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Rezumat, 

Studiile de cercetare care constitue obiectul acestei teze de doctorat 
a avut în vedere îmbunătăţirea eficienţei epurării convenţionale fizico-chimice 
a efiuenţilor reziduali din industria celulozei şi hârtiei, prin utilizarea unor noi 
agenţi de coagulare-floculare prehidrolizaţi. Această etapă poate fi privită ca 
şi preliminară treptei de epurare avansată a efluentului, pentru recircularea 
lui în procesul tehnologic. 

O metodă de succes şi importantă pentru îmbunătăţirea eficienţei 
coagulanţilor anorganici, este hidroliza parţială a sărurilor respective cu 
formarea speciilor polimerice optime. 

O alternativă a procesului de coagulare clasic ar putea fi aplicarea 
procesului neconvenţional de electroflotocoagulare a efiuenţilor reziduali 
proveniţi din industria celulozei şi hârtiei. Opţiunea pentru această alegere 
este determinată de un studiu de fezabilitate. 

Cele două tipuri de procese de coagulare/electrofotocoagulare pot fi 
considerate ca o treaptă preliminară de tratare în procese de epurare 
avansată, în vederea recirculării apei în procesul tehnologic de producţie. 
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încărcării organice, pe apele sintetice reziduale de tip 1 din fiecare SET de 
determinări; 
Figura 53. Performanţele procesului de coagulare pentru îndepărtarea turbidităţii, şi 
a încărcării organice la diferite doze de coagulant cu SA, pe apa reziduală provenită 
de la fabrica de prelucrare a hârtiei „S.C. PEHARTECH S.A."- Petreşti; 
Figura 54. Performanţele procesului de coagulare pentru îndepărtarea turbidităţii, şi 
a încărcării organice la diferite doze de coagulant, cu PAC-1, pe apa reziduală 
provenită de la fabrica de prelucrare a hârtiei ''S.C PEHARTECH S.A."- Petreşti; 
Figura 55. Performanţele procesului de coagulare pentru îndepărtarea turbidităţii, şi 
a încărcării organice la diferite doze de coagulant cu PAC-2, pe apa reziduală 
provenită de la fabrica de prelucrare a hârtiei ''S.C. PEHARTECH S.A."- Petreşti; 
Figura 56. Variaţia dozelor optime de coagulant pe bază de aluminiu (SA, PAC-1, 
PAC-2) în îndepărtarea turbidităţii şi a încărcării organice; 
Figura 57. Construcţia celulei de electroliza; 
Figura 58. Montaj galvanostatic; 
Figura 59. Imagina de ansamblu a instalaţiei de electroflotocoagulare, utilizată la 
tratare apei uzate din industria celulozei şi hârtiei;„S.C. PEHARTEC"- Petreşti, jud. 
Alba; 
Figura 60. Influenţa concentraţiei anionilor CI' şi S04 '̂ asupra îndepărtării încărcării 
organice; i = 100 A/m ,̂ pH=4; CCOCri=1000 mg 02/dm^; s.s. =400 mg/dm^; 
Figura 61. Influenţa concentraţiei anionilor CI" şi S04 '̂ asupra îndepărtării materiilor 
în suspensie; i = 100 A/m^ pH=4; CCO-Cri=1000 mg 02/dm^; s.s. =400 mg/dm^; 
Figura 62. Variaţia consumului specific de energie electrică cu concentraţia anionilor 
Cr şi S04 ;̂ 1 = 100 A/m^ pH=4; CCO-Cri=1000 mg 02/dm^; s.s. =400 mg/dm^; 
Figura 63. Performanţele procesului de electroflotocoagulare pentru îndepărtarea 
încărcării organice la diferite densităţi de curent; pH=4; CCOCri=1000 mg Oz/dm^; 
s.s. =400 mg/dm^ ;1000 mg /dm^CI"; 1000 mg/dm^ S04 '̂; 
Figura 64. Performanţele procesului de electroflotocoagulare pentru îndepărtarea 
materiilor în suspensie la diferite densităţi de curent; 
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Figura 65. Influenţa concentraţiei anionilor CI" şi S04 '̂ asupra îndepărtării încărcării 
organice; i=100 A/m^ pH = 4; CCO-Cn = 387,2 mg Oz/dm^; s.s. = 110 mg/dm^; 
Figura 66. Variaţia consumului specific de energie electrică cu concentraţia anionilor 
Cr şl S04 ;̂ i=100 A/m^ pH=4; CCO-Crj=387,2 mg Oz/dm^; s.s. =110 mg/dm^; 
Figura 67. Influenţa concentraţiei anionilor CI" şi S04 '̂ asupra îndepărtării CCOCr; 
i = 100 A/m^ pH = 4; CCO-Cn = 700 mg Oz/dm^; s.s. = 250 mgydm^; 
Figura 68. Influenţa concentraţiei anionilor CI" şi S04̂ " asupra îndepărtării materiilor 
în suspensii; i=100 A/m^ pH = 4; CCO-Cn = 700 mg Oz/dm^; s.s. = 250 mg/dm^; 
Figura 69. Variaţia consumului specific de energie electrică cu concentraţia anionilor 
c r şi S04 ;̂ i=100 A/m^ pH=4; CCO-Cri=750 mg Oz/dm^; s.s. =250 mg/dm^; 
Figura 70. Influenţa concentraţiei densităţii de curent asupra îndepărtării încărcării 
organice; pH = 4; CCOCn = 430 mg Oz/dm^; s.s. = 450 mg/dm^; 1000 mg/dm^ 
NaCI; 1000 mg/dm^ Na2S04; 
Figura 71. Influenţa concentraţiei densităţii de curent asupra îndepărtării materiilor 
în suspensie, pH = 4; CCOCn = 430 mg Oz/dm^; s.s. = 450 mg/dm^; 1000 mg/dm^ 
NaCI; 1000 mg/dm^ Na2S04; 
Figura 72. Variaţia consumului specific de energie electrică cu densitatea de curent; 
pH=4; CCOCri=750 mg Oz/dm^ s.s. =250 mg/dm^; 1000 mg/dm^ NaCI; 1000 
mg/dm^ Na2S04; 
Figura 73. Influenţa concentraţiei materiilor în suspensie asupra îndepărtării CCOCr; 
i = 100 A/m^ pH = 4; CCOCn = 430 mg Oz/dm^; 1000 mg/dm^ NaCI; 1000 mg/dm^ 
Na2S04; 
Figura 74. Performantele procesului de electroflotocoagulare pentru îndepărtarea 
încărcării organice la densitatea de curent i= 50 A/m^, i=100 A/m ,̂ i=200 A/m^; 
Figura 75. Performanţele procesului de electroflotocoagulare pentru îndepărtarea 
materiilor solide în suspensie la diferite densităţi de curent i= 50 A/m ,̂ i=100 A/m^ 
i = 200 A/m^; 
Figura 76. Variaţia consumului specific de energie electrică la densităţile de curent 
luate în lucru i=50 A/m^; i=100A/m^; i=200A/m^; 
Figura 77. Variaţia eficienţei de îndepărtare a încărcării organice în funcţie de 
consumului specific de energie electrică; 
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Introducere 

Apa a fost şi rămâne un factor primordial pentru existenţa şi evoluţia 
materiei vii, sub toate formele sale şi o componentă valoroasă pentru activităţile 
umane, fără de care nu se poate concepe dezvoltarea economică şi socială. Astfel 
primele aglomeraţii urbane s-au dezvoltat în jurul unor surse de apă, iar majoritatea 
activităţilor industriale, comerciale, utilizează apa de diferite calităţi, în cantităţi ce 
depind de gradul de dezvoltare naţională şi respectiv, regională. 

Prin activitatea desfăşurată în vederea asigurării unor condiţii de viaţă mai 
confortabile, omul a neglijat legile naturale, ceea ce a dus la dezechilibre ecologice. 
Asigurarea echilibrului ecologic (care este un echilibru dinamic), cere ca 
transformările, modificările produse de om în mediul natural, felul, proporţiile, 
echilibru ecologic. Acest lucru presupune ca acţiunea omului să se desfăşoare în 
cadrul limitelor de toleranţă proprii ecosistemelor, adică ţinând seama de 
posibilităţile reale de adaptare ale biosferei, la condiţiile create de activitatea 
omului. [1] [2] 

Relaţia noastră cu apa nu este numai de natură bio-fizică, ci şi de natură 
economică, socială şi culturală, iar semnificaţiile acestor relaţii influenţează modul în 
care se poate ajunge la opţiuni durabile privind managementul resurselor de apă. 
Etapa „durabilă" implică, în orice domeniu, în primul rând, o schimbare de viziune 
managerială şi adoptarea unor soluţii viabile vizând toate etapele circuitului natural 
şi al celui antropic. [3] 

Dezbaterile din cadrul primei conferinţei mondiale asupra mediului 
înconjurător au proclamat drepturile omului de a trăi într-un mediu protejat: „Omul 
este, în acelaşi timp, ceaţia şi creatorul mediului său înconjurător care-i asigură 
existenţa fizică şi îi oferă posibilitatea unei dezvoltări intelectuale, morale, sociale şi 
spirituale. în lunga şi laborioasa evoluţie a speciei umane pe pământ, a sosit 
momentul când, datorită progreselor tot mai rapide ale ştiinţei şi tehnicii, omul a 
dobândit posibilitatea de a transforma mediul înconjurător în nenumărate feluri şi 
într-o proporţie fără precedent. Cele două elemente ale mediului înconjurător, 
elementul natural şi cel creat de omul însuşi, sunt indispensabile prosperităţii sale 
deplinei folosinţe a drepturilor sale fundamentale, inclusiv dreptul la viaţă. 

Problemele protecţiei mediului înconjurător au devenit una dintre cele mai 
importante probleme ale lumii contemporane. în cadrul acestei preocupări, devine 
foarte alarmant faptul că o dată cu creşterea necesarului de apă, se deversează şi 
volume tot mai mari de ape reziduale. Ca urmare a industrializării intensive o 
varietate mare de impurificatori toxici, de la metale grele la până la o serie de 
compuşi organici reziduali, poluează apele de suprafaţă, având ca efect reducerea 
nivelurilor de oxigen şi cele biologice. A devenit tot mai evidentă necesitatea unor 
eforturi ample de prevenire a impurificării acestor ape, prin măsuri complexe, atât 
privind tehnologiile de bază, cât şi procedeele de epurare a apelor reziduale, în 
scopul reducerii nocivităţii lor şi a recuperării unor materiale valoroase. 

Creşterea debitelor de apă impurificate în zonele intens populate şi puternic, 
industrializate şi tot odată apariţia în apele reziduale a tot mai multor substanţe, în 
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special organice greu sau nedegradabile biologic, au dus la situaţia în care gradele 
de epurare obţinute prin metode tradiţionale, clasice, să nu mai satisfacă, 
impunându-se aplicarea altor procedee. 

Dintre toţi consumatorii de apă, industria produce cel mai sever impact 
asupra mediului, datorită varietăţii, volumelor şi toxicităţii poluanţilor, şi în multe din 
cazuri datorită neîndeplinirii gradului de epurare necesar înainte de deversare. 

Mentalitatea societăţii trebuie să se schimbe progresiv, de la o etapă 
„legislativă" (în care respectarea reglementărilor este esenţială, iar cele mai bune 
soluţii sunt legate de epurarea efluenţilor reziduali, epurarea deşeurilor), către o 
etapă „durabilă", în care componentele preventive privind protecţia factorilor de 
mediu trebuie să primeze. 

Metodele de epurare neconvenţionale, concordante noilor concepte, folosite 
fie ca preepurări, fie ca trepte de epurare avansată, realizează separarea sau 
transformarea impurificatorilor care trec neschimbaţi prin treptele clasice de 
epurare, sau a căror eliminare necesită tehnologii deosebit de complexe şi 
costisitoare [4]. 

Obiectivele prezentei lucrări de doctorat se referă la îmbunătăţirea 
tehnologiilor de epurare avansată pentru recircularea efluenţilor din industria 
celulozei şi hârtiei în scopul reducerii încărcării poluante în emisari, a cantităţilor de 
ape reziduale industriale deversate şi a conservării resurselor de apă. 
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CAPITOLUL 1. 

EFLUENŢI REZIDUALI INDUSTRIALI 

1.1. Consideraţii generale 

Din cele mai vechi timpuri, omenirea a fost preocupată de problemele 
deversării reziduurilor. 

Iniţial o serie de întreprinderi s-au instalat în apropierea unor râuri, datorită 
avantajului aprovizionării cu materii prime şi materiale, mai facile prin transportul pe 
apă şi în plus existând posibilitatea de a deversa în ele efluenţii lor reziduali fără o 
epurare ̂ preliminară, producând treptat un dezechilibru al mediului acvatic. 

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

Datorită dezvoltării industriei, a crescut necesarul de apă cerut de acesta, 
respective volumul de ape reziduale evacuate din procesele tehnologice industriale. 
Volumul acestora depinde de performanţele procesului tehnologic utilizat, el putând 
varia în limite foarte largi. 

Reducerea debitelor de apă folosite în procesele tehnologice industriale 
constitue o preocupare permanentă, acesta realizându-se prin introducerea de 
tehnologii noi. 

Epurarea efluenţilor reziduali industriali se poate realiza atât în interiorul 
uzinei cât şi în exterior. 

în general efluentul rezidual industrial poate fi tratat în următoarele trei moduri: 
• preepurarea în uzină, efluentul pretratat este deversat în canalizarea 

orăşenească şi tratat în comun în instalaţiile orăşeneşti; 
• tratament autonom complet, în interiorul uzinei urmat de evacuarea 

într-un receptor natural sau reutilizarea apei; 
• tratament colectiv, care constă din colectarea apelor reziduale 

industriale şi menajere într-un sistem de canale, care sunt dirijate la 
staţia de epurare orăşenească [5]. 

Un proces tehnologic de epurare a efluenţilor reziduali comportă o serie de 
etape în care sunt aplicate una sau mai multe operaţii de epurare în funcţie de 
proprietăţile poluanţiilor conţinuţi. 

Alegerea procedeului de epurare a unui efluent industrial rezidual depinde 
de următoarele condiţii: 

Necesitatatea separării efluenţilor reziduali industriali în funcţie de 
concentraţia şi natura poluanţilor conţinuţi. Separarea efluenţilor reziduali mai puţin 
contaminaţi de efluenţii reziduali ce conţin compuşi toxici (metale grele, substanţe 
organice toxice, cianuri, etc.) determină reducerea complexităţii schemei de 
epurare. Eliminarea unor poluanţi prin operaţii preliminare, care altfel ar perturba 
sau inhiba desfăşurarea ulterioară în etapele următoare de epurare a unor procese 
chimice sau biochimice. 
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20 Consideraţii generale 

Din punct de vedere teoretic, concepţia schemei de epurare este complexă, 
dar din punct de vedere practic ea este funcţie de încărcarea cu poluanţi a 
efluentului rezidual şi de modalităţile de reutilizare a efluentului rezultat în urma 
epurării. în figura 1 este prezentată o schemă generală cu evidenţierea principalelor 
etape de epurare [5, 6]. 

Influent ^ Epurare 
preliminara 

Epurare ; 
r 

Epurare 
^ 

1 Epurare Post 

primara secundara avansata Epurare 
Efluent 

nămol 

^ ^ Stabilizare j — C o n d i ţ i o n a r e Concentrare Deshidratare->| U s c a r e P r o c e s e unitare 
^ ^ opţionale 

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

In timp ce deşeurile menajere prezintă caracteristici relativ constante, 
deşeurile industriale datorită marii lor diversităţi necesită o investigare specifică pe 
fiecare tip de industrie. Astfel, este necesară cunoaşterea şi organizarea etapelor 
procedeelor de fabricaţie. 

Pentru o caracterizare completă a unei staţii de epurare a apelor reziduale, 
este necesar a fi cunoscute următoarele elemente: 

• timpul necesar procesului de fabricaţie, capacitatea acestuia şi 
cantitatea materiilor iniţiale consumate; 

• compoziţia apei la intrarea în uzină; 
• posibilitatea de separare a deşeurilor şl/sau de reciclare; 
• volumul zilnic al efluenţilor pe categorii; 
• debitul pe oră minim şi maxim; 
• fluxul de poluant minim şi maxim (frecvenţă şi durată) pe categorii 

de deşeuri. 
De cele mai multe ori este util a se cunoaşte poluările secundare, chiar 

ocazionale, ce pot perturba grav funcţionarea anumitor părţi ale echipamentelor de 
epurare (gudron, fibre, clei, ulei, nisip). 

Industria produce cel mai sever impact asupra mediului, datorită varietăţii 
volumelor şi toxicităţii poluante, şi în multe din cazuri, datorită ne îndeplinirii 
gradului de epurare necesar înainte de deversare. 

Soluţiile durabile pentru utilizarea resurselor de apă pot fi găsite prin luarea 
în considerare a practicilor tehnologice în contextul unor politici de mediu bine 
corelate. 

Reutilizarea şi redrcularea efluentului industrial poate avea în vedere mai 
multe obiective; utilizarea în continuare ca apă de proces, apă de spălare, pentru 
producerea aburului, pentru turnurile de răcire, la stingerea incendiilor, şi pentru 
construcţii. Recircularea efluenţiilor industriali este o metodă eficientă din punct de 
vedere economic prin faptul că asigură şi suplimentează cerinţele de apă ale 
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industriei respective, dar şi prin diminuarea impactului poluării industriei asupra 
corpurilor de apă receptoare. 

Analiza posibilităţilor de recirculare a efluenţilor industriali trebuie să ia în 
considerare mai mulţi factori: tipul efluentului industrial (caracteristicile de calitate, 
debite specifice), caracteristicile ţintă pentru apele de recirculare, evaluarea 
diferitelor alternative de epurare în corelaţie cu procesele convenţionale existente, 
analiza costurilor, precum şi corelarea cu alte măsuri de prevenire a poluării cum 
sunt separarea fluxurilor de apă uzată, în funcţie de încărcările în poluanţi, 
reducerea debitelor de ape uzate şi utilizarea proceselor corecte de pre-epurare 
pentru a reduce volumul şi/sau toxicitatea [7, 8]. 

1.2. Efluenţi reziduali proveniţi din industria celulozei şi 
hârtiei 

Industria celulozei şi hârtiei este o mare consumatoare de apă de calitate 
superioară şi implică două etape de fabricaţie: cea a celulozei şi cea a hârtiei astfel 
efluenţii rezultaţi prezintă poluanţi diferiţi [9]. 

Industria de celuloză şi hârtie reprezintă una din ramurile industriale care 
este obligată să îşi diminueze impacturile asupra mediului acvatic şi, în acelaşi timp 
să dezvolte, să adopte strategii durabile pentru utilizarea resurselor de apă. 

Pre-Epurare Epurare fiziccxhimid Epurare-biologid Epurare avansată 

Tratarf nămol 
Figura 2. Tehnologii convenţionale şi avansate pentru epurarea şi recircularea apelor 

uzate în industria de celuloză şi hârtie 

în Figura 2. sunt prezentate cele mai importante operaţii unitare şi procese 
convenţionale şi avansate pentru epurarea apelor reziduale (specificând poluanţii 
eliminaţi pe fiecare treaptă) care au fost identificate ca fiind potrivite pentru 
recircularea efluenţilor, care în mod normal sunt deversaţi de către industria de 
celuloză şi hârtie. în acest context, tehnologiile de epurare avansată sunt definite ca 
fiind: tehnologiile care sunt capabile să elimine poluanţii pioritari, cum sunt: 
compuşi organici refractari, compuşi anorganici toxici, coloizi, nutrienţi şi 
microorganisme care de obicei nu pot fi eliminaţi prin aplicarea tehnologiilor 
convenţionale şi care permit recircularea efluenţilor industriali [5]. 
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Implementarea unor tehnologii de epurare avansată pentru recircularea 
apelor reziduale industriale se bazează, printre altele, pe funcţionarea eficientă a 
proceselor de epurare existente. 

Astfel una din posibilităţile de îmbunătăţire a proceselor convenţionale de 
epurare constă în îmbunătăţirea eficienţei epurării convenţionale fizico-chimice 
(deoarece acest tip de epurare este destinat mai multor tipuri de poluanţi, cum 
sunt: compuşii organici biogenici şi refractari, solide în suspensie şi coloizi), prin 
utilizarea unor noi agenţi de coagulare sau floculare; sau prin modificări aduse 
procesului de coagulare - floculare pentru a mări eficienţele globale de epurare. 
Această alternativă (împreună cu epurarea biologică ulterioară) este destinată în 
principal pregătirii corecte a efluentului care este trimis la treapta de epurare 
avansată pentru recircularea lui în procesul tehnologic. Apa poate servi la 
producerea vaporilor, prepararea pastelor de hârtie, fabricarea hârtiei, transportul 
fibrelor [9]. 

Compoziţia apelor reziduale rezultate de la fabricarea hârtiei depinde de 
procedeul de fabricaţie şi de natura materialului vegetal utilizat (lemn, trestie, paie). 
Poluarea efluenţilor depinde de procedeul de fabricare utilizat [10-11], (Tabelul 1). 

Tabelul 1. Parametrii de poluare pe tona de celuloză [10] 
Tipul 

procedeului de 
fabricaţie 

Consum de | 
apă 
mVt 

CBO5* 
Kg/t 

Solide în 
suspensie 

Kg/t 

Culoare 
Pt-Co 
Kg/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 O2 pur 10-20 
CMTP 

-alb 10-30 30-60 10-20 -

Raportul CCO/CBO5 variază de la 6 la 2,5 în funcţie de tipul de lemn; 

Efluenţii rezultaţi prezintă următoarele caracteristici: 
• debit foarte mare: 30m^ / tonă (pastă mecanică) şi 150 mVtonă 

(pastă chimică); 
• poluanţi insolubili importanţi (fibre şi fibrile, C3CO3, argile) 

caracterizate printr-un conţinut deloc neglijabil de materiale 
,,nedecantabile" (de ordinul a 10-30% materii solide în suspensie); 

• poluanţi solubili variabili în funcţie de procedeu: 
• CBO5: între 100 şi 1000 mg/l; 
• CCO: între 300 şi 4000 mg/l (biodegradabilitate în strânsă 

dependenţă de natura lemnului. 
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în industria fabricării celulozei, normele de epurare sunt frecvent raportate 
la masa de materie produsă. Este de asemenea frecventă urmărirea normelor 
relative la culoare care se exprima cel mai des în randament de decolorare. într-o 
manieră generală, randamentele de eliminare a încărcării organice şi a culorii sunt 
legate unul de celălalt, iar performanţele crescute sunt dificil de atins din punct de 
vedere economic [12-15]. 

Efluenţii rezultaţi la fabricarea hârtiei şi cartonului sunt caracterizaţi printr-o 
încărcare variabilă în fibre şi în aditivi în general puţin solubili. în tabelul 2 sunt 
prezentaţi principalii indicatori de poluare în funcţie de tipul de hârtie fabricată. 

Tabelul 2. Caracterizarea efluenţilor rezultaţi din fabricarea hârtiei şi cartonului, pe 
tonă de hârtie 

Tip de hârtie Consum de apa Solide în CBO5 
fabricată mVt suspensie (kg/t) Kg/t 

Hârtie de ziar 20-30 8-20 2-4 
Hârtie de revista 20-30 10-20 2-5 
Hârtie de xerox- 30-50 12-25 3-6 

scris 
Hârtie de ambalaj 

Kraft 
10-20 8-15 1-3 

1.3. Caracteristicile efluenţilor reziduali şi influenţa lor asupra 
receptorilor. 

Din procesul de fabricare a pastelor fibroase rezultă cantităţi însemnate de 
efluenţi reziduali, a căror caracteristici variază, în principal, în funcţie de procedeul 
de dezincrustare a lemnului, de metodele de spălare şi albire, de gradul de 
recirculare a unor categorii de efluenţi reziduali. 

1.3.1. Caracteristicile de calitate a efluenţilor reziduali proveniţi din 
procedeul celuloză sul fit 

De la fabricarea celulozei sulfit rezultă, în general, următoarele categorii de 
efluenţi reziduali: soluţii reziduale bisulfitice; ape reziduale cu fibre; ape reziduale 
alcaline. 

Soluţia reziduală bisulfitică reprezintă circa 8-10 m̂  pentru o tonă de 
celuloză, are o culoare brun închis, pH-ul variind între 3-7, cu un conţinut mare în 
substanţe organice (numai CBO5 atinge circa 27 g/L), precum şi substanţe toxice ca: 
hidrogen sulfurat, acizi lignosulfonici, furfurol şi SO2. 

Apele reziduale, cu fibre de celuloză sulfit sunt slab acide, cu fibre până la 1 
g/L, conţin constituenţi minerali şi organici ai fibrelor precum şi hidrofili de celuloze 
şi hemiceluloze. 

Apele reziduale alcaline, pot proveni de la operaţiile de albire a celulozei şi 
au caracteristici similare cu apele uzate, cu conţinut de fibre. 

Efluenţii reziduali, influenţează în diferite moduri receptorul. Astfel fibrele de 
celuloză, eliminate o dată cu apele uzate provoacă mari neplăceri folosinţelor din 
aval. Ele se depun pe maluri şi pe fund în zonele liniştite ale apei, provocând 
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distrugerea prin acoperire a florei şi a microfaunei de fund, provoacă, dificultăţi 
alimentărilor centrale cu apă, prin colmatarea sorburilor, grătarelor şi sitelor, a 
filtrelor de nisip, a conductelor şi instalaţiilor de răcire a apei [15], [17]. 

Substanţele organice conţinute în aceste ape se pot grupa în două mari 
categorii şi anume: uşor oxidabile şi greu oxidabile. 

Substanţele organice uşor oxidabile, conduc, în aval de evacuarea apelor 
reziduale, la scăderea rapidă a oxigenului dizolvat în apă, iar la diluţii mici pot 
provoca apariţia unor procese de fermentare anaerobă cu consecinţe foarte 
neplăcute pentru folosinţele din aval. Substanţele organice greu oxidabile (compuşi 
cu lignină), deşi nu conduc la un consum masiv de oxigen, în aval de evacuare, 
solicită receptorul pe distanţe foarte mari, având consecinţe negative asupra 
capacităţii de auto-epurare a acesteia şi asupra caracteristicilor organoleptice ale 
apei. 

Spuma ce se formează la evacuarea în emisar a efluenţilor reziduali, 
împiedică reoxigenarea apei, şi folosirea receptorului în scopuri de agrement. 

1.3.2. Caracteristicile de calitate a efluenţilor reziduali proveniţi din 
procedeul celuloză sulfat. 

Efluentul total al unei fabrici de celuloză sulfat (unde 90% din componenţii 
necelulozici al materiei prime se elimină prin concentrare şi arderea leşiilor negre) 
are următoarele caracteristici medii, (tabelul 3): 

Tabelul 3. Caracter sticile medii ale efluentului total din fabrica de celuloză sulfat 
Aspect Tulbure 

Culoare Brună 

Miros de mercaptan 

PH 7-9 
Substanţe în 

suspensie, mg/L 
800-1200 

CBO5, mg /L 200-350 

CCO, mg/L 800-1500 
In afară de aceste caracteristici generale se remarcă, ca impurificatori 

specifici la fabricarea celulozei sulfat, prezenţa unor substanţe toxice cum sunt: 
mercaptanii, dimetiisulfura, alcool metilic, formaldehida etc. Acţiunea dăunătoare a 
efluenţilor reziduali, de la fabricarea celulozei sulfat asupra apelor receptorului este 
dată, de conţinutul de fibre al acestora, de resturile de leşii de fierbere şi de 
substanţe extrase la dezincrustarea prin fierbere a materiei prime. 

Evacuarea în emisar a unor cantităţi mari de fibre de celuloză sulfat 
provoacă aceleaşi neplăceri folosinţelor din aval ca şi fibrele de la celuloza sulfit. 
Efluenţii reziduali, care se scurg de la spălarea celulozei după separarea leşiilor de 
fierbere, datorită conţinutului lor mare în substanţe organice întră uşor în 
fermentaţie şi prin deversarea lor în emisarul lor în emisar conduc la colorarea 
apelor acestuia, la scăderea capacităţii de reaerare datorită spumei ce o formează la 
suprafaţa apel şl la dezvoltarea de colonii abundente de ciuperci, care intră în 
putrefacţie. 
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Apele de condens de la instalaţia de condensare prin evaporare a leşiilor la 
secţia de regenerare conţin cantităţi mari de sulfuri organice, foarte toxice pentru 
receptori. 

Cel mai mare pericol pentru receptori îl prezintă leşiile sulfat iarna, când 
săpunurile sulfatice se adună la suprafaţa apei sub formă de emulsie şi pot deveni 
cauza unor intoxicaţii masive ale peştilor [16-18]. 

Evacuarea în receptor a nămolurilor de la caustificare poate provoca mari 
neplăceri, deoarece prin depunerea lor pe fundul albiei, în amestec cu fibrele de 
celuloză, distrug flora şi fauna acvatică. 

Apele reziduale de la fabricarea hârtiei au o influenţă dăunătoare asupra 
emisarului şi a folosinţelor din aval, în primul rând datorită conţinutului lor ridicat în 
substanţe în suspensie. Fibrele antrenate în efluenţii reziduali de la sitele, maşinile 
de hârtie pot provoca aceleaşi neplăceri folosinţelor din aval ca şi fibrele de celuloză. 
Suspensiile fine provenite din materiale de umplere a hârtiei dau apelor emisarului o 
culoare alburie opalescentă, greu de eliminat în cazul epurării apei pentru alimentări 
cu apă. De asemenea, resturi de coloranţi folosiţi la fabricarea hârtiilor colorate pot 
imprima apelor emisarului coloraţii care să perturbe fenomenele de fotosinteză, şi ca 
urmare dezvoltarea florei şi faunei şi a proceselor de autoepurare în receptori. 

i.3.3. Caracteristicile de calitate a efluenţilor reziduali proveniţi din 
procesul de fabricaţie a hârtiei şi cartoanelor 

Efluenţii reziduali, ce rezultă din procesul de fabricaţie a hârtiei şi 
cartoanelor sunt de două feluri: 

• ape reziduale impurificate, în principal cu soluţii uzate de fierbere 
materii organice dizolvate din materia primă, provenite de la 
fierberea şi spălarea materialului; 

• ape reziduale impurificate, în principal cu fibre provenite de la 
sortarea materialelor, denumite şi „ape grase", care sunt similare cu 
cele provenite de la fabricarea celulozei. Fibrele de celuloză din 
„apele grase" sunt recuperate, în mare măsură în cadrul fabricii. 
Apele reziduale, provenite de la fierberea şi spălarea pastei sunt cele 
mai periculoase pentru receptori, deoarece conţin toată soluţia de 
fierbere reziduală şi substanţe organice dizolvate din materia primă. 
Debitul de ape reziduale de la fabricarea hârtiei şi cartoanelor, 
variază mult în funcţie de procesul tehnologic. 

Caracteristicile medii ale efluenţilor reziduali, la fabricarea hârtiei şi 
cartoanelor sunt prezentate în tabelul 4. 
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Tabelul 4. Caracteristicile medii ale efluenţilor reziduali 
Aspect tulbure 

Culoare brună 

Miros Specific 

PH 7-8 

Substanţe în 
suspensie, mg/L 

200-350 

CBOs, mg /L 150-250 

CCO, mg/L 700-1200 

Indice fenol, mg/L 5-10 

Se remarcă, în mod deosebit prezenţa fenolului în aceste ape reziduale, care 
provine în mare parte din impurificarea sulfitului tehnic şi din dezincrustarea 
materiei prime [15]. 

1.4. Metode de epurare a efluenţilor reziduali din industria 
celulozei şi hârtiei 

1.4.1. Metode de epurare a efluenţilor industriali^ provenite din 
procedeul celuloză sulfit. 

Efluenţii reziduali sunt supuşi procesului de recuperare a fibrelor prin 
utilizarea unor filtre specifice . 

Reţinerea fibrelor este recomandabil să se facă direct în secţie, înainte de 
amestecarea apelor reziduale ale acestuia cu apele reziduale de la celelalte secţii, 
deoarece recuperarea lor din efluentul total al fabricii este mult mai dificilă, datorită 
diferitelor impurităţi pe care le conţin. 

Reţinerea fibrelor de celuloză se poate face pe filtre mecanice, în pâlnii 
separatoare sau în decantoare de diverse forme şi tipuri. Pe filtrele mecanice se 
reţin, în general fibrele mai mari, fibrele mai fine trecând prin sita filtrului, eficienţa 
de reţinere este de peste 90%. Fibrele recuperate sunt utilizate de obicei pentru 
producerea de sorturi inferioare de hârtie şi cartoane [18]. 

Soluţiile sulfit reziduale, rezultate de la fierberea celulozei, fiind foarte 
concentrate şi reprezentând circa 70% din impurificarea totală cu materii organice la 
o fabrică de celuloză sulfit, este recomandabil să nu fie amestecate cu celelalte ape 
reziduale, ci să fie epurate separat. Concentrarea prin evaporare şi arderea soluţiilor 
sulfitice reziduale în scopul producerii de energie este soluţia radicală care se aplică 
în scopul protecţiei calităţii apelor. O soluţie avantajoasă din punct de vedere 
economic, dar cu efect de epurare mai redus, o constitue valorificarea soluţiilor 
sulfitice prin producerea de alcool şi drojdii furajere. 

Epurarea mecano-chimică a soluţiilor bisulfitice reziduale întâmpină 
dificultăţi datorită consumului foarte mare de reactivi şi a volumelor mari de nămol 
rezultate, care fac procedeul neeconomic. 

Pentru îndepărtarea substanţelor organice din leşiile bisulfitice, epurarea 
biologică cu nămol activ poate da bune rezultate la un grad înalt de diluţie, cu ape 
menajere, convenţional curate sau alte categorii de ape reziduale evacuate din 
cadrul fabricilor integrate de celuloză şi hârtie şi adaos de substanţe biogene, dar se 
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întâmpină dificultăţi în exploatare datorită activităţii superficiale mari, a soluţiilor 
sulfitice, care provoacă spumarea puternică a apei în bazin. 

Epurarea biologică în filtre biologice, poate să asigure randamente de 60-
75% în îndepărtarea materiilor organice dacă apa reziduală este diluată 
corespunzător, şi îmbogăţită în substanţe biogene, dar întâmpină în practică 
dificultăţi datorită colmatării rapide a filtrelor biogene, ca urmare a dezvoltării 
abundente de ciuperci, pe granulele materialului filtrant. Nămolul eliminat din filtrele 
biologice prezintă caracteristici necorespunzătoare de sedimentare. 

Fermentarea anaerobă a nămolului rezultat după epurarea biologică este, de 
asemenea, inaplicabilă practic, datorită producţiei slabe de gaz şi duratei lungi de 
fermentare necesare [16], [19-20]. 

i.4.2. Metode de epurare a efluenţilor reziduali^ provenite din 
procedeul celuloză-sulfat 

Efluenţii reziduali proveniţi de la instalaţiile care utilizează procedeul 
celuloză sulfat este supus în primul rând recuperării la maxim a materiilor valoroase 
conţinute, şi reintroducerea acestora în procesul tehnologic, în vederea reducerii 
cantităţilor de ape şi de materii reziduale. 

Dintre recuperările posibile ale substanţelor rezultate sunt următoarele: 
• recuperarea terebentinei-sulfat, care se separă prin condensarea 

gazelor evacuate din fierbător, la reducerea presiunii acestuia; 
• recuperarea săpunului sulfat, care se separă ca o emulsie de culoare 

cafenie la suprafaţa leşiei uzate atunci când aceasta este evacuată 
din fierbător; 

• colectarea apelor reziduale de la secţii, după recuperarea 
materialelor valoroase este indicat să se facă în sistem separativ 
astfel; 

• apele reziduale industriale de la fierbere, spălare, sortare, albire, 
îngroşare şi regenerare; 

• apele reziduale convenţional curate de la: deshidratarea de pe 
maşina de celuloză, apele de la unităţile auxiliare; 

• nămolul de caustificare; 
• apele uzate menajere 

Epurarea apelor reziduale industriale se poate face prin: metode mecanice, 
mecano-chimice şi mecano-biologice. în unele situaţii se impune o epurare avansată 
aşa numita epurare terţiară. 

Treapta mecanică de epurare se materializează prin decantoare orizontale 
de tip radial sau longitudinal, dimensionate pentru un timp de decantare de 1,5-2,0 
având o eficienţă de 70 % pentru suspensii solide, şi 40 % pentru CCO şi 15-25% 
pentru CBO5. 

Epurarea mecano-chimică, deşi dă un randament bun în reducerea 
materiilor organice, conduce totuşi la consumuri mari de reactiv şi la formarea unor 
cantităţi mari de nămol, care fac metoda inaplicabilă practic pentru fabrici mari de 
celuloză sulfat. 

Epurarea biologică se poate realiza atât în filtre biologice cât şi în bazine cu 
nămol activ. Filtrele biologice folosite pentru aceste ape uzate au înălţimi mari şi au 
ca material filtrant module din plăci ondulate din material plastic. 
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Randamente superioare de epurare se pot obţine în bazine cu nămol activ, 
la care datorită aerării intensive şi concentraţiilor mari de nămol realizate, 
încărcările organice pot fi foarte mari. Bazinele cu nămol activ care furnizează 
oxigen direct, sub formă de oxigen pur, în locul celor alimentate cu oxigen prin 
intermediul aerului au următoarele avantaje asupra celor clasice: posibilitatea 
introducerii în bazine a unor ape reziduale cu conţinut ridicat de CBO5; scurtarea 
duratei de aerare la cel puţin jumătate; consum de energie cu 30% mai puţin decât 
în bazinele clasice; micşorarea suprafeţelor construite; reducerea cantităţilor de 
nămol în exces, având calităţi îmbunătăţite pentru deshidratare; randamente de 
reducere a CBO5 de peste 90%, iar de CCO de peste 40% 

Pentru epurarea biologică se folosesc bazine clasice de aerare, prevăzute cu 
sisteme mecanice de aerare. 

1.4.3. Metode de epurare a efluenţilor reziduali^ la obţinerea hârtiei 
şi cartonului. 

Fibrele folosite la fabricarea hârtiei fiind deosebit de valoroase, iar consumul 
de apă pentru formarea coli de hârtie fiind foarte mare, în rezolvarea apelor 
reziduale de la această industrie se pune în primul rând accentul pe recuperarea 
fibrelor şi pe recircularea apelor reziduale, limpezite în cadrul procesului tehnologic 
de fabricaţie. Această metodă este aplicată „apelor grase" (cu fibre) de la maşinile 
de hârtie, iar fibrele sunt reţinute în captatoarele de fibre. 

Alte utilaje utilizate pentru reţinerea fibrelor sunt: filtre polidisc, instalaţii de 
flotaţie sub presiune sau sub vacuum, care tind să se generalizeze şi să înlocuiască 
pâlniile de apă grasă. 

