg/dm?3), coeficient de corelare R?=0.9682
pentru determinarea materiilor in suspensie.

* y = 168,02x-6,4692; in care y reprezinta turbiditatea NTU si x
reprezinta concentratia bentonitei in (g/L), iar coeficientul de
corelare R? = 0,9923.

Apele preparate in laborator au fost grupate in patru seturi, in functie de
?ncércarga organica si cantitatea de suspensii solide, conform tabelului 7.

In cadrul fiecarui set s-au preparat ape cu salinitate variabild, datd de
cantitatea de saruri adaugate (tabelul 8).

BUPT



76 STUDII PRIVIND PROCESUL DE COAGULARE-FLOCULARE

6.4. Rezultatele experimentale obtinute in procesul de
coagulare

Studiile experimentale de coagulare s-au efectuat pe patru seturi de ape
sintetice, diferite intre ele prin incdrcarea organica si cantitatea de suspensii.
(tabelut 7).

inaintea efectudrii incercdrilor de coagulare, s-au determinat caracteristicile
initiale ale apelor luate in lucru prin parametrii urmariti: suspensii solide, incarcare
organicad exprimatad prin CCO-Cr.

Studiile experimentale de coagulare, efectuate in laborator, au urmarit
comparativ eficienta dozelor de coagulant, pentru sulfat de aluminiu (SA),
policlorurad bazicd de aluminiu PAC-1, policlorura bazica de aluminiu PAC-2.

Tabelul 7. Caracteristicile de calitate, pe seturi de ape sintetice

Nr. Incarcare Suspensii solide
SET organica (mg/L)
CCO-Cr (mg O,/L)
I 1000 400
II 700 250
III1 430 410
IV 400 150

Pentru primul SET de ape sintetice, studiile de coagulare s-au realizat pentru
toate cele cinci tipuri de ape din tabelul 8.

Tabelul B. Caracteristiciie tipurilor de ape sintetice in functie de salinitate
Tip Na CI Na,SO0,
Apa (mg/L) (mg/L)
1 1000 1000
2 250 250
3 1000 500
4 1000 250
5 250 1000

Rezultatele experimentale obtinute la coagularea celor cinci tipuri de ape din
primul set (SET I) sunt redate in tabele 9-14.

Dozele de coagulant utilizate la coagularea cu SA au fost cuprinse intre 2-
150 mg APP*/L, iar pentru coagulantii prehidrolizati, policlorura bazica de aluminiu
PAC-1 si PAC-2 au fost in intervalul 0,2-10,22 mg Al/L. S-a urmarit pentru aceste
situatii eficienta de indepartare a turbiditati si a incdrcarii organice. Pentru apa de
tip 1 s-a determinat gi potentialul electrocinetic () (tabelul 10).
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Tabelul 9. Evolutia procesului de coagulare pentru apa reziduald (tip 1) cu un
continut de: 1000 mgO,/L CCO-Cr; 400 mg/L s.s; pH;=4.12, 1000 mg/L NaCl; 1000
mg/L Na,S0,4, Turbiditate;=260(NTU).

Nr. Doza pH Turbiditate Incarcarea organica
Coagulant | Probd | coagulant | (unitati
{mgAil/L) de pH) Ef. de indep CCO-Cr Ef. de indep
NTU a Turb (%) (mg0O;/L) CCO-Cr (%)
SA 0 0,00 4,16 255,00 1,92 974,10 2,59
1 2,00 6,85 9,55 97,36 412,20 58,78
2 4,00 6,92 5,55 98,07 396,30 60,37
3 6,00 6,98 2,20 99,15 371,60 62,84
4 10,02 6,95 3,00 98,84 351,60 64,84
5 50,10 7,04 2,95 98,86 345,50 65,45
6 100,20 7,15 2,33 99,10 342,50 65,75
7 150,30 7,21 2,25 99,13 327,20 67,28
PAC-1 0 0,00 4,16 255,00 1,92 974,10 2,59
1 0,50 7,00 94,00 63,84 569,70 43,03
2 1,52 6,97 7,80 97,00 428,90 57,11
3 2,03 7,01 4,90 98,11 414,40 58,56
4 2,54 7,18 4,80 98,15 300,90 69,91
5 5,08 7,15 4,25 98,36 293,80 70,62
6 7,62 7,02 3,50 98,65 288,90 71,11
7 10,16 7,09 4,15 98,40 289,60 71,04
PAC-2 0 0,00 4,16 255,00 1,92 974,10 2,59
1 0,51 6,89 96,00 63,07 563,90 43,61
2 1,26 6,90 44,00 83,07 471,60 52,84
3 1,76 7,12 5,35 97,94 416,70 58,33
4 2,55 7,09 3,75 98,55 297,50 70,25
5 5,11 7,18 2,95 98,86 295,00 70,50
6 7,66 7,16 2,40 99,07 285,00 71,50
7 10,22 7,21 3,45 98,67 300,50 69,95

Tabelul 10. Valorile potentialului electrocinetic (Z) ale apei (tip 1) cu incarcarea
initiala de 1000 mg O,/L CCO-Cr, 400 mg/L s.s., 1000 mg/L NaCl, 1000 mg/L
Na,S0, la diferite doze de SA, PAC-1, PAC-2.

Coagulant Nr. Doza de coagulant, Potential
Proba (mg Al/L) electrocinetic (mV)
SA 0 0,00 -49,857
1 2,00 -22,060
2 4,00 -22,370
3 6,00 -20,160
4 8,00 -21,210
5 10,02 -20,630
6 12,00 -17,530
PAC-1 0 0,00 -49,857
1 0,50 -32,240
2 1,52 -37,730
3 2,54 -39,310
4 5,08 -22,220
5 7,62 -17,050
6 10,16 -13,150
PAC-2 0 0,00 -49,857
1 0,51 -45,110
2 1,53 -48,490
3 2,04 -45,640
4 2,55 -36,040
5 5,11 -30,450
6 7,67 -16,260
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Tabelul 11. Evolutia procesului de coagulare pentru apa reziduald (tip 2) cu un
continut: 1000 mgO,/L CCO-Cr; 400 mg/L s.s.; pHi= 4,12; 250 mg/L NaCl; 250

mg/L Na;

50,4, Turbiditate;=290(NTU).

Coagulant | Nr. Doza pH Turbiditate Incircarea organics
Proba coagulant (unitati T (NTU) Ef. de indep CCO-Cr Ef. de indep
{mgAl/L) de pH) a Turb (%) (mgO,/L) | CCO-Cr (%)
SA 0 0,00 4,23 285,00 1,72 989,40 1,06
1 2,00 7,08 25,00 91,37 829,20 17,08
2 4,00 6,94 8,50 97,07 646,40 35,36
3 6,00 7,11 5,50 98,10 430,70 56,93
4 10,02 6,90 3,90 98,66 367,60 63,24
5 50,10 6,70 5,00 98,28 344,10 65,59
6 100,20 6,50 3,60 98,76 313,40 68,66
7 150,30 7,00 3,20 98,90 318,60 68,14
PAC-1 ] 0,00 4,23 285,00 1,72 989,40 1,06
1 0,50 7,02 200,00 31,03 480,40 51,96
2 1,52 6,86 9,50 96,72 433,50 56,65
3 2,54 7,20 9,00 96,90 362,80 63,72
4 5,08 7,19 6,60 97,72 352,60 64,74
5 10,16 7,50 6,60 97,72 370,70 62,93
6 12,70 7,50 6,50 97,76 365,20 63,48
7 15,24 7,06 6,25 97,84 351,10 64,89
PAC-2 0 0,00 4,23 285,00 1,72 " 989,40 1,06
1 0,51 6,99 180,00 37,93 516,40 48,36
2 1,51 6,78 12,50 95,68 392,30 60,77
3 2,55 7,12 5,20 98,21 362,10 63,79
4 5,11 6,85 3,75 98,71 356,80 64,32
5 7,67 7,48 2,90 99,00 355,00 64,50
6 12,78 7,50 2,80 99,03 353,20 64,68
7 15,33 6,94 3,00 98,97 352,50 64,75
Tabelul 12. Evolutia procesului de coagulare pentru apa reziduala (tip 3) cu un

continut de: 1000 mg0O,/dm? CCO-Cr; 400 mg/dm? s.s.; pHi= 4,08; 1000 mg/L
NaCl; 500 mgLL Na,S0,, Turbiditate;=280(NTU).

Coagulant Doza pPH Turbiditate Incdrcarea organicd
Probé coagulant (unititi T Ef. de indep CCO-Cr Ef. de indep
{mgAl/L) de pH) (NTU) a Turb (%) (mg0,/L) CCO-Cr(%)
SA 0 0,00 4,15 275,00 1,79 981,60 1,84
1 2,00 7,04 16,00 94,28 692,30 30,77
2 6,00 7,14 5,50 98,03 544,80 45,52
4 10,02 6,02 3,50 98,75 393,40 60,66
5 50,10 6,97 3,30 98,82 342,50 65,75
6 100,20 6,37 3,55 98,73 310,30 68,97
7 150,30 6,55 5,75 97,95 306,40 69,36
PAC-1 0 0,00 4,15 275,00 1,79 981,60 1,84
1 0,50 7,43 155,00 44,64 481,70 51,83
2 1,52 6,77 11,00 96,07 400,30 59,97
3 2,54 7,76 7,00 97,50 357,70 64,23
4 5,08 7,62 4,50 98,39 349,80 65,02
5 7,62 7,38 5,25 98,13 348,40 65,16
6 10,16 7,55 8,50 96,96 344,30 65,57
7 12,70 7,60 5,20 98,14 342,80 65,72
PAC-2 0 0,00 4,15 275,00 1,79 981,60 1,84
1 0,51 7,53 170,00 39,29 474,10 52,59
2 1,51 7,05 16,50 94,10 413,30 58,67
3 2,55 6,91 15,00 94,64 376,10 62,39
4 5,11 6,65 4,30 98,46 360,30 63,97
5 7,66 6,85 4,40 98,43 349,30 65,07
6 10,22 7,14 5,20 98,14 336,80 66,32
7 12,78 7,10 4,70 98,32 331,70 66,83
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Tabelul 13. Evolutia procesului de coagulare pentru apa reziduala (tip 4) cu un
continut de: 1000 mgO,/L CCO-Cr; 400 mg/L s.s.; pH;= 4,08; 1000 mg/L NaCl; 250
mg/L Na,S0,, Turbiditate;=300(NTU).

Coagulant Nr. Doza pH Turbiditate Incdrcarea organica
E Proba | coagulant (unitati T (NTU) | Ef, de indep CCO-Cr Ef. de indep
{(mgAl/L) de pH) a Turb (%) (mgO,/L) CCO-Cr (%)
SA 0 0,00 4,18 295,00 1,67 986,10 1,39
1 2,00 6,73 28,00 90,66 711,40 28,86
2 6,00 7,12 6,60 97,80 396,80 60,32
3 10,02 7,13 3,20 98,93 335,00 66,50
4 50,10 6,55 4,00 98,67 318,10 68,19
5 100,20 6,93 3,40 98,87 303,80 69,62
6 150,30 6,61 3,20 98,93 267,70 73,23
: 7 200,40 6,97 3,85 98,72 256,30 74,37
| PAC-1 0 0,00 4,18 295,00 1,67 986,10 1,39
. 1 0,50 7,14 125,00 58,33 692,90 30,71
: 2 1,52 6,97 92,50 69,16 506,50 49,35
3 2,54 7,28 46,00 84,67 386,60 61,34
4 5,08 7,70 7,10 97,63 354,40 64,56
5 7,62 7,54 6,80 97,73 347,30 65,27
6 10,16 7,59 6,35 97,88 345,30 65,47
7 12,70 7,75 4,95 98,35 341,50 65,85
PAC-2 0 0,00 4,18 295,00 1,67 986,10 1,39
1 0,51 6,99 115,00 61,66 616,50 38,35
2 1,76 7,04 9,85 96,71 387,00 61,30
3 2,55 6,75 6,80 97,73 364,20 63,58
4 5,11 7,20 3,80 98,73 344,60 65,54
5 7,66 7,41 2,95 99,02 338,90 66,11
6 10,22 7,08 3,22 98,93 337,10 66,29
7 12,78 7,09 2,50 99,17 331,60 66,84

Tabelul 14. Evolutia procesului de coagulare pentru apa reziduald (tip 5) cu un
continut de: 1000 mgO,/L CCO-Cr; 400 mg/L s.s.; pH, = 4,11; 250 mg/L NaCl; 1000
mg/L Na,S0O,; Turbiditate;=300(NTU).

Coagulant Nr. Doza pH Turbiditate Incércarea organica
Proba coagulant (unitati T (NTU) | Ef. de indep a CCO-Cr Ef. de indep
{(mgAl/L) de pH) Turb (%) (mgO,/L) CCO-Cr(%)
SA 0 0,00 4,15 295,00 1,67 984,00 1,60
1 2,00 7,00 18,10 93,96 727,50 27,25
2 6,00 6,94 6,75 97,75 431,20 56,88
3 10,02 6,55 3,50 98,83 346,20 65,38
4 50,10 6,98 5,00 98,33 333,60 66,64
5 100,20 6,98 3,15 98,95 313,60 68,64
6 150,30 6,70 3,30 98,90 290,50 70,95
7 200,40 6,75 3,55 98,82 284,30 71,57
PAC-1 0 0,00 4,15 295,00 1,67 984,00 1,60
1 0,50 7,05 93,00 69,00 686,50 31,35
2 1,52 6,64 43,50 85,50 445,30 55,47
3 2,54 7,57 36,00 88,00 434,20 56,58
4 5,08 7,75 13,00 95,67 368,50 63,15
5 7,62 7,71 7,55 97,48 362,00 63,80
6 10,16 7,70 8,45 97,18 360,50 63,95
7 12,70 7,73 6,40 97,87 355,60 64,44
PAC-2 0 0,00 4,15 295,00 1,67 984,00 1,60
1 0,51 7,21 91,50 69,50 640,90 35,91
2 1,76 7,17 9,45 96,85 425,00 57,50
3 2,55 6,56 5,60 98,13 373,50 62,65
4 5,11 6,55 4,00 98,67 370,20 62,98
5 7,66 6,50 3,60 98,80 362,10 63,79
6 10,22 6,51 3,10 98,97 360,90 63,91
7 12,78 6,48 3,45 98,85 357,60 64,24
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Pe baza datelor obtinute, prezentate in tabelele 9-14, s-a reprezentat grafic
in figurile 22, 23, 24, eficienta de indepdrtare a turbiditati si a incarcarii organice din
apele sintetice reziduale, similare cu cele din industria celulozei si hartiei in functie
de dozele de coagulant, avand incarcarea organica initiala de 1000 mg O2/L, cu
materiile solide in suspensii de 400 mg/L 1n care s-au variat concentratiile ionilor de
clorurd si sulfat.

Se poate observa ca in cazul coaguldrii cu SA, figura 22, eficienta maxima
de indepartarea a turbiditdti a fost de 99,15 %, pe apa reziduald de tip1, respectiv
74,37 % in cazul incdrcdrii organice pentru apa reziduala de tip 4,

In cazul coagulantului prehidrolizat PAC-1, figura 23, eficientd cea mai
ridicata de indepartare a turbiditati a fost de 98,39% pentru apa reziduala de tip 3,
iar pentru Tncdrcarcarea organica cea mai ridicatd valoare s-a obtinut de 71,11 %
pentru apa reziduald de tip 1.

L-a utilizarea coagulantuiui prehidrolizat PAC-2, figura 24, eficienta maxima
de indepartare a turbiditati a fost de 99,17% pentru apa reziduald de tip 4, iar in
cazul incdrcarii organice 71,11 %, pe apa de tip 1.
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Figu::a 22. Performantele procesului de coagulare pentru indepdrtarea turbidititi A)
si a incdrcarii organice B) la diferite doze de S A pentru apele sintetice reziduale cu
inc3rcarea organicd de 1000 mg O,/L si s.s.=400 mg/L

BUPT



Eficienta de indepartare a turbiditatii, (%)

Eficienta de indepartare a turbiditatii, (%)

Rezuitatele experimentale obtinute in procesul de coagulare 81

100 s
an R hed
a's ¢ » ¢
—_ - -
95 £ 704 .
5
204 ?
e} v
O 654 v hd M ol
Q ° -
85 v 2
4 § 60 <
804 = 1000 mgA NaCl; 1000 mgi Na,SO,; s -
® 250 mg/L NaCt; 250 mgA Na,SO,; o [ ]
. 51000 mg/ NaCl; 500 mg/. Na,SO,: g 55 1000 mg/L NaCl; 1000 mgiL Na,SO,;
v 1000 mg/l NaCl; 250 mg/L Na,SO,; o 250 mg/L NaCl; 250 mg/L Na,S0,;
250 mgAL NaCl; 1000 mglL Na,SO,; £ © * 1000 mg/L NaCl; 500 mg/L Na,SO,:
704 v g7 v w1000 mg/L NaCl; 250 mg/L Na,SO,;
8 | 250 mg/L NaCl; 1000 mg/L Na, SO,
65— T T T T T T T 45 T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 0 2 4 6 8 10 12
3
Doza de coagulant, PAC-1 (mg AI*/L) Doza de coagulant, PAC-1 (mg AI'/L)
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cu incarcarea organicd de 1000 mg Oy/L i s.s.=400 mg/L
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Figura 24. Performantele procesului de coagulare pentru indepartarea turbiditati A.),
si a incarcarii organice B), la diferite doze de PAC-2, pentru apele sintetice reziduale
cu incdrcarea organicd de 1000 mg O./L si s.s.=400 mg/L

Pentru determinarea dozelor optime de coagulant (SA, PAC-1, PAC-2) s-au
calculat eficientele procesului de indepdrtare a materiei in suspensie si a incarcarii
organice pentru fiecare tip de apd. S-a reprezentat grafic eficientd de indepértare a
turbiditati si a incarcarii organice, in functie de dozele de coagulant administrate
apei sintetice reziduale, urmérindu-se punctete de inflexiune de pe curba variatiei
turbiditati si a Tncarcarii organice (exprimata prin CCO-Cr) functie de doza de
coagulant [168, 169].
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De asemenea, s-a tinut cont de faptul cd doza optima a agentului de
coagulant poate fi definitd ca orice cantitate de agent de coagulare care conduce la
o indepédrtare optima a materiilor in suspensie si a Incarcarii organice, sau cea mai
micd cantitate ad3dugatd de agent de coagulare la care se atinge o anumita
performant3 de eliminare a materiei in suspensie si a incarcarii organice.

Valorile dozelor optime, pentru coagulanti pe baza de aluminiu luati in studiu
(SA, PAC-1, PAC-2), pentru SET I de probe sunt redate sintetic in tabelul 15.

Tebelul 15. Valorile dozelor optime in procesul de coagulare cu SA, PAC-1,

PAC-2, in indepartarea turbiditati si a compusilor organici, pentru tipurile de ape
reziduale preparate in laborator avand incdrcarea organica initiald de 1000 mg O,/L
si s.s. de 400 mg/L.

Salinitate Doza optima de coagulant
Coagulant Tip (mg Al/L)
Apa NaCl Na,S04 Turbiditate Inc. Org.
(mg/L) (mg/L)

SA 1 1000 1000 2,40 4,35

2 250 250 3,50 5,05

3 1000 500 3,25 4,90

4 1000 250 3,50 5,05

5 250 1000 3,00 6,00
PAC-1 1 1000 1000 0,75 0,90

2 250 250 1,75 1,15

3 1000 500 1,26 0,70

4 1000 250 1,75 2,25

5 250 1000 0,80 1,60
PAC-2 1 1000 1000 0,80 1,00

2 250 250 1,65 1,15

3 1000 500 1,70 0,90

4 1000 250 1,40 1,55

5 250 1000 0,80 1,35

Policlorura bazicd de aluminiu PAC-1 si PAC-2 asigurd o eliminare de 97-99
% a turbiditati, respectiv a incarcarii organice de 70 %.

Dozele optime pentru PAC-1 si PAC-2 sunt mai putin sensibile decat in cazul
SA 1a variatii ale calitatii apei, dupa cum rezulta in tabelul 15.

Se poate observa ca in cazul utilizarii sulfatului de aluminiu (SA), valorile
dozelor optime stabilite sunt cuprinse intre 2,4-3,5 mg AP*/L in indepdrtarea
turbiditati si 4,35-6,00 mg AIP*/L, in indepartarea incircdrii organice, care sunt mai
mari comparativ cu dozele optime stabilite in cazul utilizarii, policlorurii bazice de
aluminiu PAC-1, cu valori cuprinse intre 0,75-1,75 mg Al/L in indepartarea
turbiditati si 0,70 - 2,25 in indepartarea incarcarii organice PAC-1; iar in cazul
policlorurii bazice de aluminiu PAC-2, valorile au fost cuprinse intre 0,80-1,70 mg
Al/L in indepartarea turbiditdti si 0,90- 1,55 mg Al/L in indepdrtarea incircarii
organice.

Comparand dozele optime de sulfat de aluminiu necesare pentru
indepdrtarea turbiditatii (figura 25), cu dozele necesare pentru indepartarea
incdrcarii organice (figura 26), pe aceleasi tipuri de apd, se remarca doze mai
ridicate pentru indepartarea compusilor organici. In cazul PAC-1 si PAC-2,
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diferentele dintre dozele optime necesar indepartarii turbiditdti si incarcarii organica
sunt mici.

Comparand dozele pentru cele trei situatii se remarca doze duble in cazul
utilizarii sulfatului de aluminiu, fata de dozele optime pentru cele doud policloruri de
aluminiu indiferent de salinitate. Totusi pentru tip 1-ul de apa (salinitate ridicata), s-
au obtinut dozele cele mai mici, ceea ce confirma cd preponderent au loc coagularea
prin precipitare si adsorbtie pe hidroxid. Prezenta anionilor (CI° , 5042'), in
concentratie mare, determind formarea unor complecsi organometalici care pot
modifica viteza de precipitarea a hidroxizilor. Sulfatul poate imbunatatii precipitarea
hidroxidului de aluminiu prin asociere cu specii polinucleare cu incarcare mare, care
reduc bariera de energie libera pentru formarea de particule solide (precipitate)
[170, 171].

De asemenea, variatia potentialului electrocinetic { cu doza de coagulant
confirmd preponderenta procesului de adsorbtie. Ne atingerea punctului izoelectric
informeaza asupra faptului cd nu neutralizarea de sarcina dicteaza doza optima.

Din variatia potentialului electrocinetic ({) cu dozele de agent de coagulare
se poate observa cd destabilizarea coloidald decurge mai eficient in cazul utilizarii
polielectrolitilor fatd de sulfatul de aluminiu, ceea ce este in concordantd cu
literatura [172 - 178], chiar daca nu s-a atins neutralizarea de sarcind, (figura 27).
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B ‘B PAC-2
'g @ PAC-1
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Doza optima (mgAVL), i

Tip apa

Figura 25. Variatia dozelor optime de coagulant (SA, PAC-1,PAC-2) in indep&rtarea
turbiditdti, pe apele sintetice reziduale avand incdrcarea organics initiald de 1000
mg Oy/L, s.s. de 400 mg/L si salinitati diferite tip1-tip5.
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Figura 26. Variatia dozelor optime de coagulant (SA, PAC-1,PAC-2) in indepértarea
incarcarii organice, pe apele sintetice reziduale avénd incdrcarea organic initial de
1000 mg Oy/L, s.s de 400 mg/L, si salinitati diferite tip1-tip5.
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Figura 27. Variatiei potentialului electrocinetic () in functie de doza de coagulant
(SA; PAC-1, PAC-2), pentru apa reziduala de tip 1.

