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Teza de doctorat

INTRODUCERE

In natura. apa se gaseste intr-o dubld ipostaza: factor de mediu s1 factor
al dezvoltarii social-economice.

Apa este vitald pentru nutritia populatiei, pentru producerea de bunuri
materiale care determind cresterea nivelulut de trai, pentru intretinerea
integritatii sistemelor naturale de care este legatd viata pe Pamant.

Amplificarea fenomenului de poluare a condus la alterarea calitat
fizice, chimice sau biologice a apel. la cresterea diferentei dintre calitatea
surselor naturale de apa si calitatea apei solicitatd de consumatori [1.2].

Industria alimentard este pusa in situatia de a realiza produse care sa
corespunda necesitatilor si exigentelor societatii, atat din punct de vedere
cantitativ, dar mai ales calitativ, care sd poatd intra in circuitul economic
international in conditii de competitivitate.

Calitatea produselor alimentare este definitd si evaluatd intr-o noud
conceptie, fatd de care practica economicd este tot mal sensibild §1 mai
receptiva.

Conceptia actuald asupra alimentatiei, ca proces ecologic de integrare a
omului In mediu, conduce la posibilitdti noi de aplicare a acestui concept
integrativ in aprecierea calitativd a produselor alimentare, ca factori purtdtori
de informatie, energie si substantd, de obtinere a unor produse alimentare
cotespunzatoare, pentru a fi integrate ca sisteme cibemetice mai simple in
sistemul cibernetic complex reprezentat de organismul uman.

Problemele complexe ale calitdtii alimentelor se afld sub impactul
preferintelor consumatorilor, dar mai ales sub impactul cerintelor ridicate de
stiinta nutritiel omului, de standardele de sigurantd si de necesitatea asigurarii

unel reale protectii a consumatorului [3].

V4]
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Pentru materializarea acestui concept. un rol aparte il are calitatea ape:
potabile in general, iar in conditii specifice calitatea aper utilizata pentru
obtinerea alimentelor destinate consumulul uman.

In scopul imbunitatirii calititii apei de proces din industria alimentara
in prezenta teza de doctorat, ne-am propus sd urmdrim urmatoarele:

» modificarea compozitiel chimice a apel (reducerea duritdtit) conditie
cerutd in special pentru apa utilizatd la obtinerea bauturilor racoritoare si
alcoolice sau in industria de prelucrarea a laptelui, industria alimentara.
caracterizate prin productii mari §1 cu impact direct asupra sanatati
consumatorilor;

« obtinerea unor noi materiale pe bazd de zeolit natural modificat
chimic dopate cu oligometale (Cu, Ag) pentru dezinfectia apet i testarea
acestora ca o alternativa la procesul de dezinfectie cu clor a apei, proces ce
determind formarea unor subprodusi de reactie, compusi organici halogenat,
considerati in prezent ca substante mutagene, teratogene §i cancerigene.

Studiile experimentale au incercat sa raspunda la unele intrebari:

1. de ce apa de proces din industria alimentara?

(\]

. de ce modificarea compozitiei chimice a apei (reducerea duritatii)?
3. de ce cautarea unor noi materiale pentru dezinfectie?

Raspunsurile ar fi:
1. apa de proces din industria alimentara este una din materiile prime de baza
in foarte multe tehnologii alimentare, viabile la noi in tard, calitatea
produselor alimentare depinde de calitatea apei de proces. -
2. in industriile de obtinere a bauturilor, a produselor lactate, precum si in
alte industrii alimentare, duritatea apei modifica proprietatile calitative ale
produsului finit datorita precipitarii ionilor de calciu si magneziu prezenti in

apa de proces, motiv pentru care este obligatoriu indepartarea unei parti a

duritdtii apei;
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3. in dezinfectia apei, utilizarea substantelor chimice cum ar fi, clorul,
dioxidul de clor, ozonul, determind formarea unor produsi organici halogenati
cu caracter potential toxic (teratogen, cancerigen, mutagen) motiv pentru care

se cauta alte alternative de dezinfectie [4].
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CAPITOLUL L.
CONSIDERATII GENERALE PRIVIND APA
UTILIZATA IN INDUSTRIA ALIMENTARA

1.1. SURSE DE APA

Realitatea ultimelor decenii si in special a ultimilor ani dovedeste in chip
alarmant ca resursele de apa dulce sint finite, volumul exploatabil la nivelul
tehnicilor actuale fiind sub 0,1°% din volumul hidrosferei.

Dezvoltarea impetuoasd a activitdtilor industriale 1 energetice,
intensificarea utilizari apei in agriculturd, cresterea numerica a populatiel
sporesc cerintele de apa. Rezervele de apa dulce insa. se micsoreaza
sistematic datoritd poludrii cu ape reziduale epurate necorespunzator sau
neepurate [5-7].

Sursele de apa ale centrelor populate s1 industriilor sunt apele subterane,
sau de suprafatd, cele din urmai fiind socotite in general mult mai abundente.
Aceste tipuri de ape se diferentiazd printr-o serie de caracteristici fizice
(temperaturd, turbiditate, gust, miros, culoare) si mai ales prin compozitia
chimica.

Alegerea sursei de alimentare a unuil obiectiv industrial reprezintd o
chestiune de maxima importantd mai ales in cazul acelor tehnologii care
necesitd debite ridicate de apd tratatd. Decizia trebuie s aiba in vedere, atit
posibilitatea acoperirii consumurilor curente si de perspectivi ale obiectivului,

cit 1 compozitia apei brute, caci validarea unei surse cu salinitate ridicatd va
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fi definitiv purtdtoarea unor cheltuieh de demineralizare suplimentare.

retlectate in toate costurile de productie [8].

Fiecare tip de sursd prezintd caracteristici proprii. fizico-chimice i
biologice, variind de la o regiune la alta. in functie de compozitia
mineralogicd a zonelor strabdtute, de timpul de contact, de temperaturd si de
conditiile climatice etc., cu efect direct asupra alegerii tehnologier de tratare
adecvate [9].

Pentru acelasi tip de sursd se pot evidentia anumite caracteristici

comune.

1.1.1. Apa de rau [10, 11]

Cursurile de apa (rduri s1 afluenti) sunt caracterizate, in general,
printr-o mineralizare mai scazutd, suma sarurilor minerale dizolvate fiind
sub 400 mg/1 s1 formatad din bicarbonati, cloruri si sulfati de sodiu. potasiu.
calciu si magneziu. Duritatea totald este, in general sub 15 grade, fiind
formata In cea mai mare parte din duritate bicarbonatata.

Concentratia ionilor de hidrogen (pH-ul) se situeaza in jurul valorii
neutre, fiind cuprinsa intre 6,8 si 7,8; dintre gazele dizolvate sunt prezente
oxigenul dizolvat (cu saturatie intre 65 si 95%) st bioxidul de carbon liber (in
general sub 10 mg/l).

Caracteristica principald a cursurilor de apd o prezintd Incarcarea
variabild (uneori apreciabild) cu materii in suspensie si substante organice,
incarcare legata direct proportional de conditiile meteorologice si climatice.
Acestea cresc in perioada ploilor, ajungand la un maxim in perioada viiturilor

mari de apa si la un minim in perioadele de inghet.

10

BUPT



Teza de doctorat

Deversarea unor efluenti insufficient epurati a condus la alterarea
calitatn cursurilor de apd si la aparitia unel game largi de impurificatori:
substante organice greu degradabile, compust ai azotului, fosforului si
sulfului, 1om metalict (cupru, zinc, plumb), pesticide, nsecticide
organo-clorurate, detergenti etc.

De asemenea, in multe cazurl se remarcd impurificarl accentuate de

naturd bacteriologica.

1.1.2. Apa de lac [12-14]

Lacurile formate, in general, prin bararea naturald sau artificiala a unui
curs de apd, prezintd modifican ale indicatorilor de calitate comparativ cu
efluentul principal, datoritd stagndrii apel un anumit timp in lac, msolatiei
puternice si fenomenelor de stratificare (vara i iama) si destratificare
(primdvara $i toamna), termicd $i minerala.

Stagnarea apel in lac conduce la o decantare naturala a materiilor in
suspensie, apa lacurilor fiind mai limpede $i mai putin sensibila la conditiile
meteorologice.

Stratificarea termicd, combinata la lacurile adanci si cu o stratificare
minerald, conduce, in perioada de vard si toamna, la excluderea aproape
completd a circulatiei apei pe verticala. Acest lucru atrage dupa sine scaderea
concentratiel oxigenuluil dizolvat in zona de fund si aparitia proceselor de
oxidare anaeroba, avand drept efect cresterea continutului in substante
organice, in saruri de azot si fosfor §i, uneori, aparitia hidrogenului sulfurat la
fundul laculul.

Apa lacurilor se caracterizeazd, in general, printr-un continut mai

ridicat in substante organice, nutrienti si biomasd planctonicd, ce pot avea

11
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repercusiuni §1 asupra unor indicatorr organoleptict st fizick: gust, miros.
culoare, turbiditate, pH.
Din punct de vedere al tratirii apei. acumularile au un efect favorabil
asupra calitdtin apei. 1 anume:
- reducerea continuitului de suspensii:
- asigurarea unei temperaturi scazute si relativ constante;

- eliminarea pericolului inghetului §1 formari zatului.

1.1.3. Apa subterana [14]

Sursele subterane sunt caracterizate. in general, printr-o mineralizare
mai ridicatd, continutul in saruri minerale dizolvate fiind, in general, peste
1000 mg 1 s1 format, in principal, din bicarbonati, clorurt si sulfati de sodiu,
potasiu, calciu si magneziu. Duritatea totald este cuprinsd, in general, intre 10
s1 20 grade, fiind formata, in cea mai mare parte, din duritatea bicarbonata.

Concentratia ionilor de hidrogen (pH) se situeaza in jurul valori neutre,
fiind cuprinsa, in general, intre 6,5 s1 7,7.

Dintre gazele dizolvate predomini bioxidul de carbon liber, continutul
in oxigen fiind foarte scazut (sub 3 mg O,/1).

In functie de compozitia mineralogica a zonelor stribatute, unele surse
subterane contin cantitati insemnate de fier, mangan, hidrogen sulfurat i

sulfuri, compusi ai azotului etc.

1.2. CONDITII DE CALITATE PENTRU APELE DE ALIMENTARE
[15]

Calitatea ape1 necesard fiecdrui tip de folosintd este o problema de mare

actualitate s1 se poate spune ca, in prezent, este factorul care decide orientarea

12
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alimentarilor cu apa. In afara faptului i aceasta calitate trebuie si corespunda
perfect cerintelor consumatorilor, ea este aceea care stabileste si categoria de
sursa de apa ce poate f1 folositd precum si tehnologia de tratare necesara
atingerii indicatorilor de calitate solicitati, factori determinati in alcatuirea
unui sistem de alimentare cu apa.

Eficienta statiei de tratare este apreciatd, in special, prin modul in care
este asiguratd calitatea apet de alimentare, pe baza compararii parametrilor
apei tratate cu limitele recomandate indicatorilor impusi apei de alimentare.
Cunoasterea acestor limite este foarte importanta pentru personalul de
exploatare a statiei de tratare.

Dupa modul de echipare st complexitatea schemei tehnologice, statiile
de tratare pot produce:

- apa potabil3;

- apa industriala de diferite categorii;

- apd pentru complexe zootehnice;

- apd pentru Irigatii, cu mentiunea ca in conditiile tari noastre. acest tip
de apd se preia direct din sursd, avand grija ca aceasta si respecte

anumite conditii de calitate.

1.2.1. Conditii de calitate pentru apa potabila [16, 17]

Apa destinatd consumului uman nu trebuie s contind nici un fel de
substante chimice sau organisme care sd aducd prejudicii sdndtatii. Sistemele
de alimentare cu apd potabild trebuie sa asigure o apd lipsitd de risc de
contaminare. O temperaturd mai scazutd, lipsa turbiditatii, lipsa culorii sau a
oricdrui gust si miros neplacute sunt tot atdt de importante in alimentarea cu

apa potabila.

13
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Pe masura dezvoltirn sistemelor centralizate de alimentare cu apd. s-a
pus problema elabordrii unor conditit — norme — de potabilitate a apelor
destinate consumulul uman.

In tara noastrd, astfel de norme s-au standardizat in anul 1952, in
prezent, fiind in vigoare STAS 1342.91-"Apd potabilda — Conditun tehnice de
calitate™.

Recent, pentru a veni in ajutorul statelor in curs de dezvoltare, s-au
elaborat, prin grija Organizari Mondiale a Sandtatii, norme internationale
care sd ofere cadrul general de orientare in fixarea normelor de potabilitate
pentru o tara sau alta.

Aceste norme cunosc o continud modificare, in functie de gradul de
dotare tehnicd a instalatiilor de pe glob. De asemenea, nu trebuie neglijata
importanta evolutiel cunostintelor despre sanatatea omului, despre influenta
unui factor sau a altuia asupra ei, care pot impune la un moment dat
completarea sau chiar schimbarea legislatiei respective.

Problema une1 ape de consum fara risc de contaminare, a unei ape care
sa corespunda normelor de potabilitate este deosebit de actuald: Organizatia
Natiunilor Unite, la initiativa OMS a lansat Deceniul Apei Potabile, pe
perioada 1981-1990. La baza acestei initiative se afld rezultatele unei anchete
a OMS din care a rezultat ca 80% din bolile care afecteaza umanitatea sunt
transmise prin intermediul apei. Statistici oficiale arata ca peste 200 milioane
de locuitori din 75 de tari in curs de dezvoltare sunt lipsite de acces la o sursa
elementard de apd potabila. $i mai alarmant este faptul cd un pat de spital din
patru in lume, este ocupat de un bolnav, victima a apei consumate sau cu care
a venit in contact.

Aproape in totalitate, specialistii prezenti la Congresul Asociatiel
Internationale de Alimentéri cu Apa de la Paris — 1980 — au scos in evidentd

corelatia multipla care existd intre sdnatate si calitatea apei.

14
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Ca un adevar de necontestat. s-a impus cnuntul ¢d "o apd este potabila
daca este conformai cu normele de potabilitate™.
Normele actuale, iIn marea majoritate a lor, inclusiv STAS 1342-91 sunt

structurate pe urmatoarele capitole de indicatori:

indicatori sau proprietdti organoleptice:

- indicatori sau proprietdti fizice;

- indicatori sau prorpietdti chimice

- indicatori sau proprietati biologice;

- indicatori sau proprietat: bacteriologice;

- indicatori sau proprietati radioactive.

Standardul de apd potabild STAS 1342-91 prezintd pentru circa 60-70

indicatori de calitate, structurati pe capitolele indicate, valorile admisibile.
precum indicatori de calitate, structurati pe capitolele indicate, valorile

admisibile, precum si cele admise exceptional §1 metoda de analiza.

Conditiile de calitate impuse diferitelor categorii de apa folosite in
industrie acopera un domeniu foarte larg, mergand de la apd naturald, folositd
in transportul hidraulic in unele industrii (prelucrarea minierd, carbonifera,
extractii etc.) pana la ape de inaltd puritate, solicitate de industria electronica.

Problema calitétii apei folosite in procesele industriale este de data mai
recentd, ea datordndu-se, pe de o parte, dezvoltdrii unor industrii
(farmaceuticd, electronicd, nucleard, textila, alimentard) care impun conditii
foarte severe calitdtit apei de proces, i1ar pe de altd parte, manifestari la o
scard destul de larga a unui fenomen de risipa, solicitdndu-se si folosindu-se

in multe cazuri, o apd de calitate mai bund decat ar fi necesar (este cazul

15
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racordarn tuturor unitdtilor industriale s1 social-economice din marile orase la
reteaua de apd potabild —caz intdlnit §1 in tara noastra).

Calitatea apei pentru fiecare dintre categoriile mentionate mai sus
trebuie sd corespundad cerintelor procesului tehnologic, naturin maternlor
prime. tipului de utilaje etc.

Ca si in cazul apei potabile concentratiile admisibile ale unor substante
din apele de proces sunt normate s1 insotesc tehnologia sau utilajul respectiv.

In multe cazuri se poate remarca faptul ci puritatea apelor de proces
atinge exigente posibil a fi realizate cu tehnologii foarte complexe, cu costuri
ridicate, similare celor mai complexe tehnologii din industriile producdtoare
de bunuri materiale.

Condititle generale pe care trebuie si le indeplineasaca apele de
alimentare industriale:

- apa nu trebuie sa prezinte risc (nocivitate, toxicitate, infectiozitate)
pentru sdndtatea personalului care poate intra in contact cu ea:

- apa nu trebuie s3 producd coroziunea conductelor. armaturilor s
utilajelor. Se impune o anumitd concentratie de echilibru a unor
indicatori de calitate ai apei. In anumite cazuri, se apeleazi si la
inhibitori de coroziune;

- apa nu trebuie sa asigure conditii favorabile dezvoltarii de vegetatie pe
circuitele tehnologice.

O atentie deosebitd se acordd evitdrii de depuneri carbonatice. In
functie de calitatea apei la sursd si de conditiile cerute apei de proces, pot fi
necesare dedurizarea, decarbonatarea sau demineralizarea apet, fiind necesare.
In acest sens, folosirea unor procedee care merg de la simpla utilizare a
precipitdrii cu var sau sodd, pand la folosirea osmozei inverse sau a

schimbétorilor de ioni .

16
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Evitarea unor astfel de situatit a impus stabilirea pentru tiecare proces
tehnologic industrial a unor conditit tehnice de calitate a ape1 care sa asigure
buna functionare a utilajelor si instalatitlor, precum si1 obtinerea unor produse
de calitate. Existenta unor astfel de norme, standarde sau instructiuni care si
stabileascd condititle calitative ale apei pe diferitele linii sau fluxun
tehnologice este deosebit de importanta in scopul unei gospodariri judicioase
a resurselor de apa.

In majoritatea cazurilor si a intreprinderilor industriale, apa se foloseste
in scopuri auxiliare, numai in citeva ramuri industriale intrand s1 in
componenta produsulur de bazd (industria alimentara, cosmetica,
tarmaceutica, chimica etc.).

Fata de rolul pe care il indeplineste apa in sistemul de alimentare cu apa
industriald, pot fi luate in considerare patru categorii:

- apa de categoria I — care se foloseste pentru racirea utilajelor
instalatiilor sau a produsului in aparate schimbatoare de cédldura, fard a
avea contact direct cu produsul. In consecinti, apa suferd doar o
modificare termica, fard a fi poluats;

- apa de categori a II-a - care se foloseste ca mediu de preluare sau a
impuritatilor, fard a avea loc s1 o incdlzire a ei. Ca efect, are loc o
poluare cu impuritati mecanice sau solubile, dar fard o modificare a
regimului termic al apei;

- apad de categoria a Ill-a — care are rolul de a prelua si transporta
impuritatile In suspensie sau dizolvate, concomitent avand loc $t o
incalzire a apei;

- apa de categoria a IV-a — care se foloseste in calitate de dizolvant al
reactivilor.

In general, cerintele impuse apei industriale au un caracter relativ, in

sensul modificarii lor in timp in functie de perfectionarea tehnologiei,
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utilgjulur - sau  produsului respectiv. care atrag dupd ele necesitatea
perfectionarii si imbundtatirn materiilor prime, a instalatitlor anexe, inclusiv a
apei de process [15, 17].

Din cele relatate, se constatd cd, in mod paradoxal, apa industriala
ridicad mail multe probleme decat apa potabild, nu numai datoritd cantitatilor
mult mai mari solicitate de industrie, dar si datorita conditiilor calitative
solicitate, mai diversificate, mai exigente in marea majoritatea a cazurilor.

Pentru anumite industrin (alimentard, farmaceuticd, electronicd)
prezentarea apelor de proces atinge exigente care pot fi realizate cu tehnologii
complexe si costuri ridicate.

Pentru aceste industrii s-a impus stabilirea pentru fiecare proces
tehnologic industrial a unor conditii tehnice de calitate a apel care sa asigure
functionarea utilajelor si instalatitlor precum si obtinerea unor produse de
calitate.

Exigenta unor astfel de norme, standarde sau instructiuni care sa
stabileasca conditiile calitative ale apei pe fluxuri tehnologice este importanta
in scopul gospodaririi judicioase a resurselor de apa.

De specificat cd in unele industrii de exemplu industria alimentara,
farmaceuticd, chimic3, apa intrd in componenta produselor de bazad ea

influentand direct calitatea produsului finit.
1.3. APA DIN INDUSTRIA ALIMENTARA [19, 20]

Legea nr. 458 din 8 iulie 2002, publicatd in Monitorul Oficial nr. 552
din 29 1ulie 2002, reglementeaza calitatea apei potabile, avind ca obiectiv
protectia sanatatii oamenilor impotriva efectelor oricarui tip de contaminare a
apei potabile prin asigurarea calitatii ei de apa curatd si sanogena.

Toate tipurile de apd folositd ca sursd in industria alimentard pentru

fabricarea, procesarea, conservarea sau comercializarea produselor ori
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substantelor destinate consumulur uman nu trebule sd atecteze calitatea si
salubritatea produsului ahmentar in forma lui timta.

Industria alimentara este un important consumator de apa tehnologica, atit
inglobatd in produsele finite (bautur1 racoritoare, bere, bauturi spirtoase,
rachiuri naturale, etc), cit s1 pentru alte necesitdti.

Pentru o mare parte dintre acestea, este suficient ca apa sd intruneasca
strict calitatile apei potabile, alimentarea obiectivulur industrial facindu-se
direct din reteaua comunald, fara tratamente suplimentare. Pentru altele nsa,
mai ales in conditiile obtinerii de produse alimentare competitive, se impune
modificarea duritati1, ori a continutului salin, sau cel putin eliminarea fierului
si manganului, atunci c¢ind sursa de apa este constituitd din puturi proprii.

Eroarea comisa frecvent de proprietarii de intreprinderi alimentare este
aceea de a considera apele de adincime, adesea excelente din punct de vedere
potabil, direct exploatabile in orice aplicatil tehnologice. Urmarea este, mai
ales in sectorul bauturilor, obtinerea unor produse slab performante, caci oricit
de bund ar fi calitatea maternlor prime, prea putini realizeazd evidenta
corelarii calitatilor organoleptice ale bauturii cu compozitia chimica a apeli
utilizate [20].

St in alte sectoare ale industriel alimentare calitatea apei joaca un rol
determinant. Tehnologiile modermne de separare, de exemplu, care utilizeaza
membrane de micro sau ultrafiltrare (separarea grasimilor din lapte, a
sucurilor din fructe, a levurilor, etc) sint pe de-a intregul tributare duritatii
apel, care poate cauza blocarea interfetelor de transfer fara posibilitati
ulterioare de recuperare a acestora. Procesele fermentative decurg cu
randamente mult inferioare in medii apoase saline, ceea ce cauzeaza pierderi
importante prin netransformarea materiei prime in produs finit. Taria ionica a
apel, datd de pH sau de continutul sdu salin, conduce de foarte multe ori la

destabilizarea §i precipitarea unor componente ale siropurilor, alterindu-le
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aspectul s1 savoarea. Bauturile spirtoase i rachiurile naturale. mai ales
distilatele secundare ale vinificatiel, cunosc alterdri sensibile ale gustului,
mirosului si aspectului vizual din cauza duritdtin apei [21].

Toate aceste neajunsuri pot f1 inlaturate prin intermediul unor tratamente
de schimb ionic relativ simple si realizabile cu cheltuieli infime fatd de

profitul pe care il pot genera pe termen lung .
1.3.1. Apa pentru bauturile ricoritoare [ 16, 22|

Pe scurt, fard a intra in amanuntele obtinerni concentratelor naturale din
pulpa diferitelor fructe, tehnologia de obtinere a siropurilor presupune
urmatoarele faze:

- obtinerea siropului de zahar
- aromatizarea si colorarea acestuia (cupajarea)

Obtinerea siropului de zahar decurge la cald, prin dizolvarea zaharului tos
in apd, sub agitare continud, pind la atingerea concentratiei de 65-70° Brix.
Dupa racirea siropului concentrat, acesta se dilueaza la cca 200-300 g/1, care
de obicel constituie concentratia comerciala. in cele mai multe cazuri, se
adauga si acid citric sau tartric in scopul invertirii partiale a zaharozei in
glucoza si fructoza, amestecul acestora fiind mai solubil s1 mai dulce.

