DEZVOLTAREA UNOR PROCESE DE
VALORIFICARE A CENUSII DE
EPURARE

Teza destinata obtinerii
titlului stiintific de doctor inginer
la
Universitatea Politehnica Timisoara
in domeniul INGINERIE CHIMICA
de catre

Ing. Bogdan Adrian Militaru

Conducator stiintific: prof.univ.dr.ing. Rodica Pode

Referenti stiintifici: prof.univ.dr. .......ccccoeceeeieinnnnn .
prof.univ.dr.ing. .....cccccceeviiiiiienns
conf.univ.dr.ing. .......ccoeceviiieiiieenns

Ziua sustinerii tezei: .........coocciieieeenn .

BUPT



Seriile Teze de doctorat ale UPT sunt:

1. Automatica 9. Inginerie Mecanica

2. Chimie 10. Stiinta Calculatoarelor

3. Energetica 11. Stiinta si Ingineria Materialelor

4. Ingineria Chimica 12. Ingineria sistemelor

5. Inginerie Civila 13. Inginerie energetica

6. Inginerie Electrica 14. Calculatoare si tehnologia informatiei
7. Inginerie Electronica si Telecomunicatii 15. Ingineria materialelor

8. Inginerie Industriala 16. Inginerie si Management

Universitatea Politehnica Timisoara a initiat seriile de mai sus in scopul diseminarii
expertizei, cunostintelor si rezultatelor cercetarilor intreprinse in cadrul Scolii
doctorale a universitatii. Seriile contin, potrivit H.B.Ex.S Nr. 14 / 14.07.2006, tezele
de doctorat sustinute in universitate incepand cu 1 octombrie 2006.

Copyright © Editura Politehnica — Timisoara, 2020

Aceasta publicatie este supusa prevederilor legii dreptului de autor. Multiplicarea
acestei publicatii, In mod integral sau in parte, traducerea, tiparirea, reutilizarea
ilustratiilor, expunerea, radiodifuzarea, reproducerea pe microfilme sau in orice alta
forma este permisda numai cu respectarea prevederilor Legii romane a dreptului de
autor in vigoare si permisiunea pentru utilizare obtinutd in scris din partea
Universitatii Politehnica Timisoara. Toate incalcarile acestor drepturi vor fi penalizate
potrivit Legii romane a drepturilor de autor.

Romania, 300159 Timisoara, Bd. Republicii 9,
Tel./fax 0256 403823
e-mail: editura@edipol.upt.ro

BUPT



Cuvant inainte

Teza de doctorat a fost elaborata pe parcursul activitatii mele in cadrul
Departamentului de Chimie Aplicata si Ingineria Compusilor Anorganici si a Mediului
al Facultatii de Chimie Industriald si Ingineria Mediului din cadrul Universitatii
Politehnica Timisoara.

Tematica tezei de doctorat constituie un subiect actual si aduce o contributie
importanta in studiul managementului deseurilor.

Pe aceasta cale, doresc in primul rand sa i multumesc lui Dumnezeu pentru
tot ajutorul primit si toate binecuvantarile. Totodatda doresc sa multumesc tuturor
persoanelor care s-au implicat in elaborarea acestei teze si care si-au dedicat timpul
si deschiderea lor pentru a-mi oferi sprijin.

Doamnei prof. dr. ing. Rodica Pode i se cuvin deosebite multumiri pentru
indrumarea stiintificd, rabdarea, sprijinul si implicarea acordate pe perioada
studiului doctoral si a elaborarii tezei.

Totodatd vreau sa adresez sincere multumiri si recunostiintd membrilor
comisiei de doctorat.

De asemenea, imi exprim multumirea membrilor comisiei de indrumare,
pentru suprijinul oferit pe toata perioada studiilor doctorale.

Aduc multumiri si colegiilor de la Aquatim care s-au implicat, au fost
deschisi si mi-au oferit suportul de fiecare data cand am apelat Ia ei.

Ii multumesc si sotiei mele care m-a sustinut si ajutat pe parcursul acestor
studii. Totodata ii multumesc mamei mele, familiei mele si prietenilor mei pentru tot
ajutorul si intelegerea acordate.

Timisoara, iulie 2020 Bogdan Adrian Militaru

BUPT



Militaru, Bogdan Adrian

Valorificarea complexa a cenusii provenita din namolul de
la statia de epurare din Deta

Teze de doctorat ale UPT, Seria X, Nr. YY, Editura Politehnica,
2020, 161 pagini, 82 figuri, 34 tabele.

Cuvinte cheie:
valorificare, cenusa de epurare, namol, fosfor, struvit,
ingrasaminte, adsorbtie, epurare, sticle solubile.

Rezumat,

Teza de doctorat are ca scop principal cercetari avansate pe
directia dezvoltarii unor procese de reutilizare si valorificare a
cenusii obtinutd prin incinerarea namolului provenit de la statia
de epurare din Deta.

Cercetarile ce fac obiectul tezei de doctorat s-au dezvoltat pe trei
directii: valorificarea fosforului din cenusa provenita din namolul
de epurare cu obtinere de struvit, valorificarea cenusii in sinteza
fertilizatorilor vitrosi si aplicarea cenusii ca material adsorbant in
tratarea avansata a efluentilor reziduali cu continut de metale
grele (Pb (II), Cu (II)).
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PARTEA 1. STUDIU DE LITERATURA

1. NAMOLUL PROVENIT DE LA STATIILE DE
EPURARE ORASENESTI

1.1. Introducere

Namolul provenit de la statiile de epurare municipale poate fi considerat o
resursa importanta in contextul cresterii cererii globale de energii regenerabile si
alternative [1]. Interesul la nivel mondial pe probleme de mediu a crescut constant,
astfel ca s-au adoptat diverse concepte, substituie conceptului de dezvoltare
durabila, care implica atat latura ecologicd, cat si latura economica si sociala.
Gestionarea corecta si fezabila a namolului provenit de la statiile de epurare poate fi
considerata una din cele mai mari provocari in managementul apelor uzate [2].

Namolul poate fi utilizat atat in sectorul energetic (ca si resursa alternativa in
producerea conventionala de energie electrica si termicd), cat si in agricultura
(ingrasdamant pentru plante) cu conditia obtinerii unor produse de calitate
corespunzatoare. Astfel ca, diversele metode de valorificare a namolului sunt solutii
viabile economic si prietenoase cu mediul in comparatie cu alte metode
conventionale de gestionare a acestui deseu, cum ar fi depozitarea namolului.

Etapele gestionarii acestui deseu necesitd un management bine pus la punct,
astfel ca strategiile de gestionare a namolului trebuie sa se adapteze principalului
concept al Comisiei Europene de “reducere, reutilizare si reciclare”. Namolul care
rezulta din procesul de epurare al apelor uzate ordsenesti este un mix biologic activ
care contine in principal apa (88-99%), diverse microorganisme (bacterii patogene),
substante organice si anorganice (metale grele, fosfor). O cantitate relativ mica este
recirculata in procesul tehnologic, dar cea mai mare parte este inlaturata din proces
[1]. In Europa, cantitatea de namol uscat rezultat din etapa primara, secundara si
tertiara este de 90 g/persoana/zi [2]. Uniunea Europeana a impus o tinta pentru
reducerea cantitatii de deseuri generate cu 20% péana in anul 2010 in comparatie cu
anul 2000 si respectiv cu 50% pana in anul 2050 [11].

In cadrul Uniunii Europene, directivele cu privire la depozitarea namolului, au
fost Tnlocuite cu directive care promoveaza metode de stabilizare a namolului si de
reciclare a acestuia [3]. Exista numeroase cadre legislative aprobate de Uniunea
Europeana privind cdile de gestionare a acestui deseu.

In acest sens. Directiva 86/278/EEC [4] din data de 12 iunie 1986,
incurajeaza folosirea namolului in agricultura cu conditia ca posibilele efecte nocive
asupra solului, plantelor, animalelor si omului sa fie prevenite, prin urmare folosirea
namolului netratat este interzisa [2]. Directiva operationala 91/271/EEC [5]
adoptata in 21 mai 1991, obligd monitorizarea si raportarea productiei de namol
pentru aglomerarile urbane. Articolul 14 din aceasta directiva incurajeaza gasirea de
cai pentru reutilizarea namolului si totodata interzice eliminarea acestuia in mediul
acvatic.

Directiva cadru 2008/98/EC [6] din 19 noiembrie 2008 reglementeaza
reciclarea deseurilor, inclusiv a namolului. Directiva afirma ca principala prioritate in
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gestionarea deseurilor este preventia productiei de deseuri, urmata de tratarea
deseurilor in vederea reutilizarii, reciclarii sau recuperarii acestora, si doar in ultimul
rand depozitarea lor [1]. Directiva 2010/75/EC [7] din data de 24 noiembrie 2010,
actualizeaza si combina alte directive privind emisiile industriale: Directiva
2008/1/EC [8] privind prevenirea si controlul integrat al poludrii, Directiva
2001/80/EC [9] care limiteaza emisiile unor poluanti in aer si Directiva 2000/76/EC
[10] privind incinerarea deseurilor.

Directivele europene sunt puse in aplicare prin intermediul urmatoarelor
instrumente [2]:

e legislatie care cuprinde limitele de emisii pentru diverse industrii;

e implementarea la nivel national a concentratiilor maxim admise in
cazul emisiilor poluante;

e instrumente economice la nivel national (taxe de poluare);

Namolul reprezinta un deseu care este generat din cele trei etape ale
procesului de epurare a apelor uzate: etapa primara (etapa mecanicd), etapa
secundara (etapa biologicd) si etapa tertiard (etapa de indepartare a nutrientilor).
Namol poate fi considerat de asemenea un amestec alcatuit din biomasa generata
de procesele de fermentare aerobda si anaeroba a constituentilor organici si
anorganici (nisip, oxizi metalici) [12].Calitatea si caracteristicile fizico-chimice ale
namolului depind de calitatea apei uzate, de tipul statiei de epurare si de tehnologia
folosita pentru epurarea apelor uzate. Totodata, pentru aplicarea unui management
corespunzator gestionarii namolului, trebuie cunoscute caracteristicile fizico-chimice
ale acestuia [2].

In tabelul 1.1 [13-15] sunt prezentate date referitoare la compozitia chimica
a namolului fermentat. Se poate observa o compozitie complexa si variata, ceea ce
face din namol un deseu cu potential de revalorificare si reutilizare in diverse
domenii (constructii, agriculturd). O problema care apare in compozitia namolurilor
este prezenta metalelor grele. Aplicarea namolului ca si ingraséamant pe sol este
puternic conditionata de continutul de metale grele, Uniunea Europeand, impunand
limite drastice ale concentratiilor metalelor grele. In cadrul Uniunii Europene,
concentratiile sunt exprimate in mg/kg s.u. iar in Danemarca, de exemplu, acestea
sunt exprimate in mg/kg masa P total [16]. In tabelul 1.2 [16,17] sunt evidentiate
concentratiile maxim admise ale unor metale grele exprimate in cele douda moduri.

Tabel 1.1. Compozitia chimica a namolului

Parametru Interval de
concentratie
Substanta uscata, % 6-12
(s.u.)

Solide volatile (% s.u.) 30 - 60
Grasimi (% s.u.) 5-20
Proteine (% s.u.) 15 -20
Azot (N, % s.u.) 1,6-6

Fosfor (P,0s5, % s.u.) 1,5-4

Potasiu (K;O , % s.u.) 0-3
Celuloza ( % s.u.) 8 -15
Proteine (% s.u.) 15 -20
Azot (N,% s.u.) 1,6-6
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Tabel 1.1. (continuare) Compozitia chimicd a namolului

Parametru Interval de
concentratie
Fosfor (P20s5,% s.u.) 1,5-4
Potasiu (K20 ,% s.u.) 0-3
Celuloza (% s.u.) 8 -15
Fier (% s.u.) 3-8
Siliciu (Si02 ,% s.u.) 10-20
Alcalinitate (mg/L CaCQOs) 2500 - 3500
Acizi organici (mg/L) 100 - 600
Valoare energetica 4000 - 6000
pH 6,5-7,5
Arsen (mg/kg) 1,1 -230
Cadmiu (mg/kg) 1-3410
Crom (mg/kg) 10 - 990
Cobalt (mg/kg) 11,3 - 2490
Cupru (mg/kg) 84 - 17000
Plumb (mg/kg) 13 - 26000
Mangan (mg/kg) 32 - 9870
Mercur (mg/kg) 0,6 - 56
Molibdem (mg/kg) 0,1-214
Nichel (mg/kg) 2 - 5300
Seleniu (mg/kg) 1,7-7,2
Zinc (mg/kg) 101 - 49000

Tabel 1.2. Concentratia maxim admisa a metalelor grele

Parametru Concentratie Concentratie
maxim admisa | maxim admisa
(mg/kg s.u.) (mg/kg P)
Cadmiu 0,8 100
Nichel 30 2500
Plumb 120 10000
Hg 0,8 200
Cr 100 -
Zinc 4000 -
Cupru 1000 -
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1.2. Managementul namolului

Din pacate, chiar si in prezent existda zone in care namolul este deversat in
corpurile de apa, cu precadere in tarile slab dezvoltate (de exemplu in Statele
Federate ale Microneziei 30% din namolul netratat este deversat in apele Oceanului
Pacific [18] ). Un alt exemplu negativ este India acolo unde aproximativ 30% din
apele municipale din principalele orase sunt epurate, restul fiind deversate in ocean
[19]. Deversarea apelor uzate, respectiv a namolului, in corpurile de apa trebuie
evitatd deoarece pe langa poluarea chimica si biologica a acestor receptori naturali,
poate aparea fenomenul de eutrofizare.

In anul 2012, la nivelul Uniunii Europene, s-au produs aproximativ 10
milioane de tone de ndmol (s.u.), din care un procent de 36-40% de namol a fost
reciclat in agriculturd [3]. In cadrul Uniunii Europene, principalele metode de
management al acestui deseu sunt: folosirea namolului in agricultura si incinerarea
[20]. De pilda, in tari ca Belgia, Danemarca, Spania, Franta, Irlanda si Marea
Britanie, cantitatea de namol utilizatad in agricultura a fost mai mare de 50% in anul
2010 comparativ cu anii precedenti [21]. Totusi, in Finlanda si Belgia mai putin de
5% din cantitatea generata de namol a fost folosita in agricultura, iar in tari ca
Romania, Grecia, Slovenia, Olanda si Slovacia namolul nu este utilizat in scop
agricol.

In figura 1.1 sunt prezentate principalele cai de management ale namolului.

» Stabilizare pe paturi uscate

4 | e Stabilizare folosind organisme vii
Utilizarein . .
agricultur | * Stabilizare anaerobad

* Uscare

* Incinerare conventionala
Procesare L
termics | * Coincinerare

* Producerea cimentului

Utilizarein | * Producerea sticlei
constructii

* Piroliza

* Recuperarea fosforului
Procese de
recuperare  * Recuperare de metale rare

Figura 1.1. Principalele cdi de management ale namolului
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Namolul contine azot si fosfor, nutrienti care rezulta din etapa de nitrificare-
denitrificare a procesului tehnologic de epurare al apelor uzate. Acesti nutrienti
confera namolului proprietati benefice cresterii plantelor. Pe de alta parte, namolul
contine o serie de alte substante daundtoare solului, plantelor si omului [2].
Compusi ca metale grele, grasimi, compusi fenolici si hidrocarburi policiclice
aromatice pot cauza schimbari drastice in flora si fauna solului, reducandu-i
fertilitatea [3]. Directiva 86/278/EEC sustine utilizarea namolului in agricultura, dar
totusi exista obstacole sociale si tehnice in implementarea practica a Directivei [22].
Problemele tehnice apar datorita faptului cd namolul este produs pe tot timpul
anului, pe cand aplicarea acestuia pe sol se poate face de maxim doua ori pe an.

Procesele de dezinfectie si de stabilizare a namolului pe pat uscat au rolul de
a indeparta flora bacteriand si pregatirea acestuia pentru aplicarea in agricultura. Pe
langa dezinfectie, acest proces are rolul de a produce deshidratarea namolului, fiind
o alternativa mai economica la procesele termice [23].

Atunci cand se folosesc organisme vii (réme) pentru stabilizarea namolului,
cantitatea de carbon se reduce (implicit raportul C:N), in timp ce cantitatea de
fosfor biodisponibild creste, fapt ce duce la cresterea calitatii namolului. Un alt
avantaj al acestui procedeu este reducerea concentratiei metalelor grele, acest fapt
datorandu-se acumularii metalelor in corpul organismelor care la final vor fi
indepartate [3, 24].

Stabilizarea anaeroba poate fi o alternativa la stabilizarea aeroba [25, 26].
Prin acest procedeu se obtine reducerea raportului C:N si se stopeaza dezvoltarea
patogenilor. Namolul dupa fermentare poate fi folosit ca si ingrasamant.
Concomitent cu fermentarea namolului are loc si producerea biogazului care este
bogat in metan [27]. La inceput, acest gaz era gestionat ca si un deseu si era ars,
dar datorita potentialului foarte mare si datorita concentratiei ridicate in CO,, acesta
nu poate fi emis direct in atmosferd. Totusi, biogazul poate fi folosit ca si
combustibil si ars in turbine cu gaz [28].

Energia obtinuta prin acest proces este un tip de energie care provine dintr-
0 sursa regenerabild, deci aceasta cale de management a namolului este una de
dorit. Biogazul obtinut poate fi refolosit in cadrul procesului tehnologic sau poate fi
vandut in reteaua electrica [29]. Totusi, aceasta metoda de gestionare a namolului
are unele limitari, astfel pentru asigurarea eficacitatii procesului de fermentare
anaerobd, microorganismele trebuie sd aiba conditii propice dezvoltarii lor
(temperatura. pH, potential de oxido-reducere, concentratia de acizi organici
volatili) [30].

Exista mai multe tehnologii pentru tratarea termica a namolurilor. Din punct

de vedere tehnologic si economic, prelucrarea namolului brut fnainte de aplicarea
unui tratament termic este de cele mai multe ori necesara [3].
Uscarea este una din cele mai simple metode termice aplicate namolului care consta
in acceptarea de catre sistem a energiei necesara evaporarii apei. Uscarea poate fi
aplicata anterior altor procese precum incinerare, co-incinerare, piroliza si vitrificare
sau poate fi o treapta finala in gestionarea namolului.

Incinerarea este una din cele mai populare cai de gestionare a namolului. Pe
langa namol, incinerarea se foloseste si la alte tipuri de deseuri, cum ar fi cele
medicale sau municipale. Prin incinerare se reduce volumul namolului, astfel ca in
tari cu o densitate mare a populatiei si cu un spatiu mic de depozitare disponibil,
incinerarea este o alternativa foarte buna. Procentul de namol care este incinerat a
ajuns la 55% in tari precum Japonia [31]. Incinerarea conventionala necesita o
etapa nainte de uscare a namolului care ar trebuie sa aiba un continut de substanta
uscata cuprins intre 18-35% [32].
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Principalele dezavantaje ale incinerdrii constau in generarea de emisii gazoase
rezultate in urma arderii si a unui deseu solid, cenusa.

Uneori puterea calorificd a namolului nu este suficient de ridicatd si atunci
trebuie proiectate procese care folosesc si alte resurse (carbune, combustibil, gaz
natural) cu putere calorifica mai mare [3]. Acest proces poarta numele de co-
incinerare. Biogazul obtinut din acest proces poate fi considerat o sursa alternativa
de energie, din el putandu-se co-genera atat caldura, cat si energie electrica. In
acest context, constructia statiilor de epurare aproape de incineratoare este o
solutie viabila economic [33]. Cenusa rezultata din procesul de co-incinerare trebuie
analizatd din punct de vedere chimic si ecotoxicologic [34], iar metodele de
gestionare a cenusii difera datoritd faptului ca aceasta contine mai putini nutrienti
decat daca cenusa ar fi fost obtinuta prin procesul de mono-incinerare [32].

1.3. Cenusa obtinuta prin incinerarea namolului

Se estimeaza ca la nivel global aproximativ 1,7 milioane de tone de cenusa
sunt produse in fiecare an, iar aceasta tendinta este un crescatoare. Desi
majoritatea cantitatii de cenusad este depozitata, existd numeroase posibilitati de
gestionare care permit reciclarea si recuperarea de elemente valoroase [32].

Bazin de DR pred) Efiventfirdl —
Centrifugd
amestecare NaOH —f

PAC —

Spre linia de epurare Precipitator

electrostatic

Scurber umed

Atmosferd

=

Gaz
fierbinte

Incinerator

Aerde
combustie

.

Pat de nisip Némol

|

Deporitare
Figura 1.2. Procesul tehnologic de incinerare [30, 33]
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in figura 1.2 este prezentat un proces conventional de mono-combustie a
namolului [30,33]. Namolul primar si secundar cu un continut de substanta uscata
de 1-4% este pompat in bazine de amestecare/omogenizare. Urmdatoarea etapa
consta in decantarea namolului si eliminarea supernatantului, ceea ce duce la o
crestere a continutului in substanta uscata pana la 3-8%. Ulterior, namolul este
deshidratat folosind diverse tehnici (filtrare prin presare sau centrifugare),
continutul de substanta uscata ajungand la 18-35%. In aceasta etapa se pot folosi
diversi reactivi de conditionare de naturd anorganicd sau organicd care
eficientizeaza procesul de deshidratare. In cazul incinerarii, folosirea de polimeri
organici are rolul de a imbunatati capacitatea calorica a namolului cat si reducerea
continutului anorganic din cenusa [32].

Alimentarea namolului impreund cu aer comprimat (la aproximativ 500 -
600 °C) se face in camera de combustie. Temperatura patului de nisip este de obicei
in jur de 750 °C, iar temperatura la partea superioara ajunge si la 800-900 °C.
Operarea si stabilirea conditiilor optime procesului de incinerare (de exemplu
controlul temperaturii, temperatura optima de ardere) sunt prevazute in diverse
documente tehnice [36, 37]. Timpul de stationare a particulei in camera de
combustie este de 1-2 secunde. Cenusa ce ramane in urma arderii impreund cu
gazele de ardere sunt eliminate din camera de combustie. Cenusa este antrenata cu
gazele si indepartatd cu ajutorul cicloanelor, scruberelor sau filtrelor electrostatice
dupa ce a trecut de un schimbator de caldura. Efluentul gazos este supus epurarii
pentru atingerea limitelor emisiilor impuse de U.E. [10]. Epurarea gazelor se face
folosind un scruber umed cu dozare alcaling, acida sau chiar se poate folosi carbon
activat. In urma acestui proces rezulta alt deseu (namol) care este deshidratat si
mai apoi depozitat [32].

In figura 1.3 este prezentat schematic procesul fizico-chimic ce are loc in
camera de combustie in cadrul procesului de incinerare a namolului. In prima faza
are loc eliminarea apei prin evaporare si apoi a compusilor organici volatili (COV) pe
baza de C, O, N si S cu formarea gazelor de ardere. Totodata are loc si volatilizarea
metalelor, care vor condensa ulterior, in jurul temperaturii de 200-250 °C.
Cantitatea de cenusd rezultata la nivel global, cu preponderentd provenita din
Uniunea Europeana, Japonia si Statele Unite ale Americii, este estimata la 1,7-2
milioane de tone [38, 39].

Conform datelor din literatura de specialitate, principalele elemente prezente
in cenusa sunt: Si, Al, Ca, Fe si P. Fazele cristaline ale acestor elemente sunt: SiO;
(cuart), Fe20s3 (hematit) si Cas(PO4). (fosfat de calciu). Faza amorfa poate varia
considerabil de la o proba de cenusa la alta [40]. Compozitia cenusii depinde de
numerosi factori, precum tratamentul aplicat namolului, nivelul activitatii industriale
din zona de colectare a apelor uzate si daca colectarea apelor uzate se face in
sistem singular sau combinat (impreund cu apele meteorice). Metalele grele
prezente in cenusa sunt diferite ca tip de element si continut si depind foarte mult
de compozitia apelor colectate din zona industriala. Metale precum Hg, Cd, Sb, Pb in
prima faza se volatilizeaza [41], dar mai apoi acestea din nou condenseaza, aderand
la suprafata cenusii, lucru dovedit experimental de Van de Velden [42].

Exista numeroase aplicatii ce permit reutilizarea-reciclarea cenusii provenita
din namolul de la statia de epurare a apelor uzate municipale. Principalele aplicatii
ale cenusii in industria constructiilor sunt:
obtinerea de materiale sinterizate;
obtinerea de caramida, gresie si pavele [43-45];
obtinerea de agregate usoare [46];
obtinerea de materiale ceramice (sticld) [47];

YV VY
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> obtinerea cimentului [48, 49];

; CO, NOx,
Apd cov SOx, CO»
750 °C 800-900
°C
Namol Namol Cenusa
(
* Apa * Materie * Materie
* Materie organica anorganicd
organica * Materie
» Materie anorganica
anorganica

- o J

Condensare

. 200-250 °C
Volatilizarea

metalelor: Hg, Se, Cd,
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Figura 1.3. Procese fizico-chimice ce au loc in timpul incinerarii

1.4. Recuperarea fosforului

in contextul prezentat, recuperarea fosforului reprezint totusi una din cele
mai importante aplicatii practice ale cenusii. Fosforul este un element esential
necesar tuturor organismelor vii, dar totodata este si o resursa neregenerabila
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dependenta exclusiv de roca fosfatica. Rezervele de fosfor sunt cruciale pentru
producerea la nivel global de hrana, deoarece toate plantele au nevoie de fosfor
pentru o dezvoltare viguroasa. Incepand cu secolul 19, in agricultura europeana a
inceput sa se foloseasca fosforul mineral procesat sub formd de ingrasaminte [50].
In domeniul agriculturii este cea mai mare cerere de fosfor la nivel global, in jur de
80-90% [51].

Totusi, doar 20% din fosforul utilizat in agriculturd ajunge in hrana
consumata, restul fiind pierdut de-a lungul ciclului fosforului. Global, pierderea de
fosfor se concretizeaza in prezenta acestuia in sistemele naturale de apa cauzand
poluarea pe scara larga a lacurilor, raurilor, zone de coasta, si zone moarte din
oceane [50].

Asadar, ironic, fosforul reprezinta pe de o parte o sursa importantd si
indispensabila pentru toate organismele vii, dar pe de alta parte reprezintd un
poluant pentru mediul inconjurator.

Industria
miniera

Modele de consum

Tratament si
distributie

--I

kg *see,
sw. '

. v
Aent si recuperare’

Figura 1.4. Circuitul fosforului in tehnosfera [52]

Metode de
aplicare

ormula produsului

Informatiile despre modul in care fosforul provenit din industria minierd este
dispersat in tehnosferd sunt necesare pentru a identifica etapele in circuitul
fosforului (figura 1.4) in care chimia verde, respectiv ingineria, pot contribui pozitiv
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la eficientizarea consumului de fosfor si la minimizarea generarii de deseuri.
Fluxurile antropogene ale fosforului sunt mult mai mari decat in sistemele naturale,
dar sunt relativ mici (<50 MT/an) comparativ cu cele prezente in pedosfera (40000
- 200000 MT), biosfera (550 - 3050 MT) si hidrosfera (8300 - 123000 MT) [52].

Derivatele obtinute din roca fosfaticd au o utilizare variatd in societatea
industrializata. Principalele utilizari ale fosforului sunt in producerea de:
ingrasaminte, furaje, alimente, pesticide, materiale plastice, componente de
calculator, detergenti, materiale ignifuge etc. Dupa prima utilizare, fosforul prezent
in produsele exemplificate anterior, va fi in continuare dispersat si prezent in apele
uzate menajere si industriale, in deseuri solide si in resturi vegetale [52].

In figura 1.5 este prezentata distributia la nivel global a fosforului.

Russia
11.0

26

25
r

t

Figura 1.5. Distributia rezervelor de fosfor (exprimate in milioane de tone) [53]

Se poate observa ca cele mai mari rezerve de fosfor exista in tari precum
China, Statele Unite ale Americii, Morocco si Rusia. La nivelul Uniunii Europene, este
evident faptul ca nu exista rezerve de fosfor viabile economic si prin urmare,
utilizarea de fosfor recuperat din surse alternative este o prioritate pentru industria
fosforului din Europa [54].
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Una din cele mai promitatoare oportunitati de recuperare a fosforului este
extractia fosforului din namolul provenit din statiile de epurare municipale, respectiv
din cenusa care rezulta din incinerarea namolului. Fosforul este termic stabil si nu se
volatilizeaza de-a lungul procesului de uscare sau incinerare la 800-900 °C. Din
contra, fosforul de concentreaza in cenusa sub forma de fosfat tricalcic (Caz(POs4)2).
Unele studii din literaturda arata faptul ca ionii Ca2* pot fi substituiti de alti ioni,
precum: Mg?%*, Fe3* sau Al3* [55, 56].

Conversia zacamintelor de fosfor la nivel industrial se face in principal prin
douda metode. Prima metoda este cea termica si consta in reactia fosfatului cu
carbune si cuart intr-un cuptor electric la o temperatura de 1200 - 1500 °C. Reactia
care sta la baza procesului tehnologic este urmatoarea:

PO.43 + SiO, + 3C ¥ Si03% + P + 3CO

Cea de a doua metoda este cunoscuta ca si un proces “umed” care implica
disocierea rocii fosfatice in acid sulfuric concentrat cu formare de acid fosforic.

Similar cu extractia fosforului din roca fosfatica prin procedeul umed, o
metoda de recuperare a fosforului din cenusa consta in folosirea procedeului de
lesiere acida [57, 58]. Principalii acizi folositi sunt acidul sulfuric, acidul clorhidric,
acidul azotic, acidul oxalic, acidul citric. Rezultatele prezentate in literatura au aratat
atingerea unor eficiente ridicate de extractie. De exemplu, Biswas et al. [56] au
obtinut randamente de extractie ce ajung la aproape 100% folosind HCI si H2SOa.
Principalul dezavantaj al acestei metode consta in extractia metalelor grele odata cu
extractie fosforului.

O altd metoda studiata in literatura este metoda termica [59]. Privind dintr-
o perspectiva industriala, luand in considerare producerea de fosfor alb, potentialul
cenusii este considerabil atata timp cat concentratiile de fier, cupru si zinc sunt mici.
Efectul tratamentului termic asupra biodisponibilitatii fosforului a fost studiat de
Adam et al. [55]. Acesta a aratat ca cenusa netratata a depasit normele de calitate
a ingrdsamintelor pentru metale grele, in mod special pentru Cu si Zn. Cenusa a fost
tratatd cu 15% MgCl, la 1000 °C pentru 60 de minute. In urma tratarii, gradul de
indepartare pentru Cu si Zn a fost de peste 90% prin volatilizarea acestora sub
forma de CuCl, si ZnCl,. Odata cu cresterea temperaturii, a crescut si cantitatea de
fosfor biodisponibil.
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2. STRUVITUL

2.1. Introducere

ingrasdmintele sunt esentiale pentru furnizarea nutrientilor adecvati in
vederea cresterii plantelor si in vederea asigurarii unor recolte bogate [60]. De
asemenea, ingrasamintele joaca un rol important in mentinerea fertilitatii solului, in
cresterea randamentului culturilor si in imbunatatirea calitatii recoltei. Totusi, o
parte importanta din cantitatea de ingrasaminte este pierdutd, acest lucru ducand la
cresterea costurilor, irosire de energie si la poluarea mediului inconjurator. Toate
aceste lucruri sunt privite ca niste provocari pentru mentinerea unei sustenabilitati a
agriculturii moderne [61].

Introducerea in industria agriculturii @ unor cantitati tot mai mari de
ingrasaminte, apa si pesticide, aldturi de noile tehnologii, au condus la progrese
importante in agricultura moderna din ultimul secol [61]. Productia de plante pe
unitatea de teren agricol a crescut foarte mult, acest lucru a permis accesul la
alimente a unei populatii tot mai mari si a promovat dezvoltarea economica [62].

Pe de alta parte, impactul asupra mediului a fost unul considerabil. Aplicarea
in mod continuu a ingrasamintelor si a pesticidelor au avut ca rezultat cresterea
gradului de eutrofizare si toxicitate a apei de suprafatd, poluarea apei subterane,
poluarea aerului, degradarea calitatii solului si chiar schimbari asupra ecosistemelor.
Toate aceste efecte negative ridica intrebari cu privire la durabilitatea agriculturii
moderne [61].

Dezvoltarea agriculturii, faré a compromite mediul Tnconjurator, poate fi
realizata prin:

. cresterea eficientei utilizarii ingrasamintelor si a apei;
. minimizarea cantitatii de pesticide utilizata;
. folosirea unui management integrat al sistemelor agricole;

Agricultura intensiva este dependentd de folosirea ingrasamintelor chimice.
Cresterea productiei alimentare nu poate fi realizatd fara cresterea cantitatii de
fngrasaminte utilizatd. Acest lucru a condus la mentinerea productivitatii agriculturii
la nivel global in raport cu cresterea demografica. De asemenea, acest lucru a avut
un efect semnificativ asupra dezvoltarii economice in mediul rural. Cu toate acestea,
gestionarea in mod gresit a ingrasamintelor, aplicarea acestora in exces, duce la o
ineficienta care reprezinta o amenintare pentru mediu. Pentru a evita consecintele
negative asupra mediului, eficienta ingrasamintelor trebuie crescuta [61, 63, 64].