Fibrele recuperate sunt reintroduse în fabricaţie sau sunt folosite la 
fabricarea unor sorturi inferioare de hârtie. în cazul în care se impun condiţii severe 
de descărcare atunci, aceste ape, împreună cu apele de preparare a materialului 
sunt conduse la construcţiile de epurare mecano-chimică sau mecano-biologică, 
asemănătoare celor pentru apele reziduale de la fabricarea celulozei [18-22]. 
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CAPITOLUL 2. 

COAGULAREA-FLOCULAREA APEI 

2.1. Consideraţii generale privind procesul de coagulare 
floculare a apei 

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

Alaunul a fost cunoscut de romani încă din anul 200 î.e.n., Pliniu (77 e.n.) a 
fost primul care a menţionat utilizarea alaunului ca şi coagulant, când a descris 
utilizarea varului şi alaunul în epurarea apei potabile. Egiptenii se pare că utilizau 
alaunul ca un important obiect de comerţ cu mult înainte de a cunoaşte că acesta 
este utiljn epurarea apei [23]. 

în 1843, în Anglia, James Simpson foloseşte, experimental, alaunul, iar în 
1884, Isaac Hzatt pune acest procedeu în practică. în anul 1920, se acceptă 
importanţa ionilor de aluminiu şi de fier în coagulare apei potabile. 

în 1928, Mattson studiază electroforeza suspensiilor argiloase, în 1937 
Baylis descoperă efectul silicei active şi din 1952, începe folosirea polielectroliţilor 
sintetici ca adjuvanţi de floculare [9], [24]. 

Istoria coagulării se întinde pe un număr foarte mare de ani, folosirea 
modernă a coagulanţilor pentru epurarea apei a început acum 100 de ani, când 
clorura ferică şi sulfatul de aluminiu au fost folosiţi ca şi coagulanţi în staţiile de 
epurare a apei. Studiile ştiinţifice asupra coagulării au început atunci când a fost 
propusă bine-cunoscuta regulă a lui Schuitze-Hardy pentru a explica mecanismul 
coagulării. în 1917, Smoluchowski a dezvoltat teoria coliziunii particulelor care 
formează baza înţelegerii schimbării numărului de particule în procesul de floculare. 

Mattson în 1928 [25] a fost primul care a arătat că produşii de hidroliză ai 
aluminiului şi fierului, sunt mai importanţi decât ionii trivalenţi ca atare, deşi această 
abordare a fost unanim acceptată şi introdusă în chimia coagulării doar cu 30 de ani 
mai târziu. 

Black şi colab 1934 [26] au efectuat o serie de studii privind efectul pH-ului 
şi diferiţilor anioni asupra timpului de formare a flocoanelor. Pentru următorii câţiva 
ani preocuparea principală a cercetării privind coagularea a fost studierea metodelor 
mecanice necesare pentru a produce o floculare mai bună şi căutarea unor adjuvanţi 
de coagulare: bentonită, silicaţi, var şi mult mai târziu polielectroliti organici. 

La sfârsitul anilor '40 s-a dezvoltat o nouă teorie a coagulării de către 
Langelier şi Ludwing 1949 [27] care disting două mecanisme pentru îndepărtarea 
impurităţilor coloidale: 

comprimarea dublului strat electric, un proces care permite particulelor 
să învingă forţele de repulsie şi astfel să se aglomereze şi să precipite; 
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înglobarea în precipitat, un proces în care particulele mici sunt fizic 
înglobate de către precipitatele metalice când acestea se formează şi decantează. 

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

O treaptă importantă în dezvoltarea unei teorii cuprinzătoare a coagulării în 
anii '60 a fost introducerea micro-electroforezei Black şi Willems, 1961 [29] pentru 
studierea destabilizării substanţelor coloidale, care a permis cuantificarea sarcinii 
electrice a particulelor coloidale. Tot în această decadă a început şi studiul relaţiei 
stoechiometrice între doza de coagulant necesară pentru neutralizarea coloizilor şi 
concentraţia impurităţilor coloidale din apă. Aceste studii au stabilit efectul unor 
factori chimici: pH, tărie ionică, proprietăţile impurităţilor asupra sarcinii particulelor 
coloidale. De asemenea, studiile au arătat importanţa proceselor de hidroliză, aşa 
cum a propus Mattson şi colaboratorii, şi au stabilit un model de adsorbţie pentru a 
detalia mecanismul coagulării în prezenţa coagulanţilor metalici hidrolizaţi. 

Aprofundându-se studiile asupra coagulării se ajunge, ca în anii '70, O'Melin 
[30] şi '80, Dempsey [31] să se extindă teoriile asupra coagulării la patru 
mecanisme faţă de cele două menţionate cu 20 de ani în urmă [27]: compresia 
dublului strat electric, neutralizarea sarcinii, formarea punţilor interparticule şi 
flocularea precipitatelor (înglobarea în precipitat). Aceste procese pot avea loc 
separat sau concomitent pentru destabilizarea particulelor coloidale, facilitând 
îndepărtarea lor. 

Cercetările lui Amertharajah şi Mills [32] au demonstrat că mecanismele 
coagulării sunt funcţie de pH şi concentraţia de coagulant, în primul rând. Cele mai 
multe staţii de epurare convenţională a apei operează în domeniile unde flocularea 
precipitatelor este mecanismul predominat al coagulării [33]. 

Studierea mecanismelor coagulării şi abordările privind îmbunătăţirea 
performantelor coagulării sunt întotdeauna legate de nevoile de a respecta 
standardele de calitate a apei. Acest lucru a fost ilustrat în anii '70 când haloformii şi 
alţi compuşi organici halogenaţi, de ex. trihalometanii, (THM) au fost descoperiţi 
pentru prima dată în apele epurate [34] ca un rezultat al proceselor de dezinfecţie, 
respectiv al reacţiei substanţelor organice naturale (NOM) cu dezinfectantul clor. 
Reducerea conţinutului de NOM a devenit cel mai important subiect al coagularii-
floculări'^ deşi uneori acestea nu pot fi reduse la un nivel acceptabil [35]. 

încercând o punte între concepţiile asupra coagulării, se poate spune că ea 
poate fi definită ca un proces, cel mai adesea de „combinare a particulelor mici în 
agregate mai mari" [33], coagularea s-a redefinit mai recent ca „un proces de 
combinare a materiilor coloidale şi particulelor mici în agregate mai mari şi de 
adsorbţie a materilor organice dizolvate pe aceste agregate, facilitând astfel 
înlăturarea lor în etapele ulterioare de sedimentare-flotaţie şi filtrare" [36]. 

2.2. Teoria procesului de coaguiare-floculare 

Prin coagulare se înţelege procesul de destabilizare a particolelor coloidale 
din apă, respectiv neutralizarea sarcinilor electrice ale coloizilor, reducerea 
potenţialului zeta şi aglomerarea lor prin alipire, cu formarea particolelor mai mari 
numite flacoane, sedimentabile într-un timp relativ scurt. Astfel procesul este 
denumit coaguiare-floculare. 
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Flocularea este procesul fizico-chimic de aglomerare a particolelor coloidale 
''descărcate" de sarcina lor electrică iniţială. Aglomerarea se face mai întâi, în 
microflocoane, apoi în flocoane voluminoase în vederea limpezirii apei. 

Prin coagularea se realizează neutralizarea sarcinilor electrice negative ale 
coloizilor, de obicei de câtre ioni ai metalelor di şi trivalente, când are loc o 
destabilizare acestuia [37-40]. Denumirea de ''coloid" îşi are originea în grecescul 
''colla" care înseamnă ''clei". 

Sistemele neomogene din care face parte şi sistemul coloidal, se 
caracterizează prin proprietăţi variabile ale fazei dispersate şi prin suprafaţă 
specifică mare. Suprafaţa specifică sau gradul de dispersie este raportul dintre 
suprafaţa laterală a particulei şi volumul ei [1]. 

Datorită suprafeţei lor specifice foarte mari, particulele coloidale au o 
capacitate de adsorbţie însemnată, ceea ce prezintă o importanţă deosebită pentru 
desfăşurarea procesului de coagulare. Sarcina electrică a particulelor coloidale este 
rezultatul unei adsorbţii selective de ioni din soluţie pe suprafaţa electric neutră a 
particulei, adsorbindu-se mai intens acei ioni care reduc mai mult energia liberă a 
suprafeţei solide. 

Coloizii prezenţi în apele naturale sunt de provenienţă organică (proteine, 
polipeptide, compuşi humici etc.), precum şi de origine anorganică (silicaţi de 
aluminiu, argile etc.). 

în apa de se găsesc particule coloidale (sau coloizi) care au dimensiuni 
cuprinse între l|im şi lOD^m [41]. O parte din acestea pot fi separate prin 
sedimentare, întrucât însă o parte din impurităţi (coloizii) au diametre mai mici 
decât 10 îm, acestea rămân în suspensie în apă, datorită vitezei foarte mici de 
sedimentare prinţ gravitaţie de 10"̂  m/sec. Pentru a putea fi separate din apă, se 
recurge la agregarea lor în particule mai mari, care pot fi îndepărtate prin coagulare 
şi sedimentare. Agregarea particolelor mai este denumită şi destabilizarea 
sistemului coloidal. 

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

Particulele coloidale prezintă diferite forme (cubică, octaedrică, lamele, 
bastonaşe, sferice), dar de cele mai multe ori pentru a simplifica calculele acestea 
sunt considerate sferice. Coloizii, precum şi supensiile pot fi clasificate, ţinând 
seama de comportarea fazei dispersate în raport cu faza dispersantă (mediul de 
dispersie) liofobe sau liofile. Coloizii liofili se disting prin capacitatea lor de adsorbi 
pe suprafaţa lor particulele solventului, fiind supuse aşa zisei hidratări, spre 
deosebire de coloizii liofobi, care nu au aceste carcateristici [45]. 

Toţi solii liofobi (adică particulele între care nu există interacţiune) sunt 
alcătuiţi din două părţi: - nucleul, partea interioară, neutră din punct de vedere 
electric, care constituie masa micelei;- partea exterioară, ionogenă, formată din 
două straturi de ioni. 

Conform concepţiei stratului dublu electric există un strat de adsorbţie, care 
aderă direct la nucleu şi este denumit strat fix sau Helmhoitz şi un strat difuz, care 
este format din contraioni. Stratul fix este asemănător unui condensator şi este 
denumit strat dublu electric [24]. Schema unei particule coloidale este redată în 
figura 3. 
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IONI - încarcap pozitiv (+) — 
IONI - încarc aţi negativ - -

• 

Coloid puternic N e g a t i v e 

O 

Strat'STERN 
(Strat Fix, +) 

Strat'DIFUZ 
(Strat de contraioni) 

Ioni in echilibru 
cu soluţia 

Figura 3, Modelul stratului dublu electric 

în jurul particulei încărcate se adună ioni de semn contrar (contraioni), 
atraşi de forţele electrostatice, ei formează aşa zisul strat de difuziune cu caracterul 
unui nor de ioni, strat care se răreşte din ce în ce mai mult în sensul de la centru 
particulei spre periferia ei. Sistemul care ia naştere denumit micelă, se compune 
dintr-un nucleu, particula coloidală - cu stratul de adsorbţie în contact strâns cu 
această particulă, strat care conferă particulei o sarcină electrică, precum şi dintr-un 
strat de difuziune în care predomină contraionii. De aici rezultă că existenţa unui 
sistem coloidal este posibilă numai în soluţia unui electrolit ai cărui ioni ar oferi 
particulei o sarcină corespunzătoare; în consecinţă în apa chimic pură formarea 
micelei este practic imposibilă [46]. 

Stratul difuz poate fi observat ca mediul înconjurător al coloidului. De la 
orice distanţă înspre suprafaţă să, densitatea încărcării sale este egală cu diferenţa 
dintre concentraţia ionilor pozitivi sau negativi în acel punct. Densitatea de sarcină 
este mai ridicată în apropierea coloidului deoarece concentraţiile ionilor pozitivi sau 
negativi se unesc. 

Tipul şi învelişul de ioni, de asemenea influenţează densitatea dublului strat. 
Creşterea concentraţiei de ioni sau a valenţei lor, determină comprimarea 

dublului strat, în figura 4, sunt prezentate două situaţii distincte [47]. 
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Strat difuz 

o 

Niv«lul df icni fn îoluţk 

Dsitanţa d© ia coloid Dsitanţa de la coloid 
a) Nîvel scăzut de Ioni tn soluţie b) Nivel ridicat de îonî în soluţie 

Figura 4. Variaţia densităţii ionilor în stratul difuz 
a) nivel scăzut de ioni în soluţie; b) nivel ridicat de ioni în soluţie 

Particulele foarte fine sunt înconjurate de învelişuri de ioni şi posedă deci o 
încărcare electrică care provoacă repulsia particulelor între ele, pentru agregarea 
particulelor fiind necesară învingerea sau anularea acestor forţe de repulsie. 

Potentialul Zeta al coloidului. Coloidul negativ şi încărcarea pozitivă a 
atmosferei sale deternnină un potenţial electric. Acest potenţial este mai ridicat la 
suprafaţă stratului difuz şi scade progresiv o dată cu distanţa, apropindu-se de zero, 
în afara stratului. Curba potenţialului este utilă deoarece indică puterea forţei de 
repulsie între coloizi şi distanţa la care aceste forţe de repulsie acţionează. 

Un punct particular de interes asupra curbei îl reprezintă potenţialul electric 
l-a intersecţia stratului Ştern cu stratul difuz, cunoscut ca potenţialul Zeta. Aceasta 
este o caracteristică importantă, deoarece potenţialul Zeta poate fi măsurat corect 
într-o manieră simplă, în timp ce potenţialul de suprafaţă nu poate fi măsurat. 
Potenţialul zeta este o caracteristică efectivă pentru controlul coagulării deoarece 
schimbările în potenţialul zeta indică schimbări în forţa repulsivă dintre coloizi. 

Raportul dintre potenţialul zeta şi potenţialul de suprafaţă depinde de 
grosimea dublului strat. Nivelul redus de solide dizolvate ce se regăsesc de regulă la 
epurarea apelor, prezintă un dublu strat relativ mai larg. în acest caz potenţialul 
zeta reprezintă o bună aproximare a potenţialului de suprafaţă. Situaţia se schimbă 
în cazul apei saline (sărate). Concentraţia ridicată de ioni determină o comprimare a 
dublului strat şi curba potenţialului, potenţialul zeta este doar o fracţiune a 
potenţialului suprafeţei (figura 5) [46], [47]. 
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Potantial suprafeţei 

-Srtatul Stern 

Potential Zeta 

Potential suprafeţei 

a| Distanţa de la coloid 
apâ râu 

Srtatul Stern 

Potential Zeta 

Srtatul Difuz 

b) Distanţa de la coloid 
apa salină 

Figura 5. Potenţialul Zeta şi potenţialul de suprafaţă; 
apă râu, b) apă salină 

în ceea ce priveşte formarea micelei, există mai multe teorii: 
Teoria Helmhoitz (1878) arată că daca la suprafaţa fazei solide există „n" 

sarcini electrice, acestea atrag „n" ioni de semn contrar (denumiţi şi ,,contraioni"). 
Acest model ia în considerare numai atracţia electrostatică, neglijând atracţia 
termică a ionilor. Stratul de ioni acoperă integral suprafaţa coloidului şi asigură 
neutralizarea ansamblului, numindu-se strat aderent. 

Teoria Gouy-Chapman (1910) consideră că stratul de contraioni este inegal 
repartizat în jurul coloidului, iar neutralizarea este obţinută la o distantă mare de 
nucleu. Contraionii au o mobilitate pronunţată datorită agitaţiei termice a 
moleculelor lichidului, fiind totodată atraşi spre suprafaţă încărcată a particulei 
solide. Din rezultanta acestor două acţiuni, ionii se repartizează, în jurul particulei, 
ca moleculele din atmosfera terestră. Aceasta este teoria stratului difuz. 

Teoria Stern (1924) reuneşte cele două teorii precedente şi consideră 
formarea două straturi. Primul strat este aderent la particulă, compact, rigid şi se 
deplasează în apă o dată cu particula. Al doilea strat este difuz, în el concentraţia 
ionilor pozitivi scade treptat spre periferie, iar potenţialul electric descreşte. 

Coloizii sunt supuşi la două mari tipuri de forţe şi anume: 
Forţe de atracţie de tip Van der Waals, care depind atât de structura şi 

forma coloidului cât şi de natura mediului; 
Forţe de respingere electrostatică, care depinde de sarcina superficială a 

particulei coloidale [9], [48-49]. 
Se cunoaşte că majoriatea particulelor din apele naturale de suprafaţă 

precum şi cele reziduale provenite din industria de prelucrare a hărtiei sunt 
încărcate negativ şi ele pot adsorbi ioni pozitivi din apă prin forţele de atracţie 
electrostatice, forţe de atracţie de tip Van der Wals sau forţe de respingere 
electrostatice. 
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Comportarea coloizilor în apă este puternic influenţată de încărcarea lor. 
Acestă încărcare optimă determină ca particulele învecinate să se respingă între ele 
prevenind efectiv procesul de aglomerare şi floculare. Ca rezultat coloizii încărcaţi 
tind să rămână separaţi, dispersaţi, şi în suspensie, figura 6 [46]. 

9 

% % 

Figura 6. încărcarea particulelor prin respingere una faţă de cealaltă. 

în alt caz, încărcarea este redusă semnificativ sau chiar eliminată, după care 
coloizii au tendinţa de a se aglomera. La început se formează grupuri (aglomerate) 
mici, ca apoi acestea să se mărească în agregate, iar la final formându-se flocule 
vizibile bine sedimentabile şi uşor de filtrate, este prezentat figura 7. 

Figura 7. Particule neâncărcate, libere la coliziune şi agregare [46]. 
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Mecanismele coagulării-floculării sunt mecanisnnele destabilizării coloizilor, 
care au fost stabilite în decursul timpului şi confirmate prin numeroase cercetări 
experimentale. Astăzi sunt considerate patru mecanisme şi anume: 

• comprimarea dublului strat electric al coloizilor; 
• absorbţia şi neutralizarea sarcinilor electrice ale coloizilor; 
• ciocnirea particulelor destabilizate; 
• formarea precipitatelor; 
• adsorbţie şi legare între particulelor de precipitare prin punţi sau 

lanţuri în punte, Me-OH-Me. 
Sărurile simple, cum ar fi clorura de sodiu, sunt numite „electroliţi 

indiferenţi". Acest lucru înseamnă că apar în soluţie ca sarcini punctiforme (Na"̂  şi 
Ci" în acest caz), nu hidrolizează şi nu dau reacţii de adsorbţie la coagulare, dar ele 
au efect asupra coloizilor. 

Modelul electrostatic a lui Derjaguin, Landau, Verwey şi Overbeek (DLVO) 
oferă o descriere utilă a coagulării cu astfel de săruri. Rezultatul folosirii unor astfel 
de coagulanţi a fost rezumat de Hardy în 1900 în regula lui Schulze-Hardy care 
prevedea că destabilizarea unui coloid cu ajutorul unui electrolit este realizată de 
ionii cu sarcină opusă coloidului (contraioni) şi că eficienţa de coagulare a ionilor 
creşte mult cu sarcina ionului. Interacţiunile între astfel de coagulanţi indiferenţi şi 
particulele coloidale sunt pur electrostatice, ionii care au aceeaşi încărcare ca şi 
coloidul sunt respinşi iar contraionii sunt atraşi. 

Destabilizarea din cauza contraionilor apare prin comprimarea stratului difuz 
care înconjoară particula. Concentraţii mari de electroliţi în soluţie (tăria ionică 
mare) determină concentraţii mari de contraioni în stratul difuz. Volumul stratului 
difuz necesar menţinerii electroneutralităţii este micşorat şi grosimea efectivă a 
stratului difuz este redusă. Raza interacţiunilor de repulsie între particulele coloidale 
similare descreşte, forţele de atracţie Van der Waals pot domina, bariera energetică 
de activitate poate să dispară şi stabilitatea electrostatică poate fi eliminată. 

Un exemplu bun de destabilizare prin comprimarea dublului strat apare când 
particulele din apa proaspătă a râurilor cu tării ionice mici se amestecă cu apa de 
mare cu tărie ionică mare, aceasta face ca particulele să fie destabilizate de 
comprimare dublului strat şi acumularea particulelor duce la formarea deltei la gura 
râului. 

Coagulanţii nu sunt în general „electroliţi indiferenţi" ei dau multe reacţii 
importante, alături de cele electrostatice. Speciile simple de aP"", des amintite în 
regulile lui Schulze-Hardy, apar la concentraţii neînsemnate, când sărurile de 
aluminiu sunt adăugate ca şi coagulanţi în epurarea apei [23]. 

Este ilustrativă luarea în considerare a energiei implicate într-o simplă 
interacţiune electrostatică între particula coloidală şi un ion coagulant. Energia 
electrostatică poate fi prezentată de zFÛ o unde z-este sarcina ionului coagulant (de 
ex +2 pentru AKOH)̂ "̂ ), F- constanta lui Faraday şi Û o- este diferenţa de potenţial 
între suprafaţa particulei şi volumul soluţiei. 

Pentru un contraion monovalent şi o particulă pentru care există diferenţa 
de potenţial de lOOmV, energia electrostatică de atracţie implicată este de doar 9,6 
kJ/mol. Deşi legăturile chimice covalente au energii de legătură de 200-400, multe 
interacţiuni coagulant-coloid pot produce efecte electrostatice în destabilizarea 
coloizilor. Valorile relative ale acestor energii indică importanţa efectelor chimice în 
comparaţie cu efectele electrostatice. 

Capacitatea unui coagulant de a destabiliza o dispersie coloidală se compune 
din interacţiuni coagulant-coloid, coagulant-solvent şi coloid solvent. Interacţiunile 
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dintre coagulant-solvent sunt principalii responsabili pentru adsorbţia coagulantului 
ia interfaţa coagulant-apa. Pentru coagulanţii, ca ionii de aluminiu hidrolizat şi 
polielectroliţii cationici des utilizaţi pentru epurarea apei, adsorbţia specifică este 
comună, dar în acest caz este cauzată în general de interacţiunea între coagulant şi 
coloid [23]. 

Când o sare metalică, sulfatul de aluminiu, este adăugată apei în 
concentraţii suficient de mari pentru a cauza precipitarea hidroxidului metalic, 
AI(0H)3, particulele coloidale pot fi prinse în aceste precipitate când acestea se 
formează şi în plus, se ciocnesc cu ele după aceea. Aceasta a fost denumită de către 
Packam coagulare prin măturare. 

Procesul, o combinaţie de destabilizare şi transport, este folosit pe scară 
largă în epurarea apelor cu turbiditate şi substanţe organice dizolvate (DOC) 
variabile, alături de amestecarea rapidă, floculare, sedimentare, şi filtrare. Pentru 
ape cu turbiditate şi culoare scăzută, care urmează a fi epurate prin precipitarea 
hidroxidului de aluminiu AI(0H)3(s), se adaugă solide pentru a îmbunătăţii fizic 
cinetica floculaţiei şi de a mării viteza de sedimentare a agregatelor în decantoare. 
Coagulanţii polimerici organici nu formează precipitate voluminoase, nu cresc 
cinetica floculaţiei fizice, şi astfel nu au aplicaţii ca şi coagulanţi singuri în epurarea 
apei cu turbiditate şi culoare scăzută, prin epurarea convenţională [3]. 

Explicaţiile fenomenului de agregare a particulelor coloidale sunt: adsorbţia, 
efectul de punte şi efectul de plasă. 

Adsorbţia este termenul care arată existenţa, la interfaţa dintre un fluid şi 
solid, a unei substanţe într-o concentraţie mai mare decât cea prezentă în fluid. 
Adsorbţia poate fi fizică şi chimică. 

Adsorbţia fizică are loc între compusul adsorbit şi substanţa adsorbantă, 
acţionează forţe Van der Waals; procesul are loc cu degajare de căldură 

Adsorbţia chimică, are loc o modificare a structurii moleculelor celor două 
faze, cu degajare de căldură. 

Deaorece ambele tipuri de adsorbţie sunt procese exoterme, se pare că 
adsorbţia este favorizată de temperaturi scăzute. în practică, acest lucru nu este 
deloc verificat, deoarece sistemul coloidal este influenţat şi de mişcarea browniană 
care îşi reduce intensitatea odată cu scăderea temperaturii. în coagularea de 
adsorbţie, coagulantul este, mai întâi, alipit pe suprafaţa coloidului negativ, ceea ce 
are ca efect neutralizarea sarcinii electrice. Pe măsură ce numărul de molecule de 
coagulant alipit se măreşte, coloidul devine tot mai mare. Acest fapt favorizează 
precipitarea lui (figura 8). 

Având în vedere adsorbţia care este un proces nespecific, există posibilitatea 
ca numărul de particole de coagulant adsorbite să fie mai mare sau mai mic decât 
cel necesar neutralizării sarcinii electrice de pe suprafaţă şi particula să rămână 
astfel încărcată electric, dar să aibă un volum mai mare. Acest lucru s-a dedus din 
observaţa că procesul de coagulare nu începe de la potenţial Zeta egal cu zero, ci de 
la o valoare pozitivă apropiată. Adsorbţia se poate face pe toată suprafaţa coloidului 
sau numai pe anumite porţiuni [9]. 
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Figura 8. Mecanisme de agregare, adsorbtie. 

Două particule coloidale incomplet neutralizate pot adsorbi aceeaşi moleculă 
de coagulant şi să formeze astfel un agregat mare, uşor sedimentabil. 

Segmetele rămase în soluţie se pot lipi pe altă particolă coloidală formând 
punţi de legătură între coloizi. Un astfel de macanism de agregare este denumit 
coagulare de punte (figura 10). Coagularea de punte se produce similar cu 
flocularea [9]. 

Figura 9. Mecanism de agregare, efect de ounte. 

Procesul de coagulare-floculare se petrece în două faze: 
fş^a peri^n^ţicş, (ciocnirea plastică a particulelor) la introducerea 

reactivului, într-un timp foarte scurt, când are loc neutralizarea şi formarea de 
microflocoane neobservabile cu ochiul liber; 

faza ortocinetică, (floculare lentă) în care are loc formarea de flocoane mari, 
vizibile cu ochiul liber, chiar agregate, uşor sedimentabile. 

Factorii care contribuie la destabilizarea particulelor sunt: 
• hidroliza ionilor polivalenţi şi formarea de specii monomerice şi 

polimerice de hidroliză; 
• adsorbţia speciilor de hidroliză la interfaţa particulelor coloidale; 
• prinderea particulelor destabilizate în agregate; 
• antrenarea particulelor destabilizate prin forţe Van der Waals; 
• schimbări 

in structura polimerilor de tip Me-OH-Me, cu contribuţie în 
adsorbţia flocoanelor [24], [41]. 

Influenţa unuia sau mai multor factori se manifestă în funcţie de compoziţia 
chimică şi biologică a mediului apos şi de natură fizico-chimică a particulei. 
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Introducerea coagulantului şi destabilizarea particulelor are loc în zona de 
amestecare rapidă unde coagulanţi sunt introduşi, hidrolizează şi sunt dispersaţi 
pintre particulele în suspensie cauzând destabilizarea [23]. 

Amestecarea soluţiei de coagulant cu apa brută se realizează în camera de 
amestec prin procedee hidraulice sau procedee mecanice. 

Flocularea se realizează în camerele de reacţie, unde au loc procesele de 
transport (coagularea ortocinetică) care au ca efect formarea unor flocule de 
dimensiuni mari. Pentru eficacitate este necesar un gradient de viteza (prin agitare). 
Agitarea trebuie redusă treptat datorită vulnerabilităţii floculelor. Din acest motiv în 
camerele de reacţie regimul hidrodinamic este foarte strict. 

în practică se folosesc, cu precădere, sărurile de metale trivalente, Fe(III) şi 
AI(III). 

La coagularea cu săruri metalice are loc formarea de hidroxizi metalici 
polimerizaţi, încărcaţi electric pozitiv, capabili să se adsoarbă pe suprafaţa 
particulelor şi în acelaşi timp să asigure legături între mai multe particule. Doza de 
coagulant necesară pentru destabilizare depinde de concentraţia coloizilor, de pH şi 
de prezenţa în soluţie a altor ioni. 

în practica epurării apei, cele mai folosite procedee sunt: 
coagularea cu adaus de reactivi chimici numiţi coagulanţi; 
coagularea electrică sau electrocoagulare [24], [41-44]. 

2.3. Factorii care influenţează procesul de coagulare floculare 

Coagularea depinde de felul şi de cantitatea particulelor în suspensie, doza 
de coagulant, pH , temperatură, tăria ionică şi timpul de reacţie etc. 

2.3.1. Factorii dependenţi de calitatea apei epurate. 

2.3.1.1. pH-ul 

pH-ul este un parametru principal în eliminarea coloizilor din apă. Fiecare 
coagulant are un pH optim de hidroliză şi legat de acestea un pH optim de 
coagulare. Hidroliză coagulantului joacă un rol foarte important. Hidroliză este un 
proces reversibil. Echilibrul hidrolitic este influenţat de pH. La scăderea acestuia el 
este deplasat spre formarea sărurilor bazice şi a hidroxizilor. La un pH mai mare 
poate avea loc solubilizarea produşilor de hidroliză. pH-ul poate influenţa şi asupra 
naturii suspensiilor din apă [3]. Coagulanţii minerali, după hidroliză, modifică 
caracteristicile fizico chimice ale apei epurate (pH, conductivitate): 

M'^ (2.1) 
Un pH optim constitue un compromis înte pH-ul necesar pentru coagulare 

(legat de natura coloizilor), precum şi de pH-ul necesar floculării (legat de creşterea 
floculelor de hidroxid de fier sau de aluminiu). El corespunde în general unui minim 
de solubilitate a hidroxidului considerat. pH-ul solubilităţii minime este puternic 
influenţat de forţele ionice precum şi prezenţa compuşilor organici (MON) [51], [52]. 
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2.3.1.2.Turbiditatea 

Turbiditatea este un factor foarte important în procesul de coagulare 
floculare. Doza de coagulant nu depinde de concentraţia suspensiilor din apă, în 
cazul coagularii nespecifîce; şi este subordonată regulii lui Schuitze-Hardy. 

Doza de coagulant depinde de concentraţia fazei solide din apă, gasindu-se 
într-o relaţie stoechionnetrică, în coagularea de adsorbţie şi floculaţie. Doza de 
coagulant şi concentraţia fazei solide se găsesc într-o relaţie stoechiometrică, atunci 
când aceşti doi parametrii se află într-o dependenţă liniară [53]. 

Doza de coagulant este în mare exces în coprecipitare. Un exces de 
coagulant, nu are nici un efect în coagularea nespecifică, în coagularea de adsorbţie 
ea determină restabilizarea dispersiei coloidale prin schimbarea sarcinii electrice iar 
în floculaţie restabilizează dispersia coloidală datorită acoperii totale a suprafeţei 
particulei coloidale [23]. 

2.3.1.3. Temperatura 

Temperatura afectează vitezele de reacţie, vâscozitatea şi caracteristicile 
structurale ale flocoanelor formate [54]. S-a constatat că temperaturi mai scăzute 
determină reducerea eficienţei de îndepărtare a turbidităţii. Viteza de sedimentare a 
flocoanelor este de asemenea scăzută la temperaturi mai reduse, datorită creşterii 
vâscozităţii apei. Temperatura influenţează procesul de coagulare prinţ acţiunea pe 
care o exercită asupra hidrolizei. Viteza de hidroliză creşte cu creşterea 
temperaturii. în special este influenţată viteza de hidroliză a coagulanţilor de 
aluminiu şi mai puţin de fier. în cazul coagulanţilor de aluminiu la temperature de 
lO^C hidroliză se înrăutăţeşte şi este îngreunat sensibil procesul de coagulare [23]. 

2.3.1.4. Culoarea şi materiile organice 

Materialul humic este principalul responsabil al culorii apei, el fiind un 
amestec complex de molecule, atât ca dimensiune, cât şi ca compoziţie chimică, cei 
mai frecvenţi fiind acizii fulvici şi humici. Aceste substanţe humice reprezinţă 
aproximativ jumătate din carbonul organic total prezent în apele naturale. Ele sunt 
de natură coloidală, şi contribuie deasemena la turbiditatea apei şi la eficienţa 
coagulării. Materialul humic poate fi îndepărtat, prin coagulare-floculare, prin 
adsorbţie pe cărbune activ, sau prin ozonizare [53], [55]. 

2.3.1.5. Alcalinitatea 

Alcallnitatea apei brute poate limita scăderea pH-ului rezultat după 
adăugarea coagulanţilor metalici. Alcalinitatea apei influenţează echilibrul hidrolitic, 
deplasându-l în sensul formării sărurilor bazice. în apele naturale în mod obişnuit 
singurele săruri alcaline sunt bicarbonatul de calciu, şi bicarbonatul de magneziu, 
{Ca{HCO,\ şi Mg(HC03)J. ^̂ ^̂  bicarbonaţii se găsesc în apă în cantităţi 
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insuficiente pentru buna desfăşurare a coagulării se adaugă diferiţi reactivi de 
alcalinizare ca: lapte de var, carbonat de sodiu [23]. 

2.3-2. Factori dependenţi de condiţiile tehnologice de epurare 

2.3.2.1. Natura coagulantului 

în alegerea coagulantului trebuie să se ţină seama de o serie de consideraţii 
ca: natura coloizilor prezenţi în apă, coagulantul să aibă o viteză şi o capacitate de 
hidroliză cât nnai mare, să formeze flocule mari, consistente, grele uşor 
sedimentabile, care să asigure un efect de limpezire cât mai bun şi o eliminare cât 
mai completă a culorii, efectul de coagulare să depindă cât mai puţin de natura apei. 

2.3.2.2. Doza de coagulant 

Cantitatea de coagulant adăugat este un factor important în determinarea 
speciilor finale formate, de metal-hidroxizi. Eficienţa destabilizării este de asemenea 
dependentă de cantitatea de coagulant. Pentru flecare tip de coagulant există o doză 
optimă determinată de natura specifică a apei şi de compoziţia suspensiilor la care 
coagularea particulelor este optimă. O doză prea mică poate produce o destabilizare 
insuficientă pentru a determina agregarea particulelor sau destabilizarea. La o doza 
prea mare, sistemul coloidal se poate restabiliza prin creşterea concentraţiei de 
contraioni. 

2.3.2.3. Viteza de amestecare 

Injecţia coagulantului este necesară să se facă extrem de energic, pentru a 
se dispersa rapid şi uniform în întrega masă de apă. Aceasta este necesar, atât din 
punct de vedere al realizării contactului cu particulele coloidale, cât şi datorită 
instabilităţilor speciilor policationice care au tendinţa de a hidroliză, ceea ce 
defavorizează total procesul de coagulare [53]. 

Este indicat ca injectararea să se facă într-un loc turbulent, caracterizat de 
un gradient al vitezei. 

2.3.2.4. Efecte ionice 

Activitatea ionică din soluţia apoasă poate afecta hidroliză coagulanţilor 
metalici. Hundt şi O'Melia, [56] au studiat îndepărtarea acizilor fulvici cu coagulanţi 
pe bază de aluminiu şi au observat că prezenţa sulfaţilor în soluţii poate afecta 
formarea speciilor de aluminiu. în domeniul pH-urilor scăzute (pH < 4,5), unde 
există specii polimerice solubile de aluminiu, prezenţa sulfaţilor poate determina 
formarea precipitatelor. Sulfatul măreşte probabilitatea de apariţie a precipitatului 
datorită formării polimerilor cu speciile monomere aluminiu-apa. Precipitatul de 
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aluminiu - sulfat alături de precipitatul de hidroxid de aluminiu asigură centre 
suplimentare de adsorbţie pentru înlăturarea NOM. 

2.3.2.5. Rolul potenţialului Zeta 

Valoarea potenţialului zeta, se poate determina prin măsurători 
electrocinetice. Electroforeza este procesul cu ajutorul căruia se poate determina 
sarcina particulelor coloidale şi valoarea potenţialului zeta. Acesta este strâns legat 
de viteza de transport şi câmpul electric al particulelor coloidale. Pentru legarea 
vitezei electroforetice de potenţialul zeta se poate utiliza relaţia: 

C = (2.2, 
£ 

unde: 
• ^ - potenţialul zeta, 
• |j - mobilitatea electroforetică, 
• n - vâscozitatea mediului; 
• E - constanta dielectrică a mediului. 

Măsurarea mobilităţii electroforetice a particulelor coloidale poate da indicaţii 
foarte peţioase asupra stabilităţii sistemului coloidal, a necesarului de reactivi şi a 
cineticii procesului de coagulare [23], [24]. 

2.3.2.6. Viteza de coagulare 

într-un proces complex, viteza întregului proces este determinată de faza 
cea mai lentă a procesului. în vederea stabilirii fazei celei mai lente a procesului de 
coagulare, faza care constitue starea limitativă a procesului şi aupra căreia trebuie 
acţionat, pentru a mării viteza întregului proces, trebuie să se ţină seama de fazele 
elementare ale procesului de coagulare. Fazele elementare ale procesului de 
coagulare sunt: 

• procesul de destabilizare, care presupune; 
• formarea hidrocomplecşilor mono sau polinucleari, prin hidroliza 

coagulantului şi polimerizarea produşilor de hidroliză; 
• destabilizarea sistemului coloidal prin difuzia hidroxocomplecşilor la 

suprafaţa particolelor coloidale şi interacţiunea lor; 
• procesul de transport. 

Viteza de destabilizare, ce cuprinde punctele "a" şi ''b" este mult mai mare 
decât viteza procesului de transport. 

Aşadar, procesul de transport constitue faza limitativă a coagulării. Pentru a 
mării viteza procesului de coagulare trebuie acţionat asupra procesului de transport, 
care este un proces fizic, determinat de factori fizici. Rezultă că, factorii fizici 
determină viteza coagulării, factorii chimici, care guvernează mai ales 
destabilizarea, determină eficacitatea procesului [53]. 
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CAPITOLUL 3. 

COAGULANŢI PE BAZĂ DE ALUMINIU UTILIZAŢI 
ÎN EPURAREA APEI 

3.1. Sulfatul de aluminiu 

Cel mai utilizat coagulant la scară industrială este sulfatul de aluminiu 
('Al2(S04)3 l8H20;, se prezintă sub formă solidă, cristalină. 

La introducerea sulfatului de aluminiu în apă are loc reacţia de hidroliză, pe 
baza alcalinităţii naturale a apei dată de bicarbonaţi (HCOs") şi carbonaţi (COŝ ") 
conform reacţiei: 

+6//CO3 ^ 2AI{0H\ i + 3 5 0 / t (3.1.) 

Ionul de aluminiu există în apă în formă hexahidratată , pentru 
simplificare acest ion fiind scris sub forma de aP"̂  , hidroliza sulfatului de aluminiu are 
loc conform setului de reacţii (3.2.), (3.3.) [59]. Existenţa ionilor hidrataţi complecşi 
de aluminiu depinde atât de pH-ul apei cât şi de compoziţia chimică a apei epurate. 
Speciile ionice care sunt prezente în concentraţie mai mare, în echilibru cu hidroxidul 
de aluminiu solid format, sunt: AP"", 2 AI(0H)̂ <̂->Al2 AI(0H)4', aşa după cum 
se poate observa din diagrama de echilibru prezentată în figura 10. Ionii complecşi de 
aluminiu sunt activi în procesul de coagulare intervenind prin adsorbţie, cu sau fără 
efect de punte, la suprafaţa particulelor coloidale. Coagularea apare în zona în care se 
realizează precipitarea optimă a hidroxidului de aluminiu. 