Pentru conditionarea pe termen lung impotriva mucegaiurilor, se mai
adaugd uneori substante de tipul sorbatilor sau salicilatilor, cu caracter
inhibitor fatd de activitatea biologica, ori se procedeazi in final, dupa
conditionarea cu aromatizante si coloranti alimentari, la pasteurizarea
produsului imbuteliat sau vrac.

Aromatizarea §i colorarea siropului (cupajarea) decurg prin dozarea,
conform prescriptiilor producatorului, a unor cantitati de concentrate naturale
sau identic naturale pe baza de uleiuri eterice, precum si a colorantilor din

aceleasi categorii, in concentratii de ordinul mg/1.
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Cupajul sau siropul de fructe este un amestec in cantitdti determinate al
siropului de zahdr cu sucul de fructe sau macerat alcoolic de citrice, acid citric
s1 coloranti. Acest amestec este semifabricatul de baza al bauturii racoritoare.

Produsul astfel obtinut se imbutehiaza s1 se comercializeaza.

Unele produse din clasa siropurilor, de tipul concentratelor emulsionate.
cunosc tehnologii diferite, care constau in:

- obtinerea emulsiilor stabile
- conditionarea emulsiilor cu edulcoranti si eventual coloranti

Obtinerea emulsiilor stabile consta In amestecarea apei cu uleluri eterice
si emulgator in cantitatile prescrise. Dat fiind miscibilitatea redusa a celor
doud faze, operatia se executad de obicei cu ajutorul ultracentrifugilor, care au
rolul de a raspindi sub forma de particule foarte fine, incarcate electric, faza
uleloasd in mediul apos. Emulsia se considera stabila atunci cind tendinta de
coalescentd a particulelor este nula. Uneori, in aceasta faza se tfoloseste uleiul
eteric gata colorat, sau se adauga colorantul de uz alimentar [22].

Conditionarea emulsiei constd in amestecarea ei cu solutil de edulcoranti,
de obicei altii decit zaharul. Din aceastd categorie de substante se pot cita
zaharina, aspartamul, sorbitolul, etc.

Bauturile ricoritoare propriu-zise sint de doud categorii:

- bauturi carbogazoase
- bauturi fard adaos de CO,

Indiferent de categoria din care fac parte, producerea acestora presupune
un flux tehnologic comun, care consta in diluarea siropului obtinut anterior,
urmata de conditionarea sa cu acid ascorbic §i citric, atit cu rol antioxidant, cit
s1 pentru imbogatirea produsului in vitamina C, cu alte vitamine, urmati de o
eventuald corectie finala a gradului de dulce. Inainte de imbuteliere, bauturile
carbogazoase se impregneazi cu CO,. In figura 1. este prezentat intuitiv

fluxul de fabricare al bauturilor racoritoare carbogazoase.
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Figura 1. Fluxul tehnologic de fabricare a bauturilor ricoritoare
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Pentru a realiza conditia de sofr a bauturilor racoritoare. apa utilizatd in
toate fazele tehnologice trebuie sd satistacd inainte de toate conditiile de
potabilitate impuse de normative. In plus, se prevede ca apele utilizate la

obtinerea acestora sa respecte concentratitle limitd prevazute in tabelul 1.

Tabelul 1. Concentratii limitd admise pentru continutul salin al apei la

fabricarea siropurilor si baturilor racoritoare

Parametrul UM Valoare Observatii
maxima
Na~ mg/| 100 -
NO;y mg; | 50 -
NO- mg/l 1 limita de toxicitate in
fermentatie s1 de potabilitate
duritate ° 8,5 -
carbonatica
Fe mg/1 0,1 -
Mn mg/! 0,1 -
Salinitate mg/l 500 -
totala

Consumul total apa este considerat in general ca fiind de cca 3 1 pentru
1 1 de bdutura racoritoare.

O caracterizare sintetica din punct de vedere al posibilitatilor de tratare
in vederea reducerii continutului de dicarbonati i a duritdtii totale, propriu
mai ales apelor subterane, poate fi oferitd de relatia:

lca? |05
1,25

<2 (Kolbach) (1.1.)

Mg =m

Normele prezentate sint valabile In tdrile Comunitatii Europene, fiind
impuse de practica producidtorilor de bauturi ricoritoare, pentru a evita
alterarea in timp a calitatilor organoleptice ale produselor.

Problemele cele mai spinoase sunt intilnite la utilizarea apelor freatice,

mai ales in ceea ce priveste limitarea continutului de fler si mangan,
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numeroase f1ind insa cazurile in care este necesard i reducerca duritdtii, sau a
altor componenti care confera bauturilor racoritoare proprictati necompetitive.

Fierul si manganul influenteazd determinant calitatea sucurilor
deoarece ionil In cauza manifestd efect coagulant asupra emulsiilor din
siropurl, cu atit mai pregnant, cu cit acestea sint mai diluate. ceea ce conduce.
in timp, la formarea depunerilor. In plus, efectele catalitice ale acestor ioni
creaza premizele unei degradari organoleptice accentuate.

Duritatea reprezintd de asemenea o caracteristica importantd a apel
brute, mai ales in conditiile In care raportul dintre alcalinitatea m g1 duritatea
totald este supraunitar, ceea ce releva un continut ridicat in NaHCO:s.

Apa dedurizata si dezalcalinizatd contine dioxid de carbon aproape de
limita de saturatie, ceea ce conduce la importante economii de gaz carbonic la
impermeabilizare, in cazul bauturilor carbogazoase. Utilizarea apel gata
impregnate impune insa unele precautil impotriva coroziunii, conform carora
traseele prin care este vehiculata trebuie realizate din materiale rezistente. de

tipul cuprului, alamei, otelurilor inox, tetlonului alimentar,etc.
1.3.2. Apa din industria berii [23]

In tehnologia de fabricare a berii calitatea apei joacd un rol esential,
utilizarea e1 In procesul de brasaj fiind de asemenea grevatd de conditil
suplimentare fata de cele impuse unei ape potabile.

Astfel, In procesul de maltare nu pot fi utilizate ape cu o duritate totald
mal mare de 4-5°, deoarece dezvoltarea optima si in timpi competitivi din
punct de vedere industrial a coltului verde devine cu atit mai problematicé, cu
cit duritatea apei este mai mare. Acelasi rol asupra dezvoltarii biologice a

maltului il joaca si salinitatea totald, limitatd la 350 mg/1.
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Compozitia chimicd a apei influenteazd pH-ul plamezii, al mustului i
chiar al bern. datoritd interactiunii dintre 1onil continuti $I constituientii
maltului. Coborirea valorii pH-ului plamezii favorizeazd actiunea amilo-
glucozidazei si. prin urmare, descompunerea rapidd a amidonului in zaharuri
precum si a proteinelor, diminuind extractia polifenolilor din malt.

Din acest punct de vedere. turbiditatea apel, in limite rezonabile, joaca
un rol secundar deoarece, sub actiunea fondului proteic. are loc coagularea
suspensiilor coloidale, decantarea decurgind in ultima faza a fermentarii.
Produsul obtinut este caracterizat intotdeauna de o lLimpiditate
corespunzatoare, obtinerea unei beri tulburi fiind tributarda nerespectarii

prescriptiilor de plamadire, fierbere, sau fermentare (tabelul 2.).

Tabelul 2. Compozitia salina a citorva sortimente de bere

Parametrul Bere
Beri blonde neagra
[mg/l] Pilsen Dublin| Copenhaga | Miinchen

Na [mg/l] - - - 10
Mg~ [mg/1] 1 3,7 15,6 20
Ca” [mg/1] 7 100 114 70
Cl" [mg/1] 3 15,8 60 15
SO, [mg/l] 3 44,9 62,4 18
Reziduu fix [mg/1] 51 312 480 270
Duritate totala [°] 1,9 14,9 19,6 14,2
Duritate temporara [°] 1,7 12,2 16 13
Duritate permanenti [°] | 0,2 2,7 3,6 1,2

Ionn calciului si magneziului din apad provoacd in mod determinant
modificarea pH-ului plamezii prin precipitarea fosfatilor tertiari, ceea ce, intr-
o primi instanti, are ca urmare sciderea acestui parametru. In prezenta ionilor
dicarbonat §1 mai ales a dicarbonatului de sodiu, prezent masiv in unele ape de

adincime, are loc insa trecerea fosfatilor amintiti in fosfati secundari, cu efect
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alcalinizant. Ca urmare a procesulur global. pH-ul aper creste la valon
periculoase pentru calitatea berii.

Tinind cont de interactiumile multiple ale diversilor 1oni, pentru
caracterizarea globala a calitatilor apei utilizate in procesele de brasaj se
utilizeaza de obicel o vananti a relatiet (1.2.). menitd sd determine asa-zisa

alcalinitate remanenta:

mpg =m [CBI‘J‘O big:-LS (1.2.)

S
5

Asadar, apa care prezintd duritdti temporare (alcalinittl) remanente
mail mici decit valoarea prescrisd prin relatia (1.2.) determind calitdu
superioare ale berii, 1ar cea care nu realizeaza aceasta conditie va genera
produsului gust neplacut si culoare indoielnica.

Azotitil sint toxici pentru drojdie, ca de altfel si azotatii, care devin
daunatori la concentratii superioare valorii de 25 mg/l. O apd cu un continut
de peste 50 mg/1 NO;™ nu poate f1 folositd la plamadire.

In cele mai multe cazuri, dezalcalinizarea apei pe mase puternic sau
slab acide, regenerate H-cationic, urmatd de amestecarea el cu apa bruta in
diferite proportii poate rezolva in mod satisfacator aceastad problema [24].

Apa joaci un rol foarte important, atit din punct de vedere cantitativ, cit
si calitativ in toate aceste procese de fabricatie.

Astfel, in procesul de plamadire, apele cu o duritate totald mat mare de
4°, stinjenesc activitatea enzimelor, micsorind randamentul de zaharificare a
amidonului cu cca 2% pentru fiecare grad de duritate in plus. Duritati mai
mar1 de 20° nu numai ca afecteaza la incilzire utilajele prin depunerea pietrei
de cazan, dar impiedica total si transformarea amidonului Tn carbohidrati
fermentabili. Acelasi rol il joaci si salinitatea totala, de dorit cit mai scazu1a,

limita maxim acceptabila fiind de 500 mg/1.
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La fel ca la fabricarea berii, compozitia chimicd a apei mfluenteaza
pH-ul plimezii, datoritd aceleast interactium dintre ionit continuti si
constituientnn fazer organice. Valori ale pH-ului situate in domeniul 4-5.
realizate adesea prin adaos de acid sulfuric (tonul clorurd manifesta actiune
inhibanta asupra levurilor) favorizeaza activitatea drojdilor si, prin urmare.
cresterea continutului de alcool.

Turbiditatea apet, joaca un rol important mat ales in procedeele in care
racirea plamezilor grele este asigurata prin aport direct de apa rece deoarece,
sub actiunea germenilor vagabonzi, atasati suspensiilor coloidale, au loc de
obicer fermentatit colaterale care conduc nu numai la reducerea
randamentulul procesului, dar si la contaminarea culturilor.

Ridicarea pH-ului plamezii influenteaza negativ activitatea drojdiilor.
un rol important in aceasta tendintd manifestind 1onii duritatii, cauza pentru
care alcalinitatea remanentd determinatd dupa relatia (1.2.), joaca acelasi rol
primordial. Ioni1 duritdtin insa manifesta la rindul lor efect inhibant asupra
levurilor de fermentatie.

In majoritatea cazurilor, dezalcalinizarea-dedurizarea apei printr-unul
din procedeele indicate, urmata facultativ de amestecarea ei cu apd bruta in
diferite proportii, conduce la rezultate acceptabile, materializate prin

randamente superioare de obtinere a alcoolulul [24].

1.3.3. Apa pentru fabricarea bauturilor alcoolice si a vinului

La fabricarea bauturilor spirtoase si a rachiurilor naturale este total
contraindicata utilizarea apei de dilutie inainte de a suferi cel putin un
tratament de dedurizare, deoarece prezenta ionilor de calciu si magneziu
determind potentarea gustului si mirosului de amilic, precum si tulburarea

produselor. Aceleasi caracteristici, relevate de acetatii celor doi ioni, pot fi

BUPT



Teza de doctorat

remarcate si la diluarea distilatelor primare de la obtinerea rachiurilor naturale
[25].

Dedurizarea este insd de cele mai multe ori insuficientd. Desi nu
diauneaza direct calitdtii bauturilor respective, cresterea salinitdatin apei
produce baduturi lipsite de savoare., cu gust fad. Pentru evitarea acestor
inconveniente este recomandabil ca in procesele de diluare respective sa se
utilizeze cu precadere apa demineralizata [26,27].

Cantitdti relativ importante de apa se mai utilizeaza la cupajarea si
conditionarea vinurilor in vederea asigurdrii calitdtilor constante, inaintea
invechirin sau comercializarii, indiferent de calitatea recoltel anuale. Pentru
aceasta, mai ales in cazul vinurilor rosii care contin tanin, este recomandatd
folosirea exclusiva a apelor cel putin dedurizate, daca salinitatea totald a
acestora s1 mai ales continutul de HCO;™ nu este prea rnidicat, in caz contrar
avind loc alterarea culorii si precipitarea tartratului de calciu. Duritatea
temporara sau salinitatea ridicatd a apei de cupajare si conditionare conduc la
compromiterea calitdfilor gustative ale vinurilor albe sau rosii, acestea
trebuind prelucrate sub forma de alte produse (vermut, rachiuri).

Vinurile insele pot suferi tratamente importante pe bazd de schimb
ionic, mat ales in ceea ce priveste modificarea aciditatii acestora §i al

continutului in oligometale.

1.3.4. Apa din industria zaharului [28,29]

Apa de difuziune trebuie sa nu contind microorganisme care ar putea
provoca fermentatii, sd aiba un pH =~ 6 si in nici un caz si nu fie alcalind, s
nu formeze precipitate care ar putéa astupa porii membranei celulare a

taiteilor de sfecla.
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Se impune deci, supravegherea §1 moditicarea prin tratamente adecvate a
continutului  de oxigen, alcalinitatin, duritdti, aciditati, precum s a
continutului In fier, mangan, cupru, mai ales in cazul apelor de adincime.

Cele mai simple modalitati de atingere a parametrilor prescrisi in cele ce
privesc caracterul salin si pH-ul sint metodele care vizeaza schimbul ionic. in
variantele prezentate anterior, functie de calitatea apet naturale din sursa de

alimentare [30].

1.3.5. Apa din industria conservelor de legumelor si fructe [31, 32|

Calitatea apei utilizate in cea de-a doua faza presupune cel putin o
dedurizare partiald, care prin amestecare cu apa pretratatd sa conducl la
atingerea unei valori a concentratiel de calciu $1 magneziu, limitate de obicei
la 5-15°, acceptabile atit din punct de vedere tehnologic, cit s1 pentru protectia
utilajelor calde. Astfel, sarurile de calciu $1 magneziu prezente in apa formeaza
cu substantele pectice din fructe si legume compusi pecto-calcici sau pecto-
magnezieni insolubili, ceea ce conduce la intdrirea tesuturilor vegetale, la
formarea in jurul lor a unei pelicule care depreciaza cahitdtile produselor.

Duritatea redusd a apei are insd actiune coroziva asupra cutiilor de
conserve, favorizind totodatd si difuzia unor substante hidrosolubile din
legume, pierderi de vitamine si sdruri care pot ajunge pind la 20% fata de
produsele in stare proaspata. Apele moi mai pot provoca inmuierea la oparire
a tesuturilor vegetale, ceea ce are ca urmare tasarea si degradarea produselor.

Duritatea optima a apei utilizate pentru diferite produse din industria

conservelor vegetale este redatd in tabelul 3.
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Tabelul 3. Duritatea optima a apei la conservarea unor produse vegetale

Produsul Duritate [°]
Mazare 5
Sparanghel 10-15
Ciuperci 10-15
Cirese 7

pH-ul apei utilizate in industria conservelor vegetale trebuie sa se
situeze in domeniul neutru sau slab alcalin, in nici un caz acid, pentru a evita
corodarea utilajelor s1 a cutiilor de conserve.

Functie de calitatea sursei, mai ales in cazul apelor freatice, se impun
uneori deferizarea si demanganizarea, precum $i dedurizarea sau’si reducerea
salinitatn totale pe mase slab sau puternic acide de uz alimentar .

Apa utilizata la spalarea ambalajelor de sticla trebuie sa fie dedurizata,

pentru a evita precipitarea sarurilor insolubile pe suprafete.

1.3.6. Apa din industria laptelui si produselor lactate [ 33, 34]

Indiferent de produsele realizate in cadrul procesului industrial
(figura 2.) care cunoaste multiple variante functie de natura acestora (lapte
pasteurizat, lapte batut, iaurt, brinzeturi, lapte praf, etc), apa trebuie sa
indeplineascd in cele mai multe cazuri strict cerintele fizico-chimice si
sanitare ale apei potabile, la un consum normat intre 5-8 1/l lapte supus

prelucrarii.
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Figura 2. Fluxul tehnologic de prelucrare a laptelui
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Unele aphlicatit insd, de tipul celor legate de utilizarea fermentilor,
reclama calitati de apa de spdlare a acestora si a incintelor lipsite de duritate,
deoarece, aceasta inhibd procesele fermentative.

Apa de spalare trebuie sd fie purd din punct de vedere bacteriologic.
mai ales in cele ce privesc bacteriile feruginoase, sulfo-oxidante, sau sulfo-
reducatoare ori produsele lor de dezasimilare care, depunindu-se pe pereti
recipientelor pot trece in produse, cauzind intr-o masura oarecare deprecierea
acestora.

Apa utilizatd la spalarea untului nu trebuie sd contind fier peste
0,5 ppm, sau magan §i cupru peste 0,1 ppm intrucit chiar urmele de metale pot
cataliza reactil de oxido-reducere in produsele spalate avind ca urmare
accelerarea proceselor de rincezire.

Apa utilizatd la spalarea brinzeturilor in perioada maturarii acestora
impune o supraveghere speciald din punct de vedere al caracteristicilor
potabile deoarece, prin difuziune in masa produsului poate imprima gust sl
MmIros necorespunzator.

Apa de saramurare precum si cea de spilare a untului trebuie sa fie
liberd de spori de mucegaiuri si bacterii care descompun grasimea. favorizind
in acelast timp aparitia gustului amar si deprecierea aspectului.

Separarile de grasimi in vederea prelucrdrii ulterioare bazate pe
procedee de membrand, dezvoltate in ultimul timp, sint de asemenea
handicapate de prezenta ionilor de calciu §i magneziu, care determind
impermeabilizarea interfetelor pina la blocare lor totald. Desigur, intre
amortizarea costului acestora, in general ridicat si dezvoltarea unor tehnologii
speciale de tratare a apei bazate pe schimbul ionic trebuie sa se aleaga functie

de criteriul economic cel mai favorabil [35-37].

32

BUPT



Teza de doctorar

CAPITOLULII.
ZEOLITII NATURALI UTILIZATI IN TRATAREA APEI
DESTINATA INDUSTRIEI ALIMENTARE

2.1. CONSIDERATII ASUPRA ZEOLITILOR NATURALI
2.1.1. Generalitati [38, 39]

Zeolitii naturali fac parte din familia aluminosilicatilor care se
caracterizeaza prin rigiditatea structurii §i prin existenta de cavitati interioare
si de canale. care pot f1 ocupate de molecule. cum sunt moleculele de apa. fara
modificarea dimensiunilor cristalelor. Apa zeoliticA poate f1 eliminatd
progresiv, fard distrugerea retelei zeolitice.

Zeolitii naturali sunt minerale cristaline, care se gasesc in compozitia
rocilor vulcanice si sedimentare, fiind rezultatul unor procese endogene sau
exogene.

In geneza zeolitilor naturali intervin: activitatea vulcanica cu asigurarea
materialului de baza- sticla vulcanicd; hidratarea — factor esential pentru
desfasurarea reactiilor chimice; pH — ul solutiei s1 prezenta acidului silicic s a
aluminei hidratate; factorii fizici — presiune $i temperatura.

Zeolitii sunt aluminosilicati cristalini hidratati a1 elementelor din grupa
['s111, in special Na, K, Ca, Mg, Sr, Ba, care se caracterizeaza prin capacitatea
de a-si pierde sau castiga reversibil apa si de a-si schimba cationii constituenti
fara modificdri majore ale structurii.

In structurile zeolitice, o parte din siliciul tetravalent este substituit de
aluminiu trivalent, dand nastere unei deficiente de sarcina pozitiva, care este

echilibrata de prezenta cationilor mono - si bivalenti.
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Cationii de compensatie sunt slab legati si pot {1 inlocuiti cu cationt din
solutie, conterind zeolitilor proprietatea de schimb 1onic.

Complexitatea proprietatilor zeolitilor a determinat exprimarea a
numeroase puncte de vedere cu privire la definirea acestora. Astfel. dupd
Smith s1 Rabo [40], zeolitul este un aluminosilicat cu un aranjament structural
incluzand cavitati ocupate de ioni §1 molecule de apd, cu o considerabild
libertate de miscare, permitand schimbul ionic si deshidratarea reversibila.

Dupa Wells zeolitil constau din aranjamente de (S1,Al),O.,, In care
atomii de aluminiu conferd ansamblului o incadrcare negativa, compensata prin
lonii  pozitivi din cavitdti. Liebau [41] defineste zeoliit ca fund
alumunosilicati ce contin canale sau cavitati poliedrice mari. interconectate
prin ferestre care permit difuzia usoara a speciilor poliatomice prin cristal.

Reunirea intr-un singur produs a unor remarcabile proprietat
adsorbante si catalitice, la care se adaugd posibilitatea de a controla si
modifica aceste proprietdti prin schimb ionic fac din zeolitt produse ce
raspund la o gama larga de utilizan [42].

Din zeoliti1 naturali descoperiti cea mai largd utilizare o au mordenitul,

chabazitul, erionitul, clinoptilolitul.

2.1.2. Structura zeolitilor

Principalele caracteristici structurale si chimice ale zeolitilor sunt [43]:
e topologia §i compozitia;
e cavitafi interioare si canale;
e proprietati de schimb cationic;
e proprietati fizice (marimea particulelor);
e stabilitatea structurala in conditii deosebite;

e defecte structurale.
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Topologia se referd la structura geometricd spatiald a zeolitilor. Zeolitn
sunt aluminosilicati a caror structurd este constituita dintr-o retea
tridimensionala de tetraedre de baza [TOy]. unite prin intermediul atomilor de
oxigen. Elementul T aflat in centrul tetraedrulul, este in principal Si*™ sau
Al fiind posibila si substitutia izomorfa cu Ga'™, Ge' ™, P*", Fe'” sau (1"
Coordinarea tetraedrica a oxigenului cu atomii T (S1 sau Al) este reprezentatd

in figura 3 [38].

Figura 3. Reprezentarea tetraedrului fundamental din structura

zeolitilor [TOy].

Ca rezultat al unirii tetraedrelor prin varfuri, fiecare atom de oxigen
apartine In egald masurd la doud tetraedre vecine (oxigeni de legaturd), cu
exceptia celor aflati la nivelul suprafetei exterioare a cristalului, care sunt
legati de protoni; raportul atomilor O/(S1 + Al) = 2.

Fiecare tetraedru [SiO,4] este neutru, iar tetraedrul [AlO4] contine o
sarcind negativd excedentard compensatd in mod obisnuit de cationii mono
(M) sau bivalenti (B): Na", Ca’", K*, Mg”", Ba®". Formula generali ideali a

unui zeolit se poate scrie astfel [38]:

M, B, |Al 248,025+ 4g42¢ |- SH2O
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Sau, sub forma oxidica:
(M-B)O- Al,O4 -xSiO> - yH-O

in care valorile p, q, r, s reprezintd numarul de ioni corespunzatori si de
molecule de apd, iar x si v reprezintd rapoartele molare fatd de Al-O:.

Compozitia scheletulur  zeolitic rezultat din intrepatrunderea
tetraedrelor [TO,], determina Incarcarea electricd a acestuia si1 influenteaza
stabilitatea structurala.

Conform regulii empirice Lowenstein nu pot exista doud tetraedre
[AlO,] vecine, asocierea fiind permisa intre douad tetraedre [S10,] sau intre un
tetraedru [SiO,] si unul [AlO.]. Substitutia maxima a Si*” cu Al este de 1 :
1. Zeolitii bogati in siliciu, cum este mordenitul, sunt mai stabili la
temperatura ridicata s1 in mediu acid.

