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Tezd de doctorat 1

INTRODUCERE

Protectia mediului constituie una din problemele majore ale omenirii. Poluarea este
determinatd, nu numai de prezenta substantelor toxice, ci §i de prezenta unor substante
(compusi cu azot, fosfor etc.) care determind dezvoltarea vegetatiei, in special a vegetatiei
acvatice.

Acest fenomen (eutrofizarea) este determinat nu numai de substantele nutritive ci si
de alti factori fizico-chimici (viteza de curgere a apei, addncime, temperaturd, lumina etc.).
Fenomenul de eutrofizare poate fi observat in special in apele cu viteza redusa de curgere
(canale) sau ape statitoare (balti, lacuri, baraje etc.). Pentru a preveni acest proces de
eutrofizare pot fi luate o serie de mésuri dintre care si reducerea continutului de substante
nutritive, respectiv a compusilor cu fosfor.

Principalele surse de compusi cu fosfor sunt: apele provenite din industria
ingrasdmintelor, apele menajere, utilizarea detergentilor cu continut de fosfati, apele
provenite din agriculturd si zootehnie etc.

Avénd in vedere importanta reducerii continutului de ioni fosfat din ape, in lucrare
se prezinta studii referitoare la metodele de eliminare a ionilor fosfat din ape reziduale.

Lucrarea este structuratd in doud parti. Prima parte trateazda ,,Studii asupra
procesului de eliminare a ionului fosfat” in care sunt redate impactul ionului fosfat asupra
ecosistemelor, poluarea cu compusi cu fosfor si un studiu comparativ al metodelor de
eliminare a ionului fosfat din ape.

Partea a doua a lucrérii cuprinde ,,Cercetari experimentale”. Se studiazd comparativ
metodele spectrofotometrice de determinare a ionului fosfat (cu molibdat si
vanadomolibdat) in vederea stabilirii celei mai adecvate metode si a conditiilor optime de
lucru pentru sistemele studiate.

In cercetirile efectuate asupra proceselor de eliminare a jonului fosfat, din ape cu
continut de ioni fosfat si ape cu compozitie similard apelor reziduale industriale se
utilizeazd o serie de agenti de precipitare: saruri de aluminiu, de fier, de calciu (unele
dintre acestea avand i efect de coagulare) si agenti de neutralizare (solutii de hidroxid de
sodiu si hidroxid de calciu).

Precipitatele obtinute au fost caracterizate fizico-chimic in vederea valorificarii lor.

Rezultatele experimentale au fost prelucrate matematic, ceea ce a permis elaborarea
modelelor matematice, pe baza carora se stabilesc conditiile optime §i se propune o
instalatie automatizata de tratare a apelor cu continut de ioni fosfat.

O parte din documentare §i cercetdri experimentale au fost efectuate in Germania,
la Fachhochschule Gelsenkirchen, beneficiind de o bursi din Grantul tip Masterat —
Doctorat: ,,Tehnologii ecologice: Ameliorarea proceselor tehnologice in vederea reducerti
poludrii, recuperarea si valorificarea unor subproduse”, cod CNCSIS: 44.
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I. GENERALITATI

1. IMPACTUL IONULUI FOSFAT ASUPRA ECOSISTEMELOR.
EUTROFIZAREA

Epurarea apelor reziduale menajere si industriale are o importanta din ce in ce mai
mare pe plan mondial, avind ca finalitate limitarea impurificarii cursurilor de apa si
asigurarea calitdtii corespunzatoare tuturor utilizarilor.

Poluarea apei este consideratd ca fiind o modificare directd sau indirectd a
compozitiei normale a acesteia, ca urmare a activitatii omului. Poluantii provoacd, prin
natura lor, prin concentratia in care se gisesc si prin timpul cat actioneaza, efecte nocive
asupra sanatatii, creeaza disconfort. Definitia aratd ca poluarea se produce ca urmare a
activitatii umane, desi in paralel se utilizeaza si notiunea de autopoluare.

Autopoluarea se datoreazd prezentei in mediul inconjurdtor a unor elemente
naturale care-1 degradeaza. De exemplu distrugerea in masa a unor plante acvatice aparute
ca urmare a unei perioade propice de dezvoltare (,,inflorirea apelor”) [1-3].

Factorii care provoaca sau favorizeaza ,,inflorirea apei” sunt foarte variati:

e climatici: vantul, lumina soarelui;

e hidrologici: suprafata apei, addncimea apei, etc.

e fizico-chimici: temperatura, pH-ul, cantitatea de CO; etc.;

e sdruri nutritive: indeosebi saruri cu fosfor si azot;

e natura §i cantitatea unor substante toxice secretate si excretate de alge.

Echilibrul ecologic al diferitelor biocenoze din apd este atat de sensibil incat
schimbdri infime, dar persistente, in compozitia apei pot duce la perturbari profunde si cu
consecinte din cele mai importante.

Trebuie preciziat faptul cé, simpla introducere in mediul ambiant a unor substante
care au capacitatea potentiald de a afecta in mod negativ starea unui ecosistem, nu
constituie prin ea insdsi o poluare, deoarece natura dispune de mecanisme multiple de
asimilare si de transformare a acestor substante, reducandu-le nocivitatea (autopurificare).
Astfel, poluarea apei suferd o reducere substantiald fatd de valoarea sa initiala datorita
capacitatii sale de autopurificare. Aceasta constd in dilutia poluantilor in masa apei si in
scdderea concentratiei lor, depunerea substantelor insolubile, degradarea substantelor
organice si transformarea lor prin procese biochimice cu ajutorul microorganismelor din
apd. La aceasta se adaugd diversele reactii fizico-chimice care au loc intre diferitele
substante poluante sau intre acestea si cele care fac parte din compozitia naturala a apei, ca:
oxidari, reduceri, precipitdri, adsorbtii, absorbtii etc., toate acestea determinind sciderea
concentratiei poluantilor. Aceste fenomene de autopurificare incep in ultimul timp sa-si
piarda din importantd, ca urmare a cresterii frecventei poludrii si cresterii timpului necesar
de aducere a mediului la caracteristicile sale initiale.

Fenomenul de poluare consecutivd, duce implicit la cumularea poluantilor si la
cresterea sau mentinerea nivelului de poluare atins. Dacid la acestea adiugam si
posibilititile reduse de degradare a unor poluanti sau chiar lipsa totald a acesteia, ne putem
da seama de adevirata dimensiune a poluidrii mediului, ca fenomen de reducere a
rezervelor naturale de care beneficiaza in prezent omenirea.
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Poluarea incepe din momentul in care substantele introduse in mediul natural
depasesc prin cantitate sau prin intensitatea actiunii lor anumite praguri de toleranta.
Diagrama limitarii concentratiilor admise in poluanti este prezentatd in figura 1 [4].

concentra’'ia A
poluantilor

depdsiri ? T prag
neadmisibile]
depasiri Zona
admisibile periculoasd
mediu
utilizabil
impuritati ;
naturale
caracteristi&i
* fond natural 1€ purificare naturala > mediu poluat >
(autopurificare) (septic)

Figura 1. Diagrama limitarii concentratiilor admise in poluanti.

Uneori pot apdrea si consecinte economice din cele mai grave prin distrugerea
florei si faunei acvatice, in mod special a pestilor, care sunt foarte sensibili la poluarea
chimici a apei [5-9].

Din punct de vedere teoretic se poate considera ca de-a lungul “imbaétranirii” sale
naturale, suprafata unei ape evolueaza intre doud extreme.

m starea oligotrofd (din grecescul oligo- putin si trophem - a se hrani) caracterizata
printr-o mare adincime, o fertilizare slaba - de unde o vegetatie rara si o populatie de pesti
nu prea abundenta, dar de calitate.

m starea eutrofd (din grecescul eu -bine) caracterizatd printr-o slaba profunzime, o
puternicd fertilizare - de unde o vegetatie bogatd si pesti din abundentd, dar de foarte
proasta calitate [10-12].

Evolutia trofica a unei ape depinde de factori geologici si climatici. Ea este foarte
lentd si poate foarte bine sd se manifeste sub forma unei cresteri lente sau a unei diminuéri
a productivitatii.

Suprafata unei ape poate sd moara, moartea survenind mai putin prin disparitie, cat
din disfunctionalititi ale ecosistemului. Aceastd moarte “functionald” poate si rezulte
dintr-o intoxicare. Mult mai frecventd si subtild este moartea printr-un exces nutritiv
(eutrofizare) [10].
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Teza de doctorat 5

Compusii cu fosfor sunt unii din componentii majori ai poluérii, sunt responsabili
de stimularea cresterii plantelor acvatice, dezvoltarea microorganismelor si de contributia
la eutrofizare in general. Cantitatea existentd in exces se poate stoca in celulele plantelor.
Odata cu descompunerea celulelor plantelor, o cantitate de fosfat poate fi eliberata imediat
prin actiunea bacteriilor, reintrdnd in circuit (figura 2), in timp ce restul poate fi depozitat
in sedimente. indepértarea lor este costisitoare si de durata [3,4,13-21].

FOSFOR ORGANIC
HUMUS
PLANTE ——»{ ANIMALE >
7y MICROORGANISME
+
ORTOFOSFATI
»  SOLUBILI
| .
ERUPTII META,PIRO SI FOSFATI HIDROGEN
VULCANICE POLIFOSFATI FOSFORAT

Figura 2. Circuitul fosforului in natura

Fosfatul ce se combind cu sedimentele este imobilizat permanent si nu se recirculd
in sistem. El provine din deseuri si din descompunerea organismelor vii sau este adus in
mare parte de detergentii deversati in ape.

Apele statdtoare lasd si se dezvolte mai ales ierburile si vegetatia microscopica
existentd in apd - fitoplanctonul - care pluteste pasiv in apa si beneficiaza de conditii de
luminozitate favorabile. Apa se imbogateste in materie vegetala prin fotosinteza, respectiv
prin transformarea nutrientilor minerali [7,8,10]. Fosforul, ca element nutritiv, favorizeaza
dezvoltarea fitoplanctonului si a zooplanctonului si fixarea azotului cu ajutorul bacteriilor.

O reactie globald de crestere a algelor este schematizata astfel [6]:

CO; +H,0 +NOjy + HPO,» + H" —™"_; substante organice cu P si N

Dezvoltarea algelor este insotitd de eliberarea unor metaboliti, dintre care unii stau
la originea gustului si mirosului dezagreabil.

in timpul deplinei lor dezvoltéri aceste alge elibereaza ziua cantitati mari de oxigen.
Noaptea fotosinteza incetineste, algele trec pe metabolism heterotrof, consuma mult
oxigen, ceea ce poate conduce la moartea pestilor prin asfixiere nocturna.
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Fosforul este prezent in apa in concentratii de la cateva micrograme la litru pana la
valori mult mai mari. Spre deosebire de azot, potasiu i carbon, este mai putin abundent in
natura si retinut de sol [22-31].

Eutrofizarea se poate rezuma la ipostazele urmatoare:

e un lac tdnar si adanc este obligatoriu oligotrof: apele sale sunt albastre si
transparente, oxigenul dizolvat este prezent pana la fundul apei, iar biomasa este
mai putin abundenta.

e odatd cu imbatranirea, lacul se imbogiteste In materii organice, avand ca urmare
cresterea luxuriantd a plantelor acvatice si in special a algelor, fenomenul fiind
insotit uneori de scaderea continutului de oxigen din apa.

Dupa moarte, biomasa este descompusa de cétre microorganisme cu consum de
oxigen. Cu cat continutul de substante organice in curs de descompunere este mai mare i
temperatura apei este mai ridicata, cu atdt continutul de oxigen din apa devine mai mic.
Cand alimentarea cu oxigen este total insuficientd, descompunerea aerobi este inlocuita cu
una anaeroba din care rezultd metan, hidrogen sulfurat i amoniac.

Apele statatoare (lacurile naturale si artificiale) se impart in functie de gradul de
eutrofizare (tabelul 1):

e lacuri oligotrofe;

e lacuri mezotrofe;

e lacuri eutrofe [3,4].

Tabelul 1. Clasificarea lacurilor naturale in functie de gradul de eutrofizare

Indicatorul Valorile admise pentru lacuri naturale si de acumulare
Oligotrofe Mezotrofe Eutrofe

Grad de saturatie in oxigen, % min. 70 40-70 max. 40
Substante nutritive:

- azot total (mg/1) max. 0,3 max. 1,0 min. 1,5

- fosfor total (mg/1) max. 0,03 max. 0,01 min. 0,15
Biomasa fitoplantonica pénd la 10 10-20 min. 20
(mg substanta umeda/l)

Eutrofizarea poate avea loc pe cale naturald sau poate fi provocati de scurgerea
apelor de pe terenurile agricole, din fermele zootehnice sau de citre apele care antreneaza
ingragsminte chimice depozitate necorespunzator.

Din punct de vedere economic consecintele eutrofizarii artificiale pot fi dezastruase
pentru turism, pescuit etc., iar costul tratamentului apei este considerabil [32-35].

Eutrofizarea in lacuri sau alte ape stdtitoare apare la valori ale concentratiei
fosforului mai scazute decat in cazul apelor curgatoare, deoarece lacurile colecteaza si
acumuleaza fosfatii din apele ce se varsd in ele. O parte din ei sunt stocati in sedimente,
servind ca “fosfati ascunsi”. Cantitatea de fosfat, ce poate fi refinuta din apa, depinde de:
incarcarea in nutrienti a lacului, volumul zonei eutrofice, activitatea biologica, timpul de
stationare in bazinul lacului sau timpul disponibil pentru activitati biologice, valoarea
scurgerilor din lac. Indicele biotic, ce caracterizeazad populatiile de nevertebrate (moluste,

crustacee, larve de insecte), este influentat in mare masurd de continutul de fosfor
[6, 36-40].
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Dezvoltarea exageratd a unei vegetatii acvatice are influentd asupra biotopului si
asupra utilizarii apelor in diferite scopuri:

m Influente mecanice:
sconstituie piedici in calea navigatiei;
*mireste sedimentarea materialelor in suspensie, ducand la reducerea

turbiditatii ceea ce poate favoriza cresterea plantelor.

m Influente fizico-chimice:
sintensificarea variatiei zilnice a continutului de oxigen dizolvat in ape - variatia
de la subsaturatie la suprasaturatie poate avea un efect nefast asupra populatiei
piscicole;
evariatia de pH - influenteaza echilibrul ionic determinand intoxicéri ale
pestilor.

m Efectul asupra ansamblului biocenotic:
screarea de ascunzdtori pentru pesti;
*imbogdtirea faunei nevertebrate si In consecinta a populatiei piscicole;
+in regiunile calde este stimulatd dezvoltarea unor specii de microorganisme
nedorite (purtdtoare de boli).

m Restrictii de exploatare pentru agrement:
simposibilitatea de a face baie;
saspect inestetic §i mirosuri neplicute, ce apar la fluctuatii ale nivelului apei sau
la descompunerea florei.

mEfectele nefaste ale biomasei desprinse sau moarte:
saccelereaza procesul de descompunere cu toate efectele secundare

corespunzatoare;

*materialele vegetale in deriva pot fi deranjante la captérile de apa [8,41].

Pentru prevenirea eutrofizarii, fosfatii totali exprimati ca “P” nu trebuie si
depdseascd 50 pg/l in rauri la punctul in care acesta se varsa in lacuri, respectiv 25 pg/l in
nici un punct al acestora. In rauri sau alte ape curgatoare, ce nu se varsa direct in lacuri,
nivelul fosforului trebuie sa fie sub 100 pg/l [8,10, 41-45].

Se poate controla eutrofizarea prin masuri curative (oxigenare, tratarea chimica sau
biologicd), dar mai ales prin méasuri preventive (deversarea efluentilor printr-un colector
de centura sau printr-o derivatie, epurare tertiard in statiile de epurare)[2].

De asemenea exista o serie de fenomene naturale si factori morfologici, care duc la
reducerea cantitatii de fosfor.

Fosforul constituie o problema majora de poluare, motiv pentru care, determinarea

si indepértarea lui din apele reziduale prezinta o importantd deosebita in practica ingineriei
mediului [1-4, 6-9].
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2. POLUAREA CU COMPUSI AI FOSFORULUI

Poluarea reprezintd un ansamblu de modificari ale caracteristicilor fizice, chimice,
bacteriologice si biologice ale apelor [46-55].
Poluarea poate fi:

poluarea controlatd (organizatd) provine din ape uzate transportate prin reteaua
de canalizare si evacuate in anumite puncte, stabilite prin proiecte;

poluarea necontrolatd (neorganizatd) provine din surse de poluare ajunse in
emisari pe cale naturala (prin intermediul apelor de ploaie);

poluarea normald provine din surse de poluare cunoscute (colectate si
transportate prin reteaua de canalizare la statia de epurare sau direct in
receptor);

poluarea accidentald rezultd ca urmare a dereglarii unor procese industriale
(cantitati mari, anormale de substante nocive deversate in reteaua de canalizare,
defectdrile unor utilaje din statia de epurare sau preepurare etc.);

poluarea primard constd in depunerea suspensiilor din apele uzate evacuate pe
patul emisarului;

poluarea secundard este determinati de gazele rezultate in procesul de
fermentare a materiilor organice depuse, care antreneazd suspensiile spre
suprafata apei, de unde sunt transportate de curentul de apa in aval [43].

Poluarea sau poluantii, care afecteaza sursele de apa, pot fi clasificati dupa natura
lor (poluare fizica, poluare chimicd, poluare biologicd) sau dupa provenienta.
Sursele de poluare sunt:

surse de poluare organizate, avand o localizare bine precizati, cu doud mari
componente: apele menajere ordsenesti, evacuate din retele de canalizare si
apele reziduale industriale, provenite din procesele tehnologice ale diferitelor
industrii;

surse de poluare difuze, situate pe zone intinse, cu poluanti adusi in ape, de
reguld, fie prin intermediul ploilor, fie direct din atmosfera sau prin colectarea
prealabila a poluantilor de pe sol, inainte de intrarea in emisari.

Dupa desfasurarea in timp a poludrii, se deosebesc surse cu caracter continuu sau
permanent (canalizari urbane si industriale), discontinuu sau sezonier (colonii, santiere,
precipitatii) [56-62].

Poluantii sunt prezenti peste tot in lume ca produse secundare ale dezvoltarii si
evolutiel omenirii. Ei sunt produse secundare industriale sau sunt generati ca urmare a
satisfacerii nevoilor societatii (figura 3)[63-69].
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Figura 3. Estimarea nivelului poluantilor.
BOD-consumul biochimic de oxigen; SStotal-substante in suspensie totale;
N-azot total; P-fosfor total

Sursele principale de poluare a receptorilor sunt constituite fie din ape reziduale de
diferite tipuri, fie din deseuri (tabelul 2).
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Tabelul 2. Principalele surse de poluare [65]

Categoria Sursa Procesul generator de Agentii poluanti
poluare
Ape Locuinte, institutii | Folosirea apei ca agent de | Produse petroliere, detergenti,
menajere | publice, béi, spalare si curatare pesticide, microorganisme,
spalatorii, spitale, paraziti, substante = minerale,
scoli, hoteluri, fosfati si polifosfati;
unitdti comerciale
si de alimentatie
etc.
Industria miniera Prepararea minereurilor Saruri de metale grele,
metalifere si nemetalifere a | particule In suspensie (argila,
carbunelui, flotatiile, praf de carbune), produsi
extractia si prelucrarea organici folositi ca agenti de
minereurilor radioactive flotatie, deseuri radioactive,
fosfati, ditiofosfati
Industria Procedeele pirometalurgice, | Suspensii insolubile, ioni de
metalurgica hidrometalurgice, procese | metale grele, fenoli, cianuri,
de racire, procese de spdlare | sulfati, fosfati
Ape Industria chimica In toate procesele Cenusa, suspensii, acizi,
N tehnologice de fabricare a | hidroxizi, saruri, fenoli,
industriale . : : :
substantelor chimice coloranti, detergenti, fosfati,
(organice sau anorganice) | polifosfati etc.
intervine si apa ca mediu de
dizolvare, reactie, ricire;
Deversarea lichidelor calde | Lichide calde
Industria folosite la racirea (poluare termica), polifosfati
termoenergetica instalatiilor sau centralelor
electrice
Industria Prelucrarea produselor | Substante  organice, germeni
alimentard naturale patogeni, fosfati si polifosfati;
. - . - = - - . f i i
Ape Agricultura Irigarea terenurilor agricole Ing-rasaml.nte ' '( osfat R
. polifosfati), pesticide, suspensii
reziduale . . . .
Alimentarea animalelor, Substante organice, agenti
agrozoo- : . o .. X .
: Zootehnia salubrizarea  crescatoriilor | patogeni, fosfati
tehnice . ’
de animale
Ape S Contactul precipitatiilor cu | Ploi acide, pesticide,
. Ploaia, zdpada o . " .~ e ) -
meteorice diferite substante nocive; ingrasaminte, reziduuri animale.
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mApele reziduale menajere reprezintd un amestec de ape provenite de la gospodarii si de
la industriile — de obicei locale — din zona respectiva. In aceste ape se pot gisi aproape
toate tipurile de poluanti. Apele reziduale menajere netratate contin cantitati diferite de
contaminanti. In functie de concentratia acestora apele reziduale menajere se pot clasifica
in: grele, medii sau usoare (tabelul 3) [70,71].

Tabelul 3. Compozitia apelor reziduale menajere netratate [6]

Tipuri de Concentratia diferitilor contaminanti
contaminanti UM. Tipuri de apa reziduala
usoara medie grea
Solide totale (T.S.) mg/L 350 720 1200
eSolide total dizolvate (TDS) mg/L 250 500 850
oSolide fixe mg/L 145 300 525
eSolide volatile mg/L 105 200 325
Suspensii solide (SS) mg/L 100 220 350
eSuspensii fixe mg/L 20 55 75
eSuspensii volatile mg/L 80 165 275
Solide sedimentabile mg/L 5 10 20
Oxigen biochimic necesar dupd 5 mg/L 110 220 400
zile (BODs)
Carbon organic total (TOC) mg/L 80 160 290
Oxigen chimic necesar (COD) mg/L 250 500 1000
N-total mg/L 20 40 85
eorganic mg/L 8 15 35
oNH; liber mg/L 12 25 50
enitriti mg/L 0 0 0
enitrati mg/L 0 0 0
P-total mg/L 4 8 15
eorganic mg/L 1 3 5
eanorganic mg/L 3 5 10
Cloruri mg/L 30 50 100
Sulfati mg/L 20 30 50
Alcalinitatea (CaCOs) mg/L 50 100 200
Grasimi mg/L 50 100 150
Coli totali nr/100mL | 10°-10° 10"-10° 10"-10°
Compusi organici volatili (VOCs) ng/L <100 100-400 >400

Caracteristicile apei urbane sunt prezentate in tabelul 4.
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Tabelul 4. Caracteristicile apei urbane [6]

Parametrul Concentratie (mg/l)
CBO(consum biochimic de oxigen) 1-700
TOC (consum total de oxigen) 1-150
COD (consum zilnic de oxigen) 5-3000
SS (substante in suspensie) 2-11000
SS totale(Substante solide totale) 200-15000
Substante solide sedimentabile 0,5-5,4
N-organic 0,01-16
N - NH, 0,1-2,5
N - NO; 0,01-1,5
PO} - solubil 0,1-10
PO - total 0,1-125
Cloruri 2-25
Uleiuri 0-110
Fenoli 0-0,2
Bacterii coli totale 200-146-10°/100 ml
Bacterii coli din fecale 55-112:10%/100 ml
Streptococi fecali 200-1,2-10%100 ml

Majoritatea cantitatii de fosfor deversate in efluentii urbani provin din detergenti
(50%), deseurile industriale si levigarea ingrasamintelor [72,73]. Poluarea cu fosfati este
produsd de apele menajere (detergenti), apele deversate din industrie (textila, pielarie,
spalatorii) si din agricultura (agenti de inmuiere ai pesticidelor si fungicidelor si
ingrasaminte).