Existda numeroase strategii care se folosesc pentru cresterea eficientei
ingrasamintelor si a eliminarii efectelor negative asupra mediului. Printre acestea se
pot enumera: imbunatatirea metodelor de aplicare a fingrasamintelor pe sol
(aplicarea localizata), fertilizarea precisa, fertilizare prin intermediul sistemelor de
irigare si folosirea de ingrasaminte prietenoase cu mediul [61, 65, 66].

Ingrasamintele se clasifica in doua categorii:

o ingrasaminte chimice anorganice (ingrasaminte pe baza de azot, fosfor,
potasiu si ingrasaminte complexe);
o ingrasaminte organice (compost, gunoi de grajd);

BUPT



19

S-a raportat faptul cd pentru a hrani aproximativ 6 miliarde de oameni in
anul 2000 consumul de azot (N), fosfor (P) si potasiu (K) a fost de 64,9, 25,9 si
respectiv 18,2 kg/ha. In anul 2014, cand populatia a ajuns la peste 7 miliarde de
oameni, consumul de azot, fosfor si potasiu a crescut la 85,8, 33,2 si respectiv 20,4
kg/ha [67, 68]. Mai mult decat atat, cantitatea totala de ingrasamant nutritiv (N +
P,Os + K>0) a fost estimat in anul 2010 la 170,7 milioane de tone, aceasta crescand
la 175,7 milioane de tone in anul 2011. Consumul de N, P si K se estimeaza sa
creasca cu 172%, 175% si respectiv cu 150% fata de consumul curent pana in
2050 [67].

Exista mai multi nutrienti necesari pentru dezvoltarea si cresterea plantelor.
Majoritatea nutrientilor sunt adsorbiti la nivelul radacinii plantelor. Dupa adsorbtia
acestora, nutrientii intra in planta si sunt folositi pentru diverse functii si procese
biologice. Practic exista doud procese esentiale cresterii si dezvoltarii plantelor:
primul proces consta in deplasrea prin difuzie a nutrientilor la nivelul radacinii, iar al
doilea proces constd in transferul acestora la celulele plantelor [69]. Exista trei
mecanisme prin care nutrientii din ingrasaminte ajung la nivelul perisorilor
adsorbanti ai radacinii (figura 2.1) [69]. Particulele solului de diferite dimensiuni
(nisip, namol, lut) impreuna cu materia organica, care actioneaza ca un adeziv, sunt
transformate in agregate de sol de diferite forme si marimi. Aceste agregate contin
majoritatea substantelor nutritive.

Interceptia la
nivelul radacinilor

Fluxul de masa

Difuzia

Figura 2.1. Etapele adsorbtiei nutrientilor din ingrasaminte

Totusi, pentru cresterea si dezvoltarea plantelor, radacinile vin in contact cu
o suprafata limitata a solului prin intermediul agregatelor (in jur de 1%-2%).
Radacinile cresc in jurul agregatelor si nu in interiorul acestora. Prin urmare,
procesul prin care radacinile fac contact direct cu agregatele din sol (interceptia la
nivelul radacinilor) cu toate ca este un proces important, acest mecanism nu este
determinant.
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Prin procesul fiziologic de transpiratie al plantei (pierderea apei prin frunze),
apa se deplaseaza din porii solului in radacina plantei. Apa solului contine trei
anioni: NOs3”, S04%,BOs. Nu toatd apa din sol este folositd de catre plante prin
urmare nu toti anionii vor fi utilizati de catre plante. O parte din apa si din nutrientii
continuti Tn aceasta apa se deplaseaza sub zona radacinii plantelor. Acest proces
poarta denumirea de lesiere. Cantitatea acestor trei anioni care ajung la suprafata
radacinii prin fluxul de masa nu este constanta.

Pentru nutrientii esentiali care au o incarcare electrica pozitiva atunci cand
sunt dizolvati in apa, principalul mecanism de deplasare a nutrientilor la nivelul
radacinii plantelor constd intr-un proces lent de difuzie. Elementele incarcate
pozitiv sunt: potasiu (K*), calciu (Ca2*), magneziu (Mg?*) si micronutrientii. Difuzia
este definita ca miscarea unui ion dintr-o zona de concentratie ridicata intr-o zona
cu o concentratie mai scazuta. In sol, zona de concentratie ridicata este considerata
zona cu agregatele de sol, iar zona de concentratie scazuta este suprafata radacinii.
Prin urmare, ionii incarcati pozitivi difuzeaza de la suprafata argilelor din agregatele
solului la suprafata radacinii. Existda mai multi factori care pot influenta procesul de
difuzie. Printre cei mai importanti sunt: procentul de particule de argila din sol,
cantitatea de ingrasamant aplicata si locul de aplicare a ingrasamintelor. Difuzia
este un proces lent, dar continud atata timp cat plantele se dezvolta [69].

Utilizarea pe scara larga a ingrasamintelor minerale a condus la consolidarea
securitatii globale. Cu toate acestea, ingrasamintele disponibile pe piata contin o
serie de metale care sunt introduse in sol concomitent cu aplicarea acestora [67,
70]. Dependenta ridicata a productiei in agricultura de aplicarea ingrasamintelor a
dus la ridicare unor probleme legat de mediul inconjurator, in mod special probleme
legate de poluarea solului.

Riscurile de sanatate ale omului, impactul asupra mediului impreuna cu
elementele cu potential toxic din ingrasaminte trebuie evaluate. S-au facut incercari
pentru a stabili concentratii maxim admise pentru elemente in urme din
ingrasaminte, limitand astfel transferul inadecvat al elementelor potential nocive
catre consumatori. De exemplu, in cazul ingrasamintelor fosfatice, limitele care
regleaza concentratia Cd in ingrasaminte depind de cantitatea de P,Os disponibila.
De pild3, ingrasamintele cu un continut ridicat de P pot avea un continut mai ridicat
de Cd. La nivelul Uniunii Europene este admisa o concentratie de 20 mg Cd/kg P20Os,
iar in Australia concentratia maxim admisa este de 300 mg/kg P [60].

Concentratiile de As, Cd si Pb in ingrasamintele pe baza de potasiu si azot
sunt destul de mici si nu sunt considerate a contribui semnificativ la acumularea
acestora in soluri. Pe de alta parte, rocile fosfatice si ingrasamintele obtinute din
acestea pot fi contaminate cu As, Cd si Pb si se pot acumula in sol [60, 71].

Roca fosfatica este principala materie prima pentru obtinerea
ingrasamintelor fosfatice. Aceasta este disponibila pe intreg globul si contine in mod
natural o serie de metale. In tabelul 2.1 sunt prezentate concentratiile de As, Cd si
Pb din ingrasamintele comerciale in 12 tari din Uniunea Europeana [72].
Concentratiile de Cd si Pb in ingrasaminte cu micronutrienti pot fi mai ridicate decat
cele prezente in ingrasamintele fosfatice. De exemplu, un ingrasamant comercial din
California [73], care contine Fe, Mn si Zn, contine 477 mg Cd/kg si 6610 mg Pb/kg.

Tinand cont de datele din literatura disponibile pana in prezent, se poate
afirma ca impactul As, Cd si Pb care se acumuleaza in soluri, in cazul utilizarii de
ingrasaminte, nu este foarte major, deoarece cele mai multe ingrasaminte au
continut minim de contaminanti [60].
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Tabel 2.1. Concentratii de As, Cd si Pb din ingrasaminte comerciale
Element As Cd Pb
Media (mg/kg) 7,6 7,4 2,9

Pe de alta parte, o alternativa la ingrasamintele clasice sunt ingrasamintele
prietenoase cu mediul. Aceste ingrasaminte oferda o modalitate imbunatatita a
folosirii nutrientilor pentru cresterea si dezvoltarea plantelor. Utilizarea acestora
contribuie la reducerea pierderilor prin lesiere si prin volatilizare, precum si
minimizarea impactului asupra mediului. Un alt avantaj al folosirii ingrasamintelor
prietenoase cu mediul consta in eliberarea controlatd a nutrientilor in sol. Ele mai
sunt denumite si ,ingrasdminte cu eficienta sporita (EEFs)” [61, 74, 75].

In mod uzual, EEFs sunt sintetizate astfel incat nutrientii sa fie acoperiti cu
materiale prietenoase cu mediul, care pot fi degradate in sol si transformate in
dioxid de carbon, apa, metan, compusi anorganici si biomasa microbiana [76].

Numeroase materiale au fost folosite ca si straturi de acoperire pentru a
intarzia eliberarea de nutrienti si pentru a creste eficienta utilizarii ingrasamintelor.
Cele mai multe materiale de acest tip derivd din materiale naturale. Aceste
materiale prezintd avantaje multiple fatd de folosirea polimerilor sintetici datorita
sursei lor ecologice: ieftine, biodisponibilitate si biodegradabilitate ridicata.
Principalele EEFs gasite in literatura sunt [61]: chitosanul, celuloza, lignina,
polidopamina, amidonul etc.

2.2. Proprietatile struvitului

O noud cale de recuperare a fosforului care a castigat interes in ultimul
deceniu este precipitarea fosforului sub forma de struvit. Reactia care stad la baza
formarii struvitului este urmatoarea:

Mg2+ + NH4* + HoPO4 + 6H50 - MgNH4PO4 - 6H,0 + 2H* (2.1)

Struvitul este un material cristalin care are formula chimica MgNH4PO4:6H,0,
in care raportul molar Mg:N:P=1:1:1. Masa moleculara a struvitului este de 245,4
g/mol, acesta este putin solubil in mediu neutru si alcalin, dar usor solubil in mediu
acid [77, 78]. Solubilitatea este de 0,018 g/100 mL apa la 25 °C, 0,033 g/100 mL
0,001 N HCI, 0,178 g/100 mL 0,01 N HCI, iar constanta de solubilitate este de 10-
13.26

Procesul de cristalizare are loc in mediu alcalin. Struvitul poate fi descris ca
un mineral moale cu o greutate specifica mica (1.7 N/m3) care nu este solubilizat de
apele meteorice si prin urmare poate fi utilizat cu succes ca si ingrasamant in zonele
inundate [77]. Struvitul pur se prezinta ca si o pudra alba cristalina, care are in
constitutie cristale mari sau mici, putand prezenta si o masa gelatinoasa [79].

Structura complexa ce caracterizeaza struvitul este structura ortorombica,
indicata de octaedrul regulat al gruparii PO43, octaedrul distorsionat al gruparii
Mg(H20)e?* si de gruparile NH4, toate fiind legate prin legaturi de hidrogen. Uneori
struvitul se poate prezenta sub forma de agregate stranse de cristale fine [80], sub
forma de particule asemanatoare stelelor [81], sub forma de cristale neregulate si
fara forma [82] si sub forma de structuri alungite [83].

Dimensiunile cristalelor diferd in functie de conditiile de obtinere si variaza
de la 15 pm [84] pana la 3,5 mm [85] in lungime. In figurile 2.2 si 2.3 se pot
observa cristalele de struvit.
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Caracteristicile termice ale struvitului au fost studiate de diferiti cercetatori
care au descris descompunerea termicd a acestuia sub conditii dinamice de
temperatura [88, 89]. Struvitul prezenta o scdadere a concentratiei de amoniac si a
fost partial transformat in bobierit atunci cand a fost supus fierberii (la o
temperatura mai mica de 100 °C) pentru 24 de ore.

i%

10 pm

Figura 2.3. Cristale neregulate de struvit [87]

Fierberea struvitului in exces de apa a rezultat in pierderea a cinci molecule
de apa din structura si transformarea in ditmarit. Ditmaritul are un continut mai
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ridicat de P (19.9%) comparativ cu struvitul (9.8%), ceea ce poate conduce la
favorizarea obtinerii ditmaritului in detrimentul struvitului.

La temperatura de 220°C, ditmaritul se descompune cu pierderea
amoniacului in fosfat acid de magneziu amorf dupa urmatoarea reactie:

MgNH4PO-H,0 —~ MgHPO4 + NH3 + H0 (2.2)
Dezvoltarea cristalelor de struvit are loc in doud etape:
e procesul de nucleatie, dependent de suprasaturatie (formarea centrilor de
cristalizare);
e cresterea cristalelor;

Cunoasterea exactd a acestor mecanisme este destul de complexa, fiind
controlatd de o multitudine de factori cum ar fi starea cristalind a compusilor initiali,
echilibrul termodinamic lichid-solid, fenomenul de transfer de masa intre faza lichida
si faza solida, cinetica de reactie [77, 90]. A

Nucleatia corespunde aparitiei noilor particule. In functie de nivelul de
suprasaturare din cristalizator se pot explica mecanismele ce pot avea loc. Nucleatia
primarda omogena corespunde aparitiei nucleelor de cristalizare direct in solutia
suprasaturata. Nucleatia primara eterogend are loc pe suprafete strdine, cristalele
noi formate fiind prezente in suspensie sau in parti ale cristalizatorului.

Suprasaturatia care determind nucleatia secundarda corespunde formarii
nucleelor la suprafata particulelor. Nuclee de suprafata nou formate sunt mai apoi
detasate prin forfecarea exercitata de fluid sau de diverse socuri suferite de
particule. Dintre diferitele mecanisme de nucleatie, nucleatia primara omogena
necesitd nivelul cel mai ridicat de suprasaturare pentru o dezvoltare spontana.
Aceasta etapa este urmata de nucleatia primara eterogend si apoi de nucleatia
secundara [77].

Exista mai multi parametri fizico-chimici care influenteaza procesul de
crestere si dezvoltare a cristalelor struvitului:

e pH solutiei [91];
suprasaturarea [92];
energia de amestecare [93];
temperatura [94];
prezenta ionilor straini [95].
Efectul ionilor straini si a altor impuritati (organice sau anorganice) au fost
studiate de diversi cercetatori, iar datele au fost prezentate in literatura de
specialitate. Acesti ioni pot co-precipita impreuna cu struvitul sub forma de hidroxizi
sau fosfati putin solubili in mediul alcalin. Acest lucru duce la deteriorarea
compozitiei chimice a struvitului.

Prezenta ionilor de calciu in timpul procesului de cristalizare a struvitului a
condus la aparitia cristalelor de dimensiuni mai mici [96]. In tabelul 2.2 se prezinta
efectul asupra precipitarii struvitului a unor compusi prezenti in masa de reactie
[100].
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Tabel 2.2. Influenta ionilor strdini in precipitarea struvitului

Ion Provenienta Efect
Ca%+ Gunoi de grajd Formarea fosfatului de calciu amorf
Apa uzata Scaderea puritatii struvitului
Precipitarea fosfatului de calciu la un
pH>10
Na*, SO4% Tabacarie Cresterea timpului de inductie
Depozit de deseuri
COs* Dejectii animaliere Cresterea timpului de inductie
fermentate anaerob | Indepértarea Ca prin precipitarea lui
sub forma de CaCOs3
Acid lactic Apa uzata Formarea de cristale atipice de lungi
municipala, din si fine
agricultura Nu are efect negativ asupra
dezvoltarii cristalelor
Fe3+ Obtinerea acidului Co-precipitarea hidroxizilor de Fe
fosforic, apa uzata Formarea de cristale tubulare
municipala Scaderea omogenitatii produsului
Cu?+ Apa uzata Cresterea moderatd a dimensiunii
industriala cristalelor
Prezenta hidroxidului de Cu
Formarea de cristale tubulare
Zn%*, K*, A3+ Namol provenit din Aparitia impuritatilor sub forma de
statiile de epurare hidroxizi, fosfati si alte saruri
orasenesti

Solul pe care se dezvolta plantele contribuie doar cu 1% din emisiile globale
de CO,, dar pe de alta parte, emisiile de CH4 si N2O sunt de 39% si de 60% [97].
Gazele cu efect de sera (CH4, CO2, NO si N,O) sunt elementele cheie pentru
incalzirea globala, iar in prezent se fac eforturi pentru reducerea acestor gaze. Un
exemplu de ingrasamant este ureea care este un ingrasamant pe baza de azot
folosit la nivel global. Acesta elibereaza rapid azotul in sol, din care doar 40% este
recuperat de catre plante, iar 60% este pierdut, majoritatea evaporandu-se in
atmosfera (aproximativ 30%) [77].

Aplicarea struvitului ca si ingrasamant poate reduce riscul incalzirii globale,
acesta continand un procent de 6% N. Datorita eliberarii treptate a nutrientilor,
plantele pot prelua majoritatea azotului fara a exista pierderi in mediu [98]. Un
ingrasamant cu eliberare treptatda a azotului este cea mai buna solutie pentru
reducerea emisiilor de N,O din sol, astfel ca struvitul poate fi considerat o
alternativa la ingrasamintele traditionale pe baza de azot. Mai mult decat atat,
producerea de struvit reduce simultan concentratia de fosfor si de azot din apele
uzate, acest lucru ajutand la reducerea riscului de eutrofizare din corpurile de apa.
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Liu et al. [99] au afirmat ca struvitul poate fi considerat cel mai ideal
ingrasamant prietenos cu mediul. Ei au efectuat un studiu pe porumb in care au
comparat eficienta struvitului cu eficienta unor ingrasaminte comerciale pe baza de
fosfor si azot (uree). Rezultatele au fost in favoarea utilizarii struvitului.
Randamentul de recuperare al biomasei si procentul de proteina cruda din porumb
au fost mult mai mari in cazul utilizérii struvitului comparativ cu celelalte
fngrasaminte comerciale. In acelasi timp, emisiile de N,O au fost de trei ori mai mici
in cazul struvitului comparativ cu ureea.

2.3. Surse de materie prima pentru obtinerea struvitului

O serie de surse de materii prime au fost raportate in literatura de specialitate.
Aceste surse pot fi clasificate in trei mari grupe in functie de provenienta lor [100]:
e deseuri agricole;
e deseuri municipale;
e deseuri industriale;

In urma studiilor de laborator, mai multe surse de deseuri au fost sugerate
ca potentiale cdi pentru obtinerea si recuperarea struvitului. In general, aceste studii
de fezabilitate asigura biodisponibilitatea fosforului, magneziului si amoniului in
solutii alcaline. pH-ul de precipitare variaza de la 8 pana la 11.

Un management defectuos al deseurilor agricole, prin eliberarea
neintetionatd a acestora in mediu, poate duce la o serie de probleme de poluare
(emisii, eutrofizare). Recuperarea struvitului din aceste deseuri poate fi considerata
un mijloc eficient de reciclare. Deseurile agricole reprezinta cele mai ieftine si
abundente surse de deseuri. Principalele deseuri agricole studiate in literatura
pentru obtinerea struvitului sunt urmatoarele: deseuri de la bovine [101], deseuri
de la porcine [102], deseuri de la pasari [103] si urind de la bovine [104]. In
general, aceste deseuri sunt bogate in fosfor si in amoniu, lucru de dorit pentru
obtinerea struvitului.

Compozitia diferd variaza in functie de specia animalului de la care provine
deseul, conditiile de crestere (dieta, suplimente alimentare) si de modul de pastrare
si gestionare a acestui deseu. Concentratia de fosfor total variaza in intervalul 100-
460 mg/L pentru deseurile de la bovine, 370-600 mg/L pentru deseurile de la pasari
si in intervalul 90-200 mg/L pentru deseurile de la porcine. Deseurile agricole contin
azot solubil in mod special sub forma de NH4* (200-1400 mg/L) [100].

Precipitarea spontana a struvitului din sistemele municipale a condus la
conceptul de recuperare controlata a struvitului. Efluentul generat din procesul de
digestie anaeroba a namolului din statiile de epurare este cea mai studiata sursa
[105]. Apele uzate orasenesti au un continut de fosfor care variaza intre 21-270
mg/L si un continut de amoniu in jur de 168-1400 mg/L. Pentru precipitarea
struvitului este necesara suplimentarea cu saruri de fosfor atunci cand concentratiile
de fosfor sunt mai scazute. Totusi, nu este necesara adaugarea de saruri de NH4*.

Levigatul de la gropile de gunoi de deseuri municipale [106] (~2430 mg/L
NH4*) si urina umana [107] (~3000 mg/L NH4*) sunt alte doua surse de origine
municipala. In aceste cazuri, obtinerea struvitului este recomandata ca si o metoda
de reducere a concentratiei ridicate de NH4*. Pentru obtinerea struvitului din levigat
este necesar adaosul de saruri de fosfor datorita continutul scazut de fosfor (~ 11
mg/L). Urina poate fi folosita fara aplicarea unui tratament anterior in vederea
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recuperarii fosforului. in plus, struvitul derivat din urina nu contine metale grele, iar
datorita naturii sale alcaline, nu necesita addugarea unei baze externe [108].

Un alt deseu municipal din care se poate obtine struvitul prin recuperarea
fosforului este cenusa obtinuta in urma incinerarii namolului provenit de la statiile de
epurare [109]. Datoritda continutul ridicat de fosfor (13-25% din masa totald),
cenusa este privitd ca avand un potential ridicat pentru valorificare sub forma de
struvit. Totusi, sunt necesare tratamente mecanice, termice sau chimice (extractie
cu acizi/baze) pentru recuperarea fosforului din cenusa [100]. Apele uzate
industriale contin nutrienti a cdror concentratie trebuie redusa pentru a permite
eliberarea acestor ape in mediu. Recuperarea struvitului, prin precipitarea
concomitenta a fosforului si a amoniului, este consideratd o alternativa de
gestionare a acestor deseuri.

In literatura de specialitate au fost raportate obtinerea struvitului din apele
industriale provenite din urmatoarele industrii:

e tabacarie [110];
textild [1117;
obtinerea carminei [112];
abatoare si ambalarea carnii [113];
procesarea alimentara [114];
obtinerea cocsului [115];
obtinerea drojdiei [116];
apa de mare [117].

2.4. Tehnologii de obtinere a struvitului

2.4.1. Precipitarea chimica

in figura 2.4 [100] este prezentatd o schemd tehnologicd a unui reactor
pentru precipitarea struvitului folosind o sursd de deseuri (apa uzata municipala de
exemplu) cu adaos de Mg?2+.
Ajustarea pH-ului se face pentru a crea conditii propice precipitarii struvitului
(mediu bazic). Principalii agenti de precipitare sunt: NaOH, MgO, KOH, NH3 [118].
Principalele dezavantaje sunt faptul ca MgO si KOH au o solubilitate limitata si faptul
ca pot avea loc pierderi de amoniac in timpul precipitarii. MgCl,, MgSQ4 si MgO sunt
principalele saruri utilizate ca si sursa de Mg, desi exista si surse alternative
neconventionale, cum ar fi: apa de mare, cenusa de lemn, magnezit [119]. Pentru a
se asigura o amestecare adecvata a reactivilor se folosesc reactoarele discontinue,
in mod special acestea fiind folosite in studiile de laborator datoritda simplitatii
operarii[120].

La o scara mai mare, reactoarele in pat fluidizat sunt folosite in mod obisnuit
datorita unei suprafete de reactie mai mare, reducand astfel timpul de inductie al
cristalizarii. Principalul avantaj al utilizarii precipitarii chimice este modul simplu de
operare al metodei.

Dezavantajele acestei metode sunt urmatoarele [100]:

e producerea de particule fine de struvit care nu pot fi recuperate prin filtrare;

e co-precipitarea impuritatilor sub forma de saruri;
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o utilizarea reactivilor pentru ajustarea pH-ului, saruri de Mg, N sau chiar de

P, in functie de tipul deseului;

Sursa de deseuri
bogate in nutrienti

L N

/" Agent de precipitare

£

2+
Mg

—— Agitator

Figura 2.4. Precipitarea chimica in reactor

2.4.2. Metode electrochimice

Prin aceastd metodd, precipitarea struvitului este indusd de o reactie
electrochimica. Celula electrochimica este formata dintr-un anod care este alcatuit
dintr-un material inert (platina, grafit, discuri de carbon) si dintr-un catod pe baza
de nichel, de catalizator de platind-carbon sau pe baza de placa de otel. Depunerea
struvitului are loc pe catod. Solutia contine analitii de interes: Mg?*, PO+ si NH4".
In timpul procesului de precipitare au loc urmatoarele reactii electrochimice de
reducere a oxigenului sau a apei la nivelul catodului, concomitent cu eliberarea

hidrogenului [121]:
Oz + 2 H20 + 4e " 4 OH"
1

H,O + e — 2 Hp + OH-

BUPT



28

Aceste reactii conduc la cresterea pH-ului in jurul catodului, fapt ce
favorizeaza procesul de precipitare al struvitului.

Aceastd metoda are avantajul ca nu se folosesc reactivi pentru atingerea
unui pH optim de precipitare. Un alt avantaj constd in producerea hidrogenului in
timpul reactiei de reducere electrolitica a apei. Recuperarea hidrogenului pentru alte
utilizari ar putea compensa costurile operationale implicate in proces. Un dezavantaj
major constd in energia destul de ridicata necesara pentru a dezvolta potentialul
necesar (~1,23 V) reducerii apei la nivelul catodului [121].

Struvitul obtinut prin depunere electrochimicd poate ajunge la o puritate
ridicatd (97%), cu o eficientd de recuperare a fosforului de pana la 96% [121].
Limitarile acestei metode includ folosirea de metale pretioase (platina), probleme cu
performanta catodului care se deterioreaza atunci cand se acumuleaza particule de
struvit la suprafata acestuia si formarea de biofilme microbiene care blocheaza
siturile active si inhiba transferul de masa.

O alta metoda electrochimica descrisa in literatura pentru obtinerea
struvitului este folosirea electrodializei utilizdnd un anod de magneziu [122].

2.4.3. Metode de biomineralizare

\

e

H e
+ 8= B

4

pHT
Mineralizare Azot
Azot organic Azot organic
— — PO} — = = PO>

—POF — —ro: I
\‘\ —

Bacterit

Figura 2.5. Procesul de biomineralizare
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Biomineralizarea este un proces natural de depunere a mineralelor de catre
microorganisme prin intdrirea tesutului lor structural, lucru care conduce la
productia microbiana de struvit [124].

Anumite tulpini bacteriene (de exemplu Myxococcus xanthus) pot ajuta la
precipitarea struvitului intr-un mediu ce contine PO43- si Mg. NH4* necesar pentru
precipitare este produs prin metabolismul microbian al compusilor cu azot prezenti
in solutia de precipitare. Eliberarea amoniului prin metabolizarea azotului are ca
rezultat cresterea pH-ului, fapt ce favorizeaza precipitarea struvitului [100]. Pe
langa celulele bacteriene vii, celulele moarte sau anumite structuri bacteriene izolate
(de exemplu membranele celulare) pot, de asemenea, sa ajute la cristalizarea
struvitului, acestea actionand ca si substraturi in timpul procesului de cristalizare.

2.4.3. Metode care folosesc schimbatori de ioni

Aceste metode se bazeazd pe principiul prin care nutrientii din apele uzate
sunt schimbati selectiv in schimbatori de ioni, iar struvitul este precipitat dupa
addugarea Mg?* la un pH controlat [124]. Clorura de sodiu este folosita ca si solutie
de regenerare in coloanele schimbatoare de ioni. Reactiile care stau la baza acestui
proces sunt prezentate mai jos:

Cationic Na + NH4* — Cationic NH4 + Na* (2.5)
2Anionic Cl + HPO42" ~ Anionic,HPO4 + 2 CIF (2.6)

2.4.4. Obtinerea struvitului la scara pilot si industriala

In literatura de specialitate exista descrise mai multe instalatii pilot si
comerciale de obtinere a struvitului.

Tehnologia Phospaq™ a fost dezvoltatd de catre cei de la Paques (Olanda)
si este In uz comercial in Olanda in localitatea Lomm (utilizeaza efluentul de la o
fabrica de cartofi) si in localitatea Olburgen (utilizeaza efluentului de la namolul din
statia de epurare combinat cu efluentul de la o fabricd de cartofi) [100, 125]. Practic
are loc dozarea cu MgO (sursa de Mg) si aerarea cu CO; pentru reducerea
carbonului dizolvat concomitent cu ridicarea pH-ului, fapt ce conduce la precipitarea
struvitului la nivelul inferior al reactorului. Gradul de recuperare al fosforului este de
80%.

Pentru a creste gradul de retinere a struvitului in reactor si pentru a minimiza
pierderile, reactorul a fost echipat cu un separator intern. Procesul a fost
fmbunatatit prin introducerea unei etape suplimentare de recuperarea a azotului sub
forma de N printr-un proces de nitrificare a amoniului cu ajutorul bacteriilor. Gradul
de recuperare ajunge si la 90% [100].

Procesul Phosnix (Japonia) a fost dezvoltat de catre Unitika Ltd. [126] si
este In functiune in Japonia din anul 1987. In ciuda faptului ca aceasta tehnologie
este disponibild de mult timp, in literatura de specialitate exista putine informatii
despre acest proces.

Reactorul este alcatuit dintr-o coloana aerata, alimentarea facandu-se cu
apa uzata ce rezulta din tratarea namolurilor. Hidroxiul de magneziu se adauga ca si
sursa de Mg, iar ajustarea pH-ului pana la o valoarea de 8,5-8,8 se face cu NaOH.
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Aerarea asigura fluidizarea cristalelor de struvit, totodata ajutadnd la aderarea de noi

particule si la formare de cristale noi. Struvitul format este indepartat de la nivelul
inferior al coloanei. Gradul de recuperare al fosforului este de 80-90% [126].
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3. FERTILIZATORI VITROSI

3.1. Introducere

Agricultura este un sector foarte important al economiei care joaca un rol
crucial in intreaga lume atat ca si producdtor de alimente cat si ca si un domeniu in
care milioane de oameni isi desfasoara activitatea profesionald. Incepand cu secolul
18, practicarea unei agriculturi intensive a fost posibila datorita folosirii intr-un
procent mai mare al terenurilor arabile, irigatiilor, mecanizarii agriculturii si de
asemenea datorita folosirii ingrasamintelor minerale precum si protejarii culturilor
prin folosirea pesticidelor [127, 128]. Folosirea substantelor chimice pentru
combaterea daunatorilor, dar si pentru cresterea productivitatii, a condus pe de o
parte la o eficientizare a sectorului agricol, dar pe de alta parte a condus la poluarea
mediului inconjurator.

Ingrasamintele minerale sunt unele din cele mai importante produse pentru
industria agricolda. Pe langa furnizarea de elemente nutritive pentru sol,
ingrasamintele minerale au de asemenea rolul in reglarea pH-ului si in cresterea
fertilitatii solului. Odatd cu cresterea populatiei de-a lungul timpului, si deci a
necesarului de alimente, a crescut si productia si consumul de ingrasaminte
minerale. Evolutia consumului global al ingrasamintelor minerale in perioada 2000 -
2020 este prezentatd in tabelul 3.1, constatdndu-se o crestere sistematica in ultimii
ani.

Tabel 3.1. Consumul global al ingrasamintelor minerale [129]

Anii N (Mt) P.0Os (Mt) KO (Mt) Total

(Mt)
2000/2001 80,8 32,4 22,2 135,4
2006/2007 97,4 38,1 26,9 162,4
2007/2008  100,5 38,4 28,9 167,8
2008/2009 97,7 33,7 23,4 154,8
2009/2010  102,2 37,6 23,7 163,5
2010/2011  104,1 40,6 27,5 172,2
2011/2012  107,8 40,6 27,7 176,1
2012/2013  108,1 41,6 29,1 178,8
2013/2014 110,4 40,3 30,2 180,9
2014/2015 111,8 41,3 31,5 184,6
2015/2016 112,9 41,8 31,8 186,5
2019/2020 119,2 45,7 35,3 200,2

Totodatd, odata cu cresterea populatiei si tindnd cont de tendinta de
crestere a acesteia, suprafata de teren arabil/cap de locuitor a scazut considerabil.
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De exemplu se estimeazd ca in anul 2025 suprafata de teren arabil/cap de locuitor
va fi cu 56% mai mica decat a fost in 1965 [130]. In figura 3.1 se poate observa
tendinta de scadere a suprafetei de teren arabil/cap de locuitor in timp.

1950 1970 1990 2050
Ani

o o
[®)] [=)]

o
=

o
[&s]

Suprafata teren arabil/cap locuitor (ha)
(=] (=]
= w

o

Figura 3.1. Tendinta in timp a suprafetei de teren arabil/cap de locuitor

Majoritatea ingrasamintelor minerale sunt solubile in apa. Nutrientii patrund
in sol si sunt absorbiti de catre plante prin rdddcinile acestora, printr-un proces de
transfer de masa. In cazul in care cantitatea de minerale furnizate catre plante
depaseste capacitatea de asimilare a acestora, apar diferite procese chimice
(lesiere, volatilizare, imobilizare, inlocuire, precipitare, hidroliza) sau procese de
conversie microbiologica [126]. Asimilarea unui ingrasamant care contine azot se
face in proportie de 50% [131], fosfor in proportie de 10-25% [132] si potasiu 50-
60% [126].

Concomitent cu aplicarea frecventd a ingrasamintelor in doze ridicate apare
si un nivel mai ridicat de poluare a mediului inconjurator (apa, sol). Acumularea de
anioni precum Cl- si SO42°, salinizarea solului, acidifierea solului, contaminarea apei
subterane sunt doar unele din daunele provocate de aplicarea necontrolata a
ingrasamintelor minerale pe termen lung [130]. Eficienta scazuta a asimilarii
nutrientilor cauzeaza probleme diverse pentru mediul finconjurator. Compusii
minerali ai ingrasamintelor migreaza din sol in ecosistemele acvatice, acestia fiind
printre principalele cauze ale fenomenului de eutrofizare. S-a raportat faptul ca 50-
70% din cazurile de poluare cu compusi pe baza de azot provin din zonele agricole
cu scurgeri de apa [133].