Cercetarea structurii zeolitilor naturali a dus la identificarea mai multor
grupe structurale. Apartenenta zeolitilor la una din aceste grupe este
justificatd de existenta unei unitdti de structurd comund, numitd ‘‘unitate
structurald de constructie”. In fiecare grupd, zeolitii contin o unitate de
structurd, constituitd dintr-un aranjament special de tetraedre [S104] s1 [AlO,],
pe care Meier, o denumeste unitate structurald de constructie a retelei.

In aceste unitati structurale cationii mici, Si*" si AI’", ocupi centrele
tetraedrelor. Se obtin astfel poligoane si poliedre simple, care constituie
unitatea secundara de constructie a retelelor zeolitice.

Prin unirea fridimensionald a unititilor secundare se formeaza, la
majoritatea zeolitilor, cavitati poliedrice, avind forme si dimensiuni anumite,

ocupate in conditil normale de apa si cationi.
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Cavitatile zeolitilor comunicd intre ele in una, doud sau trei directin, 1ar
dupd deshidratare, formeazd un sistem de canale mono-, bi- s
tridimensionale. Ferestrele de acces sunt in mod obisnuit inele de 6. 8, 10 s
12 atomi de oxigen. ce provin de la un numar identic de tetraedre [TO,] [38].

Diametrul hiber al ferestrelor inelare corespunde distantei interatomice
dintre doi atonu de oxigen diametral opusi. Diametrul etectiv al ferestrelor
este influentat de temperaturd, datoritd vibratiei termice a atomilor de oxigen.
Astfel, diametrul efectiv va creste cu cresterea temperaturii si invers. Odata cu
cresterea temperaturii are loc deshidratarea, fenomen insotit in unele cazuri de
o deformare a planului ferestrei, cat st de o modificare a pozitiei cationilor in
reteaua de aluminosilicat [44]. Cresterea diametrului ferestrelor de acces. ca
urmare a cresterii temperaturii, este de circa 0.15 A,

Volumul cavitatilor exterioare s1 al canalelor este determinat in primul
rand de geometria zeolitului s1 in al doilea rand de prezenta celorlalte specii
din zeolit (apa, cationi etc).

Clinoptilolitul din punct de vedere morfologic face parte din grupa
zeolitilor laminari, are reteaua alcatuita din straturi de tetraedre, iar unitatea
structurala de constructie o constitue unitatea T,,0,,, fiecare tetraedru
apartinand uneia din aceste unitdti cu care formeaza inele de 4 si 5 atomi de

oxigen (figura 4).

Figura 4. Aranjarea unitatilor (T;¢0O,) In reteaua clinoptilolitului.
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In tabelul 4 [38] sunt prezentate cateva din caracteristicile structurale si

chimice ale unor zeoliti naturali.

Proprietdtile de schimb cationic, selectivitatea cationicd §1 capacitatea

de schimb, sunt controlate de structura zeolitului (compozitie, pozitia

cationilor in retea).

Tabelul 4. Tipuri de zeoliti 1 caracteristicile lor.

| Compozitia celulei elementare I Densitatea Volumul ‘ Mairimea
Grupa Zeolitul pozit ideal ) | retelei, | liber. ‘ orul P i
Ideale | glem’ | cmVem® | porufui .
1 | Analcim Najo[(A1:0:)16(S10:):2)- 16H0 | 1,85 0,18 .26
: .. ! (Ca,l\ig.KgNa;);_s[(.-\l;O;.)g(SiO | : a = ‘ - -
D \ | = : 3 . b)
2 Erionit 2)-]-27H:0 1.51 | 0.35 3 6x35.2
| Chabazit Caa[(AL:03):(Si0;)s] 13H:0 1,45 1 047 | 3.7x42
o - | j 3.7%3.
(Gmelinit | Nag[(ALO)W(SiOn)¢] 24H:0 | 146 0.4 i
6 |Mordenit | Na[(ALO:\(SiONw}24H:0 | 1,70 028 - 9TV
ST e =R ’ | T 2.9x%5.7
5 | Natrolit Najo[(A1:0:)16(Si02)2:]- 16H:0 | 1,76 © 023 | 2.6x39
, . . | 0x35
7 Heulandit Cas[(Al-01)s(S101)25]-24H-0 1.69 0,39 | 4.0x72 1
Clinoptilolit | Nag[(ALO:)y(Si0:);]-24H.0 ! 1,71 | 034 | |
2.1.3. Capacitatea de schimb ionic
Capacitatea de schimb ionic a zeolitilor depinde de o serie de factori
[38]:

» natura cationului: prin dimensiune, sarcina electricd, stare hidratata
sau anhidra; *

» structura internd a zeolitului: prin unitatile structurale secundare,
forma si dimensiunile cavitatilor, precum si prin tipul de canale
formate: mono-, di-, sau tridimensionale, inchise sau deschise;

» concentratia cationului in solutia de schimb;

» temperatura la care se realizeaza schimbul;
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natura anionului asociat cattonulur de schimb;

YV vV

pH-ul solutiei de schimb:

selectivitatea;

N/

natura solventului: solutie apoasd. solventi organici sau amestecul
lor.

In cazul zeolitilor, selectivitatea cationilor nu urmeazd legile
conventionale ale schimbului ionic, caracteristice altor schimbator: de ioni
anorganici sau organici. De aici, necesitatea de a se cunoaste comportarea la
schimb ionic a fiecarui zeolit pentru fiecare cation metalic sau organic.

Excesul de sarcind negativd din reteaua zeoliticd este compensat de
cationi. In cavitatile si canalele deschise ale zeolitilor, continand molecule de
apa, cationii au o mare mobilitate, fiind disponibili schimbului 1onic cu alu
cationi, aflati in solutie. Capacitatea de schimb 1onic este in mod obisnuit
dependenta de gradul de substituire al stliciulul cu aluminiul. fiind cu atat mai
mare, cu cat gradul de substituire este mai ridicat [39]. Cu céat gradul de
substituire este mai avansat, cu atat deficienta de sarcina este mai mare, iar
numarul de cationi necesari pentru neutralizare creste [45].

Faptul ca unele specii cationice pot ocupa pozitii structurale partial sau
total inaccesibile sau sunt localizate prin atractie electrostatica, iar altele sunt
libere, distribuite la Intdmplare in canale si cavitdti, determind ca schimbul
ionic sa fie partial sau total.

Sferele de hidratare ale ionilor cu intensitate mare de camp, impiedica
apropierea acestor ioni de lacasul cu sarcini din retea, astfel cad ionii cu
intensitate mica de cAmp sunt retinuti preferential.

Capacitatea de schimb depinde de temperaturd. Pentru unii cationi ea-
creste cu mdrirea temperaturil. Capacitatea de schimb scade odatd cu
micsorarea pH-ului solutiei. Zeolitii prezintd o selectivitate bine definita fatd

de cationi (tabelul 5) [39].
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Tabelul 5. Sern de selectivitate 1onica a unor zeoliti [39].

. Tipul zeolitului Seria de selectivitate ionica
Cs">K™>Ag >Rb >NH; >Pb~ >Na =Ba~ >
Chabazit . . -
' Sr- >Ca™ > L
Clinoptilolit Ca”>K >Sr =Ba >Ca >Na >Li’
. o Na >L1
‘ Clinoptilolit

Cs”>NH, >Na~ |
‘ Cs >Rb >K >Na >Sn~ >Li |

Clinoptilolit . ) .. . . )
/ Pb" >Ag >Cd™ ~Zn™ ~Cu™ >>Na
L Rb">K >NH, >Ba~ >Sr >Na >Ca >Fe >
- Clinoptilolit . . :
| Al >Mg™ > > Li
| 'Ba~ >Pb~ >Cd~ >Cu;
~Chnoptilolit

Pb" =Ba~ >Cu >Zn >Cd>

Cationii aflati in fruntea seriei pot inlocui pe cei aflati dupd ei pana la
realizarea unui echilibru intre cele doud faze: reteaua zeolitului s1 solutia
ionilor dislocati. De exemplu, in cazul clinoptilolitului, cationii de cesiu pot
inlocui pe cei de sodiu din retea, In proportie de 84%, iar mordenitul schimba

60% din cationii de sodiu cu cei de strontiu si cesiu din solutie [39].

2.1.4. Activarea zeolitilor naturali [38, 39]

Activarea zeolitilor naturali are in vedere procedeele de modificare a
proprietdtilor fizico-chimice si structurale, imbunatatirea, respectiv punerea in
valoare a unor proprietati naturale a lor, importante pentru anumite aplicatii

practice. Pentru majoritatea aplicatiilor care exploateazd proprietitile
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adsorbante ale zeolitilor nu este suficienta alegerea unei varietiti adecvate, ci
se impune ca materialul brut sd fie prelucrat la un sortiment granulometric
potrivit scopului, dupa care se procedeaza la activarea proprietatilor
adsorbante, fie prin Indepartarea apei zeolitice la o anumitd temperatura —
procedeu termic, fie prin inlocuirea unor cationi cu raza mare cu alti cationi
cu raza mai mica s marirea pe aceasta cale a deschiderilor si spatiilor libere
din structura zeoliticd — tratamente chimice etc.

Modificarea proprietatilor pe cale chimica, cuprinde un grup mare de
procedee bazate pe proprietatile chimice ale zeolitilor si care, folosite separat
sau combinat, conduc la obtinerea adsorbantilor zeolitici cu proprietdti
adsorbtive specializate §1 bine controlate. Printre aceste procedee se numara:
modificarea raportului Si/Al, in cadrul aceluiasi tip structural, substituirea
1zomorfa a S1 sau a Al din reteaua zeolitulul, decationizarea, dealuminarea sau
desilicierea, modificarea formei cationice prin schimb ionic ireversibil,
doparea cu saruri, descompunerea compusilor adsorbiti, etc.

Metoda schimbului 1onic ireversibil, utilizatd pentru modificarea
proprietdtilor fizico-chimice si structurale este bazata pe faptul ca unii cationi
polivalenti pot stabiliza structura in urmatoarea ordine: Z-trivalent (pamanturi
rare) > Z-divalent (alcalino-pdmantoase) > Z-monovalent (alcaline) > Z-NH,
> Z-H.

Doparea cu saruri consta in includerea in structura interna zeolitica a
unor specii minerale.

O alta metodd de obtinere a =zeolitilor modificati constd in
descompunerea compusilor adsorbiti, cand speciile formate rdméan incluse in
structura. -

O 1nteresantd serie de zeoliti modificati se obtine prin extractia

aluminiului din retea si prin interactiunea dintre protoni si structura zeolitica.
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Zeolit de tip taujasit, care nu prezintd rezistentd in mediu acid se
dealumineaza. fie cu ajutorul unor agenti de complexare ar aluminiului, fie
prin tratamente speciale. care necesitd, ca prim pas, trecerea zeolitulul in
forma amoniu, respectiv in forma hidrogen, din care aluminiul este extras prin
schimb tonic. fie cu agenti de complexare, fie prin actiuni modificatoare
proton-zeolit.

Pentru imbunatatirea capacititii de schimb cationic deseori tratamentele
chimice sunt suficiente. Cand se urmadreste scoaterea dintr-o solutie a unui

anumit cation se impune un tratament chimic de activare adecvat.

a. Activarea fizica (termica) [39]

Activarea termica se realizeaza prin incalzirea granulelor de zeolit, la o
temperatura bine definita pentru indepartarea apei zeolitice.
Activarea termica mareste porozitatea, respectiv supratata specifica sl

este indicatd cu precadere pentru imbunatitirea proprietatilor adsorbante.

b. Activarea chimicd

Activarea chimicad se realizeaza prin tratarea zeolitilor naturali cu
soluti1 de acizi minerali (activare acida), cu solutii ale hidroxizilor alcalini, ale
sarurilor minerale puternic alcalinizate (pH > 12) (activare alcalind), respectiv
cu solutii de acizi intr-o prima etapd si apoi cu solutii de baza (activare
combinata).

Prin tratarea zeolitilor §i a aluminosilicatilor cu acizi minerali se

realizeaza Inlocuirea cationilor de schimb cu protoni.

Na,Z + 2HCI - H,Z + 2NaCl
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Zeolitii astfel obtinuti capata caracter acid st o capacitate mai mare de
schimb cationic; trecerea de la faza Na-Z la forma H-Z are loc fara modificin
structurale ale retelei cristaline.

Capacitatea de schimb a aluminosilicatilor naturali, activati prin tratare
cu acizi minerali, se datoreste formari acidulur alumino-silicic ar carui
parametri geometrici sunt favorabili, atat schimbului cationic, cat §1 activitdti
catalitice, in special in procese de cracare a hidrocarburilor. In mediu acid.
acidul alumino-silicic format se descompune usor prin hidroliza provocand
astfel degradarea mineralului tratat. Degradarea aluminosilicatilor, in mediu
acid, poate fi reprezentata prin schema [46] :

— formarea acidului alumino-silicic :

/OH
(SiO:)n\ /OH /OH
O—Al\ + HCl — (SiO:)n\ /OH
ONa O—Al\ + Na(Cl
OH
— descompunerea acidului alumino-silicic :
/OH
(S10,), OH OH OH
\O—A1< + H0 — 8109, +AKOH
OH OH OH

Datoritd acestui proces de degradare a aluminosilicatilor, schimbul
cationic scade proportional cu scdderea pH-ulur mediului in care are loc
schimbul. Din aceastad cauza, aluminosilicatii sunt utilizati ca schimbatori de
iont in medii cu  pH>7 [46].

Cationii Na* din reteaua cristalind a zeolitilor pot fi inlocuiti cu alti

. . + 2+ . - . . .
cationi (K", NH,", Ca”™ etc) prin spilarea minereului cu solutii apoase, ce
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contin cationii respectivi al retelele izomorte astfel obtinute sunt capabile de
schimb cationic [47].

Protonul, avand un diametru mai mic. ocupd un volum mic din canale
si cavitati, marind astfel capacitatea de adsorbtie. O parte a zeolitilor natural
nu sunt rezistenti la tratarea acidd. Zeolitii cu continut mare in SiO;
(mordenitul si clinoptilolitul) suferd cu cresterea continutului de acid in
solutie si un fenomen de dealuminare. Gradul de dealuminare depinde de
concentratia solutiei acide, de durata procesului de activare si de temperaturd

(tabelul 6) [48].

Tabelul 6. Caracteristicile unor zeoliti naturali, activati acid [48].

T

! | i Capacitatea de schimb | Raportul :
| S . |
' Proba Cucr | Timp. Durata | .lO;nlC. mechn/lOOlg m.olar | Ss:}/).
C ore l Ca*" | )Igl* K | Na® SiO»/ | mg
| | z ! ALO; | ;
Zeolit | I | , |
: - - - 88,78 1 447 4282 ; 8.82 14,49 39.8
| netratat ! I ! | ,
| | i | :
Zeolit 90- ‘ | i |
IN 4 243 | 2,48 136,98 | 32 9,71 113 |
| tratat 100 | } ; ! ‘
i ; ! }
Zeolit ] ‘ ; !
IN | 20-25 4 13929 695 53,7 1576 10,72 423
tratat
Zeolit
IN | 20-25 7,5 27,18 | 2,45 | 55,45 | 3,2 12,04 83,8
tratat
. |
Zeolit ]
2N | 20-25 4 51,03 | 4,46 | 46,2 | 3,52 11,08 453
fratat
Zeolit -
2N | 20-25 7,5 17,95 | 3,48 | 41,16 | 1,6 13,27 115
tratat

Concentratia solutiei acide, temperatura si durata procesului de tratare a
granulelor de zeolit, sunt factorii care influenteaza caracteristicile produsului

obtinut [49].
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Cu cresterea concentratiei acidului si a durater tratamentului capacitatea
de schimb 1onic are tendinta de a scddea, 1ar raportul molar S10-'Al-O; creste
in aceleasi conditn. Valoarea suprafetet specifice creste cu cresterea
temperaturil si cu durata in timp a tratdrir probel, la temperatura normala.
Modificari ale caracteristicilor zeolitilor (compozitia chimica, suprafata
specificd, volumul porilor etc.) se pot obtine 1 prin tratarea cu unele solutii de
sarurl, in anumite conditii [50]. Cresterea suprafetei specitice cu 32% prin
tratarea cu KCI si cu 300% in cazul solutie1 de acid clorhidric se explica prin
indepartarea ionilor cu volum mare.

Caracteristicile de schimb fatd de un anumit ion depind de modul de
activare si de lipsa sau de prezenta ionilor competitivi.

Capacitatea de schimb cunoaste o crestere semniticativd in cazul
activarii combinate a zeolitilor naturali. De exemplu. in cazul clinoptilolitului
activat prin metoda combinatd, capacitatea de schimb a ionului NH;" practic

se dubleaza [51].
2.1.5. Teoria schimbului ionic pe zeoliti

a. Izoterma de schimb ionic [38, 52]

Schimbul 1onic este un proces stoechiometric, care mentine
neutralitatea electrica in fazele participante la proces.

Zeolitii contin doud feluri de cationi: cationi “localizati” sau legati de

anumite pozitil ale structurii (prin atractie electrostatica) si cationi “liberi”,

hidratati distribuiti la intdmplare in cavitdtile mari ale zeolitilor. Cationii pot fi-

inlocuiti total sau partial prin schimb ionic reversibil. Din acest punct de

vedere, zeolitil sunt considerati si schimbatori de ioni anorganici.
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Reactia de schimb 1onic intr-un zeolit poate i reprezentatd prin ecuatia

generala [2.1]:

+

ZR Z ZR 7
ZAB(g)‘{'ZBA(SF\) (_—>Z~\B(SI3)+ZAA(Z\) (2.1)

unde: z3 si zp sunt sarcinile cationilor de schimb A si B.iar Z §i S
sunt fazele participante la proces: zeolitul si respectiv solutia.

Fractiile echivalente ale cationului de schimb in solutii (A;) st in zeolit

(A,) sunt date de relatiile:

A
4 = Z, Mg

A B
S +"’B "Nl

—~
(NS
[R)

-
“ 4

nr. echiv. cationi de schimb A 51
A= ———— : (2.3)
nr. total echiv. cationi in zeolit

unde: z, s1 zg sunt sarcinile cationilor de schimb A s1 B;
m”, si m>, molaritatile ionilor A si B in solutii la echilibru;

Az+Bz= 1s1As+Bs=1.

Dependenta fractiei echivalente a cationului de schimb in zeolit A,,
functie de fractia echivalentd a acestuia in solutie A, la echilibru s la
temperaturd constanta, reprezintd izoterma de schimb ionic (figura 5).

In schimbul ionic, conceptul de selectivitate se referd la preferinta pe
care o manifestd schimbdtorul pentru un cation in comparatie cu altul, la o

compozitie de echilibru data.
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Afinitatea este un concept cu o semnificatie termodinamicd particulara.
exprimata sub formd de potentiale chimice p, pentru fiecare component
implicat in proces.

Afinitatea poate fi definitd conform relatiei :

] ech)
A=-2p5 — '(HB—HB (2.4)
dimn toate Zg
fazele

unde : KB este potentialul chimic al componentului B;

ech : o . .
LB este potentialul chimic al componentului B. la echilibru.

Conform relatiei (2.4) afinitatea defineste directia de schimb 1onic.
Pentru ca procesul descris de relatia 1 sa decurgd de la stanga la dreapta,
valoarea afinititii A, trebuie sd fie pozitiva; la echilibru, valoarea lui A este
zero. In consecinta, legatura intre afinitate s1 energia liberd de schimb este
evidenta.

Afinitatea unui zeolit pentru unul din cei doi sau mai multi cationi, care

participd la schimb, se exprima cantitativ cu ajutorul factorului de separare,

a , , definit prin relatia:

Az
A Ag A, -Bg A, 1-Aq
aB: = = .
B, A{-B, 1-A, A, (2.5)
B
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Factorul de separare depinde de concentratia totald a solutiei. de

. : : . A : . :
temperaturd si de durata schimbului. Daca (g = I schimbul este ideal SI se

supune legii actiunii maselor (diagrama din figura 5) [38].

I1

Figura 5. Reprezentarea grafica a unei izoterme de schimb.

- A - . e A . .o .
Dacid @ 5 # 1, existd o anumitd preferinta: @, > 1 indica preferinta

. . X X A T ) ' . .
zeolitului cétre cationul A , iar @, <1 indicd “respingerea” cationului A de
catre zeolit, cationul rdmanand in solutia de schimb. Factorul de separare

& , poate f1 determinat din graficul izotermei de schimb, pentru orice punct al

e1, facand raportul ariilor corespunzatoare. Din figura 5 se constata ca factorul
de separare pentru un anumit punct al izotermei, se calculeazi cu ajutorul

relatier (5), facand raportul ariilor:
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L AB_ Avial
" B.-A Ariall

Spre deosebire de majoritatea schimbatortlor necristalini. in zeoliti unii
cationi sunt blocati in interiorul structurii, 1ar altii nu pot mtra datoritd
dimensiunilor lor si a gradului de hidratare. asttel ca, de cele mai multe or1. nu
se efectueazd un schimb ionic complet.

In aceste cazuri, izoterma de schimb se termina intr-un punct in care
gradul de schimb (x) este mai mic decat 1. In figura 6 sunt reprezentate

principalele tipuri de izoterme de schimb 1onic caracteristice zeolitilor [38].

1.0

Figura 6. Tipuri de 1zoterme de schimb 1onic in zeoliti: a-«; >1.0;
b-a, variaza cu gradul de schimb; c-a, <1,0; d-efect de “sitd 1onica™;

e-efect histerezis al schimbului ionic.

Izotermele de forma curbei a indica preferinta cationilor A care intré,

de catre zeolit (a; > 1) si sunt situate totdeauna deasupra diagonalei.

Izotermele de forma curbel ¢ indicd “respingerea” cationului A care intra, de
- . A . . . .y .
citre zeolit (&5 <1) si sunt situate totdeauna sub diagonala echilibrului
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perfect. lzotermele de forma curbei b. sigmoidale, aratd dependenta
selectivitatii de gradul de schimb. Izotermele caracteristice curber d indicd
preferinta zeolitului cétre cationul care intrd, dar nu este atins gradul de
schimb maxim datoritd unui efect de “sitd 1onica” (Xma < 1). [zotermele de
forma curbei e sunt rar intdlnite, ele presupun un efect de histerezis, datoritd

formarii a doua faze de zeolit.

b. Determinarea constantei de echilibru termodinamic [38,52/

Aplicand legea actiunii maselor echilibrului de schimb 1onic

corespunzator, reactiei (2.1), se obtine marimea coeficientulur rational de

tour . A
selectivitate sau constanta de concentratie, K :

unde : A, s1 B, reprezinta fractiile echivalente ale celor doi cationi
in zeolit;
Za §1 zg reprezinta sarcinile celor do1 cationt.

Constanta de echilibru termodinamic este redatd prin relatia :

g ,7 Zp
£ VB
B .,ZB
fg° - ¥s

A
K, =Kj (2.7)

unde: ) 4, ¥ suntcoeficientii de activitate ai ionilor A, B in solutie

la echilibru;
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fi. fg sunt coeticientin de activitate ai tontlor A, B in zeolt
la echilibru.
Relatia (7) ce defineste constanta de echilibru termodinamic poate fi

scrisa si sub forma [48]:
K,=Kg T
2 =Kg-T-¢ (2.3)
unde : [ si ¢ reprezinta corectiile de activitate pentru solutie s1 faza

solida.

Coeficientul de selectivitate corectat este definit de relatia :

K.=Kj§ T (2.9)

Pentru determinarea practicd a constantei de echilibru termodinamic, se

poate pleca de la relatia :
1
InK, =(zg —z4 )+ [InK, -dA, +V +¥ (2.10)
0

Termenii V s1 ¥ sunt neglijabili in comparatie cu primii doi termeni ai

ecuatiet (10) s1 ca urmare :

1
InK, =(zg —z4 )+ [InK, -dA, 2.11)
0

Integrala din membrul drept se rezolva prin metoda grafica. Se traseaza

dependenta InK, = f(A,) si se evalueaza aria de sub curba obtinuti. Sarcinile
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Zp. Zy S€ cunosc §1 prin rezolvarea ecuatiel se obtine valoarea constantei de

echilibru termodinamic a schimbului 1onic. K.

c. Cinetica schimbului ionic pe zeoliti [38, 52/

Schimbul ionic in zeoliti este un proces de transfer de masa in sistem
heterogen, ce are loc in mai multe stadii. In prezent este acceptati teoria
potrivit carela procesele de dituzie determina viteza globald a procesului de
schimb 1onic.