Al'^ - AlOH^' Al{OH)^" - Al{OH), -> Al(OH),~ (3.2.) 
4+ 

AL, (OH) 2 

Ah'OH',,-

Al, (OH),; 

5+ 

(3.3.) 
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PH 
Figura 10. Compoziţia de echilibru a soluţiei în contact cu precipitatul proaspăt de 

Al{pH\, (zona haşurată reprezentând zona de lucru în epurarea practică) 

Coagularea cu sulfat de aluminiu este influenţată şi de tipul substanţelor 
organice prezente în apă, mai ales de substanţele humice, coagularea decurgând în 
acest caz la pH acid. Adăugarea sulfatului de aluminiu în apă se face sub formă de 
soluţii cu diverse concentraţii, în funcţie de debitul instalaţiei [24], [41-42]. 

3.2. Clorura de aluminiu 

Clorura de aluminiu, AICI3, se foloseşte în stare de soluţie concentrată şi 
reacţionează cu duritatea temporară a apei: 

2Aia, + 6HCO,~ ^ 2AI{0H), i -h6C/- + 6CO. T (3.4.) 
Se utilizează în soluţie concentrată, produsul fiind foarte eficient, dar 

utilizarea lui este recomandată în cazuri particulare, fiind un coagulant scump 
comparativ cu sulfatul de aluminiu [3]. 

3.3. Aluminatui de sodiu 

Aluminatul de sodiu, spre deosebire de celelalte săruri de aluminiu, crează un 
mediu bazic în apa supusă epurării, putând fi utilizat în combinaţie cu sulfatul de 
aluminiu pentru corectarea pH-ului în procesul de coagulare-floculare. 

AlO,' + 2H.O ^ Al(OH), i +0//- (3.5.) 
Aluminatul de sodiu reduce duritatea temporară a apei conform reacţiei: 
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NaAlO,+Ca{HCO,),+H,O^Al{OH),i^CaCO,+Na'+HCO, ; (3.6.)[3], [9] 

3.4. Coagulanţi prehidrolizaţi pe bază de aluminiu 

3.4.1. Consideraţii generale 

Sintetizarea şi, respectiv, utilizarea compuşilor de aluminiu, a apărut ca o 
necesitate a creşterii eficienţei procesului de coagulare-floculare, care în varianta 
clasică (cu săruri de Ap"̂ ), prezintă o serie de neajunsuri: 

controlul redus asupra naturii speciilor ionice formate, cu influenţe asupra 
destabilizării sistemelor coloidale, în special , atunci când apa epurată prezintă variaţii 
de compoziţie şi temperatură; 

mecesitatea menţinerii pH-ului într-un domeniu restrâns de valori (pH>6, 
limita superioară de pH fiind dictată de natura coagulantului), în special, pentru doze 
mici de coagulanţi, pentru a evita interacţiunea acestora cu alte impurităţi de apă, 
sau fenomenele de restabilizare a sistemelor coloidale. 

Posibilitatea de a hidroliza parţial sărurile de aluminiu, înainte de a le 
introduce în apa de tratat şi astfel, de a utiliza speciile polimere ca agenţi de 
coagulare prezintă o serie de avantaje cum ar fi: stabilitatea pe un domeniu mai larg 
de pH, eficienţa mărită în eliminarea turbidităţii şi a substanţelor organice, chiar şi în 
condiţiile unei compoziţii şi temperaturi variabile a apei brute, fără a fi necesară 
schimbarea dozei de coagulant. In plus, aceşti compuşi sunt eficienţi şi în procesele 
de floculare, prin efectele de adsorbţie şi formarea legături tip punte [60]. 

în ultimul timp au fost preparaţi în acest sens coagulanţi numiţi "bazici", deşi 
pH-ul soluţiei lor este acid, ei sunt parţial hidrolizaţi şi prezintă următoarea formulă 

brută: 

• când X = c r compusul se numeşte poli-alumino-clorură (PAC); 

• când X =S0 4 compusul se numeşte poli-alumino-sulfat (PAS). 
Pentru obţinerea acestor compuşi, metoda cea mai simplă este hidroliza 

parţială a dorurii sau sulfatului de aluminiu cu o bază, cum ar fi carbonatul de sodiu, 
varul, hidroxidu de sodiu, aluminatul de sodiu. 

într-un mediu concentrat şi la o temperatură ridicată, această hidroliză 
parţială este însoţită de asociaţii care conduc la un amestec complex de monomeri şi 
de specii polimerizate (poli-cationi), de unde şi denumirea de poli-alumino. Acest 
amestec este instabil şi tinde a se descompune şi a precipita. Sinteza lor industrială 
nu a fost posibilă fără stabilizarea lor cu aditivi organici (zaharuri, acizi carboxilici) 
sau anorganici (fosfaţi, silicaţi), [51], [52]. 

Unitatea de bază a compuşilor de aluminiu polimerizaţi este ' 
reacţia de polimerizare fiind iniţiată de o legătură de forma : 
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3.4.2. PoUdorura bazică de aluminiu (PAC) 

Polidorura bazică de aluminiu (PAC) este un polimer care se poate prepara 
"in situ", chiar înainte de utilizare sau se livrează în soluţie concentrată, iar mai rar 
sub formă de pulbere. Prepararea ''in situ" se face prinţ neutralizarea clorurii de 
aluminiu cu o bază. Produsul commercial, cunoscut în Europa sub denumirile PAC, 
WAC, Saptoclar, este de două categorii: cu sau fără sulfat de aluminiu, având 
formulele chimice: sau [61]. Reactivul sub 

formă de soluţie este stabil timp de un an. El are acţiune corozivă asupra metalelor, 
încât pentru stocare şi transport sunt folosite bazine şi conducte din materiale 
plastice sau din materiale cu protecţii epoxidice ori cu PVC [9]. 

3.4.2.1. Avantajele utilizării policlorurii bazice de aluminiu 

Avantajele policlorurii bazice de aluminiu (PAC) faţă de sărurile de aluminiu 
clasice sunt: 

• floculare rapidă, flocule stabile semnificativ mai mari; 
• reducerea turbidităţii de 1,5-2 ori faţă de sulfatul de aluminiu; 
• eliminarea foarte bună a substanţelor organice; 
• doza necesară pentru obţinerea unei eficienţe echivalente este mai mică 

decât doza de sulfat de aluminiu, la valorile de pH = 5,5-7. Această reducere 
poate fi între 30 şi 40% şi chiar până la 65%; 

• doza optimă este mai puţin sensibilă decât în cazul sulfatului de aluminiu, la 
variaţii ale calităţii apei; 

• viteza de sedimentare a floculelor formate este mai mare, iar acestea sunt 
mai puţin abundente şi mai rezistente , ca urmare durata de viaţă a filtrelor 
este mai mare; 

• aceşti reactivi sunt mai puţini acizi decât clorura de aluminiu sau sulfatul de 
aluminiu şi ca urmare reduce mai puţin pH-ul, permiţând desfăşurarea 
procesului fără adaos de bază, pentru domenii mai mari ale dozei de 
coagulant; 

• densitatea nămolului rezultat este mare [62]; 
• costul apei epurate pe ansamblu staţiei este mai mic, deşi raportat numai la 

coagulare-floculare rezultă mai mare decât în cazul folosirii sulfatului de 
aluminiu şi a adjuvanţilor corespunzători; 

• conţinutul de aluminiu rezidual în apa epurată este mai mic, datorită 
conţinutului mai mic de aluminiu din reactiv cu 20-30% [9], [23, 24]. 
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3.4.2.2. Domenii de utilizare a coagulanţilor prehidrolizaţi 

Principalele domenii de utilizare a coagulanţilor prehidrolizanţi sunt: 
• Epurarea apelor reziduale şi a celor în scop potabil 
• Ca agent de precipitare şi floculare pentru a se îndepărta; 

o turbiditatea; 
o agenţii patogeni şi culoare datorită sedimentării sau flotării; 
o deshidratarea nămolurilor; 
o epurarea apelor din piscine; 

• Industria hârtiei şi a celulozei: eliminarea pigmenţilor, a fibrelor, 
reziduurilor şi a agenţilor de suprafaţă (ex. detergenţi) [63-65]; 

• în industria cosmetică: deodorante (antiperspirante). 

3.4.2.3. Studii privind performanţa coagulanţiilor prehidrolizaţi de tip 
PAC, în epurarea apei. 

După mai mulţi autori, specia ^̂  genul Al 13 este cea mai 
importantă, cu toate că se regăseşte într-un procent variabil în funcţie de condiţiile de 
operare. Odată formată, transformarea ei este lentă, în plus structura sa de tip 
hexagonal în inel, este analoagă, cu cea a AI(0H)3 solid, a cărei precipitare poate fi 
mult favorizată. 

Gregory J., Duan J. [66], au studiat eficienţa ca agent de coagulare a 
sărurilor hidrolizate de aluminiu. PAC, care conţine majoritar tridecamerul AI13, 
considerat mai eficient decât sulfatul de aluminiu la temperaturi joase şi care produce 
un volum mai mic de nămol [67]. Are efecte mai mici asupra pH-ului apei şi reduce 
necesarul de agent de corecţie. Sarcina pozitivă mare determină capacitatea mare de 
neutralizare a coloizilor. El este disponibil şi pentru adsorbţie. S-a dovedit că produsul 
de sedimentare rezultat la coagularea unei suspensii de argilă este direct proporţional 
cu doza aplicată. Aceasta ar presupune că flocularea prin antrenare se manifestă la 
formarea de precipitat. Produsul dă o floculare mai rapidă şi flocoane mai mari la 
doze echivalente cu cele de sulfat de aluminiu. pH-ul de coagulare are un efect 
important în procesul de coagulare. Potenţialul Zeta al coloizilor din apă descreşte 
lent cu creşterea pH-ului. 

Chen Z., şi colab. [68], [69] continuă studiul coagulanţiilor obţinuţi d]n 
hidroliza avansată a sărurilor de aluminiu complex PAC-AI13, PAC-AI30. în 
hidroxopolimerii de aluminiu, performaţi prin hidroliză, coexistă diferite specii meta-
stabile sau de tranziţie aşa precum monomerii, oligomeri polimeri, AI13 cu formula 

forme înalt polimerizate de soli de aluminiu. 
S-a determinat că specia optimă pentru coagularea cu coagulanţi de Al, este 

specia AI13 care are capacitate mare de neutralizare a sarcini şi stabilitate structurală 
mare. 

O altă specie AI30, este un polimer cu structură 
Keggin format în soluţia de hidroxopolimeri de aluminiu. Specia AI30 este compusă din 
două agregate de 5- AI13 conectate prin 4 monomeri (figura 13, 14). 
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Figura 11. Structura speciilor aluminiu 13 şi aluminiu 30 
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Figura 12. Formele aluminiului hidratat în apă 
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Cele două tetraedre de Al din cele 2 molecule din specia AI13 produc un 
semnal puternic la 5 = 70 ppm. AI30 este o specie mai rezistentă la temperatură mai 
puţin sensibilă la variaţii de pH decât specia AI13. AI30 are 18 sarcini pozitive şi 
molecula are 2,0 nm lungime. Se obţin rezultate mai bune la coagularea cu PAC-AI30. 
Acest polimer are capacitatea mai mare decât AICI13 de a atenua descreşterea pH-
ului. Punctul izoelectric pentru PAC-Ali3=9.1; PAC-Al3o=8,9; AICI3 = 7,2. 

Corespunzător cu creşterea rapidă a potenţialului zeta (pZ), scade 
semnificativ turbiditatea, odată cu creşterea dozei, pentru cei trei coagulanţi. 
Capacitatea neutralizării de sarcină a coagulantului nu este dată doar de speciile de 
aluminiu, din coagulant, ci şi de viteza de hidroliză a speciilor după dozare în apă. 
Astfel aP"" din AICI3, hidrolizează rapid, polimerizează şi precipită după dozare şi se 
obţine ultima specie, care este precipitatul AI(0H)3. în contrast cu acestea, formele 
prepolimerizate de AI13 din PAC- AI13 şi AI30 din PAC-AI30 sunt mai stabile şi prezintă 
oportunităţi pentru adsorbţie pe particule coloidale negative şi neutralizare de sarcini 
negative. 

Un pH mare în apă este benefic pentru acţiunea acestor specii AI13, AI30. în 
acelaşi timp, creşterea sarcinilor negative, determină creşterea de pH şi apare ca 
rezultat descreşterea capacităţii de neutralizare a coagulanţilor. în regiunea de pH > 
6,8, PAC-AI13 are o capacitate de neutralizare uşor mai mare decât PAC-AI30. Dar 
PAC-AI30 poate să-şi extindă acţiunea de neutralizare şi la un pH < 6,8. Aceasta 
pentru că AI30 este mai labil la hidroliză şi polimerizare decât AI13 în soluţii cu pH înalt 
şi neutru, datorită acidităţii relative ridicate a celor 4 atomi de aluminiu, la care sunt 
conectate cele 2 grupări AI13. Aceasta ar putea fi un argument pentru capacitatea AI30 
de a forma flocoane mai stabile decât AI13. 

Performanţele coagulării cu coagulanţi pe bază de hidroxopolimeri de 
aluminiu sunt îmbunătăţite prin transformarea speciilor polimere AI13 în AI30. 
Compararea eficienţei de coagulare, a AICI3, (policlorură bazică de aluminiu- specia Al 
13) PAC-AI13 şi (policlorură bazică de aluminiu- specia AI30) PAC-AI30, pe apă sintetică, 
cu pH Iniţial al apei =7,5. 

pZ al particulelor creşte rapid la doza mici de PAC-AI13 şi PAC-AI30 ,iar pentru 
adaos de AICI3 pZ creşte la doze mari; 

pH-ul probelor de apă epurată scade foarte puţin de la 7,5 la pH = 7, chiar la 
doze mari de PAC, dar în cazul măririi dozei de AICI3 pH-ul scade proporţional cu 
cantitatea de agent de coagulare; 

Turbiditatea se reduce cel mai eficient la utilizarea PAC. La utilizarea 
coagulantului AICI3, are loc restabillzarea sistemului la doze mari şl pZ pozitiv; 

PAC-AI30 realizează cea mal bună eficienţă de înlăturare a suspensiilor, la 
doza la care ceilalţi coagulanţi necesită doze duble pentru rezultate similare; în acest 
caz nu are loc restabillzarea sistemului cololdal la doze mari de coagulant, deoarece, 
adaosul de NaOH este sursa de alcalinizare necesară hidrolizei speciilor de Al. 
Restabillzarea convenţională, care are loc la pH fix şl doze relativ mici, se datorează 
inversării sarcinii particulelor. 

Deşi capacitatea neutralizării sarcinilor pentru specia AI30 este uşor mai 
scăzută decât pentru specii AI13 în mediu acid şl neutru, AI30 realizează o mai bună 
înlăturare a turbidităţii decât AI13 prin faptul că are o capacitate mal mare de a forma 
flocoane stabile. Specia AI30 determină o uşoară scădere de pH mai mică şi o eficienţă 
mal mare de înlăturare a turbidităţii pe un domeniu mal mare de pH şl de dozare 
decât AI13. 
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3.5. Studii privind îmbunătăţirea performanţelor procesului de 
coagulare-floculare pe diferite tipuri de efluenţi reziduali 
industriali 

Precipitarea chimică folosind ca agenţi de coagulare - floculare sulfatul de 
aluminiu (SA), clorură ferică, sulfat feros şi policlorură bazică de aluminiu (PAC) este 
o alternativă deşi, din punct de vedere economic, metoda are un neajuns şi anume 
necesitatea deshidratării şi depozitării nămolului chimic produs. Aproape toţi compuşii 
din fracţiunea neblodegradabilă pot fi eficient îndepărtaţi prin coagulare folosind 
sulfaţii şi clorurile de Fê ^ şi aP"̂ . în mod normal, aceşti cationi trivalenţi rămân în 
soluţie la pH acid şi formează hidroxizi metalici care se aglomerează rapid şi precipită 
în condiţii de pH bazic. Legăturile de hidrogen, interacţiunile electrostatice şi 
adsorbţia între hidroxizii metalici şi anionii organici (compuşi organici ce conţin 
grupări hidroxil şi carboxil) conduc la formarea unor precipitate de forma hidroxid 
metalic, compus organic [70, 71]. Substanţele organice dizolvate sunt de asemenea 
îndepărtate prin mecanisme de adsorbţie fizică pe flocoane. 

Srivastava şi colab. [72] au efectuat un studiu privind epurarea apelor 
reziduale din industria celulozei şi hârtiei folosind policlorură de aluminiu ca agent de 
coagulare [73]. în acest studiu s-au folosit şapte probe de apă reziduală din diferite 
faze ale procesului tehnologic a unei fabrici de celuloză şi hârtie. Culoarea probelor a 
fost determinată colorimetric folosind un spectrofotometru (/\max = 350 nm). 
Experimentele au fost efectuate folosind un echipament Jar test pentru a evalua 
comparativ eficienţa epurării pentru trei tipuri de coagulanţi (PAC, SA şi sulfat feros-
SF). PAC s-a dovedit a fi cel mai eficient în reducerea consumului chimic de oxigen 
(CCO). Astfel, au fost efectuate experimente detaliate pentru a determina doza 
optimă de PAC pentru îndepărtarea CCO şi culorii. Doză de PAC cuprinsă între 0,5 şi 5 
g/L a fost adăugată în probele de apă reziduală urmând o agitare puternică timp de 
un minut şi o agitare lentă pentru floculare timp de 15 minute. Timpul de 
sedimentare a fost de 120 minute. La creşterea concentraţiei de PAC s-a observat o 
creştere a gradului de reducere a CCO şi culorii în toate probele analizate. O doza de 
2 g/L PAC e suficientă pentru o reducere a 80% CCO şi 90% a culorii intr-o singura 
treapta. Deasemenea, a fost investigat şi efectul pH-ului asupra reducerii CCO şi 
culorii, folosind o concentraţie de 3 g/L PAC. Astfel, reducerea CCO şi culorii creşte o 
dată cu descreşterea pH-ului, însă nu mai mult de pH 3. 

Precipitarea chimică a unor efluenţi proveniţi din industria celulozei şi hârtiei 
a fost intens studiată şl de către Stephenson şi Duff [74, 75]. Ei au folosit SA, clorură 
ferică, sulfat feros, hidroxid de magneziu, poli imină, polielectroliţi şi SA combinaţie 
cu var ca agenţi de epurare chimică (coagulanţi). Rezultatele experimentale obţinute 
confirmă o reducere a carbonului organic total (TOC) până la 88%, a turbidităţii 90% 
şi a culorii de 98%. 

Utilizarea unor polimeri sintetici cum ar fi: hexametilen epiclorhidrină 
policondensată (HE), polietilenimina (PEI), poliacrilamida (PAM) şi a polimerilor 
naturali cum ar fi chitosanul pentru îndepărtarea ligninei (TOC şi culorii) din efluentul 
rezultat în industria celulozei şi hârtiei a fost intens studiată de diverşi autori [76-78]. 

Policlorură bazică de aluminiu (PAC), este un polimer anorganic ce s-a 
dovedit a fi un bun coagulat pentru îndepărtarea CCO, turbidităţii şi coloraţiei. 
Lindstrom [79], a arătat faptul că lignina (substanţă macromoleculară polidispersă, 
amorfă, cu catenă ramificată) poate fi coagulată în prezenţa ionilor multivalenţi ca 
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aP"", Fê "", Mĝ ,̂ Câ ,̂ etc. Având în vedere că PAC are un număr mare de specii 
multivalente, coagularea şi precipitarea ligninei ar trebui să fie mult mai eficientă 
decât cea obţinută numai cu ionii aP"". S-a evidenţiat faptul că pe măsură ce valenţa 
cationilor creşte, concentraţia critică de coagulant, la care lignina începe să coaguleze 
şi să precipite, descreşte. Astfel, concentraţia critică de coagulant pentru policlorura 
bazică de aluminiu ar trebui să fie mai scăzută decât cea pentru ionii aP"̂  sau Câ .̂ 
De asemenea, tratamentul cu PAC, necesită un dozaj mai mic conducând la un volum 
mult mai mic de nămol produs în urma procesului, în comparaţie cu alţi coagulanţi. 

Ganjidoust şi colaboratorii, au comparat influenţa unui polielectrolit natural 
(chitosan), a unor polielectroliţi sintetici (hexamethilen diamine epiclorhidrină 
policondensate (HE), polietilenimina (PEI), poliacrilamida (PAM) şi a unui agent de 
coagulare (SA) asupra îndepărtării carbonului organic total (TOC) şi a coloraţiei unui 
efluent provenit din industria celulozei si hârtiei ce foloseşte procedeul alcalin. 
Cerecetările au evidenţiat faptul că rezultatele cu polielectrolitul neionic PAM, nu au 
fost satisfăcătoare în timp ce polielectroliţii cationici, HE şi PEI, au îndepărtat 80% din 
culoare şi 30% din TOC. Epurarea chimică folosind SA ca agent de coagulare a avut 
ca rezultat îndepărtarea a 80% din coloraţie şi a 40% din TOC. Coagulantul natural 
chitosan s-a dovedit a fi cel mai eficient, a eliminat aproape 90% din coloraţia apei 
uzate şi respectiv 70% din carbonul organic total [78]. 

M. I. Aguilar şi colaboratorii.au studiat eliminarea nutrientilor dintr-o apa 
reziduală provenită de la un abator prin procesul de coagulare floculare. Au fost 
selectaţi pentru experimente sulfatul de fier (SF), SA, precum şi PAC. Drept agenţi de 
floculare au fost folosiţi silicea activă, cărbune activ pulbere, poliacril amida, acid 
poliacrilic si polialcool vinilic. Condiţii de lucru selectate au fost o viteza de agitare 
rapidă de 200 rpm, timp de 5 min, şi o agitare lentă de 20 - 40 rpm, timp de 5 min, 
cu timpul de sedimentare de 60 min. Cercetările experimentale, au demonstrat o 
reducere de aprox. 100% a ortofosfatilor din apa reziduală folosind ca agent de 
coagulare PAC. Eficienţa de reducere a azotului organic este de 85-88% pentru 
oricare agent de floculare însă în combinaţie cu sulfatul feric. Eficienţa de eliminare a 
azotului total este cuprinsă între 50-57% în funcţie de agenţii de floculare utilizaţi. 
Eficienţa îndepărtării azotului amoniacal este foarte scăzută (4 - 17%). 

M. I. Aguilar şi colaboratorii au continuat cercetările experimentale asupra 
procesului de coagulare - floculare aplicat efluenţilor lichizi proveniţi din industria 
cărnii (abatoare) folosind sulfat feros şi silice activă drept agenţi de coagulare, şi 
cărbune activ pulbere, poliacrilamide cationice, polialcool vinilic, acid poliacrilic şi 
poliacrilamide anionice ca agenţi de floculare, pentru a corecta timpul de 
sedimentare. Apele reziduale provenite de la abatoare conţin particule de diferite 
forme, dimensiuni şi densităţi ce au adsorbite sau incorporate substanţe organice şi 
microorganisme. O dată ce condiţiile optime de operare au fost stabilite (timpul şi 
viteza de amestecare, pH-ul, dozele de coagulanţi şi floculanţi), eficienţa procesului 
de coagulare - floculare a fost studiată prin compararea dimensiunilor medii ale 
particulelor înainte şi după adăugarea coagulantului. Experimentele de coagulare au 
fost realizate prin metoda Jar-Test, datorită simplităţii şi flexibilităţii metodei. 
Dimensiunea medie a particulelor a fost determinată prin analiză microscopică şi 
filtrare prin membrane. S-a demonstrat că eficienţa îndepărtării particulelor este mai 
scăzută în cazul folosirii ca floculant a silicei active, decât în cazul folosirii numai a 
coagulantului sulfat de fier. în cazul utilizării cărbunelui activ pulbere, drept floculant 
s-au obţinut rezultate mai bune decât în cazul folosirii numai a agentului de 
coagulare. S-a demonstrat că se pot reduce numărul particulelor cu dimensiuni 
cuprinse în domeniul 5.5-8.5 ^m cu 95%. O eficienţă bună s-a obţinut şi la folosirea 
polielectroliţilor: alcool polivinilic (93%) şi a acidului poliacrilic (95%). Cele mai 
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ridicate eficienţe (99%) au fost obţinute folosind ca agent de coagulare sulfatul de 
fier cu polielectrolitul anionic poliacrilamida [80]. 

3. M. Ebeling şi colaboratorii au studiat eficienţa a doi dintre agenţii de 
coagulare - floculare (SA şi clorura ferică) în îndepărtarea turbidităţii şi a orto-
fosfatului dintr-un supernatant evacuat din conurile de sedimentare utilizate pentru 
epurarea unui efluent provenit din sistemul de recirculare a unei apei folosită în 
aquacultură. îndepărtarea orto-fosfaţilor a fost de 89 - 93% la o cantitate de agenţi 
de coagulare de 90 mg/L. Eliminarea optimă a turbidităţii a fost înregistrată la o 
dozare de 60 mg/L a ambilor coagulanţi [81]. 

N. Tapas şi colaboratorii au studiat gradul de epurare a unui efluent provenit 
de la o tipografie, utilizând procesul de coagulare-flocurare. Sulfatul feros, clorura 
ferică, SA şi PAC au fost studiaţi pentru a selecta cel mai bun agent de coagulare 
pentru o epurare eficientă şi pentru determinarea concentraţiei optime de coagulant. 
Apa reziduală provenită de la tipografie conţine: rasini, uleiuri, solvenţi organici, 
pigmenţi, hidrocarburi. Apa reziduală supusă epurării este colectată o data la 2 ore şi 
este o apa puternic alcalina (pH = 12.5-13.6) cu o culoare intens albastră, CCO de 
21.000 - 25650 mg/L şi CBO5 între valorile 8800-9400 mg/L. Concentraţia de solide 
în suspensie, este de 3300-4700 mg/L, iar solidele totale dizolvate 18000-22500 
mg/L. Ca primă necesitate a acestui studiu a fost găsirea celui mai eficient coagulant 
pentru acest tip de apă reziduală. Rezultatele experimentale au arătat că 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 şi polielectroliţi cationici în 
doze de 0.25, 0.50, 0.75, 1.00, 1.25 şi 1.50 mg/L, împreună cu policlorura de 
aluminiu în doza optimă pentru a corecta formarea flocoanelor şi stabilitatea lor. 
Concentraţia optimă a raportului PAC: polielectrolit cationic s-a determinat ca fiind 
1500:1 mg/L cu următoarele eficiente: pentru îndepărtarea culorii: 98,4%, pentru 
îndepărtarea suspensiilor solide: 98,1%, pentru îndepărtarea CBO5: 70,4% şi pentru 
îndepărtarea CCO: 62,1% [82]. 

D. Georgiou şi colaboratorii au studiat reducerea CCO şi coloraţiei unei ape 
reziduale din industria textilă, folosind drept coagulanţi sulfatul feros si var. 
Experimentele au fost efectuate la scara pilot într-o staţie formată dintr-un bazin de 
egalizare, un bazin de amestecare rapidă, un vas cu amestecare lentă şi un bazin de 
sedimentare, unde faza solidă a fost separată de faza lichidă (timpul de sedimentare 
a fost de 45 minute). S-au efectuat două experimente în primul s-a folosit varul ca şi 
coagulant, iar în al doilea sulfatul feros. în ambele cazuri a fost nevoie de o 
concentraţie de coagulant de peste 600 mg/L pentru a îndepărta eficient coloraţia din 
apă. La o concentraţie de Ig/L de var culoarea este îndepărtată în proporţie de 80 %, 
iar consumul chimic de oxigen (CCO) este şi el eliminat în proporţie de 60 %. în cazul 
folosirii sulfatului feros se înregistrează o reducere a culorii cu 80 % precum şi o 
reducere a CCO cu 50 % pentru doze de coagulant cuprinse între 800 - 1000 mg/L 
[83]. 

Grachek V.I. şi colaboratorii au studiat eficienţa procesului de floculare în 
cazul folosirii unor polielectroliţi anionici, cationici şi anfoteri, produşi din deşeurile 
rezultate la realizarea fibrelor Nitron. Reducerea turbidităţii, a conţinutului în produse 
petroliere şi a CCO a fost studiată funcţie de tipul şi concentraţia polielectroliţilor. 
Eficienţa procesului de floculare este studiată pe două modele de apă reziduală: un 
model sintetic, format dintr-o suspensie de caolin şi apă distilată, şi o apă industrială 
(concentraţia în produse petroliere de 34.48 mg/L, CCO 339 mg/L şi pH-ul 7,8). 
Floculantul a fost introdus în combinaţie cu un coagulant de tipul Al2(S04)3. Gradul de 
reducere a produselor petroliere pentru cele trei clase de polielectroliţi este: cationici 
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(68 %), amfoteri (59 %) şi anionici (17 %). Pentru aceeaşi serie de floculanţi, gradul 
de reducere a CCO este: cationici (60 %), amfoteri (45 %) şi anionici (40 %).[84] 

O îmbunătăţire a procesului de floculare s-a observat prin utilizarea unui 
sistem dual de floculare care constă în adăugarea treptată la suspensie a doi 
polielectroliti de semn contrar. Sistemul dual de floculare a câştigat teren, mai ales, 
în ultima decadă datorită următoarelor avantaje: un grad mai mare de floculare a 
dispersiilor solid/lichid; o mai mică sensibilitate a floculării faţă de concentraţia 
polielectroliţilor comparativ cu sistemele în care flocularea se realizează cu un singur 
polielectrolit; posibilităţi mai mari de a controla şi a optimiza acest proces [85-88]. 
Principalul dezavantaj semnalat în cazul acestor sisteme îl reprezintă numărul mai 
mare de componente care fac dificilă predicţia 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], 
coloranţi din industria textilă [91], argila [87], particulelor de amidina [92], carbonat 
de calciu folosit ca material de umplutură în industria hârtiei [93], [94]. 

Au fost raportate în literatură asemenea studii de heterofloculare a 
particulelor de caolin prin amestecarea a două suspensii de caolin: una stabilizată cu 
un polimer cationic copolimer acrilamida (3-metacrilamidopropil trimetilamoniu 
clorura) şi a doua stabilizată cu un polimer anionic (poliacrilat de sodiu cu masa 
moleculară mică) [95]. 

Complecşii polielectrolitici preformaţi nestoechiometrici solubili şi ca dispersii 
coloidale stabile purtând sarcini pozitive sau negative în exces, s-au dovedit a fi de 
mare interes ca floculanţi pentru dispersiile de celuloză, argilă, compuşi organici 
(coloranţi şi surfactanti) [89], [96-99]. 

înlăturarea compuşiilor organici prin coagulare este studiată de E. L: Sharp 
[100] prin eliminarea fracţiunilor acesteia. Se investighează eficienţa şi mecanismul 
de coagulare asupra a patru fracţiuni organice caracteristice care au fost clasificate 
potrivit hidrofobicităţii lor. Analiza acestor fracţiuni din apa brută are la bază tehnica 
de fracţionare cu răşini adsorbante. Cele patru fracţiuni importante se referă la 
materie hidrofobă (HPOA) şi materie hidrofilă (HPIA). Fracţiunea hidrofobă a fost 
fracţionată şi la rândul ei în mai multe fracţiuni: fracţiunea acizilor fulvici (prezentă ca 
materie dizolvată), fracţiunea prezentă în coloizi, fracţiunea hidrofilă acidă şi 
fracţiunea fidrofilă neacidă. 
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CAPITOLUL 4. 

PROCESUL DE ELECTROFLOTOCOAGULARE 
UTILIZAT ÎN EPURAREA EFLUENŢILOR 

REZIDUALI 

4.1. Consideraţii generale privind procedeele electrochimice 
de epurare a efluenţilor industriali 

în categoria noilor propuneri de metode de epurare, un loc important revine, 
în special în ultimii 10-15 ani, procedeelor electrochimice, datorită eficienţei lor mari 
în eliminarea, prin distrugere sau separare, a unei game largi de poluanţi din apele 
reziduale. în general în cazul procedeelor electrochimice conducerea proceselor este 
flexibilă, perfect controlabilă şi se pretează la automatizare. 

Metodele electrochimice au fost iniţiate în jurul anilor 1900 şi reluate, 
ajungând în ultimii ani în atenţie datorită dificultăţilor tot mai mari întâlnite în 
epurarea unor ape cu impurificatori deosebit de nocivi şi care adesea nu pot fi 
distruşi sau eliminaţi eficient prin metodele clasice. Ele se referă la epurarea sau 
pre-epurarea avantajoasă a unor ape cu încărcare organică mare, fie la epurarea 
(recuperativă) a apelor reziduale cu conţinut de ioni de metale grele. 

După Kuhn, unul din marii specialişti ai electrochimiei aplicate şi în acelaşi 
timp cu preocupări sistematice privind rolul actual al electrochimiei în protecţia 
mediului, conceptele electrochimice aplicabile în epurarea efluenţilor reziduali se pot 
clasifica conform schemei, din figura 13 

Indiferent de tipul de procedeu electrochimic folosit, un element important 
care dictează aspectul economic major este consumul specific de energie, raportat 
fie la m̂  de apă epurată, fie la unitatea de poluant (kg) sau la unitatea 
convenţională de încărcare organică (CCO, TOC). Acest consum este direct legat de 
specificul apei de tratat, de conductibilitatea acesteia de regimul de lucru (densităţi 
de curent), de materialul electrozilor şl construcţia celulei, de gradul de epurare 
urmărit [101]. 
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Emulsi , celuloza SI 

reziduuri de la 
fabricarea hârtiei 

nămoluri lor 

Nămolur i îndepărtarea speci i lor 
încărcate am apă 

Mixte 
(combinate) 

Filtrare, 
electroforeză, 

etc 

Dir̂  
r e d u c e r e / o x i d a r e / a m b e l e 

Metale oxidare CN- feno l i , 
alţi compuş i reziduali, etc 

(cu sau fără CI-) 

Figura 13. Concepte în epurarea electrochimică a efluenţilor (după A.T. Kuhn) 

Metodele electrochimice oferă multe avantaje comparativ cu alte tehnologii: 
• compatibilitatea cu mediul: în general, reactivul utilizat este 

electrodul, ce este un reactiv pur, şi de obicei nu este nevoie a se 
adăuga compuşi chimici; 

• diversitate: procesele electrochimice, implicând direct sau indirect 
oxidări sau reduceri, pot genera modificări neutre, pozitive sau 
negative ale speciilor anorganice, organice sau biochimice. Ele se 
pot ocupa de poluanţi solizi, lichizi sau gazoşi şi pot induce formarea 
de precipitate, specii gazoase, modificări ale pH-ului sau 
neutralizarea sarcinii; 

• eficienţa energetică: procesele electrochimice necesită temperaturi 
şi presiuni scăzute, comparativ cu componentele echivalente ne-
electrochimice (incinerarea, oxidarea supercritică). Potenţialele 
aplicate pot fi controlate şi electrozii şi celulele pot fi proiectate 
pentru a minimiza pierderea de putere datorită distribuţiei slabe a 
curentului şi căderilor de tensiune electrică; 

• siguranţă: procesele electrochimice sunt sigure datorită condiţiilor 
blânde de lucru, cantităţii mici şi a naturii inofensive a produşilor 
chimici adăugaţi; 

• selectivitate: potenţialul aplicat în multe cazuri poate fi controlat la 
atacul selectiv asupra legăturilor, evitându-se formarea produşilor 
secundari; 

• capacitate de automatizare: variabilele electrice utilizate în 
procesele electrochimice (I, E) au rolul de a facilita achiziţionarea 
datelor, automatizarea şi controlul procesului; 

• costul efectiv: echipamentul necesar şi operaţiile sunt relativ simple, 
iar în condiţiile unei proiectări corespunzătoare pot fi relativ ieftine. 

Majoritatea proceselor electrochimice pentru controlul poluării mediului 
implică reacţii directe ale speciilor chimice pe suprafaţa electrodului, în timp ce alte 
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procese determină producerea de specii active la electrod şi ulterior reacţia cu 
poluanţii. 

Termenul electroliză directă se referă la procesele în care reacţia cu transfer 
de electron spre sau din poluantul nedorit are loc la suprafaţa electrodului. De-
asemenea, termenul electroliză indirectă se referă la procesele în care dizolvarea 
redox a reactanţilor, fie există, fie este generată de electrolit sau de faza 
electrodului, pentru ca aceştia să participe la reacţie, figura 14. 

(a) (b) (c) 

POLUANT 

^PRODUŞI 
E L E C T R O D SOLUŢIE 

DIRECT 
ELECTROD SOLUŢIE 

INDIRECT 

/ 
/ 
/ 

/ 
/ 

CUR - • O 
ELECTROD SOLUŢIE 

Figura 14. Reprezentarea electrolizei directe (a) şi indirecte a poluanţilor. In 
electroliza indirectă reactivii sunt electrogeneraţi reversibil (b) sau ireversibil (c); 

(R poluantul şi C reactivul) 

Poluanţii ce pot fi trecuţi direct la oxidarea sau reducerea electrochimică la 
un electrod, pot fi în principiu îndepărtaţi din cursurile de apă sau din rezervoare, 
prin aplicarea potenţialelor corespunzătoare în reactoare electrochimice [102]. Aici, 
procesele de oxidare sau reducere se produc direct pe electrozi inerţi, fără aplicarea 
altor substanţe chimice. Din nefericire, mai repede decât îndepărtarea substanţelor 
nedorite, se produc aproape întotdeauna reacţii secundare (în special dizolvare 
accidentală): 

IH.O-^ff.-hlON-; 
în timp ce aceste reacţii au efecte nocive asupra eficienţei proceselor 

globale, totuşi pot fi realizate scheme pentru exploatarea gazelor produse, precum 
şi variaţiile de pH asociate reacţiilor de mai sus, arătând utilitatea reacţiilor. Spre 
exemplu, producerea H2(g) este utilizată pentru uşurarea flotaţiei şi îndepărtarea 
substanţelor nedorite în procesul de electrocoagulare - electroflotaţie [103]. 

Principalul factor care influenţează procesele electrochimice din punct de 
vedere practic şi economic este densitatea de curent. De obicei densităţile de curent 
se selectează pe baza studierii unui domeniu, funcţie de eficienţele de epurare. 
Deoarece consumul de energie, W, este dat de produsul dintre cantitatea de 
electricitate Q şi tensiunea pe celulă U, conform relaţiei: 

(4.1), (4.2) 
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W= Q-U = U i t (kWh) (4.3) 
Aşa cum rezultă din relaţia (4.3) tensiunea este un element important în 

caracterizarea economicităţii procesului. 
Tensiunea pe celulă este dată de relaţia generală: 

U= Ea- Ec+ Tla-Tlc + I R (4.4) 
unde: 

Ea, Ec -potenţialele de echilibru ale proceselor anodice şi 
catodice; 

Tic- supratensiunile (polarizările electrozilor); 
I-intensitatea curentului electric; 
R-rezistenţa electrolitului (a apei de epurat); 

Pentru o economicitate a procesului este de dorit o tensiune pe celulă cât 
mai mică. Aceasta poate fî influenţată favorabil prin mărirea artificială a 
conductibilităţii electrodului la un adaos de sare, prin selectarea materialelor de 
electrozi, prin micşorarea distanţei dintre electrozi şi prin soluţionarea unor aspecte 
constructive şi hidrodinamice ale celulei. 