De asemenea pot aparea si alte efecte secundare datorita eficientei scazute
de asimilare a nutrientilor, de exemplu a azotului. Microorganismele din sol pot
transforma azotul in nitrati care mai apoi pot ajunge in cursurile de apa si pot
provoca la copii ,sindromul copilului albastru” [134]. Cantitati excesive de azot pot
duce si la aparitia altor boli precum cancerul, boli respiratorii si cardiace. Totodata
datorita procesului de denitrificare ce are loc in sol se formeaza NO si NO, care
subtiaza stratul de ozon.
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Pe de alta parte, fertilizarea intensa cu fosfor rezulta in acumularea acestuia
in sol. Dar cantitati excesive de fosfor in sol sau in ecosistemele acvatice au efecte
daunatoare asupra calitatii apei, accelerand fenomenul de eutrofizare [127, 135]. O
serie de abordari legislative la nivelul Uniunii Europene au luat in considerare
efectele folosirii ingrasamintelor chimice asupra mediului (Directiva 2000/60 a
Parlamentului European, Directiva 91/676/EWG) [127].

3.2. Ingrdsaminte cu eliberare lenti si controlata

O alternativa la ingrasamintele clasice o reprezinta ingrasamintele cu eliberare
lenta a nutrientilor, asa numitele ingrasaminte inteligente. Aceste ingrasaminte
elibereaza componentele minerale in conformitate cu necesitatile plantelor [136]. Un
exemplu de astfel de materiale sunt ingrasamintele cu eliberare lentd si
ingrasamintele cu eliberare controlatd. Aceste ingrasaminte sunt produse pentru
eliberarea treptata a componentelor minerale, asigurand simultan nutritia plantelor.
Aplicarea acestor ingrasaminte, care elibereaza nutrientii intr-un mod mai potrivit
pentru plante, asigura o eficientd Tmbunatatita de fertilizare prin minimizarea
pierderilor intre aplicare si absorbtia de catre plante [127].

In acelasi timp aceste ingrdasaminte permit reducerea impactului asupra
mediului prin solubilitatea ridicata a compusilor cu azot care nu sunt absorbiti in
totalitate de plante.

In cazul folosirii ingrasamintelor conventionale eliberarea nutrientilor dureaza
30-60 de zile. Prin urmare, pentru un ciclu de crestere a culturilor de 100-120 de
zile este necesara aplicarea ingrasamintelor de 2-3 ori. Ingrasamintele cu eliberare
lenta si controlata isi elibereaza nutrientii incet si treptat de-a lungul intregului
sezon de vegetatie si in consecintd acest tip de ingrasaminte sunt aplicate o singura
datd, ceea ce conduce la reducerea timpului, a costurilor si a consumului de energie.

Utilizarea acestor tipuri de ingrasaminte are ca efect reducerea deseurilor
produse de industria ingrasamintelor si totodata are loc o reducere a consumului de
gaze si de energie. Totodatd, aplicarea acestor ingrasaminte conduce la cresterea
productivitatii culturilor.

Ingrasamintele cu eliberare lentd sunt fingrasaminte care contin atat
macroelemente (N, P, K, S, Ca, Mg) cat si_ microelemente (Bo, Fe, Mn, Cu, Zn, Mo)
necesare pentru dezvoltarea plantelor. In tabelele 3.2 si 3.3 sunt prezentate
concentratii ale acestora in plante si formele sub care sunt asimilate.

Tabel 3.2. Macroelemente prezente in plante [137]

Nutrienti Forme Concentratia in planta
asimilate uscata
Macronutrienti

Azot (N) NH4*, NO3" 1,50%

Fosfor (P, PzOs) HzPO4', HPO42' 0.1-0.4%

Potasiu (K) K* 1-5%

Sulf (S) S04% 0.1-0.4%

Calciu (Ca) Caz* 0.2-1%

Magneziu (Mg) Mg2* 0.1-0.4%
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Tabel 3.3. Microelemente prezente in plante [137]
Nutrienti Forme Concentratia in planta
asimilate uscata

Micronutrienti

Bor (B) H3BOs3, H2BO3" 6-60 ppm
Fier (Fe) Fe2+ 50-250 ppm
Mangan (Mn) Mn?2+ 20-500 ppm
Cupru (Cu) Cut, Cu?* 5-20 ppm
Zinc (Zn) Zn%* 21-150 ppm

In ultimii ani au ap&rut diferite tipuri de ingrdsdminte cu eliberare treptats,
cum sunt [130, 138]:

e Uree acoperita cu sulf (SCU);

Compusi pe baza de ingrasaminte acoperiti cu sulf;
Ingrasamant acoperit cu rasing;

Uree formaldehid3;

Inhibitori ai ureei si ai nitrificarii;

Biomasa modificata chimic acoperita cu uree;
Sticle sub forma de ingrasaminte.

Fertilizatorii vitrosi sunt un nou tip de ingrasaminte cu eliberare treptata si
controlata. Aceste tipuri de ingrasaminte au la baza diferite matrice de sticla care
inglobeaza atat macroelemente utile pentru plante, cat si microelemente care sunt
importante pentru cresterea si dezvoltarea plantelor. Odatd cu dezvoltarea
conceptului de dezvoltare durabild, sticlele solubile pot inlocui treptat ingrasamintele
chimice clasice [130].

Sticla este un material solid si amorf (necristalin). Majoritatea sticlelor sunt
de obicei fragile, transparente si joaca un rol esential in industrie si in stiinta.
Proprietatile fizice, chimice si optice fac ca acest material sa fie potrivit pentru
aplicatii precum optica si optoelectronica, echipamente de laborator, izolator termic
(vata de sticla), materiale de armare, sticla de artd, sticla de studio si recent ca si
fngrasaminte de sticla.

3.3. Avantaje ale utilizarii sticlelor solubile ca si
ingrasaminte

Ingrésémintele pe bazé de fertilizatori vitrosi prezinté o serie de avantaje fatd de
ingrasamintele minerale [139]:

e Solubilitatea masei vitroase (sticlei) in apa este relativ mica, aspect pozitiv
intrucat previne eliberarea rapida a elementelor nutritive. Prin urmare
nutrientii pot fi disponibili o perioada mai lunga de timp (1-2 ani). Uneori
este nevoie o singura aplicare, ceea ce poate insemna o reducere a fortei de
munca cu 75% [137];

e Nutrientii din masa vitroasa nu sunt toxici pentru mediul inconjurator, chiar
si In concentratii mari;

e Fertilizatorii vitrosi sunt mai economici comparativ cu ingrasamintele
chimice;
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Fiecare element al masei vitroase are ca efect cresterea fertilitatii solului;
elementele componente nu sunt solubile in apa, dar sunt usor solubile in
solul slab acid si disponibile pentru a fi preluate de radacini (sau al
raddacinilor) [140];

Ingrasamintele cu eliberare treptata au de asemenea si rolul de a neutraliza
acizii toxici si alte elemente toxice din sol sau care provin de la alte
ingrasaminte [141];

Fertilizatorii vitrosi nu contin elemente toxice cum sunt ionii sulfat acid sau
radicalul clorura. Totodata nu induc aciditate solului, gaze toxice care pot
afecta radacinile plantelor. In mod normal, solul este sarac in fosfor (P2Os)
prin urmare este necesara suplimentarea acestuia. P,Os este un constituent
important pentru celulele de la nivelul radacinilor plantelor care asista
raddcinile plantelor prin cresterea si dezvoltarea armonioasda a corpului
plantelor. Ingrasaminte ca si superfosfatul sau sulfatul de amoniu sunt
solubile in apa si au un efect imediat, dar fosforul este retinut de aluminiul
din sol si spalat rapid. In schimb, radacinile plantelor vor continua in mod
constant sa dizolve P,0s atunci cand sunt puse in contact cu fertilizatorii
vitrosi;

Ingrasamintele pe baza de fertilizatori vitrosi nu doar ca ajuta la cresterea
eficientei, dar compenseaza si lipsa de magneziu si calciu, acest lucru fiind
preponderent prezent in zonele tropicale si subtropicale.

3.4. Mecanismul formarii fertilizatorilor vitrosi si
activitatea functionala a acestora

Nisipul cuartos (silicea) alaturi de P>Os sunt principalele surse de materie

prima folosite pentru producerea sticlei comerciale. Pentru obtinerea sticlei, silicea
purda sau cuartul nu sunt foarte frecvent folosite datorita temperaturii ridicate de
tranzitie (peste 2300 °C). In mod normal, alte substante sunt adaugate pentru a
scadea temperatura de topire, pentru a creste durabilitatea chimicd (de exemplu
Na,COs, CaO, MgO, Al,03) [130]. Compusii oxidici adaugati in procesul de formare a
sticlei se pot divide in doua categorii:

Formatori de sticla: SiO,, B,0s3, GeO,, P.0Os, V,0s, As,Os. Acestia sunt
indispensabili in formarea sticlei, ei formand reteaua tridimensionald a
sticlei. In cazul fertilizatorilor vitrosi, P,Os sau saruri fosfatice ale metalelor
alcaline sau alcalino-pamaéantoase sunt folosite ca si formatori de sticla care
au punct de topire scazut si de asemenea sunt sursa de substante nutritive
pentru plante [130];

Intermediari: Al,O3, Sby03, ZrO,, TiO,, PbO, BeO, ZnO. Acesti oxizi sunt
adaugati In proportii mari pentru a face legatura cu reteaua vitroasa cu
scopul pastrarii unei continuitati structurale [142];

Modificatori: MgO, Li.O, BaO, CaO, SrO, NaxO, si K,O. Acesti oxizi sunt
adaugati pentru a modifica proprietatile sticlei. In figura 3.2 este prezentata
o retea a sticlei cu modificatori.

Fosfatii sunt folositi ca si formatori pentru producerea de fertilizatori vitrosi.
Acestia sunt potriviti pentru producerea de ingrasaminte polimerice deoarece ionii
orto-fosfati (PO43") polimerizeaza formand lanturile lineare al legaturii P-O-P. In
aceasta structura atomii de oxigen incarcati negativ pot fi neutralizati de alti ioni
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folositori pentru plante: K*, Mg?*, Ca?* sau NH4*. Acesti ioni prezinta atat
proprietatea de a fi aproape insolubili in apa, dar totodata prezinta proprietatea de a
fi usor solubilizati de complexanti si prin schimb cationic.

Modelul care prezintda structura sticlelor folosite ca si ingrasaminte este
prezentat in figura 3.3.

4 N

Punte de oxigen
i i

Oxigen fara punte

Figura 3.3. Reteaua cristalina cu diversi cationi [130]

in figura 3.4 sunt prezentate mai multe forme ale fosfatului de magneziu din
structurile retelelor care se formeaza in sticlele solubile fosfatice care contin si Mg.
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Figura 3.4. Etapele de polimerizare care prezinta dimerul tetrafosfatului metalic (Mg) cu forme
mai putin stabile (b) si mai stabile (a), la care se adauga forma stabild a unui polimer
multidimensional [143]

Matrice organica

-Op, 0

oo'
HO

Acid citric

Exn actie

@ = Si Ingrasamant sub forma de sticla solubild o O H
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Figura 3.5. Prezentarea schematica a modului in care sticlele solubile actioneaza ca si
ingrasaminte [144]
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in figura 3.5 este reprezentat schematic modul prin care sticlele solubile
actioneaza ca si ingrasaminte la nivelul solului. Astfel, intr-o prima etapa solul
(matricea organicad) intra in contact cu sticla la un pH de 7 si are loc o amestecare.
Matricea organica inglobeaza anumiti ioni (nutrienti) in structura ei, iar mai apoi la
un pH acid (acid citric) la nivelul radacinii plantei are loc extractia nutrientilor
necesari cresterii si dezvoltarii plantei.

(a) (b) CO, S0, NO,
Suprafata sticlei Folie de apa HZ — H* + OH
oo
/OO
. \}
O
eSi 00 @ONaK OCa Mg eSi 00 @Na,K OCa Mg

(c) (d)

Folie de apa Na*, K¥, Ca?*, SO,%, CO:%, ... Crusth K,50,, CaS0,, CaCOj ...
A |
| > .
o D"‘\‘fk ‘b S 3 /O’"“‘ i *b :
0. H* H* 0 H* H*

sy Yeud]

eSi 00 @Na,K OCa Mg eSi 00 @NaK OCa Mg

Figura 3.6. Procesul de solubilizare al sticlei

Sticla este supusa unui proces de coroziune cauzat de reactiile dintre
suprafata sticlei si gazele aflate in atmosfera sau diferite solutii chimice cu care vine
in contact. Sticla este hidrofila, ea atrage si retine umezeala. Sticla are un strat
molecular de umiditate la nivelul suprafetei acesteia, asa cum se poate observa in
figura 3.6. Cand acest strat creste datorita umiditatii ridicate, el participa la
distrugerea suprafetei sticlei. Exista doua etape distincte ale procesului de coroziune
care pot avea loc simultan sau separat. Prima etapa consta in coroziunea apoasa
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cauzatda de umiditate, acolo unde are loc schimbul de ioni sau extractia alcalina
(lesiere).

Are loc un schimb ionic intre ionii alcalini (K*, Na*) prezenti in sticla si ionii
H* din solutia de coroziune. Suprafata de contact a sticlei se mareste si astfel are loc
extractia ionilor metalici care au rol de nutrienti pentru cresterea si dezvoltarea
plantelor. Datorita scaderii concentratiei formatorilor (SiO> si P,Os) suprafata sticlei
va creste datoritd dizolvarii sticlei. Un alt factor important este pH-ul solului care
vine in contact cu fertilizatorul vitros si care va grabi procesul de coroziune.
Procesele care au loc sunt descrise pe baza fenomenelor de transfer dupa modelul
matematic de mai jos [130, 145].

dM K A(C,—C)

dt b (3.1)

,unde:
A - aria interfetei solid-lichid;
b reprezinta grosimea filmului lichid ce inconjoara particulele;
C - concentratia solutului in volumul solutiei la momentul t;
Cs - concentratia solutiei saturate aflata in contact cu particule;
M - masa solutului transferata in timpul t;
k" - coeficientul de difuzie.

Prin integrarea ecuatiei 3.1 se obtine ecuatia 3.2:

r
In=—0="22¢
Cs—C Vb (3.2)
Pentru solvent pur, Co = 0, ecuatia finala este ecuatia 3.3:
kA
C= CS (l—EEt) (3.3)

3.5. Rezultate ale aplicarii fertilizatorilor vitrosi pe
diferite culturi

M.A. Ouis et al. [146] au studiat sinteza a sase tipuri de fertilizatori vitrosi in
sistemul P,05-Si0,-K;0 cu adaos de diversi oxizi Fe;03, MnO; , ZnO, CuO. Acestia
au fost sintetizate prin tehnica de topire la temperatura de 1150 °C.

In acest caz, studiile experimentale desfdsurate au cdutat sa evalueze
eficienta sticlelor prin solubilizarea acestora in solutie de DTPA si de acid citric 2%.
Rezultatele au aratat faptul ca sticla PS1, cu compozitia 55% P.0s, 5% SiO2, 30%
K20, 5% Fe;03, 5% CuO, a eliberat cantitatile cele mai ridicate de nutrienti.
Totodatd ingrasamintele pe baza de sticla (PS1) au fost testate pe o cultura de
porumb in comparatie cu un ingrasamant mineral. Ingrasamantul sub forma de
sticla a fost aplicat in doua doze diferite. Chiar daca efectul ingrasamantului mineral
a fost mai mare decat efectul ingrasamantului vitros In cazul masurarii greutatii a
100 de boabe de porumb, totusi aplicarea acestuia din urma a dus la rezultate mai
bun comparativ cu ingrasamantul mineral in cazul inaltimilor plantei si a greutatii
culturilor.

In urma cercetarilor desfasurate experimental de catre M.A. Ouis et al.
[146] s-a constatat ca sticlele solubile sintetizate pot fi folosite ca si ingrasaminte

BUPT



40

pentru cresterea si dezvoltarea culturilor de porumb. Totodata aceste ingrasaminte
s-au dovedit a fi eficiente din punct de vedere al protectiei mediului.

HoiKwan Lee et al. [147] de asemenea au studiat sinteza sticlelor solubile si
aplicarea lor ca si ingrdsaminte. In aceasta lucrare s-au obtinut mai multe tipuri de
sticle in sistemul P,0s-CaO-K;O pornind de la compozitii oxidice initiale diferite.
Aceste sticle au fost obtinute prin procesul de topire, iar proprietatile de dizolvare a
nutrientilor au fost studiate folosind ca instrumente de analiza pH-metrul si
analizorul ICP-MS. Posibilitatea aplicarii pe diferite culturi a acestor ingrasaminte
este de asemenea abordatd. Observatiile sunt facute pe baza studierii influentelor
ingrasamintelor asupra unei culturi de orez. Experimentele s-au facut folosind sticla
de tipul 4P3C (40P,0s5-30Ca0-30K,0) ca si ingrasamant. In paralel s-a pus
comparativ o culturd de orez folosind un ingrasamant mineral. Rezultatele au aratat
faptul ca dimensiunea plantelor si biomasa rezultata sunt similare pentru ambele
tipuri de ingrasaminte.
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4. ADSORBTIA

4.1. Introducere

O crestere rapida a populatiei umane la nivel global, a dezastrelor naturale si
epuizarea resurselor de apa datoritd schimbarilor climatice au condus la un deficit de
apa potabila in diverse tari aflate in curs de dezvoltare. In plus, prezenta ionilor
metalelor grele, cum ar fi: Pb (II), Cr (VI), Mn (II), Ni (II), As (V), Cd (II), Hg (II)
etc. care sunt poluanti extrem de toxici, impun efecte secundare grave asupra
organismelor vii [148]. Metalele grele sunt considerate metalele care au o densitate
atomicd mai mare de 4+1 g/cm3.

Segregarea deseurilor industriale si menajere neprocesate care contin
contaminanti au un efect negativ asupra ecosistemelor acvatice prin afectarea
calitatii apelor de suprafata si subterane. In plus, aportul excesiv prelungit de ioni
de metale grele ar putea deteriora rinichiul, ficatul, creierul si sistemul nervos [149].
Diferite metale grele sunt deversate in ape reziduale prin scurgerile efluentilor din
diverse industrii precum ingrdasaminte, vopsele, fabricarea metalelor, pigmenti,
piele, baterii, industria de aliaje, electroplacare, minerit etc. [150, 151]. Totodat3,
metalele grele pot proveni si din surse naturale precum eroziunea solului, activitati
vulcanice si dizolvarea rocilor si mineralelor [152].

Datorita stabilitatii, solubilitatii ridicate si activitatii de migrare a metalelor
grele in medii apoase acest lucru duce la acumularea de ioni metalici ne-
biodegradabili din lantul trofic la toate nivelurile prin biomagnificare, ceea ce
conduce la intoxicatii cu metale grele ale organismelor vii [152]. Practic, metalele
grele sunt absorbite de plante intrand astfel in corpul animal si uman prin lantul
trofic si afecteaza negativ sanatatea si activitatea vitala a acestora [153].

Structura electronica a atomilor acestor contaminanti determind
reactivitatea lor ridicatd, tendinta de a forma complexe si prin urmare o activitate
biochimica si fiziologica ridicatd, ceea ce duce la un impact ridicat asupra mediului si
asupra sanatatii. Prin urmare, este necesara tratarea apelor uzate contaminate cu
metale grele inainte de descarcarea lor in mediu, pentru a evita consecintele
negative, cum ar fi contaminarea apelor potabile [152]. Printre metalele grele
prezente in apele reziduale, plumbul si cuprul sunt des intalnite.

Tabelul 4.1 prezinta date privind sursa de provenienta, efectele nocive si
limitele admise in apa potabila recomandate de Organizatia Mondiala a Sanatatii
(OMS) si de Legea apei potabile nr. 458 din 2002 actualizata si totodata limitele
admise pentru apele uzate (NTPA 001 si NTPA 002) pentru Pb (II) si Cu (II) [148,
153-156].

Plumbul si cuprul pot fi indepartate din medii apoase folosind diverse
metode conventionale cum ar fi:

e Precipitarea chimica [157];
Extractia in solvent [158];
Filtrare prin membrana [159];
Schimb ionic [160];

Indepartare electrochimica [161];
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Coagulare [157];
Osmoza inversa [162];

Cu toate acestea, aceste tehnici prezintd unele dezavantaje cum ar fi
eliminarea incompleta a metalelor, cerinte de energie ridicata, eficientda scazuta,

conditii de operare sensibile si costisitoare.
Tabel 4.1. Surse de provenientd, efecte nocive si concentratii maxim admise pentru

Ion

metalic

Sursa de

provenienta

Pb (II) Corpuri sanitare,

acoperiri de
cabluri,

ceramica, sticla,

Pb (II) si Cu (II)

Efecte nocive

Afecteaza ficatul,
rinichii, sistemul
nervos central si

tractul

Concentratii maxim

admise

OMS - 0,05 mg/L
Legea 452/2002 - 0,01
mg/L

NTPA 001 - 0,2 mg/L

baterii, vopsele, gastrointestinal. NTPA 002 - 0,5 mg/L

ulei, extractia Supunerea la
plumbului concentratii mari duce
la hipertensiune,
infertilitate, artralgie
si coma

Cu (II) Fabricarea

bateriilor si

Cefalee, depresie si OMS - 1,3 mg/L

Legea 452/2002 - 0,1
coroziunea mg/L

NTPA 001 - 0,1 mg/L
NTPA 002- 0,2 mg/L

probleme de invatare

instalatiilor

sanitare.

4.2. Procesul de adsorbtie

Pentru a depasi aceste dezavantaje, au fost propuse numeroase abordari care
vizeaza dezvoltarea unor metode mai ieftine si mai eficiente pentru imbunatatirea
calitatii efluentilor tratati. Majoritatea abordarilor se bazeaza pe utilizarea proceselor
de adsorbtie, deoarece adsorbtia pare sa aiba cel mai mare impact asupra
transportului, toxicitatii si disponibilitatii biologice a metalelor grele in medii apoase
(in special la concentratii in urme) [152, 163]. Totodata, procesul este usor de
operat si rentabil.

Prin urmare, se considera ca adsorbtia este o alegere promitatoare pentru
indepartarea metalelor nocive din apele uzate datorita accesibilitatii, versatilitatii si
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eficientei ridicate a procesului [164]. Adsorbtia folosind adsorbanti solizi
demonstreaza o perspectiva excelenta pentru tratarea apei contaminate cu ioni ai
metalelor grele. Este mai avantajoasa decat alte metode, datorita designului sau
simplu si investitiilor reduse din punct de vedere al costului initial si al spatiului
necesar. In plus, procesul de adsorbtie devine eficient din punct de vedere al
costurilor daca adsorbantul utilizat poate fi regenerat. Datoritd acestor proprietati,
procesul de adsorbtie castiga o mare atentie din partea cercetatorilor in tratarea
apelor reziduale industriale contaminate cu ioni ai metalelor grele [148, 165].

Adsorbtia este adesea insotita de procesul invers - desorbtia, care reprezinta
transferul ionilor adsorbiti de la suprafata adsorbantului in solutie. Cu cat cantitatea
de adsorbiti este mai mare cu atat procesul de adsorbtie este mai reversibil [166].

Exista doud tipuri de procese de adsorbtie - fizice, In care cresterea
concentratiei de adsorbat la interfatd se datoreaza fortelor nespecifice van der
Waals (adica nu depind de natura substantei) si chimice (chemosorbtia) cauzate de
reactii chimice intre adsorbat si adsorbant care creeaza legaturi chimice covalente
sau ionice. Adsorbtia fizica este slab specifica, reversibila iar efectul sdu termic este
mic (unitati de kJ/mol), in timp ce chemosorbtia este selectivd, de obicei
ireversibild, iar efectul sdu termic variaza de la zeci pana la sute de kl/mol [167,
168].

Exista multi factori care afecteaza eficienta adsorbantilor in procesul de
indepartare a metalelor grele din apele uzate cum ar fi: concentratia initialg,
temperatura, doza de adsorbant, pH-ul, timpul de contact si viteza de agitare [169].

4.3. Tipuri de adsorbanti

Materialele utilizate ca si adsorbanti ar trebui sa posede o afinitate de
adsorbtie fatd de contaminantii tinta pentru a elimina eficient efluentii din apele
uzate. Adsorbantii pot fi de origine minerald, organica sau biologica, de exemplu,
carbune activat, zeolit, argild, subproduse industriale, deseuri agricole, biomasa si
materiale polimerice. Acestia pot fi impartiti in doua categorii:

e Adsorbanti conventionali;
e Adsorbanti neconventionali;

4.3.1. Adsorbanti conventionali

Exista numerosi adsorbanti de natura diferita care pot fi utilizati in forme
initiale sau modificate pentru indepartarea ionilor metalici din apele uzate. Cei mai
frecvent utilizati sunt carbunii activi, zeolitii, argilele, deseurile solide industriale si
biomaterialele.

4.3.1.1. Adsorbanti pe baza de carbune activ

Adsorbantii pe baza de carbune activ sunt utilizati pe scara larga pentru a
indeparta metalele grele datorita structurii lor poroase bine dezvoltate (mezopori
largi si micropori cu volum mare) si o suprafata specifica ridicata, precum si
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prezenta diferitelor grupari functionale de suprafata (inclusiv carboxil, carbonil,
fenol, chinona etc.). Cele mai utilizate materiale pe baza de carbon pentru productia
industriald sunt carbunele, lemnul si coaja de nuca de cocos [170, 171]. Intrucéat
obtinerea acestor adsorbanti din carbune este un proces scump, cercetarile s-au
focusat pe obtinerea carbunelui activ din alte surse precum deseuri agricole.

Kongsuwan et al. [172] au cercetat utilizarea carbunelui activ obtinut din
scoarta de eucalipt pentru adsorbtia Cu (II) si Pb (II). Capacitatea maxima de
adsorbtie obtinutd pentru Cu (II) si Pb (II) a fost de 0,45 si respectiv 0,53 mmol/g,
iar adsorbtia s-a dovedit a fi mecanismul principal pentru indepartarea ambelor
metale grele. Carbune activ pe baza de coaja de orez preparat prin activare chimica
folosind ZnCl, a fost folosit pentru indepartarea cuprului [173]. Efectul temperaturii
de activare, a timpului de activare si a raportului de impregnare ZnCl2: carbune
asupra eliminarii Cu (II) din solutii apoase a fost studiat. Materialul optim a fost
obtinut in urmatoarele conditii: temperatura de activare de 500 °C, timpul de
activare de 1,71 h si raportul de impregnare de 1,04, ceea ce a condus la o eficienta
de indepartare a Cu (II) de 33.9%.

Acharya et al. [174] au studiat indepartarea Pb (II) folosind materialul obtinut
prin activarea lemnului cu ZnCl; cu un raport de impregnare de 3:1, temperatura de
activare de 439 °C si timpul de activare de 40 de minute. Eficienta maxima de
indepartare a Pb (II) folosind adsorbantul obtinut a fost de 97,7% la doza de
adsorbant de 5 g/L, pH=6,5 la o concentratie initiala de 20 mg/L.

4.3.1.2. Adsorbanti pe baza de zeolit

Zeolitii sunt alumino-silicati cristalini care pot aparea in mod natural sau pot fi
produsi industrial pe scarda larga. Structura lor rezulta din Tincatenarea
tridimensionalad a unor unitati primare de forma tetraedricad, avand in varfuri atomi
de oxigen, iar in centru atomi de siliciu sau aluminiu. Gruparea spatiala a unitatilor
primare formeaza structuri caracteristice, care cuprind pori, canale si cavitati
interioare, de unde si denumire de cristale poroase. Structura poroasa confera
zeolitilor proprietati adsorbante si de schimb ionic, ce fii fac potriviti pentru
eliminarea metalelor grele din efluentii apelor uzate [175].

Clinoptilolitul este cel mai abundent zeolit natural si s-a constatat ca eliming
eficient metale grele datorita capacitatii sale de schimb ionic. Seria de selectivitate a
clinoptilolitului sub forma de sodiu pentru diversi ioni ai metalelor grele este
urmatoarea: Pb2* >Cd?* >Cu?* >Co?* >Crb* >Zn2* >Ni?* > Hg?* [176].

4.3.1.3. Adsorbanti pe baza de materiale argiloase

Exista trei grupe principale de argile: caolinul, smectita si mica. Printre ele,
bentonita are cea mai mare capacitate de schimb cationic, este extrem de selectiva,
regenerabilad si s-a dovedit a fi de 20 de ori mai ieftind decat carbunele activ [177].

Bertagnolli et al. [178] au studiat eliminarea cuprului folosind bentonita
obtinuta prin calcinare la 400-500 °C obtinand o capacitate maxima de 11,89 mg/g.
Totodatd, Jiang et al. [179] au folosit caolinul pentru indepartarea Pb2?* dintr-o
matrice de apa uzata obtinand o reducere de la 160 mg/L la 8 mg/L (eficienta de
indepartare de 95%).
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4.3.1.4. Adsorbanti pe baza de materiale biomateriale

Biosorbtia metalelor grele din mediile acvatice este un proces relativ nou si
promitator in indepartarea metalelor grele din apa. Avantajele majore ale biosorbtiei
sunt eficacitatea ridicatd a acestor materiale in adsorbtia ionilor metalelor grele si
utilizarea materialelor ieftine. Acest proces este potrivit in special pentru epurarea
apelor uzate diluate. Adsorbantii tipici pot fi obtinuti din trei surse [152]:

e biomasa fara viata: scoarta, lignina, crevetii, coaja de crab;
e biomasa algelor;
e biomasa microbiana: bacteriile, ciupercile si drojdia.

4.3.1.5. Adsorbanti pe baza de deseuri solide industriale

Deseurile solide industriale au de asemenea capacitate de adsorbtie si pot fi
utilizate pentru adsorbtia metalelor grele din apele uzate. Deseurile sunt produse
secundare iar reutilizarea lor reprezinta o parte importanta in managementul
deseurilor. Capacitatea de adsorbtie a deseurilor industriale ar putea fi crescuta prin
aplicarea unor modificari fizico-chimice. Exemple de astfel de deseuri sunt [152]:

e cenusa zburatoare;

namol din cuptoare de ardere;
suspensii din deseuri;

lignina;

Fe(OH)s;

namol rosu;

coji de cafea;

deseuri din industria fabricarii ceaiului;
pulpa din sfecla de zahar.

4.3.2. Adsorbanti neconventionali bazati pe materiale
nanostructurate

in zilele noastre, o atentie considerabild este acordatd folosirii
nanomaterialelor, deoarece actioneaza ca si adsorbanti utilizati in epurarea apelor
uzate datorita suprafetei lor specifice si datoritd disponibilitatii unui numar mare de
grupe active ce permit legarea ionilor metalelor grele. Mai mult, adsorbantii
nanostructurati pot fi refolositi si reciclati in mod repetat, ceea ce ii face rentabili si
atractivi.

Dar totusi aceste materiale prezinta unele dezavantaje precum modul lor de
eliminare dupa procesul de epurare si totodata prezinta o capacitate scazuta de
regenerare [148, 180, 181]. Exista preocupari pentru rezolvarea problemelor
semnalate, prin functionalizarea acestui tip de adsorbanti. Aceasta implica
acoperirea lor cu materiale anorganice, polimeri, carbon, biomolecule etc.
Functionalizarea adecvata a suprafetei imbunatateste capacitatea de adsorbtie si
asigura o separare mai facila [148]. In prezent, exista o tendinta din ce in ce mai
mare de a utiliza materiale nanostructurate, cum ar fi fulerenele [182] si in special
nanotuburile de carbon [183] si grafenul [184].
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4.4. Cenusa din namolul de epurare

Un alt adsorbant folosit pentru eliminarea metalelor grele din apele uzate este
cenusa obtinutd prin incinerarea namolului provenit de la statile de epurare
municipale. Aceasta abordare ofera o noud perspectivd asupra managementul
acestui deseu in loc de depozitarea directa sau refolosirea ca si material de
constructie.

In prezent exista putine studii care au folosit cenusa ca si adsorbant in
eliminarea metalelor grele din apele uzate. Wang et al. au studiat folosirea cenusii
provenita din Hong Kong pentru eliminarea Pb [185], Cu, Cd, Zn [186, 187] din ape
uzate.

in urma studiului, Wang et al. [185] au ardtat ci adsorbtia Pb (II) de citre
cenusa a fost dependenta de puterea ionica si independenta de pH-ul initial (3,00-
6,00). Adsorbtia Pb (II) a fost rapida si eficienta. Izoterma a urmat modelul
Langmuir, iar capacitatile maxime de adsorbtie Pb (II) au atins 58,28, 60,06 si
62,42 mg/g la 298, 308 si 318 K. Acest lucru arata o natura endoterma si spontana
a procesului de adsorbtie. Analiza structurala si SEP au confirmat mecanismul posibil
de adsorbtie a Pb (II) de cdtre cenusd. Acesta a inclus in principal schimbul ionic,
procesul de precipitare si complexare (figura 4.1). In general, Wang et al. au
demonstrat ca cenusa poate fi utilizata ca si adsorbant eficient pentru eliminarea Pb
(II) in apele uzate.
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Figura 4.1. Mecanismul de adsorbtie al cenusii in procesul de indepartare al Pb (II) [38]
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In alt studiu elaborat de Wang et al. [186], s-a demonstrat c& pH-ul initial al
solutiei a fost crucial in determinarea capacitatii de adsorbtie a cenusii, iar maximul
de adsorbtie a Cd (II), Cu (II) si Zn (II) a avut loc la pH=6,00. Adsorbtia metalelor
grele tinta a fost foarte rapida in timpul celor 15 minute atat in sistemul singular cat
si in cel binar. Cu toate acestea, timpul pentru atingerea echilibrului a fost mai mare
in prezenta ionilor metalici competitivi.