Viteza procesulul de schimb poate fi determinata de difuzia cationilor
din filmul limitd ce inconjoard particola de zeolit (difuzie externd) sau de
difuzia cationilor in interiorul structurii zeolitice (difuzie interna).

Intrucat difuzia prin film nu este determinata de proprietatile zeolitului
s1 deoarece in conditiile intensificarii regimului hidrodinamic. efectul el poate
fi anthilat, se considerd ca schimbul ionic este controlat de difuzia interna.

In cel mai simplu caz, in interiorul canalelor si cavitatilor exista doua
tipurt de cationi de schimb, cu dimensiuni ionice diferite (si posibil si sarcini
diferite) ce conferd celor doud tipuri de cationi mobilitati diferite. In prezenta
gradientilor de concentratie in interiorul retelei cristaline, diferitele tipuri de
cationi se vor deplasa in directiile gradientilor negativi de concentratie, cu
scopul egaldrii concentratiilor in tot sistemul (acest proces este descris de
prima lege a lui Fick).

Cationul cu miscare mai rapida va tinde si-si egaleze concentratia mai
repede decat cationul mai lent. Continuarea acestui proces conduce la
separare de sarcind ce determind aparitia unui gradient de potential electric,
odatd cu deplasarea celor doua tipuri de ioni, unul spre celalalt, in interiorul

retelel.
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In realitate, separarea de sarcini nu atinge un grad semmificativ, in timp
ce gradientul de potential electric va actiona in sensul incetinirii 1onului mai
rapid si accelerarii ionulul mati lent.

Prin urmare, in cinetica schimbului ionic trebuie si se aiba in vedere nu
numai eliminarea gradientilor de concentratie prin difuzie, dar s1 absenta
gradientului potentialului electric in reteaua zeolitica.

Prima lege a lui Fick este redata de relatia:

Ja=-D, -grad-C, (2.12)
unde :

J 4 - este fluxul de cationi A:

D , - este difuzibilitatea cationului A;

C 4 - concentrata.

Fluxul de cationi poate f1 exprimat si in functie de gradientul de

potential electric (ecuatia Nernst-Planck):
F
JA:—DAB-grad-CA—(zA-CA-Etj-grad-v (2.13)

unde :
D g - este coeficient de inter-difuziune;

F - este potentialul Faraday;

V - este potentialul electric.

Coeficientul de inter-difuziune D 45 poate fi exprimat in cazul cineticii

de schimb ionic in zeoliti, prin relatia:

BUPT



Teza de docrorat

'—:] P
DAB =1/121 '(1+1')'(21C1L]11"ZzClez)'Ec nay ]+

2C,
v ~
+(ZIC1L1‘)1'—Z‘>C‘>L‘)‘))' C_\nal + (214)
- - cC,
a
+(ZIC1L171'—7_‘7C')L7'))‘ C_\nal
- -t T cC,

unde :

_722°Co(zy Ly 42y -Ly)
z2y-Cy-(zy Ly +25-Ly5)

—_—
Q]
—_—
(N

v

S

Ly, La, Lys, Lyasi Las - sunt coeficienti fenomenologici;

L, - coeficient pentru ionul 1 de schimb, schimbat cu el insusi:
L,-~ - coeficient contrar al ionulur 1 schimbat cu ionul 2;

L5 - coeficient contrar pentru ionul 1 schimbat cu apa.

Relatia (2.14) este extrem de complicatd deoarece 1a in considerare nu
numai factorii care influenteazd mobilitatea fiecarui cation de schimb in
legaturd cu celdlalt, ci si efectul pe care il au modificarile in continut ale
fiecdrui 1on de schimb asupra apei din retea.

Daca se neglijeaza coeficientii contrari, rezulta:

D‘A -Di3- c, 'Z%[olnal )+C1 .z%(olnazj
DAB=

cinC, cInC,

o — (2.16)
CI'ZI'DA+C2'ZZ'DB

unde :
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D 4. Dpg- reprezinta coeficientin de autodifuziune pentru ionii A

Relatia (2.16) poate f1 simplificatd. considerand o comportare i1deald a

o . : RS .. Clna, .
schimbatorului pentru orice compozitie. In acest caz termenn — =1,1ar
clnC,
relatia (2.16) devine:
D Dg-(C, 23 +C,-2])
A B 2 £2 141 (2'17)

Dap = :
) P
CI'ZIZ'DA +C2'Z§'DB

Datele cinetice obtinute cu ajutorul acestur model, prin calcul. difera

mult de datele obtinute experimental. Prin urmare, acest model cinetic nu reda

fidel procesul real de schimb 1onic.

Schimbul ionic este controlat de difuzia ionului mobil in interiorul

structurii zeolitice §i poate fi interpretat si cu ajutorul relatiei Boyd-Adamson:

%J. 5 (Jz_).e(-nz-Bt) (2.18)

T n=1\1

U(t)=1-(

unde:

B= % - frecventa caracteristica;

D, - coeficient de difuzie in zeolit;

t - timpul de schimb;

U(t) - gradul de atingere a echilibrului la timpul t;
R - raza particulei de zeolit;

n - numar intreg.

w
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U(t) reprezinta solutia legil a doua a lui Fick pentru schimbul 1onic intre

jonii mobilt, in care difuzia este stadiul deternuinant de viteza:

Me?™ — LU, difuzie

Variatia concentratiel cationilor mobili C; in coordonate sferice, este

data de relatia:
C_Cl:Dl.(L? ;.(RZ.ﬁclj (2.19)
ct R~ /CR cR
U(t) este definit si de ecuatia:
U(Q:M (2.20)
CO - Cc

unde:
Cy - concentratia ionilor de schimb la timpul zero;
C, - concentratia ionilor de schimb, la timpul ¢;

C. - concentratia ionilor de schimb la echilibru.

Pentru particule sferice, gradul de schimb in etapele initiale, cind

concentratia ionului nu este constantd urmeaza relatia:

Qo 25 |Dy-t_6 Dt
n R n

U(t)= Q _ :
Qe Qp-Q. V

(2.21)

unde:
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Qs1 Q. - concentratia de 1on1 schimbatd la timpul t s1 respectiv la
echilibru;
Qg - concentratia initiald a ionului de schimb in solutie;

S, V, R - suprafata, volumul s1 raza particole1 de zeolit.

Respectarea unei dependente liniare: U(t)= K~/t, confirma rolul
determinant al difuziel in particold, in cadrul procesului de schimb 1onic in
zeolit. Pentru determinarea coeficientului de difuzie, se calculeazi din datele
experimentale valorile gradului de schimb U(t) care se coreleazad cu valorile
B-t, utilizdnd tabelele lui Reichenberg.

Reprezentarea grafica B-t = f(t), permite evaluarea lui B, respectiv a
coeficientului de difuzie D, din ecuatia: B = n’ %

O altd metoda permite determinarea valorii D, din panta portiunii
initiale a curbel, U = f(\/;)

Coeficientul de difuzie variaza cu temperatura conform ecuatiei lui
Arrhenius:

_Ea
DIZDO'CRT (

o
o
1o
p—

Reprezentarea grafica in coordonatele InD; —T—l, permite calculul
energiel de activare E,, a procesului.

Zeolitii pentru care raportul dintre raza cationului s1 diametrul
ferestrelor de acces in canale nu este prea mic, respectd legea U(t)= Kt si

schimbul 1onic este un proces simplu de difuzie. In cazul zeolitilor cu
dimensiuni mici a ferestrelor de acces sau in cazul cationilor voluminosi,

factorul steric este preponderent. Energia de activare creste rapid cu raza
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ionicd. Cand factorul steric este neglijabil, encrgia de activare depinde de
sarcina cationului s1 de starea de hidratare a zeolitului. Valorile mar mici ale
energiel de activare in cazul in care zeolitul se atla in stare hidratatd. indica

rolul apei de hidratare in mobilitatea cationilor.

2.1.6. Utilizarea zeolitilor naturali

a. Tratarea apei in scop potabil si industrial

Zeolitul clinoptilolitic poate fi utilizat pentru tratarea in scop potabil a
apelor cu continut de ioni amoniu, fier s mangan [53-37].

Un procedeu de demanganizare foarte eficient foloseste zeolitil in
forma Z-Na tratati cu MnCl,, pentru a realiza trecerea in forma Z-Mn.
Zeolitul in forma 1onicd Z-Mn este activat apoi prin tratare cu KMnOy, astfel
ca manganul din substrat s3 fie adus la un grad de oxidare maxim, care sa
asigure oxidarea fierului i manganului din apa si trecerea lor sub forma de
hidroxizi hidratati, usor separabili [56, 58, 59].

In procedeele moderne de deferizare si demanganizare zeolitii activati
special, pot functiona simultan ca mediu de oxidare s1 filtrare {55, 56, 59].

Zeolitul clinoptilolitic prezintd capacitate ridicatda pentru unii
micropoluant! organici, fapt care il recomanda in procesul de tratare a apelor
de suprafata in scopul potabilizarii acestora.

Tufurile vulcanice zeolitice pot fi utilizate ca adjuvant de coagulare in
tratarea apelor potabile [60]. De asemenea, tufurile vulcanice zeolitice pot fi
folosite ca material _filtrant in procesul de potabilizare a apei prezentand o
eficientd ridicatd privind retinerea incarcarii organice din ape comparativ cu

filtrele rapide cu nisip [57, 61].
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Procedeul de dedurizare cu zeoliti, asemeni celui cu nisip de
glauconit, prezintd avantajul cd la regenerarea schimbatorilor de ioni se
toloseste o solutie de clorurd de sodiu al carel pret de cost este scizut.
Procedeul este foarte eficace in cazul apelor cu o duritate temporard mare in

raport cu duritatea permanenta [46].

b. Epurarea apelor reziduale

Zeolitil naturali se utilizeaza in procesul epurdrii apelor reziduale din
industria chimica, farmaceutica, alimentard, metalurgica, precum si la
epurarea apelor uzate orasenesti .

Apele reziduale de provenienta diferitd si cu grad de impurificare
diferite, contin poluanti de naturd organicd §i saruri anorganice, cu cationi
interschimbabili : NH,~, Cu™", Pb™", Zn®", Cd* etc .

Problema indepartarii sau reducerii concentratiel amoniacului din
apele reziduale este strans legatd de mentinerea echilibrului ecologic.
Selectivitatea deosebitd a unor zeoliti naturali pentru ionul amoniu, a permis
utilizarea lor in procesul epurdrii apelor reziduale cu continut de amoniac
[62].

In numeroase tiri s-a trecut la experimentarea tufurilor vulcanice
zeolitice pentru retinerea cationilor metalelor grele din solutii.

Clinoptilolitul este recomandat pentru tratamentul apelor reziduale in
vederea retinerii cationilor de plumb, cupru, cadmiu, zinc, mangan si fier
[63-67].

Clinoptilolitul se utilizeazd la tratarea apelor reziduale ordsenesti
pentru indepartarea substantelor organice si a fosfatilor. Incercarile efectuate
pe o instalatie pilot, au indicat o indepartare a fosfatilor de circa 80 % si

incarcarii organice de circa 22 % [68].
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Ltilizarea simultand a chimoptilohtului s1 FeSO,-7H,0 ca adjuvant de
coagulare a apelor orasenesti cu continut de fosfati, determind indepartarea
intr-o masura avansata a fosfatilor [69].

Mordenitul si clinoptilolitul pot fi folositi la tratarea apelor reziduale
ce contin compusi organici clorurati. Acestia se pot retine in proportie de
73 % [68].

Clinoptilolitul si mordenitul modificat cu metilamina se utilizeaza la
purificarea apelor reziduale ce contin compusi organici clorurati toxicl
(dicloretilena, tricloretilena. cloroform, dicloretan etc.). Materialul modificat
are o capacitate de retinere a compusilor organict clorurati cu 35 - 40 % mai
mare ca a zeolitilor nemodificat [70].

Zeolitii modificati cu hexadeciltrimetil amoniu (HDTMA) prezinta
capacitate ridicatd de adsorbtie a compusilor clorurati nepolari din soluti
apoase, precum §i a benzenului, toluenului, xilenului din apele contaminate
[71].

Modificarea suprafetei externe a zeolitululi cu amine cuaternare cu
masd moleculard mare permite si retinerea oxianionilor (CrO?f,SOﬁ_) din

solutit apoase {72, 73].
¢. Decontaminarea apelor radioactive

Dezvoltarea cercetarilor nucleare si multiplele aplicatii ale izotopilor
radioactivi au pus o serie de probleme in sectorul epurarii apelor reziduale cu
continut de substante radioactive.

Zeolitil naturali, cu precadere clinoptilolitul a cdpéatat o larga utilizare
in domeniul epurdrii apelor reziduale cu continut de izotopi radioactivi:
st PesT, s, ThY, U [57, 74-78]. O datd saturat cu cesiu,

clinoptilolitul poate fi stocat timp indelungat in conditii optime din punct de
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vedere a radioactivitatii. Cesiul din asttel de stocuri poate fi recuperat chimic,
caz in care clinoptilolitul poate f1 considerat ca refolosibil [79].

Prin cercetdri sustinute §1 experiente repetate s-a demonstrat ca prin
addugarea tufului cu clinoptiloht la solutitle contaminate cu izotopul
radioactiv al strontiului (*°Sr). se reduce simtitor gradul de poluare si
preluarea acestui element nociv de catre plante. In acest fel clinoptilolitul
poate constitui i devine un important factor in limitarea §1 combaterea
efectelor poluante ale “‘poludrii radioactive” asupra recoltelor sau a pasunilor
[80].

Capacitatea de retinere a radionuclizilor sau decontaminarea
radioactiva folosind tufurile vulcanice zeolitice, este rezultanta proprietatilor
intrinsece ale acestora dintre care cele mai pregnante sunt : capacitatea de
adsorbtie a radionuclizilor din solutii, capacitatea de schimb 1onic, caracterul

selectiv al acestui schimb si rezistenta la degradare prin iradiere [81].
d. Purificarea gazelor

Afinitatea deosebitd a zeolitilor cu modul silicic scdzut (Si/Al < 10)
pentru moleculele de apa le conferd acestora proprietdti adsorbante cu mult
superioare altor adsorbanti si permite folosirea lor la uscarea avansatd a
gazelor s1 a solventilor organici. Cele mai importante aplicatii in acest
domeniu sunt [82]: uscarea aerului, uscarea gazului metan, uscarea gazelor de
sintezd si a olefinelor inferioare, uscarea agentilor frigorifici, uscarea
solventilor organici, uscarea dioxidului de carbon.

Pe baza proprietatilor de sita moleculard si adsorbtie selectiva, functie
de forma, marime si polaritatea moleculelor, zeolitii se pot folosi la separarea
gazelor [82]: separarea hidrocarburilor alifatice (n-alcani - izoalcani),

separarea alcanilor inferiori de olefinele inferioare cu acelasi numar de atomi

61

BUPT



Teza de doctorat

de carbon, separarea hidrocarburilor aromatice (in special xileni). obtinerea
aerulul imbogatit in oxigen sau chiar separarea pe component: (O, Na).
obtinerea Ar de puritate avansatd, adsorbtia unor poluanti din aer (CO,. SOx-.
NH:. NO,). indepartarea CO> si H-S din gazele naturale sau din gazele de

sinteza, retinerea apei $1 CO- din biogaz, separdri cromatografice etc.

e. Utilizarea zeolitilor in agriculturd

Zeolitil pot fi utilizati la fertilizarea si reconditionarea solurilor, jucand
un rol multiplu [82-84]:
» prin caracterul lor bazic neutralizeazd aciditatea excesivd a unor

soluri;

\/1

prin caracterul hidrofil, retin cu usurintd apa in perioadele umede si

o elibereaza treptat in perioada secetoasa;

A\ Y4

prin proprietatile de schimb ionic. stocheazd elemente active (macro
si microelemente: K™, Cu™", Zn™", Mn™~ etc.) pe care le elibereaza
lent in sol;

» prin proprietatea de adsorbtie, stocheaza diversi compusi activi

(insecticide, pesticide, feromoni etc.) pe care-i elibereaza controlat.

Zeolitli naturali, addugati in hrana animalelor (pdsari, porci, vite, etc.),
in cantitdti de pana la 10 % (in mod exceptional pana la 30 %), aduc un suport
important de crestere. Acest tip de aplicatii se justificd prin proprietatile
intrinsece ale zeolitilor: absenta toxicitdtii, proprietdtile structurale si
mecanice, compozitia mineralogicd si chimica, capacitatea de adsorbtie si
schimb 1onic [39, 82].

In domeniul optimizarii calitatii surselor de apa destinate acvaculturii

tufurile wvulcanice zeolitice contribuie nu numai la retinerea azotului
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amoniacal, ¢1 g1 la dedurizarea s1 deferizarea lor, scidderea incdrcarii organice
s1 a concentratiel unor cationi metalici toxici 85, 86].

Stimularea productivitdti naturale in baltile, bazinele piscicole se poate
realiza cu tufurile vulcanice zeolitice pe mai multe cai: folositi ca agenti
protectori fatd de factorn toxici, nocivi, sau pentru diminuarea intensitdtii
unor factori eutrofizanti [87].

Tuful vulcanic este un degresant-fondant care furnizeaza o glazura
compatibila cu fondantii utilizati curent in ceramica find, pentru constructii.

Realizarea de mase ceramice cu tufuri poate deschide perspective noi
de valorificare a acestora ca materil prime in industria de profil, cu aport la

cresterea eficientei economice in tehnologia de fabricatie [87].

f. Perspectivele utilizdarii zeolitilor naturali

Cercetarile efectuate pana in prezent atestd ideea ca zeolitii naturali vor
avea un rol important in dezvoltarea si1 perfectionarea securitdtii in domeniul
industriel nucleare, cu atat mai mult cu cat aceste produse naturale, prezente
in abundentd in multe tiri sunt mai leftine s1 mai usor de procurat, in
comparatie cu rasinile organice folosite in aceste scopurt [39].

Un domeniu de interes recent il constitule obtinerea materialelor
composite de tip clinoptilolit - polizaharide, sub forma de granule, care au
actiune 1nhibitorie asupra microorganismelor de tip Sarcina lutea,
Staphylococcus aureus, Bacillus subtilis, etc. [88].

Tufurile zeolitice pot juca un rol de tampon, reducand dozele care
ajung la om i la plantele de culturd, din apele reziduale sau gazele
contaminate, iar pe de altd parte, pot servi la recuperarea unor cationi

radioactivi si refolosirea sau stocarea lor in conditii de securitate.

63

BUPT



Teza de docrorat

Tufurile vulcanice zeolitice sunt deja utilizate la  purificarea
combustibililor gazosi si lichizi, asigurand ridicarea valorii lor energetice.

Spre deosebire de rasinele sintetice, tufurile vulcanice zeolitice dupa
mar multe cicluri de folosire In unele domenii, nu numai ¢a nu devin un
material poluant, ci pot fi folosite in alte scopuri, 1ar pretul lor de livrare sa
scada simtitor [39].

O analiza atentd a scos la 1veald faptul cd din cele 38 specii de zeoliti
naturali, mentionati in utilizarile industriale cunoscute, nu sunt folositi decat
patru zeoliti naturali mordenitul, chabazitul, erionitul si clinoptilolitul.

Pentru o folosire optimd a zeolitilor in diverse domenii, trebuie s se

cunoasca nu numai calitatile lor, ci si limitele acestora.
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CAPITOLUL 3

STUDII PRIVIND OBTINEREA APEI PARTIAL DEDURIZATE
UTILIZATA IN INDUSTRIA ALIMENTARA,
FOLOSIND ZEOLITUL NATURAL CLINOPTILOLITIC
MODIFICAT CHIMIC

3.1. GENERALITATI

Dedurizarea apei este reclamata de sectorul bauturilor racoritoare $1 spirtoase sau
al tehnologiilor fermentative din industria alimentard, de industria textila, precum st de
alte tehnologii in care prezenta ionilor de calciu st magneziu in apa constituie un
impediment [10. 24, 3§].

Utilizarea zeolitilor naturali, ca schimbdtori de 1oni, pentru reducerea
concentratiel lonilor de calciu si magneziu din apa de proces din industria alimentara.
in locul schimbatorilor sintetici (care se presupune ca prezintd o anumita toxicitate),
este conforma cu deciziile 2001/607/CEE privind calitatea ecologicd pentru desfacerea
pe piatd a zeolitilor naturah, 91/156/CEE si 91/686/CEE, privind utilizarea in
agriculturd si in alimentatia animalelor a zeolitilor naturali.

In cadrul studiilor experimentale de laborator s-a urmarit micsorarea
concentratiet ionilor de calciu si magneziu din apd, in vederea reducerii duritatii
acesteia, cu scopul de a evita o influentd negativd asupra produselor obtinute in

industria alimentari. -
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S-a urmarit capacitatea de schimb 1onic a zeolitului natural clinoptilolitic, activat

in forma-Na. prin studii termodinamice, cinetice st dinamice.
Utilizarea zeolitului clinoptilolitic in procesul de durizare partiala a apet. a
impus elucidarea aspectelor legate de cinetica si1 termodinamica a urmatoarelor

procese de schimb lonic:

2 Na, +Ca, «>2Nag, + Ca,”” (3.1)

INa,” + Mg ¢ 2Nag + Mg, (3.2)
3.2. STUDII CINETICE ASUPRA PROCESULUI DE SCHIMB

Schimbul ionic in zeoliti, fiind un proces de transfer de masa in sistem
eterogen, procesele de difuzie determind viteza globald a procesului. Studiile

cinetice au urmarit stabilirea coeficientului de difuzie a procesului [89-93].
3.2.1. Modul de lucru

In determinirile experimentale s-a utilizat zeolit clinoptilolitic natural
activat chimic, in forma sodiu, de granulatie cuprinsa intre 315-500um [89].

Pentru studiul cinetic al procesului de schimb, probe de cate 50 cm’ apa
sinteticd, continand cationul participant la schimb, la care s-a adaugat cate 0,5¢
zeolit, au fost mentinute sub agitare durate de timp diferite, la temperatura de
25°C. Dup un timp determinat, zeolitul s-a separat prin centrifugare, 1ar
supernatantul a fost analizat. |

Determinarea calciului s-a efectuat prin metoda complexometrica [94].
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In cercetarile de laborator s-a utilizat o solutie de CaCl, de concentratie
-1SOmgCaz'/dm3. S-a urmarit dependenta capacitatii de retinere a zeolitului fata
de ionul Ca>™ in timp. Datele experimentale obtinute sunt prezentate in tabelul 7

st figura 7.

Tabelul 7. Dependenta de timp a concentratiei reziduale a Ca™ SI a cantitatil
de calciu retinute pe zeolit, la o concentratie initiald de

480mgCa’/dnr’, 1a 23°C.

“Proba 12 3+ 5 6 1
' Timp, [min] i 50107 30 @ 60 90 . 120 240
“Concentratia reziduala, | 450 | 430 | 420 | 400 @ 400 : 400 400 |

[mgCa™/dm’|

“Cantitatea retinuta, 3 1 4 6 g = 8 | g 8
‘ [mgCa®*/g zeolit] | ; | |
ECantitatea retinuta 0,15/ 02] 03 | 04 @ 04 | 04 04 ‘

|

l [mvalCa’*/g zeolit] |
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Figura 7. Dependenta de timp a concentratiei reziduale a Ca™~ si a cantitatii de

calciu retinute pe zeolit, la o concentratie initiald de 480mgCa’ /dn1’, la 25°C.

Pe baza datelor experimentale se determind coeficientul de difuzie al

procesului de schimb, dupd o metoda.

Din datele experimentale se calculeaza gradul de schimb U(t), cu relatia:

L‘(t)=% (3.3)

unde:

-Q, 51 Q. reprezintd cantitatea de ioni schimbata la timpul t si la echilibru.
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Din tabele lui Reichenberg [95] s-au determinat valorile parametrului B.t

in functie de gradul de schimb U(t). Datele obtinute sunt redate in tabelul 8.

Tabelul 8. Dependenta de timp a gradului de schimb s1 a parametrului B.t

T

- Timp (s) 300 360 480 600 780
"Gradul de schimb| 0373 0.416 0.457 0.50C  0.54
' Parametru B.t 0.14§ 0,188 0,234 0,301 0,46

Reprezentarea graficd a parametrului B.t functie de timp (figura 8), permite
evaluarea frecventei caracteristice B. Din panta dreptei rezulta:

B=35.1.10-4s-1cm-1

0

03173 - g e EN———- [N SRR RS SRS o ERR— FRR—

= oa E ; | ER— — —

£1278 Jre b ,/ A N— ——

D132 4

DIed) =

70 Qo 640 o

Tunp, [5]

Figura 8. Dependenta de timp a parametrului B.t
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D, = (3.4.)

in care R- raza particulei de zeolit, [cm].