Supratensiunea globală a unui proces este constituită din mai multe 
componente. Pe lângă caracteristici legate de transfer de sarcină dictată de specia 
reactantă şi caracteristicile electrodului, procesul de electrod este controlat şi de 
transferul de masă al reactanţilor şi produşilor la şi de la suprafaţa electrodului. 
Acest control devine predominant la soluţii diluate, aşa cum este cazul apelor 
reziduale. 

4.2. Electroflotocoagularea 

4.2.1. Consideraţii generale privind procesul de electro coagulare a 
apei 

Electrocoagularea nu este o tehnică nouă de epurare a apel, caracter de 
noutate prezentând studiile recente asupra proceselor şi extinderea gamei de 
aplicare. Literatura de specialitate ne arată că au fost descoperite „în ultimii 100 de 
ani" atât aplicaţii în şarjă cât şi aplicaţii continue ale procesului de electrocoagulare. 
De exemplu în timpul secolului IX-lea mai multe staţii de epurare a apei au fost 
construite în Londra bazate pe electrocoagulare, dar în jurul anilor 1930 staţiile de 
epurare a apei de acest gen au fost abandonate, datorită costurilor foarte ridicate de 
întreţinere precum şi de noile şi alternative de dozare chimică a coagulantului [104]. 

începând cu anii 1970, s-a constatat un interes nou, asupra staţiilor de 
epurare a apei şi a efluenţilor reziduali industriali, bazate pe tehnologia 
electrocoagulării, cum ar fi: îndepărtarea materiilor în suspensie, a fibrelor din 
industria celulozei şi hârtiei, materii foarte fine din apa de spălare a cărbunilor, 
îndepărtarea nitraţilor, îndepărtarea arseniului, îndepărtarea florurilor din apă etc. 
[105-107]. Tehnologia de electroflotocoagulare este studiată ca o tehnologie 
performantă de epurare a apei, atât în scop potabil cât şi industial, cu costuri cât 
mai scăzute [108]. Un domeniu important al aplicării electroflotocoagulării este cel 
al epurării apelor reziduale cu conţinut de materii organice ridicate, turbidităţi 
ridicate, emulsii (produse petroliere, uleiuri, etc.), la care o epurare clasică ne 
corespunzătoare afectează negativ epurarea biologică ulterioară. 
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4.2.2. Teoria procesului de electroflotocoagulare. 

Electrocoagularea se referă, la producerea electrochimică a unor agenţi de 
destabilizare, care implică neutralizarea sarcinilor pentru îndepărtarea poluanţilor. 

Esenţa procesului de electrocoagulare constă în folosirea anozilor solubili de 
aluminiu, fier sau alt material, şi a catozilor din aceeaşi material, sau din oţel [3], 
[109-112]. Ca rezultat al dizolvării electrozilor (cu precădere a anozilor) se 
generează ioni metalici ai coagulantului. Introducerea în situ a cationilor metalici 
(ioni pozitivi) prin procedeul de electrocoagulare, reprezintă o metodă mult mai 
precisă de dozare a coagulantului (reactivului) chimic, decât metode noi de dozare 
externe. Influenţa câmpului electric şi coagularea în câmp electric, cât şi 
posibilitatea destabilizării sistemului de epurat prin reacţii de electrod (în special 
reduceri catodice), fac adesea ca electrocoagularea să fie mult mai eficace ca şi 
coagularea aplicată obişnuit în tehnologia apei. 

Electroflotaţia implică producerea electrolitică a gazelor (O2, H2), ce pot fi 
utilizate pentru a ataşa poluanţii (de exemplu, grăsimi şi uleiuri) la bulele de gaz, 
transportându-le astfel la suprafaţa soluţiei, de unde pot fi mai uşor colectaţi şi 
eliminaţi. Electroflotaţia, ca tehnologie de epurare şi separare, capătă o extindere 
tot mai mare, atât în privinţa studiilor efectuate cât şi a ariei de aplicabilitate. 
Metoda se bazează pe generare de microbule de oxigen şi hidrogen, sau selectiv 
doar de hidrogen, folosind anozi insolubili sau solubili. 

în ultimul caz au loc concomitent electrocoagularea şi electroflotaţia, 
procedeu denumit electroflotocoagulare. în literatură se raportează un spectru larg 
de aplicare al electroflotaţiei în domeniile: îndepărtarea uleiurilor, a produselor 
petroliere, substanţelor grase şi organice din industria alimentară, a substanţelor din 
industria hârtiei, a fosfaţilor, a epurării apelor din hidrometalurgie, a apelor cu 
amestecuri de latexuri, a apelor reziduale orăşeneşti. 

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

• formarea coagulanţilor prin oxidarea electrolitică a electrozilor 
consumabili 

• destabilizarea poluanţilor, a particulelor în suspensie, 
• agregarea fazei destabilizate pentru a forma flocule. 

Mecanismul de îndepărtare a poluanţilor, a particulelor în suspensie, pot fi 
rezumate ca fiind: 

comprimarea dublului strat difuz, din jurul speciilor încărcate, prin 
interacţiunea ionilor generaţi, datorită oxidării anodului dizolvat, 
neutralizarea încărcării speciilor Ionice prezente în apa reziduală prin 
contra ioni, obţinuţi prin dizolvarea electrolitică a anodului. Ionii de 
semn contrar reduc interacţiunea electrostatică de respingere până 
la legături de atracţie de tip Van der Walis, aceasta din urmă fiind şi 
cauza determinantă în procesul de coagulare. 

Formarea floculelor, floculele obţinute în urma procesului de coagulare 
determină formarea unei suprafeţe de nămol care separă particulele cololdale încă 
rămase în mediul apos. Oxizii solizi, hidroxizil şi oxihidroxiziii asigură suprafeţe 
active pentru adsorbţia speciilor poluante. Electrocoagularea a fost utilizată cu 
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eficienţa foarte bune în îndepărtarea metalelor, particulelor în suspensie, a 
pigmenţilor organici, substanţelor uleioase etc., din efluenţii reziduali industriali. 

Fe/AI este dizolvat la anod generând ioni metalici, care imediat ce au fost 
dizolvaţi hidrolizează cu formare de ioni de fier polimerizaţi şi hidroxid de aluminiu. 

Apa este supusă procesului de electroliză în reacţii paralele, producând bule 
mici de oxigen la anod şi hidrogen la catod. Aceste bule produse la electrozi atrag 
particulele floculate împreună cu materia organică, flotând la suprafaţă poluanţii. 

Procesul de electroflotocoagulare este asociat intrinsec cu electroflotaţia, din 
moment ce bulele de hidrogen sau oxigen sunt produse la anod ori catod. Eficienţa 
unui proces de electroflotocoagulare este determinată de mărimea bulelor şi de 
amestecarea corectă a lor cu apa uzată. Este presupus faptul că în general bulele 
mai mici asigură o suprafaţă mai mare pentru ataşarea particulelor în fluxul de apă, 
rezultând eficienţe bune în procesul de electroflotaţie [113]. 

Pentru a îmbunătăţii performanţele unui proces de electroflotocoagulare 
poate fi utilă schimbarea intermitentă a polarităţii electrodului. Totodată o celulă cu 
doi electrozi nu este cea mai potrivită pentru epurarea apei reziduale deoarece o 
viteză mare de dizolvare a metalului cere şi folosirea unor electrozi cu suprafaţă 
mare. în acest scop îmbunătăţirea performanţelor a fost realizată prin folosirea 
celulelor de electrocoagulare cu electrozi monopolari legaţi fie în paralel sau în serie. 
Aranjarea paralelă contă în mod deosebit în perechile de plăci de metal conductive 
plasate între doi electrozi paralel şi o sursă de tensiune D.C. (amplificator de 
tensiune). într-o aranjare monopolară, fiecare pereche de electrozi solubili este 
conectată intern şi nu are nici o legătură cu electrozii externi. Această dispunere a 
electrozilor monopolari în celule legate în serie este din punct de vedere electric 
similară cu o singură celulă cu mai mulţi electrozi. 

Studiul experimental al procesului, necesită o rezistenţă pentru a varia fluxul 
de curent şi un multimetru pentru a citi valorile curentului. Plăcile din metal 
conductoare utilizate în electroflotocoagulare sunt cunoscute în mod obişnuit ca fiind 
electrozii de solubilitate ridicată. Anodul solubil reduce potenţialul de dizolvare al 
anodului şi minimizează depunerea metalelor principale la catod. 

Este necesar un potenţial mai ridicat în cazul aranjării celulelor de 
electroflotocoagulare în serie, deoarece celulele în serie prezintă o rezistenţă mai 
ridicată.^ 

în cazul aranjării paralele a celulelor de electrocoagulare curentul electric 
este distribuit între electrozii în raport cu rezistenţa fiecărei celule. W. A. Pretorius, 
şi colaboratorii au efectuat aranjarea în paralel şi în serie a celulelor monopolare 
(figura 15 a. şi b.) [114]. 

Electrozii bipolari (figura 17 c. ) în celule paralele au fost studiaţi de M. F. 
Pouet, şi N. Mameri, în acest caz electrozii cu solubilitate ridicată sunt plasaţi între 
doi electrozi în paralel fără nici o legătură la sursă; numai cei doi electrozi 
monopolari fiind legaţi la sursa de curent electric. Această aranjare a celulei asigură 
o alcătuire simplă ce facilitează întreţinerea uşoară în timpul utilizării. în cazul în 
care curentul electric este trecut prin cei doi electrozi, părţile neutre ale plăcilor 
conductoare se vor transforma în părţi încărcate, având o încărcare opusă în 
comparaţie cu partea paralelă din apropiere. în acest caz electrozii de solubili sunt 
de asemenea cunoscuşi ca electrozi bipolari [115]. 

BUPT



60 PROCESUL DE ELECTROFLOTOCOAGULARE UTIUZATÎN EPURAREA EFLUENJILOR 

S«rs» i t cvvKt 

.\j»iâ UI faralrl 

elrctrafbtocaxg «la/T 

^ i Svrsâ it emrent -

AB*4I - J 
Catezimpanlrl 

A ^ m i i a a l â 

AMzisoMil i 

Cehlâfc 
elecmflttocsv 

A>oiis«h*m 

Afâiraisalâ 

Agh 

AJ B) 

Svrsâ ât tensivne -

Anod monopolar 

CelnUde _ 
electrofbiDCMgvIare 

Agitator magnetic - W 

Anad de sacrificiu 
CaJBdBMiiispolar 

Apa reziduală 

c; 
Figura 15. ripuri de reactoare utilizate în procesul de electroflotocoagulare. 

a)Reactorul de electroflotocoagulare cu electrozi monopolari, cu legare în paralel; 
b)Reactorul de electroflotocoagulare cu electrozi monopolari, cu legare în serie; 

c) Reactorul de electroflotocoagulare cu electrozi bipolari, cu legare în paralel [114], 
[116]. 

O creştere a mărimii bulelor a fost observată la catozi cu o supratensiune 
mai mică pentru evoluţia hidrogenului (de exemplu, Pd, W, Ni) în comparaţie cu 
supratensiunea ridicată a materialelor (de exemplu. Cu, Sn, Pb). Electrogenerarea 
pulsatorie a bulelor de gaz produce bule de mărime optimă care sunt independente 
de condiţiile din soluţie. Anozi foarte rezistenţi (aprox. 5 ani) pot fi folosiţi pentru 
producerea O2 pentru electroflotaţia apelor reziduale. Dacă H2 gazos se produce la 
catod şi Fe sau Al sunt folosiţi drept anozi, ionii Fe""" şi AP^ rezultaţi din oxidarea 
anodului pot reacţiona cu ionii OH' produşi la catod, producând hidroxizi insolubili ce 
vor precipita, adsorbind poluanţii din soluţie, figura 16 (de ex., ioni metalici toxici 
precum Cr (VI) sau (Hg) şi contribuind astfel la procesele de coagulare - floculare 
[116-119]. 
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Figura 16. Reprezentarea procesului de electrocoagulare ce utilizează anozi solubili 

Deoarece hidroxidul de Fe(III) precipită mai uşor decât hidroxidul de Fe(II), 
poate fi introdus aer sau O2 în soluţie pentru a oxida Fe(II) la Fe(III) şi ajutând 
procesul de flotaţie. Succesul îndepărtării simultane a uleiului şi metalelor grele prin 
precipitare chimică (hidroxizi, sulfuri) - flotaţie cu aer este o alternativă la 
corespondenţa lor electrochimică [120, 121]. Aceste coagulări - electroflotaţii pot fi 
combinate, spre exemplu, cu microfiltrare, producând apă pentru irigaţii; în acest 
caz, poate fi obţinută o îndepărtare a turbidităţii de 99%, reducerea plăţii la livrare 
cu 77% şi îndepărtarea suspensiilor solide cu 98%. Alte procese combinate de 
succes implică adăugarea unui coagulant chimic, Fe2(S04)3 şi aplicarea tensiunii 
electrice direct; o scădere a potenţialului Zeta stabilizat determină ca forţele de 
atracţie Van der Waals să predomine [103]. 

4.2.3. Mecanismul procesului de electroflotocoagulare 

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

Mecanismull: 
Anod: 4Fe(s) = 4Fe(aq)̂ "' + 8e 

Chimic: 4Fe(aq)̂ ^ + 10H20(,)+ 02(g) = 4Fe(OH)3(s) + 

Catod: 8Ĥ (aq) + 8e- = 4H2(g) 

General: 4Fe(s) + 10H2O(i) + 02(g) = 4Fe(OH)3(s) + 4H2(g) 

Mecanismul2: 

'27 
Anod: Fe(s) = Fê '̂ oq) + 2e 
Chimic: Fê ôq) + 20H"(aq) = Fe(0H)2(s) 

(4.5) 

(4.6) 

(4.7) 
(4.8) 

(4.9) 
(4.10) 
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Catod: 2H20(,) + 26' = H2(g) + 20H-(g) (4.11) 
General: Fe(s) 2H20(,) = Fe(0H)2(s) + ^ng) (4-12) 
Ionii metalici reacţionează cu ionii OH" produşi la catod în timpul degajării 

hidrogenului, spre a produce hidroxizi insolubili. Aceştia adsorb poluanţii din soluţie 
contribuind astfel la procesul de coagulare prin neutralizarea particule coloidale 
încărcate negativ. Nămolul rezultat prin electrocoagulare este mai hidrofob şi prin 
urmare mai compact decât cel obţinut prin metode chimice [124]. 

4.2.4. Avantaje şi dezavantajele procesului de electroflotocoagulare 

Electroflotocoagularea oferă anumite avantaje, incluzând următoarele: 
Electroflotocoagularea este o tehnică eficientă din moment ce adsorbţia 

hidroxizilor precipitaţi sunt de 100 de ori mai mari „in situ" faţă de hidroxizii metalici 
precipitaţi utilizaţi ca şi coagulanţi; 

Electrocoagularea necesită densităţi de curent mici şi pot fi operate prin 
procese ecologice de producere a energiei electrice cum ar fi: celule solare, eoliene, 
şi celule de combustibili naturali [125]. 

Bulele de gaz din timpul electrolizei poate amplifica flotaţia poluantului. Pot 
fi epurate ape reziduale cu încărcări coloidale mici, deoarece ele pot fi îndepărtate 
mai uşor decât corespondenţii lor mai mari într-un câmp electric, aceasta facilitând 
coagularea. Pe deasupra, se evită agitarea mecanică, care (dacă nu este controlată) 
poate distruge precipitatele formate; 

Cantitatea necesară de compuşi chimici este scăzută (de ordinul 1/10). Spre * 
exemplu, în procesele de neutralizare convenţionale cu CaO, încărcarea apei este 
crescută; 

Se produce o cantitate mică de nămol, datorită conţinutului ridicat a 
solidelor uscate. Spre exemplu, adiţia convenţională a clorurii ferice urmată de adiţia 
CaO sau NaOH produce peste 30 L de nămol pentru fiecare litru de ulei îndepărtat. 
Nămolul rezultat în urma tratamentului electrochimic este mai hidrofob, ceea ce 
conduce la mai multe reziduuri compacte; aceasta conduce la micşorarea timpilor de 
decantare. 

Nu este necesară amestecarea compuşilor chimici; 
Durabilitatea electrozilor determină „timpi de întrerupere" scăzuţi pentru 

întreţinere şi înlocuire; 
îndepărtarea materiilor organice (incluzând organice nebiodegradabile) este 

mai eficientă; aceasta facilitează tratamentul biologic ulterior. 
Dozarea coagulantului, precum şi supratensiunile necesare pot fi uşor 

calculate şi controlate; 
Aceste procese sunt favorabile pentru instalaţii mici de epurare a apei; 
Se poate observa o creştere a pH-ului, ceea ce ajută îndepărtarea ionilor de 

metale grele prin precipitarea lor ca hidroxizi sau prin adsorbţia în alte flacoane sau 
precipitate (de exemplu, în apele reziduale acide de mină); 

în general, controlul pH-ului nu este necesar, excepţie făcând cazul în care 
acest parametru ia valori minime; aceasta uşurează proiectarea procesului şi 
funcţionarea lui (de ex. îndepărtarea uleiului); 

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

Costurile de operare sunt mult mai scăzute în comparaţie cu majoritatea 
tehnologiilor convenţionale. 

Pentru aceste procese principalele probleme sunt: 
Anozii solubili trebuiesc înlocuiţi periodic; 
Necesită o conductivitate minimă depinzând de forma reactorului; 
Producerea hidrogenului la catod poate împiedica precipitarea materiei de la 

stabilizarea completă; 
în cazul eliminării compuşilor organici se pot forma in situ, componenţi 

organici cloruraţi toxici, dacă sunt prezente cloruri în apă; 
Apele reziduale cu cantităţi ridicate de acizi humici şi fulvici, pot cauza 

formarea trihalometanilor; 
Se poate forma filmul de oxid impermeabil pe catod ceea ce poate să reducă 

eficienţa procesului. Schimbarea polarităţii poate să ajute la reducerea acestui 
neajuns, prin creşterea performanţei [125]; 

Concentraţia ionilor de fier şi aluminiu în efluent va fi în creştere. Este 
necesar controlul pH-ului dacă conţinutul de aluminiu sau fier este peste limitele 
normale. 

Hidroxizii insolubili produşi se pot aglomera între electrozi împiedicând în 
viitor producerea lor. Alternativele pentru rezolvarea acestei probleme include 
utilizarea unui anod mobil şi producerea unor turbulenţe ridicate prin pompare, 
barbotare cu gaz sau agitare mecanică. O altă alternativă ar constitui-o utilizarea 
electrozilor în strat fluidizant; 

Costurile operaţionale sunt ridicate în regiunile unde sunt ridicate costurile 
de electricitate. 

Aceste procese sunt însoţite frecvent de o pasivare anodică şi de depunerea 
reziduurilor pe electrozi. Pasivarea electrodului, în special al electrodului de aluminiu 
a fost pe larg observată şi recunoscut ca un inconvenient în ceea ce priveşte 
obţinerea unei performanţe cât mai bune a reactorului. Formarea stratului inhibitor, 
de regulă un oxid pe suprafaţa electrodului previne dizolvarea metalului, precum şi 
transferul de electroni care ar trebui să aibă loc, limitând astfel adăugarea de 
coagulant în soluţie [126]. Pentru a împiedica aceasta, se recurge la controlarea 
impulsului invers al curentului alternativ, ceea ce poate reduce polarizarea anodică 
şi facilitează continua reînnoirea suprafeţei electrodului prin redepunerea oxidului de 
metal în impulsul următor; în plus, evoluţia hidrogenului determină legături slabe 
între reziduuri şi electrod, permiţând pierderea lor. Această metodă are avantajul 
dublării timpului necesar pentru înlocuirea electrodului. 

Costurile investiţiilor sunt relativ ridicate, deşi costurile de funcţionare tind 
să fie mai mici decât cele ale altor tehnici. 

Aceşti factori externi ce determină coagularea - sedimentarea floculelor 
electrogenerate includ câmpuri magnetice ce sunt influenţate de producerea 
sedimentării fără interferenţe în proces şi adăugarea unor cantităţi mici de promotori 
de coagulare - floculare (de ex., polimeri floculaţi, precum clorura de aluminiu). 

Având în vedere avantajele procedeelor, electrocoagularea, electroflotaţia şi 
electroflotocoagularea se întrevăd ca procedee de perspectivă în tehnologia apei, fie 
la epurarea apei în scop potabil ori industrial (pentru debite mici), fie la epurarea 
apelor reziduale. 

în acest ultim caz, aceste metode sunt folosite în special ca epurări sau 
recuperarea şi concentrarea unor substanţe valoroase aflate în aceste ape [127]. 
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Cercetările asupra electroflotocoagulării urmăresc influenţa diferiţilor parametri de 
lucru (densităţi de curent, pH, temperatură) cât şi extinderea domeniilor de aplicare. 

Electroflotocoagularea este o tehnică ce stă la intersecţia a trei tehnici mari 
fundamentale: electrochimia - coagularea - flotaţia (Figura 17). Fiecare dintre 
aceste tehnici sunt bine studiate şi cunoscute în mod individual. Ceea ce lipseşte din 
literatura de specialitate este aprecierea cantitativă a modului în care aceste trei 
tehnici interacţionează între ele, pentru a asigura un sistem de electroflotocoagulare 
cât mai performant. 

Pentru ca electroflotocoagularea să aibă o eficienţă cât mai ridicată, să fie o 
tehnică acceptată şi necesară în epurarea apelor, se doreşte ca cercetările viitoare 
să nu se orienteze doar la efectuarea unei simple epurări (de poluant) specifice^ şi 
nici asupra altei tehnologii de bază cunoscute, ci să se orienteze asupra, necesităţii 
de explicare a interacţiunilor cheie privind procesele electrochimice, coagularea şi 
flotaţia [102], [128, 129]. 

IndepărtsTt 
prm 
fJovatje 

îndepanare 
prin 

decantare 

Densitatea 
buleior 

Doza de 
coagulant 

Parametrii operaţional 
densitatea de mr^rA 

Figura 17. Diagrama privind interacţiuniie dintre procesele electrochimice flotaţia şi 
coagulare 

Fiecare cerc, aduce o perspectivă concretă asupra procesului de 
electroflotocoagulare, aşa cum este prezentată pe diagrame Venn. Complexitatea 
procesului de electroflotocoagulare poate fi simplificată folosind metoda de reducere. 
Un exemplu îl reprezintă, modelarea termodinamică a soluţiei chimice de la hidroliza 
cationilor metalici, leagă cercul electrochimiei cu cel al coagulării. Important pentru 
a înţelege şi descrie procesul de electroflotocoagulare care ca fiind un întreg proces, 
sunt posibilităţile de combinare a acestor tehnici şi procesul cinetic. 

Săgeţile verticale din diagramă reprezintă cele două căi de îndepărtare cu o 
importanţă deosebită pentru fiecare din aceasta, reprezintă o combinare a 
proiectării reactorului cu parametrul operaţional. Spre exemplu densitatea curentului 
(reprezentată printr-o dublă săgeată de la baza diagramei) schimbă importanţa 
relativă dintre cercul de flotaţie şi cercul de coagulare, ceea ce determină atât 
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dozarea coagulantului cât şi viteza de producerea a bulelor ce influenţează major 
amestecul din cadrul reactorului. Trebuie menţionat că deciziile privind proiectarea 
reactorului nu pot fi luate separat din moment ce există o legătură indispensabilă 
între proiectare şi parametrii operaţionali determinaţi de interacţiunile complexe 
între cele trei tehnologii de bază. 

4.2.5. Aplicaţii ale electroflotocoagulării în epurarea apei 

Aplicarea procesului de electroflotocoagulare în îndepărtarea taninului din 
ape reziduale au fost studiate de către Manea şi Radovan [130]. Studiile 
voltametrice au permis obţinerea informaţiilor în ceea ce priveşte implicarea 
taninului în procesele de electrod care decurg pe anodul de aluminiu. Aceşti poluanţi 
au activat sau inhibat principalele procese anodice sau catodice, parţial prin 
adsorbţia pe electrod şi implicarea în formarea filmului de suprafaţă. Curbele de 
polarizare au permis o evaluare preliminară a posibilităţilor aplicării epurării prin 
electrocoagulare în regim galvanostatic şi asupra tensiunii aplicată pe celulă. Acest 
procedeu a fost studiat pentru concentraţii diferite de poluant. pH-ul iniţial al apelor 
reziduale simulate a influenţat eficienţa procesului de îndepărtare (cea mai bună 
eficienţă de proces s-a obţinut la pH iniţial = 5). Prezenţa anionilor clorură şi sulfat 
(Cr şi S04 '̂) a influenţat eficienţa procesului de electroflotocoagulare şi consumul 
energetic prin inhibarea (S04 '̂) sau activarea (CI") dizolvării aluminiului şi prin 
efectele de conductivitate electrică. 

De asemenea, acest procedeu s-a aplicat cu succes tot la scară de laborator 
şi pentru îndepărtarea coloranţilor şi a surfactanţilor de către G. A. Ciorba [131, 
132]. 

Şahset Irdemez şi colaboratorii au studiat, efectul pH-ului în îndepărtarea 
fosfaţilor din apele reziduale prin electroflotocoagulare, folosind electrozi de fier. 
Studiile efectuate au urmărit controlul iniţial al pH-ului în apă reziduală, ce a fost 
cuprins între 3-9. pH-ul iniţial al apelor reziduale a influenţat eficienţa procesului de 
îndepărtare a fosfaţilor, cea mai bună eficienţă de proces s-a obţinut la pH iniţial = 
3. Din rezultatele obţinute, s-a considerat pH-7 ca fiind pH-ul optim [133]. 

S. Irdemez, Y. S. Yildiz şi colaboratorii au studiat îndepărtarea fosfaţilor din 
apele reziduale prin electroflotocoagulare utilizând electrozi de aluminiu. Metoda a 
fost folosită pentru a determina condiţiile optime de electroflotocoagulare în 
îndepărtare fosfatului din apele reziduale. Parametrii urmăriţi au fost: concentraţia 
iniţială a fostfatului din apa reziduală, pH-ul apei reziduale, timpul de electroliză, 
densitatea de curent. Condiţiile optime de epurarea s-au înregistrat la o doză de 50 
mg /L, 4.5 mM NaCI, şi ImA/cm^. Conform acestor condiţii eficienţa de îndepărtarea 
a fosfaţiilor din apa reziduală, prinţ metoda de electroflotocoagulare având electrozi 
de aluminiu a fost de 99.9%, 100% [134]. 

A. S. Koparal şi colaboratorii au efectuat studii de îndepărtare a nitraţilor din 
apele reziduale, aplicând metodele electrochimice cum sunt electroreducerea şi 
electroflotocoagularea. Procedeul de electroreducere s-a efectuat la valori ale pH 
cuprinse între 5-7 având un consum de energie de 1 lO'^kWh iar procedeul de 
electroflotocoagulare a fost realizat la un pH 9-11 având un consum de energie de 
0,5 lO^ k̂Wh g F o r m a r e a nămolurilor în urma proceselor electrochimice a fost 
neînsemnată, comparativ cu metodele clasice de coagulare. îndepărtarea nitraţilor a 
fost posibilă, cu consum de energie ridicat în cazul metodelor electrochimice [135]. 

Jose Parga a studiat îndepărtarea arsenului prin electroflotocoagulare pe ape 
subterane cu un conţinut ridicat de metale grele. Poluanţii pe bază de arseniu 
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reprezintă o problemă în apele din întreaga lume. Procesul de electroflotocoagulare 
a decurs cu electrozi solubili de fier. Rezultatele au arătat că prezenţa hidroxidului 
de fier amorf în procesul de electroflotocoagulare produce îndepărtarea arseniului 
(III) şi arseniului (V) cu o eficienţă ridicată de până la 99%.[136] 

îndepărtarea arseniului prin electroflotocoagulare, folosind combinat 
electrozii de aluminiu şi fier, din apele reziduale au fost studiate de J. A. G. Gomesa, 
şi colaboratorii 2006. Combinarea electrozilor cum ar fi cei de aluminiu şi fier într-o 
singură celulă, asigură o metodă alternativă de îndepărtarea arseniului din apă 
reziduală [137]. 

O metodă alternativă de îndepărtarea a detergenţilor din apele reziduale a 
fost studiată de către E. Onder şi colaboratorii. Posibilitatea de îndepărtare a 
detergenţilor din apele reziduale, s-a efectuat prin aplicarea procesului de 
electroflotocoagulare utilizând anozi solubili de fler. Rezultatele studiului efectuat 
arată o eficienţă de peste 90%. Adăugarea sulfatului feros şi a apei oxigenate a 
determinat o creştere a eficienţei procesului [138]. 

A. N. Modirshahla, a studiat efectul procesul de electroflotocoagulare cu 
diferiţi electrozi, pentru îndepărtarea eficientă a Tartrazinei din soluţii apoase. 
Studiile efectuate au arătat eficienţa de decolorare a soluţiei apoase ce conţine 
Tartrazine (pigment pe bază de azot de culoare galbenă) utilizând procesul de 
electroflotocoagulare. S-a comparat eflcienţele obţinute pe electrozi diferiţi (electrozi 
de fier şi aluminiu), legarea lor diferită la sursă, în îndepărtarea culorii. Densitatea 
de curent, timpul de electroliză, distanţa dintre electrozi, pH soluţiei au fost 
parametrii variabili ce au putut influenţa îndepărtarea culorii. Pentru o apă cu 40 
mg/L Tartrazine, 400mg/L NaCI şi cu un conţinut iniţial aproximativ de 30mg/L 
carbon organic dizolvat (CCO), îndepărtarea culorii a fost de 100% şi a CCO de 
90%, la un pH de 5.78, la un timp de electroliză de 6 minute şi o densitate de 
current de 120A/m .̂ S-a comparat eficienţa celulei de electroflotocoagulare, cu 
electrozi monopolari legaţi în serie, paralel şi celula de electroflotocoagulare având 
electrozi bipolari cu o celulă simplă de electroflotocoagulare. Rezultatete arată că 
celula de electroflotocoagulare cu electrozi monopolari legaţi în serie au fost eficienţi 
atunci când s-au utilizat electozi solubili de aluminiu şi fier ca anod şi catod [139]. 

Procesul de epurare chimică şi electrochimică a unei ape reziduale simulate 
cu cea din industria celulozei şi hârtiei (metoda Kraft) a fost intens studiată de către 
A. P. Buzzinia, L. 3. Patrizzi şi colaboratorii în 2005. Obiectivul principal al studiului a 
constat în compararea eficienţelor privind aplicarea procedeelor chimice şi 
electrochimice asupra îndepărtării poluanţiilor prinţ sedimentare şi floculăre. 
Procedeul de electroflotocoagulare cu electrozi de aluminiu a îndepărtat 67% 
materia organică, exprimată prinţ parametrul CCO (carbon organic dizolvat) şi 98% 
culoarea, iar în cazul electrozilor din oţel inoxidabil îndepărtarea a fost de 82% a 
CCO şi 84% a culorii. Aceste eficienţe au fost obţinute la un consum de energie 
cuprins între 14 şi 20Wh/L. Procedeul clasic de coagulare floculăre cu clorură ferică 
a îndepărtat 87% CCO şi 94% culoarea iar în cazul sulfatului de aluminiu eficienţa 
de îndepărtare a CCO a fost de 90% şi a culorii de 98%. Rezultatele confirmă 
posibilitatea sitemul electrochimic să fie utilizat în post-epurarea efluenţiilor reziduali 
industriali proveniţi din industria celulozei şi hârtiei [140]. 

Epurarea prinţ electroflotocoagulare a efluenţilor reziduali proveniţi din 
industria uleiului a fost studiată de U. U. Tezcan şi colaboratorii. Cercetările au avut 
ca scop îndepărtarea CCO, a grăsimilor uleioase, a turbidităţii din apele reziduale 
provenite din industria uleiului, cu ajutorul procedeelor electrochimice de 
îndepărtare în prezenţa apei oxigenate, a PAC-ului ca şi agent de coagulare, a 
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electrozilor de aluminiu şi fier. Eficienţele de îndepărtare a poluantului şi a 
consumului de energie, s-au corelat cu densitatea de curent, materialul electrodului, 
cantitatea de apă oxigenată folosită ca şi agent de coagulare, cantitatea de agent de 
coagulare. Eficienţa de îndepărtare a CCO prinţ electroflotocoagulare a fost cuprinsă 
între 62% şi 86% iar îndepărtarea turbidităţii şi a grăsimilor uleioase a fost de 100% 
la o densitate de current cuprinsă între 20 şi 75 mAcm'̂ ' depinzând de concentraţia 
apei oxigenate. Conform rezultatelor obţinute electrodul de fier a fost considerat ca 
fiind electrodul cu o eficienţă mai ridicată în îndepărtarea poluantului. S-a observat 
că la electroflotocoagulare lipsa oxidantului şi a agentului de coagulare reduce mult 
eficienţa de îndepărtare a poluanţilor din apă. Polaritatea electrozilor a jucat un rol 
important în procesul de electroflotocoagulare [141]. 

Epurarea unei ape reziduale din industria alcoolului (distilării) a fost studiată 
prin electroflotocoagulare cu electrozi de fier şi aluminiu de către N. Kannan, şi 
colaboratorii. Parametrii determinaţi au fost: culoare, pH, turbiditate, CCO, CBO5, 
suspensii solide, cloruri, duritate totală, calciu, magneziu, fier. Eficienţa de 
îndepărtare a parametriilor urmăriţi prinţ electroflotocoagualare a fost comparată 
cu sau fără adăugarea unui preparart având numele de ''Areca catechu". 
îndepărtarea turbidităţii în cele două cazuri a fost de 99%. Rezultatele obţinute 
confirmă reducerea eficientă a parametrilor urmăriţi [142]. 
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CAPITOLUL 5. 

MOTIVAŢIA ŞI OBIECTIVELE CERCETĂRII 
EXPERIMENTALE 

Dintre toţi consumatorii de apă, industria produce cel mai sever impact 
asupra mediului, datorită varietăţii, volumelor şi toxicităţii poluanţilor, şi în multe din 
cazuri datorită neîndeplinirii gradului de epurare necesar înainte de deversare. Un 
exemplu în acest sens îl reprezintă industria de celuloză şi hârtie. 

Principalele probleme de mediu ale producţiei de celuloză şi hârtie sunt 
consumul de apă, încărcările în poluanţi ale efluenţilor (compuşi organici biogeni şi 
refractari, solide în suspensie, coloizi, compuşi anorganici toxici). Această industrie 
fiind obligată să îşi minimizeze impacturile asupra mediului acvatic şi în acelaşi timp, 
datorită consumurilor de apă uriaşe, trebuie să adopte strategii pentru utilizarea 
durabilă a resurselor de apă, în contextul asigurării cerinţelor europene vizând 
prevenirea şi controlul integrat al poluării (IPPC) şi implementarea directivei cadru a 
apei (WFD). 

în România, există multe fabrici de celuloză şi hârtie care generează 
cantităţi variate de ape reziduale, în funcţie de nivelul tehnologic şi de calitatea 
hârtiei. Acestea rezultă în toate etapele producţiei: procesarea lemnului, obţinerea 
celulozei, spălarea şi cernerea celulozei, recuperarea reactivilor, fabricarea hârtiei. 

Minimizarea debitelor de ape reziduale, precum şi modul lor de procesare 
reprezintă probleme importante pentru industria celulozei şi hârtiei, în strânsă 
legătură cu aspectele economice, cât şi cele de mediu. 

Obiectivele cercetării experimentale propuse în cadrul tezei de doctorat 
sunt: 

- îmbunătăţirea eficienţei epurării convenţionale fizico-chimice a efluenţilor 
reziduali din industria celulozei şi hârtiei (deoarece acest tip de epurare este crucial 
în îndepărtarea mai multor tipuri de poluanţi, cum sunt: compuşi organici biogeni şi 
refractari, solide în suspensie şi coloizi), prin utilizarea unor noi agenţi de coagulare-
floculare prehidrolizaţi. Această etapă poate fi privită ca şi preliminară treptei de 
epurare avansată a efluentului, pentru recircularea lui în procesul tehnologic. 

- Aplicarea procesului de electroflotocoagulare pentru eliminarea compuşilor 
organici refractari, a suspensiilor şi coloizilor, din efluenţii reziduali proveniţi din 
industria celulozei şi hârtiei, acesta fiind un procedeu neconvenţional de epurare ca 
şi o alternativă la procesul clasic de coagulare. 
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CAPITOLUL 6. 

STUDII PRIVIND PROCESUL DE COAGULARE-
FLOCULARE PENTRU ELIMINAREA COMPUŞILOR 

ORGANICI REFRACTARI, A SUPENSIILOR ŞI 
COLOIZILOR 

6.1. Introducere 

în procesul industrial de obţinere a hârtiei şi a celulozei, rezultă efluenţi 
reziduali cu conţinut ridicat în materie organică, suspensii solide, iar eliminarea 
acestora se impune ca o necesitate pentru protejarea mediului înconjurător. 

Protecţia calităţii apelor naturale, în scopul asigurării surselor de apă 
potabilă şi industrială, impune în mod obligator epurarea avansată a apelor 
reziduale, înainte de deversare.în acest context, coagularea prezintă interes crescut, 
impunându-se ca un proces de cea mai mare importanţă, cu efecte multiple. 

S-a urmărit îmbunătăţirea eficienţei procesului de coagulare-floculare a 
efluenţilor reziduali din industria celulozei şi hârtiei, prin utilizarea unor noi agenţi de 
coagulare-floculare prehidrolizaţi. 

Această alternativă este destinată în principal pregătirii corecte a efluentului 
care este trimis la treapta de epurare avansată pentru recircularea lui în procesul 
tehnologic. în acest context eficienţele obţinute în urma coagulării în ceea ce 
priveşte eliminarea materiilor în suspensie şi a încărcării organice respectiv a calităţii 
efluentului rezultat în urma procesului de coagulare, trebuie să se încadreze în 
valorile limită admise din Normativul NTPA 002, sau NTPA 001, în funcţie de 
opţiunile întreprinderii privind recircularea sau reutilizarea apei. 

Studiile experimentale efectuate în laborator au fost îndreptate în direcţia 
aplicării procesului de coagulare, efluenţilor reziduali sintetici, similari cu cei 
proveniţi din industria celulozei şi hârtiei, folosindu-se ca şi coagulanţi sulfatul de 
aluminiu (SA) şi două tipuri de policlorura bazică de aluminiu PAC-1 şi PAC-2. 