Procesul de adsorbtie a fost cel mai bine descris de modelul Freundlich in
sistemul metalic singular, iar capacitatile maxime de adsorbtie pentru Cu (II), Cd
(II) si Zn (II) au fost estimate a fi 0,13, 0,11 si 0,06 mmol/g cenusa. Prezenta
ionilor metalici coexistenti au redus capacitatile de adsorbtie ale metalelor tinta.
Afinitatea cenusii fata de metalele tinta a urmat ordinea Cu (II)> Cd (II)> Zn (II).
Principalul mecanism de adsorbtie a metalelor grele de catre cenusa a fost schimbul
cationic.

4.5. Strategii de evaluare a procesului de adsorbtie

Pentru a determina conditiile operationale optime necesare eliminarii
metalelor grele prin procesul de adsorbtie la scard completd, este necesar evaluarea
rezultatele experimentelor de adsorbtie din punct de vedere al cineticii si al
echilibrului.

4.5.1. Cinetica procesului de adsorbtie

Cinetica de adsorbtie descrie viteza procesului. Viteza procesului de adsorbtie
poate fi descrisa de diferite modele cinetice in functie de viteza de absorbtie a
solvatului si concentratia reactantilor. Cele mai utilizate modele cinetice pentru a
investiga viteza procesului de adsorbtie sunt: modelul cinetic de pseudo-ordin-intai,
modelul cinetic de pseudo-ordin-doi si modelul de difuzie intraparticula [148].

Formele lineare ale ecuatiilor de viteza pentru modelul cinetic de pseudo-
ordin-intai si modelul cinetic de pseudo-ordin-doi pot fi exprimate ca si in ecuatia
4.1 si ecuatia 4.2:

In(g, —q¢) = Inge —ky - t (4.1)
r__1 t
a k9% qe (4.2),

unde q: este capacitatea de adsorbtie la momentul t, ge este capacitatea de
adsorbtie la echilibru (mg/g), ki si ko sunt constantele de viteza a modelului de
pseudo-ordin-intai (min!) si respectiv a modelului de pseudo-ordin-doi iar t este
timpul de contact (min). Pentru modelul de pseudo-ordin-intdi, ki si q: pot fi
determinate din panta si ordonata la origine a graficului In(ge-q:) In functie de t.
Pentru modelul de pseudo-ordin-doi, valorile kx si ge pot fi calculate din dependenta
grafica a functiei t/q:n functie de t cu ajutorul pantei si ordinatei la origine [148].
Modelul de difuzie intraparticula se bazeaza pe teoria lui Weber si Morris
[188]. Acestia descriu procesul de adsorbtie in mai multi pasi care implica
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transportul moleculelor adsorbatului de la faza de solutie la suprafata moleculelor
adsorbantului, care mai apoi este urmatda de transferul moleculelor in interiorul
porilor solizi. Ecuatia liniara pentru acest model este prezentata in ecuatia 4.3:

1
qr = kin -t 24 C (4.3),

unde q: este capacitatea de adsorbtie la momentul t, t'/2 este timpul de injumatatire
in secunde, kin (mg/g.min'/2) este constanta de viteza a difuziei intraparticulde si C
este grosimea stratului de delimitare. Valorile lui kin si a Iui C sunt obtinute din
panta si ordonata la origine a graficului liniar gt in functie de t/2.

4.5.2. Izoterme de adsorbtie

Izotermele de adsorbtie coreleaza procesul de adsorbtie a ionilor metalelor grele cu
concentratiile acestora la temperatura constanta. Pentru a caracteriza mecanismul
de adsorbtie, se folosesc izoterme de adsorbtie Langmuir, Freundlich, Temkin si
Dubinin-Radushkevich.

Modelul Langmuir prezintd adsorbtia intr-un singur strat a solvatului pe
suprafata adsorbantului cu un numar fix de situri de adsorbtie si cu o afinitate
echivalenta a moleculelor adsorbite. Forma liniara a acestui model utilizat este data
de ecuatia 4.4:

€ 1 Ce

e B ImKrp  Gm (4.4),

unde gm reprezinta capacitatea maxima de adsorbtie a adsorbantului (mg/g), Ce
este concentratia la echilibru (mg/L), ge reprezinta cantitatea de metal adsorbit
(mg/g) si K. reprezinta constanta Langmuir. Cei doi parametri (K. si qm) ar putea fi
determinati din graficul liniar al Ce/qe in functie de Ce.

Modelul Langmuir nu oferd nicio informatie despre adsorbtia eterogena si
despre rugozitatea suprafetei adsorbantului. Cu toate acestea, modelul Freundlich
descrie adsorbtia Tn multistrat si grosimea suprafetei adsorbantului (energii de
adsorbtie neuniforme). Forma liniard a acestui model poate fi descrisd de ecuatia
4.5:

In(q.) = In(kg) + - In (C,) “@5),

unde 1/n si constanta Freundlich ke reprezinta parametrii izotermei Freundlich si ar
putea fi determinati din graficul liniar al In(ge) Tn functie de In(Ce).

Izoterma Temkin presupune scaderea liniara a caldurii procesului de adsorbtie
pentru moleculele adsorbatului cu cresterea acoperirii datorita interactiunilor
adsorbant-adsorbat. Mai mult, descrie o distributie constanta a energiilor de
legatura pana la o energie maxima de legatura. Izoterma Temkin este descrisa de
ecuatia 4.6:

R-T RT
Ge = Tfnk;- + Tln (C.) 4.6),

unde kr este constanta de echilibru Temkin (L/g) si b este constanta caldurii de
adsorbtie. Acestea pot fi determinate din dependenta liniara ge in functie de In(Ce).
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Modelul Dubinin- Radushkevich considera ca mecanismul de adsorbtie implica
o distributie energetica dupa modelul lui Gauss pe o suprafata eterogend. Aceasta
izoterma considera ca defectele de curbura ale suprafetei adsorbantului joaca un rol
important in procesul de adsorbtie deoarece suprafetele plane permit mai multor
atomi sa se apropie de suprafatd si sa creasca rata de adsorbtie. Ecuatiile 4.7 si 4.8
descriu izoterma Dubinin- Radushkevich:

ln(@e) = ln(Qm) — Kaa - e? 4.7)

1
V2Kagd (4.8),

E =

unde gm (Mg/g) si Kiaa (constanta Dubinin- Radushkevich, moly/KJ;) ar putea fi
determinate din panta si ordonata la origine a graficului In (qe) in functie de 2.

4.6. Factori ce influenteaza procesul de adsorbtie

Factorii care influenteaza procesul de adsorbtie sunt: pH-ul, doza de
adsorbant, timpul de contact, temperatura si concentratia initiala de ioni metalici.

4.6.1. Influenta pH-ului

pH-ul este un parametru cheie al procesului de adsorbtie, influentédnd in mod
deosebit capacitatea de adsorbtie. Prin urmare, este necesar sa se investigheze
efectul sau asupra indepartarii ionilor metalici [148]. La un pH scazut, repulsiile
electrostatice intre partile functionale protonate de pe suprafata adsorbantilor si
cationii metalici impiedica adsorbtia acestora. [189].

Diverse alte studii din literatura de specialitate au demonstrat de asemenea
ca adsorbtia ionilor metalelor grele este favorizatd de un pH moderat, mai degraba
decat valori mai mici ai pH-ului. De exemplu, adsorbtia Pb (II) si Cu (II) pe
suprafata nanofibrelor de chitosan/TiO a atins valorile maxime la pH de 6,0, iar cele
mai mici valori au fost obtinute la valori de 2,0 si 4,0 [190].

La un pH mai mic existd o crestere a siturilor de adsorbtie care poartd sarcina
pozitiva, ceea ce conduce la cresterea fortelor repulsive dintre suprafata
adsorbantului si ionii metalici incarcati pozitiv si astfel scade adsorbtia ionilor
metalici. La un pH mai mare, se formeaza complexe ale hidroxizilor ionilor metalici
care distrug suprafata adsorbantului si astfel acest lucru duce la blocarea unor situri
active.

4.6.2. Influenta dozei de adsorbant

Doza de adsorbant joaca un rol important in procesul de adsorbtie.
Capacitatea de adsorbtie depinde de numarul de centri de adsorbtie care creste
odata cu cresterea dozei de adsorbant. Pe de alta parte, cu cresterea dozei de
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adsorbant, suprafata de adsorbtie poate sa scada, posibil ca efect al aglomerarii
particulelor.

Exista numeroase studii in literatura de specialitate care demonstreaza
influenta dozei adsorbantului asupra procesului de indepartare a ionilor metalelor
grele din apele uzate. De exemplu, doza optima de nanofibre de chitosan
functionalizat cu TiO; a fost de 2 g/L pentru adsorbtia ionilor de Pb (II) si Cu (II). S-
a observat ca la doze mai mari, aglomerarea adsorbantului determina dezactivarea
partiala a suprafetelor din nanofibrad, insotita de reducerea semnificativa a capacitatii
de adsorbtie.

4.6.3. Influenta timpului de contact

Timpul de contact dintre solutia ce contine ioni metalici si adsorbanti joaca un
rol major din punct de vedere economic in procesul de tratare a apelor uzate. S-a
observat ca, odata cu cresterea timpului de contact, creste eficienta procesului. Mai
mult, eficienta eliminarii este rapida in faza initiald, dupa care creste lent [148].

4.6.4. Influenta temperaturii

Temperatura solutiei este de asemenea un parametru esential in procesul de
adsorbtie. In general, cresterea initiald a temperaturii reduce vascozitatea solutiei,
ceea ce duce la imbunatdtirea vitezei de difuzie a moleculelor de adsorbtie pe
suprafata adsorbantului si duce la o eficientd crescuta in procesul de eliminare a
metalelor grele.

Schimbarea ulterioard a temperaturii poate afecta procesul de adsorbtie in
doua moduri diferite. Capacitatea de adsorbtie scade odata cu cresterea
temperaturii pentru un proces exotermic, in timp ce creste in cazul unui proces
endotermic. Mai mult, studiul de temperatura al unui proces de adsorbtie ofera
informatii semnificative cu privire la diversi parametri termodinamici, respectiv
energia standard Gibbs (AG), entalpia (AH) si entropia (AS) care insotesc adsorbtia
[148].

Spre exemplu, capacitatea de adsorbtie a Pb (II) pe suprafata unor
nanoparticule de Fe3O4 a crescut cu cresterea temperaturii, aspect ce poate fi
atribuit cresterii mobilitatii ionice, respectiv cresterii numarului de ioni care
interactioneaza cu centri activi ai adsorbantului [191].

4.6.5. Influenta concentratiei initiale de ioni metalici

Concentratia initiala a solutiei influenteazad atat capacitatea de adsorbtie
dezvoltata de materialul adsorbant cat si randamentul (eficienta) de eliminare a
ionilor metalici. Capacitatea de adsorbtie creste cu cresterea concentratiei initiale a
solutiei. Pe de alta parte, efecienta eliminarii ionilor metalici scade. [148].

La o concentratie initiala mica, un numar mai mic de ioni metalici vor fi
disponibili pentru adsorbtie, ceea ce conduce la atingerea unei capacitati de
adsorbtie mai mici pentru o durata a procesului data. La o concentratie initiala
mare, numarul de ioni disponibili pentru adsorbtie creste, ceea ce va detrmina o
capacitate de adsorbtie mai mare pentru aceeasi durata a procesului.
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5. MOTIVATIA, SCOPUL SI OBIECTIVELE TEZEI

5.1. Motivatia temei de cercetare

Subiectul tezei de doctorat are la baza o realitate alarmanta determinata de
o acumulare a deseurilor provenite de la statiile de epurare municipale - namolul,
ca o consecintda a unui management necorespunzator de gestionare al acestui
deseu. Acest aspect, coroborat cu constrangerile de ordin legislativ la nivelul Uniunii
Europene privind gestionarea namolurilor provenite din statiile de epurare, justifica
cercetdrile axate pe dezvoltarea unor metode alternative de management al
namolurilor ce vizeaza valorificarea acestor deseuri.

Eforturile remarcabile depuse pentru dezvoltarea unui management ce
implica recuperarea unor elemente valoroase din namoluri, respectiv de reutilizarea
namolurilor in alte activitati industriale, se regasesc in amploarea cercetarilor axate
pe dezvoltarea unor noi tehnici si procese de gestionare al namolului. Una dintre
metodele de management al namolului la nivelul Uniunii Europene o reprezinta
incinerarea acestuia, in cele din urma rezultand alt deseu - cenusa. Prin urmare,
dezvoltarea unor procese/tehnici calitative si fiabile din punct de vedere economic
constituie parte integranta a strategiilor managementului integrat al gestionarii
cenusii provenite prin incinerarea namolurilor de la statiile de epurare orasenesti.

Este important de precizat faptul cd etapele gestionarii acestui deseu
necesitd un management bine pus la punct, prin urmare strategiile de gestionare a
cenusii trebuie sa fie adaptate principalului concept al Comisiei Europene de
“reducere, reutilizare si reciclare”. Dezvoltarea unor tehnologii ce vizeaza
utilizarea cenusii in alte procese industriale trebuie sa tina cont de:

e asigurarea unor parametrii de calitate corespunzatori legislatiei in vigoare;
e asigurarea unei eficiente cat mai ridicate;
e viabilitatea tehnico-economica;

5.2. Scopul si obiectivele tezei

Teza de doctorat are ca scop principal cercetari avansate pe directia
dezvoltarii unor procese de reutilizare si valorificare a cenusii obtinuta prin
incinerarea namolului provenit de la statia de epurare din Deta.

Cercetarile ce fac obiectul tezei de doctorat s-au dezvoltat pe trei directii,
pentru care s-au formulat urmatoarele obiectve specifice:

A. Valorificarea fosforului din cenusa provenita din namolul de epurare cu
obtinere de struvit.
Obiective specifice:
v' Caracterizarea structurala si morfologica a cenusii;
v'  Stabilirea parametrilor operationali (tipul de acid, concentratia
initiala a solutiei acide, raportul lichid:solid) si de control al
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procesului de extractie (concentratia fosforului in solutia de

extractie, pH-ul solutiei acide);

v Evaluarea eficientei procesului de extractie a fosforului in sistem
singular si dual;

v' Evaluarea statistica a datelor;

v' Sinteza struvitului la diferite rapoarte Mg:P si N:P si la diferite
pH-uri;

v Caracterizarea structurala si morfologica a produsilor sintetizati.

B. Valorificarea cenusii in sinteza fertilizatorilor vitrosi.

Obiective specifice:

v Caracterizarea structurala si morfologica a cenusii utilizata in
sinteza fertilizatorilor vitrosi;

v Sinteza fertilizatorilor vitrosi prin adaos de cenusa in diferite
proportii;

v Evaluarea activitatii chimice a sticlelor obtinute;

v Aplicarea fertilizatorilor vitrosi pe o culturd de orz si
evaluarea eficacitatii acestora.

C. Aplicarea cenusii ca material adsorbant in tratarea avansata a efluentilor

reziduali cu continut de metale grele (Pb (II), Cu (II)).

Obiective specifice:

v/ Stabilirea parametrilor operationali (pH-ul initial, doza de
adsorbant, timpul de contact, concentratiile initiale ale
solutiilor cu continut de Pb si Cu) si de control ai procesului
de extractie (concentratiile reziduale ale Pb si Cu, pH-ul
final);

v'  Evaluarea performantelor procesului de adsorbtie atat in
sistem singular cét si in sistem binar;

v'  Caracterizarea structurald si morfologica a cenusii dupa
adsorbtia ionilor de Cu si Pb;

v' Evaluarea mecanismului de adsorbtie si al performantei
procesului.

Toate aceste obiective specifice pe care se dezvoltd directiile de cercetare
propuse, reprezintd un mod original si inovativ de abordare in domeniul
managementului cenusii. Rezultatele obtinute vor sta la baza identificarii unor
tehnologii de gestionare al acestui deseu.
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PARTEA 2. CERCETARI EXPERIMENTALE

6. EXTRACTIA FOSFORULUI DIN CENUSA

6.1. Introducere

Functionarea statiilor de epurare ordsenesti are loc cu producere de deseuri,
principalul produs rezidual fiind namolul. In cursul procesului de epurare, poluantii
din faza apoasa sunt transferati in namol, asa incat namolul rezidual are incarcare
organica mare, contine germeni patogeni si metale grele provenite de la unitatile
industriale care deverseaza apele uzate in statiile de epurare. Alaturi de substante
organice, namolul contine elementele nutritive de baza - fosfor, azot, potasiu,
caracteristici care il recomanda ca ingrasamant organic. Prelucrarea si valorificarea
namolurilor prin procese care sunt economice si nepoluante pentru mediul
fnconjurator prezintd o mare importantd pentru autoritatile locale si industrie. In
cadrul Uniunii Europene, directivele care sustineau depozitarea acestui deseu, au
fost Tnlocuite cu directive care promoveaza metode de stabilizare a namolului si de
reciclare a acestuia [192-195].

Din cauza naturii voluminoase a namolului, procesele care se folosesc pentru
reducerea de volum si care sunt cel mai adesea folosite in tratarea namolurilor sunt:
ingrosarea, deshidratarea, conditionarea si uscarea [196-198]. Eliminarea apei din
namoluri imbunatateste eficienta proceselor de tratare ulterioare, reduce volumul de
stocat si scade costurile de transport.

Pentru inhibarea, reducerea sau eliminarea mirosurilor neplacute si a reducerii
potentialului patogen se impune stabilizarea namolului. Stabilizarea se realizeaza
prin procedee fizico-chimice (oxidare chimica a materiilor volatile, tratare cu reactivi
chimici) si procedee biologice (fermentare anaeroba si aeroba) [199-201].
Procedeele termice constituie o altd modalitate de distrugere a materiei organice din
namoluri. Incinerarea namolurilor se aplica la scara industriala si prezinta avantajul
utilizarii caldurii recuperate ca suport pentru procesul de incinerare [192].
Gazeificarea si piroliza sunt procedee moderne de prelucrare termicd, care sunt
studiate si aplicate la scara pilot, constituind totodata alternativa la incinerare [202].

Coincinerarea se practica atunci cand puterea calorifica a namolului nu este
destul de ridicata, acesta combindndu-se cu alte deseuri cum sunt anumite deseuri
municipale [192, 203]. Vitrificarea este alt proces termic prin care la temperaturi
foarte ridicate namolul este transformat intr-un material vitros, iar substantele
toxice organice sunt indepartate [192, 204].

Recuperarea si valorificarea elementelor nutritive din namol, cu precadere a
fosforului constituie o alta cale de gestionare a acestui deseu [205-207].

Pe langa faptul ca fosforul este un element esential pentru toate organismele
vii, el prezinta un rol important pentru agricultura si industrie [208-210].
Importanta recuperarii lui este cu atat mai mare cu cat se cunoaste ca fosforul este
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0 resursa neregenerabila, prognozele indicand epuizarea acestora in urmatorii 50-
100 de ani [211, 212].

O metoda simpla de a utiliza fosforul din nadmol consta in aplicarea cenusii
rezultata din ardere direct ca si ingrdsamant, dar care prezinta dezavantajul
introducerii metalelor grele in sol [213]. O alta metoda larg cercetata in literatura
este recuperarea fosforului din cenusa obtinutd din namol [214-216]. Principalele
metode studiate au fost extractia pe cale umeda utilizéand acizi anorganici [217] sau
organici [218], baze si agenti de chelare [216-219], metoda termochimica [220] si
prin eletrodializa [221].

Obiectivul acestui studiu a constat n evaluarea eficientei de extractie a
fosforului din cenusa obtinutd din namolul provenit de la o statie de epurare
municipald, utilizand ca agenti de extractie doi acizi anorganici si un acid organic. Au
fost investigate efectul naturii si a concentratiei acizilor de extractie, si de asemenea
efectul raportului L:S. Ca si element de noutate care nu a fost studiat in literatura
de specialitate, il reprezinta utilizarea modelelor complexe de extractie a fosforului
utilizdnd combinatii de acizi (combinatie de acid sulfuric cu acidul citric).

6.2. Materiale si metode

Namolul folosit in studiu a fost prelevat de la statia de epurare ordaseneasca
din Deta, judetul Timis, Romania. Namolul a provenit din treapta biologica de
epurare a apelor municipale. Pentru reducerea umiditatii, acesta a fost supus unui
proces de conditionare cu poliacrilamida cationica, proces in urma caruia namolul a
fost deshidratat si apoi filtrat. Namolul a avut o umiditate de 76,95%, un continut
de 44,46% substante minerale si 55,54% substante volatile. Dupa uscare la
temperatura de 105 °C timp de 20 de ore, namolul a fost calcinat la temperatura de
850 °C timp de 3 de ore, rezultand cenusa din prima sarja. Cenusa a fost mojarata
si sitatd, fiind selectata pentru studiu fractia cu dimensiuni ale particulelor cuprinsa
intre 0,04 si 125 mm.

Acidul clorhidric (HCI, 37%), acidul sulfuric (H2SO4), acidul azotic (HNOs3) au
provenit de la firma Merck. Acidul citric a provenit de la firma VWR Chemicals.
Molibdatul de amoniu si metavandatul de amoniu au provenit de la firma Merck.
Substanta cu care s-a ridicat curba de calibrare in vederea deteminarii fosforului a
fost sarea de dihidrogenfosfat de potasiu de la firma Merck, iar verificarea curbei de
calibrare s-a facut cu o solutie standard de fosfat care provine tot de la firma Merck.
Apa utilizatad In experimente a fost bidistilata si ultrapura.

Pentru determinarea fosforului total initial si a continutului de metale din
cenusa, cca. 0,25 g proba a fost mineralizata utilizand 7 mL HCI 36% si 22 mL HNOs
65%. Amestecul a fost supus fierberii pana aproape de sec, dupa care amestecul a
fost racit, filtrat si apoi diluat la balon cotat de 200 mL cu apa distilata. Concentratia
fosforului total a fost determinat conform metodei EPA 4500-P C. [222], iar
concentratia metalelor a fost determinata prin spectroscopie de absorbtie atomica.

Pentru experimentele de extractie a fosforului au fost utilizati doi acizi
anorganici (acid clorhidric, acid sulfuric) si un acid organic (acid citric).
Experimentele au fost realizate, cu fiecare acid in parte, dar si in sstem complex
(combinatie de acid anorganic cu acid organic).

In vederea stabilirii conditiilor optime de extractie a fosforului, au fost
studiate influenta tipului si a concentratiei acidului de extractie cat si influenta
raportului lichid:solid asupra randamentului de extractie. In acest scop, cantitati
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bine determinate de cenusa au fost contactate cu volume de acid care sa asigure
valori ale raportului lichid:solid cuprinse intre 20:1 si 100:1 mL/g.

Probele au fost agitate magnetic la vitezd constanta timp de 15 minute si apoi
centrifugate (3500 rpm, timp de 10 minute). Continutul fosforului din centrifugat a
fost analizat utilizand metoda EPA 4500-P C [222].

Pentru fiecare determinare a fost calculat randamentul de extractie cu ajutorul
ecuatiei 6.1:

n (%) = £Jflﬂﬂ
Cy (6.1),

unde n reprezintd randamentul de extractie (%), C reprezinta concentratia fosforului
din proba in care a avut loc extractia, iar Co reprezinta concentratia initiala a
fosforului.

Experimentele complexe de extractie s-au realizat in aceleasi conditii de
agitare si timp de extractie, utilizdnd combinatii de acid citric si acid sulfuric de
diferite concentratii si in raporturi diferite, pastrand constant raportul solid:lichid
pentru concentratii date ale acizilor. Toate experimentele de extractie s-au realizat
in duplicat, fiind luata in considerare media aritmetica a valorilor obtinute in urma
analizelor.

Inaintea desfasurarii lucrarii, s-a documentat un plan de asigurare a calitatii
rezultatelor care a constat in folosirea de diagrame de control Shewhart, probe
duble executate pe esantioane diferite si probele de control de concentratii diferite.

Rezultatele care se obtin in conditii presupus identice nu conduc in general
la rezultate identice datorita erorilor aleatoare care apar pe parcursul procesului de
analiza [223].

Incertitudinea extinsa (Ur) asigura un interval in care se presupune, cu
un inalt nivel de incredere, cd se gdseste valoarea masurandului. Ur se obtine
multiplicand incertitudinea standard compusa (ur — care este o abatere standard
estimata, egald cu radicalul pozitiv din varianta obtinutd prin compunerea tuturor
componentelor incertitudinii) cu un factor de extindere k. Alegerea factorului k=2
se bazeaza pe un nivel de incredere de 95%. [223]

Atunci cand se examineaza doud rezultate de incercare singulare, obtinute
in conditii de repetabilitate si de esantioane diferite trebuie realizata comparatia cu
urmatorul criteriu de acceptabilitate a rezultatelor a 2 masuratori si calculul medii
aritmetice a celor doua valori. [224]

Incertitudinea extinsa (Ur) este de 10% pentru k=2 (95% nivel de incredere).
Incertitudinea (ur) asa cum se deduce din ecuatia 2 este de 5%.

U; =2-u, (6.2)

Pentru doua valori determinate experimental, R; si R, incertitudinea combinata (up)
respectiv incertitudinea extinsa (Up) sunt calculate conform ecuatiilor (6.3) si (6.4).

[ 2 2
Up =+/Ug tUg, (6.3)
2 2
Up =2-4Ug,  +Upg, (6.4)

,pentru k=2 (95% interval de incredere)
Pentru ca cele doua valori determinate experimental sa fie acceptate, a fost
impusa urmatoarea conditie:
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D=[R,—R,[<U, 6.5

O altd metodd de prelucrare statistica a rezultatelor experimentale si
totodata o metoda de evidentiere a preciziei rezultatelor a fost construirea
diagramelor prin diferentd. Primele 30 de probe duble au fost utilizate pentru
constructia diagramei ca si pre-perioada. Parametrii statistici determinati pe baza
diferentelor (Ri-Rz) in urma constructiei pre-perioadei au fost media aritmetica a
diferentelor (X) si deviatia standard a diferentelor (s). Pe baza parametrilor
statistici s-au calculat urmatoarele limite si s-au reprezentat grafic in diagrama: UCL
(Upper Control Limit: X + 3s), UWL (Upper Warning Limit: X + 2s), X + s, X, X - s,
LWL (Lower Warning Limit: X — 2s) si LCL (Lower Control Limit: X - 3s). Mai apoi,
diferentele dintre valori (Ri-Rz) au fost inregistrate in diagrama si s-a studiat si
interpretat pozitionarea lor intre limitele determinate.

De asemenea, ca o masura suplimentara de asigurare a calitatii rezultatelor,
cu fiecare serie de determindri s-au urmarit etaloane de control (materiale de
referinta certificate) care au fost interpretate statistic. S-a calculat media aritmetica

(*), deviatia standard (s) si coeficientul de variatie (ecuatia 6.6).

CV (%) = > .100
X (6.6)

Analiza RX s-a efectuat folosind un difractometru Rigaku Ultima IV X-ray (40
kV, 40 mA) cu radiatie CuKa (A = 0.15406 nm).

Spectrele FTIR s-au efectuat in domeniul 4000 la 400 cm folosind
echipamentul Shimadzu IRPrestige-21 FTIR, cu o rezolutie nominald de 4 cm™.
Proba de cenusa a fost pastilata cu KBr.

Pentru analiza probelor de cenusa prin microscopie electronicd de
transmisie, a fost necesara dispersarea cenusii in etanol, urmata de depunerea unei
picaturi de suspensie pe o grild de cupru acoperitd cu un film de carbon cu orificii.
Tensiunea de accelerare folositd a fost de 200 KV. Imaginile TEM au fost
ingresistrate folosind softul Digital Micrograph, iar hartile de distributie elementala
au fost obtinute utilizand softul Esprit.

Concentratia metalelor s-a determinat prin spectometrie de absorbtie
atomica folosind spectometrul Perkin Elmer Analyst 800 si spectometrul PinAAcle
900Z.

Concentratiile fosforului si ale fierului au fost determinate prin spectometrie
de absorbtie moleculara folosind spectometrelele Hach Lange DR 3900 si DR 2800.

6.3. Caracterizarea cenusii — sarja 1

Din punct de vedere industrial, temperatura optima de incinerare a namolului
este situata in intervalul 750-925 °C [227]. Pe baza acestor argumente, in studiile
ulterioare a fost utilizatda cenusa obtinuta prin calcinarea namolului la 850 °C.
Spectrul de difractie RX al cenusii obtinute (figura 6.1) pune in evidenta trei faze
cristaline: dioxidul de siliciu, fosfatul de calciu si magneziu si maghemitul. Prin
urmare, fosforul prezent in cenusa este legat sub forma de fosfat de calciu si
magneziu.
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O compozitie fazald similara a cenusii a fost raportatd in literatura de
specialitate [225, 226], evidentiind prezenta cuartului, hematitului si a diferitilor
fosfati. Asadar, spectru de raze X indica calitativ prezenta fosforului in cenusa sub
forma de PO43 corespunzator compusului Caio.1Mgo.385028P7.
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Figura 6.1. Difractograma RX ale cenusii obtinuta prin calcinare la 850 °C: A - SiO,
COD ID: 9009666; @ - Cai0.:Mgo.33502sP7, COD ID: 9012136; e- Fe20s, COD ID: 2101169

Compozitia chimicd a cenusii este prezentatd in tabelul 6.1. Din datele
prezentate prin comparatie cu compozitii ale cenusilor din literatura de specialitate,
se poate observa o variabilitate compozitionald explicabila prin natura si compozitia
apei reziduale, care isi pune amprenta pe calitatea namolului, respectiv a cenusii.
Principalele elemente prezente in cenusa sunt Ca, Fe, P si Al. In cenusa luata in
studiu, concentratia P a fost de 42991 mg/kg, ceea ce inseamna un procent masic
de aproximativ 4,3%, respectiv 19,7% P,0s.
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Tabel 6.1. Compozitia chimicad a cenusii

Element Compozitie Compozitie Compozitie
cenusa luata in cennusa dupa cenusa dupa
studiu - sarja 1 Hennes Herzel Oshita, K
(mg/kg) [51(mg/kg) [71(mg/kg)
P 42991 93700 88800
Ca 79825 114000 90300
Al 32775 67200 -
Fe 48804 58500 63500
K 15152 15000 19100
Cu 737 767 2510
Mn 1228 1190 -
Zn 1531 2330 6460
Pb 246 122.6 260
Cr 183 159 785
Ni 80.5 73.3 361
Cd SLD 2.1 -
Na 14992 5300 8600
Mg 14274 16400 23000

Spectrul FTIR al cenusii este prezentat in figura 6.2 si cuprinde urmatoarele
benzi de absorbtie: banda de la 3442 cm™ atribuitd vibratiilor moleculelor de apa
[227]; banda de la 1041 cm™! atribuita vibratiilor gruparilor asimetrice PO43-, PO3%,
Si-O-Si [228]; benzile cuprinse in domeniul 690-800 cm™ atribuite vibratiilor
simetrice Si-O-Si [227]; benzile cuprinse in domeniul 400-500 cm™ atribuite
vibratiilor Vre-o, Vsi-o [227, 228].
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Figura 6.2. Spectrul IR al cenusii

Imaginile TEM prezentate in figura 5.3 au fost studiate la diferite scari: 500
nm (figura 6.3 (a)), 200 nm (figura 6.3 (b)) si 50 nm (figura 6.3 (c)).

(a) (b)
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()
Figura 6.3. Imagini TEM obtinute pe proba de cenusa:
a. structuri neregulate, b. structura pe care se observa mai multe particule, c. zona amorfa

Tehnica mapping a fost folosita ca si o0 metoda de caracterizare structurala,
care a evidentiat prin diferite culori prezenta fosforului, oxigenului, calciului,
magneziului, fierului si aluminiului, iar rezultatele sunt prezentate in figura 6.4.
Figura 6.4 prezinta imaginea STEM Iinregistratd pe o zona aleasa din proba de
cenusa. Se poate observa ca elementele principale rezultate din analiza chimica sunt
uniform distribuite Tn structura cenusii Prezenta fosforului in concentratie ridicata si
distributia uniforma in structura cenusii, constituie premise ale posibilitatii de
recuperare a acestuia.

Figura 6.4. Imaginea STEM a cenusii luate in studiu
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6.4. Studii de extractie a fosforului din cenusa

6.4.1. Extractii simple

in figurile 6.5 (a) si 6.6 (a) se prezinta influenta raportului lichid:solid asupra
eficientei de extractie a fosforului cu acid clorhidric, respectiv acid sulfuric. Evolutia
concentratiei fosforului in mediul acid este prezentata in figurile 6.5 (b) si 6.6 (b).
Concentratia acizilor de extractie a variat de la 0,03 M la 0,20 M in cazul HCI,
respectiv de la 0,03 M la 0,15 M in cazul H2SO..
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Figura 6.5. Extractia fosforului cu acid clorhidric dupa un timp de contact de 15 minute la
diferite rapoarte L:S si la diferite concentratii ale acidului: (a) eficienta de extractie; (b)
concentratia fosforului

Diagramele au pus in evidentd cresterea randamentului de extractie cu
cresterea concentratiei acidului, respectiv cu cresterea raportului lichid:solid. De
asemenea, influenta raportului lichid:solid a fost mai semnificativa la concentratii
mici ale acizilor de extractie.