Pentru a putea explica performantele policlorurii bazice de aluminiu PAC-1 si
PAC-2 fatd de sulfatul de aluminiu SA, s-au analizat din punct de vedere al

structurii, coagulantii prepolimerizati.

In figura 28, 29, 30, si din tabelele 28 si 29 sunt redate rezultatele analizei
RMN. Din tabelul 16 rezulta ca 80,94 % sunt specii corespunzatoare pentru Aly;, iar
din tabelul 17, PAC-2 contine un procent mai mic de Al;3 5,19 % si un procent de
94,81 %, ce ar putea corespunde altor specii polimerizate, probabil Alsg.
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=

Il — A Il L )
Figura 28. Spectrul RMN al policloruri bazice de aluminiu PAC-1
Tabelul 16. Valorile obtinute in analiza RMN a policloruri bazice PAC-1.
Amplitudine Pozitie Largime Intensitate
(uv.a.) (ppm) (ppm) (%)
Linia 1 14675,73 6,19 60,27 30,30
Linia 2 24525,92 9,18 8,00 50,64
Linia 3 9229,20 -0,40 2,00 19,06
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Figura 29. Spectrul RMN al policloruri bazice de aluminiu PAC-2

Tabelul 17. Valorile obtinute in analiza RMN a policloruri bazice PAC-2.

Amplitudine Pozitie Largime Intensitate
(u.a.) (ppm) (ppm) (%)
Linia 1 28609,23 1,73 20,92 5,19
Linia 2 0,00 0,00 0,00 0,00
Linia 3 522231,90 -0,05 0,45 94,81
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Figura 30. Spectrele RMN ale policlorurii bazice de aluminiu PAC-1, PAC-2

Coreland aceste structuri cu eficientele obtinute la coagulare se remarcd ca
dozele de coagulant scazute ale PAC-1 si PAC-2 fata de SA, sunt datorate existentei

- . . . . T+ 18+ . .
speciilor polimerice mai active de A/," sau Al,, , cu sarcina §i greutatea

moleculard mai mare decat in cazul speciilor monomerice de aluminiu formate in
cazul folosiri suifatului de aluminiu, (figura 31).

In figura 31 sunt prezentate imaginile floculelor rezultate la coagutarea tip 1
de apa sintetica din SET I pentru cei trei coagulanti: A) SA, B) PAC-1, C) PAC-2.
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Flocule cu SA

A)

Floaule ai PAC-|

3

B) C)

Figura 31. Comportarea coagulantilor pe baza de aluminiu (SA, PAC-1, PAC-2) la
epurarea apei de tip 1

Formele prepolimerizate de Al,,’" si Al,,°" din PAC-1 si PAC-2, sunt

stabile si prezinta oportunitati pentru adsorbtie pe particulele coloidale negative si
neutralizare de sarcini negative.
Experimentele de coagulare s-au desfasurat la pH-7, acesta fiind pH-ul

optim pentru care A/, are o capacitate de neutralizare usor mai mare decat A/, .
in schimb Al,, prezintd capacitatea de a forma flocoane mai stabile si mai mari,

decdt Al dupd cum rezultd si din imaginile SEM.

Figurile 32, 33, 34, 35, prezintd morfologia suprafetei suspensiei respectiv a
flocoanelor pentru apa de tip 1, determinata prin tehnica, microscopie de scanare
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electronicd (SEM), si compozitia elementard determinata prin tehnica de
microanaliza cu radiatii X (EDAX).

Cantititile elementelor continute in coloidul din apa initiala

(Mt- procent
de masa; A-

masic; At - procent atomic; Raport K - nivel de energie; Z-numar

numar atomic, F-fluorescenta) sunt prezentate in tabelele 18, 19, 20, 21.

Figura 32. Morfologia suprafetei sistemului de suspensii din apa reziduala de tip 1
prin tehnica SEM/EDAX

Tabelul 18. Cuantificarea elementara prin tehnica EDAX, pentru sistemul de
suspensii din apa reziduala de tip 1.

Nr. Element Mt At Raport Y 4 A F
crt. (%) (%) K
1 OK 53,76 67,20 1,1665 1,0225 0,3028 1,0006
2 NaK 0,23 0,20 0,0006 0,9605 0,2673 1,0056
3 AIK 16,51 12,24 0,0855 0,9578 0,5350 1,0108
4 SiK 27,20 19,37 0,1255 0,9868 0,4675 1,0002
5 K K 1,00 0,51 0,0073 0,9346 0,7766 1,0007
6 TiK 0,24 0,10 0,0020 0,8789 0,9288 1,0018
7 FeK 1,05 0,38 0,0093 0,8851 1,0019 1,0000
8 Total 100,00 100,00

**XMt- procent masic; At-procent atomic; Raport K-nivel de energie; Z-numar de

masd; A-numar atomic, F-fluorescenta
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B)

Figura 33. Morfologia suprafetei floconului obtinute la coagularea cu SA, din apa
reziduald de tip 1 prin tehnica SEM/EDAX

Tabelul 19. Cuantificarea elementara prin tehnica EDAX, pentru floconul obtinut la
coagularea cu SA, din apa reziduala de tip 1.

Nr. | Element Mt At Raport z A F
Crt. (%) (%) K

1 CK 13,99 21,54 0,0204 1,0330 0,1409 1,0005
2 OK 44,68 51,66 0,1076 1,0184 0,2364 1,0005
3 Mg K 0,30 0,23 0,0012 0,9819 0,4048 1,0102
4 Al K 14,43 9,89 0,0769 0,9540 0,5528 1,0099
5 SiK 23,43 14,43 0,1149 0,9829 0,4987 1,0003
6 K K 1,63 0,65 0,0103 0,9302 0,8108 1,0010
7 TiK 0,18 0,07 0,0015 0,8750 0,9449 1,0031
8 FeK 1,62 0,54 0,0144 0,8813 1,0084 1,0000
9 Total 100,00 100,00
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WG apreanigrrand (<

B)

Figura 34. Morfologia suprafetei floconului obtinut la coagularea cu PAC-1, din apa
reziduald de tip 1 prin tehnica SEM/EDAX

Tabelul 20. Cuantificarea elementard prin tehnica EDAX, pentru floconul obtinut la
coaguiarea cu PAC-1, din apa reziduala de tip 1.

Nr. Eleme Mt At Raport Y 4 A F

Crt. nt (%) (%) K
1 CK 5,89 9,68 0,0079 1,0404 | 0,1295 | 1,0005
2 O K 46,88 57,83 0,1324 1,0245 | 0,2756 | 1,0005
3 NakK 0,24 0,20 0,0007 0,9609 | 0,3212 | 1,0052
4 Al K 16,23 11,87 0,0971 0,9573 | 0,6187 | 1,0102
5 SiK 26,25 18,62 0,1455 0,9858 | 0,5565 | 1,0004
6 K K 1,85 0,93 0,0144 0,9333 | 0,8374 | 1,0011
7 TiK 0,30 0,12 0,0025 0,8777 | 0,9484 | 1,0033
8 FekK 2,11 0,75 0,0185 0,8778 | 1,0013 | 1,0000
9 Total 100,00 100,00

BUPT



Rezultatele experimentale obtinute in procesul de coagulare 93

edmdtveresmige A

Figura 35. Morfologia suprafetei floconului obtinut la coagularea cu PAC-2, din apa
reziduald de tip 1 prin tehnica SEM/EDAX

Tabelul 21. Cuantificarea elementara prin tehnica EDAX, pentru floconul obtinut la
coagularea PAC-2, din apa reziduald de tip 1

Nr. Eleme Mt At Raport Y 4 A F
Crt. nt (%) (%) K
CK 9,79 15,50 0,0139 | 1,0376 | 0,1365 1,0005

2 OK 46,33 55,06 0,1284 | 1,0218 | 0,2712 1,0005
3 NaK 0,28 0,23 0,0009 | 0,9584 | 0,3272 1,0050
4 MgK 0,36 0,28 0,0017 | 0,9831 | 0,4706 1,0101
5 AlK 16,86 11,88 0,1011 | 0,9548 | 0,6221 1,0089
6 SiK 23,36 15,82 0,1269 | 0,9832 | 0,5524 1,0003
7 K K 1,38 0,67 0,0109 | 0,9305 | 0,8497 1,0006
8 FeK 1,64 0,56 0,0145 | 0,8752 | 1,0052 1,0000
9 Total 100,00 100,00
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Prin compararea imaginilor SEM, privind morfologia suprafetei flocoanelor
obtinute la coagularea apei reziduale de tip 1 se remarcd, ca la utilizarea
coagulantilor prehidrolizati PAC-1 si PAC-2 figurile 33, 34, formatiunile sunt mai
compacte fatd de imaginea din figura 32 (in cazu! utilizérii coagulantului SA) [179-
180].

in cadrul studiilor experimentale de coagulare, pentru setul al-1I-lea (SET II)
de ape sintetice cu incdrcarea organica de 700 mg O,/L si suspensii solide de 250
ma/L, s-a urmarit eficienta dozelor de coagulant, sulfat de aluminiu (SA), policlorura
bazica de aluminiu PAC-1, policlorura bazica de aluminiu PAC-2. Rezultatele obtinute
sunt prezentate in tabelele 22-25.

Tabelul 22. Evolutia procesului de coagulare pentru apa reziduala (tip 1) cu un
continut de: 700 mgO,/L. CCO-Cr; 250 mg/L s.s.; pH;= 4,14; 1000 mg/L NaCl; 1000
mg/L Na,S0,; Turbiditate;=230(NTU).

Nr. Doza pH Turbiditate Incidrcarea organica
Coagulant | Proba ?‘:::,'7,'_'; (d"e":f,g' T(NTU) | Ef. de cco-Cr Ef. de indep
indep a (mg0,/L) CCO-Cr (%)
Turb (%)
SA 0 0,00 4,26 225,00 2,17 692,09 1,13
1 2,00 7,02 78,50 65,86 362,18 48,26
2 6,00 6,94 5,75 97,50 284,9 59,30
3 10,02 6,50 4,55 98,02 236,46 66,22
4 50,10 6,66 4,30 98,13 222,25 68,25
5 100,20 6,63 4,25 98,15 199,64 71,48
6 150,30 6,70 3,55 98,46 190,82 72,74
7 200,40 6,68 6,50 97,17 182,28 73,96
PAC-1 0 0,00 4,26 225,00 2,17 692,09 1,13
1 0,50 7,04 92,55 59,76 422,52 39,64
2 1,52 6,83 9,26 95,97 297,15 57,55
3 2,54 6,98 4,75 97,93 250,53 64,21
4 5,08 7,01 5,70 97,52 249,41 64,37
5 7,62 7,01 6,60 97,13 246,19 64,83
6 10,16 7,06 6,25 97,28 2443 65,10
7 12,70 7,12 8,60 96,26 245,49 64,93
PAC-2 0 0,00 4,26 225,00 2,17 692,09 1,13
1 0,51 6,78 87,00 62,17 446,25 36,25
2 1,76 7,05 7,90 96,56 286,58 59,06
3 2,55 6,94 4,40 98,09 250,74 64,18
4 5,11 6,99 3,90 98,30 245,7 64,90
5 7.66 7,02 3,20 98,61 241,5 65,50
6 10,22 7,05 3,50 98,48 238,77 65,89
7 12,78 7,05 4,00 98,26 237,93 66,01
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Tabelul 23. Evolutia procesului de coagulare pentru apa reziduald (tip 2) cu un
continut de: 700 mgO,/L CCO-Cr; 250 mg/L s.s.; pH,= 4,14; 250 mg/L NaCl; 250
- _mg/LNa,S0,4; Turbiditate; = 210(NTU).
| Coagufant Nr. Doza pH Turbiditate Incdrcarea organicd
Proba | coagulant (unitati T Ef. de indep CCO-Cr Ef. de indep
(mgAl/L) de pH) (NTU) a Turb (%) (mg0./L) inc org (%)
SA 0 0,00 4,24 205,00 2,38 686,84 1,88
1 2,00 6,88 67,00 68,08 457,59 34,63
2 6,00 7,05 44,25 78,92 421,54 39,78
! 3 10,02 7,03 5,58 97,34 241,78 65,46
4 50,10 6,70 3,90 98,14 224,84 67,88
5 100,20 6,75 4,40 97,90 199,78 71,46
6 150,30 6,83 4,60 97,81 199,08 71,56
7 200,40 6,86 3,20 98,48 192,64 72,48
PAC-1 0 0,00 4,24 205,00 2,38 686,84 1,88
1 0,50 6,63 73,50 65,00 451,01 35,57
2 1,52 6,87 13,45 93,59 279,93 60,01
3 2,54 7,14 5,90 97,19 252,28 63,96
4 5,08 7,19 6,30 97,00 248,43 64,51
5 7,62 7,20 6,15 97,07 247,94 64,58
6 10,16 7,18 7,90 96,24 250,53 64,21
7 12,70 7,12 7,00 96,67 247,87 64,59
PAC-2 0 0,00 4,24 205,00 2,38 686,84 1,88
1 0,51 6,92 76,55 63,54 433,72 38,04
2 1,76 7,11 7,40 96,47 256,83 63,31
3 2,55 7,01 5,00 97,62 250,53 64,21
4 5,11 7,00 3,90 98,14 245,56 64,92
5 7,66 6,99 4,35 97,93 243,46 65,22
6 10,22 6,93 6,00 97,14 243,04 65,28
7 12,78 6,92 3,55 98,31 235,97 66,29

Tabelul 24. Evolutia procesului de coagulare pentru apa reziduald (tip 4) cu un
continut de: 700 mgO,/L CCO-Cr; 250 mg/L s.s; pH; = 4,26, 1000 mg/L NaCl; 250

mg/L Na,S0,; Turbiditate;=230(NTU).

Coagulant Nr. Doza pH Turbiditate Incdrcarea organicd
Proba | coagulant (unitati T (NTU) Ef. de indep CcCo-Cr Ef. de indep
(mgAl/L) de pH) a Turb (%) (mg0,/L) €CO-Cr(%)
SA 0 0,00 4,38 225,00 2,17 690,62 1,34
1 2,00 6,56 76,65 66,67 449,89 35,73
2 6,00 7,12 6,64 97,11 247,87 64,59
3 10,02 6,72 4,45 98,07 245,56 64,92
4 50,10 6,78 4,40 98,09 225,75 67,75
5 100,20 6,81 4,35 98,11 210,28 69,96
6 150,30 6,75 3,60 98,43 184,1 73,70
7 250,05 6,75 36,00 84,35 192,71 72,47
PAC-1 0 0,00 4,38 225,00 2,17 690,62 1,34
1 0,50 7,05 73,50 65,00 439,18 37,26
2 1,52 7,08 13,45 93,59 271,32 61,24
3 2,54 6,85 6,35 97,24 260,75 62,75
4 5,08 6,96 4,75 97,93 251,16 64,12
S 7,62 7,03 6,25 97,28 251,3 64,10
6 10,16 7,00 5,80 97,48 251,51 64,07
7 12,70 6,98 6,42 97,21 248,71 64,47
PAC-2 0 0,00 4,38 225,00 2,17 690,62 1,34
1 0,51 7,01 76,55 63,54 449,33 35,81
2 1,76 7,11 7,40 96,47 267,54 61,78
3 2,55 7,16 4,55 98,02 250,53 64,21
4 5,11 7,10 4,25 98,15 246,54 64,78
5 7,66 7,07 3,45 98,50 242,41 65,37
6 10,22 7,09 4,30 98,13 240,66 65,62
7 12,78 7,07 4,55 98,02 239,82 65,74
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Tabelul 25. Evolutia procesului de coagulare pentru apa reziduald (tip 5) cu un
continut de: 700 mg0O,/L CCO-Cr; 250 mg/L s.s; pHi= 4,16; 250 mg/L NaCl; 1000
mg/L Na,SQ4; Turbiditate, = 229(NTU).

Coagulant | Nr. Doza pH Turbiditate Incircarea organica
Probd | coagulant | (unitati T (NTU) | Ef. de CCO-Cr Ef. de
(mgAl/L) | de pH) indep a {(mgO,/L) | indep CCO-
Turb (%) Cr(%)
SA 0 0,00 4,21 225,00 1,75 691,04 1,28
1 2,00 7,01 84,30 63,31 449,89 35,73
2 6,00 7,07 7,45 96,74 247,87 64,59
3 10,02 6,50 3,80 98,34 240,94 65,58
4 50,10 6,62 3,95 98,28 224,35 67,95
5 100,20 6,85 4,50 98,03 219,1 68,70
6 150,30 6,83 5,30 97,69 199,15 71,55
7 200,40 6,80 5,00 97,82 192,43 72,51
PAC-1 0 0,00 4,21 225,00 1,75 691,04 1,28
1 0,50 7,13 87,60 61,74 458,08 34,56
2 1,52 6,94 9,75 95,74 261,52 62,64
3 2,54 6,99 6,30 97,25 245,91 64,87
4 5,08 7,01 6,25 97,27 241,43 65,51
5 7,62 6,99 6,55 97,14 240,24 65,68
6 10,16 6,98 6,20 97,29 - 235,9 66,30
7 12,70 7,01 6,65 97,10 235,06 66,42
PAC-2 0 0,00 4,21 225,00 1,75 691,04 1,28
1 0,51 7,12 82,00 64,19 425,88 39,16
2 1,76 7,10 6,35 97,22 246,61 64,77
3 2,55 6,90 5,25 97,71 245,98 64,86
4 5,11 6,88 4,44 98,06 241,15 65,55
5 7,66 6,86 4,65 97,97 2394 65,80
6 10,22 6,85 5,35 97,66 237,23 66,11
7 12,78 6,85 4,70 97,95 234,43 66,51

Pe baza datelor obtinute, prezentate in tabelele 22-25, s-a reprezentat
grafic in figurile 36, 37, 38, eficienta de indepdrtare a turbidititi si a incarcarii
organice din apele sintetice reziduale, similare cu cele din industria celulozei si
hartiei, in functie de dozele de coagulant, avand incdrcarea organica initiald a apelor
de 700 mg O,/L cu materiile solide in suspensii de 250 mg/L, in care s-au variat
concentratiile ionilor de clorura si sulfat {181].

La utilizarea coagulantului sulfat de aluminiu (SA), se observa in figura 36,
eficienta maxima de 98,48 % la indepartarea turbiditdti pe apa reziduald de tip 2,
iar pentru indepartarea incarcdrii organice eficienta maxim3 de 73,96 % a fost
atinsd pe apa reziduald de tip 1.

In cazul coagulantului PAC-1, figura 37, cea mai bund eficienta de
indepdrtarea a turbiditadti a fost de 97,93% pe apa reziduald de tip 1, iar eficientd
maxima pentru indepartarea incarcarii organice s-a atins la valoarea de 66,42 %, pe
apa reziduala de tip 5.

La utilizarea coagulantului prehidrotizat PAC-2, figura 38, cea mai bund
eficientd de 98,61 % pentru indepéartarea turbiditdti a fost pe apa reziduald tip1, iar
pentru indepartarea incdrcarii organice a fost de 66,51 %, pe apa rezidual3 de tip 5.
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Figura 36. Performantele procesului de coagulare pentru indepartarea
turbiditdti A), si a incarcarii organice B), la diferite doze de SA, pentru apele
sintetice reziduale cu incarcarea organica de 700 mg O,/L si 5.5=250 mg/L
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Figura 37. Performantele procesului de coagulare pentru indepdrtarea turbiditdti A)
§i a incarcarii organice B) la diferite doze de PAC-1, pentru apele sintetice reziduale
cu incdrcarea organicd de 700 mg O/L §i s.s.=250 mg/L
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Figura 38. Performantele procesului de coagulare pentru indepartarea turbiditati A)
si a incarcarii organice B) la diferite doze de PAC-2, pentru apele sintetice reziduale
cu incarcarea organica de 700 mg O/L si s.s.=250 mg/L

Din reprezentdrile grafice celui de-al doile-a set de (SET II) de determindri
s-au calculat valorile dozelor optime pentru suifatul de aluminiu (SA), policlorura
bazica de aluminiu PAC-1 si PAC-2, pentru cele patru situatii discutate.

Valorile dozelor optime in procesul de coagulare, pentru cei trei coagulanti
pe baza de aluminiu luati In studiu (SA, PAC-1, PAC-2), sunt prezentate sintetic in
tabeluf 26.

Tabelul 26. Valorile dozelor optime in procesul de coagulare cu SA, PAC-1, PAC-2, in
indepartarea turbiditati si a compusilor organici, din apele preparate in laborator
avand incdrcarea organica initiala de 700 mg O2/L si s.s. de 250 mg/L.

Salinitate Doza optima de coagulant
Coagulant Tip (mg Al/L)
Apa NacCl Na,S04 Turbiditate | Inc. Organi
(mg/L) (mg/L)

SA 1 1000 1000 3,0 5,0

2 250 250 3,4 5,2

4 1000 250 3,3 4,3

5 250 1000 2,7 4,8

PAC-1 1 1000 1000 0,87 1,28

2 250 250 0,80 1,30

4 1000 250 0,80 1,05

5 250 1000 1,20 0,95

PAC-2 1 1000 1000 0,85 1,25

2 250 250 1,20 1,30

4 1000 250 1,18 1,50

5 250 1000 0,80 1,00
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Se poate observa din tabelul 26, ca in cazul utilizarii sulfatului de aluminiu,
valorile dozelor optime stabilite sunt cuprinse intre 2,7-3,4 mg APP*/L in
indepadrtarea turbidititi (SA) si 4,30-5,20 mg APP*/L, in indepdrtarea incdrcarii
organice, care sunt mai mari comparativ cu dozele optime stabilite in cazul utilizarii,
policlorurii bazice de aluminiu PAC-1 care au valori cuprinse intre 0,80-1,20 mg Al/L
n indepartarea turbiditdti si 0,95- 1,30 in indepartarea Tncarcarii organice; iar in
cazul policlorurii bazice de aluminiu PAC-2 a caror valori au fost cuprinse intre 0,80-
1,20 mg Al/L in indepartarea turbiditati si 1,00 - 1,50 mg Al/L in indepartarea
fncarcarii organice.