Actiunea detergentilor asupra apelor de suprafatd este determinatd de substantele
tensioactive si polifosfati [74,75]. Cel mai folosit polifosfat este tripolifosfatul de sodiu
Na5P3010 [76-78]

Fosforul total prezent intr-un efluent urban este de ordinul 10-25 mg/l, din care
10% este decantabil. Aportul de fosfor, exprimat in echivalent/locuitor/luna, este:

B datorat metabolismului 15¢g
B datorat apei de distributie 0,1g
B datorat spalatului si gatitului 03¢g

B datorat compozitiei prafului de spilare(detergent) 2,1-23 g

3,9-4,2g/echiv./loc/luna.

m Apele reziduale industriale apar ca atare numai in cazul industriilor mai importante
(tabelul 5), aceste fiind de cele mai multe ori tratate in statiile proprii industriei respective.
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Tabelul 5. Distributia relativa a poluantilor generati de industrie [1]

Generator industrial

Cantitate (%)

Industria chimica

Industria de masini (neelectrice)
Materii prime

Industria hértiei

Industria metalurgica

Industria materialelor de constructii
Altele

VCwharowo oD

Principalii consumatori ai compusilor cu fosfor sunt prezentati in tabelul 6.

Tabelul 6. Industriile consumatoare de compusi cu fosfor

Industrii consumatoare de compusi cu fosfor

Cantitatea de fosfor (%)

Ingrasaminte

Detergenti

Furaje pentru animale

Hrana -aditivi alimentari

Agenti de suprafata (substante tensioactive)
Tratarea apei

Stomatologie

Substante ignifuge

Altele

90,2
4,5
33
0,7
0,6

0,25

0,22

0,11

0,12

in industria detergentilor sintetici apele reziduale au un continut de

anorganic de 2-3 mg/l, respectiv fosfor organic de 0,5-1 mg/1 [79,80].
Apele reziduale din instalatiile de fosfatare contin: acid fosforic, acid azotic, azotat
de sodiu [81], mangan, nichel, zinc [82], crom, fier [83], fluor, acid hexafluorosilicic [84],
Ca0, SO3, P,Os [85] suspensii si compusi care dau culoare [86].
Solutiile de fosfatare pot avea urmétoarea compozitie chimica [87]:

- acid fosforic 5,94 g/
- acid azotic 1,84 g/l
- zinc 1,98 g/
- hidroxid de sodiu 0,375 g/l
- azotit de sodiu 0,225 g/l

- tripolifosfat de sodiu 0,025 g/l

fosfor

Prezenta acestor compusi in solutiile de fosfatare creeaza probleme tratarii apelor

reziduale ce rezultid din aceste domenii.

Obtinerea si utilizarea ingragdmintelor genereazi multi compusi chimici, care au
efecte ddunitoare asupra mediului inconjurator: fauna, flord, apa si sol [79-91]. Poluantii
rezultati din prelucrarea rocilor fosfatice includ ionii PO} , SO si F".

Poluarea cu insecticide si ierbicide organo-fosforice este foarte periculoasa.

Reprezentantii mai importanti sunt: fosfinoxizi (dimefox), esterii acidului fosforic
(dipterex), eterii acidului fosforic (PDVF, paraoxon), esterii acidului ortofosforic
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(metasistox, sistox, metilparation, parathion), esterii acidului ditiofosforic (disiston, rogor,
malation).

Poluarea radioactiva a apelor cu fosfor radioactiv, (};P) reprezinti un mare pericol

datorita efectelor biologice ale radiatiilor asupra organismelor vii [92-97].
Acumularea fosforului radioactiv in functie de localizare este prezentata in tabelul 7.

Tabelul 7. Concentratia izotopului };P in functie de localizare

Localizare 2P Apa Nevertebrate Pesti Pasari Oui de
raului pasari

Concentratia de
32 P in raport cu _
cea din apa unui 1 35 2000 7500 2.10°
rdu luata ca unitate

Apele uzate calde contin de obicei ca poluant energia calorica, dar pot contine si
polifosfati (metafosfati).

Deseurile, materiile prime, produsele intermediare (haldele de fosfogips, haldele de
fosforitd si apatitd, depozitele de ingrasdminte etc.) contin poluanti bine definiti, care pot
ajunge in receptor, fie prin intermediul retelei de canalizare, fie prin apele meteorice care
ajung direct in emisar.

m Apele reziduale agro-zootehnice pot contine reziduuri animaliere, produsi de
eroziune ai solului, ingradsdminte naturale sau sintetice, sdruri anorganice, substante
minerale rezultate din irigare, ierbicide si pesticide, biostimulatori, antibiotice [46,88].

in tara noastrs, continutul mediu de fosfor total in stratul arabil (pana la 30 cm
addncime) este cuprins intre 0,3 si 0,4 % P,0:s, iar in straturile mai adanci (50-80 cm), intre
0,02 51 0,16% P,05[3,99-105].

Ingragamintele au o contributie semnificativa la obtinerea unor recolte superioare
calitativ si cantitativ. Din pacate, utilizarea lor poate determina uneori poluarea mediului.

m Apele reziduale meteorice, se formeazid prin antrenarea de ape reziduale,
deseuri, ingrasdminte minerale, pesticide etc., astfel incat in momentul ajungerii in receptor
pot contine un numar mare de poluanti.

Continutul de fosfati din apele naturale este redus (0,2-5 mg/dm3 ). Cresterea mai
accentuata a continutului de fosfor este determinatéa de levigarea unor compusi organici, a
ingrasamintelor chimice etc. [99,106-108]. Un exemplu este variatia compusilor cu fosfor
(tabelul 8) in canalul si raul Bega (in amonte si in aval).
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Tabelul 8. Variatia compusilor cu fosfor in canalul i rdul Bega (Judetul Timis)

Canalul Bega R4ul Bega
Perioada Amonte - Aval-Otelec Amo nte Aval-Valcani
Timigoara Sannicolau
Continut Continut Continut Continut Continut antinm Continut Continut
inPO, | inPtotal | inPO} | inPtotal | inPO} t‘(‘)‘t; in PO | in P total
mg | @D | mgny | MID | (mgl) | gy | (mg)) | D
Mai
2001 0,68 0,22 0,85 0,27 0,9 0,29
Iunie
2001 0,29 0,09 0,95 0,31 0,95 0,31
Iulie
2001 0,4 0,13 2,25 0,73 1,25 0,4
August
2001 min. min. 0,32 0,1 0,5 0,16 0,74 0,24
Septembrie | 0,05 - 0,016- 0.94 03 0.25 0.08 0.1 0.03
2001 max. max.
Octombrie | 0,16\ 005 o596 | 031 | 04 | 013 | 055 | 018
2001
Noiembrie
2001 0,28 0,09 0,95 0,13 0,6 0,2
Decembrie 0,25 0,08 0,28 0,09 0,66 0,21
2001

Limita de incarcare admisa pentru P-total in apele naturale, in functie de adancime,
este relatata in tabelul 9.

Tabelul 9. Limita de incircare anual-admisibila pentru P-total in ape de adancime
[70, 109-112]

Profunzimea Incircarea maximai Limita inferioari a incarcarcarii
medie tolerabila (g/m3) periculoase (g/m3)
pana la (m) P P
5 0,07 0,13
10 0,1 0,20
50 0,25 0,50
100 0,4 0,80
150 0,5 1
200 0,6 1,2
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II. METODE DE ELIMINARE A IONULUI FOSFAT
PRIN PRECIPITARE-COAGULARE

Combaterea poluarii apelor se realizeaza prin mésuri ce urmdresc, in primul rand,
prevenirea poludrii apelor.

Pentru multe ramuri industriale, pentru agro-zootehnie si diverse activitati sociale,
modalitatea cea mai eficientd de combatere si limitare a poludrii este epurarea apelor
reziduale inainte de evacuare. in aceastd operatie, apele reziduale sunt supuse unor
tratamente succesive, prin care continutul de poluanti este diminuat, astfel incat, in urma
diluérii cu apele raurilor in care ajung, sd inregistreze concentratii cat mai mici [113-118].

Tratamentele care se aplica includ tehnologii bazate pe procese si fenomene
naturale: fizice, chimice si biologice, aplicate diferentiat la diferite categorii de apa
reziduala. In cadrul acestora se deosebesc diferite tehnici de lucru, infunctie de compozitia
apelor reziduale.

O clasificare a metodelor de eliminare a ionului fosfat din apele reziduale este
urmétoarea [100, 119-122]:

- epurarea mecanicd sau epurare primard - se bazeaza pe procese fizice de separare
a poluantilor din apele reziduale;

- epurarea chimicd - are la baza procese chimice (precipitare - coagulare) si fizico-
chimice (procedee electrochimice, schimb ionic, extractie cu solventi si flotatie
ionicd);

- epurarea biologica sau epurare secundard (cu namol activ, cu biofiltre, cu iazuri
de oxidare);

- epurare avansatd sau epurare tertiard - constd in aplicarea procedeelor fizice,
fizico-chimice si biologice (cu adsorbtie, cu schimbitori de ioni, prin oxidare
chimicd), realizdnd imbunététire a calitatii efluentului tratat.

In continuare sunt prezentate metodele ce pot fi aplicate in epurarea apelor
reziduale cu continut de ion fosfat..

1. Generalitati [92,96,123-132]

Complexitatea proceselor industriale, coexistenja in aceeasi unitate a mai multor
tehnologii, uneori foarte diferite, variabilitatea debitelor de ape reziduale si a concentratiei
impurificatorului, face ca procesul de epurare a apelor reziduale si prezinte o mare
diversitate, implicdnd studii temeinice, atat bibliografice cét si experimentale, in faza de
laborator si pilot, asupra apelor reziduale respective. Gradul de epurare care trebuie
realizat, pentru o anumita apa reziduala, depinde de poluantii continuti, de caracteristicile
emisarului §i receptorului (debitul, concentratia unor poluanti existenti, capacitatea de
autoepurare) si de utilizarile imediat urmétoare.

Materiile coloidale si in suspensie, foarte fine, pot fi indepartate din apa uzatad
numai dacd devin sedimentabile, prin addugarea de coagulanti. Acestia sunt substante
chimice care se disperseazd in apa sub forma de particule fine, incarcate cu sarcini
electricd, pentru a neutraliza cdmpul electric al particulelor solide naturale, aflate in
suspensie coloidala. Ca efect al acestui fenomen, particulele fine se aglomereaza sub forma
unor flocoane din ce in ce mai mari, prin asa-numitul proces de floculare. Sub actiunea
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gravitatiei, acestea depun pe radierul bazinului 1n care se desfasoara procesul, antrenand in
acelasi timp particule neaglomerate. Combinarea procesului de floculare cu cel de
sedimentare se numeste precipitare chimica.

Coagularea este un proces fizico-chimic complex de tratare a apelor reziduale cu
reactivi chimici, in vederea eliminérii particulelor fine si coloidale din apd, avand loc
totodatd si eliminarea, in masurd mai micd sau mai mare, a unor poluanti si
microorganisme prezenti in apa.

Folosirea coagulantilor pentru tratarea apelor uzate este mai putin uzuald in
comparatie cu utilizarea lor pentru apele de alimentare. in cazul apelor reziduale,
intrebuintarea coagulantilor este recomandatd cind: acestea au variatii mari sezoniere
(debit, concentratie sau grad de epurare); este necesar un grad de epurare mai mare decat
cel obtinut prin sedimentarea obisnuitd; suprafata pe care trebuie sa se amplaseze statia de
epurare este redusd; este necesar sd se evite producerea de mirosuri nepldcute; apele
reziduale industriale contin substante inhibitoare ale procesului de epurare biologica, care
trebuie indepartate.

Este foarte important ca in procesul de epurare sd se realizeze o clasificare a

operatiilor, proceselor sau tratamentelor utilizate in functie de natura contaminantului,
(tabelul 10) [8,133,134].

Tabelul 10. Clasificarea operatiilor, proceselor sau tratamentelor utilizate in
functie de natura contaminantului [5]

Natura contaminantului Operatii, procese sau tratamente
Nutrienti
opP adaos de saruri metalice

precipitare cu var/sedimentare
transformare biologica a fosforului
transformare bio-chimica a fosforului
eNsi P sistem natural

precipitarea cu saruri de magneziu
schimb ionic

transformare biologica

Metodele chimice de eliminare a fosforului presupun, nu numai interventia
fenomenelor de adsorbtie sau chiar de coagulare-floculare, ci si a fenomenelor de
precipitare, care pot fi preliminare, simultane §i secundare si, nu in ultimul rénd,
fenomene de coagulare-filtrare [8,44,70,79,135,136].

oMbl
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2. Consideratii teoretice [6,44,90,137]
a. Echilibre chimice in sistemul PO’ - H,0 - M"™
(M™ = A", Fe**, Fe**, Ca *")

In sistemul POi‘- H,O - M™ se pot stabili o serie de echilibre chimice: acido-
bazice, de complexare, de precipitare, redox etc.

eEchilibre acido-bazice

in timpul procesului de neutralizare se stabilesc echilibre acido-bazice determinate
de ionii fosfat, ionii metalici sau de prezenta altor substante chimice prezente in apele

reziduale (HCO;, NHj etc.).

H;PO, + H,0 +== H,PO,+H" Ka; =10
H,PO;+H,;0 <= HPO +H' Ka,=10"?
HPO; +H,0 «=PO; +H’ Kaz=10"%"

AP+ nOH' = AOH)®™* (1<n <4)
AP' + OH &= Al(OH)*
AP* +20H'== AI(OH)]
AP* + 30H &= AI(OH);
AP + 40H = AI(OH);

Fe(OH)>* <= Fe*' + OH K,=10""%
Fe(OH) < Fe(OH)*" + 20H K,=10""
CO; + H,0—* HCO;+H' Ka; =10~
HCO;+H, 0= CO X +H" Ka,=10""
NH;+ H,0—= NH;+H" Ka=10"%

* Echilibre cu formare de complecsi

Ionii metalici introdusi in solutie pot fi partial complexati de ioni ortofosfati sau
hidroxid.

De exemplu, ionul de AP* este prezent sub aceastd forma numai la valori mici ale
pH-ului (pH< 4), la pH > 4 este complexat de fosfat, iar la pH > 7 se pune sub semnul
intrebdrii existenta complecsilor ca urmare a formarii aluminatilor.

AP* + 4OH < AIl(OH); K=10%
AIHPO ;s== AP'+ HPO?" K=10%
AIH;PO == AP' + H,PO; K=10"
Ionii de fier si calciu formeaza de asemenea complecsi:

FeHPO: +—Fe¢’" + HPO?" K=10%
FeH,P0» «2Fe*" + H,PO; K=10"®
Ca(POy) === Ca*" + PO’- K=10"%
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CaH,; PO ;= Ca*" + H,PO;,

* Echilibre de precipitare

K=10"

in solutie, ionii metalici (AI**, Fe**, Fe?* si Ca®") precipiti in prezenta ionilor fosfat
sub forma de fosfati neutri sau fosfati bazici foarte putin solubili.

Fosfatii de calciu §i mai ales fosfatul octocalcic [CagH(PO4)s], hidroxilapatita
[Ca;o(PO4)s(OH);] si fluorapatita [Ca;o(POs)sF2] sunt foarte putin solubili si apar la pH

ridicat. Alte tipuri de fosfati de calciu ar fi:
- ortofosfatul monocalcic:

- ortofosfatul dicalcic:

- a-ortofosfatul tricalcic:
- B-ortofosfatul tricalcic:
- ortofosfatul tetracalcic:
- ortofosfatul octocalcic
- familia apatitelor:
-hidroxilapatita
-fluorapatita
-carbonatapatita
-clorapatita

CaHPO, <= Ca™ + HPO?"
Ca;3(POy); += 3Ca®* + 2P0}
CaH(POy); === 4Ca’ + 3P0} +H"

Cas(PO,);0H+— 5Ca’* + 3P0} + OH

Cas(PO,);F &= 5Ca*" + 3P0} +F
Ca o(PO4)s(OH)—
Ca o(PO4)sF; == 10Ca** + 6PO}" +2F

10 Ca** + 6PO}" +20H"

Ca(H2PO4)2
Ca(H,PO4), - H,O
CaHPO4

CaHPO; - 2H,0
Ca3(PO4); -1/3 H,0
Ca3(POs)2
CasH(POa);
CagHz(PO4)6 . SHzo

Ca;o(POs)s (OH),
Cajo(PO4)s F 2
Cayo(PO4)6(CO;3)0,6(OH)o 8
Cao(PO4)sCl;

Cao(PO4)s(OH), + 6H,0 == 4[Cay(HPO,)(OH),] + 2Ca*" + 2HPO?” K=10"

CaHAI(POy), &=
AIPO, 2H,0 <= AP’ + PO}” +2H,0
Al(OH); &= AI’' + 30H"
FePO42H,0 <= Fe** + PO} +2H,0
Fe(OH); <2 Fe’* + 30H
Prezenta unor ioni (SO;,
formarea unor precipitate [83].
CaCO; —> Ca*" + CO»

CaSO, <= Ca’ + SO? +2H,0

Ca? +AP" + H' + 2 PO’"

K =106
K=107%
K=10"%"
K =10
K =10°""*
K=10""
K=10""
K=10%
K=10?
K =107
K=10%
K =107

CO?I", NH} etc.) in apele reziduale pot determina

K=108%"
K=10*%

Al(OH); +Fe(OH); ===AlO}" + Fe’* + 3H,0

2A1(OH); = AlO}" + AP' + 3H,0
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Al(OH); +3COlT= AIO; +3HCO;

Al(OH); + 3CO=—= AP*+3HCO;

Fe(OH); + 3CO+—= Fe’*+3HCO;

Fe(OH), + 2CO&— Fe** + 2HCO;

Mg®* + H;PO, + 2NH; + 3H,0Y— MgHPO, -3H,0 + 2NH ;

Mg®* + 2H;POy + 4NH; + 4H,0— Mg(NH,),(HPO,), - 4H,0 + 2NH ]
Mg** + H;PO, + 3NH; + H,0 MgNH PO, - H,0 + 2NH

Ca® + H3PO, + 2NH; + 2H,0*— CaHPOj, - 2H,0 + 2NH ]

Ca® + H,SO4 + 2NH; + 2H,0%— CaS0; - 2H,0 + 2NH |

Fe** + H;PO, + 3NH; + 2H,0 *— FePO4 -2H,0 + 3NH |

2Fe* + 4H;P0, + 8NH; + H;0 2FeNH (HPOy), - 0,5H,0 + 6NH ;
AP + H3PO4 + 3NH; + 2H,0 = AIPO, - 2H,0 + 3NH |

2AP" + 4H;PO, + 8NH; + H, 0 2AINH(HPOy), - 0,5H,0 + 6NH ;
H,SO; + 2NH;+—= (NH,4); SO,

* Echilibre redox

Ionii Fe?* se oxideaza in timpul procesului de neutralizare, datorita prezentei
oxigenului dizolvat sau a altor oxidanti (O3, Clj, ClO', MnO; etc.), conform reactiilor:

Fe’' -¢ — Fe* £=0,771V

Fe(OH); - e &= Fe(OH); £=-0,56V

2HO -2¢ < H,0+0,50; £° 0,40 V

H,0-2¢ =— 2H +0,50;, = 0V
-//-

Pe baza calculelor s-a stabilit ca, in cazul Ca®*, pentru pH < 6 solubilitatea limita nu
este impusa de produsul de solubilitate al hidroxilapatitei, ci de cel al CaHPOs,.

In ce priveste calculele echilibrelor de precipitare cu Fe** si AI’* exista doud opinii
divergente:

m unii autori [2] considera ca procesele chimice joaca un rol primordial si ca eliminarea
fosforului este rezultatul precipitarii fosfatului corespunzitor, FePO4 sau AIPO4 dupa caz,
complicatd eventual de precipitarea simultanid a hidroxizilor Fe(OH); si AI(OH);. Acesti
hidroxizi joaca un rol floculant pentru a facilita separarea fosfatului precipitat;

m alti autori [3] considera cd fenomenele de floculare si de formare a hidroxizilor sunt
cele care asigura defosfatarea prin adsorbtia ionului fosfat.

De fapt, se pare cé cele doud tipuri de fenomene actioneaza simultan.
Pe langd fenomenele de floculare - coagulare si procesele pur chimice, mai
intervine si faptul ca apele reziduale sunt medii complexe, in care existd totdeauna si alti

ioni (Ca®*, Mg®, Fe®*, NH;, SO?", HCO; etc.), care pot si conducd simultan la

precipitarea fosfatului, la precipitarea altor sédruri insolubile si la formarea de ioni
complecsi. In anumite conditii de pH pot imobiliza cantititi mari de reactivi.
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b. Solubilitatea in sistemul M"" : P,O5: H,O [138-144]

Solubilitatea principalelor faze solide in conditii specifice de pH, pentru fosfatii de
metal (AIPO4-2H>0, FePO4-2H,0 si CaHPO,) puri este redata in figura 4.

L
4 \\' CaHPO,

FePO,
x2 6l CaH(PO,),
20 AIPO
! ) Ca,((PO,){(OH),
8 =
10 B CalO(PO4)6F2

2 4 6 8 10 12
pH

Figura 4. Dependenta solubilitatii fosfatilor de pH

pH-ul precipitarii optime creste odatd cu cresterea raportului Al:P si Fe:P. In
domeniul de pH neutru precipita fosfatii bazici greu solubili M(PO4)x(OH);3.3¢(H20)y (in
care M=Fe’* sau AP’ . Acesti fosfati bazici, adesea coloidali, in ceea ce priveste structura si
solubilitatea, sunt in mare masurd necunoscuti.

In cazul reactiilor de precipitare, fractiunile solubile rimase in echilibru (in cazul
nostru fosfati), pot fi reduse printr-un exces de precipitant. La precipitarea cu Al>* sau Fe’*,
ionul in exces va fi precipitat sub forma de hidroxizi sau hidroxioxizi.

Proportia in care Fe’" se transforma in fosfati sau hidroxioxizi depinde de cinetica
proceselor de nucleiere §i de conditiile de precipitare, in special de raportul

[OH')/ [HPO 2]
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e Solubilitatea in sistemul Fe" :P;0s:H,0 [44,92,100,135,145-151]

Ionii Fe** si Fe’* pot fi utilizati la precipitarea fosforului. Precipitarea este
complexa, depinzind de oxigenul dizolvat, de pH, de prezenta ionilor SO}  si CO; .
Solubilitatea in sistem este prezentata in figura 5.

0 Solubilitatea
totala a Fe(OH); /Protal dizolvat
/
5 ¢(OH),+ /I Fe(OH); +
FCPO4 / POf:-i-dizolv
/
Fe(OH),
2
~ 10F
i
Fe(OH),
15
echilibru cu,' Fe3+
FePO,
20 t s : 1 + t

0 2 4 6 8 10 12 14
Figura 5. Dependenta solubilitatii de pH a sistemului: Fe**:P,05:H,0

in general, chimia ionilor Fe** in solutie apoasa este destul de complexa, datorita
aparitiei speciilor policondensate. Astfel, in solutii acide se formeaza hexaaquaion cu
structurd octaedrica [Fe(OHa)s]>*. in solutia cu pH>4, aquaspecia di oxizi hidratati cu
aspect gelatinos.

[Fe(OHy)q] (7, + nH20 — Fe(OH); nH;0) + 3H;0"oq)

Polimerul precipitat, care adeseori are dimensiune coloidala, cristalizeaza treptat in
forme stabile existente in minerale.