La concentratii mai mari (0,20 M pentru HCI si respectiv 0,15 M pentru
H.S04), eficientele de extractie ale fosforului au fost foarte apropiate, independente
de raportul lichid:solid.

Randamentul maxim de extractie in cazul recuperarii fosforului cu HCI a fost
de 94,6% la o concentratie de 0,20 M si la un raport lichid:solid de 100:1. La
extractia fosforului cu H.SO4, randamentul maxim de extractie, de 96,3%, a fost

atins la o concentratie mai mica (0,15 M) comparativ cu a HCI si pentru acelasi
raport lichid:solid de 100:1.
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Figura 6.6. Extractia fosforului cu acid sulfuric dupa un timp de contact de 15 minute la diferite
rapoarte L:S si la diferite concentratii ale acidului: (a) eficienta de extractie; (b) concentratia
fosforului

Intrucat cu cresterea raportului lichid:solid peste 60:1 valorile eficientei de
extractie a fosforului cu solutie HCI 0,20 M au fost foarte apropiate, acestea au fost
identificate ca si conditii optime de extractie, eficienta atinsa fiind de 92,9%.
Argumente similare au stat la baza identificarii conditiilor optime de extractie cu
solutiile de H,SO4. La o concentratie a solutiei de H,SO4sde 0,10 M si pentru raportul
lichid:solid de 40:1, eficienta extractiei a fost de 92,5%, apropiata de concentratia
de 0,15 M si acelasi raport lichid solid 40:1.

Evaluarea comparativa a eficientelor de extractie a fosforului cu cei doi acizi
anorganici, indicd faptul ca si la concentratii mici, extractia cu acid sulfuric conduce
la randamente de extractie mai bune comparativ cu acidul clorhidric. Spre exemplu,
la o concentratie a solutiilor de 0,03 M si raport lichid:solid de 100:1 s-au obtinut
randamente de extractie de 56,5 % in cazul acidului clorhidric, respectiv de 89,0%
in cazul acidului sulfuric. Pe de alta parte, odata cu cresterea concentratiei si a
raportului lichid:solid, diferenta dintre randamentele de extractie obtinute se
atenueaza, cu precizarea ca totusi, randamentele de extractie obtinute cu solutiile
de H,S04 sunt mai mari, comparativ cu solutiile de HCI in aceleasi conditii. Se poate
concluziona ca acidul sulfuric este un agent de extractie a fosforului mai eficient
decat acidul clorhidric.

Intrucat literatura de specialitate [216] ofera date cu privire si la utilizarea
acizilor organici in vederea extractiei fosforului din namolurile municipale, urmatorul
pas a fost realizarea unor experimente de extractie, utilizand acidul citric ca agent
de extractie. In figura 6.7 se prezinta dependenta eficientei de extractie de raportul
lichid:solid, la diferite concentratii ale solutiilor de acid citric. Avand in vedere faptul
ca acizii organici sunt acizi slabi, au fost utiliizate solutii cu concentratii mai mari
comparativ cu a acizilor anorganici: 0,10 M, 0,20 M, 0,30 M si 0,40 M.

S-a observat ca eficienta de extractie a fosforului creste odata cu cresterea
concentratiei solutiei de acid citric si de asemenea, cu cresterea raportului
lichid:solid. Incepand cu concentratia de 0,30 M si cu raportul lichid:solid de 60:1 se
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atinge saturatia, randamentul de extractie ramanand in jurul valorii de 88%. La

concentratia de 0,40 M si raportul lichid:solid de 100:1, randamentul de extractie
atinge 88,4%.
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Figura 6.7. Extractia fosforului cu acid citric dupa un timp de contact de 15 minute la diferite
rapoarte L:S si la diferite concentratii ale acidului: a) eficienta de extractie; b) concentratia de
fosforului

in urma rezultatelor prezentate anterior, se poate concluziona ca indiferent
de tipul acidului, valori mai mici ale raportului LS au condus la concentratii mai
ridicate ale fosforului in solutia de extractie. Comparand rezultatele pentru aceeasi
concentratie a acizilor luati in lucru (0,1 M), s-a observat ca acidul sulfuric a
determinat atingerea celei mai bune eficiente de extractie. Acest lucru se explica
prin taria acidului si valorile corespunzatoare ale pH-ului (2,023 pentru acidul citric,
1,000 pentru acidul clorhidric si 0,699 pentru acidul sulfuric). O altd explicatie este
datd de faptul cd acidul sulfuric este un acid diprotic in comparatie cu acidul
clorhidric care este monoprotic.

6.4.2. Extractii in sistem dual

Asa cum s-a vazut din studiile de extractie prezentate, eficientele de extractie
a fosforului au fost mai ridicate in cazul folosirii acizilor anorganici. Pe de alta parte,
acizii anorganici au un impact negativ asupra mediului, semnificativ mai mare decat
acizii organici. Avand in vedere aceste aspecte, experimentele ulterioare au vizat
studiul unui proces de extractie complex, in care sunt utilizate combinatii de acizi.
Cum rezultatele extractiei cu solutii de acid citric au indicat valori mici ale
randamentului de extractie la rapoarte lichid:solid mici (eficienta 46,5% la o
concentratie de 0,20 M si o valoare a raportului lichid:solid de 20:1), s-a urmarit
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Figura 6.8. Dependenta eficientei de extractie a fosforului de raportul volumetric H2S04 0,15

M:acid citric 0,20 M; raport lichid:solid=20:1

eficientizarea extractiei la valori mici ale concentratiei solutiei de acid citric, folosind

combinatia acid organic si acid anorganic.

Practic s-a urmarit eficientizarea procesului de extractie cu acid citric la
valori mici ale raportului lichid:solid, folosind adaosuri de acid sulfuric si tindnd cont
de faptul ca la raportul lichid:solid de 20:1, cel mai bun randament de extractie cu
acid sulfuric (91.2%) a fost atins la concentratia de 0,15 M. Ca atare, s-au folosit
combinatii de acid citric 0,20 M si H,SO4 0,15 M, in rapoarte volumetrice de 0,1,
0,2, 0,3, 0,4 si O,5A, volumul de acid citric reprezentand cel putin 50% din volumul
total al solutiilor. In toate cazurile, raportul lichid:solid a fost mentinut constant
(20:1). In figura 6.8 se prezinta variatia eficientei de extractie cu raportul
volumetric H2SO4:acid citric.

Prin combinarea acidului citric 0,2 M (pH=1,893) cu acidul sulfuric 0,15 M
(pH=0,523) la diferite rapoarte volumetrice acid sulfuric:acid citric, evolutia pH-ului
este prezentata in tabelul 6.2.

Tabel 6.2. Evolutia pH-ului la diferite rapoarte volumetrice acid sulfuric:acid citric

Raport acid 0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 1
sulfuric:acid

citric

pH 1,893 1,675 | 1,444 | 1,314 | 1,224 1,137 0,523

Evolutia randamentului de extractie functie de raportul volumetric acid
sulfuric:acid citric arata ca acesta creste odata cu cresterea raportului, de la 46,5%
in cazul utilizarii acidului citric la 81,4% pentru amestecul acid sulfuric si acid citric
in raport volumetric de 0,5. Se poate concluziona ca folosirea in procesul de
extractie a combinatiei de acid citric cu acid sulfuric determina cresterea
randamentului de extractie si de asemenea minimizeaza impactul solutiilor reziduale
asupra mediului.

In tabelul 6.3 se prezinta concentratia fosforului in solutiile rezultate din
procesul de extractie, pentru cele doua combinatii de acizi.
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Tabel 6.3. Concentratia fosforului in solutiile de extractie

Acid citric0,2 M + Acid citric0,1 M +
Raport acid acid sulfuric 0,15 M, acid sulfuric 0,1 M,
sulfuric:acid citric raport L:S=20:1 raport L:S=40:1
Concentratia de fosfor Concentratia de fosfor
(9/L) (g/L)
0 0,998 0,553
0,1 1,18 0,674
0,2 1,36 0,783
0,3 1,51 0,873
0,4 1,65 0,917
0,5 1,75 0,961
1 1,96 0,993

Un alt aspect important il prezinta metalele grele din cenusd, care pot trece
odatd cu fosforul in solutie, in cursul procesului de extractie. In tabelul 6.4 se
prezinta comparativ concentratia metalelor grele in solutiile de extractie la folosirea
acidului sulfuric 0,15 M, respectiv a combinatiei de acid sulfuric cu acid citric in
raport de 0,5. Se poate observa ca prezenta acidului citric a determinat cresterea
concentratiei Ca, Fe, Mn, Cr si Pb in solutia rezultata la extractie, cu toate ca pH-ul
solutiei de extractie formata din combinatia celor doi acizi a fost mai mare
comparativ cu pH-ul solutiei de acid sulfuric. Acest lucru se datoreaza in principal
proprietatii acidului citric de a forma combinatii complexe. Pe de alta parte, extractia
in sistem dual a determinat micsorarea concentratiei Al, Mg si Cu. Rezultate similare
au fost obtinute si pentru Zn si Mg.

Tabel 6.4. Concentratia metalelor in agent de extractie

Metale Concentratie in acid de extractie (mg/L)
0,15 M acid sulfuric 0,15 M acid sulfuric
+0,2 M acid citric

Al 518 425

Cu 10,4 8,9

Mn 15,7 21,9

Zn 21 22,5

Pb 0,21 0,32

Cr 0,43 1,16

Ni 0,13 0,18

Mg 494 482

Ca 1277 1791

Fe 48,8 153,4

Pentru raportul lichid:solid de 40:1, eficienta extractiei cu acid citric 0,10 M
a fost de 51,6%. La acelasi raport lichid:solid, cele mai bune randamente de
extractie cu acid sulfuric au fost de 95,4% pentru concentratia de 0,15 M, respectiv
92,6% pentru concentratia 0,10 M.

Intrucat eficientele de extractie la cele doua concentratii nu difera
semnificativ, s-a optat pentru combinatia de acid sulfuric 0,10 M si acid citric 0,10
M, in rapoarte volumetrice de 0,1, 0,2, 0,3, 0,4, 0,5, volumul de acid citric
reprezentand cel putin 50% din volumul total al solutiilor, cu pastrarea constanta a
raportului lichid:solid de 40:1.
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Figura 6.9. Dependenta eficientei de extractie a fosforului de raportul volumetric H2S04 0,10

N M:acid citric 0,10 M; raport lichid:solid=40:1

In figura 6.9 se prezinta dependenta eficientei de extractie a fosforului de
raportul volumetric intre solutiile de acid sulfuric 0,10 M si acid citric 0,10 M.

Se observa o crestere a eficientei de extractie odata cu cresterea raportului
acid sulfuric:acid citric. Randamentul de extractie atins pentru raportul acid
sulfuric:acid citric de 0,5 a fost de 89,1%, foarte apropiat de de valoarea atinsa la
extractia cu acid sulfuric 0,10 M, de 92,6%.

Putem afirma ca prin combinarea celor doi acizi, cresterea randamentului de
extractie a fost considerabild in raport cu valorile obtinute la utilizarea doar a
acidului citric. Asadar, utilizarea combinatiilor de acizi anorganici cu acizi organici
eficientizeaza procesul de extractie si minimizeaza impactul solutiilor reziduale de
extractie asupra mediului.

6.4.3. Prelucrarea statistica a datelor experimentale

Pentru fiecare serie de determinari s-a aplicat rationamentul statistic pentru
probe duble descris in partea de materiale si metode. In tabelul 6.5 este evidentiat
modelul statistic de prelucrare a datelor in cazul extractiei fosforului cu acidul
sulfuric 0,03 M. Se poate observa ca toate probele s-au incadrat in criteriul de
acceptabilitate |Ri-Rz| < Urirz i astfel media aritmetica a fost luata in considerare.
In urma primelor 30 de determinari experimentale, s-a determinat media artimetica
si deviatia standad : X = -0,01887, s = 0,28135.

Limitele calculate pe baza acestor parametri statistici au fost UCL = 0,83,
UW = 0,54, X + s = 0,26, X-s = -0,30, LW = -0,58 si LC = -0,86. In intervalul X +
2s s-au incadrat 92% din valori, iar restul de 8% s-a incadrat in intervalul X = 3s,
iar nicio valoare nu a depasit limitele maxime (figura 6.10).

Deviatia standard a perioadei de control a fost de 0,276, fiind foarte
apropiata de cea determinata in pre-perioada. Folosind acest instrument statistic
prin diagrame de control prin diferenta se poate conclude ca rezultatele
experimentale sunt de incredere si fiabile.
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Totodatd, cu fiecare serie de determinari s-au urmarit etaloane de control.
Acestea au fost cele de 10 mg P/L si 25 mg P/L. In cazul etalonului de 10 mg P/L,
media a fost de 10,04 mg P/L, deviatia standard de 0,151, iar coeficientul de
variatie CV = 0,595 %. In cazul etalonului de 25 mg P/L media a fost de 25,46 mg
P/L, deviatia standard de 0,165 , coeficientul de variatie CV = 1,65 %.

Tabel 6.5. Criteriul de acceptabilitate a probelor duble in cazul H>S04 0,03 M

L:S gP/g |R1- Ur ur Up Concluzie Valoare
(mL:g) cenusa R3] k=2 |IR1-R2|=  medie
95 % Uo
20 0,0097 0,000973 0,000486 ACCEPTAT
20 0,0096 0,0002 0,000957 0,000479 0,001365 ACCEPTAT 0,0096
40 0,0189 0,001886 0,000943 ACCEPTAT
40 0,0191 0,0002 001906 0,000953 0,002681 scceprar 0,0190
60 0,0292 0,002923 0,001461 ACCEPTAT
60 0,0201 20001 4504372 0,002186 9:09°2°° acceprar 00292
80 0,0357 0,003571 0,001786 ACCEPTAT
80 0,0348 0,0009 (,003477 0,001739 0,004985 AccepraT 0,0352
100 0,0379 0,003788 0,001894 ACCEPTAT
100 0,0387 99008 "4 503868 0,001934 0005413 jccpprar 0/0383
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Figura 6.10. Diagrama Shewhart de control prin diferenta

6.5. Concluzii

Obiectivul principal al acestui capitol a constat in evaluarea eficientei de
extractie a fosforului din cenusa obtinuta prin calcinarea namolului provenit de la
statie de epurare din Deta, folosind ca agenti de extractie doi acizi anorganici si un
acid organic.

Cenusa obtinuta prin calcinarea namolului la 850 °C a fost caracterizata din
punct de vedere chimic si morfo-structural. Analiza chimica a indicat o concentratie
a fosforului de cca. 4,3%, alte elemente prezente in concentratii relativ mari fiind
Ca, Fe, Al.

Spectrul de difractie de raze X a pus in evidentd prezenta fosforului in cenusa
sub forma de PO43 legat ca Cai0.:Mdo.385028P7. Spectrul FTIR a confirmat prezenta
fosfatului, prin banda de la 1041 cm™ care a fost atribuita vibratiilor PO43-, POs3".
Microscopia electronica de transmisie a pus de asemenea in evidenta prezenta
fosforului, prin tehnica mapping.

Eficientele de extractie s-au situat intr-un domeniu larg de valori, fiind
dependente atat de natura si concentratia acidului de extractie, cat si de raportul
lichid:solid. Evaluarea comparativa a eficientelor de extractie a fosforului cu cei doi
acizi anorganici, indica ca si la concentratii mici, extractia cu acid sulfuric conduce la
randamente de extractie mai bune comparativ cu acidul clorhidric. Eficientele atinse
in cazul acizilor anorganici au fost semnificativ mai mari decat cele atinse utilizand
acidul citric ca agent de extractie, pentru aceeasi valoare a raportului lichid:solid.
Astfel, pentru o valoare a raportului lichid:solid de 100:1, randamentul maxim de
extractie atins cu acid sulfuric 0,15 M a fost de 96,3%, in timp ce pentru acidul citric
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0,40 M randamentul de extractie a fost de numai 88,6%. in scopul eficientizarii
procesului de extractie cu acid citric la valori mici ale raportului lichid:solid, s-au
folosit sisteme duale (amestecuri de acid citric 0,1 M si acid sulfuric 0,1 M, in
rapoarte volumetrice cuprinse intre 0,1-0,5, volumul de acid citric reprezentand cel
putin 50% din volumul total al solutiilor). Astfel, extractia efectuata cu amestec de
acid sulfuric:acid citric in raport volumetric de 0,5 si la un raport lichid:solid de 40:1
a condus la o eficientd de 89,1%, foarte apropiata de valoarea obtinuta la extractia
cu acid sulfuric 0,10 M, de 92,6%.

Pentru verificarea preciziei si exactitatii rezultatelor obtinute, s-au folosit trei
metode statistice: construirea de diagrame Shewhart, folosirea de probe duble pe
esantioane diferite si controlul curbei de calibrare prin probe de control de
concentratii diferite. Prelucrarea si interpretarea statistica a tuturor metodelor de
control al calitatii, a dovedit cd rezultatele determinate experimental sunt precise si
de incredere.
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7. OBTINEREA STRUVITULUI

7.1. Introducere

Fosforul este unul dintre cele mai importante elemente pentru dezvoltarea
biologica a organismelor vii [229, 230]. Se estimeaza ca populatia lumii va creste de
la 7,2 miliarde de locuitori la 9,6 miliarde de locuitori pdna in anul 2050 [231]. De
asemenea, consumul de alimente va creste cu un procent de 3.1 % in fiecare an
[232]. Prin urmare, intensificarea durabild a productiei agricole va trebui
implementata la nivel global, odata cu cresterea acesteia cu 60% [233]. Solurile
fertile joaca un rol important pentru intensificarea productiei agricole, acestea fiind
dependente de ingrasamintele comerciale. Pe de alta parte, productia de
ingrasaminte comerciale depinde de disponibilitatea la nivel global a fosforului
[233], in conditiile In care se preconizeazd ca rezervele de roca fosfatica se vor
epuiza n urmatorii 70-100 de ani [234].

Parlamentul European a revizuit lista materiilor prime critice (MPC) la nivelul
Uniunii Europene care precizeaza faptul ca roca fosfatica este un material important
datorita riscului deficitului de aprovizionare cu aceasta [235]. Europa nu detine
zacaminte importante de fosfor, industria si agricultura fiind dependente de
importuri. Prin urmare, este foarte importanta implementarea la nivelul Uniunii
Europene a unui plan durabil privind reciclarea si conservarea reurselor de fosfor
[236]. Recuperarea fosforului din diferite deseuri si reziduuri prin procese eficiente
si viabile economic reprezinta o prioritate pentru dezvoltarea durabila [233].

La nivelul Uniunii Europene exista doar o singura tara in care fosfatii sunt
produsi din depozitele de apatita: Finlanda. Majoritatea tarilor care detin depozite
importante de roca fosfatica folosesc aceste resurse pentru nevoile lor sau sunt
instabile din punct de vedere politic. Prin urmare, exista un potential urias in
Uniunea Europeana pentru recuperarea fosforului din surse secundare precum: apa
uzatd municipala [237], namol [238], carne si oase [239] si biomasa.

Precipitarea struvitului (MgNH4PO46H,0) este una dintre cele mai bune cai de
recuperare a fosforului din diferite tipuri de deseuri: apa uzata de la porcine [240],
apa uzata provenitd de la gunoiul de grajd [241], apa uzata de la procesul de
tabacire [242], namol provenit din statiile de epurare [243], namol uzat [244],
supernatantul fermentat [245], apa uzata industriald [246], apa uzata agro-
industriala [247] si apd uzatd provenita din industria producerii ingrdsamintelor
[248]. In literatura exista informatii cu privire la precipitarea struvitului folosind
reactivi chimici [249-251].

Cenusa obtinuta prin incinerarea namolului provenit din statiile de epurare
orasenesti reprezintd de asemenea o sursa importantd de fosfor datorita
concentratiei ridicate in fosfor (capitolul 6, tabel 6.1).

In acest capitol este prezentata recuperarea fosforului dintr-un material
natural (provenienta Deta) folosind ca si agent de extractie acid sulfuric de diferite
concentratii si diferite rapoarte lichid:solid. Struvitul este obtinut din solutia de
extractie rezultata prin precipitare chimica.
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7.2. Materiale si metode

Studiile de extractie a fosforului din cenusa au fost efectuate in sistem batch
la temperatura camerei folosind ca si agent de extractie acidul sufuric. Acidul
sulfuric (H2S04, 98%) de puritate analitica ridicatéd a fost achizitionat de la firma
Merck, Darmstadt, Germania.

In vederea stabilirii conditiilor optime ale procesului de extractie, au fost
studiate influenta concentratiei solutiei de acid sulfuric si a raportului lichid:solid
(L:S) asupra eficientei procesului.

In acest scop, cantitati bine determinate de cenusa au fost puse in contact cu
volume de solutie de acid sulfuric care sa asigure valori ale raportului lichid : solid
cuprinde intre 5:1 si 20:1 mL:g. In vederea determinarii influentei concentratiei de
acid asupra eficientei de extractie, concentratia de acid sulfuric a variat in intervalul
5% - 15%.

Probele au fost agitate magnetic la viteza constanta timp de 15 minute si apoi
centrifugate la viteza de 3500 rpm timp de 10 minute. Dupd centrifugare, a fost
analizata concentratia fosforului din supernatant.

In vederea valorificarii fosforului sub forma de struvit printr-un proces de
precipitare chimicd, au fost folosite ca si sursa de azot si magneziu clorura de
amoniu (NH4Cl) si sulfatul de magneziu heptahidratat (MgS047H>0). Sulfatul de
magneziu heptahidratat si clorura de amoniu puritate analitica ridicatd au fost de
asemenea achizitionate de la firma Merck, Darmstadt, Germania. Apa ultrapura a
fost folosita pentru toate metodele analitice. .

Reglarea pH-ului de precipitare s-a realizat cu o solutie de NaOH 4 M. Intr-o
prima etapd, in solutia cu continut de fosfor a fost adaugatd sursa de magneziu,
dupa care pH-ul a fost ajustat la valori de 8,5, 9, 9,5 si respectiv 10 prin adaosul
solutiei de NaOH. Ulterior aducerii pH-ului la valoarea prestabilita, in masa de
reactie a fost introdusa sursa de azot. Cantitatile de MgS0O47H.0 si de NH4Cl au
corespuns rapoartelor Mg:P de 1,2, 1,5, 1,8 si N:P de 1.2. Amestecurile de reactie
au fost agitate la viteza constanta timp de 15 minute. Suspensiile rezultate au fost
filtrate, iar precipitatele au fost uscate la temperatura de 35 °C.

7.2.1. Caracterizarea compusilor obtinuti prin precipitare

Pentru a demonstra faptul ca fosforul extras din cenusa a fost recuperat ca si
struvit, precipitatele obtinute la diferit valori de pH au fost supuse analizei chimice
elementale, analizei RX si analizei SEM.

In vederea determindrii concentratiei totale de fosfor, magneziu, azot si alte
metale, compusii obtinuti au fost adusi in solutie folosind acid clorhidric (HCI, 37%).
Concentratia de fosfor si de fier au fost determinate folosind spectrometria de
absorbtie moleculara cu ajutorul spectrofotometrelor Hach Lange DR 3900 si DR
2800. Determinarea concentratiei de fosfor s-a efectuat pe baza standardului ISO
6878:2004 [252]. Concentratiile de azot si de calciu s-au determinat prin tehnica
analizei in flux continuu folosind analizorul automat San++ de la Skalar. Magneziul,
sodiul si potasiul s-au determinat prin spectrometria de absorbtie atomica folosind
spectrometrul Perkin Elmer Analyst 800. Celelelate elemente (Al, Pb, As, Cr, Ni, Cu,
Cd, Mn) au fost determinate prin spectrometria de masa prin plasma cuplata
inductiv cu ajutorul spectrometrului Perkin Elmer NexION 350X.

Caracterizarea structurala a compusilor obtinuti s-a realizat prin analiza de
difractie de raze X si a urmarit identificarea fazelor cristaline formate. Spectrele de
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difractie RX au fost inregistrate folosind difractometrul RX Rigaku Ultima IV (40 kV,
40 mA) cu radiatia CuKa (A=0,15406 nm). Baza de date pentru identificarea fazelor
cristaline folosita a fost PDF 4+.

Morfologia probelor sintetizate (imaginile SEM) a fost observata folosind
microscopul electronic Quanta FEG 250, echipat cu un cuantificator EDAX/ZAF. De
asemenea, pentru conditiile optime de precipitare, compusii obtinuti au fost supusi
analizei prin tehnica microscopiei electronice de transmisie descrisa anterior
(capitolul 6.2).

Proba optima a fost supusad si analizei termice in aer, in intervalul de
temperatura 20-1000 ©°C, cu o viteza de incalzire de 10 °C/min utilzdnd un
derivatograf Netzsch STA 449 C.

7.3. Studii privind obtinerea struvitului

in figura 7.1 este prezentat schematic procesul de obtinerea a struvitului
pornind de la namolul generat din statia de epurare.

Statie de epurare Acid sulfuric
B Clorura de amoniu Sulfat de magneziu heptahidratat

tki*i)
Namol Recuperarea \_
Y fosforului ’
A o H

Cenusa

Precipitare

+ Hidroxid
de sodiu

Struvit

Acid fosforic

Namol uscat

Figura 7.1. Procesul de obtinere a struvitului

Practic, dupa ce namolul a fost prelevat de la statia de epurare din Deta
acesta a fost uscat. Dupa cum se poate observa in figura 7.1, dupa calcinarea
namolului la temperatura de 850 °C, are loc extractia fosforului cu ajutorul acidului
sulfuric. Urmatorul pas constd in precipitarea fosforului din solutia de extractie
folosind surse de magneziu si de azot, obtindndu-se in final struvitul.

7.3.1. Studii de extractie

Pentru a gasi cea mai buna alternativa de valorificare a fosforului ca si struvit,
acest studiu a fost realizat cu scopul identificarii conditiilor optime pentru extractia
fosforului cu ajutorul acidului sulfuric ca si un pas intermediar in procesul de
valorificare a fosforului. In figura 7.2 este prezentata influenta raportului lichid:solid
(L:S) asupra eficientei de extractie a fosforului folosind trei concentratii diferite de
acid sulfuric (5, 10 si 15%). Figura 7.3 prezinta evolutia concentratiei de fosfor in
solutia de extractie obtinuta.
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Figura 7.3. Influenta raportului lichid:solid asupra continutului de fosfor
Se poate observa faptul ca eficienta de extractie a fosforului creste cu
cresterea concentratiei solutiei de acid sulfuric. In ceea ce priveste influenta
raportului L:S, se observa o variatie lenta a eficientei pentru toate cele trei
concentratii, cu un usor maxim pentru raportul L:S de 15:1. Oricum, eficientele
procesului de extractie au fost mari, situandu-se la valori peste 90% in toate
conditiile de lucru. Pe de alta parte, trebuie sa se aiba in vedere ca pentru procesul
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de precipitare intereseaza obtinerea unei solutii cu o concentratie a fosforului cat
mai ridicatd. In acest context, s-a observat ca valori mici ale raportului L:S
favorizeaza obtinerea unor concentratii ale fosforului mai mari. Din acest motiv, s-a
optat ca solutia de extractie sa se obtind in conditiile folosirii unei solutii de acid
sulfuric 5%, la un raport L:S de 5:1, conditii favorabile de altfel si unui proces la
scara industriald. In aceste conditii, s-a obtinut o solutie cu concentratia fosforului
de 8,2 g/L, eficienta extractiei fiind de 92%.

Un alt aspect care conteaza din perspectiva obtinerii prin precipitare a unui
produs de puritate ridicata constd in prezenta impuritatilor in solutia de extractie
(metale grele si alte elemente). Compozitia chimica a acesteia este prezentata in
tabelul 7.1. Principalele elementele extrase sunt: P, Al, Mg, Mn, Na, K, Ca si Fe.
Exceptand Al, aceste elemente constituie macro si microelemente, prin urmare
prezenta lor in compusul rezultat prin precipitare nu poate fi considerata o
problema.

In principiu, prezenta metalelor grele de tipul Pb, Cr, Ni in produsul final
poate ridica probleme legate de toxicitate. Cum insa concentratia acestora in solutia
de extractie a fost foarte redusa (<3 ppm), excludem posibilitatea prezentei
acestora in produsii finali ai precipitarii.

Concentratia ridicata a fosforului in solutia de extractie o recomanda pentru
utilizare in studiile care vizeaza obtinerea struvitului.

Tabel 7.1. Compozitia chimica a solutiei de extractie

Parametru Compozitia
chimica a
solutiei de
extractie

(g/L)
P 8,12
Ca 1,09
Al 2,32
Fe 0,650
K 0,959
Cu 0,051
Mn 0,142
Zn 0,108
Pb SLD
Cr 0,002
Ni 0,002
Cd SLD
Na 1,16
Mg 2,08
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7.3.2. Recuperarea fosforului sub forma de struvit

Comparativ cu alte ingrasaminte, struvitul (MgNH4PO46H,0) este un
ingrasamant cu eliberare treptata si cu un continut ridicat in fosfor [254]. Obtinerea
struvitului este o solutie promitdatoare pentru tehnologia de recuperare a fosforului
[230]. Formarea struvitului depinde foarte mult de pH-ul de precipitare si de
raportul molar Mg:N:P. Dfierite studii raportate in literatura au studiat influenta
acestor factori [254, 255]. Xu et al au demonstrat ca formarea struvitului depinde
foarte mult de pH, parametri optimi de obtinere a struvitului fiind: pH=10,
Mg:P=1,6 si N:P=1,6 [254].

In acest capitol al tezei, am ales ca parametri de proces valori ale rapoartelor
Mg:P de 1,2, 1,5, 1,8 si respectiv N:P=1,2 si 1,5. pH-ul de precipitate a variat de la
8,5 la 10. Cristalizarea struvitului depinde si de alti factori precum prezenta
impuritatilor si viteza de amestecare [231]. Prezenta impuritatilor din solutia acida
de extractie afecteaza morfologia si gradul de puritate al struvitului.

7.3.2.1. Compusii obtinuti prin precipitare la raportul Mg:P=
1,2,1,5, 1,8 si N:P=1,2

7.3.2.1.1. Analiza chimica elementala

in tabelul 7.2 sunt prezentate compozitile chimice ale fiecarui compus obtinut
prin precipitarea fosforului din solutia de extractie pentru rapoartele Mg:P =1,2, 1,5,
1,8 si N:P=1,2. Un prim aspect care se poate observa consta in scadderea
continutului de P, Al, Mn, Cu, Zn, Fe, K si Ca cu cresterea pH-ului. Pe de alta parte,
concentratia de Mg si de Na creste odata cu cresterea pH-ului. Totusi, pentru valori
ale rapoartelor Mg:P=1,2 si N:P=1,2, concentratia N ramane aproximativ constanta
la toate cele 4 valori ale pH-ului, comparativ cu rezultatele obtinute pentru
rapoartele Mg:P=1,5 si 1,8, care indica scaderea concentratiei azotului cu cresterea
pH-ului. Concentratia celorlalte elemente (Pb, Cr, Ni si Cd) raméane aproape
constapté in timpul procesului de precipitare la toate pH-urile.

In cursul procesului de precipitare a fosforului din solutia de extractie,
metalele grele co-precipita inevitabil si prin urmare pot contamina compusii. Chiar
daca in precipitatele rezultate pornind de la valorile Mg:P = 1.2, 1.5, 1.8 si N:P=1.2
sunt prezente mai multe impuritati (tabel 7.2), concentratia acestora nu depdseste
limitele maxim admise de legislatie (tabelul 7.3) [253]. In tabelul 7.4 este prezentat
comparativ raportul molar teoretic pentru obtinerea struvitului si raportul molar
calculat pentru fiecare precipitat in parte.

La pH=8,5 se poate observa o crestere a numarului de moli pentru Mg si N
odata cu cresterea raportului Mg:P, acesta aflandu-se in jurul valorii de 0,75 pentru
ambele elemente.

La pH=9 si la pH=9,5, atat pentru Mg céat si pentru N are loc o crestere a
numarului de moli si apoi o scadere a acestora odata cu cresterea raportului Mg:P.
De exemplu, la pH=9,5 numarul de moli pentru Mg a crescut de la 0,94 la 1,10
dupa care a scazut la 0,97. Pentru N a fost observata o comportare similarg,
numarul de moli a crescut de la 0,82 la 0,83, dupa care a scazut la 0,72.