Din figurile 39 si 40 rezulta cd dozele de coagulant de sulfat de aluminiu SA
pentru toate tipurile de apa sunt mai mari, decat PAC-1 si PAC-2.

lmPaca2||
imPAC 1|
ms |

Doza optima (mg Al/L), indep.
turblditatli

=
Tip Apa s T

o Figura 39. Variatia dozelor optime de coagulant (SA, PAC-1,
PAC-2) in indepéartarea turbiditatii, pe apele sintetice reziduale avdnd incdrcarea
organicéd initiald de 700 mg O,/L, s.s. de 250 mg/L si salinitati diferite tip1-tip5

amic2]
- PAC-1
- SA

Doza optima (mg Al/L), indep.
incircarii organice

Tip Apa 5

Figura 40. Variatia dozelor optime de coagulant (SA, PAC-1, PAC-2) in indepartarea
incdrcarii organice, pe apele sintetice reziduale avdnd incdrcarea organica initiala de
700 mg Oy/L, s.s. de 250 mg/L si salinitati diferite tip1-tip5
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in cadrul studiilor de coagulare, pe set-ul al IlI-lea (SET III) de ape sintetice

caracterizate prin incdrcarea organica initiald de 430 mg O,/L si suspensii solide de
410 mg/L, s-a urmarit eficienta dozelor de coagulant, sulfat de aluminiu (SA),
policlorurd bazica de aluminiu PAC-1, policlorura bazica de aluminiu PAC-2,
rezultatele experimentale sunt redate in tabelele 27-30.

Tabelul 27. Evoiutia procesului de coagulare pentru apa reziduald (tip 1)cu un
continut de: 430 mgO,/L CCO-Cr; 410 mg/L s.s.; pH;= 4,19, 1000 mg/L NaCl; 1000

mg/L Na,S0,, Turbiditate,=345(NTU).

Coagulant Nr. Doza pH Turbiditate Incircarea organici
Proba | coagulant (unitati T Ef. de indep a CCO-Cr Ef. de inde|
{mgAl/L) | depH) | (NTU) Turb (%) (mgo0,/L) CCO-Cr (%
SA 0 0,00 4,30 338,00 2,03 419,08 2,54
1 2,00 7,16 132,00 61,73 299,62 30,32
2 6,00 7,05 8,75 97,46 220,85 48,64
3 10,02 6,71 6,90 98,00 146,67 65,89
4 50,10 6,73 4,43 98,72 131,80 69,35
5 100,20 6,76 4,65 98,65 129,34 69,92
6 150,30 6,80 4,30 98,75 125,04 70,92
7 200,40 6,82 4,15 98,80 119,15 72,29
PAC-1 0 0,00 4,30 338,00 2,03 -419,08 2,54
1 0,50 7,13 94,50 59,13 283,16 34,15
2 1,52 7,00 8,75 96,19 209,45 51,29
3 2,54 6,92 7,15 97,93 157,90 63,28
4 5,08 6,91 4,40 98,72 150,97 64,89
5 7,62 6,91 5,08 98,53 150,54 64,99
6 10,16 7,08 5,10 98,52 146,93 65,83
7 12,70 7,06 5,40 98,43 146,37 65,96
PAC-2 0 0,00 4,30 338,00 2,03 419,08 2,54
1 0,51 6,79 83,00 63,91 276,02 35,81
2 1,76 7,01 7,15 96,89 195,13 54,62
3 2,55 6,90 6,65 98,07 155,88 63,75
4 5,11 6,97 3,55 98,97 147,49 65,70
) 7,66 6,94 3,45 99,00 148,22 65,53
6 10,22 6,91 4,05 98,83 148,09 65,56
7 12,78 6,90 4,10 98,81 146,11 66,02
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Tabelul 28. Evolutia procesului de coagulare pentru apa reziduald (tip 2) cu un
continut de: 430 mgO,/L CCO-Cr; 410 mg/L s.s.; pH,= 4,19, 250 mg/L NaCl; 250

mg/L Na,S0,4; Turbiditate;=320(NTU).

Coagulant Nr. Doza pH Turbiditate Inc3rcarea organicd
Probd | coagulant | (unitdti | T (NTU) Ef. de CCO-Cr Ef. de indep
(mgAl/L) de pH) indep a {mgO0,/L) CCO-Cr (%)
Turb (%)
SA 0 0,00 4,22 285,00 1,72 427,16 0,66
1 2,00 7,16 97,46 69,54 285,00 33,72
2 6,00 7,05 10,25 96,79 236,46 45,01
3 10,02 6,83 5,05 98,26 151,15 64,85
4 50,10 6,88 4,25 98,53 142,67 66,82
5 100,20 6,87 4,20 98,55 132,87 69,10
6 150,30 6,60 3,35 98,84 122,55 71,50
7 200,40 6,55 3,90 98,66 110,25 74,36
PAC-1 0 0,00 4,22 285,00 1,72 427,16 0,66
1 0,50 7,13 91,20 71,50 285,22 33,67
2 1,52 7,00 18,75 94,14 218,05 49,29
3 2,54 6,87 7,55 97,40 160,91 62,58
4 5,08 6,87 6,60 97,72 157,21 63,44
5 7,62 6,89 6,15 97,88 154,24 64,13
6 10,16 6,86 6,65 97,71 157,94 63,27
7 12,70 6,85 8,75 96,98 159,06 63,01
PAC-2 0 0,00 4,22 285,00 1,72 427,16 0,66
1 0,51 6,79 88,25 72,42 283,11 34,16
2 1,76 7,01 7,45 97,67 209,11 51,37
3 2,55 6,98 6,45 97,78 159,06 63,01
4 5,11 6,99 5,20 98,21 154,07 64,17
5 7,66 6,98 4,73 98,37 153,38 64,33
6 10,22 6,91 4,52 98,44 152,99 64,42
7 12,78 7,06 5,50 98,10 151,66 64,73

Tabelul 29. Evolutia procesului de coagulare pentru apa reziduald (tip 4) cu un
continut de: 430 mg02/L CCO-Cr; 410 mg/L s,s; pHi = 4,19, 1000 mg/L NaCl; 250
mg/L Na2S04, Turbiditatei=320(NTU).

Coagulant Nr. Doza pH Turbiditate Incircarea organica
Proba | coagulant (unitati T (NTU) | Ef.de indep CCO-Cr Ef. de indep
(mgAl/L) de pH) 3 Turb (%) {mg0,/L) €CO-Cr(%)
SA 0 0,00 4,36 315,00 1,56 424,02 1,39
1 2,00 6,91 107,95 66,26 297,95 30,71
2 6,00 7,15 18,25 94,29 228,07 46,96
3 10,02 6,60 3,17 99,01 158,33 63,18
4 50,10 6,71 3,05 99,05 147,23 65,76
S 100,20 6,76 4,45 98,61 141,73 67,04
6 150,30 6,78 4,35 98,64 133,60 68,93
7 200,40 6,84 2,95 99,08 130,42 69,67
PAC-1 0 0,00 4,36 315,00 1,56 424,02 1,39
1 0,50 6,88 99,75 68,82 299,50 30,35
2 1,52 7,10 15,35 95,20 228,12 46,95
3 2,54 7,03 17,00 94,69 175,48 59,19
4 5,08 7,07 4,76 98,51 163,92 61,88
5 7,62 7,09 4,55 98,58 163,74 61,92
6 10,16 7,09 5,10 98,41 163,74 61,92
7 12,70 7,09 7,45 97,67 163,83 61,90
PAC-2 0 0,00 4,36 315,00 1,56 424,02 1,39
1 0,51 7,03 92,25 71,17 288,70 32,86
2 1,76 7,00 9,55 97,01 210,40 51,07
3 2,55 6,92 4,80 98,50 168,56 60,80
4 5,11 7,01 4,10 98,72 164,17 61,82
5 7,66 7,05 3,55 98,89 161,55 62,43
6 10,22 7,06 3,50 98,91 159,96 62,80
7 12,78 7,04 3,35 98,95 159,32 62,95
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Tabelu! 30. Evolutia procesului de coagulare pentru apa reziduala (tip 5) cu un
continut de: 430 mgO,/L CCO-Cr; 410 mg/L s.s.; pHi= 4,21, 250 mg/L NaCi; 1000

mg/L Na,S0,4; Turbiditate=360(NTU).

Coagulant Nr. Doza pH Turbiditate Incarcarea organicd
Proba coagulant (unitati T (NTU) | Ef. de indep a CCO-Cr Ef. de indep
(mgAl/L) de pH) Turb (%) (mg0,/L) CCO-Cr(%)
SA 0 0,00 4,27 350,00 2,78 419,98 2,33
1 2,00 6,89 138,00 69,37 298,55 30,57
2 6,00 6,94 14,25 95,54 228,46 46,87
3 10,02 6,40 4,60 98,72 149,94 65,13
4 50,10 6,60 4,35 98,79 138,20 67,86
5 100,20 6,68 4,45 98,76 131,92 69,32
6 150,30 6,73 3,85 98,93 122,85 71,43
7 200,40 6,70 3,25 99,10 110,68 74,26
PAC-1 0 0,00 4,27 350,00 2,78 419,98 2,33
1 0,50 7,13 110,25 65,54 281,65 34,50
2 1,52 7,21 59,75 81,32 205,88 52,12
3 2,54 7,15 5,65 98,43 160,61 62,65
4 5,08 7,14 4,73 98,69 160,52 62,67
5 7,62 7,12 5,95 98,35 160,26 62,73
6 10,16 7,10 6,20 98,28 159,87 62,82
7 12,70 7,12 7,55 97,90 158,67 63,10
PAC-2 0 0,00 4,27 350,00 2,78 419,98 2,33
1 0,51 7,16 99,85 68,79 255,64 40,55
2 1,76 7,10 46,55 85,45 195,52 54,53
3 2,55 6,93 38,00 89,44 178,06 58,59
4 5,11 6,91 4,45 98,76 155,19 63,91
5 7,66 6,90 4,65 98,71 152,74 64,48
6 10,22 6,90 4,55 98,74 151,96 64,66
7 12,78 6,89 5,22 98,55 151,75 64,71

Pe baza datelor obtinute, prezentate in tabelele 27-30, s-a reprezentat
grafic in figurile 41, 42, 43, eficienta de indepdrtare a turbiditdti si a incarcarii
organice din apele sintetice reziduale, similare cu cele din industria celulozei si
hartiei, in functie de dozele de coagulant, avand incarcarea organic3 initiald a apelor
de 430 mg Oy/L cu materiile solide in suspensii de 410 mg/L, in care s-au variat
concentratiile ionilor de clorura si sulfat.

Se poate observa ca in cazul coaguldrii cu SA, (figura 41) eficienta maxima
de pentru indepartarea turbiditdti a fost de 99,10 % pe apa reziduald de tip 5 iar
pentru indepartarea incarcarii organice a fost de 72,29 %, pe apa reziduald de tip 1.

La utilizarea coagulantului PAC-1, (figura 42), eficienta cea mai ridicatd de
indepartare a turbiditdti a fost de 98,72 %, iar eficienta maxim3 de indepéartare a
incdrcarii organice a fost de 65,96 %, pe apa reziduald de tip 1.

In cazul coagulantului PAC-2, (figura 43) cea mai mare eficientd de
indepartare a turbiditati a fost 99,00 %, iar pentru indepdrtarea incrcirii organice
eficienta maxima a fost de 66,02 %, pe apa rezidual3 de tip 1.
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Figura 42. Performantele procesului de coagulare pentru indepdrtarea turbiditati A)

si a incarcarii organice B) la diferite doze de PAC-1, pentru apele sintetice reziduale
cu incdrcarea organicd de 430 mg O/L si s.s. = 400 mg/L
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Figura 43. Performantele procesului de coagulare pentru indepartarea turbiditati A),
si @ incdrcarii organice B), la diferite doze de PAC-2, pentru apele sintetice reziduale
cu incarcarea organica de 430 mg Oy/L si s.s. = 400 mg/L

Din reprezentarile grafice pentru cel de-al treilea set de (SET I1I) probe de

ape reziduale coagulate s-au calculat valorile dozelor optime pentru sulfatul de
aluminiu (SA), policlorura bazica de aluminiu PAC-1 si PAC-2 pentru cele patru
situatii discutate.

Valorile dozelor optime In procesul de coagulare, pe cei trei coagulanti pe

bazd de aluminiu luati in studiu (SA, PAC-1, PAC-2), sunt prezentate sintetic in
tabelul 31.
Tabelul 31. Valorile dozelor optime in procesul de coagulare cu SA, PAC-1, PAC-2, in
indepartarea turbiditati si a compusilor organici, din apele preparate in laborator
avand incdrcarea organica initiald de 430 mg O,/L si s.s. de 410 mg/L.

Salinitate Doza optima de coagulant
Coagulant Tip (mg Al/L)
Apa NacCl Na,S04 Turbiditate | Inc. Organi
(mg/L) (mg/L)

SA 1 1000 1000 3,00 6,10

2 250 250 3,85 5,90

4 1000 250 4,00 7,00

5 250 1000 4,15 6,95

PAC-1 1 1000 1000 1,17 1,35

2 250 250 0,80 1,77

4 1000 250 0,95 1,55

5 250 1000 1,10 1,50

PAC-2 1 1000 1000 1,20 1,50

2 250 250 1,05 1,47

4 1000 250 1,17 1,64

5 250 1000 1,25 1,75
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Se poate observa ca in cazul utilizarii sulfatului de aluminiu, valorile dozelor
optime stabilite sunt cuprinse intre 3,00-4,15 mg AI**/L in indepartarea turbiditati
(SA) si 5,90-7,00 mg AI**/L, in indepdrtarea incrcarii organice, care sunt mai mari
comparativ cu dozele optime stabilite in cazul utilizarii, policlorurii bazice de
aluminiu PAC-1 care au valori cuprinse intre 0,80-1,17 mg Al/L in indepartarea
turbiditati si 1,35- 1,77 in indepartarea incarcarii organice; iar in cazul policlorurii
bazice de aluminiu PAC-2 valorile dozelor optime au fost cuprinse intre 1,05-1,25
mg Al/L pentru indepdrtarea turbiditdti si 1,47 - 1,75 mg Al/L in indepdrtarea
incarcarii organice.
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Figura 44. Variatia dozelor optime de coagulant (SA, PAC-1, PAC-2) in indepdartarea
turbiditdti, pe apele sintetice reziduale avand incdrcarea organica initiald de 430 mg
O./L, s.s. de 410 mg/L si salinitati diferite, tip1-tip5

t
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Figura 45 Varia;ia dozelor optime de coagulant (SA, PAC-1, PAC-2) in indepdrtarea
incdrcdrii organice, pe apele sintetice reziduale avand incdrcarea organica initiald de
430 mg O,/L, s.s. de 410 mg/L si salinitdti diferite tip1-tip5

BUPT



106

STUDII PRIVIND PROCESUL DE COAGULARE-FLOCULARE

Rezultatele obtinute la coagulare cu sulfatul de aluminiu (SA), policlorurd

bazicd de aluminiu PAC-1, policlorura bazica de aluminiu PAC-2, adaugate pentru al
IV-iea set (SET IV) de ape sintetice cu incarcarea organica initiald de 400 mg O,/L si
suspensii solide de 150 mg /L sunt prezentate in tabelele 32-35 pentru cele patru
tipuri de ape cu salinitati diferite (1, 2, 4 si respectiv 5).

Tabelul 32. Evolutia procesului de coagulare pentru apa reziduala (tip1) cu un
continut de: 400 mgO,/L CCO-Cr; 150 mg/L s.s.; pHi= 4,12; 1000 mg/L NaCl; 1000

mg/L Na,S0,; Turbiditate,=150(NTU).

Coagulant Nr. Doza pH Turbiditate Incircarea organica
Proba coagulant (unitati T Ef. de indep a CCO-Cr Ef. de indeg
(mgAl/L) de pH) {NTU) Turb (%) {(mg0./L) CCO-Cr(%)
SA 0 0,00 4,24 147,00 2,00 394,52 1,37
1 2,00 6,91 68,35 54,43 269,84 32,54
2 6,00 7,15 6,85 95,43 211,84 47,04
3 10,02 6,70 4,35 97,10 147,32 63,17
4 50,10 6,85 3,85 97,43 137,28 65,68
5 100,20 6,80 3,80 97,47 124,00 69,00
6 200,40 6,81 3,70 97,53 123,20 69,20
7 250,50 6,80 3,65 97,57 115,60 71,10
PAC-1 0 0,00 4,24 147,00 2,00 394,52 1,37
1 0,50 7,13 58,55 60,96 284,92 28,77
2 1,52 7,21 8,35 94,43 220,04 44,99
3 2,54 6,81 4,35 97,10 150,36 62,41
4 5,08 6,85 5,85 96,10 151,32 62,17
5 7,62 6,86 5,75 96,17 152,80 61,80
6 10,16 6,87 5,70 96,20 151,36 62,16
7 12,70 6,86 6,20 95,87 150,52 62,37
PAC-2 0 0,00 4,24 147,00 2,00 394,52 1,37
1 0,51 7,16 56,75 62,16 273,24 31,69
2 1,76 7,10 6,25 95,83 208,96 47,76
3 2,55 6,93 3,55 97,63 149,32 62,67
4 511 6,99 4,12 97,25 150,76 62,31
5 7,66 6,83 5,20 96,53 151,84 62,04
6 10,22 6,84 5,05 96,63 151,28 62,18
7 12,78 6.80 5.55 96,30 151,36 62,16
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Tabelul 33. Evolutia procesuiui de coagulare pentru apa reziduali (tip 2) cu un
continut de: 400 mgO,/L CCO-Cr; 150 mg/L s.s.; pH,;= 4,30; 250 mg/L NaCl; 250

ditate;=138(NTU).

mg/L Na,S0y; Turbi
Nr

. Doza PH Turbiditate Incadrcarea organicd
Coagulant | Proba coagulant (unitati T Ef. de indep a CCO-Cr Ef. de indep
(mgAl/L) de pH) (NTY) Turb (%) (mgo0;/L) CCO-Cr(%)
SA 0 0,00 4,30 135,00 2,17 397,88 0,53
1 2,00 7,32 66,15 52,06 271,76 32,06
H 2 6,00 7,11 7,00 94,92 220,20 44,95
3 10,02 7,12 4,30 96,88 150,48 62,38
4 50,10 7,18 3,75 97,28 138,44 65,39
5 100,20 6,64 3,45 97,50 104,00 74,00
6 150,30 6,00 6,00 95,65 106,12 73,47
7 200,40 6,95 3,25 97,64 108,64 72,84
PAC-1 0 0,00 4,30 135,00 2,17 397,88 0,53
1 0,50 7,04 56,00 59,42 263,12 34,22
2 1,52 6,78 8,35 93,94 220,64 44,84
3 2,54 6,67 6,15 95,54 156,76 60,81
4 5,08 7,03 4,60 96,67 150,40 62,40
5 7,62 6,20 3,65 97,36 165,52 58,62
6 10,16 6,12 4,30 96,88 167,84 58,04
7 12,70 7,01 6,40 95,36 148 32 62,92
PAC-2 0 0,00 4,30 135,00 2,17 397.88 0,53
1 0,51 7,09 52,15 62,21 271,32 32,17
2 1,76 7,17 5,25 96,19 194,36 51,41
3 2,55 6,95 3,32 97,59 152,80 61,80
4 5,11 6,42 3,30 97,61 160,00 60,00
5 7,66 6,25 3,40 97,54 160,40 59,90
6 10,22 6,19 3,80 97,25 164,76 58,81
7 12,78 7,00 3,60 97,39 141,24 64,69

Tabelul 34. Evolutia procesului de coagulare pentru apa reziduald (tip 4) cu un
continut de: 400 mgQ,/L CCO-Cr; 150 mg/L s.s.; pHi= 4,20; 1000 mg/L. NaCl; 250
mg/L Na,S0,; Turbiditate;=150(NTU).

Coagulant Nr. Doza pH Turbiditate Incircarea organic3
Proba coagulant (unitati T Ef. de indep a CCO-Cr Ef. de indep
(mgAl/L) de pH) (NTU) Turb (%) (mg0,/L) CCO-Cr(%)
SA 0 0,00 4,26 147,00 2,00 393,00 1,75
1 2,00 7,06 67,34 55,10 242,68 39,33
2 6,00 7,12 7,55 94,96 218,80 45,30
3 10,02 6,92 3,45 97,70 134,76 66,31
4 50,10 6,89 3,75 97,50 115,88 71,03
5 100,20 6,89 3,40 97,73 110,36 72,41
6 200,40 6,76 2,80 98,13 95,84 76,04
7 250,50 6,40 2,70 98,20 82,40 79,40
PAC-1 0 0,00 4,26 147,00 2,00 393,00 1,75
1 0,50 6,97 59,15 60,56 242,68 39,33
2 1,52 6,79 7,15 95,23 201,48 49,63
3 2,54 7,04 5,55 96,30 141,76 64,56
4 5,08 7,09 6,75 95,50 141,64 64,59
5 7,62 7,12 8,60 94,27 142,92 64,27
6 10,16 7,08 8,50 94,33 141,56 64,61
7 12,70 7,05 9,60 93,60 143,28 64,18
PAC-2 i 0,00 4,26 147,00 2,00 393,00 1,75
1 0,51 7,02 51,35 65,76 249,60 37,60
2 1,76 7,16 5,45 96,36 182,64 54,34
3 2,55 6,87 4,00 97,33 138,92 65,27
4 5,11 6,92 3,10 97,93 136,04 65,99
5 7,66 6,97 4,20 97,20 136,48 65,88
6 10,22 6,99 3,90 97,40 134,28 66,43
7 12,78 6,94 4,00 97,33 134,52 66,37
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Tabelul 35. Evolutia procesului de coagulare pentru apa reziduald (tip 5) cu un
continut de: 400 mgO,/L CCO-Cr; 150 mg/L s.s.; pHi= 4,33; 250 mg/L NaCl; 1000
mg/L Na,S0,4; Turbiditate;=140(NTU).

Coagulant Nr. Doza pH Turbiditate Incircarea organica
Probi | coagulant (unitati T Ef. de indep CCO-Cr Ef. de indep
(mgAl/L) de pH) (NTU) | aTurb (%) | (mg0O,/L) | €€CO-Cr(%)
SA 0 0,00 4,42 138,00 1,43 395,72 1,07
1 2,00 7,01 63,35 54,75 269,72 32,57
2 6,00 7,11 6,65 95,25 225,32 43,67
3 10,02 6,69 3,10 97,79 144,20 63,95
4 50,10 6,45 3,25 97,68 126,96 68,26
5 100,20 6,76 3,50 97,50 123,28 69,18
6 150,30 6,40 3,80 97,29 101,04 74,74
7 200,40 6,77 3,40 97,57 109,00 72,75
PAC-1 0 0,00 4,42 138,00 1,43 395,72 1,07
1 0,50 6,90 55,10 60,64 256,48 35,88
2 1,52 6,72 7,15 94,89 212,68 46,83
3 2,54 6,79 6,60 95,29 164,68 58,83
4 5,08 6,80 5,30 96,21 159,76 60,06
5 7,62 6,89 7,40 94,71 150,84 62,29
6 10,16 6,03 6,50 95,36 176,68 55,83
7 12,70 6,94 7,44 94,69 150,48 62,38
PAC-2 0 0,00 4,42 138,00 1,43 395,72 1,07
1 0,51 7,08 49,00 65,00 255,32 36,17
2 1,76 7,13 5,15 96,32 199,24 50,19
3 2,55 6,74 4,50 96,79 152,68 61,83
4 511 6,34 4,00 97,14 156,44 60,89
5 7,66 6,91 4,20 97,00 144,72 63,82
6 10,22 6,47 4,00 97,14 151,20 62,20
7 12,78 6,94 3,75 97,32 143,92 64,02

Pe baza datelor obtinute, prezentate in tabelele 32-35, s-a reprezentat
grafic in figurile 46, 47, 48, eficienta de indepartare a turbiditdti si a ncdrcarii
organice din apele sintetice reziduale, similare cu cele din industria celulozei si
hartiei, in functie de dozele de coagulant, avdnd incdrcarea organica initiald a apelor
de 400 mg O,/L cu materiile solide in suspensii de 150 mg/L, in care s-au variat
concentratiile ionilor de clorura si sulfat.