La valori intermediare de pH, cuprinse intre cele corespondente existentei
aquaionilor si cele ale oxizilor hidratati respectivi, ionii de Fe** se comporta diferit.
Speciile identificate in cazul Fe? * desi in numér mic, pot avea diverse structuri. Astfel, au
fost caracterizati doi compusi monomeri [Fe(OH,)s(OH)]** si [Fe(OH,)4(OH),]", un dimer
[Fe2(OH2)s(OH)2]* si un polimer ce contine in jur de 90 de atomi de Fe in molecula.
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Procesul de separare a ionului fosfat cu saruri de fier este foarte complex din punct
de vedere chimic. Precipitarea completd se obtine la un raport Fe**:P=14+16, pH=
ct.

Dupa unii autori domeniul optim al pH-ului este 6,5-8,5, dupa altii 7,4-7,5.

Fe** format in solutii omogene (prin oxidarea Fe** poate precipita mai mult fosfat
decét Fe** introdus ca saruri ferice.

Fosfatul poate fi precipitat si sub forma de fosfat de Fe?* cu ajutorul sarurilor de
Fe2+, de obicei FeSO4-xH;0. Deoarece in domeniul de pH neutru, Fe?* are slabe tendinte
de a lega hidroxizi, folosind un exces de Fe?* se poate obtine o eliminare eficientd a
fosfatilor. Ulterior Fe?* este transformat prin aerare in Fe(OH); sau FeOOH.

o Solubilitatea in sistemul AP *:P,05:H,0 [2,5,13,68,79,80]

AI’* formeazi o serie de specii cationice discrete, cu structuri polimerice construite
din unitdti monomerice ce contin un ion AP* central, inconjurat tetraedric de 4 atomi de
oxigen ([AlO4]5').

Un exemplu de astfel de cation polimeric “simplu” este [AlO4(Al(OH),)i2] ", In
care fiecare atom de aluminiu are o sarcind pozitivd de +0,54. Structura acestui cation
polimeric este reprezentata in figura 6.

1"

Figura 6. Structura ionului [AIO4(Al(OH),)12]"*

Acest polication cu 13 atomi de aluminiu este extrem de toxic pentru puietul de
pesti de réu, si este totodatd cunoscut pentru actiunea sa inhibitoare asupra procesului de
crestere a plantelor. De altfel, speciile poliatomice acumulate in sol si in apa lacurilor, in
urma ploilor acide, pot fi considerate componenta cea mai importanta a compusilor toxici.
Studiille RMN au dovedit existenta in solutii organice acide a unor cantitdti mari de
policationi cu 13 atomi de aluminiu [153].

Polioxospeciile aluminiului au structuri tridimensionale, spre deosebire de analogii
fierului, cu structuri liniare. Policationii aluminiului sau alti ioni aseménitori pot avea o
serie de aplicatii utile, ca de exemplu purificarea apelor reziduale [154].

La cresterea pH-ului prin retinerea ionilor H', sarcina policationilor se micsoreaza.
Valoarea pH-ului la care sarcina policationului devine zero este cunoscutd sub denumirea
de punct de sarcini zero. Deoarece Al,0O; (ca si Fe;0;3) are caracter amfoter, la 0 anumita
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valoare a pH-ului poate trece din nou in solutie sub forma de anioni complecsi, conform
figurii 7.

Solubilitatea Al,O3,
(mmol/])

10

solutie precipitat | solutie

»

7 4 6 8 10 12 pH

Figura 7. Influenta pH-ului asupra solubilitatii Al,O3

Aluminiul este prezentat sub formad de oxocation [AI(OH,)]*" in mediu puternic
acid si ca oxoanion [Al(OH)4]" in mediu puternic bazic.

Ca si fierul, aluminiul formeaza hexaaquaioni cu structuri octaedrice, [Al(OHz)f,]3 °
care prin reactia de policondensare pot genera policationi eliberand H;O", iar dacid pH>4
rezultd oxihidrati cu aspect gelatinos:

2[A1(OH>)¢] (3:(1) — [(H20)sAl-OH-Al(OH,)s] faq)+H3O
[AI(OH2)4] (aq)+DH20—)A1(OH)3-DH20(S) +3H,0’

(aq)

(aq)

S-a constatat ca pre01p1tatele proaspete de [Alz(OH)3] nu au decét o foarte slabi
capacitate de a fixa ionii fosfat. in amestecurile solutiilor de ortofosfati si saruri de AP", in
raport molar Al3 /P>1 si la pH=ct., se observa cd defosfatarea este direct proportlonala cu
cantitatea de AI** addugata.

Nici in cazul sdrurilor de aluminiu temperatura nu influenteaza procesul de
defosfatare.

Precipitatul se regaseste sub forma de fosfati bazici datorita faptului ca afinitatea
OH’ pentru AP** este de acelasi ordin de marime ca afinitatea ionului fosfat.

e Solubilitatea in sistemul Ca2+:P205:H >0 [42,92,100,135,149]

Solubilitatea speciilor de fosfati de calciu depinde de pH-ul solutiei conform
figurii 4.

Diagrama de fazi a ortofosfatilor de calciu [117] in sistemul CaO-H,0-P,0s, la
25°C, este datd in figura 8.
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Figura 8. Diagrama de fazi in sistemul CaO-H,0-P,0s5 1a 25°C
A — 100-400 ori mai mare decat B, cand x=1-1/4

Din acest sistem la presiune normald, se pot separa cinci fosfati de calciu: fosfatul
monocalcic anhidru, fosfatul monocalcic monohidrat, fosfatul dicalcic anhidru, fosfatul
dicalcic dihidrat si hidroxilapatita. Din diagrama rezulta trei domenii cu trei faze:

- fosfat monocalcic anhidru + fosfat monocalcic monohidrat + solutie

- fosfat monocalcic monohidrat + fosfat dicalcic anhidru + solutie

- fosfat dicalcic dihidrat + hidroxilapatita + solutie.

De asemenea rezultd cinci domenii cu doua faze:
fosfat monocalcic anhidru + solutie
fosfat monocalcic monohidrat + solutie
fosfat dicalcic dihidrat + solutie (domeniu foarte ingust)
hidroxilapatitd + solutie.
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Din portiunea aflati la originea coordonatelor (A) se vede ca fosfatul dicalcic dihidrat are
un domeniu de solubilitate foarte mic la 25°C, iar hidroxilapatita este foarte putin solubila.

Sarurile de calciu reactioneaza cu fosfatii, care, in prezenta ionului OH’, formeaza
hidroxilapatita conform reactiei:

3HPO? +5Ca** + 4OH — Cas(OH)(PO,);+3H,0

Aceasta reactie este dependenta de pH, astfel la pH > 9 cantititi mari de fosfor pot
fi transformate in hidroxilapatita. Dizolvarea fosfatilor mono si dicalcic in apa este insotita
de reactii de hidrolizd. Acest lucru poate fi explicat cu ajutorul diagramei de faza. Prin
adaugarea de apa la fosfatul monocalcic anhidru, la inceput se stabileste echilibrul intre
fosfatul anhidru si fosfatul monohidrat. Dupd ce intreaga cantitate de fosfat anhidru s-a
transformat in fosfat monohidrat incepe reactia cu apa, stabilindu-se conditiile de echilibru
a reactiei de formare a fosfatului dicalcic.

Ca(H2P04)2-H20 + XHzO = CaHPO4 + H3PO4 + (X+1) HzO

Prin addugarea apei, cobordnd pe linia corespunzitoare raportului Ca:P=1:2, se
vede ca se intersecteazd domeniul (2) al echilibrulut intre Ca(H,PO4),-H,0 si CaHPO, cu
solutia saturatd. Cantitatea de fosfat dicalcic anhidru creste, iar fosfatul monocalcic
monohidrat dispare din sistem. In continuare cantitatea de fosfat dicalcic anhidru se
micsoreaza, formandu-se hidroxilapatita si acidul fosforic.

10CaHPO, + 2H;0 = Ca;o(PO4)s(OH), + 4H;PO,

Prin urmare, s-a stabilit in general ca actiunea indelungatd a excesului de apa
asupra oricirui fosfat de calciu duce la formarea hidroxilapatitei, dacd in compozitia
sistemului intra doar CaO, P,0s si apa. Cinetica procesului de hidroliza a fosfatilor mono si
dicalcic este foarte complicata.

Hidroxilapatita precipita din solutiile apoase sub forma unor particole foarte mici
(500A). Dimensiunile mici ale cristalelor determina proprietatile ei coloidale. In medie
aceasta are o suprafati de 100 m%/g, posedand proprietati adsorbante.

c. Mecanismul procesului de adsorbtie

Excesul de Fe** sau AP* se afla in precipitant sub forma de hidroxizi. Oxizii sau
hidroxizii de AP** sau Fe** continuti in amestecul precipitant au suprafete specifice mari.
Din cauza tendintelor mari ale gruparilor de suprafata > MOH de a forma combinatii cu
fosfatii pe suprafata activa a acestora, fosfatii sunt legati chimic sub forma de complecsi de
AI** sau Fe**, Proprietitile chimice superficiale ale oxizilor sau hidroxioxizilor in solutii
apoase pot fi schematizate prin urmatoarele echilibre (figura 9).
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Figura 9. Efecte de schimb pe suprafata oxizilor cu H', OH" si fosfat

Suprafetele sunt amfotere si pot fi comparate cu polielectroliti amfoteri:

>M-OH ; - >M-OH + H'; Ka' 1)
>M-OH - >M-0 + H'; Ka Q)

Ocuparea pozitiilor de coordinatie disponibile poate fi realizata de protoni si/sau
ioni metalici:

>M-OH + M*" - >M-OM®"" + H*; *K (3)
>M-OH >M-0O

| M >M"’2’* +2H B )
>M-OH >M-0O

Pe de alta parte grupele OH" de pe suprafatad pot fi inlocuite prin schimb de liganzi
cu anioni coordinanti: F~, SO;~, HPO2~, H,SiO; etc.

>M-OH + H;PO; — >M-H,PO, + H,0 K )
>M-OH + H,PO ; »>>M-HPO; + H,0 K: 6)
>M-OH >M- 0

| +HPO; > | O>P< +2H;,0 B} )
>M-OH >M-O 0]
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De exemplu echilibrele pentru adsorbtia fosfatilor pe suprafata oxizilor de fier pot
fi cuantificate cu ajutorul constantelor de echilibru cuprinse in tabelul 11:

Tabelul 11. Reactii de echilibru pentru legarea fosfatilor pe suprafata aFeOOH

Reactii log Ka

>FeOH; - >FeOH + H" Ka; =-6,4
>FeOH — >FeO + H" Ka}=-9,25

>FeOH + H3PO4—> >FePO4H, +H,0 Ki=-95
>FePO4H; - >FePO,H + H" Ka! =-4,4
>FePOsH — >FePO. + H' Ka; =-6,6
2(>FeOH) + H;PO4 —» >Fe,POsH + 2H,0 BS =85
>Fe,PO4H — >Fe,PO; +H' Kaj =-4,0

d. Cinetica precipitarii fosfatilor

Luarea in considerare numai a datelor termodinamice, care conduc la descrierea
echilibrelor, este insuficientd. De aceea este necesara introducerea elementelor de cinetica
si a datelor referitoare la cresterea cristalelor, cu atdt mai mult, cu cat precipitatele formate
au adesea tendinta de a apare in stare coloidala. Materiile organice prezente in efluenti pot
sa se adsoarba pe aceste precipitate si sd le schimbe proprietitile.

Procesul de precipitare, formare si separare a unei faze greu solubile constad in mai

multe etape:

e formare de nuclee;

e cresterea cristalelor;

e coagularea cristalitelor (cristale individuale);

e separarea fazei solide.

Formarea nucleelor si cresterea cristalitelor este in cazul precipitarii fosfatilor cu
AP’ sau Fe** un proces foarte rapid (tabelul 12 si figura 10) [155,156].

Tabelul 12. Cinetica diferitelor metode de precipitare a fosfatilor

Sistem de ormares el o de i Agregare si Filtrare deteli;?ip;]aama
precipitare Formare nuclee Cresterea cristalelor sedimentare P
—-dc - dc Separarea
Fe’* sau AP ——>>0 >>0 fazei solide
dt dt
(reactie rapida) (reactie rapida)
p
Ca (7<pH<9) —dc , - o - daN ] Formarea
cu reflux de 7=k1 % ar 2 8(c-¢) dt =a-N | =% 3 T fazei solide
substante solide (reac(ic lent)
(2<m<2,7)
Ca (pH>10,5) —dc —dc Formarea
cu reflux de — =k —=k,-5-c? fazei solide
substante solide dt dt ‘
(reactie rapida)

(reactie lenta)
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SOLUTIE SUPRASATURATA
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cristalite
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crestere cristalite | coagulare |

critalite in solutie

saturata

filtrare

separare, sedimentare

Figura 10. Etapele procesului de precipitare

Aglomerarea precipitatelor formate
hidroxifosfati) este lentd, deci determinanta

(fosfati de fier sau aluminiu, hidroxizi sau
de vitezd. Prin urmare separarea fazei solide

(coagulare, sedimentare, filtrare) este adesea dificild. Pe de alti parte, la precipitarea
fosfatilor de calciu (de reguld apatitd), formarea nucleilor §i cresterea cristalelor este
extrem de lentd. De aceea in practica precipitérii cu sdruri de calciu o parte din fosfatii
precipitati se reintroduc din decantor, in spatiul reactorului.

Din punct de vedere cinetic numeroasele incercari efectuate in solutii pure au aratat
ca reactia de formare a precipitatului este foarte rapida (< 1 sec), reactia fiind limitata de

timpul de amestecare a reactantilor.

Deasemenea, s-a observat ca reactiile de defosfatare cu siaruri de aluminiu sunt
foarte rapide si practic inceteazd in mai putin de o secundi, astfel timpul de amestecare a
reactivilor este limitativ din punct de vedere cinetic.
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3. Metode de eliminare a ionului fosfat [100]

Eliminarea fosforului prin precipitare este des aplicata in practica si se au in vedere
cele trei sisteme:

eprecipitare preliminard sau pre-precipitare;

eprecipitare simultand sau co-precipitare;

eprecipitare secundara sau post-precipitare.

Transformarea fosforului din apele reziduale implica incorporarea fosfatului in
suspensii solide. Pentru precipitarea fosforului se utilizeaza sarurile unor metale, varul si
chiar polimeri.

a. Precipitarea preliminara sau pre-precipitarea (figura 11)

Se realizeazd prin adaosul reactivilor de precipitare in influentul decantorului
primar. In acest caz este necesar un bazin de amestecare si floculare. Procedeul prezinta
avantaj economic din punct de vedere al investitiilor, dar este dificil de condus, pentru ca
este greu de mentinut in apa uzata cantitatea de fosfor necesard epurérii biologice, dupi ce
se introduc reactivii de precipitare.

In acest caz precipitatul cu fosfat se transforma intr-un namol primar [21].

polimer

influent agitare | bazin ecantare ™\ efluent
—_—) - - » - ——
rapida aerare secundara
|
sare de metal namol namol
primar

Figura 11. Schema fluxului procesului de pre-precipitare

b. Precipitarea simultana sau co-precipitarea (figura 12)

Se realizeaza prin adaos de reactivi in influent, in bazinul de aerare sau in influentul
decantorului secundar. Desi avantajos din punct de vedere tehnic, procedeul prezintd o
serie de dezavantaje si anume:

-hidroliza si precipitarea hidroxizilor metalici se face greu in prezenta namolului
activ;

-particulele fin dispersate de hidroxid ramén in efluentul decantorului secundar,
devenind astfel opalescent. Reactivii de floculare intervin si in adsorbtia poluantilor
organici in detrimentul compusilor cu fosfor existenti sub forma de namol.
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polimer

influent ecantare bazin | decantare efluent
rimard #_aerare

sare de metal

A

./
namiol namol
primar

Figura 12. Schema fluxului procesului de co-precipitare

c. Precipitarea secundara sau post-precipitarea (figura 13)

Aceasta metodd necesitd constructii si instalatii suplimentare pentru precipitare si
floculare si anume un bazin de floculare cu agitator si un bazin de sedimentare pentru
namol. Procedeul constd in recircularea interioard a ndmolului din bazinul de sedimentare
in bazinul de reactie. Se pot utiliza orice reactivi de floculare eficienti. Namolul de
precipitare se poate trata separat, iar in cazul unor avarii la treapta secundarda se poate
asigura o epurare mecano-chimica a influentului in treapta de precipitare secundara. In
plus, procedeul de precipitare secundara asigura si o reducere suplimentara a impurificarii
organice remanente §i a concentririi materiei in suspensie. In schimb, procedeul impune
cheltuieli de investitii suplimentare.

polimer

» el T . //\ /_\\
influent decantarﬁ bazin decantare filtru efluent
. - — - . —_—
prlmara/ aerare ecundar. T tertiar

sare de metal

y

- - v
niamol namol

primar apa de spalare

Figura 13. Schema fluxului procesului de post-precipitare
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III. METODE FIZICO-CHIMICE DE ELIMINARE
AVANSATA A IONILOR FOSFAT

Intensificarea si diversificarea cercetarilor din domeniul tratérii §i purificarii apelor
reziduale vizeaza perfectionarea tehnologiilor eficiente i competitive. Una din multiplele
cdi de solutionare a problemelor privind apa se referd la separarea partiala sau avansatd a
poluantilor, care implicd de reguld alternative mai putin costisitoare §i se justificd cu atat
mai mult cidnd este asociata cu recuperarea, valorificarea si reciclarea unor substante utile
in forma reutilizabila, direct sau dupa o prelucrare suplimentara.

In cadrul acestei cii de solutionare a noilor necesitati privind gospodarirea
cantitativd si calitativd a apei, prezintd interes §i categoria relativ mare a metodelor
neconventionale, electro-fizico-chimice de separare, in care impunerea cAmpurilor electrice
asupra sistemelor apoase (efluenti industriali, ape de suprafatd, ape de adincime) ofera
alternative, adesea, superioare. Concomitent, rentabilitatea unor asemenea procedee este
asociata fie cu gradul mai ridicat de eliminare prin separare a poluantilor, fie cu facilitati de
exploatare, fie cu avantaje legate de recuperarea sau reciclarea unor compusi utili. Sub
denumirea de metode electro-fizico-chimice de separare existd procedee de tip fizic, de tip
chimic si cu precadere de tip electro-chimic si din acest motiv intr-o prezentare mai directd
pot fi regisite sub denumirea de metode electrochimice de epurare a apelor.

1. Separarea ionului fosfat prin procedee electrochimice [132, 157-174]

Procedeele electrochimice de epurare - purificare a apelor reziduale si naturale se
bazeaza pe utilizarea energiei electrice la conducerea proceselor de electroliza a solutiilor
apoase de electroliti.

Procesele electrochimice se deosebesc de reactiile chimice in mediul omogen, prin
caracterul vectorial al transferului de electroni si prin desfasurarea lor pe suprafata
electrozilor.

Procesul de electrocoagulare se foloseste frecvent in tehnologia tratdrii apei. Prin
electrocoagularea lichidelor impurificate, pe langd dizolvarea electroliticd a anozilor st
formarea hidroxizilor de metal, mai au loc si alte procese electrochimice sau fizico-chimice
cum ar fi:

- concentrarea electroforetica;

- aglomerarea agregatelor primare si coagularea lor;

- flotatia agregatelor.

Dintre procesele de baza care pot decurge la electrozi, in urma electrolizei solutiei
apoase, se pot mentiona:

- la catod - degajarea hidrogenului, descarcarea ionilor metalici $i recuperarea

lor;

- la anod - degajarea oxigenului, a halogenilor, oxidarea substantelor fara
separarca fazelor autonome sau dizolvarea electrochimicd a metalului
electrodului.

Bulele de hidrogen care se degaja pe catod sunt capabile sa transporte impuritéti

insolubile din volumul lichidului la suprafatd in vederea separarii. Fenomenul poartd
denumirea de electroflotatie si se aplicd la epurarea apelor reziduale de impurititi in
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suspensie, coloidale sau emulsionate, cét si la separarea in spuma a substantelor superficial
active.

Procesele anodice se pot diferentia in doua tipuri de procese:

- procese ce decurg pe anozi insolubili;

- procese ce decurg in cazul folosirii anozilor solubili.

La folosirea anozilor solubili de Al, Fe, Zn, Cu sau aliaje ale acestora are loc
dizolvarea lor electrochimica cu trecerea in solutie a ionilor acestor metale, care apoi, prin
hidroliza, formeaza hidroxizi insolubili. Hidroxizii proaspat formati poseda o activitate de
adsorbtie ridicata fata de particulele coloidale si in suspensie .

Dizolvarea electrochimicad a metalelor cuprinde doud procese succesive:

- dizolvarea pe seama curentului exterior sau dizolvarea anodica a metalelor;

- dizolvarea chimica prin interactiune cu mediul inconjurétor (coroziune).

Reactiile chimice ce au loc pe anozii solubili sunt:

- dizolvarea anodica:

Al-3¢ - AI; E°=1,66V
Fe - 2¢ — Fe** E° = 0,44V

- formarea hidroxidului:

AP" +30H — AI(OH);
Fe** + 30H — Fe(OH);

Reactiile chimice ce au loc la catod sunt:
- depolarizarea cu ionii care migreaza:

H +e¢ > H; H+H - H; E°=0V
Fe*'+ e ->Fe* E°=0,77V

- depolarizarea cu molecule neutre:

0; +4¢ +2H,0 - 40OH E°=0,40V
0;+4H" +4e - 2H,0 E°=123V

- reducerea ionilor metalici si a peliculelor insolubile, de exemplu oxizi:

FeX* +2¢ — Fe° E°=-0,44V
Fe;04 + H,0 + 2¢ — 3FeO + 20H

- pe catodul de aluminiu este posibild reactia chimicd de interactiune a
aluminiului cu apa:

2Al1 + 6H,0 — 2AI1(OH); + 3H;
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Aceastd reactie devine posibild prin cresterea pH-ului (pH = 10,5-12). Cresterea
pH-ului este legata de descarcarea pe catod a ionilor de hidrogen i micsorarea
concentratiei lor in solutie.

Procesele oxidarii active a aluminiului sau fierului pot sd se complice prin aparitia
stdrii de pasivare. Aceasta este legatd de formarea pe suprafata aluminiului sau fierului a
peliculei de oxid:

4Fe** + 0, + (12+x)H,0 — 2Fe;05 - (H,0), + 8H;0"
4Al + 30, + xH,0 — 2A1,0;-(H20),

Pentru a reduce procesul de pasivare, anodul de aluminiu sau fier se activeaza cu
ioni de clorura.

in cazul tratarii apelor reziduale cu un continut de 31-39 mg PO /I, in urma

procesului rezulta 0,5 mg/l P,Os 1in cazul utilizarii anodului de aluminiu solubil, iar in
cazul utilizarii anodului de fier rezultd in final 6,4 mg/l P,Os. Ortofosfatul a fost precipitat
de ionii metalici generati in timpul electrolizei [94, 95, 99-101].
La compararea procesului de defosfatare cu saruri de aluminiu §i a procesului cu
saruri de fier, trebuie luate in considerare diverse criterii:
- capacitatea molard de defosfatare (C) definita ca raportul intre cantitatea de
P.imina’/mol de reactiv de defosfatare utilizat:

C= Pi_Pf
m ]

unde: P;— cantitatea de fosfor initiala (mg);
P¢— cantitatea de fosfor finald (mg);
m — cantitatea de reactiv de precipitare (mol).

aratd cd dacd ne situdm in conditii optime sdrurile de aluminiu si fier conduc la rezultate
apropiate (cu un usor avantaj pentru Fe**):
- mecanismele de defosfatare sunt considerate ca fiind identice de catre
majjoritatea cercetitorilor;
Fe’* si A’* sunt eficieti in special la eliminarea ortofosfatilor. Precipitarea
pirofosfatilor nu se realizeaza decdt cu exces mare de reactiv in raport cu
stoichiometria, iar cea a trimetafosfatilor este foarte dificila, indiferent de
conditiile de operare.
Electrocoagularea este un proces potential in tratarea apelor industriale din
urmitoarele motive:
- cantitatea de substante chimice transportata este de 10 ori mai mica decat in
cazul coaguldrii;
- unitatea electrochimica va fi realizata cu electrozi suficient de mari pentru un
anumit tratament;
- se formeaza cantitifi mici de namol.
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2. Separarea ionului fosfat prin schimb ionic [175-177]

Schimbul ionic este unul dintre procesele fizico-chimice care a castigat o
importanta practici deosebitd in diferite domenii ale industriei, in stiintd si in practica
zilnica. Este un proces eterogen (solid-lichid sau lichid-lichid), in care ionii din solutii vin
in contact cu schimbatori de ioni.