Considerand cd particulele de zeolit au o razd medie. R = 0.02cm. valoarea

coeficientulut de difuzie a 1onilor de calciu in zeolit are valoare :
D, =2.131.10"cnv's [62, 64, 65, 96-99].

3.2.3. Modelarea si simularea procesului de retinere a ionilor de calciu

din solutie pe particula de zeolit natural {100, 101}

Pe baza datelor obtinute in urma studiului cinetic al retinern 1onului de
Ca’” pe zeolit s-a urmarit modelarea si simularea procesului de retinere a
calciului pe particula de zeolit.

Considerand ca faza limitativa de viteza este difuzia in matricea solida a
zeolitului, studiile efectuate asupra modelarii si simularii procesufui de schimb
au urmdrit involutia concentratier in lungul razei st in timp intr-o particula de
zeolit si in volumul de solutie aferent particulei.

Pentru modelarea si simularea procesului de retinere a ionilor de calciu
din solutie pe particula de zeolit natural se pleaca de la considerentul ci
particula de zeolit de raza r, se afla in volumul de lichid V,, concentratia

componentului A este in lichid ca, iar in zeolit ¢az (figura 9).
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Vi C4

Figura 9. Reprezentarea schematica a particuler de zeolit in procesul de schimb.

Fluxul molar, Fy;, al componentului A care trece prin suprafata sfericd

prezentat in figura 10. la distanta r este :

Fy=4n 1’ Fa, (3.5.)
unde:

-F A, este fluxul pe m’ de suprafata.
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Figura 10. Reprezentarea suprafetei sferice a particulei;

dr- grosimea inelului sferic.

La distanta r+dr, acest flux devine:
47 1* Fa+ (d/dr)(4n 1’ Fay ) dr (3.6.)

Acumularea componentului A in particula de zeolit, in inelul sferic de

lungime, dr are loc doar in volumul ocupat de goluri:

Ax= (d/dt) [(4/3) T ((r+dr)’ —r) ca] (3.7)

Bilantul de materiale corespunzator sistemului este:

47 - 1+ dr (dcaz/dt) = (d/dr)(4mr Fa,) dr | 4n e’ dr
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I* (deaz/dt) = (d-dr)(” Fa,)

F.-\r = De (dc‘-\Z";dr)

r* (deaz/dt) = (d'dr)[De (dcyz:dr) ")

2

i* (deaz/dt) = De 1* (d *caz/dr) +2iDe(dcaz/dr) |17

(dcaz/dt) = D, [(d’caz/dr’) + (21)(dcz/dr)] (3.8.)
unde:
-C4z = concentratia ionului A in particula de zeolit, mval’g;
-t =timpul, s;
-D. = coeficientul de difuziune efectiva in matricea solida a zeolitului. cm:/s;

-I'  =razacurenta, cm.

Ecuatia (3.8.) descrie modificarea concentratiel 1onilor in particula de
zeolit, in lungul razei si in timp.
Ecuatia care descrie evolutia concentratiei ionilor in lichidul care

inconjoara particula de zeolit, este data de relatia:

V, (dcar/dt) = -D. p 41 1* (dcaz/dr) (3.9.)

unde:

-V, = volumul lichidului aferent unei particule de zeolit, cm3;
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- ¢4 = concentratia ionului in lichidul aterent unei particule de zeolit,
mval’cm’

-1r  =raza exterioard a particului de zeolit, cm.

Relatia dintre concentratia ionilor in lichid s1 cea din particula de zeolit,

este de forma:
CAZ = [qmax K CAv/ (1+K CA) ] (3 ]O)

unde:
-Caz =concentratia ionilor in zeolit la echilibru, mval g;
-c4 =concentratia lonilor in soltie, la echilibru, mval/cm’;
-gmax=constanta;

-K =constanta.

Pe baza acestor considerente generale, privind modelarea s1 simularea
procesului de retinere a ionului de calciu, rezultatele obtinute in urma
programarii in MATLAB, a evolutiei concentratiei ionului de Ca®™ in particula
de zeolit in timp si in functie de lungimea razei, precum si in volumul de solutie
aferent particulei sunt prezentate in figurile 11, 12 s1 13.

Pentru zeolitul folosit in proces cu raza exterioara a particulei, r,=0.02
cm; coeficientul de difuzie in matricea solidi a zeolitului, D,;=2.18- 10® rcmz/s, la
o concentratie initiald a ionului de calciu in solutie c,;=0.024 mval/ent’, la
volumul al lichidului aferent unei particule de zeolit, V/=1.28- 10 cm’,-au fost
stabilite constantele modelulul K=3891 si qm.,x=0.331, respectiv timpul final al

procesului de schimb 14,,=8000 s.
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Figura 11. Dependenta de timp a concentratiei ionilor de Ca®~ din solutie.
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Figura 12. Dependenta concentratiei calciului in lungul razei particulei de zeolit.
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Figura 13. Evolutia concentratiei calciulul in particula de zeolit in functie de

timp in lungul razei particulei de zeolit .

Se constatd cresterea concentratiei ionilor de Ca®™ in particula de zeolit
de-a lungul razei odatd cu marirea timpului de contact dintre particuld si 1onii
din solutie. Invers proportionald cu cresterea concentratiei ionilor din particula
de zeolit este concentratia cationilor de Ca®™ din solutia in care este imersata
particula de zeolit [102].

In concluzie, din datele obtinute in urma studiului cinetic al retinerii
ionului Ca®" pe zeolit, plecand de la considerentul c¢a faza limitativa de viteza

este difuzia in matricea solida a zeolitului, modelarea si simularea procesului au
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permis prezentarea evolutiel concentratiei calciului retinut in timp s1 in lungul

razei particulei de zeolit.
3.3. STUDII TERMODINAMICE
3.3.1. Modul de lucru

Pentru determinarea izotermelor de schimb, probe de cate 50 cm’ de
solutie ce contine ionul de calciu, la care s-au addugat cantitdti variabile de
zeolit (0,2-2.4¢2), au fost mentinute la temperaturd constanta sub agitare, pana la
atingerea echihibrului. Zeolitul s-a separat prin centrifugare. 1ar supranatantul a
fost analizat, pentru determinarea concentratiei de echilibru [91, 103, 104].

Pentru studiul procesului de schimb ionic exprimat prin ecuatia:
2Naz +Mey, < 2Nag, +Me;> (3.11.)

s-au utilizat relatiile de calcul existente in literaturd [52, 105, 106].
Calculul fractiilor echivalente ale ionilor Me?" in solutie (Mes”") s1in faza
solidd (Mez*") s-a efectuat pe baza relatiilor :

C

Mes*™ = C_Z (3.12)
in care :
-C. -consideratia cationului (Me*") la echilibru, mvali/l
Co -concelvitra'gia initiald a solutiei, mvali/1
MeZ}+ _ nr.echiv.cationi.de.schimb.(mvaliMe?* /g.Zeolit) (3.13)
CTS
in care:
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-CTS-reprezinta capacitatea maxima de schimb a zeolitului, mvali/g

zeolit.

Aplicand legea actiunii maselor echilibrulut de schimb reprezentat prin

reactia (3.11.). pentru determinarea coeficientului rational de selectivitate:

K, respectiv a coeficientului de selectivitate corectat: K 7, rezultd

relatiile:
s (Nag" ) Me,” .
:.1;. _ (Nag é) kit (3.14)
s (Na, )~ Me™~
et vl ]
K =K. =l (3.15)
Y 23MeCla

in care:
-Nas™, Naz - fractiile echivalente ale cationului Na™ in solutie, respectiv in
faza solida (zeolit),
Y enact » ¥ =caci, - COEfiCientil de activitate ai sarurilor in solutie, la
echilibru.

Coeficientii de activitate a1 sarurilor in solutie, s-au determinat cu relatia:

logy. =-0,505.2".2".Ju (3.16.)
in care:
-z~ .z - sunt sarcinile ionilor;

-u - reprezinta tiria ionica a sari, calculata cu relatia:
n
u=1/25%c¢.z’ (3.17.)
i=1

in care:

-C; - concentratia componentului 1, mol/l.
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Pentru calculul constanter termodinamice de echilibru K, se utilizeaza
relatia:

In K, = (zv, - 2vie) + Em KM d (3.18.)

iar valoarea integralei din membrul drept al relatre1 3.18. se determina grafic.

3.3.2. Termodinamica schimbului

Datele experimentale obtinute asupra echtilibrului in sistemul 2Na™ <> Ca™

sunt prezentate in tabelul 9.

Tabelul 9. Datele experimentale si de calcul privind echilibrul in sistemul
2Na” & Caz?, la 25°C. (Ce — concentratia la echilibru;

Co — concentratia initialad)

Nr Cantitatea de | Concentratia la echilibru, | Co-Ce
probi |  zeolit [g/dm’] Ce [mval/dm’] ; [mval/dm’]
1 4,042 | 9.5 | 2.5
2 8,056 8.5 3.5
3 12,056 7.5 4.5
4 16,092 6.5 5.5
5 20,124 5.5 6.5
6 24,030 5.0 7.0
7 28,102 e 75 |
8 32,064 4.0 8.0
9 36,456 3.0 9.0
10 40,615 2.04 9.96
11 47,716 1.2 10.8
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Capacitatea maxima de schimb a zeolitului determinatd experimental s
admisa in calcul este de 0,72 mval.g.

Pe baza datelor din tabelul 3, cu ajutorul relatiilor 12-13, s-au calculat
fractiile echivalente ale ionului calciu in solutie st in zeolit, respectiv valorile

fractiilor echivalente ale 1onului de sodiu in zeolit si solutie, folosind relatiile:

CaZt+Nat=1 (3.19.)
Cadt +Naf =1 (3.20.)

Datele obtinute sunt redate in tabelul 10.

Tabelul 10. Valorile fractiilor echivalente ale cationilor participanti la procesul de

schimb 2Na <> Ca’", la 25°C.

'i Nr. probi Calt Ca%+ Na:f Naf |
: I T 0.875 0,791 | 0,125 0209
> 0.835 0,710 0,165 0290 |
3 0.795 0,625 0,205 0,375
4 0.759 0,541 0,205 0,459
3 0.705 0,460 0,295 0,540
6 0.671 0,416 0,329 0,584
7 0.649 0,366 0,351 0, 634
g 0.609 0,333 0,391 0,667
9 0.530 0,250 0,470 0,750
10 0.450 0,170 0,550 0,830
1 0.350 0,100 0,650 0,900
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Pe Dbaza datelor din tabelul 10. s-a construit 1zoterma de schimb.

(figura 14).

D10 oo e e ...................................... ..................................... ..;.._.4--'.'.._ .
s | ¥
z s

D3 o ; ................................... ;P’d ..............................................................
: T

(I TR _ ....... - ..‘.'.'.:.. .............................................................................................
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034

031

O o]

b

) ) [

Figura 14. Izoterma de schimb ionic pentru procesul 2Na” <> Ca”", 1a 25°C.

Calculul coeficientului rational de selectivitate K¢, respectiv a

coeficientului de selectivitate corectat K'¢".", s-a facut conform relatiilor 3.14. i

3.15., modificate pentru ionul Ca*";
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E)

S (3.22.)
Yca0),
Valorile obtinute sunt prezentate in tabelul 11.
Tabelul 11. Valorile parametrilor calculati
- Nr. proba Koo Y=o Vi, K e I In K" 1

1 3092 | 0719 | 0.065 3520 159
2 3693 | 0676 | 0.076 3285 | 1516
3 2256 | 0641 | 0.088 3100 | 1391
4 5.131 0.613 0.105 2995 1476
5 5288 | 0586 | 0125 | 2441 | 1388
6 5.082 0.575 0.138 2117 | 1325
7 5518 0.565 | 0.153 2037 1309
8 5.349 0.554 | 0.170 1742 | 1241
9 5398 0.535 0216 336 | 115
10 6.028 0.518 0.283 11.03 1.042
11 6.710 0.504 0.380 8.897 0.949

Pe baza datelor din tabelele 10 si 11 s-a determinat grafic (figura 3.9.)

valoarea integralei din membrul drept al relatiei (3.18), calculindu-se constanta

termodinamica de echilibru Ka, pentru procesul de schimb Na® < Ca’’, la

temperatura de 298°K.

Valoarea acestuia este:

InKa=1,6694.
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Figura 15. Dependenta InK' f‘; de fractia echivalenta Ca%+ ,1la 25°C.

Cu ajutorul relatiei termodinamice a lui Gibbs:

3G9=—— Rl inka (3.23)

zzrqzlﬁ- zz(:zisz

s-a calculat entalpia libera a procesului:
AGe=-2,07 Kj/Kmol

Pe baza 1zotermei de schimb (figura 14.) pentru o valoare bine definitd a

fractieil echivalente (Ca%+ =0,5), cu ajutorul relatiei:
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- Ca.” -Na]
T (3.24)
* Ca;" -Naj

s-a determinat factorul de separare la 25°C:
ai =2.85

Pozitia izoterme1l de schimb deasupra diagonalei (figura 14.) precum si
valoarea supraunitard a factorului de separare, indica selectivitatea deosebita a
zeolitului clinoptilolitic pentru ionul Ca®".

Valoarea negativa a entalpiei libere standard confirma afinitatea zeolitului
pentru ionul calciu, schimbul 1onic fiind spontan.

Prin urmare zeolitul clinoptilolitic poate fi utilizat in procesul de eliminare
a ionului de calciu din apa, care urmeaza a fi utilizatd in industria alimentara.

Afinitatea mare pentru ionul de Ca™™ a zeolitului este determinati de
structura retelei zeolitice. Clinoptilolitul este un zeolit silicios, caracterizat
printr-un camp electrostatic slab al retelei. Ca atare, contributia atractiei
electrostatice la energia schimbului este redusa. Pentru schimbul ionic pe zeolitii
de acest tip prevaleaza energia de hidratare a ionilor, fiind preferati ionii cu raze
mari [38]. Ionul Ca®™ se caracterizeazi printr-o razi mare (1,97 A) si entalpie

libera de hidratare (-553 KJ/mol) [38].
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3.4. STUDII iN REGIM DINAMIC PRIVIND RETINEREA Ca** SI Mg™
PE ZEOLIT

Cercetarile experimentale au vizat testarea zeolitului clinoptilolitic activat
chimic in forma sodiu (Z-Na) in procesul de eliminare a calciulul 1 magneziului

din apa, in vederea reducern duritati [107-109].

3.4.1. Modul de lucru

In cazul studiilor pe ape sintetice s-a investigat capacitatea de
retinere pe zeolitul in forma Z-Na de granulatia 0,315-0,500 mm a calciului si
magneziului in functie de concentratia acestora in influent.

S-au folosit coloane de sticld, avand un diametru de 15 mm, indltimea
totald de 15 cm, 1ar volumul de zeolit in coloand a fost de 10 e

Debitul de alimentare a coloanelor echipate cu zeolit, a fost de
1,66 cm’ /min corespunzitor unei incarcari specifice de 10 m’/m’-h.

In timpul ciclului de functionare s-a mentinut un nivel constant al
influentului (30 mm) deasupra stratului de zeolit. Probele de effluent de cate 50
cm’ au fost prelevate si analizate, determinindu-se concentratia ionilor Ca™,
respective Mg®". Continutul de calciu i magneziu s-a determinat prin metoda

complexonometrici. In figura 16 este prezentati instalatia de laborator.
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A
3 3
Z-Na | o Z-Na
Influent

— =G X

Y

4 4
efluent efluent

Figura 16. Schema instalatiei de laborator
[-rezervor influent; 2-pomp3; 3-coloani echipati cu zeolit;

4-rezervor prelevare probe
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3.4.2. Studiul procesului de retinere a calciului pe zeolit (Z-Na)

Studiile experimentale au urmarit testarea zeolitului clinoptilolitic in
forma sodiu, Z-Na, in procesul de ehiminare a calciului din apa.

Rezultatele experimentale privind retinerea calciului pe zeolit in forma
sodiu (Z-Na), pentru diferite concentratii ale calciului in influent sunt prezentate
in tabelele 12, 13, 14 s1 15 pentru concentrati de 120, 210, 280 si
420 mg Ca®’/dm’. Volumul specific de influent este raportul intre volumul

influentulur s1 volumul stratului de zeolit din coloand, notat cu VS,

Tabel 12. Dependenta de volumul specific de influent a concentratier reziduale
a calciului in efluent s1 a cantitatit de calciu retinute de zeolit la o

. I 3. .
concentratie de 120 mg Ca” /dm’ in influent

: Volumul specific Concentratia Cantitatea de calciu retinuta

. [em’influent/cm’zeolit] reziduala in [mg /cn13] [mg /g] 1 [mval /g}

| efluent [mg /dm3] ‘
70 0 . 840 1 994 | 0497
80 0 960 1136 ! 0568 !

: 90 5 | 10,75 | 12,72 0,636

! 100 7.5 | 11,87 14,05 | 0,702
120 20 13,87 16,41 | 0.820
140 60 15,07 17,83 0,891
160 70 16,07 19,01 0,950
180 ! 80 16,57 19,60 0,979
200 90 17,17 20,31 1,014
220 100 17,57 20,78 1.037
240 100 17,97 21,25 1,060
260 100 18,37 21,72 1,083
280 110 18,57 21,95 1,094
300 110 18,77 22,18 1,105
320 110 18,97 22,41 1,116
340 ] 115 19,07 22,52 1,121
360 115 19,17 22,63 1,126
380 115 19,27 22,74 1,131
400 115 19,37 22,85 1,136
420 120 19,37 22,85 1,136
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Tabel 13. Dependenta de volumul specific de influent a concentratiei reziduale

a calciului 1n efluent s1 a cantitati de calciu retinute de zeolit la o

. 2. 3 oA .
concentratie de 210 mg Ca™ “dm’ in influent

r
!
i

Volumul specific

Concentratia

~ Cantitatea de calciu retinuti

S S—

[cm3influent/cm3zeolit‘ reziduala in [mg/cm3]‘[mg/g]‘ [mval |
] | efluent [mg /dm’] ! | /gl
100 | 0 2,1 i 248 1 0,124 |

| 200 | 0 42 1 496 | 0248 |

| 300 0 6,3 7,44 | 0372

| 400 | 0 8,4 1 992 | 0496 |
500 60 9,9 11,69 | 0,584 |
600 100 11,0 12,99 | 0649 |
700 | 120 12.8 15.12 = 0,735
800 | 140 14.2 16,77 | 0.837
1000 160 15,2 1795 | 0,896 |
1200 170 16,0 1889 | 0943
1400 180 16.6 19.60 ' 0978

| 1600 190 17,0 20.07 1,001

| 1800 200 17,2 20,30 1.012 !
2000 200 17,4 20,53 1,023 |
2200 200 17,6 20,76 1,034
2400 210 17,6 20,76 1,034
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Tabel 14. Dependenta de volumul specific de influent a concentratiei reziduale
a calciului si efluent si a cantititii de calciu retinute de zeolit la o

concentratie de 280 mg Ca™/dm’” in influent

| Volumul specific Concentratia Cantitatea de calciu retinuti
| [cm3inﬂuent/cm3zeolit] reziduala in efluent | [mg /em’] [mg /g] [ [mval /g]
[mg /dm’] | | ‘

50 0 1,4 1,630 | 0,0810

100 0 2,8 3,260 ' 0,1620

150 0 42 4890 | 02430

200 0 5,6 6,520 | 0,3240

300 40 8,0 9.320 | 0.4640

400 130 9.5 | 11,070 © 0.3510

500 200 10,3 | 12,000 ¢ 0.3970

600 210 11.0 12.810 | 0.6370

? 700 220 11,6 13,510 | 0.6720
1 800 230 12,1 14,090 | 0,7010 .
| 900 240 12,5 14,550 | 0,7240 |

1000 250 12,8 14,900 | 0,7410

1100 260 13,0 15.130 © 0.7520

1200 | 263 13.15 15,300 | 0,7600

1300 270 13,25 15410 | 0,7630

1400 270 13,35 15,520 | 0,7700

1500 270 13,45 15,630 | 0,7750

| 1600 275 13,50 15,635 | 0,7752

| 1700 275 13,55 15,640 | 0,7754

1800 280 13,55 15,640 | 0,7754
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Tabel 15. Dependenta de volumul specific de influent a concentratier reziduale
a calciului si efluent s1 a cantitati de calciu retinute de zeolitla o

. 2+ 3 A .
concentratie de 420 mg Ca”/dm’ in influent

Volumul specific Concentratia l Cantitatea de calciu retinuta
[cm’influent/cm’zeolit] | reziduali in ![ [mg /cm’] | [mg /g]T| [mval/g]
efluent ; | ‘

[mg /dm’] |

50 20 2.0 2,33 | 0,116

150 | 60 3.8 1 443 | 0.221

200 100 54 1629 ¢ 0314

230 | 200 65 757 ¢ 0378

330 | 240 83 i 967 0483

450 | 300 95 | 11.07 | 0,553

550 320 105 | 12,23 0,611
650 340 11,3 1 13,16 ¢ 0.657
750 370 11,8 13,74 | 0.686 |

850 380 12,2 14.20 0,709

950 | 400 124 11443 0.720
1050 400 12,6 14,66 0,731
1150 400 12,8 14.89 0.742
1250 420 | 12,8 14,89 0,742 |

Folosind datele experimentale obtinute, prezentate in tabelele 12-15, s-a
reprezentat grafic in figurile 17-20 evolutia concentratiei reziduale a ionilor de
calciu din efluent in functie de raportul dintre volumul de efluent si volumul de
zeolit din coloana, volumul specific, pentru concentratiile influentului cuprinse

intre 120-480 mg Ca**/dm’.
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Concentrati 4 Ca?* in efluent, mg/dm*]

Figura 17. Dependenta concentratiei ionilor de Ca™ in efluent in functie de

volumul specific, la o concentratie a influentului de 120 mg /dm’
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de volumul specific, la o concentratie a influentului de 210 mg /dm’
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200 4

D

40 20 223 s
VYobumil specifie, [emd infhentiom? zxclit]

93

BUPT



Teza de doctorat

Prelucrarea datelor experimentale a permis determinarea cantitatin de
calciu retinuta pe zeolit pentru diferitele concentratii de calciu ale influentului.
Cantitatea totala de calciu retinutd pe zeolit (Z-Na) in functie de

concentratiile initiale ale influentului este prezentata in tabelul 16 s1 figura 21.

Tabel 16. Dependenta cantitdtii totale de calciu retinuta de zeolit, pentru

diferite concentratii ale influentului

Concentratia influentului Cantitatea de Ca™ retinuti 1?

[mg /dm’] [mg /em’] ! [mg/g] | [mval/g]
120 T 1937 2285  © 1.136
210 : 17.6 20.76 ! 1.034

‘ 280 13.55 i 15.640 0.7734

; 480 | 128 14,89 0.742

Dependenta cantitatii totale de Calfetinuta de zeolit (mval/g),
pentru diferite concentratii ale influentului (g/)

RGN
\
%

TANCITRO E

O Concentratia influentului |

: )
| O Cantitatea de C4 retinuta:
? | mvallg '
t [ 2 3 4|
O Concentratia 012 | 021 | 028 | 048
L influentului i § |
Lo | | |
‘B Cantitatea de C4" 1.136 | 1034 | 0.775 ' 0742 .
retinuta . ;
|| _mvalig 5 |

{

Figura 21. Dependenta cantititii totale de Ca® retinuta pe zeolit de concentratia

influentului
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Se constata ca la concentratii ale influentulul cuprinse intre 120-210 mg
Ca~ 1 cantitatea de calciu retinutd pe zeolit este mare de peste | mval/g.

In cazul in care se doreste o dedurizare partiala a apei folositd in industria
alimentard se va tine cont de capacitatea de retentie a zeolitului, de volumul de
influent trecut peste coloana echipata cu zeolit pand la aparitia punctului de

rupturd, respectiv de evolutia concentratiei ulterioare a 1onilor de Ca” in efluent.
3.4.3. Studiul procesului de retinere a magneziului pe zeolit (Z-Na)

Studnile experimentale au urmarit retinerea magneziulut pe zeolit (Z-Na)
lucrandu-se cu concentratii ale influentului cuprins intre 121-508 mg Mg~ ‘dm’

Rezultatele experimentale privind retinerea magneziulul pe zeolit in
forma sodiu (Z-Na) pentru diferite concentratii ale magneziului in mfluent sunt
prezentate in tabelele 17, 18, 19, s1 20 pentru concentratii de 121, 206, 313 si

508 mg Mg”™ /dm’.