In cazul coagularii cu SA, (figura 46) cea mai buna eficientd de indepartarea
a turbiditati a fost de 98,20 %, iar cea mai buna eficienta la indepartarea incarcarii
organice a fost de 79,40 % pe apa reziduala de tip 4.

La utilizarea coagulantului PAC-1, (figura 47) eficienta maxima de
indepartare a turbiditdti a fost de 97,36 % pe apa reziduald de tip 2, iar in cazul
eficientei de indepdrtarea a incarcarii organice a fost de 64,59 %, pe apa reziduald
de tip 4.

Se poate observa din figura 48, eficientei de indepartare a turbiditdti a fost
de 97,93 %, iar pentru indepartarea incarcarii organice 66,37 %, pe apa reziduala
de tip 4.
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Figura 46. Performantele procesului de coagulare pentru indepértarea turbiditati A)
si @ incarcarii organice B) la diferite doze de SA, pentru apele sintetice reziduale cu
incdrcarea organicd de 400 mg O,/L si s.s. = 150 mg/L
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Figura 47. Performantele procesului de coagulare pentru indepdrtarea turbiditati A),
si a inc8rcdrii organice B), la diferite doze de PAC-1, pentru apele sintetice reziduale
cu incdrcarea organicd de 400 mg Oy/L si s.s. = 150 mg/L
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Figura 48. Performantele procesului de coagulare pentru indepartarea turbiditdti A)
si a incarcarii organice B), la diferite doze de PAC-2, pentru apele sintetice reziduale
cu incarcarea organicd de 400 mg Oy/L si s.s. = 150 mg/L

Din reprezentarile grafice celui de-al patrulea set (SET IV) de determinari s-
au calculat valorile dozelor optime pentru sulfatul de aluminiu (SA), policlorura
bazica de aluminiu PAC-1 si PAC-2.

Valorile dozelor optime in procesul de coagulare, pe cei trei coagulanti pe
bazd de aluminiu luati in studiu (SA, PAC-1, PAC-2), sunt prezentate sintetic in
tabelul 36.

Tabelul 36. Valorile dozelor optime in procesul de coagulare cu SA, PAC-1, PAC-2, in
indepartarea turbiditdti si a compusilor organici, pentru tipurile de ape reziduale
preparate in laborator avand incarcarea organica initiald de 400 mg O,/L si s.s. de
150 mg/L

Salinitate Doza optima de coagulant
Coagulant Tip (mg Al/L)
Apa NacCl Na,S04 Turbiditate Inc. Org.
(mg/L) (mg/L)

SA 1 1000 1000 5,00 7,05

2 250 250 4,80 6,00

4 1000 250 4,95 7,15

5 250 1000 5,05 7,26
PAC-1 1 1000 1000 1,18 1,53

2 250 250 1,15 1,30

4 1000 250 1,26 1,68

5 250 1000 1,10 1,30
PAC-2 1 1000 1000 1,20 1,50

2 250 250 1,27 1,51

4 1000 250 1,00 1,20

5 250 1000 1,18 1,28

Se poate observa ca in cazul utilizérii sulfatului de aluminiu, valorile dozelor
optime stabilite sunt cuprinse intre 4,80-5,05 mg APP*/L in indepirtarea
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turbiditatii(SA) si 6,00-7,26 mg Al**/L, in indep3rtarea incircirii organice, care sunt
mai mari comparativ cu dozele optime stabilite In cazul utilizarii, policlorurii bazice
de aluminiu PAC-1 care au valori cuprinse intre 1,10-1,26 mg Al/L in indepartarea
turbiditatii si 1,30- 1,68 in indepdartarea incarcarii organice; iar in cazul policlorurii
bazice de aluminiu de PAC-2, valorile dozelor au fost cuprinse intre 1,00-1,27 mg
Al/L in indepartarea turbiditdti si 1,20 - 1,51 mg Al/L in indepartarea incarcarii
organice.

Doza optima (mgAl/L), indep.
turbiditatil

7 PAC-1
. B /4\02

Tip Apa 5 7

7 7Flr'gura 49. Variatia dozelor optime de coagulant (SA, PAC-1,
PAC-2) in indepdrtarea turbiditati, pe apele sintetice reziduale avénd incdrcarea
organicd initiala de 400 mg Oy/L si s.s. de 150 mg/L

i
‘B PAC2|
x.PAmij
/@ SA |

Doza optima (mg Al/L), indep.
incarcérii organice

Tip Apa 5 }
Figura 50. 7V;af7ia;ia dozelor optime de coagulant (SA, PAC-1, PAC-2) in indepdrtarea
incdrcérii organice, pe apele sintetice reziduale avand incarcarea organica initiald de
400 mg Oy/L si s.s. de 150 mg/L
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Pe baza rezultatelor obtinute la coaguiarea celor patru seturi de apa in
figurile 51, 52, sunt reprezentate comparativ dozele optime de coagulant la
indepartarea turbiditdti si a incarcarii organice pe tipu/ 1 de apa.

Rezu'td cd dozele PAC-1 si PAC-2 in toate situatiile sunt mai mici decat doza SA.

OPAC2
|@PAC1
|BSA

Doza optima (mg Al/L), indep.
turblditatli

SET#

N
Apa Tip 1 SET

Figura 51. Variatia dozelor optime de coagulant (SA, PAC-1, PAC-2) in indepartarea
turbiditati, pe apele sintetice reziduale de tip 1 din fiecare SET de determinari

Din figura 52, rezuitd clar faptul ca dozele de coagulanti sunt cele mai mici
pentru apa de tip 1 din SET I care au avut o concentratie de suspensii solide de 400
(mg/L), suspensii care determina inglobarea prin adsorbtie a incdrcarii organice.

-

ApéTip1 SETV

]
Figura 52. Variatia dozelor optime de coagulant (SA, PAC-1, PAC-2) in
indepdrtarea incarcarii organice, pe apele sintetice reziduale de tip 1 din fiecare SET
de determinari
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Urmarind comparativ variatia dozelor optime de coagulant in indepartarea
turbiditati respectiv a incarcarii organice pe apele sintetice reziduale de tip 1 din
fiecare set de determinari rezulta in cazul coagulantilor prehidrolizati PAC-1, PAC-2,
sunt aproape in aceleagi domenii, cu mici variatii pentru SET III, 1V, care auncarcare
organica mai micd. In schimb dozele de SA necesare sunt crescute fatd de dozele
coagulantilor prehidrolizati in toate situatiile

6.5. Concluzii partiale

Abordarile privind Tmbunatatirea performantelor coagularii sunt legate de
provocarile pe care le impun schimbarile de calitate a efluentitor reziduali precum si
cerintele din standardele referitoare la calitatea apei tratate. In acest context
cercetdrile experimentale de coagulare au fost aplicate pe 17 tipuri de apa sintetica
cu un spectru larg de varietate a concentratiei parametrilor luati in studiu.

O metoda de succes si  importanta pentru imbunatatirea -eficientei
coagulantilor anorganici, este hidroliza partiald a sarurilor respective cu formarea
speciilor polimerice optime.

S-a urmarit eficienta a doi coagulanti (prehidrolizati) prepolimerizati
denumiti policlorura bazica de aluminiu PAC-1 respectiv PAC-2, fatda de coagulantul
clasic sulfatul de aluminiu SA.

Pentru a evalua performantele atribuite coagulantilor metalici prepolimerizati
fatd de cei conventionali, s-au efectuat analize de caracterizare a materiilor si
structurii speciilor polimerice continute in cele doua tipuri de policlorura bazicd de
aluminiu luate in studiu PAC-1 si PAC-2. Din spectrul RMN rezultd cd specia
majoritara in PAC-1 este Al;3in proportie de 80,94 % , iar in PAC-2 Als, in proportie
de 94,81%.

Variatia potentialului electrocinetic { cu doza de coaguiant confirma
preponderenta procesului de adsorbtie. Neatingerea punctului izoelectric informeaza
asupra faptului ca nu neutralizarea de sarcina dicteaza doza optima.

Din variatia potentialului electrocinetic (g) cu dozele de agent de coagulare
se poate observa c3 destabilizarea coloidala decurge mai eficient in cazul utilizarii
polielectrolitilor fatd de sulfatul de aluminiu, ceea ce este in concordantda cu
literatura, chiar dac3 nu s-a atins neutralizarea de sarcina.

Coreland aceste structuri cu eficientele obtinute la coagulare se remarcd ca
dozele de coagulant scazute ale PAC-1 si PAC-2 fatd de SA, sunt datorate existentei

. . . . . T+ 18+ . .
speculor pollmerlce mai active de Al]3 sau Alm , CU sarcina gl greutatea

moleculara mai mare decat in cazul speciilor monomerice de aluminiu formate in
cazul folosiri sulfatului de aluminiu.

Formele prepolimerizate de Al,37+ si Alm‘8+ din PAC-1 si PAC-2, sunt

stabile si prezintd oportunitati pentru adsorbtie pe particulele coloidale negative si
neutralizare de sarcini negative.

Solubilitatea coagulantilor prehidrolizati PAC-1 si PAC-2 este mai mare decat
in cazul sulfatului de aluminiu, aceasta explica partial si dozele mai mici utilizate la
coagulare.

Eficientele maxime obtinute in procesului de coagulare cu sulfat de aluminiu
au fost de:
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SET I - 99,15 % la indepdrtarea turbiditdti, pe apa reziduala de tip1,
respectiv 74,37 % la indepartarea incarcarii organice pentru apa reziduala de tip 4;

SET II - 98,48 % la indepartarea turbiditati pe apa reziduald de tip 2, iar
pentru indepértarea incarcarii organice de 73,96 % a fost atinsa pe apa reziduala de
tipl1SET III - 99,10 % la indepartarea turbiditati, pe apa reziduala de tip 5 iar pentru
indepéartarea incdrcarii organice a fost de 72,29 %, pe apa reziduala de tip 1

SET IV - 98,20 % la indepartarea turbiditati si 79,40 % la indepartarea
inc&rcérii organice pe apa reziduala de tip 4.

Eficientele maxime obtinute in procesului de coagulare cu policlorura bazica
de aluminiu PAC-1 au fost de:

SET I - 98,39 % la indepartarea turbiditati pentru apa reziduala de tip 3, iar
71,11 % pentru incdrcarcarea organica pentru apa reziduala de tip 1;

SET II - 97,93% la indepéartarea turbiditati pe apa reziduala de tip 1, iar
66,42 %, pentru incarcarea organicd, pe apa reziduala de tip 5;

SET III - 98,72 %, la indepartarea turbiditdti, iar 65,96 % pentru
indepartarea incarcarii organice, pe apa reziduald de tip 1;

SET IV - 97,36 % la indepartarea turbiditati, pe apa reziduala de tip 2, iar
64,59 % pentru indepartarea incarcarii organice, pe apa reziduala de tip 4.

Eficientele maxime obtinute In procesului de coaguiare cu policlorurd bazica
de aluminiu PAC-2 au fost de:

SET I - 99,17 % la indepartarea turbiditati pentru apa reziduala de tip 4, iar
in cazul incarcarii organice 71,11 %, pe apa de tip 1;

SET II - 98,61 % la indepartarea turbiditdti pe apa reziduala tip1, iar 66,51
% pentru indepartarea incarcarii organice, pe apa reziduala de tip 5;

SET III - 99,00 % la indepartarea turbiditati si 66,02 % la indepartarea
incarcarii organice, pe apa reziduala de tip 1;

SET Iv - 97,93 % la indepartarea turbiditati, iar 66,37 % pentru
indepartarea incarcarii organice, pe apa rezidual3 de tip 4.

Se remarca eficiente aproximativ ridicate de indepartare a turbiditati intre
98-99 %, iar a incarcarii organice de circa 70 %, pentru cei trei coagulanti luati in
studiu (SA, PAC-1, PAC-2), dar dozele optime de coagulat pentru PAC-1, PAC-2, au
fost mult mai mici decat in cazul SA, duble sau chiar triple fata de cei
prepolimerizati.

Experimentele de coagulare s-au desfasurat la pH-7, acesta fiind pH-ul

optim pentru care Al,, are o capacitate de neutralizare ugor mai mare decat Al,, .
In schimb Al,, prezintd capacitatea de a forma flocoane mai stabile si mai mari,

decat Al,; dupd cum rezultd si din imaginile SEM.

Rezultatele obtinute figura 52 confirma faptul cd dozele de coagulanti sunt
cele mai mici pentru apa de tip 1 din SET I care au avut o concentratie de suspensii
solide de 400 (mg/L), suspensii care determina inglobarea prin adsorbtie a incarcarii
organice

Urmarind comparativ variatia dozelor optime de coagulant in indepartarea
turbiditati respectiv a incarcarii organice pe apele sintetice reziduale de tip 1 din
fiecare SET de determindri rezultd, in cazul coagulantilor prehidrolizati PAC-1, PAC-
2, sunt aproape in aceleasi gomenii cu mici variatii pentru SET III, 1V, care au
incarcare organica mai mica. In schimb dozele de SA necesare sunt crescute fata de
dozele coagulantilor prehidrolizati in toate situatiile.
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CAPITOLUL 7

STUDII PRIVIND PROCESUL DE COAGULARE-
FLOCULARE PENTRU ELIMINAREA COMPUSILOR
ORGANICI REFRACTARI, A SUPENSIILOR $SI
COLOIZILOR DIN APA REZIDUALA DE LA “S.C.
PEHARTECH S.A.”, PETRESTI

7.1. Introducere

in ultimete decenii, fabricarea celulozei, a cunoscut o dezvoltare
impetuoasd, determinatd de cresterea intensad a consumului de hartie. Celuloza este
un produs tehnic deosebit de valoros care se obtine din tesuturile vegetaie prin
diferite tratamente chimice si ea constituie materia de bazd folosita la fabricarea
hartiei si cartonului.

Fabricarea celulozei este peste tot energointensiva gi poluatoare. Energia
electrica, gazui metan si lemnul, necesare fabricilor de celuloza sunt tot mai
scumpe, iar investitiile cerute de Uniunea Europeana pentru reducerea poluarii sunt
multe, de aceea fabricile importante existente in romania pana in anii 90 si-au inchis
o parte buna din productie.

Investitiile in tehnologie sunt foarte mari si, de multe ori, peste posibilitatile
financiare ale producatorilor. Deocamdata, nici o societate producdtoare de celulozd
nu se incadreazd in limitele de poluare stabilite de Uniunea Europeana. Astfel a fost
incheiat un acord cu Uniunea Europeana pentru ca fiecare producator sa investeasca
in reducerea poludrii pana in 2014, in functie de profil si capacitati de productie. Azi
in Romania se mai produce celulozd si hartie dar la capacitdti mult mai mici
comparative cu marile fabrici de productie din trecut [182-184 ].

7.2. Metode experimentale si materiale

Coagularea apei reziduale provenitd de la ,S.C. PEHARTECH S.A.” Petresti,
judetul Alba, s-a efectuat conform metodei ,Jar-Test”.

Drept coagulanti ai procesului au fost utilizati sulfatul de aluminiu (SA),
policlorurd bazicd de aluminiu PAC-1 si policlorura bazica de aluminiu PAC-2 [185-
188].
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7.2.1. Caracteristicile apei reziduale provenite de la ,S.C.
PEHARTECH S.A.”, Petresti

Apa reziduald provenitd din industria celulozei si a hartiei, de la ,S.C.
PEHARTECH S.A.” - Petresti din judetul Alba, a prezentat variatii mari in ceea ce
priveste compozitia ei. In compozitia apei se numédrd: incircare organicd foarte
mare, turbiditatea ridicatd, o cantitatea foarte mare de materii solide in suspensii,
prezenta colorantilor (o culoare roza), substante minerale (sulfat de sodiu, clorurd
de sodiu etc.), (tabelul 37).

Apa reziduald a fost supusa analizei fizico-chimice initiale pentru parametrii
urmariti (incarcare organica exprimat prin CCO-Cr, suspensii solide , turbiditate).

Studiile de coagulare efectuate pe acest tip de apd reziduald a urmarit
stabilirea dozelor de coagulare pentru cei trei coagulanti de aluminiu (SA, PAC-1,
PAC-2), precum si gradul de eficientd al procesului (exprimat atat prin eficienta de
indepartare a turbiditatii cat si a incarcarii organice).

Tabelul 37. Valorile parametrilor caracteristici, a apei reziduale din industria
celulozei si hartiei “S.C. PEHARTECH S.A.”- Petresti, supusa procesului de coagulare.

Parametru pH CCO-Cr S.S. cr S0,.*
(mgO,/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Val. Conc. 6,73 2285,00 3600 350 525 .
initiale

7.3. Rezultate experimentale obtinute in procesul de
coagulare

In tabelul 38 sunt prezentate rezultatele experimentale ale procesului de
coagulare a apei reziduale pentru cele trei tipuri de coagulanti (SA, PAC-1, PAC-2).

Tabelu! 38. Evolutia procesului de coagulare, din apa reziduald provenita de la
fabrica de prelucrare a celulozei ,S.C. PEHARTEC S.A.”; caracteristicile apei
reziduale: 2285 mgO,/L CCO-Cr; 3600 mg/Ls.s.; pH;=6,73; Cloruri = 350mg/L;
Sulfati = 524; Turb.; = 1180(NTU).

Nr. Doza pH Turbiditate Incircarea organici

Coagulant Proba coagulant (unitdti | T (NTU) Ef. de indep CCO-Cr Ef. de
(mgAl/L) de pH) a Turb (%) {mg0,/L) indep

CCco-

Cr(%)

SA 0 0,00 7,20 990,00 16,10 1955,73 14,41
1 2,00 7,21 640,00 45,76 1045,16 54,26

2 6,00 7,15 180,00 84,74 613,75 73,14

3 10,02 7,20 76,00 93,55 394,39 82,74

4 50,10 7,22 37,00 96,86 195,37 91,45

5 150,30 7,25 24,50 97,92 175,26 92,33

6 200,40 7,10 20,00 98,31 174,35 92,37

7 250,50 7,21 22,10 98,13 158,81 93,05

PAC-1 0 0,00 7,20 990,00 16,10 1955,73 14,41
1 2,54 7,27 555,00 52,97 737,60 67,72
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Continuare tabel 38.
2 7,62 7,29 435,00 63,14 566,91 75,19
3 10,16 7,33 320,00 72,88 413,13 81,92
4 12,70 7,26 285,00 75,85 374,28 83,62
5 20,32 7,38 49,50 95,81 214,56 90,61
6 25,40 7.44 31,00 97,37 184,63 91,92
7 35,56 7,43 36,50 96,91 180,97 92,08
PAC-2 0 0,00 7,20 990,00 16,10 1955,73 14,41
1 2,52 7,21 467,00 60,42 671,10 70,63
2 7,56 7,23 320,10 72,88 433,92 81,01
3 10,08 7,20 145,00 87,71 366,97 83,94
4 17,90 7,23 55,00 95,34 230,10 89,93
5 25,20 7,25 53,00 95,51 223,24 90,23
6 29,16 7,22 38,00 96,78 193,54 91,53
7 35,28 7,20 23,50 98,01 161,78 92,92

Prelucrarea datelor experimentale obtinute au permis reprezentarea in
forma grafica a figurilor 53, 54, 55.
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Figura 53. Performantele procesului de coagulare pentru indepdrtarea turbiditatii, si
a incarcarii organice la diferite doze de coagulant cu SA, pe apa reziduald provenitd

de la fabrica de prelucrare a hértiei ,,S.C. PEHARTECH S.A.”- Petresti

in figurile 54, 55, sunt redate performantele procesului de coagulare in ceea
ce priveste indepdrtarea turbiditdtii si a incarcarii organice, la coagulare policlorura
bazicd de aluminiu PAC-1 si policlorurad bazica de aluminiu PAC-2.
Eficientele de indepdrtare a parametrilor urmariti incarcare organicd si a
turbiditatii, in functie de dozele administrate au fost foarte ridicate.
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Figura 54. Performantele procesului de coagulare pentru indepéartarea turbiditatii, si
a incarcarii organice la diferite doze de coagulant, cu PAC-1, pe apa reziduald
provenita de la fabrica de prelucrare a héartiei “S.C PEHARTECH S.A.”- Petresti
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Figura 55. Performantele procesului de coagulare pentru indepartarea turbiditatii, si
a incarcarii organice la diferite doze de coagulant cu PAC-2, pe apa reziduald
provenitd de la fabrica de prelucrare a hartiei "S.C. PEHARTECH S.A.”- Petrest

In tabelul 39, sunt prezentate valorile dozelor optime de indepdrtare a
turbiditatii si a incarcarii organice pentru cei trei coagulanti utilizati pe bazd de
aluminiu, pentru apa reziduald provenitd din industria celulozei si hartiei de la “S.C.
PEHARTECH S.A.”- Petresti, Alba.
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Tabelul 39. Valorile dozelor optime de coagulant obtinute in procesul de coagulare,
pe apa rezidualad din industria celulozei si hartiei.

Apa reziduala “'S.C. PEHARTECH S.A.”- Petresti, Alba
Doza optima de coagulant (mg Al/L),
Coagulant pentru indepartare
Turbiditate |  Inc. Organica
SA 12,50 22,50
PAC-1 6,70 9,00
PAC-2 5,55 6,95

In cadrul studiilor efectuate pe apa reziduald, provenitd din industria
celulozei si hartiei, s-a urmarit eficienta procesului de coagulare, prin indepartarea
turbiditatii si a materiilor organice, utilizand comparativ cei trei reactivi de coagulare
pe baza de aluminiu, (SA; PAC-1; PAC-2). Eficientele parametrilor urmariti in
procesul de coagutare au fost ridicate, pentru fiecare dintre acesti coagulanti
utilizati.

Doza optima de coagulant,
(mg Al/L)

PAC2

|
_

Figura 56. Variatia dozelor optime de coagulant pe bazd de aluminiu (SA, PAC-1,
PAC-2) in indepartarea turbiditatii si a incarcdrii organice

in figura 56, sunt prezentate comparativ dozele optime stabilite
experimental in laborator, pentru cei trei coagulanti, sulfat de aluminiu (SA},
policlorura bazicd de aluminiu PAC-1, si policlorura bazica de aluminiu PAC-2, pentru
turbiditatea initiald a apei reziduale de 1180 NTU, si incarcarea organica de 2285
mgO,/L CCO-Cr.

in conditiile de lucru studiate pe ape sintetice in cazul utilizérii sulfatului de
aluminiu ca si agent de coagulare, doza optimd a variat in domeniul 2,4-6,0 mg
AP*/L, iar pentru PAC-1 0,75-2,25mg Al/L, PAC-2 0,80-1,70 mg/L.