Schimbadtorii de ioni sunt in esentd polielectroliti macromoleculari, in care
cationul sau anionul este fixat de polimerul insolubil, iar ionul contrar se poate misca liber,
putdnd fi schimbat. La baza majoritatii schimbatorilor de ioni folositi in prezent stau rasini
sintetice. Schimbdtorii de cationi poseda grupari acide, care la randul lor pot fi puternic sau
slab acide. Schimbatorii de anioni poseda grupari bazice care, de asemenea pot fi de tarii
diferite.

Un alt tip de schimbator de iont sunt cei cu structurd de gel. Se obtin prin
copolimerizare.

Dintre schimbatorii de ioni naturali amintim:

- ioniti anorganici rezistenti la temperatura inalta;

- anioniti anorganici (care retin la 130°C si pH=6,5 - preferential SO ; PO} );

- carbuni fosili;

- schimbiatori de ioni pe baza de celuloza;

- schimbatori de ioni pe baza de lignina.

in industrie cei mai utilizati schimbtori de ioni pentru retinerea anionilor sunt
anionitii: (VIROLITE A100, DOWEX, AMBERLIT etc.).

3. Separarea ionului fosfat prin extractie cu solventi [178]

Aceastd metodd se bazeazd pe faptul cid acidul fosforic este extras selectiv din
solutii, cu ajutorul solventilor organici, miscibili partial cu apa si complet miscibili cu acid
fosforic. Odatd cu acidul fosforic se extrag acidul sulfuric si hexafluosilicic. Acestia se
indeparteaza din extractul organic cu ajutorul carbonatului de sodiu sau potasiu si a
oxidului de calciu sau carbonatului de calciu. Separarea acidului fosforic din faza organica
se face prin distilare sau prin extragere cu apa.

Pentru aceastd metodd se pot folosi ca solventi organici amine complexe
(tricaprilamina) dizolvate dintr-o fazd organicad cu adaos de alcooli, amestec de alcooli
alifatici (amilic sau hexanoic), cu amine (trinonilamina), alcooli alifatici sau aromatici
simpli sau substituifi, cetone (metilhexilcetona), esteri (acetati de etil, butil, amil), sulfoxizi
organici (sulfoxidul di-n-butilic), eteri (eter diizopropilic) etc.

4. Separarea ionului fosfat prin flotatie ionica [179]

Aplicatiile flotatiei iono-moleculare ca metoda de separare-concentrare sunt foarte
numeroase $i acoperd un domeniu vast. Directiile de aplicare pot avea ca elemente de
referinta: natura anorganica sau organicd a coligandului; dimensiunea iono-moleculara,
coloidala sau de particula find a coligandului; scopul separarii, care poate fi de depoluare si
separarea recuperativa a poluantilor.

Separarea prin flotatie a fosfatilor se bazeaza, in general, pe folosirea unor colectori
cationici organici, cum ar fi clorura de tetradecilamoniu [180].
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IV. METODE BIOLOGICE DE ELIMINARE AVANSATA
A TONULUI FOSFAT [44,92,109,135,148,179,181-218]

Epurarea biologica sau tratarea secundara cuprinde etapa de eliminare a poluantilor
biodegradabili rimasi in efluent dupa tratarea primaré, prin metode biologice.

Tratarea biologica este procesul prin care impuritétile organice din apele reziduale
sunt transformate de céitre o culturd de microorganisme in produsi de degradare inofensivi
(CO,, Hy0, alte produse) si in masa celulara noud (biomasd). Cultura de microorganisme
poate fi dispersatd in volumul de reactie al instalatiilor de tratare sau poate fi fixata pe un
suport inert. In primul caz, cultura se numeste generic “ndmol activ”, iar tratarea se
numeste biologica cu nimol activ. In al doilea caz, cultura se dezvolta in film (pelicula)
biologic, iar tratarea se realizeazd in constructii cu filtre biologice, cu biodiscuri etc.
Namolul activ fiind un material in suspensie, trebuie separat de efluentul tratat prin:
sedimentare, flotatie, filtrare, centrifugare etc. Cea mai des aplicatd metodd este
sedimentarea. In cazul filmului biologic nu se pune problema separdrii acestuia de apa
tratatd, intrucét este fixat pe un suport. Cu toate acestea, ca urmare a cresterii biologice, se
desprind portiuni din filmul biologi,c care trebuie inldturate din apa epuratd prin
sedimentare.

Rolul principal in tratarea biologicd este detinut de bacterii. Acestea sunt
microorganisme care consuma substantele organice din apele reziduale si pot trdi in
prezenta sau in absenta oxigenului. In functie de necesarul de oxigen, procesul de tratare
poate fi: aerob sau anaerob.

Se aplicd trei procedee principale de epurare biologica:

- cu ndmol activ;

- cu biofiltre;

- cuiazuri de oxidare.

m Instalatia cu ndamol activ de epurare include un bazin de aerare, in care apa reziduala
provenitd de la decantorul primar este aeratd puternic cu ajutorul unor dispozitive de
insuflare a aerului si un bazin de sedimentare — decantorul secundar.

in timpul stationarii apei (2-4 ore) in bazinele de aerare se formeazi flocoane de
microorganisme care consumi substanta organicd poluantd, ducdnd la formarea unui
material celular cu aspect de namol. Apa rezultatd este epuratd in proportie de 85-95%.

m [nstalatia cu biofiltre de epurare contine biofiltrul propriu-zis care este un turn de 1-4
m indltime, ce confine o umpluturd de material inert ( piatrd sau mase plastice) si un
decantor secundar. Apa reziduald provenitd de la decantorul primar este introdusa prin
partea superioard a biofiltrului si cade liber pe materialul de umpluturd, in contracurent cu
aerul. Pe suprafetele materialului de umplutura se formeaza o peliculd biogend ce are o
compozitie asemandtoare ndmolului activ, de care diferd prin repartitia grupelor de
microorganisme. Eficienta biofiltrelor este de 70-80%.

m Instalatia cu iazuri de oxidare se utilizeaza de obicei ca un procedeu de epurare
globala pentru ape reziduale cu volum relativ mic. Iazul biologic poate fi amenajat in
bazine de paméant cu addncime micd, sub 1 m, dotat sau nu cu instalatii de agitare si aerare.
El poate prelua toate operatiile efectuate in treptele statiei de epurare: decantare primara,
epurare biologica, decantare secundara etc.

In mod obisnuit o parte din fosforul continut in apele reziduale (aproximativ 10%
din fosfor) este inlaturat prin sedimentarea primard. Exceptidnd cantitatea de fosfor
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incorporata in tesutul celular, eliminarea fosforului prin tratament biologic conventional
este redusd, deoarece majoritatea fosforului care se mati gaseste dupa sedimentarea primara
este solubil. Efectele tratamentului conventional sau a altor procese de tratare pentru
eliminarea fosforului sunt prezentate in tabelul 13.

Mecanismul dupa care are loc transformarea fosforului prin procedee biologice nu
este inca total elucidat din punct de vedere al modului prin care fosforul sub forma de
ortofosfat, polifosfat sau fosfor organic se incorporeaza in celula vie sau este adsorbit de
celula bacteriana. Transformarea biologicd a fosforului este dependenta de conditiile in
care se lucreazi: aerobice sau anaerobice.

Tabelul 13. Gradul de eliminare a fosforului prin diferite metode de tratare [100,218,219]

Tratamentul, operatia sau procesul Eficienta gradului de eliminare a fosforului

(o)

Tratament conventional

- primar 10-20

- ndmol activ 10-25

- filtre 8-12

- contactoare biologice rotative 8-12

Eliminarea biologici a fosforului

- tratamentul fluxului principal 70-90

- tratamentul fluxului secundar 70-90

Eliminarea biologica a fosforului si azotului 70-90

Eliminarea prin procedee chimice

- precipitarea cu saruri chimice 70-90

- precipitarea cu var 70-90

Eliminarea prin procedee fizice

- filtrare 20-50

- 0smoza inversa 90-100

- adsorbtie pe carbune 10-30
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V. STUDII ASUPRA METODELOR DE ANALIZA
SPECTROFOTOMETRICE A IONULUI FOSFAT

Fosforul sub formd de ortofosfat (H3;POs, H.POs, HPOs*, PO.) poate fi
determinat cantitativ: gravimetric, volumetric sau colorimetric. Metodele gravimetrice si
volumetrice sunt utilizate in cazul in care existd concentratii mari de fosfor, metodele
colorimetrice sau spectrofotometrice fiind utilizate la concentratii mici.

Cercetarile noastre au avut drept scop stabilirea conditiillor optime pentru
eliminarea ionului fosfat din apele reziduale, in vederea realizérii unui grad de eliminare
avansat, respectiv concentratii reziduale minime (sub 10 mg/1). Pentru determinarea ionului
fosfat in aceste conditii, cele mai indicate metode sunt metodele spectrofotometrice. Dintre
acestea cele mai utilizate sunt metodele cu molibdat si vanadomolibdat.

Utilizarea acestor metode de analizd a necesitat stabilirea conditiilor optime de
lucru pentru sistemele studiate, cu continut de ortofosfat rezidual.

A. ANALIZA IONULUI FOSFAT CU MOLIBDAT

1. Generalitati

Aceastd metoda de determinare a ortofosfatului presupune combinarea fosfatului
cu molibdat de amoniu in prezenta unui acid, cand rezultd molibdofosfat complex, conform
reactiei [71]:

H3;PO4 + 12(NH4)2M004 + 21HNO;3;— (NHy)3 [PMo1204]-2H,0 +21 NH4NO; +10H,0

Molibdenul continut in fosfomolibdatul de amoniu este redus in prezenta fierului
cind se formeaza un sol de culoare albastra, ce corespunde cantititii de fosfat prezente,

utilizdnd ca reducdtor acid ascorbic, metol sau clorurd stanoasi, conform reactiei
[220, 221]:

(NH4)3PO; - 12M0Os + Sn** — albastru de molibden + Sn*'

Pentru stabilirea conditiilor optime de determinare a ionului fosfat din apele
reziduale, cercetérile au urmarit dependenta absorbantei de lungimea de unda, de timpul de
reactie si de concentratia de P,0Os.

2. Modul de lucru

Pentru analiza sunt necesare solutii de molibdat de amoniu ( 25 g (NH4),MoOj4 si
250 ml H,SO4 10 N se aduc la 500 ml), de acetat de sodiu (150 g se dizolva intr-un balon
de 500 ml), de fosfat monopotasic  (l1g de fosfat monopotasic si 5 ml acid sulfuric
concentrat se aduc la 500 ml) si solutie stabilizatoare (1g metol si 15 g metabisulfit de
sodiu sau potasiu care se aduc la 500 ml).

Din solutie se pipeteazi un volum determinat, care se trece in balon cotat de 100
ml. La un volum determinat de solutie de analizat se adaugi circa 50 ml apa, 5 ml solutie
stabilizatoare §i 10 ml solutie de molibdat de amoniu. Se lasa s stea un anumit timp, dupa
care se adaugd 20 ml solutie acetat de sodiu si se completeaza cu apa pana 100 ml.
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Solutiile colorate obtinute se analizeaza la spectrofotometrul UV-VIS Jasco V-530, la
lungimea de unda de 535 nm, utilizdnd cuve de 10 mm [222].

Se stabileste dependenta absorbantei de timpul de reactie, pentru aceeasi lungime
de unda si concentratie constantd de P,Os, dependenta absorbantei de lungimea de undi, la
timp constant si concentratie constantd a P,Os, respectiv dependenta absorbantei de
concentratia P,Os la timp constant si lungime de unda constanta (curba de etalonare).

3. Studii privind dependenta absorbantei de parametrii procesului

a. Dependenta absorbantei de timpul de formare a complexului
fosfomolibdenic

Pentru a reduce la minim erorile de determinare a continutului de P,Os din solutie
s-a urmarit dependenta absorbantei solutiei de timp, pentru o solutie cu concentratia de 20
mg P,0s/1, la A =535 nm.

Datele experimentale sunt prezentate in figura 14.

0.32 -
0.3 -
|
Abs
0.25 —
0.22 —— TTTTTeT s s o
0 500 1000 1500 1800
Time[sec]

Figura 14. Dependenta absorbantei de timp.

Din aceste date se constatid cd absorbanta creste continuu.  Pentru  precizia i
reproductibilitatea metodei este indicat sd se efectueze citirile la un timp de reactie
constant (15 minute).

b. Dependenta absorbantei de lungimea de unda

in vederea stabilirii lungimii de unda optime, s-a trasat curba dependentei
absorbantei de lungimea de undd pentru complexul fosfomolibdenic (albastru de
molibden), la diferite concentratii (0; 3,0; 10,0; 17,5 si 20 mg P,0s/1) si timp de reactie 15
minute.

Datele obtinute sunt prezentate in figura 15, a si b.
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Figura 1S. Dependenta absorbantei in functie de lungimea de unda:

a — intervalul 190 - 900 nm;
b — intervalul 400 — 700 nm.

La lungimi de unda mai mici de 400 nm absorbanta creste brusc, fard maxim, fapt

ce demonstreaza ca acest complex este de natura coloidala.
Domeniul de lungimi de unda cel mai utilizat este 500-650 nm.

Pe baza acestor date s-a apreciat ca determinarea continutului de P,Os din solutii si

se efectueze la 535 nm, conform datelor din literatura de specialitate [5].
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c. Dependenta absorbantei de concentratia de P,Os

Pentru a stabili domeniul de concentratie in care existd o dependenta liniard intre
absorbanta si concentratie (conform legii Lambert-Beer), s-a studiat dependenta
absorbantei de concentratia P,Os din solutie, la 15 minute §i lungimea de unda 535 nm.

Datele experimentale sunt redate in tabelul 14 si figura 16.

Tabelul 14. Dependenta absorbantei de concentratia P,Os din solutie

Nr. proba Concentratia P,Os (mg/l) Absorbanta

1 0 0

2 3,0 0,052
3 5,0 0,081
4 7,5 0,115
5 10,0 0,162
6 12,5 0,191
7 15,0 0,225
8 17,5 0,262
9 20,0 0,295

y=a+bx

12=0.99474624

a=0 b=0.01475

0.25 o

N\

.
-

Absorbanta
=

0.1 et
|/
0.05 . /
/
0
0 5 10 5 20

Concentratia P;Os, mg/!

Figura 16. Dependenta absorbantei de concentratia P,Os din solutie

Din aceste date rezultd cid este necesar si se lucreze in domeniul de concentratii
0-20 mg/l, respectandu-se astfel legea Lambert-Beer.

BUPT



Tezd de doctorat 43

-//-

Pe baza datelor experimentale s-au stabilit conditiile optime pentru determinarea
P>,0Os sub forma de fosfomolibdat:

- lungime de unda A = 535 nm;

- timp de reactie 15 minute;

- domeniu de concentratie 0 - 20 mg/1.

B. ANALIZA IONULUI FOSFAT CU VANADOMOLIBDAT

1. Generalitati

Ionii de fosfat in prezenta vanadatului de amoniu $i molibdatului de amoniu, in
mediu acid, formeaza un complex galben - acidul fosfovanadomolibdenic [223].

Acest complex din seria polioxometalatilor, cu formula [PVXM0|2-XO40](3+“)' unde
x=1-3, sti la baza metodei de analiza spectrofotometrice a ionului fosfat [71,223].

Concentratia acizilor necesari pentru formarea acestui complex este 0,021-0,071 N
pentru HCl si 0,2-1,6 N pentru HNOj. Se mai folosesc acid sulfuric si acid percloric [221].

Pentru stabilirea conditiilor optime de determinare a ionului fosfat din apele
reziduale cercetate, s-a urmarit dependenta absorbantei de lungimea de unda, de timpul de
reactie, de concentratia P2Os si de concentratia ionilor metalici (fier, aluminiu) prezenti in
aceste sisteme.

2. Modul de lucru

Determinarea spectrofotometrici a continutului de P,Os cu vanadomolibdat,
presupune reactia ionului fosfat cu actdul vanadomolibdenic si formarea unui complex
galben. Lungimea de unda indicata in literatura este A = 420-470 nm [221].

Pentru analiza este necesara solutie de reactiv vanadomolibdenic (se dizolva separat
35 g molibdat de amoniu in 500 ml apa si 1,12 g vanadat de amoniu intr-un amestec de 240
ml acid azotic concentrat cu 260 ml apa, apoi cele doud solutii se amesteca).

Pentru analiza se folosesc 5 ml solutie de analizat §i 2 ml reactiv vanadomolibdenic
[223].

Pentru studiu s-a folosit spetrofotometrul UV-VIS JASCO V-530, conectat la
calculator, utilizdnd soft-ul aparatului, ce a permis trasarea directd a dependentei
absorbantei de timp si de lungimea de unda.
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3. Studii privind dependenta absorbantei de parametrii procesului
de formare a complexului fosfovanadomolibdenic

a. Dependenta absorbantei de timpul de formare a complexului
fosfovanadomolibdenic

Cercetarile s-au efectuat pentru solutii de 25, 50, 75 si 100 mg/l P,Os, la lungimea
de unda de 420 nm. Datele experimentale sunt redate in figura 17.

1.7 100 mgq] P205
1.5
| o . e 75 mg/1 P205
|~ - - - T S .
1 -
S U 1118 2o - SR
0.5
25 mg/ P205
e —— T T S e e e s _— - -
0 L i " 1 .
0 100 200 300

Time[sec]

Figura 17. Dependenta absorbantei de timp

Din aceste date rezulta ca timpul de formare a complexului fosfovanadomolibdenic
este scurt. In cazul determindrilor s-a utilizat un timp de reactie de 15 minute, necesar
pregétirii probelor.

b. Dependenta absorbantei de lungimea de unda

Cercetédrile s-au efectuat pentru concentratii variabile de P,Os (25; 50; 75 si 100
mg/1) si timp de reactie de 15 minute, utilizdnd ca proba de referinta apa distilata.

Datele obtinute privind dependenta absorbantei de lungimea de unda sunt redate in
figura 18.
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Figura 18. Dependenta absorbantei de lungimea de unda

Cresterea brusca a absorbantei odatd cu micsorarea lungimii de unda, sub 420 nm,
aratd ca in sistem este prezent un complex coloidal de fosfovanadomolibdat.

S-a considerat lungimea de unda optimd A = 420 nm, deoarece coeficientul molar
de absorbtie are valoare mai mare.

c. Dependenta absorbantei de concentratia P,Os

Cercetérile s-au efectuat pentru solutii cu continut de P,Os in absenta si prezenta
ionilor metalici (aluminiu, fier).

Datele experimentale privind dependenta absorbantei de concentratia P,Os din
solutie, la A = 420 nm, timp de reactie 15 minute, concentratia ionilor metalici de 100 mg/I,
utilizdnd cuve de 10 mm, sunt redate in tabelul 15 si figurile 19-21.
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Tabelul 15. Dependenta absorbantei de concentratia P,Os din solutie, la A=420 nm,

timp de reactie 15 minute

Absorbanta

12=1099981357
a=0.013634183
b=0.016587285

Nr. Concentratia | Concentratia Concentratia Absorbant
proba | P,Os(mg/l) | AP (mgl) Fe** (mg/l) sorbania
1 1 0 0 0,0275
2 1 100 0 0,0311
3 1 0 100 0,0307
4 2 0 0 0,0497
5 2 100 0 0,0514
6 2 0 100 0,0507
7 5 0 0 0,1072
8 5 100 0 0,1104
9 5 0 100 0,1099
10 10 0 0 0,1739
11 10 100 0 0,1776
12 10 0 100 0,1756
13 25 0 0 0,4355
14 25 100 0 0,4438
15 25 0 100 0,4336
16 50 0 0 0,8448
17 50 100 0 0,8466
18 50 0 100 0,8385
19 75 0 0 1,2663
20 75 100 0 1,2593
21 75 0 100 1,2557
22 100 0 0 1,6632
23 100 100 0 1,6354
24 100 0 100 1,6421

y=a+bx
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1.5+—

1.25
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Absorbanta
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A
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/I/
0 ;
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Figura 19. Dependenta absorbantei de concentratia P,Os din solutie, la A=420 nm, timp de

reactie 15

minute
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y=atbx
12=0.99952036
2=0.019280998
b=0.016351011
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Figura 20. Dependenta absorbantei de concentratia P,Os din solutie la A=420 nm, timp
de reactie 15 minute §i concentratia ionilor de aluminiu de 100 mg/1

y=a+bx
2 =0.99981357
a=0.013634183

b = 0.016587285
175 1.75
1.5 / 15
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Figura 21. Dependenta absorbantei de concentratia P;Os din solutie la A=420 nm, timp de
reactie 15 minute §i concentratia ionilor de fier de 100 mg/1
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Din aceste date rezultdi cd metoda poate fi aplicatd in limite mai largi de
concentratie 0-100 mg/l, iar prezenta ionilor metalici in limita concentratiilor folosite in
cercetari nu modifica esential dependenta absorbantei de concentratia P,0Os.

-/I-

Cercetarile au permis sd se stabileascd conditiile optime de analiza pentru sistemele
studiate:

- lungime de unda A =420 nm;

- timp de reactie 15 minute;

- domeniul de concentratie a P05 0 - 100 mg/l;

- prezenta ionilor metalici: fier, aluminiu, calciu, in concentratii sub 100 mg/l nu

au influentd asupra rezultatelor metodei de analiza.

4. Metoda de analiza continua a P,Os

Pe baza datelor experimentale obtinute s-a trecut la metoda de analizd continua a
P,0s (ﬁgura 22)

Sistemul de analizd continud a fosfatului poate fi utilizat pentru monitorizarea
continutului de fosfat in apele reziduale si pentru automatizarea procesului de eliminare a
ionului fosfat.

Aer ‘ 2 3
Reactiv
vanadomolibdenic >
Probi Solutie reziduala
+ aer
Solutie reziduala =
‘\ P
1 4 420 nm

Figura 22. Schema sistemului de analiza continua a P,Os:
1 — pompa peristalticd; 2 — racord T; 3 — amestecétor (spirald); 4 — fotocolorimetru.

C. CONCLUZII

Studiile efectuate au ardtat cd metoda de determinare a P,Os sub forma de complex
fosfovanadomolibdenic este cea mai indicatd, intrucét ea permite determinarea P,Os intr-o
limitd mai largd de concentratii (0 - 100 mg/l), comparativ cu metoda albastrului de
moliden (0 - 20 mg/1).

Metoda cu vanadomolibdat necesitd un numar i un volum mai mic de solutii,
respectiv duce la un consum mult mai mic de reactivi.

Reactivul vanadomolibdenic este stabil cateva luni, spre deosebire de ceilalti
reactivi ce se preparé zilnic.

Prezenta ionilor de fier si aluminiu (in limitele de concentratie studiate) nu
influenteaza rezultatele analizei.

Pe baza datelor experimentale s-au stabilit conditiile de lucru i s-a realizat sistemul
de analiza continud a ionului fosfat.
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VI.CERCETARI ASUPRA PROCESULUI DE
ELIMINARE DIN APE A IONULUI FOSFAT PRIN
PRECIPITARE-COAGULARE

1. Generalitati

Ortofosfatii fiind forma de fosfor solubil general predominanta, atdt in efluentii
bruti, cit si in cei tratati biologic, cea mai indicatd metoda de epurare este separarea
fosforului prin transformarea intr-un ortofosfat insolubil.