Studiile de laborator au urmărit stabilirea condiţiilor optime, privind 
eliminarea suspensiilor şi a încărcării organice, prin coagulare [143-144 ]. 

6.2. Metode experimentale şi materiale 

6.2.1. Metode experimentale şi aparatură 

Pentru determinarea condiţiilor optime de coagulare s-a utilizat metoda „Jar-
test". Dozele de reactivi de coagulare, s-au adăugat corespunzător, în probe de 250 
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ml de apă brută, după care au fost agitate rapid 3 minute la o viteză de 160-170 
(rotaţii / minut), agitate lent 15 minute cu o viteză 40-45 (rotaţii / minut), şi supuse 
sedimentării timp de 30 minute. Din supernatant s-au prelevat probe de apă tratată 
care au fost analizate în vederea determinării următorilor parametrii: suspensii 
solide, încărcarea organică exprimată prin parametrul global consum chimic de 
oxigen (CCO-Cr). 

Metoda „Jar-test" este o metodă de modelare la scară de laborator a 
procesului de coagulare. Prezintă dezavantajul că floconul de coagulant rămâne la 
scară naturală, în timp ce în instalaţia industrială se modelează după principii 
hidraulice. Este metoda cea mai cunoscută şi folosită [145]. 

Reacţiile din procesul de coagulare decurg în perioada scurtă a etapei de 
agitare rapidă, dar ele continuă şi pot ajunge să se finalizeze şi în etapa de filtrare 
[146, 147]. 

Aparatul utilizat este un agitator tip FC6S VELP (SCIENTIPICA) cu şase 
braţe de agitare şi cu turaţie reglabilă figura 18 

Figura 18. Imaginea de ansamblu al Jar-test"'- ului utilizat de tip FC6S VELP în 
procesul de coagulare 

Determinarea turbidităţi 
Pentru determinarea turbidităţi s-a utilizat un turbidimetru de tip „HACH 

2100A". Turbiditatea apei s-a exprimat în NTU [148, 149]. 
Determinarea pH-ului 
Determinarea pH-ului s-a efectuat utilizând un pH-metru „INOLAB" 

electronic cu un electrod de tip „Electrode SenTix41'' [150]. 
Determinarea potenţialului electrocinetic (n 
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Măsurarea potenţialului Zeta s-a efectuat cu un aparat de tip „ZETA METER 
3.0+" având o celulă de tip „GT-2 Cell" ce poate fi utilizată manual sau automat 
prezentat în figura 20. 

Corpul celulei este alcătuit din teflon iar secţiunea interioară a celulei este 
din quartz, având buşonii de închidere 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", monocromată CCD cu o rezoluţie de 570 linii pe 
orizontală şi 485 linii pe verticală, cu un nivel minim de lumină de 0,5 lux. Sistemul 
optic fix de mărire 4,0 X şi se lucrează la 90nm 

imagine directă video 
modulul de operare 
monitor LCD 

Figura 19. Imaginea de ansamblu a aparatului de măsurare a potenţialului Zeta de 
tip r.ZETA METER 3.0+'' 

Potenţialul electrocinetic ^ s-a determinat prin calculul mobilităţii 
electroforetice a particulelor coloidale prin cronometrarea vitezei lor de deplasare în 
câmp electric. 

Potenţialul electrocinetic este caracteristica electrochimică a stabilităţii 
dispersiei coloidale. Potenţialul Zeta apare atât la deplasarea coloizilor cât şi la 
interacţiunea lor mutuală. 
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Analiza RMN s-a efectuat cu aparatul ,,Bruker Spectrometer RMN 400 
Avance" cu câmp central de 9,4 Tezia (figura 20) pentru caracterizarea structurală a 
coagulanţilor prehidrollzaţi prin speciile AI13 şi AI30. 

Figura 20, Imagini de ansamblu a spectrometrului de rezonanţă magnetica nucleară 
Bruker 400 Avance 

Dştşrmin^rea şnalizelQr nriQrfologice şi de compoziţie a floculelor realizate în 
procesul de coagulare-floculare s-au realizat cu ajutorul tehnicilor SEM (microscopie 
electronică de scanare) şi EDAX (microanaliză cu radiaţii X) determinate de un 
microscop electronic de baleaj de tip ''INSPECT S" (figura 21). 

Inspect S conţine trei lentile electromagnetice prealiniate răcite cu aer, 
coloană optimizată pentru rezoluţie înaltă şi curent de fascicul mare, cu o singură 
aperture, fix pe lentila finală. Elementele principale ale opticii electronice sunt: 

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

Tensiune: 200 V la 30 kV 
Curent fascicul > 2|jARezolutie: 3.0 nm pe specimenul standard cu particule 

de aur separate pe substrat de carbon, la 30 kV în ambele moduri de operare: high-
şi low-vacuum; 

10 nm la 3 kV în modul high-vacuum 
<12 nm la 3 kV în modul low-vacuum 
Domeniu focalizare 3-99 mm 
Mărire: 6x (la cea mai mare distanta de lucru) la > l,000,000x cu afişare pe 

monitor standard 19" LCD 
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Câmp de vizualizare: identic în high şi low-vacuum (18 mm la cea mai mare 
distanta de lucru). 

u y 

Figura 21. Imaginea de ansamblu al unui microscop electronic de baleaj 
de tip ''INSPECTS'' 

Inspect S este un microscop electronic de baleaj uşor de utilizat, capabil să 
genereze şi să colecteze toate informaţiile disponibile de orice tip de material. 

Metodele de analiză ale parametrilor urmăriţi sunt prezentate în tabelul 5 

Tabelul 5. Metode de analiză utilizate [151-154], 
Nr. Parametru Metoda de analiză 
Crt. 

1 Materii solide în 
suspensii 

STAS 6953-81 

2 CCO-Cr SR ISO 6060-96 
3 Cloruri STAS 8663-70 
4 Sulfaţi STAS 8601-70 

6.2.2. Materiale 

Sulfatul de aluminiu (SA), Pentru prepararea soluţiei de 
coagulant s-a utilizat sulfatul de aluminiu (SA) produs comercial. Soluţia preparată 
de coagulant a avut concentraţia de 309 g/L respectiv densitatea de 1,277 g/L [155-
157]. 
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Policlorura bazică de aluminiu. S-au utilizat două produse comerciale 
denumite de noi PAC-1 şi PAC-2. 

Policlorura bazică de aluminiu este un produs acid sub formă lichidă, cu 
următoarele cararacteristici: [158- 164] 

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

Concentraţia 127,00 g Al/L 
Stare de agregare: l i c h i d 
Culoare: incolor, u şo r o p a l e s c e n t a 
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: b i ne s o l u b i l 
Vascozitate: <10 m P a s 
Bazicitate: 83,0% 
Solvent organic specific: nu e x i s t a 
Continut de aluminiu: 10 ,0 % 
Compoziţie clorura: 8 ,0% 

Proprietăţile fizico-chimice ale policlorurii bazice de aluminiu PAC-2 
Concentraţia 63,96 g Al/L 
Stare de agregare: l i c h i d 
Culoare: o p a l e s c e n t , p u ţ i n g a l b e n 
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: b i ne s o l u b i l 
Vascozitate: -
Bazicitate: 65,0% 
Solvent organic specific: nu e x i s t a 
Continut de aluminiu: 5,2 0 % 
Compoziţie clorura: 12.50% 

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

Etalatul acid de potasiu (C^H.O^K), de puritate 99,5-100%, de tip RENAL, 
produs în Ungaria. 
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Bentonită utilizată a fost sub formă de pulbere, provenită din cariera 
Aghireş, judeţul Cluj, (Bentonită de Aghireş). 

Sulfatul de sodiu (Na^SO^) anhidru, de puritate de 99,0% de tip MERCK, 
produs în Germania. 

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

6.3. Prepararea apelor sintetice luate în studiu 

studiile experimentale ale procesului de coagulare sau efectuat pe ape 
sintetice^preparate în laborator [165-167]. 

în prepararea apelor sintetice s-a avut în vedere compoziţia apelor reziduale 
„reale" rezultate de la fabricarea celulozei şi hârtiei. 

La prepararea apelor reziduale, similare cu cele din industria celulozei şi a 
hârtiei s-au folosit: bentonită, ftalat acid de potasiu, clorură de sodiu şi sulfat de 
sodiu. 

în tabelul 6, sunt prezentate caracteristicile iniţiale ale probelor de apă 
reziduală sintetică, fiind alese pe baza variaţiilor parametrilor corespunzători apelor 
reziduale rezultate în industria de celuloză şi hârtie. 

Tabelul 6. Domeniile de variaţie a parametrilor caracteristici iniţiali ale apelor 

Parametru CCO-Cr 
(mgO^/L) 

s.s. 
(mg/L) 

c r 
(mg /L) 

s o . -
(mg/L) 

Domeniu de 
variaţie a 

concentraţiei 

400-1000 
(ftalat acid de 
K); QH5O4K 

150-400 
(bentonită de 

Aghireş) 

250-1000 
(NaCI) 

250-1000 
(Na2S04) 

Ecuaţiile dreptelor de etalonare utilizate pentru determinarea parametrilor 
urmăriţi suspensii solide, turbiditate şi încărcare organică exprimate prin parametrul 
CCO-Cr, ce au stat la baza preparării apelor sintetice sunt: 

y = 243.08 x + 23.04, în care y reprezintă mg Oz/dm^ şi x 
reprezintă concentraţia ftalatului acid de potasiu (mM), coeficient de 
corelare R^=0.9885 pentru determinarea CCO; 
y = 77.2 X + 5.29, in care y reprezintă mg s.s./dm^ şi x reprezintă 
concentraţia bentonitei (mg/dm^), coeficient de corelare R^=0.9682 
pentru determinarea materiilor în suspensie. 
y = 168,02x-6,4692; în care y reprezintă turbiditatea NTU şi x 
reprezintă concentraţia bentonitei în (g/L), iar coeficientul de 
corelare R̂  = 0,9923. 

Apele preparate în laborator au fost grupate în patru seturi, în funcţie de 
încărcarea organică şi cantitatea de suspensii solide, conform tabelului 7. 

în cadrul fiecărui set s-au preparat ape cu salinitate variabilă, dată de 
cantitatea de săruri adăugate (tabelul 8). 
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6.4. Rezultatele experimentale obţinute în procesul de 
coagulare 

studiile experimentale de coagulare s-au efectuat pe patru seturi de ape 
sintetice, diferite între ele prin încărcarea organică şi cantitatea de suspensii, 
(tabelul 7). 

înaintea efectuării încercărilor de coagulare, s-au determinat caracteristicile 
iniţiale ale apelor luate în lucru prin parametrii urmăriţi: suspensii solide, încărcare 
organică exprimată prin CCO-Cr. 

Studiile experimentale de coagulare, efectuate în laborator, au urmărit 
comparativ eficienţa dozelor de coagulant, pentru sulfat de aluminiu (SA), 
policlorură bazică de aluminiu PAC-1, policlorură bazică de aluminiu PAC-2. 

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

încărcare 
organică 

CCO-Cr (mg Oj/L) 

Suspensii solide 
(mg/L) 

I 1000 400 
II 700 250 

III 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 8. Caracteristicile ti jurilor de ape sintetice în funcţie de salinitate 
Tip Na CI Na2S04 
Apă (mg/L) (mg/L) 

1 1000 1000 

2 250 250 

3 1000 500 

4 1000 250 

5 250 1000 

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

Dozele de coagulant utilizate la coagularea cu SA au fost cuprinse între 2-
150 mg aPVL, iar pentru coagulanţii prehidrolizaţi, policlorură bazică de aluminiu 
PAC-1 şi PAC-2 au fost în intervalul 0,2-10,22 mg Al/L. S-a urmărit pentru aceste 
situaţii eficienţa de îndepărtare a turbidităţi şi a încărcării organice. Pentru apa de 
tip 1 s-a determinat şi potenţialul electrocinetic (O (tabelul 10). 
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Tabelul 9. Evoluţia procesului de coagulare pentru apa reziduală (tip i ; cu un 
conţinut de: 1000 nngOa/L CCO-Cr; 400 mg/L s.s; pHi=4.12, 1000 mg/LNaCI; 1000 

Coagulant 
Nr. 

Probă 
Doza 

coagulant 
(mgAI/L) 

PH 
(unităţi 
de pH) 

Turbiditate încărcarea organică 
Coagulant 

Nr. 
Probă 

Doza 
coagulant 
(mgAI/L) 

PH 
(unităţi 
de pH) 

NTU 
Ef. de îndep 
a Turb ( % ) 

CCO-Cr 
(mgO^/L) 

Ef. de îndep 
CCO-Cr (O/o) 

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 potenţialului electrocinetic {Q ale apei (tip 1) cu încărcarea 
iniţială de 1000 mg O2/L CCO-Cr, 400 mg/L s.s., 1000 mg/L NaCI, 1000 mg/L 
Na2S04 la di iferite doze d e SA, PAC-1, PAC-2. 

Coagulant Nr. 
Probă 

Doza de coagulant, 
(mg Al/L) 

Potenţial 
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. Evoluţia procesului de coagulare pentru apa reziduală (tip 2) cu un 
conţinut: 1000 nagOz/L CCO-Cr; 400 mg/L s.s.; pHi= 4,12; 250 mg/L NaCI; 250 

Coagulant Nr. Doza PH Turbiditate încărcarea organică Coagulant 
Probă coagulant (unităţi T (NTU ) Ef. de îndep CCO-Cr Ef. de îndep 

(mgAI/L) de pH) a Turb (mg02/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 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. Evoluţia procesului de coagulare pentru apa reziduală (tip 3) cu un 
conţinut de: 1000 mgOa/dm^ CCO-Cr; 400 mg/dm^ s.s.; pHj= 4,08; 1000 mg/L 

Coagulant Nr. Doza pH Turbiditate încărcarea organică 
Probă coagulant (unităţi T Ef. de îndep CCO-Cr Ef. de îndep 

(mgAI/L) de pH) (NTU) a Turb ( % ) (mgOa/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. Evoluţia procesului de coagulare pentru apa reziduală (tip 4) cu un 
conţinut de: 1000 mgOz/L CCO-Cr; 400 mg/L s.s.; pHi= 4,08; 1000 mg/L NaCI; 250 

Coagulant Nr. Doza PH Turbiditate încărcarea organică 
Probă coagulant (unităţi T ( N T U ) Ef, de îndep CCO-Cr Ef. de îndep 

(mgAI/L) de pH) a Turb ( % ) (mgO./L) CCO-Cr (O/o) 
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. Evoluţia procesului de coagulare pentru apa reziduală (tip 5) cu un 
conţinut de: 1000 mgOz/L CCO-Cr; 400 mg/L s.s.; pHi = 4,11; 250 mg/L NaCI; 1000 

Coagulant Nr. Doza pH Turbiditate încărcarea organică 
Probă coagulant (unităţi T ( N T U ) Ef. de îndep a CCO-Cr Ef. de îndep 

(mgAI/L) de pH) Turb (O/o) (mgO./L) CCO-Cr(o/o) 
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 obţinute, prezentate în tabelele 9-14, s-a reprezentat grafic 
în figurile 22, 23, 24, eficienţa de îndepărtare a turbidităţi şi a încărcării organice din 
apele sintetice reziduale, sinnilare cu cele din industria celulozei şi hârtiei în funcţie 
de dozele de coagulant, având încărcarea organică iniţială de 1000 mg 02/L, cu 
materiile solide în suspensii de 400 mg/L în care s-au variat concentraţiile ionilor de 
clorură şi sulfat. 

Se poate observa că în cazul coagulării cu SA, figura 22, eficienţa maximă 
de îndepărtarea a turbidităţi a fost de 99,15 %, pe apa reziduală de tipl, respectiv 
74,37 % în cazul încărcării organice pentru apa reziduală de tip 4, 

în cazul coagulantului prehidrolizat PAC-1, figura 23, eficienţă cea mai 
ridicată de îndepărtare a turbidităţi a fost de 98,39% pentru apa reziduală de tip 3, 
iar pentru încărcarcarea organică cea mai ridicată valoare s-a obţinut de 71,11 % 
pentru apa reziduală de tip 1. 

L-a utilizarea coagulantului prehidrolizat PAC-2, figura 24, eficienţa maximă 
de îndepărtare a turbidităţi a fost de 99,17% pentru apa reziduală de tip 4, iar în 
cazul încărcării organice 71,11 %, pe apa de tip 1. 
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Figura 22. Performanţele procesului de coagulare pentru îndepărtarea turbidităţi A) 
şi a încărcării organice B) la diferite doze de S A pentru apele sintetice reziduale cu 

încărcarea organică de 1000 mg O2/L şi s.s. =400 mg/L 
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250 mg/L NaCi. 1000 mg/L Na,SO; 

2 4 6 8 10 12 14 
Doza de coagulant, PAC-1 (mg Al'^/L) 

6 
8 65-
0 
0] 
1 60-

B 
• i 50-

• 1000 mgA.NaCI; 1000 mg/L Na,SO ;̂ 
• 250 mgA. NaCI; 250 mg/L Nâ SO ;̂ 
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Figura 23. Performanţele procesului de coagulare pentru îndepărtarea turbidităţi A) 
şi a încărcării organice B) la diferite doze de PAC-1, pentru apele sintetice reziduale 

cu încărcarea organică de 1000 mg O2/L şi s.s. =400 mg/L 
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Figura 24. Performanţele procesului de coagulare pentru îndepărtarea turbidităţi A.), 
şi a încărcării organice B), la diferite doze de PAC-2, pentru apele sintetice reziduale 

cu încărcarea organică de 1000 mg O2/L şi s.s. =400 mg/L 

Pentru determinarea dozelor optime de coagulant (SA, PAC-1, PAC-2) s-au 
calculat eficienţele procesului de îndepărtare a materiei în suspensie şi a încărcării 
organice pentru fiecare tip de apă. S-a reprezentat grafic eficienţă de îndepărtare a 
turbidităţi şi a încărcării organice, în funcţie de dozele de coagulant administrate 
apei sintetice reziduale, urmărindu-se punctele de inflexiune de pe curba variaţiei 
turbidităţi şi a încărcării organice (exprimată prin CCO-Cr) funcţie de doza de 
coagulant [168, 169]. 
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De asemenea, s-a ţinut cont de faptul că doza optimă a agentului de 
coagulant poate fi definită ca orice cantitate de agent de coagulare care conduce la 
o îndepărtare optimă a materiilor în suspensie şi a încărcării organice, sau cea mai 
mică cantitate adăugată de agent de coagulare la care se atinge o anumită 
performanţă de eliminare a materiei în suspensie şi a încărcării organice. 

Valorile dozelor optime, pentru coagulanţi pe bază de aluminiu luaţi în studiu 
(SA, PAC-1, PAC-2), pentru SET I de probe sunt redate sintetic în tabelul 15. 

Tebelul 15. Valorile dozelor optime în procesul de coagulare cu SA, PAC-1, 
PAC-2, în îndepărtarea turbidităţi şi a compuşilor organici, pentru tipurile de ape 
reziduale preparate în laborator având încărcarea organică iniţială de 1000 mg Oz/L 

Salinitate Doza optimă de coagulant 
Coagulant Tip (mg Al/L) Coagulant 

Apă NaCI Na2S04 Turbiditate Inc. Org. 
Cmg/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 bazică de aluminiu PAC-1 şi PAC-2 asigură o eliminare de 97-99 
% a turbidităţi, respectiv a încărcării organice de 70 %. 

Dozele optime pentru PAC-1 şi PAC-2 sunt mai puţin sensibile decât în cazul 
SA la variaţii ale calităţii apei, după cum rezultă în tabelul 15. 

Se poate observa că în cazul utilizării sulfatului de aluminiu (SA), valorile 
dozelor optime stabilite sunt cuprinse între 2,4-3,5 mg aPVL în îndepărtarea 
turbidităţi şi 4,35-6,00 mg aPVL/ în îndepărtarea încărcării organice, care sunt mai 
mari comparativ cu dozele optime stabilite în cazul utilizării, policlorurii bazice de 
aluminiu PAC-1, cu valori cuprinse între 0,75-1,75 mg Al/L în îndepărtarea 
turbidităţi şi 0,70 - 2,25 în îndepărtarea încărcării organice PAC-1; iar în cazul 
policlorurii bazice de aluminiu PAC-2, valorile au fost cuprinse între 0,80-1,70 mg 
Al/L în îndepărtarea turbidităţi şi 0,90- 1,55 mg Al/L în îndepărtarea încărcării 
organice. 

Comparând dozele optime de sulfat de aluminiu necesare pentru 
îndepărtarea turbidităţii (figura 25), cu dozele necesare pentru îndepărtarea 
încărcării organice (figura 26), pe aceleaşi tipuri de^apă, se remarcă doze mai 
ridicate pentru îndepărtarea compuşilor organici. în cazul PAC-1 şi PAC-2, 
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diferenţele dintre dozele optime necesar îndepărtării turbidităţi şi încărcării organică 
sunt mici. 

Comparând dozele pentru cele trei situaţii se remarcă doze duble în cazul 
utilizării sulfatului de aluminiu, faţă de dozele optime pentru cele două policloruri de 
aluminiu indiferent de salinitate. Totuşi pentru tip l-u\ de apă (salinitate ridicată), s-
au obţinut dozele cele mai mici, ceea ce confirmă că preponderent au loc coagularea 
prin precipitare şi adsorbţie pe hidroxid. Prezenţa anionilor (CI" , S04̂  ), în 
concentraţie mare, determină formarea unor complecşi organometalici care pot 
modifica viteza de precipitarea a hidroxizilor. Sulfatul poate îmbunătăţii precipitarea 
hidroxidului de aluminiu prin asociere cu specii polinucleare cu încărcare mare, care 
reduc bariera de energie liberă pentru formarea de particule solide (precipitate) 
[170, 171]. 

De asemenea, variaţia potenţialului electrocinetic ^ cu doza de coagulant 
confirmă preponderenţa procesului de adsorbţie. Ne atingerea punctului izoelectric 
informează asupra faptului că nu neutralizarea de sarcină dictează doza optimă. 

Din variaţia potenţialului electrocinetic (Q cu dozele de agent de coagulare 
se poate observa că destabilizarea coloidală decurge mai eficient în cazul utilizării 
polielectroliţilor faţă de sulfatul de aluminiu, ceea ce este în concordanţă cu 
literatura [172 - 178], chiar dacă nu s-a atins neutralizarea de sarcină, (figura 27). 
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Figura 25. Variaţia dozelor optime de coagulant (SA, PAC-1, PAC-2) în îndepărtarea 
turbidităţi, pe apele sintetice reziduale având încărcarea organică iniţială de 1000 

mg O2/L, s.s. de 400 mg/L şi salinităţi diferite tipl-tip5. 
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Figura^ 26. Variaţia dozelor optime de coagulant (SA, PAC-1, PAC-2) în îndepărtarea 
încărcării organice, pe apele sintetice reziduale având încărcarea organică iniţială de 

1000 mg O2/L, s.s de 400 mg/L, şi salinităţi diferite tipl-tip5. 
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Figura 27. Variaţiei potenţialului electrocinetic (O în funcţie de doza de coagulant 
(SA; PAC-1, PAC-2), pentru apa reziduală de tip 1. 

Pentru a putea explica performanţele policlorurii bazice de aluminiu PAC-1 şi 
PAC-2 faţă de sulfatul de aluminiu SA, s-au analizat din punct de vedere al 
structurii, coagulanţii prepolimerizaţi. 

în figura 28, 29, 30, şi din tabelele 28 şi 29 sunt redate rezultatele analizei 
RMN. Din tabelul 16 rezultă că 80,94 % sunt specii corespunzătoare pentru AI13, iar 
din tabelul 17, PAC-2 conţine un procent mai mic de AI13 5,19 % şi un procent de 
94,81 %, ce ar putea corespunde altor specii polimerizate, probabil AI30. 
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Figura 28. Spectrul RMN a! policloruri bazice de aluminiu PAC-1 

Tabelul 16. Valorile obţinute în analiza RMN a policloruri bazice PAC-1. 
Amplitudine 

(u.a.) 
Poziţie 
(ppm) 

Lărgime 
(ppm) 

Intensitate 

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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y 
yK 

V 

J ^ L 

Figura 29. Spectrul RMN al poli cloruri bazice de aluminiu PAC-2 

Amplitudine 
(u.a.) 

Poziţie 
(ppm) 

Lărgime 
(ppm) 

Intensitate (%) 

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 policloruril bazice de aluminiu PAC-1, PAC-2 

Corelând aceste structuri cu eficienţele obţinute la coagulare se remarca că 
dozele de coagulant scăzute ale PAC-1 şi PAC-2 faţă de SA, sunt datorate existenţei 

speciilor polimerice mai active de Al̂ ^ ^ sau Al̂ ^ ,̂ cu sarcina şi greutatea 

moleculară mai mare decât în cazul speciilor monomerice de aluminiu formate în 
cazul folosiri sulfatului de aluminiu, (figura 31). 

în figura 31 sunt prezentate imaginile floculelor rezultate la coagularea tip 1 
de apă sintetică din SETI pentru cei trei coagulanţi: A) SA, B) PAC-1, C) PAC-2. 

BUPT



Rezultatele experimentale obţinute în procesul de electroflotocoagulare 89 

Flocule 01 SA 
V 

ir ^ • M^^ < . 
T " « i 

Fiooile 01 PAC-I 
A) 

Flocule cu PAC-2 

B) C) 

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

Formele prepolimerizate de Al̂ ^̂ ^ şi Al̂ ^^^ din PAC-1 şi PAC-2, sunt 

stabile şi prezintă oportunităţi pentru adsorbţie pe particulele coloidale negative şi 
neutralizare de sarcini negative. 

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

optim pentru care Al̂ ^ are o capacitate de neutralizare uşor mai mare decât Al̂ ^ . 

în schimb Al̂ ^ prezintă capacitatea de a forma flocoane mai stabile şi mai mari, 

decât yl/,3 după cum rezultă şi din imaginile SEM. 
Figurile 32, 33, 34, 35, prezintă morfologia suprafeţei suspensiei respectiv a 

flocoanelor pentru apa de tip 1, determinată prin tehnica, microscopie de scanare 
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electronică (SEM), şi compoziţia elementară determinată prin tehnica de 
microanaliză cu radiaţii X (EDAX). 

Cantităţile elementelor conţinute în coloidul din apa iniţială (Mt- procent 
masic; At - procent atomic; Raport K - nivel de energie; Z-număr de masă; A-
număr atomic, F-fluorescenţa) sunt prezentate în tabelele 18, 19, 20, 21. 

AM fJi MLM IIJI 

B) 

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

Tabelul 18. Cuantificarea elementară prin tehnica EDAX, pentru sistemul de 

Nr. 
Crt. 

Element Mt 
( % ) 

At 
( % ) 

Raport 
K 

Z A F 

1 0 K 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 

masă; A-număr atomic, F-fluorescenţa 
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B) 
Figura 33. Morfologia suprafeţei floconului obţinute la coagularea cu SA, din apa 
reziduală de tip 1 prin tehnica SEM/EDAX 

Tabelul 19. Cuantificarea elementară prin tehnica EDAX, pentru floconul obţinut la 
coagu area cu SA, din apa reziduală de tip 1. 
Nr. 
Crt. 

Element Mt 
(®/o) 

At 
( % ) 

Raport 
K 

Z A F 

1 C K 13,99 21,54 0,0204 1,0330 0,1409 1,0005 
2 0 K 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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B) 

Figura 34. Morfologia suprafeţei floconului obţinut la coagularea cu PAC-1, din apa 
reziduală de tip 1 prin tehnica SEM/EDAX 

Tabelul 20. Cuantificarea elementară prin tehnica EDAX, pentru floconul obţinut la 

Nr. 
Crt. 

Eleme 
nt 

Mt 
( % ) 

At 
C/o) 

Raport 
K 

Z A F 

1 C K 5,89 9,68 0,0079 1,0404 0,1295 1,0005 

2 0 K 46,88 57,83 0,1324 1,0245 0,2756 1,0005 

3 NaK 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 FeK 2,11 0,75 0,0185 0,8778 1,0013 1,0000 

9 Total 100,00 100,00 
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B) 

Figura 35. Morfologia suprafeţei floconului obţinut la coagularea cu PAC-2, din apa 
reziduală de tip 1 prin tehnica SEM/EDAX 

Tabelul 21. Cuantificarea elementară prin tehnica EDAX, pentru floconul obţinut la 

Nr. 
Crt. 

Eleme 
nt 

Mt 
( % ) 

At 
(«/o) 

Raport 
K 

Z A F 

1 C K 9,79 15,50 0,0139 1,0376 0,1365 1,0005 

2 0 K 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 AIK 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 suprafeţei flocoanelor 
obţinute la coagularea apei reziduale de tip 1 se remarcă, că la utilizarea 
coagulanţilor prehidrolizaţi PAC-1 şi PAC-2 figurile 33, 34, formaţiunile sunt mai 
compacte faţă de imaginea din figura 32 (în cazul utilizării coagulantului SA) [179-
180]. 

în cadrul studiilor experimentale de coagulare, pentru setul al-II-lea (SETII) 
de ape sintetice cu încărcarea organică de 700 mg Oz/L şi suspensii solide de 250 
mg/L, s-a urmărit eficienţa dozelor de coagulant, sulfat de aluminiu (SA), policlorură 
bazică de aluminiu PAC-1, policlorură bazică de aluminiu PAC-2. Rezultatele obţinute 
sunt prezentate în tabelele 22-25. 

Tabelul 22. Evoluţia procesului de coagulare pentru apa 
conţinut de: 700 mgOz/L CCO-Cr; 250 mg/L s.s.; pH|= 4,14 

reziduală (tip 1) cu un 
1000 mg/LNaCI; 1000 

Coagulant 
Nr. 

Probă 
Doza 

coagulant 
(mgAI/L) 

PH 
(unităţi 
de pH) 

Turbiditate încărcarea organică 
Coagulant 

Nr. 
Probă 

Doza 
coagulant 
(mgAI/L) 

PH 
(unităţi 
de pH) T (NTU ) Ef. de 

îndep a 
Turb ( % ) 

CCO-Cr 
(mg02/L) 

Ef. de îndep 
CCO-Cr ( % ) 

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 2,17 692,09 143 
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 97,28 244,3 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. Evoluţia procesului de coagulare pentru apa reziduală (tip 2) cu un 
conţinut de: 700 mgOz/L CCO-Cr; 250 mg/Ls.s.; pH,= 4,14; 250 mg/LNaCI; 250 

Coagulant Nr. Doza PH Turbiditate încărcarea organică 
Probă coagulant (unităţi T Ef. de îndep CCO-Cr Ef. de îndep 

(mgAI/L) de pH) (NTU) a Turb ( % ) (mg02/L) înc 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. Evoluţia procesului de coagulare pentru apa reziduală (t/p 4) cu un 
conţinut de: 700 mgOz/L CCO-Cr; 250 mg/L s.s; pHi = 4,26; 1000 mg/LNaCI; 250 

Coagulant Nr. Doza pH Turbiditate încărcarea organică 
Probă coagulant (unităţi T (NTU) Ef. de îndep CCO-Cr Ef. de îndep 

(mgAI/L) de pH) a Turb (<Vb) (mg02/L) CCO-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 
5 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. Evoluţia procesului de coagulare pentru apa reziduală {tip 5) cu un 
conţinut de: 700 mgOz/L CCO-Cr; 250 mg/L s.s; pHi= 4,16; 250 mg/L NaCI; 1000 

Coagulant Nr. Doza PH Turbiditate încărcarea organică Coagulant 
Probă coagulant (unităţi T (NTU) Ef. de CCO-Cr Ef. de 

(mgAI/L) de pH) îndep a (mgOj/L) îndep 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 97,97 239,4 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 obţinute, prezentate în tabelele 22-25, s-a reprezentat 
grafic in figurile 36, 37, 38, eficienţâ de îndepărtare a turbidităţi şi a încărcării 
organice din apele sintetice reziduale, similare cu cele din industria celulozei şi 
hârtiei, în funcţie de dozele de coagulant, având încărcarea organică iniţială a apelor 
de 700 mg O2/L cu materiile solide în suspensii de 250 mg/L, în care s-au variat 
concentraţiile ionilor de clorură şi sulfat [181]. 

La utilizarea coagulantului sulfat de aluminiu (SA), se observa în figura 36, 
eficienţa maximă de 98,48 % la îndepărtarea turbidităţi pe apa reziduală de tip 2, 
iar pentru îndepărtarea încărcării organice eficienţa maximă de 73,96 % a fost 
atinsă pe apa reziduală de tip 1. 

în cazul coagulantului PAC-1, figura 37, cea mai bună eficienţă de 
îndepărtarea a turbidităţi a fost de 97,93% pe apa reziduală de tip 1, iar eficienţă 
maximă pentru îndepărtarea încărcării organice s-a atins la valoarea de 66,42 %, pe 
apa reziduală de tip 5. 

La utilizarea coagulantului prehidrolizat PAC-2, figura 38, cea mai bună 
eficienţă de 98,61 % pentru îndepărtarea turbidităţi a fost pe apa reziduală tipl, iar 
pentru îndepărtarea încărcării organice a fost de 66,51 %, pe apa reziduală de tip 5. 
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Figura 36. Performanţele procesului de coagulare pentru îndepărtarea 
turbidităţi A), şi a încărcării organice B), la diferite doze de SA, pentru apele 
sintetice reziduale cu încărcarea organică de 700 mg O2/L şi s.s=250 mg/L 
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Figura 37. Performanţele procesului de coagulare pentru îndepărtarea turbidităţi A) 
şi a încărcării organice B) la diferite doze de PAC-1, pentru apele sintetice reziduale 

cu încărcarea organică de 700 mg O2/L şi s.s. =250 mg/L 
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Figura 38. Performanţele procesului de coagulare pentru îndepărtarea turbidităţi A) 
şi a încărcării organice B) la diferite doze de PAC'2, pentru apele sintetice reziduale 

cu încărcarea organică de 700 mg O2/L şi s.s. =250 mg/L 

Din reprezentările grafice celui de-al doile-a set de (SET II) de determinări 
s-au calculat valorile dozelor optime pentru sulfatul de aluminiu (SA), policlorură 
bazică de aluminiu PAC-1 şi PAC-2, pentru cele patru situaţii discutate. 

Valorile dozelor optime în procesul de coagulare, pentru cei trei coagulanţi 
pe bază de aluminiu luaţi în studiu (SA, PAC-1, PAC-2), sunt prezentate sintetic în 
tabelul 26. 

Tabelul 26. Valorile dozelor optime în procesul de coagulare cu SA, PAC-1, PAC-2, în 
îndepărtarea turbidităţi şi a compuşilor organici, din apele preparate în laborator 

Coagulant Tip 
Salinitate Doza optimă de coagulant 

(mg Al/L) 
Apă NaCI 

(mg/L) 
Na2S04 
(mg/L) 

Turbiditate Inc. Organi 

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 

BUPT



Rezultatele experimentale obţinute în procesul de electroflotocoagulare  99 

Se poate observa din tabelul 26, că în cazul utilizării sulfatului de aluminiu, 
valorile dozelor optime stabilite sunt cuprinse între 2,7-3,4 mg aPVL în 
îndepărtarea turbidităţi (SA) şi 4,30-5,20 mg aPVU în îndepărtarea încărcării 
organice, care sunt mai mari comparativ cu dozele optime stabilite în cazul utilizării, 
policlorurii bazice de aluminiu PAC-1 care au valori cuprinse între 0,80-1,20 mg Al/L 
în îndepărtarea turbidităţi şi 0,95- 1,30 în îndepărtarea încărcării organice; iar în 
cazul policlorurii bazice de aluminiu PAC-2 a căror valori au fost cuprinse între 0,80-
1,20 mg Al/L în îndepărtarea turbidităţi şi 1,00 - 1,50 mg Al/L în îndepărtarea 
încărcării organice. 

Din figurile 39 şi 40 rezultă că dozele de coagulant de sulfat de aluminiu SA 
pentru toate tipurile de apă sunt mai mari, decât PAC-1 şi PAC-2. 

• PAC-2 
• PAC-1 

SA 

Tip Apă 

Figura 39. Variaţia dozelor optime de coagulant (SA, PAC-1, 
PAC-2) în îndepărtarea turbidităţii, pe apele sintetice reziduale având încărcarea 
organică iniţială de 700 mg O2/L, s.s. de 250 mg/L şi salinităţi diferite tipl-tipS 

• PAC-2 
• PAC-1 
• SA 

Figura 40. Variaţia dozelor optime de coagulant (SA, PAC-1, PAC-2) în îndepărtarea 
încărcării organice, pe apele sintetice reziduale având încărcarea organică iniţială de 

700 mg O2/L, s.s. de 250 mg/L şi salinităţi diferite tipl-tip5 
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în cadrul studiilor de coagulare, pe set-ul al IlI-lea (SET III) de ape sintetice 
caracterizate prin încărcarea organică iniţială de 430 mg OJL şi suspensii solide de 
410 nng/U s-a urmărit eficienţa dozelor de coagulant, sulfat de aluminiu (SA), 
policlorură bazică de aluminiu PAC-1, policlorură bazică de aluminiu PAC-2, 
rezultatele experimentale sunt redate în tabelele 27-30. 

Tabelul 27. Evoluţia procesului de coagulare pentru apa reziduală {tip l)cu un 
conţinut de: 430 mgOz/L CCO-Cr; 410 mg/L s.s.; pHi= 4,19, 1000 mg/LNaCI; 1000 

Coagulant Nr. Doza PH Turbidîtate încărcarea organică Coagulant 
Probă coagulant (unităţi T Ef. de îndep a CCO-Cr Ef. de îndei 

(mgAI/L) de pH) (NTU) Turb ( % ) (mgOi/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 
5 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. Evoluţia procesului de coagulare pentru apa 
conţinut de: 430 mgOi/L CCO-Cr; 410 mg/L s.s.; pHi= 4, 

reziduală {tip 2) cu un 
19, 250 mg/L NaCI; 250 

Coagulant Nr. Doza PH Turbiditate încărcarea organică 
Probă coagulant (unităţi T (NTU) Ef. de CCO-Cr Ef. de îndep 

(mgAI/L) de pH) îndep a (mgOj/L) CCO-Cr (O/o) 
Turb (O/o) 

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. Evoluţia procesului de coagulare pentru apa reziduală (tip 4) cu un 
conţinut de: 430 mg02/L CCO-Cr; 410 mg/L s,s; pHi = 4,19, 1000 mg/L NaCI; 250 

Coagulant Nr. Doza pH Turbiditate încărcarea organică 
Probă coagulant (unităţi T (NTU) Ef. de îndep CCO-Cr Ef. de îndep 

(mgAI/L) de pH) a Turb (<Vb) (mgO,/L) CCO-Cr(o/o) 
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 
5 100,20 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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Tabelul 30. Evoluţia procesului de coagulare pentru apa reziduală {tip 5) cu un 
conţinut de: 430 mgOz/L CCO-Cr; 410 nng/L s.s.; pHi= 4,21; 250 mg/LNaCI; 1000 

Coagulant Nr. Doza PH Turbiditate încărcarea organică Coagulant 
Probă coagulant (unităţi T (NTU ) Ef. de îndep a CCO-Cr Ef. de îndep 

(mgAI/L) de pH) Turb (O/o) (mgO^/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 obţinute, prezentate în tabelele 27-30, s-a reprezentat 
grafic în figurile 41, 42, 43, eficienţa de îndepărtare a turbidităţi şi a încărcării 
organice din apele sintetice reziduale, similare cu cele din industria celulozei şi 
hârtiei, în funcţie de dozele de coagulant, având încărcarea organică iniţială a apelor 
de 430 mg O2/L cu materiile solide în suspensii de 410 mg/L, în care s-au variat 
concentraţiile ionilor de clorură şi sulfat. 