Se poate observa c3 dozele optime a agentului de coagulant an cazul
aplicdrii pe o apd reald au fost mari fatd de cele obtinute pentru apa sinteticd
datoritd Tncdrcadrii mai ridicate a incarcarii organice si a suspensiilor solide. Totusi
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trebuie subliniat ca eficientele procesului au fost mult mai bune fata de cele obtinute
pentru apele sintetice caracterizate prin incdrcare mai scdzuta.

Din cercetdrile efectuate reiese clar faptul ca la utilizarea coagulantilor
prehidrolizati eficientele sunt ridicate sau prezintd eficienta similara cu sulfatul de
aluminiu dar la doze mult mai mici administrate apelor reziduale.

7.4. Concluzii partiale

Studiile de coagulare a apei reziduale reale provenitd din industria celulozei
si hartiei de la ,S.C. PEHARTECH S.A.”- Petresti au fost realizate pentru cei trei
coagulanti pe baza de aluminiu SA, PAC-1, PAC-2;

Caracteristicile apei reziduale provenita din industria celulozei si hartiei sunt:
incdrcarea organica 2285 mg/L si suspensii solide 3600mg/L, respectiv turbiditate
1180 (NTU).

In cadrul studiilor efectuate pe apa reziduald, provenitd din industria
celulozei si hartiei, , S.C. PEHARTECH S.A.”, s-a urmarit eficienta procesului de
coagulare, prin indepartarea turbiditatii si @ materiilor organice, utilizadnd comparativ
cei trei reactivi de coagulare pe bazd de aluminiu, (SA; PAC-1; PAC-2). Eficientele
parametrilor urmariti in procesul de coaguiare au fost ridicate, pentru fiecare dintre
acesti coagulanti utilizati.

Se observd c& in cazul utilizarii sulfatului de aluminiu, valorile dozelor
optime sunt cuprinse intre 12,50 mg Al/L pentru indepdrtarea turbiditatii si 22,50
mg Al/L pentru indepartarea incarcarii organice; aceste valori sunt mult mai mari
(aproape duble) comparativ cu cu cele stabilite pentru policlorura bazica de aluminiu
PAC-1, a caror valori au fost de 6,70 pentru indepartarea turbiditatii si 9,0 pentru
indepdrtarea incarcarii organice, iar In cazul polictorurii bazice de aluminiu PAC-2
dozele au valori cuprinse intre 5,55 mg Al/L pentru indepartarea turbiditatii si 6,95
pentru indepartarea incarcarii organice.

Din cercetarile efectuate reiese clar faptul ca la utilizarea coagulantilor
prehidrolizati, acestia, sunt mult mai eficienti, sau au o eficienta similara cu sulfatul
de aluminiu la doze de coagulare mult mai mici administrate apelor reziduale.

Din datele experimentale, cu privire la epurarea efluentilor reziduali din
industria celulozei si a hartiei, rezultd c3 folosirea procesului de coagulare, ca o
prima etapa a tratarii chimice, asigura o indepartare a turbiditatii de pana la 98%
precum si o reducere a incarcari organice de pana la 93%, in cazul dozelor ridicate
de sulifat de aluminiu; iar in cazul policloruri bazice de aluminiu PAC-1 asigura o
indepartare a turbiditdtii de 97,4%, si o reducere a incarcdrii organice de 92%;
precum si in cazul policloruri bazice de aluminiu PAC-2 ce asigura o indepartare a
turbiditatii de 98%, si o reducere a incarcarii organice de 93%;

Dozele reduse de policloruri bazice determind o reducere a consumului de
reactiv, lucru care se reflecta in pretul apei.

Avantajele utilizarii policlorurii bazice de aluminiu 1 si 2 pentru apa reziduala
analizata:

- reactioneaza foarte repede cu apa;

- floculele formate sunt grele si se depun in timp foarte
scurt;

- se obtine o reducere foarte buna a materiilor organice;

- nu necesita adaos de polielectroliti;

- PAC-1 si PAC-2 corespund cerintelor europene.
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CAPITOLUL 8

CERCETARI EXPERIMENTALE PRIVIND
PROCESUL DE ELECTROFLOTOCOAGULARE
PENTRU ELIMINAREA COMPUSILOR ORGANICI
REFRACTARI, A SUSPENSIILOR SI COLOIZILOR

8.1. Generalitati

in procesul de electroflotocoagulare ca si procedeu de tratare a apelor,
electrozii de fier si aluminiu sunt dizolvati prin electrolizd, formand o serie de specii
coagulante si hidroxizi metalici, care destabilizeazd si agrega particulele in
suspensie, sau precipité si adsorb contaminantii dizolvati (de exemplu, substante
organice dizolvate). In cursul acestui procedeu, dizolvarea anodului de metal este
insotita de degajarea hidrogenului la catod, bulele de hidrogen capturand si flotand
solidele in suspensie formate, realizandu-se astfel indepartarea contaminantilor.
Acest procedeu de electroflotocoagulare a fost raportat in comparatie cu aplicarea
procedeului de coagulare conventionala aplicate pentru indepdrtarea consumului
chimic de oxigen (CCO) si a solidelelor in suspensie din efluenti [189-192].

8.2. Obiective

Obiectivele acestui studiu se referd la :
* evaluarea performantei tratarii prin electroflotocoaguiare a unor ape
uzate sintetice care provine din industria celulozei si hartiei
* stabilirea conditiilor de operare optime, astfel incit sa se obtind un
consum specific de energie scazut pentru cea mai bunad eficienta de
indepéartare a compusului organic si a suspensiilor solide.

8.3. Metode experimentale si materiale

8.3.1. Aparatura si materiale

in scopu! elabordrii acestui procedeu de electroflotocoaguiare si a stabilirii
conditiilor de operare, s-a utilizat o celula dreptunghiulard, confectionatd din stiplex,
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cu electrozi depusi pe fundul celulei, celula de electroliza cu electrozii utilizati (anod
si catod) fiind prezentatd in figura 57.

Anodut a fost confectionat din tabla de aluminiu de 2 mm avand o suprafata
activd de 78,9 cm?. Inaintea fiecirei determinari suprafata anodului a fost activata
mecanic prin slefuire si chimic prin scufundarea anodului intr-o baie hidroxid de
sodiu (NaOH 10 %) timp de 1 minut activarea suprafetei prin degajarea bulelor de
H,, respectiv intr-o baie de acid sulfuric (H,SO, 10%) timp de 1 minut pentru
neutralizarea mediului bazic. Catodul dispus deasupra anoduiui a fost construit din
fire de otel inoxidabil cu diametru de 1 mm. Raportul suprafetelor anod/catod a fost
de 1,44. Distanta dintre anod si catod a fost asigurata de distantier din stiplex de 5
mm [193, 194].
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Figura 57. Constructia celulei de electroliza
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Electroflotocoagularea s-a efectuat in regim stationar discontinuu, iar
montajul corespunzator regimului de iucru galvanostatic este prezentat in figura 58,

imaginea de ansambiu a i

nstalatiei figura 59.

Figura 58. Montaj galvanostatic

CATOD

ANOGD
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Figura 59. Imagina de ansamblu a instalatiei de electroflotocoagulare, utilizatd
la tratare apei uzate din industria celulozei si hartiei;
»S.C. PEHARTEC”"- Petresti, jud. Alba

Curentu! continuu necesar experimentadrii este dat de o sursd stabilizata.
Montajul @ mai cuprins un amperometru legat in serie si un voltmetru legat in
paralel, care a dat posibilitatea urmaririi continue a curentului si a tensiunii din
celuld.

Pentru a avea un control total asupra procesului, s-a urmarit continuu
intensitatea curentului, I si tensiunea initiala, U; si respectiv cea finala U, pe celula
in vederea consumurilor specifice de energie. Consumul specific de energie a fost
raportat la 1 m? ap8 tratatd, W [kWh/m?®]. Pentru diferite intensitdti de curent
anodice, iy, s-au luat probe la valori impuse ale cantitdtii de electricitate (calculate
anterior), Q, trecutd prin celula, controlabila la randul ei prin timpul de electroliza.

Determinarea pH-ului s-a efectuat utilizdnd un pH-metru ,INOLAB”
electronic cu un electrod de tip ,Electrode SenTix41".

Reactivii utilizati in prepararea apelor sintetice au fost:
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Ftalatul acid de potasiu (CyH,O,K ), de puritate 99,5-100%, de tip RENAL,

produs in Ungaria;
Bentonitd utilizatd in proces a fost sub forma de pulbere, provenitd din
cariera Aghires, judetul Cluj, (Bentonita de Aghires);

Sulfatul de sodiu ( Na,SO,) anhidru, de puritate de 99,0% de tip MERCK,

produs in Germania;

Clorura de sodiu (NaCl) anhidru, de puritate 99,0-100%, de tip MERCH,
produs in Germania.

Metodele de analiza ale parametrilor urmariti sunt prezentate in tabelut 5.

8.3.2. Prepararea apelor sintetice

Studiile experimentale ale procesului de electroflotocoagulare sau efectuat
pe ape sintetice preparate in laborator.

In prepararea apelor sintetice s-a avut in vedere compozitia apelor reziduale
,reale” rezultate de la fabricarea celulozei si hartiei.

La prepararea apelor reziduale, similare cu cele din industria celulozei si a
hartiei s-au folosit: bentonita, ftalat acid de potasiu, clorura de sodiu si sulfat de
sodiu.

In tabelul 40, sunt prezentate caracteristicile initiale ale probelor de apa
reziduala sintetica, fiind alese pe baza variatiilor parametrilor corespunzatori apelor
reziduale rezultate in industria de celuloza si hartie.

Tabelul 40. Caracteristicile apelor sintetice reziduale supuse procesului de
electroflotocoagulare

Parametru CCO-Cr S.S. cr S0,*
(mgO,/L) (mg/L) (mg /L) (mg/L)
Domeniu de 400-1000 150-400 250-1000 250-1000
variatie a (ftalat acid de (bentonita de (NaCl) (Na,S0,)
concentratiei K); CgHs04K Aghires)

Ecuatiile dreptelor de etalonare utilizate pentru determinarea parametrilor
urmariti suspensii solide, turbiditate si incarcare organicd exprimate prin parametrul
CCO-Cr, ce au stat la baza prepararii apelor sintetice sunt:

» y = 243.08 x + 23.04, in care y reprezintdi mg O,/dm? si x
reprezinta concentratia ftalatului acid de potasiu (mM), coeficient de
corelare R?=0.9885 pentru determinarea CCO;

= y=77.2x+ 5.29, in care y reprezintd mg s.s./dm? si x reprezint3
concentratia bentonitei (mg/dm?), coeficient de corelare R?2=0.9682
pentru determinarea materiilor in suspensie.

» y = 168,02x-6,4692; in care y reprezintd turbiditatea NTU si x
reprezintd concentratia bentonitei in (g/L), iar coeficientul de
corelare R? = 0,9923.
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8.4. Rezultatele experimentale obtinute in procesul de
electroflotocoagulare

Pentru conditiile de electroliza prezentate in tabelul 41, s-a urmarit variatia
randamentului de dizolvare al aluminiului, prin modificarea masei anodului de
aluminiu, determinata prin cantarirea acestuia Tnainte si dupa electrolizad, ceea ce a
dus la posibilitatea stabilirii dozelor de AI** in celula de electroflotocoagulare.

Randamentul de dizolvare s-a determinat prin raportul dintre cantitatea
practica de aluminiu dizolvat, determinat prin cantdrirea masei de electrod, Tnainte
si dupa electroliza, si cantitatea teoreticd de aluminiu care trebuie sa se dizolve
conform legii lui Faraday:

e 4 (8.1.)
n-F
s A - masa atomica a metalului de electrod; kg/mol
e Q - cantitatea de curent ce trece in masa solutiei in unitatea de timp
(As) Q=1-t (8.2.)
e n - numar de electroni
o F - numarul lui Faraday, C/mol

Expresia randamentului de dizolvare:
q:.(ﬁ.loo (8.3.)

ieoretic
Verificarea eficientei metodei de electroflotocoagulare s-a efectuat cu analiza
solutiei rezultate dupa electroliza, verificare incarcdrii organice in solutie.
Determinarea incarcarii organice a fost urmaritd prin indicatorul CCO-Cr.

~27-107-1-3600

m = =3.36-10""kg =0.336 8.4.
teoretic 3 . 96500 g g ( )
_46.5250-45.6968 \ 46% (8.5.)
0.336
45.6968 — 45. .
_45 5.0468 L 00=95 100=193% (8.6.)
0.336 0.336
_ 456970451725 | o 0.5245 156% (8.7.)
0.336 6

Tabelul 41. Randamente de curent obtinute pentru dizolvarea anodului de Al pentru
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Se poate sublinia faptul cd randamentele de dizolvare a aluminiuiui au fost
supraFaradaice, comportare obisnuita pentru anodul de atuminiu, observandu-se c3
pentru doza cea mai mare de aluminiu s-a obtinut randament de indepértare a
suspensiilor solide (s.s.) 100 % fin timp ce pentru indepartarea incdrcérii organice
cel mai bun randament de 68,42 % nu s-a obtinut la cea mai ridicata doza de
aluminiu.

Acest randament suprafFaradaic, despre care se poate spune ca este
aparent, s-ar putea datora:

dizolvarii filmelor de oxizi formate, intr-un timp scurt;

extra sursa speciilor de aluminiu trivalent dizolvate, care ar trebui sd devina
mai putin semnificativa cu cresterea timpului de electrolizs;

densitdtilor de curent aplicate ce ar putea fi datorate sumei proceselor de
oxidare anodicad si de reducere catodica;

starea de oxidare a aluminiului, ar putea fi mai micd decat cea prezentat3 in
ecuatia (8.4).

Principalele reactii care decurg in timpul electrolizei in conditii galvanostatice
pot descrie dizolvarea activd a anodului (aluminiu), degajarea catodicd a
hidrogenului, o crestere a pH-ului si formarea unor specii de tip hidroxocomplecsi ai
aluminiului, astfel:

Reactii la anodul de aluminiu (Al) :

Al APP*+3e (8.8.)
H; +20H —»2H,0 + 2e’ (8.9.)
40H -»0,+2H,0 +4¢’ (8.10.)
Reactii la catodul de inox:

2H,0 + 2e'—»H,+20H" (8.11.)
0,+2H,0 + 4 ¢ - 40H" (8.12.)
Reactii in solutie:

APP* + 3H,0 — AI(OH)3 + 3H* (8.13.)

Reactiile concurente de reducere a oxigenului si de descarcare a
hidrogenului duc la cresterea localda a pH-ului, imbunatatind solubilitatea
hidroxocomplecsilor de aluminiu, iar bulele de hidrogen imbunatatesc dispersia
speciilor Al (III) de la suprafata anodului. Prezenta compusului organic si a
materiilor in suspensie activeaza sau inhiba aceste procese de electrod, partial prin
adsorbtia pe electrod si implicarea in formarea filmului de suprafatd. De asemenea,
prezenta anionilor de tip clorurd si sulfat (CI, SO4%) influenteazd dizolvarea
aluminiului, cu implicatii mai departe in procesul de electroflotocoagulare. [195-199]

in tabele sunt prezentate datele si rezultatele aplicarii procesului de
electroflotocoagulare in diferite conditii de tucru (concentratii initiale diferite ale
compusului organic exprimate prin parametru CCO, concentratii initiale diferite ale
s.s., concentratii initiale diferite ale anionilor CI°, 50,7, diferite densitati de curent,
diferite cantitdti de electricitate realizate prin variatia timpilor de electroliza) [200].
De asemenea, sunt prezentate si rezultatele evaludrii parametrilor de control ai
procesului de electroflotocoagulare (eficienta de indepartare a incdrcarii organice
exprimatd prin parametrul CCO-Cr si a materiilor in suspensie, consum specific de
energie electricd). Cantitatea de electricitate utilizatd (sarcina electrica folositd) este
exprimatd in Ah/dm> pentru volume de 500 cm’. Eficientele de proces in ceea ce
priveste indepartarea incdrcarii organice si a materiitor in suspensie prezentate in
tabele, au valori cuprinse in domeniul 7,4-46,2 % pentru incdrcarea organicd si
respectiv, 0-81,81% pentru suspensiile solide in suspensie [131-132].
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Tabelul 42. Evolutia procesului de tratare

n celula de electroflotocoagulare

1000 mg Oz/dm CCO-Cr; 400 mg/dm s.S.; pH 4.14; i = 100 A/m?; T - 22 °C;
1000 mg/dm NaCI 1000 mg/dm?> Na,S0.,
Q/Vv W pH CCO-Cr S.S. Ef. de Ef. de
(Ah/L) (mm ) (V) (kWh/m3) (mgO0,/L) (mg/L) indep. indep a
CCO-Cr s.S. (%)
(%)
0,1 4,5 2,00 0,20 5,27 926,0 400 7,40 0,00
0,2 9,0 2,00 0,40 5,73 909,0 395 9,10 5,00
0,3 13,5 2,00 0,60 6,68 890,0 359,6 11,00 10,10
0,4 18,0 2,00 0,80 8,08 879,4 351,76 12,06 24,20
0,6 27,0 2,00 1,20 8,59 851,9 340,76 14,81 32,05
0,8 36,0 2,05 1,64 9,12 814,9 325,96 18,51 37,12
1,0 45,0 1,90 1,90 9,35 740,08 296,32 25,92 45, 45
1,5 68,0 2,05 3,07 9,59 574,1 229,64 42,59 65,13
2,0 91,0 2,05 4,10 9,73 537,1 214,84 46,29 81,81

Q - cantitatea de electricitate; U - tensiunea pe celula;
curent; W, —consum specific de energie electrica; pHs

volumul baii de electroliza; s.s.-materii in suspensie

i - densitate de

-pH final, dupa tratare; V -

Tabelul 43. Evolutia procesului de tratare in celula de electroflotocoagulare; 1000

mg Ojdm CCO-Cr; 400 mg/dm S.S.;

mg/dm?3 NaCl ZSLg/dm NaZSO4

pHi=4.14; i =

100 A/m?; T - 22 °C; 250

Q/V pH CCO-Cr S.S. Ef. de Ef. de
(Ah/L) (mm ) (v) (kWh/m’) (mg0,/L) {mg/L) indep. indep a
CCO-Cr s.s. (%)
(%)
0,1 4,5 4,45 0,44 4,95 1000,0 400,0 0,00 0
0,2 9,0 4,45 0,89 5,82 947,4 306,4 5,2 23,40
0,3 13,5 4,5 1,35 5,27 701,7 280,8 29,8 29,79
0,4 18,0 4,5 1,80 5,81 701,7 272,8 29,8 31,8
0,6 27,0 4,7 2,82 6,57 666,7 263,8 33,3 34,04
0,8 36,0 4,7 3,76 7,85 666,7 255,3 33,3 36,17
1,0 45,0 4,8 4,8 8,98 614,0 221,6 38,6 44,6
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Tabelul 44. Evolutia procesului de tratare in celula de eIectrorotocoaguIare 1000

mg Oz/dm CCO-Cr; 400 mg/dm s.s.; pH; = 3,8; i = 100 A/m?; T - 22 °C; 1000
mg/dm NaCl 500 mg/dm? NaZSO4
Q/V U pH CCO-Cr S.S. Ef. de Ef. de
(Ah/L) (mln ) (v) (kWh/m3) (mgO0,/L) | (mg/L indep. indep a
) CCO-Cr s.s. (%)
(%)
0,1 4,5 2,25 0,22 4,78 892,9 400,0 10,71 0,0
0,2 9,0 2,25 0,45 5,10 850,0 369,4 15,0 7.6
0,3 13,5 2,15 0,64 5,94 750,0 341,6 25,0 14,6
0,4 18,0 2,1 0,84 6,76 730,0 319,6 27,0 20,1
0,6 27,0 2,15 1,29 8,11 710,0 292,0 29,0 27,0
0,8 36,0 2,15 1,72 8,56 679,0 263,6 32,1 34,1
1,0 45,0 2,1 2,10 8,75 670,0 236,0 33,0 41,0
1,5 68,0 2,05 2,87 9,47 660,0 200,0 34,0 50,0
2,0 91,0 2,05 4,10 9,57 643,0 126,8 35,7 68,3

Tabelul 45. Evolutia procesului de tratare in celula de electrofiotocoagulare; 1000

mg OZ/dm CCO-Cr; 400 mg/dm? s.s.; pH, = 3,8; i = 100 A/m?; T - 22 °C; 1000
mg/dm? NaCI 250 mg/dm3 Na,S0,
Q/V W,, pH CCO-Cr S.S. Ef. de Ef. de
(Ah/L) (mln ) (V) (kWh/m3) (mgO3/L) (mg/L) indep. CCO- indep a
Cr (%) s.S. (%)
0,1 .5 2,25 0,22 5,22 926,0 390,5 7.4 2,38
0,2 9,0 2,15 0,43 5,45 910,0 376,0 9,0 6,00
0,3 13,5 2,15 0,64 6,25 890,0 352,4 11,0 11,90
0,4 18,0 2,15 0,86 7,97 880,0 316,0 12,0 21,00
0,6 27,0 2,15 1,29 8,64 852,0 272,0 14,8 32,00
0,8 36,0 2,15 1,72 8,74 815,0 238,1 18,5 40,47
1,0 45,0 2,15 2,15 8,62 741,0 196,0 25,9 51,00
1,5 68,0 2,05 2,87 9,16 574,0 152,0 42,6 62,00
2,0 91,0 2,10 4,20 9,37 537,0 104,8 46,3 73,80
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Tabeiul 46. Evolutia procesului de tratare in celula de electroflotocoagulare; 1000
mg Oy/dm> CCO-Cr; 400 mg/dm3s.s.; pH; = 4.27; i = 100 A/m?; T - 22 °C; 250
mg/dm? NaCl; 1000 mg/dm?* Na,S0,

Q/Vv t U W, pH CCO-Cr S.S. Ef. de Ef. de
{(Ah/L) | (min.) | (V) (kWh/m?) (mgO0;/L) (mg/L) indep. indep a
CCO-Cr s.s. (%)
(%)
0,1 4,5 2,6 0,26 5,12 892,9 400,0 10,71 0,0
0,2 9,0 2,6 0,52 5,35 850,0 369,6 15,00 7,6
0,3 13,5 2,5 0,75 5,65 750,0 300,0 25,00 14,6
0,4 18,0 2,5 1,0 6,11 730,0 292,0 27,00 20,1
0,6 27,0 2,5 1,5 6,43 710,0 284,0 29,00 27,0
0,8 36,0 2,5 2,0 8,85 678,6 271,4 32,14 34,15
1,0 45,0 2,.5 2,5 9,00 670,0 268,0 33,00 41,0
1,5 68,0 2,6 3,6 9,58 660,0 264,0 34,00 50,0
2,0 91,0 3,6 7,2 9,80 642,9 257,1 35,71 68,2