Ortofosfatii metalici insolubili (de fier, aluminiu, calciu) se obtin in forma de
hidroxifosfati, produse coloidale, greu solubile, care asigurd un grad inalt de legare a
ionului fosfat, insa un grad redus de separare din sistem.

Din aceste motive este necesar ca in sistem sa fie prezenti agenti de coagulare, care
sa permita formarea unor flocule de fosfati usor de separat (decantare sau filtrare).

Utilizarea sarurilor de aluminiu sau fier drept agenti de coagulare asigura conditii
pentru separarea ionului fosfat din sistem.

Cercetarile intreprinse in prezenta lucrare se refera la procesul de eliminare din ape
a ionului fosfat prin precipitare-coagulare, folosind ca agenti de precipitare-coagulare
saruri de calciu (CaCl, — 10 g Ca®*/1), de fier (FeSOy si FeCl; — 10 g Fe™/1) si de aluminiu
(Al(SO4); — 10 g APP'/1), iar ca neutralizanti solutii de NaOH (1M), respectiv Ca(OH),
(solutie saturata).

S-a urmdrit stabilirea conditiilor optime ale procesului de eliminare a ionului fosfat
din ape si ape reziduale industriale prin precipitare —coagulare.

2. Modul de lucru

Pentru studiu s-a utilizat metoda ,,Jar test” [215,224] (figura 23). Probele de ape cu
un continut bine determinat de ioni fosfat, la care se adaugéd doze progresive de coagulant,
se agitd la inceput cu o vitezd mare (~150 rot /min), timp de 3-5 minute — perioada de
amestecare si reactie, apoi timp de 5-10 minute cu o vitezd mai micd (50 rot/min) —
perioada de floculare. Se lasd apoi in repaos apa din pahare, timp de 15-30 minute —
perioada de decantare a precipitatului format.

in apa decantata s-a determinat continutul rezidual de ioni fosfat prin metoda
spectrofotometrica [222], utilizdnd spectrofotometrul UV - VIS - JASCO -V - 530.

Precipitatul separat dupd filtrare §i uscare la temperatura de 60°C, s-a supus
analizei termogravimetrice si termodiferentiale, utilizind derivatograful MOM - Paulik -
Paulik - Erdely Budapesta.

Datele experimentale au fost prelucrate matematic, stabilindu-se ecuatiile
dependentelor gradului de separare, respectiv a concentratiei reziduale a fosfatului de
parametrii principali ai procesului.
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Figura 23. Dispozitiv pentru stabilirea dozei optime de coagulant dupa metoda ,,Jartest”
1-motor; 2-amestecator; 3-pahar; 4-corpul instalatiei

3. Studii asupra procesului de eliminare a ionului fosfat din ape

Pentru studiu s-au folosit ape cu continut de fosfat bine definit, obtinute prin
dizolvarea NaH,;POy4 in apa distilata.

Cercetérile au urmdrit stabilirea conditiilor optime ale procesului de separare a
ionului fosfat prin precipitare-coagulare, respectiv influenta diferitilor parametrii (pH-ul
sistemului, doza de coagulant , raportul masic coagulant-P,Os concentratia initiala a P,Os
din apa, natura coagulantului) asupra gradului de separare, respectiv a concentratiei
reziduale a P,Os din ape.

a. Influenta pH - ului asupra gradului de separare

Cercetdrile de laborator privind dependenta gradului de separare a ionilor fosfat,
respectiv dependenta concentratiei reziduale a ionilor fosfat de pH s-au efectuat la o doza
de coagulant de 120 mg/l, in conditii normale de temperatura si la o concentratie initiala de
100 mg P,0s/1, folosind solutii de NaOH si Ca(OH), ca agenti de neutralizare.
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- Sulfat de aluminiu [225-227]

Datele experimentale privind dependenta de pH a gradului de separare si a
concentratiei reziduale a ionilor fosfat din ape sunt redate in tabelul 16 si figurile 24-27.

Tabelul 16. Dependenta gradului de separare a P,Os de pH, la 0 doza de 120 mg A’ la
25°C, la o concentratie initiald de 100 mg/l P,Os si diferiti neutralizanti

Nr. Proba PH Continut rezidual Grad de separare (%)
P,0s (mg/l)
neutralizant NaOH
1 4,0 13 87
2 5,0 12 88
3 6,0 10 90
4 7,0 6 94
5 8,0 3 87
6 9,0 2 98
neutralizant Ca(OH),
1 4,0 12 88
2 5,0 6 94
3 6,0 3 97
4 7,0 2 98
5 8,0 1 99
6 9,0 1 99

Din aceste date experimentale rezultd cd, gradul de separare a P,Os creste odata cu
marirea valorii pH - ului si tinde catre o valoare constanta.

Valoarea optima a pH - ului este cuprinsd in intervalul pH=4-7.5, ceea ce este in
concordanta cu datele din literatura [44,45,228]. Nu este indicat s se lucreze la pH>7.5
intrucat aluminiul formeaza combinatii complexe solubile (aluminati) [225-227].
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Figura 24. Dependenta gradului de separare a P,Os de pH, utilizdnd ca neutralizant NaOH
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Figura 26. Dependenta concentratiei reziduale a P,Os de pH, utilizand ca neutralizant
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Figura 27. Dependenta concentratiei reziduale a P,Os de pH, utilizand ca neutralizant
Ca(OH);,
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- Sulfat feros [229]

Datele experimentale privind dependenta gradului de separare, respectiv a
concentratiei reziduale a ionilor fosfat de pH in cazul utilizarii sulfatului feros ca agent de
coagulare sunt prezentate in tabelul 17 si figurile 28-31.

Tabelul 17. Dependenta gradului de separare, respectiv a concentratiei reziduale a
ionilor fosfat de pH, la o doza de 120 mg Fe?*, 1a 25°C, la o concentratie
initiala de 100 mg/1 P,Os si diferiti agenti de neutralizare

Nr. Proba pH Continut rezidual P,0s Grad de separare (%)
(mg/l)
neutralizant NaOH
1 4,0 45 55
2 6,0 35 65
3 7,3 29 71
4 8,0 26 74
5 9,0 18 82
6 10,0 10 90
neutralizant Ca(OH),
1 4,0 34 66
2 6,0 33 67
3 7,2 28 72
4 8,0 25 75
5 9,1 17 83
6 10,0 6 94

Din aceste date experimentale rezultd ci, odatd cu maérirea pH - ului gradul de
separare a ionilor fosfat, respectiv concentratia reziduala a ionilor fosfat scade.

Pentru a realiza un grad maxim de separare a ionului fosfat, respectiv o concentratie
reziduald minima a acestuia, se poate considera pH-ul optim 10 atdt in cazul utilizarii
NaOH, cand concentratia reziduala este ~10 mg P,Os / 1, cét si in cazul Ca(OH),, cand
concentratia reziduala este ~ 6 mg P,0s/1 [44].

Prin urmare, in acest caz, utilizarea Ca(OH); este cea mai indicata.
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-Clorura fericd [227,230]

Datele experimentale referitoare la dependenta gradului de separare a ionilor fosfat
s1 a concentratiei reziduale a ionilor fosfat de pH in cazul utilizarii ca agent de precipitare-
coagulare a FeCl; sunt redate in tabelul 18 si figurile 32-35.

Tabelul 18. Dependenta gradului de separare a ionilor fosfatde pH, la o doza de
120 mg Fe®*, 1a 25°C, la o concentratie initiala de 100 mg/1 P,0Os si diferiti

neutralizanti
Nr. Proba pH Continut rezidual P,Os5 Grad de separare (%)
(mg/l)
neutralizant NaOH
1 4 76 24
2 5 72 28
3 6 67 33
4 8 52 48
5 9 37 63
6 10 8 92
neutralizant Ca(OH),
1 4 4,0 96,0
2 5 3,7 96,3
3 6 3,5 96,5
4 8 3,0 97,0
5 9 2,5 97,5
6 10 2,0 98,0
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Figura 32. Dependenta gradului de separare a P,Os de pH, utilizdnd ca neutralizant NaOH
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Figura 33. Dependenta gradului de separare a P,Os de pH, utilizand ca neutralizant
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Figura 35. Dependenta concentratiei reziduale a P,Os de pH, utilizdnd ca neutralizant

Ca(OH),

Din aceste date experimentale rezultad cd, gradul de separare a ionilor fosfat creste
odatd cu marirea valorii pH-ulut si tinde céatre o valoare constantd. Valoarea optima a
pH-ului este cuprinsad in intervalul pH=4-10, ceea ce este in concordantd cu datele din
literaturd [7]. Se observa ca, in cazul utilizarii Ca(OH), ca agent de neutralizare, gradul de
separare este mare i la pH scazut.

- Clorura de calciu [231]

Datele experimentale privind dependenta gradului de separare a ionilor fosfat
respectiv a concentratiei reziduale a ionilor fosfat de pH, in cazul utilizarii CaCl, ca agent
de coagulare si a solutiei de NaOH ca agent de neutralizare, sunt redate in tabelul 19 si

figurile 36 si 37.

Tabelul 19. Dependenta gradului de separare a ionilor fosfat de pH, la o doza de
120 mg Ca**,1a25°C, lao concentratie initiala de 100 mg/l P,Os si NaOH

neutralizant
Nr. Proba pH Continut rezidual P,Os Grad de separare (%)
(mg/)
neutralizant NaOH
1 4 94 6
2 5 70 30
3 6 47 53
4 7.8 15 85
5 8,8 8 92
6 10 6 94
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Figura 37. Dependenta concentratiei reziduale a P,Osde pH

Din aceste date rezultd ci pand la pH=4 gradul de separare este scdzut, intre
pH=4-8 cunoaste o crestere pronuntata, iar la pH>8 cresterea este lenta.
In mod similar, concentratia reziduala a ionilor fosfat la pH>4 scade brusc, fiind de

cca. 5 mg/l la pH=10. Din aceste puncte de vedere ar fi indicat sd se lucreze la pH>8.

BUPT



Teza de doctorat 61

b. Influenta dozei de agent de precipitare-coagulant asupra gradului de
separare

Drept agenti de precipitare-coagulare s-au folosit Al;(SO4)3, FeSOy, FeCls, CaCl,,
iar ca agenti de neutralizare NaOH si Ca(OH)s.

-Sulfatul de aluminiu [225-227]

Datele experimentale privind dependenta gradului de separare a ionilor fosfat,
respectiv a concentratiei reziduale a P,Os de doza de Aly(SOs)s, pentru diferiti agenti de
neutralizare (NaOH si Ca(OH),), pentru o solutie cu o concentratie initiala de 100 mg/l
P,0O5 sunt redate in tabelul 20 si figurile 38-41.

Tabelul 20. Dependenta gradului de separare a ionilor fosfat de doza de Al,(S0O4);, la
pH ~7, la 25°C, pentru o concentratie initiala de 100 mg P,Os /1 si diferiti

neutralizanti.
Nr. proba Doza coagulant Continut rezidual Grad de separare
AL’ (mg/l) P,0s (mg/]) P,0s (%)
Neutralizant NaOH
1 0 100 0
2 10 92 8
3 40 70 30
4 80 30 60
5 100 10 90
6 120 5 95
7 160 3 97
Neutralizant Ca(OH),
1 0 100 0
2 10 71 29
3 40 14 86
4 80 4 96
5 100 3 97
6 120 3 97
7 160 3 97

Din aceste date rezulta ca, odatd cu cresterea dozei de Aly(SOy); creste gradul de
separare a ionilor fosfat din solutie, pdna la o anumité valoare, dupa care rdmane constant.

in cazul utilizarii Ca(OH), ca agent de neutralizare doza optima este 75 mg AP/,
iar in cazul utilizirii NaOH doza optima este 120 mg AI>*/l, pentru o valoare constanti a
pH = 6-7, la 25°C. Din aceste date rezultd ca Ca(OH), este mai eficient.

De subliniat ca in cazul sulfatului de aluminiu, in conditiile date, precipitatul format
are un aspect coloidal.

In conditiile utilizarii dozei optime de Aly(SO4); se realizeaza o concentratie
reziduald a P,Os de cca 2-3 mg/l, respectiv un grad de separare de 97-98%.
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Figura 38. Dependenta concentratiei reziduale a P,Os de doza AI**, utilizand ca agent de
neutralizare NaOH
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Figura 39. Dependenta gradului de separare a P,Os de doza de AI**, utilizind ca agent de
neutralizare NaOH
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Figura 40. Dependenta concentratiei reziduale a P,Os de doza AI*", utilizand ca agent de
neutralizare Ca(OH),

y=(a+cx2)/(1+bx2)
r2=0.99970997
a=-0.059677752 b=0.0041775482
c=0.41345126

100

. A L [J

=
o

N

~1
o

Gradul de separare a P05, mgfi
3
T~

0 50 100 150
Doza de coagulant, mg Al3+/]

Figura 41. Dependenta gradului de separare a P,Os de doza de A", utilizand ca agent de
neutralizare Ca(OH),

BUPT



Tezd de doctorat

64

- Sulfatul feros [229]

Studiile de laborator privind dependenta gradului de separare a ionilor fosfat de
doza de FeSO4 s-au efectuat la pH =~ 8-8,5, la 25°C, pentru o concentratie initiala de
100 mg P,Os/1, folosind drept agent de neutralizare solutii de NaOH, respectiv Ca(OH),

Datele experimentale obtinute sunt prezentate in tabelul 21 si figurile 42-45.

Tabelul 21. Dependenta gradului de separare a P,Os de doza de FeSOy, la pH = 8-8,5,
la 25°C, pentru o concentratie initiald de 100 mg P,Os /I si diferiti

neutralizanti
Nr. proba Doza coagulant Continut rezidual Grad de separare
Fe* (mg/l) P,0s (mg/l) P,0s (%)
Neutralizant NaOH
1 0 100 0
2 10 95 5
3 40 55 45
4 80 36 64
5 100 32 68
6 120 25 75
7 160 10 90
Neutralizant Ca(OH),
1 0 100 0
2 10 94 6
3 40 55 45
4 80 34 66
5 100 30 70
6 120 26 74
7 160 7 93

Din aceste date rezultd ca, gradul de separare a P,Os creste odatd cu mirirea dozei
de agent de precipitare-coagulare, pana la o anumita valoare, dupa care ramane constant.

Doza optima atat in cazul utilizariiNaOH cat si a Ca(OH), ca agent de neutralizare
este de cca.150 mg/l.

Concentratia rezidualad realizatd in conditiile dozei optime este 7 mg/l P,0Os, in
cazul utilizarii Ca(OH), ca agent de neutralizare si 10 mg/l in cazul utilizarii NaOH ca
agent de neutralizare. Prin urmare, si in acest caz, utilizarea ca agent de neutralizare a
Ca(OH); este mai eficienta.
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Figura 42. Dependenta concentratiei reziduale a P,Os de doza de Fe**, utilizand ca agent
de neutralizare NaOH
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Figura 43. Dependenta gradului de separare a P,Os de doza de Fe*, utilizand ca agent de
neutralizare NaOH
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Figura 44. Dependenta concentratiei reziduale a P,Os de doza de Fe?*, utilizand ca agent

de neutralizare Ca(OH);
y=ax/(b+x)
£2=0 98668084
a=153.21019 b=111.97251
100
90 2]

80

=

50 o

30 /

20

10

/

Gradul de separare a P20s5, mg/l
\\

/.

50

100

Doza de coagulant, mg Fe2+/]

neutralizare Ca(OH),

150

Figura 45, Dependenta gradului de separare a P,Os de doza de Fe?*, utilizdnd ca agent de
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-Clorura ferica [227,230]

Datele experimentale privind dependenta gradului de separare a P,Os de doza de
clorurd ferica, la pH =~ 7, la 25°C, pentru o concentratie initiala de 100 mg P,Os/l si
neutralizanti solutia de NaOH, respectiv de Ca(OH),, sunt redate in tabelul 22 si figurile

46-49.

Tabelul 22. Dependenta gradului de separare a P,Os de doza de FeCls, lapH =7, la
25°C pentru o concentratie initiala de 100 mg P,Os /1 si diferiti

neutralizanti
Nr. proba Doza coagulant Fe’* Continut rezidual Grad de separare
(mg/l) P205 (mg/l) P205 (%)
Neutralizant NaOH

i 0 100 0

2 10 98,0 2,0
3 40 88,0 12,0
4 80 70,0 30,0
5 100 60,0 40,0
6 120 51,5 48,5
7 160 33,0 67,0

Neutralizant Ca(OH),

1 0 100 0

2 10 93,0 7,0
3 40 48,0 52,0
4 80 25,9 74,1
5 100 3,9 96,1
6 120 3,8 96,2
7 160 3,2 96,8
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a=102.4792 b=-042520464
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Figura 46. Dependenta concentratiei reziduale a P,Os de doza de Fe? ¥, utilizand ca agent
de neutralizare NaOH
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Figura 48. Dependenta concentratiei reziduale a P,Os de doza de Fe’*, utiliz4nd ca agent
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y=a+b/(1+exp(-(x-c)/d))
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Figura 49 . Dependenta gradului de separare a P,Os de doza de Fe? * utilizdnd ca agent de
neutralizare Ca(OH);

Din aceste date rezulta ci, odata cu cresterea dozei de FeCl; gradul de separare a
ionilor fosfat din solutie tinde spre o valoare constanta. in cazul utilizarii Ca(OH), ca
agent de neutralizare, gradul de separare atinge o valoare maximid la o dozd de
100 mg Fe**/1. In cazul utilizirii NaOH, doza optima este de peste 150 mg/l Fe**, pentru o
valoare constantd a pH-ului (pH~7).

Din aceste date rezulta ca, este mai eficient Ca(OH),. In acest caz concentratia
reziduala minima a ionilor fosfat este de 3-5 mg/Il.

Prin urmare, in cazul utilizérii drept agent de precipitare-coagulare a FeCl; pentru a
realiza conditiile optime de separare, este necesar sa se foloseasca ca neutralizant Ca(OH),.

Precipitatul format este sub forma unor flocule mari, care se decanteaza usor.

-Clorura de calciu [231]

Studiile de laborator privind dependenta gradului de separare a ionilor fosfat din
ape, respectiv a concentratiei reziduald minime in ioni fosfat de doza de CaCl; s-au
efectuat la pH =~ 9,5-10, la 25°C, pentru o concentratie initialda de 100 mg P,0s/l si
utilizdnd ca agent de neutralizare solutie de NaOH.

Datele experimentale sunt redate in tabelul 23 si figurile 50 si 51.
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Tabelul 23. Dependenta gradului de separare a P,Os de doza de CaCl,, la pH =9,5-10
la 25°C, pentru o concentratie initiala de 100 mg P,Os/1 si neutralizant NaOH

Nr. proba Doza coagulant Continut rezidual Grad de separare
Ca®’ (mg/l) P,0s (mg/l) P,0s (%)
Neutralizant NaOH
1 0 100 0
2 10 88 12
3 40 62 38
4 80 27 73
5 100 7 93
6 120 6 94
7 160 5 95

Din aceste date rezulta ca, odatd cu cresterea dozei de clorurd de calciu, gradul de
separare a P,Os creste pand la o anumitd valoare a dozei, dupa care tinde spre o valoare

constanta.

Doza optima este de 100 mg/l Ca®*, pentru o valoare constanti a pH-ului (pH=10).
Concentratia reziduala minima a P,Os este de ~5 mg/1.
De subliniat ca in acest caz precipitatul format este coloidal, necesitdnd un timp
mai indelungat pentru floculare si decantare.
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Figura 50. Dependenta concentratiei reziduale a P,Os de doza de Ca®", utilizand ca agent
de neutralizare NaOH.

BUPT



Tezd de doctorat 71

100
90

30

70

60

50

40

30

Gradul de separare a P7O5, mg/l

20

10
0

y=ar+b/(1+exp(-(x-c)/d))
12=0.9934369
a=-14.996312 b=113.52185
©=43.233834 d=25.27567

[ /,J"‘

//

e

/

/.

o

L

0

50 100 150
Doza de coagulant, mg Ca2+/]

Figura 51. Dependenta gradului de separare a P,Os de doza de Ca®", utilizand ca agent de

neutralizare NaOH
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c. Influenta raportului masic si molar coagulant : P,Os asupra gradului
de separare

-Sulfatul de aluminiu [225,226]

Cercetdrile de laborator privind dependenta gradului de separare a ionilor fosfat
respectiv a concentratiei reziduale a ionilor fosfat de raportul masic si molar AI’": P,Os la

diferite concentratii ale P,Os in apa, la 25°C, si pH ~ 6, folosind ca neutralizant solutie de
Ca(OH); sunt redate in tabelul 24 si figurile 52-57.

Tabelul 24. Dependenta gradului de separare a P,Os de raportul masic si molar A" :
P,Os la diferite concentratii initiale de P,Os in apa, la pH =~ 6-7 la 25°C si
neutralizant Ca(OH),

Nr. proba Raport AI’":P,0s Concentratia Grad de separare
' masic molar | reziduald P,Os (mg/1) P,0s (%)
10 mg PzOs/l
1 1,0 5,3 5,0 50,0
2 2,0 10,5 4,0 60.0
3 3,0 15,8 3.5 65,0
4 4,0 21,3 3,2 68,0
5 5,0 26,3 2,2 78.0
50 mg P,0O5 /1
1 0,2 1,1 39,0 22.0
2 0,8 472 3,5 93,0
3 1,2 6,3 34 93,2
4 1,6 8,4 32 93,6
b 2,0 10,5 3,0 94,0
100 mg P,0Os /1
1 0,1 0,5 71,0 29.0
2 0,4 2,1 14,0 86.0
3 0,8 4,2 34 96,6
4 1,0 5,3 3,0 97.0
5 1,2 6,3 3,0 97.0
6 1,6 8,4 3,0 97.0

BUPT



Tezd de doctorat

73

y=at+bx
r2=0.96421846

a=5.5 b=-0.64

P
W

S

w
[V

g

w

Concentratia reziduala a P7Os, mg/l

™~
w

3 4 5
Raport masic Al3* P5Os

Figura 52. Dependenta concentratiei reziduale a P,Os de raportul masic AP P,0s, 1a
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Figura 53. Dependenta gradului de separare a P,Os de raportul masic AP*: P05, la
o concentratie initiala a P,Os de 10 mg/1
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Figura 54. Dependenta concentratiei reziduale a P05 de raportul masic AP P,0s, la
o concentratie initiald a P>Os de 50 mg/l
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Figura 55. Dependenta gradului de separare a P,Os de raportul masic AI*": P,0s, la
o concentratie initiald a P,Os de 50 mg/]
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Figura 56. Dependenta concentratiei reziduale a P,Os de raportul masic AP*: P,0s, la
o concentratie initiald a P,Os de 100 mg/1
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Figura 57. Dependenta gradului de separare a P,Os de raportul masic AP P,0s, la
o concentratie initiald a P,Os de 100 mg/1
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Din aceste date rezultd ca, gradul de separare a P,Os atinge valoarea maxima la
raport masic coagulant : P,Os > 0,75.

in cazul solutiilor mai diluate, pentru a atinge un grad de separare constant, este
necesar un raport mai mare de 3, gradul de separare fiind Insd mult mai mic decat in cazul
solutiilor mai concentrate.

De subliniat faptul ci, in toate cazurile, concentratia reziduala minima (= 3 mg/l) se
realizeaza la un raport masic > 0,75.

-Sulfat feros

Datele experimentale privind dependenta gradului de separare, respectiv a
concentratiei reziduale a P,Os de raportul masic si molar Fe?": P,Os, la diferite concentratii
ale P,Os in ape sunt redate 1n tabelul 25 si figurile 58-63.