Se poate observa că în cazul coagulării cu SA, (figura 41) eficienţa maximă 
de pentru îndepărtarea turbidităţi a fost de 99,10 % pe apa reziduală de tip 5 iar 
pentru îndepărtarea încărcării organice a fost de 72,29 %, pe apa reziduală de tip 1. 

La utilizarea coagulantului PAC-1, (figura 42), eficienţa cea mai ridicată de 
îndepărtare a turbidităţi a fost de 98,72 %, iar eficienţa maximă de îndepărtare a 
încărcăru organice a fost de 65,96 %, pe apa reziduală de tip 1. 

în cazul coagulantului PAC-2, (figura 43) cea mai mare eficienţă de 
îndepărtare a turbidităţi a fost 99,00 %, iar pentru îndepărtarea încărcării organice 
eficienţa maximă a fost de 66,02 %, pe apa reziduală de tip i . 
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Figura 41. Performanţele procesului de coagulare pentru îndepărtarea turbidităţi A), 
şi a încărcării organice B), la diferite doze de SA, pentru apele sintetice reziduale cu 

încărcarea organică de 430 mg O2/L şi s.s. = 400 mg/L 
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Figura 42. Performanţele procesului de coagulare pentru îndepărtarea turbidităţi A) 
şi a încărcării organice B) la diferite doze de PAC-l, pentru apele sintetice reziduale 

cu încărcarea organică de 430 mg O2/L şi s.s. = 400 mg/L 
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Figura 43. Performanţele procesului de coagulare pentru îndepărtarea turbidităţi A), 
şi a încărcării organice B), la diferite doze de PAC-2, pentru apele sintetice reziduale 

cu încărcarea organică de 430 mg O2/L şi s.s. = 400 mg/L 

Din reprezentările grafice pentru cel de-al treilea set de (SET III) probe de 
ape reziduale coagulate s-au calculat valorile dozelor optime pentru sulfatul de 
aluminiu (SA), policlorură bazica de aluminiu PAC-1 şi PAC-2 pentru cele patru 
situaţii discutate. 

Valorile dozelor optime în procesul de coagulare, pe cei trei coagulanţi pe 
bază de aluminiu luaţi în studiu (SA, PAC-1, PAC-2), sunt prezentate sintetic în 
tabelul 31. 
Tabelul 31. Valorile dozelor optime în procesul de coagulare cu SA, PAC-1, PAC-2, în 
îndepărtarea turbidităţi şi a compuşilor organici, din apele preparate în laborator 

Coagulant Tip 
Salinitate Doza optimă de coagulant 

(mg Al/L) 
Apă NaCi 

(mg/L) 
Na2S04 
(mg/L) 

Turbiditate Inc. Organi 

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 că în cazul utilizării sulfatului de aluminiu, valorile dozelor 
optime stabilite sunt cuprinse între 3,00-4,15 mg aP^/L în îndepărtarea turbidităţi 
(SA) şi 5,90-7,00 mg aPVL, în îndepărtarea încărcării organice, care sunt mai mari 
comparativ cu dozele optime stabilite în cazul utilizării, policlorurii bazice de 
aluminiu PAC-1 care au valori cuprinse între 0,80-1,17 mg Al/L în îndepărtarea 
turbidităţi şi 1,35- 1,77 în îndepărtarea încărcării organice; iar în cazul policlorurii 
bazice de aluminiu PAC-2 valorile dozelor optime au fost cuprinse între 1,05-1,25 
mg Al/L pentru îndepărtarea turbidităţi şi 1,47 - 1,75 mg Al/L în îndepărtarea 
încărcării organice. 

; • P A 0 2 

• PAC-1 

• SA 

Figura 44. Variaţia dozelor optime de coagulant (SA, PAC-1, PAC-2) în îndepărtarea 
turbidităţi, pe apele sintetice reziduale având încărcarea organică iniţială de 430 mg 

O2/L, s.s. de 410 mg/L şi salinităţi diferite, tipl-tip5 

OFyVC-2 
PAC-1 

• SA 

Figura 45. Variaţia dozelor optime de coagulant (SA, PAC-1, PAC-2) în îndepărtarea 
încărcării organice, pe apele sintetice reziduale având încărcarea organică iniţială de 

430 mg O2/L, s.s. de 410 mg/L şi salinităţi diferite tipl-tip5 
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Rezultatele obţinute la coagulare cu sulfatul de aluminiu (SA), policlorură 
bazică de aluminiu PAC-1, policlorură bazică de aluminiu PAC-2, adăugate pentru al 
IV-lea set (SET IV) de ape sintetice cu încărcarea organică iniţială de 400 mg O2/L şi 
suspensii solide de 150 mg /L sunt prezentate în tabelele 32-35 pentru cele patru 
tipuri de ape cu salinităţi diferite (1, 2, 4 şi respectiv 5). 

Tabelul 32. Evoluţia procesului de coagulare pentru apa reziduală {tipl) cu un 
conţinut de: 400 mgOz/L CCO-Cr; 150 mg/L s.s.; pHi= 4,12; 1000 mg/LNaCI; 1000 
mg/LNa2S04; Turbiditatei=150(NTU). 

Coagulant Nr. Doza PH Turbiditate încărcarea organică 
Probă coagulant (unităţi T Ef. de îndep a CCO-Cr Ef. de îndei 

(mgAI/L) de pH) (NTU) Turb ( % ) (mg02/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 
4 541 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 

BUPT



Rezultatele experimentale obţinute în procesul de coagulare 107 

Tabelul 33. Evoluţia procesului de coagulare pentru apa reziduală {tip 2) cu un 
conţinut de: 400 nagOj/L CCO-Cr; 150 mg/Ls.s.; pH,= 4,30; 250 mg/LNaCI; 250 

î 

Coagulant 
Nr. Doza PH Turbiditate încărcarea organică 

Coagulant Probă coagulant (unităţi T Ef. de îndep a CCO-Cr Ef. de îndep 
(mgAI/L) de pH) (NTU) Turb ( % ) (mgO^/L) CCO-Cr(<Vb) 

SA 0 0,00 4,30 135,00 2,17 397,88 0,53 
w: • 1 2,00 7,32 66,15 52,06 271,76 32,06 
A ; 2 6,00 7,11 7,00 94,92 220,20 44,95 

I 3 10,02 7,12 4,30 96,88 150,48 62,38 
f. 4 50,10 7,18 3,75 97,28 138,44 65,39 
t; 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 

t 2 1,76 7,17 5,25 96,19 194,36 51,41 
i- 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. Evoluţia procesului de coagulare pentru apa reziduală {tip 4) cu un 
conţinut de: 400 mgOz/L CCO-Cr; 150 mg/L s.s.; pHj= 4,20; 1000 mg/LNaCi; 250 

Coagulant 
• r: 

Nr. 
• •'•rvir.r.rj—^ 

Doza pH Turbiditate încărcarea organică Coagulant 
Probă coagulant (unităţi T Ef. de îndep a CCO-Cr Ef. de îndep 

(mgAI/L) de pH) (NTU) Turb (<yo) (mgOj/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 0 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. Evoluţia procesului de coagulare pentru apa reziduală {tip 5) cu un 
conţinut de: 400 mgOz/L CCO-Cr; 150 mg/L s.s.; pHj= 4,33; 250 mg/LNaCI; 1000 

Coagulant Nr. Doza PH Turbiditate , încărcarea organică Coagulant 
Probă coagulant (unităţi T Ef. de îndep CCO-Cr Ef. de îndep 

(mgAI/L) de pH) (NTU) a Turb (Vo) (mgO^/L) CCO-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 1,76 743 5,15 96,32 199,24 50,19 
3 2,55 6,74 4,50 96,79 152,68 61,83 
4 5,11 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 obţinute, prezentate în tabelele 32-35, s-a reprezentat 
grafic în figurile 46, 47, 48, eficienţa de îndepărtare a turbidităţi şi a încărcării 
organice din apele sintetice reziduale, similare cu cele din industria celulozei şi 
hârtiei, în funcţie de dozele de coagulant, având încărcarea organică iniţială a apelor 
de 400 mg O2/L cu materiile solide în suspensii de 150 mg/L, în care s-au variat 
concentraţiile ionilor de clorură şi sulfat. 

în cazul coagulării cu SA, (figura 46) cea mai bună eficienţă de îndepărtarea 
a turbidităţi a fost de 98,20 %, iar cea mai bună eficienţă la îndepărtarea încărcării 
organice a fost de 79,40 % pe apa reziduală de tip 4, 

La utilizarea coagulantului PAC-1, (figura 47) eficienţa maximă de 
îndepărtare a turbidităţi a fost de 97,36 % pe apa reziduală de tip 2, iar în cazul 
eficienţei de îndepărtarea a încărcării organice a fost de 64,59 %, pe apa reziduală 
de tip 4. 

Se poate observa din figura 48, eficienţei de îndepărtare a turbidităţi a fost 
de 97,93 %, iar pentru îndepărtarea încărcării organice 66,37 %, pe apa reziduală 
de tip 4. 
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Figura 46. Performanţele procesului de coagulare pentru îndepărtarea turbidităţi A) 
şi a încărcării organice B) la diferite doze de SA, pentru apele sintetice reziduale cu 

încărcarea organică de 400 mg O z/L şi s.s. =150 mg/L 
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Figura 47. Performanţele procesului de coagulare pentru îndepărtarea turbidităţi A), 
şi a încărcării organice B), ia diferite doze de PAC-1, pentru apele sintetice reziduale 

cu încărcarea organică de 400 mg O2/L şi s.s. =150 mg/L 
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% «0-j 
a 
c 
î 945J 

• 1000 m&A.Naa 1000 mort. Na,SO, 
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Figura 48, Performanţele procesului de coagulare pentru îndepărtarea turbidităţi A) 
şi a încărcării organice B), la diferite doze de PAC-2, pentru apele sintetice reziduale 

cu încărcarea organică de 400 mg O2/L şi s.s. =150 mg/L 

Din reprezentările grafice celui de-al patrulea set (SET IV) de determinări s-
au calculat valorile dozelor optime pentru sulfatul de aluminiu (SA), policlorură 
bazică de aluminiu PAC-1 şi PAC-2. 

Valorile dozelor optime în procesul de coagulare, pe cei trei coagulanţi pe 
bază de aluminiu luaţi în studiu (SA, PAC-1, PAC-2), sunt prezentate sintetic în 
tabelul 36. 

Tabelul 36. Valorile dozelor optime în procesul de coagulare cu SA, PAC-1, PAC-2, în 
îndepărtarea turbidităţi şi a compuşilor organici, pentru tipurile de ape reziduale 
preparate în laborator având încărcarea organică iniţială de 400 mg O2/L şi s.s. de 

Coagulant Tip 
Salinitate Doza optimă de coaguiant 

(mg Al/L) 
Apă NaCi 

(mg/L) 
Na2S04 
(mg/L) 

Turbiditate Inc. Org. 

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 că în cazul utilizării sulfatu 
optime stabilite sunt cuprinse între 4,80-5,05 

ui de aluminiu, valorile dozelor 
mg aPVL în îndepărtarea 
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turbidităţii(SA) şi 6,00-7,26 mg aPVU în îndepărtarea încărcării organice, care sunt 
mai mari comparativ cu dozele optime stabilite în cazul utilizării, policlorurii bazice 
de aluminiu PAC-1 care au valori cuprinse între 1,10-1,26 mg Al/L în îndepărtarea 
turbidităţii şi 1,30- 1,68 în îndepărtarea încărcării organice; iar în cazul policlorurii 
bazice de aluminiu de PAC-2, valorile dozelor au fost cuprinse între 1,00-1,27 mg 
Al/L în îndepărtarea turbidităţi şi 1,20 - 1,51 mg Al/L în îndepărtarea încărcării 
organice. 

• PAC-2 
• PAC-1 
• SA 

Tip Apă 

Figura 49. Variaţia dozelor optime de coagulant (SA, PAC-1, 
PAC-2) în îndepărtarea turbidităţi, pe apele sintetice reziduale având încărcarea 

organică iniţială de 400 mg Oz/L şi s.s. de 150 mg/L 

: • PAC-2 

! • PAC-1 

î SA 

Figura 50. Variaţia dozelor optime de coagulant (SA, PAC-1, PAC-2) în îndepărtarea 
încărcării organice, pe apele sintetice reziduale având încărcarea organică iniţială de 

400 mg O2/L şi s.s. de 150 mg/L 
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Pe baza rezultatelor obţinute la coagularea celor patru seturi de apă în 
figurile 51, 52, sunt reprezentate comparativ dozele optime de coagulant la 
îndepărtarea turbidităţi şi a încărcării organice pe tipul 1 de apă. 

Rezultă că dozele PAC-1 şi PAC-2 în toate situaţiile sunt mai mici decât doza SA. 

• PAC-2 

iBR̂ C-1 
!BSA 

SETtV 

Figura 51. Variaţia dozelor optime de coagulant (SA, PAC-l, PAC-2) în îndepărtarea 
turbidităţi, pe apele sintetice reziduale de tip 1 din fiecare SET de determinări 

Din figura 52, rezultă clar faptul că dozele de coagulanţi sunt cele mai mici 
pentru apa de tip 1 din SET I care au avut o concentraţie de suspensii solide de 400 
(mg/L), suspensii care determină înglobarea prin adsorbţie a încărcării organice. 

I a 

• PA01 
• SA 

Figura 52. Variaţia dozelor optime de coagulant (SA, PAC-l, PAC-2) în 
îndepărtarea încărcării organice, pe apele sintetice reziduale de tip 1 din fiecare SET 

de determinări 
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Urmărind comparativ variaţia dozelor optime de coagulant în îndepărtarea 
turbidităţi respectiv a încărcării organice pe apele sintetice reziduale de tip 1 din 
fiecare set de determinări rezultă în cazul coagulanţilor prehidrolizaţi PAC-1, PAC-2, 
sunt aproape în acel̂ eaşi domenii, cu mici variaţii pentru SET III, IV, care auncărcare 
organică mai mică. în schimb dozele de SA necesare sunt crescute faţă de dozele 
coagulanţilor prehidrolizaţi în toate situaţiile 

6.5. Concluzii parţiale 

Abordările privind îmbunătăţirea performanţelor coagulării sunt legate de 
provocările pe care le impun schimbările de calitate a efluenţilor reziduali precum şi 
cerinţele din standardele referitoare la calitatea apei tratate. în acest context 
cercetările experimentale de coagulare au fost aplicate pe 17 tipuri de apă sintetică 
cu un spectru larg de varietate a concentraţiei parametrilor luaţi în studiu. 

O metodă de succes şi importantă pentru îmbunătăţirea eficienţei 
coagulanţilor anorganici, este hidroliza parţială a sărurilor respective cu formarea 
speciilor polimerice optime. 

S-a urmărit eficienţa a doi coagulanţi (prehidrolizaţi) prepolimerizaţi 
denumiţi policlorură bazică de aluminiu PAC-1 respectiv PAC-2, faţă de coagulantul 
clasic sulfatul de aluminiu SA. 

Pentru a evalua performanţele atribuite coagulanţilor metalici prepolimerizaţi 
faţă de cei convenţionali, s-au efectuat analize de caracterizare a materiilor şi 
structurii speciilor polimerice conţinute în cele două tipuri de policlorură bazică de 
aluminiu luate în studiu PAC-1 şi PAC-2. Din spectrul RMN rezultă că specia 
majoritară în PAC-1 este Aliaîn proporţie de 80,94 % , iar în PAC-2 A^oîn proporţie 
de 94,81%. 

Variaţia potenţialului electrocinetic ^ cu doza de coagulant confirmă 
preponderenţa procesului de adsorbţie. Neatingerea punctului izoelectric informează 
asupra faptului că nu neutralizarea de sarcină dictează doza optimă. 

Din variaţia potenţialului electrocinetic (Q cu dozele de agent de coagulare 
se poate observa că destabilizarea coloidală decurge mai eficient în cazul utilizării 
polielectroliţilor faţă de sulfatul de aluminiu, ceea ce este în concordanţă cu 
literatura, chiar dacă nu s-a atins neutralizarea de sarcină. 

Corelând aceste structuri cu eficienţele obţinute la coagulare se remarcă că 
dozele de coagulant scăzute ale PAC-1 şi PAC-2 faţă de SA, sunt datorate existenţei 

speciilor polimerice mai active de sau Al̂ ^^ ,̂ cu sarcina şi greutatea 

moleculară mai mare decât în cazul speciilor monomerice de aluminiu formate în 
cazul folosiri sulfatului de aluminiu. 

Formele prepolimerizate de Al̂ ^̂ ^ şi AÎ q ^ din PAC-1 şi PAC-2, sunt 
stabile şi prezintă oportunităţi pentru adsorbţie pe particulele coloidale negative şi 
neutralizare de sarcini negative. 

Solubilitatea coagulanţilor prehidrolizaţi PAC-1 şi PAC-2 este mai mare decât 
în cazul sulfatului de aluminiu, aceasta explică parţial şi dozele mai mici utilizate la 
coagulare. 

Eficienţele maxime obţinute în procesului de coagulare cu sulfat de aluminiu 
au fost de: 
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SET I - 99,15 % la îndepărtarea turbidităţi, pe apa reziduală de tipl, 
respectiv 74,37 % la îndepărtarea încărcării organice pentru apa reziduală de tip 4; 

SET II - 98,48 % la îndepărtarea turbidităţi pe apa reziduală de tip 2, iar 
pentru îndepărtarea încărcării organice de 73,96 % a fost atinsă pe apa reziduală de 
tiplSETIII - 99,10 % la îndepărtarea turbidităţi, pe apa reziduală de tip 5 iar pentru 
îndepărtarea încărcării organice a fost de 72,29 %, pe apa reziduală de tip 1 

SET IV - 98,20 % la îndepărtarea turbidităţi şi 79,40 % la îndepărtarea 
încărcării organice pe apa reziduală de tip 4. 

Eficienţele maxime obţinute în procesului de coagulare cu policlorură bazică 
de aluminiu PAC-1 au fost de: 

SET I - 98,39 % la îndepărtarea turbidităţi pentru apa reziduală de tip 3, iar 
71,11 % pentru încărcarcarea organică pentru apa reziduală de tip 1; 

SET II - 97,93% la îndepărtarea turbidităţi pe apa reziduală de tip 1, iar 
66,42 %, pentru încărcarea organică, pe apa reziduală de tip 5; 

SET III ' 98,72 %, la îndepărtarea turbidităţi, iar 65,96 % pentru 
îndepărtarea încărcării organice, pe apa reziduală de tip 1; 

SET IV - 97,36 % la îndepărtarea turbidităţi, pe apa reziduală de tip 2, iar 
64,59 % pentru îndepărtarea încărcării organice, pe apa reziduală de tip 4. 

Eficienţele maxime obţinute în procesului de coagulare cu policlorură bazică 
de aluminiu PAC-2 au fost de: 

SET I - 99,17 % la îndepărtarea turbidităţi pentru apa reziduală de tip 4, iar 
în cazul încărcării organice 71,11 %, pe apa de tip 1; 

SET II - 98,61 % la îndepărtarea turbidităţi pe apa reziduală tipl, iar 66,51 
% pentru îndepărtarea încărcării organice, pe apa reziduală de tip 5; 

SET III - 99,00 % la îndepărtarea turbidităţi şi 66,02 % la îndepărtarea 
încărcării organice, pe apa reziduală de tip 1; 

SET IV - 97,93 % la îndepărtarea turbidităţi, iar 66,37 % pentru 
îndepărtarea încărcării organice, pe apa reziduală de tip 4. 

Se remarcă eficienţe aproximativ ridicate de îndepărtare a turbidităţi între 
98-99 %, iar a încărcării organice de circa 70 %, pentru cei trei coagulanţi luaţi în 
studiu (SA, PAC-1, PAC-2), dar dozele optime de coagulat pentru PAC-1, PAC-2, au 
fost mult mai mici decât în cazul SA, duble sau chiar triple faţă de cei 
prepolimerizaţi. 

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

optim pentru care Al̂ ^ are o capacitate de neutralizare uşor mai mare decât AÎ q . 

în schimb AI^Q prezintă capacitatea de a forma flocoane mai stabile şi mai mari, 

decât după cum rezultă şi din imaginile SEM. 

Rezultatele obţinute figura 52 confirmă faptul că dozele de coagulanţi sunt 
cele mai mici pentru apa de tip 1 din SET I care au avut o concentraţie de suspensii 
solide de 400 (mg/L), suspensii care determină înglobarea prin adsorbţie a încărcării 
organice 

Urmărind comparativ variaţia dozelor optime de coagulant în îndepărtarea 
turbidităţi respectiv a încărcării organice pe apele sintetice reziduale de tip 1 din 
fiecare SET de determinări rezultă, în cazul coagulanţilor prehidrolizaţi PAC-1, PAC-
2, sunt aproape în aceleaşi domenii cu mici variaţii pentru SET III, IV, care au 
încărcare organică mai mică. în schimb dozele de SA necesare sunt crescute faţă de 
dozele coagulanţilor prehidrolizaţi în toate situaţiile. 
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CAPITOLUL 7 

STUDII PRIVIND PROCESUL DE COAGULARE-
FLOCULARE PENTRU ELIMINAREA COMPUŞILOR 

ORGANICI REFRACTARI, A SUPENSIILOR ŞI 
COLOIZILOR DIN APA REZIDUALĂ DE LA ''S.C. 

PEHARTECH S.A/% PETREŞTI 

7.1. Introducere 

în ultimele decenii, fabricarea celulozei, a cunoscut o dezvoltare 
impetuoasă, determinată de creşterea intensă a consumului de hârtie. Celuloza este 
un produs tehnic deosebit de valoros care se obţine din ţesuturile vegetale prin 
diferite tratamente chimice şi ea constituie materia de bază folosită la fabricarea 
hârtiei şi cartonului. 

Fabricarea celulozei este peste tot energointensiva şi poluatoare. Energia 
electrică, gazul metan şi lemnul, necesare fabricilor de celuloză sunt tot mai 
scumpe, iar investiţiile cerute de Uniunea Europeana pentru reducerea poluării sunt 
multe, de aceea fabricile importante existente în românia până în anii 90 şi-au închis 
o parte bună din producţie. 

Investiţiile în tehnologie sunt foarte mari şi, de multe ori, peste posibilităţile 
financiare ale producătorilor. Deocamdată, nici o societate producătoare de celuloză 
nu se încadrează în limitele de poluare stabilite de Uniunea Europeană. Astfel a fost 
încheiat un acord cu Uniunea Europeană pentru ca fiecare producător să investească 
în reducerea poluării până în 2014, în funcţie de profil şi capacităţi de producţie. Azi 
în România se mai produce celuloză şi hârtie dar la capacităţi mult mai mici 
comparative cu marile fabrici de producţie din trecut [182-184 ]. 

7.2. Metode experimentale şi materiale 

Coagularea apei reziduale provenită de la „S.C. PEHARTECH S.A." Petreşti, 
judeţul Alba, s-a efectuat conform metodei „Jar-Test". 

Drept coagulanţi ai procesului au fost utilizaţi sulfatul de aluminiu (SA), 
policlorură bazică de aluminiu PAC-1 şi policlorură bazică de aluminiu PAC-2 [185-
188]. 
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7.2.1, Caracteristicile apei reziduale provenite de la 
PEHARTECH S.A/% Petreşti 

Apa reziduală provenită din industria celulozei şi a hârtiei, de la „S.C. 
PEHARTECH S.A." - Petreşti din judeţul Alba, a prezentat variaţii mari în ceea ce 
priveşte compoziţia ei. în compoziţia apei se numără: încărcare organică foarte 
mare, turbiditatea ridicată, o cantitatea foarte mare de materii solide în suspensii, 
prezenţa coloranţilor (o culoare roză), substanţe minerale (sulfat de sodiu, clorură 
de sodiu etc.), (tabelul 37). 

Apa reziduală a fost supusă analizei fizico-chimice iniţiale pentru parametrii 
urmăriţi (încărcare organică exprimat prin CCO-Cr, suspensii solide , turbiditate). 

Studiile de coagulare efectuate pe acest tip de apă reziduală a urmărit 
stabilirea dozelor de coagulare pentru cei trei coagulanţi de aluminiu (SA, PAC-1, 
PAC-2), precum şi gradul de eficienţă al procesului (exprimat atât prin eficienţa de 
îndepărtare a turbidităţii cât şi a încărcării organice). 

Tabelul 37. Valorile parametrilor caracteristici, a apei reziduale din industria 
celulozei şi hârtiei "S.C. PE HARTECH S.A."- ^ êtreşti, supusă procesului d e coagulare. 

Parametru PH CCO-Cr 
(mg02/L) 

s.s. 
(mg/L) 

cr 
(mg/L) (mg/L) 

Val. Conc. 
iniţiale 

6,73 2285,00 3600 350 525 

7.3. Rezultate experimentale obţinute în procesul de 
coagulare 

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

Tabelul 38. Evoluţia procesului de coagulare, din apa reziduală provenită de la 
fabrica de prelucrare a celulozei „S.C. PEHARTEC S.A."; caracteristicile apei 
reziduale: 2285 mgOz/L CCO-Cr; 3600 mg/Ls.s.; pHi=6,73; Cloruri = 350mg/L; 
Sulfaţi = 524; Tur b.|= 1180(N" ru). 

Nr. Doza pH Turbiditate încărcarea organică 
Coagulant Probă coagulant (unităţi T (NTU ) Ef. de îndep CCO-Cr Ef. de 

(mgAI/L) de pH) a Turb ( % ) (mgOa/L) îndep 
CCO-

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 obţinute au permis reprezentarea în 
formă grafică a figurilor 53, 54, 55. 

-o 
50 75 100 125 150 175 200 225 250 

D o z a d e coagulant , S A ( m g aPVL) 

Figura 53. Performanţele procesului de coagulare pentru îndepărtarea turbidităţii, şi 
a încărcării organice la diferite doze de coagulant cu SA, pe apa reziduală provenită 

de la fabrica de prelucrare a hârtiei„S.C. PEHARTECH S.A/'- Petreşti 

în figurile 54, 55, sunt redate performanţele procesului de coagulare în ceea 
ce priveşte îndepărtarea turbidităţii şi a încărcării organice, la coagulare policlorura 
bazică de aluminiu PAC-1 şi policlorură bazică de aluminiu PAC-2. 

Eficienţele de îndepărtare a parametrilor urmăriţi încărcare organică şi a 
turbidităţii, în funcţie de dozele administrate au fost foarte ridicate. 
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5 10 15 20 25 30 

Doza de coagulant, PAC-1 (mg Ai/L) 

Figura 54, Performanţele procesului de coagulare pentru îndepărtarea turbidităţii, şi 
a încărcării organice la diferite doze de coagulant, cu PAC-1, pe apa reziduală 
provenită de la fabrica de prelucrare a hârtiei "S.C PEHARTECH S,A.Petreşti 

10 15 20 25 30 

Doza de coagulant, PAC-2 (mg Al/L) 

Figura 55. Performanţele procesului de coagulare pentru îndepărtarea turbidităţii, şi 
a încărcării organice la diferite doze de coagulant cu PAC-2, pe apa reziduală 

provenită de la fabrica de prelucrare a hârtiei "S.C. PEHARTECH S.A.Petreşt 

în tabelul 39, sunt prezentate valorile dozelor optinne de îndepărtare a 
turbidităţii şi a încărcării organice pentru cei trei coagulanţi utilizaţi pe bază de 
aluminiu, pentru apa reziduală provenită din industria celulozei şi hârtiei de la ''S.C. 
PEHARTECH S.A."- Petreşti, Alba. 
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Tabelul 39. Valorile dozelor optime de coagulant obţinute în procesul de coagulare, 
pe apa reziduală din industria celulozei şi hârtiei. 

Apă reziduală "S.C. PEHARTECH S.A."- Petreşti, Alba 

Coagulant 
Doza optimă de coagulant (mg Al/L), 

pentru îndepărtare Coagulant 
Turbiditate Inc. Organică 

SA 12,50 22,50 
6,70 9,00 
5,55 6,95 

PAC-1 
12,50 22,50 
6,70 9,00 
5,55 6,95 PAC-2 

12,50 22,50 
6,70 9,00 
5,55 6,95 

în cadrul studiilor efectuate pe apa reziduală, provenită din industria 
celulozei şi hârtiei, s-a urmărit eficienţa procesului de coagulare, prin îndepărtarea 
turbidităţii şi a materiilor organice, utilizând comparativ cei trei reactivi de coagulare 
pe bază de aluminiu, (SA; PAC-1; PAC-2). Eficienţele parametrilor urmăriţi în 
procesul de coagulare au fost ridicate, pentru fiecare dintre aceşti coagulanţi 
utilizaţi. 

Videp. CCO-CR 

Videp. turbidităţii 
PAC-1 

PAC-2 

Figura 56. Variaţia dozelor optime de coagulant pe bază de aluminiu (SA, PAC-1, 
PAC-2) în îndepărtarea turbidităţii şi a încărcării organice 

în figura 56, sunt prezentate comparativ dozele optime stabilite 
experimental în laborator, pentru cei trei coagulanţi, sulfat de aluminiu (SA), 
policlorura bazică de aluminiu PAC-1, şi policlorura bazică de aluminiu PAC-2, pentru 
turbiditatea iniţială a apei reziduale de 1180 NTU, şi încărcarea organică de 2285 
mgOa/L CCO-Cr. 

în condiţiile de lucru studiate pe ape sintetice în cazul utilizării sulfatului de 
aluminiu ca şi agent de coagulare, doza optimă a variat în domeniul 2,4-6,0 mg 
aPVL, iar pentru PAC-1 0,75-2,25mg Al/L, PAC-2 0,80-1,70 mg/L. 

Se poate observa că dozele optime a agentului de coagulant ăn cazul 
aplicării pe o apă reală au fost mari faţă de cele obţinute pentru apa sintetică 
datorită încărcării mai ridicate a încărcării organice şi a suspensiilor solide. Totuşi 
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trebuie subliniat că eficienţele procesului au fost mult mai bune faţă de cele obţinute 
pentru apele sintetice caracterizate prin încărcare mai scăzută. 

Din cercetările efectuate reiese clar faptul că la utilizarea coagulanţilor 
prehidrolizaţi eficienţele sunt ridicate sau prezintă eficienţă similara cu sulfatul de 
aluminiu dar la doze mult mai mici administrate apelor reziduale. 

7.4. Concluzii parţiale 

studiile de coagulare a apei reziduale reale provenită din industria celulozei 
şi hârtiei de la „S.C. PEHARTECH S.A."- Petreşti au fost realizate pentru cei trei 
coagulanţi pe bază de aluminiu SA, PAC-1, PAC-2; 

Caracteristicile apei reziduale provenită din industria celulozei şi hârtiei sunt: 
încărcarea organică 2285 mg/L şi suspensii solide 3600mg/L, respectiv turbiditate 
1180 (NJU). 

în cadrul studiilor efectuate pe apa reziduală, provenită din industria 
celulozei şi hârtiei, „ S.C. PEHARTECH S.A.", s-a urmărit eficienţa procesului de 
coagulare, prin îndepărtarea turbidităţii şi a materiilor organice, utilizând comparativ 
cei trei reactivi de coagulare pe bază de aluminiu, (SA; PAC-1; PAC-2). Eficienţele 
parametrilor urmăriţi în procesul de coagulare au fost ridicate, pentru fiecare dintre 
aceşti coagulanţi utilizaţi. 

Se observă că în cazul utilizării sulfatului de aluminiu, valorile dozelor 
optime sunt cuprinse între 12,50 mg Al/L pentru îndepărtarea turbidităţii şi 22,50 
mg Al/L pentru îndepărtarea încărcării organice; aceste valori sunt mult mai mari 
(aproape duble) comparativ cu cu cele stabilite pentru policlorura bazică de aluminiu 
PAC-1, a căror valori au fost de 6,70 pentru îndepărtarea turbidităţii şi 9,0 pentru 
îndepărtarea încărcării organice, iar în cazul policlorurii bazice de aluminiu PAC-2 
dozele au valori cuprinse între 5,55 mg Al/L pentru îndepărtarea turbidităţii şi 6,95 
pentru îndepărtarea încărcării organice. 

Din cercetările efectuate reiese clar faptul că la utilizarea coagulanţilor 
prehidrolizaţi, aceştia, sunt mult mai eficienţi, sau au o eficienţă similara cu sulfatul 
de aluminiu la doze de coagulare mult mai mici administrate apelor reziduale. 

Din datele experimentale, cu privire la epurarea efluenţilor reziduali din 
industria celulozei şi a hârtiei, rezultă că folosirea procesului de coagulare, ca o 
primă etapă a tratării chimice, asigură o îndepărtare a turbidităţii de până la 98% 
precum şi o reducere a încărcări organice de până la 93%, în cazul dozelor ridicate 
de sulfat de aluminiu; iar în cazul policloruri bazice de aluminiu PAC-1 asigură o 
îndepărtare a turbidităţii de 97,4%, şi o reducere a încărcării organice de 92%; 
precum şi în cazul policloruri bazice de aluminiu PAC-2 ce asigură o îndepărtare a 
turbidităţii de 98%, şi o reducere a încărcării organice de 93%; 

Dozele reduse de policloruri bazice determină o reducere a consumului de 
reactiv, lucru care se reflectă în preţul apei. 

Avantajele utilizării policlorurii bazice de aluminiu 1 şi 2 pentru apa reziduală 
analizată: 

reacţionează foarte repede cu apa; 
floculele formate sunt grele şi se depun în timp foarte 
scurt; 
se obţine o reducere foarte bună a materiilor organice; 
nu necesită adaos de polielectroliţi; 
PAC-1 şi PAC-2 corespund cerinţelor europene. 
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CAPITOLUL 8 

CERCETĂRI EXPERIMENTALE PRIVIND 
PROCESUL DE ELECTROFLOTOCOAGULARE 

PENTRU ELIMINAREA COMPUŞILOR ORGANICI 
REFRACTARI, A SUSPENSIILOR ŞI COLOIZILOR 

8.1. Generalităţi 

în procesul de electroflotocoagulare ca şi procedeu de tratare a apelor, 
electrozii de fier şi aluminiu sunt dizolvaţi prin electroliză, formând o serie de specii 
coagulante şi hidroxizi metalici, care destabilizează şi agregă particulele în 
suspensie, sau precipită şi adsorb contaminanţii dizolvaţi (de exemplu, substanţe 
organice dizolvate). In cursul acestui procedeu, dizolvarea anodului de metal este 
însoţită de degajarea hidrogenului la catod, bulele de hidrogen capturând şi flotând 
solidele în suspensie formate, realizându-se astfel îndepărtarea contaminanţilor. 
Acest procedeu de electroflotocoagulare a fost raportat în comparaţie cu aplicarea 
procedeului de coagulare convenţională aplicate pentru îndepărtarea consumului 
chimic de oxigen (CCO) şi a solidelelor în suspensie din efluenţi [189-192]. 

8.2. Obiective 

Obiectivele acestui studiu se referă la : 
evaluarea performanţei tratării prin electroflotocoagulare a unor ape 
uzate sintetice care provine din industria celulozei şi hârtiei 
stabilirea condiţiilor de operare optime, astfel încât să se obţină un 
consum specific de energie scăzut pentru cea mai bună eficienţă de 
îndepărtare a compusului organic şi a suspensiilor solide. 

8.3. Metode experimentale şi materiale 

8.3.1. Aparatură şi materiale 

în scopul elaborării acestui procedeu de electroflotocoagulare şi a stabilirii 
condiţiilor de operare, s-a utilizat o celula dreptunghiulară, confecţionată din stiplex. 
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cu electrozi depuşi pe fundul celulei, celula de electroliză cu electrozii utilizaţi (anod 
şi catod) fiind prezentată în figura 57. 

Anodul a fost confecţionat din tabla de aluminiu de 2 mm având o suprafaţă 
activă de 78,9 cm .̂ înaintea fiecărei determinări suprafaţa anodului a fost activată 
mecanic prin şlefuire şi chimic prin scufundarea anodului într-o baie hidroxid de 
sodiu (NaOH 10 %) timp de 1 minut activarea suprafeţei prin degajarea bulelor de 
H2, respectiv într-o baie de acid sulfuric (H2SO4 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 suprafeţelor anod/catod a fost 
de 1,44. Distanta dintre anod şi catod a fost asigurată de distanţier din stiplex de 5 
mm [193, 194]. 

CATOD 

l 'oo 0 0 0 0 0 0 0 0 0 ^ 

I COLECTARE 
SPUMA 

CATOD 

> ŞTUŢ DE GOLIRE 

Z 
L 

TIJA CONDUCTOARE 

ANOD 

Figura 57. Construcţia celulei de electroliza 
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Electroflotocoagularea s-a efectuat în regim staţionar discontinuu, iar 
montajul corespunzător regimului de lucru galvanostatic este prezentat în figura 58, 
imaginea de ansamblu a instalaţiei figura 59. 

/ 

Figura 58. Montaj galvanostatic 

c r i i 1 A 

( WOi) 
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Figura 59. Imagina de ansamblu a instalaţiei de electroflotocoagulare, utilizată 
la tratare apei uzate din industria celulozei şi hârtiei; 

„S.C PEHARTEC"- Petreşti, jud. Alba 

Curentul continuu necesar experinnentării este dat de o sursă stabilizată. 
Montajul a mai cuprins un amperometru legat în serie şi un voltmetru legat în 
paralel, care a dat posibilitatea urnnăririi continue a curentului şi a tensiunii din 
celulă. 

Pentru a avea un control total asupra procesului, s-a urmărit continuu 
intensitatea curentului, I şi tensiunea iniţială, Uj şi respectiv cea finală Uf, pe celula 
în vederea consumurilor specifice de energie. Consumul specific de energie a fost 
raportat la 1 m̂  apă tratată, W [kWh/m^]. Pentru diferite intensităţi de curent 
anodice, Ia, s-au luat probe la valori impuse ale cantităţii de electricitate (calculate 
anterior), Q, trecută prin celula, controlabilă la rândul ei prin timpul de electroliză. 

Determinarea pH-ului s-a efectuat utilizând un pH-metru „INOLAB" 
electronic cu un electrod de tip „Electrode SenTix41". 