Pentru pH=10, comportarea a fost identica ca si in cazul pH-ului de 8,5, dar
valorile numarului de moli este considerabil mai mare, lucru datorat pH-ului ridicat
de precipitare.
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Tabel 7.2. Compozitia chimicd pentru Mg:P = 1,2, 1,5, 1,8 si N:P = 1,2

Element Raport pH=8,5 pH=9,0 pH=9,5 pH=10,0

(%) Mg:P

1,2 12,1 11,1 10,6 9,55

P 1,5 10,4 9,44 9,17 8,69

1,8 10.5 10,6 9,78 6,31

1,2 3,09 3,43 3,08 3,07

N 1,5 3,05 2,96 2,99 2,83

1,8 2,98 2,73 2,80 2,66

1,2 6,61 7.19 7,79 8,24

Mg 1,5 6,14 7,02 7,93 7,75

1,8 6,32 6,65 7,42 8,05

1,2 0,330 0,437 0,591 0,502

Ca 15 0,494 0,491 0,197 0,266

1,8 0,277 0,148 0,131 0,159

1,2 3,73 3,27 3,16 3,00

Al 1,5 3,21 3,20 2,84 2,46

1,8 3,91 3,97 3,48 2,83

1,2 1,31 1,24 1,22 1,10

Fe 1,5 1,31 1,21 1,07 0,885

1,8 1,37 1,40 1,20 1,11

1,2 0,191 0,154 0,124 0,203

K 15 0,203 0,417 0,171 0,129

1,8 0,180 0,170 0,142 0,111

1,2 0,071 0,065 0,062 0,057

. 15 0,061 0,058 0,055 0,048

1,8 0,072 0,074 0,064 0,052

1,2 0,196 0,185 0,150 0,141

Mn 1,5 0,138 0,155 0,135 0,117

1,8 0,141 0,143 0,130 0,107

1,2 0,145 0,134 0,127 0,118

Zn 1,5 0,121 0,195 0,113 0,098

1,8 0,132 0,134 0,117 0,094
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Tabel 7.2. (continuare) Compozitia chimica pentru pentru Mg:P = 1.2,1.5,1.8 si N:P =

1.2
Element Raport pH=8,5 pH=9,0 pH=9,5 pH=10,0
(%) Mg:P
1,2 0,003 0,001 0,003 0,001
Pb 1,5 0,002 0,005 0,007 0,001
1,8 0,001 0,003 SLD SLD
1,2 0,006 0,004 0,005 0,004
cr 1,5 0,003 0,012 0,005 0,003
1,8 0,004 0,004 0,003 0,003
1,2 0,003 0,002 0,002 0,002
NI 1,5 0,002 0,002 0,003 0,002
1,8 0,002 0,002 0,002 0,002
1,2 SLD SLD SLD SLD
Cd 1,5 SLD SLD SLD SLD
1,8 SLD SLD SLD SLD
1,2 3,41 4,62 4,30 4,09
Na 1,5 6,20 6,41 7,16 7,24
1,8 4,03 3,90 3,88 7,42

Tabel 7.3. Concentratia maxim admisa a metalelor grele [253]

Element Concentratia maxim admisa (%)
Cd 0,001
Ni 0,01
Pb 0,03
Zn 0,2
Cr 0,05
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Tabel 7.4. Raport molar teoretic si experimental pentru raportul N:P=1,2

Mg N
P - -
Mg:P | Mg:P | M9:P | mg:Pp | Mg:P | MI:P
Element =1,2 =1,5 =1,8 =1,2 =1,5 =1,8
Raport molar 1 1 1 1 1 1 1
teoretic
Raport molar la 1 0,69 0,76 0,77 0,74 0,76 0,73
pH=8,5
Raport molar la 1 0,83 0,97 0,80 0,75 0,83 0,66
pH=9
Raport molar la 1 0,94 1,10 0,97 0,82 0,83 0,72
pH=9,5
Raport molar la 1 1,1 1,14 1,63 0,86 0,86 1,09
pH= 10

Se poate trage concluzia ca pH-ul optim de obtinere al struvitului prin
precipitarea solutiei de extractie rezultate din digestia cenusii cu acid sulfuric este
pH=9 si raportul molar Mg:P=1,5 si N:P=1,2. La acest pH, raportul molar obtinut
experimental (1:0,97:0,83) este cel mai apropiat de cel teoretic, iar in acest caz
sunt obtinute cele mai mici cantitati de impuritati care sunt prezente in struvit.

7.3.2.1.2. Analiza prin difractometria RX pentru N:P=1,2

Difractogramele RX ale compusilor obtinuti la diferite valori de pH pentru
raportul Mg:P=1,2 si N:P=1,2 sunt prezentate in figura 7.4. Difractograma RX
pentru compusul obtinut la pH de 8,5 si 9 prezintd struvitul ca si faza cristalina
unica (26=15,7; 20,8; 30,5; 33,2). La pH=9,5 raportul molar calculat P:Mg:N este
1:0,94:0,82, fapt ce indica un exces de fosfor, care se regdseste intr-o fazad
cristalind secundara: whiteite.
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in difractograma compusului obtinut la pH 10, pe Iang& struvit apare o faz#
secundara cristalind, sulfatul de sodiu. Prezenta acestuia poate fi explicata prin
folosirea NaOH ca agent de precipitare si a sulfatului din sursa de magneziu pentru
obtinerea struvitului.

30000
3 —pH=8.5 —pH=9 — pH=9.5 —pH=10
25000 @ Struvit
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Figura 7.4. Difractogramele RX pentru compusii obtinuti la diferite pH-uri,si valori Mg:P
=1,2 si N:P =1,2: @Mg(NHa4)(PO4)(H20)s - COD ID: 2106462,
Al>Cao.osFeo.9oH18Mg2Nao.11026P4 — COD ID: 9016502,. Na>S0O4 — COD ID: 9004092.

Difractogramele RX ale precipitatelor obtinute la diferite valori de pH pentru
Mg:P=1,5 si N:P=1,2 sunt prezentate in figura 7.5. Difractograma RX pentru
precipitatul obtinut la pH de 9 prezinta struvitul ca si faza cristalina unica cu cea mai
mare intensitate comparativ cu ceilalti compusi. La pH=8,5 raportul molar P:Mg:N
este de 1:0,76:0,76, fapt ce indica un exces de fosfor, cu posibilitatea formarii altor
compusi chimici secundari. Totodata, difractograma RX a evidentiat prezenta fazei
cristaline secundare: apatita.

BUPT



80

18000
16000 . —pH=8.5 —pH=9 -~ pH=9.5 —pH=10
@ Struvit
14000 * Apatita
® Sulfat de sodiu
A sulfat de magneziu
12000

A
*
0000 v * ae%

Intensitate, u.a.
=+
' [ 4
>
®
¢
»
®
*
L4
4
1
}

6000

4000
*
2000 L *
0 WL*\‘LWV»-JJJ‘L’JJ\_.. A AR o
10 20 30 40 50 60 70 80

2 Theta, °
Figura 7.5. Difractogramele RX pentru compusii obtinuti [a diferite pH-uri si valori Mg:P =1,5 si

N:P =1,2: 4p Mg(NH4)(PO4)(H20)s - COD ID: 2106462, Cas(PO4)s(OH) - COD ID: 9010051,
Na»SO4 - COD ID: 9004092, AAMgSO4 - COD ID: 9015317

Cu cresterea pH-ului de precipitare, spectrele de difractie de raze X pun in
evidentd, alaturi de struvit ca faza cristalina de baza, incd doua faza cristaline:
sulfatul de sodiu si sulfatul de magneziu. Raportul molar P:Mg determinat la pH 9,5
a fost 1:1,10 si respectiv 1:1,14 la pH=10, adicd exces de Mg, ce poate explica
formarea sulfatului de magneziu.

Difractogramele RX ale compusilor obtinuti la diferite valori de pH pentru
raportul Mg:P=1,8 si N:P=1,2 sunt prezentate in figura 7.6. Difractograma RX
pentru compusul obtinut la pH de 8,5, 9 si 9,5 prezinta struvitul ca si faza cristalind
unica. In compusul rezultat la pH=10, alaturi de struvit a fost identificata o faza
secundara, sulfatul de sodiu, rezultat al utilizarii NaOH ca agent de precipitare si
respectiv a sarii de sulfat de magneziu heptahidratat ca si sursa de Mg pentru
obtinerea struvitului.

BUPT



81

12000
pH=9.5 —pH=10
10000 & Struvit
@ Sulfat de sodiu
8000 =
s
=
o
*a' 6000
-
wn
g N\-‘L
Q
- . i
= 4000
2000
MMM\AWN e
0
10 20 30 40 50 60 70 80
2 Theta, °

Figura 7.6. Difractogramele RX pentru compusii obtinuti la diferite pH-uri si valori Mg:P =1,8 si
N:P =1,2: ‘Mg(NH4)(PO4)(HzO)s - COD ID: 2106462, 'NazSO4 - COD ID: 9004092

in figura 7.7 sunt prezentate difractogramele RX compusilor obtinuti la
pH=9, care evidentiaza ca faza unica struvitul, cel mai mare grad de cristalinitate
fiind atins la raportul Mg:P=1.5.

Coreland rezultatele din analiza chimica cu difractogramele RX ale
precipitatelor se poate concluziona cd pH-ul optim de precipitare a fost pH=9,
pentru care raportul molar P:Mg:N a fost 1:0,97:0,83.
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Figura 7.7. Difractogramele RX ale compusilor obtinuti la pH=9 pentru Mg:P =1,2, 1,5, 1,8 si
N:P =1,2: ‘Mg(NH4)(PO4)(HzO)s - COD ID: 2106462

7.3.2.1.3. Analiza SEM

Imaginile SEM pentru compusii obtinuti la cele patru valori ale pH-ului de
precipitare pentru raportul Mg:P=1,5 si N:P=1,2 sunt prezentate in figura 7.8. Se
pot observa particulele cristaline rectangulare specifice struvitului care s-au format
in timpul precipitarii acestuia. Din loc in loc, suprafetele particulelor sunt acoperite
cu particule mai mici amorfe. Este important de mentionat ca Li et al au observat o
morfologie similara a particulelor de struvit obtinute din reactivi chimici puri [250].

6.3.2.1.4. Analiza termica

Curbele analizei termogravimetrice (TG) si calorimetriei diferentiald de baleaj
(DSC) ale struvitului obtinut in conditii optime sunt prezentate in Figura 7.9. Din
curba DSC se observa un pic endotermic (la 112°C) corespunzator pierderii
principale de masa de aprox 36%, ce se datoreaza descompunerii amoniacului si
pierderii a 5 molecule de apa de cristalizare [256, 257]. La 294°C se observa un alt
efect endoterm datorat pierderii ultimului mol de apa de cristalizare [257]. La
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temperaturi mai mari de 350°C are loc pierderea gradualda a amoniacului, iar la
637°C se observa un umar exoterm cu o pierdere de masa ce corespunde
transformarii fosfatului amoniaco-magnezian in pirofosfat [258].

11.0mm 3.0 |LF

=1,5si N:P =1,2
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Figura 7.9. Curbele TG si DSC ale struvitului obtinut prin precipitare la pH=9 pentru raportul
Mg:P=1,5 si N:P=1,2

7.3.2.2. Compusii obtinuti prin precipitare la raportul Mg:P=
1,2,1,5, 1,8 si N:P=1,5

7.3.2.2.1. Analiza chimica elementala

in tabelul 7.5 sunt prezentate sub acelasi mod ca si pentru raportul N:P=1,2
compozitile chimice ale fiecdrui compus obtinut prin precipitarea fosforului din
solutia de extractie pentru valori ale rapoartelor Mg:P=1,2, 1,5, 1,8 si N:P=1,5.

Un prim aspect care se poate observa este scaderea continutului de P, N, Al,
Mn, Cu, Zn, Fe, K si Ca cu cresterea pH-ului. Pe de alta parte, concentratia de Mg
creste odata cu cresterea pH-ului.

O comparatie intre compozitiile chimice ale produsilor obtinuti la cele doua
rapoarte, N:P=1,2 si N:P=1,5, indica concentratii ale elementelor P, Mg, N relativ
asemanatoare.

Astfel, continutul de fosfor a variat intre 6,3-12% pentru N:P=1,2 si respectiv
intre 8-11% pentru N:P=1,5. Continutul de magneziu a variat intre 6,6-8%
(N:P=1,2) si intre 5,8-8,2% (N:P=1,5), iar domeniul de variatie al continutului de
azot a fost 2,7-3,1% (N:P=1,2) si respectiv 2,8-3,2% (N:P=1,5).
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Tabel 7.5. Compozitia chimicd elementald a compusilor corespunzatori rapoartelor

Mg:P=1,2, 1,5, 1,8 si N:P=1,5

Element Raport pH=8,5 pH=9,0 pH=9,5 pH=10,0

(%) Mg:P

1,2 11,3 10,9 10,1 7,98

P 1,5 11,0 10,4 8,55 9,60

1,8 10,8 10,5 10,1 9,01

1,2 2,83 3,01 2,66 2,83

N 15 2.80 2,76 2,65 3,19

1,8 3,01 2,86 2,68 3,17

1,2 5,82 5,82 6,33 6,01

Mg 1,5 5,43 5,80 6,75 6,24

1,8 6,01 6,62 7,24 8,22

1,2 0,401 0,173 0,165 0,139

ca 1,5 0,157 0,101 0,066 0,082

1,8 0,114 0,126 0,109 0,141

1,2 4,07 3,83 3,44 3,37

Al 1,5 3,69 3,55 2,80 3,16

1,8 3,83 3,62 3,39 2,91

1,2 1,47 1,49 1,33 1,24

Fe 1,5 1,39 1,33 1,04 1,25

1,8 1,53 1,46 1,33 1,14

1,2 0,228 0,175 0,155 0,151

K 1,5 0,239 0,194 0,123 0,157

1,8 0,162 0,147 0,135 0,112

1,2 0,077 0,073 0,065 0,064

Cu 1,5 0,071 0,065 0,052 0,060

1,8 0,071 0,069 0,062 0,055

1,2 0,195 0,145 0,145 0,135

Mn 1,5 0,137 0,132 0,112 0,124

1,8 0,136 0,135 0,126 0,114
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Tabel 7.5. (continuare) Compozitia chimica elementalda a compusilor corespunzatori
rapoartelor Mg:P=1,2, 1,5, 1,8 si N:P=1,5

Element Raport pH=8,5 pH=9,0 pH=9,5 pH=10,0

(%) Mg:P

1,2 0,150 0,144 0,131 0,130

Zn 1,5 0,143 0,132 0,108 0,120

1,8 0,131 0,127 0,114 0,101

1,2 0,002 0,001 0,001 0,001

Pb 1,5 0,001 0,001 0,001 0,001

1,8 0,001 0,002 0,001 0,001

1,2 0,008 0,006 0,005 0,005

Cr 1,5 0,006 0,005 0,004 0,020

1,8 0,003 0,006 0,003 0,003

1,2 0,003 0,003 0,002 0,002

Ni 1,5 0,003 0,002 0,002 0,002

1,8 0,002 0,002 0,002 0,002

1,2 SLD SLD SLD SLD

Cd 1,5 SLD SLD SLD SLD

1,8 SLD SLD SLD SLD

1,2 2,58 2,69 2,99 2,36

Na 1,5 3,17 2,28 2,97 3,33

1,8 5,12 4,05 4,06 4,52

Concentratia metalelor grele caracterizate prin toxicitate ridicata (Pb, Cr, Ni si
Cd) ramane aproape constanta in timpul procesului de precipitare la toate valorile
de pH (tabel 7.5). Fenomenul de co-precipitare are loc, asa cum era de asteptat, ca
si in cazul raportului N:P=1,2. Totusi, concentratia acestora nu depaseste limitele
maxim admise de legislatie (tabelul 7.3) [253].

In tabelul 7.6 este prezentat raportul molar teoretic pentru obtinerea
struvitului si raportul molar calculat pentru fiecare precipitat in parte pentru raportul
molar N:P=1,5.

La pH de 8,5 se poate observa faptul ca raportul P:Mg si P:N creste odata cu
cresterea raportului Mg:P.

Pentru pH-ul de 9, raportul P:Mg creste odata cu cresterea raportului Mg:P
(de la 0,69 la 0,79), dar raportul P:N scade odata cu cresterea raportului Mg:P (de
la 0,77 la 0,70).

Pentru pH-ul de 9,5 ambele rapoarte P:Mg si P:N cresc si apoi scad odata cu
cresterea raportului Mg:P.
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In cazul precipitérii struvitului la pH de 10, raportul P:N rdmane aproape
constant (in jurul valorii de 0,90), iar raportul P:Mg scade in prima faza iar apoi
creste odata cu cresterea raportului Mg:P.

Cel mai apropiat raport molar obtinut experimental fata de raportul teoretic
corespunde pH-ului 10, respectiv valori ale rapoartelor Mg:P=1,2 si N:P=1,5.
Raportul molar obtinut este P:Mg:N = 1:1,08:0,92.

Tabel 7.6. Raport molar teoretic si experimental pentru raportul N:P=1,5

P Mg N

Element Mg:P | Mg:P | Mg:P | Mg:P | Mg:P | Mg:P
=1,2 =1,5 =1,8 =1,2 | =1,5 | =1,8

Raport teoretic | 1

molar

Raport molar pH | 1
=8,5
Raport molar pH | 1
=9
Raport molar pH | 1
=9,5
Raport molar pH | 1
=10

065 |061 |071 |o,68 |0,69 |0,71

069 |0,73 |979 |o0,77 |0,76 | 0.70

0,79 |1 091 |o0,76 | 0,86 | 0,67

1,08 |o0,84 |1.17 |0,92 |0,90 | 0,9

7.3.2.2.2. Analiza RX

Difractogramele RX ale compusilor obtinuti la raportul N:P=1,5, Mg:P=1,2,
1,5, 1,8 si pH=8,5, 9, 9,5, 10 sunt prezentate in figura 7.10 (Mg:P=1,2), figura
7.11 (Mg:P=1,5), figura 7.12 (Mg:P=1,8). In difractogramele compusilor obtinuti la
raportul Mg:P=1.2 si cele 4 valori al pH-ului a fost identificatd o faza cristalina
unica: struvitul (Mg(NH4)(PO4)(H20)s — COD ID: 2106462).

Pe de alta parte, pentru rapoartele Mg:P=1,5 si 1,8 difractogramele RX
evidentiaza prezenta unor faze cristaline secundare precum: apatita, sulfatul de
sodiu si oxidul de fier. In cazul raportului Mg:P = 1.5 (pH=8,5, 9 si 9,5) si totodata
pentru raportul Mg:P=1,8 (pH= 8,5) apatita a fost identificata ca si faza cristalina
secundara (Cas(P0O4)s0H - COD ID: 9011095). O explicatie a formarii acestei faze
secundare poate fi atribuitd unui exces de fosfor care a dus la formarea acestui
compus (raportul P:Mg:N este in jurul valorii de 1:0,7:0,75).
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Figura 7.10. Difractogramele RX ale compusilor obtinuti la diferite pH-uri si valori Mg:P=1,2 si
N:P=1,5:‘ Mg(NH4)(PO4)(H20)s — COD ID: 2106462
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Figura 7.11. Difractogramele RX ale compusilor obtinuti la diferite pH-uri si valori
Mg:P=1,5 si N:P=1,5: Mg(NH¢)(PO4)(H20)s — COD ID: 2106462, ,%% Na.SO4 — COD ID:
9004092,* Cas(P0O4)30H - COD ID: 9011095
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Figura 7.12. Difractogramele RX ale compusilor obtinuti la diferite pH-uri si valori Mg:P=1,8 si
N:P=1,5: @Mg(NH4)(PO4)(H20)s - COD ID: 2106462, @Na>SO4 - COD ID: 9004092,
as(PO4);0H — COD ID: 9011095, A FesOs - COD ID: 2107249

Sulfatul de sodiu a fost identificat ca faza cristalind in compusii rezultati in
urmatoarele conditii: raportul Mg:P=1,5 (pH=10) si Mg:P=1,8 (pH=9, 9,5 si 10).
Acest tip de faza cristalind nu s-a detectat la raportul Mg:P=1,2, acest lucru
datordndu-se cel mai probabil raportului mai ridicat de Mg:P (1,5 si 1,8) si totodata
precipitarii sulfatului de sodiu datorita sarii de sulfat de magneziu heptahidratat care
a fost adaugata in timpul sintezei in concentratii mai mari. Pentru Mg:P=1,8 si la
pH=10, oxidul de fier a fost identificat ca si faza cristalind secundara.

Coreland rezultatele analizei chimice elementale cu analiza difractometrica
RX se poate conclude ca pH-ul optim de precipitare este pH=10 pentru raportul
Mg:P=1,2 si N:P=1,5. Cel mai bun raport molar obtinut experimental este pentru
pH=10 (1:1,08:0,92) fapt ce indica formarea struvitului ca si faza cristalind unica.

7.3.2.2.3. Analiza SEM

Imaginile SEM pentru precipitatul obtinute la parametrii optimi (pH=10 pentru
raportul Mg:P=1,2 si N:P=1,5.) sunt prezentate in figura 7.13 si figura 7.14. Se pot
observa acelasi tip de particulele cristaline rectangulare specifice struvitului care s-
au format in timpul precipitarii acestuia. Din loc in loc, suprafetele particulelor sunt
acoperite cu particule mai mici amorfe.
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7.4. Concluzii

Cercetarile ce fac obiectul acestui capitol au vizat posibilitatea valorificarii
fosforului din solutiile de extractie din cenusa de epurare sub forma unui
ingrasamant mineral - struvitul, printr-un proces de precipitare chimica.

Extractia fosforului din cenusa de epurare s-a realizat cu solutii de acid
sulfuric de diferite concentratii si la diferite valori ale raportului L:S, urmarindu-se
conditiile care permit obtinerea unei solutii cu concentratie cat mai mare a
fosforului, aspect important pentru procesul de precipitare chimica.

Din analiza rezultatelor obtinute, s-a optat ca solutia de extractie sa se
obtind in conditiile folosirii unei solutii de acid sulfuric 5%, la un raport L:S de 5:1,
conditii favorabile de altfel si unui proces la scara industriala. In aceste conditii,
solutia de extractie cu o concentratie a fosforului de 8,2 g/L, a fost utilizatd in
vederea valorificarii fosforului.

Desi prezenta metalelor grele cu caracter toxic de tipul Pb, Cr, Ni, Cd in
solutia de extractie poate ridica probleme legate puritatea si morfologia produsilor
rezultati prin precipitare, s-a pus in evidentd o concentratie redusa a acestora (<3
ppm), sub limita maxim admisa.

Intrucat formarea struvitului depinde de pH-ul de precipitare si de raportul
molar Mg:N:P, in studiile noastre au fost alesi ca parametri de proces valori ale
rapoartelor Mg:P de 1,2, 1,5, 1,8 si N:P=1,2 si 1,5. Precipitarea s-a realizat la
patru valori ale pH-ului: 8,5, 9, 9,5 si 10.

Toti compusii obtinuti prin precipitare in conditiile mai sus mentionate au
fost caracterizati prin analiza chimica si morfo-structurald. Aceasta caracterizare a
avut ca scop identificarea setului de conditii in care prin precipitare rezulta compusul
a carui unica faza cristalina este struvitul.

Rezultatele analizei chimice au permis calcularea raportului molar P:Mg:N
real care a fost comparat cu raportul molar teoretic P:Mg:N=1:1:1.

Astfel, pentru setul de compusi obtinuti in conditiile unor valori ale
rapoartelor Mg:P 1,2, 1,5, 1,8 si N:P=1,2 la cele patru valori ale pH-ului, s-a
concluzionat ca pH-ul optim de precipitare care determina obtinerea unui compus al
carui raport molar P:Mg:N de 1:0,97:0,83 a fost cel mai apropiat de raportul
teoretic a corespuns pH-ului 9, respectiv raportului molar Mg:P=1,5 si N:P=1,2.

Analiza prin difractie de raze X a confirmat rezultatele analizei chimice,
difractograma precipitatului obtinut la pH=9 pentru valori ale rapoartelor molare
Mg:P=1,5 si N:P=1,2 punand in evidenta struvitul ca unica faza cristalina.

In mod similar, pentru setul de compusi obtinuti in conditiile unor valori ale
rapoartelor Mg:P 1,2, 1,5, 1,8 si N:P=1,5 la cele patru valori ale pH-ului, s-a
concluzionat ca pH-ul optim de precipitare care determina obtinerea unui compus al
carui raport molar P:Mg:N de 1:1,08:0,92 a fost cel mai apropiat de raportul
teoretic a corespuns pH-ului 10, respectiv raportului molar Mg:P=1,2 si N:P=1,5.

Imaginile SEM au pus in evidenta prezenta particulelor cristaline rectangulare
specifice struvitului.
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8. OBTINEREA FERTILIZATORILOR VITROSI SI
APLICAREA ACESTORA PE O CULTURA DE ORZ

8.1. Introducere

Namolul de epurare este principalul deseu produs in cadrul statiilor de
epurare. Managementul gestiondrii acestui deseu a devenit o problema importantd
[259]. In 2010 mai mult de 10 tone de namol (s.u.) au fost generate din cele 27 de
tari din Uniunea Europeand. Mai mult decéat atat, in urmatorii ani, se preconizeaza
generarea a peste 13 tone de namol in cadrul Uniunii Europene din cauza
industrializarii si urbanizarii [260-263]. In toate tarile Uniunii Europene, au fost
introduse directive privind managementul gestiondrii namolului. Metode clasice
precum depozitarea sunt inlocuite cu metode care conduc la stabilizarea deseului si
reciclarea in conditii de sigurantd pentru mediu, scopul urmarit fiind acela de
promovare a unui management ecologic.

Mai multe metode a managementului namolului sunt prezentate in literatura:
adjuvant pentru imbunatatirea calitatii solului [264, 265], incinerarea conventionala
[266], coincinerarea [267], cementarea [268], vitrificarea [269], piroliza [266].

O crestere constantd a cantitatii de cenusa obtinuta prin incinerarea namolului
s-a observat in ultimii ani ca urmare a a investitiilor in infrastructura specifica
incineratoarelor [270, 271].

Principala rezerva de fosfor este roca fosfatica [272]. Pe de alta parte, este
cunoscut faptul ca rezerva de fosfor se va epuiza in urmatorii 50-100 de ani [273].
Cenusa este un material bogat in fosfor si are un potential ridicat pentru
recuperarea fosforului. Prin urmare, cenusa provenita prin incinerarea namolului
este un deseu promitator in vederea capitalizarii si a recuperarii fosforului prin
diverse tehnici si metode.

O cale de valorificare a fosforului din cenusda o constituie ingrasamintele pe
bazd de sticle fosfatice, cu eliberare treptatda a nutrientilor [274, 275].
Ingrasamintele includ in compozitia lor macroelemente (K, P, Ca, Mg) si de
asemenea si microelemente (Fe, Mn, Zn, B, Cu) folositoare pentru dezvoltarea
plantelor. Eliberarea treptata si controlatda a acestui tip de ingrasamant furnizeaza
fosfor si alte elemente pentru adsorbtia de catre plante pentru o perioada mai lunga
de timp [276]. Folosind aceste ingrasaminte, cerintele privind doza utilizata sunt
mai mici, eficienta este imbunatatita si problemele privind poluarea mediului sunt
minimizate [277].

In cadrul acestui capitol s-a propus o metoda alternativa de reutilizare a
cenusii ca material pentru obtinerea sticlelor solubile. A fost studiata activitatea
chimica a produselor sintetizate, si anume cinetica solubilizarii ionilor de potasiu,
fosfor si fier, elemente cu impact major asupra dezvoltarii plantelor. Influenta
continutului de cenusa din ingrasamant, a dozei de ingrasamant si a granulometriei
asupra culturii de orz a fost monitorizatd, permitand identificarea compozitiei
optime.

Pentru studiul cinetic s-a folosit modelul de difuzie intraparticuld care a
evidentiat procesul de solubilizare ionica in doua etape distincte: una lenta, de
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control al vitezei de difuzie prin matricea de sticla si a doua, mai rapida - difuzia la
nivelul suprafetelor exterioare particulelor. Efectul de fertilizare a fost studiat prin
urmatorii parametrii specifici: procentul de germinare biomasa si lungimea
plantelor.

8.2. Caracterizarea cenusii — sarja 2

Pentru a doua sarja de cenusa s-a procedat in aceleasi conditii ca si in cazul
primei sarje. Namolul de epurare a fost colectat de la statie de epurare municipala
de epurare din Deta, judetul Timis. Namolul a fost uscat la 105 °C timp de 20 de ore
si apoi a fost calcinat la 850 °C pentru 3 ore. Cenusa rezultata a fost mojarata,
omogenizata si apoi mineralizata cu apa regald pentru a determina concentratia
principalelor componente (P, K, Na, Fe etc.) [278]. S-au efectuat 3 masuratori, iar
media a fost luata in considerare si s-a calculat incertitudinea ca fiind +3s (de trei
ori deviatia standard).

Concentratia fosforului si a fierului a fost determinata prin spectrometrie de
absorbtie moleculara folosind spectrofotometrul de la Hach Lange DR3900 si
DR2800. Concentratia celorlalte elemente a fost determinata folosind tehnica ICP-
MS cu spectrometrul Perkin Elmer NexION 350X.

Totodatd, pentru analiza RX s-a folosit difractometrul Philips X'Pert X-Ray iar
pentru analiza SEM s-a folosit microscopul Philips XL 30 ESEM cuplat cu analizorul
EDX Energy Dispersive.

Difractograma RX a cenusii din sarja 2 este prezentata in figura 8.1.
Principalele faze cristaline identificate in cenusda sunt cuartul (SiO;), fosfatul de
calciu (CazP,07) si hematita (Fe;0s3).

Morfologia cenusii poate fi observatd din imaginile SEM obtinute la diferite
rezolutii (figura 8.2-8.4). Se poate observa ca cenusa prezintd particule de forma
neregulate de diferite dimensiuni. De asemenea, spectrul EDX prezentat in figura
7.5 evidentiaza prezenta celor mai importante elemente chimice din cenusa: Ca, K,
P, Si, Fe, Mg, Al.

Compozitia chimica a cenusii este prezentatd in tabelul 8.1. Prin comparatie
cu compozitia cenusii din prima sarja (tabelul 6.1) se poate observa o similitudine.
Principalele elemente prezente in cenusa sunt Si, Ca, Fe, P si Al. In cenusa luata in
studiu, concentratia P a fost de 42991 mg/kg, ceea ce inseamna un procent masic
de aproximativ 4,2%, respectiv 19,2% P,0s.
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Ca

Al

Fe

Cu

Mn

Zn

Pb

Cr

Ni

Cd

Na

Mg

Si

Tabel 8.1. Compozitia chimica a cenusii din sarja 2

Element Compozitie cenusa

sarja 2

(mg/kg)

41600

69600

27400

37700

9600

510

1100

686

33

57,9

47,2

SLD

5900

12500

291000

Incertitudine (3
deviatie standard)

(mg/kg)

3230

6540

5560

2980

1450

43

51

144

11

44,7

4,1

2005

210

19400
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8.3. Prepararea si obtinerea fertilizatorilor vitrosi

In compozitia fertilizatorilor vitrosi a fost utilizat si un deseu bogat in Fe3*,
care a derivat din namolul provenit de la o statie de tratare a apei de adancime in
scop potabil din Timisoara. Namolul rezultd din procesul de spalare al nisipului
folosit la retinerea fierului. Acesta a fost calcinat la 750 °C timp de 6 ore, rezultand
0 cenusa ce constituie sursa de fier, mangan si calciu. Compozitia chimica a cenusii,
determinata cu analizorul cu fluorescentd X Ray Niton XL 3, a fost: 83% Fe3+,
10.03% Mn?* si 5.41% Ca?*. Acest deseu s-a adaugat in proportie de 0,03%.

Pe langa aceste doua deseuri, pentru obtinerea ingrasamintelor sub forma de
sticle, urmatorii reactivi au fost adaugati: (NH4)2HPO4, K,CO5 si CuO. Toti reactivii
au fost de puritate analitica.

Continutul de cenusa din compozitiile studiate este redat in tabelul 8.2.

Tabel 8.2. Continutul de cenusa de epurare din sticlele studiate

Proba C1 Cc2 C3 (of:) C5

Cenusa (%
masa) 5,08 7,69 10,35 13,05 15,68

De asemenea in tabelul 8.3 este prezentatd compozitia oxidicd a sticlelor
obtinute.
Tabel 8.3. Compozitia oxidica (Yomol) a sticlelor obtinute

oxid Proba
c1 c2 c3 ca c5

Si0; 9,74 14,0 18,0 21,7 25,1
P,0s 45,3 41,5 38,0 34,8 31,9
Ca0 2,23 2,90 3,52 4,09 4,62
Fe203 3,65 3,50 3,37 3,25 3,14
Na>O 0,13 0,18 0,22 0,27 0,31
MgO 0,48 0,71 0,91 1,08 1,25
K20 37,3 35,8 34,5 33,2 32,0
Al,03 0,48 0,69 0,88 1,05 1,22
MnO> 0,73 0,67 0,62 0,57 0,52
CuO 0,01 0,01 0,01 0,01 0,03
Zn0 0,01 0,01 0,01 0,03 0,02

Toate materialele au fost cantarite, amestecate si apoi turnate in creuzete
din portelan. A urmat procesul de topire care s-a efectuat la 1000°C pentru 90
minutes folosind un cuptor electric Nabertherm HTC08/16. Procesul de vitrificare a
condus la o topire foarte vascoasa pentru proba C5, aceasta fiind prin urmare dificil
de prelucrat, de aceea proba C5 a fost exclusa din investigatiile ulterioare. In figura
8.6 sunt prezentate sticlele C1-C5. Sticlele obtinute au fost mojarate si sitate, doua
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fractii avand diametrul particulelor intre d<0,25 mm (figura 8.7) si intre
0,25<d<0,80 mm (figura 8.8) au fost selectate pentru studiile experimentale.

e

C5

Figura 8.6. Imagini ale probelor de sticle C1-C5

Figura 8.7. Sticla C3 fractie d<0,25 mm
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S

Figura 8.8. Sticla C3 fractie 0,25<d<0,80 mm

8.4. Activitatea chimica si experimente pe plante

Activitatea chimicd a ingrasamintelor vitroase obtinute simuleaza actiunea
compusilor organici eliberati de radacinile plantelor [279]. Probele au fost introduse
intr-o solutie 2% acid citric pentru 6, 24, 30, 48, 54 si 72 ore, folosind un raport
solid:lichid de 1:100 la 25 ©C. Concentratiile Fe, K si P au fost determinate prin
aceleasi metode descrise anterior (capitolul 7.2). De asemenea pH-ul a fost
determinat folosind un pH-metru Mettler Toledo.