Tabelul 25. Dependenta gradului de separare a P,Os de raportul masic si molar
Fe* . P,0s, la diferite concentratii initiale ale P,Os in ap4, la pH 8-8.5, la
25°C si neutralizant Ca(OH),

Nr. proba Raport Fe*":P,0s Concentratia Grad de separare
. masic molar | reziduald P,Os (mg/l) P,05 (%)
10 mg P,0s/1
1 1,0 2,5 6,0 40,0
2 2,0 5,1 3,6 64,0
3 3,0 7,6 3.2 68.0
4 4,0 10,1 3,0 70,0
5 5,0 12,7 2,8 72.0
50 mJg P205 /1
1 0,2 0,5 43,5 13,0
2 0,8 2,0 25,0 50,0
3 1,2 3,0 10,0 80,0
4 1,6 4,1 6,0 88.0
5 2,0 5,1 3,0 94,0
100 mg P,0s /1
1 0,1 0,3 94,0 6,0
2 0,4 1,0 55,0 45.0
3 0,8 2,0 34,0 66,0
4 1,0 2,5 30,0 70,0
5 1,2 3,0 25,0 75.0
6 1,6 4,1 7,0 93.0
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Figura 58. Dependenta concentratiei reziduale a POs de raportul masic F e?*: P,0s, la
o concentratie initiald a P;Os de 10 mg/]
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Figura 59. Dependenta gradului de separare a P,Os de raportul masic Fe?*: P,0s, la
o concentratie inifiald a P,Os de 10 mg/1
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Figura 60. Dependenta concentratiei reziduale a P,Os de raportul masic F et P,0:s, la
o concentratie initiala a P,Os de 50 mg/l
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Figura 61. Dependenta gradului de separare a P,Os de raportul masic Fe**: P,0s, la
o concentratie inifiala a P;Os de 50 mg/1
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Figura 63. Dependenta gradului de separare a P,Os de raportul masic Fe**: P,0s, la
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Din aceste date rezultd cd gradul de separare atinge valoarea maxima la raport
masic Fe?*: P,O5 > 1,5 in cazul solutiilor cu concentratii > 50 mg/l, respectiv la raport mai
mare decat 2 in cazul solutiilor cu concentratia initiala a P,Os de de 10 mg/I.

De subliniat faptul ca in toate cazurile concentratia reziduala devine minima la
raport masic Fe*" :P,0s >1.5 avand valoari sub 6 mg/I.

-Clorura fericd [230]

Datele experimentale privind dependenta gradului de separare, respectiv a
concentratiei reziduale a P,Os de raportul masic si molar Fe’': P,0:s, la diferite concentratii
ale P,Os 1n ape sunt redate in tabelul 26 si figurile 64-69.

Tabelul 26. Dependenta gradului de separare a P,Os de raportul masic si molar
Fe**: P,0s, la diferite concentratii initiale de P,Os in apa, la pH = 6-7, la 25°C
si neutralizant Ca(OH),

Nr. proba Raport Fe’":P,0s Concentratia Grad de separare
. sl molar | reziduala P,Os (mg/1) P,0s5 (%)
10 mg P,0s/1
1 1,0 2,5 6,0 40,0
2 2,0 5,1 45 55.0
3 3,0 7,6 3.8 62.0
4 4.0 10,1 3,6 64.0
5 5,0 12,7 32 68.0
50 mf_; P205 /1
1 0,2 0,5 43,5 13.0
2 0,8 2,0 25,0 50.0
3 1,2 3,0 10,0 80,0
4 1,6 4,1 472 91,6
5 2,0 5,1 3.7 92.6
100 mg P,0s /1
1 0,1 0,3 93,0 7.0
2 0,4 1,0 50,0 50,0
3 0.8 2,0 20,0 80,0
4 1,0 2,5 3’0 97.0
5 1,2 3,0 3,0 97.0
6 1,6 4,1 3,() 97’0
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Figura 64. Dependenta concentratiei reziduale a P,Os de raportul masic Fe’*: P,0s, la
o concentratie initiala a POs de 10 mg/1
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Figura 65. Dependenta gradului de separare a P,Os de raportul masic Fe**: P,0:s, la
o concentratie initiald a P,Os de 10 mg/]
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Din aceste date rezultd ca, gradul de separare atinge valoarea maxima la raport
masic Fe’": P,Os > 1,5 in cazul solutiilor cu concentratii > 50 mg/l, respectiv la raport
Fe>*:P,0s> 2, in cazul solutiilor cu concentratie de 10 mg/l P,0Os.

De subliniat faptul c&, in toate cazurile concentratia reziduald devine minima la
raport masic Fe’* :P,05 >2, avand valoarea ~ 3-4 mg/l.

-Clorura de calciu

Datele experimentale privind dependenta gradului de separare, respectiv a
concentratiei reziduale a P,Os de raportul masic si molar Ca2+:P205, la diferite concentratii
ale P,0s in ape sunt redate in tabelul 27 si figurile 70-75.

Tabelul 27. Dependenta gradului de separare a P,0Os de raportul masic si molar
Ca*" : P,0s, la diferite concentratii initiale a P,Os 1napa, la pH =9,5-10,
la 25°C si neutralizant Ca(OH),

Nr. proba Raport Ca” " :P,0s Concentratia Grad de separare
' masic molar | reziduala P,Os (mg/1) P,0s (%)
10 mg P,0s/1
1 1,0 3,8 8,3 17,0
2 2,0 7,6 7,5 25,0
3 3,0 11,4 4,7 53,0
4 4.0 15,2 3,6 64,0
5 5,0 19,0 2,2 78.0
50 mg P,0Os /1
1 0,2 0,8 425 15,0
2 0,8 3,0 35,0 30,0
3 1,2 4,6 22,3 55.4
4 1,6 6,1 11,6 76,8
5 2,0 7,6 6,2 87,6
100 mg P,0Os /1
1 0,1 0,4 88 22
2 04 1,5 62 38
3 0,8 3,0 27 73
4 1,0 3,6 7 93
5 1,2 4,6 6 94
6 1,6 6,1 5 95
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Din aceste date rezultd ca, gradul de separare atinge valoarea maxima la raport

masic Ca’*: P,Os > 1 in cazul solutiilor cu concentratii de 100 mg/l respectiv la raport 2 in
cazul solutiilor cu concentratii 10 si 50 mg/l.

De subliniat faptul ci, in toate cazurile concentratia reziduald devine minima la

raport masic Ca" :P,0;5 >2, avand valoarea ~ 5-8 mg/l.

d. Influenta concentratiei initiale a P,Os asupra gradului de separare

Cercetirile de laborator privind dependenta gradului de separare a ionilor fosfat,

respectiv a concentratiei reziduale a ionilor fosfat de concentratia initialad a P,Os din ape, la
25°C, utilizand diferiti agenti de coagulare sunt prezentate in tabelul 28.

Tabelul 28. Dependenta gradului de separare a ionilor fosfat, respectiv a concentratiei

reziduale a ionilor fosfat de concentratia initiald a P,Os, la 0 dozi de agent de
coagulare de 120 mg/l , pentru diferiti coagulanti

Nr. Concentratia initiald Concentratia reziduala | Grad de separare P,Os
proba P,0Osmg/] P,0s (mg/l) (%)
Alz(SO4)3, pH=6-7
1 100 33 96,5
2 50 8,2 91,8
3 10 9,4 90,6
FeSO,, pH=8-8,5
1 100 25,5 75,0
2 50 18,8 62,4
3 10 9,2 8,0
FeCl;, pH=6-7
1 100 3,8 96,2
2 50 4,2 95,8
3 10 5,6 94.4
CaCl,, pH=9,5-10
1 100 9,0 91,0
2 50 9,5 81,0
3 10 9,8 2,0
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e. Influenta naturii coagulantului asupra gradului de separare

Datele experimentale privind influenta naturii coagulantului si a agentului de
neutralizare asupra concentratiei reziduale a fosfatului din apele studiate sunt prezentate in

figurile 76 si 77.
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neutralizare Ca(OH),
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Concentratia reziduala a fosfatului depinde de natura agentului de precipitare
pentru acelasi neutralizant.

Concentratia minima a fosfatului se atinge la diferite doze de coagulant, functie de
natura coagulantului si natura agentului de neutralizare.

Cel mai eficient agent de neutralizare este Ca(OH)s.

Ionii de aluminiu determina cel mai inalt grad de separare a fosfatului la doze mai
reduse - 100 mg/] in cazul neutralizantului NaOH, respectiv 80 mg/l in cazul Ca(OH);.

Ionii de fier sunt eficienti in cazul utilizarii ca neutralizant a Ca(OH);
(doza 100 mg/1).
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VII. CERCETARI ASUPRA PROCESELOR DE
ELIMINARE DIN APE REZIDUALE A IONULUI
FOSFAT PRIN PRECIPITARE-COAGULARE

1. Generalitati

in procesul de obtinere a ingrasamintelor cu fosfor rezulti ape reziduale cu continut
de fosfati [89,232]. Eliminarea fosfatilor din apele reziduale se impune ca o necesitate
pentru protectia mediului.

In urma stabilirii unui clasament al industriilor consumatoare de compusi cu
fosfor, industria ingrasamintelor ocupa primul loc in lume [230].

ingrasamintele minerale utilizate in agriculturd ajung in receptor prin intermediul
apelor meteorice. Ele sunt periculoase in cazul receptorilor cu debit mic, avand efecte
daunatoare asupra mediului inconjurétor datoritd procesului de eutrofizare .

Cele mai eficiente si fiabile procedee de eliminare a ionului fosfat sunt procesele
fizico-chimice [225-227].

Pe baza acestor consideratii, studiile de laborator au urmdrit stabilirea conditiilor
optime in procesul de eliminare a fosfatilor din apele reziduale provenite de la fabricarea
ingrasamintelor complexe prin precipitare-coagulare, utilizind ca agenti de precipitare-
coagulare FeCl; si FeSQy, iar ca agent de neutralizare Ca(OH),.

2. Studii privind compozitia chimica a apelor reziduale

a. Modul de lucru

Apele reziduale fara (I) si cu (II) continut de suspensii din industria ingrasamintelor
au fost analizate conform legii apelor nr. 107/1996 [233], avand drept scop stabilirea
conditiilor de calitate a apelor reziduale inainte de evacuarea lor in resursele de apa,
precum si a valorilor limitd admisibile ale principalilor indicatori de calitate ai acestor ape.
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b. Compozitia chimica

Compozitia apelor reziduale industriale, utilizate in cercetdri, s-a determinat
conform metodelor standardizate (tabelul 29).

Tabelul 29. Compozitia apelor reziduale din industria ingrasamintelor si limitele de
incércare admise

Nr. Indicatorul de U.M. Yalorl Valorile | Metoda de analiza
existente
. admise .
crt. calitate I II [233,234] standardizata
1 Temperatura °C 20 20 30 -
2 Turbiditate NTU - 101
3 Azotiti (NO3) mg/l 0,15 | 0,15 1,0 STAS 8900/2-71
4 Azotati (NO ;) mg/l 330 330 25,0 STAS 8900/1-71
5 Azot amoniacal mg/l 133 133 2,0 STAS 8883-70
(NH;)
6 Fosfati (PO i-) mg/l 80 80 4,0 STAS 10064-75
Consum chimic de
oxigen — metoda cu ]
7 bicromat de potasiu mg O,/1 61 61 70,0 STAS 6954-82
(CCO-Cr)
Unit.
8 pH pH 5,67 | 5,67 6,5-8,5 STAS 8619/3-90
Materii totale in
9 suspensie (MTS) mg/l - 130 60,0 STAS 6953-81

Din aceste date rezultd cd apele analizate au o compozitie chimica complexa, cu
continut ridicat in azot si fosfor, ceea ce favorizeaza aparifia procesului de eutrofizare.
Limitele admise de legislatia in vigoare sunt mult depasite pentru compusii cu azot si
fosfor.

3. Studii privind eliminarea ionului fosfat din ape reziduale fiara
suspensii

Cercetédrile de laborator au urmarit stabilirea conditiilor optime pentru realizarea
unui grad maxim de separare respectiv o concentratie reziduala minima a P,0Os si a fierului.
in acest sens s-a studiat influenta diferitilor parametrii (raportul masic coagulant:P,Os,
doza de coagulant, pH-ul, natura agentului de precipitare-coagulare pentru diferite tipuri de
coagulanti (FeCls, FeSOy) si agent de neutralizare Ca(OH),.

a. Modul de lucru

Pentru studiu s-a utilizat metoda ,,Jar test” prezentatd anterior (Cap. VI, pag 50).

S-au determinat continutul rezidual de P,Os si de fier. Analiza P,Os s-a facut prin
metoda cu vanadomolibdat, utilizdnd pentru determinari spectrofotometrul UV - VIS
JASCO -V - 530, analiza fierului s-a efectuat prin spectrofotometrie de absorbtie atomica
SPECTRAA - 110 VARIAN, iar pH-ul s-a determinat cu un pH-metru tip DENVER 250.
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b. Influenta pH-ului asupra gradului de separare

Prin studiile de laborator s-a urmarit si se stabileasca conditiile optime ale
procesului, in vederea realizirii unei concentratii reziduale minime in ioni fosfat si ioni de
fier. in acest scop s-a studiat influenta pH-ului asupra gradului de separare a ionilor fosfat
din ape reziduale provenite din industria ingrasamintelor complexe.

- Clorurd ferica [235]

Datele experimentale privind influenta pH-ului asupra concentratiei reziduale,
respectiv a gradului de separare a ionilor fosfat si a concentratiei reziduale a fierului din
ape reziduale sunt prezentate in tabelul 30 si figurile 78-83.

Tabelul 30. Dependenta gradului de separare, respectiv a concentratiei reziduale a
P,0s din apa reziduala I, cu un continut de 80 mg P,Os/1 de pH, la diferite
doze de Fe’*, 1a 25°C, neutralizant Ca(OH),

Nr. proba pH Continut rezidual Grad de separare (%) Fe' (e,
P,0s (mg/])

150 mg Fe**N
1 3,2 35 56,25 1
2 3,5 34 57,5 0,5
3 4,5 28,5 64,4 0,36
4 6,2 25 68,75 0,3
5 6,9 21 73,75 0,1
6 8 13 83,75 0,1
7 10 9 88,75 0,1
8 10,5 7 91,25 0,1
9 11,15 2 97,5 0,1
10 11,45 1 98,75 0,1

100 mg Fe™*/1
1 3,6 54 32,5 1
2 4.6 48 40 0,5
3 6,8 39 51,25 0,3
4 7,6 32 60 0,15
5 8,7 22 72,5 0,1
6 9,3 14 82,5 0,1
7 9,9 8,5 89,38 0,1
8 10,1 8 90 0,1
9 10,75 2 97,5 0,1
10 11,47 1,5 98,12 0,1
11 11,66 1 98,75 0,1

50 mg Fe>'/1
1 5,6 61 23,75 1
2 6,9 48 40 0,5
3 7,8 44 45 0,3
4 8,5 34 57,5 0,15
5 9,3 20 75 0,1
6 9,5 14 82,5 0,1
7 10,1 8 90 0,1
8 10,4 7 91,25 0,1
9 10,8 2,5 96,87 0,1
10 11,6 2 97,5 0,1
11 11,8 1 98,75 0,1
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Datele experimentale aratd ci, odatd cu cresterea pH-ului scade concentratia
reziduala a P,Os. La pH~11, concentratia reziduala a P,Os scade sub 3 mg/l, iar
concentratia reziduala de fier este minima (~0,1 mg/l) la pH>7.

- Sulfat feros [235]

Datele experimentale privind influenta pH-ului asupra concentratiei reziduale,
respectiv a gradului de separare a ionilor fosfat si a concentratiei reziduale a fierului din

ape reziduale sunt prezentate in tabelul 31 si figurile 84-89.

Tabelul 31. Dependenta gradului de separare, respectiv a concentratiei reziduale a

P,0s din apa reziduald I, cu un continut de 80 mg P,Os/l de pH la diferite doze

de Fe**, la 25°C, neutralizant Ca(OH),

Nr. proba pH Continut rezidual Grad de separare (%) | Fe" ., (mg/})
P,0s (mg/l)
150 mg Fe*'
1 4,6 43 46,25 100
2 5 35 56,25 50
3 5,5 26,6 73,4 25
4 6 17 78,75 20
5 6,3 14 86 15
6 6,4 13,8 86,2 5
7 7,8 10,8 89,2 3
8 8,5 8,8 91,2 1
100 mg Fe**/l
1 44 55 31,25 50
2 5,3 42 47,5 25
3 6 26 67,5 12,5
4 6,4 13 83,75 7,5
5 6,8 12,3 87,7 5
6 7,2 10 90 3
7 9,1 8 92 1
8 9,5 3,5 95,62 0,5
50 mg Fe*'/l
1 6 62 22,5 50
2 6,4 40 50 25
3 6,7 25 68,75 12,5
4 7.4 13 83,75 7,5
5 8 9 88,75 5
6 9,2 7 91,25 3
7 9,8 5 93,75 1
8 10 3 96,25 0.5
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Figura 85. Dependenta gradului de separare a P,Os de pH, la o concentratie a Fe?* de
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Figura 86. Dependenta concentratiei reziduale a P,Os de pH, la o concentratie a Fe?* de
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Din aceste date experimentale rezultd cd, odatd cu cresterea pH-ului sistemului
concentratia reziduala a P,Os se micsoreaza, tinzand catre o valoare constanta, la pH>8.

Valoarea minima depinde de doza de FeSO; si este cu atit mai mica, cu cét doza de
FeSO, este mai mare. Concentratia minima de P,Os atinsa la pH >8 este sub 8 mg/l P,0:s.
La pH > 10 concentratia reziduala a P,Os scade sub 3 mg/l Concentratia reziduala a

fierului din sistem scade odatd cu cresterea pH-ului, tinzdnd céitre o valoare minima
(sub 1mg/l, la pH>9).

- Hidroxid de calciu

Datele experimentale privind influenta pH-ului asupra concentratiei reziduale,
respectiv a gradului de separare a ionilor fosfat §i a concentratiei reziduale a calciului din
apa reziduala [ sunt prezentate in tabelul 32 si figurile 90 si 91.

Tabelul 32. Dependenta gradului de separare, respective a concentratiei reziduale a
P,0s din api reziduala I, cu un continut de 80 mg P,Os/1 de pH, la 25°C,

neutralizant Ca(OH);
Nr. proba pH Continut rezidual Grad de separare (%) Ca"" (2., (mg/1)
P,0s (mg/1)
1 8,7 42 47,5 2,1
2 9,5 22 72,5 6,9
3 10 9 88,75 8,7
4 10,4 6,5 91,2 15
5 10,8 5 93,75 15,4
6 11,4 3 96,25 23,1
y=atbeX¥
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a=-0.4720154 b=258931.34
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Figura 90. Dependenta concentratiei reziduale a P,Os de pH
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Figura 91. Dependenta gradului de separare a P,Os de pH

Din aceste date experimentale se observd cd, odatd cu cresterea pH-ului,
concentratia reziduala a fosforului scade brusc, tinzand spre o valoare constanta, la pH>11

(concentratia minima 3 mg/1).

Concentratia rezidualid de Ca* creste continuu odata cu cresterea pH-ului. pH-ul
optim al procesului se considerda pH>10.

c. Influenta dozei de coagulant asupra gradului de separare

- Clorurd ferica [235]

Dependenta concentratiei reziduale, respectiv a gradului de separare a ionilor fosfat

din apa reziduala I de doza de FeCl;, este prezentata in tabelul 33.

Tabelul 33. Dependenta gradului de separare, respectiv a concentratiei reziduale a P,Os
din apa reziduala I, cu un continut de 80 mg P,0s/1 de doza de FeCls, la pH=S8,
la 25°C, neutralizant Ca(OH),

Nr.proba | Doza de coagulant, Continut rezidual P,0s, Grad de separare P,0Os,
Fe’* (mg/l) (mg/l) (%)
1 0 80 0
2 50 48 40,00
3 100 27 66,25
4 150 13 83,75
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Din aceste date rezultad ca odata cu cresterea dozei de FeCls, concentratia reziduala
a fosforului scade. Gradul de separare a P,Os este nesatisfacdtor datoritd concentratiei
reziduale mari a P,0:s.

- Sulfat feros [235]

Dependenta concentratiei reziduale, respectiv a gradului de separare a ionilor fosfat
din apa reziduala I de doza de FeSOj este prezentata in tabelul 34.

Tabelul 34. Dependenta gradului de separare, respective a concentratiei reziduale a
P,0s din apa reziduald I, cu un continut de 80 mg P,0s/1 de doza de FeSO,, la
25°C, neutralizant Ca(OH),, la pH~7,5

Nr.proba | Doza de coagulant, Continut rezidual P,0s, Grad de separare P,0s
Fe?" (mg/l) (mg/l) (%)
1 0 80 0
2 50 13 83,8
3 100 10 89,2
4 150 10 91,2

Din aceste date se observd cd, odatd cu cresterea dozei de FeSOs4, concentratia
reziduala a P,O5 scade brusc, tinzand cétre o valoare constanta.

Astfel, se poate spune ci, la o dozd de FeSO4 de 100 mg/l se atinge o concentratie
reziduala P,Os de 10 mg/l.

in concluzie, FeSO, este mai eficient decat FeCl; in procesul de separare a ionilor
fosfat din ape reziduale.

- Hidroxid de calciu

Dependenta concentratiei reziduale, respectiv a gradului de separare a ionilor fosfat
din ape reziduale I de doza de Ca(OH); este prezentata in tabelul 35.

Tabelul 35. Dependenta gradului de separare, respective a concentratiei reziduale a
P,0s din apa reziduala I, cu un continut de 80 mg P,0Os/1 de doza de Ca(OH),,

la25°C
Nr.proba | Doza de coagulant, | Continutul residual de P,Os, Gradul de separare a
Ca’* [mg/l] [mg/1] P,0s, [%]
1 40 42 47,5
2 50 38 52,5
3 80 22 72,5
4 100 15 81,25
5 120 9 88,75
6 150 8 90,00
7 160 6,5 91,88
8 200 5 93,75
9 240 3 96,25
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Din aceste date experimentale se observa ca, odatd cu cresterea dozei de Ca(OH),
concentratia reziduala a P,Os scade brusc, tinzand céatre o valoare minima (3 mg/l).

d. Influenta raportului masic si molar coagulant : P,Osasupra gradului
de separare

Cercetdrile de laborator privind dependenta gradului de separare a ionilor fosfat,
respectiv a concentratiei reziduale a ionilor fosfat de raportul masic si molar agent de
coagulare: P,Os sunt redate in tabelul 36.

Tabelul 36. Dependenta concentratiei reziduale, respectiv a gradului de separare a P,Os
de raportul masic §i molar coagulant:P,Os, pentru o solutie cu un continut de
80 mg P,0+4/1, la, 25°C si pH optim

Nr. proba Raport M"":P,05 Concentratia reziduala | Grad de separare P,Os
masic molar P,0s (mg/l) (%)
FCC13, pH:8
1 0,63 1,58 48,0 52,0
2 1,25 3,16 27,0 66,25
3 1,88 4.75 13,0 83,75
FeSO4 , pH=8-8,5
1 0,63 1,58 13,0 83,75
2 1,25 3,16 10,0 87,5
3 1,88 4.75 10,0 87,5
Ca(OH),, pH=9,5-10
1 0,63 2,22 22,0 88,0
2 1,25 4,44 9,0 91,0
3 1,88 6,66 6,5 93,5
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e. Influenta naturii coagulantului asupra gradului de separare

Datele experimentale privind influenta naturii coagulantului si a agentului de
neutralizare asupra concentratiei reziduale a fosfatului din apa reziduala I sunt prezentate
in figura 92.

s 100

©

3 80

o 2 6o I | OFe (1)
8 g mFe ()
5 1 n

Jc § 40 ® Ca (Il)
o 20 H

(&)

S 0

O

0 50 100 150
Doza de coagulant, mg/l

Figura 92. Dependenta concentratiei reziduale a P,Os de natura coagulantului, pentru o
apd reziduala I, cu un continut de 80 mg P,0s/1, utilizind ca agent de
neutralizare Ca(OH),

Concentratia reziduald a fosfatului depinde de natura agentului de precipitare
pentru acelasi neutralizant.