Reactivii utilizaţi în prepararea apelor sintetice au fost: 
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Ftalatul acid de potasiu ( C^H^O^K ), de puritate 99,5-100%, de tip RENAL, 
produs în Ungaria; 

Bentonită utilizată în proces a fost sub formă de pulbere, provenită din 
cariera Aghireş, judeţul Cluj, (Bentonită de Aghireş); 

Sulfatul de sodiu {Na.SO^) anhidru, de puritate de 99,0% de tip MERCK, 
produs în Germania; 

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

Metodele de analiză ale parametrilor urmăriţi sunt prezentate în tabelul 5. 

8.3.2. Prepararea apelor sintetice 

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

în prepararea apelor sintetice s-a avut în vedere compoziţia apelor reziduale 
„reale" rezultate de la fabricarea celulozei şi hârtiei. 

La prepararea apelor reziduale, similare cu cele din industria celulozei şi a 
hârtiei s-au folosit: bentonită, ftalat acid de potasiu, clorură de sodiu şi sulfat de 
sodiu. 

în tabelul 40, sunt prezentate caracteristicile iniţiale ale probelor de apă 
reziduală sintetică, fiind alese pe baza variaţiilor parametrilor corespunzători apelor 
reziduale rezultate în industria de celuloză şi hârtie. 

Tabelul 40. Caracteristicile apelor sintetice reziduale supuse procesului de 
electroflotocoaqu are 

Parametru CCO-Cr 
(mgOî/L) 

s.s. 
(mg/L) 

cr 
(mg /L) 

S04̂  
(mg/L) 

Domeniu de 
variaţie a 

concentraţiei 

400-1000 
(ftalat acid de 
K); CfiH504K 

150-400 
(bentonită de 

Aghireş) 

250-1000 
(NaCI) 

250-1000 
(Na2S04) 

Ecuaţiile dreptelor de etalonare utilizate pentru determinarea parametrilor 
urmăriţi suspensii solide, turbiditate şi încărcare organică exprimate prin parametrul 
CCO-Cr, ce au stat la baza preparării apelor sintetice sunt: 

y = 243.08 x + 23.04, în care y reprezintă mg 02/dm^ şi x 
reprezintă concentraţia ftalatului acid de potasiu (mM), coeficient de 
corelare R^=0.9885 pentru determinarea CCO; 
y = 77.2 X + 5.29, in care y reprezintă mg s.s./dm^ şi x reprezintă 
concentraţia bentonitei (mg/dm^), coeficient de corelare R^=0.9682 
pentru determinarea materiilor în suspensie. 
y = 168,02x-6,4692; în care y reprezintă turbiditatea NTU şi x 
reprezintă concentraţia bentonitei în (g/L), iar coeficientul de 
corelare R̂  = 0,9923. 
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8.4. Rezultatele experimentale obţinute în procesul de 
electroflotocoagulare 

Pentru condiţiile de electroliză prezentate în tabelul 41, s-a urmărit variaţia 
randannentului de dizolvare al aluminiului, prin modificarea masei anodului de 
aluminiu, determinată prin cântărirea acestuia înainte şi după electroliză, ceea ce a 
dus la posibilitatea stabilirii dozelor de AP"" în celula de electroflotocoagulare. 

Randamentul de dizolvare s-a determinat prin raportul dintre cantitatea 
practică de aluminiu dizolvat, determinat prin cântărirea masei de electrod, înainte 
şi după electroliză, şi cantitatea teoretică de aluminiu care trebuie să se dizolve 
conform legii lui Faraday: 

(8 .1 . ) teoretic r^ ^ ' n-F 
• :A - masa atomica a metalului de electrod; kg/mol 
• Q - cantitatea de curent ce trece în masa soluţiei în unitatea de timp 

(As) Q = I t (8.2.) 
• n - număr de electroni 
• F - numărul lui Faraday, C/mol 

Expresia randamentului de dizolvare: 

= 100 (8.3.) 
^teoretic 

Verificarea eficientei metodei de electroflotocoagulare s-a efectuat cu analiza 
soluţiei rezultate după electroliza, verificare încărcării organice in soluţie. 
Determinarea încărcării organice a fost urmărită prin indicatorul CCO-Cr. 

(8.4.) ,ecrenc 3 .96500 S S 

0.336 0.336 
45.6970-45.1725,^^ 0.5245 ,̂ ^ ^ , 

7 = 100 = 100 = 156% (8.7.) 
0.336 0.336 

Tabelul 41. Randamente de curent obţinute pentru dizolvarea anodului de Al pentru 
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Se poate sublinia faptul că randamentele de dizolvare a aluminiului au fost 
supraFaradaice, comportare obişnuită pentru anodul de aluminiu, observându-se că 
pentru doza cea mai mare de aluminiu s-a obţinut randament de îndepărtare a 
suspensiilor solide (s.s.) 100 % în timp ce pentru îndepărtarea încărcării organice 
cel mai bun randament de 68,42 % nu s-a obţinut la cea mai ridicata doza de 
aluminiu. 

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

dizolvării filmelor de oxizi formate, într-un timp scurt; 
extra sursa speciilor de aluminiu trivalent dizolvate, care ar trebui să devină 

mai puţin semnificativă cu creşterea timpului de electroliză; 
densităţilor de curent aplicate ce ar putea fi datorate sumei proceselor de 

oxidare anodică şi de reducere catodică; 
starea de oxidare a aluminiului, ar putea fi mai mică decât cea prezentată în 

ecuaţia (8.4). 
Principalele reacţii care decurg în timpul electrolizei în condiţii galvanostatice 

pot descrie dizolvarea activă a anodului (aluminiu), degajarea catodică a 
hidrogenului, o creştere a pH-ului şi formarea unor specii de tip hidroxocomplecşi ai 
aluminiului, astfel: 
Reacţii la anodul de aluminiu (Al) : 

Al-^ AP^+3e- (8.8.) 
H2+20H-->2H20 + 2e- (8.9.) 
40H->02+2H20 +4e- (8.10.) 
Reacţii la catodul de inox: 
2H2O + 2e->H2+20H- (8.11.) 
O2+2H2O + 4 e- 40H- (8.12.) 
Reacţii în soluţie: 
AP^ + 3H2O ^ AI(0H)3 + (8.13.) 

Reacţiile concurente de reducere a oxigenului şi de descărcare a 
hidrogenului duc la creşterea locală a pH-ului, îmbunătăţind solubilitatea 
hidroxocomplecşilor de aluminiu, iar bulele de hidrogen îmbunătăţesc dispersia 
speciilor Al (III) de la suprafaţa anodului. Prezenţa compusului organic şi a 
materiilor în suspensie activează sau inhibă aceste procese de electrod, parţial prin 
adsorbţia pe electrod şi implicarea în formarea filmului de suprafaţă. De asemenea, 
prezenţa anionilor de tip clorură şi sulfat (CI', S04̂  ) influenţează dizolvarea 
aluminiului, cu implicaţii mai departe în procesul de electroflotocoagulare. [195-199] 

în tabele sunt prezentate datele şi rezultatele aplicării procesului de 
electroflotocoagulare în diferite condiţii de lucru (concentraţii iniţiale diferite ale 
compusului organic exprimate prin parametru CCO, concentraţii iniţiale diferite ale 
S.S., concentraţii iniţiale diferite ale anionilor CI", S04̂ ", diferite densităţi de curent, 
diferite cantităţi de electricitate realizate prin variaţia timpilor de electroliză) [200]. 
De asemenea, sunt prezentate şi rezultatele evaluării parametrilor de control ai 
procesului de electroflotocoagulare (eficienţa de îndepărtare a încărcării organice 
exprimată prin parametrul CCO-Cr şi a materiilor în suspensie, consum specific de 
energie electrică). Cantitatea de electricitate utilizată (sarcina electrică folosită) este 
exprimată în Ah/dm^ pentru volume de 500 cm .̂ Eficienţele de proces în ceea ce 
priveşte îndepărtarea încărcării organice şi a materiilor în suspensie prezentate în 
tabele, au valori cuprinse în domeniul 7,4-46,2 % pentru încărcarea organică şi 
respectiv, 0-81,81% pentru suspensiile solide în suspensie [131-132]. 
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Tabelul 42. Evoluţia procesului de tratare în celula de electroflotocoagulare; 
1000 mg 02/dm^ CCO-Cr; 400 mg/dm^ s.s.; pHj = 4.14; i = 100 A/m^; T - 22 °C; 

Q/v 
(Ah/L) 

t 
(min.) 

U 
(V) (kWh/m^) 

pH CCO-Cr 
(mg02/L) 

s.s. 
(mg/L) 

Ef. de 
îndep. 
CCO-Cr 

( % ) 

Ef. de 
îndep a 

S.S. ( % ) 

0,1 
0,2 

4,5 
9,0 

2,00 
2,00 

0,20 
0,40 

5,27 
5,73 

926,0 
909,0 

400 
395 

7,40 
9,10 

0,00 
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; i - densitate de 
curent; Wsp -consum specific de energie electrica; pHf -pH final, dupa tratare; V -
volumul baii de electroliza; s.s.-materii in suspensie 

Tabelul 43. Evoluţia procesului de tratare în celula de electroflotocoagulare; 1000 
mg 02/dm^ CCO-Cr; 400 mg/dm^ s.s.; pH| = 4.14; i = 100 A/m ;̂ T - 22 °C; 250 

Q/V 
(Ah/D 

t 
(min.) 

U 
(V) 

W . P 
(kWh/m^) 

pH CCO-Cr 
(mgOi/L) 

S.S. 
(mg/L) 

Ef. de 
îndep. 
CCO-Cr 

Ef. de 
îndep a 

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. Evoluţia procesului de tratare în celula de electroflotocoagulare; 1000 
mg Oz/dm^ CCO-Cr; 400 mg/dm^ s.s.; pHj = 3,8; i = 100 A/m^ T - 22 °C; 1000 

Q/V 
(Ah/L) 

t 
(min.) 

U 
(V) 

W 
(kWh/m^) 

PH CCO-Cr 
(mgOi/L) 

s.s. 
(mg/L 

) 

Ef. de 
îndep. 
CCO-Cr ( % ) 

Ef. de 
îndep a 
s.s. (O/o) 

0,1 
0,2 

4,5 
9,0 

2,25 
2,25 

0,22 
0,45 

4,78 
5,10 

892,9 
850,0 

400,0 
369,4 

10,71 
15,0 

0,0 
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. Evoluţia procesului de tratare în celula 
mg 02/dm^ CCO-Cr; 400 mg/dm^ s.s.; pHj = 3,8; 

de electroflotocoagulare; 1000 
= 100 A/m ;̂ T - 22 °C; 1000 

mg/dm^ NaCI; 250 mg /dm^ Na2S04 
Q/v 

(Ah/L) 
t 

(min.) 
u 

(V) 
w 

(kWh/m^) 
pH CCO-Cr 

(mgOa/L) 
s.s. 

(mg/L) 
Ef. de 

îndep. CCO-
Cr (O/o) 

Ef. de 
îndep a 
s.s. ( % ) 

0,1 
0,2 

4,5 
9,0 

2,25 
2,15 

0,22 
0,43 

5,22 
5,45 

926,0 
910,0 

390,5 
376,0 

7,4 
9,0 

2,38 
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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Tabelul 46. Evoluţia procesului de tratare în celula de electroflotocoagulare; 1000 
mg Oz/dm^ CCO-Cr; 400 mg/dm^ s.s.; pHj = 4.27; i = 100 A/m ;̂ T - 22 °C; 250 
mq/drn^ NaCI; 1000 mq/dm^ Na?S04 
Q/V 

(Ah/L) 
t 

(min.) 
U 

(V ) 
w 

(kWh/m^) 
PH CCO-Cr 

(mg02/L) 
S.S. 

(mg/L) 
Ef. de 
îndep. 
CCO-Cr 

( % ) 

Ef. de 
îndep a 
s.s. («Vb) 

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. Evoluţia procesului de tratare în 
mg 02/dm^ CCO-Cr; 400 mg/dm^ s.s.; pHj = 

celula de electroflotocoagulare; 1000 
4.14; i = 200 A/m^; T - 22 °C; 1000 

Q/V 
(Ah/D 

t 
(min.) 

U 
(V) 

W 
(kWh/m^) 

pH CCO-Cr 
(mgOi/L) 

s.s. 
(mg/L) 

Ef. de 
îndep. 
CCO-Cr ( % ) 

Ef. de 
îndep a 

S.S. ( % ) 

0,1 
0,2 

2,25 
4,50 

3,10 
3,10 

0,31 
0,62 

4,69 
4,64 

1000,0 
888,9 

389,6 
355,5 

0,00 
11,11 

2,60 
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. Evoluţia procesului de tratare în celula de electroflotocoagulare; 1000 
mg 02/dm^ CCO-Cr; 400 mg/dm^ s.s.; pHj = 4.14; i =150 A/m^ T - 22 °C; 1000 

Q/v 
(Ah/D 

t 
(min.) 

U 
(V) (kWh/m^) 

PH CCO-Cr 
(mgO^/L) 

s.s. 
(mg/L) 

Ef. de 
îndep. 
CCO-Cr ( % ) 

Ef. de 
îndep a 
S.S. (%) 

04 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. Evoluţia procesului de tratare în 
mg 02/dm^ CCO-Cr; 440 mg/dm^ s.s.; pH| = 
mg/dm^ NaCI; 1000 mg/dm^ Na2S04 

celula de electroflotocoagulare; 1013,2 
4.14; i = 50 A/m ;̂ T - 22 °C; 1000 

Q/V 
(Ah/L) 

t 
(min.) 

U 
(V) 

W . P 
(kWh/m^) 

pH CCO-Cr 
(mg02/L) Img/L) 

Ef. de 
îndep 

CCO-Cr 

Ef. de 
îndep a 
S.S. (OA) 

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. Evoluţia procesului de tratare în 
Oz/dm^ CCO-Cr; 250 mg/dm^ s.s.; pHj = 

celula de electroflotocoagulare; 700 mg 
4,5; i = 100 A/m ;̂ T - 22 °C; 1000 

Q/V 
(Ah/L) 

t 
(mîn.) 

U 
(V) 

LU ^ r 

(kWh/m^) 
PH CCO-Cr 

(mgOî/L) 
s.s. 

(mg/ 
L) 

Ef. de 
îndep. 
CCO-Cr 

( W 

Ef. de 
îndep a 
s.s. ( % ) 

0,1 
0,2 

4,5 
9,0 

2,2 
2,1 

0,22 
0,42 

6,98 
7,67 

678,3 
630,0 

125,0 
100,0 

3,1 
10,0 

50,0 
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 
7 

385,0 - 45,0 100,0 

2,0 91,0 6,8 13,6 10,3 
7 

360,5 - 48,5 100,0 

Tabelul 51. Evoluţia procesului de tratare în celula de electroflotocoagulare; 700 mg 
02/dm^ CCO-Cr; 250 mg/dm^ s.s.; pHj = 4.2; i = 100 A/m ;̂ T - 22 °C; 250 mg/dm^ 

Q/V 
(Ah/D 

t 
(min.) 

U 
(V ) 

W 
(kWh/m^) 

pH CCO-Cr 
(mgOz/L) 

s.s. 
(mg/L) 

Ef. de 
îndep. CO-

Cr ( % ) 

Ef. de 
îndep a 
s.s. ( % ) 

0,1 4,5 4,2 0,42 5,40 623,0 202.4 11,0 19,0 
0,2 9,0 4,2 0,84 6,38 595,0 125,0 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 
2 

399,0 - 43,0 100,0 

2,0 91,0 17,3 34,60 10,0 
5 

369,60 - 47,2 100,0 
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Tabelul 52. Evoluţia procesului de tratare în celula de electroflotocoagulare; 700 mg 
02/dm^ CCO-Cr; 250 mg/dm^ s.s.; pHj = 4.45; i = 100 A/m^ T - 22 °C; 1000 

Q/v 
(Ah/L) 

t 
(min.) 

U 
(V) 

W 
(kWh/m^) 

PH CCO-Cr 
(mgO^/L) 

s.s. 
(mg/L) 

Ef. de 
îndep.CCO 

-Cr (ô ) 

Ef. de 
îndep a 

s.s. (O/o) 
04 
0,2 

4,5 
9,0 

2,5 
2,4 

0,25 
0,48 

5,44 
6,49 

660,0 
645,4 

47,6 
12,5 

5.7 
7.8 

80,9 
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 3,1 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. Evoluţia pn 
02/dm^ CCO-Cr; 250 m 
NaCI; 1000 mg/dm^ Na 

Dcesului de tratare în celula de electroflotocoagulare; 700 mg 
ig/dm^ S.S.; pHj = 4,5; i = 100 A/m ;̂ T - 22 °C; 250 mg/dm^ 
2SO4. 

Q/v 
(Ah/D 

t 
(min.) 

U 
(V) 

w 
(kWh/m^) 

pH CCO-Cr 
(mgOi/L) 

s.s. 
(mg/L) 

Ef. de 
îndep. 
CCO-Cr 

Ef. de 
îndep a 
S.S. (CVb) 

0,1 
0,2 

4,5 
9,0 

3,0 
2,9 

0,30 
0,58 

5,75 
7,14 

657,6 
651 

140 
95 

6,06 
7,00 

44,0 
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. Evoluţia procesului de tratare în 
Oz/dm^ CCO-Cr; 410 mg/dm^ s.s.; pHi = 

celula de electroflotocoagulare; 430 mg 
4,9; i = 100 A/m ;̂ T - 22 1000 

mg/dm^ NaCI; 1000 mg/d m̂  Na2S04. 
Q/v 

(Ah/L) 
t 

(mîn.) 
U 

(V ) 
w 

(kWh/m^) 
PH CCO-Cr 

(mgOî/L) 
s.s. 

(mg/L 
) 

Ef. de 
îndep. 
CCO-Cr 

( % ) 

Ef. de 
îndep a 
s.s. ( % ) 

0,1 
0,2 

4,5 
9,0 

2,4 
2,4 

0,24 
0,48 

7,42 
7,66 

371.4 
365.5 

318,9 
191,9 

13,6 
15,0 

46,6 
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. Evoluţia procesului de tratare în celula de electroflotocoagulare; 430 mg 
Oz/dm^ CCO-Cr; 410 mg/dm^ s.s.; pHj = 4,7; i = 200 A/m ;̂ T - 22 °C; 1000 
mg/dm NaCI; LOOO mg /dm^ Na2S0. 
Q/v 

(Ah/D 
t 

(min.) 
u 

(V ) 
w 

(kWh/m^) 
pH CCO-Cr 

(mg02/L) 
s.s. 

(mg/L) 
Ef. de 
îndep. 
CCO-Cr 

( % ) 

Ef. de 
îndep a 
s.s. ( % ) 

0,1 
0,2 

4,5 
9,0 

4,6 
4,4 

0,46 
0,88 

8,71 
9,10 

430,0 
348,3 

279,6 
235,3 

0,0 
19,0 

31,8 
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. Evoluţia procesului de tratare în celula de electroflotocoagulare; 387,2 
mg 02/dm^ CCO-Cr; 150 mg/dm^ s.s.; pHi = 4,95; i = 100 A/m^ T - 22 °C; 1000 

Q/V 
(Ah/L) 

t 
(min.) 

U 
(V) 

W 
(kWh/m^) 

PH CCO-Cr 
(mgO^/L) 

s.s. 
(mg/L) 

Ef. de 
îndep. 
CCO-Cr ( % ) 

Ef. de 
îndep a 

s.s. 
(®/o) 

0,1 
0,2 

4,5 
9,0 

2,1 
2,1 

0,30 
0,60 

8,24 
8,82 

387,20 
377,52 

0,0 
2,5 

100 
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. Evoluţia procesului de tratare în celula de electroflotocoagulare; 387.2 
mg Oz/dm^ CCO-Cr; 110 mg/dm^ s.s.; pHj = 4.31; i = 100 A/m ;̂ T - 22 °C; 250 

Q/V 
(Ah/D 

t 
(min.) 

U 
(V) 

W 
(kWh/m^) 

pH CCO-Cr 
(mgOz/L) 

s.s. 
(mg/L) 

Ef. de 
îndep. 
CCO-Cr ( % ) 

Ef. de 
îndep a 
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 

BUPT



136 CERCETĂRI EXPERIMENTALE PRIVIND PROCESUL DE ELECTROFLOTOCOAGULARE 

Tabelul 58. Evoluţia procesului de tratare în celula de electroflotocoagulare; 
mg Oz/dm^ CCO-Cr; 110 mg/dm^ s.s.; pHj = 4,31; i = 100 A/m^; T - 22 

387,2 
1000 

Q/v 
(Ah/L) 

t 
(min.) 

U 
(V) 

W 
(kWh/m^) 

PH CCO-Cr 
(mg02/L) 

S.S. 
(mg/L) 

Ef. de 
îndep. 
CCO-Cr ( % ) 

Ef. de 
îndep a 

S.S. (o^) 

0,1 
0.2 

4,5 
9,0 

2,2 
2,2 

0,22 
0,44 

5,17 
6,28 

387,2 
365,5 

0,00 
5,60 

100 
100 

0,3 13,5 2,2 0,66 6,60 334,4 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. Evoluţia procesului de tratare în celula de electroflotocoagulare; 387.2 
mg Oz/dm^ COO-Cr; 110 mg/dm^ s.s.; pHj 5.03; i=100 A/m^; T 22 °C; 250 mg/dm^ 

Q/v 
(Ah/D 

t 
(min.) 

U 
(V) 

W 
(kWh/m^) 

pH CCO-Cr 
(mg02/L) 

s.s. 
(mg/L) 

Ef. de 
îndep. 
CCO-Cr 

( % ) 

Ef. de 
îndep a 
S.S. ( % ) 

0,1 
0,2 

4,5 
9,0 

3,0 
3,0 

0,21 
0,42 

6,51 
8,66 

369,6 
354,3 

4,54 
8,50 

100 
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 
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Figurile 60 şi 61 arată performanţele procesului de electroflotocoagulare în 
ceea ce priveşte îndepărtarea încărcării organice exprimată prin parametrul CCO-Cr 
şi îndepărtarea materiilor în suspensie, pentru concentraţii diferite ale anionilor 
clorură şi sulfat (Cr , S04 "̂), ale căror valori au fost alese în domeniul care se 
regăseşte de obicei în apele reziduale reale rezultate din industria celulozei şi 
hârtiei. Se observă că eficienţele cele mai ridicate pentru ambii indicatori au fost 
atinse pentru cantitatea de electricitate de 2 Ah/dm^ în prezenţa 1000 mg/dm^ NaCI 
şi 1000 mg/dm^ Na2S04. O explicaţie a acestui rezultat ar putea fi faptul că deşi 
prezenţa ionului S04̂ " de regulă inhibă dizolvarea aluminiului, totuşi în prezenţa 
ionului cr, acest process este activat [131-132]. 

Deşi, dizolvarea anodului de aluminiu decurge cu o eficienţă de curent 
supraFaradaică fenomenul de pasivare care ar afecta dizolvarea anodică ar putea 
decurge datorită procesului de adsorbţie/precipitare care decurge la anod. 
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<D 15 •O CD 
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' — •—250 mg/dm' NaCI. 250 mg/dm' Na2SÔ  
— O— 250 mg/dm' NaCI. 1000 mg/dm' Na2SÔ  
—A— 1000 mg/dm' NaCI, 250 mg/dm' Na2SÔ  
—T— 1000 mg/dm̂  NaCI. 500 mg/dm' ̂ â SÔ  
—O— 1000 mg/dm' NaCI. 1000 mg/dm' Na2SÔ  
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Figura 60. Influenţa concentraţiei anionilor cr şi SO/' asupra îndepărtării încărcării 
organice; 1=100 A/m^, pH=4; CCOCn^lOOO mg Oz/dm^; s.s. =400 mg/dm^ 
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Q ( A h / d m ' ) 

Figura 61. Influenţa concentraţiei anionilor cr şi SO/' asupra îndepărtării materiilor 
în suspensie; 1=100 A/rn^, pH=4; CCO-Cn=1000 mg Oz/dm^; s.s. =400 mg/dm^ 

Figura 62 prezintă variaţia consumului specific de energie cu concentraţia 
anionilor CI" şi subliniindu-se faptul că la concentraţii de 1000 mg/dm^ NaCI şi 
1000 mg/dm^ Na2S04 s-au obţinut cel mai mic consum de energie, ceea ce duce la 
alegerea acestor condiţii ca şi condiţii optime de lucru. 
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1 -

— • — 2 5 0 mg^dm^ HaO. 250 mg/An^ NajSO^ 

- O - 250 mg^dm^ NaO. 1000 mgMn? NajSO^ 

- A - 1000 mg/dm^ NaO, 250 mg/On? NajSO^ 

- T - 1000 mgAJm^ NaO. 500 mg/dm^ f ^ S O ^ 

— O — 1000 NaO. 1000 mg/dm^ Na^SO^ 

Q(Ah/dm') 

Figura 62. Variaţia consumului specific de energie electrică cu concentraţia anionilor 
cr şi 50/; i=100 A/m^, pH=4; CCO-Cn^lOOO mg Oz/dm^; s.s. =400 mg/dm^ 
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în figura 63 sunt arătate influenţele ^ densităţii de curent asupra 
performanţelor procesului de electroflotocoagulare. în aceste condiţii de concentraţii 
iniţiale de poluant organic şi în prezenţa concentraţiei anionilor stabilită mai sus 
(1000 mg/dm^ NaCI şi 1000 mg/dm^ Na2S04) cele mai bune rezultate din punct de 
vedere al eficienţei de îndepartare a încărcării organice, s-au obţinut la 150 A/m ,̂ 
cel mai mic consum specific de energie obţinându-se la 50 A/m .̂ In ceea ce priveşte 
eficienţa de îndepărtare a materiilor în suspensie, cel mai bun rezultat s-a obţinut 
pentru densitatea de curent de 200 A/m^ (figura 64). 

în continuare, în scopul aplicabilităţii practice a acestui procedeu s-au ales 
diferite concentraţii iniţiale de încărcare organică şi suspensii solide, urmărindu-se 
atât influenţa anionilor CI" şi S04^ cât şi densităţile de curent. 

Pentru toate valorile concentraţiilor iniţiale de poluant organic şi materii în 
suspensie, rezultatele cele mai bune s-au obţinut pentru concentraţiile anionilor de 
1000 mg/dm^ NaCI şi 1000 mg/dm^ Na2S04 (figuri 65, 66, 67, 68). Pentru 
concentraţia iniţială a materiilor în suspensie de 250 mg/dm^ s-au obţinut rezultate 
foarte bune privind eficienţa de îndepărtare a s.s. La valori ale cantităţii de 
electricitate de 0,14 Ah s-au atins deja eficienţe de 100%, consumul specific de 
energie fiind foarte mic (figura 69, tabel 55). 

Q(Ah/m') 

Figura 63. Performanţele procesului de electroflotocoagulare pentru îndepărtarea 
încărcării organice la diferite densităţi de curent; pH=4; CCOCri=1000 mg Oz/dm^; 

s.s. =400 mg/dm^; 1000 mg /dm^cr; 1000 mg/dm^ 504^' 
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Q (Ah/m') 

Figura 64. Performanţele procesului de electroflotocoagulare pentru îndepărtarea 
materiilor în suspensie la diferite densităţi de curent 
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Figura 65. Influenţa concentraţiei anionilor cr şi SO/' asupra îndepărtării încărcării 
organice; 1=100 A/m^, pH = 4; CCO-Cr, = 387,2 mg Oz/dm^; s.s. = iiO mg/dm^ 
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— • — 250 mg/dm^ NaCI. 250 mg/dm^ Na^SO^ 

— 0 — 250 mg/dm̂  NaCI. 1000 mg/dm̂  Na^SO^ 

1000 mg/dm^ NaCI. 250 mg/dm^ Na2SO^ 

— V — 1000 mg/dm^ NaCI. 1000 mg/dm^ Na_SO 

1.0 

Q(Ah/dm3) 

Figura 66. Variaţia consumului specific de energie electrică cu concentraţia anionilor 
Cr şi SO/; 1=100 A/m^, pH=4; CCO'Cri=387,2 mg Oz/dm^; s.s. =110 mg/dm^ 
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Figura 67, Influenţa concentraţiei anionilor CI' şi SO/' asupra îndepărtării CCOCr; 
1=100 A/rn^, pH = 4; CCO-Cn = 700 mg Oz/dm^; s.s. = 250 mg/dm^ 
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F/gt/ra 68. Influenţa concentraţiei anionilor cr şi SO/' asupra îndepărtării materiilor 
în suspensii; i=100 A/m^, pH = 4; CCO-Cn = 700 mg Oz/dm^; s.s. = 250 mg/dm^ 

35-

30-

— • — 

— o — 

— A — 

25- — V — 

J 20-

1 15-

5-

0-

- 250 mg/dm^ NaCI, 250 mg/dm^ Na2SO^ 

- 1 0 0 0 mg/dm^ NaCI. 250 mg/dm^ Na^SO^ 

—I— 
0.0 0.5 1.0 

Q (Ah/dm') 
1.5 

—i— 
2.0 

Figura 69. Variaţia consumului specific de energie electrică cu concentraţia anionilor 
cr şi 50/; 1=100 A/m^, pH=4; CCO-Cri=750 mg 02/dm^; s.s. =250 mg/dm^ 
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Figurile 70, 71, 72 şi 73 prezintă rezultatele obţinute pentru concentraţiile 
iniţiale de CCO-Cn = 430 mg 02/dnn ;̂ s.s. = 450 mg/dm^ şi concentraţiile anionilor 
de 1000 mg/dm^ NaCI; 1000 mg/dm^ Na2S04. 

în aceste condiţii s-au obţinut cele mai mari eficienţe de îndepărtare a 
încărcărn organice (68,4 %) la densitatea de curent de 200 A/m^ (figura 70). 

în ceea ce priveşte materiile în suspensie, în acest caz deşi valori mai mari 
s-au atins mai repede (la cantitate de electricitate mai mică) pentru densitatea de 
curent de 100 A/m ,̂ eficienţa finală a fost mai bună pentru densitatea de curent de 
200 A/m^ (figura 71). 

Consumul specific de energie figura 72 a fost mic până la cantitatea de 
electricitate de 0,75 Ah/L, iar la valori ale cantităţii de electricitate mai ridicate, 
consumul specific de energie a crescut foarte mult. în aceste condiţii, aplicarea 
cantităţilor ridicate de electricitate prin mărirea timpului de electroliza nu se 
justifica. 
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Figura 70. Influenţa concentraţiei densităţii de curent asupra îndepărtării încărcării 
organice; pH = 4; CCOCn = 430 mg Oz/dm^; s.s. = 450 mg/dm^; 1000 mg/dm^ 

NaCI; 1000 mg/dm^ Na2S04 
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Q (Ah/dm') 

Figura 71, Influenţa concentraţiei densităţii de curent asupra îndepărtării materiilor 
în suspensie, pH = 4; CCOCr, = 430 mg Oz/dm^; s.s. = 450 mg/dm^; 1000 mg/dm^ 

NaCI; 1000 mg/dm^ Na2S04 
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Figura 72. Variaţia consumului specific de energie electrică cu densitatea de curent; 
pH=4; CCOCr,^750 mg 02/dm^; s.s. =250 mg/dm^; 1000 mg/dm^ NaCI; 1000 

mg/dm^ Na2S04 
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Figura 73. Influenţa concentraţiei materiilor în suspensie asupra îndepărtării CCOCr; 
1=100 A/m^, pH = 4 ; CCOCr , = 430 mg Oz/dm^' 1000 mg/dm^ NaCI; 1000 mg/dm^ 

Na2S04 

8.5. Concluzii parţiale 

S-au efectuat, cercetări experimentale privind procesul de 
electroflotocoagulare pentru eliminarea compuşilor organici refractari, a suspensiilor 
şi coloizilor din ape sintetice reziduale, similare cu cele din industria celulozei şi 
hârtiei. 

Cercetările experimentale efectuate se referă la evaluarea performanţei 
tratării prin electroflotocoagulare a unor ape uzate sintetice care provine din 
industria celulozei şi hârtiei, precum şi stabilirea condiţiilor de operare optime, astfel 
încât să se obţină un consum specific de energie scăzut pentru cea mai bună 
eficienţă de îndepărtare a compusului organic şi a suspensiilor solide. 

Caracteristicile apelor sintetice reziduale supuse procesului de 
electroflotocoagulare au fost cuprinse în domeniile: încărcare organică 400-1000 mg 
O2/L, suspensii solide 150-400 mg/L, salinitate 250-1000 mg/L; 

Consumul specific de energie a fost raportat la 1 m̂  apă tratată, W 
[kWh/m^]. Pentru diferite intensităţi de curent anodice, Ia, s-au luat probe la valori 
impuse ale cantităţii de electricitate, trecută prin celula, controlabilă la rândul el prin 
timpul de electroliză. 

Pentru condiţiile de electroliză prezentate, s-a urmărit variaţia 
randamentului de dizolvare al aluminiului, prin modificarea masei anodului de 
aluminiu, determinată prin cântărirea acestuia înainte şi după electroliză, ceea ce a 
dus la posibilitatea stabilirii dozelor de aluminiu în celula de electroflotocoagulare. 
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Randamentul de dizolvare s-a determinat prin raportul dintre cantitatea 
practică de aluminiu dizolvat, determinat prin cântărirea masei de electrod, înainte 
şi după electroliză, şi cantitatea teoretică de aluminiu care trebuie să se dizolve 
conform legii lui Faraday. 

Randamentele de dizolvare ale aluminiului au fost supraFaradaice, 
comportare obişnuită pentru anodul de aluminiu, observându-se că pentru doza cea 
mai mare de aluminiu s-a obţinut randament de îndepărtare a suspensiilor solide 
(s.s.) 100 % în timp ce pentru îndepărtarea încărcării organice cel mai bun 
randament de 68,42 % nu s-a obţinut la cea mai ridicata doza de aluminiu. 

Reacţiile concurente de reducere a oxigenului şi de descărcare a 
hidrogenului duc la creşterea locală a pH-ului, îmbunătăţind solubilitatea 
hidroxocomplecşilor de aluminiu, iar bulele de hidrogen îmbunătăţesc dispersia 
speciilor Al (III) de la suprafaţa anodului. Prezenţa compusului organic şi a 
materiilor în suspensie activează sau inhibă aceste procese de electrod, parţial prin 
adsorbţia pe electrod şi implicarea în formarea filmului de suprafaţă. 

Prezenţa anionilor de tip clorură şi sulfat (CI", S04̂ ") influenţează dizolvarea 
aluminiului, cu implicaţii mai departe în procesul de electroflotocoagulare. 

Prin aplicarea procesului de electroflotocoagulare în condiţiile prezenţei 
anionilor clorură şi sulfat, asupra îndepărtării încărcării organice şi a materiilor în 
suspensie s-au obţinut rezultate bune, atingându-se valori de până la 68,4 % pentru 
eficienţa de îndepărtare a încărcării organice şi 100 % pentru eficienţa de 
îndepărtare a materiilor în suspensie. 

Pentru operarea celulei în condiţii optime este importantă corelarea 
condiţiilor iniţiale ale electrolitului, raportul anionilor (activator sau inhibitor anodic), 
timpul de electroliză (cantitatea de electricitate), intensitatea de curent. 

Indiferent de concentraţia iniţială a încărcării organice exprimată prin 
parametrul CCO-Cr şi a materiilor în supensie, cele mai bune rezultate ale 
performanţei procesului de electroflotocoagulare (implicând atât eficientele de 
îndepărtare ale celor doi parametrii urmăriţi cât şi consumul specific de energie) 
rezultatele cele mai bune s-au obtinut pentru 1000 mg/dm^ NaCI si 1000 mg/dm^ 
Na2S04. 

Deşi, dizolvarea anodului de aluminiu decurge cu o eficienţă de curent 
supraFaradaică fenomenul de pasivare care ar afecta dizolvarea anodica ar putea 
decurge datorită procesului de adsorbţie/precipitare care decurge la anod. 

Alegerea densităţii de curent impune luarea în considerare atât a aspectului 
tehnic de eficientizare maximă cât şi de cel economic, şi anume, consum specific de 
energie minim. Astfel, cele mai cele mai bune eficienţe de îndepărtare atât a 
încărcării organice cât şi a materiilor în suspensie s-au obţinut pentru densităţi mari 
de curent (150 A/m^ şi 200 A/m^) în timp ce consumul specific de energie cel mai 
mic s-a obţinut la 50 A/m^ 
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CAPITOLUL 9 

PROCESUL DE ELECTROFLOTOCOAGULARE 
PENTRU ELIMINAREA COMPUŞILOR ORGANICI 
REFRACTARI, A SUSPENSIILOR ŞI COLOIZILOR 
DIN APA REZIDUALĂ DE LA „S.C. PEHARTECH 

S.A/' Petreşti, jud. ALBA 

9.1. Generalităţi 

Industria celulozei şi hârtiei consumă cantităţi mari de apă (aproximativ 250 
- 300 mVt de hârtie produsă) şi generează aproape aceea|i cantitate de apă uzată 
cu valori mari pentru turbiditate, CBO5, CCO, culoare. în plus apele reziduale 
rezultate din proces conţin cantităţi variabile de lignină, acizi rezinici, acizi graşi cu 
catenă lungă, acizi aromatici, fenoli, sulfuri, sulfaţi şi cloruri. 

Cercetările experimentale au urmărit evaluarea performanţei tratării prin 
electroflotocoagulare a unei ape reziduale, reale, provenită de la „S.C. PEHARTECH 
S.A/'-Petreşti 

Procesele convenţionale de tratare nu sunt suficiente şi astfel este nevoie de 
o treaptă de tratare avansată pentru a atinge cerinţele standardelor în ceea ce 
priveşte deversarea în emisar, sau cerinţele pentru recircularea şi reutilizarea apei în 
industriale [201, 202]. 

9.2. Obiective 

evaluarea performanţei tratării prin electroflotocoagulare a unei 
ape reziduale din industria celulozei şi hârtiei (provenită de la ,,S.C. 
PEHARTECH S.A" - Petreşti din judeţul Alba) 
stabilirea condiţiilor de operare optime, astfel încât să se obţină un 
consum specific de energie scăzut pentru cea mai bună eficienţă 
de îndepărtare a compusului organic, turbidităţii şi a suspensiilor 
solide. 

9.3. Metode experimentale şi materiale 

în scopul elaborării acestui procedeu de electroflotocoagulare şi a stabilirii 
condiţiilor de operare, s-a utilizat o celula dreptunghiulară, confecţionată din stiplex 
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cu electrozi depuşi pe fundul celulei, celula de electroliză cu electrozii 
utilizaţi (anod şi catod) fiind prezentată în figura 58. 

Anodul a fost confecţionat din tabla de aluminiu de 2 mm având o suprafaţă 
activă de 78,9 cm .̂ înaintea fiecărei determinări suprafaţa anodului a fost activată 
mecanic prin şlefuire şi chimic prin scufundarea anodului într-o baie de NaOH 10 % 
timp de 1 minut (activarea suprafeţei prin degajarea bulelor de H2), respectiv într-o 
baie de H2SO4 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 suprafeţelor anod/catod a fost de 1,44. Distanta dintre anod şi catod 
a fost asigurată de distanţier din stiplex de 5 mm. [193,194]. 