Tabelul 47. Evolutia procesului de tratare in celula de electroflotocoagulare; 1000
mg O,/dm?> CCO-Cr; 400 mg/dm?> s.s.; pH; = 4.14; i = 200 A/m?; T - 22 °C; 1000
/dm? Na,S0,

mg/dm?3 NaCl; 1000 m

Q/V t (1] Wep pH CCO-Cr S.S. Ef. de Ef. de
(Ah/L) | (min.) ) (kWh/m?) (mgO,/L) {(mg/L) indep. indep a
CCOo-Cr s.s. (%)
(%)
0,1 2,25 3,10 0,31 4,69 1000,0 389,6 0,00 2,60
0,2 4,50 3,10 0,62 4,64 888,9 355,5 11,11 19,80
0,3 6,60 3,10 0,93 4,88 850,0 340,0 15,00 41,20
0,4 9,00 3,05 1,22 5,82 796,3 318,5 20,37 52,27
0,6 13,50 2,95 1,77 6,34 740,8 296,3 25,92 54,30
0,8 18,00 3,05 2,44 7,83 703.,8 281,5 29,62 58,20
1,0 22,50 3,05 3,05 8,28 666,7 266,6 33,33 61,36
1,5 34,00 3,05 4,27 9,75 598,0 239,2 40,20 73,40
2,0 45,50 3,05 6,10 9,77 593,4 215,2 46,20 79,54
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Tabelul 48. Evolutia procesului de tratare in celula de eIectrorotocoaguIare 1000

mg O;jdm CCO-Cr; 400 mg/dm s.s.; pH, = 4.14; i =150 A/m?; T - 22 °C; 1000
\__mg/dm3 NaCI 1000 mngm Na,S0,.
T Qv pH CCO-Cr S.S. Ef. de Ef. de
(Ah/L) (mm ) (V) (kWh/m’) (mg0,/L) {mg/L) indep. indep a
CCO-Cr s.s. (%)
(%)

0,1 3,0 2,8 0,28 5,26 945,7 390,2 5,43 2,43

0,2 6,0 2,7 0,54 5,42 880,0 378,4 12,00 5,40

0,3 9,0 2,7 0,81 5,33 800,0 370,7 20,00 7,31

0,4 12,0 2,8 1,12 4,64 710,0 322,8 29,00 19,30

0,6 18,0 2,8 1,68 4,98 650,0 275,2 35,00 31,20

0,8 24,0 2,8 2,24 5,01 571,5 240,0 42,85 41,46

1,0 30,0 2,7 2,70 6,23 570,0 234,1 43,20 51,30

1,5 46,0 2,7 3,78 8,81 565,6 143,2 44,10 64,20

2,0 60,6 2,8 5,60 9,72 528,0 170,0 46,43 80,10

Tabelul 49. Evolutia procesului de tratare in celula de electroflotocoagulare; 1013,2
mg Oz/dm CCO-Cr; 440 mg/dm s.s.; pH = 4.14; i = 50 A/m?; T - 22 °C; 1000

g/dm NaCI 1000m /dm Na,S0,

Q/V pH CCO-Cr S.S. Ef. de Ef. de
(Ah/L) (mm ) (V) (kWh/m3) (mg0,/L) {mg/L) indep indep a
CCO-Cr s.s. (%)
(%)
0,1 9 1,4 0,14 5,09 903,3 400,0 9,67 0,0
0,2 18 1,4 0,28 5,10 844,0 384,0 15,60 4,0
0,3 27 1,4 0,42 5,40 799,1 360,0 20,09 10,0
0,4 36 1,4 0,56 7,14 748,0 337,6 25,20 15,6
0,6 55 1,3 0,78 8,09 729,6 298,4 27,04 25,4
0,8 73 1,3 1,04 9,62 688,0 240,0 31,20 40,0
1,0 91 1,3 1,30 9,94 660,0 216,0 34,00 46,0
1,5 136 1,5 2,25 10,36 618,0 188,0 38,20 53,0
2,0 181 1,5 3,00 10,37 590,7 160,0 40,93 60,0
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Tabelul 50. Evolutia procesului de tratare in celula de electroflotocoagulare; 700 mg
250 mg/dm3 s.s.; pH; = 4,5; i = 100 A/m?; T - 22 °C; 1000

0,/dm? CCO-Cr;

mg/dm> NaCl; 1000 mg/dm? Na,S0,

Q/V t V) W pH CCO-Cr S.S. Ef. de Ef. de
(Ah/L) | (min.) ) (kWh/m?3) (mgO,/L) (mg/ indep. indep a
L) CCO-Cr | s.s. (%)
(%)
0,1 4,5 2,2 0,22 6,98 678,3 125,0 3,1 50,0
0,2 9,0 2,1 0,42 7,67 630,0 100,0 10,0 60,0
0,3 13,5 2,1 0,63 8,14 567,0 45,5 19,0 81.8
0,4 18,0 2,1 0,84 8,47 525,0 25,0 25,0 90,0
0,6 27,0 2,1 1,26 8,87 490,0 5,0 30,0 98,0
0,8 36,0 2,1 1,68 9,65 445,2 - 36,4 100,0
1,0 45,0 2,2 2,20 9,96 420,0 - 40,0 100,0
1,5 68,0 3,7 5,55 10,3 385,0 - 45,0 100,0
7
2,0 91,0 6,8 13,6 10,3 360,5 - 48,5 100,0
7

Tabelul 51. Evolutia procesului de tratare in celula de electroflotocoagulare; 700 mg
0,/dm?> CCO-Cr; 250 mg/dm?>s.s.; pH;, = 4.2; i = 100 A/m?; T - 22 °C; 250 mg/dm’

NaCi; 250 mg/dm? Na,S0,.
Q/V t V) W,, pH CCO-Cr S.S. Ef. de Ef. de
(Ah/L) (min.) (V) | (kWh/m3) (mgO0,/L) {mg/L) indep. CO- indep a
Cr (%) s.s. (%)
0,1 4,5 4,2 0,42 5,40 623,0 2024 11,0 19,0
0,2 9,0 4,2 0,84 6,38 §$95,0 125,0 15,0 50,0
0,3 13,5 4,2 1,26 7,80 567,0 35,7 19,0 85,7
0,4 18,0 4,2 1,68 6,74 532,0 5,0 24,0 98,0
0,6 27,0 4,2 2,52 8,92 511,0 - 27,0 100,0
0,8 36,0 4,2 3,52 9,27 483,0 - 31,0 100,0
1,0 45,0 5,0 5,00 9,37 427,0 - 39,0 100,0
1,5 68,0 12,4 18,60 10,0 399,0 - 43,0 100,0
2
2,0 91,0 17,3 34,60 10,0 369,60 - 47,2 100,0
S
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Tabelul 52. Evolutia procesulw de tratare in celuia de electroflotocoagulare 700 mg

0,/dm?® CCO-Cr; 250 mg/dm s.s.; pH; = 4.45; i = 100 A/m?;, T - 22 °C; 1000
mg/dm3 NaCI 250 mg dm3 Na,SO0.,.
Q/V W, pH CCO-Cr s.S. Ef. de Ef. de
(Ah/L) (mm ) (V) (kWh/m?) (mg0,/L) (mg/L) indep.CCO indep a
-Cr (%) s.s. (%)
0,1 4,5 2,5 0,25 5,44 660,0 47,6 5,7 80,9
0, 9,0 2,4 0,48 6,49 645,4 12,5 7,8 95,0
0,3 13,5 2,3 0,69 7,58 630,0 - 10,0 100,0
0,4 18,0 2,4 0,96 8,46 560,0 - 20,0 100,0
0,6 27,0 2,2 1,32 9,71 476,0 - 32,0 100,0
0,8 36,0 2,2 1,76 9,98 420,0 - 40,0 100,0
1,0 45,0 2,3 2,30 10,14 399,0 - 43,0 100,0
1,5 68,0 31 4,65 10,33 371,0 - 47,0 100,0
2,0 91,0 5,4 11,00 10,48 340,0 - 51,4 100,0

Tabelul 53. Evolutia procesului de tratare in celula de electroflotocoagulare; 700 mg
pH; = 4,5; i = 100 A/m?; T - 22 °C; 250 mg/dm?

0,/dm3 CCO-Cr; 250 mg/dm?3 s.s.;

NaCl; 1000 mg/dm Na 504

Q/V pH CCO-Cr S.S. Ef. de Ef. de
(Ah/L) (mm ) (V) (kWh/m’) {mgO0./L) (mg/L) indep. indep a
CCo-Cr s.s. (%)
(%)
0,1 4,5 3,0 0,30 5,75 657,6 140 6,06 44,0
0,2 9,0 2,9 0,58 7,14 651 95 7,00 62,0
0,3 13,5 2,9 0,87 7,61 637 37 9,00 85,2
0,4 18,0 2,9 1,16 7,72 616 25 12,00 99,0
0,6 27,0 3,0 1,80 8,20 595 - 15,00 100,0
0,8 36,0 3,3 2,64 8,41 579,6 - 17,20 100,0
1,0 45,0 5,0 5,00 8,64 559,3 - 20,10 100,0
1,5 68,0 10,9 16,35 9,65 515,2 - 26,40 100,0
2,0 91,0 15,6 31,20 9,10 487,9 - 30,30 100,0
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Tabelul 54. Evolutia procesului de tratare in celula de electroflotocoagulare; 430 mg

0,/dm? CCO-Cr;

410 mg/dm3 s.s.; pH; = 4,9; i = 100 A/m?; T - 22 °C; 1000

mg/dm? NaCl; 1000 mg/dm? Na,S0,.
Q/V t U W pH CCO-Cr S.S. Ef. de Ef. de
(Ah/L) {min.) ) (kWh/m?) {mg0./L) {(mg/L indep. indep a
) CCO-Cr s.s. (%)
(%)
0,1 4,5 2,4 0,24 7,42 371,4 318,9 13,6 46,6
0,2 9,0 2,4 0,48 7,66 365,5 191,9 15,0 53,2
0,3 13,5 2,4 0,72 7,72 351,8 136,9 18,2 66,6
0,4 18,0 2,4 0,96 8,30 335,4 113,6 22,0 72,3
0,6 27,0 2,3 1,38 8,58 326,8 81,2 24,0 80,2
0,8 36,0 2,4 1,92 8,90 301,0 45,6 30,0 88,9
1,0 45,0 2,6 2,6 9,67 275,2 45,6 36,0 88,9
1,5 68,0 3,0 4,5 10,23 258,0 45,6 40,0 88,9
2,0 91,0 5,0 10,0 9,88 234,5 45,6 45,5 88,9

Tabelul 55. Evolutia procesului de tratare in celula de electroflotocoagulare; 430 mg

0/dm?* CCO-Cr; 410 mg/dm3 s.s.; pH, = 4,7; i = 200 A/m?; T - 22 °C; 1000

mg/dm3 NaCl; 1000 mg/dm> Na,SO.,.
Q/V t u W, pH CCO-Cr S.S. Ef. de Ef. de
{Ah/L) (min.) (V) (kWh/m?) (mgO,/L) (mg/L) indep. indep a
CCO-Cr s.s. (%)
(%)
0,1 4,5 4,6 0,46 8,71 430,0 279,6 0,0 31,8
0,2 9,0 4,4 0,88 9,10 348,3 235,3 19,0 42,6
0,3 13,5 4,4 1,32 9,24 271,6 177,0 36,8 56,8
0,4 18,0 4,4 1,76 9,17 266,6 167,3 38,0 59,2
0,6 27,0 4,3 2,58 9,34 249,4 150,9 42,0 63,2
0,8 36,0 4,4 3,52 9,56 223,6 130,5 48,0 68,2
1,0 45,0 4,1 4,10 9,92 206,4 97,6 52,0 76,2
1,5 68,0 4,4 6,20 9,95 172,0 47,9 60,0 88,3
2,0 91,0 9,4 18,80 10,56 119,5 18,6 68,4 95,4
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Tabelul 56. Evolutia procesului de tratare in celula de electroflotocoagu|are 387,2
pH, = 4,95; i = 100 A/m?; T - 22 °C; 1000

mg 02/dm CCO-Cr; 150 mg/dm S.S.;
mg/dm? NaCI 1000 mg/dm Na,S0,.

Q/Vv pH CCO-Cr S.S. Ef. de Ef. de

(Ah/L) (mm ) (V) (kWh/m ) (mg0,/L) {mg/L) indep. indep a
CCo-Cr S.S.
(%) (%)
0,1 4,5 2,1 0,30 8,24 387,20 - 0,0 100
0,2 9,0 2,1 0,60 8,82 377,52 - 2,5 100
0,3 13,5 2,1 0,90 9,12 369,77 - 4,5 100
0,4 18,0 2,0 1,24 9,23 365,90 - 5,5 100
0,6 27,0 2,0 2,04 9,39 362,00 - 6,5 100
0,8 36,0 2,0 3,36 9,58 354,30 - 8,5 100
1,0 45,0 2,0 5,90 9,74 339,90 - 12,2 100
1,5 68,0 2,1 16,5 10,00 319,40 - 17,5 100
2,0 91,0 3,7 40,0 10,17 299,20 - 22,7 100

Tabelul 57. Evolutia procesului de tratare in celula de electroﬂotocoagulare, 387.2
mg Oz/dm CCO-Cr; 110 mg/dm s.s.; pH; = 4.31; i = 100 A/m?; T - 22 °C; 250

mg/dm’ NaCI 250 mg/dm NaZSO4

Q/V pH CCO-Cr S.S. Ef. de Ef. de
(Ah/L) (mm ) (V) (k\Nh/m’) {mgO0,/L) {mg/L) indep. indep a
CCO-Cr s.s. (%)
(%)
0,1 4,5 4,5 0,45 5,17 370,5 - 4,30 100
0,2 9,0 4,5 0,90 6,27 364,7 - 5,80 100
0,3 13,5 4,5 1,35 6,60 362,0 - 6,50 100
0,4 18,0 4,7 1,88 7,83 355,4 - 8,20 100
0,6 27,0 4,7 2,82 8,72 347,7 - 10,20 100
0,8 36,0 5 4,00 9,15 336,7 - 13,04 100
1,0 45,0 5,9 5,90 9,29 303,9 - 21,50 100
1,5 68,0 10,4 15,60 9,64 255,5 - 34,00 100
2,0 91,0 14,3 28,60 9,59 211,2 - 47,82 100
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Tabelul 58. Evolutia procesului de tratare in celula de electroflotocoagulare; 387,2
mg O,/dm> CCO-Cr; 110 mg/dm3 s.s.; pH; = 4,31; i = 100 A/m?; T - 22 °C; 1000

mg/dm? NaCl; 250 mg/dm? Na,S0,.
Q/Vv t u

W, pH CCO-Cr S.S. Ef. de Ef. de
(Ah/L) (min.) v) (kWh/m?) (mgO2/L) (mg/L) indep. indep a
CCO-Cr s.s. (%)
(%)

0,1 4,5 2,2 0,22 5,17 387,2 - 0,00 100
0,2 9,0 2,2 0,44 6,28 365,5 - 5,60 100
0,3 13,5 2,2 0,66 6,60 3344 - 13,76 100
0,4 18,0 2,2 0,88 7,83 328,3 - 15,20 100
0,6 27,0 2,2 1,32 8,72 321,4 - 17,00 100
0,8 36,0 2,2 1,76 9,15 316,8 - 18,30 100
1,0 45,0 2,2 2,20 9,29 300,1 - 22,50 100
1,5 68,0 2,2 3,30 9,65 285,4 - 26,30 100
2,0 91,0 3,3 6,60 9,59 264,0 - 31,92 100

Tabelul 59. Evolutia procesului de tratare in celula de electroflotocoagulare; 387.2
mg 0,/dm? COO-Cr; 110 mg/dm3 s.s.; pH; 5.03; i=100 A/m?; T 22 °C; 250 mg/dm?

NaCl; 1000 mg/dm? Na,SO0,.
Q/V t U W, pH CCO-Cr S.S. Ef. de Ef. de
(Ah/L) (min.) v) (kWh/m?) (mg0./L) {mg/L) indep. indep a
CCO-Cr s.S. (%)
(%)
0,1 4,5 3,0 0,21 6,51 369,6 - 4,54 100
0,2 9,0 3,0 0,42 8,66 354,3 - 8,50 100
0,3 13,5 3,0 0,63 8,97 334,4 - 13,64 100
0,4 18,0 3,1 0,80 9,43 328,1 - 15,20 100
0,6 27,0 3,4 1,20 9,70 315,6 - 18,50 100
0,8 36,0 4,2 1,60 9,98 299,2 - 22,73 100
1,0 45,0 5,9 2,00 10,03 266,4 - 31,20 100
1,5 68,0 11,0 3,15 10,10 237,7 - 38,60 100
2,0 91,0 20,0 7,40 9,96 211,2 - 45,46 100

BUPT



Rezultatele experimentale obtinute in procesul de electrofiotocoagulare 137

Figurile 60 si 61 arata performantele procesului de electroflotocoagulare in
ceea ce priveste indepartarea incarcarii organice exprimata prin parametrul CCO-Cr
si Tndepartarea materiilor in suspensie, pentru concentratii diferite ale anionilor
clorurd si sulfat (CI" , SO4%), ale cdror valori au fost alese in domeniul care se
regaseste de obicei in apele reziduale reale rezultate din industria celulozei si
hartiei. Se observad ca eficientele cele mai ridicate pentru ambii indicatori au fost
atinse pentru cantitatea de electricitate de 2 Ah/dm? in prezenta 1000 mg/dm? NaCl
si 1000 mg/dm?® Na,S0,. O explicatie a acestui rezultat ar putea fi faptul c3 desi
prezenta ionului SO4% de reguld inhib3 dizolvarea atuminiului, totusi in prezenta
ionului CI", acest process este activat {131-132].

Desi, dizolvarea anodului de aluminiu decurge cu o eficientd de curent
supraFaradaica fenomenul de pasivare care ar afecta dizolvarea anodicd ar putea
decurge datorita procesului de adsorbtie/precipitare care decurge ta anod.
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Figura 60. Influenta concentra;lel anionilor CI' si SO asupra indepéartarii incarcarii
organice; i=100 A/m?, pH=4; CCOCr;=1000 mg 0,/dm’; s.s. =400 mg/dm’
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Figura 61. Influenta concentratiei anionilor CI' si SO asupra indepartarii materiilor
in suspensie; i=100 A/m?, pH=4; CCO-Cr;=1000 mg Oy/dm?; s.s. =400 mg/dm’

Figura 62 prezintda variatia consumului specific de energie cu concentratia
anionilor CI" si SO4%, subliniindu-se faptul c3 la concentratii de 1000 mg/dm? NaCl si
1000 mg/dm? Na,SO, s-au obtinut cel mai mic consum de energie, ceea ce duce la
alegerea acestor conditii ca si conditii optime de lucru.
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Figura 62. Variatia consumului specific de energie electrica cu concentratia anionilor
CrI si SO4%; i=100 A/m?, pH=4,; CCO-Cr;i=1000 mg O,/dm>; s.s. =400 mg/dm’
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in figura 63 sunt aratate influentele A densitatii de curent asupra
performantelor procesului de electroflotocoagulare. In aceste conditii de concentratii
initiale de poluant organic si in prezenta concentratiei anionilor stabilitd mai sus
(1000 mg/dm? NaCl si 1000 mg/dm? Na,S0,) cele mai bune rezuitate din punct de
vedere al eficientei de indepartare a incdrcarii organice, s-au obtinut la 150 A/m?,
cel mai mic consum specific de energie obtindndu-se la 50 A/m?. In ceea ce priveste
eficienta de indepartare a materiilor in suspensie, cel mai bun rezultat s-a obtinut
pentru densitatea de curent de 200 A/m? (figura 64).

In continuare, in scopul aplicabilitatii practice a acestui procedeu s-au ales
diferite concentratii initiale de incarcare organica si suspensii solide, urmarindu-se
atat influenta anionilor CI" si SO,2 cét si densitétile de curent.

Pentru toate valorile concentratiilor initiale de poluant organic si materii in
suspensie, rezultatele cele mai bune s-au obtinut pentru concentratiile anionilor de
1000 mg/dm3 NaCl si 1000 mg/dm® Na,SO., (figuri 65, 66, 67, 68). Pentru
concentratia initiald a materiilor in suspensie de 250 mg/dm? s-au obtinut rezultate
foarte bune privind eficienta de indepartare a s.s. La valori ale cantitatii de
electricitate de 0,14 Ah s-au atins deja eficiente de 100%, consumul specific de
energie fiind foarte mic (figura 69, tabel 55).
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Figura 63. Performantele procesului de electroflotocoagulare pentru indepartarea
incdrcsrii organice la diferite densitsti de curent; pH=4; CCOCr;=1000 mg O,/dm’;
s.s. =400 mg/dm?® ;1000 mg /dm>CI’; 1000 mg/dm?® SO
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Figura 64. Performantele procesului de electroflotocoagulare pentru indepartarea
materiilor in suspensie la diferite densitdti de curent
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Figura 65. Influenta concentratiei anionilor CI' si SO4* asupra indep&rtarii incarcarii
organice; i=100 A/m?, pH = 4; CCO-Cr; = 387,2 mg O,/dm?; s.s. = 110 mg/dm?’
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Figura 66. Varla;/a consumului specific de energie electrica cu concentratia anionilor
CrI si SO4%; i=100 A/m?, pH=4; CCO-Cr;=387,2 mg 0y/dm?>; s.s. =110 mg/dm’
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Figura 67. Inﬂuen;a concentratiei anionilor CI" §i S0 asupra indepdrtarii CCOCr;
i=100 A/m?, pH = 4; CCO-Cr;= 700 mg O./dm’; s.s. = 250 mg/dm?
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Figura 68. Influenta concentratiei anionilor CI si SO4* asupra indeprtsrii materiilor
in suspensii; i=100 A/m?, pH = 4; CCO-Cr;= 700 mg Oy/dm?; s.s. = 250 mg/dm’
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Figura 69. Variatia consumului specific de energie electricd cu concentratia anionilor
Cr si SO4; i=100 A/m?, pH=4; CCO-Cr;=750 mg Oy/dm’; s.s. =250 mg/dm’
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Figurile 70, 71, 72 si 73 prezinta rezultatele obtinute pentru concentratiile
initiale de CCO-Cr; = 430 mg O,/dm3; s.s. = 450 mg/dm? si concentratiile anionilor
de 1000 mg/dm? NaCl; 1000 mg/dm? Na,SO,.

In aceste conditii s-au obtinut cele mai mari eficiente de indepartare a
incdrcarii organice (68,4 %) la densitatea de curent de 200 A/m? (figura 70).

In ceea ce priveste materiile in suspensie, in acest caz desi valori mai mari
s-au atins mai repede (la cantitate de electricitate mai micd) pentru densitatea de
curent de 100 A/m?, eficienta finald a fost mai bun3 pentru densitatea de curent de
200 A/m? (figura 71).