Pentru a evalua eficienta sticlelor ca ingrasaminte (C1-C4), acestea s-au
aplicat pe culturi de orz. In acest scop, probe paralele de paméant au fost
fnsamantate cu acelasi numar de seminte. Cantitatea de fertilizator aplicata, tipul si
granulatia au corespuns tabelului 8.4. Dupa 28 de zile, plantele recoltate au fost
supuse urmatoarelor determinari: procentul de germinare, lungimea totald medie a
plantelor si biomasa.

Tabel 8.4. Caracteristicle probelor luate in studiu

Proba Doza de fertilizator (g/cm?2) Granulatie
(mm)
Martor - -
c1 0,01 d<0,25
c1 0,03 d<0,25
c1 0,06 d<0,25
c1 0,08 d<0,25
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Tabel 8.4. (continuare) Caracteristicle

robelor luate in studiu

Proba Doza de fertilizator (g/cm?2) Granulatie
(mm)
C1 0,01 0,25<d<0,8
C1 0,03 0,25<d<0,8
C1 0,06 0,25<d<0,8
C1 0,08 0,25<d<0,8
Cc2 0,01 d<0,25
Cc2 0,03 d<0,25
Cc2 0,06 d<0,25
Cc2 0,08 d<0,25
Cc2 0,01 0,25<d<0,8
c2 0,03 0,25<d<0,8
Cc2 0,06 0,25<d<0,8
c2 0,08 0,25<d<0,8
C3 0,01 d<0,25
C3 0,03 d<0,25
C3 0,06 d<0,25
C3 0,08 d<0,25
C3 0,01 0,25<d<0,8
C3 0,03 0,25<d<0,8
C3 0,06 0,25<d<0,8
C3 0,08 0,25<d<0,8
c4 0,01 d<0,25
c4 0,03 d<0,25
c4 0,06 d<0,25
c4 0,08 d<0,25
c4 0,01 0,25<d<0,8
c4 0,03 0,25<d<0,8
c4 0,06 0,25<d<0,8
Cc4 0,08 0,25<d<0,8
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8.5. Rezultate privind activitatea chimica si gradul de
fertilitate al ingrasamintelor vitroase

8.5.1. Activitatea chimica

Cinetica dizolvarii ionilor (potasiu, fosfor si fier) pentru fingrasamintele
vitroase investigate sunt prezentate in figurile 8.9-8.11.
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Figura 8.9. Cinetica dizolvarii ionilor de potasiu

Se observa ca independent de compozitia sticlelor, fractia granulometrica
finad (d<0,25 mm) s-a solubilizat intr-un procent mai ridicat comparativ cu fractia
granulometrica mai grosiera (0,25<d<0,8 mm).

Pentru ambele fractii granulometrice, se observa o scadere a solubilitatii
jonilor luati in studiu de la C1 la C4 odata cu cresterea raportului M>O/P,0s. Acest
fenomen a fost remarcat si in literatura de specialitate [280].

Pentru interpretarea datelor cinetice privind eliberarea ionilor potasiu, fosfor
si fier din faza vitroasa in solutie 2% acid citric, a fost aplicat modelul de difuzie
intraparticula [281, 282], care are la baza ecuatia:

gr = k;tV2 4+ C (8.1)
,unde:

ki - constanta vitezei de difuzie intraparticulda (mg g1 h=1/2);

C - ordonata la origine, legat de grosimea stratului de delimitare.

O valoare mai mare a ordonatei la origine C implicd un efect mai mare a
stratului de delimitare [284].
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Cantitatea de ioni eliberati in solutie/gram de sticla (q:) a fost calculata

folosind ecuatia:

_ V(G—Gt)

=" (8.2)
,unde:

Co si C: reprezinta concentratia initiald si concentratia corespunzatoare unui
timp definit £ (mgL1);

V reprezinta volumul solutiei de acid citric (L);

_m reprezinta masa de fertilizator vitros (g).

In conformitate cu ecuatia (8.1), dependenta g: functiede t/2 ar trebui sa
conduca la o dreaptd, a cdrei panta reprezintd constanta de viteza k;, situatie in care
difuzia intraparticuld constituie treapta determinantd de viteza. In situatia in care
dreapta nu trece prin origine, difuzia intraparticula poate fi insotitda de difuzia prin
filmul de lichid care inconjoara particula.

Modelarea rezultatelor experimentale ale solubilizarii celor trei ioni in
conformitate cu modelul difuziei intraparticula a condus la dependentele prezentate
in figurile 8.12-8.14.

25
20 0,25<d<0,8 mm
_ d<0,25 mm
%.z 15 3
=
A
— 10
5
@Cl HC2 XC3 AC4 ¢
0
0 2 4 6 8 10

t1/2 (01"@1/2)

N Figura 8.12. Reprezentarea grafica a ionilor de potasiu gt vs. t'/?

In ceea ce priveste comportarea ionului de potasiu, se observa ca pentru
ambele fractii granulometrice, reprezentarea graficd qi=f(t¥/2) indica o relatie de
dubla liniaritate, fapt ce indica un proces de solubilizare complex. Prima etapa
corespunde difuziei ionilor prin reteaua vitroasa, iar a doua etapa corespunde
difuziei prin interfata particulda-mediu (filmul de lichid ce inconjoara particula).
Pentru toate cele patru compozitii, panta dreptei ce defineste difuzia ionilor prin
matricea vitroasa este semnificativ mai micd decat pentru a doua etapa, ceea ce
indica faptul difuzia intraparticula este etapa determinanta de viteza a procesului de
solubilizare.
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Tabel 8.5. Parametrii modelului de difuzie intraparticuld pentru sticlele solubile studiate privind
solubilizarea ionilor de potasiu, fosfor si fier

K - difuzia prin matricea

K - difuzia prin interfata

Fractie [mm] Proba vitroasd solid-lichid
ki C R2 k C R2
C1 0,782 | 23,800 | 0,999 | 2,124 | 31,588 | 0,950
0,8<d<0,25 Cc2 0,480 | 23,383 | 0,960 | 1,788 | 30,354 | 0,980
Cc3 0,367 | 23,330 | 0,970 | 1,597 | 29,726 | 0,974
c4 0,218 | 23,255 | 0,973 | 1,446 | 29,576 | 0,934
C1 1,391 | 18,358 | 0,963 | 2,440 | 25,305 | 0,964
d<0,25 Cc2 1,018 | 18,083 | 0,994 | 1,977 | 25,173 | 0,991
Cc3 0,430 | 17,913 | 0,968 | 1,685 | 24,889 | 0,978
c4 0,182 | 17,906 | 0,955 | 1,451 | 24,839 | 0,991
P - difuzia prin matricea P - difuzia prin interfata
Fractie [mm] Proba vitroasd solid-lichid
k; C R2 k C R2
C1 0,087 | 23,867 | 0,984 | 0,280 | 24,905 | 0,972
0,8<d<0,25 Cc2 0,066 | 22,850 | 0,984 | 0,249 | 23,879 | 0,972
Cc3 0,062 | 21,761 | 0,971 | 0,211 | 22,576 | 0,981
c4 0,061 | 20,612 | 0,987 | 0,167 | 21,191 | 0,980
C1 0,142 | 22,159 | 0,998 | 0,560 | 24,510 | 0,964
d<0,25 Cc2 0,120 | 21,147 | 0,982 | 0,375 | 22,582 | 0,987
C3 0,097 | 20,071 | 0,946 | 0,271 | 20,964 | 0,986
c4 0,081 | 19,276 | 0,988 | 0,270 | 20,319 | 0,993
Fe - difuzia prin matricea | Fe - difuzia prin interfata
Fractie [mm] Proba vitroasa solid-lichid
ki C R? k C R?
C1 0,009 | 3,574 | 0,975 | 0,047 | 3,830 | 0,967
0,8<d<0,25 Cc2 0,009 | 3,560 | 0,948 | 0,040 | 3,774 | 0,971
Cc3 0,008 | 3,543 | 0,962 | 0,031 | 3,699 | 0,968
c4 0,008 | 3,521 | 0,948 | 0,025 | 3,634 | 0,979
C1 0,011 | 3,327 | 0,994 | 0,067 | 3,715 | 0,999
4<0,25 Cc2 0,010 | 3,320 | 0,980 | 0,058 | 3,648 | 0,978
Cc3 0,009 | 3,317 | 0,981 | 0,005 | 3,582 | 0,963
c4 0,009 | 3,307 | 0,998 | 0,041 | 3,529 | 0,978
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Aceste observatii sunt valabile si pentru procesul de solubilizare a ionilor de
fosfor si fier, dependentele q: vs. t/2 (fig. 8.13, 8.14) fiind similare si punand in
evidenta doua etape ale procesului de solubilizare: difuzia ionilor prin matricea
vitroasa (etapa lentd) si difuzia prin filmul de lichid. Valorile parametrilor cinetici
pentru toate situatiile studiate si ale coeficientilor de corelare R? obtinute din analiza
de regresie liniara sunt prezentate in tabelul 8.5.

Constanta vitezei de difuzie intraparticuld k; prezinta valori mai mici pentru
fractia granulometricd mai mare pentru toti ionii. Totodata, constanta vitezei de
difuzie intraparticula prezinta valori mai mici in prima etapa in comparatie cu a doua
etapd. Acest lucru se poate explica prin faptul ca difuzia intraparticuld este un
proces mai lent comparativ cu difuzia prin interfatd si constituie treapta
determinanta de viteza a procesului de solubilizare. Valorile coeficientilor de corelare
R? au valori mai mari de 0,9 pentru toate cazurile.

8.5.2. Evolutia pH-ului

Figura 8.15 prezintd evolutia pH-ului solutiei de acid citric pe durata
solubilizarii ionilor din matricile vitroase pentru timpul considerat. Eliberarea ionilor
din matricile vitroase in solutia de acid citric a generat mici schimbari ale pH-ului
care a variat de la 2,4 la 2,6 dupa 72 de ore. Cresterea pH-ului in intervalul de timp
considerat pentru toate probele este datoratd eliberarii masive a ionilor de potasiu
comparativ cu ionii de fier.

Totodatd, pentru fractia granulometrica mare, cresterea pH-ului a fost mai
lenta, aspect care se leaga de suprafata de contact mai micd ce caracterizeaza
fractia granulometrica mare.

2,6

2,5 d<0,25 mm

0,25<d<0,8 mm

0 6 24 30 48 54 72
Timp (ore)

clg clg Cig Clg == == CIf == == CIf == == CIf = == Cif

Figura 8.15. Evolutia pH-ului pentru sticlele studiate
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8.5.3. Efectul ingrasamintelor asupra plantelor

Sticlele obtinute au fost aplicate pe culturi de orz conform tabelului 8.4. In
figura 8.16 si 8.17 se poate observa cultura de orz dupd 7 zile de la insédmantare,

respectiv dupa 28 de zile.
Figura 8.16. Cultura de orz dupa 7 zile

Figura 8.17. Cultura de orz dupa 28 zile

Efectul sticlelor solubile asupra orzului a fost studiat folosind ca si parametrii
de caracterizare: procentul de germinare, biomasa si lungimea plantelor. Figura
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8.18 prezinta influenta continutului de cenusa si a dozei de ingrasamant asupra
procentului de germinare pentru ambele fractii granulometrice.

(d<0,25 mm)
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Figura 8.18. Influenta continutului de cenusa si a dozei de ingrasamant asupra procentului de
germinare

Ambii parametrii considerati au o influentd pozitiva semnificativa asupra
germinarii plantelor, valorile experimentale fiind mai mari decat procentul de
germinare pentru proba martor (CS), aceasta din urma fiind fard adaos de
ingrasaminte. Cele mai bune rezultate, pentru ambele fractiuni granulometrice, au
fost obtinute pentru proba C4 folosind doza cea mai ridicata 0,08 g/cm? (3,0 g).

Influenta continutului de cenusa si a dozei de ingrasamant asupra biomasei
este ilustrata in figura 8.19. Toate sticlele studiate au demonstrat un efect benefic
asupra culturii de orz dupa cele 28 de zile, valorile masurate fiind considerabil mai
mari decat pentru proba martor (CS) pentru ambele tipuri de fractii granulometrice.
Cea mai ridicata cantitate de biomasa s-a obtinut folosind doza de 0,08 g/cm? (3,0
g) a compozitiei sticlei C4.

(d<0.25 mm) (0,25<d<0,8 mm)
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Figura 8.19. Influenta continutului de cenusa si a dozei de ingrasamant asupra biomasei
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in figura 8.20 este prezentatd influenta continutului de cenusd si a dozei de
ingrasamant asupra lungimii plantelor. La fel ca si in cazul celorlalti parametrii
studiati, s-a observat un efect benefic asupra lungimii plantelor. Cea mai eficienta
doza este cea de 0,08 g/cm2 (3,0 g) a compozitiei sticlei C4.

3
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Figura 8.20. Influenta continutului de cenusa si a dozei de ingrasamant asupra lungimii
plantelor

in figura 8.21 este reprezentatd cultura de orz a probei optime C4
(0,8<d<0,25 mm) dupa (a) 7 zile si dupa (b) 28 zile.

4 ,|L..I'.'|.|...I°f..|...f.'..|...l‘.‘..l.,.l",

(@) (b)

Figura 8.21. Cultura de orz dupa: (a) 7 zile si (b) 28 zile
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8.6. Concluzii

In acest capitol, a fost abordatd posibilitatea recuperarii cenusii obtinute prin
incinerarea namolului de la statia de epurare din Deta si a namolului provenit din
procesul de indepartare a fierului de la statia de tratare a apei subterane Urseni din
Timisoara sub forma de ingrasaminte vitroase.

Cinci compozitii care contin cantitati diferite de cenusa inglobate in matricea
sticloasa au fost sintetizate. In cazul probei C5, datorita continutului prea mare de
cenusa si datorita conditiilor economice foarte avantajoase, procesul de vitrificare a
condus la o topire foarte vascoasa si prin urmare proba a fost exclusa.

Activitatea chimica si eficienta ingrasamintelor asupra culturii de orz au fost
studiate pentru compozitiile sticlelor considerate.

Studiile cinetice ce vizeaza solubilizarea ionilor de potasiu, fosfor si fier,
importanti pentru nutritia plantelor, au indicat un efect favorabil al granulatiei fine
asupra eliberarii ionilor din matricea vitroasa.

Pentru interpretarea datelor cinetice, modelul de difuzie intraparticula a fost
folosit. Au fost evidentiate doud etape distincte a procesului de solubilizare al
ionilor: prima etapa consta in difuzia prin matricea de sticld, iar a doua consta in
difuzia la interfata particuld-mediu. Modelul de difuzie intraparticulda pentru
solubilizarea ionilor de potasiu, fosfor si fier a fost calculat.

Efectul ingrasamintelor vitroase sintetizate asupra culturii de orz a fost
evaluat folosind urmatorii parametrii specifici: procentul de germinare, lungimea
totala medie a plantelor si biomasa. Rezultatele au aratat un efect favorabil pentru
dezvoltarea plantelor comparativ cu proba de control. Pe baza datelor experimentale
obtinute, proba C4 si cu doza de 0,08 g/cm? a fost identificata ca si proba optima.
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9. APLICAREA CENUSII CA MATERIAL
ADSORBANT PENTRU RETINEREA PB (II) SI CU
(II) DIN EFLUENTII REZIDUALI

9.1. Introducere

Cenusa este un material poros in compozitia careia se gasesc dioxid de siliciu,
fosfati de calciu, oxid de fier, oxid de aluminiu. Aceste caracteristici fac ca cenusa sa
poatad fi utilizata ca potential adsorbant pentru indepdrtarea poluantilor din solutiile
apoase [185, 186]. In literatura de specialitate exista studii care arata eficienta
diverselor deseuri ca si adsorbanti pentru retinerea metalelor grele, precum:

e Sticle de la panouri [285];
e Bumbac [286];
e Cenusa zburatoare [287].

Utilizarea deseurilor ca materiale adsorbante are ca rezultat urmatoarele
beneficii: un management bun si eficace al deseurilor pe de o parte si pe de alta
parte se asigura o epurare eficientd a apelor uzate. Exista putine studii in literatura
de specialitate ce vizeazd utilizarea cenusii de epurare ca adsorbant. Cenusa
provenitda prin incinerarea namolului de la statiile de epurare orasenesti a fost
folositd ca si adsorbant pentru retinerea cuprului, zincului, cadmiului [186, 187] si
plumbului [185].

Poluarea apelor cu metale grele este o problema importantd ce afecteaza
mediul inconjurator datorita toxicitatii si proprietatilor carcinogene. Contaminarea cu
metale existd in apele reziduale industriale cum ar fi apele ce provin din: producerea
bateriilor, acoperiri metalice si industria de aliaje. Industria textild produce ape
reziduale care contin atat Pb cat si Cu [288].

Totodatd, nu exista studii ce vizeaza folosirea cenusii de epurare ca material
adsorbant pentru retinerea simultana a plumbului si a cuprului. In acest capitol sunt
prezentate rezultatele aplicarii cenusii ca material adsorbant pentru retinerea
cuprului si a plumbului in sistem singular si dual. A fost investigat efectul pH-ului, al
dozei de adsorbant, a concentratiei initiale a solutiilor si a timpului de contact. De
asemenea, a fost propus un mecanism de adsorbtie.

Aceasta cale de valorificare a cenusii de epurare reprezintd o alternativa
buna pentru legislatia stricta privind gestionarea namolurilor provenite din statiile de
epurare si prezinta totodata o optiune valoroasa atat din perspectiva economica céat
si a mediului.
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9.2. Mod de lucru

Cenusa folosita ca si adsorbant a fost cenusa provenita din sarja 2 (capitolul
8.2). Toate substantele chimice si toti reactivii utilizati in studiu au fost de calitate
analitica cunoscuta. Solutiile stoc de 100 mg/L de Pb (II) si Cu (II) au fost preparate
prin dizolvarea sarurilor de Pb(CH3COO), si CuSO4+5H,0. Apa folositd pentru
prepararea tuturor solutiilor a fost apa demineralizata (apa distilatd). Pentru
ajustarea pH-ului s-au folosit solutii de acid clorhidric (HCI) si hidroxid de sodiu
(NaOH).

Performanta procesului de adsorbtie a fost studiata luand in considerare
influenta urmatorilor factori:

e pH-ul;

e doza de adsorbant;

e timpul de contact dintre adsorbant si metale;

e concentratia initiald a solutiilor cu continut de Pb (II) si Cu (II).

Experimentele au fost efectuate prin amestecarea unei cantitati bine
determinate de cenusa cu un volum bine definit de solutii apoase cu un continut de
Pb (II) si Cu (II). Procesul de adsorbtie a fost realizat in modul batch folosind
agitatorul Variomag Telesystem de la Thermo Scientific la o viteza constantd de
agitare de 570 rpm. Dupd agitare, probele au fost centrifugate. Concentratia
metalelor a fost determinata folosind spectrometrul de emisie atomica cu plasma cu
microunde (4210 MP-AES, Agilent Technologies). pH-ul a fost determinat folosind
pH-metrul Metrohm 620.

Pentru a examina efectul pH-ului asupra procesului de adsorbtie, 0,1 g de
cenusa a fost contactata timp de 210 minute cu un volum de 25 mL solutie 10 mg/L
Pb(II), respectiv Cu(II). pH-ul a variat intre 2-7 unitati de pH.

Efectul dozei de adsorbant a fost studiat prin variatia raportului solid:lichid
(0,25:1-4:1 g:L), in aceleasi conditii de concentratie a solutiilor si timp de contact,
la pH=6.

Experimente ce vizeaza cinetica procesului au fost studiate de asemenea
atat in sistem singular céat si in sistem binar. O cantitate de 0,025 g de cenusa
(raport S:L de 1:1) a fost contactata cu un volum de 25 mL solutie 10 mg/L Pb (II),
respectiv Cu (II). De asemenea, pentru a investiga posibila competitie intre metale,
respectiv pentru evaluarea procesului de adsorbtie in prezenta concomitenta a
ambilor ioni, 0,025 g de cenusa a fost introdusa intr-un volum de 25 mL de solutie
contindnd ambii cationi (10 mg/L Pb(II), respectiv 10 mg/L Cu(II). Toate
experimentele cinetice au fost realizate la pH=6, intervalul de timp variind intre 0-
300 min.

Efectul concentratiei initiale a fost investigat in domeniul 10-200 mg/L, pH-
ul initial al solutiilor fiind 6, iar timpul de contact 210 min.

Ecuatia 9.1 a fost folosita pentru calcularea capacitatii de adsorbtie a Pb (II)
si Cu (II):

g = 22t (9.1)

m
,unde:
g: este cantitatea de Pb (II) si Cu (II) adsorbita la timpul t, mg/g;
Co si C: reprezinta concentratia de Pb (II) si Cu (II) a solutiilor apoase
inainte de adsorbtie si dupa timpul t, mg/L;
V reprezinta volumul solutiilor apoase, L;
m este masa de cenusa folosita in experimente, g.
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Cenusa a fost caracterizatd inainte si dupa adsorbtia metalelor prin mai
multe tehnici:

o Difractie de raze X folosind difractometrul Philips X'Pert X-Ray;

e Microscopie electronica de baleaj folosind microscopul Philips XL 30 ESEM
cuplat cu analizorul EDX Energy Dispersive;

e Determinarea aria suprafetei specifice, volumului porilor si diametrul mediu
al porilor de adsorbtie folosind Micromeritics ASAP 2020 (Norcross, GA,
SUA);
Proprietatile fizice ale cenusii sunt prezentate in tabelul 9.1.

Tabel 9.1. Proprietatile fizice ale cenusii

Parameterii Valori
Suprafata specificd (BET) (m2/g) ‘ 7,24
Diametrul mediu al porilor (nm) 17,2
Volumul porilor (cm3/g) ‘ 0,029

9.3. Interpretarea rezultatelor obtinute in studiile ce au
vizat aplicarea cenusii in procese de adsorbtie

9.3.1. Efectul pH-ului asupra procesului de adsorbtie

pH-ul are o influenta puternica asupra sorbtiei Pb (II) si Cu (II) pe suprafata
cenusii datorita faptului cd ionii H* pot concura pentru ocuparea siturilor de
adsorbtie cu ionii Pb2* si Cu?*. La pH mai mare de 7, eliminarea Pb2?* poate fi
consecinta adsorbtiei aquacationilor Pb(OH)*(aq), Pb4(OH)4**(aq), respectiv a
retinerii pe suprafata adsorbantului a Pb(OH), insolubil. Cu2* este specia
predominantd la pH <5.00 iar pentru valori ale pH-ului mai mari de 5.00 sunt
prezente specii dizolvate de tipul CuOH*(aq), [Cu2(OH);]%*(aq), respectiv Cu(OH);
insolubil [289-292].

Ca atare, domeniul de pH initial al solutiei a fost ales in intervalul 2.00-7.00
pentru a evita precipitarea Pb (II) si a Cu (II). Efectul pH-ului initial asupra
capacitatii de adsorbtie si asupra eficientei de retinere a Pb (II) si a Cu (II) este
prezentat in figura 9.1. Datele din tabelul 9.2. prezinta concentratiile reziduale ale
Pb (II) si Cu (II) dupa procesul de adsorbtie.

Adsorbtia Cu (II) la pH=2 a fost neglijabila in timp ce pentru Pb (II)
capacitatea de adsorbtie a fost de 0,53 mg/g cenusd. Capacitatea de adsorbtie a
crescut atat pentru Pb (II) cat si pentru Cu (II) odata cu cresterea pH-ului. In cazul
adsorbtiei Pb (II) platoul a fost atins incepand cu valoarea pH-ului de 3 cand
capacitatea de adsorbtie a fost de 2,49 mg/g cenusa.

Pe de alta parte, capacitatea de adsorbtie pentru Cu(Il) a continuat sa
creasca odata cu cresterea pH-ului initial atingand valoarea maxima de 2,49 mg/g
cenusa la pH=7.

Desi pentru adsorbtia Pb(II), pH-ul pentru care s-a obtinut cea mai mare
valoare a capacitatii de adsorbtie a fost 3, intrucat studiile de adsorbtie ulterioare
vizeaza adsorbtia concomitentda a celor doi cationi din solutii apoase, a fost
considerat ca pH optim de lucru valoarea de 6.
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Rezultate similare au fost obtinute atunci cand carbonul activat pe baza de
polipirol, rumegusul si coaja de orez au fost folosite ca si adsorbanti pentru
indepartarea Pb. Pe acesti adsorbanti, valoarea maxima a capacitatii de adsorbtie a
corespuns unui pH=5-6,5 [293, 294]. Totodata, indepartarea cuprului pornind de la
o concentratie initiala de 50 mg/L si la o doza de adsorbant de 2g/L s-a produs la o
valoare initiald a pH-ului de 6 atunci cand cenusa obtinuta de la incinerarea unor

medicamente expirate a fost folositd ca si adsorbant [295].
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Figura 9.1. Influenta pH-ului asupra capacitatii, respectiv a eficientei procesului
de adsorbtie a Pb (II) si Cu (II)

Tabel 9.2. Concentratiile reziduale ale Pb (II) si Cu (II) in functie de pH

9.3.2.
adsorbtie

pH Concentratie Concentratie
reziduala Pb reziduala Cu
(mg/L) (mg/L)

2 7,86 10

3 0,06 3,21

4 0,05 2,52

5 0,05 1,01

6 0,06 0,53

7 0,12 0,06

Eficienta adsorbtiei (%)

Efectul dozei de adsorbant asupra procesului
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Figura 9.2 prezinta influenta dozei de adsorbant asupra capacitatii de
adsorbtie si asupra eficientei de indepartare a Pb (II) si a Cu (II) din solutie apoasa.
Odatd cu cresterea dozei de adsorbant capacitatea de adsorbtie a metalelor grele
descreste iar eficienta de indepartare creste. In tabelul 9.3 sunt prezentate
concentratiile reziduale ale ionilor de Pb2* si Cu?*.

Se poate observa valoarea capacitatii maxime de adsorbtie pentru Pb (II)
(31,9 mg/g), considerabil mai mare decat pentru Cu (II) (4,44 mg/L). In cazul
adsorbtiei Pb (II), eficienta adsorbtiei a crescut de la 80,4% la 96% atunci cand
doza a crescut de la 0,25 g/L la 0,5 g/L dupa care s-a atins platoul (eficienta de
retinere de aproape 100%).

Pe de alta parte, pentru Cu (II) eficienta de retinere a crescut constant de la
11,2% la 92,4% odata cu cresterea dozei de cenusa de la 0,25 g/L la 4 g/L.
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Figura 9.2. Influenta dozei de adsorbant asupra capacitatii de adsorbtie, respectiv asupra
eficientei procesului

Tabel 9.3. Concentratiile reziduale ale Pb (II) si Cu (II) in functie de doza de adsorbant

Doza Concentratie Concentratie
(g/L) reziduala Pb reziduala Cu
(mg/L) (mg/L)
0,25 1,96 8,88
0,5 0,42 8,13
1 0,18 6,96
2 0,16 4,63
3 0,05 2,55
4 0,03 0,76
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9.3.3. Studii cinetice

Studiile cinetice au fost efectuate cu scopul determinarii timpului necesar
stabilirii echilibrului de adsorbtie. Acestea s-au realizat intr-o prima etapa pentru
fiecare din cei doi cationi (sistem singular), apoi in sistem binar, cand in solutiile
supuse adsorbtiei au fost prezenti concomitent cei doi cationi. Datele privind
concentratiile reziduale ale ionilor Pb (II) si Cu (II) pentru adsorbtia in sistem
singular si binar sunt prezentate in tabelele 9.4 si 9.5

Tabel 9.4. Concentratiile reziduale ale Pb (II) in sistem singular si dual in functie de timp

Timp Concentratie Concentratie

(minute) | reziduala Pb in reziduala Pb in
sistem singular sistem binar
(mg/L) (mg/L)

15 3,79 7,77

30 2,63 7,24

60 1,34 6,7

120 0,7 5,9

210 0,13 52

300 0,1 52

Tabel 9.5. Concentratiile reziduale ale Cu (II) in sistem singular si dual in func

tie de timp

Timp Concentratie Concentratie

(minute) | reziduala Cu in reziduala Cu in
sistem singular sistem binar
(mg/L) (mg/L)

15 7,9 9,2

30 7,34 9,12

60 7,05 8,93

120 6,95 8,56

210 6,51 8,43

300 6,45 8,39

Pe baza acestora au fost calculate capacitatile de adsorbtie pentru cei doi
cationi la diferite valori ale timpului de contact. Dependenta de timp a capacitatilor
de adsorbtie este prezentata in figurile 9.3 si 9.4.

Procesul de adsorbtie s-a produs relativ rapid in primele minute de contact
pentru fiecare din cei doi cationi in sistem singular si ceva mai lent in sistemele
binare. Oricum, diagramele indica o diminuare a variatiei capacitatii de adsorbtie
dupa 210 minute. Comparand procesul de adsorbtie dintre cele doua tipuri de
sisteme, adsorbtia in prezenta ionului competitiv a fost mai lenta decat adsorbtia in
sistem singular pentru ambele metale.

De exemplu, la o durata a procesului de 210 min., capacitatea de adsorbtie
pentru Pb (II) in sistem singular a fost de 9,87 mg/g, inregistrand o scadere
semnificativa in prezenta Cu(II), cand valoarea capacitatii de adsorbtie a fost de
numai 4,80 mg/g. De asemenea, pentru aceeasi durata a procesului de adsorbtie de
210 min., capacitatea de adsorbtie pentru Cu (II) in sistem singular la 210 minute a
fost de 3,49 mg/g, diminuandu-se la 1,57 mg/g in prezenta Pb (II).
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Figura 9.3. Efectul timpului de contact asupra capacitatii de adsorbtie a Pb (II) in sistem

Figura 9.4. Efectul timpului de contact asupra capacitatii de adsorbtie a Cu (II) in sistem
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Pentru a determina mecanismul procesului de adsorbtie a cationilor luati in
studiu pe materialul adsorbant, datele experimentale au fost modelate, utilizand trei
modele cinetice: modelul de pseudo-ordinul-intai, modelul de pseudo-ordinul-doi si
modelul de difuzie intraparticula. In figurile 9.5-9.10 se reprezinta simularea cineticii
adsorbtiei Pb(II) si Cu(II) pentru cele trei modele, atat in sistem singulat cat si binar
(figurile 9.5-9.10).

1.8 * Pb
¢ Pb+Cu

=
=
]
o |
=
S
=038
5
0.6
0.4
02 . .
0
0 50 100 150 200 250 300 350
t (min)

Figura 9.5. Modelul de pseudo-ordinul-intéi pentru adsorbtia Pb (II) in sistem singular si dual
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Figura 9.6. Modelul de pseudo-ordinul-intédi pentru adsorbtia Cu (II) in sistem singular si dual
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Figura 9.7. Modelul de pseudo-ordinul-doi pentru adsorbtia Pb (II) in sistem singular si dual
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Figura 9.9. Modelul de difuzie intraparticuld pentru adsorbtia Pb (II) in sistem singular si dual
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Figura 9.10. Modelul de difuzie intraparticuld pentru adsorbtia Cu (II) in sistem singular si dual
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Tabel 9.6. Parametrii modelelor cinetice pentru adsorbtia Pb (II) si a Cu (II) in sistem singular
si dual folosind cenusa ca si adsorbant

Model Parametru Pb Pb+Cu Cu Cu+Pb
ki, min-t 0,003 0,004 0,003 0,004
Pseudo-ordin-
intai Qe calc, M/g 4,81 3,55 2,05 1,17
Je exp, MA/g 9,90 4,80 3,55 1,61
R? 0,814 0,916 0,869 0,910
i Kas 0,087 0,007 0,020 0,02
zzieudo—ordm— min/(mg/g) ’ ’ ’ '
Qe calc, mg/g 10,3 5,27 3,69 1,76
Je exp, MA/g 9,90 4,80 3,55 1,61
R? 0,999 0,997 0,999 0,996
Difuzie Kint 0,628 0,274 0,213 0,071
intraparticula R2 0,995 0,991 0,924 0,983

Rezultatele au aratat cad valorile coeficientilor de corelare atat in sistemul
singular, cat si in sistemul binar sunt mai mari pentru modelul cinetic de pseudo-
ordin-doi comparativ cu valorile obtinute pentru modelul cinetic de pseudo-ordin-
intai si respectiv pentru modelul intraparticuld. De asemenea, modelarea datelor
experimentale cu modelul cinetic de pseudo-ordin-doi a ardtat o foarte bunad
concordantad intre capacitatile de adsorbtie experimentale si cele rezultate din
modelare.