Tabel 17. Dependenta concentratiei ionilor de Mg”" in efluent in functie de

volumul specific, la o concentratie a influentului de 121 mg /dm’

| Volumul specific Concentratia |  Cantitatea de magneziu |
| [em’influent/cm’zeolit] rezidualiin | retinuti
efluent [mg ' [mg/cm’] | [mg/g] | [mval
/dm’] % /g
5 36,3 1,67 1,96 0,163
10 96,8 L 2,13 2,50 0,208
20 108,9 L 235 2,76 0,229
25 114,0 2,48 2,91 0,241
30 115,0 . 2,51 2,94 0,245
35 121,0 | 2,51 2,94 0,245
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Lo . . 2+ A - .
Tabel 18. Dependenta concentratiei ionilor de Mg™" in efluent in functie de

o~ . . . 3
volumul specific, la o concentratie a mfluentuluit de 206 mg /dnr

Volumul specific

[cm"inﬂuent/cm%eolit] !

Concentratia

reziduala in

Cantitatea de magneziu

retinuta

efluent [mg  [mg /em’] [mg/g] [mval

Mg /dm’| /gl
5 133 1,45 1 1,69 0.141
10 187 138l 211 0176
5 200 TT193 1 225 0187
20 206 193 | 225 0187

Tabel 19. Dependenta concentratiei ionilor de Mg®™ in efluent in functie de

volumul specific, la o concentratie a influentului de 315 mg /dm’

Volumul specific

Concentratia

Cantitatea de magneziu

[em’influent/cm’zeolit] reziduala in retinuta
efluent [mg /dm’] | [mg /cm’] | [mg /g] | [mval /g]
2,5 181 1,33 1,55 0,129
5,0 290 1,57 1,83 0,152
- 1,5 296 1,75 2,04 0,169
10,0 302 1,97 2,18 0,180
15,0 314 1,97 2,18 0,180
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Tabel 20. Dependenta concentratiei ionilor de Mg~ in efluent in functie de

volumul specific, 1a o concentratie a influentului de 508 mg /dm’

Volumul specific ir Concentratia Cantitatea de magneziu
[em’influent/cm’zeolit] |  reziduali in retinuti
‘ efluent |mg /em’] | [mg /g] [ [mval /g]
\ [mg /dm’] E
| 25 363 T 145 | 169 | 0141
5,0 484 169 | 197 . 0163
i 7,5 496 .81 2,11 | 0,173
é 10,0 508 RS J 211 , 0,175

Folosind datele experimentale obtinute, prezentate in tabelele 17-20, s-a
reprezentat grafic in figurile 22-25 evolutia concentratiei reziduale a ionilor de
magneziu din efluent in functie de raportul dintre volumul de influent si volumul
de zeolit din coloana, volumul specific pentru concentratiile influentului cuprinse

intre 121-508 mg Mg /dn’.
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Figura 22. Dependenta concentratiei ionilor de Mg~ in effluent in functie de
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Figura 23. Dependenta concentratiei ionilor de Mg”" in effluent in functie de

volumul specific, la o concentratie a influentului de 206 mg /dm’
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Figura 25. Dependenta concentratiei ionilor de Mg”* in effluent in functie de

volumul specific, la o concentratie a influentului de 508 mg /dm’
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Prelucrarea datelor experimentale a permis determinarea cantitatii de
magneziu retinuta pe zeolit in functie de concentratia influentului, tabelul 21 si

figura 26.

Tabel 21. Dependenta cantitatin totale de magneziu retinuta de zeolit, de

concentratia influentulut

~ Concentratia influentului Cantitatea de Mg’" retinuti

[mg /dm’] [mg/cm’] | [mg/g] [mval/g]
121 251 294 0.245
206 1,93 225 ] 0.187
313 197 . 218 | 0.180
508 1.81 211 0.175

. 4
Dependenta cantitatii totale de Md retinuta de zeolit (mval/g),
pentru diferite concentratii ale influentului (g/l)

// : T —

-0 Concentretia influentului [g/1]

! '@ Cantitatea de Mg2+
retinutd [mval/g]

0.2
0.1
0-

" 3 4
| 1 2 | 3 4
"o Concentratia infuentului | 0.121 0208 | 0315 | 0508 |
cl ;
}‘a Cantitatea de Mg2+ 0.245 0.187 0.18 0.175 |
orefinutd [mval/g] - - : ’

Figura 26. Dependenta cantititii totale de Mg®* retinuta pe zeolit de concentratia

influentului
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Pentru concentratiile influentulur studiate in domeniul 121-508 mg
Mg 'dm” rezultd o retinere a magneziului pe zeolit cuprinsd intre 0,17-0.24

mval g, valoare de cca 4 ori mai redusa decat in cazul retinerii calciului.

3.4.4. MODELAREA PROCESULUI DE SCHIMB IONIC IN REGIM
DINAMIC [101, 110, 111]

Procesul de schimb cationic poate fi realizat, atat in conditii statice. cat
si dinamice. In regim dinamic, stratul fix din apa in material zeolitic granulat
retine cationii din apa in scopul indepartarii lor. Modelul propus pentru schimbul
cationic in conditii dinamice poate f1 descris prin rata procesulut de schimb ionic
care se desfasoara intr-un strat subtire de zeolit de o anumitd suprafata prin care
trece un volum mic (AV) de solutie 1onica.

Rata schimbului intre 1onii din solutie si 1onii din stratul subtire de

zeolit poate f1 exprimatd conform relatiei:

dmy/dt = k> (m’- mg)(10°CL°AV-m,) (3.

1)
(W H
N

unde:
m; - este masa ionilor din solutia schimbati cu 1onii din stratul de zeolit la
timpul t;
AV - volumul de solutie;
m,’ - capacitatea de schimb cationic a zeolitului raportati la ionii schimbabili
din solutie;
k> - constanta ratei de schimb,

At = A’AL/u, - timpul de contact al volumului AV de solutie cu stratul de
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zeolit;
A’ - ana suprafetel sectiunii transversale minime a stratului de zeolit;
dAL - grosimea stratului de zeolit;

u, = AV.dt - rata de trecere (rata fluxului) a solutier peste stratul de zeolit.

Integrand ecuatia (1) de lai1 =0 la 1= At obtinem:

m=(Amg)i<;=m, CL’AV[(exp(107k’CL’AV-At-m*)-1)/(exp(- 107k’ C L °AV-At)
~10°m)] (3.26.)

(Am),=C Y(AV)a[m-(my)s] {[exp[ 107k’ CLAAV)y At =m0’ + (m,),]-1] /
[exp[107°Kk’C L% (AV), t=m]-107[m-(me)n]} (3.27.)

unde:
m, = (Amy)i-; §1 (Ams), - 1onii cedati din cantitatea de 1oni de schimb din
solutie, In stratul subtire de zeolit, dupa primul
(1=1), respectiv ultimul volum (1=n.), AV trecut
peste stratul de zeolit;
(m,), - masa de ioni din solutie, schimbati cu ionii de Na~ din zeolit dupa ce
n volume (dV), trecute peste stratul de zeolit;
m. - (my), = (mso)n - capacitate de schimb cationica a stratului de zeolit
pentru ionii din solutie, (V),= 2.(AV),= n-AV —volumul

frecut peste strat.

Pentru AV—>dV—0, exp[10°k’( V).m,’] 1,
10°[m-(my),]>>exp[10°k’( V),m]
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s1 astfel ecuatia (3.27) poate fi transformata in urmatoarele ecuatii diferentiale:
(Amy), / (AV), = d(m,)./dV = 107 C°{ 1-exp(-km,/u,) exp[k(m;)./u ]} (3.28.)

Solutia analitica a ecuatiei (3.28.) este:

(m.), (u./k) In{ éxp(10'-“kCL°vxu\) /11 + exp(-km’ru,)[exp(107 kC.* Viu,) - 1]!
(3.29)
unde:
(ms), - cantitatea de cationi din solutia schimbata cu ionii de Na  din zeoliti.
V - volumul de solutie trecut peste stratul de zeolit;
k=Kk’u, At=kA’AL
(CL). - concentratia cationilor;

V- volumul de solutie.

(Cp)e= CL°~10°(my)/V=C_"~(10°u/kV)In{exp(10~kC "V u,)/ [ 1+exp(-km,’'u,)
[exp(10°kCL° V) - 1]} (3.30.)

Ecuatiile (3.29.) s1 (3.30.) descriu schimbarile dintre cantitatea de cationi
din solutie schimbati cu ionii de Na~ din zeoliti din volumul V de solutie trecuta
peste stratul de zeolit (m;), $1 concentratia cationilor (Cr), din volumul V de

. A C . . . 0 .
solutie in conditiile determinate de valorile specifice ale C,°, m,’ si u,.

Datele initiale utilizate pentru modelare sunt:

_ concentratia influentului 420 mg Ca*"/dm’
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- raza particulei de zeolit 0.2 mm

- debitul de curgere a influentului prin coloana 1.6 cm’/min.

Rezultatele obtinute in urma programarnn in Matlab a schimbului

. ~ . . RS . . - .. - . . .
continuu intre 1onit de Ca~ din influent s1 1onii de Na~ din particulele de zeolit
conform modelului propus, sunt prezentate in tigura 27. comparativ cu datele

experimentale obtinute, pentru influentul de concentratie 420 mg C a”"/dnr’.
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Figura 27. Dependenta concentratiei Ca®* in efluent in functie de volumul de
influent trecut peste stratul de zeolit.

* - puncte determinate experimental; ® - puncte determinate in urma modelarii

matematice
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Validitatea modelulu1 este confirmatd de corelatia dintre valorile masurate
experimental si cele calculate conform modelari, dar se remarca faptul ca rezultatele
modeldrii nu coincid intrutotul cu cele obtinute experimental, constatindu-se o mai

rapida epuizare a zeolitului prin analiza teoretica, conform modelulul.
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CONCLUZII

e Gradul de retentie scade cu cresterea concentratiei ionului divalent, datorita
faptulul ca in procesul de schimb ionic, concentratia lul este limitatd de
capacitatea totald de schimb a zeolitului.

e Se constatd o afinitate crescutd a zeolitului activat in forma sodiu (Z-Na)
pentru ionii de calciu din influent comparativ cu cea pentru ionii de magneziu.
Avand in vedere insd diferenta de concentratie a acestor ioni in apd ( de obicel
continutul de calciu este mult mai mare decat cel de magneziu) dedurizarea apel

poate fi1 realizata prin scaderea intr-o mai mare pondere a concentratia ionilor de

-

Ca™.

e Folosirea zeolitului clinoptilolitic in forma sodiu in scopul tratdrii apet utilizate
in industria alimentard este justificatd de afinitatea zeolitulul pentru ionii de
calciu din apa, de caracterul netoxic al zeolitului natural atestat de Comunitatea
Europeand [7, 112-114], precum si din considerente economice, costul fiind mai

redus decat in cazul cationitilor sintetici.
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CAPITOLUL 4

DOPAREA CU OLIGOELEMENTE A ZEOLITULUI
NATURAL IN VEDEREA UTILIZARII IN DEZINFECTIA
APEI DE PROCES DIN INDUSTRIA ALIMENTARA

4.1. GENERALITATI

Pentru dezinfectia apel se utilizeaza in mod curent clorul, care in anumite
conditii determina formarea compusilor organici clorurati, compusi toxici pentru
consumatorul de apa. [11, 113-121]

Plecand de la dezideratul conform cdruia dezintectia sigurd s1 minimizarea
concentratiel produsilor organici toxici trebuie sd fie principala preocupare in
procesul de obtinere a apei utilizate in industria alimentard pentru protectia
sanatatil consumatorului, in studiul efectuat s-a incercat utilizarea unor materiale
noi pe baza de zeolit dopate cu metale grele (Cu. Ag) [122-127].

Efectul antimicrobian este atribuit stdrii ionice a metalelor (Cu, Ag)
retinute de zeolitul clinoptilolitic prin schimb ionic, metale care manifesta
proprietati oligodinamice.Oligodinamia este definitd drept capacitatea unor ioni
ai metalelor grele (Ag, Cu) care in concentratie foarte mica distrug unele
microorganisme [128-132]

Sunt prezentate in literaturd teste biologice asupra unor specii de
microorganisme: Bacillus subtilis, Staphylococus aureus, Klebsiella pneumoniae
si Escherichia coli, care au fost distruse sub actiunea zeolitului dopat cu argint.

Efectul oligodinamic, al metalelor grele, in particular al argintului depinde
de solubilitatea metalului si de viteza de patrundere prin ionizare a Ag coloidal in

protoplasma bacteriilor. Dupd unii cercetdtori bacteriile secretd acid lactic care
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reactioneaza cu ionii de argint, formand lactatul de argint care leagd albumina,
sterilizand celula.

Cuprul prezintd s1 el proprietiti oligodinamice. lonul de cupru este un
algicid puternic utilizat la dezinfectia apelor care se stocheaza. Este un bactericid
static puternic, dar inactiv asupra sporilor.

In cercetarile experimentale intreprinse s-au urmarit studii cinetice,
termodinamice privind retinerea argintului pe zeolit clinoptilolitic natural
modificat chimic in forma sodiu, Z-Na, precum si studi in regim dinamic

privind retinerea Ag” si Cu™ din solutii de diferite concentratii.

4.2. STUDII CINETICE ASUPRA PROCESULUI DE SCHIMB,
ZNa" & ZAg' [38,52]

Schimbul 1onic in zeoliti fiind un proces de transfer de masa in sistem
eterogen, procesele de difuzie determina viteza globald a procesului de schimb

1onic. Studiile cinetice au urmarit stabilirea coeficientului de difuzie a procesului

(62, 64, 65, 96, 97].

4.2.1. Modul de lucru

Pentru studiul cinetic al procesului de schimb, probe de cate 50 cm’
solutie, continand ionul Ag™ in care s-a addugat cite 1 g zeolit, au fost mentinute
sub agitare la durate de timp bine definite.

~Zeolitul s-a separat prin centrifugare, supernatantul a fost analizat. Analiza
Ag" s-a efectuat prin spectroscopie de absorbtie atomica utilizind un aparat tip
VARIAN SPECTRA A 110.
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Cdwoame

Cinetica schimbului

In cercetarile de laborator s-a urmarit dependenta de timp concentratia

reziduald a Ag’, respectiv a a capacitatii de retinere a zeolitului Z-Na fata de

ionul Ag . Datele experimentale sunt prezentate in tabelul 22. si figura 28.

Tabelul 22. Dependenta de timp a concentratiei reziduale a Ag si a cantitatii de

argint retinute pe zeolit, la 0 concentratie initiala de 435mg Ag”/dm’

Proba I | 2 [ 314 516 1 71819 10
. Timp, [min] 10 20 30 45 |1 60 120 | 180 | 240 | 300 | 360
. Concentratia | | | f
‘reziduala - 1157 1| 116.8' 114 111 948 1 948 894 894 894 894
' [mgAg/dm’] | i ! ~ ! i .
~Cantitatea ‘ | i | ' ' |

retinutd [mg | 30,76 | 31,82 | 32,1 | 32,4 | 34,02 | 34,02 | 34,56 | 34,56 | 34,56 | 34.56
i Ag /o zeolit] ! ! l |
| Cantitatea | 1
| retinuta 0,284 10,294 1 0,287 10,30 1 0,315 0,315} 0,320 0,320 { 0,320 | 0,320 |

[mval Ag' /g | l I
| zeolit] | ‘ | ’ '

Fa| R P

é ] | /,-‘

E //

I 72 T U S N N N

Timp, [mun]

Figura 28. Dependenta de timp a cantitatii de Ag" retinuti de zeolitul activat in
forma Na”, 1a 25°C

109

BUPT



Teza de doctorat

Pe baza datelor experimentale se determind coeficientul de difuzie al
procesului de schimb [38].

Din datele experimentale se calculeaza gradul de schimb U (t) cu relatia:

U (t) = QI / Qe

unde: Q, si Q.—reprezintd cantitatea de ioni schimbata la timpul t s1 1a echilibru.

Din tabelele lui Reichenberg [95] s-au determinat valorile parametrului B-t

in functie de gradul de schimb U(t). Datele obtinute sunt redate in tabelul 23.

Tabelul 23. Dependenta de timp a gradului de schimb s1 a parametrulur B-t

. Timp (s) 8 12 | 15 20
"Gradul de schimbU (t) !  0.78 081 | 0,86 0,89
Parametrul B-t l1.028 1 1,171 1,468 | 1,710 !

Reprezentarea graficd a parametrului Bt functie de ump (figura 29)
permite evaluarea frecventei caracteristice B. Din panta dreptei rezulta:
B=1.8710%s"cm"

Coeficientul de difuzie D, se calculeaza in relatia:

D,=B-R*/ 7’

unde: R — raza particulei de zeolit [cm].
‘Considerand ca particulele de zeolit au o raza medie de R = 0,02 cm,
valoarea coeficientului de difuzie a ionilor de argint in zeolit are valoare:

D, =0,759-10"° cm/s.
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Figura 29. Dependenta de timp a parametrului B t

4.3. STUDII TERMODINAMICE ASUPRA PROCESULUI DE SCHIMB
INa"&ZAg”

Studiile termodinamice efectuate asupra echilibrului din sistemul:
Na™ <> Ag’ au urmdirit trasarea izotermei de schimb a procesului in scopul

aprecierii selectivitatii zeolitului pentru ionul de argint.
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4.3.1. Modul de lucru

Reactia chimica care a stat la baza acestor studii a fost:

Na, +Ag, <> Na, + Ag, 4.1.)

Echilibrul procesului de schimb s-a studiat pentru solutia avand
concentratia de 435 mg Ag /dnr’, pH initial al solutiilor a fost ajustat cu solutie
HNO; 1M la valoarea de 3 spre a se evita hidroliza 1onulut Ag in cursul
procesului de schimb. S-a utilizat un pH-metru tip INOLAB.

Probe contindnd cantitdti de zeolit cuprinse intre 0.1-1.2 g au fost
contactate cu cate 50 ml solutie continand ionul Ag™ si mentinute sub agitare
intr-un termostat tip Shaker BATH la temperatura de 23+1°C. La atingerea
echilibrului zeolitul s-a separat prin centrifugare 1ar in supernatant s-a determinat
concentratia ionului Ag"

Pentru studiul procesului de schimb 1onic ecuatia (4.1.) s-au utilizat
relatiile de calcul existente in literaturd [52, 105, 106].

Calculul fractiilor echivalente ale ionilor Ag™ in solutie (Ag; ) si in faza

solidd (Ag:) s-a efectuat pe baza relatiei:

Ag; =C./Cy (4.2)
unde: C. — concentratia cationului Ag" la echilibru;

-Cy — concentratia initiala a solutiei;

Ag:= nr. echivalenti cationi deé;hsimb (mval Ag™ /g zeolit) (4.3)

in care: CTS — capacitatea maxima de schimb a zeolitului (mval/g zeolit).
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Aplicand legea actiunii maselor echilibrului de schimb reprezentat prin

reactiile 4.1. st 4.2. pentru determinarea coeficientului rational de selectivitate

0+ . ~ . . . . v, 7+ -
K38 respective a coeficientulur de selectivitate corectat K AT rezulta
Na™ Na*

relana:
KAST =Na Agr /Na: - Agl 14
Nat =INas - AG. /Na; P A, ( . )
"Akg+ _ Ag” 2 2 A S
K Nat :;"(YZNaxoy’Y:Agxo_:) (4.5)

unde: Nay , Na,” - fractiile echivalente ale cationului Na~ in solutie respective in
faza solida.

7 -xano, ¥ =1gv0, -CO€fICiENtil de activitate ai sarurilor in solutie.

Coeficientii de activitatate ai sarurilor in solutie s-au determinat cu

relatiile:
log. =-0,505-z, - z.- Ju (4.6.)
Pentru calculul constantei termodinamice de echilibru Ka, se utilizeaza
relatia:
s A0+ -
InKa = (Zu, - Zag) + [In K NEL L dAg (4.7

iar valoarea integralei din menrul drept al relatiei 4.7., se determina grafic.
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4.3.2. Termodinamica schimbului

Datele experimentale obtinute asupra echilibrului in sistemul Na™ <> Ag’

sunt prezentate in tabelul 24.

Tabelul 24. Datele experimentale si de calcul privind echilibrul in sistemul
Na <> Ag 1a25°C (Ce - concentratia la echilibru;

Co - concentratia inifiala)

\r. Cantitatea de Concentratiala | Co-Ce |
proba zeolit [g/dm3] echilibru [m\'al/dm3] ! [mval/dm’] |
] i 2,25 | 2,45 | 1.57 J
2 | 4,87 | 1,61 1 2,41 |
3 6,93 1,07 2,95
4 9,64 0,86 3,16
5 | 12,20 0.65 3,37 |
6 15.30 ! 0,33 3.50
7 22,87 | 0.32 | 3.70 }

Capacitatea maxima de schimb a zeolitului determinatd experimental si
admisa in calcul este de 1,2 mval/g.

Pe baza datelor din tabelul 24. cu ajutorul relatiilor 4.2 si 4.3 s-au calculat
fractille echivalente ale 1onului argint in solutie si in zeolit, respective valorile

fractiilor echivalente ale ionului de sodiu in zeolit si solutie, folosind relatiile:

Ag, +Na, =1
Ag. +Na, =1

Datele obtinute sunt redate in tabelul 25.
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Tabelul 25. Valorile fractiilor echivalente ale cationilor participanti la procesul

de schimb Na™ <>Ag’

Nr proba Ag,’ Ag,’ . Na,” Na,” |
1 058 | 0.6l 042 ¢ 039 |
2 041 | 040 059 1 060
3 0,32 026 -~ 068 074
4 0,27 0,21 | 0.73 | 0,79
5 0,22 0,16 0.8 084
6 0,19 012 081 1 088
7 0,13 007 - 087 093

Pe baza datelor din tabelul 25 s-a construit izoterma de schimb

(figura 30.).

0.7 T Y T T T —T —
B
] ; : ]
!
0.5 ' b it
- — —_——— —— - u—
0.4 , R - -
| ! ;
N - | .
< 0.3 | '-_;# — - -
] | [ i
i |
: !
- 5 . L
0.2 - , ; . T
1 |
- i ,
0.1 ! : ]
. | i
| | !
—_— ———
" 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
+
Ag |

Figura 30. Izoterma de schimb ionic pentru procesul Na" ©&Ag”
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Agt

Calculul coeficientulur rational de selectivitate K,\,a+

respective a

ot

coeficientului de selectivitate corectat K’ ;\Z; s-a facut conform relatiilor 4.4. 51

4.5., valorile obtinute sunt prezentate in tabelelel 26. si 27.

Tabelul 26. Valorile coeficientilor de activitare

Nr. probei | 7+ 4¢N0, 7 =AaNo, I
1 | 0.9462 0.9549 |
2 | 0.9549 0,9447 |
3 0.9627 i 0,9388 i
4 0.9664 i 0.9369
5 0.9709 | 0,9347 !
6 0,9738 ! 0,9336 }
7 0,9794 : 0,9317 !

Tabelul 27. Valorile parametrilor calculati

Nr. K bago) | (o) | K2 | log K2
probei ' ; ' ' ;
1 0,8829 | 10,8952 0,9120 0,9018 | -0,0449 |
2 1,0423 °© 0,9120 0,8924 1,0592 | 0.025
3 1,3393 0,9268 0,8814 1,2735 0,105
4 1,3913 | 10,9340 0,8778 1,3212 0,121
5 1,4807 | 10,9427 0,8737 1,3708 0,137
6 1,7201 | 10,9484 0,8717 1,6032 0,205
7 1,9852 0,9594 0,8681 1,7947 0,254

Pe baza datelor din tabelele 25, 26 s1 27 s-a determinat grafic
(figura 31.) valoarea integralei din membrul drept al relatiei 4.7., calculandu-se
constanta termodinamicd de echilibru Ka, pentru procesul Na™ «>Ag™ la

temperatura de 298°K.

Valoarea acestuia este: InKa =0,2748
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Figura 31. Dependenta InK’ f\\i de fractia echivalentda Ag: la 25°C.