Consumul specific de energie figura 72 a fost mic pand la cantitatea de
electricitate de 0,75 Ah/L, iar la valori ale cantitatii qe electricitate mai ridicate,
consumul specific de energie a crescut foarte muit. In aceste conditii, aplicarea
cantitatilor ridicate de electricitate prin marirea timpului de electroliza nu se
justifica.
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Figura 70. Influenta concentratiei densitatii de curent asupra indepdrtarii incarcarii
organice; pH = 4; CCOCr; = 430 mg O,/dm’; s.s. = 450 mg/dm®; 1000 mg/dm’
NaCl; 1000 mg/dm? Na,S0,
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Figura 71. Influenta concentratiei densitatii de curent asupra indepdartarii materiilor
in suspensie, pH = 4; CCOCr; = 430 mg Oy/dm’; s.s. = 450 mg/dm’; 1000 mg/dm’
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Figura 72. Variatia consumului specific de energie electricd cu densitatea de curent;
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Figura 73. Influenta concentratiei materiilor in suspensie asupra indepartdrii CCOCr;
i=100 A/m?, pH = 4; CCOCr; = 430 mg O,/dm>; 1000 mg/dm’ NaCl; 1000 mg/dm’
Na,S0,

8.5. Concluzii partiale

S-au efectuat, cercetdri experimentale privind procesul de
electroflotocoagulare pentru eliminarea compusilor organici refractari, a suspensiilor
si coloizilor din ape sintetice reziduale, similare cu cele din industria celulozei si
hartiei.

Cercetarile experimentale efectuate se refera la evaluarea performantei
tratarii prin electroflotocoagulare a unor ape uzate sintetice care provine din
industria celulozei si hartiei, precum si stabilirea conditiilor de operare optime, astfel
fncdt sa se obtind un consum specific de energie scazut pentru cea mai bund
eficientd de indepartare a compusului organic si a suspensiilor solide.

Caracteristicile apelor sintetice reziduale supuse procesului de
electroflotocoagulare au fost cuprinse in domeniite: incdrcare organica 400-1000 mg
0O,/L, suspensii solide 150-400 mg/L, salinitate 250-1000 mg/L,

Consumul specific de energie a fost raportat la 1 m? ap3d tratatd, W
[kWh/m?3]. Pentru diferite intensit3ti de curent anodice, i, s-au luat probe la valori
impuse ale cantitatii de electricitate, trecutd prin celula, controlabild la réndul ei prin
timpul de electroliza.

Pentru conditile de electrolizd prezentate, s-a urmarit variatia
randamentului de dizolvare al aluminiului, prin modificarea masei anodului de
aluminiu, determinatd prin cantdrirea acestuia inainte si dupa electroliza, ceea ce a
dus la posibilitatea stabilirii dozelor de aluminiu in celula de electrofiotocoagulare.
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Randamentul de dizolvare s-a determinat prin raportul dintre cantitatea
practicd de aluminiu dizolvat, determinat prin cantarirea masei de electrod, inainte
si dupd electrolizd, si cantitatea teoretica de aluminiu care trebuie sa se dizolve
conform legii lui Faraday.

Randamentele de dizolvare ale aluminiului au fost supraFaradaice,
comportare obignuitd pentru anodul de aluminiu, observandu-se ca pentru doza cea
mai mare de aluminiu s-a obtinut randament de indepartare a suspensiilor solide
(s.s.) 100 % in timp ce pentru indepartarea incarcarii organice cel mai bun
randament de 68,42 % nu s-a obtinut la cea mai ridicata doza de aluminiu.

Reactiile concurente de reducere a oxigenului si de descdrcare a
hidrogenului duc la cresterea locala a pH-ului, Tmbunatatind solubilitatea
hidroxocomplecsilor de aluminiu, iar buleie de hidrogen Tmbunatatesc dispersia
speciilor Al (III) de la suprafata anodului. Prezenta compusului organic si a
materiilor in suspensie activeaza sau inhiba aceste procese de electrod, partial prin
adsorbtia pe electrod si implicarea in formarea filmului de suprafata.

Prezenta anionilor de tip clorurd si sulfat (Cl", SO,%) influenteazd dizolvarea
aluminiului, cu implicatii mai departe in procesul de electroflotocoaguliare.

Prin aplicarea procesului de electroflotocoagulare in conditiile prezentei
anionilor clorurd si sulfat, asupra indepartarii incarcarii organice si a materiilor in
suspensie s-au obtinut rezultate bune, atingandu-se valori de péna la 68,4 % pentru
eficienta de indepartare a fincarcarii organice si 100 % pentru eficienta de
indepartare a materiilor in suspensie.

Pentru operarea celulei in conditii optime este importantd corelarea
conditiilor initiale ale electrolitului, raportul anionilor (activator sau inhibitor anodic),
timpu! de electrolizé (cantitatea de electricitate), intensitatea de curent.

Indiferent de concentratia initiala a incdrcarii organice exprimata prin
parametrul CCO-Cr si a materiilor In supensie, cele mai bune rezultate ale
performantei procesului de electroflotocoagulare (impiicand atat eficientele de
indepartare ale celor doi parametrii urmariti cadt si consumul specific de energie)
rezultatele cele mai bune s-au obtinut pentru 1000 mg/dm3 NaCl si 1000 mg/dm?
Na,S0,.

Desi, dizolvarea anodului de aluminiu decurge cu o eficientd de curent
supraFaradaica fenomenul de pasivare care ar afecta dizolvarea anodica ar putea
decurge datorita procesului de adsorbtie/precipitare care decurge la anod.

Alegerea densitatii de curent impune luarea in considerare atat a aspectului
tehnic de eficientizare maxima cat si de cel economic, si anume, consum specific de
energie minim. Astfel, cele mai cele mai bune eficiente de indepartare atat a
incarcarii organice cat si a materiilor in suspensie s-au obtinut pentru densitati mari
de curent (150 A/m? si 200 A/m?) in timp ce consumul specific de energie cel mai
mic s-a obtinut la 50 A/m?
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CAPITOLUL 9

PROCESUL DE ELECTROFLOTOCOAGULARE
PENTRU ELIMINAREA COMPUSILOR ORGANICI
REFRACTARI, A SUSPENSIILOR SI COLOIZILOR

DIN APA REZIDUALA DE LA ,,S.C. PEHARTECH
S.A.” Petresti, jud. ALBA

9.1. Generalitati

Industria celulozei si hartiei consuma cantitati mari de apa (aproximativ 250
- 300 m3/t de hartie produs3) si genereazd aproape aceeasi cantitate de apda uzatd
cu valori mari pentru turbiditate, CBOs, CCO, culoare. In plus apele reziduale
rezultate din proces contin cantitdti variabile de lignina, acizi rezinici, acizi grasi cu
catend lunga, acizi aromatici, fenoli, sulfuri, sulfati si cloruri.

Cercetadrile experimentale au urmarit evaluarea performantei tratdrii prin
electroflotocoagulare a unei ape reziduale, reale, provenitd de la ,S.C. PEHARTECH
S.A.”-Petresti

Procesele conventionale de tratare nu sunt suficiente si astfel este nevoie de
o treaptd de tratare avansata pentru a atinge cerintele standardelor in ceea ce
priveste deversarea in emisar, sau cerintele pentru recircularea si reutilizarea apei in
industriale [201, 202].

9.2. Obiective

evaluarea performantei tratarii prin electroflotocoagulare a unei
ape reziduale din industria celulozei si hartiei (provenita de la ,S.C.
PEHARTECH S.A” - Petresti din judetul Alba)

stabilirea conditiilor de operare optime, astfel incat sa se obtina un
consum specific de energie scdzut pentru cea mai buna eficienta
de indepartare a compusului organic, turbiditatii si a suspensiilor
solide.

9.3. Metode experimentale si materiale

in scopul elabordrii acestui procedeu de electroflotocoagulare si a stabilirii
conditiilor de operare, s-a utilizat o celula dreptunghiulard, confectionatd din stiplex
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cu electrozi depusi pe fundul celulei, celula de electroliza cu electrozii
utilizati (anod si catod) fiind prezentata in figura 58.

Anodul a fost confectionat din tabla de aluminiu de 2 mm avand o suprafata
activd de 78,9 cm?. Inaintea fiecdrei determindri suprafata anodului a fost activat3
mecanic prin slefuire si chimic prin scufundarea anodului intr-o baie de NaOH 10 %
timp de 1 minut (activarea suprafetei prin degajarea bulelor de H,), respectiv intr-o
baie de H,S0,4 10% timp de 1 minut (pentru neutralizarea mediului bazic). Catodul
dispus deasupra anodului a fost construit din fire de otel inoxidabil cu diametru de 1
mm. Raportul suprafetelor anod/catod a fost de 1,44. Distanta dintre anod si catod
a fost asiguratad de distantier din stiplex de 5 mm. [193,194].

Instalatia de electroflotocoagulare utilizatd in tratarea apei reziduale de Ila
»S.C. PEHARTECH S.A.” Petresti este prezentata in figura 59.

Pentru a avea un control total asupra procesului, s-a urmadrit continuu
intensitatea curentului, I si tensiunea initiala, Ui si respectiv cea finala Uf, pe celula
in vederea consumurilor specifice de energie. Consumul specific de energie a fost
raportat la 1m3 apd epurata, W [kWh/m?3]. Pentru diferite intensitdti de curent
anodice, iy, s-au luat probe la valori impuse ale cantitdtii de electricitate (calculate
anterior), Q, trecuta prin celula, controlabila la randul ei prin timpul de electroliza.

Caracteristicile apei reziduale provenite de la fabrica de prelucrare a
celulozei si hartiei ,S.C. PEHARTECH - S.A.” Petresti, judetul Alba, a avut
urmatoarele caracteristici prezentate in tabelul 60.

Tabelul 60. Caracteristicile apei reziduale din industria celulozei si hartiei luate in
lucru

Carcateristici Valoare
Aspect tulbure
Miros de mercaptan
pH 6,00 -6,73
Substante in 3600,0
suspensie (mg/l)
CCO-Cr (mg Oy/L) 2285,0
Clouri (CI), (mg/L) 350,0
Sulfat (S0,%), (mg/L) 525,0
CBOs (mgO,/L) 100-375

Determinarea indicatorilor, consum chimic de oxigen prin metoda bicromat
de potasiu (CCO-Cr) si suspensii solide (s.s.) s-au efectuat conform metodelor
standardizate [151-154].

9.4. Rezultate experimentale, obtinute in procesul de
electrofiotocoagulare

Pentru conditiile de electrolizd prezentate in tabelul 61, s-a urmarit variatia
randamentului de dizolvare a aluminiului, prin modificarea masei anodului de
aluminiu, determinatd prin cantarirea acestuia inainte si dupa electrolizd, ceea ce a
dus la posibilitatea stabilirii dozelor de aluminiu, in celula de electroflotocoagulare.
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Randamentul de dizolvare s-a determinat prin raportul dintre catitatea
practica de aluminiu dizolvat, determinat prin cantarirea masei de electrod, inainte
si dupa electroliza, si cantitatea teoretica de aluminiu care trebuie s3 se dizolve
conform legii lui Faraday.

Tabelul 61. Eficienta procesului de electroflotocoagulare

Nr. i CCOCr; CCOCry Ef. CCOCr. S.S. S.S.¢ Ef. s.s. Ca Csos’

crt. (A/m?) (mgQO /1) (mgO /1) % (mg/1) (mg/l) % (mg/1) (mg/)

1 50 2285 137 94,0 3600 163 95,47 350,0 524,0

2 100 2285 226 90,10 3600 210 94,16 350,0 524,0

3 200 2285 307 86,56 3600 196 94,55 350,0 524,0
Se poate sublinia faptul ca randamentele de dizolvare a Al au fost

supraFaradaice, comportare obignuitd pentru anodul de Al, observandu-se ca pentru
densitatea de curent cea mai mica s-a obtinut randamentele cele mai ridicate de
indepdrtare a s.s. 95,47 % si a incarcarii organice fost de 94%.

In tabele sunt prezentate datele si rezultatele aplicdrii procesului de
electroflotocoagulare la diferite densitdti de curent si la diferite cantitati de
electricitate realizate prin variatia timpilor de electroliza (i=50 A/m? la 1=0,4A;
i=100 A/m?, 1=0,8; si i=200 A/m?, 1=1,6A).

De asemenea sunt prezentate si rezultatele obtinute la evaluarea
parametrilor de control a procesului de electroflotocoagulare (eficienta de
indepartare a incércarii organice, materiilor in suspensie, consum specific de energie
electricd). Cantitatea de electricitate utilizatd (sarcina electricd folositd) este
exprimatd in Ah/dm? pentru volume de 500 cm®.

Eficientele obtinute in procesul de electroflotocoaguiare a apei reziduale de
la ,S.C. PEHARTECH S.A.” - Petresti, in ceea ce priveste indepartarea incarcarii
organice masurate atat prin parametrul CCO-Cr, a materiilor in suspensie prezentate
in tabele 62, 63, 64, au fost cuprinse in domeniile; 83,80 %-94,00 % pentru
incarcarea organicd; 87,77 %-95,47 % pentru materiile in supensie [203-205].

Tabelul 62. Evolutia procesului de tratare in celula de electroflotocoagulare: 2285
mg O,/L CCO-Cr; 3600 mg/L s.s.; pHi=6.73; i - 50 A/m?; T - 230C; Cloruri (CI")
350,0 mg /L; Sulfati (S0,*) 524,0 mg /L.

Parametrii Nr. Crt.
analizati 1 2 3 p 5
Q (Ah/L) 0,1 0,49 0,80 1,0 1,2
t (min.) 15,0 60,0 120,0 150,0 180,0
U (V) 8,7 11,7 14,6 15,0 15,3
W, 0,87 4,68 11,68 15,00 18,36
(kWh/m?)
pH 7,74 7,77 7,90 8,11 8,18
s.s. (mg/L) 440,0 240,0 230,0 220,0 163,0

Continuare tabel 62
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CCO-Cr
‘ (mg O,/L)
Al rezidual
{mg/L)
Ef. de indep. a
s.S. (%)

Ef de indep. a

CCO-Cr (%)

177,0
7,70
87,77

92,25

151,0
1,80
93,33

93,39

146,0
8,10
93,61

93,61

142,0
9,20
93,88

93,78

137,0
9,00
95,47

94,00

Q-cantitatea de electricitate; U-tensiunea pe celuld; i-densitatea de curent; Wy,

(kWh/m3)- consum specific de energie electricd; pH-final; V-volumul badii de

electroliza; s.s.-materii in suspensie,

Tabelul 63. Evolutia procesului de tratare in celula de electroflotocoagulare: 2285
mg O,/L CCO-Cr; 3600 mg/L s.s.; pHi=6.73; i - 100 A/m?; T - 23°C; Cloruri (CI’)
350 mg /L; Sulfati (SO4*) 525 mg/L.

CCO-Cr (%)

Parametrii Nr. Crt.
analizati 1 2 3 a
Q (Ah/L) 0,1 0,4 0,8 1,2
t (min.) 7,5 30,0 60,0 90,0
U (V) 11,5 18,3 25,2 28,4
W, 1,15 7,32 20,16 34,08
(kWh/m3)
pH 7,99 8,14 8,63 8,55
s.s (mg/L) 350,0 240,0 230,0 210,0
CCO-Cr 370,0 312,0 254,0 226,0
(mg O,/L)
Ef. de indep. a 90,27 93,33 93,61 94,16
s.S (%)
Ef de indep. a 83,80 86,34 88,88 90,10
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Tabelul 64. Evolutia procesului de tratare in celula de electroflotocoaqulare: 2285
mg O,/L CCO-Cr; 3600 mg/L s.s.; pH,=6.73; i - 200 A/m?; T - 23°C; Cloruri (CI")
350 mg /L; Sulfati (504%) 525.

Parametrii - Nr. Crt.
1 l 2 l 3 l 4
Q (Ah/L) 0,1 0,4 0,8 1,2
t (min.) 4,15 15,00 30,00 45,00
U (V) 15,20 21,50 26,30 24,40
W, 1,52 8,60 21,04 29,28
(kWh/m?3)
pH 7,71 8,16 8,63 8,64
s.s. (mg/L) 320 210 204 196
CCO-Cr 374,0 360,0 312,0 307,0
(mg Oz/L)
Ef. de indep. 91,11 94,16 94,33 94,55
a s.s. (%)
Ef de indep. a 83,86 84,24 86,34 86,56
CCO-Cr (%)

Figurile 74, 75 arata performantele procesului de electroflotocoaguiare
aplicate asupra apei reziduale provenite din industria celulozei si hartiei (,S.C.
PEHARTECH S.A.” Petresti) in ceea ce priveste indepdrtarea incarcarii organice
exprimate prin parametrul CCO-Cr, si a materiilor in suspensie. Se poate observa ca
cele mai bune eficiente, pentru indicatorii studiati au fost atinse la cantitatea de
electricitate de 1,2 Ah/dm3. Pe baza caracteristicilor principale ale apei reziduale
stabilite initial cele mai bune rezultate din punct de vedere al eficientei de
indepartare a incircarii organice s-au obtinut ia densitatea de curent i=50 A/m?,
avand totodata si cel mai mic consum de energie (figura 74).

In ceea ce priveste eficienta de indepdrtare a s.s. cel mai bun rezuitat s-a
obtinut pentru densitatea de curent de i=50A/m? (figura 75).

Din calculele efectuate se observa faptul caé dizolvarea anodului de aluminiu
decurge cu o eficientd de curent supraFaradaicd (la acest tip de apa a fost de
140%).

BUPT



152 PROCESUL DE ELECTROFLOTOCOAGULARE PENTRU ELIMINAREA COMPUSILOR
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Figura 74. Performantele procesului de electroflotocoagulare pentru indepartarea
incdrcérii organice la densitatea de curent i= 50 A/m?, i=100 A/m?, i=200 A/m?
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Figura 75. Performantele procesului de electroflotocoagulare pentru indepartarea
materiilor solide in suspensie la diferite densitati de curent i= 50 A/m?, i=100 A/m?,
i=200 A/m?

BUPT



Rezultate experimentale, obtinute in procesul de electroflotocoagulare 153

In figura 76 reprezinta variatia consumului specific de energie la densitatile
de curent i = 50 A/m?; i = 100 A/m?; i = 200 A/m?. La densitatea de curent
i=50A/m? s-au, obtinut cel mai mic consum de energie, ceea ce duce la alegerea
acestor conditii ca fiind conditiile optime de lucru.

324 —a— =50 A/m’
—&— =100 A/m’
—A—j= 200 A/m’

N
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2 2oJ
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§’16ﬁ
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04 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12
Q (Ah/dm?)

Figura 76. Variatia consumului specific de energie electrica la dens:ta;//e de curent
luate in lucru i=50 A/m?; i=100A/m?; i=200A/m?

in figura 77 sunt ardtate influenta densitatii de curent aplicata asupra
performantelor procesului de electrofiotocoagulare. In aceste conditii cele mai bune
rezultate din punct de vedere al eﬂaentelor de indepartare a incarcarii organice s-au
obtinut la densitatea de curent 50 A/m?, respectiv cel mai mic consum specific de
energie.
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Figura 77. Variatia eficientei de indepdrtare a incarcarii organice in functie de
consumului specific de energie electricd
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9.5. Concluzii partiale

S-au efectuat, cercetari experimentaie privind procesul de
electroflotocoagulare pentru eliminarea compusilor organici refractari, a suspensiilor
si coloizilor din apa reziduald de la ,S.C. PEHARTECH S.A.”- Petresti, Alba;

Caracteristicile apei reziduale provenita din industria celulozei si hartiei sunt:
incarcarea organica 2285 mg/L si suspensii solide 3600mg/L, respectiv turbiditate
1180 (NTU);

Cercetdrile experimentale se referd la evaluarea performantei tratarii prin
electroflotocoagulare a unei ape reziduale din industria celulozei si hartiei (provenita
de la ,S.C. PEHARTECH S.A” - Petresti din judetul Alba), precum si stabilirea
conditiilor de operare optime, astfel incat sd se obtina un consum specific de energie
scdzut pentru cea mai bund eficienta de indepdrtare a compusuliui organic, si a
suspensiilor solide.

Consumul specific de energie a fost raportat la 1 m? ap3d tratatd, W
[kWh/m?3]. Pentru diferite intensit3ti de curent anodice, i, S-au luat probe la valori
impuse ale cantitatii de electricitate Q, trecutd prin celula, controlabild la randul ei
prin timpul de electroliza.

S-a urmarit variatia randamentului de dizolvare ai aluminiului, prin
modificarea masei anodului de aluminiu, determinata prin cantarirea acestuia inainte
si dupd electrolizd, ceea ce a dus la posibilitatea stabilirii dozelor de aluminiu in
celula de electroflotocoagulare.

Randamentul de dizolvare s-a determinat prin raportul dintre cantitatea
practicd de aluminiu dizolvat, determinat prin cant3rirea masei de electrod, inaintesi
dupd electroliza, si cantitatea teoreticd de aluminiu care trebuie s3 se dizolve
conform legii lui Faraday.

Randamentele de dizolvare a Al au fost supraFaradaice, comportare
obignuitd pentru anodul de Al, observandu-se ca pentru densitatea de curent cea
mai mica s-a obtinut randamentele cele mai ridicate de indepartare a s.s. 95,47 %
si a Incarcarii organice fost de 94%.

Eficientele obtinute in procesul de electroflotocoagulare a apei reziduale de
la ,S.C. PEHARTECH S.A.” - Petresti, in ceea ce priveste indepdrtarea incarcarii
organice masurate prin parametrul CCO-Cr, a materiilor in suspensie prezentate in
tabelele 62, 63, 64, au fost cuprinse in domeniile; 83,80 %-94,00 % pentru CCO-
Cr; 87,77 %-95,47 % pentru materiile in supensie;

Performantele cele mai bune ale procesului de electroflotocoagulare aplicate
asupra apei reziduale provenite din industria celulozei si hartiei (,5.C. PEHARTECH
S.A.” Petresti) in ceea ce priveste indepartarea incdrcarii organice exprimate prin
parametrul CCO-Cr, si a materiilor in suspensie au fost atinse la cantitatea de
electricitate de 1,2 Ah/dm?.

Pe baza caracteristicilor principale ale apei reziduale stabilite initial cele mai
bune rezultate din punct de vedere al eficientei de indepartare a incarcarii organice
s-au obtinut la densitatea de curent i=50 A/m?, avind totodatd si cel mai mic
consum de energie. in ceea ce priveste eficienta de indepértare a suspensiilor solide
in suspensie cel mai bun rezultat s-a obtinut pentru densitatea de curent de
i=50A/m?.

La densitatea de curent i=50A/m? s-au, obtinut cel mai mic consum de
energie, ceea ce duce la alegerea acestor conditii ca fiind conditiile optime de lucru.
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Influenta densitatii de curent aplicatd asupra performantelor procesului de
electroflotocoagulare, pentru apa rezidualda cu concentratiile initiale de poluant
organic prezentate, cele mai bune rezultate obtinute din punct de vedere al
eficientelor de indepartare a incarcarii organice s-au obtinut la densitatea de curent
50 A/m?, obtinadndu-se totodat3 si cel mai mic consum specific de energie.

Dizolvarea anodului de aluminiu decurge cu o eficienta de curent
supraFaradaicd fenomenul de pasivare care ar afecta dizolvarea anodica ar putea
decurge datoritd procesului de adsorbtie/precipitare care decurge la anod.

Alegerea densitatii de curent impune luarea in considerare atat a aspectului
tehnic de eficientizare maxima cat si de cel economic, si anume, consum specific de
energie minim. Astfel, cele mai bune eficiente de indepartare atdt a incarcarii
organice cat si a materiilor in suspensie s-au obtinut pentru densitdti scdzute de
curent i=50 A/m?, avand totodatd si cel mai mic consum de energie; in timp ce
eficienta de indepartare a turbiditatii cele mai bune rezultate sau obtinut la densitdti
de curent mari (i = 100 A/m?, i = 200A/m?) ;

Densitatea de curent operationald este parametrul important operational,
afectdnd nu numai timpul de rdspuns ci si influenteaza puternic modul de separare a
poluantului predominant.