Din analiza modelarii conform difuziei intraparticuld (figura 9.9 si 9.10) se
poate observa ca dreptele corespunzdtoare nu trec prin origine si ca atare etapa
limitativa de viteza pentru adsorbtia Pb(II) si a Cu(II) nu corespunde modelului
difuziei intraparticula. In plus, dreptele prezintd o discontinuitate, sugerand un
proces de adsorbtie mai complex. Procesul de adsorbtie are loc cu vitezd mare in
primele minute, ca urmare a difuziei celor doi cationi prin filmul de lichid care
inconjoara particulele de cenusa, la nivelul suprafetei adsorbante. A doua treapta
obtinuta din reprezentarea q: functie de t'/2 sugereaza difuzia cationilor in interiorul
particulelor de adsorbant.

In concluzie, modelul cinetic de pseudo-ordin-doi poate fi utilizat pentru a
simula datele experimentale privind adsorbtia Pb (II) si Cu (II) in sistem singular si
binar. Cu toate acestea, acest lucru inseamnd ca procesul este controlat de un
proces de natura chimica [296, 297].
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9.3.4. Studii de echilibru

Figura 9.11 prezintd dependenta capacitdtilor de adsorbtie in functie de
concentratiile de Pb (II) si Cu (II) la echilibru. In tabelul 9.7 sunt prezentate
concentratiile reziduale ale ionilor de Pb (II) si Cu (II). Cu cresterea concentratiei
initiale a Pb (II) si Cu (II) in solutie, a crescut disponibilitatea siturilor active, avand
ca rezultat cresterea capacitatii de adsorbtie. Capacitatea maxima de adsorbtie a
fost de 25 mg/g pentru Pb(II) si respectiv 7,5 mg/g pentru Cu(II).

Tabel 9.7. Concentratiile reziduale ale Pb (II) si Cu (II) in functie de concentratia initiald a

solutiilor
Concentratie | Concentratie Concentratie
initiala reziduala Pb reziduala Cu
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
10 0,18 6,5
25 8,3 20,7
50 29 44,3
100 76 92,8
150 125 143
200 175 193
30
25 i $ $
20 ]
% g
S0 15
g
=
10 4 Pb Cu
5
0
0 50 100 150 200 250

Concentratia de echilibru C (mg/L)

Figura 9.11. Izotermele de echilibru pentru adsorbtia Pb (II) si a Cu (II) in sistem singular
Modelarea procesului de adsorbtie are ca scop evaluarea capacitatii maxime
de adsorbtie a cenusii in raport cu Pb(II) si Cu(Il) in sistem singular, a coeficientului
de echilibru si identificarea unui mecanism al procesului de adsorbtie.

BUPT



123

Au fost luate Tn studiu urmatoarele izoterme in forma lor liniara: Langmuir,
Freundlich, Temkin si Dubinin-Radushkevich (DR). Izoterma Langmuir afirmd ca
procesul de adsorbtie are loc intr-un singur strat pe o suprafata uniforma energetic
si numar echivalent de situri ale adsorbantului. Izoterma Freundlich exprima
afinitatea adsorbantului in raport cu cationii, iar izoterma Temkin pleaca de la
ipoteza ca suprafata adsorbantului este heterogena din punct de vedere energetic.
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Figura 9.12. Izoterma Langmuir de echilibru pentru adsorbtia Pb (II) si Cu (II)
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Figura 9.13. Izoterma Freundlich de echilibru pentru adsorbtia Pb (II) si Cu (II)
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Pentru a evalua procesul de adsorbtie la echilibru in ceea ce priveste
indepartarea Pb (II) si Cu (II) folosind cenusa provenita prin incinerarea namolului
de la statia de epurare din Deta ca si adsorbant, graficele liniare si izotermele de
absorbtie ale echilibrului au fost reprezentate si pot fi consultate in figurile 9.12-
9.15 si respectiv in tabelul 9.8.

Prin compararea rezultatelor din tabelul 9.8 se poate concluziona ca
adsorbtia Pb(II), respectiv a Cu(Il) din solutie urmeaza fidel izoterma Langmuir, si
deci are loc in sistem monostrat, pe suprafata cenusii uniforma din punct de vedere
energetic. Aceastd concluzie este sustinuta si de valorile foarte bune ale
coeficientilor de corelare (0,999 pentru Pb (II) si 0,998 pentru Cu (II)). Mai mult, nu
exista diferente semnificative intre capacitatea de adsorbtie obtinutd pe cale
experimentald si cea rezultata din modelare.

Cele mai mici valori ale coeficientilor de regresie s-au obtinut pentru
izotermele DR. De asemenea, s-a observat o diferentd semnificativa intre valorile
capacitatii de adsorbtie rezultata la modelare (qs) si obtinute experimental.

Tabel 9.8. Parametrii izotermelor de adsorbtie pentru Pb (II) si Cu (II)

Tip de izoterma Parametru Pb (II) Cu (II)
Qe experimental 25,0 7,50
Langmuir K., L/mg 0,280 0,079
QLcalc, MA/g 25,5 7,86
R? 0,999 0,998
Freundlich Kr, mg/g 12,6 2.21
1/n 0,142 0,240
R? 0,993 0,962
Temkin Kr, L/g 299 2,06
br, 3J/mol 1066 1949
R? 0,982 0,955
Dubinin- Kad, Mol2/kJ? 4 %108 5x 107
Radushkevich gs, Ma/g 22,1 6,36
R? 0,825 0,658

9.3.5. Mecanismul de adsorbtie si performanta adsorbantului

In spectrele XRD ale cenusii dupd adsorbtia Pb (II)si Cu (II) in sistem
singular si binar (figura 9.16) au fost identificate pe langa fazele cristaline deja
existente, si faze cristaline noi. Astfel, in spectre s-au regasit cuartul si hematitul;
de asemenea a fost identificat fosfatul de calciu, cu mentiunea cd maximul de la
unghiul 26=28° nu a mai putut fi identificat.
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Pe de alta parte, in spectrul XRD al cenusii care a retinut Pb (II) au aparut
maxime de difractie noi asociate cu fosfatul de plumb (Pb.P,0;). Dupa adsorbtia Cu
(II), in spectrul XRD au fost identificate noi maxime de difractie asociate cu oxidul
de cupru (CuO). In spectrul XRD al cenusii rezultata dupa adsorbtia in sistem binar,
au fost identificate maxime de difractie asociate cu silicatul de plumb (Pb;SiO4) si
oxidul de cupru (CuO).

Identificarea de noi faze cristaline in cenusa dupa adsorbtie confirma ca in
cursul procesului de adsorbtie au avut loc reactii chimice intre componentii cenusii si
cationii Pb (II) si Cu (II), sugerdnd totodata ruperea partiala a legaturii Ca-P din
cenusa.

Wang et al. [185] au studiat adsorbtia plumbului folosind cenusa rezultata
din incinerarea namolului provenit de la o statie de epurare din Hong Kong. Acestia
au identificat faze cristaline noi care sugereaza precipitarea plumbului ca PbS04. Cu
toate acestea, adsorbtia cuprului in sistemele singulare si binare (Cu-Zn, Cu-Cd)
[186] nu a determinat aparitia unor faze cristaline noi.
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Figura 9.16. Difractograma RX a cenusii dupa adsorbtie in sistem singular si binar:* cuart,
SiO2 - COD ID: 01-075-6051, ’ fosfat de calciu, Ca2P.07 - COD ID: 00-045-1061, @

hematit, Fe20s - COD ID: 01-076-4579, A fosfat de plumb, Pb,P,0; - COD ID: 00-013-0273, I

oxid de cupru, CuO - COD ID: 00-03-0884, il silicat de plumb, Pb2SiOs - COD ID: 00-037-
0203

Imaginile SEM prezentate in figura 9.17 prezinta o modificare topografica in
urma adsorbtiei Pb (II) si Cu (II) atat in sistemul singular cat si in cel binar
(comparativ cu figurile 8.2-8.4). Suprafetele sunt mult mai dense si se formeaza
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faze cristaline de dimensiuni uniforme. De asemenea, spectrele EDX prezentate in
figura 9.17 au pus in evidenta prezenta Pb si Cu dupa adsorbtie.

In tabelul 9.9 sunt redate valorile capacitatii de adsorbtie a Pb(II) si Cu(II)
si concentratiile ionilor Ca(II), Mg(II) si K(I) care s-au regasit in solutie dupa
adsorbtie, concentratiile initiale ale solutiilor fiind de 10, 75 si 150 mg/L.

Capacitatea de adsorbtie a Pb (II) a fost considerabil mai mare decat a Cu
(I1), aspect care poate fi explicat prin valoarea electronegativitatii Pb%*, mai mare
comparativ cu a Cu?*. De asemenea, se manifesta forte de atractie puternice intre
adsorbant si ionii metalici caracterizati prin valori mari ale electronegativitatii (Pb:
2,33 si Cu: 1,95) [298]. Mai mult, afinitatea materialului adsorbant in raport cu un
anumit cation este cu atat mai mare cu cat raza ionica hidratata este mai mica (Pb:
4,01 A si Cu: 4,19 R) [299]. Aceste considerente justifici afirmatia potrivit cireia
afinitatea materialului adsorbant pentru Pb (II) este mai mare decat pentru Cu (II).

De asemenea, un alt aspect important in evaluarea mecanismului de
adsorbtie este de a observa faptul ca capacitati mai mari de adsorbtie si concentratii
mai mari de Pb (II) si Cu (II) au condus la concentratii mai mari de Ca, Mg si K in
solutii dupa experimentele de adsorbtie.

Fe Ph
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Figura 9.17. Imagini SEM si spectrul EDX pentru: (a) cenusa dupa adsorbtia Pb (II), (b) cenusa
dupa adsorbtia Cu (II) si (c) cenusa dupa adsorbtia concomitentd a Pb (II) si a Cu (II)

Tabel 9.9. Capacitatea de adsorbtie si concentratiile de Ca, K si Mg a solutiilor dupa procesul
de adsorbtie

Metal Pb Cu Pb Cu Pb Cu
Ce (mg/L) 10 75 150
de (Mg/qg) 9,63 3,50 19 6,00 25 7,30
Ca (mg/L) 6,20 4,42 6,24 4,48 6,58 4,92
K (mg/L) 0,565 0,470 0,795 0,520 0,801 0,580
Mg(mag/L) 0,720 0,190 0,700 0,220 0,740 0,240

Aceste aspecte sugereaza ca mecanismul de adsorbtie a Pb (II) si Cu (II)
de catre cenusa este asociat cu schimbul cationic (figura 9.18). Atunci cand
concentratia Cu (II) in solutie a crescut de la 10 mg/L la 150 mg/L, concentratiile
Ca, K si Mg au crescut de la 4,80 mg/L, 0,470 mg/L, 0,190 mg/L la 4,92 mg/L,
0,580 mg/L, respectiv 0,240 mg/L. Pentru aceeasi concentratie initiald a solutiilor cu
continut de Pb(II) respectiv Cu(ll), capacitatea de adsorbtie a Pb(II) si
concentratiile Ca, K si Mg la echilibru au fost mai mari.

S-a observat ca pH-ul final al solutiei a fost cu atat mai mare cu cat
concentratia cationilor (Ca2*, Mg?*, K*) in solutie dupa experimentele de sorbtie a
fost mai mare. (figura 9.19). La sfarsitul procesului de adsorbtie, valoarea pH-ului a
a crescut de la 3 la 7,55 pentru Pb (II) si de la 3,1 la 7,2 pentru Cu (II). In acest
context, pot fi subliniate proprietatile alcaline ale cenusii si efectul de neutralizare
asupra solutiilor apoase.

Din corelarea rezultatelor analizei de difractie de raze X cu imaginile SEM,
spectrele EDX, variatia de pH si prezenta in anumite concentratii a cationilor Ca, Mg
si K 1n solutie dupa experimentele de sorbtie, se poate concluziona ca procesul de
adsorbtie a ionilor de Pb (II) si Cu (II) este controlat de chemosorbtie, si implica un
proces de schimb cationic. Un alt aspect important in evaluarea mecanismului de
adsorbtie consta in faptul cd cu cat capacitatea de adsorbtie a cenusii, respectiv
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concentratia initiala a solutiilor cu continut de Pb(II) si Cu(II) au fost mai mari, in
solutiile analizate dupa adsorbtie s-au regasit concentratii mai mari de Ca, Mg, K.

De asemenea, modelul cinetic de pseudo-ordin-doi indica faptul ca procesul
este controlat de chemosorbtie. Wang et al. [186] au indicat, de asemenea, ca
mecanismul primar de adsorbtie pe cenusa a cationilor metalelor grele studiate (Cu,
Zn si Cd) a fost schimbul cationic.

SOLUTIE
\ APOASA
] DE METALE

CENUSA

Figura 9.18. Schimbul cationic dintre cenusa si solutia apoasa ce contine Pb (II) si Cu (II) ce
std la baza mecanismului de adsorbtie a procesului

~Pb

——Cu

pH;
Figura 9.19. Efectul pH-ului initial asupra pH-ului final

Pentru a determina dacd cenusa este intr-adevar un adsorbant eficient
pentru eliminarea Pb (II) si Cu (II) din ape si totodatd pentru a evalua riscul
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potential asupra mediului datorat prezentei metalelor grele in cenusda, a fost
investigat efectul pH-ului asupra procesului de lesiere a metalelor grele. Tabelul
9.10 prezinta rezultatele acestui studiu. Asa cum era de asteptat, cu cat pH-ul a fost
mai mic, cu atat concentratia metalelor in solutie a fost mai mare. Astfel, la pH=2,
concentratiile Zn2*, Mn?* si AIP* au fost 0,98 mg/L, 3,41 mg/L si 13,6 mg/L.
Cresterea pH-ului cu o unitate a insemnat reducerea semnificativd a concentratiei
metalelor grele (0,18 mg/L Zn?* si 0,27 mg/L Mn2?*). Odatd cu cresterea pH-ului,
concentratiile metalelor din solutie au scazut la valori mai mici de 0,15 mg/L. La
pH=6, cantitatea de metale eliberate din cenusa a fost neglijabila. Prin urmare,
putem aprecia ca cenusa provenita prin incinerarea namolului de la statia de
epurare din Deta este un adsorbant eficient in raport cu Pb(II) si Cu(Il), si de
asemenea cu un impact redus asupra mediului.

Tabel 9.10. Efectul pH-ului asupra eliberarii metalelor in solutie

pH Zn Ni Co Mn Cr Al
initial (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

7 SLD SLD 0,02 0,07 0,06 0,11
6 SLD SLD 0,02 0,08 0,06 0,11
5 SLD SLD 0,02 0,08 0,06 0,06
4 SLD SLD 0,03 0,09 0,06 0,07
3 0,18 SLD 0,02 0,27 0,06 0,1
2 0,98 SLD 0,01 3,41 0,06 13,6

Performanta procesului de adsorbtie a cenusii provenita din incinerarea
namolului de la statia de epurare din Deta folosita in procesul de indepartare a Pb
(I1) si a Cu (II) din solutii apoase a fost comparatda cu performanta altor deseuri
raportate in literaturd (tabel 9.11). A rezultat ca cenusa poate fi utilizatd intr-un
mod eficient ca si adsorbant de inaltd performanta pentru tratarea apelor uzate cu
continut de metale grele.

Tabel 9.11. Capacitatile de adsorbtie ale cenusii provenita din incinerarea namolului de la
statia de epurare din Deta si ale altor deseuri utilizate ca si adsorbanti pentru indepartarea Pb
(II) si Cu (II) din ape reziduale

Indepartarea Pb indepéartarea Cu
(e : (e )
Adsorbant Referinte Adsorbant Referinte
(mg/g) (mg/g)

Cenusa, Cenusa,

Hong Kong, 62,4 [185] Hong Kong, 7,62 [186]
China China
Cenusa Cenusa
. 2,5 [300] 4,10 [187]

zburatoare
Cenusa de Cenusa

coaja de 10,86 [301] zburatoare 4,20 [302]

orez
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Coji de oua 4,33 [288] Coji de oud 3,54 [288]
Cenusa, Cenusa,
D Lucrarea D Lucrarea
eta 25,0 ° eta 750 °
prezenta prezenta

9.4. Concluzii

In acest capitol a fost investigatd capacitatea cenusii de eurare de a
functiona ca material adsorbant in procesul de retinere a cationilor metalelor grele
din efluentii reziduali. Metalele grele alese ca poluanti au fost Pb(II) si Cu(II),
procesul de adsorbtie fiind investigat pentru fiecare metal in parte (sistem singular)
dar si pentru ambii cationi prezenti in solutie (sistem binar).

Eficienta procesului de adsorbtie a fost studiatéd luand in considerare
influenta urmatorilor factori: pH-ul, doza de cenusd, durata procesului si
concentratia initiald a solutiilor cu continut de Pb (II) si Cu (II).

Desi capacitatea de adsorbtie dezvoltata de cenusa in raport cu Pb(II) a fost
maxima la pH=3, a fost ales pH-ul 6 ca pH optim pentru studiile de adsorbtie
ulterioare. Aceastd alegere s-a bazat pe faptul cd se are in vedere retinerea
simultand a celor doi cationi pe de o parte, si pe de altd parte faptul ca in raport cu
Cu(II) cenusa prezinta o valoare maxima a capacitatii de adsorbtie la pH=6, pH la
care capacitatea de adsorbtie a Pb(II) este cu putin mai mica decat la pH=3.

Studiul privind influenta dozei de adsorbant asupra eficientei procesului de
adsorbtie a identificat ca optima doza de 1 g/L.

Studiile cinetice realizate atat in sistem singular cat si binar au indicat ca
timpul necesar atingerii echilibrului de adsorbtie a fost de 210 min. Modelarea
datelor cinetice a pus in evidenta faptul ca procesul de adsorbtie urmeaza modelul
cinetic de pseudo-ordin-doi, pentru care s-au obtinut cele mai mari valori ale
coeficientilor de corelare.

Rezultatele obtinute in modelarea rezultatelor experimentale au indicat ca
adsorbtia Pb(II), respectiv a Cu(Il) din solutie urmeaza fidel izoterma Langmuir, si
deci are loc in sistem monostrat, pe suprafata cenusii uniforma din punct de vedere
energetic. Aceastd concluzie a fost sustinutda si de valorile foarte bune ale
coeficientilor de corelare (0,999 pentru Pb (II) si respectiv 0,998 pentru Cu (II)). Mai
mult, nu s-au constatat diferente semnificative intre capacitatea de adsorbtie
obtinuta pe cale experimentald si cea rezultata din modelare.

In vederea identificarii mecanismului procesului de adsorbtie au fost
realizate investigatii cu privire la: analiza comparativd a difractogramelor cenusii
inainte si dupa adsorbtie; modificarile aparute in imaginile SEM ale cenusii dupa
adsorbtie; analiza afinitatii cenusii in raport cu Pb(II) si Cu(II) din perspectiva
electronegativitatii celor doi cationi si a marimii razelor ionice hidratate;
concentratia cationilor Ca, Mg, K prezenti in solutie dupa adsorbtie functie de
concentratia initiala a acesteia; variatia pH-ului.

Din corelarea tuturor aspectelor analizate, s-a concluzionat ca procesul de
adsorbtie a ionilor de Pb (II) si Cu (II) este controlat de chemosorbtie, si implica un
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proces de schimb cationic. In plus, au fost puse in evidentd proprietitile alcaline ale
cenusii si efectul de neutralizare asupra solutiilor apoase.
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10. PROPUNEREA UNOR FLUXURI TEHNOLOGICE

PENTRU GESTIONAREA NAMOLULUI DE LA

STATIA DE EPURARE DIN DETA

Urmare a rezultatelor cercetarilor experimentale privind managementul

cenusii provenitd din incinerarea namolului din statia de epurare din Deta,
propunem urmatoarele variante tehnologice prezentate in figura 10.1.

Conditiile optime pentru cele trei variante de proces tehnologic sunt:
1. Precipitarea fosforului cu obtinerea struvitului:

Concentratia de H,SO4 5%;

Raport lichid:solid=5:1;

Raport N:P=1,2;

Raport Mg:P=1,5;

pH=9.

2. Obtinerea de fetilizatori vitrosi si aplicarea acestora pe culturi de
orz:

Cantitatea de cenusa addugata pentru obtinerea sticlelor: 13.05%;
Doza de ingrasamant aplicata: 0,08 g/cm?;

Diametrul granulelor de fertilizatori vitrosi: d<0,25 mm.

3. Epurarea apelor uzate cu continut de Pb (II) si Cu (1II):
pH= 6;

Doza de adsorbant: 1g/L;

Timp de contact: 210 minute;

Concentratie de poluant: 10 mg/L.
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11. CONCLUZII FINALE. CONTRIBUTII

ORIGINALE

Studiul prezentat in aceasta teza a avut ca scop principal cercetari avansate
pe directia dezvoltarii unor studii ce vizeaza procese de reutilizare si revalorificare a
cenusii obtinuta prin incinerarea namolului provenit de la statia de epurare din Deta.

Valorificarea fosforului din cenusa provenita din namolul de epurare
cu obtinere de struvit

Obiectivul principal al acestui capitol a constat in evaluarea eficientei
de extractie a fosforului din cenusa obtinutd prin calcinarea
namolului provenit de la statie de epurare din Deta, folosind ca
agenti de extractie doi acizi anorganici si un acid organic.

Cenusa obtinuta prin calcinarea namolului la 850 ©°C a fost
caracterizata din punct de vedere chimic si morfo-structural. Analiza
chimicad a indicat o concentratie a fosforului de cca. 4,3%, alte
elemente prezente in concentratii relativ mari fiind Ca, Fe, Al.
Spectrul de difractie de raze X a pus in evidenta prezenta fosforului
in cenusa sub forma de PO43 legat ca Caio.:Mgo.385028P7. Spectrul
FTIR a confirmat prezenta fosfatului, prin banda de la 1041 cm™
care a fost atribuita vibratiilor PO43-, POs3". Microscopia electronica
de transmisie a pus de asemenea in evidentd prezenta fosforului,
prin tehnica mapping.

Eficientele de extractie s-au situat intr-un domeniu larg de valori,
fiind dependente atat de natura si concentratia acidului de extractie,
cat si de raportul lichid:solid. Evaluarea comparativa a eficientelor
de extractie a fosforului cu cei doi acizi anorganici, indicd ca si la
concentratii mici, extractia cu acid sulfuric conduce la randamente
de extractie mai bune comparativ cu acidul clorhidric. Eficientele
atinse n cazul acizilor anorganici au fost semnificativ mai mari decat
cele atinse utilizand acidul citric ca agent de extractie, pentru
aceeasi valoare a raportului lichid:solid. Astfel, pentru o valoare a
raportului lichid:solid de 100:1, randamentul maxim de extractie
atins cu acid sulfuric 0,15 M a fost de 96,3%, in timp ce pentru
acidul citric 0,40 M randamentul de extractie a fost de numai
88,6%. In scopul eficientizarii procesului de extractie cu acid citric la
valori mici ale raportului lichid:solid, s-au folosit sisteme duale
(amestecuri de acid citric 0,1 M si acid sulfuric 0,1 M, in rapoarte
volumetrice cuprinse intre 0,1-0,5, volumul de acid citric
reprezentand cel putin 50% din volumul total al solutiilor). Astfel,
extractia efectuata cu amestec de acid sulfuric:acid citric in raport
volumetric de 0,5 si la un raport lichid:solid de 40:1 a condus la o
eficienta de 89,1%, foarte apropiata de valoarea obtinuta la
extractia cu acid sulfuric 0,10 M, de 92,6%.

Pentru verificarea preciziei si exactitatii rezultatelor obtinute, s-au
folosit trei metode statistice: construirea de diagrame Shewhart,
folosirea de probe duble pe esantioane diferite si controlul curbei de
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calibrare prin probe de control de concentratii diferite. Prelucrarea si
interpretarea statistica a tuturor metodelor de control al calitatii, a
dovedit ca rezultatele determinate experimental sunt precise si de
incredere.

Cercetarile ce fac obiectul acestui capitol au vizat posibilitatea
valorificarii fosforului din solutiile de extractie din cenusa de epurare
sub forma unui ingrasamant mineral - struvitul, printr-un proces de
precipitare chimica.

Extractia fosforului din cenusa de epurare s-a realizat cu solutii de
acid sulfuric de diferite concentratii si la diferite valori ale raportului
L:S, urmarindu-se conditiile care permit obtinerea unei solutii cu
concentratie cat mai mare a fosforului, aspect important pentru
procesul de precipitare chimica.

Din analiza rezultatelor obtinute, s-a optat ca solutia de extractie sa
se obtina in conditiile folosirii unei solutii de acid sulfuric 5%, la un
raport L:S de 5:1, conditii favorabile de altfel si unui proces la scara
industriald. In aceste conditii, solutia de extractie cu o concentratie
a fosforului de 8,2 g/L, a fost utilizatd in vederea valorificarii
fosforului.

Desi prezenta metalelor grele cu caracter toxic de tipul Pb, Cr, Ni,
Cd in solutia de extractie poate ridica probleme legate puritatea si
morfologia produsilor rezultati prin precipitare, s-a pus in evidenta o
concentratie redusa a acestora (<3 ppm), sub limita maxim admisa.
Intrucat formarea struvitului depinde de pH-ul de precipitare si de
raportul molar Mg:N:P, in studiile noastre au fost alesi ca parametri
de proces valori ale rapoartelor Mg:P de 1,2, 1,5, 1,8 si N:P=1,2 si
1,5. Precipitarea s-a realizat la patru valori ale pH-ului: 8,5, 9, 9,5
si 10.

Toti compusii obtinuti prin precipitare in conditile mai sus
mentionate au fost caracterizati prin analiza chimicd si morfo-
structurala. Aceasta caracterizare a avut ca scop identificarea setului
de conditii in care prin precipitare rezultd compusul a carui unica
faza cristalind este struvitul.

Rezultatele analizei chimice au permis calcularea raportului molar
P:Mg:N real care a fost comparat cu raportul molar teoretic
P:Mg:N=1:1:1.

Astfel, pentru setul de compusi obtinuti in conditiile unor valori ale
rapoartelor Mg:P 1,2, 1,5, 1,8 si N:P=1,2 la cele patru valori ale pH-
ului, s-a concluzionat ca pH-ul optim de precipitare care determina
obtinerea unui compus al carui raport molar P:Mg:N de 1:0,97:0,83
a fost cel mai apropiat de raportul teoretic a corespuns pH-ului 9,
respectiv raportului molar Mg:P=1,5 si N:P=1,2.

Analiza prin difractie de raze X a confirmat rezultatele analizei
chimice, difractograma precipitatului obtinut la pH=9 pentru valori
ale rapoartelor molare Mg:P=1,5 si N:P=1,2 punand in evidenta
struvitul ca unica faza cristalina.

In mod similar, pentru setul de compusi obtinuti in conditiile unor
valori ale rapoartelor Mg:P 1,2, 1,5, 1,8 si N:P=1,5 la cele patru
valori ale pH-ului, s-a concluzionat ca pH-ul optim de precipitare
care determina obtinerea unui compus al carui raport molar P:Mg:N
de 1:1,08:0,92 a fost cel mai apropiat de raportul teoretic a
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corespuns pH-ului 10, respectiv raportului molar Mg:P=1,2 si
N:P=1,5.

Imaginile SEM au pus in evidentd prezenta particulelor cristaline
rectangulare specifice struvitului.

Valorificarea cenusii in sinteza fertilizatorilor vitrosi

Cinci compozitii care contin cantitati diferite de cenusa inglobate in
matricea sticloasa au fost sintetizate.

Activitatea chimica si eficienta ingrasamintelor asupra culturii de orz
au fost studiate pentru compozitiile sticlelor considerate.

Studiile cinetice ce vizeaza solubilizarea ionilor de potasiu, fosfor si
fier au indicat un efect favorabil al granulatiei fine asupra eliberarii
ionilor din matricea vitroasa.

Pentru interpretarea datelor cinetice, modelul de difuzie
intraparticuld a fost folosit. Au fost evidentiate doua etape distincte
a procesului de solubilizare al ionilor: prima etapa consta in difuzia
prin matricea de sticld, iar a doua constd in difuzia la nivelul
granitelor particulelor. Modelul de difuzie intraparticula pentru
solubilizarea ionilor de potasiu, fosfor si fier a fost calculat.

Efectul ingrasamintelor vitroase sintetizate asupra culturii de orz a
fost evaluat folosind urmatorii parametrii specifici: procentul de
germinare, lungimea totala medie a plantelor si biomasa. Rezultatele
au aratat un efect favorabil pentru dezvoltarea plantelor comparativ
cu proba de control. Pe baza datelor experimentale obtinute, proba
C4 si cu doza de 0,08 g/cm? a fost identificata ca si proba optima.

Valorificarea cenusii ca material adsorbant in tratarea avansata
efluentilor reziduali cu continut de metale grele (Pb (1I), Cu (II))

In acest capitol a fost investigata capacitatea cenusii de eurare de a
functiona ca material adsorbant in procesul de retinere a cationilor
metalelor grele din efluentii reziduali. Metalele grele alese ca
poluanti au fost Pb(II) si Cu(Il), procesul de adsorbtie fiind
investigat pentru fiecare metal in parte (sistem singular) dar si
pentru ambii cationi prezenti in solutie (sistem binar).

Eficienta procesului de adsorbtie a fost studiata luénd in considerare
influenta urmatorilor factori: pH-ul, doza de cenusd, durata
procesului si concentratia initiald a solutiilor cu continut de Pb (II) si
Cu (II).

Desi capacitatea de adsorbtie dezvoltatd de cenusa in raport cu
Pb(II) a fost maxima la pH=3, a fost ales pH-ul 6 ca pH optim
pentru studiile de adsorbtie ulterioare. Aceasta alegere s-a bazat pe
faptul ca se are in vedere retinerea simultana a celor doi cationi pe
de o parte, si pe de alta parte faptul ca in raport cu Cu(Il) cenusa
prezinta o valoare maxima a capacitatii de adsorbtie la pH=6, pH la
care capacitatea de adsorbtie a Pb(II) este cu putin mai mica decat
la pH=3.

Studiul privind influenta dozei de adsorbant asupra eficientei
procesului de adsorbtie a identificat ca optima doza de 1 g/L.
Studiile cinetice realizate atat in sistem singular cat si binar au
indicat ca timpul necesar atingerii echilibrului de adsorbtie a fost de
210 min. Modelarea datelor cinetice a pus in evidenta faptul ca
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procesul de adsorbtie urmeaza modelul cinetic de pseudo-ordin-doi,
pentru care s-au obtinut cele mai mari valori ale coeficientilor de
corelare.

Rezultatele obtinute in modelarea rezultatelor experimentale au
indicat ca adsorbtia Pb(II), respectiv a Cu(II) din solutie urmeaza
fidel izoterma Langmuir, si deci are loc in sistem monostrat, pe
suprafata cenusii uniforma din punct de vedere energetic. Aceasta
concluzie a fost sustinuta si de valorile foarte bune ale coeficientilor
de corelare (0,999 pentru Pb (II) si respectiv 0,998 pentru Cu (II)).
Mai mult, nu s-au constatat diferente semnificative intre capacitatea
de adsorbtie obtinuta pe cale experimentala si cea rezultata din
modelare.

In vederea identificarii mecanismului procesului de adsorbtie au fost
realizate investigatii cu privire la: analiza comparativa a
difractogramelor cenusii Tnainte si dupa adsorbtie; modificarile
aparute in imaginile SEM ale cenusii dupa adsorbtie; analiza afinitatii
cenusii in raport cu Pb(II) si Cu(ll) din perspectiva
electronegativitatii celor doi cationi si a marimii razelor ionice
hidratate; concentratia cationilor Ca, Mg, K prezenti in solutie dupa
adsorbtie functie de concentratia initiald a acesteia; variatia pH-ului.
Din corelarea tuturor aspectelor analizate, s-a concluzionat ca
procesul de adsorbtie a ionilor de Pb (II) si Cu (II) este controlat de
chemosorbtie, si implica un proces de schimb cationic. In plus, au
fost puse in evidenta proprietatile alcaline ale cenusii si efectul de
neutralizare asupra solutiilor apoase.

Principalele contributii originale care au rezultat din cercetarile
experimentale sunt:

Caracterizarea morfologicd si structurala a cenusii provenitd prin
incinerarea namolului de la statia de epurare din Deta.

Evaluarea eficientei de extractie a fosforului folosind atat extractii
simple, cat si extractii complexe prin combinatii de acizi.

Evaluarea calitatii rezultatelor folosind instrumente statistice de
control.

Sinteza struvitului si caracterizarea morfologica si structurald a
compusilor obtinuti.

Obtinerea fertilizatorilor vitrosi folosind cenusa si totodata aplicarea
acestora pe culturi de orz.

Evaluarea activitatii chimice a sticlelor obtinute si a eficientei
acestora ca si ingrasaminte.

Utilizarea cenusii ca si adsorbant in vederea epurarii apelor cu
continut de Pb (II) si Cu (II).

Evaluarea performantelor procesului de adsorbtie atdt in sistem
singular cat si in sistem binar.

Evaluarea mecanismului de adsorbtie si performantei procesului de
adsobtie.
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LISTA CU ABREVIERI

S.U. - substanta uscata;

XRD - difractie prin raze X;

RX - raze X;

SEM - miscroscopie electronica de scanare;

TEM - microscopie electronica prin transmisie;

EDX - spectroscopia de raze X cu dispersie de energie;
IR - infra-rosu;

OMS - Organizatia Mondiala a Sanatatii;

NTPA - normativ legislativ;
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