Cu ajutorul relatiei termodinamice a lut Gibbs:

Ang—Z R; -InKa
Nat Calt

s-a calculat entalpia libera a procesului:

AGY=-680,83 J/mol

Pe baza izotermei de schimb (figura 30) pentru o valoare bine definiti a

fractiei echivalente cu ajutorul relatiet:

Agt ,
aN§+ = (Ag, -Na,)/(Ag, -Na,)

s-a determinat factorul de separare la 25°C:
Agt

a =1,04
Na™t
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Pozitia 1zotermer de schimb deasupra diagonalei (figura 30.) precum si
valoarea supraunitard a factorului de separare, indicd selectivitatea zeolitului

clinoptilolitic pentru ionul argint, schimbul ionic fiind spontan [38, 39].

4.4. STUDII IN REGIM DINAMIC PRIVIND RETINEREA Cu®* SI Ag”
PE ZEOLIT

Cercetdrile experimentale au vizat testarea zeolitulul clinoptilolitic activat
chimic Tn forma sodiu (Z-Na) in procesul retinerii ionilor de cupru si argint, in

vederea utilizari in dezinfectia apel.

4.4.1. Mod de lucru

S-a lucrat cu ape sintetice la concentratii diferite, atat pentru cupru, cat s
pentru argint, utilizdnd Cu(NOs),, respectiv AgNQOjs, reactiv chimic pur.

Instalatia de laborator este formata din coloana cu diametrul de 1.5 cm. in
care s-a introdus 10 cm’ zeolit tratat chimic (Z-Na), cu o granulatie cuprinsa
intre 315-500 um.

Influentul cu continut de cupru, respectiv de argint, este percolat peste
patul fix de zeolit Z-Na la o incarcare specificd a coloanei de 10 m’/m’h.
Influentul circula de sus in jos peste zeolitul activat chimic Z-Na cand se retin
cationii prin schimb ionic, coloana fiind in stare de functionare pand cand
concentratia finald a efluentului prelevat este egald cu concentratia initiald a

influentului.
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4.4.2. Studiul procesului de retinere a cuprului pe zeolit (Z-Na)

Rezultatele experimentale privind retinerea cuprului pe zeolit in forma
sodiu (Z-Na) pentru diferite concentratii ale cuprului in influent sunt prezentate
I tabelele 28, 29, 30 s1 31 respectiv in figurile 32, 33, 34 si 35 pentru
concentratii de 55.100 .300 si 500 mg Cu™ ‘dm’.

Tabel 28. Dendenta de volumul specific de intluent a concentratiei reziduale a

cuprului In efluent si a cantitatii de cupru retinutd de zeolit la o

. - - 2+, 3. -
concentratie de 55 mg Cu~/dm’ in influent.

Volumul Concentratia | Cantitatea Cu ™" retinuta
- specific reziduala i [g/em?] | [mg /g tuf] | [mval /g tuf] i
em*/em?] | [mg Cu™ /dm°] | i ;
230 0 | 1285 | 1498 0.47 ‘
245 7.62 | 1357 | 1581 0.49
265 12.7 14.44 16.83 0.52
290 15.24 15.45 18.01 0.56
310 17.78 16.22 19.90 0.59 ;
325 19.05 16.77 19.54 061 |
335 20.32 17.12 | 1995 | 0.62 r
345 22.86 17.45 | 2034 0.63 |
350 25.4 17.60 | 20.51 0.6+ ?
360 27.94 17.88 20.84 0.65
375 30.48 18.26 21.28 0.66
395 33.02 18.72 21.82 0.68
405 38.1 18.90 22.03 | 0.69
410 40.64 18.98 22.12 0.69
425 43.18 19.17 22.34 0.70
435 45.72 19.27 22.46 0.70
455 48.26 19.42 22.63 0.71
480 50.8 19.55 22.78 0.71
495 53.34 19.59 22.83 0.71
500 55.88 19.59 22.83 0.71
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Figura 32. Dependenta concentratiei ionilor de Cu”™ din effluent in functie de

Concentratia Cu?* in efhent, (mgfdm?]
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volumul specific, la o concentratie a influentului de 55 mg Cu™"/dm’

Tabel 29. Dendenta de volumul specific de influent a concentratiei reziduale a

cuprulul in efluent si a cantitdtii de cupru retinutd de zeolit la o

concentratie de 100 mg Cu*"/dm’ in influent.

Volumul Concentratia Cantitatea Cu’” retinuta
specific reziduala mg /cm’ mg /g tuf | mval /g tuf

[cm*/cm’] [mg Cu® /dm’]
140 0 15.64 18.23 0.57
160 49.96 16.94 19.74 0.62
180 85.04 17.47 20.36 0.64
185 ~89.53 17.61 20.52 0.64
190 93.98 17.69 20.63 0.64
205 96.52 17.92 20.88 0.65
225 99.06 18.18 21.19 0.66
235 101.6 18.28 21.30 0.66
250 106.68 18.35 21.39 0.67
255 111.76 18.35 21.39 0.67
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Concentratia Cud* in efhient, [mg/dm?®]

3 133 1 M 14

Vohewmal spenifie, fem® mfhentiom® szalit]

Figura 33. Dependenta concentratiel ionilor de Cu®” din effluent in functie de

. . . . I+ 3
volumul specific, la o concentratie a influentului de 100 mg Cu™ /dnm’

Tabel 30. Dependenta de volumul specific de influent a concentratiei reziduale a

cuprului in efluent si a cantitdtii de cupru retinutd de zeolit la o

. 2-, . .
concentratie de 300 mg Cu /dm’ in influent.

Volumul Concentratia Cantitatea Cu’'retinuti
specific reziduala [mg /cm’] | [mg /g tuf] | [mval /g tuf] i
[cm®/cm®] | [mg Cu*/dm’] ?
5 0 6.35 7.40 023 |
10 162.56 9.45 11.01 0.34
15 182.88 12.14 14.15 0.44
20 228.6 13.92 16.22 0.51
25 243.84 15.39 17.94 056
30 271.78 16.31 19.01 059 |
40 304.8 16.81 19.59 0.61 |
50 309.88 17.12 19.95 0.62 ;
65 312.42 17.42 20.30 0.63 |
85 314.96 17.63 20.55 0.64
90 317.5 17.63 20.55 0.64
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Figura 34. Dependenta concentratiei ionilor de Cu®” din effluent in functie de
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volumul specific, la o concentratie a influentului de 300 mg Cu” /dm

Tabel 31. Dependenta de volumul specific de influent a concentratiei reziduale a

cuprulul in efluent st a cantitatii de cupru retinutd de zeolit la o

concentratie de 500 mg Cu*/dm’ in influent.

Volumul Concentratia Cantitatea Cu’” retinuti :
specific reziduala [mg /em*] | [mg /g tuf] | [mval /g tuf]
[cm’/cm’] | [mg Cu® /dm’]
5 0 5.08 5.92 0.18
10 127 8.89 10.36 0.32
15 266.7 11.30 13.17 0.41 !
20 355.6 12.83 14.95 0.47 !
25 419.1 13.72 15.99 050 |
30 457.2 14.22 16.57 0.52 |
40 - 476.25 14.86 17.32 0.54 i
45 488.95 15.05 17.54 0.55 |
50 501.65 15.11 17.61 0.55
55 508 15.11 17.61 0.55
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volumul specific, 1a o concentratie a influentulut de 500 mg Cu™"/dm’

Prelucrarea datelor experimentale a permis determinarea cantitdtii de
cupru retinutd pe zeolit pentru diferitele concentratii de cupru ale influentului.
Cantitatea totald de cupru retinutd pe zeolit (Z-Na) in functie de

concentratiile initiale ale influentului este prezentatd in tabelul 32 si figura 36.

Tabel 32. Dependenta cantitatii totale de cupru retinut de zeolit pentru diferite

concentratii ale influentului.

Concentratia Cantitatea de Cu’” retinuti
inﬂuentului,[mg/dm3] [mg/cm3] [mg/g] [mval/g]
55 19.589 22.83 0.71
100 18.35 21.39 0.67
300 17.63 20.55 0.64
500 15.11 17.61 0.55
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Figura 36. Dependenta cantitatii totale de cupru retinuta de zeolit de

Se constata ca la concentratii mai mici ale influentului cantitatea de cupru
retinutd pe zeolit este mai mare decat in cazul tratdrii solutiilor mai concentrate.
Gradul de retentie scade cu cresterea concentratiel, datoritd faptului cd in

procesul de schimb ionic, concentratia lui este limitata de capacitatea totald de

schimb a zeolitului.

concentratia influentului
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4.4.3. Studiul procesului de retinere a argintului pe zeolit (Z-Na)

Studiile experimentale au urmadrit retinerea argintului pe zeolit la diferite
concentratii ale influentului.

Rezultatele experimentale privind retinerea argintului pe zeolit in forma
sodiu (Z-Na) pentru diferite concentratil ale argintului in intluent sunt prezentate
in tabelele 33 s1 34, respectiv in figurile 37 s1 38 pentru concentratii de 300 si

500 mg Ag™/dnr’.

Tabel 33. Dependenta de volumul specific de influent a concentratiei reziduale a
argintului in efluent si a cantitat de argint retinuta de zeolitla o

concentratie de 300 mg Ag ‘dm’ in influent

-~ Volumul specific Concentratia Cantitatea Ag retinuta J-
[cm®influent / Ag” reziduali | [mg/cm’] \ [mg /g tuf] | [mval /g tuf]
cm’ zeolit] [mg/dm*] | |
10 86.4 12.96 25.92 0.24
40 172.8 38.88 77.76 0.72
45 216 | 4212 84.24 0.78
60 259 | 48615 | 9723 0.9

Tabel 34. Dependenta de volumul specific de influent a concentratiei reziduale a
argintului in efluent si a cantitatii de argint retinuta de zeolit la o

concentratie de 500 mg Ag’/dm’ in influent

' Volumul specific Concentratia Cantitatea Ag” retinuta |
[cm®influent / Ag~ reziduala [mg | [mg /g tuf] | [mval/g tuf]
cm’zeolit] [mg /dm’] fem®] |
10 86.4 17.28 432 0.4
15 172.8 24.192 60.48 0.56
25 259.2 34.56 86.4 0.8
40 345.6 44 928 112.32 1.04
45 432 46.656 116.64 1.08
50 518.4 46.656 116.64 1.08
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Prelucrarea datelor experimentale a permis determinarea cantititii de

argint retinutd pe zeolit in functie de concentratia influentului, tabelul 33 si

figura 39.

Tabel 35. Dependenta cantitati totale de argint retinuta de zeolit, pentru

diferite concentratii ale influentului.

| Concentratia Cantitatea de Ag” retinuta |
influentului [mg/cm’] | [mg/g] [mval/g] |
[mg/dm’] |
| 300 48.615  97.23 0.90 |
| 500 146.656  1116.64  11.08 |
'O Series
f £ Series2
mg/dm3 mg/cm3 mg/g mvallg
‘OSeriest| 300 48615 9723 0.9
BSeries2| 500 46.656 116.64 108 |

Figura 39. Dependenta cantitatii totale de argint retinutd de zeolit de concentratii

ale influentului, [mg/dm’]
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Dupd cum se observd din tabelul 26 figura 40, capacitatea de retinere a

tonulul Ag . comparativ cu cea a Cu™ | este mai mare. ceea ce confirma datele

din  lhiteratura de

Ag >Pb >Cd " >Cu >Zn"" [38].

specialitate  cu  privire

la scara

de selectivitate:

Tabelul 36. Variatia concentratiel in timp, comparativ intre Cu™ s1 Ag lao

concentratie a influentului de 500 mg/dm’

Nr. Timp Cu’™  |Cu® retinut| Ag™ retinut | Ag” retinut
crt [min.] retinut |[mval/g tuf]] [mg/g tuf] [mval/g tuf]
[mg/g tuf]
] 30 25.40 0.799 21.60 0.20
2 60 19.050 0.399 21.60 0.20
3 90 12.065 0.379 17.28 0.16
4 120 7.621 0.239 12.96 0.12
5 150 4.445 0.139 12.96 0.12
6 180 2.340 0.079 8.64 0.08
7 210 1.588 0.049 8.64 0.08
g 240 1.588 0.049 8.64 0.08
9 270 0.952 0.029 4.32 0.04
10 300 0.318 0.010 0 0
TOTAL| 300 75.567 2.371 116.64 1.08
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4.5. TESTAREA MATERIALELOR COMPOZITE PE BAZA DE
ZEOLIT CLINOPTILOLITIC DOPAT CU ARGINT, IN
DEZINFECTIA APEI DE PROCES DIN INDUSTRIA
ALIMENTARA

14.5.1. CONSIDERATII GENERALE

Industria alimentard trebuie sd utilizeze in tehnologiile concrete, apa
sigurd, fird agenti patogeni, pentru protectia consumatorilor. In situatia actuala a
cresterti impurificarii apelor, tehnologia clasica trebuie reconsiderata, adoptindu-
se variante not ale tratarii  apel. Dezinfectia apei este necesard, atdt pentru
distrugerea eventualelor bacterii prezente in special a acelor patogene cat si
pentru evitarea unel contaminari pe reteaua de distributie [4, 18 ].

Pentru obtinerea acestui efect se utilizeaza in special agenti oxidanti cum
ar f1 clorul, dioxidul de clor s1 ozonul. In anumite conditin compusii oxidanti
reactioneaza cu substantele organice impurificatoare din apd, tormand produsi
periculosl pentru sandtatea umana. Dezinfectia sigurd $I  minimizarea
concentratiilor produsilor toxici din apa, necesitd adoptarea unor noi metode de
tratare a apei, care si garanteze obtinerea de alimente salubre. In acest context se
realizeaza o serie de cercetdri in domentul tehnologiilor competitive si durabile
in domeniul cresterii calitatii vietil, reprezentate prin suporturi solide
schimbatoare de ioni dopate cu oligometale, cu actiune dezinfectanta asupra apei
potabile [10].

Pentru specularea efectului catadin, inhibarea echipamentului enzimatic al

microorganismelor patogene prin aditia in constitutia acestora a metalelor care
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prezintd acest efect (Ag, Cu) studiul isi propune testarca proprietatilor

antimicrobiene la dezinfectia apei a zeolitului dopat cu argint.
Utilizarea oligoelementelor pentru dezinfectia apei potabile se justificd
prin faptul cd acestea actioneaza asupra microorganismelor impiedicand

metabolismul respirator, ducand la blocarea enzimaticd a bacteriilor .

1.5.2. MODUL DE LUCRU

S-a utilizat zeolit clinoptilolitic dopat cu argint, de granulatie 315-500 um.
uscat in etuvd la 105°C. O parte din acest zeolit a fost tratat termic, la 600°C. in
mediu reducator, cand argintul trece din forma ionicd in argint metallic fin
diseminat.

S-au céntarit probe de cate 0,25g zeolit, care au fost puse in contact cu
230 ml apa de adancime. Probele de apa au fost colectate in pahare sterile. si
analizate In timp, chimic (concentratia argintului rezidual) si bacteriologic
wmarind indicatorii de apreciere a potabilitdtii aper STAS 1342-91,
determinandu-se NTG-numarul total de germeni st NPBC — numarul probabil de
bacterii coliforme (coliformi totali /100 cm’) conform metodei de analiza STAS
3001-91 respectiv ISO 7899-2. Determinarile bacteriologice s-au efectuat in
cadrul laboratorului de bacteriologie de la Directia Sanitar Veterinard a jud.
Timis. S-au pregitit patru seturi de probe, fiecare set fiind analizat din 10 in 10
zile.

Argintul rezidual al probelor de apa a fost determinat prin absorbtie

atomica folosind aparatul SPECTR SAA-110. .
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4.5.3. REZULTATELE EXPERIMENTALE

Studiile experimentale efectuate pe probe de apa de adancime au urmarit
comportarea In timp a apel brute netratate comparativ cu probele in care s-a
adaugat zeolit dopat cu argint (Z-Ag’) respectiv zeolit dopat cu argint si tratat
termic (Z-Ag) determinandu-se, atat continutul de argint metalic, cat si
incarcarea bacteriologica.

In tabelul 37 sunt prezentate sintetic rezultatele obtinute in cadrul testdrii

effectuate.

Tabelul 37. Dependenta de timp si de tipul zeolitului dopat cu argint asupra

dezinfectiei apel

[ Nr. Timp i Apa !
;crt. (zile) | _bruta . Z'-Ag+ , Z-Ag’ . 1
Eprobﬁ | mg | NTG | NTBC | mg NTG | NTBC | mg .\TGIi NTBC |
| | ' Ag’ | /ml /100ml| Ag” | /ml ' /100ml = Ag” | /ml | /100ml :
o Jdm®| '/ dm’ |
i I 0 | 0 | 17 13 | 263 4 I 0 370 2 | o0 I
i 2 20 0 40 37 |s12] 2 | 0 395 | 2 0 ;
3 30 0 0 [ 72 ] s0 |83 2 1 0 |4631 1 0
T4 | 40 | 0 ] 1101 80 | 13.0 10 55 | 0 0

Analizind rezultatele obtinute in figura 41. s1 42 se prezinta variatia in
timp a parametrului numarului total de germeni NTG, pentru cele trei situatii. Se
observi clar efectul dezinfectant al zeolitului dopat cu argint fatd de apa netratata
(brutd).

In ceea ce priveste continutul de argint rezidual din probele de api tratate,

in figura 42. sunt prezentate comparativ concentratiile reziduale de argint.
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Se remarca, o concentratie moderata a argintului rezidual in proba de apa

care a fost tratata cu zeolit dopat cu argint si tratat termic in mediu reducitor.

40
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Figura 41. Variatia in timp a NTG pentru apa brutd Z-Ag” s1 Z-Ag
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Figura 42. Continutul de argint rezidual pentru cele patru etape de analiz3, in

functie de tipul zeolitului dopat cu argint
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De remarcat ca spre deosebire de schimbitorii de ioni sintetici care pot fi
utilizati cu success la recuperarea ionilor de argint si cupru din solutii reziduale.
el prezentand o capacitate de schimb mult mai mare decat zeolitul clinoptilolitic,
acestia nu pot fi tratati termic pentru obtinerea formei de argint metalic. tin
diseminat, formd care prezintd performante in dezinfectia apei. Aceastd
performantd fiind determinata de concentratiile mici de argint necesare pentru
dezinfectie, efect realizat prin utilizarea zeolitului dopat cu argint si1 tratat termic
in mediu reducator. Efectul oligodinamic al metalelor grele (Cu, Ag) in
particular al argintului este bazat pe solubilitatea colordald a metalului st de
viteza de patrundere a argintului coloidal in protoplasma bacterilor, efect
realizat de zeolitul clinoptilolitic dopat cu argint s1 tratat termic in mediu

reducator.
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CONCLUZII

e Zeolitul utilizat in studiu a fost clinoptilolit din depozitul de la Barsana si s-
a lucrat cu o concentratie a acestuia cuprinsd intre 315-500pm.

e Zeolitul activat in forma Na a fost dopat cu oligoelemente, cupru respectiv
argint, doparea s-a realizat prin retinerea ionilor de Cu™™ si Ag™ in regim
dinamic pe coloane echipate cu zeolit.

e Zeolitul in forma Z-Na retine eficient 1onit luati in studiu, lucrandu-se la o
incarcare specifica a coloanei de 10m’/m’h.

e In cazul doparii cu Cu™", utilizandu-se concentratii de 0.05¢.1; 0.1g'1; 0.3¢g |
si 0.5g/1, cantitatea de Cu”” retinuta a fost in domeniul: 15.113-19.386mg cm’
tuf.

o In cazul doparii cu Ag” s-a lucrat cu concentratii de 0.5g/1, respectiv 0.3g1,
iar cantitatea de Ag” retinuta a fost intre: 48.615-46.654mg/cm’ tuf,

ePentru a evidentia mai bine, care dintre cei dol ioni este retinut mai bine de
catre zeolitul activat in forma Na, in tabelul 4.16 s1 figura 4.13 sunt prezentate
comparativ ciclurile de functionare ale Cu™, respectiv. Ag’, pentru
concentratia de 0.5g/1 st Incarcare specifica de 10m’/m’h.

e Zeolitul utilizat in studiu a fost clinoptilolit din depozitul de la Barsana si s-
a lucrat cu o concentratie a acestuia cuprinsa intre 315-500um.

e Zeolitul activat in forma Na a fost dopat cu oligoelemente, cupru respectiv
argint, doparea s-a realizat prin retinerea ionilor de Cu®" si Ag” in regim
dinamic pe coloane echipate cu zeolit.

e Zeolitul in forma Z-Na retine eficient ionii luati in studiu, lucridndu-se la o

. s S : 3,3
incarcare specifica a coloanei1 de 10m’/m’h.
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e In cazul doparii cu Cu®", utilizindu-se concentratii de 0.05g¢ 1; 0.1¢1; 03¢
s10.5g1, cantitatea de Cu™~ retinuta a fost in domeniul: 15.] 13-19.586mg cm’
tuf.

e In cazul doparii cu Ag” s-a lucrat cu concentratii de 0.5g/1, respectiv 0.3¢ 1.
iar cantitatea de Ag” retinuta a fost intre: 48.615-46.654mg ‘em” tuf,

ePentru a evidentia mai bine, care dintre ceil doi 1oni este retinut mai bine de
catre zeolitul activat in forma Na, in tabelul 4.16 si1 figura 4.13 sunt prezentate
comparativ ciclurile de functionare ale Cu’", respectiv Ag’, pentru
concentratia de 0.5g/1 s1 incdrcare specifica de 10m’/m’h.

eDe remarcat ca spre deosebire de schimbatorii de ioni sintetici care pot fi
utilizati cu success la recuperarea tonilor de argint si cupru din soluti
reziduale, el prezentdnd o capacitate de schimb mult mai mare decat zeolitul
clinoptilolitic, acestia nu pot fi tratati termic pentru obtinerea formei de
argint metalic, fin diseminat, forma care prezintd performante in dezinfectia
apel. Aceastd performanta fiind determinata de concentratiile mict de argint
necesare pentru dezinfectie, efect realizat prin utilizarea zeolitului dopat cu
argint si tratat termic in mediu reducator. Efectul oligodinamic al metalelor
grele (Cu, Ag) in particular al argintului este bazat pe solubilitatea coloidala
a metalului si de viteza de patrundere a argintului coloidal in protoplasma
bacteriilor, efect realizat de zeolitul clinoptilolitic dopat cu argint si tratat

termic 1n mediu reducator.
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CAPITOLUL S.
UTILIZAREA ZEOLITULUI CLINOPTILOLITIC EPUIZAT
LA RECONDITIONAREA SOLULUI IN CONTEXTUL UNEI
AGRICULTURI DURABILE

5.1. GENERALITATI

Constientizarea limitelor agriculturii a determinat, aparitia asa numitel
.agriculturi durabile”, pornind de la diferite tipuri de agriculturd altermativa
cum ar f1: agricultura biodinamica, agricultura biologica, agricultura ecologica
[123-127].

Agricultura durabila trebuie sa pastreze calitatea resurselor naturale, sa
amelioreze dinamica agroecosistemului in ansamblu, de la om la
microorganismele solului. Resursele locale vor fi utilizate astfel incat sa se
minimizeze pierderile de elemente minerale, de biomas3, de energie, evitand
orice poluare.

Solul este o resursd naturald complexd, cu functii multiple, atat din
punct de vedere ecologic, cat si din punct de vedere socio-economic. Solul
constituie principalul factor de productie agricola si forestierd si implicit
principala resursd naturald in productia de hrand. O agriculturd durabild
»irebuie si realizeze productia de hrana astfel incat necesitdtile populatiei
actuale si fie satisfacute fard a compromite posibilitatea generatiilor viitoare
de a-si satisface propriile necesitati” [128, 132]. Din acest punct de vedere,

solul constituie principala resursa epuizabild. Starea de sanitate a plantelor de

culturd si indicatoril cantitativi si calitativi ai productiei agricole sunt strict

dependente de cantitatile de macro s1 microelemente din sol.
Indicatorii fertilitati solului [132] sunt sistematizati in trei grupe:

- agrofizici: textura, structura, porozitatea, compactarea, insusirile
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hidrofizice, volumul edafic util;
- agrochimici: reactia solului, capacitatea de retinere si schimb a
tonilor, continutul de elemente nutritive;
- agrobiologici: humusul, starea fitosanitard si activitatea biologica din
sol.

Conform datelor din literatura [133-134] starea de fertilitate a solurilor
din Romania este limitata de o serie de factori cum ar fi: rezerva insuficientd
de elemente nutritive si humus.

Din aceste date rezultd ca o mare parte a solurilor agricole din Romania
se caracterizeaza printr-o stare de aprovizionare slaba, foarte slaba sau cel
mult medie.