Functionarea celulei de electroflotocoagulare la cea mai mare densitate de
curent nu este cel mai eficient mod de operare. Pentru ori ce aplicatie specifica
densitatea optimd de curent va influenta o compensare intre costurile operationale
si utilizarea eficientd a coagulantului introdus;

Regimului discontinuu de electrocoagulare, este o tehnica posibild pentru
asigurarea costurilor scdzute in intretinere, si in tratarea apei.
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Dintre toti consumatorii de apa, industria produce cel mai sever impact
asupra mediului, datoritd varietatii, volumelor si toxicitatii poluantilor, si in multe din
cazuri datoritd neindeplinirii gradului de epurare necesar inainte de deversare. Un
exemplu in acest sens il reprezinta industria de celuloza si hartie.

Principalele probleme de mediu ale productiei de celuloza si hartie sunt
consumul de apd, incarcarile in poluanti ale efluentilor (compusi organici biogeni si
refractari, solide in suspensie, coloizi, compusi anorganici toxici). Aceasta industrie
fiind obligata sa isi minimizeze impacturile asupra mediului acvatic si in acelagi timp,
datorité consumurilor de apa uriase, trebuie sa adopte strategii pentru utilizarea
durabild a resurselor de apa, Tn contextul asigurdrii cerintelor europene vizand
prevenirea si controlul integrat al poluarii (IPPC) si implementarea directivei cadru a
apei (WFD)

In Romania, existd multe fabrici de celulozd si héartie care genereaza
cantitdti variate de ape reziduale, in functie de nivelul tehnologic si de calitatea
hartiei. Acestea rezultd in toate etapele productiei: procesarea lemnului, obtinerea
celulozei, spalarea si cernerea celulozei, recuperarea reactivilor, fabricarea hartiei.

Minimizarea debitelor de ape reziduale, precum si modul lor de procesare
reprezinta probleme importante pentru industria celulozei si hartiei, in stransd
legaturd cu aspectele economice, cat si cele de mediu.

Impactul poluant asupra apei este determinat de: complexitatea proceselor
tehnologice specifice, marirea capacitatilor de productie si volumul de apa vehiculat.

Unul din obiectivele majore ale managementului integrat al apelor dintr-un
combinat de producere a celulozei si hartiei, il constituie cresterea gradului de
recirculare a apelor uzate si reutilizarea si refolosirea apei In procese tehnologice
adecvate. Tratamentele apelor uzate trebuie sa fie realizate prin intermediul celor
mai adecvate tehnologii (BAT), maximizand reutilizarea/recircularea si minimizand
costul operatiilor.

Eficientizarea epurarii apelor industriale ar conduce la cresterea gradului de
recirculare in conditiile respectarii Normativului NTPA 001/2002 care stabilegte
limitele de incarcare cu poluanti a apelor uzate industriale Ia evacuarea in receptorii
naturali, va avea ca efect diminuarea cantitatii anuale de poluanti deversati in apele
de suprafata.

Cresterea gradului de recirculare a apelor reziduale din industria celulozei si
hartiei, conduce atat la reducerea necesarului de apa proaspata cat si la diminuarea
considerabild de poluanti, deversati in apele de suprafata, conducand in final la
protejarea resursei de apa si deci la gestiunea durabild a apei, obiectiv important al
dezvoltarii durabile.

Cercetdrile originale experimentale efectuate, se referd la imbunatatirea
eficientei epurdrii conventionale fizico-chimice a efluentilor reziduali din industria
celulozei si hartiei (deoarece acest tip de epurare este crucial in indepartarea mai
multor tipuri de poluanti, cum sunt: compusi organici biogeni si refractari, solide in
suspensie si coloizi), prin utilizarea unor noi agenti de coagulare-floculare
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prehidrolizati. Aceasta etapad poate fi privitd ca si preliminard treptei de epurare
avansatd a efluentului, pentru recircularea lui in procesul tehnologic.

Abordarile privind imbunatatirea performantelor coagquldrii sunt legate de
provocarile pe care le impun schimbarile de calitate a efluentilor reziduali precum si
cerintele din standardele referitoare la calitatea apei tratate. In acest context
cercetdrile experimentale de coagulare au fost aplicate pe 17 tipuri de apa sintetica
cu un spectru larg de variatie a concentratiei parametrilor luati in studiu.

O metodd de succes si importantda pentru imbundtdtirea eficientei
coaguiantilor anorganici, este hidroliza partiala a sarurilor respective cu formarea
speciilor polimerice optime.

S-a urmarit eficienta a doi coagulanti (prehidrolizati) prepolimerizati, pe
bazd de aluminiu denumiti policlorura bazicd de aluminiu PAC-1 respectiv PAC-2,
fata de coagulantul clasic suifatul de aluminiu (SA).

Pentru a evalua performantele atribuite coagulantilor metalici prepolimerizati
fatd de cei conventionali, s-au efectuat analize de caracterizare a materiilor si
structurii speciilor polimerice continute in cele doud tipuri de policlorurd bazicd de
aluminiu luate in studiu PAC-1 si PAC-2. Din spectrul RMN rezultd cé specia
majoritard in PAC-1 este Als in proportie de 80,94 % , iar in PAC-2 Al in proportie
de 94,81%.

Variatia potentialului electrocinetic { cu doza de coagulant confirma
preponderenta procesului de adsorbtie. Neatingerea punctutui izoelectric informeaza
asupra faptului cd nu neutralizarea de sarcina dicteazd doza optima.

Din variatia potentialului electrocinetic ({) cu dozele de agent de coagulare
se poate observa cd destabilizarea coloidald decurge mai eficient in cazul utilizarii
policlorurilor bazice de aluminiu fatd de suifatul de aluminiu, ceea ce este in
concordant3 cu literatura, chiar dacd nu s-a atins neutralizarea de sarcind.

Coreland aceste structuri cu eficientele obtinute la coagulare se remarcd ca
dozele de coagulant scdzute ale PAC-1 si PAC-2 fata de SA, sunt datorate existentei

" . . . . 7+ 18+ . .
SpECIIIOI’ pollmerlce mai active de Al” Sau Alm , CU sarcina $i greutatea

moleculard mai mare decat in cazul speciilor monomerice de aluminiu formate in
cazul folosiri sulfatului de aluminiu.

Formele prepolimerizate de Al; " si AL, din PAC-1 si PAC-2, sunt

stabile si prezintd oportunitdti pentru adsorbtie pe particulele coloidale negative si
neutralizare de sarcini negative.

Solubilitatea coagulantilor prehidrolizati PAC-1 si PAC-2 este mai mare decét
in cazul sulfatului de aluminiu, aceasta explica partial si dozele mai mici utilizate la
coagulare.

Se remarca eficiente ridicate de indepartare a turbiditdtii intre 98-99 %, iar
a incdrcarii organice de circa 70 %, pentru cei trei coagulanti luati in studiu (SA,
PAC-1, PAC-2), dar pentru aceeasi eficiente dozele de SA au fost duble sau chiar

triple fatd de cele necesare pentru PAC-1 si PAC-2
Experimentele de coagulare s-au desfasurat la pH-7, acesta fiind pH-ul

optim pentru care A/, are o capacitate de neutralizare ugor mai mare decat Al .
in schimb Al,, prezintd capacitatea de a forma flocoane mai stabile si mai mari,

decdt Al,; dupd cum rezultd si din imaginile SEM.
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Rezultatele obtinute confirma faptul ca dozele de coaguianti sunt cele mai
mici pentru apa de tip 1 din SET I care au avut o concentratie de suspensii solide de
400 (mg/L), suspensii care determind inglobarea prin adsorbtie a incarcarii organice

Urmarind comparativ variatia dozelor optime de coagulant in indepartarea
turbiditatii respectiv a incarcarii organice pe apele sintetice reziduale de tip 1 din
fiecare SET de determinari rezuita, in cazul coagulantilor prehidrolizati PAC-1, PAC-
2, sunt aproape in aceleasi domenii cu mici variatii pentru SET 3, 4, care au
incdrcare organicd mai micd. In schimb dozele de SA necesare sunt mult crescute
fata de dozele coagulantilor prehidrolizati in toate situatiile.

In cadrul studiilor efectuate pe apa reziduald reald, provenitd din industria
celulozei si hartiei, , S.C. PEHARTECH S.A.”, s-a urmarit eficienta procesului de
coagulare, prin indepartarea turbiditatii si a materiilor organice, utilizand comparativ
cei trei reactivi de coagulare pe baza de aluminiu, (SA; PAC-1; PAC-2). Eficientele
de indepdrtare a parametrilor urmariti in procesul de coagulare au fost ridicate,
pentru fiecare dintre acesti coagulanti utilizati, dar dozele optime diferite.

Se observa cad in cazul utilizarii sulfatului de aluminiu, valorile dozelor
optime sunt cuprinse intre 12,50 mg AI**/L pentru indepartarea turbiditatii si 22,50
mg AI?* /L pentru indepértarea incrcarii organice; aceste valori sunt mult mai mari
(aproape duble) comparativ cu cu cele stabilite pentru policlorura bazicd de aluminiu
PAC-1, a caror valori au fost de 6,70 mg Al/L pentru indepartarea turbiditatii si 9,0
mg Al/L pentru indepartarea incarcarii organice, iar in cazul policlorurii bazice de
aluminiu PAC-2 dozele au valori cuprinse intre 5,55 mg Al/L pentru indepartarea
turbiditatii i 6,95 mg Al/L pentru indepartarea incarcarii organice.

Din cercetarile efectuate reiese clar faptul c3 la utilizarea coagulantilor
prehidrolizati, acestia, sunt mult mai eficienti, sau au o eficienta similara cu sulfatul
de aluminiu la doze de coagulare mult mai mici administrate apelor reziduale,

Din datele experimentale, cu privire la epurarea efluentilor reziduali din
industria celulozei si a hartiei, rezulta ca folosirea procesului de coagulare, ca o
prima etapa a tratdrii chimice, asigura o indepartare a turbiditatii de 97,4 % in cazul
policloruri bazice de aluminiu PAC-1 si o reducere a incarcarii organice de 92 %,
respectiv in cazul policloruri bazice de aluminiu PAC-2 ce asigurd o indepartare a
turbiditatii de 98 %, si o reducere a incarcarii organice de 93 %;

Dozele reduse de policloruri bazice determind o reducere a consumului de
reactiv, lucru care se reflecta in pretul apei;

Aplicarea procesului de electroflotocoagulare pentru eliminarea compusilor
organici refractari, a suspensiilor si coloizilor, din efluentii reziduali proveniti din
industria celulozei si hartiei, acesta fiind un procedeu neconventional de epurare ca
si o0 alternativa la procesul clasic de coagulare.

S-au efectuat, cercetari experimentale privind procesul de
electroflotocoagulare pentru eliminarea compusilor organici refractari, a suspensiilor
si coloizilor din ape sintetice reziduale, similare cu cele din industria celulozei si
hartiei.

Cercetdrile experimentale efectuate se refera la evaluarea performantei
tratarii prin electrofiotocoagulare a unor ape uzate sintetice care provin din
industria celulozei si hartiei, precum si stabilirea conditiilor de operare optime, astfel
fncat sa se obtind un consum specific de energie scazut pentru cea mai bund
eficientd de indepartare a compusului organic si a suspensiilor solide.

Caracteristicile apeior sintetice reziduale supuse procesului de
electroflotocoagulare au fost cuprinse in domeniile: incdrcare organica 400-1000 mg
0,/L, suspensii solide 150-400 mg/L, salinitate 250-1000 mg/L;(similare cu cele de
din procesul de coagulare )
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Consumul specific de energie a fost raportat la 1 m® ap3 tratatd, W
[kWh/m?3]. Pentru diferite intensititi de curent anodice, i, S-au luat probe la valori
impuse ale cantitatii de electricitate, trecuta prin celula, controlabild la randul ei prin
timpul de electroliza.

Pentru conditiite de electrolizé prezentate in tabelul 41, s-a urmarit variatia
randamentului de dizolvare al aluminiului, prin modificarea masei anodului de
aluminiu, determinatad prin céntdrirea acestuia inainte si dupd electrolizd, ceea ce a
dus la posibilitatea stabilirii dozelor de Al in celula de electrofiotocoagutare.

Randamentul de dizolvare s-a determinat prin raportul dintre cantitatea
practicd de aluminiu dizolvat, determinat prin cadntdrirea masei de electrod, inainte
si dupa electroliza, si cantitatea teoreticd de aluminiu care trebuie s& se dizolve
conform legii lui Faraday.

Randamentele de dizolvare ale aluminiului au fost supraFaradaice,
comportare obignuita pentru anodul de aluminiu, observandu-se cd pentru doza cea
mai mare de aluminiu s-a obtinut randament de indepartare a suspensiilor solide
(s.s.) 100 % in timp ce pentru indepartarea incdrcdrii organice cel mai bun
randament de 68,42 % nu s-a obtinut la cea mai ridicata doza de aluminiu.

Reactiile concurente de reducere a oxigenului si de descarcare a
hidrogenului duc la cresterea locald a pH-ului, Tmbundtatind solubilitatea
hidroxocomplecsilor de aluminiu, iar bulele de hidrogen imbunatatesc dispersia
speciilor Al (III) de la suprafata anodului. Prezenta compusului organic si a
materiilor in suspensie activeaza sau inhiba aceste procese de electrod, partial prin
adsorbtia pe electrod si implicarea in formarea filmului de suprafata.

De asemenea, prezenta anionilor de tip clorurd si sulfat (Cl, SO4.%)
influenteazd dizolvarea aluminiului, cu implicatii mai departe in procesul de
electroflotocoagulare.

Prin aplicarea procesului de electroflotocoagulare in conditiile prezentei
anionilor clorurd si sulfat, asupra indepartdrii incarcarii organice si a materiilor in
suspensie s-au obtinut rezultate bune, atingdndu-se valori de pana la 68,4 % pentru
eficienta de findepdrtare a incadrcarii organice si 100 % pentru eficienta de
indepartare a materiilor in suspensie.

Pentru operarea celulei in conditii optime este importantd corelarea
conditiilor initiale ale electrolitului, raportul anionilor (activator sau inhibitor anodic),
timpul! de electroliza (cantitatea de electricitate), intensitatea de curent.

Indiferent de concentratia initiald a incdrcdrii organice exprimata prin
parametrul CCO-Cr si a materiilor in supensie, cele mai bune rezultate ale
performantei procesului de electroflotocoagulare (implicdnd atdt eficientele de
indepdrtare ale celor doi parametrii urmariti cat si consumul specific de energne)
rezultatele cele mai bune s-au obtinut pentru 1000 mg/dm3 NaCl si 1000 mg/dm?
Na,S0,.

Dizolvarea anodului de aluminiu decurge cu o eficientd de curent
supraFaradaicd fenomenul de pasivare care ar afecta dizolvarea anodica ar putea
decurge datoritd procesului de adsorbtie/precipitare care decurge la anod.

Alegerea densitatii de curent impune luarea in considerare atat a aspectului
tehnic de eficientizare maxima cat si de cel economic, si anume, consum specific de
energie minim. Astfel, cele mai cele mai bune eficiente de indepartare atét a
incarcirii organice cat si a materiilor in suspensie s-au obtinut pentru densitati mari
de curent (150 A/m? si 200 A/m?) in timp ce consumul specific de energie cel mai
mic s-a obtinut la 50 A/m?
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S-au efectuat, cercetari experimentale privind procesul de
electroflotocoagulare pentru eliminarea compusilor organici refractari, a suspensiilor
si coloizilor din apa reziduala reald de la ,S.C. PEHARTECH S.A.”- Petresti, Alba;

Cercetédrile experimentale se referd la evaiuarea performantei tratarii prin
electrofiotocoagulare a apei reziduale reale, precum si stabilirea conditiilor de
operare optime, astfel incdt s@ se obtind un consum specific de energie scazut
pentru cea mai buna eficientd de indepartare a compusului organic, si a suspensiilor
solide.

Consumul specific de energie a fost raportat la 1 m® apd tratatd, W
[kWh/m?3]. Pentru diferite intensitdti de curent anodice, i, s-au luat probe la valori
impuse ale cantitatii de electricitate Q, trecutd prin celula, controlabila la randul ei
prin timpul de electroliza.

S-a urmarit variatia randamentului de dizolvare al aluminiului, prin
modificarea masei anodului de aluminiu, determinata prin cantarirea acestuia inainte
si dupad electroliza, ceea ce a dus la posibilitatea stabilirii dozelor de Al in ceiula de
electroflotocoagulare tabelul 61.

Randamentul de dizolvare s-a determinat prin raportul dintre cantitatea
practica de aluminiu dizolvat, determinat prin cantarirea masei de electrod, inainte
si dupa electroliza, si cantitatea teoreticd de aluminiu care trebuie sa se dizolve
conform legii lui Faraday.

Randamentele de dizolvare a Al au fost supraFaradaice, comportare
obisgnuitd pentru anodul de Al, observandu-se ca pentru densitatea de curent cea
mai mica s-a obtinut randamentele cele mai ridicate de indepartare a s.s. 95,47 %
si a incarcarii organice fost de 94%.

Eficientele obtinute Tn procesul de electrofiotocoagulare a apei reziduale de
la ,S.C. PEHARTECH S.A.” - Petresti, in ceea ce priveste indepartarea incdrcarii
organice masurate prin parametrul CCO-Cr, a materiilor in suspensie prezentate in
tabelele 62, 63, 64, au fost cuprinse In domeniile; 83,80 %-94,00 % pentru CCO-
Cr; 87,77 %-95,47 % pentru materiile in supensie;

Performantele cele mai bune ale procesului de electroflotocoagulare aplicate
asupra apei reziduale reale, provenite din industria celulozei si hartiei (,S.C.
PEHARTECH S.A."” Petresti) in ceea ce priveste indepartarea Tncarcarii organice
exprimate prin parametrul CCO-Cr, si a materiilor in suspensie au fost atinse la
cantitatea de electricitate de 1,2 Ah/dm?.

Pe baza caracteristicilor principale ale apei reziduale stabilite initial cele mai
bune rezultate din punct de vedere al eficientei de indepartare a incarcarii organice
s-au obtinut la densitatea de curent i=50 A/m?, avand totodatd si cel mai mic
consum de energie. In ceea ce priveste eficienta de indepartare a s.s. cel mai bun
rezultat s-a obtinut pentru densitatea de curent de i=50A/m?.

La densitatea de curent i=50A/m? s-au, obtinut cel mai mic consum de
energie, ceea ce duce la alegerea acestor conditii ca fiind conditiile optime de lucru

Influenta densitdtii de curent aplicata asupra performantelor procesului de
electroflotocoagulare, pentru apa reziduald cu concentratiile initiale de poluant
organic prezentate, cele mai bune rezultate obtinute din punct de vedere al
eficientelor de indepartare a incarcarii organice s-au obtinut la densitatea de curent
50 A/m?, obtindndu-se totodata si cel mai mic consum specific de energie.

Dizolvarea anodului de aluminiu decurge cu o eficientda de curent
supraFaradaicd fenomenul de pasivare care ar afecta dizolvarea anodica ar putea
decurge datorita procesului de adsorbtie/precipitare care decurge la anod.

Alegerea densitdtii de curent impune luarea in considerare atat a aspectului
tehnic de eficientizare maxima cat si de cel economic, si anume, consum specific de
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energie minim. Astfel, cele mai bune eficiente de indepdrtare atdt a incarcarii
organice cat si a materiilor in suspensie s-au obtinut pentru densitati sc3zute de
curent i=50 A/m?, avand totodatd si cel mai mic consum de energie ; in timp ce
eficienta de indepartare a turbiditatii cele mai bune rezuitate sau obtinut la densitati
de curent mari (i = 100 A/m?, i = 200A/m?) ;

Densitatea de curent operationala este parametrul important operational,
afectand nu numai timpul de raspuns ci si influenteaza puternic modul de separare a
poluantuiui predominant.

Functionarea celulei de electrofiotocoagulare la cea mai mare densitate de
curent nu este cel mai eficient mod de operare. Pentru ori ce aplicatie specificd
densitatea optima de curent va influenta o compensare intre costurile operationale
si utilizarea eficientd a coagulantului introdus;

Regimului discontinuu de electrocoagulare, este o tehnica posibild pentru
asigurarea costurilor scazute in intretinere, si in tratarea apei.

Avantajele procesului de electroflotocoagulare

Prin aplicarea procesului de electroflotocoagulare in conditiile prezentei
anionilor clorurd si sulfat, asupra indepartarii incarcarii organice si @ materiilor in
suspensie s-au obtinut rezultate bune, atingandu-se valori de panad la 68,4 % pentru
eficienta de findepartare a fincarcarii organice si 100 % pentru eficienta de
indepartare a materiilor in suspensie.

Pentru operarea celulei in conditii optime este importantd corelarea
conditiilor initiale ale electrolitului, raportul anionilor (activator sau inhibitor anodic),
timpul de electroliza (cantitatea de electricitate), intensitatea de curent.

Ca si o alternativa la procesul clasic de coagulare s-a aplicat procesului de
electroflotocoagulare pentru eliminarea compusilor organici refractari, a suspensiilor
si coloizilor, din efluentii reziduali proveniti din industria celulozei si hartiei, acesta
fiind un procedeu neconventional de epurare .

Cercetdrile experimentale efectuate se refera la evaluarea performantei
tratdrii prin electroflotocoagulare a unor ape uzate sintetice care provin din
industria celulozei si hartiei, precum si stabilirea conditiilor de operare optime, astfel
incat s3 se obtind un consum specific de energie scdzut pentru cea mai buna
eficientd de indepéartare a compusului organic si a suspensiilor solide.

Introducerea si utilizarea agentilor noi de coagulare floculare prehidrolizati
de tipul policlorurii bazice de aluminiu permite imbunatatirea eficientei procesului de
coagulare a efluentilor reziduali proveniti din industria celulozei si hartiei.

O alternativd a procesului de coagulare clasic ar putea fi aplicarea procesuiui
neconventional de electroflotocoagulare a efluentilor reziduali proveniti din industria
celulozei si hartiei. Optiunea pentru aceasta alegere este determinatd de un studiu
de fezabilitate.

Cele doud tipuri de procese de coagulare/electrofotocoagulare pot fi
considerate ca o treaptd preliminard de tratare in procese de epurare avansatd, in
vederea recirculdrii apei in procesul tehnologic de productie.
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Delia-Gabriela Dumbrava — Contributii la studiul, izolarea §i purificarea
pigmentilor carotenoidici din produse naturale, ISBN 978-973-625-566-3, (2008),

Corina-lleana Orha - Contributii la studiul proceselor de obtinere si

caracterizare a unor materiale zeolitice functionalizate cu utilizare in dezinfectia
apei, ISBN 978-973-625-594-6, (2008);
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ale oxigenului in organismul uman: aplicafii in ingineria alimentara si
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