Concentratia minima a fosfatului se atinge la diferite doze de coagulant, functie de
natura agentului de precipitare-coagulare.

Ionii de fier (II) determina cel mai inalt grad de separare a fosfatului la doze mai
reduse (50 mg/l).
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4. Studii privind eliminarea ionului fosfat din ape reziduale cu
continut de suspensii

Prin studiile de laborator s-a urmarit s se stabileasca conditiile optime ale
procesului, in vederea realizirii unei concentratii reziduale minime in ioni fosfat.

a. Influenta pH-ului asupra gradului de separare

Studiile de laborator au urmarit influenta pH-ului asupra gradului de separare a
P,0s si a concentratiei reziduale a P,Os si fier pentru agentii de precipitare — coagulare.

S-a studiat influenta pH-ului asupra gradului de separare si a concentratiei reziduale
a ionilor fosfat din ape reziduale cu continut de suspensii (II), pentru fiecare tip de
coagulant.

- Clorura ferica [229]

Datele experimentale privind influenta pH-ului sistemului asupra gradului de
separare §i a concentratiei reziduale a ionilor fosfat, si a fierului sunt prezentate in tabelul
37 si figurile 93-98.

Tabelul 37. Dependenta gradului de separare respectiv a concentratiei reziduale a P,Os
din apa reziduald (II), cu un continut de 80 mg P,0Os/1 de pH, la diferite doze
de Fe**, la 25°C,neutralizant Ca(OH),

Nr. Probi pH Continut rezidual | Grad de separare (%) | Fe' (. (mg/l)
P,0s (mg/l)

150 mg Fe™*/l,
1 4,5 758 27,5 0,5
2 6,3 44 45 04
3 7,3 35 56 0,35
4 7,9 30 62,5 0,3
S 8,9 17 75,8 0,25
6 9,5 16 80 0,21
7 10,65 2,5 96,9 0,1

100 mg Fe™*/l
1 5,0 77 3,75 0,5
2 6,0 68 15 0,3
3 7,2 52 35 0,2
4 8,3 38 52,5 0,15
5 9,1 23 71,2 0,1
6 9,5 14 82,5 0,1
7 10,4 3,5 95,6 0,1

50 mg Fe™'/l
1 7,2 69 13,75 0,1
2 7,8 62 22,5 0,1
3 8,6 48 40 0,1
4 9,2 28 52 0,1
5 9,5 20 75 0,1
6 9,8 13 83,8 0,1
7 10,6 2,5 96,9 0,1
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Figura 93. Dependenta concentrafiei reziduale a P,Os de pH, la o concentratie a Fe** de
150 mg/1, utilizand ca neutralizant Ca(OH);
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Figura 94. Dependenta gradului de separare a P,Os de pH, la o concentratie a Fe** de
150 mg/l, utilizdnd ca neutralizant Ca(OH),
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Figura 95. Dependenta concentratiei reziduale a P,Os de pH, la o concentratie a Fe** de
100 mg/l, utilizand ca neutralizant Ca(OH),

y=a+bx
r2=(, 98968996

a=-88.789791 b=17.605019

100 /)//
90

80 iy

Gradul de separare a P70s, mg/l
\

ot

5 7 9 1
pH

Figura 96. Dependenta gradului de separare a P,Os de pH, la o concentratie a Fe’* de
100 mg/1, utilizdnd ca neutralizant Ca(OH);
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Figura 97. Dependenta concentratiei reziduale a P,Os de pH, la o concentratie a Fe’* de
50 mg/l, utilizdnd ca neutralizant Ca(OH),
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Figura 98. Dependenta gradului de separare a P,Os de pH, la o concentratie a Fe** de
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50 mg/l, utilizdnd ca neutralizant Ca(OH);
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Datele experimentale aratid cd, odatd cu cresterea pH-ului scade concentratia
reziduala a P,Os La pH>10 se atinge concentratia minima a P,Os (2-3 mg/l), respectiv a

fierului (~0,1 mg/1).

- Sulfat feros [229]

Datele experimentale privind influenta pH-ului sistemului asupra concentratiei
reziduale a ionilor fosfat, respectiv a gradului de separare si a concentratiei reziduale a

fierului sunt prezentate in tabelul 38 si figurile 99-104.

Tabelul 38. Dependenta gradului de separare respective a concentratiei reziduale a P,Os

din apa reziduala (II), cu un continut de 80 mg P,Os/l de pH la diferite doze de
F e2+, la 25°C, neutralizant Ca(OH),

Nr. proba pH Continut rezidual Grad de separare (%) | Fe™' ., (mg/l)
P,0s (mg/l)

150 mg Fe™*/1
1 4,6 70 12,5 100
2 5,2 50 37,5 75
3 5,7 34 57,5 45
4 5,9 18 77,5 25
5 6,1 7 91,25 7,5
6 6,5 6 92,5 5
7 7 5 93,75 2,5
8 7,5 4 95 1,25
9 8 3 96,25 1

100 mg Fe**/l
1 5,4 76 7,5 100
2 5,8 57 28,75 50
3 6,2 36 55 25
4 6,6 25 68,75 12,5
5 6,9 8 91,25 7,5
6 7,3 7 91,5 5
7 7,5 5 93,75 3
8 8 4 95 2,5
9 8,5 3 96 1

50 mg Fe*'/l
1 6,1 78 2,5 25
2 6,4 63 8,75 12,5
3 6,9 38 52,5 7,5
4 7,9 30 62,5 5
5 9 9 88,75 2,5
6 9,5 8 90 1
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Figura 99. Dependenta concentratiei reziduale a P,Os de pH, la o concentratie a Fe** de

150 mg/1, utilizdnd ca neutralizant Ca(OH);
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Figura 100. Dependenta gradului de separare a P,Os de pH, la o concentratie a Fe’* de

150 mg/], utilizdnd ca neutralizant Ca(OH),
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Figura 101. Dependenta concentratiei reziduale a P,Os de pH, la o concentratie a Fe?* de
100 mg/1, utilizadnd ca neutralizant Ca(OH),
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Figura 102. Dependenta gradului de separare a P,Os de pH, la o concentratie a Fe** de
100 mg/1, utilizdnd ca neutralizant Ca(OH),
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Figura 103. Dependenta concentratiei reziduale a P,Os de pH, la o concentratie a Fe?* de
50 mg/l, utilizdnd ca neutralizant Ca(OH);
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Figura 104. Dependenta gradului de separare a P,Os de pH, la o concentratie a Fe** de
50 mg/l, utilizand ca neutralizant Ca(OH);
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Din aceste date experimentale rezultd cd, odatd cu cresterea pH-ului sistemului

concentratia rezidualad a P,Os se micsoreaza, tinzand cétre o valoare constanta,. la pH>7.

Valoarea minima a concentratiei reziduale a P,Os depinde de doza de FeSO; si este,
cu atdt mai mica, cu cat doza de FeSO, este mai mare. Concentratia minima a P,Os atinsa
la pH>7 este de 3 mg/l. Concentratia reziduald a Fe"" din sistem scade odati cu cresterea
pH-ului, tinzénd spre o valoare minima ( 1 mg/1).

- Hidroxid de calciu

Datele experimentale privind influenta pH-ului sistemului asupra concentratiei
reziduale a ionilor fosfat, respectiv a gradului de separare si a concentratiei reziduale a

calciului sunt prezentate in tabelul 39 si figurile 105 si 106.

Tabelul 39. Dependenta gradului de separare respectiv a concentratiei reziduale a P,Os
din apa reziduala II, cu un continut de 80 mg P,0s/1 de pH, 1a 25°C

Nr. proba pH Continut rezidual Grad de separare (%) Ca” ., (mg/1)
Pﬂ)sﬁngﬂ)
1 7,6 62,0 22,5 1,8
2 8,8 54,0 32,5 2,2
3 9,1 43,0 46,3 4.5
4 9,5 33,0 58,8 5,2
5 9,7 22,0 72,5 6,8
6 99 15,0 81,3 8,2
7 10,2 10,0 87,5 14,6
8 10,5 6,5 91,9 18,0
9 10,8 6,0 92,5 18,6

Din aceste date se observa ci, odata cu cresterea pH-ului, concentratia reziduala a

P,0s scade brusc, tinzind spre o valoare constanta.
Astfel, la pH>10 concentratia reziduala este <10 mg/l P,0s.

Concentratia reziduala de calciu creste odata cu cresterea pH-ului.
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b. Influenta dozei de coagulant asupra gradului de separare

- Clorura fericd

Dependenta concentratiei reziduale a P,Os respectiv a gradului de separare a ionilor
fosfat din apele reziduale cu continut de suspensii (II) de doza de FeCl; este prezentata in

tabelul 40.

Tabelul 40. Dependenta gradului de separare, respectiv a concentratiei reziduale a P,Os5

din apa reziduala II, cu un continut de 80 mg P,Os/1 de doza de FeCl;, la
pH=7, la 25°C, neutralizant Ca(OH),

Nr.proba | Doza de coagulant | Concentratia reziduale P,Os | Grad de separare P,Os
Fe’* (mg/l) (mg/1) (%)
1 0 80 0
2 50 69 13,75
3 100 52 35
4 150 35 56

Din aceste date rezulta ca, odata cu cresterea dozei de FeCls, concentratia reziduala

a P,Os scade liniar.

- Sulfat feros

Dependenta concentratiei reziduale a P,Os, respectiv a gradului de separare a
ionilor fosfat din apele reziduale cu conginut de suspensii II de doza de FeSO,, este

prezentata in tabelul 41.

Tabelul 41. Dependenta gradului de separare, respectiv a concentratiei reziduale a

la pH=8, la 25°C, neutralizant Ca(OH),

P,0s din apa reziduala II, cu un continut de 80 mg P,0s/l de doza de FeSOy,,

Nr.proba | Doza de coagulant Continut rezidual de P,0s Grad de separare P,0Os
(mg/) (mg/l) (%)
1 0 80 0
2 50 30 62,5
3 100 4 95,0
4 150 3 96,3

Din aceste date se observd cd odatd cu cresterea dozei de FeSO,, scade brusc

concentratia reziduala a P,Os, tinzand cétre valoarea de 3 mg/1 P,0s.
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- Hidroxid de calciu

Dependenta concentratiei reziduale a P,Os, respectiv a gradului de separare a
ionilor fosfat din apa reziduala II cu continut de suspensii de doza de Ca(OH), este
prezentata in tabelul 42.

Tabelul 42. Dependenta gradului de separare, respectiv a concentratiei reziduale a

P,0s din apa reziduala II, cu un continut de 80 mg P,0s/1 de doza de Ca(OH),,
la25°C, pH=9,5-10

Nr.proba Doza de coagulant Continut rezidual P05 Grad de separare P,0s
' (mg/l) (mg/l) (%)
1 40 54 32.5
2 50 49 30,0
3 60 43 46.25
4 80 33 58.75
5 100 22 72.5
6 120 10 87.5
7 140 6.5 91.58
8 150 6,3 91,0
9 160 6 90,8

Se observd din aceste date cd, odatd cu cresterea dozei de Ca(OH), concentratia
reziduald a P,Os scade liniar, tinzand cétre o valoare minima (6 mg/1).

c. Influenta raportului masic si molar coagulant:P,0Os asupra gradului de
separare

Cercetdrile de laborator privind dependenta gradului de separare a P,Os respectiv a
concentratiei reziduale a P,Os de raportul masic si molar agent de coagulare:P,Os pentru o
apa reziduald cu suspensii I, sunt redate in tabelul 43.

Tabelul 43. Dependenta gradului de separare a P,Os, respectiv a concentratiei reziduale
a P,0Os din apa rezidual II, cu un continut de 80 mg P,Os/1 de raportul masic
si molar agent de coagulare: P,Os la 25°C, la pH optim, agent de neutralizare
solutie saturatd de Ca(OH);

Nr. probi Raport M™:P,0; Concentratia reziduala | Grad de separare
. masic r molar P,0s (mg/]) P,0s (%)

FeCls, pH=7,0

I 0,63 1,58 69,0 3.8

2 1,25 3,16 52,0 35

3 1,88 4.75 35,0 56
FeSO,, pH=8.0

1 0,63 1,58 30,0 625

2 1,25 3,16 4.0 95,0

Ca(OH),, pH=9,5-10,0

1 0,63 222 49,0 388

2 1,25 4,44 22,0 72.5

3 1,88 6,66 6.3 01
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d. Influenta naturii coagulantului asupra gradului de separare

Datele experimentale privind influenta naturii coagulantului si a agentului de
neutralizare asupra concentratiei reziduale a fosfatului din apa reziduala II sunt prezentate
in figura 107.
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Figura 107. Dependenta concentratiei reziduale a P,Os de natura coagulantului, pentru o
apa reziduala II, cu un continut de 80 mg P,0s/l utilizdnd ca agent de
neutralizare Ca(OH);

Concentratia reziduala a fosfatului depinde de natura agentului de precipitare
pentru acelasi neutralizant.

Concentratia minima a fosfatului se atinge la diferite doze de coagulant, functie de
natura coagulantului.

Ionii de fier (II) determina cel mai inalt grad de separare a fosfatului la doze mai
reduse (100 mg/l).

BUPT



Teza de doctorat 119

S. Studii asupra procesului de decantare a precipitatelor

a. Generalitati [71,224]

Decantarea este metoda cea mai des utilizatd pentru separarea particulelor in
suspensie.

Se disting diverse tipuri de particule decantabile $i anume:
- particule grele, care decanteazd independent unele de altele, cu o viteza constantd de
ciddere;
- particule sub forma de flocule care au vitezd de decantare variabila. Viteza de cadere este
determinata de gradul de floculare (decantare difuza).

La concentratii mari de flocule, decantarea este franatd si existd posibilitatea
formarii namolului (figura 108). Acest gen de decantare se numeste decantare piston.

Aho - inalfimea precipitatului depus

0 1 2 3 4 01 23 4 timp

>

Figura 108. Fazele procesului de decantare a precipitatului:
a — zona de limpezire; b - zona de suspensii omogene;
¢ — zona de tranzitie; d — zona de ingrosare a namolurilor

eqt e,

- flocularea utilizdnd Al(OH); si Fe(OH)s;
- insamantarea fortatd a precipitatului amorf cu cristale de hidroxilapatitd pentru
a grabi recristalizarea;

- crearea unei germinari eterogene trecand lichidul tratat peste hidroxilapatita

cristalizata;

- filtrarea nu este, in general, recomandatd, deoarece determind colmatarea

filtrului.

Prelucrarea apelor reziduale pentru eliminarea fosfatului determind formarea unui
precipitat, care se poate separa prin decantare. Cercetarile au urmdrit stabilirea conditiilor
optime ale procesului de decantare, determinindu-se viteza de sedimentare a precipitatului
rezultat in conditiile optime de separare a ionului fosfat.

b. Modul de lucru

Suspensiei obtinute in conditii optime de separare a ionilor fosfat, i s-a determinat
variatia volumului de suspensii, respectiv a volumului de apa limpezit, in functie de timp,
folosind un cilindru gradat de 1000 ml. Studiile s-au efectuat pentru apa reziduala II.

Datele experimentale obtinute sunt redate in tabelele 44 si 45 si figurile 109 si 110,
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Tabelul 44. Dependenta de timp a volumului de suspensii, pentru apa reziduala II, cu un

continut de 80 mg P,Os/1 tratata cu clorura ferica (100 mg Fe**/), la pH = 7si
agent de neutralizare Ca(OH);

Nr. proba Timpul (min) Volumul de suspensii (cm”)
1 0 1000
2 1 850
3 2 665
4 3 450
5 4 215
6 S 115
7 6 65
8 7 40
9 8 15

10 9 5
11 10 5
y l=a+bx3

12=0.99266826

a=0.001045064 b=5.0898798e-05
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Figura 109. Dependenta de timp a volumului de suspensie
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Tabelul 45. Dependenta de timp a volumului de suspensii, pentru apa reziduala II, cu un

continut de 80 mg P,Os/1 tratata cu sulfat feros (100 mg Fe?*/), la pH = 7si
agent de neutralizare Ca(OH),

Nr. proba Timpul (min) Volumul de suspensii (cm’)
1 0 1000
2 1 820
3 2 450
4 3 150
5 4 50
6 5 25
7 6 10
8 7 5
y-l=a+bx3
r2=0.99578573 a=0.0010138778 b=0.00016573314
1000 —\
900 X
N
800
mg 700 \
X
2 600
i \
2 500 \
s 400 \
=
£ \
>
200
p
100 \\\R
0 [ ] ;E__’____
2 4 6
Timp, min

Se observi ca procesul de decantare decurge conform ipotezelor lui Kynch [22] in

Figura 110.Dependenta de timp a volumului de suspensie

ambele cazuri si anume — se poate considera cé procesul de decantare are loc in 3 etape:

o primi etapa: existenfa unei zone in care separarea este mai mult sau mai putin
neta, fiind considerati faza de coalescentd a flocoanelor;
o a doua etapi: se caracterizeazd printr-o parte rectilinie care se traduce printr-o

vitezd de cidere constantd;

a treia etapa: corespunde incetinirii progresive a vitezei de cadere a precipitatului

format.
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Ultimele doua etape sunt cele care acoperda domeniul de decantare.

Precipitatul format in cazul utilizarii FeSO,4 decanteaza cu viteza mai mare decét in
cazul utilizarii FeCls.

Din dependenta volumului de suspensii in functie de timp:

y'=a+bx’
unde: y — volumul de suspensii (cm?)
X — timpul (min)

a,b — coeficienti (figurile 109 51 110)

prin derivare s-a obtinut ecuatia vitezei de decantare (dv):

1
{pw)
dv——ﬂ—— a+b-x” ) 3bx
T & dx (a+bx*)’
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VIIL. STUDII ASUPRA PRECIPITATULUI FORMAT iN
TIMPUL PROCESULUI DE SEPARARE A IONULUI
FOSFAT

1. Generalititi

Studiile asupra precipitatelor formate in timpul procesului au drept scop stabilirea
compozitiei chimice, a stabilitétii termice §i structurale a precipitatelor, stabilirea formelor

valorificare a precipitatelor formate.

2. Modul de lucru

Precipitatele separate in conditii optime (tabelul 46) au fost uscate la temperatura
de 105°C, pana la o masa constantd. Ulterior ele au fost dizolvate cu HCI la cald, in
vederea solubilizérii complete.

in solutiile obtinute s-au determinat: ionul fosfat prin metoda spetrofotometrica cu
vanadomolibdat, calciul si fierul prin metoda spectrometriei de adsorbtie atomicid in
flacara.

Tabelul 46. Conditiile de formare a precipitatelor

Nr. Tipul apei Concentratia Dozd de Agent de
proba initiala P,Os | coagulant pH neutralizare
(mg/l) (mg Fe**/l)
1 Apa sintetica 100 150 10 Ca(OH),
2 Apa reziduala | 80 150 10 Ca(OH),
3 Apa reziduala Il 80 150 10 Ca(OH),

Calciul si fierul s-au determinat prin spectroscopie de adsorbtie atomica in flacdra
aer-acetilend, utilizind un spectrofotometru VARIAN SPECTRAA 110. Conditiile de
analizi a calciului si fierului prin spectroscopie de adsorbtie atomicd sunt prezentate in
tabelul 47.

Tabelul 47. Conditiile de analiza a calciului si fierului

Parametrii Calciu Fier
Tipul flacarii Aer-acetilena Aer-acetilena
Debit de aer, I/min 13,5 13,5
Debit de acetilena, 1/min 2 2
Curentul lampii, mA 10 5
Lungimea de unda, nm 4227 2483
Latimea benzii, nm 0,5 0,2
Domeniul de concentratie, mg/l 0-50 0-10
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3. Compozitia chimica

Compozitia chimica (% de masa) a precipitatelor separate din apele sintetice si
reziduale luate in studiu este prezentata in tabelul 48.

Tabelul 48. Compozifia chimica a precipitatelor separate din apele sintetice si reziduale
luate in studiu

Nr. proba % P,05 % CaO % Fe 05
1 19,8 15,9 17,2
2 19,7 15,8 17,3
3 19,6 15,7 17,1

Aceastd compozitie aratd cad precipitatele pot contine urmatoarele componente:
Cas(PO4)3OH, FCPO4 ‘2,5H20 $i FeOOH.

4. Studii termogravimetrice si termodiferentiale [229,235]

Pentru a caracteriza si a stabilii compozifia precipitatelor separate in vederea
utilizarii lor, acestea s-au supus unui studiu termogravimetric si termodiferential.

Curbele termogravimetrice si termodiferentiale sunt aseméndtoare pentru toate
produsele obtinute in conditii optime si sunt prezentate in figurile 111-115.

Din aceste date rezulta ca procesul decurge practic in doui etape:

m pini la 200°C are loc pierderea cea mai mare de masd (= 23%), determinatd de
pierderea apei fizice si adsorbite.

Este posibil ca apa moleculara sé se poatd forma sau absorbi pe pozitille OH" ale
structurii Cajox(HPO4)x(PO4)sx(OH),x, ceea ce poate explica pierderile de masd mari
observate.

Ponderea apei legati de ionii H' §i OH din faza solida este foarte dificil de stabilit
datoritd cantititii mari de apd adsorbitd de structurile apatitice non-stoechiometrice
separate din sistemele de precipitare a fosfatilor de calciu. Reactia apei cu ionii din reteaua
apatiticd este echivalentd cu formarea unor defecte pe pozitiile ionilor OH’, pastrand
caracteristicile spatiale ale retelei apatitice. Numai astfel ar putea fi explicate pierderile
mari de greutate observate la deshidratarea apatitelor non-stoechiometrice, pierderi mai
mari decit cele care ar fi fost de asteptat numai in cazul apei adsorbite. Asemenca
substitutii ar putea fi reprezentate printr-o reactie de tipul:

Cam(PO4)6(OH)2 + 2XH+ -—)Cﬂm-x Dx(HP04)X(PO4)6-X(OH)2-X'XH20 + XC32+

m in intervalul de temperaturid 200-500°C, caracterizat printr-o vitezd mai micid de
descompunere cu pierderi mai mici (= 7%), are loc eliminarea apei de constitutie, a
compusilor bazici existenti in precipitat.

Numeroase efecte termice de micd intensitate detectate pot fi puse pe seama
faptului ca, la incalzirea unor structuri fosfatice de calciu continind ioni HPOZ™, in jurul
valorii de 500°C poate avea loc piroliza acestora la structuri mai condensate:
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2HPO; - P,0! +H,0

La temperaturi de 500-800°C, ionii pirofosfat pot participa la o reactie de tipul:

P.0! +OH — 2P0} +H,0

500
T
400 //
Q
’ : / DTG
300 f
q \/
: .
& 200 1
DTA
100 ”////
0

20 40 60 80 100

Timp, min

10

Pierderi, %
N
o

30 —

40

20 40 60 80 100

Timp, min

Figura 111. Curbele T, TG si DTG pentru produsul obtinut (100 mg P,0+/1,
120 mg Fe**/1, neutralizant Ca(OH),, pH = 7, 1a 25 °C)
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Figura 112. Curbele TG si DTG pentru produsul obtinut (apa reziduald [, cu un
continut initial de 80 mg P,0s/1, 150 mg Fe’*/l, neutralizant Ca(OH),.

pH=11,2)
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Figura 113. Curbele TG 51 DTG pentru produsul obtinut (apa reziduald [, cu un
continut initial de 80 mg P,0s/1, 150 mg Fe? */1, neutralizant Ca(OH),,

pH=10,2)
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% Masa

0 200 400 600 800
Temperatura, °C

Figura 114, Curbele TG si DTG pentru produsul obtinut (apa reziduala II, cu un continut
initial de 80 mg P,0s/1, 150 mg Fe**/1, neutralizant Ca(OH),, pH=10,8)

100 r 71 0.2

% Masa

0 200 400 600 800
Temperatura, °C

Figura 115. Curbele TG si DTG pentru produsul obtinut (apa reziduali II, cu un continut
initial de 80 mg P;0s/1, 150 mg Fe®*/l, neutralizant Ca(OH),, pH=9,7)

Studiile termogravimetrice si termodiferenfiale aratd cd precipitatele formate in
procesul de purificare a apelor cu continut de P,Os au o compozitie complexa si probabil
sunt formate din precipitate amorfe de hidroxilapatitd, hidroxid feric si alti fosfati bazici.
De subliniat ca hidroxilapatita (produs coloidal) prezinta o capacitate mare de adsorbtie.