Unlizarea necorespunzatoare sau dezechilibratd a ingrasdmintelor are
ca efect modificarea proprietatilor solului, scaderea productivitdtii terenurilor
agricole. Terenurile agricole epuizate devin improprii ca surse de producere a
biomasel si is1 pierd cea mai importantd functie ecologica, de suport al vietii
vegetale.

In contextul unei agriculturi durabile, in scopul conservirii calitatii
solului se impune gésirea unor modalitati de remediere, refacere a solurilor
degradate [135-137].

O astfel de posibilitate este oferitd de zeolitii naturali care pot fi
utilizati ca amelioranti at solului, agenti aglutinanti, suport pentru
conditionarea pesticidelor, adsorbanti a1 metalelor grele, fertilizanti ecologici.

Toate aceste aplicatii se datoreaza faptului ca zeolitii contin initial sau
pot retine prin schimb ionic o serie de cationi de: K, Ca™”, Mg™", NH, Na”,
Zn®>, Cu®™ etc., pe care ii pot ceda partial solului, deci pot fi considerati
fertilizatori neconventionall.

Solurile slab fertile sunt solurile care prin caracteristicile fizice si

chimice specifice nu indeplinesc cerintele optime de nutritie ale plantelor de-a
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lungul fazelor de vegetatie. Apar astfel carente de macro si microelemente
prin lipsa unor forme accesibile ale acestora in sol sau pierderi ale acestora
prin levigare [138, 139]. Solurile acide sau alcaline cat si cele cu tendinte de
acidifiere sau alcalinizare sunt considerate drept slab tertile [140-142].
Asigurarea unui optim in balanta hidrica a plantelor este direct influentata de
capacitatea de retinere a apei in sol [139-141, 143-150].

Utilizarea clhinoptilolitului cu rol de conditionator de sol face posibila o
Imbunatatire a fertilitatn acestuia, datoritd influentei acestuia asupra reactiei
solului, capacitdtii de retinere a aper in sol cat si a accesului la micro-
macroelemente prin schimb cationic [151-160].

Cercetarile experimentale au urmdrit efectele administrarii in sol a
zeolitului chinoptilolitic epuizat rezultat ca reziduu din tehnologia de tratare a
apei de proces din industria alimentard. Zeolitul din coloana de schimb in
urma utilizarii in faza de dedurizare partiala a apei, dupd un numar mare de
cicluri de functionare-regenerare, isi modificad dimensiunile (maruntindu-se).
fapt ce determina disfunctionalitati in procesul de schimb.

Coloanele de schimb 1onic In acest caz sunt reechipate cu zeolit
proaspat.

Studiile experimentale s-au desfdsurat in paralel pe doud tipuri de sol
cu fertilitdti diferite, urmarindu-se proprietdtile fizice si chimice ale solului
tratat cu anumite doze de zeolit, In timpul perioadei de vegetatie pe o duratd

de 8 sdptamani.

5.2. MODUL DE LUCRU

Studiul variatiei parametrilor caracteristici ai solului In amestec cu
zeolit in timpul perioadei de vegetatie cuprinde doud experimente organizate

pe doud tipuri de sol cernoziom cambic caracterizat printr-o fertilitate medie
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s1 luvisol albic cu fertilitate redusd. a cdror caracteristici fizico-chimice sunt

prezentate in tabelul 38.

Tabelul 38. Caracteristicile fizico-chimice ale solurilor

Tipul pH Continutul Fosfor i Potasiu solubil | Fertilitatea
J solului humus, % solubil P, ‘ K, ppm
ppm l
Cernoziom | 6,90 3,00 100 1 352 Medie
| cambic | l
' Luvisol albic | 6.35 2.40 31.0 | 30,4 Slaba

Studiul s-a desfasurat in vase de vegetatie amplasate in laboratorul de

Agrochimie de la Facultatea de Agronomie, Universitatea de Stiinte Agricole

st Medicina Veterinard a Banatului.

S-au semanat 17 boabe/vas, folosind 500 gr. sol/vas, adincimea de

semanat 3 cm. S-a analizat p-erioada de plantd verde, iar udarea s-a facut

periodic cu volume egale de apa, raport sol: apa=1:5.

Fiecare experiment s-a desfasurat pe o varianta martor §i cinci variante

cu doze crescatoare de zeolit, prezentate in tabelul 39.

Tabelul 39. Variantele experimentale de aplicare a zeolitului cu rol de

conditionator de sol

Varianta Cantitatea de zeolit g/vas | Doza de zeolit Raport
experimentala de vegetatie (t/ha) zeolit:sol
M (martor) - - - '
Vi 3.3 20 1:150
V2 10 60 1:50
V3 16,7 100 1:30
V4 50 300 1:10
V5 100 600 1:5
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Caracteristicile solului urmarite au tost moditicarea reactiei solului prin
valoarea pH-ului, capacitatea de retinere a apei in sol prin determinarea
umiditatii solului §1 capacitatea de schimb cationic prin analizarea compozitiei
extractulul apos din sol.

Analizele efectuate au avut la bazid metodologia utilizatd in
laboratoarele pedologice, folosind pH-metru tip CAST SA, i
spectrofotometru de absorbtie atomica.

In vederea asigurarii statisticii de desfasurare a cercetarii variantele

experimentale au avut loc In patru repetitii.

5.3. REZULTATELE EXPERIMENTALE

Determindrile de laborator au fost efectuate la 3 saptamani, respectiv la
8 saptdmani de la Insdméntare, astfel incat redau modificarile aparute pe
perioada de planta verde.

Rezultatele obtinute, prezentate in tabelul 40 s1 figurile 43-48 (pentru
cernoziom) si1 tabelul 41 si figurile 49-54 (pentru luvisol albic) prezintd
modificarea valorilor pH-ului, a umiditatin solului, cat si compozitia cationica
a extractului apos de sol.

Cifrele reprezintd medi aritmetice ale celor 4 repetitii pentru fiecare

varianta experimentald.
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Tabelul 40. Modificarea unor proprietati fizice si chimice ale cernoziomului

in raport cu doza de zeolit admimistrata (I-dupa 3 saptamani de

vegetatie; II-dupa 8 sdaptdmani de vegetatie)

. Varianta pH Umiditatea, | Ca™’, (mg/l) | Mg*",(mg/l) | K',(mg/l) | Na”, (mg/) '
! experimentala (%) !
I I1 I 11 | (R § (N | Im 1 [1 I ; m
M Cemoziom | 6,90 | 695 | 4.02 1 530 |5.00 : 643 | 16,81 2036 1.80 | 2,10 | 10.40 / 12,30
Vil 7251840 | 440 11247 | 750 1 13,67 1 26,00 | 54191249 | 11.89 | 11.07 | 29.73
V2 7.35 18,53 1551 1128077511694 | 27.06 | 64.76 | 3.19 } 12,84 | 12.55 1 31.00 |
V3 7.58 | 8,67 | 6,13 1 1344|833 | 17,49 298,39 | 8445, 413 | 1468 | 13.15 i 3244 }
V4 7.83 18,69 153012121750 1 16.39 | 36,96 | 85,34 835 1546 | 13.64 | 37.00
E | 7.95 1873 [4,62]11,72]6.50 | 1525 41.48 | 91.69 | 949 | 17.42 [ 1430 1 38.01
Tabelul 41. Modificarea unor proprietati fizice 1 chimice ale luvisol albic
in raport cu doza de zeolit administrata (I-dupa 3 saptamani de
vegetatie; I1-dupa 8 saptaméani de vegetatie)
Varianta pH Umiditatea, Ca’", (mg/l) Mg?, (mg/) K™, (mg/h Na”, (mg/1)
(%)
experimentali 1 1 I 1 I 1 I ) 1 I l 11
M Tuvisol albic | 6,35 | 6,30 | 7,30 | 850 | 2,50 | 420 | 36,75 | 38,97 | 13,06 | 1605 | 1115 | 13.03
Vi 636 | 7,59 | 9.19 | 13.85 | 3,50 | 530 | 41,23 | 7568 | 17,50 | 31,67 | 12.25 | 2618
V2 6,40 | 7,61 | 1031 | 1457 | 5,00 | 750 | 4223 | 82,62 | 17.98 | 43,38 | 13.01 | 28.65
V3 658 | 7.64 | 11,07 | 1509 | 823 | 9.10 | 4325 | 83,23 | 19,23 | 51,51 | 16,03 | 30.76
V4 6,75 | 7.87 | 10,07 | 13,85 | 10,11 | 15,20 | 50,30 | 85,27 | 21.57 | 67.62 | 17,53 | 46,12
Vs 690 | 7,89 | 8,86 | 11,63 | 150 | 1820 | 51,46 | 90.75 | 2320 | 74,62 | 23,95 | 51.52

Pentru ambele tipuri de sol se constatd o modificare a reactiei solului in

sensul cresterii pH-ului proportionale cu doza de zeolit administrata. In cazul

cernoziomului, se remarca o crestere a valorii pH-ului simultan cu cresterea

dozei de zeolit, de la neutru la slab alcalin cu 0,35-1,05 unitati de pH dupa trei
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saptamdni  de vegetatie §i de 1,43-1.78 unititi de pH dupd 8 saptimani

(figura 43).

o | =
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7 ) s -y i ;g
i | \ g ) _ _ ¥
pH . :. . E { : —
) . e apHI
3 b -
2
1 .
. = i3
18 + AP | 2 -
c drrwepr, rf';"i“-_..g 'i?’§‘
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V2 V3

prob~ ~xp-~rim-ntale

Figura 43. Dependenta pH-ului de doza de zeolit aplicatd pentru amestecul
cernoziom: zeolit

Valorile umiditatii cresc proportional cu dozele administrate,

(figura 44), astfel rezultd cresteri de 9-55% fata de martor dupa trei sdptamani
si pand la 135-153% dupa 8 saptdmani.

Pentru dozele de 300t zeolit/ha varianta V4 respectiv 500t zeolit/ha,

varianta V5, umiditatea inregistreaza o scadere fata de variantele V1-V3.
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umiditatea solului%

0O umditatea soluluis |

0O umiditatea solului®s i

probe experimentale

Figura 44. Dependenta unuditati functie de doza de zeolit aplicatd pentru

amestecul cernoziom: zeolit

Schimbul cationic in toate variantele experimentale este mat intens fatd
de varianta martor. Cresterea continutului de calciu a fost de 50-66% pentru
primele trei variante (V1, V2, V3) s1 de circa 30-50% pentru ultimele
(V4 si V5). Dupd 8 sdptamani continutul de calciu din solutia solului a fost
mult mai mare de 112-172% (figura 45), respectiv cresterile concentratiei
magneziului in solutia solului a fost de 54-147% dupa 3 saptdmani, respectiv

166-350 dupa doua luni (figura 46).
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E]—mg-ﬂl Céilr
o mg/i ca'n

probe experimental” V5

Figura 45. Dependenta continutului de calciu in solutia solului in functie de

doza de zeolit aplicata pentru amestecul cemoziom:zeolit

- mg/l Mé’l

V4
probe experimentale VS

Figura 46. Dependenta continutului de magneziu in solutia solului in functie

de doza de zeolit aplicatd pentru amestecul cermoziom:zeolit
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Aceleasi cresteri se remarcd $1 in cazul potasiului (figura 47) respectiy
sodmalui (figura 48).

probe experimental~ V5

Figura 47. Dependenta continutului de potasiu in solutia solului in functie de

doza de zeolit aplicatd pentru amestecul cernoziom:zeolit
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mg/l Na'l

V4
probe ex~erimentale V5

Figura 48. Dependenta continutului de sodiu In solutia solului in functie de

doza de zeolit aplicatd pentru amestecul cernoziom:zeolit
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Pentru experimentele cu luvisol albic. reactia solului este modificatd de
la slab acid la slab alcalin cu 0,55 unitdti de pH (pentru 3 saptdmani) respectiv

dupa doud luni cu 1,59 umtati de pH (figura 49).

OpHI
BpH I

A A5 i et

LBk

1

ThIZT
RESTG

probe experimentale V5

Figura 49. Dependenta pH-ului de doza de zeolit aplicata pentru amestecul

luvisol albic: zeolit

Crester1 remarcabile (figura 51) s-au inregistrat pentru continutul de
calciu din solutia solului (luvisol albic) de 37-500% dupa trei sdptdméni de
vegetatie s1 de 26-333% dupa cele doud luni de vegetatie in functie de doza de
zeolit administrata, continutul crescind odati cu doza aI;licaté. Cresteri mari
se remarca si in cazul continutului de magneziu, potasiu si sodiu din solutia

solului, (figurile 52, 53 si 54) in functie de doza de zeolit aplicata.
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Figura 50. Dependenta umiditatii functie de doza de zeolit aplicate, pentru

amestecul luvisol albic: zeolit

N\

1 12‘? g; ;
mg/l Ca 10_/ _: ,'.-i {
. S | B
. R ‘a g/l csl
6_/ = B k}{j 4
T = M omoicdy

. mg/i C&'l

v3
prob~ ~xp~rim~ntale V5

Figura 51. Dependenta continutului de calciu in solutia solului in functie de

doza de zeolit aplicatd pentru amestecul luvisol albic:zeolit
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) V5
probe experimentale

Figura 52. Dependenta continutului de magneziu in solutia solului in functie

de doza de zeolit aplicatd pentru amestecul luvisol albic:zeolit

70
60
50
mgn K* 40
30 ‘o mg/l K:l :
&) K
20 Bmgthl
10 . e
mg/l Kl
2 +
— mg/l K'I|
V4
prob- “xp rim ntale V5

Figura 53. Dependenta continutului de potasiu in solutia solului in functie de

doza de zeolit aplicatd pentru amestecul luvisol albic:zeolit
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Figura 54. Dependenta continutului de sodiu in solutia solului in functie de

doza de zeolit aplicatd pentru amestecul luvisol albic:zeolit
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[\

CONCLUZIT

In conformitate cu rezultatele obtinute se poate afirma ca zeohtul
clinoptilolitic, in anumite doze, poate avea rol de conditionator de sol.
Dozele de 20, 40, 60 s1 100 t/ha influenteazd asupra reactiei solului
prin cresterea pH-ului, deplasand reactia luvisolului albic de la
domeniul slab acid la slab alcalin 1ar cea a cernoziomului de la neutru
la alcalin.

Se constatd o crestere a umiditdti fatd de proba martor pentru ambele
tipurli de sol. Valoarea maximd a umiditatil se inregistreazd pentru
varianta V3 dupa care prin cresterea dozei de zeolit umiditatea solului
scade (V4 51 V)).

Adausul de zeolit In toate dozele experimentate este benetfic pentru
intensificarea schimbului cationic s1 imbogatirea solutier solului cu
macro §i microelemente.

Studiile experimentale efectuate evidentiazad efectele admunistrarii
zeolitului clinoptilolitic asupra proprietdtilor fizice s1 chimice ale
solului tratat. Structura poroasd cidt si proprietdtile specifice ale
aluminosilicatului din compozitia clinoptilolitulut au determinat in
timp modificdri ale reactier solulul prin cresterea valorn pH-ulu,
sporirirea capacitatil de retinere a apei prin cresterea umiditatii solului,
cat si o Imbunatatire a capacitatil de schimb 1onic a solului tratat fata
de varianta de sol netratat.

De mentionat cd prin valorificarea pe sol a zeolitului epuizat, rezultat
din tehnologia de tratare speciald a apei de proces din industria
alimentara, zeolit Tmbogatit cu ioni de calciu si magneziu din faza de

dedurizare a apei, se realizeaza un efect dublu ecologic. In primul rand,
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materialul natural, zeolitul clinoptilohitic dedurizeaza apa, actionand ca
un schimbétor de iom, 1ar in etapa de valorificare a produsului epuizat
acesta nu este un reziduu, ci are efect benefic asupra solurilor epuizate
sau acide prin conditionarea acestora, in contextul uner agricultur

durabile.
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CAPITOLUL 6
CONCLUZII

Cercetarile intreprinse pe parcursul elabordrii tezei de doctorat au avut
ca premiza realizarea de tehnologii nepoluante pentru imbunatitirea calitatn
apei de proces din industria alimentard, apa care pe langa conditia de baza
impusd, de potabilitate, mai trebuie sd indeplineasca unele conditii speciale, in
functie de tehnologiile concrete in care este utilizata.

Plecand de la aceste consideratii, studiile experimentale au incercat sa
raspunda la urmatoarele intrebar:

- de ce apa de proces din industria alimentard?

- de ce modificarea compozitiet chimice a apei de proces?

- de ce cdutarea unor noi materiale de dezinfectie a apei?

Apa de proces din industria alimentara este una din materiile prime de
baza in foarte multe tehnologii alimentare, viabile la noi in tard, calitatea
produselor alimentare depinde de calitatea apei de proces.

In industriile de obtinere a bauturilor, a produselor lactate, precum si in
alte industrii alimentare, duritatea apei modifica proprietdtile calitative ale
produsului finit datoritd precipitdrii ionilor de calciu §1 magneziu prezenti in
apa de proces, motiv pentru care este obligatoriu indepartarea unei parti a
duritatii apei.

In dezinfectia apei, utilizarea substantelor chimice cum ar fi, clorul,
dioxidul de clor, ozonul, determina formarea unor produsi organici halogenati
cu caracter potential toxic (teratogen, cancerigen, mutagen) motiv pentru care

se cauta alte alternative de dezinfectie.
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Cercetdrile originale, au urmarit rezolvarea a trei aspecte: utilizarea
zeolitului natural indigen modificat chimic pentru eliminarea duritdtii apei.
obtinerea unor noi materiale compozite pe baza de zeolit clinoptilolitic dopat
cu oligoelemente (Cu, Ag) pentru dezinfectia apei si valorificarea zeolitului
epuizat rezultat din tehnologia de tratare a apei de proces pentru
reconditionarea solurilor slab fertile.

Teza de doctorat este structurata in doud parti.

Prima parte este consacrata studiului teoretic, cuprinzand materialul
bibliografic acumulat pe parcursul perioadei de pregatire a doctoratului, tiind
inclus in doua capitole.

Capitolul 1 cuprinde consideratil generale privind apa de proces din
industria alimentara, surse de apa si1 conditii de calitate impuse pentru acestea.
In general prin compararea calitatii apei naturale care este aleasd ca sursa de
alimentare cu apa si cerintele beneficiarului privind calitatea apei tratate,
rezultd procesul tehnologic de tratare. In acest context, in capitolul 1, se
acordd o atentie sporitd noilor reglementari privind calitatea apei potabile
(Legea 458 din 2002), calitate care influenteazd direct sanatatea
consumatorilor. De asemenea sunt prezentate o serie de tehnologii alimentare
care necesitd in cantitdti mari, o apd de proces cu duritate scazutd si lipsita de
microorganisme patogene.

Capitolul 2 este consacrat zeolitilor naturali si cuprinde o sinteza
bibliografica privind structura, principalele proprietiti si metodele de activare
care conduc la imbunititirea proprietitilor de schimb ionic. In continuare se
prezintd teoria schimbulul ionic pe zeoliti 1 in final sunt redate succint
principalele utilizari ale zeolitilor naturali.

Partea a doua a tezei este consacrata cercetarilor experimentale.

Capitolul 3 cuprinde studii privind obtinerea apei partial dedurizate

utilizatd In industria alimentara, folosind in acest scop zeolitul clinoptilolitic
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modificat chimic. S-a urmirit capacitatea de schimb ionic a zeolitului activat
in forma sodiu cu ionii de calciu si magneziu din apa.

Capitolul 4 al tezei de doctorat prezintd studii privind doparea cu
oligoelemente a zeolitului natural modificat chimic in vederea utilizarii in
dezinfectia apei de proces din industria alimentara. Sunt redate studii cinetice
st termodimamice asupra procesului de Z-Na~ ¢« Z-Ag , precum si studii in
regim dinamic privind retinerea cuprului st argintului pe zeolit in forma sodiu.
Dease;nenea sunt prezentate rezultatele experimentale privind testarea
zeolitului dopat cu argint utilizat pentru dezinfectia apei de adancime.

Capitolul 5 se refera la utilizarea zeolitului epuizat la reconditionarea
solulut In vederea imbunatitirn fertilitdtii acestuia in contextul unei
agriculturi durabile.

Rezultatele cercetdrilor intreprinse fac obiectul unui numar de
7 lucrari prezentate si publicate in cadrul unor conferinte 1 simpozioane
nationale si intermationale §1 o lucrare acceptata sd fie prezentatd la
simpozionul de zeolit 14" International Zeolite Conference , Cape Town,
25-30 April, 2004.

Cercetirile prezentate in aceastd teza de doctorat evidentiaza
urmatoarele contributii de natura teoreticd si aplicata.

1. Studiile cinetice asupra procesului de schimb Z-Na~ «» Z-Ca™", au
permis si se stabileascd valoarea coeficientului de difuzie a ionilor de calciu
din zeolit, (D; = 21, 131-10°® cn/s). Folosind datele cinetice, s-a urmdrit
modelarea si simularea in procesului de retinere a 1onilor de calciu din solutie
pe particula de zeolit. Rezultatele obtinute la modelare (folosind programarea
in Matlab) au permis stabilirea evolutier concentratiei ionului de calciu retinut
in timp in lungul razei particulei de zeolit precum i in volumul solutiel

aferent particulei.
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2. Studiile cinetice asupra procesului de schimb Z-Na™ «» Z-Ca™". au
evidentiat selectivitatea deosebitd a zeohtului pentru ionul de calciu, schimbul
lonic fiind spontan, prin urmare acesta poate fi utilizat in procesul de
eliminare a tonului de calciu din apa de proces din industria alimentara.

3. Cercetdrile in regim dinamic privind retinerea calciului 1
magneziulul din ape pe zeolit au permis sa se stabileascd cantitatea de calciu
s1 magneziu retinutd pe zeolit in functie de concentratia acestora in intluenti
stabilindu-se c¢a gradul de retinere scade cu cresterea concentratiel ionului
divalent in influent, iar zeolitul (Z-Na") are o afinitate mult mai mare pentru
ionul de calciu, comparativ cu ionul de magneziu.

4. Pe baza datelor obtinute in regim dinamic se propune un model
original pentru schimul cationic, Z-Na~ <> Z-Ca”, rezultatele obtinute in
urma programarii in Matlab, confirnd o bunad corelare cu rezultatele
experimentale.

5. In procesul de schimb, Z-Na™ <> Z-Ag’, studiile cinetice au permis
determinarea coeficientului de difuzie a 1onilor de argint in zeolit
(D,=O,759-10']° cny/s), 1ar studiile termodinamice au stabilit ¢d zeolitul
prezintd selectivitate pentru ionul argint, schimbul ionic fiind spontan.

6. Studiile In regim dinamic au permis sa stabileascd conditiile
optime ale procesului de obtinere a zeolitului dopat cu iomi de argint
respectiv cupru, evidentiind ca odata cu cresterea concentratiei ionului metalic
in influent scade cantitatea de metal retinutd de zeolit. Capacitatea de retinere
a ionului de argint de catre zeolit este mai mare, comparativ ce cea a ionului
de cupru.

7. Materialele compozite pe bazd de zeolit dopate cu argint, au fost
testate in procesul de dezinfectie a apei, stabilindu-se ca zeolitul dopat cu
argint §i tratat termic prezintd cele mai bune performante In distrugerea

germenilor patogeni din apa.
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8. Studiile experimentale efectuate evidentiaza efectele administrari
zeolitulul clinoptilolitic asupra proprietatilor fizice si chimice ale solului
tratat. Structura poroasa cit si proprietatile specifice ale aluminosilicatului din
compozitia clinoptilolitului au determinat in timp modificari ale reactiei
solului prin cresterea valorii pH-ului, sporirirea capacitatii de retinere a apei
prin cresterea umiditatii solului, cat s o Iimbundtatire a capacitatii de schimb
ionic a solului tratat fatd de varianta de sol netratat.

De mentionat ca prin valorificarea pe sol a zeolitului epuizat, rezultat
din tehnologia de tratare speciald a apei de proces din industria alimentara,
zeolit imbogatit cu 1oni de calciu st magneziu din faza de dedurizare a apel, se
realizeaza un efect dublu ecologic. In primul rand, materialul natural, zeolitul
clinoptilolitic dedurizeaza apa, actionand ca un schimbator de ioni, iar in
etapa de valorificare a produsului epuizat acesta nu este un reziduu, ci are
efect benefic asupra solurilor epuizate sau acide prin conditionarea acestora,

in contextul unei agriculturi durabile.
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