Instalaţia de electroflotocoagulare utilizată în tratarea apei reziduale de la 
„S.C. PEHARTECH S.A." Petreşti este prezentata în figura 59. 

Pentru a avea un control total asupra procesului, s-a urmărit continuu 
intensitatea curentului, I şi tensiunea iniţială. Ui şi respectiv cea finală Uf, pe celula 
în vederea consumurilor specifice de energie. Consumul specific de energie a fost 
raportat la Im^ apă epurata, W [kWh/m^]. Pentru diferite intensităţi de curent 
anodice, îa, s-au luat probe la valori impuse ale cantităţii de electricitate (calculate 
anterior), Q, trecută prin celula, controlabilă la rândul ei prin timpul de electroliză. 

Caracteristicile apei reziduale provenite de la fabrica de prelucrare a 
celulozei şi hârtiei „S.C. PEHARTECH - S.A." Petreşti, judeţul Alba, a avut 
următoarele caracteristici prezentate în tabelul 60. 

Tabelul 60. Caracteristicile apei reziduale din industria celulozei şi hârtiei luate în 
lucru 

Carcateristici Valoare 
Aspect tulbure 
Miros de mercaptan 
PH 6,00 - 6,73 

Substanţe în 3600,0 
suspensie (mg/l) 
CCO-Cr (mg O2/L) 2285,0 
Clouri (C|-), (mg/L) 350,0 

Sulfat (S04 -̂), (mg/L) 525,0 
CBO5 (mg02/L) 100-375 

Determinarea indicatorilor, consum chimic de oxigen prin metoda bicromat 
de potasiu (CCO-Cr) şi suspensii solide (s.s.) s-au efectuat conform metodelor 
standardizate [151-154]. 

9.4. Rezultate experimentale, obţinute în procesul de 
electroflotocoagulare 

Pentru condiţiile de electroliză prezentate în tabelul 61, s-a urmărit variaţia 
randamentului de dizolvare a aluminiului, prin modificarea masei anodului de 
aluminiu, determinată prin cântărirea acestuia înainte şi după electroliză, ceea ce a 
dus la posibilitatea stabilirii dozelor de aluminiu, în celula de electroflotocoagulare. 
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Randamentul de dizolvare s-a determinat prin raportul dintre catitatea 
practică de aluminiu dizolvat, determinat prin cântărirea masei de electrod, înainte 
şi după electroliză, şi cantitatea teoretică de aluminiu care trebuie să se dizolve 
conform legii lui Faraday. 

Ta belul 61. Eficienţa procesului de electroflotocoagu are 
Nr. 
crt. 

i 
(A/m^) 

CCOCr, 
(mg02/l) 

CCOCrf 
(mgOz/l) 

Ef. CCOCr. 
% 

S.S.i 
(mg/l) 

S.S.f 
(mg/l) 

Ef. s.s. 
% 

Ca 
(mg/l) 

Cs04 
(mg/) 

1 50 2285 137 94,0 3600 163 95,47 350,0 524,0 
2 100 2285 226 9040 3600 210 94,16 350,0 524,0 
3 200 2285 307 86,56 3600 196 94,55 350,0 524,0 

la diferite cantităţi de 
(i = 50 A/m^ la 1=0,4A; 

Se poate sublinia faptul ca randamentele de dizolvare a Al au fost 
supraFaradaice, comportare obişnuită pentru anodul de Al, observându-se ca pentru 
densitatea de curent cea mai mică s-a obţinut randamentele cele mai ridicate de 
îndepărtare a s.s. 95,47 % şi a încărcării organice fost de 94%. 

în tabele sunt prezentate datele şi rezultatele aplicării procesului de 
electroflotocoagulare la diferite densităţi de curent şi 
electricitate realizate prin variaţia timpilor de electroliză 
i=100 A/m^ 1=0,8; şi i=200 A/m^ 1 = 1,6A). 

De asemenea sunt prezentate şi rezultatele obţinute la evaluarea 
parametrilor de control a procesului de electroflotocoagulare (eficienţa de 
îndepărtare a încărcării organice, materiilor în suspensie, consum specific de energie 
electrică). Cantitatea de electricitate utilizată (sarcina electrică folosită) este 
exprimată în Ah/dm^ pentru volume de 500 cm .̂ 

Eficienţele obţinute în procesul de electroflotocoagulare a apei reziduale de 
la „S.C. PEHARTECH S.A." - Petreşti, în ceea ce priveşte îndepărtarea încărcării 
organice măsurate atât prin parametrul CCO-Cr, a materiilor în suspensie prezentate 
în tabele 62, 63, 64, au fost cuprinse în domeniile; 83,80 %-94,00 % pentru 
încărcarea organică; 87,77 %-95,47 % pentru materiile în supensie [203-205]. 

Tabelul 62. Evoluţia procesului de tratare în celula de electroflotocoagulare: 2285 
mg O2/L CCO-Cr; 3600 mg/L s.s.; pHi=6.73; i - 50 A/m^ T - 230C; Cloruri (CI") 

2 - \ 11 ly / 1-, OL 
Parametrii 

Jiiaiji J Ĵ T/*-» 11 iH / 
Nr, Crt. 

analizaţi 1 2 3 4 5 

Q (Ah/L) 0,1 0,4 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 

Wsp 
(kWh/m^) 

0,87 4,68 11,68 15,00 18,36 Wsp 
(kWh/m^) 

8,11 8,18 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 O2/L) 

177,0 151,0 146,0 142,0 137,0 

Al rezidual 
(mg/L) 

7,70 1,80 8,10 9,20 9,00 

Ef. de îndep. a 
s.s. (O/o) 

87,77 93,33 93,61 93,88 95,47 

Ef de îndep. a 
CCO-Cr (O/o) 

92,25 93,39 93,61 93,78 94,00 

Q-cantitatea de electricitate; U-tensiunea pe celulă; i-densitatea de curent; Wgp 
(kWh/m^)- consum specific de energie electrică; pH-final; V-volumul băii de 
electroliză; s.s.-materii în suspensie, 

Tabelul 63. Evoluţia procesului de tratare în celula de electroflotocoagulare: 2285 
mg O2/L CCO-Cr; 3600 mg/L s.s.; pHi=6.73; i - 100 A/m^; T - 230C; Cloruri (CI") 

Parametrii 
analizaţi 

Nr . Crt. Parametrii 
analizaţi 1 2 3 4 

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 
(kWh/m^) 

1,15 7,32 20,16 34,08 

PH 7,99 8,14 8,63 8,55 

S.S (mg/L) 350,0 240,0 230,0 210,0 

CCO-Cr 
(mg O2/L) 

370,0 312,0 254,0 226,0 

Ef. de îndep. a 
S.S (O/o) 

90,27 93,33 93,61 94,16 

Ef de îndep. a 
CCO-Cr (O/o) 

83,80 86,34 88,88 90,10 
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Tabelul 64. Evoluţia procesului de tratare în celula de electroflotocoagulare: 2285 
mg O2/L CCO-Cr; 3600 mg/L s.s.; pH,=6.73; i - 200 A/m'; T - 230C; Cloruri (CI ) 

2-\ 

Parametrii Nr. Crt. 
1 2 3 1 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 

(kWh/m^) 
1,52 8,60 21,04 29,28 

PH 7,71 8,16 8,63 8,64 

S.S. (mg/L) 320 210 204 196 

CCO-Cr 
(mg 0,/L) 

374,0 360,0 312,0 307,0 

Ef. de îndep. 
a s.s. (O/o) 

91,11 94,16 94,33 94,55 

Ef de îndep. a 
CCO-Cr (O/o) 

83,86 84,24 86,34 86,56 

Figurile 74, 75 arată performanţele procesului de electroflotocoagulare 
aplicate asupra apei reziduale provenite din industria celulozei şi hârtiei (,,S.C. 
PEHARTECH S.A/' Petreşti) în ceea ce priveşte îndepărtarea încărcării organice 
exprimate prin parametrul CCO-Cr, şi a materiilor în suspensie. Se poate observa că 
cele mai bune eficienţe, pentru indicatorii studiaţi au fost atinse la cantitatea de 
electricitate de 1,2 Ah/dm^. Pe baza caracteristicilor principale ale apei reziduale 
stabilite iniţial cele mai bune rezultate din punct de vedere al eficienţei de 
îndepărtare a încărcării organice s-au obţinut la densitatea de curent i = 50 A/m ,̂ 
având totodată şi cel mai mic consum de energie (figura 74). 

în ceea ce priveşte eficienţa de îndepărtare a s.s. cel mai bun rezultat s-a 
obţinut pentru densitatea de curent de i=50A/m' (figura 75). 

Din calculele efectuate se observă faptul că dizolvarea anodului de aluminiu 
decurge cu o eficienţă de curent supraFaradaică (la acest tip de apă a fost de 
140%). 
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100 

Q (Ah/dm') 

Figura 74. Performantele procesului de electroflotocoagulare pentru îndepărtarea 
încărcării organice la densitatea de curent /= 50 A/m^, 1=100 A/m^, i=200 A/m^ 

100 

98-

= 5 0 A / m ' 
= 100 A/m' 
= 200 A/m' 

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 1.1 1.2 

Q (Ah/dm') 

Figura 75. Performanţele procesului de electroflotocoagulare pentru îndepărtarea 
materiilor solide în suspensie ia diferite densităţi de curent /= 50 A/mi^, i=100 A/m^, 

i=200 A/m^ 
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în figură 76 reprezintă variaţia consumului specific de energie la densităţile 
de curent i = 50 A/m ;̂ i = 100 A/m ;̂ i = 200 A/m^ La densitatea de curent 
i=50A/m^ s-au, obţinut cel mai mic consum de energie, ceea ce duce la alegerea 
acestor condiţii ca fiind condiţiile optime de lucru. 

T—«—I—•—i—•—I—'—I—>—r 
0.1 0.2 0 3 0.4 0 5 0 6 0.7 0 8 0 9 

T—'—r 
1.0 1 1 1.2 

Q (Ah/dm') 

Figura 76. Variaţia consumului specific de energie electrică la densităţile de curent 
luate In lucru 1=50 A/m^; i=100A/m^; i=200A/m^ 

în figura 77 sunt arătate influenţa densităţii de curent aplicată asupra 
performanţelor procesului de electroflotocoagulare. în aceste condiţii, cele mai bune 
rezultate din punct de vedere al eficienţelor de îndepărtare a încărcării organice s-au 
obţinut la densitatea de curent 50 A/m ,̂ respectiv cel mai mic consum specific de 
energie. 

Q (Ah/m̂ ) 

Figura 77. Variaţia eficienţei de îndepărtare a încărcării organice în funcţie de 
consumului specific de energie electrică 
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9.5. Concluzii parţiale 

s-au efectuat, cercetări experimentale privind procesul de 
electroflotocoagulare pentru eliminarea compuşilor organici refractari, a suspensiilor 
şi coloizilor din apa reziduală de la „S.C. PEHARTECH S.A/'- Petreşti, Alba; 

Caracteristicile apei reziduale provenită din industria celulozei şi hârtiei sunt: 
încărcarea organică 2285 mg/L şi suspensii solide 3600mg/L, respectiv turbiditate 
1180 (NTU); 

Cercetările experimentale se referă la evaluarea performanţei tratării prin 
electroflotocoagulare a unei ape reziduale din industria celulozei şi hârtiei (provenită 
de la „S.C. PEHARTECH S.A" - Petreşti din judeţul Alba), precum şi stabilirea 
condiţiilor de operare optime, astfel încât să se obţină un consum specific de energie 
scăzut pentru cea mai bună eficienţă de îndepărtare a compusului organic, şi a 
suspensiilor solide. 

Consumul specific de energie a fost raportat la 1 m̂  apă tratată, W 
[kWh/m^]. Pentru diferite intensităţi de curent anodice. Ia, s-au luat probe la valori 
impuse ale cantităţii de electricitate Q, trecută prin celula, controlabilă la rândul ei 
prin timpul de electroliză. 

S-a urmărit variaţia randamentului de dizolvare al aluminiului, prin 
modificarea masei anodului de aluminiu, determinată prin cântărirea acestuia înainte 
şi după electroliză, ceea ce a dus la posibilitatea stabilirii dozelor de aluminiu în 
celula de electroflotocoagulare. 

Randamentul de dizolvare s-a determinat prin raportul dintre cantitatea 
practică de aluminiu dizolvat, determinat prin cântărirea masei de electrod, înainteşi 
după electroliză, şi cantitatea teoretică de aluminiu care trebuie să se dizolve 
conform legii lui Faraday. 

Randamentele de dizolvare a Al au fost supraFaradaice, comportare 
obişnuită pentru anodul de Al, observându-se ca pentru densitatea de curent cea 
mai mică s-a obţinut randamentele cele mai ridicate de îndepărtare a s.s. 95,47 % 
şi a încărcării organice fost de 94%. 

Eficienţele obţinute în procesul de electroflotocoagulare a apei reziduale de 
la „S.C. PEHARTECH S.A." - Petreşti, în ceea ce priveşte îndepărtarea încărcării 
organice măsurate prin parametrul CCO-Cr, a materiilor în suspensie prezentate în 
tabelele 62, 63, 64, au fost cuprinse în domeniile; 83,80 %-94,00 % pentru CCO-
Cr; 87,77 %-95,47 % pentru materiile în supensie; 

Performanţele cele mai bune ale procesului de electroflotocoagulare aplicate 
asupra apei reziduale provenite din industria celulozei şi hârtiei („S.C. PEHARTECH 
S.A." Petreşti) în ceea ce priveşte îndepărtarea încărcării organice exprimate prin 
parametrul CCO-Cr, şi a materiilor în suspensie au fost atinse la cantitatea de 
electricitate de 1,2 Ah/dm^. 

Pe baza caracteristicilor principale ale apei reziduale stabilite iniţial cele mai 
bune rezultate din punct de vedere al eficienţei de îndepărtare a încărcării organice 
s-au obţinut la densitatea de curent i = 50 A/m ,̂ având totodată şi cel mai mic 
consum de energie. în ceea ce priveşte eficienţa de îndepărtare a suspensiilor solide 
în suspensie cel mai bun rezultat s-a obţinut pentru densitatea de curent de 
i=50A/m^ 

La densitatea de curent i=50A/m^ s-au, obţinut cel mai mic consum de 
energie, ceea ce duce la alegerea acestor condiţii ca fiind condiţiile optime de lucru. 
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Influenţa densităţii de curent aplicată asupra performanţelor procesului de 
electroflotocoagulare, pentru apa reziduală cu concentraţiile iniţiale de poluant 
organic prezentate, cele mai bune rezultate obţinute din punct de vedere al 
eficienţelor de îndepărtare a încărcării organice s-au obţinut la densitatea de curent 
50 A/m ,̂ obţinându-se totodată şi cel mai mic consum specific de energie. 

Dizolvarea anodului de aluminiu decurge cu o eficienţă de curent 
supraFaradaică fenomenul de pasivare care ar afecta dizolvarea anodica ar putea 
decurge datorită procesului de adsorbţie/precipitare care decurge la anod. 

Alegerea densităţii de curent impune luarea în considerare atât a aspectului 
tehnic de eficientizare maximă cât şi de cel economic, şi anume, consum specific de 
energie minim. Astfel, cele mai bune eficienţe de îndepărtare atât a încărcării 
organice cât şi a materiilor în suspensie s-au obţinut pentru densităţi scăzute de 
curent i=50 A/m ,̂ având totodată şi cel mai mic consum de energie; în timp ce 
eficienţa de îndepărtare a turbidităţii cele mai bune rezultate sau obţinut la densităţi 
de curent mari (i = 100 A/m^ i = 200A/m^) ; 

Densitatea de curent operaţională este parametrul important operaţional, 
afectând nu numai timpul de răspuns ci şi influenţează puternic modul de separare a 
poluantului predominant. 

Funcţionarea celulei de electroflotocoagulare la cea mai mare densitate de 
curent nu este cel mai eficient mod de operare. Pentru ori ce aplicaţie specifică 
densitatea optimă de curent va influenţa o compensare între costurile operaţionale 
şi utilizarea eficientă a coagulantului introdus; 

Regimului discontinuu de electrocoagulare, este o tehnică posibilă pentru 
asigurarea costurilor scăzute în întreţinere, şi în tratarea apei. 
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CONCLUZII GENERALE 

Dintre toţi consumatorii de apă, industria produce cel nnai sever impact 
asupra mediului, datorită varietăţii, volumelor şi toxicităţii poluanţilor, şi în multe din 
cazuri datorită neîndeplinirii gradului de epurare necesar înainte de deversare. Un 
exemplu în acest sens îl reprezintă industria de celuloză şi hârtie. 

Principalele probleme de mediu ale producţiei de celuloză şi hârtie sunt 
consumul de apă, încărcările în poluanţi ale efluenţilor (compuşi organici biogeni şi 
refractari, solide în suspensie, coloizi, compuşi anorganici toxici). Această industrie 
fiind obligată să îşi minimizeze impacturile asupra mediului acvatic şi în acelaşi timp, 
datorită consumurilor de apă uriaşe, trebuie să adopte strategii pentru utilizarea 
durabilă a resurselor de apă, în contextul asigurării cerinţelor europene vizând 
prevenirea şi controlul integrat al poluării (IPPC) şi implementarea directivei cadru a 
apei (WFD) 

în România, există multe fabrici de celuloză şi hârtie care generează 
cantităţi variate de ape reziduale, în funcţie de nivelul tehnologic şi de calitatea 
hârtiei. Acestea rezultă în toate etapele producţiei: procesarea lemnului, obţinerea 
celulozei, spălarea şi cernerea celulozei, recuperarea reactivilor, fabricarea hârtiei. 

Minimizarea debitelor de ape reziduale, precum şi modul lor de procesare 
reprezintă probleme importante pentru industria celulozei şi hârtiei, în strânsă 
legătură cu aspectele economice, cât şi cele de mediu. 

Impactul poluant asupra apei este determinat de: complexitatea proceselor 
tehnologice specifice, mărirea capacităţilor de producţie şi volumul de apă vehiculat. 

Unul din obiectivele majore ale managementului integrat al apelor dintr-un 
combinat de producere a celulozei şi hârtiei, îl constituie creşterea gradului de 
recirculare a apelor uzate şi reutilizarea şi refolosirea apei în procese tehnologice 
adecvate. Tratamentele apelor uzate trebuie să fie realizate prin intermediul celor 
mai adecvate tehnologii (BAT), maximizând reutilizarea/recircularea şi minimizând 
costul operaţiilor. 

Eficientizarea epurării apelor industriale ar conduce la creşterea gradului de 
recirculare în condiţiile respectării Normativului NTPA 001/2002 care stabileşte 
limitele de încărcare cu poluanţi a apelor uzate industriale la evacuarea în receptorii 
naturali, va avea ca efect diminuarea cantităţii anuale de poluanţi deversaţi în apele 
de suprafaţă. 

Creşterea gradului de recirculare a apelor reziduale din industria celulozei şi 
hârtiei, conduce atât la reducerea necesarului de apă proaspătă cât şi la diminuarea 
considerabilă de poluanţi, deversaţi în apele de suprafaţă, conducând în final la 
protejarea resursei de apă şi deci la gestiunea durabilă a apei, obiectiv important al 
dezvoltării durabile. 

Cercetările originale experimentale efectuate, se referă la îmbunătăţirea 
eficienţei epurării convenţionale fizico-chimice a efluenţilor reziduali din industria 
celulozei şi hârtiei (deoarece acest tip de epurare este crucial în îndepărtarea mai 
multor tipuri de poluanţi, cum sunt: compuşi organici biogeni şi refractari, solide în 
suspensie şi coloizi), prin utilizarea unor noi agenţi de coagulare-floculare 
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prehidrolizaţi. Această etapă poate fi privită ca şi preliminară treptei de epurare 
avansată a efluentului, pentru recircularea lui în procesul tehnologic. 

Abordările privind îmbunătăţirea performanţelor coagulării sunt legate de 
provocările pe care le impun schimbările de calitate a efluenţilor reziduali precum şi 
cerinţele din standardele referitoare la calitatea apei tratate. în acest context 
cercetările experimentale de coagulare au fost aplicate pe 17 tipuri de apă sintetică 
cu un spectru larg de variaţie a concentraţiei parametrilor luaţi în studiu. 

O metodă de succes şi importantă pentru îmbunătăţirea eficienţei 
coagulanţilor anorganici, este hidroliza parţială a sărurilor respective cu formarea 
speciilor polimerice optime. 

S-a urmărit eficienţa a doi coagulanţi (prehidrolizaţi) prepolimerizaţi, pe 
bază de aluminiu denumiţi policlorură bazică de aluminiu PAC-1 respectiv PAC-2, 
faţă de coagulantul clasic sulfatul de aluminiu (SA). 

Pentru a evalua performanţele atribuite coagulanţilor metalici prepolimerizaţi 
faţă de cei convenţionali, s-au efectuat analize de caracterizare a materiilor şi 
structurii speciilor polimerice conţinute în cele două tipuri de policlorură bazică de 
aluminiu luate în studiu PAC-1 şi PAC-2. Din spectrul RMN rezultă că specia 
majoritară în PAC-1 este Alisîn proporţie de 80,94 % , iar în PAC-2 A^oîn proporţie 
de 94,81%. 

Variaţia potenţialului electrodnetic ^ cu doza de coagulant confirmă 
preponderenţa procesului de adsorbţie. Neatingerea punctului izoelectric informează 
asupra faptului că nu neutralizarea de sarcină dictează doza optimă. 

Din variaţia potenţialului electrodnetic {Q cu dozele de agent de coagulare 
se poate observa că destabilizarea coloidală decurge mai eficient în cazul utilizării 
policlorurilor bazice de aluminiu faţă de sulfatul de aluminiu, ceea ce este în 
concordanţă cu literatura, chiar dacă nu s-a atins neutralizarea de sarcină. 

Corelând aceste structuri cu eficienţele obţinute la coagulare se remarcă că 
dozele de coagulant scăzute ale PAC-1 şi PAC-2 faţă de SA, sunt datorate existenţei 

speciilor polimerice mai active de Al̂ ^̂ ^ sau Al̂ ^^ ,̂ cu sarcina şi greutatea 

moleculară mai mare decât în cazul speciilor monomerice de aluminiu formate în 
cazul folosiri sulfatului de aluminiu. 

Formele prepolimerizate de Al̂ ^̂ ^ şi Al̂ ^̂ ^ din PAC-1 şi PAC-2, sunt 

stabile şi prezintă oportunităţi pentru adsorbţie pe particulele coloidale negative şi 
neutralizare de sarcini negative. 

Solubilitatea coagulanţilor prehidrolizaţi PAC-1 şi PAC-2 este mai mare decât 
în cazul sulfatului de aluminiu, aceasta explică parţial şi dozele mai mid utilizate la 
coagulare. 

Se remarcă efidenţe ridicate de îndepărtare a turbidităţii între 98-99 %, iar 
a încărcării organice de circa 70 %, pentru cel trei coagulanţi luaţi în studiu (SA, 
PAC-1, PAC-2), dar pentru aceeaşi efidenţe dozele de SA au fost duble sau chiar 
triple faţă de cele necesare pentru PAC-1 şi PAC-2 

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

optim pentru care Al̂ ^ are o capacitate de neutralizare uşor mai mare decât Al̂ ^ . 

în schimb Al̂ ^ prezintă capacitatea de a forma flocoane mai stabile şi mai mari, 

decât după cum rezultă şi din imaginile SEM. 
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Rezultatele obţinute confirmă faptul că dozele de coagulanţi sunt cele mai 
mici pentru apa de tip 1 din SET I care au avut o concentraţie de suspensii solide de 
400 (mg/L), suspensii care determină înglobarea prin adsorbţie a încărcării organice 

Urmărind comparativ variaţia dozelor optime de coagulant în îndepărtarea 
turbidităţii respectiv a încărcării organice pe apele sintetice reziduale de tip 1 din 
fiecare SET de determinări rezultă, în cazul coagulanţilor prehidrolizaţi PAC-1, PAC-
2, sunt aproape în aceleaşi domenii cu mici variaţii pentru SET 3, 4, care au 
încărcare organică mai mică. în schimb dozele de SA necesare sunt mult crescute 
faţă de dozele coagulanţilor prehidrolizaţi în toate situaţiile. 

în cadrul studiilor efectuate pe apa reziduală reală, provenită din industria 
celulozei şi hârtiei, „ S.C. PEHARTECH S.A.", s-a urmărit eficienţa procesului de 
coagulare, prin îndepărtarea turbidităţii şi a materiilor organice, utilizând comparativ 
cei trei reactivi de coagulare pe bază de aluminiu, (SA; PAC-1; PAC-2). Eficienţele 
de îndepărtare a parametrilor urmăriţi în procesul de coagulare au fost ridicate, 
pentru fiecare dintre aceşti coagulanţi utilizaţi, dar dozele optime diferite. 

Se observă că în cazul utilizării sulfatului de aluminiu, valorile dozelor 
optime sunt cuprinse între 12,50 mg aPVL pentru îndepărtarea turbidităţii şi 22,50 
mg aP"" /L pentru îndepărtarea încărcării organice; aceste valori sunt mult mai mari 
(aproape duble) comparativ cu cu cele stabilite pentru policlorura bazică de aluminiu 
PAC-1, a căror valori au fost de 6,70 mg Al/L pentru îndepărtarea turbidităţii şi 9,0 
mg Al/L pentru îndepărtarea încărcării organice, iar în cazul policlorurii bazice de 
aluminiu PAC-2 dozele au valori cuprinse între 5,55 mg Al/L pentru îndepărtarea 
turbidităţii şi 6,95 mg Al/L pentru îndepărtarea încărcării organice. 

Din cercetările efectuate reiese clar faptul că la utilizarea coagulanţilor 
prehidrolizaţi, aceştia, sunt mult mai eficienţi, sau au o eficienţă similara cu sulfatul 
de aluminiu la doze de coagulare mult mai mici administrate apelor reziduale. 

Din datele experimentale, cu privire la epurarea efluenţilor reziduali din 
industria celulozei şi a hârtiei, rezultă că folosirea procesului de coagulare, ca o 
primă etapă a tratării chimice, asigură o îndepărtare a turbidităţii de 97,4 % în cazul 
policloruri bazice de aluminiu PAC-1 şi o reducere a încărcării organice de 92 %; 
respectiv în cazul policloruri bazice de aluminiu PAC-2 ce asigură o îndepărtare a 
turbidităţii de 98 %, şi o reducere a încărcării organice de 93 %; 

Dozele reduse de policloruri bazice determină o reducere a consumului de 
reactiv, lucru care se reflectă în preţul apei; 

Aplicarea procesului de electroflotocoagulare pentru eliminarea compuşilor 
organici refractari, a suspensiilor şi coloizilor, din efluenţii reziduali proveniţi din 
industria celulozei şi hârtiei, acesta fiind un procedeu neconvenţional de epurare ca 
şi o alternativă la procesul clasic de coagulare. 

S-au efectuat, cercetări experimentale privind procesul de 
electroflotocoagulare pentru eliminarea compuşilor organici refractari, a suspensiilor 
şi coloizilor din ape sintetice reziduale, similare cu cele din industria celulozei şi 
hârtiei. 

Cercetările experimentale efectuate se referă la evaluarea performanţei 
tratării prin electroflotocoagulare a unor ape uzate sintetice care provin din 
industria celulozei şi hârtiei, precum şi stabilirea condiţiilor de operare optime, astfel 
încât să se obţină un consum specific de energie scăzut pentru cea mai bună 
eficienţă de îndepărtare a compusului organic şi a suspensiilor solide. 

Caracteristicile apelor sintetice reziduale supuse procesului de 
electroflotocoagulare au fost cuprinse în domeniile: încărcare organică 400-1000 mg 
O2/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 m̂  apă tratată, W 
[kWh/m^]. Pentru diferite intensităţi de curent anodice, Ia, s-au luat probe la valori 
impuse ale cantităţii de electricitate, trecută prin celula, controlabilă la rândul ei prin 
timpul de electroliză. 

Pentru condiţiile de electroliză prezentate în tabelul 41, s-a urmărit variaţia 
randamentului de dizolvare al aluminiului, prin modificarea masei anodului de 
aluminiu, determinată prin cântărirea acestuia înainte şi după electroliză, ceea ce a 
dus la posibilitatea stabilirii dozelor de Al în celula de electroflotocoagulare. 

Randamentul de dizolvare s-a determinat prin raportul dintre cantitatea 
practică de aluminiu dizolvat, determinat prin cântărirea masei de electrod, înainte 
şi după electroliză, şi cantitatea teoretică de aluminiu care trebuie să se dizolve 
conform legii lui Faraday. 

Randamentele de dizolvare ale aluminiului au fost supraFaradaice, 
comportare obişnuită pentru anodul de aluminiu, observându-se că pentru doza cea 
mai mare de aluminiu s-a obţinut randament de îndepărtare a suspensiilor solide 
(s.s.) 100 % în timp ce pentru îndepărtarea încărcării organice cel mai bun 
randament de 68,42 % nu s-a obţinut la cea mai ridicata doza de aluminiu. 

Reacţiile concurente de reducere a oxigenului şi de descărcare a 
hidrogenului duc la creşterea locală a pH-ului, îmbunătăţind solubilitatea 
hidroxocomplecşilor de aluminiu, iar bulele de hidrogen îmbunătăţesc dispersia 
speciilor Al (III) de la suprafaţa anodului. Prezenţa compusului organic şi a 
materiilor în suspensie activează sau inhibă aceste procese de electrod, parţial prin 
adsorbţia pe electrod şi implicarea în formarea filmului de suprafaţă. 

De asemenea, prezenţa anionilor de tip clorură şi sulfat (CI", S04̂ ") 
influenţează dizolvarea aluminiului, cu implicaţii mai departe în procesul de 
electroflotocoagulare. 

Prin aplicarea procesului de electroflotocoagulare în condiţiile prezenţei 
anionilor clorură şi sulfat, asupra îndepărtării încărcării organice şi a materiilor în 
suspensie s-au obţinut rezultate bune, atingându-se valori de până la 68,4 % pentru 
eficienţa de îndepărtare a încărcării organice şi 100 % pentru eficienţa de 
îndepărtare a materiilor în suspensie. 

Pentru operarea celulei în condiţii optime este importantă corelarea 
condiţiilor iniţiale ale electrolitului, raportul anionilor (activator sau inhibitor anodic), 
timpul de electroliză (cantitatea de electricitate), intensitatea de curent. 

Indiferent de concentraţia iniţială a încărcării organice exprimată prin 
parametrul CCO-Cr şi a materiilor în supensie, cele mai bune rezultate ale 
performanţei procesului de electroflotocoagulare (implicând atât eficientele de 
îndepărtare ale celor doi parametrii urmăriţi cât şi consumul specific de energie) 
rezultatele cele mai bune s-au obtinut pentru 1000 mg/dm^ NaCI si 1000 mg/dm^ 
Na2S04. 

Dizolvarea anodului de aluminiu decurge cu o eficienţă de curent 
supraFaradaică fenomenul de pasivare care ar afecta dizolvarea anodica ar putea 
decurge datorită procesului de adsorbţie/precipitare care decurge la anod. 

Alegerea densităţii de curent impune luarea în considerare atât a aspectului 
tehnic de eficientizare maximă cât şi de cel economic, şi anume, consum specific de 
energie minim. Astfel, cele mai cele mai bune eficienţe de îndepărtare atât a 
încărcării organice cât şi a materiilor în suspensie s-au obţinut pentru densităţi mari 
de curent (150 A/m^ şi 200 A/m )̂ în timp ce consumul specific de energie cel mai 
mic s-a obţinut la 50 A/m^ 
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S-au efectuat, cercetări experimentale privind procesul de 
electroflotocoagulare pentru eliminarea compuşilor organici refractari, a suspensiilor 
şi coloizilor din apa reziduală reală de la „S.C. PEHARTECH S.A,"- Petreşti, Alba; 

Cercetările experimentale se referă la evaluarea performanţei tratării prin 
electroflotocoagulare a apei reziduale reale, precum şi stabilirea condiţiilor de 
operare optime, astfel încât să se obţină un consum specific de energie scăzut 
pentru cea mai bună eficienţă de îndepărtare a compusului organic, şi a suspensiilor 
solide. 

Consumul specific de energie a fost raportat la 1 m̂  apă tratată, W 
[kWh/m^]. Pentru diferite intensităţi de curent anodice. Ia, s-au luat probe la valori 
impuse ale cantităţii de electricitate Q, trecută prin celula, controlabilă la rândul ei 
prin timpul de electroliză. 

S-a urmărit variaţia randamentului de dizolvare al aluminiului, prin 
modificarea masei anodului de aluminiu, determinată prin cântărirea acestuia înainte 
şi după electroliză, ceea ce a dus la posibilitatea stabilirii dozelor de Al în celula de 
electroflotocoagulare tabelul 61. 

Randamentul de dizolvare s-a determinat prin raportul dintre cantitatea 
practică de aluminiu dizolvat, determinat prin cântărirea masei de electrod, înainte 
şi după electroliză, şi cantitatea teoretică de aluminiu care trebuie să se dizolve 
conform legii lui Faraday. 

Randamentele de dizolvare a Al au fost supraFaradaice, comportare 
obişnuită pentru anodul de Al, observându-se ca pentru densitatea de curent cea 
mai mică s-a obţinut randamentele cele mai ridicate de îndepărtare a s.s. 95,47 % 
şi a încărcării organice fost de 94%. 

Eficienţele obţinute în procesul de electroflotocoagulare a apei reziduale de 
la ,,S.C. PEHARTECH S.A." - Petreşti, în ceea ce priveşte îndepărtarea încărcării 
organice măsurate prin parametrul CCO-Cr, a materiilor în suspensie prezentate în 
tabelele 62, 63, 64, au fost cuprinse în domeniile; 83,80 %-94,00 % pentru CCO-
Cr; 87,77 %-95,47 % pentru materiile în supensie; 

Performanţele cele mai bune ale procesului de electroflotocoagulare aplicate 
asupra apei reziduale reale, provenite din industria celulozei şi hârtiei („S.C. 
PEHARTECH S.A." Petreşti) în ceea ce priveşte îndepărtarea încărcării organice 
exprimate prin parametrul CCO-Cr, şi a materiilor în suspensie au fost atinse la 
cantitatea de electricitate de 1,2 Ah/dm^. 

Pe baza caracteristicilor principale ale apei reziduale stabilite iniţial cele mai 
bune rezultate din punct de vedere al eficienţei de îndepărtare a încărcării organice 
s-au obţinut la densitatea de curent i=50 A/m ,̂ având totodată şi cel mai mic 
consum de energie. în ceea ce priveşte eficienţa de îndepărtare a s.s. cel mai bun 
rezultat s-a obţinut pentru densitatea de curent de i=50A/m^. 

La densitatea de curent i=50A/m^ s-au, obţinut cel mai mic consum de 
energie, ceea ce duce la alegerea acestor condiţii ca fiind condiţiile optime de lucru 

Influenţa densităţii de curent aplicată asupra performanţelor procesului de 
electroflotocoagulare, pentru apa reziduală cu concentraţiile iniţiale de poluant 
organic prezentate, cele mai bune rezultate obţinute din punct de vedere al 
eficienţelor de îndepărtare a încărcării organice s-au obţinut la densitatea de curent 
50 A/m ,̂ obţinându-se totodată şi cel mai mic consum specific de energie. 

Dizolvarea anodului de aluminiu decurge cu o eficienţă de curent 
supraParadaică fenomenul de pasivare care ar afecta dizolvarea anodica ar putea 
decurge datorită procesului de adsorbţie/precipitare care decurge la anod. 

Alegerea densităţii de curent impune luarea în considerare atât a aspectului 
tehnic de eficientizare maximă cât şi de cel economic, şi anume, consum specific de 
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energie minim. Astfel, cele mai bune eficienţe de îndepărtare atât a încărcării 
organice cât şi a materiilor în suspensie s-au obţinut pentru densităţi scăzute de 
curent i = 50 A/m ,̂ având totodată şi cel mai mic consum de energie ; în timp ce 
eficienţa de îndepărtare a turbidităţii cele mai bune rezultate sau obţinut la densităţi 
de curent mari (i = 100 A/m ,̂ i = 200A/m^) ; 

Densitatea de curent operaţională este parametrul important operaţional, 
afectând nu numai timpul de răspuns ci şi influenţează puternic modul de separare a 
poluantului predominant. 

Funcţionarea celulei de electroflotocoagulare la cea mai mare densitate de 
curent nu este cel mai eficient mod de operare. Pentru ori ce aplicaţie specifică 
densitatea optimă de curent va influenţa o compensare între costurile operaţionale 
şi utilizarea eficientă a coagulantului introdus; 

Regimului discontinuu de electrocoagulare, este o tehnică posibilă pentru 
asigurarea costurilor scăzute în întreţinere, şi în tratarea apei. 

Avantajele procesului de electroflotocoagulare 
Prin aplicarea procesului de electroflotocoagulare în condiţiile prezenţei 

anionilor clorură şl sulfat, asupra îndepărtării încărcării organice şi a materiilor în 
suspensie s-au obţinut rezultate bune, atingându-se valori de până la 68,4 % pentru 
eficienţa de îndepărtare a încărcării organice şi 100 % pentru eficienţa de 
îndepărtare a materiilor în suspensie. 

Pentru operarea celulei în condiţii optime este importantă corelarea 
condiţiilor iniţiale ale electrolitului, raportul anionilor (activator sau inhibitor anodic), 
timpul de electroliză (cantitatea de electricitate), intensitatea de curent. 

Ca şi o alternativă la procesul clasic de coagulare s-a aplicat procesului de 
electroflotocoagulare pentru eliminarea compuşilor organici refractari, a suspensiilor 
şi coloizilor, din efluenţii reziduali proveniţi din industria celulozei şi hârtiei, acesta 
fiind un procedeu neconvenţional de epurare . 

Cercetările experimentale efectuate se referă la evaluarea performanţei 
tratării prin electroflotocoagulare a unor ape uzate sintetice care provin din 
industria celulozei şi hârtiei, precum şi stabilirea condiţiilor de operare optime, astfel 
încât să se obţină un consum specific de energie scăzut pentru cea mai bună 
eficienţă de îndepărtare a compusului organic şi a suspensiilor solide. 

Introducerea şi utilizarea agenţilor noi de coagulare floculare prehidrolizaţi 
de tipul policlorurii bazice de aluminiu permite îmbunătăţirea eficienţei procesului de 
coagulare a efluenţilor reziduali proveniţi din industria celulozei şi hârtiei. 

O alternativă a procesului de coagulare clasic ar putea fi aplicarea procesului 
neconvenţional de electroflotocoagulare a efluenţilor reziduali proveniţi din industria 
celulozei şi hârtiei. Opţiunea pentru această alegere este determinată de un studiu 
de fezabilitate. 

Cele două tipuri de procese de coagulare/electrofotocoagulare pot fi 
considerate ca o treaptă preliminară de tratare în procese de epurare avansată, în 
vederea recirculării apei în procesul tehnologic de producţie. 
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