BUPT



Tezd de doctorat 128

IX. MODELAREA PROCESULUI

In vederea estimarii concentratiei reziduale a P,0s, respectiv in vederea
automatizarii procesului s-au determinat ecuatiile dependentei concentratiei reziduale a
P,Os de pH si doza de agent de precipitare-coagulare, pentru diferite tipuri de agenti de
precipitare-coagulare, utilizidnd agent de neutralizare Ca(OH); — solutie saturata.

Datele experimentale prezentate in capitolul VII, au fost prelucrate matematic.

Ecuatia matematici a dependentei concentratiei reziduale a P,Os de pH si doza de
agent de precipitare-coagulare pentru o solutie reziduald I, utilizdind ca agent de
precipitare-coagulare FeCls; si agent de neutralizare Ca(OH),, este prezentata in tabelul 49
si figura 116.

Tabelul 49. Ecuatia dependentei concentratiei reziduale a P,Os de pH si doza de FeCls,
utilizdnd ca neutralizant solutie saturata Ca(OH),, pentru o apa reziduald I, cu
un continut de 80 mg P,0s/1

Tipul r Coeficientii
ecuatiei a b C
z=a+bx’+cy | ' =0,98 60,8290 - 0,0006 - 0,0427

mg/l P205 rez.

Figura 116. Dependenta concentratiei reziduale a P,Os de pH si doza de FeCls, utilizand
ca neutralizant solutie saturatd Ca(OH),, pentru o apa reziduala I
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Ecuatia matematica a dependentei concentratiei reziduale a P,Os de pH si doza de
agent de precipitare-coagulare pentru o solutie reziduald I, utilizdnd ca agent de
precipitare-coagulare FeSO, si agent de neutralizare Ca(OH),, este prezentata in tabelul 50
si figura 117.

Tabelul 50. Ecuatia dependentei concentratiei reziduale a P,Os de pH si doza de FeSOq,
utilizand ca neutralizant solutie saturatd Ca(OH),, pentru o apa reziduala I, cu
un continut de 80 mg P,0s/1

Tipul R* Coeficientii
ecuatiel a b C
z=a+b/x+clny = 0,98 18,0684 3163,0913 -14,9088

Figura 117. Dependenta concentratiei reziduale a P,Os de pH i doza de FeSOy, utilizand
ca neutralizant solutie saturata Ca(OH),, pentru o apa reziduala I
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Ecuatia matematica a dependentei concentratiei reziduale a P,Os de pH si doza de
agent de precipitare-coagulare pentru o solutie reziduald I, utilizind ca agent de
precipitare-coagulare CaCl, este prezentata in tabelul 51 si figura 118.

Tabelul 51. Ecuatia dependentei concentratiei reziduale a P,Os de pH si doza de CaCl,,
pentru o apa reziduala I, cu un continut de 80 mg P,0s/1

Tipul R* Coeficientii
ecuatiei a b c
Inz=a+b/x+cylny | r° = 0,98 4,5396 36,0251 -0,1453

50 - o
451 % e
Q _ [~ .
0 gg {40 O
§ 304 1358
= {30 &
U)25" \ =
£ 20 - 25 O
15: 1 20
10- Y15
5 | L {10
.o ~!5
RS- [0

Figura 118. Dependenta concentratiei reziduale a P,Os de pH si doza de CaCl,, pentru o
apa reziduala I
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Ecuatia matematicd a dependentei concentratiei reziduale a P,Os de pH si doza de
agent de precipitare-coagulare pentru o solutie reziduald II, utilizind ca agent de
precipitare-coagulare FeCls si agent de neutralizare Ca(OH),, este prezentatd in tabelul 52
si figura 119.

Tabelul 52. Ecuatia dependentei concentratiei reziduale a P,Os de pH si doza de FeCls,
utilizand ca neutralizant solutie saturatd Ca(OH),, pentru o apa reziduala II, cu
un continut de 80 mg P,0s/1

Tipul r Coeficientii
ecuatiel a b C
z=a+bx+cy” | 1 =0,99 80,3942 0,1871 -0,0879

< - 80
N 70+ .
b 70 3
Q 604+ 10
a 60 Q
B 50+ -
£ 50 S
404+ €

- 40

30+
- 30
L 20

Figura 119. Dependenta concentratiei reziduale a P,Os de pH si doza de FeCls, utilizand
ca neutralizant solutie saturatd Ca(OH),, pentru o apa reziduala I1
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Ecuatia matematica a dependentei concentratiei reziduale a P,Os de pH si doza de
agent de precipitare-coagulare pentru o solutie rezidualad II, utilizdnd ca agent de

precipitare-coagulare FeSOy si agent de neutralizare Ca(OH),, este prezentati in tabelul 53
si figura 120.

Tabelul 53. Ecuatia dependentei concentratiei reziduale a P,Os de pH si doza de FeSO,,
utilizand ca neutralizant solutie saturatd Ca(OH),, pentru o apa reziduala II ,
cu un continut de 80 mg P,0s/1

Tipul R* Coeficientii
ecuatiei a b c
z=a+blnx+cly | 1’ = 0,99 52,381 -17,1566 -0,1239

<1
|
e
|
A
e
|
L1

Figura 120. Dependenta concentratiei reziduale a P;Os de pH si doza de FeSOq, utilizand
ca neutralizant solutie saturatd Ca(OH),, pentru o apa reziduala I1
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Ecuatia matematicd a dependentei concentratiei reziduale a P,Os de pH si doza de
agent de precipitare-coagulare pentru o solutie reziduald II, utilizind ca agent de
precipitare-coagulare CaCl, este prezentata in tabelul 54 si figura 121.

Tabelul 54. Ecuatia dependentei concentratiei reziduale a P,Os de pH si doza de CaCl,,
pentru o apa reziduala I, cu un continut de 80 mg P,Os/1

Tipul R’ Coeficientii
ecuatiel a b c
Inz=a+bx’+cy | r = 0,98 8,6955 -4,0412 -0,7220

70 ] - 70
60+ 60
B 50+ N
8 50 o
404+ 0
a 40
o
30 a8 20
20 - .0
10- 10

Figura 121. Dependenta concentratiei reziduale a P,Os de pH si doza de CaCl,, pentru o
apa reziduala II
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Modelarea procesului de defosfatare aratd o scidere pronuntatd a concentratiei
reziduale a P,Os odatd cu cresterea pH-ului. Doza de coagulant Fe(Il) sau Fe(IIl), are o
influentd mult mai putin pronuntata.

Aceste dependente aratid ci ionii de fosfat sunt eliminati in special sub forma de
hidroxilapatita, variatia pH-ului fiind asigurata de Ca(OH),.

Ionii de fier precipitd sub formad de hidroxizi, acestia jucand rolul de coagulant
pentru hidroxilapatita ce apare sub forma coloidala.

in figurile 116-121 se constatd o scadere pronuntatd a concentratiei reziduale a
P,0s odatd cu marirea dozei de Ca(ll), in domeniul de pH=8,0-10,0, ceea ce confirma
ipoteza ci ionii de fosfat sunt eliminati sub forma de fosfati de calciu, in special sub forma
de hidroxilapatita, aceasta avand si solubilitatea cea mai scazutd, fiind si cea mai stabila
din punct de vedere termodinamic.
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X. PROCESUL TEHNOLOGIC

. Pe baza studiilor efectuate se propune o schemi automatizata a procesului de
eliminare a ionului fosfat din apele reziduale prin precipitare-coagulare (figura 122)

[236, 237).
s T3
|
3s—! & !
B T e o ___
A fmmm — e ____ .
AN |
A @ I !I
I— |
V2 o‘,—'l f ! |
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Figura 122. Schema procesului de eliminare a ionului fosfat din apele reziduale

A,T  —traductor de concentratie P,Os (on line)
AT - traductor de pH

FT — traductor de debit

LT — traductor de nivel

ADC - Convertor digital -analog

DAC - Convertor analog-digital

LC — regulator de nivel

CPU - Central Processing Unit (calculator)

r, - marime de reactie ce exprima valoarea debitului la intrarea in unitatea de tratare;

1, - marime de reactie ce exprima valoarea pH-ului la intrarea in unitatea de tratare;

r; - marime de reactie ce exprima valoarea concentratiei de P,Os la intrarea in unitatea de
tratare;

r4 - marime de reactie ce exprima valoarea nivelului in amestecitor;

rs - marime de reactie ce exprima valoarea concentratiei de P,Os la iegirea din unitatea de
tratare;

1, - marime de reactie ce exprima valoarea pH-ului la iesirea din unitatea de tratare;

¢, - marime de comanda ce regleaza valoarea debitului solutiei de coagulant in
functie de valoarea concentratiei de P,Os;

¢, - marime de comanda ce regleazi valoarea debitului solutiei de Ca(OH), in functie de
valoarea pH-ului;

c3- marime de comanda ce regleaza valoarea debitului de iesire din amestecator in functie
de nivelul solutiei din amestecétor;

¢4 - marime de comanda ce regleaza valoarea debitului solutiei de H,SOy in functie de valoarea
pH-ului apei la iegirea din unitatea de tratare in vederea neutralizirii acesteia.
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La intrarea apei brute in camera de reactie se masoara parametrii acesteia: pH-ul cu
traductorul de pH A;T, concentratia initiala a P,Os cu traductorul A,T si debitul cu
traductorul FT. Mérimile de iesire ale acestor traductoare, prin intermediul convertorului
analog digital (ADC), sunt preluate de unitatea centrald de proces (calculator). Aceste
marimi constituie marimi de intrare pentru programul de calcul a marimilor de comanda,
pentru dozele de coagulant si hidroxid de calciu, soft-ul fiind configurat pe baza datelor
experimentale de laborator si ajustat pe instalatia reald in functie de debitul, pH-ul si
concentratia initiald a P,Os in apa bruta si de concentratia reziduala (impusa) a P,Os in apa
tratata.

Marimile de comanda, prin intermediul convertorului digital analog sunt transmise
regulatoarelor de debit pentru solutiile de coagulant si hidroxid de calciu. Din camera de
reactie apa intrd in decantor in urma procesului de decantare, rezultind apa tratati si
ndmol. Pentru a reduce volumul de namol acesta este filtrat, rezultand o turtd ce contine in
special fosfati de calciu, apa rezultatd in urma filtrérii fiind amestecata cu apa tratata.

in apa tratatd se determind concentratia P,Os reziduala, care prin intermediul
traductorului A, T si convertorului analog digital intra in unitatea centrala de proces.

Aceastd marime poate fi stocatd in vederea monitorizarii instalatiei si in acelasi
timp constituie un feed-back al procesului.

Apa tratatd avand pH ridicat (pH=9-10) este neutralizatd cu acid sulfuric pentru a
regla pH-ul la pH=7. Aceasta neutralizare se realizeaza printr-o bucld de automatizare care
nu trece prin unitatea centrald de proces datoritd simplitafii ei, bucla fiind realizata
dintr-un traductor de pH AT si un regulator de pH A,C.

Deasemenea, s-a propus o bucld de automatizare pentru reglarea nivelului solutiei
in camera de amestec, constituitd din traductorul de nivel LT si regulatorul de nivel LC.
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XI. CONCLUZII

in procesul de obtinere a ingrasdmintelor cu fosfor rezulta ape reziduale cu continut
de fosfati. Eliminarea fosfatilor din apele reziduale se impune ca o necesitate pentru
protectia mediului.

Apele reziduale utilizate au compozitie chimica complexa, cu continut ridicat in
azot si fosfor, ceea ce creeaza conditiile necesare procesului de eutrofizare. Limitele
admise de legislatia in vigoare sunt mult depasite pentru compusii cu azot si fosfor.

Pe baza acestor consideratii, studiile de laborator au stabilit conditiile optime ale
procesul de eliminare a ionilor fosfat din ape sintetice si reziduale, provenite de la
fabricarea ingrdsamintelor complexe, prin precipitare-coagulare, utilizand ca agenti de
precipitare-coagulare Al(SOs)3, FeCls, FeSO4 si CaCly, iar ca agenti de neutralizare NaOH
s1 Ca(OH),.

S-au studiat comparativ doud din cele mai utilizate metode spectrofotometrice:
metoda cu molibdat §i metoda cu vanadomolibdat. Pe baza datelor experimentale s-au
stabilit conditiile de lucru si s-a realizat sistemul de analiza continui a ionului fosfat.

S-a stabilit dependenta absorbantei de timpul de reactie, de lungimea de undi si
domeniul de concentratie a P,Os in care este respectatd legea Lambert — Beer. Studiile au
ardtat ca metoda de determinare a P,Os sub forma de complex fosfovanadomolibdenic este
cea mai indicatd. Ea permite determinarea P,Os intr-o limitd mai largd de concentratii
(0 - 100 mg/l), comparativ cu metoda albastrului de molibden (0 - 20 mg/1), necesitd un
numdér si un volum mai mic de solutii, respectiv duce la un consum mult mai mic de
reactivi. Reactivul vanadomolibdenic este stabil céateva luni, spre deosebire de ceilalti
reactivi ce se prepara zilnic. Prezenta ionilor de fier si aluminiu (in limitele de concentratie
studiate) nu influenteaza rezultatele analizei.

S-au stabilit conditiile optime ale procesului de eliminare a ionului fosfat din ape
sintetice si din ape reziduale industriale prin precipitare —coagulare, respectiv dependenta
gradului de eliminare si a concentratiei reziduale a ionilor fosfat de pH-ul sistemului, doza
de coagulant, raportul masic coagulant - P,Os_concentrafia initiald a P,Os din ap4a, natura
coagulantului etc.

Datele experimentale aratd cd gradul de eliminare a P,Os creste, respectiv
concentratia reziduala a ionilor fosfat scade brusc, odatd cu madrirea valorii pH - ului,
tinzand catre valori constante. Eficienta defosfatérii este puternic dependenta de pH.

Valorile optime ale pH - ului depind de agentul de neutralizare si de agentul de
precipitare:

e agent de neutralizare NaOH:
- saruri de aluminiu (IIl)  pHopiim = 7,0-7,5

- saruri de fier (II) pHoptim = 10,0
- sdruri de fier (III) pHoptim = 9,0-10,0
- saruri de calciu (II) PHoptim > 9,5

» agent de neutralizare Ca(OH):
- saruri de aluminiu (IIl)  pHeptim = 7,0-7,5
- saruri de fier (II) pPHoptim = 8,0-10,0
- saruri de fier (IIT) pPHoptim = 10,0
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Pe baza cercetérilor efectuate si a datelor din literaturd [7,44] privind procesele de
separare a ionului fosfat cu hidroxid de calciu se pot emite o serie de ipoteze privind
chimismul procesului.

La pH<6 solubilitatea limita nu este impusd de produsul de solubilitate al
hidroxilapatitei, ci de cel al CaHPO,, ionii fosfat indepartindu-se sub forma de fosfat
dicalcic.

Concomitent apar fosfatii cu structura “apatitica”.

Hidoxilapatita, care este compusul cel mai putin solubil si cel mai stabil
termodinamic, nu apare direct in germinarea omogend. Prima etapa este constituitd de
precipitarea unui fosfat de calciu “amorf” cédruia majoritatea autorilor ii atribuie formula
Ca3(PO4),, dar nu si structura. In timp faza amorfa recristalizeaza, trecand printr-un anumit
numar de fosfati intermediari, dupa mecanisme complexe si neelucidate in totalitate si
tinde si se recristalizeze sub formad de hidroxilapatitd. Unii ioni strdini deranjeaza
recristalizarea apatitei. Fluorura faciliteazd formarea fluorapatitei. Gradul maxim de
defosfatare poate fi atins numai printr-o separare optima a fosfatilor coloidali
(hidroxilapatita).

Adaugarea de hidroxid de calciu provoaca simultan o decarbonatare, generatoare
de precipitat de CaCO;.

Utilizarea hidroxidului de calciu pentru separarea ionilor fosfat prezinta o serie de
dezavantaje:

- creste substantial masa de namol;

- operatiile si problemele de intretinere ale instalatiilor sunt asociate cu

utilizarea, stocarea si alimentarea cu suspensie de hidroxid de calciu.

Gradul de separare a P,Os creste odatd cu cresterea dozei de agent de precipitare-
coagulare, respectiv raportul coagulant: P,Os, pand la o anumita valoare dupa care ramane
constant.

Doza optimid si raportul optim depind de tipul agentului de neutralizare §i a
agentului de precipitare (tabelul 55).

Tabelul 55. Doza optima si raportul optim coagulant: P,Os

Agentul de Agentul de precipitare- Doza optima Raportul optim
neutralizare coagulare (mg M™' /1) coagulant: P,0s

- saruri de aluminiu (III) >100 mg AI’*/1 >0,75

NaOH - saruri de fier (IT) >150 mg Fe**/l >1.5

- saruri de fier (III) >150 mg Fe*/1 >1,5

- saruri de calciu (1I) >100 mg Ca**/l >7

- saruri de aluminiu (1II) >50 mg Al’*/1 >0,75

Ca(OH), - saruri de fier (II) >100 mg Fe**/l >1,5

- saruri de fier (II) >150 mg Fe**/l > 1,5

In cazul folosirii solufiilor de NaOH ca agent de neutralizare a apelor cu continut de
fosfati, ionii de aluminiu si fier au tendinta de a precipita simultan in forma de hidroxizi si
fosfati.

Concentratia reziduald minimd a fosfatului depinde de natura agentului de
precipitare pentru acelasi neutralizant.
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La pH scézut precipitatele se prezint3, in general, sub forma de flocoane mari, usor
decantabile. Odaté cu cresterea pH-ului apare o turbiditate dificil de eliminat, datoriti unei
precipitdri importante a hidroxizilor de fier §i aluminiu, respectiv formarii unor fosfati
bazici de fier i aluminiu sub forma coloidald. Ionii de aluminiu pot forma si alte
combinatii complexe solubile (aluminati).

In cazul utilizarii sarurilor de fier apare fosfatul feric, in general sub forma
gelatinoasd, rareori prezentind o compozitie constanta. In special la pH scazut fosfatii
prezintd o deficienta in fier fata de raportul stoichiometric, in timp ce la pH ridicat se obtin
fosfati bazici, fapt confirmat de evolutia culorii precipitatului, care trece gradat de la alb la
galben.

S-a observat ca precipitatul obtinut, utilizind o solufie proaspata de Fe*, este
galben, in schimb precipitatul obtinut cu o solutfie mai veche este mai roscat. Aceasta
observatie pune o problema importanta din punct de vedere practic, aceea a “imbaétranirii”
solutiei de fier. Aceastd imbatranire este atribuitd unei hidrolize progresive a ionilor de fier
(IIf) cu formare de complecsi. Solutiile proaspete conduc la o precipitare mai avansata a
ortofosfatilor.

Utilizarea sarurilor feroase ca agent de precipitare, este mai economica in raport cu
sarurile ferice, existand stocuri mari de FeSOy4 (reziduu de la decapare). La tratarea apelor
reziduale, Fe’* se oxideaza (in cateva minute) foarte usor la Fe** sub actiunea oxigenului
dizolvat.

In cazul utilizarii solutiilor de AI** nu s-a constatat nici o ,,imbdtranire”. Aceasta
este o dovada a faptului ca Al** este mai putin sensibil la hidroliza.

Precipitatele formate au tendinta de a apare in fazi coloidala. Precipitatul se
regaseste sub forma de fosfati bazici, datorita faptului cd afinitatea 1omlor OH’ pentru ionii
de aluminiu este de acelasi ordin de marime ca afinitatea ionilor PO4 )

S-a observat ca reactiile de defosfatare cu séruri de fier sau aluminiu sunt foarte
rapide si practic terminate in mai putin de o secunda, timpul de amestecare a reactivilor
fiind limitativ din punct de vedere cinetic.

in ce privesc echilibrele de precipitare a ionilor fosfat cu Fe’* si AP" exista doua
opinii divergente [44].

Unii autori considerd cd procesele chimice joaca un rol primordial §i cd eliminarea
fosforului este rezultatul precipitarii fosfatilor FePO4 sau AlIPO4 dupd caz, complicata
eventual de precipitarea simultand a hidroxizilor Fe(OH); si AI(OH); Acesti hidroxizi
joacd un rol floculant facilitdnd separarea fosfatilor pecipitafi.

Altii autori considera ca fenomenele de floculare §i de formare a hdroxizilor sunt
cele care asigurd defosfatarea prin adsorbtia ionului fosfat.

Pe baza studiilor efectuate consideram ca, cele doud tipuri de fenomene actioneaza
simultan.

Apele reziduale sunt medii complexe, in care pot exista ioni strdini (Ca*", Mg™",
Fe**, SO, HCO;), care pot sa conduca simultan la precipitarea altor fosfati sau saruri

insolubile, respectiv la formarea de ioni complecsi. Pentru aceste ape se pot consuma
cantititi mai mari de reactivi.
Cercetirile efectuate asupra procesului de eliminare a P,Os din ape prin procesele
de precipitare - coagulare au aratat:
- pH-ul sistemului este parametrul de control al procesului;
- cel mai eficient agent de neutralizare este Ca(OH),, datorita faptului ca el insasi
reactioneazd cu ionul fosfat, formidnd un precipitat care floculeazd si se
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decanteazi mai ugor, fiind in acest timp §i un adjuvant de coagulare, respectiv
este mai ieftin decat NaOH;

- utilizarea sarurilor ferice prezinta avantaje fati de sarurile de aluminiu deoarece

se obtin precipitate mai usor de decantat, iar sarurile de fier sunt mai ieftine;

- 1n conditii optime s-a realizat o concentratie reziduald minima de 3 mgP,0s /I,

fiind in limita valorilor admise pentru deversare in efluent.

Cercetdrile au stabilit conditiile optime ale procesului de decantare a precipitatelor
rezultate in conditiile optime de separare a ionului fosfat.

Precipitatul format in cazul utilizarii FeSO4 decanteaza cu viteza mai mare decat in
cazul utilizérii FeCl;. Timpul minim de decantare stabilit este de 5 minute.

Studiile asupra precipitatelor formate in timpul procesului au avut drept scop
stabilirea compozitiei chimice i a stabilitétii termice in vederea valorificarii.

Compozitia chimicd medie a precipitatelor (20% P,0s, 16% CaO, 17% Fe,03) arata
cd acestea pot contine urméatoarele componente: Cas(PO4)3;0H, FePO4 -2,5H,0 si FeOOH.

Studiile termogravimetrice si termodiferentiale aratd ca precipitatele formate in
procesul de purificare a apelor cu continut de P,Os au o compozitie complexa si probabil
sunt formate din precipitate amorfe de hidroxilapatita, hidroxid feric si alti fosfati bazici.
De subliniat ca hidroxilapatita (produs coloidal) prezinta o capacitate mare de adsorbtie.

Datele experimentale au fost prelucrate matematic, stabilindu-se ecuatiile
dependentelor gradului de separare, respectiv a concentratiei reziduale a fosfatului de
parametrii principali ai procesului.

Modelarea procesului de separare a ionilor fosfat a avut drept scop determinarea
ecuatiei de dependentd a concentratiei reziduale a P,Os de pH si doza de agent de
precipitare-coagulant in vederea automatizarii intregului proces.

Pe baza datelor obtinute  s-a propus o schemd automatizatd a procesului de
eliminare a ionilor fosfat din ape reziduale, prin reactii de precipitare - coagulare.
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